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研究论文 犜犻犗２纳米线阵列膜的制备及其

光催化降解气相甲醛动力学

邹丽霞１，２，钟　秦
２，刘庆成１
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摘要：分别以阳极氧化铝、玻璃纤维布、玻璃作载体采用溶胶凝胶法制备ＴｉＯ２ 纳米线阵列膜 （ＴｉＯ２／ＡＡＯ）与

ＴｉＯ２／玻璃、ＴｉＯ２／玻布光催化剂，用ＸＲＤ、电子探针和比表面仪进行表征，并对比其光催化不同浓度气相甲醛

的降解活性．结果表明：制备的ＴｉＯ２ 纳米线线径为２６ｎｍ，线长１．２μｍ，与其他ＴｉＯ２ 载体相比，具有小密度、

高比表面积，ＴｉＯ２／ＡＡＯ光催化剂有较大反应速率常数及Ｌａｎｇｍｕｉｒ吸附平衡常数，在ＵＶ下对低浓度气相甲醛

有更多的活性吸附中心，这说明对低浓度气体，高比表面积催化剂有重要作用，它能更多地富集低浓度气体，

提高光降解率．
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引　言

目前，燃料及装修材料等生产排入空气中的甲

醛逐年增加，尤其室内装修导致的甲醛污染已经引

起人们的极大关注．以半导体为催化剂光催化氧化

有机挥发性污染物处理技术，具有能耗低、操作简

单、反应条件温和以及无二次污染等优点，成为近

年来日益受重视的环境治理新技术．国内外不少学

者分别对三氯乙烯 （ＴＣＥ）、醇、丙酮、芳烃等体

系进行了气相光催化降解研究［１３］，对光催化降解

气相甲醛也有一些探讨［４６］．

光催化剂是光催化反应重要影响因素，光催化

材料不仅与活性组分的结构及物化性能有关，而且

与表面性能也有关．将纳米半导体光催化剂固定在

载体上，具有纳米材料量子效应、小尺寸效应、表

面与界面效应，载体常因其特定的结构，可以满足

吸附、解吸、内扩散、反应物、产物、中间体分子

结构和反应性能等方面的要求，参与催化反应的中

间过程，提高光催化剂催化活性，为此人们提出了

许多催化剂固定方法．催化剂固定化的研究主要以

化学偶联和溶胶凝胶等涂层方法为主，载体主要

有玻璃、分子筛、硅胶、陶瓷、空管、纺织纤维、

不锈钢等，这些方法一般都要经过焙烧，使之发生

固相反应生成ＴｉＯ２ 膜．由于ＴｉＯ２ 凝胶膜在高温

焙烧过程中很容易造成膜中催化剂颗粒间的二维黏

结，使比表面积减小，活性降低．因此，本实验采

用多孔阳极氧化铝 （ＡＡＯ）模板作载体，结合溶

胶凝胶工艺技术，在其有序微孔内制备高度取向

的ＴｉＯ２ 纳米线阵列膜，并同时用玻璃、玻璃纤维

布作载体制备 ＴｉＯ２／玻璃、ＴｉＯ２／玻纤光催化剂，

玻璃纤维布具有一定的网状结构和高透光性，质量

轻且易处理成型，有利于被处理气体与所负载的

ＴｉＯ２ 充分接触，是常用的光催化剂载体
［７８］．在此

对比研究３种光催化剂降解气相甲醛的反应规律，

探讨载体对光催化活性的影响．

１　实验部分

