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Br 掺杂纳米多孔 TiO2 的制备及其吸附性能 

张文莉，燕 云，吕红艳，张福梅，蒋银花 

(江苏大学 化学化工学院，镇江  212013) 

摘 要：以钛酸四丁酯为钛源，NH4Br 为溴源，应用水热技术制备 Br 掺杂纳米多孔 TiO2 材料(Br/TiO2)。利用 X 
射线衍射仪和场发射扫描电镜表征材料的结构和形貌，并从热力学和动力学角度研究 Br/TiO2 对阳离子蓝 X­GRL 

的吸附行为。结果表明：Br掺杂有利于形成棒状交联的多孔结构，增强 TiO2 对阳离子蓝 X­GRL的吸附性能，吸 

附效率为 92.2%，是空白样品的 1.56倍。动力学研究表明：该吸附行为符合准二级动力学模型，测得其表观活化 

能为  14.551  kJ/mol，说明该吸附属于物理吸附。热力学研究表明：Br/TiO2 对阳离子蓝  X­GRL 吸附自由能变为 
−8.343~−5.600 kJ/mol，吸附熵变为 137.10 J/(K∙mol)，吸附焓变为 33.773 kJ/mol，该吸附过程是一个自发的吸热过 

程。 
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Preparation and adsorption property of 
Br­doped nano porous TiO2 

ZHANGWen­li, YAN Yun, LÜ Hong­yan, ZHANG Fu­mei, JIANG Yin­hua 

(School of Chemistry and Chemical Engineering, Jiangsu University, Zhenjiang 212013, China) 

Abstract:  Br­doped  TiO2  nano  porous  materials  (Br/TiO2) were  prepared  using  NH4Br  as  the  bromine  precursor  and 

tetrabutylorthotitanate as Ti source by the hydrothermal method. The structure and morphology of the prepared sample 
were characterized by X­ray diffraction (XRD) and field­emission scanning electronmicroscopy (FE­SEM). The kinetic 

and  thermodynamic  parameters  for  the  absorption  of  cationic  blue  X­GRL  in  aqueous  solution  by  Br/TiO2  were 
studied．The results show that Br doping favors to form the nano porous network structure composed of TiO2 nanorods, 

which helps to the absorption property of cationic blue X­GRL. The adsorption efficiency of Br/TiO2  is 92.2%, which is 
the 1.56 times of bare TiO2. The kinetics study results show that the pseudo­second­order kinetic model is well described 

for  the  adsorption of Br/TiO2  for  cationic blue X­GRL. And  the  apparent  activation energy  is determined to be 14.551 
kJ/mol. The thermodynamics study results show that the values of ΔG Θ are in the range of −8.343~−5.600 kJ/mol, and the 
values of ΔH Θ  and ΔS Θ are 33.773 kJ/mol and 137.10 J/(K∙mol), respectively. So, the adsorption process is endothermic 
and spontaneous. 
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纺织行业排放的染料废水具有化学成分复杂、浓 

度高、色度高、排放量大、毒性高等特点，已成为我 

国严重的水体环境污染源，因此染料废水的降解处理 

是研究的热门 [1−3] 。目前，印染废水处理方法有生物处 

理法、化学氧化法、絮凝沉淀法、电解法、光催化降 

解法 [4] 。其中吸附法因其具有操作简单、能耗较低、 
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不引入新的污染物且能从废水中富集分离有机污染物 

