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模拟太阳光下锗掺杂纳米 TiO2 对化学毒剂的降解性能 
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摘 要: 采用均匀沉淀法制备不同锗掺杂浓度的纳米二氧化钛(TiO2); 为了研究掺杂浓度与粉体活性之间的关系, 针对

化学毒剂(CWAs)模拟剂 2-氯乙基乙基硫醚(2-CEES)和甲基膦酸二甲酯(DMMP)开展光催化消毒实验, 并用动力学方程

拟合实验结果; 通过 XRD、UV-Vis、BET、BJH、SEM 和 TEM 等技术对样品进行表征, 分析锗掺杂对 TiO2结构及性能

的影响; 综合考虑溶剂的毒性、挥发性、可燃性和溶解性等因素, 以氢氟醚(HFE)作为分散溶剂, 研究模拟太阳光下

Ge-TiO2 和 HFE 混合体系对芥子气(HD)、梭曼(GD)和维埃克斯(VX)的消毒性能。结果表明: 适量锗掺杂不会改变纳米

TiO2的晶型结构, 可以减小晶粒尺寸, 增大比表面积, 增强光利用率, 提高消毒活性; 相较于直接使用粉体消毒, 混合体

系的消毒效率明显提高; 在模拟太阳光下, 最佳锗掺杂浓度(6.24wt%)样品与 HFE-458 (HCF2CF2CH2OCF2CF2H)组成的

混合体系与三种化学毒剂反应 60 min 的降解率分别为: HD 98.73%、GD 100%、VX 100%。 
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Degradation of Chemical Warfare Agents by Germanium-doped Nanosized TiO2 
under Simulated Sunlight Irradiation 

SHEN Zhong1, 2, ZHONG Jin-Yi1, 3, ZHAO Yuan-Zhong1, CUI Yan1, 3, CHEN Li-Kun1, ZHENG He1, 3 

(1. Research Institute of Chemical Defense, Beijing 102205, China; 2. North-western Institute of Nuclear Technology, Xi’an  
710024, China; 3. State key Lab of NBC Protection for Civilian, Bejing 102205, China) 

Abstract: Titanium dioxide (TiO2) nanoparticles doped with varying amounts of germanium were prepared by ho-

mogeneous precipitation method. To investigate the relationship between doping content and photocatalytic activity, 

the photocatalytic degradation efficiency of 2-chloroethyl ethyl sulphide (2-CEES) and dimethyl methylphosphonate 

(DMMP) on the prepared samples were examined, and the data were fitted by a kinetic equation. After that, physical 

properties of the samples were determined by XRD, UV-Vis, BET, BJH, SEM, and TEM. For consideration of toxicity, 

volatility, flammability, and solubility, hydrofluoroether (HFE) was first used as dispersion solvent. Ge-TiO2 was dis-

persed in HFE-458 (HCF2CF2CH2OCF2CF2H), and the disinfection efficiency of sulphur mustard (HD), soman (GD) 

and S-2-(diisopropylamino)ethyl O-ethyl methylphosphonothiolate (VX) were studied under the simulated sunlight 

irradiation. These results show that Ge (6.24wt%)-TiO2 exhibits the best photocatalytic performance. Appropriate 

amount of Ge dopant doesn’t change the crystal structure of TiO2, but reduces the grain size, increases the surface area, 

improves the light utilization, and improves the photocatalytic disinfection activity of TiO2. After reacting with 

Ge(6.24wt%)-TiO2 and HFE-458 suspension for 60 min, the degradation efficiency of HD, GD and VX is 98.73%, 

100% and 100%, respectively. 
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化学毒剂主要通过皮肤渗透和呼吸道吸入等途