１１　多孔阳极氧化铝的制备

将高纯铝片 （纯度为９９．９９％） （８ｃｍ×６ｃｍ×

１ｍｍ）高温退火，保温４ｈ后缓慢降到室温，依

次用丙酮、５％的 ＮａＯＨ 溶液、去离子水超声清

洗，再用高氯酸和乙醇 （体积比１∶４）的混合溶

液进行电抛光处理后，放入自制的电解槽中进行阳

极氧化，以铝片为阳极，碳棒为阴极，电解液用

１０％的硫酸溶液加入添加剂，阳极氧化电压为２０

Ｖ，电解温度稳定在１～３℃，进行二次阳极氧化，

氧化后的基片用去离子水洗净，在饱和 ＨｇＣｌ２ 溶

液中脱模，氮气吹干制得ＡＡＯ模板，１００℃烘干，

冷却至室温后称重，放入干燥器中备用．

１２　玻璃纤维布及盖玻片预处理

将已裁剪好的玻璃纤维布 （８ｃｍ×６ｃｍ）浸入

浓度约为１ｍｏｌ·Ｌ－１的稀盐酸溶液中约５ｍｉｎ，取

出后用自来水冲洗，晾干后，置于马弗炉中升温至

３８５℃，恒温１ｈ，冷却至室温，称重．

盖玻片 （８ｃｍ×６ｃｍ）打磨后，用去离子水冲

洗，１００℃烘干，冷却至室温后，称重．

１３　光催化剂的制备

以钛酸四丁酯为前驱体，将１０ｇ钛酸四丁酯

（上海凌峰化学试剂有限公司，ＣＰ）加入无水乙醇

（上海振兴化工一厂，ＡＲ）中搅拌数分钟，加入聚

乙二醇６００ （国产 ＣＰ）、二乙醇胺 （ＡＲ），搅拌

０．５ｈ得钛酸四丁酯溶胶，缓慢加入无水乙醇与去

离子水、硝酸 （中国上海前进化学厂，ＡＲ）混合

物 （调节ｐＨ＝２．０左右）到钛酸四丁酯溶胶中，

搅拌１ｈ，超声０．５ｈ后得均匀透明的ＴｉＯ２ 溶胶放

置２ｄ待用．ＡＡＯ模板浸入 ＴｉＯ２ 溶胶中１０～１５

ｍｉｎ，抽出 ＡＡＯ模板，在空气中干燥２ｈ （样品

Ａ）．制备的ＴｉＯ２ 溶胶陈化一段时间后，将盖玻片

及玻璃纤维布分别放入其中浸渍１０～１５ｍｉｎ；再

以提拉法 （２ｍｍ·ｓ－１）抽出盖玻片、玻璃纤维，

形成溶胶膜，在干燥空气中放置一段时间转变成凝

胶膜，１００℃干燥，重复浸渍提拉１次 （样品Ｂ）．

将制得的样品 Ａ、样品Ｂ在马弗炉中以程序

升温 （升温速度１０℃·ｍｉｎ－１）升至４５０℃后煅烧

１ｈ，即得光催化剂ＴｉＯ２／玻片 （１＃）、ＴｉＯ２／玻布

（２＃）、ＴｉＯ２／阳极氧化铝 （３＃），催化剂负载量分

别为１７、１７、１２ｇ·ｍ
－２．

１４　催化剂的表征

制 备 的 光 催 化 剂 用 德 国 Ｂｒｕｋｅｒａｘｓ

Ｄ８ＡｄｖａｎｃｅＸ 射线衍射仪 （ＣｕＫα，λ＝０．１５４０６

ｎｍ）分析其晶相结构，使用Ｓｃｈｅｒｒｅｒ公式
［９］计算

晶粒平均尺寸；用日本电子株式会社ＪＸＡ８１００型

电子探针分析光催化剂膜表面形貌．对ＴｉＯ２ 纳米

线做单独分析，须先将样品置于２０℃的１ｍｏｌ·

Ｌ－１ ＮａＯＨ 溶 液 中 浸 泡 １０ｈ，选 择 性 腐 蚀 掉

Ａｌ２Ｏ３，然后超声波清洗，将 ＴｉＯ２ 纳米线分散在
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溶液中，在１００００ｒ·ｍｉｎ－１下离心分离，经干燥后

