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锐钛矿{001}面 TiO2 纳米片对 NOx 的光催化氧化性能∗
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摘　 要　 以钛酸丁酯为前驱物,HF 为形貌控制剂,采用水热法合成{001}面 TiO2光催化材料. 通过 X 射线衍

射、紫外 \可见光吸收光谱、扫描电镜及透射电镜等手段对样品形貌及结构进行表征,并在紫外光下考察其对

NOx的光催化氧化活性. 结果表明,{001}面 TiO2具有良好的锐钛矿晶型,为{001}面暴露率约 50% 的纳米级

片状结构,在紫外波段具有强烈的光吸收. 经过碱液洗涤去除表面 F 离子后的{001}面 TiO2与{101}面 TiO2及

P25 相比,其对 NOx去除效果显著. 在催化反应达到平衡后,其 NO 转化率为{101}面 TiO2 的 2 倍及 P25 的

3 倍. 并且 NO 去除量增加的同时 NO2的相对生成量却减少,导致光催化反应进行得更彻底.
关键词　 {001}面, TiO2纳米片, 光催化氧化, NOx .

氮氧化物(NOx)作为大气主要污染物之一,不仅会引起酸雨、臭氧层空洞、光化学烟雾以及城市灰

霾等一系列环境问题,而且危害人体健康,因此对 NOx的控制显得尤为重要. 光催化去除 NOx作为一种

颇具前景的环境友好型技术,受到研究者的广泛关注[1-3] . TiO2以其安全无毒、化学性质稳定、能效高等

优点成为光催化剂研究的热点. 如朱孝强[4]等人通过 ZrO2对 TiO2的掺杂改性,并对 NOx光催化处理. 目
前大多数锐钛 TiO2为热稳定性能较好的{101}面 TiO2

[5] (含量大于 94% ),但 TiO2 中{001}面相较于

{101}面具有更高的活性. 然而{001}面锐钛矿 TiO2 的表面能平均为 0. 90 J·m - 2,远大于{101}面的

0． 44 J·m - 2[ 6-7],因此在合成过程中{001}面极不易形成. Yang[8] 等利用 HF 作为形貌控制剂,合成了

{001}面暴露率为 47%的微米级单晶锐钛矿 TiO2,为深入研究{001}面的物化性质提供了可能. Han[9]

等合成了锐钛矿{001}面 TiO2,在光催化降解甲基橙反应中,{001}面暴露的纳米单晶片光催化活性比

{101}面暴露的锐钛矿相更高. Liu[10] 等利用水热法合成纳米级锐钛矿相{001}面 TiO2 . 目前对纳米

{001}面 TiO2材料的应用研究集中在光催化降解污染物、光催化制氢和燃料敏化太阳能电池等领

域[11-13],主要应用于液相环境中,鲜有报道其应用于气相环境中. 特别是其光催化氧化 NOx的研究几乎

未有报道. 因此,研究{001}面 TiO2纳米材料光催化氧化 NOx具有重要意义.
本研究采用钛酸丁酯为前驱物,HF 为形貌控制剂,采用水热法合成锐钛矿{001}面 TiO2纳米材料.

通过 X 射线衍射光谱(XRD)、紫外-可见光吸收光谱(UV-vis)、扫描电镜(SEM)及透射电镜(TEM)对其

形貌及光物理化学性能进行表征,并考察其对 NOx的光催化氧化活性.

1　 实验部分

1. 1　 催化剂的制备

锐钛矿{001}面 TiO2制备方法:取 20 mL 钛酸丁酯置于高压反应釜中,向反应釜中加入一定量的

HF,混合均匀后,于 200 ℃下高压反应 24 h. 反应完毕后冷却至室温,用无水乙醇、蒸馏水洗涤数次,
100 ℃干燥 4 h,研磨成粉状,所得白色粉末即为锐钛矿{001}面 TiO2纳米材料,记为{001}TiO2 . 所得材

料经过 0. 1 mol·L - 1 NaOH 溶液洗涤处理后记为{001}TiO2 -NaOH.
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锐钛矿{101}面 TiO2制备方法:上述操作过程中用 H2O 替代 HF,其余方法同上,制得白色粉末后于