径对人体产生危害, 典型的化学毒剂有神经性毒剂

(如梭曼 GD、沙林 GB 及维埃克斯 VX)和糜烂性毒

剂(如芥子气 HD)[1]。洗消是通过吸收、破坏、中和、

无害化处理或移除毒剂的方式来实现对人体、物体

或区域安全的过程, 该过程主要用洗消剂完成[1]。理

想的洗消剂应具备高效广谱、快速响应、环境友好

和低腐蚀等特征。在这样的需求牵引下, 反应型吸

附消毒材料逐渐脱颖而出, 特别是纳米 TiO2 光催化

材料, 因具备多种优越性能而成为洗消技术研究的

热点。如今, 光催化消毒的对象已涉及多种化学毒

剂[2-5]及其模拟剂[6-9]。  

然而, TiO2 存在禁带宽度较大、可见光利用率低

和光生载流子复合率高等问题, 通过改性处理可以

提高其光催化性能。目前, 国外在化学毒剂洗消领

域主要采用金属离子、非金属离子掺杂等方式对

TiO2进行改性[1], 特别是在金属离子掺杂 TiO2方面, 

研究较为系统, 效果也更为显著。如捷克的 Stengl

研究团队长期致力于纳米 TiO2 光催化消毒技术的

研究, 先后考察了锆[10]、钼[11]、铁[12]、锌[13]、锰[14]、

铟[15]、锗[16]等多种金属离子掺杂纳米 TiO2 对化学

毒剂的降解性能, 研究发现这些离子掺杂能够在不

同程度上改善 TiO2 的结构及性能。然而, Stengl 在

考察这些金属离子掺杂 TiO2 的光催化活性时, 使用

的光源皆为紫外光, 缺乏真实洗消场景(如太阳光)

下的数据, 并且没有直接测试粉体的消毒性能, 而

是将粉体分散于壬烷中, 研究溶剂体系下催化剂的

活性。虽然催化剂溶剂体系有利于化学毒剂的溶解

和反应的进行, 在敏感电子设备洗消领域具有应用

前景, 但壬烷具有易燃性又对该方法的实际应用提

出了新的考验。此外, 还有学者采用相同的理念, 将

催化剂与甲醇溶液相结合[17-19], 以非水基的催化体

系来降解包括化学毒剂模拟剂在内的多种污染物, 

同样地, 这些研究在实际应用中仍需要解决甲醇毒

性高、挥发快等问题。国内在洗消领域已针对表面

酸化[20]和半导体复合[21]进行了初步探索, 而采用离

子掺杂的改性方法还未见报道。 

本工作采用均匀沉淀法制备了不同 Ge4+掺杂浓

度的纳米 TiO2, 考察掺杂浓度与粉体催化剂活性之

间的关系, 研究 Ge4+掺杂对于样品晶相组成、晶粒

尺寸、比表面积、孔径分布、本征吸收及微观形貌

的影响。并将氢氟醚(HFE)用作光催化材料的分散溶

剂, 研究模拟太阳光下 Ge-TiO2 和 HFE 混合体系

对化学毒剂 HD、GD、VX 及其模拟剂 2-CEES 和

DMMP 的消毒性能。 

1  实验方法 

1.1  样品制备 

参照文献[3, 16], 先用正交试验法优化制备条

件, 然后以 TiOSO4 和 GeCl4 为前驱物, 尿素为沉淀

剂, 采用均匀沉淀法制备纳米 TiO2。具体过程如下: 