进行电子探针分析；采用美国 Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ公司

ＡＳＡＰ２０００型自动吸附仪测定等温吸附曲线 （分

析气：纯度为９９．９９％氮气；分析温度：液氮温

度），应用ＢＥＴ理论模型计算样品的比表面积，用

ＨｏｒｖａｔｈＫａｗａｚｏｅ方程计算平均微孔尺寸．

１５　光催化实验

光催化反应实验流程如图１所示．将３种光催

化剂分别悬挂在反应器紫外灯与轴流风扇之间，甲

醛靠热解多聚甲醛制得［１０］，先将反应系统抽真空，

再输入含甲醛的模拟空气１．８Ｌ，装置中气体循环

速度为１．５Ｌ·ｍｉｎ－１，温度为２８～３０℃，光源为

２只４ Ｗ 的紫外灯 （ＰＨＬＩＰＳ公司，λ＝２５３．７

ｎｍ）．实验开始时关闭紫外灯，检测样品吸附性

能，当系统内甲醛含量不再减少即已达吸附平衡时

开启紫外灯，进行 ＵＶ 照射，每隔１０ｍｉｎ或５０

ｍｉｎ用ＳＰ６８００型气相色谱仪 （配 ＦＩＤ 检测器）

（山东鲁南瑞虹化工仪器有限公司）检测系统内甲

醛气体浓度，直至甲醛含量不变．

Ｆｉｇ．１　Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｓｙｓｔｅｍｏｆｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｒｅａｃｔｉｏｎ

１—ＨＣＨＯｉｎｌｅｔ；２—ａｉｒｃｉｒｃｕｌａｔｉｏｎｐｕｍｐ；３—ｒｅａｃｔｏｒ；

４—ＵＶｌａｍｐ；５—ｃａｔａｌｙｓｔ；６—ｆｌｏｗｍｅｔｅｒ；

７—ｖａｌｖｅ；８—ｅｌｅｃｔｒｉｃｆａｎ；９—ｖａｃｕｕｍｐｕｍｐ
　

２　结果与讨论

２１　犡射线衍射分析

用Ｘ射线衍射仪对纳米线阵列膜、玻璃膜和

玻纤膜进行物相分析 （图２），结果发现ＴｉＯ２ 均以

锐钛矿型晶相存在，但ＴｉＯ２／玻璃膜和ＴｉＯ２／玻纤

膜与ＴｉＯ２／纳米线阵列膜相比晶相衍射峰峰形更尖

锐，说明玻璃膜和玻纤膜中 ＴｉＯ２ 晶粒相对较大；

ＴｉＯ２ 纳米线阵列膜 （１０１）晶面对应的衍射峰增

强，表明ＴｉＯ２ 晶体沿 （１０１）面优先取向、长大；

根据Ｓｃｈｅｒｒｅｒ方程计算这３种样品的平均晶粒直径

分别为５４．５、３７．１、１２．９ｎｍ （表１），可见，以阳

极氧化铝 （ＡＡＯ）模板作载体，制备的ＴｉＯ２ 纳米

线阵列膜，平均晶粒直径最小．

Ｆｉｇ．２　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔｓ

１—ＴｉＯ２／ｇｌａｓｓ；２—ＴｉＯ２／ＡＡＯ；３—ＴｉＯ２／ｆｉｂｅｒｇｌａｓｓ

　

