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ｐｒｏｍｏｔｅ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｂｙ ｓｅｖｅｒａｌ
ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎｓ．

Ｉｎ ｏｕｒ ｐｒｅｖｉｏｕｓ ｓｔｕｄｉｅｓ， ｔｈｅｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｃｔｉｖｉｔｙ
ｈａｄ ｂｅｅｎ ｐｒｏｍｏｔｅｄ ｂｙ Ｆ ｄｏｐｉｎｇ （ Ｆ⁃ＴｉＯ２ ／ ＳｉＯ２ ） ．
Ｍｅａｎｗｈｉｌｅ， ＳｉＯ２ ｗｈｉｃｈ ａｃｔｓ ａｓ ａ ｃａｒｒｉｅｒ ｃａｎ ｉｎｃｒｅａｓｅ
ｔｈｅ ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａ［１６］ ． Ｆｏｒ ｔｈｅ ｐｕｒｐｏｓｅ ｏｆ ｆｕｒｔｈｅｒ
ｉｍｐｒｏｖｉｎｇ ｔｈｅ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｏｆ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔ， ｓｃｉｅｎｔｉｓｔｓ ｈａｖｅ
ｅｘｐｌｏｒｅｄ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｃｈｎｉｃｓ ｔｏ ｂｒｏａｄｅｎ ｔｈｅ ｓｐｅｃｔｒａｌ
ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｒｅｇｉｏｎ ｏｆ ｔｉｔａｎｉｕｍ ｏｘｉｄｅ， ａｍｏｎｇ ｗｈｉｃｈ
ｍｅｔａｌ ｉｏｎ ｄｏｐｉｎｇ ｉｓ ａ ｐｒｏｍｉｓｉｎｇ ｍｅｔｈｏｄ．

Ｍｅｔａｌ ｉｏｎ ｄｏｐｉｎｇ ｃａｎ ｉｎｔｒｏｄｕｃｅ ｄｅｆｅｃｔ ｐｏｓｉｔｉｏｎ ｉｎ
ｓｅｍｉｃｏｎｄｕｃｔｏｒ ｌａｔｔｉｃｅ ｏｒ ｃｈａｎｇｅ ｔｈｅ ｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｉｔｙ ｏｆ ｔｈｅ
ｓｅｍｉｃｏｎｄｕｃｔｏｒ， ｔｈｕｓ ａｆｆｅｃｔｉｎｇ ｔｈｅ ｅｌｅｃｔｒｏｎ⁃ｈｏｌｅ ｐａｉｒ
ｒｅｃｏｍｂｉｎａｔｉｏｎ［１７－１９］ ． Ａｍｏｎｇ ｔｈｅｓｅ ｍｅｔａｌｓ， Ｓｎ ａｎｄ Ｔｉ
ｈａｖｅ ｓｉｍｉｌａｒ ｉｏｎｉｃ ｒａｄｉｉ （ ｒＳｎＩＶ ＝ ０． ６９ Å， ｒＴｉＩＶ ＝
０．６１ Å） ［２０］， ｗｈｉｃｈ ｍａｋｅｓ Ｓｎ ｗｅｌｌ ｄｏｐｅｄ ｉｎｔｏ ｔｈｅ
ＴｉＯ２ ｌａｔｔｉｃｅ． Ｔｈｅ ｐｒｅｓｅｎｔ ｓｔｕｄｙ ｅｘｐｌｏｒｅｄ ｔｈｅ ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｓ
ｏｆ Ｓｎ ｄｏｐｉｎｇ ａｎｄ ａｎｎｅａｌｉｎｇ ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｎ ｃａｔａｌｙｓｔ ｓｕｒｆａｃｅ
ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ． Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ Ｓｎ ｄｏｐｉｎｇ ａｎｄ ａｎｎｅａｌｉｎｇ ｐｒｏｃｅｓｓ
ｏｎ ｔｈｅ ａｃｒｙｌｏｎｉｔｒｉｌｅ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｗｅｒｅ ａｌｓｏ ｅｓｔｉｍａｔｅｄ，
ａｎｄ ｔｈｅ ａｃｔｉｖｅ ｓｐｅｃｉｅｓ ｆｏｒ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｗｅｒｅ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ
ｂｙ ａｄｄｉｎｇ ｓａｃｒｉｆｉｃｉａｌ ａｇｅｎｔｓ．

２　 Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｎｄ Ｍｅｔｈｏｄｓ

２．１　 Ｍａｔｅｒｉａｌｓ
Ｅｔｈａｎｏｌ （ ＣＨ３ＣＨ２ＯＨ， ＡＲ ）， ｉｃｅ ａｃｅｔｉｃ ａｃｉｄ

（ＣＨ３ ＣＯＯＨ， ＡＲ）， ｈｙｄｒｏｆｌｕｏｒｉｃ ａｃｉｄ （ＨＦ， ＡＲ），
ｉｓｏｐｒｏｐｙｌ ａｌｃｏｈｏｌ （ ＩＰＡ， ＡＲ ）， ｅｔｈｙｌｅｎｅｄｉａｍｉｎｅ
ｔｅｔｒａａｃｅｔｉｃ ａｃｉｄ （ ＥＤＴＡ， ＡＲ ）， ｔｅｔｒａｂｕｔｙｌ ｔｉｔａｎａｔｅ
（ＴＢＴ， ＡＲ ）， ｓｉｌｉｃａ ｇｅｌ （ ｍＳｉＯ２ · Ｈ２ Ｏ， １００ ～
２００ ｍｅｓｈ）， ｓｔａｎｎｉｃ ｃｈｌｏｒｉｄｅ ｐｅｎｔａｈｙｄｒａｔｅ （ ＳｎＣｌ４ ·
５Ｈ２ Ｏ， ＡＲ ）， ｐ⁃ｂｅｎｚｏｑｕｉｎｏｎｅ （ ＢＱ， ＡＲ ）， ａｎｄ
ａｃｒｙｌｏｎｉｔｒｉｌｅ （ Ｃ３ Ｈ３ Ｎ， ＡＲ ） ｗｅｒｅ ｕｓｅｄ ｆｏｒ ｔｈｅ
ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ．
２．２　 Ｃａｔａｌｙｓｔ Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ

Ｓｏｌ⁃ｇｅｌ ｍｅｔｈｏｄ ｗａｓ ａｐｐｌｉｅｄ ｔｏ ｐｒｅｐａｒｅ ｔｈｅ
ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｉｎ ｔｈｉｓ ｓｔｕｄｙ． Ｔｈｅ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｓｔｅｐｓ ａｒｅ ａｓ
ｆｏｌｌｏｗｓ． Ｆｉｒｓｔ， ５ ｍＬ ＴＢＴ ｗａｓ ａｄｄｅｄ ｔｏ １３ ｍＬ ｅｔｈａｎｏｌ
ａｔ ｒｏｏｍ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ， ｗｈｉｃｈ ｗａｓ ｔｈｅｎ ｓｔｉｒｒｅｄ
ｖｉｇｏｒｏｕｓｌｙ ｔｏ ｆｏｒｍ ｓｏｌｕｔｉｏｎ Ａ． Ｎｅｘｔ， ２１ ｍＬ ｅｔｈａｎｏｌ， ４
ｍＬ ｇｌａｃｉａｌ ａｃｅｔｉｃ ａｃｉｄ， ０．７ ｍＬ ｈｙｄｒｏｆｌｕｏｒｉｃ ａｃｉｄ， ａｎｄ
１．０５ ｍＬ ｗａｔｅｒ ｗｅｒｅ ｍｉｘｅｄ ｗｉｔｈ ａ ｃｅｒｔａｉｎ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

ｏｆ ＳｎＣｌ４ ｆｏｒ ｔｈｅ ｍｏｌａｒ ｒａｔｅ ｏｆ Ｓｎ ∶ Ｔｉ ｔｏ ｂｅ ０．０１ ∶ １ ｔｏ
ｆｏｒｍ ｕｎｉｆｏｒｍ ａｎｄ ｔｒａｎｓｐａｒｅｎｔ ｓｏｌｕｔｉｏｎ Ｂ． Ａｆｔｅｒ ｂｅｉｎｇ
ｓｔｉｒｒｅｄ ｆｏｒ ２０ ｍｉｎ， ｓｏｌｕｔｉｏｎ Ｂ ｗａｓ ｓｌｏｗｌｙ ａｄｄｅｄ ｔｏ
ｓｏｌｕｔｉｏｎ Ａ， ｗｈｉｃｈ ｗａｓ ｔｈｅｎ ａｄｄｅｄ ｗｉｔｈ ｓｕｉｔａｂｌｅ ａｍｏｕｎｔ
ｏｆ ｓｉｌｉｃａ ｇｅｌ （ＳｉＯ２ ｃａｒｒｉｅｒ） ． Ｔｈｅ ｏｂｔａｉｎｅｄ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｗａｓ
ｓｔｉｒｒｅｄ ｕｎｔｉｌ ｇｅｌ ｗａｓ ｆｏｒｍｅｄ， ａｎｄ Ｓｎ⁃Ｆ⁃ＴｉＯ２ ／ ＳｉＯ２ ｗａｓ
ｆｏｒｍｅｄ ｂｙ ａｇｉｎｇ ｔｈｅ ｇｅｌ ａｔ ２５ ℃ ａｎｄ ｔｈｅｎ ｄｒｉｅｄ． Ｓｎ⁃Ｆ⁃
ＴｉＯ２ ／ ＳｉＯ２ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｗｅｒｅ ｏｂｔａｉｎｅｄ ｂｙ ａｎｎｅａｌｉｎｇ ｇｅｌ
ｐｏｗｄｅｒｓ ｉｎ ａｉｒ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ ｆｒｏｍ ３５０ ℃ ｔｏ
７５０ ℃． ＴｉＯ２ ／ ＳｉＯ２， Ｆ⁃ＴｉＯ２ ／ ＳｉＯ２， ａｎｄ Ｓｎ⁃ＴｉＯ２ ／ ＳｉＯ２