等优点， 越来越受到重视， 并得到广泛应用 [5−6] 。 然而， 

吸附法不能有效地降解有机污染物。目前，以金属氧 

化物半导体为催化剂光催化降解环境污染物的研究日 

益受到人们的关注 [7−8] 。其中，二氧化钛由于其化学性 

质稳定、光催化速度快、无选择性等优点，在水污染 

治理方面有突出的优势 [9] 。而光催化降解有机污染物 

的前提步骤是实现对污染物的吸附，如何实现对有机 

污染物的富集对后续的光催化氧化过程至关重要。最 

近，有关 TiO2 对染料的吸附也受到了人们的关注，如 
JAFARIN 等 [10] 报道了不同晶相的  TiO2 颗粒对甲基紫 

的吸附动力学研究，考虑了不同晶相对吸附的影响； 
BELESSI 等 [11] 报道了  TiO2 纳米粒子对溶液中活性艳 

红 195的吸附行为，研究溶液的浓度、pH等因素对吸 

附的影响；PETTIBONE等 [12] 报道了 TiO2 纳米粒子对 

有机酸吸附行为，考察了纳米粒子的团聚、大小及溶 

液 pH的影响。然而，上述报道中所用的 TiO2 并没有 

进行改性。目前，纳米 TiO2 的改性研究是光催化降解 

废水处理中的一个研究热点， 如对 TiO2 进行非金属离 

子(如 N [7] 、C [13] 、F [14] 等)掺杂来增强 TiO2 的光催化活 

性是当前研究的重点，所以研究非金属离子掺杂的纳 

米二氧化钛的吸附行为具有更加重要的意义。有关非 

金属离子  Br  掺杂的纳米二氧化钛材料的制备及其对 

染料的吸附行为鲜见报道，本文作者以钛酸四丁酯为 

钛源、NH4Br 为溴源，应用水热技术制备了 Br掺杂纳 

米多孔 TiO2 材料(Br/TiO2)，并以其为吸附剂，探讨溶 

液的  pH，Br  掺杂对吸附的影响，并对纳米  Br/TiO2 

吸附阳离子蓝染料的热力学与动力学行为进行较系统 

的研究，该研究为纳米吸附剂有效去除阳离子染料提 

供了理论依据。 

1  实验 

1.1  Br掺杂的纳米多孔 TiO2 的制备及表征 

将 1 mmol NH4Br 加入到 70 mL的无水乙醇中， 

搅拌一段时间后向里面逐滴加入 8 mmol钛酸四丁酯， 

搅拌至均匀后倒入四氟乙烯内衬的反应釜中，在  180 
℃下反应 12 h，即得溴掺杂 TiO2 粉体。 

将上述制备的粉体 0.2  g加入到 60  mL  10  mol/L 
的 NaOH溶液中，然后在超声清洗器中进行超声处理 

使颗粒均匀地分散在氢氧化钠溶液中，然后倒入反应 

釜中，110℃反应 20 h，结束后用 0.1 mol/L的盐酸和 

去离子水反复洗涤至中性，之后离心干燥。最后在 
500  ℃下煅烧  1.5  h，即制得  Br  掺杂的纳米多孔 

TiO2(Br/TiO2)。空白 TiO2 制备方法与上面相同，但在 

制备过程中不加 NH4Br。 

对制得的样品的结构和形貌分别用  XRD  和 
FE­SEM进行了分析。 

1.2  吸附性能的评价 

取 0.05 g Br/TiO2 样品置于 250 mL的锥形瓶中， 

分别加入  80  mL 初始浓度为  60  mg/L 的阳离子蓝 
X­GRL溶液，将锥形瓶放入转速为 150  r/min 的恒温 

震荡器中震荡吸附，该吸附过程在暗处进行。每隔一 

定的时间间隔取样，经高速离心分离后取上清液，剩 

余的倒回锥形瓶。 上清液用 TU−1810紫外可见分光光 

度计测其在最大吸收波长处测量其吸光度，根据标准 

吸附曲线计算溶液阳离子蓝  X­GRL 的浓度，并用下 

列方程计算样品对阳离子蓝 X­GRL的吸附量： 

V 
m 
c c q  t 

t × 
− 

=  0  (1) 

式中：qt 为 Br/TiO2 对阳离子蓝 X­GRL 在 t 时刻的吸 

附量，mg/g；V为阳离子蓝 X­GRL溶液的体积，L； 
m 为 Br/TiO2 的质量，g；c0 为阳离子蓝 X­GRL 溶液 

的初始浓度，mg/L；ct 为阳离子蓝 X­GRL在 t时刻的 

浓度，mg/L。 

2  结果与分析 

2.1  样品的 SEM像 

图 1 所示为空白 TiO2 和 Br/TiO2 的 FE­SEM像。 

从图 1 中可以看出，空白 TiO2 是由 TiO2 小颗粒或短 

棒堆集形成多孔结构； 而溴掺杂TiO2 的Br/TiO2 由TiO2 

纳米细棒相互堆集而形成多孔网络结构，说明 NH4Br 
的加入有利于形成细棒状结构。从图 1(a)和(b)中还可 

以看出，形成的网状结构中具有大量的小孔，这有利 

于阳离子蓝X­GRL染料的吸附。 图 1(c)所示为Br/TiO2 

样品的 EDS图，图中出现 Ti、O、Br 的特征峰，说明 
Br 已成功掺入到样品中，而图中出现 Na 的特征峰， 

可能是在第二次水热时引入的。 

2.2  样品的 XRD谱 

所制备的空白TiO2 和Br/TiO2 样品的XRD谱如图 
2 所示。从 TiO2 的 XRD 谱可以看出，样品的主要衍 

射特征峰在衍射角  2θ 为  25.50°、37.958°、48.06°、 
54.2°、55.01°、62.68°、69.3°、70.4°和 75.3°，这些特 