马弗炉中 500 ℃下氧气气氛下煅烧 3 h,即得锐钛矿{101}TiO2 .
1. 2　 催化剂的表征

XRD 测试在德国 Bruker AXS / D8 衍射仪上进行,采用 CuKα(λ = 0. 15406 nm),管电压 40 kV,管电

流 40 mA,2θ 扫描范围为 10°—80°(步长 0. 02°). 可根据 Scherrer 公式计算催化剂的平均粒径 D,D =
K1λ / (β1 / 2·cosθ),其中 K1为晶体的形状因子,为 0. 89,λ 为 X 射线的波长,为 0. 15418 nm,β1 / 2为半峰宽

(弧度),θ 为衍射角.
SEM 采用德国 Carl Zeiss EVO LS10 型扫描电子显微镜测得,用于观察催化剂的微观形貌,相关参

数:分辨率为 1. 0 μm (15 kV),放大倍数为 10—500000,加速电压为 0. 5—30 kV. TEM 采用日本 JEM-
1010 型透射电子显微镜测得.

UV-vis 分析在日本岛津 UV2550PC 型紫外可见分光光度计上进行,以光谱纯硫酸钡作为参比,扫描

范围 220—800 nm.
1. 3　 光催化氧化 NOx活性评价

光催化氧化 NOx实验装置如图 1 所示. 通过 NO、N2和干洁空气混合来调节进气 NOx浓度,利用鼓水

泡的方式来调节气流相对湿度为 70% ,进气 NO 浓度控制在 40—45 mg·L - 1 . 反应器采用石英玻璃制

作,体积为 4. 5 mL,进气流速控制在 200 mL·min - 1 . 催化剂用量为 20 mg,均匀分布在反应器底部. 光源

采用高压汞灯(上海亚明 125 W),光强控制为 1. 6 mW·cm - 2 . 进出口气体采用 NO 分析仪(GXH-1050E,
北京均方)和 NO2分析仪(GXH-1050E,北京均方)进行在线监测.

图 1　 光催化氧化 NOx实验装置图

Fig. 1　 The experimental setup of photocatalytic oxidation of NOx

催化剂的催化性能以稳定状态下的 NO 转化率及 NO 的去除量、NO2的生成量和 NOx的总去除量来

评价. 光催化氧化反应的稳定状态为出口 NOx的浓度变化小于 5% 的状态,即为光催化反应 60 min 以

后. 计算公式如下式:

NO 转化率(% ) =
NOin - NOout

NOin
× 100%

NO 去除量 = ∫( f
22. 4) × ([NOin] - [NOout])dt

NO2生成量 = ∫( f
22. 4) × [NO2]dt

NOx总去除量 = NO 去除量 - NO2 生成量

其中,NOin和 NOout分别指反应器进出口 NO 浓度,NO2指反应器出口中 NO2浓度,f 为转换为标准状态的

气体流量.
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2　 结果与讨论

2. 1　 催化剂的 XRD 分析

　 　 图 2 为{001}TiO2、{001}TiO2 -NaOH、{101}TiO2以及商用 P25 TiO2 (Degussa Co. Ltd,Germany)的
XRD 谱图. 由图 2 可以看出,25. 4°、37. 7°以 48°处衍射峰分别对应 TiO2锐钛矿相{101}面、{004}面以及

{200}面[14],可以看出 4 种样品在此处均有明显衍射峰,说明四者均有良好的锐钛矿晶型. {001}TiO2、
{001}TiO2 -NaOH 和{101}TiO2均无金红石相的特征峰,而 P25 中则有明显的金红石相特征峰,表明合成

材料均为锐钛矿相型,而商用 P25 样品则由锐钛矿相与金红石相组成. {001}TiO2及{001}TiO2 -NaOH 与

{101}TiO2相比,有着显著的{004}衍射峰宽,表明其晶相沿{001}面方向生长规模较大,{200}面衍射峰

峰宽更窄且强度更大,这些结果表明,合成的锐钛矿{001}面 TiO2具有各向异性的片状结构,并且晶面

朝{001}轴向生长[15] . 在{001}TiO2的 XRD 图谱中没有发现任何其他的结晶相,并且其{101}面衍射峰

没有任何的偏移,表明合成过程中 HF 对 TiO2晶型没有影响. 图中可以看出碱洗前后{001}面 TiO2 的

XRD 图谱基本保持一致,表明碱洗并不会破坏材料的晶体结构. 根据 Scherrer 公式计算了催化剂的平均

粒径,催化剂{001}面暴露率采用现行国际标准法-表面积比例法[8,16] 计算所得,结果如表 1 所示,详细

计算过程见下文.
图 3 中 A 为锐钛矿{001}TiO2理想模型,B 为锐钛矿{101}TiO2理想模型. 其中 a 为 001 晶面的边

长、b 为 101 晶面的边长,a 和 b 通过 Scherrer 公式计算所得,θ 角为锐钛矿晶相中{001}面与{101}面的

理论晶面夹角.

