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Abstract 
TiO2 Meso-porous material was prepared from Degussa P25 by using hydrothermal method after 
annealing in different temperature. Catalyst samples were characterized by X-ray diffraction 
(XRD), transmission electron microscopy (TEM), and Brunauer-Emmett-Teller (BET) analysis. 
Results indicate that various morphology (nanotube, nanorod, nanopolyhedron and nanoparticles) 
and crystallite phases (ratios of anatase and rutile) were synthesized by varying hydrothermal 
temperature and annealing temperature. SBET and Pore size decreases with increased hydrother-
mal temperature and sintering temperature. Calcination temperature plays an important role in 
crystal composition of the catalysts. The samples were used as catalysts for degradation of 2,4,6- 
trichlorophenol (2,4,6-TCP) by ozone. Removal efficiency of 2,4,6-TCP was significantly promoted 
in the presence of catalyst compared with that of ozone alone. The nanotube TiO2 showed the best 
activity, and the higher rutile phase ratios showed higher catalytic ozonation. 
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摘  要 

以市场P25为前驱体用水热法制备出TiO2介孔材料，催化剂的表征采用透射电子显微镜、比表面分析仪

以及X射线衍射技术，通过表征结果发现介孔TiO2的形貌、晶相比例受反应水热温度及煅烧温度控制，

且随着两者温度的升高，介孔TiO2的比表面积及孔径会逐渐减小，晶相由锐钛矿逐渐转向金红石相。用

制备的介孔TiO2催化材料联合臭氧降解2,4,6-三氯酚水溶液来评价TiO2介孔纳米材料臭氧催化性能，研

究结果表明：介孔TiO2协同臭氧降解的2,4,6-三氯酚的效率较单独臭氧及市场P25都有明显的改善，且

TiO2纳米管协同臭氧降解氯酚效率最高，另外，TiO2催化剂中金红石相越多，其臭氧催化性能越好。 
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1. 引言 

氯酚(CPs)作为一类特殊的工业有机化合物，被广泛应用于各种化工产品及农业杀虫剂等的生产。据

统计，全球每年的氯酚生产量大约为 2 × 108 吨。CPs 毒性大且难生物降解，具有遗传毒性和三致效应，

排入水体的 CPs 不仅对水环境造成了很大的污染，同时对人体也造成了很大的伤害。为此，美国、欧盟

各国和中国等都将其列为优先控制污染物[1] [2]。废水中 CPs 的处理成为了当今环境水领域研究的重点课

题，而高级氧化技术成为了研究热点，因为其在降解过程中能产生具有高效氧化能力的羟基自由基(·OH)，
能快速高效地与大多数有机污染物(包括绝大多数的氯酚类有机物)发生反应，且反应历时较短[3]。在众

多高级氧化技术当中，非均相臭氧催化技术应用最为广泛，它是臭氧协同金属氧化物矿化目标污染物的

一项水处理技术。该技术具有容易投入实际生产，工艺简单易操作等优势[4]。近年来，许多国内外专家

学者对非均相臭氧催化技术进行深入研究，过渡金属作为臭氧催化剂如 MnO2、TiO2、ZnOH 等材料都能

很好的协同臭氧降解工业废水[5] [6]。在众多催化剂当中，TiO2 具有难溶解、对环境无毒性以及价格低廉

的优势，使其成为研究催化剂的最佳选择。众多学者将其作为单独的催化剂，或作为一种载体进行研究。

目前对 TiO2 纳米材料的研究领域大多集中在光催化领域，涉及臭氧催化较少，但已有研究发现 TiO2 是

一种良好的臭氧催化剂[7] [8]。TiO2 作为光催化剂，已认定其催化剂的形貌和晶相对催化性能有很大的影

响[9]，所以 TiO2 作为臭氧催化剂时有必要研究其形貌和晶相对催化活性的影响。本文以水热合成法制备

不同形貌及晶相的介孔 TiO2，选取氯酚类工业废水中含量较多的 2,4,6-三氯酚作为研究对象，探讨不同形

貌及晶相的介孔TiO2催化剂对 2,4,6-三氯酚降解过程中的臭氧催化性能，并对催化剂本身性能进行研究。 

2. 材料与方法 

2.1. 催化剂制备及表征 

所用试剂为分析纯，介孔 TiO2 采用水热合成法制备而成，前驱体采用的是 P25：第一步称取 1.5 g
的 P25 粉末，第二步将粉末均匀的加入到 80 mL 的 NaOH 溶液(浓度为 10 molL−1)中，第三步将溶液放入

