
摘要

紫外光催化降解技术是近年来出现的一种先进的水处理技术，能破坏有机污染物，

没有二次污染。能耗和原材料消耗低。工艺简单。因而是一种很有前途的水处理方法。

目前，对这种方法的理论和实验研究是水处理方面的热门课题，但是直接利用纳米光催

化剂容易在污水中团聚而降低其活性且不利于回收利用。将光催化剂负载在无机矿物表

面，制备一定形状的滤料，不仅提高了光催化材料的活性，也有利于回收再利用。本文

针对光催化技术在实际应用中存在的光催化剂的固定与活性之间的矛盾这一问题，利用

酸性溶胶法制备了纳米Ti02，粘土复合光催化剂。并考察了制备条件对其物理结构与光催

化效能的影响；在此基础上，研究了光催化降解有机污染物甲基橙的能力。

单纯的纳米Ti02在废水处理中由于部分颗粒团聚，降低降解效率，部分悬浮在水溶

液中，难以阐收而造成二次污染。纳米Ti02／粘土复合光催化剂是将Ti02固定在粘土矿

物的表面形成纳米薄层或分散均匀的Ti02纳米晶体。该矿物复合材料兼具多孔性、高比

表面积、光活性和容易回收反复利用等特性。本文对纳米Ti02，粘土复合光催化剂的酸性

溶胶合成、表征及其光催化活性进行了一系列的研究。x射线衍射(XRD)测试表明，

多次涂覆Ti02高岭土表面形成了Ti02膜，但是其晶形不好，近似于无定形Ti02；红外

光谱(IR)分析发现，si—O—si发生了偏移，但是没有si—O—Ti形成；进一步的高

分辨率透射电镜分析研究发现，在涂覆一次的复合材料中的大部分离岭石表面未被Ti02

覆盖，只有少部分高岭石的表面被Ti02纳米颗粒覆盖。Ti02纳米颗粒主要吸附在高岭石

的边缘和棱角处；随着涂覆次数的增加，有更多由纳米Ti02颗粒形成的结晶聚合体，人

部分还是附着在高岭石表面，不仅在其端面及边缘处，而且在高岭石表面上也出现了

TiO，结晶聚合体；经过四次涂覆的高岭土／纳米Ti02复合材料，Ti02纳米颗粒结晶聚合

体有些不与高岭石颗粒相连，但大部分附着在高岭石的表面和端面。其中一些高岭石的

结构发生破坏，有一部分Al溶出。Ti02纳米颗粒在高岭石端面的吸附情况较好，可以

看出其吸附层的厚度明显增大。

本研究制备的纳米Ti02／粘土复合光催化剂降解甲基橙效果比较显著，通过影响因

素的研究，得到在pH=2，甲基橙浓度为20mg／L，催化剂使用量为59／L时对甲基橙有最

好的降解效果，其平均回收率达到92％，有助于进一步探索提高光催化氧化反应效率的

方法与途径，对实际的废水处理也有很好的指导意义。
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Abstract

Photocatalytic degradation method is all advanced waste．water treatment

technique．It can degrade organic pollutants entirely and without secondary

pollution．It does not need other materials except for ultraviolet light SO that

energy and materials eonsumption can be decreased．And the technological

process is simple．So it is a prospective wastewater treatment technique．During

the past years，the semiconductor photocatalytic process has been applied more

and more in wastewater treatment，new energy exploitation，air purification and

organic synthesis．Lots of researchers have proved that a great deal of the most

organic pollutants can be destroyed by photoeatalytic degradation technique．Now,

the research of theory and practice about this technique is becoming one of

important advanced tasks in environment engineering．In this paper，the active

nanoscale Ti02／kaolin composite photocatalyst was synthesized and characterized．

The effects of preparing conditions such as calcination temperature on the physical

characteristics and the photoactivity were investigated．Moreover，the

photodegradation of MO was also discussed in detail．

Nano titanium dioxide suspension in the liquid when treating waste water can

not be recovered easily，leading to secondary pollution．Ti02／clay nanocomposite

is characted as cellularity and superficial，and can be exploited repeatedly and

economically when it takes the form of the bulky grain．In this paper，was carried

out research on the preparation nanocomposite by the acid—catalyzed sol method of

Ti02，and something about the photocatalysis of Ti02．X—ray diffraction tells US

that on the surface of kaolin film has formed but it’S crystal form is not good．

Through infra-red spectum．we know that the band of Si—O—Si has shifted but

we do not find Si——O——Ti band．By high resolution transimission electron

microscope，we only find Ti02 on the base surface of a small part of kaolin．Nano

titanium dioxide is adsorpted on the edge and edge angle of kaolin mainly．More

and more Ti02 form aggregates，some of which have not been adsorpted on the

kaolin，but the most have adsorpted on the surface of kaolin，not only OR the side

and edge，but also on the base plate．In the Yi02／kaolin nanocomposite which

coated with Ti02 4 times．some of the Ti02 aggregates do not attach to the surface



of kaolin．Some of the kaolin、s structure have been damaged and some of the AI

has dissolved．

The nano titanium dioxide composite which has been produced by us can

degrade methyl orange effectively．Through the research of influencing factors，we

know that Ti02 has the optimum degradation effect when pH is 2，the

concentration of methyl orange is 20mg／L and the addition of photoeatalyst is 59／L

These results help us to find the way to improve the efficiency of the

photocatalytic reactions．

Keywords．． clay，

photocatalytic degradation

nano titanium dioxide， composite，

methyl orange
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1．1光催化氧化概述

1．1．1基本机理

第一章前言

在非均相光催化氧化中所使用的光催化剂都是半导体粒子。半导体粒子含

有能带结构，通常情况下由一个充满电子的低能价带和一个空的高能带构成，

它们之洲由禁带分开。当用能量大于或等于禁带宽度的光照射半导体时，价带

上的电子受到激发，越过禁带进入导带，同时在价带上产生相应的空穴(h。b+)

(见图l一1)。空穴具有强氧化性，导带电子(e。b‘)具有强还原性，它们共同

形成氧化还原体系。这些光生载流子可在半导体内重新结合，产生冷光，也可

在外表面反应，在外表面，激活电子和空穴能够和吸附的H2、OH一、02和／

或有机化合物等发生氧化还原反应。根据上述杌韵，界面电荷转移的总量子效

率决定于两个关键过程，它们是光生载流子本体复合和捕获间的竞争(兆秒一

纳秒)，被捕获光生载流子的复合和界面电荷转移间的竞争(微秒一毫秒)。延

长光生载流子的复合寿命或者增大界面电子转移速率常数均可提高稳态光解

作用的量子效率。这种关系已经通过测定几种Ti02的时间-分辨微波导电率

(time．resolved microwave conductivity,TRMC)得到验证。

一般认为，高活性的羟基自由基氧化水中有机污染物是光催化氧化反应的

主要机制。空穴或电子弓l发的羟基自由基具有高度的化学活性，对反应物几乎

没有选择性。羟基自由基的氧化能力比C12高2．05倍，比H202高1．58倍，比

03高1．35倍。

在光催化降解卣代芳香烃化合物实验中测得若干具有典型羟基化结构的

中间产物，这些中间产物与那些已知的芳香族化合物和已知羟基自由基反应的

中间产物相同，这一结果是对羟基是光激发Ti02主要活性物种观点的重要支

持。另外，系列ESR研究证实了光照Ti02液相溶液中羟基和过氧化氢自由基

的存在。Maalll等(1991)发现氯代乙烷的氧化速率与有机物中c．H键的强度

密切相关，这意味着通过OH脱H原子是氧化过程的速控步骤。降解速率和

吸附于表面的有机污染物浓度间有很好的相关性也表明羟基自由基或俘获空
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穴在界面是直接可以利用的。

钉

催化剂颗粒

图1—1光激活半导体光催化剂的简化机制

Fig．1—1 Simplified mechanism for photoactivation ofa semiconductor catalyst

以固一液非均相Ti02光催化氧化为例，整个氧化过程可以简单表达为

(Eqs．1-1～1-8)：

Ti02+hv-÷hvB++ecB’

hvB+十OH(adsl。_·OH

hvB++H20(¨Is、_÷‘OH+H+

eCB‘+02(8ds)。‘02(ads)。

·02fadsl‘+H+_÷H02’

2H02—}02+H202

(1-1)

(1—2)

(1·3)

(1·4)

(1—5)

(1-6)

H202+·02(adsl‘_+。OH+OH’+02 (1—7)

·OH+substrate_intermediates_C02+H20+inorganic ions (1—8)

上述羟基间接氧化机制是假设基质不直接接受空穴的转移，而是专门通过

表面束缚羟基自由基(>TiOH·)+或等价空穴捕获剂发生氧化反应。也有文献报

道光催化氧化是利用迁移到催化剂表面的空穴来直接氧化有机污染物。

Carrawayt21等证明了紧密的束缚在半导体表面电子供体，如甲酸、乙酸和乙醛

酸被空穴直接氧化。以乙醛酸盐的光催化氧化为例，该过程表现为表面键合物

之间的直接空穴传递而形成的甲酸盐作为初级中间产物，反应过程如下：

2
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(Eqs．1—9～1-12)：

HCOCOO’+H20一HC(OH)2COO一 (1．9)

HC(OH)2COO’+hva+一HC(OH)2COO· (1．1 0)

HC(OH)2COO·-一HC(OH)2-+C02 (1。1 1)

HC(OH)2’+hva+一HC02‘+2H+ (1．12)

