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Pt / TiO2复合纳米结构形貌控制及光催化动力学
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摘要: 制备了 3 种不同形貌的 TiO2 结构:纳米杯、(001)纳米片、(100)纳米片,并进一步与 Pt 纳米粒子复合

以去除污水中的有机染料。 透射电镜结果证实了 3 种 TiO2 纳米结构的形成,观察到了附着其上的 Pt 纳米粒

子。 使用 XRD 确定了 3 种 TiO2 纳米结构均为锐钛矿相。 以罗丹明 B 作为有机染料,检测了不同形貌 TiO2

及其 Pt 复合物的光催化性能。 结果表明:纳米杯状的 Pt / TiO2 在罗丹明 B 溶液中表现出最高降解率,在 1. 5 h
内降解率可达 99. 1% 。 同时讨论了 TiO2 及其复合物的光降解机理。
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Abstract: Pt / TiO2 nanocomposites with three different TiO2 morphologies ( nanocup, ( 001 )
nanosheet, (100) nanosheet) were prepared for removing dye from wastewater. Transmission elec鄄
tron microscopy results confirmed the formation of nanocup, (001) nanosheet, (100) nanosheet of
TiO2 and the presence of Pt nanoparticles attached on TiO2 nanostructure. All TiO2 samples are ana鄄
tase indicated by X鄄ray diffraction. The as鄄prepared Pt / TiO2 nanocomposites were used as adsorbent
to remove dye from wastewater using the organic dye Rhodamine B as adsorbate. The nano鄄cup Pt /
TiO2 sample exhibited the best efficiency on the degradation rate of Rhodamine B, and the removal
ratio of the dye gets to 99. 1% less than 1. 5 h. Adsorption kinetics and isotherm were investigated
and the possible mechanism of the different photocatalytic efficiency was suggested.
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资助

1摇 引摇 摇 言

随着工业生产的迅速发展,大量的废物不断

排入自然界,严重威胁着人类的健康和生命,废
气、废水、固体废弃物成为人们亟待解决的问

题[1]。 由于半导体氧化物材料表面能在光照条

件下受激活化,所以利用光能可有效地氧化降解

有机物、还原重金属离子、杀灭细菌和消除异味。
此外,光催化技术还可在室温条件下利用太阳能

发生反应,具有低成本的优势。 因此,光催化技术

作为绿色化学的一个代表成为处理废水污染的方

法中最有前景的一种[1鄄2]。
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TiO2 作为一种 n 型半导体光催化剂,具有良

好的光学和电学性能,被广泛应用于环境治理、太
阳能光伏电池、气敏传感器、光解水制氢气和氧气

等方面[3]。 用纳米 TiO2 光催化降解有机物,不仅

可以破坏染料分子中的芳香基,达到完全降解的

目的,而且能有效破坏染料中的发色基[4]。 但

TiO2 是宽禁带半导体(锐钛矿 TiO2 的 Eg = 3. 2
eV) [5],对可见光的吸收较差,因此,人们研制了

大量的二元复合材料 ( TiO2 与贵金属 Au[6]、
Ag[7]、Pt[8]的复合物,TiO2 鄄SiO2

[7]、TiO2 鄄石墨烯[9]

