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ｏｆＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，Ｍａａｎｓｈａｎ２４３０３２，Ａｎｈｕｉ，Ｃｈｉｎａ）

摘要：以Ｃｕ（ＮＯ３）２·３Ｈ２Ｏ和Ｃｅ（ＮＯ３）３·６Ｈ２Ｏ为改性剂，采用溶胶凝胶法制备ＣｕＣｅ／ＴｉＯ２。探讨ＣｕＣｅ负载量、

Ｃｕ与Ｃｅ摩尔比和煅烧温度对ＣｕＣｅ／ＴｉＯ２ 性能的影响。利用ＳＥＭ，ＬＰＳＡ，ＢＥＴ和ＵＶＶｉｓ测试ＣｕＣｅ／ＴｉＯ２ 的表面形

貌、粒度分布、孔结构和光学性能。结果表明：ＣｕＣｅ负载量３％、Ｃｕ与Ｃｅ摩尔比１∶１、煅烧温度５００℃时，制备的

ＣｕＣｅ／ＴｉＯ２具有良好的光催化性能与湿性能。ＣｕＣｅ／ＴｉＯ２ 呈近似球体，具有较好的均匀化和分散性，其粒径分布为

１２０２．９８～５３６４．４８ｎｍ，其中犱５０为２４３７．５７ｎｍ。ＣｕＣｅ／ＴｉＯ２ 具有狭小瓶颈的“墨水瓶”型孔结构，其比表面积为１０５．５５ｍ
２／ｇ，

孔体积为０．１２００～０．１２４６ｍＬ／ｇ，平均孔直径为３．４４～４．０２ｎｍ。ＣｕＣｅ掺杂促使ＣｕＣｅ／ＴｉＯ２ 内部形成新的能级，提高

捕获ｅ－和ｈ＋的能力，增强光子的利用效率，促使吸收边带发生红移。
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ｐｒｏｍｏｔｅｓｔｏｆｏｒｍａｎｅｗｅｎｅｒｇｙｌｅｖｅｌｉｎｓｉｄｅＣｕＣｅ／ｆｉＯ２ｓｏａｓｔｏｉｍｐｒｏｖｅｔｈｅａｂｉｌｉｔｙｔｏｃａｐｔｕｒｅｅ
－ａｎｄ

ｈ＋，ｅｎｈａｎｃｅｔｈｅｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙｏｆｐｈｏｔｏｎｕｔｉｌｉｚａｔｉｏｎ，ａｎｄｐｒｏｍｏｔｅｒｅｄｓｈｉｆｔｏｆａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｉｄｅｂａｎｄ．

犓犲狔狑狅狉犱狊：ＣｕＣｅｄｏｐｉｎｇ；ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｍｏｉｓｔｕｒｅｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ；ＴｉＯ２；ｍｏｉｓｔｕｒｅｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ；ｐｈｏｔｏｃａｔ

ａｌｙｔｉｃｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ

　　随着社会的发展与经济的进步，人们对于室内环

境舒适度的要求，不仅仅只局限于温度与湿度，而是越

来越关注室内环境空气品质［１］。ＴｉＯ２ 作为一种Ｎ型

半导体材料，因具有化学稳定性高，耐腐蚀性强，对人

体无毒无害的特性，被广泛应用于降解室内有害气体，

以达到提高室内环境空气品质的目的［２５］。但是由于

ＴｉＯ２ 的禁带宽度为３．２ｅＶ，所以只能吸收紫外光且在

紫外光照射下发生光降解，所以导致应用成本较高，从

而限制了ＴｉＯ２ 材料的发展，极大地限制其在室内环

境领域的应用［６７］；因此，研究在可见光源下具有光催

化降解性能的 ＴｉＯ２ 基材料势在必行，其中元素掺杂

是提高ＴｉＯ２ 光催化性能的重要途径之一，主要合成

方法有溶胶凝胶法、水热法、化学沉淀法等
［８９］。Ｙｕ

等［１０］研究了水热时间和水热温度对具有介孔结构的
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ＴｉＯ２ 粉末的光催化性能的影响。郑玉婴等
［１１］以二氧