Grabnerl31等(1991)利用时闯一分辨吸收光谱证实了苯氧基和C12一·自由

基阴离子在Ti02胶体光氧化氯苯酚过程中的生成，并认为c12一·主要是通过羟

基直接氧化cl一形成的。Goldstein[601等(1994)在光催化氧化降解高浓度苯酚

时，也发现起氧化作用的空穴。Staffordl611等(1994)发现4一氯苯酚的光催

化降解是与空穴直接反应完成，因为4一氯苯酚的苯环结构可以直接捕获中间

自由基和电子。

然而不同的研究者所得到的实验结果却差异较大，并且当实验条件改变

时，上述两种反应机理之间可能相互转化或者可能同时存在，这可能与操作参

数、污染物的种类有关。因此，对于不同的光催化体系，上述两种机理哪种占

主导地位应该视具体情况而定。

1．1．2光催化降解有机污染物能力

光催化降解有机化合物在环境中的应用得到了广泛的关注，特别是关于有

毒物质的控制及其最终破坏。研究表明，半导体光催化氧化对水中的氯代芳香、

氯代脂肪族、烯类化合物、含氮化合物、碳氢化合物、羧酸、醇类、卤烃、杂

原子化合物、表面活性剂、除草剂、杀虫剂和染料以及杀菌灭藻等方面均具有

较好的效果。在此简单归纳，见表l-l。

从表1．1可以看出，半导体催化氧化可以降解多种有机污染物，对于一些

臭氧等难降解的有机污染物，如六六六、六氯苯等也表现出较好的降解作用。

同时目前国内外的研究表明，光催化氧化可以最终将污染物彻底矿化成为

C02、H20以及相关的无机组分如cl-、Br一、S042-和N03一等，不存在二次污

染，运行条件温和，没有高温高压等条件要求，且存在可以直接利用太阳光的

潜力，属于环境友好技术，在给水以及难降解有机物的工业废水处理及深度处

理等多方面有很好的应用前景。



武汉理工大学硕士学位论文

表1—1半导体光催化降解不同类型有机物类型汇总

Table 1-1 Semiconductor photodegradation of organic compounds

类别 物质名称

2一CP、3一CP、4一cP、2,4一DCP、3,4一DCP、2，6一DCP、2,4．5一TCP，

PCP、CB、1,2，4一TCB、l，3一DCB、2,3，4一三氯联苯、2，7--二氯苯--p--_二氧
氯代芳香

(杂)芑、2一氯苯一p一二氧(杂)芑、2,4，5一三氯苯氧基乙酸、2,4一氯苯氧

基己酸、六氯苯、PCB、DDT

1，I，1一三氯乙烷、l，I，2，2一四氯乙烷、1，l，2一三氧一1，2，2一三氟乙烷、1，2--二

氯代脂肪族、烯 氯乙烷、1，2一二氯乙烯、1，2一二氯雨烷、碳四氯化物、氯乙酸、氯乙烷、氯仿、

类化合物 亚甲基氯化物、四氯乙烯、三氯乙烯、水合氯醛、四氯对醌、二氯乙酸、三氯乙

酸

2-,3-，4-硝基苯酚、2,5一二硝基苯酚、三硝基荤分、二甲基甲酰胺、硝摹苯、偶

含氮化合物 氮苯、环磷酰胺、EDTA、甲基橙、亚甲基兰、甲基紫、甲基吡啶、脯氨酸、嘧

啶、茶碱、胸腺嘧啶

1，3一丁二烯、1，2一二溴乙烷、2,2，5一三甲基戊烷、2一乙氧基乙醇、丙酮、苯、

乙基苯、苯甲酸、溴仿、苯磷二酚、甲酚类、环已胺、二甲基邻苯二甲基酸酯、

碳氢化合物、羧
乙烯、甲醛、己烯、2一丙醇、甲醇、萘、酚、多核芳香族化台物、丙稀、甲苯、

酸、醇类、卤烃、
二甲苯、1。3一二苯异苯并呋喃、溴癸烷、溴十二烷、十二烷醇、1一丙醇、氟苯

酚、4一苯羟基醇、乙酸、苯乙酮、脂肪酸、烷基酚、l一丁醇、丁二烯、丁酸、
杂原子化合物

环已烯、环已烯二羧酸、二溴甲烷、二氯癸烷、联苯硫化物、十二烷、乙醇、乙

烷、甲酸、十二烷基硫酸盐、醋酸、异丁烷、异丁烯、乳酸、草酸、丙炔酸、水

杨酸、蔗糖、四溴乙烯、乙醇酸、柠檬酸、丙酮

表面活性剂 DBS、SDS、BS

Acrinathrin、Avermeetiae、B1、Endosulphan-a-13、Formetanate、Imidacloprid、

农药 Lufenurnn、Methamidophos、Oxamyt、Pyrimethanil、Propamocarb、嗣特拉津、

灭草隆、西达津

DirectFast Scarlet 4BS、酸性红3B、亚甲基兰、BasicBlue41、BasicRed46、Acid

染料 blue74、Remazol Brilliant Blue R、RemazoI Black B、Reactive Blue221、Reactive

B1ue222

细菌、藻类 Coliform bacteria、Algae、Blue green algaltoxin microcystin-LR

4
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1。2 Ti02光催化剂的负载技术

Ti02的负载包括两个大的方向，一是将其负载到光滑平整的载体上形成

均一连续的薄膜，一般具有一定的光学特性；或是仅仅将其固定到载体上。事

实上，这两方面在有些制备方法上常常是同一的，只是所选择的载体的存在形

式有所不同。一般而言，制膜技术可用于固定化式的负载，而固定化式的负载

技术不一定适合于制膜。

1．2．1 Ti02光催化剂制备方法

(1)粉体烧结法

将Ti02纳米粒子混入水或醇类中形成悬浮液，进一步用超声波分散或直

接使用，将载体浸入其中一定时间后取出，颗粒状载体需搅拌，使载体表面附

载上一定的Ti02粉体。一般先常温风干或100‘C左右加热脱水(或醇)，然后

在600"C以下烧结，温度过高，Ti02将由活性较高的锐钛矿型向活性较低的金

红石型转化。常用温度为300．500℃。烧结温度愈高烧结时间愈短，以防止Ti02

粒子尺寸增长而降低光催化活性。也有未烧结直接使用I】”。螺旋形玻璃管作

载体时，系将Ti02粉体于水中制成悬浮液，用超声波进一步分散，然后将玻

璃管一端浸入，通过真空吸入，再用电吹风干燥，从而将Ti02负载到螺旋形

玻璃管的内表面ll⋯。石英砂等颗粒状载体也常使用这一方法。

粉体烧结法简单易行，光催化活性也较高，但存在牢固性欠佳、分布不均

匀、光透过性较差等问题。

(2)溶胶一凝胶法

溶胶一凝胶法(S01．Gel)是以钛的无机盐类或者钛酸酯类作为原料，将其溶

于低碳醇中，液体无机钛盐则直接取用，然后在室温下加入到中强酸度的水溶

液中，一般系用HN03调节，强烈搅拌下水解，制得Ti02的溶胶，也可反滴，

即将调节好酸度的水滴加入钛盐或钛酸酯溶液中。也有直接使用商品化Ti02

锐钛矿型水溶胶。如载体为片状，用浸渍法或旋涂法将Ti02溶胶涂布其上，

颗粒状则需浸入，搅拌再过滤。不规则状的可用溶胶进行流动涂布。有时在溶

胶中加入Ti02粉体以增大吸光效率。然后在100℃左右或自然状态下胶凝，

上胶与胶凝过程可多次重复以增加厚度，再在一定温度下(一般为300—500℃)

恒温烧结一定时间即成。温度过高则会发生Ti02由锐钛矿型向金红石型转化。

5



烧结温度与烧结时间成反比，以防止晶粒尺寸过大。最后得到了负载在载体上

的透明或半透明的Ti02薄膜，具有较高的光催化活性，分布均匀，牢固性较

好¨”。这种方法工艺较为简单，条件温和，分布均匀，可将纳米Ti02的制备

与负载一次完成，是目前最为常用和具有前景的方法。

溶胶～凝胶工艺因原料不同而分为有机途径和无机途径。有机途径是通过

有机醇盐(钛酸酯)的水解与缩聚而形成溶胶，这种途径涉及大量的水、有机溶

剂和其他有机物，这种途径制备的薄膜在干燥过程中容易龟裂(由大量溶剂蒸

发所产生的残余应力引起)，客观上限制着所制备的膜的厚度。当薄膜小于一

定的厚度时，由于衬底的粘附作用，在干燥过程中薄膜的横向f平行于衬底表

面)收缩被完全限制，而只能发生沿衬底平面法线方向的纵向收缩，不会发生

龟裂。影响膜厚度的因素主要有浓度、温度、粘度等。在将载体进行浸渍时，

受到环境因素的影响较大，如液面的波动、周围空气的流动、载体在提拉过程

的摆动等都会影响膜的厚度的变化。特别是在载体拉出液面后，因表面张力作

用会在底部形成液滴，并进一步在液滴周围产生一定的厚度梯度。用旋涂法所

制得的膜较均匀，但因为溶剂的挥发较快而难以制得大面积的薄膜。用喷涂法

因很容易形成较大厚度而龟裂。无机途径是通过制得Ti02小颗粒稳定地悬浮

在溶剂之中而形成溶胶。通过无机途径制备的膜没有因应力造成的裂纹，但附

着力差。此外，制膜时载体需仔细清洗，比较烦琐。

(3)离子交换法

离子交换法主要用于具有阳离子交换功能的一类载体。载体中的易溶离子

与易溶钛铣盐中Ti02或TiCl3中Ti3十，或与带正电荷的Ti02溶胶粒子直接发

生离子交换。再经煅烧，或在潮湿的空气中暴露水解即成ll“。这种方法可以

通过选择载体内微孔孔径的大小来控制Ti02粒子尺寸大小，以获得较高光

催化活性。但在应用中存在孑L径匹配问题。

f4)电泳沉积法

当所用载体(如Pt、C、Ni、不锈钢、导电玻璃等)具有导电性时，可使用

电泳沉积法(Electrophoretic deposition)。一般是在Ti02纳米粒子悬浮液中，

或新制得的Ti02溶胶中，以载体作阴极，用等面积的导体作阳极，在恒电场

下使Ti02粒子电泳并沉积到阴极上，得到均一的Ti02膜。有时加入稳化剂以

防止Ti02粒子团聚，使其保持极小尺寸t⋯”。这种方法由于受载体本身导电与

否的限制，而且所得膜不便大面积制备，故一般使用较少，多用于光伏电池的

电极制备，也可用于电助光催化时负载Ti02。

6
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(5)偶联法

以硅偶联剂、环氧粘合剂、羧甲基纤维素钠等偶联剂与纳米Ti02粉体混

匀，然后涂敷到载体上，颗粒状的载体则直接与Ti02粉体一起加入偶联剂中

共搅或加热回流f18】。目前多见于漂浮型载体的负载。因为Ti02的浓度较高(体

积百分比为90％)，所以Ti02粒子暴露在膜表面。经测试具有较高的稳定性

和光催化活性。这种方法是将Ti02粉体与载体通过偶联剂粘合在一起，因此

可适用于多种其他方法不能使用的载体，如不能高温灼烧的载体，也是Ti02

光催化剂大气净化类涂料开发的基础。但因为偶联剂也多为有机物，长期使用

会产生裂痕，甚至剥落．

f6)分子吸附沉积法

分子吸附沉积法(Molecular adsorption deposition)是通过载体的物理吸附

或化学吸附，将TiCl4、钛酸酯等吸附到载体表面，然后与空气中水蒸气反应，

水解得到沉积的Ti02层。物理吸附主要是因载体(如活性炭纤维)本身具有吸

附性，化学吸附主要是利用其表面OH-ttg]。以多孔硼硅酸盐耐热玻璃为例，反

应如下：

吸附：m(Si-OH)+TiCl4(g)---·(Si·O一)。TiCl4．。+mHCI (1-13)

水解：(si．o．)。TiC]4-m+(4．m)H20(g)一(Si．O-)。Wi(OH)“+(4一m)HC| (1．14)

然后在一定温度下烧结即成。因为载体表面特性的限制，此法目前较少使

用。

(7)掺杂法

在载体未成型前，在载体原料中加入Ti02或制备Ti02的原料，在载体

制备和成型过程中将Ti02包结其中。如以Si(OEt)4和Ti(OEt)4为原料通过溶

胶一凝胶法，再制得Ti02／Si02薄膜，即得以Si02为载体的Ti02光催化剂120J。
当载体为惰性时，此法负载的Ti02较为牢固，光催化活性也较高，但有时会

光催化降解非惰性载体，比如纸。

f8)化学气相沉积法

化学气相沉积法(Chemical Vapor Deposit，CVD)以及物理气相沉积法

fPhysical Vapor Deposit，PVD)是传统的制膜技术。由于PVD需较高的温度将

源物质蒸发再沉积，而Ti02在高温下只会制得光催化活性较低的金红石型而

不是锐钛矿型，而不适合制备光催化活性膜。化学气相沉积法是利用气态物质

在固体表面上进行化学反应，生成固态沉积物的过程，前驱物需用载气(H2、

Ar等)输送到反应室进行反应，一般用于制膜，也可用于非膜状负载，也常用

来制备无机材料。其中有机金属物化学气相沉积法f2J1(Metalorganic Chemical

'
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Vapordeposition MOCVD)在负载Ti02时，系用钛的有机醇盐作为源物质(可避

免TICl4作源物质时，cl_对光催化活性的不良影响)，在反应室里，在一定的

温度下(一般在500"C左右)进行热解或氧化反应。因有机醇盐具有易挥发、反

应温度低、常压、低消耗、易操作等特点而最有价值。此外，也可使用等离子

体辅助的化学气象沉积法(Plasmachemical Vapordeposition，PCVD、。

(9)阴极电沉积方法

Natarajan等122J采用钛粉为原料，用过氧化氢和氨溶液将其溶解，在水溶

液中实现了钛在镀铟～锡玻璃上的电沉积。具体步骤如下：

(a)首先将Ti粉溶解，然后加热除去多余的过氧化氢和氨，得到黄色的溶

胶：

H202+OH。—+H02‘+H20 (1一l 5)

Ti+2H02"+H20---Ti02++40H。 (1．16)

TiO”+20H‘+xH20—·TiO(0H)2。XH20(gel) (1—1 7)

(b)然后将此溶胶溶于2M的硫酸，得到一红色溶液(硫酸氧钛)。用此溶

液配制Ti浓度为5～500mM的溶液，加入KN03，并用硝酸和氨水将pH调

至1～3，这样就可以作为阴极沉积溶液，沉积的电压为．0．9．1．4V。

阴极反应：N03。+6H20+8e。-÷NH3+90H。 (1—18)

淀积反应：TiO”+20H。+xH20_÷TiO(OH)2·XH20(gel) (1—19)

(10)溶液浸渍法

溶胶一凝胶法从制备步骤看与溶液浸渍法类似。除采用钛醇盐作前驱物制

各浸溃溶液外，还可采用不同的前驱物制备浸渍溶液。一些研究者利用过氧化

氢的强氧化能力，将钛粉中无定型二氧化钛溶解，作为浸渍溶液制备二氧化钛

膜。如Obuchi Eiko等[23J用过氧化氢溶解四异丙氧基钛的水解得到的二氧化钛

而制成透明的涂覆溶液，并用此溶液浸涂玻璃和不锈钢，然后干燥和焙烧。在

500℃下焙烧得到的膜在10N盐酸和硫酸溶液中能稳定存在一星期。

(11)活性二氧化钛粉末制膜法

上述制膜方法相对来说比较复杂，对于不同的基材和膜的不同用途，也可

以采用较为简单的制各方法。Sopyan等【24】用氟树脂和有机钛酸酯偶联剂与二

氧化钛粉混合，直接涂在玻璃上。此方法工艺简单，且膜的牢固性也不错，当

然光活性会受到影响。日本的一个专利【25】则直接将二氧化钛粉在接近基材熔

点的温度下用滚筒压实在氟树脂上。MeinzerR．A．等[261用盐酸将二氧化钛粉末

水溶液调至pH值4以下，然后用超声波分散，用此分散液涂覆基板，涂覆后

用紫外光照射使其干燥硬化，就得到具有一定光话性的二氧化钛膜。

8
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(12)其他

除以上方法以外，还有一些其他方法，如水解．沉淀法、液相沉积法、阳

极氧化水解法等。

以上述方法中以粉体烧结法和溶胶．凝胶法最为常用，而又以溶胶．凝胶法

工艺具有简单、产品光催化活性高、普适性高等特点而具有广泛的应用前景。

1．2．2 Ti02负载所用载体

因为纳米Ti02在光照下能催化氧化并分解有机物，故所用载体绝大多数

为无机材料，以硅酸类为主，其次有金属、活性炭等。

(1)玻璃类

因玻璃价廉易得，本身对光具有良好的透过性，而且便于设计成各种形状

的光反应器，故绝大多数实验室研究工作和开发性工作以玻璃作为载体。具体

而言，有玻璃片、玻璃纤维网或布、空心玻璃微球、玻璃珠、螺旋形玻璃管、

玻璃筒、多孔硼硅酸盐耐热玻璃片、玻璃滤片以及光导纤维等。之所以使用不

同形式的玻璃，主要由研究目的的不同而定，因为对玻璃片上的负载技术的研

究，是开发各种形状的玻璃质光化学反应器的前期研究，所以一般实验研究以

玻璃片形式进行，侧重于某种固定方法在玻璃上对被光催化降解物的效果、机

理研究。采用网状、布状、微球状等比表面比较大的存在形式，可以增大反应

面积，提高反应效率。由于空心玻璃微球可漂浮于水面，因此多用于水油污处

理，如方佑龄等[271以空心玻璃微球作载体，用浸涂、热处理方法制备出飘浮

负载型Ti02薄膜光催化剂，以辛烷为石油中烷烃代表，经1h光照能降解90％

以上。而其他形式多设计成形状各异的实用性光反应器。

就玻璃成分而言，除了普通的钠钙玻璃使用最广之外，其余有石英玻璃、

硼硅酸盐耐热玻璃、硼硅酸玻璃以及非碱性玻璃等。选择玻璃作为载体时要意

两方面的影响：一方面要注重光的利用率，如硅酸玻璃对紫外线具有良好的透

过性，较为理想；另一方面是Ti02的光催化活性的正常发挥。Fernandez等12M

认为在热处理时，Na+、Si4+可以从载体表面迁移到Ti02层，破坏Ti02的晶格

结构，成为电子．空穴复合中心，从而降低Ti02光催化活性，而si4+相对而言

在热处理时更加惰性和稳定。因此，普通钠钙玻璃作载体时相对石英玻璃效果

较差。一些研究工作者于是在使用钠钙玻璃时进行了修饰或使用其它不含Na+

的玻璃。在选择其他载体时也应有上述两个方面的考虑。由于玻璃表面十分光

滑平整，故对Ti02的附着性能相对较差，在其表面负载透光牲好、附着牢固、

9
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均一、光催化活性高的Ti02层需较先进的工艺，目前仍有很大的研究价值。