ｗｅｒｅ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ ｔｈｅ ｓｏｌ⁃ｇｅｌ ｍｅｔｈｏｄ ａｓ ｄｅｓｃｒｉｂｅｄ ｉｎ
ｐｒｅｖｉｏｕｓ ｓｔｕｄｙ［１６］ ．
２．３　 Ｅｖａｌｕａｔｉｏｎ ｏｆ Ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ Ａｃｔｉｖｉｔｙ

Ａ ｃｙｌｉｎｄｒｉｃａｌ ｑｕａｒｔｚ ｒｅａｃｔｏｒ ｗｉｔｈ １００ ｍｍ ｈｅｉｇｈｔ
ａｎｄ ６０ ｍｍ ｉｎｎｅｒ ｄｉａｍｅｔｅｒ ｗａｓ ｕｓｅｄ ｆｏｒ ｔｈｅ
ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ． １５０ ｍｇ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔ ｐｏｗｄｅｒｓ ｗｅｒｅ
ｄｉｓｐｅｒｓｅｄ ｉｎ １５０ ｍＬ ａｃｒｙｌｏｎｉｔｒｉｌｅ ｓｏｌｕｔｉｏｎ （１０ ｍｇ ／ Ｌ） ．
Ｔｈｅ ｓｕｓｐｅｎｓｉｏｎ ｗａｓ ｓｔｉｒｒｅｄ ｉｎ ｄａｒｋ ｆｏｒ ３０ ｍｉｎ ｔｏ ｒｅａｃｈ
ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ， ａｎｄ ｔｈｅｎ ａ ｓｐｈｅｒｉｃａｌ ｘｅｎｏｎ
ｌａｍｐ （ ３５０ ｗ， Ｓｈｅｎｚｈｅｎ Ａｎ Ｈｏｎｇ Ｄａ Ｏｐｔｏ
Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ Ｃｏ．， Ｌｔｄ．） ｗａｓ ｕｓｅｄ ａｓ ｓｉｍｕｌａｔｅｄ ｓｕｎｌｉｇｈｔ
ｓｏｕｒｃｅ， ｗｈｉｃｈ ｗａｓ ｐｌａｃｅｄ ｗｉｔｈ ａ ｄｉｓｔａｎｃｅ ｏｆ １００ ｍｍ
ａｂｏｖｅ ｔｈｅ ｒｅａｃｔｏｒ．

Ｔｈｅ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ａｃｒｙｌｏｎｉｔｒｉｌｅ
ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｗａｓ ｐｅｒｆｏｒｍｅｄ ｉｎ ａ ｂａｔｃｈ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ． Ｔｈｅ
ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ａｃｒｙｌｏｎｉｔｒｉｌｅ ｉｎ ｔｈｅ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｗａｓ
ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄ ｂｙ Ｈｉｇｈ Ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ Ｌｉｑｕｉｄ
Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ （ＨＰＬＣ， Ｍｏｄｅｌ： Ｔｉａｎ Ｍｅｉ ＬＣ２０００，
Ｃｈｉｎａ； Ｃｏｌｕｍｎ： ＳＨＩＭＡＤＺＵ⁃ＧＬ Ｗｏｎｄａ Ｃｒａｃｔ ＯＤＳ⁃
２） ． Ｔｈｅ ｍｏｂｉｌｅ ｐｈａｓｅ ｗａｓ ａ ｍｉｘｔｕｒｅ ｏｆ ｄｅｉｏｎｉｚｅｄ
ｗａｔｅｒ ａｎｄ ｍｅｔｈａｎｏｌ （７ ∶ ３ Ｖ ／ Ｖ） ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｆｌｏｗ ｒａｔｅ ｏｆ
１．０ ｍＬ ／ ｍｉｎ ａｎｄ ｔｈｅ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ ｏｆ ２１０ ｎｍ．
Ｔｈｅ ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ｆｏｒ ａｃｒｙｌｏｎｉｔｒｉｌｅ ｗａｓ ７．２４ ｍｉｎ． Ｔｈｅ
ｒｅｍｏｖａｌ ｏｆ ａｃｒｙｌｏｎｉｔｒｉｌｅ ｗａｓ ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄ ｂｙ

Ｒｅｍｏｖａｌ （％） ＝ （Ｃ０– Ｃ ｔ） ／ Ｃ０ × １００％ （１）
ｗｈｅｒｅ Ｃ０ ａｎｄ Ｃ ｔ ａｒｅ ｔｈｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ａｃｒｙｌｏｎｉｔｒｉｌｅ
ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ｔｈｅ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｒｅａｃｔｉｏｎ
ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．
２．４　 Ｃａｔａｌｙｓｔ Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎｓ

Ｘ⁃ｒａｙ Ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ （ＸＲＤ） ｐａｔｔｅｒｎｓ ｗｅｒｅ ｏｂｔａｉｎｅｄ
ｏｎ ａ Ｒｉｇａｋｕ Ｄ ／ ｍａｘ ２５００ ＰＣ ｄｉｆｆｒａｃｔｏｍｅｔｅｒ ｗｉｔｈ Ｃｕ
Ｋα ｒａｄｉａｔｉｏｎ （λ ＝ １．５４０５６ Å） ａｔ ａ ｔｕｂｅ ｃｕｒｒｅｎｔ ｏｆ
２０ ｍＡ ａｎｄ ａ ｖｏｌｔａｇｅ ｏｆ ４０ ｋＶ． Ｘ⁃ｒａｙ Ｐｈｏｔｏｅｌｅｃｔｒｏｎ
Ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ （ ＸＰＳ ） ｗａｓ ｍｅａｓｕｒｅｄ ｏｎ ａ Ｔｈｅｒｍｏ
ＥＳＣＡＬＡＢ ２５０ＸＩ ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔ ｗｉｔｈ Ａｌ Ｋα Ｘ⁃ｒａｙ ｓｏｕｒｃｅ
（ｈν ＝ １４８６． ６ ｅＶ ） ． Ａｌｌ ｂｉｎｄｉｎｇ ｅｎｅｒｇｉｅｓ ｗｅｒｅ
ｃａｌｉｂｒａｔｅｄ ｔｏ ｔｈｅ Ｃ１ｓ ｐｅａｋ ｏｆ ｔｈｅ ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔ ａｔ
２８４．６２ ｅＶ． Ｓｃａｎｎｉｎｇ Ｅｌｅｃｔｒｏｎ Ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｙ （ ＳＥＭ ）
ａｎｄ Ｅｎｅｒｇｙ Ｄｉｓｐｅｒｓｉｖｅ Ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｅｒ （ ＥＤＳ） ｉｍａｇｅｓ

·３１·



Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｈａｒｂｉｎ Ｉｎｓｔｉｔｕｔｅ ｏｆ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ （Ｎｅｗ Ｓｅｒｉｅｓ）， Ｖｏｌ．２８， Ｎｏ．１， ２０２１

ｗｅｒｅ ｏｂｔａｉｎｅｄ ｂｙ ＨＩＴＡＣＨＩ ＳＵ８０１０．
Ｐｈｏｔｏｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ Ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ （ ＰＬ） ｓｐｅｃｔｒａ ｗｅｒｅ
ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄ ｂｙ ａｎ ＳＨＩＭＡＤＺＵ ＲＦ５３０１ＰＣ ｕｓｉｎｇ
３８０ ｎｍ ｌｉｎｅ ｏｆ ａｎ Ｘｅ ｌａｍｐ ａｓ ｔｈｅ ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ ｓｏｕｒｃｅ．
Ｂｒｕｎａｕｅｒ⁃Ｅｍｍｅｔｔ⁃Ｔｅｌｌｅｒ （ＢＥＴ） ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａ
ｏｆ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｗａｓ ｏｂｔａｉｎｅｄ ｕｓｉｎｇ ａ Ｂｅｌｓｏｒｐ⁃ｍｉｎｉ
ｎｉｔｒｏｇｅｎ ｇａｓ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔ．

３　 Ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ Ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ

