
第 ! 卷"第 ## 期 环 境 工 程 学 报 $%&'! !(%'##

! ) ) * 年 ## 月
+,-./0/1%23.4&%56.7-3%.8/.94&6.:-.//3-.:

(%7'! ) ) *

纳米 L+

9

T

=

Z:+T

9

复合光催化剂的
制备及性能研究
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摘"要"以光催化效果为评价标准!采用超声波作用下水解法制备 V-

!

`

>

bF-̀

!

复合光催化剂!考察了水解条件和

V-

!

`

>

掺入量等制备条件对复合光催化剂性能的影响& 结果表明!与传统制备方法相比!该方法操作简单%快速#当水和乙

醇的比例为 <h# 时所得样品的光催化活性最好#V-

!

`

>

的掺入拓宽了 F-̀

!

对光的吸收范围!提高了 F-̀

!

的光催化活性!掺

入量"V-

!

`

>

$为 )'!=a复合光催化剂催化活性最高#复合光催化剂对多种水溶性染料均具有较好的处理效果&
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""半导体二氧化钛光催化氧化具有广阔的应用前

景!作为一种高级氧化技术!在抗菌%防臭%空气净化

和污水处理等方面得到广泛的应用& 但是!F-̀

!

禁

带隙较宽">'! /$$!只能吸收波长
%

>*B .8的紫外

光!光量子效率很低"<a$& 半导体与 F-̀

!

复合是

提高半导体光催化活性的有效途径& 以复合氧化物

作载体往往比单一氧化物光催化剂具有更好的催化

性能
(#)

& 半导体 V-

!

`

>

的带隙能为 !'* /$!可吸收

波长较长的太阳光!光催化降解污染物的研究已有

报道
(!)

!但 V-

!

`

>

对 F-̀

!

改性研究尚未见报道& 另

外!超声波作为一种特殊的能量输入形式!在废水处

理
(>)

及新材料合成
(<)

等方面得到广泛的应用!特别

是在纳米材料的制备中显示出很强的竞争力!但超

声波应用于纳米材料制备!特别是纳米二氧化钛制

备的报道还不多& 本实验以光催化活性为评价标

准!采用超声波作用下共水解法制备 V-

!

`

>

bF-̀

!

复

合光催化剂!利用超声空化效应!解决了两者水解速

度不一致所造成的局部组成不一致的缺点&

78实验部分

7H78主要试剂和仪器

试剂钛酸四丁酯%硝酸铋%无水乙醇%硝酸和罗

丹明 V均为分析纯&

Sk!!))dV型数控超声波清洗器"昆山市超声

仪器有限公司$!B!# 型分光光度计"厦门分析仪器

厂$!RgJC# 型多功能光化学反应仪"南京斯东柯电

器设备有限公司$&

7H98实验方法

将一定量的 V-" (̀

>

$

>

溶于乙醇中!用浓硝酸

调节酸度后与钛酸四丁酯混合& 在超声波存在下滴

加到乙醇水溶液中!超声处理一定时间后过滤!

#))e干燥 ! ,& 光催化性能评价是在斯东柯 RgJC#

型多功能光反应仪中进行!实验时将一定量催化剂
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投加到间苯二酚溶液中!搅拌%超声波分散后转移到

光反应仪中!搅拌%曝气!以 #!= i 高压汞灯照射!

定时取样测量吸光度值!根据样品吸光度的变化计

算脱色率&

98结果与讨论

9H78水解条件对纳米L+
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复合光催化剂催

化效果影响

改变水和乙醇的比例!在超声波存在下将硝酸

铋和钛酸四丁酯的混合物逐滴滴加到乙醇水溶液

中!考察水解条件对水解产物光催化性能的影响&

光催化实验条件为染料初始浓度为 #)) 8:bT!XH

值为 >'=!#!= i紫外灯照射!反应时间 A) 8-.!不同

条件下所得 V-

!

`

>

bF-̀

!

