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摘 � 要 � 以玻璃弹簧负载镶嵌纳米粒子的 T iO2膜降解活性深蓝 K�R模拟废水, 考察了 pH值和温度对脱色

率的影响以及 CODC r去除率与脱色率之间的关系, 并用 XRD和 SEM 对催化剂进行了表征. 结果表明, pH

值和温度对脱色率均有显著影响, CODC r去除率与脱色率的比值约为 70% 左右; XRD表明, T iO 2矿相主要

为锐钛型, SEM表明, 镶嵌 T iO2粒子均匀, 粒径约 50nm.

关键词 � T iO2膜, 玻璃弹簧, 光催化降解, 活性深蓝.

� � 半导体光催化处理有机染料废水是目前研究的热门课题之一 [ 1� 5]
, 但该技术难以实现工业化应

用, 最为关键的两点是紫外光在催化剂中的传播距离短和催化剂比表面积小.

� � 本研究以玻璃弹簧为载体, 制备镶嵌纳米级 T iO2粒子的二氧化钛膜光催化剂, 与相同镀膜条件下

玻璃微珠为载体的光催化剂相比, 紫外光的传播距离增加到 6倍, 镶嵌 T iO 2纳米级粒子的膜与未镶嵌

的普通膜相比, 降解活性深蓝 K�R模拟废水的催化脱色效率提高了 9�6% .

1� 实验部分

1�1� 催化剂的制备及表征
� � 将定量纳米级 T i( OH ) 4粉体混入由 T i(OBu) 4制备的溶胶�凝胶中 (浓度为 1�6g� l

- 1
), 搅拌 30m in

形成溶胶�溶胶悬浊液, 将清洗干净的玻璃弹簧用提拉法镀膜五层, 在高温炉中缓慢升温至 510� 后保
温 2h. 降至室温后定量装柱. T iO2催化剂膜的矿相用 XRD表征, 形貌用 SEM进行表征.

1�2� 活性深蓝 K�R的降解
� � 将一定量的活性深蓝 K�R染料按照重量体积比加入到自来水中, 忽略加入染料对溶液体积的影

响, 搅拌均匀, 放置 24h, 体系呈透明状即可.

� � 用紫外 �可见�近红外分光光度计对活性深蓝 K�R染料溶液进行全程扫描, 选择最大吸收波长

569nm为该溶液的测量波长.

� � 采用高压紫外灯为光源, 将负载 T iO2催化剂的玻璃弹簧填充在自制圆柱形玻璃催化降解床的紫外

灯和管壁间. 活性深蓝 K�R水溶液通过水泵在水槽和反应器之间循环流动, 进行光催化降解. 用分

光光度计在 569nm波长处测量水样的吸光度, 从而进行脱色率计算. COD用 CODCr法测定.

2� 结果与讨论

2�1� 焙烧温度对 T iO2膜矿相的影响

� � 图 1为 300� , 400� 和 500� 热处理的 T iO2薄膜的 XRD衍射图谱. 由图 1可以看出: 400� 热处

理的薄膜, 部分为锐钛矿相, 部分为无定型态. 500� 时绝大部分为锐钛矿相. 由于玻璃在 550� 以
上时易发生软化, 所以选取 510� 为玻璃弹簧负载 T iO2膜的焙烧温度.

2�2� 镶嵌纳米 T iO 2粒子膜的 SEM形貌



162�� 环 � � 境 � � 化 � � 学 26卷

� � 图 2为掺有 T i( OH ) 4纳米粒子的溶胶�凝胶所镀膜焙烧后的 SEM形貌像, 由图 2可以看出, 掺杂

的 T i( OH ) 4纳米粒子在焙烧后形成了均匀的纳米级粒子镶嵌在 T iO2薄膜中, 粒径在 50nm左右, 晶粒

尺寸分布均匀, 比表面积明显增加. 用提拉法分次镀膜方法制作的负载型光催化剂, 膜表面均匀, 无

裂纹. 从膜的侧面形貌还可看出, 所形成的薄膜厚度约为 0�6 �m. 可使纳米级 T iO2微粒包埋在薄膜

中, 从而使微粒与膜牢固结合.

图 1� T iO2薄膜的 XRD图谱

Fig�1� XRD patterns o f T iO2 film s a t different tem perature

图 2� 掺杂 T iO2粒子膜表面、截面的 SEM照片

F ig� 2� SEM im age of load ing photocata lyst for T iO2 film

2�3� pH值对脱色效率与 COD去除率的影响及其关系

� � 分别选用 3, 5, 7, 9, 11五个 pH值研究其对光降解脱色率、 COD去除率及其相互关系的影响.