按照浓硫酸与去离子水 1: 400 的体积比配制稀硫酸

溶液; 在 400 mL 配制的溶液中加入 10 g TiOSO4, 

均匀混合后, 加入 30 g 尿素(分多次添加并不断搅

拌), 再添加一定体积的 GeCl4(0、0.1、0.15、0.2、

0.25、0.3、0.5、0.7、0.9、1.2 mL); 将混合液在 95℃

恒温搅拌 8 h。所得沉淀经去离子水洗涤, 过滤, 

105℃烘箱干燥, 研磨后获得不同 Ge4+掺杂浓度的

纳米 TiO2。样品编号 GT-(0~9), 用 EDX 测得样品中

Ge 含量分别为 0、1.67wt%、1.99wt%、2.31wt%、

2.74wt%、3.46wt%、4.39wt%、6.24wt%、11.78wt%、

14.08wt%。 

1.2  粉体催化剂的活性比较 

以 GT-(0~9)样品为研究对象, 考察模拟太阳光下, 

不同反应时间(1、2、4、6、8、12、24 h)样品对 2- 

CEES(HD 模拟剂)和 DMMP(GD 和 VX 模拟剂)的光

催化降解性能: 在自制石英反应器中进行光催化消毒

实验, 其中催化剂用量 100 mg, 模拟剂用量 5 mg (催

化剂与模拟剂质量比为 20:1); 用 300 W 氙灯光源(型

号 CEL-S500)模拟太阳光, 光强 400 mW/cm2; 反应

结束时用5 mL乙腈萃取, 萃取液用Agilent 7890A气

相色谱(FID 检测器, 检测限 1.8×10-11 g/s)分析。 

1.3  样品表征 

采用日本理学公司 SmartLab 系列 X 射线衍射

仪(XRD)研究样品的晶相组成, CuKα 射线为光源

(λ=0.154 nm), 扫 描 范 围 20°~80° 。 采 用 美 国

Micromeritics 公司 ASAP 2020 型物理吸附仪测定样

品的 N2 吸附–脱附等温线, 比表面积用 BET 方程计

算, 孔径分布(孔径和孔容)用 BJH 方程计算。采用

日本岛津公司 UV-2600 型紫外可见光谱仪(UV-Vis)

测试样品吸收光谱, 扫描范围为 200~800 nm。采用

日本电子公司 JSM-7001F型场发射扫描电子显微镜

(SEM)观察样品表面形貌, 测试前对样品进行真空
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干燥并喷溅镀金。采用日本电子公司 JEM-2100 型

透射电子显微镜(TEM)观察样品的微观形貌, 辅以

高倍透射电镜(HRTEM)分析粒子的晶格结构特征。 

1.4  混合体系的消毒性能测试 

综合考虑溶剂的毒性、挥发性、可燃性和溶解

性等因素 , 选取 HFE-458(HCF2CF2CH2OCF2CF2H, 

阜新恒通氟化学有限公司)作为分散溶剂, 该溶剂沸

点为 93.2℃, 无闪点, 经测试急性毒性 LD50(大鼠经

口)>2000 mg/kg, 对 HD 的溶解能力为 203.2 mg/mL。 

先将 100 mg 粉体催化剂均匀分散于 300 μL 

HFE-458 中, 其余步骤同 1.2 节所述, 测试模拟太阳

光、不同反应时间(10、20、30、40、50、60、90 min)

下 GT-7 样品对 HD、GD、VX、2-CEES 和 DMMP

的消毒性能。 

2  结果与讨论 

2.1  粉体催化剂对 2-CEES 和 DMMP 的降解

性能 

根据样品光催化降解 2-CEES 和 DMMP 的实

验结果, 选取动力学模型对数据进行拟合。参考文

献[14, 16], 将总降解反应简化为由快、慢两个平行

反应组成的简单模型, 用动力学方程(1)表示:  

1 1 2 2exp( ) exp( )tq q k t q k t q          (1) 

