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ａｃｔｉｖａｔｅｄｓｅｍｉｃｏｋｅａｓａｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔｆｏｒｒｅｍｏｖｉｎｇＮＯ
ｆｒｏｍｆｌｕｅｇａｓ．Ａｎｄｉｎｔｈｉｓｐａｐｅｒ，ｗｅｈａｖｅｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ
ｔｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｌｏａｄｉｎｇａｍｏｕｎｔｏｆＴｉＯ２ｏｎａｃｔｉｖａｔｅｄｓｅｍｉ
ｃｏｋｅ，ｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅａｎｄｔｉｍｅｆｏｒＴｉＯ２ ｒｅ
ｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．Ｗｅｈａｖｅｆｏｕｎｄｔｈａｔｗｈｅｎｔｈｅｍａｓｓｆｒａｃｔｉｏｎ
ｏｆＴｉＯ２ｔｏａｃｔｉｖａｔｅｄｓｅｍｉｃｏｋｅｗａｓ５．２２％ ａｎｄＴｉＯ２
ｗａｓｃａｌｃｉｎｅｄａｔ５００℃ ｆｏｒ１ｈ，ｔｈｅｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔｐｅｒ
ｆｏｒｍｅｄｔｈｅｂｅｓｔｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｙ．Ｒｅｓｕｌｔｓｉｎｄｉｃａｔｅ
ｔｈａｔｔｈｅｈｙｄｒｏｘｙｌｒａｄｉｃａｌ，·ＯＨ，ａｎｄｓｕｐｅｒｏｘｉｄｅ
ｒａｄｉｃａｌ，·Ｏ２

－
，ａｒｅｒｅｓｐｏｎｓｉｂｌｅｆｏｒＮＯｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ

ｏｘｉｄａｔｉｏｎｗｈｉｌｅｐｈｏｔｏｄｅｎｅｒａｔｅｄｈｏｌｅｈａｓｌｉｔｔｌｅｅｆｆｅｃｔｉｎ
ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｒｅａｃｔｉｏｎ．Ｔｈｅｓｔａｂｉｌｉｔｙｏｆｔｈｅｒｅｐｒｅｐａｒｅｄ
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１Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ
１．１Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆｃａｔａｌｙｓｔｓ

ＴｈｅｒａｗｍａｔｅｒｉａｌｏｆＯｒｄｏｓ’ｓｓｅｍｉｃｏｋｅｗａｓａｃｔｉ
ｖａｔｅｄｂｙｔｈｅｎｉｔｒｉｃａｃｉｄａｃｔｉｖａｔｉｏｎａｎｄｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌａｃ
ｔｉｖａｔｉｏｎ．Ａｆｔｅｒｔｈｅｎ，ｓｅｍｉｃｏｋｅｗａｓｗａｓｈｅｄｂｙｄｉｓｔｉｌｌｅｄ
ｗａｔｅｒａｎｄｄｒｉｅｄａｔ１１０℃ ｏｖｅｒｎｉｇｈｔ．ＴｉＯ２ｗａｓｐｒｅ
ｐａｒｅｄｂｙｓｏｌｇｅｌｍｅｔｈｏｄ，ｔｅｔｒａｎｂｕｔｙｌｔｉｔａｎａｔｅｕｓｅｄａｓ
ｔｉｔａｎｉｕｍｓｏｕｒｃｅ，ａｎｄｔｈｅｎａｃｔｉｖａｔｅｄｓｅｍｉｃｏｋｅｗａｓｉｍ
ｐｒｅｇｎａｔｅｄｉｎｓｏｌｆｏｒ２４ｈａｔｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ．Ｕｌｔｒａ