征峰分别对应于  TiO2 锐钛矿晶型中(101)晶面、(004) 
晶面、(200)晶面、(105)晶面、(211)晶面、(204)晶面、
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图 1  TiO2 和 Br/TiO2 的 FE­SEM像以及 Br/TiO2 的 EDS谱 

Fig.  1  FE­SEM  images  of  TiO2(a)  and Br/TiO2(b)  and EDS 

spectrum of Br/TiO2(c) 

图 2  样品 TiO2 和 Br/TiO2 的 XRD谱 

Fig. 2  XRD patterns of prepared TiO2 and Br/TiO2 

(116)晶面、(220)晶面以及(215)晶面(PDF# 21−1272， 

锐钛矿型  TiO2)，说明合成的样品以锐钛矿型为主； 

同时样品的衍射特征峰比较尖锐，说明样品结晶性良 

好。在衍射角 2θ=29.96°出现了一弱衍射特征峰，其对 

应的为板钛矿型 TiO2(121)晶面， 说明样品中还含有极 

少量的板钛矿的结构。而 Br 掺杂后，样品的特征衍射 

峰的位置和强度没有发生明显变化，也是以锐钛矿型 

晶相为主，其中含有极少量的板钛矿型结构。 

2.3  溶液 pH值对吸附的影响 

溶液的 pH 值对 Br/TiO2 吸附剂阳离子蓝 X­GRL 
起着重要的作用。由于阳离子蓝  X­GRL  染料在 
pH＞11 时会发生分解，所以，用 0.1  mol/L的 NaOH 
和 0.1 mol/L的 HCl溶液分别调节阳离子蓝溶液的 pH 
为 2~10、温度在 298 K时进行吸附。在不同 pH值条 

件下，Br/TiO2 对阳离子蓝 X­GRL 的吸附的影响如图 
3 所示。从图 3 中可以看出，当溶液的 pH 值为 2.13 
时，Br/TiO2 吸附剂对阳离子蓝 X­GRL 的饱和吸附量 

仅为 35.37 mg/g；随着溶液 pH值的增大，饱和吸附量 

也随之增加；当 pH 为 5.69 时，饱和吸附量达 88.14 
mg/g；随后的饱和吸附量随着溶液的 pH 的增加则略 

有增大，当 pH为 8.43 时，溴掺杂样品的饱和吸附容 

量为 88.49  mg/g，染料的吸附率达 92.2%。原因可能 

是由于溴掺杂 TiO2 多孔材料表面带负电荷， 在强酸性 

条件下溶液中存在大量的  H3O + ，而阳离子蓝  X­GRL 
带正电荷，两者相互竞争，所以不利于染料的吸附； 

在碱性条件下，溶液中负电荷增多，有利于吸附溶液 

中的阳离子，所以碱性条件下饱和吸附量增大，故随 

后的实验选择 pH=8.0条件下进行吸附。 

图 3  298  K 时溶液 pH 值对 Br/TiO2 多孔材料对阳离子蓝 

X­GRL吸附的影响 

Fig.  3  Effect  of  pH  values  on  adsorption  of  cationic  blue 

X­GRL on porous Br/TiO2 at 298 K
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2.4  Br掺杂对阳离子蓝 X­GRL的吸附影响 