３．１　 ＸＲＤ Ａｎａｌｙｓｉｓ
Ｓｎ⁃Ｆ⁃ＴｉＯ２ ／ ＳｉＯ２ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｗｅｒｅ ａｎｎｅａｌｅｄ ａｔ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ ｔｏ ｖｅｒｉｆｙ ｔｈｅ ｏｐｔｉｍａｌ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ
ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ． Ｔｈｅ ｍｏｌａｒ ｒａｔｉｏ ｏｆ Ｓｎ ∶ Ｆ ｗａｓ ０．０１ ∶ １ ａｎｄ
ｔｈｅ ａｎｎｅａｌｉｎｇ ｔｉｍｅ ｗａｓ ２ ｈ． Ｆｉｇ．１（ａ） ｓｈｏｗｓ ｔｈｅ ＸＲＤ
ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ａｎｎｅａｌｅｄ ｆｒｏｍ ３５０ ℃ ｔｏ
７５０ ℃， ａｎｄ ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｉｎｄｉｃａｔｅ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｓａｍｐｌｅｓ ｈａｄ
ｔｈｅ ｓａｍｅ ｄｉｓｔｉｎｃｔｉｖｅ ｐｅａｋｓ ｗｉｔｈ ｖａｒｙｉｎｇ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ．
Ｔｈｅ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃ ｐｅａｋｓ ａｔ ２θ ＝ ２５． ２６°， ３７． ８６°，
４８．０８°， ５３． ８６°， ５５． ０９°， ６２． ８２°， ６８． ９３°， ７０． ２８°，
ａｎｄ ７５．１０° ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｅｄ ｔｏ ｔｈｅ ａｎａｔａｓｅ ｃｒｙｓｔａｌ ｐｌａｎｅｓ
（ＪＣＰＤＳ ２１⁃１２７２）， ｗｈｉｃｈ ｓｈｏｗｓ ｔｈａｔ ｔｈｅｒｅ ｗａｓ ｎｏ
ｐｈａｓｅ ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ ｆｒｏｍ ａｎａｔａｓｅ ｐｈａｓｅ ｔｏ ｒｕｔｉｌｅ ｐｈａｓｅ ａｔ
３５０ － ７５０ ℃． Ｎｏ ｐｅａｋｓ ｏｆ Ｓｎ ｏｒ ＳｎＯ２ ｐｈａｓｅｓ ｗｅｒｅ
ｏｂｓｅｒｖｅｄ ｆｏｒ ｔｈｅ ｌｏｗ ｄｏｐｉｎｇ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ Ｓｎ． Ｗｉｔｈ
ｉｎｃｒｅａｓｉｎｇ ａｎｎｅａｌｉｎｇ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ， ｔｈｅ ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ ｐｅａｋｓ
ｇｒａｄｕａｌｌｙ ｎａｒｒｏｗｅｄ， ｉｎｄｉｃａｔｉｎｇ ｔｈｅ ｉｎｃｒｅａｓｅ ｏｆ ｔｈｅ
ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｉｔｙ． Ｃｒｙｓｔａｌ ｓｉｚｅｓ ｏｆ Ｓｎ⁃Ｆ⁃
ＴｉＯ２ ／ ＳｉＯ２ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｗｅｒｅ ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｗｉｔｈ Ｓｃｈｅｒｒｅｒ
ｅｑｕａｔｉｏｎ［１６］ ．

Ｔｈｅ ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａ ａｎｄ ｃｒｙｓｔａｌ ｓｉｚｅｓ ａｔ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ａｎｎｅａｌｉｎｇ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｒａｎｇｅｓ ａｒｅ ｓｈｏｗｎ ｉｎ
Ｔａｂｌｅ １．

Ｔｈｅ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｃｔｉｖｉｔｉｅｓ ｏｆ ｔｈｅ Ｓｎ⁃Ｆ⁃ＴｉＯ２ ／
ＳｉＯ２ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ａｎｎｅａｌｉｎｇ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ ｆｏｒ
ａｃｒｙｌｏｎｉｔｒｉｌｅ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｕｎｄｅｒ ｓｉｍｕｌａｔｅｄ ｓｕｎｌｉｇｈｔ
ｗｉｔｈｉｎ ６ ｍｉｎ ｗｅｒｅ ｔｅｓｔｅｄ ａｎｄ ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ａｒｅ ｐｒｅｓｅｎｔｅｄ
ｉｎ Ｆｉｇ．１（ｂ） ． Ｉｔ ｃａｎ ｂｅ ｆｏｕｎｄ ｔｈａｔ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｉｎｃｒｅａｓｅ ｏｆ
ｔｈｅ ａｎｎｅａｌｉｎｇ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｆｒｏｍ ３５０ ℃ ｔｏ ５５０ ℃， ｔｈｅ
ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｏｆ ａｃｒｙｌｏｎｉｔｒｉｌｅ ｉｎｃｒｅａｓｅｄ ｆｒｏｍ ３６．１％
ｔｏ ６７．７％， ｗｈｉｌｅ ａｓ ｔｈｅ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｒｏｓｅ ｆｕｒｔｈｅｒ， ｔｈｅ
ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｄｅｃｒｅａｓｅｄ ｔｏ ４７．５９％，
ｗｈｉｃｈ ｉｓ ａｔｔｒｉｂｕｔｅ ｔｏ ｔｈｅ ｉｎｃｒｅａｓｅ ｏｆ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔ
ｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｉｔｙ ａｎｄ ｔｈｅ ｄｅｃｒｅａｓｅ ｏｆ ｔｈｅ ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｓｕｒｆａｃｅ
ａｒｅａ （Ｔａｂｌｅ １） ． Ｏｗｉｎｇ ｔｏ ｔｈｅ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｉｎ ｔｈｅ ｓｐｅｃｉｆｉｃ
ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａ， ｈｏｌｅ ｄｅｎｓｉｔｙ ｗａｓ ｄｅｃｒｅａｓｅｄ ｏｎ ｔｈｅ
ｓｕｒｆａｃｅ ｏｆ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔ， ｗｈｉｃｈ ａｌｓｏ ｒｅｓｕｌｔｅｄ ｉｎ ｔｈｅ ｌｅｓｓ
ｅｌｅｃｔｒｏｎ⁃ｈｏｌｅ ｒｅｃｏｍｂｉｎａｔｉｏｎ ａｎｄ ｔｈｕｓ ｉｍｐｒｏｖｅｄ ｔｈｅ
ｃａｔａｌｙｓｔ ａｃｔｉｖｉｔｙ． Ｈｏｗｅｖｅｒ， ｆｕｒｔｈｅｒ ｉｎｃｒｅａｓｅ ｉｎ ｔｈｅ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｍａｙ ｌｅａｄ ｔｏ ｔｈｅ ａｇｇｌｏｍｅｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ
ｃａｔａｌｙｓｔｓ ａｎｄ ｔｈｅｒｅｆｏｒｅ ｄｅｃｒｅａｓｅｄ ｔｈｅ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ
ａｃｔｉｖｉｔｙ．
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（ｂ） Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ａｎｎｅａｌｉｎｇ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｎ ｔｈｅ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ Ｓｎ⁃Ｆ⁃ＴｉＯ２ ／
ＳｉＯ２ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｆｉｇ．１ 　 Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｎ ｃｒｙｓｔａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ａｎｄ
ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ Ｓｎ⁃Ｆ⁃ＴｉＯ２ ／ ＳｉＯ２ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｔａｂｌｅ １　 Ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａ ａｎｄ ｃｒｙｓｔａｌ ｓｉｚｅ ｏｆ Ｓｎ⁃Ｆ⁃
ＴｉＯ２ ／ ＳｉＯ２ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｆｒｏｍ ３５０ ℃ ｔｏ ７５０ ℃

Ａｎｎｅａｌｉｎｇ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ（℃）
Ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａ

（ｍ２ ／ ｇ）
Ｃｒｙｓｔａｌ ｓｉｚｅ

（ｎｍ）

３５０ ２２１ １２．３

４５０ ２２０ １５．７

５５０ ２１８ １５．３

６５０ ２１６ １７．１

７５０ ２１０ １９．５

３．２　 Ｓｕｒｆａｃｅ Ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ ｏｆ ｔｈｅ Ｃａｔａｌｙｓｔｓ
Ｔｏ ｃｌａｒｉｆｙ ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ Ｓｎ ｄｏｐｉｎｇ ｏｎ ｔｈｅ ｓｕｒｆａｃｅ

ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ ｏｆ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ， ＳＥＭ ａｎｄ ＥＤＳ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ
ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｉｎｃｌｕｄｉｎｇ ＴｉＯ２ ／ ＳｉＯ２， Ｆ⁃ＴｉＯ２ ／ ＳｉＯ２，
ａｎｄ Ｓｎ⁃Ｆ⁃ＴｉＯ２ ／ ＳｉＯ２ ｗｅｒｅ ｏｂｔａｉｎｅｄ ａｓ ｐｒｅｓｅｎｔｅｄ ｉｎ
Ｆｉｇ．２．