化硅为模板采用溶胶凝胶法制备了锌离子和铕离子

掺杂的二氧化钛空心微球，不仅形貌良好，空腔得到了

有效的控制，并且表现出了良好的光催化活性。根据

上述研究可知，目前对改性 ＴｉＯ２ 的研究主要集中在

合成方法的创新与掺杂元素的选择，但是对改性ＴｉＯ２

自身的网络孔隙结构可能具有的湿性能极少关注，忽

视室内环境湿度对改性 ＴｉＯ２ 性能的影响，这就导致

所制备的改性ＴｉＯ２ 实际应用效果一般。

本工作利用Ｃｕ（ＮＯ３）２·３Ｈ２Ｏ和Ｃｅ（ＮＯ３）３·

６Ｈ２Ｏ为改性剂，采用溶胶凝胶法制备ＣｕＣｅ／ＴｉＯ２。

探讨ＣｕＣｅ负载量、Ｃｕ与 Ｃｅ摩尔比和煅烧温度对

ＣｕＣｅ／ＴｉＯ２ 性能，即湿性能与光催化性能的影响。利

用ＳＥＭ、ＬＰＳＡ、ＢＥＴ和ＵＶＶｉｓ测试ＣｕＣｅ／ＴｉＯ２ 的

表面形貌、粒度分布、孔结构和光学性能，为进一步系

统研究ＣｕＣｅ／ＴｉＯ２ 的光湿性能提供一定的理论基

础和技术支持。

１　实验材料与方法

１．１　试剂

钛酸丁酯（Ｔｉ（Ｃ４Ｈ９Ｏ）４），分析纯，国药集团化学

试剂有限公司；硝酸铜（Ｃｕ（ＮＯ３）２·３Ｈ２Ｏ），分析纯，

国药集团化学试剂有限公司；硝酸铈（Ｃｕ（ＮＯ３）２·

３Ｈ２Ｏ），分析纯，国药集团化学试剂有限公司；无水乙

醇（Ｃ２Ｈ５ＯＨ），分析纯，国药集团化学试剂有限公司；

硝酸（ＨＮＯ３），分析纯，国药集团化学试剂有限公司；

氨水（ＮＨ３ Ｈ２Ｏ），分析纯，国药集团化学试剂有限公

司；实验用水均为去离子水。

１．２　实验方法

按照体积比１∶４配比钛酸丁酯（Ｔｉ（Ｃ４Ｈ９Ｏ）４）与

无水乙醇（Ｃ２Ｈ５ＯＨ）。将钛酸丁酯Ｔｉ（Ｃ４Ｈ９Ｏ）４ 剧烈

搅拌下滴加到３／４用量的无水乙醇Ｃ２Ｈ５ＯＨ中，搅拌

４５ｍｉｎ后得到均匀透明溶液，再将溶有Ｃｕ（ＮＯ３）２·

３Ｈ２Ｏ和Ｃｅ（ＮＯ３）３·６Ｈ２Ｏ的稀盐酸溶液（ｐＨ＝３）于

剧烈搅拌下缓慢加入上述溶液，剧烈搅拌３０ｍｉｎ，再于

剧烈搅拌下将剩余１／４用量的无水乙醇Ｃ２Ｈ５ＯＨ 缓

慢滴加，１０ｍｉｎ滴完，剧烈搅拌３０ｍｉｎ，所得液体溶胶

于室内成化５ｄ形成干凝胶，抽滤、洗涤后用鼓风干燥

箱（８０℃）烘干１０ｈ，取出放在室内自然冷却、研碎，然

后将试样放入中温实验炉中以２℃／ｍｉｎ升到所需温

度，恒温１ｈ，自然冷却至室温，得到ＣｕＣｅ／ＴｉＯ２。

１．３　性能测试及表征

湿性能测试采用等温吸放湿法，具体实验方法和

测试步骤同文献［１２］，相对湿度选取３２．７８％ ～

７５．２９％。光催化性能测试根据 ＧＢ１８５８０－２００１《室

内装饰装修材料人造板及其制品中甲醛释放限量》，采

用环境测试舱法［１３］，每１ｈ采样一次，共４ｈ。采用

ＪＳＭ６７００Ｆ扫描电子显微镜测试ＣｕＣｅ／ＴｉＯ２ 的表面

形貌。采用 ＮＡＮＯＰＨＯＸ 型激光粒度分析仪测试

ＣｕＣｅ／ＴｉＯ２ 的粒度分布。采用Ａｕｔｏｓｏｒｂ１型比表面

积及孔径测定仪测试 ＣｕＣｅ／ＴｉＯ２ 的孔结构。采用

ＵＶ２５５０紫外可见分光光度计测试ＣｕＣｅ／ＴｉＯ２ 的