到聚四氟乙烯内衬反应釜(体积为 100 mL)，并将其放入鼓风干燥箱，在干燥箱中维持恒温 24 h 后冷却到

室温。第四步对反应釜中的沉淀物进行冲洗，首先采用浓度为 0.1 molL−1 的 HCL 溶液进行反复冲洗，再

用清水冲洗至中性。第五步将悬浮体用马弗炉煅烧，保持马弗炉持续升温煅烧，最后冷却到室温。所有

制备出的样品以“形貌–水热温度–煅烧温度”的方法进行标号命名。 
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采用X射线衍射仪对样品进行XRD分析(Thermo ARL SCINTAG XTRA型)；用Tecnai G2 F30 S-Twin
微型扫描电镜测样品的形貌；样品比表面积分析采用 Micromeritics ASAP 2020 apparatus 吸附仪。 

2.2. 实验方法 

实验装置如图 1 所示，采用高中频臭氧发生器产生臭氧(CHYF-3A 型臭氧发生器)，用去离子水配成

浓度为 50 mg L−1 的 2,4,6-三氯酚类有机废水溶液 1.5 L 放入自制反应玻璃反应装置，并用转子将其均匀搅

拌，打开臭氧发生器，将 1.4 g h−1 的臭氧气体通入目标污染物溶液，采用微孔曝气头进行臭氧分散，与

此同时加入 1 g L−1 介孔 TiO2 粉末，使体系反应 3 h，每隔一段时间取样，然后立即加入少量的 Na2S2O3

防止臭氧继续反应，经过 0.12 μm滤膜滤去悬浮物后，并测定水样的 COD 值。为了消除 pH 对实验的影

响，所有实验都用 0.1 mol L−1 的 NaOH 和 HCl 调节溶液到 pH = 7。 

3. 结果与讨论 

3.1. XRD 表征 

图 2 为所有制备样品的 XRD 谱图。其中图 2(a)为不同水热温度下得到的纳米 TiO2 的 X 射线衍射分

析(XRD)谱图，从图中可以看出，纳米管-110-400、纳米片-150-400 两个样品在不同衍射角的位置出现明

显的衍射峰，峰高随着水热温度的升高而升高，衍射峰的宽则与之相反，表明水热温度的升高有助于增

加锐钛矿的结晶度和晶相。另外，图 2(b)是煅烧温度对晶相的影响，图中发现随着煅烧温度的升高，锐

钛矿逐渐向金红石相转变。 
为了得到催化剂晶的锐钛矿相和金红石相的相对含量我们采用以下公式进行计算[10] 

 

 
Figure 1. Experimental apparatus 
图 1. 实验装置图 

 

  
(a) 不同水热温度                                (b) 不同煅烧温度 

Figure 2. The XRD patterns of TiO2 catalysts 
图 2. TiO2催化剂的 XRD 谱图 
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( )21 1 R A RX K I I= +  

式中：XR——金红石含量，IA——金红石相峰高，IR——锐钛矿相峰高，K2 为常数，取 0.79。 
催化剂样品中晶相比例通过上式计算列于表 1。同时通过比表面积测定仪测定出各催化剂的比表面

积也列于表 1。 

3.2. N2吸附–脱附与孔分布 

图 3 为不同形貌及晶相纳米 TiO2 催化剂的低温氮气吸附-脱附等温线及孔径分布曲线。根据 IUPAC
定义，从图 3(a)中我们可以看出各样品都属于Ⅳ型等温线，可以证明每个样品都属于介孔结构材料。图

中我们也发现样品的孔径分布窄，两端都是开放直通型孔道，图中曲线形成的滞后环也能证明介孔结构。

另外各催化剂的吸附曲线有所不同，曲线的开始端不一样，其中，以样品纳米管-110-400 最为开始突起，

其余样品都是向右移动，且高度也逐渐减少，表明纳米管-110-400 样品的孔径分布最窄，尺寸最小，并

且水热温度及煅烧温度的升高，会使样品的孔径变小，尺寸变大。这一结论在图 3(b)的孔径分布曲线中

也可以很清楚的观察到。 

3.3. 透射电镜表征 

图 4 为催化剂的透射电镜扫描图，从图中，我们发现催化剂的形貌是随着水热温度及煅烧温度的不

同发生改变，图 4(a)中的催化剂为纳米管形状，从左上角的小图中可以看到有明显的管壁和中空的纳米

管。当水热温度升高到 150 度的时候，我们在图 4(b)中并未发现纳米管，但发现了纳米片，可以推断本 
 

Table 1. Surface properties of catalysts 
表 1. 催化剂的表面性质 

样品 锐钛矿(%) 金红石(%) 比表面积 m2 g−1) 