(2)金属类

金属类一般价格昂贵，而且因金属离子，如Fe3+、cr3+等在热处理时会进

入Ti02层，破坏Ti02晶格降低催化活性。其次金属表面如同玻璃表面，一般

捕捉性也较差，所以负载也较困难。因此，金属类使用较少。目前使用的主要

有不锈钢、钛片、镍片、泡沫镍。负载后的光催化活性与普通钠钙玻璃上负载

后的活性相近【2引。

(3)吸附剂类

吸附剂类本身为多孔性物质，比表面积较大，是常用的催化剂载体。目前

已被用作Ti02载体的有硅胶、活性炭、沸石等。使用吸附剂类作为载体的最

大优点是可以将有机物吸附到Ti02粒子周围，增加局部浓度以及避免中间产

物挥发或游离，加快反应速度，如Hiroyuki Uehida等【29】使用活性炭作为载体，

在光照下能催化降解极稀浓度的除草剂。但吸附剂类本身常常是小颗粒状的固

体，在溶液中直接使用仍然需以悬浮体系进行，仍存在反应后滤除光催化剂的

不便。于是，一些研究者进～步将附载光催化剂后的载体附载到其它片状基体

上，如玻璃上或设计成流化床形式，将其封存于容器内，使被处理溶液流过载

体表面。

(4)Pfl离子交换剂类

阳离子交换剂类往往也是微孔性或笼状物质，所含Na+，K+，NH4+等阳离

子可与可溶性钛盐中Ti02或液体钛盐中Ti3十等发生离子交换作用，将Ti02或

Ti3+等交换到微孔内，进一步处理后得到阳离子交换剂类负载的光催化剂。目

前被研究的有沸石、粘土、全氟磺酸薄膜等。由于交换剂类孔径的限制，所制

备的Ti02一般粒径极小，为纳米级或量子级。同时可通过控制孔径大小而控

制Ti02粒子尺寸，并因孔壁的隔离而阻止Ti02聚合，起稳定作用【3们。但由于

Ti02存在于孔内，大分子的有机物不能进入与其充分接触，实际光催化性较差。

当孔径匹配时，则具有很高光催化活性。Hiroshi Yoneyama等【3u以蒙脱石类粘

土作为Ti02的载体，光催化2．丙醇转化为丙酮和H2时具有比Ti02粉体更高

的光催化活性，光催化C2-C8正羧酸转化为相应烷烃和C02时也具有较高活性，

而光催化转化正癸酸为相应的烷烃和C02时。因正癸酸分子较大而活性较差。

(5)陶瓷类

未上釉的陶瓷类也是一种多孔性物质，对超细颗粒的Ti02具有良好的附

着性，故也被选作载体。如蜂窝状陶瓷柱、A1203陶瓷片、硅铝陶瓷空心微球、

陶瓷纸等。Miehcal L．Sauer等【32】娃蜂窝状陶瓷柱作为载体负载Ti02光催化降

lO
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解空气中丙酮获得了满意效果，文中指出这在空气净化中具有良好的应用前

景。

(6)高分子聚合物

使用高分子聚合物时，或是将Ti02纳米粒子包结，掺杂其中或将Ti02涂

布表面，如聚乙烯吡咯烷酮(PVPD)、聚乙烯膜、聚丙烯膜等。Hiroyuki Uchida

等117】用电泳沉积法制备了Ti02粒子尺寸极小的Q—Ti02／PVPD膜，PVPD作

为载体能阻止Ti02粒子的聚合而保持在量子级(Q—Ti02)。由于高聚物本身也是

有机物，因此，也能被Ti02光催化降解，所以高分子聚合物不是一种理想的

材料，但可作短期使用。

(7)非金属矿物

使用非金属矿，特别是层状硅酸盐矿物复合形成的层状化合物，因其独特

的层状微孑L结构和离子交换性能，在催化领域引起人们的关注，已经广泛直接

用作催化剂或催化剂的载体，且具有Keggin结构的杂多化合物是性能优异的

酸型和氧化型或双功能催化剂。因此，纳米Ti02层状硅酸盐复合材料兼具多

孔性、高表面积、表面酸性的分子级二维复杂结构材料的特性，近来这种复合

材料的光催化产氢活性引起人们极大的兴趣。

1．2．3提高光催化氧化能力的途径

目前，光催化工艺的量子产率相当低，一般低于O．05。从光催化机理上看，

物质的降解速率必然与光生载流子空穴和电子的浓度有关，减少空穴-电子复

合几率是提高光催化效率与量子效率的主要途径。目前，比较普遍的是加入牺

牲氧化剂以俘获导带电子，或者通过改性提高半导体自身的光催化性能。

(1)外加牺牲氧化剂

Gerishcer和Hell[44l对受光照半导体中载流子输运的理论分析表明，在氧

气为电子受体的情况下，激发电子输运到02是半导体颗粒光催化氧化过程的

速率限制步骤。减少空穴．电子的复合几率，提高电子向02的输运速率，比较

普遍的是加入牺牲氧化剂以俘获导带电子，使空穴直接氧化或间接生成烃基氧

化目标有机基质。这些牺牲氧化剂主要包括臭氧、过硫酸氢钾制剂、高碘酸盐、

溴酸盐、氯酸盐、次氯酸盐、过氧化氢、以及其它获得成功利用的氧化剂也可

以通过电化学去除导带电子，通过将光催化剂沉积在导电基质上，通过在其加

上充足的正电势用以俘获光致电子。

为了加强光致电子向分予氧的传递速率，如阴离子PWl2040’、SiWtz0404一
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和WOl00324一146J也被用作光致电子捕获剂，这些多氧金属盐属于中等基态氧化

物，它们的还原势分别为H2NaPWl2040(．0．023V vs SCE)，H4SiWl2040(．0．187V vs

SCE)，Na4WOi0032(一1．270V vs SCE)，多氧金属盐在它们还原态时结构稳定，

能够被分子氧和过氧化氢再氧化，Ozer和Ferry[45】发现此类物质可以促进光致

电子向氧分子的传递速率，根据研究发现【471，以多氧金属盐为电子载体，可

以使1，2一二氯苯(DCB)的降解速率升高为单独Ti02的8倍。

(2)半导体的金属离子搀杂

尽管加入氧化剂可以明显地影响光氧化效率，但是它们均难以与空气中分

子氧的费用-效益相比。因此，许多研究者倾向于开发表面改性光催化剂，这

些催化剂有新合成的位点利于催化电子从导带转移到分子氧，提高光致空穴一

电子对的分离几率。

一般情况下，向光催化剂中加入过渡金属元素，这些金属的添加可以通过

共沉积技术在半导体晶格间分散金属或者通过光沉积在光催化剂外表面以金

属岛屿形式存在。共沉积效应难以预测，离子如Fe”和Cu2+在很低浓度时抑

制电子．空穴的复合，然而其他包括V2+、Mo”和Cr3+等据报道却有利于电荷

载体的复合。Choit46】等以氯仿氧化与CCl4还原为研究对象，系统地研究了21

种不同金属离子对Ti02光化学活性的影响，并结合元素周期表加以汇总。研

究发现Fe(III)、Mo(V)、Ru(111)、Re(V)、vov)与Rh(1II)在Ti02模型中取代

O．5％的Ti(IV)原子时，可以明显地提高Ti02的光催化活性。其中，Fe(III)沉

积Q．Ti02的量子效率最大，可提高CCl4光催化还原速率18倍，氯仿的氧化

速率15倍。金属岛屿光沉积对于半导体光催化性能的作用还是有争议的，因

为岛屿的大小可能长得足够大以致“隐藏”颗粒或阻塞活性位点。

一般认为，过渡金属离子搀杂可在催化剂晶格中引入缺陷位置或改变晶

体的结晶度，从而影响电子和空穴的复合，某些金属离子的掺入还可以扩展光

吸收的范围，使其响应波长向可见光移动。Ashokkumar和Maruthamuthut481通

过扫描电镜技术(SEM)发现搀杂的W03的表面上有许多微小的搀杂离子，很可

能这些搀杂离子占据了隙间位置，从而使搀杂后的结晶度有了明显提高，进而

影响电子一空穴对的复合。过渡金属离子搀杂的浓度一般存在一个最佳值，如

Choit4印等的实验结果表明，Fe3+的最佳搀杂浓度为O．5％。搀杂浓度较低时，

俘获电子或空穴的浅势阱数量不够，光致电子一空穴不能有效分离；搀杂浓度

较高时，过渡金属离子可能成为电子．空穴的复合中心，增大电子与空穴的复

合几率，而且过高的搀杂浓度可能使搀杂离子在光催化剂中达到饱和而产生新

相，减少光催化剂的有效表面积，并可能减少光催化剂对光的吸收，从而降低
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光催化效率。

(3)半导体表面贵金属沉积

半导体表面贵金属沉积被认为是一种可以捕获激发电子的有效改性方法。

贵金属在半导体表面的沉积一般并不形成一层覆盖物，而是形成原子簇，聚集

尺寸一般为纳米级，半导体表面覆盖率往往是很小的，例如覆盖10Wt％的Pt，

只有6％的半导体表面被覆盖。最常用的沉积贵金属是Pt，其次是Pd、Ag、

Au、Ru等。

大量研究表明，在半导体微粒上沉积适量量子尺寸的贵金属，半导体微粒

的光催化活性可以明显提高，包括水的分解，有机物的氧化以及贵金属的氧化

等。梁金生1491等利用电子自旋共振(ESR)方法，研究了Ag／Ti02与Ag．Re／Ti02

纳米材料在紫外光照射前后羟基自由基信号强度的变化规律，发现Ag．Re／Ti02

的光活性有明显的提高。金属对半导体电子性质的影响见图1．2。电中性的并

相互分开的金属和n一型半导体具有不同的Fermi能级，经常遇到的是金属的

功能函数(m。)高于半导体的功能函数(m。)的情况，当半导体表面和金属接触

时，载流子重新分布。电子从Fermi能级较高的n一半导体转移到Fermi能级

较低的金属，直到它们的Fermi能级相同，从而形成肖特基势垒(Schottky

barrier)。正因为肖特基势垒成为俘获激发电子的有效陷阱，光生载流子被分离，

从而抑制了空穴与电子的本体复合。王传义"o】等用光电化学还原法制得了Au

--Ti02复合颗粒，研究发现Au4fT／2结合能负移了0．58eV，说明了Au与Ti02

之间的电子流向。

1．2．4光催化反应效率的影响因素

在半导体光催化反应体系中，影响光催化降解速率的因素主要有催化剂

的类型、底物浓度、反应温度、溶液pH值、光源种类和光照强度等。

(1)催化剂的类型

常用的半导体催化剂有Ti02、CdS、ZnO、Fe203、Sn02、W03等。许

多实验均已证明，与其他半导体催化剂相比，Ti02具有较高的催化能力和较

好的化学稳定性，并具有无毒、价格合理等优点。使其成为光催化中最常用的

一种。Ti02主要有两种晶型：锐钛矿型和金红石型。实验研究证明，锐钛矿型

Ti02催化性能高于金红石型，这是因为锐钛矿型Ti02的比表面积大、吸附

02的能力高、光生电子．空穴对的简单复合发生较慢p引。但就半导体Ti02催

、化剂来讲，不同的厂家生产的Ti02又具有不网舳傣化能力。
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(2)催化剂投加量