光学性能。

２　结果与分析

２．１　犆狌犆犲负载量对性能的影响

在Ｃｕ与Ｃｅ摩尔比１∶１、煅烧温度５００℃条件

下，研究不同ＣｕＣｅ负载量对ＣｕＣｅ／ＴｉＯ２ 性能的影

响，见表１与表２。从表１与表２可以看出，随着Ｃｕ

Ｃｅ负载量的增加，ＣｕＣｅ／ＴｉＯ２ 甲醛降解效率与平衡

含湿量的变化趋势基本一致，均出现先增加后减少的

现象。这是因为掺杂ＣｕＣｅ可以诱导锐钛矿型ＴｉＯ２

和金红石型 ＴｉＯ２ 的生成，且形貌良好，从而提高

ＣｕＣｅ／ＴｉＯ２的甲醛降解效率与平衡含湿量；但是掺杂

ＣｕＣｅ过量导致Ｃｕ形成新的电子空穴复合中心，并

且Ｃｅ以ＣｅＯ２ 形式高度分散在表面
［１４１５］，从而降低

ＣｕＣｅ／ＴｉＯ２ 的甲醛降解效率与平衡含湿量。所以适

量的ＣｕＣｅ负载量，即ＣｕＣｅ负载量为３％，ＣｕＣｅ／

ＴｉＯ２ 的光催化性能与湿性能最优。

表１　犆狌犆犲负载量对犆狌犆犲／犜犻犗２ 甲醛降解效率的影响

Ｔａｂｌｅ１　ＩｎｆｌｕｅｎｃｅｓｏｆＣｕＣｅｄｏｐｅｄｌｏａｄｉｎｇｏｎＣｕＣｅ／ＴｉＯ２

ｆｏｒｍａｌｄｅｈｙｄｅｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｒａｔｅ

ＣｕＣｅｄｏｐｅｄ

ｌｏａｄｉｎｇ／％

Ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｒａｔｅ／％

１ｈ ２ｈ ３ｈ ４ｈ

１ ２．８ １４．４ ２１．３ ２８．３

２ ７．６ １８．０ ２５．７ ３２．３

３ １３．４ ２７．２ ３６．０ ４５．２

４ １１．７ ２３．６ ３３．９ ４２．６

表２　犆狌犆犲负载量对犆狌犆犲／犜犻犗２ 平衡含湿量的影响

Ｔａｂｌｅ２　ＩｎｆｌｕｅｎｃｅｓｏｆＣｕＣｅｄｏｐｅｄｌｏａｄｉｎｇｏｎＣｕＣｅ／ＴｉＯ２

ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍｍｏｉｓｔｕｒｅｃｏｎｔｅｎｔ

ＣｕＣｅｄｏｐｅｄ

ｌｏａｄｉｎｇ／％

Ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍｍｏｉｓｔｕｒｅｃｏｎｔｅｎｔ／（ｇ·ｇ－１）

３２．２８％ ４３．１６％ ５２．８９％ ６４．９２％ ７５．２９％

１ ０．０１１２ ０．０２７１ ０．０６６４ ０．０８１７ ０．０８３８

２ ０．０１２７ ０．０２９９ ０．０６５９ ０．０８１９ ０．０８３５

３ ０．０１５５ ０．０４９３ ０．０８６９ ０．０９３９ ０．０９７１

４ ０．０１６１ ０．０３９４ ０．０７０５ ０．０７４８ ０．０７５３

２．２　犆狌与犆犲摩尔比对性能的影响

在ＣｕＣｅ负载量３％、煅烧温度５００℃条件下，研
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究不同Ｃｕ与Ｃｅ的摩尔比对ＣｕＣｅ／ＴｉＯ２ 性能的影