犜犪犫犾犲１　犘狉狅狆犲狉狋犻犲狊狅犳狆犺狅狋狅犮犪狋犪犾狔狊狋狊

Ｓａｍｐｌｅｓ
犛ＢＥＴ

／ｍ２·ｇ－１
犇ｐｏｒｅ

／ｎｍ

犞ｐｏｒｅ

／ｃｍ３·ｇ－１
犱

／ｎｍ

ＴｉＯ２／ｇｌａｓｓ ４３ ４．８ ０．０２５ ５４．５

ＴｉＯ２／ｆｉｂｅｒｇｌａｓｓ ８２ ２．６ ０．０４１ ３７．１

ＴｉＯ２／ＡＡＯ １８０ ２．０ ０．０８３ １２．９

２２　催化剂比表面积测定

用氮吸附法测定了３种催化剂的等温吸附曲线

（图３），结果示于表１．从图３可看出阳极铝负载

的ＴｉＯ２ 与玻纤和玻片负载的 ＴｉＯ２ 吸附等温线分

别呈现为Ⅰ型与Ⅳ型 （按照ＩＵＰＡＣ分类），这表

明前者样品孔结构中微孔占主导地位，而后两者在

微孔填充完成以后，随着相对压力的提高，吸附等

温线继续向上，这说明ＴｉＯ２ 孔结构中除了有微孔

占主导外，还含有中孔［１１１２］；但前者等温吸附量

大，比表面积更高，其孔性质如表１所示．孔洞是

由于ＴｉＯ２ 溶胶中的有机物在热处理过程中碳化、

挥发所致，但载体不同，阳极铝制备的ＴｉＯ２ 膜由

Ｆｉｇ．３　ＩｓｏｔｈｅｒｍｓｏｆＮ２ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｆｏｒｓａｍｐｌｅｓ

１—ＴｉＯ２／ｇｌａｓｓ；２— ＴｉＯ２／ｆｉｂｅｒｇｌａｓｓ；３— ＴｉＯ２／ＡＡＯ

于取向性好，使孔洞分布更均匀，孔径 （犇ｐｏｒｅ）更

小，且ＡＡＯ介孔固体中的孔是互相连通的，具

有高孔隙率，因而 ＴｉＯ２ 纳米线阵列膜有更大比

表面积 （犛ＢＥＴ）；而玻纤尤其玻片负载的ＴｉＯ２ 膜在

热处理过程中，颗粒团聚、长大，破坏了部分孔

洞，孔容 （犞ｐｏｒｅ）减小，导致Ｎ２ 吸附平衡量降低，

·３１３·　第２期　 　邹丽霞等：ＴｉＯ２ 纳米线阵列膜的制备及其光催化降解气相甲醛动力学



Ｆｉｇ．４　ＥＰＭＡｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓｏｆｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔｓ
　

比表面积更小．

２３　催化剂表面形貌

用电子探针进一步分析３种催化剂表面形貌，

如图４所示．由图４可知，ＡＡＯ模板由较均匀致

密的中孔构成，其平均孔径大约为２６ｎｍ，制备的

ＴｉＯ２ 纳米线线长为１．２μｍ，直径约为２６ｎｍ，线

径分布均匀，取向性好；玻纤膜次之，玻璃膜分布

最差，颗粒最大，这与ＸＲＤ分析结果相一致．从

中可以看到ＴｉＯ２ 凝胶膜在烧结过程中很容易造成

膜中催化剂颗粒间的二维黏结，使膜表面更粗糙，

颗粒增大，比表面积减小．

２４　光催化降解甲醛气体

考察３种光催化剂对不同初始浓度气相甲醛光

催化降解反应规律，结果如图５和图６所示．结果

表明，在反应初期甲醛气体浓度降低很快，１５０

ｍｉｎ或２００ｍｉｎ后甲醛浓度变化较小；浓度低的甲

醛气体光催化降解更快，光催化降解效率更高．

３＃ （ＴｉＯ２／阳极铝）光催化剂甲醛降解率最大，明

显优于１＃、２＃光催化剂．这主要是由于３＃光催化

剂ＴｉＯ２ 纳米线线径分布均匀，比表面积大，粒径

小，增强了对有机物的吸附性能和光吸收性能，从

而提高了光催化活性．

２５　反应动力学方程

为了进一步研究３种载体制备的光催化剂光催

化气相甲醛的规律，对上述实验结果进行动力学分

析．多相光催化氧化反应动力学比较复杂，国内外

研究人员对此进行了大量的研究．Ｚｏｒｎ等
［１３］在光

Ｆｉｇ．５　Ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｏｆｆｏｒｍａｌｄｅｈｙｄｅ

ｉｎｇａｓｐｈａｓｅｏｖｅｒｃａｔａｌｙｓｔｏｆ１
＃，２＃，３＃

ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉｎｉｔｉａｌｆｏｒｍａｌｄｅｈｙｄｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

１—９１．４ｍｇ·ｍ－３ （１＃）；２—８５．３ｍｇ·ｍ－３ （２＃）；

３—８１．２ｍｇ·ｍ－３ （３＃）

　