图 2　 不同催化剂的

XRD 图谱

Fig. 2　 XRD patterns of different catalysts

图 3　 锐钛矿{001}TiO2模型(A)及{101} TiO2模型(B)

Fig. 3　 Slab model of anatase {001}TiO2 single

crystal(A) and {101}TiO2 single crystal(B)
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其中, S001为{001}面面积,S101 为{101}面面积,S001% 为{001}面暴露率,EF、EG 分别为模型顶点到

{001}{101}晶边的距离.
由表 1 可以看出,碱洗前后{001}面 TiO2在{101}方向上的平均粒径约为 16 nm,{001}面暴露率均

在 50%以上,碱洗前后均无明显变化,表明碱洗对{001} 面 TiO2结构及晶面均无较大影响.

表 1　 不同催化剂的结构参数

Table 1　 Structural parameter of different catalysts
样品 {001}TiO2 {001}TiO2 -NaOH {101}TiO2 P25

相组成 A A A A &R

晶格尺寸 / nm 15. 65 15. 94 10. 9 22. 9

{001}面百分含量 / % 51. 62 54. 46

　 　 注:A 为锐钛矿相;R 为金红石相

2. 2　 催化剂的 SEM 和 TEM 分析

图 4 A 和 B 分别为样品{001}TiO2的 SEM 和 TEM 图谱. 从 SEM 与 TEM 图中均可以看出其形貌主

要为正方形纳米薄片状,纳米片长度平均在 50 nm 左右. 这与样品的 XRD 分析结果一致,进一步表明所

合成的{001}面 TiO2催化剂为纳米片状结构. 综合 XRD 与电镜分析,结果表明所制备的催化剂为{001}
面暴露率约 50%的锐钛矿{001}面 TiO2纳米片.
2. 3　 催化剂的 UV-vis 分析

各样品的 UV-vis 图谱如图 5 所示. 由图 5 可以看出所有样品均对紫外波段的光有强烈的吸收,这主

要归因于锐钛矿 TiO2吸收能带带隙的位置[17] . 由于水热反应是一个溶解再沉积的过程,能加速 TiO2结

晶,减小 TiO2晶型缺陷,在合成过程中不易掺入杂质,因此,{001}TiO2材料中 F 仅以离子态存在,F 离子

仅吸附在样品表面[18],样品{001}TiO2在可见光区域并没有明显的吸收. Wang[19]等报道,样品表面吸附

的 F 离子,在碱液的洗涤过程中很容易被羟基基团取代而被去除. 而对比碱洗前后{001}TiO2的 UV-vis
图谱,发现其并无明显变化,进一步说明表面吸附 F 离子对 TiO2禁带并无影响. 所有样品 UV-vis 图谱表

现出的光吸收波段与样品颜色相吻合.

图 4　 {001}TiO2的 SEM 图(A)和 TEM 图(B)

Fig. 4　 SEM image (A) and TEM image (B) of {001} TiO2

图 5　 不同催化剂的 UV-vis 图谱

Fig. 5　 UV-vis spectra of different catalysts

2. 4　 光催化氧化 NOx活性

图 6 为不同样品在紫外光下对 NOx的光催化氧化效率随时间变化的曲线图. 从图 6 可以看出,在光

催化反应的前 10 min,所有样品对 NO 的转化率都迅速上升,然后逐渐下降,直至 60 min 时达到稳定. 归
因于在光催化反应前段,由于催化剂表面对 NO 的化学吸附作用,大量 NO 被吸附在催化剂表面直至吸

附饱和,随着催化反应的进行,氧化 NO 生成的 NO2吸附在样品上,占据样品表面的活性位点,而促使转

化率进一步降低直至平衡. 样品{001}TiO2 -NaOH 的 NO 转化率一直维持在较高的水平(65%以上),在
反应的前 30 min 甚至达到 80% 以上;{101} TiO2 稳定在 35% 左右,商用 P25 TiO2 约为 25% ,而{001}
TiO2却为最低,一直维持在 5%左右. 催化反应达到平衡后(60 min 后),{001}TiO2 -NaOH 的 NO 转化率
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维持在 66% ,是{101}TiO2的 NO 转化率(约 34% )的 2 倍,是商用 P25 TiO2的(约 23% )的 3 倍,主要归