响，见表３与表４。从表３与表４可以看出，随着Ｃｕ

与Ｃｅ摩尔比的减少，ＣｕＣｅ／ＴｉＯ２ 甲醛降解效率与平

衡含湿量的变化趋势相同，均出现增加的现象；但是

Ｃｕ与Ｃｅ摩尔比从１∶１到１∶２的ＣｕＣｅ／ＴｉＯ２ 甲醛

降解效率与平衡含湿量增加趋势明显变缓。这是因为

稀土金属离子的Ｃｅ比过渡金属离子Ｃｕ具有更强诱

导ＴｉＯ２ 晶体转变的能力，从而形成粒径均匀的锐钛

矿型ＴｉＯ２ 与金红石型ＴｉＯ２ 混合晶体
［１６］，一方面光生

电子和空穴处不同的相能够更加有效地抑制光生载流

子的复合，提高ＣｕＣｅ／ＴｉＯ２ 的光催化性能，另一方面

均匀的粒径，增加了比表面积，提高ＣｕＣｅ／ＴｉＯ２ 的湿

性能。同时考虑到经济性的问题，所以Ｃｕ与Ｃｅ摩尔

比应选取１∶１。

表３　犆狌与犆犲摩尔比对犆狌犆犲／犜犻犗２ 甲醛降解效率的影响

Ｔａｂｌｅ３　ＩｎｆｌｕｅｎｃｅｓｏｆＣｕａｎｄＣｅｍｏｌａｒｒａｔｉｏｏｎＣｕＣｅ／ＴｉＯ２

ｆｏｒｍａｌｄｅｈｙｄｅｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｒａｔｅ

ＣｕａｎｄＣｅ

ｍｏｌａｒｒａｔｉｏ

Ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｒａｔｅ／％

１ｈ ２ｈ ３ｈ ４ｈ

３∶１ ９．８ ２１．５ ３０．１ ３７．６

２∶１ ８．７ １９．７ ２７．３ ３５．１

１∶１ １３．４ ２７．２ ３６．０ ４５．２

１∶２ １２．７ ２７．７ ３７．４ ４７．２

表４　犆狌与犆犲摩尔比对犆狌犆犲／犜犻犗２ 平衡含湿量的影响

Ｔａｂｌｅ４　ＩｎｆｌｕｅｎｃｅｓｏｆＣｕａｎｄＣｅｍｏｌａｒｒａｔｉｏｏｎＣｕＣｅ／ＴｉＯ２

ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍｍｏｉｓｔｕｒｅｃｏｎｔｅｎｔ

ＣｕａｎｄＣｅ

ｍｏｌａｒｒａｔｉｏ

Ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍｍｏｉｓｔｕｒｅｃｏｎｔｅｎｔ／（ｇ·ｇ－１）

３２．２８％ ４３．１６％ ５２．８９％ ６４．９２％ ７５．２９％

３∶１ ０．０１４２ ０．０４２１ ０．０７６０ ０．０８１６ ０．０８２８

２∶１ ０．０１１９ ０．０３７７ ０．０７６５ ０．０８８５ ０．０８９５

