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二氧化钛是一种重要 的半 导体光催化材料，它 

具有光催化降解有机物活性高、化学性质稳定、耐化 

学和光化学腐蚀以及无毒等特性，因而在污水处理 

及空气净化等方面有着重大的潜在应用价值  ̈31。 

然而二氧化钛是宽禁带材料，仅能吸收太阳光谱的 

紫外光部分，太阳能利用效率低，通常需要用紫外光 

源来激发。这限制了其实际的应用。为了提高二氧 

化钛对太阳光的利用率。人们进行了许多有益的尝 

试，其 中最引人注 目的是使用光敏染料敏化，如 

Ross等人报道用有机染料敏化二氧化钛可提高对 

太阳光谱的利用率 I41，但敏化剂与污染物之间存在 

着吸附竞争，同时敏化后的二氧化钛光稳定性也不 

理想。近年来的研究发现，一些具有较小带隙的纳 

米材料 (如 ZnO、NiO、Fe2O MnO2等)可利用可见光 

进行光催化处理废水，但它们的价带电位较低，而且 

光稳定性差，直接用于光催化降解有机物效果不理 

想。鉴于单一光催化剂有着各 自的优点和不足，我 

们将二氧化钛与纳米氧化锌进行纳米复合，利用纳 

米粒子之间的耦合作用，大幅度提高了太阳能利用 

率，提高了光催化降解有机物的速度和效率。这可 

能预示 着半 导 体 光催 化技 术 的一 种 新 的发 展趋 势 
— — 纳米复合光催化剂 。在我 国环境污染形式仍十 

分严峻的今天，研制开发这种高效的纳米复合光催 

化剂，既有理论意义，又有实用价值。 
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1 实验部分 

1．1 仪器和药品 

四氯化钛 、硫酸锌 、氨水、甘油等均为国产分析 

纯试剂，酸性红 B、酸性黑 234染料为市售工业品， 

全部实验用水为二次蒸馏水。主要仪器有：Rigaku 

D／MAX．RC型 X射线衍射仪 (日本)，JEM．1000SX 

透射电子显微镜 (日本)，DT．40热分析仪 (日本)， 

UV．265紫外分光光度计 (日本)以及实验室合成设 

备如 1000mL高压反应釜等。 

1．2 纳米 TiO2．ZnO的合成 

与 在水 热条件 下 合成 纳米 BaTiO，基 固溶体 相 

类似 b】，用干燥量 筒量取 适量 TiC1 ，慢 慢滴加 到适 

量 的稀盐酸水溶液 中；将 ZnSO ·7H：O按照化学计 

量比溶于适量水中，二者均匀混合，得到澄清的溶 

液。把上述溶液放入高压釜 中，在碱性条件下于 

180~C、0．8MPa下进行反应，2—6h后停止，经过滤 、 

洗涤、烘干，得到 TiO：．ZnO纳米粉末。实验中对反应 

温度和反应时间等因素对样品产量 、粒度的影响做 

了详尽研究。 

1．3 光吸收性能实验 

取适量纳米 TiO：．ZnO粉末均匀分散在 1：1的 

甘油和水 的混合液 中， 超声波强 力分散后， 用 

UV．265紫外 ．可见分光光度计测定样品的吸光度， 

并与单纯氧化钛和氧化锌进行对比。 

1．4 光催化 实验 

分别配置 60mg·L 的酸 性红 B和酸性 黑234 
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染料溶液 (呈深红色和深黑 色)，分别取 15OraL置于 