Ｆｉｇ．６　Ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｏｆｆｏｒｍａｌｄｅｈｙｄｅｉｎ

ｇａｓｐｈａｓｅｏｖｅｒｃａｔａｌｙｓｔｏｆ１
＃，２＃，３＃ａｔ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉｎｉｔｉａｌｆｏｒｍａｌｄｅｈｙｄｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

１—３９８．６ｍｇ·ｍ－３ （１＃）；２—３９５．６ｍｇ·ｍ－３ （２＃）；

３—３９１．４ｍｇ·ｍ－３ （３＃）

　

催化氧化丙酮气体的实验研究中分别用不同幂的幂

函数 （狉＝犽犆狀）及ＬａｎｇｍｕｉｒＨｉｎｓｈｅｗｏｏｄ动力学方
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程对实验结果进行了拟合．结果表明，Ｌａｎｇｍｕｉｒ

Ｈｉｎｓｈｅｗｏｏｄ方程对于实验结果的拟合效果较好，

该方程为

狉＝
犽犓

狀
Ｏ
２
犓Ｒ狆

狀
Ｏ
２
狆Ｒ

（１＋犓
狀
Ｏ
２
狆
狀
Ｏ
２
）（１＋犓Ｒ狆Ｒ）

（１）

式中　狉为反应速率 （ｍｇ·ｍ
－３·ｍｉｎ－１）；犓 为表

观吸附平衡常数 （ｍ３·ｍｇ
－１）；犽为反应速率常数

（ｍｇ·ｍ
－３·ｍｉｎ－１）；狆为反应物分压 （Ｐａ）；狀为

指数．

一般认为，式 （１）适用于在不同活性中心所

进行的氧化还原反应．当光催化氧化反应过程中

Ｏ２ 及 Ｈ２Ｏ浓度保持不变时，则可以表示为

狉＝
犽犓犆
１＋犓犆

（２）

式中　犆为反应物浓度 （ｍｇ·ｍ
－３），由于犆０ 一般

较小，当犓犆０１时，反应速率方程可简化为

狉＝－
ｄ犆
ｄ狋
＝犽犆

狀 （３）

式中　狀为反应次数．

假设甲醛光降解反应为一次方反应，则

ｌｎ（犆０／犆）＝犽１狋 （４）

式中　犽１ 为 （假设一次方反应）速率常数；狋为反

应时间；犆为甲醛浓度；犆０ 为甲醛初始浓度．

将图５和图６实验结果按ｌｎ（犆０／犆）狋作图得

图７．由图７可知ｌｎ（犆０／犆）与狋近于线性关系，

由直线斜率可求得反应常数犽，结果列于表２，可

以看出犽１ 随甲醛初始浓度增大而减少，这与许多

有机化合物在稀溶液中光催化分解反应研究结果是

类似的［１４１５］．３＃有较高速率常数及降解率，低浓

度甲醛气体反应速率常数更大，与图５、图６结果

一致．尽管ｌｎ （犆０／犆）狋图线性较好，但犽明显

与初始浓度有关，这说明光催化降解 （ＰＣＯ）甲醛

气体并不是真正的一级反应．

Ｆｉｇ．７　Ｐｌｏｔｔｉｎｇｌｎ （犆０／犆）狏犲狉狊狌狊狋ｂｙ

ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｏｆｆｏｒｍａｌｄｅｈｙｄｅｉｎｇａｓ

ｐｈａｓｅｏｖｅｒｃａｔａｌｙｓｔ１
＃，２＃，３＃ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｉｎｉｔｉａｌｆｏｒｍａｌｄｅｈｙｄｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

１—９１．４ｍｇ·ｍ－３ （１＃）；２—８５．３ｍｇ·ｍ－３ （２＃）；

３—８１．２ｍｇ·ｍ－３ （３＃）；４—３９８．６ｍｇ·ｍ－３ （１＃）；

５—３９５．６ｍｇ·ｍ－３ （２＃）；６—３９１．４ｍｇ·ｍ－３ （３＃）

　