因于其拥有其他两种材料不具有的高效能面{001}面,{001}面上具有更多、活性更高的光催化氧化表

面活性位点,有助于光催化反应的进行. 而碱洗前后{001}TiO2的光催化活性却呈现出巨大的差异,未碱

洗的样品对 NO 几乎没有催化效果,归因于碱洗处理前吸附在{001}TiO2材料表面上的 F 离子,而 NOx

的光催化氧化过程为 NO→NO -
2 →NO2→NO3

- [2],大量表面 F 离子的存在,促进光催化氧化的活性物质

HO·的产生量减少. 从 NOx光催化氧化机理可以看出,催化剂表面HO·生成量减少,光催化反应很难朝

NO -
3 方向进行,从而抑制了整个反应过程进行. Yu 等人研究表明锐钛矿当 TiO2催化剂表面上无 F 离子

时,光催化过程中其表面形成的HO·更多[20-22] .
图 7 为不同样品对 NOx 的光催化氧化活性图. 由图 7 可以看出,在反应进行 60 min 后,

{001}TiO2 -NaOH对 NOx光催化氧化活性显著高于{101}TiO2和 P25. 碱洗处理前后的{001}TiO2对 NOx

的降解效果差异明显,呈数量级变化. {001}TiO2 -NaOH 相较于其他样品,其 NO 去除量更多的同时 NO2

生成量却相对较少,导致其对 NOx的净去除量(336 μmol·g - 1 TiO2)约为{101}TiO2(42 μmol·g - 1TiO2)
的 2. 5 倍,约为 P25 TiO2(11 μmol)的 30 倍.归因于{001}TiO2-NaOH 催化剂的高能活性面{001}面的作用.

图 6　 不同催化剂在紫外光下对 NO 的

光催化氧化效率随时间变化曲线

Fig. 6　 NO conversion on different catalysts
under UV light irradiation

图 7　 紫外光下不同样品对 NOx

的光催化活性

Fig. 7　 Photocatalytic activities of different
catalysts under UV light irradiation

3　 结论

通过水热法合成的{001}TiO2光催化剂具有良好的锐钛矿晶型,为{001}面暴露率约 50%的纳米薄

片,在紫外波段具有强烈的光吸收. {001}面上吸附的表面 F 离子呈电负性,抑制了整个 NOx的光催化氧

化过程,经过碱液处理去除其表面 F 离子之后,其对 NOx的光催化氧化活性得到显著提高,表现出较

{101}面 TiO2及商用 P25 TiO2更高的光催化活性. 并且其对 NO 去除量增加的同时 NO2的生成量却相对

降低,对 NOx的光催化氧化程度更彻底.
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Photocatalytic oxidation of NOx on anatase titania
nanosheets with exposed {001} facets

LIN Chunjing　 　 HU Yun∗ 　 　 WEI Chaohai
(The Key Lab of Pollution Control and Ecosystem Restoration in Industry Clusters, Ministry of Education,
College of Environment and Energy, South China University of Technology, Guangzhou, 510006, China)

ABSTRACT
Anatase TiO2 with exposed {001} facets were synthesized by a hydrothermal route using tetrabutyl titanate

as the precursor and HF solution as the solvent. The prepared catalysts were characterized by X-ray
diffraction, UV-vis diffuse reflectance spectroscopy, scanning electron microscopy and transmission electron
microscopy techniques. The photocatalytic activity of samples for NOx oxidation was investigated under UV
light irradiation. The results showed that the TiO2 nanosheets with about 50% {001} facets had good anatase
crystal and strong light absorption in the ultraviolet range. Compared to {101} TiO2 and P25, {001} TiO2

washed with NaOH to remove surface F ions had higher photocatalytic activity for NOx oxidation under UV light
irradiation. After the reaction reached equilibrium, the NO conversion was twice of that on {101}TiO2 and 3
times of that on P25. Furthermore, with the increase of NO removal the NO2 yield decreased on the alkali
washed {001}TiO2 sample, promoting the photocatalytic reaction more thoroughly.

Keywords: {001} facets, TiO2 nanosheet, photocatalytic oxidation, NOx .