25OraL的锥形瓶 中，加入 40mg纳米复合材料，磁力 

搅拌，在太阳光照射下进行反应，每隔 lOmin取样测 

试，在 UV一265紫外分光光度 计上将其 A—A曲线进 

行全波段 (195～85Onto)扫描，进行分析 。脱 色效果 

以脱 色效率表示： 

初始 吸光度 一最终 吸光度 

脱色效率=——— _一 ×100％ 

2 结果与讨论 

2．1 合成过程的影响因素 

成核 和生 长是超细粒子制备过 程中的两个关键 

步骤，产物粒子的大小取决于成核速度与生长速度 

的相对大小。反 应过程 中的温度 、时 间、浓度等条件 

对核的生成及生长速度都有影响。 

2．1．1 反应温度 的影响 

由于反应 温度对核 的形成速 度及颗粒生长均有 

影响，所以不 同的反应温度下得 到的粒 子的尺寸不 

同。实验 发现产品的粒度随着温 度的升高先减小而 

后略有增 大，结果见 图 1。因此通过 系列 实验后确定 

180oC为最佳反应温度 。 

g 
E 

＼  

图 l 反 应 温 度 对 样 品 粒 径 的 影 响 

Fig．1 Effect of the reaction temperature on size 

2．1．2 反应时 间的影 响 

保持反应温度为 180℃，改变反应时间，发现反 

应时间过短，反应不充分，收率低；随着反应时间的 

延长，收率明显提高。但反应时间过长，溶液中的小 

颗粒溶解而大颗粒继续 长大，势必导致颗粒尺寸变 

大 。实 验证 明 当反 应 时 间 为 3h时 ， 粒 子 尺 寸为 

图 2 反应 时 I司对样 品粒径 和产翠 的影 响 

Fig．2 Effect of the reaction time on size and yield 

a：size of grain；b：yield 

20nm，产率可达 85％，见图 2。 

2．2 XRD物相和 DTA—TG分析 

将制备 的样 品在 100oC烘 干后 ，作 XRD物相分 

析，见图 3a，结果发现样品为非晶态。同时对在 

100oC烘干的样品作差热 一热重分析，发现在 870oC 

有一放热峰，此外再无其它热变化(如氢氧化物的脱 

水峰 )和重量变化，见 图 4。将 样品在 900~C灼烧后， 

再作 XRD物相分析，发现样品转变为正交 ZnTiO，， 

见图3b。由此可以推断，在低压 一低温水热条件下， 

得到 的样品是非 晶的 TiOz—ZnO复合氧化 物 (而不 是 

钛和锌的氢氧化物 )，该产品在 900oC以上 可以转 化 

为 结 晶 的 ZnTiO，， 这 与 DTA—TG分 析 结 果 是 吻合 

的。 

图 3 900℃ 灼烧 前样 品 (a)和 900℃ 灼 

烧后样品(b)的 XRD图谱 

Fig．3 XRD patterns of sample 

a：before calcination in 900℃ 

b：after calcination in 900℃ 
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图 4 样 品 的 TG—DTA 曲线 

Fig．4 TG—DTA curve of sample 

2．3 TEM形貌分析 

对合成的样品进行 TEM形貌分析。透射电镜专 

用铜网的一侧用聚乙烯醇缩甲醛溶液处理，镀上一 

层厚 30nm的有机透明薄膜，将极少量样品沾在膜 

上，放人仪器中进行测试。条件：80kV。证明粒子基 

本为球形，平均粒径约为 20nm，且粒度分布很窄，见 

图 5。 

图 5 样 品 的 TEM 照 片 

Fig．5 TEM photograph of sample 

2．4 光吸收性能 

从 图 6可以看 出：纳米 TiO：．ZnO样 品从可见光 

到紫外光均有不同程度的吸收，在 200—370nm范 

围内具有强烈的吸收峰，表明用此法制备的纳米复 

合材料有较强的紫外光吸收性能，并且在可见光区 

的吸收性也较强。据这一特性，可以利用纳米复合 

TiO：．ZnO作为光催化剂在 日光下对有毒 的有机污 

染物进行降解。 

2．5 光催化性能 

图7、8分别为酸性红 B和酸性黑 234染料以纳 

米 TiO：．ZnO作为催化剂经不同时间太阳光照射 降 

wavelength／am 

图 6 样品的紫外 一可见吸收光谱 

Fig．6 UV—vis spectra of samples 

a： nano．TiO2 

b：nano．ZnO 

c： nano—TiO2一ZnO 

图7 酸性红 B染料的 A．A扫描曲线 

Fig．7 A—A scanning curves of acidic red B dye 

a：no irradiation；b：lOmin；C-"20rain； 

d：30rain；e：40min；f-50rain；g：60rain 

解后的紫外 ．可见光谱图。由谱图可见，两种染料溶 

液在 0．26‰纳米 TiO2．ZnO存在下，经 60min光照 

后，溶液在紫外 ．可见光范围内已无吸收，计算脱色 

效率为 100％。用重铬酸钾法测定其相应的 CODc， 

去除率亦接近 100％。说明采用纳米 TiO：．ZnO光降 

解染料溶液不仅能迅速破坏染料中的发色基团，而 

且能有效地破坏染料分子中的芳香基团。 
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图 8 酸性黑 234染料的 A．A扫描曲线 