等) 以及一些三元复合材料 ( TiO2 鄄CdS鄄Pt[10]、
TiO2 鄄C鄄Ag[11]、TiO2 鄄石墨烯鄄Fe3O4

[12] 等),增强了

TiO2 对可见光的利用并延长了电子鄄空穴对的复

合周期。
众所周知,TiO2 中锐钛矿相的活性高于金红

石相,而(001)和(100)面为锐钛矿中活性较高的

晶面。 然而,据我们所知,目前尚没有针对活性面

与结构对光催化活性的影响进行对比的文章发

表。 因此,本文除了合成(001)、(100)高活性面

的锐钛矿 TiO2 外,还制备了比表面积较大的特殊

形貌的杯状的 TiO2 结构与之进行对比实验,更进

一步在 TiO2 表面沉积适量的贵金属 Pt,使其能带

结构发生变化[13],载流子重新分布,电子从费米

能级高的 TiO2 向费米能级低的贵金属流动,构成

微电池,达到分离光生电子和空穴的目的。 最后,
以对罗丹明 B(Rh. B)的降解效率的差异说明催

化剂活性的优劣。

2摇 实摇 摇 验

2. 1摇 半球空心的 TiO2 纳米杯的制备

将 28% 的硅酸四乙酯 0. 15 mL、去离子水

2. 2 mL、0. 31 mL 26% 的浓氨水无水乙醇溶液室

温下搅拌 4 h,离心分离沉淀 SiO2 纳米颗粒,分散

在 10 mL 乙醇中漂洗几次。 然后,将 SiO2 纳米颗

粒分散在 0. 1 g 羟丙基纤维素、0. 1 mL 去离子水

与 10 mL 无水乙醇的混合物中,搅拌 40 min。 将

98%的钛叔丁醇 0. 5 mL 分散于 5 mL 乙醇中,再
将混合溶液以 0. 5 mL / min 的速率注入上述溶液。
在 85 益、900 r / min 条件下水浴搅拌 100 min,最
后在 8 000 r / min 的速率下离心 10 min,乙醇洗涤

数次,分散在 10 mL 乙醇中。 在 500 益下,空气中

煅烧 2 h(升温速率为 3 益 / min),超声分散于 20

mL 水中加热到 50 益,然后添加 0. 9 mL 的 NaOH
溶液(2. 5 mol / L),加热到 70 益,添加0. 9 mL的
NaOH 水溶液(2. 5 mol / L)保温 6 h[6鄄8],离心,去
离子水漂洗数次,在 50 益下真空干燥 12 h[6]。
2. 2摇 (001)TiO2 纳米片的制备

将钛酸四丁酯(Ti(OBu) 4)6. 25 mL 和氢氟

酸 0. 75 mL 混合,转移到 50 mL 的高压反应釜中,
在 180 益下保温 24 h。 自然冷却后,以 3 000 r /
min 的速率离心 5 min,分别用乙醇和蒸馏水洗涤

几次,最后在 60 益下真空干燥 6 h[13鄄16]。
2. 3摇 (100)TiO2 纳米片的制备

将钛酸四丁酯 19 g 超声分散于 25 g 的 N,N鄄
二甲基乙醇胺中,快速加入 32 g 的去离子水,转
移到 50 mL 的高压反应釜中,于 150 益下保温 16
h。 自然冷却后,以 3 000 r / min 的速率离心 5
min,分别用乙醇和蒸馏水洗涤几次,60 益下真空

干燥 6 h[13,17]。
2. 4摇 Pt鄄TiO2 复合制备

0. 1 g 的 TiO2 粉末超声分散于 10 mL 的去离

子水中,按一定重量比加入氯铂酸,室温搅拌 1 h,
利用 0. 1 mol / L 的 NaOH 溶液调节 pH =10,在 70
益时加入过量的水合肼,随后磁力搅拌 1 h。 最后

离心、漂洗至溶液呈中性,在 80 益 下真空干燥

6 h[18]。
2. 5摇 光催化性能的检测

吸附实验选择 Rh. B 作为被吸附物、TiO2 用

作吸附剂在黑暗中进行。 在每一个测试中,确定

量的 TiO2 颗粒加入到 20 mL 浓度为 0. 01 mg / mL
的罗丹明溶液中。 达到平衡后,经过离心,使用

姿max =554 nm 的分光光度计分析溶液中剩余 Rh. B
的浓度。

根据以下公式计算降解率(qeq):

qeq =
C0 - Ceq

m V, (1)

式中,C0(mg / L)表示 Rh. B 初始浓度;Ceq(mg / L)
为每一个测试残留在溶液中的染料的平衡浓度;
V(L)是该溶液的体积,m( g)表示样品 TiO2 的

质量。
光催化实验采用 LSH鄄X150 的氙灯作为光

源,在可见光照射下分解 Rh. B 水溶液。 在室温

条件下,设置光源距离反应器约 10 cm 处进行实

验。 照射前,将溶液在暗处搅拌以达到吸附鄄脱附

平衡[19]。 在不同的照射时间间隔,从反应悬浮液
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取样并离心除去光催化剂,分析溶液中残余的

Rh. B 浓度。

3摇 结果与讨论

3. 1摇 XRD 结果分析

图 1 为样品的 XRD 图谱。 从图中可以看出,
样品在 2兹 = 25. 3毅、36. 9毅、48. 1毅、53. 9毅、62. 7毅处
均有明显的衍射峰,分别对应的是 TiO2 的(101)、
(004)、(200)、(105)和(204)晶面,为纯锐钛矿

相 TiO2 的衍射峰,样品的结晶良好。 此外,Pt /
(001)TiO2 和 Pt / (100) TiO2 在 39. 9毅和 46. 3毅还
出现了不明显的 Pt(111)、(200)晶面的衍射峰;
由于 Pt 含量较少,在 Pt /纳米杯的 XRD 谱中没有