１∶１ ０．０１５５ ０．０４９３ ０．０８６９ ０．０９３９ ０．０９７１

１∶２ ０．０１７７ ０．０５１１ ０．０９７０ ０．１０９２ ０．１１０４

２．３　煅烧温度对性能的影响

在ＣｕＣｅ负载量３％、Ｃｕ与Ｃｅ摩尔比１∶１条件

下，研究不同煅烧温度对ＣｕＣｅ／ＴｉＯ２ 性能的影响，见

表５与表６。从表５与表６可以看出，随着煅烧温度

的增加，ＣｕＣｅ／ＴｉＯ２ 甲醛降解效率与平衡含湿量的变

化趋势基本一致，均出现先增加后减少的现象。这是

因为随煅烧温度升高，无定型 ＴｉＯ２ 转变为锐钛矿型

ＴｉＯ２ 与金红石型ＴｉＯ２，结晶化程度与结构性提高，光

生电子与空穴复合中心减少，从而增加ＣｕＣｅ／ＴｉＯ２

的甲醛降解效率与平衡含湿量；但是煅烧温度过高时，

一方面促使锐钛矿型ＴｉＯ２向金红石型ＴｉＯ２ 转变，破坏

ＣｕＣｅ／ＴｉＯ２ 中混合晶体体系，另一方面导致ＣｕＣｅ／

ＴｉＯ２ 引起微晶结构畸变
［１７］，从而降低ＣｕＣｅ／ＴｉＯ２ 的光

催化性能与湿性能。所以合适的煅烧温度，即当煅烧温

度为５００℃，ＣｕＣｅ／ＴｉＯ２的光催化性能与湿性能最优。

表５　煅烧温度对犆狌犆犲／犜犻犗２ 甲醛降解效率的影响

Ｔａｂｌｅ５　ＩｎｆｌｕｅｎｃｅｓｏｆｓｉｎｔｅｒｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎＣｕＣｅ／ＴｉＯ２

ｆｏｒｍａｌｄｅｈｙｄｅｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｒａｔｅ

Ｓｉｎｔｅｒｉｎｇ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃

Ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｒａｔｅ／％

１ｈ ２ｈ ３ｈ ４ｈ

４５０ １２．８ ２６．２ ３４．６ ４２．４

５００ １３．４ ２７．２ ３６．０ ４５．２

５５０ ８．８ ２３．２ ３２．２ ３９．１

６００ ７．９ ２０．９ ２８．４ ３４．３

表６　煅烧温度对犆狌犆犲／犜犻犗２ 平衡含湿量的影响

Ｔａｂｌｅ６　ＩｎｆｌｕｅｎｃｅｓｏｆｓｉｎｔｅｒｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎＣｕＣｅ／ＴｉＯ２

ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍｍｏｉｓｔｕｒｅｃｏｎｔｅｎｔ

Ｓｉｎｔｅｒｉｎｇ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／

℃

Ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍｍｏｉｓｔｕｒｅｃｏｎｔｅｎｔ／（ｇ·ｇ－１）

３２．２８％ ４３．１６％ ５２．８９％ ６４．９２％ ７５．２９％

４５０ ０．０１１９ ０．０３４９ ０．０７２４ ０．０８５３ ０．０８６５

５００ ０．０１５５ ０．０４９３ ０．０８６９ ０．０９３９ ０．０９７１

５５０ ０．０１３９ ０．０３３２ ０．０６８９ ０．０８０１ ０．０８３３

６００ ０．０１２６ ０．０３０７ ０．０６６１ ０．０７８１ ０．０８０８

２．４　犆狌犆犲／犜犻犗２ 表征分析

综上所述，当ＣｕＣｅ负载量３％、Ｃｕ与Ｃｅ摩尔比

１∶１、煅烧温度５００℃时，制备的ＣｕＣｅ／ＴｉＯ２ 具有良

好的光催化性能与湿性能。所以对此条件制备的Ｃｕ

Ｃｅ／ＴｉＯ２ 进行表征分析，如图１所示。

图１　ＣｕＣｅ／ＴｉＯ２的ＳＥＭ照片

Ｆｉｇ．１　ＳＥＭｉｍａｇｅｏｆＣｕＣｅ／ＴｉＯ２

可以看出，ＣｕＣｅ／ＴｉＯ２ 呈近似球体，颗粒粒径较

为均匀，分散性一般，在局部出现团聚现象，说明Ｃｕ

Ｃｅ／ＴｉＯ２ 具有较好的均匀化和分散性。同时，结合图

２可以看出，ＣｕＣｅ／ＴｉＯ２ 的粒径分布为１２０２．９８～

５３６４．４８ｎｍ，其中犱５０为２４３７．５７ｎｍ，进一步说明Ｃｕ

Ｃｅ／ＴｉＯ２ 具有良好的粒径分布，有利于提高比表面积，

提高ＣｕＣｅ／ＴｉＯ２ 的湿性能与光催化性能。
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图２　ＣｕＣｅ／ＴｉＯ２的粒度分布

Ｆｉｇ．２　ＰａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆＣｕＣｅ／ＴｉＯ２

从图３可以看出，ＣｕＣｅ／ＴｉＯ２ 的Ｎ２ 吸附脱附等

温线属于Ｈ２型，即在吸附分支上，当相对压力增至与

瓶颈半径相对应的值时，凝聚液开始充满瓶颈，随着相

对压力的增加，连续充满整个瓶体；在脱附分支上由于

瓶颈上的液体将广瓶体中的液体封装，一直到相对压力

降低至与瓶颈对应值时便发生迅速的脱附。说明Ｃｕ

Ｃｅ／ＴｉＯ２ 表面粗糙，存在一定数量大小不一的孔洞通向

球体内部，从而形成具有狭小瓶颈的墨水瓶型孔结构。

图３　ＣｕＣｅ／ＴｉＯ２的Ｎ２吸附脱附等温线

Ｆｉｇ．３　Ｎ２ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍｓｃｕｒｖｅｓｏｆＣｕＣｅ／ＴｉＯ２

表７中ＳＢＥＴ表示采用ＢＥＴ多点法测试的比表面

积，犘ｄ表示采用ＢＪＨ 法测试的脱附孔体积，犘ａ 表示

采用ＢＪＨ法测试的吸附孔体积，犃ｄ 表示采用ＢＪＨ法

测定的脱附平均孔直径，犃ａ 表示采用ＢＪＨ 法测定的

吸附平均孔直径。可以看出，ＣｕＣｅ／ＴｉＯ２ 的比表面积

为１０５．５５ｍ２／ｇ、孔体积为０．１２００～０．１２４６ｍＬ／ｇ、平

均孔直径为３．４４～４．０２ｎｍ，说明ＣｕＣｅ／ＴｉＯ２ 的孔结

构较好，使其具有一定的吸放湿性能。

表７　犆狌犆犲／犜犻犗２ 的孔结构

Ｔａｂｌｅ７　ＰｏｒｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆＣｕＣｅ／ＴｉＯ２

ＳＢＥＴ／（ｍ２·ｇ－１）犘ｄ／（ｍＬ·ｇ－１）犘ａ／（ｍＬ·ｇ－１）犃ｄ／ｎｍ 犃ａ／ｎｍ

１０５．５５ ０．１２４６ ０．１２００ ３．４４ ４．０２

　　从图４可以看出，ＣｕＣｅ／ＴｉＯ２ 在紫外光区和可见

光区的交界处虽然出现转折点，但是其下降幅度较小，

呈现一个平缓的趋势。说明ＣｕＣｅ掺杂促使ＣｕＣｅ／

ＴｉＯ２ 内部形成新的能级，提高捕获ｅ
－和ｈ＋的能力，

增强光子的利用效率，促使吸收边带发生红移。

图４　ＣｕＣｅ／ＴｉＯ２的紫外可见漫反射吸收光谱

Ｆｉｇ．４　ＵＶＶｉｓｄｉｆｆｕｓｅｒｅｆｌｅｃｔｉｏｎａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＣｕＣｅ／ＴｉＯ２