Fig．8 A·A scanning curves of acidic black 234 dye 

a：no irradiation；b：10rain；c：20min； 

d：30min；e：40min；f：50min,g：60rain 

其基本原理是，纳米微粒由于尺寸小，表面所占 

的体积百分数大，表面的键态和电子态与颗粒内部 

不 同，表 面原子配位不全等 导致表面 的活性位置增 

加 ，且随着 粒径的减小，表 面光滑程 度变差，形成 了 

凸凹不平的原子台阶，这就增加 了纳米材料的吸附 

性 和化学反 应的接触 面⋯。另外 ，纳米 TiOz—ZnO由 

于量子尺寸效应使其导带和价带能级变成分裂能 

级。因此当纳米 TiO —ZnO受到太阳能的辐射后，处 

于价带 的电子就被激发到导带，价带便生成空穴 

(h )： 

TiO2一ZnO— ，一 TiO2一ZnO(h+，e-) 

空穴 h 本身是强氧化剂将吸附在 TiO 一ZnO颗粒表 

面的 OH一和 H 0分子氧化生成 OH·自由基，缔合 

在 TiO 一ZnO表面的 OH ·为强 氧化剂，可 以氧化相 

邻 的有机物 ，而且可 以扩散 到液相中氧化有机物，把 

各种 有机 物通 过一 系列 的氧 化过 程， 最 终氧 化成 

CO ，从而完成对有机物的降解。另据研究报道⋯，掺 

杂可以形成掺杂能级，使能量较小的光子能激发掺 

杂能级上捕获 的电子和空穴，从而提高光子 的利用 

率 。另外，掺杂可 以导致载流子的扩散长度增大，从 

而延长 了电子和空穴 的寿命，抑制 了 e一／h 复合，最 

终导致复合材料的太阳能利用率的提高，光催化效 

果显著。所以，采用 TiO —ZnO纳米复合材料作为光 

催化剂的效果比单纯纳米 ZnO的催化效果要好的 

多【 。 

3 结 论 

采用低温 一低压水热法在 18O℃，0．8MPa以下 

合成出了纳米 TiO ．ZnO复合材料。该样品对可见光 

和紫外光均有强吸收作用。应用实验证明，用此法合 

成 的纳米 TiO 一ZnO复合材料对酸性红 B和酸性黑 

234染料具有完全降解作用。它的优势是能够直接 

利用太阳光、太阳能、普通光源来净化环境，不仅具 

有理论意义，而且具有更大的经济效益和环境效益， 

应用前景广阔。 
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Synthesis，Structure and Photocatalytic Property of Nano-TiO2-ZnO 

DING Shi．W en 一 WANG Li-Yong’ ZHANG Shao-Yan 

LIU Shu．Juan’ DING Yu LIU Yan-Chao’ KANG Quan-Ying 

( College of Chemistry and Environmental Science， College of Quantity Monitor，Hebei University,眈D ng 071002) 

Using ZnSO4 and TiCL as raw materials，nanometric Ti02-ZnO (ZnTiO3)is prepared at 180~C，0．8MPa by 

hydrothermal method．The effects of the reaction temperature and time on the nanometric Ti02-ZnO are also dis- 

cussed．XRD shows that the product is TiO2-ZnO (ZnTiO3)with noncrystal phase，and it changes to rhombic form 

above 870~C．TEM measurement indicates that the Ti02-ZnO is spherical particles，and the average diameter of the 

particles is 20nm．The UV light absorption properties are detected by UV spectr0ph0t0meter．The results show that 

the nanometric Ti02-ZnO has strong absorption at 200—370nm and at visible region．Photodegradation of dyes in an 

aqueous solution is investigated using nanometric Ti02-ZnO as a photocatalyst．The results show that after 60min 

illumination，the decolorization rate of the acidic red B and acidic black 234 dye can be arrived at 1 00％ ． 

Keywords： nanometrlc Ti02·ZnO hydrothermal synthesis UV absorption photocatalysis 
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