观察到 Pt 相应的衍射峰。 在 3 种 Pt / TiO2 的复合

物的 XRD 谱中,TiO2 的衍射峰没有发生变化,说
明 Pt 只存在于 TiO2 表面,没有进入晶格内部引

起晶格畸变。
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图 1摇 样品的 X 射线衍射图谱。 (a,d) TiO2纳米杯及 Pt /
纳米杯;(b,e) (001)TiO2 和 Pt / (001) TiO2;(c,f)
(100)TiO2 及 Pt / (100)TiO2。

Fig. 1摇 XRD patterns of the samples. ( a, d) TiO2 cup and
Pt / cup. (b, e) (001) TiO2 and Pt / (001) TiO2 .
(c, f)(100) TiO2 and Pt / (100)TiO2 .

3. 2摇 微观组织及形貌分析

图 2 所示为 TiO2 样品的扫描电子显微镜照

片。 由图 2(a)可知,所有的纳米颗粒基本都保持

着较为完整的杯状型结构。 从图 2(b)、(c)可以

看出,(001)鄄TiO2 和 (100)鄄TiO2 样品呈片状分

布。 摇
图 3 为 TiO2 与 Pt / TiO2 复合样品的透射电子

显微镜图。 由图 3( a)、(b)、( c)可知,纳米杯的

粒径约为 150 nm,开口孔径约为 100 nm。 (001)鄄
TiO2 的长约为 60 nm,宽约为 40 nm。 (100)鄄TiO2

呈针状,长约为 100 nm,宽为 40 nm。 图 3(d)是

1 滋m1 滋m1 滋m

（a） （b） （c）

图 2摇 纳米杯(a)、(001)鄄TiO2 纳米片(b) 和(100)鄄TiO2

(c)纳米片的扫描电镜图。
Fig. 2 摇 SEM images of TiO2 cup ( a), (001)鄄TiO2 sheet

(b), and (100)鄄TiO2 sheet (c), respectively.

(a) (b) (c)

(d) (e) (f)

100 nm 50 nm 50 nm

50 nm50 nm100 nm

图 3摇 不同形貌的一元和二元 TiO2 样品的透射电镜图片。
(a) TiO2 纳米杯;(b) (001)鄄TiO2;(c) (100)鄄TiO2;
(d) Pt / TiO2 纳米杯;( e) Pt / (001)鄄TiO2;( f) Pt /
(100)鄄TiO2。

Fig. 3摇 TEM images of different morphologies of TiO2 and Pt /
TiO2 . (a) TiO2 cup. (b)(001)鄄TiO2 . (c) (100)鄄
TiO2 . (d) Pt / TiO2cup. (e) Pt / (001)鄄TiO2 . ( f)
Pt / (100)鄄TiO2 .

Pt 负载于纳米杯上的形貌图,其形态发生了明显

的变化,由原来的杯状转变为粒径为(85 依 10)
nm 的多孔的球状体。 这与合成过程中加入的

NaOH 强碱溶液有关。 TiO2 是一种耐酸性和耐腐

蚀性的氧化物,但耐强碱性相对较差, TiO2 与

OH - 较易反应生成不溶于水的钛酸盐[18]。 因此

在强碱性条件下,TiO2 遵循能量最低原理,由能

量较高的杯状态转化为稳定的球状体。 在图 3
(e)、(f)中可清晰地看到 Pt 的复合,其晶粒尺寸

为 2 ~ 3 nm。
为了证明在 TiO2 样品上已经成功负载了 Pt,

我们进一步对 Pt / TiO2 二元样品进行了高分辨电

子显微镜和能谱测试, 结果如图 4 所示。 由

HETEM 图可知样品中存在两种晶相,其晶面间距

为 0. 24 nm 和 0. 23 nm,分别对应于 TiO2 的(103)
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图 4摇 Pt / TiO2 的高分辨电子显微镜照片(a)和能谱图(b)
Fig. 4摇 HRTEM image (a) and EDS (b) of Pt / TiO2

晶面和 Pt 的(111)晶面的晶格间距,与上述的

XRD、TEM 结果一致。
3. 3摇 光催化活性

材料的光催化活性由罗丹明 B 溶液的光降

解效果来评价。 图 5 为不同催化剂样品的罗丹明

B 的光催化降解曲线。 可以看到,TiO2 纳米杯的

光催化活性优于(001)、(100)高活性面主导的

TiO2。 这是由于纳米 TiO2 因表面能较大而易发

生团聚现象[16],而 TiO2 纳米杯其特殊的形貌导

致其比表面积增大且分散性好[19],使颗粒能够充

分分散于水介质中,减小了团聚现象的影响,所以

增强了催化活性。 此外,TiO2 中(001)晶面是各

种反应中活性位点的主要来源[20鄄21],因此催化活

性顺序为 TiO2 纳米杯 > (001)鄄TiO2 > (100)鄄TiO2。
铂的负载进一步提高了催化剂的活性,因为 TiO2
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图 5摇 催化剂掺加量对光降解的影响