　　光催化降解过程首先是反应物分子吸附在催化

剂表面，因此，速率常数应该考虑等温吸附与反应

过程诸多因素，如光强、反应物浓度、氧浓度、水

蒸气含量、温度等，然而动力学模型不可能完全包

容所有可能的影响因素，而且，光催化过程中有中

间产物生成，会吸附在催化剂表面，因此，降解反

应速率都集中于最初有机物的分解或最初形成的

ＣＯ２ 速率，常以初始反应速率应用于描述反应速

率方程，因为此时中间产物浓度可以忽略．按照

ＬａｎｇｍｕｉｒＨｉｎｓｈｅｗｏｏｄ模型，光催化分解动力学

模型用式 （２）表示
［１６］．以初始阶段反应速率通过

该方程可以计算犽、犓 值，初始时间尽可能短，但

考虑分析精度，一般以初始反应１０ｍｉｎ计算速

率［１７］．以狉
－１

０ 犆
－１

０
作图 （图８），通过图８可获知

初始１０ｍｉｎ速率常数犽、Ｌａｎｇｍｕｉｒ吸附平衡常数

犓，结果列于表２，犽′与犓′是单位质量光催化剂的

反应速率常数及Ｌａｎｇｍｕｉｒ吸附平衡常数．

犜犪犫犾犲２　犞犪狉犻犪狋犻狅狀狅犳狆狊犲狌犱狅犳犻狉狊狋狅狉犱犲狉狉犪狋犲犮狅狀狊狋犪狀狋（犽）犪狋狏犪狉犻狅狌狊犻狀犻狋犻犪犾犳狅狉犿犪犾犱犲犺狔犱犲

犮狅狀犮犲狀狋狉犪狋犻狅狀（犆０）犳狅狉１＃，２＃犪狀犱３＃狆犺狅狋狅犮犪狋犪犾狔狊狋狊

１＃

犆０／ｍｇ·ｍ－３ 犽１／ｍｉｎ－１ 犳／％ θ

２＃

犆０／ｍｇ·ｍ－３ 犽／ｍｉｎ－１ 犳／％ θ

３＃

犆０／ｍｇ·ｍ－３ 犽１／ｍｉｎ－１ 犳／％ θ

９１．４６ ０．００８１ ８８．７ ０．１８ ８５．３ ０．０１１３ ９４．５ ０．１８ ８１．２ ０．０１４６ ９７．８ ０．２２

３９８．６ ０．００５４ ８６．４ ０．４９ ３９５．６ ０．００６８ ９１．８ ０．５２ ３９１．４ ０．００８３ ９４．５ ０．５６

犜犪犫犾犲３　犞犪犾狌犲狊狅犳犽犪狀犱犓犳狅狉狆犺狅狋狅犮犪狋犪犾狔狊狋狊

Ｃａｔａｌｙｓｔｓ 犽／ｍｇ·ｍ－３·ｍｉｎ－１ 犓／ｍ３·ｍｇ－１ 犽′／ｍｇ·ｍ－３·（ｍｉｎ·ｇｃａｔ）－１ 犓′／ｍ３·（ｍｇ·ｇｃａｔ）－１

１＃ ８．５８ ０．００２４ １５９．６６ ０．０４５

２＃ １０．２１ ０．００２７ ２１０．１３ ０．０５６

３＃ １４．８４ ０．００３３ ３９６．６９ ０．０８８
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Ｆｉｇ．８　Ｐｌｏｔｏｆ狉
－１
０ 狏犲狉狊狌狊犆

－１
０

　