样品投加量相同且为# :bT

时!对间苯二酚的光催化降解效果如表 # 所示&

表 78水和乙醇配比对光催化活性影响

:$4."78O<<"&/)<(%)()%/+),)<1$/"%$,2"/'$,).

),(')/)&$/$.6/+&$&/+I+/6 )<:+T

9

水和乙醇配比
速率常数

"8-.

\#

$

相关系数
脱色率

"a$

!h# )')<** )'D*A> D!')

<h# )')B=> )'DD>A D*'>

Ah# )')>># )'D*BA *#'*

由表 # 可见!当水解条件为水和乙醇的比例为

<h# 时所得样品的光催化效果最好& 因为当乙醇比

例适当!硝酸铋和钛酸四丁酯能缓慢而均匀水解!得

到结构均匀%颗粒较小的复合催化剂& 所以在超声

波作用下!硝酸铋和钛酸四丁酯在适当的水解条件

下通过简单的共水解反应便可得到光催化性能较好

的复合光催化剂!与传统的 R%&Cg/&法%水热法等相

比!制备过程简单且产物不需要焙烧等过程!能明显

缩短制备周期& 另外!当乙醇的比例较低时会影响

硝酸铋和钛酸四丁酯水解速度的一致性!使沉淀组

成不均& 而过量的乙醇又会使硝酸铋和钛酸四丁酯

在水解过程中产生胶体!阻碍水解的进行&

9H98掺杂量对纳米L+

9
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Z:+T

9

复合光催化剂催化

效果影响

在上述实验条件下!改变 V-

!

`

>

的掺杂量!考察

V-

!

`

>

掺杂量对复合光催化剂性能的影响!对间苯

二酚的光催化降解实验结果如表 ! 所示&

由于半导体 V-

!

`

>

的禁带宽度为 !;A /$!并且

V-

!

`

>

具有较高的氧化电位!作为一种新型的光催

化剂用于降解有机污染物
(=)

& 所以 V-

!

`

>

与 F-̀

!

复合!拓宽了 F-̀

!

对光的吸收范围!提高了光催化

活性&

但是 V-

!

`

>

的掺入存在一个适宜的比例!如表 !

所示!最适比例为 )'!=a& 掺杂量超过 )'!=a时!

过多的铋氧化物沉积在 F-̀

!

表面!阻碍了电子和空

穴向催化剂表面的传递!F-̀

!

表面铋氧化物成为电

荷载流子的复合中心!导致催化剂活性降低
(A)

&

表 98不同掺杂量的颗粒尺寸和光催化活性

:$4."98;$%/+&."2+$>"/"%$,2(')/)&$/$.6/+&

$&/+I+/6 )<(')/)&$/$.6#/#

掺杂量
粒径

" .8$

速率常数

"8-.

\#

$

相关系数
脱色率

"a$

F-̀

!

!*')) )')!*! )'DBA= B<'*

)'#!=aV-

!
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bF-̀

!

!='>B )')>BA )'DD<= *='>

)'!=aV-

!

`

>

bF-̀

!

#*'== )')B=> )'DD>A D*'!

)'=aV-

!

`

>

bF-̀

!

#>'AA )')>A< )'D*A= *!'*

9H=8样品的结构和光谱测定

图 # 是样品经干燥后的 FgCdF@谱图!由图中

Fg曲线可知!样品从 !) e开始失重 >A) e失重完

毕#从 dF@曲线可知!在 =)'A e的较小吸热峰并伴

随 =;Ba失重是样品脱水所致!!A#'*e有一极小放

热峰是由于残留的微量有机物的高温氧化分解& 另

外!在 dF@曲线上没有出现 F-̀

!

由无定型向锐钛

型转变所产生的放热峰!可知由水解法可以直接得

到锐钛型纳米 F-̀

!

& 因为超声空化效应的存在!溶

液中形成许多.热点/& 首先!.热点/有利于有机基

团和羟基的脱除以及 F-1 1̀F-键的形成#其次由

于.热点/温度极高"= ))) S$!能使构晶粒子发生

有序排列!直接生成锐钛型纳米 F-̀

!