图 4 所示为空白 TiO2 样品和 Br/TiO2 样品对阳离 

子蓝X­GRL在 298 K时的吸附等温线。 从图 4中可知， 

两样品对阳离子蓝  X­GRL 具有较强的吸附性能，在 
30 min 后达到吸附平衡， 其中空白 TiO2 的饱和吸附容 

量为  56.64  mg/g，而溴掺杂样品的饱和吸附容量为 
88.49 mg/g，染料的吸附率达 92.2%。从数据中可知， 

溴掺杂后样品的吸附量明显高于空白样品，是纯的 
TiO2 吸附量的 1.56倍。PARK和 CHOI [15] 报道对 TiO2 

进行 F掺杂可导致粒子表面的 Zeta电位呈负电性， Br 
与 F 属于同一主族，对 TiO2 进行 Br 掺杂也可能使样 

品的表面负电荷增多， 从而增加了对阳离子蓝 X­GRL 
染料的吸附；同时，从  SEM 图中可知，NH4Br 的加 

入有利于生成棒状的多孔网状结构，同样有利于对阳 

离子蓝 X­GRL染料的吸附。 

图 4  样品 TiO2 和 Br/TiO2 对阳离子蓝 X­GRL 在 298  K和 

pH=8时吸附等温线 

Fig. 4  Adsorption isothermal curves of cationic blue X­GRL 

by samples of TiO2 and Br/TiO2 at 298 K and pH of 8 

2.5  吸附动力学研究 

图  5 所示为不同温度和不同时间下 Br/TiO2 对阳 

离子蓝 X­GRL 染料的吸附等温线。从图 5 中可以看 

出，随着时间的增加，饱和吸附量也随之增大；到 30 
min 后，达到吸附平衡。且饱和吸附量随温度的升高 

也随之增大， 这也与之后计算的热力学参数值相吻合， 

属于吸热反应。 

为了研究该吸附的动力学性质，选择准一级动力 

学模型 [10] 和准二级动力学模型 [11] 拟合了该吸附数据。 

准一级动力学方程如式(2)所示： 

t k q q q  t  
 

 
 
 

− = − 
303 . 2 

lg ) lg(  1 
e e  (2) 

图 5  Br/TiO2 在不同温度下对阳离子蓝X­GRL吸附的吸附 

等温线 

Fig. 5  Adsorption isothermal curves of cationic blue X­GRL 

on Br/TiO2 at different temperatures 

式中：qe 和 qt 分别是平衡吸附量和不同时间下的吸附 

量，mg/g；k1 是准一级动力学常数，min −1 ；t 为吸附 

时间，min。 

图  6  所示为在不同温度下的准一级动力学拟合 

图。根据拟合图求得的平衡吸附量  qe,c、相关系数  r 2 

和准一级动力学常数 k1 列于表 1。 

图 6  Br/TiO2 在不同温度下对阳离子蓝X­GRL吸附的准一 

级动力学拟合曲线 
Fig. 6  Pseudo­first­order plots for adsorption of cationic blue 
X­GRL on Br/TiO2 at different temperatures 

准二级动力学方程如式(3)所示： 

t 
q q k q 

t 

t  2 
2 
2 2 

1 1 
+ =  (3) 

式中：qt 和 q2 分别是不同时间下的吸附量和平衡吸附 

量，mg/g；k2 是准二级动力学常数，g/(mg∙min)；t为
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吸附时间，min。 

图 7 所示为准二级动力学拟合曲线。根据拟合计 

算出的数值列于表 1中。由图 6、7和表 1可知，动力 

学实验数据与根据准二动力学模型计算得到的平衡吸 

附量几乎相同，与准二级反应动力学模型有较好的拟 

合(  2 
2 r  ＞0.998)。因此，Br/TiO2 对阳离子蓝 X­GRL吸 

附属于准二级动力学吸附。 

根据  Arrhenius 提出的化学反应速率常数与温度 

之间的关系式，如式(4)所示，以  T −1 为横坐标、ln k 
为纵坐标作图，并进行拟合以此计算出活化能(Ea)值。 

RT 
E A k  a ln ln − =  (4) 

式中：k是反应速率常数，g/(mg∙min)；Ea 是表观活化 

能，kJ/mol；T是吸附反应的温度，K；A是阿伦尼乌 

斯因子；R 是热力学常数，J/(K∙mol)。因该吸附符合 

准二级动力学模型，所以选择准二级反应时不同温度 

下的反应速率常数 k2，lnk2 对 T −1 作图，结果见图 8， 

由直线的斜率可求得表观活化能 Ea 为 14.551 kJ/mol。 

图 7  Br/TiO2 在不同温度下对阳离子蓝X­GRL吸附的准二 

级动力学拟合曲线 
Fig.  7  Pseudo­second­order  plots  for  adsorption  of  cationic 
blue X­GRL on Br/TiO2 at different temperatures 