　　比较表３所列数据可知３
＃光催化剂比１＃、２＃

有更高的反应速率常数及吸附平衡常数．这是由于

３＃光催化剂采用呈规则排列的纳米多孔阳极氧化

铝 （ＡＡＯ）作载体，ＡＡＯ具有高度有序、直径均

匀的ＴｉＯ２ 纳米线阵列，介孔固体中的孔是互相连

通并与周围环境接触，具有高孔隙率和高比表面

积，使其在吸附和催化方面有着很大的优势，再加

上 （ＡＡＯ）作载体制备的纳米晶粒粒径小，带隙

能更大，光氧化性能强，从而使３＃光催化剂有更

大吸附性及高光催化活性［１８１９］．

２６　犝犞下催化剂活性吸附中心

根据光催化原理，当能量大于半导体禁带宽度

的光照射到半导体时，价层电子吸收光能被激发跃

迁到导带，从而在半导体内产生具有很强活性的电

子空穴对 （ｅ－、ｈ＋），电子空穴对由半导体内部

迁移至表面，并与存在于周围的氧和水反应产生活

性氧种，这些活性氧种具有强的氧化力，能够氧化

相邻的有机物，也可以扩散到气相中氧化有机物从

而发生光降解反应［２０］，甲醛光降解反应机理

如下［２１］
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ｅ
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－
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对于气固相光催化反应，富集气相中气态污染

物，有利于提高基质反应的机会，促使半导体表面

有更多的吸附水、吸附氧的活性中心．吸附水能捕

获光照产生的空穴从而产生更多活性羟基，抑制电

子空穴的复合；吸附氧能通过捕获电子，既可抑

制电子空穴的复合，同时形成 Ｏ－２ ·等氧物种，

Ｏ－２ ·经过质子化成为表面羟基，增加了量子效

率［２２］，可提高光催化反应速率．

因此，ＵＶ下催化剂吸附位置 （活性吸附中

心）有不可忽视的影响．催化剂吸附有机物位置以

计算覆盖率 （θ）表示．反应速率 （狉０）为

狉０ ＝犽ｉθ犐

犽ｉ是整个反应真正的速率常数，它与光照强度有

关，当 光 照 强 度 恒 定 不 变，则 犽ｉ犐＝犽，即

ＬａｎｇｍｕｉｒＨｉｎｓｈｅｗｏｏｄ速率常数，因此，狉０＝犽θ，

狉０ 由ＬａｎｇｍｕｉｒＨｉｎｓｈｅｗｏｏｄ模型决定．则θ＝狉０／犽．

以表３中速率常数计算覆盖率θ （θ＝狉０／犽），

不同催化剂狉０θ关系结果如表２所示．从表２可

知，甲醛气体在３种催化剂表面覆盖率 （θ）随初

始浓度的增大而增大，以ＡＡＯ模板制备的纳米线

阵列膜负载的３＃催化剂即使对低浓度气体也有较

高富集能力，有更多活性进入位置，这与以上反应

动力学结果是一致的，反应速率的排序为：ＴｉＯ２／

阳极氧化铝＞ＴｉＯ２／玻纤＞ＴｉＯ２／玻璃，ＡＡＯ模板

制备的纳米线阵列膜对低浓度气相污染物也有较高

降解率．而且，ＡＡＯ模板中 ＴｉＯ２ 负载牢固，不

易脱落，这对治理低浓度气相污染物很有意义．

３　结　论

分别以 ＴｉＯ２／玻璃、ＴｉＯ２／玻纤和 ＴｉＯ２／阳极

氧化铝为光催化剂降解气相甲醛，建立Ｌａｎｇｍｕｉｒ

Ｈｉｎｓｈｅｗｏｏｄ动力学模型描述其反应规律，反应速

率的排序为 ＴｉＯ２／阳极氧化铝 ＞ＴｉＯ２／玻纤 ＞

ＴｉＯ２／玻璃，这意味着光分解气相甲醛化学反应是

速率控制步骤，低浓度的甲醛气体反应速率常数更

大．高孔隙率和高比表面积多孔阳极氧化铝

（ＡＡＯ）作光催化剂载体，由于纳米线阵列膜具有

线径均一，排列有序，在 ＵＶ下对气体有更多吸

附中心，光分解气相甲醛有较大反应速率常数及

Ｌａｎｇｍｕｉｒ吸附平衡常数，更高光催化活性．ＡＡＯ

模板在负载光催化剂方面比玻纤、玻璃有着更大优

势，而且，ＴｉＯ２ 负载牢固，不易脱落，对低浓度

气相污染物的降解很有意义．当然，在气固相光催

化反应中，催化剂高辐射面积对提高光催化活性也

有较大作用．
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