２．５　犆狌犆犲／犜犻犗２ 光湿机理分析

根据本研究团队前期成果可知，在 ＣｕＣｅ／ＴｉＯ２

的作用下Ｈ２Ｏ产生的·ＯＨ
－自由基能将甲醛氧化生

成·ＣＨＯ自由基，生成的·ＣＨＯ进一步反应生成中

间产物 ＨＣＯＯＨ，而后 ＨＣＯＯＨ 与自由基活性氧

（·Ｏ－２ ，Ｏ２，·ＨＯ
－）发生进一步氧化反应，使甲酸氧

化成碳酸，从而分解成水和二氧化碳。该过程的反应

步骤可以概括为：

Ｈ２ 幑幐Ｏ ＯＨ－＋Ｈ
＋

ｈ＋ｖｂ＋ＯＨ
－
→·ＯＨ

ｅ－ｃｂ＋Ｏ２ →·Ｏ
－
２

ＨＣＨＯ＋·ＯＨ →·ＣＨＯ＋Ｈ２Ｏ

·ＣＨＯ＋·ＯＨ → ＨＣＯＯＨ

·ＣＨＯ＋·Ｏ－２ → ＨＣＯ
－
３ ＋Ｈ

＋
→

ＨＣＯＯＯＨ＋ＨＣＨＯ→２ＨＣＯＯＨ

ＨＣＯＯＨ
［自由基活性氧

→
］
ＨＯ－ＣＯ－ＯＨ→

Ｈ２ＣＯ３ →Ｈ２Ｏ＋ＣＯ２

其中ｅ－ｃｂ为导带电子，ｈ
＋
ｖｂ为价带空穴。

在上述反应步骤中Ｈ２Ｏ即是反应物也是生成物，

同时作为光催化剂的ＣｕＣｅ／ＴｉＯ２ 因而具有湿性能，

即吸放湿起到加速光催化甲醛气体的作用。当 Ｈ２Ｏ

作为反应物，ＣｕＣｅ／ＴｉＯ２ 表面局部的湿度降低，Ｃｕ

Ｃｅ／ＴｉＯ２ 的湿性能表现为放湿，推动 Ｈ２ 幑幐Ｏ ＯＨ－ ＋

Ｈ＋向右反应，有利于·ＯＨ－自由基的产生；当Ｈ２Ｏ作

为生成物，ＣｕＣｅ／ＴｉＯ２ 表面局部的湿度升高，ＣｕＣｅ／

ＴｉＯ２ 的 湿 性 能 表 现 为 吸 湿，推 动 ＨＣＯＯＨ
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［自由基活性氧

→
］
ＨＯ－ＣＯ－ＯＨ→Ｈ２ＣＯ３→Ｈ２Ｏ＋ＣＯ２ 向

右反应，从而加速甲酸氧化成碳酸，以及碳酸分解成水

和二氧化碳。

３　结论

（１）ＣｕＣｅ负载量３％、Ｃｕ与Ｃｅ摩尔比１∶１、煅

烧温度５００℃时，制备的ＣｕＣｅ／ＴｉＯ２ 具有良好的光催

化性能与湿性能。

（２）ＣｕＣｅ／ＴｉＯ２ 呈近似球体，具有较好的均匀性

和分散性，其粒径分布为１２０２．９８～５３６４．４８ｎｍ，其中

犱５０为２４３７．５７ｎｍ。

（３）ＣｕＣｅ／ＴｉＯ２ 具有狭小瓶颈的墨水瓶型孔结

构，其比表面积为１０５．５５ｍ２／ｇ，孔体积为０．１２００～

０．１２４６ｍＬ／ｇ，平均孔直径为３．４４～４．０２ｎｍ。

（４）ＣｕＣｅ掺杂促使ＣｕＣｅ／ＴｉＯ２ 内部形成新的

能级，提高捕获ｅ－和ｈ＋的能力，增强光子的利用效

率，促使吸收边带发生红移。
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