姚超等 [16] 报道在低活化能(5~40  kJ/mol)条件下为物理 

吸附，而高活化能(40~800 kJ/mol)条件下为化学吸附， 

因此该吸附反应属于物理吸附。 

2.6  吸附热力学分析 

运用 Gibbs自由能(ΔG Θ )、焓变(ΔH Θ )和墒变(ΔS Θ ) 
研究了此吸附反应的热力学性质。根据公式(5)~(7)： 

e 

e 
a  c 

Q K =  (5) 

a lnK RT G − = ∆ Θ  (6) 

RT 
H 

R 
S K 

Θ Θ ∆ 
− 

∆ 
= a ln  (7) 

式中：Ka 是平衡常数，L/g；Qe 是平衡吸附量，mg/g； 
ce 是平衡是阳离子蓝 X­GRL的浓度，mg/L；T是吸附 

反应的温度，K；R 是气体常数，J/(K∙mol)。ln Ka 对 
T −1 作图，结果如图 9所示，据图 9计算出焓变(ΔH Θ ) 
和熵变(ΔS Θ )，再由吉布斯自由能公式计算出不同温度 

下的吉布斯自由能(ΔG Θ )，所有的计算结果见表  2。 

图 8  Br/TiO2 对阳离子蓝 X­GRL吸附的阿伦尼乌斯图 
Fig. 8  Arrhenius plot  for adsorption of  cationic blue X­GRL 
on Br/TiO2 

表 1  准一级动力学和准二级动力学拟合数据 

Table 1  Kinetic parameters for adsorption of cationic blue X­GRL on Br/TiO2 at different temperatures 

Pseudo­first­order  Pseudo­second­order Temperature/ 
K  qe/(mg∙g −1 )  qe,c/(mg∙g −1 )  k1/min −1  r1 2  qe,c/(mg∙g −1 )  k2/(g∙mg −1 ∙min −1 )  r2 2 

288  83.170  37.980  0.043 3  0.984  84.674  0.003 005  0.998 

293  86.145  68.976  0.052 7  0.991  88.731  0.003 277  0.999 

298  88.486  38.136  0.057 6  0.987  90.992  0.003 672  0.999 

308  90.437  34.222  0.066 9  0.982  93.371  0.004 436  1.000
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图 9  Br/TiO2 对阳离子蓝 X­GRL溶液吸附的 ln  Ka—T −1 曲 

线

Fig. 9  ln Ka—T −1 curve of adsorption of cationic blue X­GRL 

on Br/TiO2 

从表 2 可以看出，由于∆G Θ 为负值，表明 Br/TiO2 吸 

附阳离子蓝 X­GRL是自发过程，且随着温度的升高， 
∆G Θ 绝对值增大，表明温度越高吸附过程自发趋势越 

大；∆H Θ 为正值，说明该吸附过程为吸热反应；∆S Θ 

为正值，表明该吸附是熵增过程。 

表 2  Br/TiO2 对阳离子蓝 X­GRL溶液吸附的热力学参数 

Table  2  Thermodynamic  parameters  for  adsorption  of 

cationic blue X­GRL on Br/TiO2 

Temperature/ 
K 

ln Ka 
ΔS Θ / 

(J∙K −1 ∙mol −1 ) 
ΔH Θ / 

(kJ∙mol −1 )  R 
2  ΔG Θ / 
(kJ∙mol −1 ) 

288  2.339  −5.600 

293  2.638  137.10  33.773  0.967  −6.426 

298  2.936  −7.274 

308  3.258  −8.343 

3  结论 

1) 以钛酸四正丁酯为原料、NH4Br 为溴源，应用 

水热法成功制备了一种新型结构的  Br  掺杂纳米多孔 
TiO2  (Br/TiO2)。Br 掺杂有利于 TiO2 形成多孔棒状网 

络结构，改善 TiO2 的表面电荷状态，从而增加了对阳 

离子蓝 X­GRL染料的吸附。 
2) 在 pH为 5.7~9.73范围内， Br/TiO2 对阳离子蓝 

吸附率可达  91.8%以上，强酸性条件不利于阳离子蓝 

染料的吸附。 

3) 动力学研究表明， 该吸附行为符合准二级动力 

学模型，其表观活化能为 14.55 kJ/mol，说明该吸附属 

于物理吸附。 
4) 热力学研究表明，Br/TiO2 对阳离子蓝 X­GRL 

吸附自由能变为−8.343~−5.600  kJ/mol，吸附熵变为 
137.10 J/(K∙mol)，吸附焓变为 33.773 kJ/mol，该吸附 

过程是一个自发的吸热过程。 
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