·４１·



Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｈａｒｂｉｎ Ｉｎｓｔｉｔｕｔｅ ｏｆ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ （Ｎｅｗ Ｓｅｒｉｅｓ）， Ｖｏｌ．２８， Ｎｏ．１， ２０２１

　 　 　 　 　 　 （ａ）ＴｉＯ２ ／ ＳｉＯ２（６０ ｋ）　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 （ｂ） Ｆ⁃ＴｉＯ２ ／ ＳｉＯ２（６０ ｋ） 　 　 　 　 　 　 　 　 （ｃ） Ｓｎ⁃Ｆ⁃ＴｉＯ２ ／ ＳｉＯ２（６０ ｋ）

　 　 　 　 　 　 （ｄ） Ｆ （Ｓｎ⁃Ｆ⁃ＴｉＯ２ ／ ＳｉＯ２） 　 　 　 　 　 　 　 　 （ｅ） Ｓｎ （Ｓｎ⁃Ｆ⁃ＴｉＯ２ ／ ＳｉＯ２） 　 　 　 　 　 　 （ ｆ） Ｔｉ （Ｓｎ⁃Ｆ⁃ＴｉＯ２ ／ ＳｉＯ２）
Ｆｉｇ．２　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ＴｉＯ２ ／ ＳｉＯ２， Ｆ⁃ＴｉＯ２ ／ ＳｉＯ２， ａｎｄ Ｓｎ⁃Ｆ⁃ＴｉＯ２ ／ ＳｉＯ２ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ａｓ ｗｅｌｌ ａｓ ＥＤＳ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ Ｓｎ⁃Ｆ⁃ＴｉＯ２ ／

ＳｉＯ２ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

　 　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｓｈｏｗｅｄ ｔｈａｔ ＴｉＯ２ ／ ＳｉＯ２， Ｆ⁃ＴｉＯ２ ／
ＳｉＯ２， ａｎｄ Ｓｎ⁃Ｆ⁃ＴｉＯ２ ／ ＳｉＯ２ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｗｅｒｅ ｓｅｃｏｎｄａｒｙ
ｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｆｏｒｍｅｄ ｂｙ ｔｈｅ ｉｒｒｅｇｕｌａｒ ａｃｃｕｍｕｌａｔｉｏｎ ｏｆ
ｐｒｉｍａｒｙ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ． Ｓｎ ｄｏｐｉｎｇ ｈａｄ ｎｏ ｏｂｖｉｏｕｓ ｅｆｆｅｃｔ ｏｎ
ｔｈｅ ｇｒａｉｎ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ ａｎｄ ｔｈｅ ａｇｇｒｅｇａｔｉｏｎ ｏｆ Ｆ⁃ＴｉＯ２ ／
ＳｉＯ２ ｓａｍｐｌｅｓ． Ｃｏｍｐａｒｅｄ ｗｉｔｈ ＴｉＯ２ ／ ＳｉＯ２ ｃａｔａｌｙｓｔ， Ｆ⁃
ＴｉＯ２ ／ ＳｉＯ２ ｃａｔａｌｙｓｔ ｐｏｓｓｅｓｓｅｄ ａ ｌａｒｇｅ ｎｕｍｂｅｒ ｏｆ ｔｉｎｙ
ｇｒａｉｎｓ ｏｎ ｔｈｅ ｓｕｒｆａｃｅ， ｗｈｉｃｈ ｍｉｇｈｔ ｂｅ ｄｕｅ ｔｏ ｔｈｅ
ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ ｏｆ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｆｌｕｏｒｉｄｅ ｏｎ ｔｈｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｏｆ ｔｈｅ
ｓａｍｐｌｅ． Ｉｎ ｔｈｅ ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ ｓａｍｐｌｅ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ， ｔｈｅ
ｐｒｅｓｅｎｃｅ ｏｆ ｆｌｕｏｒｉｄｅ ｉｏｎｓ ｃｏｕｌｄ ｌｏｏｓｅｎ ｔｈｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｏｆ
ｔｈｅ ｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌｓ ａｎｄ ｒｅｄｕｃｅ ｔｈｅ ｂｕｌｋ ｄｅｎｓｉｔｙ ｏｆ ｔｈｅ
ｓａｍｐｌｅｓ． Ａｆｔｅｒ ｄｏｐｉｎｇ Ｓｎ ｉｎｔｏ Ｆ⁃ＴｉＯ２ ／ ＳｉＯ２ ｃａｔａｌｙｓｔ，
ｔｈｅ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ ｈａｄ ｎｏ ｏｂｖｉｏｕｓ ｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅ ｗｉｔｈ ｔｈｅ Ｆ⁃
ＴｉＯ２ ／ ＳｉＯ２ ｃａｔａｌｙｓｔ， ｉｍｐｌｙｉｎｇ ｔｈａｔ Ｓｎ ｄｏｐｉｎｇ ｄｉｄ ｎｏｔ
ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｔｈｅ ｒｏｕｇｈ ｓｕｒｆａｃｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ． ＥＤＳ ｉｍａｇｅｓ
ｓｈｏｗｅｄ ｔｈａｔ Ｆ， Ｓｎ， ａｎｄ Ｔｉ ｅｌｅｍｅｎｔｓ ｗｅｒｅ ｅｖｅｎｌｙ
ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｅｄ ｉｎ Ｓｎ⁃Ｆ⁃ＴｉＯ２ ／ ＳｉＯ２ ｃａｔａｌｙｓｔｓ．
３．３　 ＰＬ Ｓｔｕｄｙ

Ｆｏｒ ｓｅｍｉｃｏｎｄｕｃｔｏｒ ｎａｎｏｍａｔｅｒｉａｌ， ｔｈｅ ＰＬ ｓｐｅｃｔｒａ
ｗｅｒｅ ｒｅｌａｔｅｄ ｔｏ ｔｈｅ ｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎ ｂｅｈａｖｉｏｒ ｏｆ
ｐｈｏｔｏｇｅｎｅｒａｔｅｄ ｅｌｅｃｔｒｏｎ⁃ｈｏｌｅ ｐａｉｒｓ． Ｆｉｇ． ３ ｉｌｌｕｓｔｒａｔｅｓ
ｔｈｅ ＰＬ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃａｔａｌｙｓｔｓ． Ｔｈｅ ＰＬ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ
Ｆ⁃ＴｉＯ２ ／ ＳｉＯ２ ｃａｔａｌｙｓｔ ｓａｍｐｌｅｓ ｓｈｏｗｅｄ ｓｅｖｅｒａｌ ｓｔｒｏｎｇ
ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｐｅａｋｓ ｉｎ ｔｈｅ ｒａｎｇｅ ｏｆ ３５０ ｎｍ ｔｏ ５５０ ｎｍ．
Ｗｈｅｎ Ｓｎ ｗａｓ ｄｏｐｅｄ， ｔｈｅ ｐｅａｋ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ

ｄｅｃｒｅａｓｅｄ ｔｏ ａ ｓｍａｌｌ ｅｘｔｅｎｔ， ｗｈｉｃｈ ｉｎｄｉｃａｔｅｓ ｔｈａｔ Ｓｎ
ｄｏｐｉｎｇ ｉｎｈｉｂｉｔｅｄ ｔｈｅ ｒｅｃｏｍｂｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｈｏｔｏ⁃ｉｎｄｕｃｅｄ
ｅｌｅｃｔｒｏｎｓ ａｎｄ ｈｏｌｅｓ， ｔｈｕｓ ｉｍｐｒｏｖｉｎｇ ｔｈｅ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ｔｈｅ
ｃａｔａｌｙｓｔｓ［２１］ ．

TiO2/SiO2

F�TiO2/SiO2

Si�F�TiO2/SiO2
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350 400 450 500
Wavelength（nm）

Ｆｉｇ．３　 ＰＬ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＴｉＯ２ ／ ＳｉＯ２， Ｆ⁃ＴｉＯ２ ／ ＳｉＯ２， ａｎｄ Ｓｎ⁃
Ｆ⁃ＴｉＯ２ ／ ＳｉＯ２ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

３．４　 ＸＰＳ Ａｎａｌｙｓｉｓ
Ｔｈｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ａｎｄ ｔｈｅ ｖａｌｅｎｃｅ ｓｔａｔｅ ｏｆ