其中, qt 为时间 t 对应的模拟剂残余量; q1、q2 分别为

参与快反应和慢反应过程的模拟剂量; k1 和 k2 为两

个反应过程相应的速率常数; q∞为反应结束时模拟

剂的残余量。 

用该方程拟合实验数据, 结果见图 1 和表 1。由

表 1 可知, 实验数据与方程计算出的理论曲线有很

好的一致性, 拟合方差 R2 均大于 0.9878。分析图 1, 

当掺杂浓度低于 3.46wt%(GT-(1~5))时, 样品的光催

化活性反而不及未掺杂 TiO2, 在此区间 Ge4+掺杂浓

度与样品光催化活性之间没有明显的规律; 对于

GT-(6~9)样品, 随着 Ge4+掺杂浓度的提高, 样品的

光催化活性呈现先增大后减小的趋势 , 在浓度为

6.24wt%时达到最大值。通过比较不同样品快反应

和慢反应过程的速率常数, 还发现光催化消毒活性

与快反应速率常数之间没有明显的相关性, 而与慢

反应速率常数之间呈正向一致的相关性。 

2.2  XRD 结果 

图 2 为样品 GT-0、GT-4、GT-7 和 GT-9 的 XRD

图谱 , 由图可见 , GT-0 为纯锐钛矿型 TiO2(PDF 

21-1272); 少量的 Ge4+掺杂(如样品 GT-4、GT-7)并

未对 TiO2 的晶型产生影响, 只是随着掺杂量的增加, 

锐钛矿特征峰强度逐渐降低, 特征峰位置也发生了

变化, 2θ向高角度偏移, 如 GT-0、GT-4 和 GT-7 对

应于{101}晶面特征峰的 2θ 角度分别为 25.19°、

25.23°和 25.25°, 其他晶面特征峰也发生了同样的

偏移; 掺杂量较高的 GT-9 样品开始呈非晶态, 这是

导致其光催化活性较低的主要原因, 图中并未发现

Ge 的结晶峰。 

Ge4+的半径为 0.054 nm, 比Ti4+的半径(0.0605 nm)

小[16, 22], 可以取代 TiO2 晶格位置上的 Ti 原子或者

进入晶格间隙。少量 Ge4+掺杂时, Ge 原子取代 Ti

原子, 以 Ti1-xGexO2 固溶体形式存在, 引起 TiO2 晶

格畸变 , 晶体对称性降低 , 使得衍射峰强度降低 , 

同时晶格常数减小, 导致峰位向高 2θ 角度移动。过

量Ge4+掺杂, 会使过多的Ge原子存在于晶格间隙中, 

从而使 TiO2 失去晶格周期性, 呈现出非晶态[23]。 

 

图 1  模拟太阳光下样品降解 2-CEES 和 DMMP 的动力学曲线 

Fig. 1  Degradation kinetic curves of 2-CEES and DMMP on the samples under simulated sunlight irradiation 
(a) 2-CEES; (b) DMMP 
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表 1  动力学方程拟合结果 

Table 1  Fitting results of the kinetic equation 

2-CEES DMMP 
Sample 

k1/h
-1 k2/h

-1 R2 k1/h
-1 k2/h

-1 R2 

GT-0 2.40 1.21×10-1 0.9997 1.31 1.17×10-1 0.9995 

GT-1 0.64 1.21×10-2 0.9937 0.38 7.65×10-3 0.9886 

GT-2 1.08 4.00×10-2 0.9954 1.37 1.06×10-1 0.9952 

GT-3 4.80 1.82×10-1 0.9999 1.58 1.07×10-1 0.9952 

GT-4 1.67 5.09×10-2 0.9984 0.78 3.81×10-2 0.9878 

GT-5 2.82 1.83×10-1 0.9999 1.32 1.20×10-1 0.9990 

GT-6 4.66 3.56×10-1 0.9999 3.91 2.23×10-1 0.9999 

GT-7 3.41 4.86×10-1 0.9999 2.73 4.62×10-1 0.9999 

GT-8 3.95 3.12×10-1 0.9999 2.60 1.85×10-1 0.9997 

GT-9 3.56 2.27×10-1 0.9999 1.64 1.34×10-1 0.9993 

 