P25 80 20 51 

纳米管-110-400 100 0 287 

纳米片-150-400 100 0 110 

纳米棒-110-600 90 10 75 

纳米颗粒-110-800 50 50 20 

 

  
(a) TiO2催化剂的吸附解吸附曲线                         (b) TiO2催化剂孔径分布图 

Figure 3. Nitrogen adsorption-desorption isotherms and the pore size distribution of catalysts 
图 3. N2吸附–脱附曲线及催化剂孔径分布图 
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次水热合成纳米管的过程中，首先纳米颗粒 P25 上脱落出纳米片，然后随着水热温度的升高，纳米片会

形成纳米管[11]而水热温度过高，形成的纳米管管壁回收缩，就形成了图 4(b)中看到的纳米片。另外，煅

烧温度决定了催化剂的形貌，当煅烧温度为 600℃，纳米管就消失了，形成纳米棒，如图 4(c)所示，因为

煅烧温度升高，管的内径会变小，这样就不会形成管状，取而代之的是棒的形状。当温度持续升高，因

为高温的影响，纳米棒会产生凝聚，烧结，颗粒的尺寸逐渐变大，从而形成如图 4(d)所示的纳米颗粒状

[12]。 

3.4. 不同催化剂的催化臭氧化性能 

本实验将各介孔 TiO2 催化剂协同臭氧催化降解 2，4，6-三氯酚的效率与单独臭氧、P25 的效率进行

比较，结果如图 5 所示，从图中我们可以看出，单独臭氧降解 2，4，6-三氯酚废水，COD 的去除效率在

25%左右，而采用市场 P25 作为催化剂时的降解效率为 50%，说明 TiO2 本身对臭氧催化过程有促进的作 
 

 
Figure 4. The morphology of catalysts 
图 4. 催化剂形貌 

 

  
(a) 不同形貌的影响                          (b) 不同晶型的影响 

Figure 5. COD removal of trichlorophenol by ozonation over TiO2 (Experimental conditions: catalyst 
dose, 1.0 g L−1; initial concentration of phenol, 50 mgL−1; O3 dose1.4 gh−1) 
图 5. 臭氧联合 TiO2去除 2,4,6-三氯酚废水 COD(初始条件：催化剂用量 1 g L−1；2,4,6-三氯酚初

始浓度 50 mgL−1；臭氧流量：1.4 gh−1) 
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用，已有相关文献证实了这一现象，TiO2 与臭氧同时存在溶液时，TiO2 加速了臭氧的分解，分解成氧化

能力更强的 HO•、 2O− 等自由基[13]。但是 P25 作为催化剂时的降解效率提高的不是非常明显，而通过水

热合成后的介孔 TiO2 作为臭氧催化剂时处理效率能在 P25 基础上有不同程度的提高，如图 5(b)所示，提

高程度由多到少依次是纳米管-110-400 > 纳米片-150-400 > 纳米颗粒-110-800 > 纳米棒-110-600。纳米管

-110-400 催化臭氧化的能力最强，随着水热温度和煅烧温度的升高，其臭氧催化降解能力都在降低。这

是因为从上述表 1 中我们可以发现随着水热温度及煅烧温度的提升，其 TiO2 的比表面积下降，说明臭氧

催化剂的效率与其比表面积的大小相关。另外从图 5(b)中发现，纳米颗粒-110-800 的降解效率比纳米棒

-110-600 的好。虽然纳米颗粒-110-800 的比表面积比纳米棒-110-600 的低，但是纳米颗粒-110-800 样品的

金红石相的比例要比纳米棒-110-600 高得多，证实了以 TiO2 为臭氧催化剂时，对氯酚的降解效果不仅与

其比表面积有关，还和晶相有关，金红石相的 TiO2 要比锐钛矿 TiO2 的降解效率好。 

4. 结论 

以 P25 为前驱体，采用水热合成法能够有效地制备出不同形貌及晶型的介孔纳米 TiO2 催化剂。用介

孔纳米 TiO2 作为臭氧催化剂，能够有效提高臭氧催化降解水中氯酚的效率，而催化剂本身形貌带来不同

比表面积也会对降解效率产生影响，比表面积越大，降解效率越好，纳米管形貌在各形貌中优势最为明

显。同时，不同晶相对臭氧催化效率也有影响，金红石相的介孔纳米 TiO2 催化剂的臭氧催化性能最好。

因此为了提高介孔纳米 TiO2 催化性能，就要能制备高比表面积及高金红石比例的催化剂。 
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