ｔｈｅ ｅｌｅｍｅｎｔｓ ｉｎ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｗｅｒｅ ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄ ｂｙ ＸＰＳ．
Ｆｉｇ．４（ａ） ｓｈｏｗｓ ｔｈｅ ＸＰＳ ｓｕｒｖｅｙ ｓｐｅｃｔｒａ， ｉｎ ｗｈｉｃｈ ａｌｌ
ａｄｄｅｄ ｅｌｅｍｅｎｔｓ ｃａｎ ｂｅ ｏｂｓｅｒｖｅｄ． Ｉｎ Ｆｉｇ．４（ｂ）， Ｆ １ｓ
ｈａｄ ｔｗｏ ｐｅａｋｓ ｐｏｓｉｔｉｏｎｓ， ｗｈｉｃｈ ｓｕｇｇｅｓｔｓ ｔｈａｔ Ｆ
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ｅｘｉｓｔｅｄ ｉｎ ｔｗｏ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｔａｔｅｓ． Ｔｈｅ ｂｉｎｄｉｎｇ ｅｎｅｒｇｙ
ｌｏｃａｔｅｄ ａｔ ６８７．８ ｅＶ ｗａｓ ｃａｕｓｅｄ ｂｙ ｔｈｅ ｓｕｂｓｔｉｔｕｔｉｏｎ ｏｆ
Ｆ ａｔｏｍｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ｏｘｙｇｅｎ ａｔｏｍｓ ｉｎ ｔｈｅ ＴｉＯ２

ｌａｔｔｉｃｅ［２２］ ． Ｉｔ ｒｅｖｅａｌｓ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔ
ｓａｍｐｌｅｓ ｂｙ ｔｈｅ ｓｏｌ⁃ｇｅｌ ｍｅｔｈｏｄ ｗｉｔｈ ＨＦ ａｓ ｔｈｅ
ｐｒｅｃｕｒｓｏｒ ｃｏｕｌｄ ｅｎａｂｌｅ Ｆ ａｔｏｍｓ ｔｏ ｅｎｔｅｒ ｔｈｅ ｌａｔｔｉｃｅ ｏｆ
ＴｉＯ２ ． Ｔｈｅ ｂｉｎｄｉｎｇ ｅｎｅｒｇｙ ｌｏｃａｔｅｄ ａｔ ６８４． ７ ｅＶ ｗａｓ
ｄｕｅ ｔｏ ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ Ｆ ｉｏｎｓ ｏｎ ｔｈｅ ＴｉＯ２

ｓｕｒｆａｃｅ［１５］， ｗｈｉｃｈ ｉｍｐｌｉｅｓ ｔｈａｔ Ｓｎ ｄｏｐｉｎｇ ｈａｄ ｎｏ
ｅｆｆｅｃｔ ｏｎ ｔｈｅ ｓｔａｔｅ ｏｆ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｆｏｒ Ｆ ｉｏｎｓ． Ｆｉｇ．４（ｃ）
ｐｒｅｓｅｎｔｓ ｔｈｅ Ｏ １ｓ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ Ｓｎ⁃Ｆ⁃ＴｉＯ２ ／ ＳｉＯ２， ｗｈｅｒｅ
ｔｈｅ ｐｅａｋｓ ｗｅｒｅ ａｔ ｂｉｎｄｉｎｇ ｅｎｅｒｇｉｅｓ ５２９． ９ ｅＶ ａｎｄ

５３３．４ ｅＶ， ｉｎｄｉｃａｔｉｎｇ ｔｈａｔ ｔｈｅｒｅ ｗｅｒｅ ａｔ ｌｅａｓｔ ｔｗｏ
ｃｈｅｍｉｃａｌ ｓｔａｔｅｓ ｏｆ ｏｘｙｇｅｎ． Ｔｈｅ ｐｅａｋ ｎｅａｒ ｔｈｅ ｐｏｓｉｔｉｏｎ
ｏｆ ５３３．４ ｅＶ ｂｅｌｏｎｇｅｄ ｔｏ ｔｈｅ ｏｘｙｇｅｎ ｉｎ ｔｈｅ ｈｙｄｒｏｘｙｌ
ｇｒｏｕｐｓ （·ＯＨ） ［２３］， ｓｕｇｇｅｓｔｉｎｇ ｔｈｅ ｅｘｉｓｔｅｎｃｅ ｏｆ
ｈｙｄｒｏｘｙｌ ｉｏｎｓ ｏｎ ｔｈｅ ｓａｍｐｌｅ ｓｕｒｆａｃｅ． Ｔｈｅｓｅ ·ＯＨ
ｉｏｎｓ ａｒｅ ｉｍｐｏｒｔａｎｔ ｓｐｅｃｉｅｓ ｆｏｒ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｉｓ． Ｔｈｅ ｐｅａｋ
ｎｅａｒ ｔｈｅ ｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ５２９．９ ｅＶ ｂｅｌｏｎｇｅｄ ｔｏ ｔｈｅ ｏｘｙｇｅｎ
ｉｎ ｔｈｅ ＴｉＯ２ ｌａｔｔｉｃｅ［２４］ ． Ｆｉｇ．４（ｄ） ｓｈｏｗｓ Ｓｎ ３ｄ ｐｅａｋｓ ａｔ
ｔｗｏ ｐｏｓｉｔｉｏｎｓ ｏｆ ｂｉｎｄｉｎｇ ｅｎｅｒｇｉｅｓ （ ４８６． ４ ｅＶ ａｎｄ
４９５．０ ｅＶ）， ａｎｄ ｔｈｅ ｃａｕｓｅ ｗａｓ ｔｈｅ ｔｅｔｒａｖａｌｅｎｔ ｔｉｎ ｉｏｎｓ
ｉｎｔｏ ｔｈｅ ｌａｔｔｉｃｅ ｏｆ ＴｉＯ２

［２５］， ｗｈｉｃｈ ｉｎｄｉｃａｔｅｓ ｔｈａｔ Ｓｎ
ｗａｓ ｓｕｃｃｅｓｓｆｕｌｌｙ ｄｏｐｅｄ ｉｎｔｏ ｔｈｅ ＴｉＯ２ ｌａｔｔｉｃｅ．
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Ｆｉｇ．４　 ＸＰＳ ｓｕｒｖｅｙ ｓｐｅｃｔｒａ ａｎｄ ｈｉｇｈ ｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎ ＸＰＳ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ Ｓｎ⁃Ｆ⁃ＴｉＯ２ ／ ＳｉＯ２ ｃａｔａｌｙｓｔ

３．５　 Ｕｌｔｒａｖｉｏｌｅｔ⁃Ｖｉｓｉｂｌｅ Ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ Ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ
（ＵＶ⁃Ｖｉｓ） Ａｎａｌｙｓｉｓ
Ｔｈｅ ｌｉｇｈｔ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ

ａｆｔｅｒ Ｓｎ ｄｏｐｉｎｇ ｗａｓ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ ｂｙ ＵＶ⁃Ｖｉｓｉｂｌｅ
ｓｐｅｃｔｒａ． Ａｓ ｓｈｏｗｎ ｉｎ Ｆｉｇ．５， ｔｈｅ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｅｄｇｅ ｏｆ ｔｈｅ
Ｓｎ⁃Ｆ⁃ＴｉＯ２ ／ ＳｉＯ２ ｃａｔａｌｙｓｔ ｓｈｉｆｔｅｄ ａ ｌｉｔｔｌｅ ｔｏｗａｒｄ ｌｏｎｇｅｒ

ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ ｃｏｍｐａｒｅｄ ｗｉｔｈ ｔｈｅ Ｆ⁃ＴｉＯ２ ／ ＳｉＯ２ ｃａｔａｌｙｓｔ
ｓａｍｐｌｅｓ． Ｉｎ ｐａｒｔｉｃｕｌａｒ， ｔｈｅ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ ｌｉｇｈｔ ｗａｓ
ｏｂｖｉｏｕｓｌｙ ｅｎｈａｎｃｅｄ ｆｒｏｍ ３８０ ｎｍ， ｉｎｄｉｃａｔｉｎｇ ｔｈａｔ Ｓｎ
ｄｏｐｉｎｇ ｃｏｕｌｄ ｅｘｐａｎｄ ｔｈｅ ｏｐｔｉｃａｌ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ
ｏｆ Ｆ⁃ＴｉＯ２ ／ ＳｉＯ２ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ａｎｄ ｔｈｅｎ ｉｍｐｒｏｖｅ ｔｈｅ
ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｏｆ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｔｏ ｌｉｇｈｔ．
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Ｆｉｇ．５ 　 ＵＶ⁃Ｖｉｓ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＴｉＯ２ ／ ＳｉＯ２， Ｆ⁃
ＴｉＯ２ ／ ＳｉＯ２， ａｎｄ Ｓｎ⁃Ｆ⁃ＴｉＯ２ ／ ＳｉＯ２ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

３．６　 Ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ Ａｃｔｉｖｉｔｙ
Ｔｈｅ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｃｔｉｖｉｔｉｅｓ ｏｆ Ｓｎ⁃Ｆ⁃ＴｉＯ２ ／ ＳｉＯ２

ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｗｅｒｅ ｅｖａｌｕａｔｅｄ ｂｙ ａｃｒｙｌｏｎｉｔｒｉｌｅ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ
ｕｎｄｅｒ ｓｉｍｕｌａｔｅｄ ｓｕｎｌｉｇｈｔ． Ｆｉｇ．６ ｓｈｏｗｓ ｔｈｅ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ
ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｏｆ ａｃｒｙｌｏｎｉｔｒｉｌｅ ｗｉｔｈ ＴｉＯ２ ／ ＳｉＯ２， Ｆ⁃ＴｉＯ２ ／
ＳｉＯ２， ａｎｄ Ｓｎ⁃Ｆ⁃ＴｉＯ２ ／ ＳｉＯ２ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔ ｓａｍｐｌｅｓ． Ａｓ
ｓｈｏｗｎ ｉｎ Ｆｉｇ．６， ｔｈｅ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｏｆ ａｃｒｙｌｏｎｉｔｒｉｌｅ
ｒｅａｃｈｅｄ ６７． ７％ ａｆｔｅｒ ｉｒｒａｄｉａｔｅｄ ｕｎｄｅｒ ｓｉｍｕｌａｔｅｄ
ｓｕｎｌｉｇｈｔ ｆｏｒ ６ ｍｉｎ ｗｉｔｈ Ｓｎ⁃Ｆ⁃ＴｉＯ２ ／ ＳｉＯ２ ｃａｔａｌｙｓｔ．
Ａｐｐａｒｅｎｔｌｙ， ｔｈｉｓ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｗａｓ ｈｉｇｈｅｒ
ｔｈａｎ Ｆ⁃ＴｉＯ２ ／ ＳｉＯ２ ａｎｄ ＴｉＯ２ ／ ＳｉＯ２， ａｎｄ ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔ ｗａｓ
ｃｏｎｓｉｓｔｅｎｔ ｗｉｔｈ ｔｈｏｓｅ ｏｆ ＵＶ⁃Ｖｉｓｉｂｌｅ ａｎｄ ＰＬ ｓｐｅｃｔｒａ．
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Ｆｉｇ． ６ 　 Ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｏｆ ａｃｒｙｌｏｎｉｔｒｉｌｅ ｗｉｔｈ
ＴｉＯ２ ／ ＳｉＯ２， Ｆ⁃ＴｉＯ２ ／ ＳｉＯ２， ａｎｄ Ｓｎ⁃Ｆ⁃ＴｉＯ２ ／ ＳｉＯ２

ｃａｔａｌｙｓｔ ｓａｍｐｌｅｓ

　 　 Ｆｕｒｔｈｅｒｍｏｒｅ， ｔｈｅ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ
ａｃｒｙｌｏｎｉｔｒｉｌｅ ｗａｓ ｆｉｒｓｔ⁃ｏｒｄｅｒ ｋｉｎｅｔｉｃａｌｌｙ ｆｉｔｔｅｄ （ ａｓ
ｓｈｏｗｎ ｉｎ Ｔａｂｌｅ ２） ． Ｔｈｅ ｌｉｎｅａｒ ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ
Ｒ２ ｏｆ ｔｈｅ ｔｈｒｅｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｉｎ ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｓｙｓｔｅｍｓ ｗｅｒｅ

９９．９％， ９９．９％， ａｎｄ ９９．８％， ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ， ｉｎｄｉｃａｔｉｎｇ
ｔｈａｔ ｔｈｅ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｃｏｎｆｏｒｍｅｄ ｔｏ ｂｅ ｔｈｅ
ｆｉｒｓｔ⁃ｏｒｄｅｒ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｋｉｎｅｔｉｃｓ ｍｏｄｅｌ． Ｃｏｍｐａｒｅｄ ｗｉｔｈ
７．９０ ｍｉｎ－１ （ＴｉＯ２ ／ ＳｉＯ２ ｃａｔａｌｙｓｔ）， ｔｈｅ ａｐｐａｒｅｎｔ ｒａｔｅ
ｃｏｎｓｔａｎｔ ｉｎｃｒｅａｓｅｄ ｆｒｏｍ １０． １２ ｍｉｎ－１ （ Ｆ⁃ＴｉＯ２ ／ ＳｉＯ２

ｃａｔａｌｙｓｔ） ｔｏ １１．４４ ｍｉｎ－１（Ｓｎ⁃Ｆ⁃ＴｉＯ２ ／ ＳｉＯ２ ｃａｔａｌｙｓｔ），
ｗｈｉｃｈ ｉｎｄｉｃａｔｅｓ ｔｈａｔ Ｓｎ ｄｏｐｉｎｇ ｃｏｕｌｄ ｆｕｒｔｈｅｒ ｉｍｐｒｏｖｅ
ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｒａｔｅ．

Ｔａｂｌｅ ２　 Ａｐｐａｒｅｎｔ ｒａｔｅ ｃｏｎｓｔａｎｔｓ ａｎｄ ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ
ｆｏｒ ｔｈｅ ｆｉｒｓｔ⁃ｏｒｄｅｒ ｋｉｎｅｔｉｃｓ ｏｆ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ
ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ａｃｒｙｌｏｎｉｔｒｉｌｅ

Ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔｓ
Ａｐｐａｒｅｎｔ ｒａｔｅ ｃｏｎｓｔａｎｔｓ

（ｍｉｎ－１）
Ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ

（Ｒ２）

ＴｉＯ２ ／ ＳｉＯ２ ７．９０ ０．９９９

Ｆ⁃ＴｉＯ２ ／ ＳｉＯ２ １０．１２ ０．９９９

Ｓｎ⁃Ｆ⁃ＴｉＯ２ ／ ＳｉＯ２ １１．４４ ０．９９８

３．７　 Ｓｔａｂｉｌｉｔｙ ｏｆ Ｓｎ⁃Ｆ⁃ＴｉＯ２ ／ ＳｉＯ２

Ａｆｔｅｒ ｆｉｖｅ ｒｅｐｌｉｃａｔｅ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ， ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ
ｍａｉｎｔａｉｎｅｄ ｇｏｏｄ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ， ｗｈｉｃｈ
ｍｅａｎｓ ｔｈａｔ Ｓｎ⁃Ｆ ｃｏ⁃ｄｏｐｅｄ ｓａｍｐｌｅｓ ｗｅｒｅ ｒｅｌａｔｉｖｅｌｙ
ｓｔａｂｌｅ ａｎｄ ｃｏｕｌｄ ｒｅｍａｉｎ ｈｉｇｈ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｉｎ
ｐｈｏｔｏｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｕｎｄｅｒ ｓｉｍｕｌａｔｅｄ ｓｕｎｌｉｇｈｔ ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ
（ａｓ ｓｈｏｗｎ ｉｎ Ｆｉｇ．７） ．
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Ｆｉｇ．７ 　 Ｒｅｃｙｃｌｅ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｏｆ Ｓｎ⁃Ｆ⁃ＴｉＯ２ ／ ＳｉＯ２ ｃａｔａｌｙｓｔ
ｓａｍｐｌｅｓ ｕｎｄｅｒ ｓｉｍｕｌａｔｅｄ ｓｕｎｌｉｇｈｔ

４　 Ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｉｏｎ ｏｆ Ａｃｔｉｖｅ Ｓｐｅｃｉｅｓ

　 　 Ｄｕｒｉｎｇ ｔｈｅ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｒｅａｃｔｉｏｎ， ｔｈｅ ａｃｔｉｖｅ
ｓｐｅｃｉｅｓ ｏｆ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｍａｉｎｌｙ ｉｎｃｌｕｄｅｄ ｈｙｄｒｏｘｙｌ ｒａｄｉｃａｌｓ
（·ＯＨ）， ｈｏｌｅ （ ｈ＋ ）， ａｎｄ ｓｕｐｅｒｏｘｉｄｅ ａｎｉｏｎ
（Ｏ２·

－） ． Ｓａｃｒｉｆｉｃｉａｌ ａｇｅｎｔｓ ｗｅｒｅ ａｄｄｅｄ ｔｏ ｄｉｓｔｉｎｇｕｉｓｈ
ｔｈｅ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ｏｘｉｄａｔｉｖｅ ｓｐｅｃｉｅｓ ｄｕｒｉｎｇ ｔｈｅ

·７１·



Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｈａｒｂｉｎ Ｉｎｓｔｉｔｕｔｅ ｏｆ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ （Ｎｅｗ Ｓｅｒｉｅｓ）， Ｖｏｌ．２８， Ｎｏ．１， ２０２１

ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ａｃｒｙｌｏｎｉｔｒｉｌｅ， ｃｏｎｓｉｓｔｉｎｇ
ｏｆ ＩＰＡ ｆｏｒ ·ＯＨ， ＥＤＴＡ ｆｏｒ ｈ＋， ａｎｄ ＢＱ ｆｏｒ Ｏ２·

－ ．
Ｆｉｇ．８ ｄｅｍｏｎｓｔｒａｔｅｓ ｔｈｅ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ
ａｃｒｙｌｏｎｉｔｒｉｌｅ ｂｙ Ｓｎ⁃Ｆ⁃ＴｉＯ２ ／ ＳｉＯ２ ｕｎｄｅｒ ｓｉｍｕｌａｔｅｄ
ｓｕｎｌｉｇｈｔ ｔｈｒｏｕｇｈ ａｄｄｉｎｇ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓａｃｒｉｆｉｃｉａｌ ａｇｅｎｔｓ．
Ｒｅｓｕｌｔｓ ｒｅｖｅａｌ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｕｓｅ ｏｆ ｔｈｒｅｅ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓａｃｒｉｆｉｃｉａｌ
ａｇｅｎｔｓ ｌｅｄ ｔｏ ｔｈｅ ｄｅｃｌｉｎｅ ｏｆ ｔｈｅ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ
ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｔｏ ａ ｃｅｒｔａｉｎ ｅｘｔｅｎｔ， ｉｎｄｉｃａｔｉｎｇ ｔｈａｔ
ｔｈｅ ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ·ＯＨ， ｈ＋， ａｎｄ Ｏ２·