 利用Scherrer方程, 由{101}晶面的衍射峰半高宽, 

计算出样品 GT-0 和 GT-7 的晶粒尺寸分别约为 6.7 和

4.3 nm, 可见适量 Ge4+掺杂可以使样品晶粒尺寸减小。 

2.3  光吸收性能分析 

图 3 为 GT-0、GT-4 和 GT-7 样品的紫外可见吸

收光谱, 由图可见, 掺杂前后样品的吸收带边没有

明显移动; 三种样品在<400 nm 的紫外区都有明显

吸收, 但掺杂量较小的 GT-4 样品吸收峰降低, 而

GT-7样品吸收峰增强, 可见 Ge4+掺杂浓度对样品的

紫外光吸收强度有影响, 过少的掺杂反而会降低吸

收值; 在>400 nm 的可见光区, 掺杂后样品有了光

响应, 但吸收值不高, 并且 Ge4+掺杂浓度对光吸收

强度的影响也不大。 

前述研究显示, GT-4 样品的光催化效率低于纯

TiO2, 而 GT-7样品高于纯 TiO2的实验结论, 这与样

品光吸收曲线的积分面积呈正向一致的相关性。在

紫外光区, 与未掺杂样品比较, GT-7 样品的曲线积 

 

图 2  GT-0、GT-4、GT-7 和 GT-9 样品的 XRD 谱图 

Fig. 2  XRD patterns of samples GT-0, GT-4, GT-7 and GT-9 

分面积增大, 而 GT-4 样品则减小,  GT-7 样品对光

的利用率较高, 因此光催化活性较好。 

2.4  比表面积与孔径分布 

图 4 为 GT-0 和 GT-7 样品的 N2 吸附–脱附等温

线和孔径微分分布曲线。从等温线来看, 二者的曲

线属于同一类型, 比较接近第Ⅳ型吸附平衡等温线

(按照 IUPAC 分类), 等温线上的迟滞环为 H2 类, 说

明样品具有典型介孔材料的特征[24]。从孔径微分分

布曲线来看, 二者的孔径分布都相对集中, 主要以

2~5 nm 的介孔为主。通过 BET 方法求得 GT-0 和

GT-7 样品的比表面积分别为 336.8 和 347.36 m2/g, 

用 BJH 方法求得孔容分别为 0.13 和 0.19 cm3/g, 平

均孔径分别为 3.27 和 3.45 nm。 

TiO2光催化反应是由光生电子和空穴引起的氧

化还原反应, 催化剂表面不存在固定的活性中心, 

因此比表面积是决定反应基质吸附量多少的重要因

素, 在反应条件、晶格缺陷等其他因素相同时, 比表 

 

图 3  GT-0、GT-4 和 GT-7 样品的紫外–可见吸收光谱 

Fig. 3  UV-Vis absorption spectra of GT-0, GT-4 and GT-7 
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图 4  样品(a) GT-0 和(b) GT-7 的 N2吸附–脱附等温线和孔径微分分布曲线 

Fig. 4  Nitrogen adsorption-desorption isotherms and pore width differential distribution curves of sample (a) GT-0 and (b) GT-7 

 

面积越大则吸附量越大, 光催化活性也会越高。 

另外, 孔径也是影响 TiO2 光催化性能的重要因

素之一。有报道显示, 化学毒剂液滴分子的尺寸大

约分布在 0.5~1.0 nm[16], 如 HD 为 0.59 nm, VX 为

0.76 nm, GD 为 0.67 nm[25]。Kaiser 等[25]考察了氢氟

醚溶液中不同孔径(0.1~2.9 nm)的多孔活性炭材料

(ACF)对 2-CEES 分子的吸附性能 , 发现孔径为

2.9nm 的 ACF 吸附能力最强, 研究认为对于吸附化

学毒剂液滴来说, 介孔结构比微孔结构更加有利。

同样地, Stengl 等[16]研究也指出, 相较于大孔和微

孔, 介孔结构更有利于吸附化学毒剂。 

 