催化剂投加量直接影响废水的降解脱色效果。研究结果表明[361，废水脱

色率随着Ti02投加量的增加而提高，最后接近一个平台区。这是因为催化剂

的量太少时，光源产生的光子能量不能被充分利用，反应速度慢，而催化剂量

过多时，会引起光散射，影响溶液的透光率，也将减慢反应速度。

(3)有机物浓度

有机物的浓度影响吸附量的大小，随着浓度的增加，吸附量也不断地增大，

但由于受透光性的影响，随有机物浓度的升高，吸附逐渐趋于饱和，当浓度达

到一定值以后，反应速率反而会下降【371。

(4)温度

光催化降解有机物对温度的依赖性并不大，因为受温度影响的反应步骤是

吸附、解吸、表面迁移和重排，这些都不是决定光反应速率的关键步骤，但随

后发生的一系列氧化还原反应，大多伴随着放热或吸热效应，因而受温度的影

响也是不能忽视的138】。

(5)溶液pH值

溶液的pH值对降解有较大影响。对于不同的有机物，溶液的pH值的变

化对其降解的影响趋势不同，主要是pH的改变影响Ti02的能带位置及表面

电荷。在酸性介质中，Ti02表面质子化，同时质子化的Ti02表面带有正电荷，

这对光生电子向Ti02表面转移是有利的。在中性条件下，水分子与光生空穴

反应而形成HO·和质子，随着pH的升高，因为OH。的大量存在，Ti02颗粒

表面带负电荷，不利于电子由颗粒内部到表面的转移。但在高pH值和低pH

值时都可能出现光催化氧化的最高速率13⋯。

f6)光源与光照强度

光源的选择将会影响到光催化体系的稳定性、可控性等。光催化所用辐照

光为紫外光或近紫外光部分，人工光源多为汞灯和氤灯，光强度大且波长可调，

应用十分方便。另外，太阳光谱中的近紫外光足以将催化剂激活，可作为某些

光催化反应的最经济能量源，因此，太阳光的利用在实际应用方面有着特殊的

吸引力。

光强越强，溶液的降解效果和COD去除率也越大，因为光强增加，照射

到催化剂表面的光量子数也增多，因而使更多的半导体电子被激发产生高能电

子一空穴对。王怡中等【36】人用500W和300W的中压汞灯对甲基橙进行降解实

验，这两种灯功率比为1．7，光照强度比为1．8，速率常数比为2．4，说明采

用500W功率的汞灯比300W的更经济合算。

14
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1．3光催化降解技术的研究现状

自1972年Fujishima和Honda在Nature杂志上发表关于半导体Ti02单晶

光降解的论文以来，光催化反应引起人们的广泛关注。近年来，半导体光催化

技术作为一种新的技术在废水处理、新能源开发、空气净化、有机合成等领域

日益受到重视，已有大量研究证明众多难降解有机污染物在光催化的作用下得

到有效的去除和降解。

目前国内外关于光催化降解技术的研究热点主要包括以下几个方面：

(1)所用光源

主要有两种，即太阳光和紫外光。其中太阳光虽有巨大的应用前景，但目

前尚难付诸实用。而紫外光源有低压汞灯，主要含有UVC光线(波长254nm)；

高压汞灯，包括了UVA(波长320．380nm)，UVB(波长290．320nm)和UVC E4叭。

当紫外灯主波长越接近被降解有机物最大吸收峰的特征波长时，激发效果越

好，从而对有机物的光降解作用越好。鉴于有机物的最大吸收峰或者第二大吸

收峰大部分位于200．300nm，故主波长在此范围的紫外光应具有较好的光降解

作用。

(2)光催化剂的选择

符合电位条件的半导体有ZnO，CdS，ZnS，Ti02等。但是大多数较易发

生光阴极腐蚀，故虽有催化活性，也不适合作为净水用的催化剂。唯有Ti02

既具有较高的光催化活性，又具有抗光阴极腐蚀，且价廉易得，在酸、碱条件

下不溶，对光稳定，无毒性，因而被公认为最佳光催化Nt4¨。

(3)Ti02在反应器中的存在形态

在光催化降解方法研究的最初阶段Ti02是以分散状悬浮在溶液中，但因

悬浮态Ti02颗粒细小，存在着难以回收，当溶液中存在高价阳离子时催化剂

不易发散等缺点，现国内外学者进行了多项有关Ti02固定化(即负载型光催

化剂)的研究【l“。

(4)Ti02的改性、配位研究

由于Ti02光催化剂载流子复合率高，量子率低，目前很多学者针对这个

问题对Ti02进行探索，配位与活性研究来提高其活性。主要方法有：在Ti02

中搀杂金属离子，组成"ri02为主的复合半导体，Ti02与粘土交联，在Ti02表

面沉积贵金属，Ti02表面光敏化，Ti02表面螯合及衍生，在Ti02中加入电子

捕获或者吸附盐等17l。
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(5)光催化反应器

目前使用的反应器主要是流化床型和固定床型两大类。前者多适合于颗粒

状载体，负载后仍能随流动发生迁移、翻滚等，且颗粒物较Ti02纳米颗粒大

的多，易与反应物分离，可用分子透过性膜或滤片将其封存在光反应器中而实

现连续化处理；后者多为具有较大附着表面积的固定载体，将催化剂负载其上，

流动相流过表面发生反应【6】。

1．4论文的构思与研究方法

1．4．1论文构思

光催化氧化技术在处理有毒、难降解有机污染物方面所表现出的特殊优势

己经得到人们的普遍关注。一般情况下，半导体受到激发后光致电子迁移到催

化剂表面，同时产生的光致空穴迁移到表面后氧化OH‘与水中的氢产生·OH，

这种高活性自由基的生成是控制整个氧化反应动力学的主要因素。羟基的生成

速率与光致电子与空穴的分离效率密切相关。研究表明，半导体颗粒的粒径越

小越有利于光致电子与空穴的分离，半导体的光催化活性随着颗粒粒径的减小

而增大，特别是当半导体颗粒的晶体小于10nm时，由于电荷载体显示量子尺

寸效应，电子与空穴被溶液中的电解质高效捕获，从而促进光致电子与光致空

穴的分离，提高电荷转移速率常数，进而提高半导体催化剂的光催化活性。因

此，使用量子尺寸半导体颗粒可以有效地提高光催化效率。但是与之矛盾的是

催化剂颗粒越小，催化剂越难分离。

层状化合物因其独特的层状微孔结构和离子交换性能，在催化领域引起人

们的关注，已经广泛直接用作催化剂或催化剂载体。因此，从分子及原子水平

上设计催化剂，调控催化性能的观点出发，人们期望将需要的半导体颗粒嵌入

介孔／微孔层状化合物中间，从而制备新型分子级层柱复合光催化剂。这种半

导体氧化物涂覆粘土催化剂兼有多孔性、高表面积、表面酸性的分子级二维复

杂结构材料的特性，以及半导体氧化物的光催化活性特性。近年来，半导体／

层状纳米复合物的光催化产氢活性引起了人们的极大兴趣。

国外在利用此类层状化合物制备层柱复合催化剂光催化产氢的研究工作

刚刚起步，另外，迄今为止，国内外尚无利用此类复合光催化剂降解有机污染

物的报道。光催化技术涉及化学、能源、催化、环保等多个学科，从其发展历
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程来看，科研工作者对于光催化氧化降解气相与液相中有机污染物的研究源于

水催化产氢的研究，同时，产氢性能的提高意味着光致电子与空穴更易于分离。

可以预料此类复合光催化剂可能在光催化降解有机污染物方面发挥重要的作

用。

我国高岭土、膨润土和硅藻土等粘土矿物分布广泛、价格低廉，比如膨润

土是以蒙脱石为主要成分的层状硅酸盐粘土矿物，具有吸附性强、离子交换能

力强等特点，并具有较大的内、外表面积。而单纯的纳米Ti02由于单一颗粒

粒度极小，容易团聚，极难回收，同时容易造成水体二次污染。我们拟将Ti02

涂覆在粘土的表面，在得到纳米级的Ti02涂层的基础上，保持粘土颗粒的粒

级，进而制备具有较大粒级的纳米复合光催化材料，在提高其光催化效能的同

时，不仅能降低成本也更容易回收利用，在环境保护中将会得到较为广泛的应

用。

1．4．2研究目标

(1)探索缺少可溶性金属复合离子的金属氧化物Ti02，涂覆物粘土矿物表

面的酸性溶胶法合成技术，并优化其制备条件。

(2)atl试复合催化剂光催化氧化降解有机废水效果。

(3)探讨各种操作条件对光催化氧化降解有机废水的影响。

(4)测试复合催化剂的可回收性及其重复利用的可行性。

1．4．3本研究的创新点及意义

(1)本文首次采用酸性溶胶法合成纳米Ti02粘土复合光催化剂，并将其应

用于有机难降解污染物的降解。粘士类是分布广泛、价格低廉的天然矿物，在

我国分布较广，含量丰富。该复合光催化剂在环境污染治理中的应用为该类矿

物的开发利用提供了一条新的途径。 。

(2)首次提出了在复合催化剂光催化降解有机污染物中具有较高的光催

化活性是由于高度分散的层间和表面的Ti02协同作用的结果。

17
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2．I研究内容

第二章研究内容与研究方法

本论文的思路：研究纳米Ti02粘土复合光催化材料的酸性溶胶法的合成、

表征，结合各种条件对其催化活性的影响，探讨复合催化剂光催化降解有机污

染物的机理，在这一思路的指导下，本论文做了以下几个方面的工作：

>酸性溶胶法制备纳米Ti02／粘土复合光催化材料；

>纳米Ti02，粘土复合光催化材料的表征：

>纳米Ti02／粘土复合材料光催化降解甲基橙的研究。

2．2化学药剂及仪器

2．2．I实验用主要试剂

实验中用到的主要药剂如表2—1所示：

表2-I实验药品列表

Table．2-I Lists of chemical regents used in the study

药品名称 化学式 纯度 生产厂家

无水乙醇 c2H50H 分析纯 武汉宏大化学试剂公司

钛酸四丁醑Ti-(OC。H9)4 分析纯 洛阳市化学试剂厂

二乙醇胺 (HOCH2CH2)3N 分析纯 江苏昆山年沙助剂厂

聚7．--_醇HO(CH2CH20)。H 分析纯 天津市苏庄化学试剂厂

氢氧化钠 NaOH 分析纯 天津市河北区红星化工包装厂

硝酸HNO， 分析纯 武汉市江北化学试剂，

乙酸 CH3COOH 分析纯 武汉宏大化学试剂公司

醋酸钾 CH3COOK 分析纯 武汉宏大化学试剂公司

过氧化氢H202 分析纯 上海桃浦化工J¨‘

安替福民 NaOCl 分析纯 天津双船化学试剂厂

甲基橙 Ct4HI．N3Na03S 分析纯 上海试剂三厂

lB
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2．2．2实验仪器

实验所使用的仪器及检测设备如表2-2所示：

表2-2实验仪器清单

Table 2-2 Lists of instruments used in the study

仪器设备名称 型号 生产厂家 用途

电子天平 BP210S 德国塞多利斯公司 称样

酸度计 ORION818 美国奥立龙公司 测最pH值

空气浴振荡器HZQ--C 哈尔滨市东明医疗仪器厂 振荡、混合

电燕干燥箱 KWY一500一I 武汉市武昌实验仪器厂 样品干燥

电动离心沉淀器

玻璃仪器气流烘干器

紫外可见分光光度计

扫描电子显微镜

透射电镜

高分辨透射电镜

x射线衍射仅

多功能电子能谱仪

傅立叶变换红外光谱仪

撤光拉曼光谱仪

扛苏龙冈医疗器械厂 固渡分离

星火版B型 郑州长城科工贸有限公司

uv-1601 日本岛津

SX-40 日本日立

H-600STEM／EDX

PV9100

JEM2010

D，MAX-YB

ESCALAB MKII

60SXB

System 1000型

玻璃器皿干燥

测定溶液吸光度

样品形貌

日本，HITACHI公司 样品显微形貌等

日率屯子株式会社

日本。R1GAKU公司

英国，VG Scientific LTD

美国NICOLET公司

英霄Renishaw

样品显微彤貌等

物相分析

元素化学状态分析

红外测试

物相分析

2．3实验设备

光催化氧化实验主要装置为自制紫外光催化反应箱，见图2—1。其主体

是由10mm厚的有机玻璃组成，顶部为紫外灯源，采用3只25W主波长为273nm

的紫外灯管为主光源，分别有开关控制可以自由选取光源强度的组合。箱体两

侧选取4只220V机箱风扇，风冷保证灯箱内保持室温和空气流通。箱体内部

粘附铝箔，防止紫外辐射外泄对人体的伤害。
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图2一l光催化降解实验装置图

Fig．2—1 Scheme of photocatalytic degradation system

2．4分析方法

用XRD、IR、DRIFT、XPS、SEM、TEM和Raman光谱等手段表征材料

的各项特性。如用XRD、IR和Raman光谱进行物相和结构分析；用TEM、

XPS和AFM研究表面原予分布；用SEM、TEM进行表面Ti02晶相及晶体大

小、形貌和分布状况研究。

避区＼
＼、～
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第三章纳米TiO：粘土复合光催化材料的合成与表征

刖舀

纳米Ti02粘土是一种具有分子级微孔二维结构的新型催化剂和载体材料，

近十年来，金属氧化物涂覆粘土光催化产氢得到了人们的广泛关注，较高的产

氢性能意味着光致电子与空穴更易于分离。同时，科研工作者对于光催化氧化

降解气相与液相中有机污染物的研究源于水催化产氢的研究，因此，金属氧化

物涂覆粘土可能是解决光催化剂固定与光催化剂活性的一条很好的途径。

涂覆粘土由硅酸盐层与镶嵌的金属氧化物组成，其特征是粘土硅酸盐层

间的距离和镶嵌氧化物之间的距离，涂覆粘土层间距依赖于金属氧化物涂覆物

的性质，这些涂覆氧化物包括Ga、Ti、Cr、A1、Fe和zr等。一般情况下，半

导体氧化物涂覆物的涂覆粘土主要通过粘土层间充当电荷补偿的无机阳离子

与大的可溶性无机羟基阳离子交换，实现前驱物的镶嵌，接着这些镶嵌的低聚

体通过化学反应、热反应和／或光化学反应，实现脱水与脱羟基化，从而形成

一种在层间由稳定金属氧化物涂覆物分开粘土层的物质。最近，有报道称利用

Ti02溶胶溶液来制备Ti02涂覆层间化合物H2Ti409，由此方法制备的涂覆层状

化合物也具有较强的光催化产氢性能。确实，对于缺少可溶性金属Ti复合离

子的Ti氧化物作为涂覆物的情况，详细地研究利用Ti02溶胶制备Ti02涂覆粘

土显得很有必要。另外，国外在利用半导体氧化物涂覆层状粘土复合催化剂光

催化产氢的研制工作刚刚起步，并且国内外尚无利用此类复合催化剂光催化降

解有机污染物的报道。

本章利用钛酸四丁酯水解得到Ti02溶胶，并进一步制备纳米Ti02涂覆高

岭土复合光催化剂，运用XRD、IR和XPS等测试技术系统地研究了该催化剂

的物理特征，作为对照，也采用相同的方法制备了膨润土和硅藻土负载Ti02。

3．1制备实验部分

3．1．1光催化剂制备过程影响因素分析

s01．Gel法中，对粒径胸影响因素比较多，如钛盐种类、溶剂、加水量、

21
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钛盐浓度、pH值、陈化时间等，以下依次讨论。

(1)钛盐种类

Ti02涂膜的溶胶凝胶制备过程中常用的钛醇盐有钛酸乙酯Ti(OC2H5)4，

钛酸四异丙酯Ti(OC3HT)4，钛酸正丁酯Ti(OC4H9)4。不同的钛醇盐间具有不同

的结构。如钛酸乙酯常形成复杂的二聚物结构，其钛原子是八配位的；钛酸四

异丙酯则为单体结构，其中的钛原子是四配位的：丽钛酸正丁酯主要以三聚物

形式存在，其钛原子是五配位的。一般而言，单聚物比齐聚物具有更小的位阻，

因而具有更高的水解一聚合反应活性。钛酸四异丙酯比钛酸乙酯和钛酯正丁酯

对湿度更敏感。

(2)溶剂

溶剂对溶胶凝胶合成过程的影响是通过烷烃基的取代反应或其它基团的

取代、络合反应等，通过烷基团等的斥电性、空阻效应和络合能力来影响金属

醇盐的水解和缩聚的程度(粘度的变化是其重要的表征之一)，溶剂的影响是通

过减少凝胶的内部应力，使凝胶的内部应力细小化、均匀化，从而改变溶胶一

凝胶一千胶过程，特别是后者，不同的溶剂在溶胶凝胶热处理过程中，其分解、

燃烧的温度不同，从而还会影响材料的晶化过程等。贺飞Il 5l等以钛酸四丁酯

为例，在相同的工艺和测试条件下(pH=3)，比较了不同溶剂(乙醇、异丙醇、

丙醇和丁醇)的溶胶凝胶的动力粘度与胶凝时间的关系。结果发现：对于所在

的溶剂，钛酸四丁酯的溶胶胶凝过程都有一个凝胶化的“临界值”，即动力粘度

有一个突变的过程。相比较而言，乙醇溶液的凝胶化时间最短，异丙醇次之，

丙醇和丁醇溶液则具有较长的较为相近的凝胶化时间。这主要是由于：从烷基

的斥电性来说，其次序是乙烷基>丙烷基>丁烷基，而空阻效应的大小次序则

是丁烷基>丙烷基>乙烷基，所以醇类之间的取代反应，以及之后的水解、缩

聚反应都是乙烷基最快，这就是胶凝时间随碳链增长而增长的原因所在。但由

于丙烷基和丁烷基的斥电性和空阻效应相差不是很明显，取代反应没有完全进

行，所以它们的凝胶化时间相差不大。异丙醇和丙醇作溶剂时，虽然它们都有

3个碳原子，但是凝胶化时间相差很大。异丙醇的空阻效应虽然稍大于丙醇，

但是异丙烷基中心碳原子直接得到2个甲基的斥电性，而丙烷基中心碳原子只

得到一个乙基的斥电性，异丙烷基的负电性远大于丙烷基，因而更有利于取代、

水解和缩聚反应，凝胶化时间短。

(3)加水量

加水量的多少直接影晌到水解聚合产物的结构。制备溶胶有两种方法：聚

合法和粒子法。这两种方法之间的关键差别是加水曩的多少，聚合凝胶是在各
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种水解的条件下使水解产物及部分未水解的醇盐分子之间继续聚合形成，此时