ｓｏｎｉｃｓｔｉｒｒｉｎｇｉｎｓｔｅａｄｏｆｃｏｎｖｅｎｔｉｏｎａｌｍａｇｎｅｔｉｃｓｔｉｒｒｉｎｇ
ｗａｓｕｔｉｌｉｚｅｄｉｎｓｏｌｇｅｌｍｅｔｈｏｄ．Ｔｈｅｏｂｔａｉｎｅｄｍｉｘｔｕｒｅ
ｗａｓｄｒｉｅｄａｔ１１０℃ ｏｖｅｒｎｉｇｈｔａｎｄｃａｌｃｉｎｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｉｎｎｉｔｒｏｇｅｎｆｏｒｃｅｒｔａｉｎｔｉｍｅ．Ｔｈｅｌｏａｄｉｎｇｏｆ
ＴｉＯ２ｗａｓｖａｒｉｅｄｂｙｔｈｅｖｏｌｕｍｅｏｆｔｅｔｒａｎｂｕｔｙｌｔｉｔａｎａｔｅ
ｉｎｓｏｌｇｅｌｐｒｏｃｅｓｓ，ｓｕｃｈａｓ１４，１２，１０，８ａｎｄ６ｍＬ，
ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇｔｏｔｈｅｌｏａｄｉｎｇｏｆＴｉＯ２９．３８％，７．８２％，
６．６６％，５．２２％，ａｎｄ３．９６％．Ｔｈｅｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎｔｅｍ
ｐｅｒａｔｕｒｅａｎｄｔｉｍｅｗｅｒｅｐａｒａｍｅｔｅｒｓｔｅｓｔｅｄｉｎｔｈｉｓｅｘｐｅｒｉ
ｍｅｎｔ．Ａｃｔｉｖａｔｅｄｓｅｍｉｃｏｋｅｗｉｔｈｔｈｅｏｐｔｉｍａｌａｍｏｕｎｔｏｆ
ＴｉＯ２ｌｏａｄｅｄｗｅｒｅｃａｌｃｉｎｅｄａｔ４００，４５０，５００，５５０，
ａｎｄ６００℃ ｆｏｒ１ｈａｎｄｃａｌｃｉｎｅｄｆｏｒ０．５，１，１．５ａｎｄ
２ｈａｔｔｈｅｏｐｔｉｍａｌｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．Ｔｈｅｐｒｅ
ｐａｒｅｄｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔｓｗｅｒｅｎｏｔｅｄａｓＴｉＯ２／ＡＳＣ．Ｔｈｅ
ｐａｒｔｉｃａｌｓｉｚｅｏｆｒａｗｓｅｍｉｃｏｋｅｕｓｅｄｉｎｔｈｉｓｐａｐｅｒｉｓ
０．９０～０．４５ｍｍ．Ｔｈｅｓｐｅｃｉｆｉｃｓｕｒｆａｃｅａｒｅａｏｆｒａｗ
ｓｅｍｉｃｏｋｅａｎｄａｃｔｉｖａｔｅｄｓｅｍｉｃｏｋｅｉｓ２７ｍｇ／ｍ３ａｎｄ
３６４ｍｇ／ｍ３，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．
１．２Ｃａｔａｌｙｓｔｓｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ

Ｔｈｅｓｃａｎｎｉｎｇｅｌｅｃｔｒｏｎｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅ（ＳＥＭ）ａｎｄ
ｅｎｅｒｇｙｄｉｓｐｅｒｓｉｖｅｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｅｒ（ＥＤＳ）ｐｈｏｔｏｓｗｅｒｅ
ｃａｒｒｉｅｄｏｕｔｂｙＨＩＴＡＣＨＩＳ４８００． ＦＴＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ
（４ｃｍ－１ ｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎ） ｏｆｓａｍｐｌｅｓｗｅｒｅｒｅｃｏｒｄｅｄｏｎ
ＮｉｃｏｌｅｔｉＮ１０＋ｉＺ１０（Ｔｈｅｒｍｏ）ａｔａｓｐｅｃｔｒａｌｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎ
ｏｆ４ｃｍ－１ａｎｄａｃｃｕｍｕｌａｔｉｎｇ３２ｓｃａｎｓｏｖｅｒｔｈｅｓｐｅｃｔｒａｌ
ｒａｎｇｅｏｆ４００～４０００ｃｍ－１．Ｔｈｅｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｉｔｙｏｆｔｈｏｓｅ
ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔｓｗａｓｉｄｅｎｔｉｆｉｅｄ ｂｙ Ｘｒａｙ ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ
（ＸＲＤ）ｗｉｔｈａｄｉｆｆｒａｃｔｏｍｅｔｅｒ（ｔｙｐｅＢｒｕｋｅｒＤ２ＣＲＹ
ＳＯ）ｅｍｐｌｏｙｉｎｇＣｕＫαｒａｄｉａｔｉｏｎ．Ｔｈｅａｃｃｅｌｅｒａｔｉｎｇｖｏｌｔ
ａｇｅａｎｄｔｈｅａｐｐｌｉｅｄｃｕｒｒｅｎｔｗｅｒｅ３０ｋＶａｎｄ１０ｍＡ，
ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．
１．３Ａｃｔｉｖｉｔｙｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ
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ｉｎｂａｌａｎｃｅ， ｗｈｉｌｅｔｈｅｇａｓｈｏｕｒｌｙｓｐａｃｅｖｅｌｏｃｉｔｙ
（ＧＨＳＶ）ｗａｓ８００ｈ－１ａｎｄｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｖｅｒｅｄａｔ１００℃．
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ｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｗｅｒｅｃａｒｒｉｅｄｏｕｔｂｙｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎａｎａｌｙｚｅｒ，
ａｎｄｔｈｅａｃｔｉｖｉｔｙｗａｓｓｈｏｗｎａｓＮＯｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｗｈｉｃｈｗａｓ
ｃａｌｃｕｌａｔｅｄａｓｆｏｌｌｏｗｓ：

ＮＯｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ（％）＝
［ＮＯ］ｉｎ－［ＮＯ］ｏｕｔ

［ＮＯ］ｉｎ
×１００％

（１）

Ｆｉｇ．１ＡｐｐａｒａｔｕｓｆｏｒｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｒｅｍｏｖａｌｏｆＮＯ．
１：ｒｏｔａｍｅｔｅｒ；２：ｔｒｉｐｌｅｖａｌｖｅｓ；３：ｇａｓｍｉｘｅｒ；４：ｈｕｍｉｄｉｆｉｅｒ；５：ｍｅｒｃｕｒｙｌａｍｐ；６：ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔ；７：ｇａｓｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｐｌａｔｅ；

８：ｃｉｒｃｕｌａｔｏｒ；９：ｆｌｕｅｇａｓａｎａｌｙｚｅｒ；１０：ｔａｉｌｇａｓａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｏｌｕｔｉｏｎ

２Ｒｅｓｕｌｔｓａｎｄｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ
２．１Ｓｃａｎｎｉｎｇｅｌｅｃｔｒｏｎｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅ（ＳＥＭ）

Ｆｉｇ．２ｓｈｏｗｓｔｈｅｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｃａｌｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆ
ＴｉＯ２／ＡＳＣｃａｌｃｉｎｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｆｏｒ１ｈ．
ＡｎｄＦｉｇ．３ｓｈｏｗｓｔｈｅｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｃａｌｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆ
ＴｉＯ２／ＡＳＣｃａｌｃｉｎｅｄａｔ５００℃ ｆｏｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｉｍｅ．Ｉｔｒｅ
ｖｅａｌｓｔｈａｔＴｉＯ２ｆｉｌｍｉｓｏｂｔａｉｎｅｄｏｔｈｅｒｔｈａｎｎａｎｏｐａｒｔｉ
ｃｌｅｓｉｎｔｈｉｓｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｐｒｏｃｅｓｓ，ａｎｄｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎｔｅｍ

ｐｅｒａｔｕｒｅａｎｄｔｉｍｅａｆｆｅｃｔｔｈｅｆｒａｃｔｕｒｅｅｘｔｅｎｔｏｆＴｉＯ２
ｆｉｌｍ．Ｉｔｉｓｃｌｅａｒｌｙｔｈａｔｈｉｇｈｅｒｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
ａｎｄｌｏｎｇｅｒｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎｔｉｍｅｍａｋｅｍｏｒｅｔｈｏｒｏｕｇｈｆｒａｃ
ｔｕｒｅｏｆＴｉＯ２ｆｉｌｍ．ＥＤＳ（Ｆｉｇ．４）ｆｕｒｔｈｅｒｃｏｎｆｉｒｍｅｄｔｈａｔ
ｔｈｅｆｒａｃｔｕｒｅｏｎａｃｔｉｖａｔｅｄｓｅｍｉｃｏｋｅｓｕｒｆａｃｅｗａｓＴｉＯ２．
ＣａａｎｄＡｌｅｌｅｍｅｎｔｓｄｅｔｅｃｔｅｄｂｙＥＤＳｂｅｌｏｎｇｔｏｉｍｐｕｒｉ
ｔｉｅｓｉｎｓｅｍｉｃｏｋｅａｎｄＣｅｌｅｍｅｎｔｉｓａｌｓｏｆｒｏｍｓｅｍｉ
ｃｏｋｅ．Ｉｆｎｏｓｐｅｃｉａｌｉｎｓｔｒｕｃｔｉｏｎｓ，ｔｈｅｃｏｎｔｅｎｔｏｆＴｉＯ２ｉｎ
ＴｉＯ２／ＡＳＣｓａｍｐｌｅｓｒｅｍａｉｎｅｄａｔａｂｏｕｔ５％．

Ｆｉｇ．２ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔｓｃａｌｃｉｎｅｄａｔ（ａ）４００℃，（ｂ）５００℃，ａｎｄ（ｃ）６００℃ ｆｏｒ１ｈ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ

０９１ 　　　　　　　　　　　　　　分　　子　　催　　化　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第２９卷　
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　　ＴｉＯ２＋ｈｖ→ ｈ
＋＋ｅ－ （２）

Ｈ２Ｏ＋ｈ
＋→ ·ＯＨ＋Ｈ＋ （３）

Ｏ２＋ｅ
－→ ·Ｏ２

－
（４）

·Ｏ２
－＋Ｈ２Ｏ→ ·ＨＯ２＋ＯＨ

－
（５）

·ＨＯ２＋Ｈ２Ｏ→ Ｈ２Ｏ２＋·ＯＨ （６）
Ｈ２Ｏ２→ ２·ＯＨ （７）
ＮＯ＋·Ｏ２

－→ ＮＯ３
－

（８）
ＮＯ３

＋Ｈ＋→ ＨＮＯ３ （９）
ＮＯ＋·ＯＨ→ ＨＮＯ２ （１０）
ＨＮＯ２＋·ＯＨ→ ＮＯ２＋Ｈ２Ｏ （１１）
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（５３５８）：３７－３８．
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２００１，２９３（５５２８）：２６９－２７１．
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ｆａｃｅａｒｅａ［Ｊ］．Ｆｕｅｌ，２０００，７９（１４）：１７１３－１７２３．
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溶胶凝胶法制备 ＴｉＯ２负载活化半焦光催化烟气脱硝

孙圣楠１，李春虎１，２，，杨微微１，闫　欣１，郑　昱１，王　亮１，卞俊杰１

（１．中国海洋大学化学化工学院，山东 青岛２６６１００；

２．中国海洋大学海洋化学工程理论与技术教育部重点实验室，山东 青岛２６６１００）

摘要：利用超声辅助溶胶凝胶法，以钛酸正丁酯为钛源，制备了 ＴｉＯ２负载于活化半焦的光催化剂．考察了 ＴｉＯ２
负载量，煅烧温度和时间，以及水对光催化脱硝活性的影响．利用 Ｘ射线衍射（ＸＲＤ），ＢＥＴ，ＦＴＩＲ，扫描电镜
（ＳＥＭ）以及能谱分析（ＥＤＳ）等方法对催化剂进行了表征分析．实验结果表明，ＴｉＯ２负载量为５．２２％，煅烧温度
５００℃，煅烧时间为１ｈ时，ＴｉＯ２／ＡＳＣ光催化脱硝剂效果最好，反应３ｈ后脱硝率仍高于７０％．通过添加自由基捕

获剂的方法确定ＴｉＯ２／ＡＳＣ光催化脱硝过程中起主要作用的活性物种为·ＯＨ和·Ｏ２
－
，而空穴在本实验的光催化

过程中几乎不起作用．对催化剂的再生研究发现，高温（４００℃）水热一次再生可恢复催化剂脱硝活性至新鲜催化
剂的１００％，３次再生效果仍为新鲜催化剂脱硝率的８０％．
关键词：溶胶凝胶法；二氧化钛；光催化；脱硝；活化半焦
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