2.5  SEM 和 TEM 结果 

图 5为GT-0、GT-4和GT-7样品的SEM照片, 由

图可知, 制备样品主要由微米级的球形颗粒聚集而

成: GT-0 样品团聚最为严重; GT-4 样品虽然团聚情

况有所改善 , 但颗粒尺寸较大 , 尺寸分布也较宽; 

GT-7 样品颗粒尺寸较小, 且分散性和均匀性都相对

较好。颗粒团聚主要是因为粉末颗粒表面存在活性

极高的化学键(如表面羟基), 这种表面结构极不稳

定, 会通过表面羟基缩合发生团聚。 

图 6 为 GT-0、GT-4 和 GT-7 样品的 TEM (a、c、 e)

和 HRTEM(b, d, f)照片, 从 TEM 照中仍然可见样

品存在团聚现象 , 三个样品的粒径主要分布在

3~10 nm 范围内。由 HRTEM 图清晰可见锐钛矿型

TiO2 的(101)晶面间距(0.35 nm)条纹, 与 XRD 分析

结果相一致。 

2.6  混合体系的消毒性能 

图 7 为模拟太阳光下混合体系对 HD、GD、VX、

2-CEES 和 DMMP 的消毒性能。分析图 7 可见模拟

太阳光下反应 60 min 后, GT-7 与 HFE-458 组成的混

合体系对 HD、GD、VX、2-CEES 和 DMMP 的降

解率分别为 98.73%、100%、100%、100%和 94.27%。

一方面, 相较于粉体催化剂, 混合体系的消毒活性

显著提高, 对 2-CEES 和 DMMP 的降解率分别提

高了 7.09%和 24.03%; 另一方面, 混合体系的消

毒活性高于 Stengl 报道[16]的结果, 紫外光条件下反

应 64 min 后, Ge-TiO2&壬烷混合体系对 HD、GD、

VX 的降解率分别为 95%、100%和 99%。由图 7 还

可知该混合体系对 G D 和 V X 的消毒性能明 

 

图 5  样品(a) GT-0、(b) GT-4 和(c) GT-7 的 SEM 照片 

Fig. 5  SEM images of sample (a) GT-0, (b) GT-4 and (c) GT-7 
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图 6  样品(a, b)GT-0、(c, d)GT-4 和(e, f)GT-7 的 TEM 及 HRTEM 照片 

Fig. 6  TEM and HRTEM images of sample (a, b) GT-0, (c, d) GT-4 and (e, f) GT-7 

 

 

图 7  模拟太阳光下混合体系对 HD、GD、VX、2-CEES 和

DMMP 的消毒性能 

Fig. 7  Degradation of HD, GD, VX, 2-CEES, and DMMP on 
Ge-TiO2 (6.24wt%)&HFE-458 suspension under simulated 
sunlight irradiation 

 

显好于 HD, 反应 10 min 便可使 99.96%的 GD 降解, 

反应 15 min 可使 99.94%的 VX 降解, 经测试延长反

应时间至 90 min 后, 该体系对 HD 的降解率可达

99.95%, 因此在实际应用中, 可通过调控反应时间

来实现不同毒剂的有效降解, 提高洗消效率。 

3  结论 

采用尿素热分解均匀沉淀法制备了不同 Ge4+

掺杂浓度的纳米 TiO2。研究发现, 适量 Ge4+掺杂

不会改变纳米 TiO2 的晶型结构, 可以减小晶粒尺

寸 , 增大比表面积 , 增强光的利用率 , 改善样品

分散性和均匀性, 能够提高 TiO2 的光催化消毒活

性。相较于直接使用粉体消毒, 混合体系的消毒效

率明显提高。在模拟太阳光下, 最佳 Ge4+掺杂浓度

(6.24wt%)样品与 HFE-458 组成的混合体系, 与三

种毒剂反应 60 min 的降解率分别为: HD 98.73%、

GD 100%、VX 100%, 反应 90 min 后对 HD 的降解

率可达 99.95%。 
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