加水量很少。粒子溶胶则是在加入大量水使醇盐充分水解的条件下形成。加水

量对醇盐水解聚合产物的结构有重要影响，加水量少，醇盐分子部分水解，其

聚合产物是低交联的，反之则易形成高交联产物。另外，过多的加水量可使

Ti02溶胶的胶凝时间大大缩短，有时会立即生成氧化物沉淀。

(4)醇盐浓度

在水解过程中，沉淀颗粒大小与成核速率和晶核生长速率有关。低浓度

下，水解过程主要是晶核生长，得到的沉淀颗粒较大，产率低；高浓度时成核

速率大于生长速率，短时期内产生的沉淀颗粒较多，容易团聚导致颗粒增大。

(5)pH值

在Sol—Gel法制备过程中，pH值对最终纳米粒子的颗粒及形貌都有影响。

pH值过小(<1．5)时，水解速率受到抑制，使沉淀不完全，产率低；pH值过高

(>3．5)时，产生沉淀，不形成胶体。

(6)陈化时间

陈化时间过短时，粒子不够大，边缘不清晰，易团聚；陈化时间延长，凝

胶粒子间边际连接增强，骨架坚固，粒径大，分布不均匀，硬团聚严重。

(7)抑制剂

水解速度很快时，为控制水解速度，需加抑制剂。如钛酸四丁酯极易水

解，甚至在空气中也可吸收空气中少量水分而发生水解，并形成水合氧化钛沉

淀，即Ti02"xH20(或者TiO(OH)2·xH20)。如下式所示(Eqs．3·1 and 3-2)：

Ti(OC4Hg)4+2H20-÷Ti(OH)2(OC4Hg)2+2C4HgOH (3·1)

Ti(OH)2(OC4Hg)2+xH20_Ti02-xH20+2C4H90H (3—2)

为了得到均匀稳定的Ti02溶胶，以无水乙醇作钛酸四丁酯溶剂，加入硝

酸抑制钛酸四丁酯快速水解。

(8)煅烧温度

清华大学席北斗【51】等人的研究表明，在300--650"C范围内随着烧结温度

的升高，二氧化钛由无定型一锐钛矿一(锐钛矿和金红石)混合体转变。在锐

钛矿向金红石转变过程中，即锐钛矿与金红石以一定比例共存时Ti02的光活

性较好，而无论纯锐钛矿型还是纯金红石型催化效果都较差。

3．1．2纳米Ti02涂覆粘土复合光催化剂的制备

综合以上影响因素，我们选用钛酸四丁酯作为起始原料，配制Ti02溶胶。
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均匀稳定的溶胶是制备光催化复合物的先决条件，为了得到均匀稳定的TiO，

溶胶，以无水乙醇作钛酸四丁酯溶荆，加入硝酸抑制钛酸四丁酯水解，进行

Ti02胶体的配制。然后将超细高岭土加入到Ti02溶胶中，充分搅拌后，离心～

水洗后烘干，在一定温度下煅烧，即可制得复合催化剂。详细制备方法如下：

在10ml无水乙醇中加入8．5ml钛酸四丁酯充分搅拌20min后形成透明的

淡黄色溶液(A)，将溶液A滴加到20ml的1M HN03溶液中，在此过程中剧烈

搅拌。搅拌1．5h后，形成淡黄色透明的Ti02溶胶，然后滴加l M的NaOH，

调节该溶胶至pH=1．5，充分搅拌0．5h，生成透明溶液(B)待用。

(1)高岭土

取29高岭土试样，缓慢加入到溶液B中，充分搅拌3h．采用离心一水洗

直至上清液接近中性，这些混合物在323K干燥炉中烘干，充分碾细后，在773K

下煅烧2．5h得到样品Al。将样品A1放置在干燥器中冷却后，碾成粉末置于暗

处备用。具体制备工艺过程见图3-1。以Al代替高蛉土重复实验，得到多次涂

覆样品A2、A3_和A4。

(2)膨润土

将29膨润土用20ml蒸馏水浸润O．5h后，加入到溶液B，充分搅拌3h，

采用离心一水洗直至上清液接近中性，这些混合物在323K干燥炉中烘干，充

分碾细后，在773K下般烧2．5h。样品冷却后，碾成粉末置于暗处备用。具体

制备工艺过程见图3-1。

(3)硅藻土

取29硅藻土试样。缓慢加入到溶液B中，充分搅拌3h，采用离心一水洗

直至上清液接近中性，这些混合物在323K干燥炉中烘干，充分碾细后，在773K

下煅烧2．5h得到样品cI。将样品cl放置在干燥器中冷却后，碾成粉末置于暗

处备用。具体制备工艺过程见图3-1。以cl代替商岭土重复实验，得到多次涂

覆样品C2、C3和C4。
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1MNaOH

Ti·(OC4H9)4

i
C2H50H

l
淡黄色透明溶液

I

1MHN03—一

透明溶胶

。l

1
pH=1．5

透明溶胶

l
Clay—一

Jr
悬浊液

i
水洗一离心

i
在323k下干燥陈化48h

l
在773k下煅烧2．5h

l
Ti02复合光催化荆

图3-1纳米Ti02涂覆粘土复合光催化剂的制备工艺图

Fig．3-1 Flow diagram showing the procedure for preparing the nanosize Ti02 clay
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3．1．3物性分析

高岭石的结构单元层属双层型，即一个[si04】四面体层与一个[A102(0H)4]

八面体层连结组成单元层。结构单元层之间，是通过氢氧一氢键结合在一起．

高岭石晶胞中存在着A13+替代si4+和Fe2+、M92+替代Fe3+和A13+的类质同相

现象，因此在(001)晶面上必然会产生少量的永久负电荷。这种负电荷的数量

取决于晶格中离子置换的数量。高岭石晶体的端面通过表面组分的选择性解离

而带电。这种电荷为可变电荷，其数量随介质的pH值而变化，高岭石晶体端

面上的等电点为pH=7．34-0．2。粘土颗粒上的净电荷为粘土颗粒上正电荷和负

电荷f包括永久的和可变的电荷)的代数和。显然从上面的分析可知负电荷一般

都多于正电荷，所以除了在较强酸性条件下，能出现少量净正电荷，一般高岭

石晶体皆带有净负电荷。我们使用是恩施煅烧高岭土，杂质含量少于2％，粒

度控制在≤2斗m。

蒙脱石(Montmorillonite)化学式：A1203·4S102·3H20或[MgCa]O·A1203

·5S102"nH20，理论化学成分为：Si02为66．7％，A1203为25．3％，H20为5

％，其晶体结构是由两层硅氧四面体中间夹一层铝氧八面体组成，四面体和八

面体由共用的氧原子联结，如图1．1所示。因此也可称蒙脱石矿物为2：1型

粘土矿物。蒙脱石矿物晶体结构特点是：(1)重叠的晶胞之间是氧层和氧层相

对，其间的作用力是弱的分子间力。因而晶胞间联结不紧密，易分散。在极性

水分子或外界力的作用下，晶胞之间会产生相对运动而剥离；(2)蒙脱石矿物

晶格中铝氧八面体的铝离子可以被镁、铁、锌等离子所置换，硅氧四面体中的

硅离子也可以被铝离子所置换。这种同晶置换使蒙脱石晶胞带较多的负电荷，

而要靠吸附交换性阳离子来平衡，或由八面体晶片中的OH一置换02_来补偿。

这使得蒙脱石类矿物有吸附阳离子和极性有机分子的能力；(3)蒙脱石矿物晶

胞间联系不紧密，可交换性阳离子数目较多。因此水分子容易进入晶胞之间，

促使膨润土颗粒膨胀水化，具有较好的分散性能。

硅藻土是一种由许多极小的水生有机体如硅藻放射虫的硅质残骸组成的

生物沉积岩，主要成分为无定形Si02，具有大量微孔，其孔的体积达0．45～

0．98em3／g。
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3,2结果与讨论

3．2．1复合光催化剂的表征

主要对实验样品采用透射电镜分析样品显微形貌，x射线衍射仪进行物相

分析，傅立叶变换红外光谱仪进行红外测试。

(1) 透射电镜分析

所用仪器为日本电子株式会社JEM2010型透射电镜。用超声波分散器将

需要测试的粉末样品在酒精中分散制成悬浮液。用滴管滴几滴悬浮液在覆盖有

碳加强火棉胶支持膜的透射电镜铜网上。待其干燥后，即可进行透射电镜测试。

照片3—2、3—3、3—4和3—5为高岭土涂覆Ti021—4次样品的透射电

镜的照片。分析照片我们发现，随着煅烧高岭土涂覆Ti02次数的增加，Ti02

的涂覆量明显增大。在涂覆一次的复合材料中的大部分高岭石表面未被Ti02

覆盖，只有少部分高岭石的表面被Ti02纳米颗粒较均匀地覆盖，而且Ti02纳

米颗粒主要吸附在高岭石的边缘和棱角处。随着涂覆次数的增加，有更多由纳

米Ti02颗粒形成的结晶聚合体，其中有一些并不附着在高蛉石上，但是大部

分还是附着在高岭石表面。

照片3-2 Ti02／高岭土(一次，X40，ooo)

Fig．3·2The multiple Ti02／Kaolin

照片3-3 Ti02／高岭土(二次，X40，000)

Fig．3·3The multiple Ti02lKaolin
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照片3—4 Ti02／高岭土(三次，X40，000)

Fig．3-4The multiple Ti02／Kaolin

(2)X射线衍射(XRD)图谱分析

照片3-5 Ti02／高岭土(四次，X40，000)

Fig．3-5 The multiple Ti02／Kaolin

图3--6 Ti02／高岭土的XRD谱图(10--70。)

Fig．3-6 XRD patterns(10—70。)ofTi02／clay nanocomposite

28
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图3—6为高岭土涂覆Ti02l一4次试样A、B、C和D的XRD谱图(10—

70。)。结果显示，试样的基体为煅烧(950℃)高岭土，结构已被完全破坏但

仍保持着片状晶型，因此，XRD图谱中均无高岭土的特征峰存在；试样的衍

射峰平缓，不尖锐，说明包覆在基体表面的二氧化钛结晶程度较差，因为衍射

峰的产生取决于物质内质点的结构，结晶不完整的物质，因内部结晶质点排列

不规则，引起X射线在不同质点反射时，具有不同的反射角，则光程差、不

均匀程度大，从而使衍射和干涉作用较弱，表现为峰型的拓宽而不尖锐。由此

可见，改性产品体现了结晶程度较差的锐钛矿晶型结构(d=3．526A。处)，同时

在图3—6中也出现了锐钛矿晶型结构其他特征峰(d=1．892A。、2．378A。、

1．699 A。和1．480 A。)，而其基体高岭土的特征衍射峰的强度大大削弱。因此，

证明了复合材料基体，高岭土颗粒表面存在锐钛矿型二氧化钛。

(3)IR图谱分析

4000 3500 3000 2500卸0 1,500 10130 500

ww锄II：be暖面。1)

图3—7 Ti02／高岭土的lR光谱图

Fig．3-7 IR spectra of Ti02／clay nanocomposite
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IR表征虽然不能得到晶体的结构信息，但是可以得到关于层间形成的键的

类型的信息。对于层状硅酸盐的红外光谱来说，引起红外吸收的振动，主要是

由于它的内部下列组成单元的振动：羟基(包括层间水)、硅酸盐阴离子、八

方体阳离子、层间阳离子。在层状硅酸盐的红外光谱图中，3400～3700cm_1

范围内的一些红外吸收振动是属于OH基团的伸缩振动；600～900 cm叫范围

内的一些红外吸收振动是属于OH基团和八面体阳离子耦合的弯曲振动；

1600cm。1左右的红外吸收振动是水分子的弯曲振动；700～1200 em“的一些红

外吸收振动主要是属于Si．O的伸缩振动：150～600 cm-1范围内的红外吸收振

动是与Si．O的弯曲振动、八面体阳离子振动、层问阳离子振动和羟基的平动

有关。高岭土涂覆Ti021—4次的复合材料试样A、B、C和D的IR光谱如图

3—7所示。从图中可以看到，由于实验采用是煅烧(950℃)高岭土，产物层

间几乎没有水和其他有机物存在的特征峰；复合光催化剂的si．O．si峰由由

1040cm-1(伸缩振动)移至1050 cm～，说明由于Ti的镶嵌而影响Si-O-Si[521。

960 cm_1峰值是Si．O．Ti的反对称伸缩振动，因水分子的存在而偏移到976cm

～，然而本实验的复合材料的IR图谱中的960 cm-1或976cm_1峰不是很明显，

即并没有发现si—O—Ti。因此表明，虽然由于Ti的镶嵌影响了Si—O—Si但是并

不足以形成Si．O．Ti。520 cm-1和465cm_1是Si—O的的弯曲振动[531，对应的

复合光催化剂中的520 cm_1强度明显减弱，也是Ti的镶嵌影响si—O所致。

而720 cm-1为锐钛矿型Ti02的特征峰，证明了复合光催化剂基体的表面确实

有锐钛矿型Ti02吸附。

(4)Raman光谱分析

分析仪器为英国Renishaw公司生产的Systeml000型激光拉曼光谱仪。分

析测试条件为：

激光器： Ar一 激光器输出功率： 21mw

波长 ： 532 nm 狭缝： 12．5 u m

曝光时间：高岭土样品为10 SCC，纳米Ti02／高岭土光催化复合材料为30 sec；

图3—8所示为煅烧高岭土及其经过l一4次涂覆"ri02的复合光催化材料

(样品1—4)的拉曼光谱图，从图中可以看出，5个样品的Raman都很相似，

都在142cm_1处有一较强的峰。而在394 cm-。、513 cm_1和637 cm“处有较强

的峰。这些峰均属于锐钛矿型"ri02的Raman光谱的特征峰””，说明在所测试

的煅烧高岭土样品中和纳米Ti02，高岭土光催化复合材料颗粒表面的Ti02属于

锐钛矿型Ti02。
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100‘200 300 锄 锄 鲫 7130 80D