－ ｗｅｒｅ ｒｅｌａｔｅｄ
ｔｏ ｔｈｅ ｐｈｏｔｏｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ． Ｗｈｅｎ ＩＰＡ， ＥＤＴＡ，
ａｎｄ ＢＱ ｗｅｒｅ ａｄｄｅｄ， ｔｈｅ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｃｔｉｖｉｔｙ
ｄｅｃｒｅａｓｅｄ， ａｎｄ ｔｈｅ ｒｅｍｏｖａｌ ｒａｔｅｓ ｏｆ ａｃｒｙｌｏｎｉｔｒｉｌｅ ｗｅｒｅ
３８． １７％， １． ９０％， ａｎｄ １４． ８０％， ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ． Ｉｔ
ｉｍｐｌｉｅｓ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｈｏｌｅ ｗａｓ ｔｈｅ ｍｏｓｔ ａｃｔｉｖｅ ｓｐｅｃｉｅｓ
ｄｕｒｉｎｇ ｔｈｅ ｐｈｏｔｏｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ａｃｒｙｌｏｎｉｔｒｉｌｅ． Ｕｓｕａｌｌｙ，
ｈｙｄｒｏｘｙｌ ｒａｄｉｃａｌｓ ａｒｅ ｃｒｕｃｉａｌ ｄｕｒｉｎｇ ｔｈｅ
ｐｈｏｔｏｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｏｌｌｕｔａｎｔｓ， ｗｈｉｌｅ ｔｈｅｙ ｍａｉｎｌｙ
ｅｘｔｒａｃｔ ａｎｄ ａｄｄ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ａｔｏｍｓ ｉｎ ｃａｒｂｏｎ⁃ｈｙｄｒｏｇｅｎ
ｂｏｎｄｓ ｔｏ ｄｅｃｏｍｐｏｓｅ ｐｏｌｌｕｔａｎｔｓ［２６］ ． Ｈｏｗｅｖｅｒ， ｉｎ ｔｈｅ
ａｂｓｅｎｃｅ ｏｆ ｃａｒｂｏｎ⁃ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｂｏｎｄｓ， ｈｏｌｅｓ ｐｌａｙ ａ
ｍａｊｏｒ ｒｏｌｅ ｉｎ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ［２７］ ．
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Irradiationtime（min）
Ｆｉｇ．８ 　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓａｃｒｉｆｉｃｉａｌ ａｇｅｎｔｓ ｏｎ ｔｈｅ

ｐｈｏｔｏｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ａｃｒｙｌｏｎｉｔｒｉｌｅ ｂｙ
Ｓｎ⁃Ｆ⁃ＴｉＯ２ ／ ＳｉＯ２ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

　 　 Ａｃｒｙｌｏｎｉｔｒｉｌｅ ｃｏｎｔａｉｎｓ ａ ｃａｒｂｏｎ⁃ｎｉｔｒｏｇｅｎ ｔｒｉｐｌｅ
ｂｏｎｄ， ｗｈｅｒｅｉｎ ｔｈｅ ｂｏｎｄ ｉｓ ｖｅｒｙ ｓｔｒｏｎｇ， ｓｏ ｔｈｅ
ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ａｃｒｙｌｏｎｉｔｒｉｌｅ ｉｓ ｍａｉｎｌｙ ｄｅｐｅｎｄｅｎｔ ｏｎ ｔｈｅ
ｈｏｌｅｓ． Ａｃｃｏｒｄｉｎｇ ｔｏ Ｆｉｇ．８， ｉｔ ｃａｎ ｂｅ ｆｏｕｎｄ ｔｈａｔ ·ＯＨ
ａｎｄ Ｏ２·

－ ｐｌａｙｅｄ ａｕｘｉｌｉａｒｙ ｒｏｌｅｓ．

５　 Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎｓ

Ｓｎ⁃Ｆ⁃ＴｉＯ２ ／ ＳｉＯ２ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｗｅｒｅ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ ａ ｓｏｌ⁃
ｇｅｌ ｍｅｔｈｏｄ． Ａｃｒｙｌｏｎｉｔｒｉｌｅ ｗａｓ ｄｅｇｒａｄｅｄ ｕｎｄｅｒ
ｓｉｍｕｌａｔｅｄ ｓｕｎｌｉｇｈｔ ｔｏ ｅｖａｌｕａｔｅ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｃｔｉｖｉｔｉｅｓ．

Ｔｈｅ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ Ｓｎ⁃Ｆ⁃ＴｉＯ２ ／ ＳｉＯ２ ｃａｔａｌｙｓｔ ｆｏｒ
ａｃｒｙｌｏｎｉｔｒｉｌｅ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｗａｓ ｓｙｓｔｅｍａｔｉｃａｌｌｙ
ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ． Ｉｍｐｒｏｖｅｄ ｂｙ Ｓｎ ｄｏｐｉｎｇ， Ｓｎ⁃Ｆ⁃ＴｉＯ２ ／
ＳｉＯ２ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｓｈｏｗｅｄ ６７．７％ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ
ａｃｒｙｌｏｎｉｔｒｉｌｅ． Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｒｅｓｕｌｔｓ ｉｎｄｉｃａｔｅｄ ｔｈａｔ
ｃｏｍｐａｒｅｄ ｗｉｔｈ Ｆ⁃ＴｉＯ２ ／ ＳｉＯ２， Ｓｎ⁃Ｆ⁃ＴｉＯ２ ／ ＳｉＯ２

ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｈａｄ ｓｍａｌｌｅｒ ｃｒｙｓｔａｌ ｓｉｚｅ， ｓｍａｌｌｅｒ ｇｒａｉｎ
ｓｕｒｆａｃｅ， ａｎｄ ｌｏｏｓｅｒ ｇｒａｎｕｌｅｓ， ｗｈｉｃｈ ｗａｓ ｉｎ ｆａｖｏｒ ｏｆ
ｅｖｅｎ ｄｉｓｐｅｒｓｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔ ｐｏｗｄｅｒｓ ｉｎ ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ
ｓｙｓｔｅｍｓ． ＰＬ ｗａｓ ａｌｓｏ ｓｌｉｇｈｔｌｙ ｗｅａｋｅｎｅｄ， ｗｈｉｃｈ
ｉｍｐｌｉｅｄ ｔｈｅ ｉｎｈｉｂｉｔｅｄ ｒｅｃｏｍｂｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｈｏｔｏ⁃ｉｎｄｕｃｅｄ
ｅｌｅｃｔｒｏｎｓ ａｎｄ ｈｏｌｅｓ． Ｒｅｄ ｓｈｉｆｔ ｏｆ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｅｄｇｅ
ｏｃｃｕｒｒｅｄ ａｎｄ ｔｈｕｓ ｔｈｅ ｕｔｉｌｉｚａｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｏｆ ｌｉｇｈｔ ｗａｓ
ｈｉｇｈｅｒ， ｗｈｉｃｈ ｅｎｈａｎｃｅｄ ｔｈｅ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｃｔｉｖｉｔｙ．
Ｔｈｅ ＸＰＳ ｒｅｓｕｌｔｓ ｉｎｄｉｃａｔｅｄ ｔｈａｔ Ｓｎ ｗａｓ ｓｕｃｃｅｓｓｆｕｌｌｙ
ｄｏｐｅｄ ｉｎｔｏ ｔｈｅ ｌａｔｔｉｃｅ ｏｆ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ． Ａｄｄｉｔｉｏｎ ｏｆ
ｓａｃｒｉｆｉｃｉａｌ ａｇｅｎｔｓ ｉｎｔｏ ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｓｙｓｔｅｍｓ ｓｈｏｗｅｄ ｔｈａｔ
ｔｈｅ ｈｏｌｅ ｗａｓ ｔｈｅ ｍｏｓｔ ｉｍｐｏｒｔａｎｔ ａｃｔｉｖｅ ｓｐｅｃｉｅｓ ｆｏｒ ｔｈｅ
ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｃｔｉｖｉｔｙ．

Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓ

［１］ Ｐｏｕｓｈａｌｉ Ｂ， Ｔｕｓｈａｒ Ｋ Ｄ， Ｓａｙａｎ Ｇ， ｅｔ ａｌ． Ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｃｒｏｓｓ⁃
ｌｉｎｋｉｎｇ ｏｆ ｃａｒｂｏｘｙｌａｔｅｄ ａｃｒｙｌｏｎｉｔｒｉｌｅ ｂｕｔａｄｉｅｎｅ ｒｕｂｂｅｒ ａｎｄ
ｓｔｕｄｙ ｏｆ ｔｈｅｉｒ ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｃａｌ ｃｏｍｐａｔｉｂｉｌｉｔｙ ｗｉｔｈ ｐｏｌｙ
（ｅｔｈｙｌｅｎｅ⁃ｃｏ⁃ｍｅｔｈｙｌ ａｃｒｌｙｌａｔｅ） ｂｙ ｍｅａｎｓ ｏｆ ｍｅｃｈａｎｉｃａｌ，
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（２）： ３０９－３１５． ＤＯＩ： １０．１００７ ／ ｓ１０５６２－０１０－０５０１－２．

［５］ Ｌｉ Ｌ， Ｓａｌｖａｄｏｒ Ｐ Ａ， Ｒｏｈｒｅｒ Ｇ Ｓ． Ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔｓ ｗｉｔｈ
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［１９］Ｚｈｅｎｇ Ｓ Ｋ， Ｗａｎｇ Ｔ Ｍ， Ｈａｏ Ｗ Ｃ， ｅｔ ａｌ． Ｉｍｐｒｏｖｅｍｅｎｔ
ｏｆ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ＴｉＯ２ ｔｈｉｎ ｆｉｌｍ ｂｙ Ｓｎ ｉｏｎ
ｉｍｐｌａｎｔａｔｉｏｎ． Ｖａｃｕｕｍ， ２００２， ６５ （２）： １５５ － １５９． ＤＯＩ：
１０．１０１６ ／ ｓ００４２－２０７ｘ（０１）００４２４－９．

［２０］Ｄｕａｎ Ｙ Ｄ， Ｚｈｅｎｇ Ｊ Ｘ， Ｍｉｎｇ Ｘ， ｅｔ ａｌ． Ｍｅｔａｌ ａｎｄ Ｆ ｄｕａｌ⁃
ｄｏｐｉｎｇ ｔｏ ｓｙｎｃｈｒｏｎｏｕｓｌｙ ｉｍｐｒｏｖｅ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｔｒａｎｓｐｏｒｔ ｒａｔｅ
ａｎｄ ｌｉｆｅｔｉｍｅ ｆｏｒ ＴｉＯ２ ｐｈｏｔｏａｎｏｄｅ ｔｏ ｅｎｈａｎｃｅ ｄｙｅ⁃
ｓｅｎｓｉｔｉｚｅｄ ｓｏｌａｒ ｃｅｌｌｓ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｓ． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ
Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ Ａ， ２０１５， ３（１０）： ５６９２－５７００． ＤＯＩ： １０．１０３９ ／
ｃ４ｔａ０７０６８ｂ．

［２１］Ｘｉａｎｇ Ｑ Ｊ，Ｌｖ Ｋ Ｌ， Ｙｕ Ｊ Ｇ． Ｐｉｖｏｔａｌ ｒｏｌｅ ｏｆ ｆｌｕｏｒｉｎｅ ｉｎ
ｅｎｈａｎｃｅｄ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ａｎａｔａｓｅ ＴｉＯ２

ｎａｎｏｓｈｅｅｔｓ ｗｉｔｈ ｄｏｍｉｎａｎｔ （ ０ ０ １ ） ｆａｃｅｔｓ ｆｏｒ ｔｈｅ
ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ａｃｅｔｏｎｅ ｉｎ ａｉｒ． Ａｐｐｌｉｅｄ
Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ｂ： Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ， ２０１０， ９６（３－４）： ５５７－５６４．
ＤＯＩ： １０．１０１６ ／ ｊ．ａｐｃａｔｂ．２０１０．０３．０２０．

［２２］Ｌｖ Ｌ， Ｂａｉ Ｘ， Ｙｅ Ｚ． Ｃｏｎｓｔｒｕｃｔｉｏｎ ｏｆ Ｎ⁃ｄｏｐｅｄ ＴｉＯ２ ／ ＳｎＯ２

ｈｅｔｅｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｄ ｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅｓ ｗｉｔｈ ｄｏｍｉｎａｎｔ ｛００１｝ ｆａｃｅｔｓ ｆｏｒ
ｅｎｈａｎｃｅｄ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ． ＣｒｙｓｔＥｎｇＣｏｍｍ， ２０１６，
１８（３９）： ７５８０－７５８９． ＤＯＩ： １０．１０３９ ／ Ｃ６ＣＥ０１２０９Ｄ．

［２３ ］ Ｙａｎｇ Ｇ， Ｊｉａｎｇ Ｚ， Ｓｈｉ Ｈ， ｅｔ ａｌ． Ｓｔｕｄｙ ｏｎ ｔｈｅ
ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｉｓ ｏｆ Ｆ⁃Ｓ ｃｏ⁃ｄｏｐｅｄ ＴｉＯ２ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｕｓｉｎｇ
ｓｏｌｖｏｔｈｅｒｍａｌ ｍｅｔｈｏｄ． Ａｐｐｌｉｅｄ Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ｂ：
Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ， ２０１０， ９６ （３ － ４）： ４５８ － ４６５． ＤＯＩ： １０．
１０１６ ／ ｊ．ａｐｃａｔｂ．２０１０．０３．００４．

［２４］Ｒｅｄｄｙ Ｐ Ａ Ｋ， Ｓｒｉｎｉｖａｓ Ｂ， Ｋａｌａ Ｐ， ｅｔ ａｌ． Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ａｎｄ
ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ Ｂｉ⁃ｄｏｐｅｄ ＴｉＯ２ ａｎｄ ｉｔｓ ｓｏｌａｒ
ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｆｏｒ ｔｈｅ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｉｓｏｐｒｏｔｕｒｏｎ
ｈｅｒｂｉｃｉｄｅ． Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｒｅｓｅａｒｃｈ Ｂｕｌｌｅｔｉｎ， ２０１１， ４６ （ １１）：
１７６６－１７７１． ＤＯＩ： １０．１０１６ ／ ｊ．ｍａｔｅｒｒｅｓｂｕｌｌ．２０１１．０８．００６．

［２５］Ｚｈｕ Ｘ Ｊ， Ｇｕｏ Ｚ Ｐ， Ｚｈａｎｇ Ｐ， ｅｔ ａｌ． Ｔｈｒｅｅ⁃ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌ
ｒｅｔｉｃｕｌａｒ ｔｉｎ⁃ｍａｎｇａｎｅｓｅ ｏｘｉｄｅ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ａｎｏｄｅ ｍａｔｅｒｉａｌｓ
ｆｏｒ ｌｉｔｈｉｕｍ ｉｏｎ ｂａｔｔｅｒｉｅｓ． Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｉｍｉｃａ Ａｃｔａ， ２０１０， ５５
（１７）： ４９８２－４９８６． ＤＯＩ： １０．１０１６ ／ ｊ．ｅｌｅｃｔａｃｔａ．２０１０．０３．１０７．

［２６］ Ｊａｅｇｅｒ Ｃ Ｄ， Ｂａｒｄ Ａ Ｊ． Ｓｐｉｎ ｔｒａｐｐｉｎｇ ａｎｄ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｓｐｉｎ
ｒｅｓｏｎａｎｃｅ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｏｆ ｒａｄｉｃａｌ ｉｎｔｅｒｍｅｄｉａｔｅｓ ｉｎ ｔｈｅ
ｐｈｏｔｏｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ｗａｔｅｒ ａｔ ｔｉｔａｎｉｕｍ ｄｉｏｘｉｄｅ
ｐａｒｔｉｃｕｌａｔｅ ｓｙｓｔｅｍｓ． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｐｈｙｓｉｃａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ， １９７９，
８３（２４）： ３１４６－３１５２． ＤＯＩ： １０．１０２１ ／ ｊ１００４８７ａ ０１７．

［ ２７ ］ Ｍａｏ Ｙ， Ｓｃｈｏｅｎｅｉｃｈ Ｃ， Ａｓｍｕｓ Ｋ Ｄ． ＣｈｅｍＩｎｆｏｒｍ
Ａｂｓｔｒａｃｔ： Ｉｄｅｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｏｒｇａｎｉｃ ａｃｉｄｓ ａｎｄ ｏｔｈｅｒ
ｉｎｔｅｒｍｅｄｉａｔｅｓ ｉｎ ｏｘｉｄａｔｉｖｅ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｃｈｌｏｒｉｎａｔｅｄ
ｅｔｈａｎｅｓ ｏｎ ＴｉＯ２ ｓｕｒｆａｃｅｓ ｅｎ ｒｏｕｔｅ ｔｏ ｍｉｎｅｒａｌｉｚａｔｉｏｎ． Ａ
ｃｏｍｂｉｎｅｄ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｎｄ ｒａｄｉａｔｉｏｎ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｓｔｕｄｙ．
ＣｈｅｍＩｎｆｏｒｍ， ２０１０， ９５（２４）： １００８０ － １００８９． ＤＯＩ： １０．
１００２ ／ ｃｈｉｎ．１９９２１００８８．
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