Fig. 5摇 Effect of the loading amount of photocatalyst on the
degradation yield of Rh. B

的费米能级高于贵金属 Pt 的费米能级,光生电子

遵循能量最低原理会立即转移到贵金属上,形成

肖特基势垒区,从而避免了电子对的复合[22]。 纳

米杯状的 Pt / TiO2 在罗丹明 B 溶液中表现出最高

降解率,在 1. 5 h 内降解率可达 99. 1% 。
为了更直观地确定氧化还原反应的反应速

率,我们对相同初始浓度的罗丹明 B 溶液进行了

动力学表征。 TiO2 对罗丹明的降解属于一级动

力学[23],因此,假设其在二元催化剂表面的降解

也符合一级动力学过程。
速率表达式为:

- dc / dt = kc, (2)
- ln(C t / C0) = kt, (3)

得到任意时刻浓度(C t)与时间( t)的线性关系。
通过计算得到其反应速率常数 k,如表 1 所示。
显然,动力学拟合的 R2 > 0. 99,说明 Pt / TiO2 对有

机染料的降解确实属于一级动力学过程。 光触媒

与罗丹明 B 反应主要集中在 1. 5 h 内,催化效率

达 99. 1% 。 原因为 1. 5 h 后反应产物覆盖于催化

剂表面,阻隔了与染料分子的接触。
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图 6摇 罗丹明 B 的动力学模型

Fig. 6摇 Kinetic linear fitting curves of the degradation yield of
Rh. B

表 1摇 不同样品的一级反应动力学方程参数(C0 =0. 01 g / L)
Table 1摇 Parameters of the first order kinetic equation on dif鄄

ferent samples (C0 = 0. 01 g / L)

Sample k / min - 1 R2

TiO2 cup 0. 024 89 0. 999 58

(001)鄄TiO2 0. 031 46 0. 996 12

(100)鄄TiO2 0. 012 01 0. 991 94

Pt / TiO2 cup 0. 054 4 0. 994 02

Pt / (001)鄄TiO2 0. 048 41 0. 994 81

Pt / (100)鄄TiO2 0. 047 26 0. 991 64
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3. 4摇 罗丹明降解机理

罗丹明 B 的光催化降解过程发生主要通过

两个途径[24]:N鄄去甲基化过程和共轭结构的破坏。
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图 7摇 (001)鄄TiO2(a)和 Pt / (001)鄄TiO2(b)随反应时间变

化的紫外鄄可见吸收光谱

Fig. 7摇 UV鄄visble spectra of (001)鄄TiO2(a) and Pt / (001)鄄
TiO2(b) varying with reaction time

图 7(a)、(b)分别为纯 TiO2 和二元复合光触媒光

降解的 Rh. B 随时间变化的紫外鄄可见光光谱,其
中的插图分别为最大峰值的横向对比图。 图 7
(a)中,最大吸收峰波长随反应时间的增加从 554
nm 蓝移至 550,538,538 nm;图 7(b)中,最大吸收

峰波长则由 554 nm 蓝移至 550,538,510 nm。 同

时,反应悬浮液的颜色从红色逐渐变化为淡红色。
538,510 nm 处的吸收峰被确定归属于 N,N,N鄄三
乙基罗丹明(TER)和 N鄄乙基罗丹明(MER) [7]。
这表明 Pt 的掺入同时改变了罗丹明 B 的降解速

率和路径。 与此同时,在可见光范围内的最大吸

收峰逐渐降低说明伴随有罗丹明 B 的共轭结构

的破坏。

4摇 结摇 摇 论

制备了不同形貌的 TiO2 光触媒,样品具有较

高的结晶质量,为纯锐钛矿相。 纳米杯的粒径为

150 nm,开口孔径约为 100 nm。 (001)晶面主导

的 TiO2 的长约为 60 nm、宽约为 40 nm。 (100)鄄
TiO2 呈针状,长为 100 nm 左右,宽为 40 nm。 铂

的负载进一步提高了催化剂的活性,纳米杯状的

Pt / TiO2 在罗丹明 B 溶液中表现出最高降解率,
在 1. 5 h 内降解率达到了 99. 1% 。
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