图3-8煅烧高岭土及其经过I-4次涂覆1i02的复合光催化材料(样品l—4)的拉曼光谱

Fig．3-8 Ram锄sp∞缸ofk∞曲∞d∞咖m瑚mco删瑚她@】锄巳dw-曲T蛾1-4times)

3．2．2结果分析

本章对煅烧高岭土以及用人工合成的纳米Ti02分别涂覆1～4次制成的纳

米Ti02／高岭土复合材料进行了x光衍射(XRD)、红外光谱(IR)、Raman光

谱和透射电镜(TEM)测试，分析照片和图谱，证明锐钛矿型Ti02确实涂覆

在了煅烧高岭土的表面。

(1)煅烧高岭土样品结晶程度很低，并且含有Ti02杂质，但是含量较低；

(2)在涂覆一次的复合材料中的大部分高岭石表面未被Ti02覆盖，只有少

扫IsIIo苦H
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部分高岭石的表面被Ti02纳米颗粒较均匀地覆盖。Ti02纳米颗粒主要吸附在

高岭石的边缘和棱角处；

(3)随着涂覆次数的增加，Ti02的涂覆量明显增加；

(4)随着涂覆次数的增加，有更多由纳米Ti02颗粒形成的结晶聚合体，其

中有一些并不附着在高岭石上，但是大部分还是附着在高岭石表面；

(5)通过XRD和IR检测表明涂覆的主要是锐钛矿晶型Ti02；

(6)Raman光谱分析发现煅烧高岭土样品中和纳米Ti02／高岭土光催化复合

材料颗粒表面的Ti02属于锐钛矿型Ti02；

由此可以看出，当纳米Ti02涂覆次数达到4次以后，大量的纳米Ti02

颗粒在高岭土颗粒周围形成的结晶聚合体，并没有均匀的涂覆在高岭土颗粒表

面，已经完全背离了本实验的要求，不需要进一步的增加涂覆次数。测试证明

了涂覆在高岭土表面的主要是锐钛矿型Ti02，并没有发现金红石型Ti02。所

以近年来，人们对如何提高Ti02的光催化活性做了大量的研究工作，文献15
2J【5副

作者研究发现锐钛矿型Ti02的光催化活性高于金红石型，我们也将在第4章

中检测纳米Ti02／高岭土光催化复合材料光催化活性。
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第四章复合光催化材料降解处理甲基橙溶液研究

印染行业排放的废水往往因其色度深、COD高以及大量的难降解污染物

等特性而难以处理。据报道全世界约有l 5％的染料在染色工艺中进入废水，

在这些染料中，偶氮染料占到很重要的比例，它们一般水溶性较好，并且可以

影响周围生态环境，已经引起人们越来越多的关注。大部分的偶氮染料好氧生

物降解性较差，在厌氧环境，他们可以通过偶氮键(一N=N一)的还原发生脱

色，但是生成的中间产物往往具有毒性或致癌。对于去除这类有机物往往采用

吸附、萃取、气提与化学氧化等工艺。但是上述处理方法往往只是污染物的转

移或去除效率不高。近年来，高级氧化工艺，特别是非均相光催化氧化技术在

处理此类有机污染物已显示除独特优势。”。

第三章的研究表明，纳米级Ti02涂覆在高岭土的表面，为了验证其光催

化效果，我们选用单一的甲基橙溶液作为模拟有机废水，选取我们制备的纳米

光催化复合材料光催化降解来验证其光催化效能。而选取甲基橙溶液作为实验

对象，是因为：

(a)印染废水本身具有光敏性；

(b)印染废水是光催化降解的主要应用领域之一；

(C)甲基橙是公认的最难降解的典型染料之一。

同时本章主要研究光催化复合材料类别、pH、甲基橙初始浓度、光催化

降解反应时间、光催化剂用量、光照条件、外加牺牲氧化剂等对我们研制的纳

米Ti02／高岭土光催化复合材料对甲基橙的光催化降解性能的影响。

4．1实验材料、仪器与装置

4．1．1实验材料与仪器

(1)实验材料

自制样品高岭土标样A(高岭土样品样)、Al(钛酸四丁酯处理一次样)、

A2(钛酸四丁酯处理二次样)、A3(钛酸四丁酯处理三次样)和A4(钛酸四丁

酯处理4次样)，膨润土标样B，硅藻士C，甲基橙，二氧化钛S(主要成分

显示为锐钛型，平均粒径为O．95pm)。
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(2)实验装置与仪器

自制紫外光催化反应装置，见图2—1

721型分光光度计。

4．2实验分析方法与目的

4．2．1光催化降解实验方法

取a克试样置入800ml的烧杯中，加入X ml／L的甲基橙溶液b毫升，然

后置于自制紫外光催化反应装置中的磁力搅拌器上，高速搅拌N min后，取出

离心分离。使用721型分光光度计对其上清液的吸光度值。

脱色率=C1c-1C2×100％

其中C，为甲基橙的初始浓度，C2为光催化反应结束后甲基橙溶液的最

终浓度。

4．2．2实验目的

(1)探索各合成复合光催化剂处理难降解有机物的可能性及程度；

(2)研究各合成复合光催化剂在处理过程中溶液脱色率随参数变化的规

律，以确定最佳处理合成方法：

(3)实验复合光催化剂处理有机废水时可重复利用的可行性。

4．3紫外光催化降解甲基橙溶液的研究

4．3．1甲基橙溶液浓度与吸光值的标准曲线方程

称取适量甲基橙配出标准溶液C，使用721型分光光度计分别测出起A

值，得出结果如下表4一I及图4一l所示：

从表4—1中所表示的结果可以看出，当九=460时，吸光度最大。配制浓
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度为0、2、4、5、7、8、10mg／L的甲基橙溶液，用721紫外可见分光光度计

在最大吸收波长处(460nm)测量标样的吸光度A，实验结果说明浓度C(mg／L1

和吸光度A在0到10mg／L的范围内具有很好的线性。拟合的标准曲线方程为

C一0．0071+13．2950A，相关系数为R2=O．9999。本实验以浓度为10mg／ml(在

k=460时，其吸光度为0．730)的甲基橙溶液为标准实验溶液，进行不同条件

下的光催化降解实验。

表4一l入射波长与吸光度对照表

Tab．4-1 Lists of wavelength and absorbency in the study

C=20mglL C=lSmg／L C=10mg／L C=5mg／L C=2mg／L

X A ^ A ^ A X A ^ A

600 0．052 600 0．005 600 0．005 600 0．003 600 0．002

550 0．260 550 0．207 550 0．143 550 0．150 550 0．063

530 0．592 530 0．480 530 0．329 530 0．260 530 0．063

490 1．203 490 0．790 490 0，535 490 0．063 490 0．106

470 1．364 470 1．100 470 0．739 470 0．362 470 0．148

460 1．384 460 1．090 460 0．730 460 0．375 460 0．1 56

450 1．327 450 1．080 450 0．720 450 0．370 450 0．155

4'40 1．240 440 1．040 440 0．70l 440 0．36l 440 0．150

430 1．010 430 0．910 430 0．618 430 O．350 430 0．144

420 0．970 420 0．87l 420 0．584 420 0．302 420 0．124

390 0．642 390 0。518 390 0。350 390 0．170 390 0。069

370 0．34l 370 0．256 370 0．178 370 0．08l 370 0．036

：；
：：：

黔
。0。,23

0‘：
4 6

甲基橙浓度(mg／L)

图4一l甲基橙标准曲线图

Fig．4-IThc calibration gr印酶for／dO
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4．3．2光催化剂对有机物的催化降解效果

(1)不同光催化剂的降解效果

取标准甲基橙溶液200ml放入800ml的烧杯中，同时加入光催化剂12，

调节pH=6放入紫外灯箱中搅拌x个小时后，测量其甲基橙溶液的吸光度。

其中A-是钛酸四丁酯涂覆一次的高岭土、A2是钛酸四丁酯涂覆二次的高岭土、

A3是钛酸四丁酯涂覆三次的高岭土、A4是钛酸四丁酯涂覆4次的高岭土、B

钛酸四丁酯涂覆一次的膨润土、c是钛酸四丁酯涂覆一次的硅藻土、s是人工

合成纳米二氧化钛。

表4．2各复合光催化剂降解甲基橙效果表

Tab．4．2 Lists of diversified

{谤～瑚 0．5h lh 2h 12h 1D

A- 17．95 20．82 28．63 29．04 29．17

A， 51．64 53．84 57．40 57．67 58．08

A1 60．14 60．68 64．79 66．03 66．30

At 60．41 60．95 65．34 66．58 66．99

B 46．58 46．97 52．33 53．57 54．66

C 44．38 45．07 47．81 48．63 49．18

S 43．97 44．79 45．62 46．99 47．67

图4-2试样光催化效果曲线图

Fig，4-2 Photoability of the eomposites
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如表4—2所示，A3和A4的降解效果比较好，但是从图3—4所示Ti02在

片状高岭石的周围团聚，与图3—3相比，在涂覆在高岭石的表面没有很大的

变化，降解效果变化主要是由于增多的团聚Ti02的光催化效果，我们主要的

研究目标是涂覆Ti02的粘土，所以后面的实验我们以A3为主要的复合光催化

降解试样。

(2)溶液初始pH值对甲基橙脱色率的影响

取标准甲基橙溶液200ml放入800ml的烧杯中，改变甲基橙溶液的初始

pH值，同时加入光催化剂A319，放入紫外光催化反应装置中磁力搅拌器高速

搅拌，测量光催化反应后的甲基橙溶液的吸光度，表4—3为不同反应时间下

计算出的甲基橙的脱色率。

表4-3溶液初始pH值对甲基橙脱色率的影响

Tab．4-3 The effect of initial pH value on the rate of methyl orange

图4-3溶液初始pH值对甲基橙脱色率的影响

Fig，4·3 The effect of initial pH value ON the rate of mothyl orange
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溶液的初始pH值直接影响催化剂表面所带电荷的性质和污染物的催化剂

表面的吸附行为。因此光催化氧化反应的较高速率出现在低pH值区、高pH

值区还是中性区都是可能的。从图4—3可以得出，甲基橙溶液在酸性条件下脱

色最快，随pH值的升高，脱色率呈下降的趋势，但当pH值大约7左右脱色

率开始回升。最终得出pH=2时，降解率最高。

这可以从光催化氧化的机理来解释：HO·是重要的活性物质，具有很强的

氧化能力，在光催化氧化反应中起主要的作用。根据半导体粒子光催化氧化反

应机制，在酸性介质中，HO·是通过H+与被吸附在Ti02表面上的氧俘获，相

继发生一系列反应；在碱性介质中，Ti02表面的OH一逐渐增多，活性物质HO·

是由H+于Ti02表面吸附的OH一反应生成，即OH一在Ti02表面吸附位置对产

生HO·来说是活性部位，OH一基团的数目多，使得HO·的生成量增多。因此，

虽然甲基橙的光催化降解率在pH值低和高的的情况下都会出现较大的值，但

是在低pH值对光降解更有利。

(3)甲基橙初始浓度的影响

取不同浓度甲基橙溶液200ml放入800ml的烧杯中。同时加入光催化剂

A319，放入紫外灯箱中搅拌后，测量其后的甲基橙溶液的吸光度，表4--4为

不同反应时间的甲基橙的脱色率。

表4—4不同初始浓度时甲基橙脱色率

Tab．4-4 MO decolonization amount of different initial concentration

夏屡∞铲铡邈 10mg／L 15mg／L 20mg／L 25mg／L 30mg／L

10min 34．70 31．07 28．75 23．84 19．93

30min 60．14 57．83 56．77 55．3l 54．73

脱
60min 60．68 60．49 60．37 60．1l 59．87

色
120rain 64．79 63．17 63．95 63．57 63．49

塞

0．5day 66．03 66．09 66．17 65．65 65．54

1day 66．30 66．3l 67．09 66．33 66．20
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图4-4．溶液初始浓度对甲基橙反应量的影响

Fig．4-4．The effect of initial concentration Oil the amount of MO decolorization

本实验取样间隔时间均匀，因此一定时间内的反应量等于单位时间的反应

量。由图4—4可以看出，甲基橙溶液初始浓度不同，单位时间的反应量就不相

同，而且初始浓度越高，单位反应时间的反应量越多，但当初始浓度超过

20ml／L后，单位时间的反应量基本不变。可能的原因是：甲基橙的浓度影响

吸附量的大小，随着浓度的增加，吸附量也不断增大，使吸附逐渐趋于饱和；

当浓度到达一定值以后，吸附趋于饱和，更多的溶质被吸附在催化剂表面导致

活性部位减少，再增大浓度对单位时间的反应量不会产生影响。因此，光催化

氧化常用于处理比较低浓度的溶液。但是在实际应用中，应从处理工艺、经济

和效率等角度综合考虑，选择适当的溶液初始浓度。初始浓度过低，尽管溶液

去处快，但是污染物总去除量低，不能充分发挥光催化反应体系的降解能力；

初始浓度过高，反应时间又会相应的延长。

f41反应时间时间的影响

取标准甲基橙溶液200ml置于800ml的烧杯中，同时加入光催化剂A319，

放入紫外光催化反应装置中用电磁搅拌器高速搅拌3个小时后，测量残余甲基

橙溶液的吸光度，并计算出其脱色率如表4—5所示。

图4-5显示，试样A3对甲基橙的降解效果随着反应时间的延长而增强，

但超过2小时后随时间变化的不是很明显，所以综合实验效果与进度的要求，

最后选取2小时为标准反应对闯。
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表4—5不同反应时间下试剂的光活性表