如表 1所示, 相同条件下经过 3h的光催化降解, pH值为 3的溶液脱色率最高, 为 53% , 其次为 pH

11, 脱色率为 34�91% , pH值为 7时脱色率最低. 其原因可能是溶液中增多的 H
+
或 OH

-
扩散到催化

剂表面时, 都会引起空穴 �电子的分离, 并生成活性自由基, 有效氧化降解染料物质, 从而引起降解

速率加快. 另外, 活性深蓝为芳香核的磺酸盐, 在水溶液中, 磺酸根呈阴离子, 与半导体表面占多数

的负电子相互排斥; 而溶液中 H
+
增加时, 由于离子效应, 使负离子的磺酸根成为磺酸, 而更容易扩

散到催化剂表面直接接受电子或者空穴氧化而被降解, 因而在 pH为 3时, 脱色率最高.

� � 从表 1还可以看出, CODCr去除率随 pH值的变化与脱色率一致, 但 CODCr去除率 ( C )与脱色率

(T )的比值还是有差别的. 脱色率高时, 降解率也高, 但脱色率较低时, 降解率则更低, 说明化合物

中含有的双键更容易受到活性自由基的作用而断裂.

表 1� 不同 pH 值对脱色率 (T )和 CODC r (C )去除率的影响及 C /T值

Tab le 1� E ffect o f pH on deco loration ratio, COD decom pose ratio and C /T va lue in different pH

pH 3 pH 5 pH 7 pH9 pH 11

T /% C /% C /T T /% C /% C /T T /% C /% C /T T /% C /% C /T T /% C /% C /T

53�06 37�54 0�7075 25�00 17�43 0�6972 13�89 7�79 0�5608 28�89 19�95 0�6906 34�91 24�57 0�7038

2�4� 温度对脱色效率和 COD去除率的影响及关系

� � 由于紫外光照射使水体温度升高, 故选择了 30, 35, 40, 45和 50� 五个温度梯度, 经过 3h的光

催化降解, 考察它们对脱色率、COD去除率以及 C /T比值的影响. 从表 2可以看出, 随着温度的升

高, 脱色率增大. 在 50� 时, 脱色效率最高, 为 76�67%. CODC r去除率与脱色率一致. 温度对 C /T

比值的影响不大, 即温度可影响降解速率, 但对破坏生色团和有机物残片的降解无明显的选择性.

表 2� 不同温度对脱色率和 CODCr去除率及 C /T值

Tab le 2� E ffect o f temperature on deco loration ratio, COD decom pose ratio and C /T va lue

30� 35� 40� 45� 50�

T /% C /% C /T T /% C /% C /T T /% C /% C /T T /% C /% C /T T /% C /% C /T

40�00 27�63 0�6908 53�06 37�54 0�7075 58�33 41�06 0�7131 61�94 45�12 0�7284 76�67 53�44 0�6970
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图 3� T iO 2粒子对脱色率的影响

Fig�3� E ffect o f T iO2 partic le on disco lour ing ra tio

2�5� 镶嵌纳米粒子对催化脱色效率的影响
� � 图 3是镶嵌纳米 T iO2粒子的光催化剂和普通

T iO2膜在相同实验条件下光催化降解脱色的对比实

验结果. 由图 3可看出, 镶嵌纳米粒子膜与普通膜

相比, 脱色效率提高了 9�6% . 这可能是镶嵌纳米

粒子的光催化剂薄膜的比表面积有效增加所致.

3� 结论

� � ( 1) 纳米级 T iO2粒子可镶嵌在薄膜中, 粒径在

50nm左右, 晶粒尺寸分布均匀, 比表面积明显增加.

� � ( 2) pH值从低到高对脱色率和 COD去除率的影响呈 � V � 型, 而温度对二者的影响却是随着

温度的升高而增大. 相同条件下, pH值对 COD去除率与脱色率的比值与脱色率一致, 而温度的影响

却很小.

� � ( 3) 镶嵌纳米粒子的薄膜与普通薄膜相比, 脱色效率提高了 9�6%.
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ABSTRACT

� � The photocata ly tic degradingmodelw astew ater o f dyes byT iO2 film enhanced nanometer�leve l particles on
glass spring substrates w as stud ied. The e ffect o f pH, temperature and connection betw een CODCr and

deco lo ration rate w as stud ied too. The results show that pH and temperature have dist inctive effec,t and the

rat io betw een CODC r and deco lo ration rate is about 70% . TheT iO2 film enhanced nanometer�leve l particles is
character ized by XRD and SEM. The XRD show that the main structure is anatase; The SEM show that the

enhanced nanometer�leve l partic les in film are un iform, and the partic le diameter is about 50 nanometer.

� � Keywords: T iO2 film, part icles, g lass spring, photocatalyt ic degradation, reactive dyes.