Tab．4-5 Photoactivities of the kaolin／Ti02 in different time

时间(h) 1／6 0．25 O．5 1 2 3 5 12

A 0．312 0．299 0．291 0．287 0．257 0．255 0．253 0．248

脱色率(％) 57．26 59．04 60．14 60．68 64．79 65．07 65．34 66．03
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图4—5不同反应时间下试剂的光活性图

Fig．4-5 Photoaetivities ofthe kaolin／Ti02 in different time

(5)光催化剂用量的影响

取200ml标准溶液于烧杯中，分别取A3 O．29、O．59、O．89、1．09、1．29和

1．59，在紫外光催化反应装置中，搅拌2小时，然后测量搅拌后溶液的吸光度

A，计算出其脱色率如表4—6。

表4-6光催化剂用量影响效果表

Tab．4-6 Photoeatalytie degradation of the Kaolin／Ti02

图4-6显示试样A3对甲基橙的降解效果随着催化剂用量的增加而变好，

在A3使用量超过19后，脱色率没有很明显的提高。产生这种现象的原因是，

当A3使用量过小时，光源产生的光电子不能被完全转化为化学能，使得光电

子能量没有得到充分利用：适当增加催化剂用量，就能产生更多的活性物种，

盯明∞雅够∞阱∞的鹃耵
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1 2 3 4 5 6 7 B

The dosage of Kaolin／Ti02(g／L)

图4-6催化剂用量影响效果图

Fig．4-6 Photocatalytic degradation ofthe Kaolin／TiOz

增大反应的固一液接触面，加快光催化降解的反应速率：但是当A3的添加量

过多时又会造成颗粒问对光屏蔽散射作用，影响溶液的透光率而损失光能，所

以A3的添加量过少和过多都会影响到光催化反应速率。因此，适当的光催化

剂投加量是光催化反应的一个至关重要的因素。A3的投加量为19足以满足本

实验的要求。

(6)光照效果的影响

我们可以调节实验液面与紫外灯管的高度来调节紫外光照效果。取标准

甲基橙溶液200ml置于800ml的烧杯中，同时加入光催化剂A3lg，放入紫外

光催化反应装置中的磁力搅拌器上高速搅拌2个小时后，测量其后的甲基橙溶

液的吸光度，并计算出其脱色率如表4—7所示。

表4．7光催化剂最佳光照效果表

Tab．4-7 Photoeatalytic degradation of the Kaolin／Ti02
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图4—7光照效果催化效果图

Tab．4-7 Photocatalytic degradation of the Kaolin／Ti02

图4—7显示试样A。对甲基橙的降解效果随着液面与紫外灯管距离的变化

而变化，距离为20cm时反应效果最好，所以综合实验效果与进度的要求，最

后液面距离为20cm为标准实验的距离。

(7)外加牺牲氧化剂

为了提高光催化降解有机污染物的速率和效率，通过加外加氧化剂抑制

电子与光致空穴的复合是一条重要的途径【5”。在加入1．09A3的200ml 10mg／L

(A=O．730)的甲基橙溶液，分别加入H202和安替福民各5ml，放在紫外灯灯

箱中，搅拌0．5h，然后测量其吸光度A分别为O．243和0．035，重复实验得出

相同的结果，表明安替福民的效果要好于双氧水。

(a)安替福民用量影晌

取标准甲基橙溶液200ml放入800ml的烧杯中，同时加入光催化剂A319，

加入安替福民Xml，放入紫外光催化反应装置的磁力搅拌器高速搅拌2个小时

后，测量其后的甲基橙溶液的吸光度，并计算出其脱色率如表4—8所示。

表4-8安替福民使用效果表

Tab．4-8 Photocatalytie degradation of the Kaolin／Ti02 by NaOCl

r一一L
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图4-8安替福民使用效果图

Fig．4-8 Photocatalytie degradation ofthe Kaolin／Ti02 by NaOCI

图4—8显示试样A3对甲基橙的降解效果随着安替福民使用量的增加而变

好，当添加量超过15ml后脱色率变化不是很明显，所以综合实验效果与经济

的要求，添加量控制为15ml。

(b)安替福民对光催化反应时间的影响

在加入1．09A3的200ml 10mg／L(A=0．730)的甲基橙溶液，加入安替福

民15ml，放入紫外光催化反应装置的磁力搅拌器高速搅拌2个小时后，得到

的甲基橙溶液脱色率如表4—9所示。

表4-9添加安替福民使用不同时间反应效果表

Tab．4-9 Photocatalytic degradation of the Kaolin／Ti02 by NaOCl

图4—9显示试样A。对添加安替福民的甲基橙的降解效果随着反应时间的

增加而变好，当反应时间超过1h，甲基橙脱色率变化不大，最佳的反应时间

为1h。

安替福民在光催化氧化过程中所起的作用比较复杂，安替福民对复合催

化剂光催化性能的影响机理可能与其对Ti02的影响机理相似。在安替福民浓

度较低时，光催化性能的提高归因于羟基形成量的增加。首先是安替福民可以
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图4—9降解效果随时间变化图

Table 4-9 Photocatalytic degradation of the Kaolin／Ti02 by NaOCI

直接或者间接充当光致电子的俘获体；其次安替福民可以直接产生羟基。当安

替福民浓度较高时，吸附于光催化剂表面的安替福民不仅可以造成安替福民与

有机污染物在光催化剂表面的竞争，而且可以减少生成与光催化剂的表明上

的-OH或俘获光致空穴，进而抑制·OH的形成，没有达到提高甲基橙溶液脱色

率的效果。因此，对于复合光催化剂，适量的安替福民可以加速光催化氧化反

应的速率和效率，为了保持较好的安替福民利用率，需要根据污染物的种类、

浓度等实际情况来确定安替福民的用量。本实验中认为安替福民使用的最佳值

为15ml。

(8)排除其他因素的影响

本实验使用的恩施煅烧高岭土颗粒细微，具有较大的残缺表面，层间结

合力较弱，并且存在着层内结构不饱和填充扭曲，具有较大的表面积，容易吸

附有机物。为了排除纳米复合光催化剂中基体高岭土自身的吸附效果对光催化

脱色效果的影响，实验取标准甲基橙溶液200ml放入800ml的烧杯中，同时

加入光催化剂A3lg，放入紫外光催化反应装置中避光密封隔绝空气搅拌3个

小时后，测量其后的甲基橙溶液的吸光度为O．659，避光绝氧陈化24小时后测

得吸光度为0．655。在完全绝氧避光的条件下，将很能发生光催化氧化，此时

甲基橙吸光度的变化完全是由于高岭土基体对甲基橙吸附而产生，但是变化很

小。然后在溶液中然后加入安替福民15ml，置于紫外光催化反应装置中搅拌

1h，测得吸光度为O．023，考虑到误差的影响，排除了高岭土基体的本身的吸

附作用对复合材料光降解的影响。

∞％∞瞄∞佰加曲∞踮
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4．3．3光催化剂的回收利用

本实验为了降低复合光催化剂的降解甲基橙的单位成本，考察其反复利

用的可行性，我们取标准甲基橙溶液200ml置于800ml的烧杯中，同时加入

光催化剂A319，加入安替福民l 5ml，放入紫外光催化反应装置的磁力搅拌器

高速搅拌2个小时后，将降解过的甲基橙溶液离心(3000转／分)分离，收集

降解后残留物323K烘干陈化12h，充分碾细后，在773K下煅烧2．5h得到产

物A31，使用电子天平称重得到O．939，其回收率为93％。将lgA31重复上述

条件下的光催化降解甲基橙实验，将得到残留物以上述方法回收，依次得到产

物A32、A33、A34和A35，其质量分别为O．93、O．92、0．91和O．92，。其在最佳

条件下对甲基橙的降解率如表4—10所示：

表4—10试样回收利用效果表

Tab．4．1 0 The effect of the eallbacked

试样 A3 A31 A32 A，3 A34

A 0．294

脱色率(％) 96．7l 88．63 80．68 74．93 72．19 59．73

回收率(％) ／ 93 93 92 91 92

95

^
X 85
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髂75
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婆65
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A31

图4一lO试样回收效果图

Fig．4-10 The effect ofthe callbaeked

由图4—10得知光催化复合材料有一定回收利用效果，但是其对甲基橙的

光催化效果依次递减，在重复使用4次以后还有一定的降解效果。因此我们研

制的纳米Ti02／高岭土光催化复合材料有很好的回收效果，其平均回收率达到

92％，回收方法简单，而且回收产物经过处理后也有很好的光催化氧化性能。
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4．3小结

本章对偶氮染料中的甲基橙作为试验研究的对象，利用现有实验条件，进

行了光催化降解实验研究。同时本章主要研究光催化复合材料类别、pH、甲基

橙初始浓度、光催化降解反应时间、光催化剂用量、光照条件、外加牺牲氧化

剂等对我们研制的纳米Ti02，高岭土光催化复合材料对甲基橙的光催化降解性

能的影响。

(1)各因素对甲基橙的光催化降解作用都有较大的影响：

(2)溶液pH值对甲基橙的脱色速率影响较大，酸性条件下的脱色率远大于

中性和碱性条件下的脱色率；

(3)溶液的初始浓度越高，光催化降解的单位时间内的反应量就越高，因

此在工业应用中应充分考虑到降解效率与降解总量等各个因素，以达

到更好的处理效果：

(4)合适的光催化剂的使用量是一个很重要的因索，但是在实际工业应用

中，应考虑反应速率、经济成本等各种因素，必须确定一个合理的光

催化剂单位使用量；

(5)复合光催化剂光催化降解效率随时间的延长而升高，但是时间越长，

降解效率的增加变得越来越缓慢；

(6)实验排除了高岭土本身的吸附作用对光催化降解作用的干扰，证明实

验结果确实是由复合材料光催化降解甲基橙所得到的：

(7)本实验研制的纳米Ti02／粘土复合材料具有较好的回收重复利用性。

单纯的Ti02在甲基橙溶液中容易团聚，形成较大的结晶聚合体，降低了

其光催化氧化的效能，而且回收难度大平均回收率小于50％；纳米Ti02／膨润

土(硅藻土)复合光催化剂悬浮在甲基橙溶液中，很难沉降，传统的沉降和抽

滤都不能有效的分离回收，采用高速离心分离后的回收率也很难达到S0％，

而纳米Ti02／高岭土复合光催化剂的在3000转／分的离心沉淀机2分钟离心分

离就可以达到平均92％的回收率，其回收再利用豹效果明显强于我们制各的

其它光催化剂。

总之，我们合成的纳米Ti02／粘土复合材料在光催化处理甲基橙的效果比

较显著，其光催化效果优于单纯的纳米Ti02，而且具备较好的回收利用性。

通过影响因素的研究，得到很多实用性的结论，有助于进一步探索提高光催化

氧化反应效率的方法与途径，对实际的废水处理也有很好的指导意义。
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第五章纳米Ti0。／高岭土复合材料的显微结构分析

5．1化学分析

实验选用出产于恩施的煅烧高岭土，白度为90％，粒度<2pm，451．tm的筛

余小于0．01％，水溶液中分散沉降物小于0．13％，pH稳定在6-6．6之间，粘度

为72．5％(500MPa·S)。

5．1．1 煅烧高岭土样品化学分析

l 成份 Si02 AI：03 Fez03 Ti02

I 含量(％) 51．92 44．20 0．34 O．87

5．1．2 Ti含量分析

t 高岭土，纳米Ti02 涂覆1次 涂覆2次 涂覆3次 涂覆4次

l Ti含量(％) 4．49 23．43 24．50 28．15

由化学分析得知，煅烧高岭土样品中本身含有TiO：,，但是含量较低。但是

随着涂覆次数的增加，Ti02含量明显增高。

5．2高岭土，纳米Ti02复合材料的高分辨率透射电镜分析研究

为了更清楚的了解高岭土，纳米Ti02复合材料的结构与性能，改进制备方

法，提高光催化效率，我们对高岭土样品、人工合成纳米Ti02及所制备的高岭

土／纳米Ti02复合材料进行了高分辨率透射电镜分析研究。

5．2．1试验仪器及方法

所用仪器为Philips CM200型透射电镜，该仪器装有EDAX DX4型X射

线能量色散谱仪。透射电镜的加速电压为200KV。
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用超声波分散器将需要测试的粉末样品在水中分散制成悬浮液。用滴管滴

几滴悬浮液在覆盖有碳加强火棉胶支持膜的透射电镜铜网上。待其干燥后，即

可进行透射电镜测试。

5．2．2试验样品

测试样品为煅烧高岭土以及用人工合成的纳米"ri02分别涂覆1～4次制成

的高岭土／纳米Ti02复合材料。

5．2．3煅烧高岭土结果

(1)试验结果

图5．1所示为煅烧高岭土颗粒的能量色散x射线(EDX)谱。从中可以看

到，煅烧高岭土样品中含有极少量的钛和铁。EDx谱中的碳峰产生于固定样

品的支持膜。图5．2及图5-4所示为煅烧高岭土样品的透射电镜(TEM)照片。

从照片中可以看到，多数高岭石颗粒的表面比较粗糙，而且表面结构变化较大。

图5．3所示为图5—2中箭头所指的黑色颗粒的EDX谱。从中可以看到，高岭

石中黑色颗粒主要含有"ri02杂质以及少量的铁杂质。图5．5所示为图5．4中所

有颗粒的EDX谱，其特征与图5-1十分相似，均代表该高岭士样品的整体特

征。为了了解该高岭土样品的结晶程度，进行了选区电子衍射分析。所得到的

电子衍射谱(图5-6)表明该高岭土样品的结晶程度很低。为了更进一步了解

高岭土样品中杂质的情况，将图5．4所示照片中的几个特征区域(a、b和c)

在更高的放大倍数下进行分析(图5．7)，其EDX谱分别如图5．8、5-9和5．10

所示。从中可以看到，图5．7中的a区主要为高岭土中的铁杂质，b区主要为

Ti02杂质，c区中高岭石及杂质的含量都很低，样品支持膜中的碳元素显示出

很强的峰。以上分析均表明，该高岭土的结晶程度很低，并且含有Ti和Fe杂

质。
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图5-l照片8763中所有颗粒的EDX谱图

Fig．5-1 EDX spectrum from all particles in plate 8763

图5-2照片8764，箭头所指颗粒为天然Ti02矿物

Fig．5·2 Plate 8764．Arrowed particle is natural Ti02
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图5-3照片8764中箭头颗粒Ti02的EDX谱图

Fig．5—3 EDX spectrum from particles arrowed in plate 8764．(Ti02)

图5．4照片8768(右边为标尺)

Fig．5-4 Plate 8768．Scale bar oil right．
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图5-5照片8768中所有颗粒的EDX谱图

Fig．5-5 EDX spectrum from all particles in plate 8768

图5-6照片8768中颗粒的衍射圈

Fig．5-6 SAEV pattem from particles in plate 8768

5l
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图5．7照片8770(照片8768中部分区域的放大倍数更高的图像)

Fig．5-7 Plate 8770．higher magnification image of region in plate 8768

图5-8照片8770中a颗粒的EDX谱图

Fig．5-8 EDX spectrum from particle marked a in plate 8770
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图5-9照片8770中b区颗粒的EDX谱图

Fig．5-9 EDX spectrum from particles marked b in plate 8770

图5．10照片8770中c区的EDX谱图

Fig。5-10 EDX spectrum from region markecl c in plate 8770
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(2)人工合成纳米Ti02

人工合成纳米Ti02颗粒的TEM照片如图5．11所示，可以看到其尺寸较

均匀，大部分在15nm左右。其EDX谱如图5．12所示，从中可以看到该样品

较纯，主要含Ti02。该EDX谱图中的c峰来源于样品支持膜，Cu峰来源于样

品支持铜网，基本上不含杂质。该样品的电子衍射谱(图5-1 3)表明其主要是

锐钛矿，且结晶度较高。

图5．11照片8772

Fig．5-1 1 Plate 8772

图5-12照片8772中颗粒的EDX谱图

Fig．5·12 EDX spectrum from particles in plate 8772
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图5—13照片8772中颗粒的衍射图

Fig．5-1 3 SAED pattern from particles in plate 8772．

(3)经过一次涂覆的高岭土／纳米Ti0。复合材料

经过一次涂覆的高岭土／纳米Ti02复合材料的TEM照片如图5—14所示。

图中特征区域(1和2)的对应EDX谱分别示于图5．15和图5．16。从图中可

以看到，区域1主要是高岭土，而区域2为较纯的Ti02。从图5．14可以看到，

Ti02纳米颗粒聚集成团，吸附在高岭土的边缘或棱角处。图5．17所示的TEM

照片进一步显示出Ti02纳米颗粒聚酗在高岭石边缘的涂覆情况。

图5-14照片8779

Fig．5-14 Plate 8779
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图5．1 5照片8779中1区颗粒的EDX谱图

Fig．5—15 EDX spectrum of region marked 1 in plate 8779

图5．16照片8779中2区颗粒的EDX谱图

Fig．5—16 EDX spectrum of region marked 2 in plate 8779
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图5-17照片8781

Fig．5-17 Plate 8781．

图5—18为表示Ti02纳米颗粒在高岭石表面涂覆情况的几个特征区(1、2、

3和4)。对应不同特征区的EDX谱分别如图5—19、5-20、5-21和5·22所示a

其中1区和3区主要是高岭石，几乎没有Ti02覆盖。2区为Zi02覆盖的高岭

石，4区主要是Ti02，几乎不含高岭石。图5—18表明，大部分高岭石表面(1

和3区)未被Ti02覆盖，只有少部分高岭石的表面(2区)被Ti02纳米颗粒

较均匀地覆盖。还有一些Ti02纳米颗粒聚集成球团，吸附在高岭石的边缘(4

区)。
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图5．18照片8784

Fig．5-18 Plate 8784

图5．19照片8784中1区颗粒的EDX谱图

Fig．5-19 EDX spectrum from region marked 1 in plate
8784
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图5．20照片8784中2区颗粒的EDX谱图

Fig．5-20 EDX spectrum frOm region marked 2
in plate 8784

图5．2l照片8784中3区颗粒的EDX谱图

Fig．5-21 EDX sl"ctrum ffom region
nmrked 3 in plate 8784

鳟
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图5．22照片8787中4区颗粒的EDX谱图

Fig．5·22 EDX spectrum from region marked 4 in plate 8784

(4)经过二次涂覆的高岭土／纳米Ti02复合材料

经过二次涂覆的高岭土／纳米Ti02复合材料的EDX谱如图5-23所示。图

5．24为对应的TEM照片。从照片中可以看到。大量的纳米颗粒聚集成团，吸

附在高岭石晶片的边缘。纳米颗粒仍然主要附着在高岭石的端面、边缘及棱角

处。不过，高岭石表面上吸附的纳米颗粒开始增多。图5—24中箭头所指处为

高岭石表面上纳米颗粒较稀少的区域，其对应的EDX谱(图5．25)说明该区

域主要是高岭石，所含Ti02极少。图5．26为高岭石端面的TEM照片，从中

可以看到Ti02纳米颗粒在高岭石端面的吸附状态。
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图5．23照片8789中所有颗粒的EDX谱图

Fig．5—23 EDX spectrum ffom all particles in plate 8789

图5-24照片8793

Fig．5-24 PIate 8793
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图5—25照片8793中箭头所指区域的EDX谱图

Fig 5．25 EDX spectrum frOm region arrowed in plate 8793

图5-26照片8794

Fig·5-26 PIate 8794
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(5)经过三次涂覆的高岭土／纳米Ti02复合材料

经过三次涂覆的高岭土／纳米Ti02复合材料的EDX谱如图5．27所示，从

中可以看到高岭石中的铝含量明显降低，说明有部分铝从晶体中溶出。图5．28

为相应的TEM照片，图5．29为其倍数放大的图像，能更清楚地显示Ti02纳

米颗粒在高岭石表面覆盖的情况。从图5．28和5．29可以看到更多由纳米Ti02

颗粒形成的结晶聚合体，其中有一些并不附着在高岭石上，但是大部分还是附

着在高岭石表面，不仅在其端面及边缘处，而且在高岭石表面上也布满了Ti02

结晶聚合体。从相应的EDX谱上(图5．30)也可以看出Ti02含量明显增加。

图5—27照片8796中所有颗粒的EDX谱图

Fig．5—27 EDX spectrum from all particles
in plate 8796
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图5．28照片8798

Fig．5-28 Plate 8798

图5—29照片8799

Fig．5-29 Plate 8799
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图5．30照片8802中所有颗粒的EDX谱图

Fig．5—30 EDX spectrum from all panicles in plate 8802

(6)经过四次涂覆的高岭土／纳米Ti02复合材料

经过四次涂覆的高岭土／纳米Ti02复合材料的TEM照片如图5-31所示。

从中可以看到，TiO：纳米颗粒结晶聚合体有些不与高岭石颗粒相连，但大部分

附着在高岭石的表面，包括表面和端面。图5．3l中标为1和2两个区域的EDX

谱分别如图5．32与5．33所示。从中可以看到l区Ti02的含量远高于2区。2

区中高岭石的结构发生破坏，有一部分Al溶出。图5．34显示Ti02纳米颗粒

在高岭石端面的吸附情况，可以看出其吸附的厚度明显增大。图5．35为放大

倍数较高的照片，其中区域1、2和3分别表示特征明显不同的三个区域。与

其对应的EDX谱分别如图5．36、5．37和5．38所示。可以看到，l区主要是高

岭石，Ti02极少，高岭石中的部分Al溶出。2区主要是Ti02结晶聚合体，所

含高岭石极少。3区为吸附了大量Ti02的高岭石颗粒。



一 一． 基坚堡三查兰堡主兰垒堡茎

图5-31照片8804

Fig．5-3 l Plate 8804

图5．32照片8804中标定区域的EDX谱图

Fig．5·32 EDX spectrum of region labelled l in plate 8804
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图5．33照片8804中区域2的EDX谱图

Fig．5—33 EDX spectrum of region labelled 2 in plate 8804

图5．34照片8807

Fig．5-34 Plate 8807
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图5．35照片8811

Fig．5—35 Plate 88 1 1

图5．36照片8811中区域1的EDX谱图

Fig．5-36 EDX spectrum of region labelled 1 in plate 881 1
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图5．37照片8811中区域2的EDX谱图

Fig．5-37 EDX spectrum of region labelled 2 in plate 8811

图5．38照片881l中区域3的EDX谱图

Fig．5·38 EDX spectrum of region labelled 3 in plate 88 1 1
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5．3小结

本章对煅烧高岭土以及用人工合成的纳米Ti02分别涂覆1～4次制成的高

岭土，纳米Ti02复合材料进行了能量色散x射线(EDX)谱和透射电镜(TEM)，

分析照片和图谱，证明Ti02确实涂覆在了煅烧高岭土的表面。

(1)煅烧高岭土样品结晶程度很低，并且含有Ti02杂质，但是含量较低，

而且主要位于高岭石的晶格内部；

(2)人工合成纳米Ti02颗粒尺寸较均匀，大部分在1 5nm左右。该样品较

纯，主要含锐钛矿Ti02，且结晶度较高；

(3)随着涂覆次数的增加，Ti02的涂覆量明显增加；

(4)在涂覆一次的复合材料中的大部分高岭石表面未被Ti02覆盖，只有少

部分高蛉石的表面被Ti02纳米颗粒覆盖。Ti02纳米颗粒主要吸附在高

岭石的边缘和棱角处：

(5)随着涂覆次数的增加，有更多由纳米Ti02颗粒形成的结晶聚合体，其

中有一些并不附着在高岭石上，但是大部分还是附着在高岭石表面，

不仅在其端面及边缘处，而且在高岭石表面上也出现了Ti02结晶聚合

体：

(6)经过四次涂覆的高岭土／纳米Ti02复合材料，Ti02纳米颗粒结晶聚合体

有些不与高岭石颗粒相连，但大部分附着在高岭石的表面，包括表面

和端面。其中一些高岭石的结构发生破坏，有一部分Al溶出。Ti02纳

米颗粒在高岭石端面的吸附情况较好，可以看出其吸附的厚度明显增

大。

总之，锐钛矿型的Ti02明显涂覆在了高岭土的表面，其纯度较高，颗粒

尺寸主要集中在20～100nm，通过第4章的实验证明其有很好的光降解作用。
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6．1结论

第六章结论与建议

半导体光催化氧化技术一直是近二十年来的研究热点，研究方向由从前的

悬浮态光催化剂过渡到负载型光催化剂。充分利用我国丰富的非金属矿资源制

备出具有特殊物理化学性能且附加值高的矿物复合材料，是非金属矿物深加工

领域的重要课题。矿物复合光催化剂的制各、表面修饰、光电化学以及太阳光

的直接利用等方面的研究非常活跃并十分引人瞩目。

本论文针对光催化技术在实际水处理中应用存在的催化剂固定与催化剂

活性之间的矛盾这一问题，考察了高岭土、膨润土和硅藻士为载体，利用酸性

溶胶法制备纳米Ti02复合光催化材料，运用XRD、TEM、FTIR、Raman等多

种先进测试技术对所制备的复合材料进行表征，实验表明该材料为锐钛矿型纳

米Ti02／高岭土复合材料，并使用了自制的紫外光催化反应装置进行了甲基橙

溶液的光催化氧化降解试验，考察各种因素对降解效果效果的影响。实验结果

表明，纳米Ti02／高岭土复合材料对甲基橙的降解效率比单纯的纳米Ti02有明

显提高，该光催化材料可以回收再利用，其回收率达到92％，实现预定的研

究目标，为非金属矿物纳米材料的制各及应用打下良好的基础。

本研究得出的主要结论如下：

(1)本实验采用酸性溶胶法，由于在Ti02前驱体主要是Ti02溶胶，受pH

影响较小，使用硝酸作抑制剂延缓钛酸四丁酯的强烈水解，陈化48h使Ti02

能较均匀的涂覆在高岭土表面，在煅烧(773k)2h得到了锐钛矿型Ti02附着

得高岭土光催化复合材料，这是Ti02固化技术的关键之一；

(2)对于Ti02／膨润土或硅藻土光催化材料和纯Ti02，纳米Ti02／高岭土复合

材料相具有更高的光催化降解污染物的活性，并且明显具有可回收利用性：

(3)纳米Ti02，高岭土复合材料对甲基橙具有很好的降解性能，光催化剂19，

加入安替福民1 5ml，置入紫外光催化反应装置中的磁力搅拌器上强力搅拌2h

后，测量甲基橙溶液的吸光度，其降解率可以达到97．13％；

(4)随着涂覆次数的增加，纳米Ti02颗粒形成的结晶聚合体，大部分附着

在高岭石表面，不仅在其端面及边缘处，而且在高岭石表面上也出现了Ti02

结晶聚合体；
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(5)XRD、TEM和Raman揭示了高岭土基体表明附着的Ti02为锐钛矿型晶

相，平均粒度小于100nm，随着涂覆次数的增多，锐钛矿型纳米Ti02晶体数

量也相应增加；

(6)纳米Ti02／高岭土复合材料容易回收，平均回收率达到92％。经过处理

的回收样品仍具有光催化氧化性能，随着重复使用次数的增加其光催化氧化性

能逐渐降低；

(7)单纯Ti02、Ti02／膨润土和Ti02／硅藻土的光催化性能相对较差，回收困

难，平均回收率小有50％。

6．2建议

》进一步改进纳米Ti02在高岭石表面涂覆的均匀性，提高覆盖面积；

>进一步研究不同制备方法对复合光催化剂的催化性能影响；

>进一步研究采用该催化剂降解环境中持久性的有机污染物的可行性

以及其降解动力学：

》研究该光催化剂处理微污染废水的可行性。
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