&

图 #"复合光催化剂 V-

!

`

>

bF-̀

!

的 FgCdF@谱图

K-:'#"FgCdF@L237/0%5V-

!

`

>

bF-̀

!

图 ! 为不同掺杂量时样品的 ?Id图!图中所有

的衍射峰均为 F-̀

!

锐钛矿峰!铋氧化物与钛氧化物

图 !"不同 V-

!

`

>

掺杂量的 F-̀

!

?Id图谱

K-:'!"?Id%5F-̀

!

4.M V-

!

`

>

bF-̀

!

B#=#
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之间没有形成新的化合物!说明铋氧化物可能迁移

覆盖在 F-̀

!

纳米颗粒的表面!正是铋氧化物在 F-̀

!

表面形成的高分散层阻碍了高温下 F-̀

!

纳米颗粒

的生长!RL,/33/3公式计算也说明了这一点!由表 !

可见!采用 RL,/33/3公式计算催化剂颗粒尺寸!样品

粒径随着铋氧化物掺杂量的增加而明显变小&

图 >"复合光催化剂 V-

!

`

>

bF-̀

!

的 6dR 图谱

K-:'>"6./3:OCM-0X/30-7/?C34O0X/L9328%5V-

!

`

>

bF-̀

!

另外!样品的 ?射线能量色散谱"6dR$显示铋

元素的原子百分含量为 )'=!即 V-

!

`

>

在 V-

!

`

>

bF-̀

!

复合体中的摩尔百分含量为 )'!=&

9H?8纳米 L+

9
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光催化剂对多种水溶性染

料的降解实验

为了考察纳米 V-

!

`

>

bF-̀

!

光催化剂对染料脱

色的可行性!对 < 种不同类型的染料进行了光催化

脱色实验研究& 染料初始浓度为 #)) 8:bT!XH值

为 >'=!V-

!

`

>

bF-̀

!

用量为 # :bT!用 #!= i紫外灯

照射!间隔 #= 8-. 取样分析!结果如图 < 所示&

图 <"纳米 V-

!

`

>

bF-̀

!

光催剂对

多种水溶性染料的脱色效果

K-:'<"d/L%&%23-Q49-%. 349/%5M-55/3/.9MO/02.M/3P$

-334M-49-%. UOV-

!

`

>

bF-̀

!

X,%9%L494&O09

""实验表明!复合光催化剂对多种水溶性染料均

有较好处理效果!光照 B= 8-.!溶液均褪至无色!染

料的脱色率高达 DD;Aa& 另外!脱色反应大多符合

假一级动力学方程!反应的动力学方程和半衰期如

表 > 所示& 染料脱色速率因染料类型不同而不同!

这与染料的分子结构及其可降解性能有关&

表 =8纳米 L+

9

T

=

Z:+T

9

光催剂对多种水溶性染料的处理结果

:$4."=8U"*%$2$/+),%"#-./#)<2+<<"%",/26"#-,2"%Ŝ +%%$2+$/+),46 L+

9

T

=

Z:+T

9

(')/)&$/$.6#/

染料名称 速率常数"8-.

\#

$

相关系数 半衰期"8-.$ 脱色率"a$

茜素红 )')A*= )'D*#* #)'# DD'A

偶氮兰 )')A<A )'DD#) #)'B DD'!

活性艳蓝 )')A#D )'DA#= ##'! D*'B

罗丹明 V )')=B< )'DD>A #!'# D*'!

吡红 )')#>! )'DD>B =!'= =*')

=8结8论

以光催化活性为评价标准!采用超声波水解法

制备 V-

!

`

>

bF-̀

!

复合光催化剂!考察了水和乙醇比

例%V-

!

`

>

掺杂量等制备条件对 V-

!

`

>

bF-̀

!

光催化

活性的影响!用 ?射线衍射等手段对所制备样品进

行了表征& 制备的样品对各种染料进行光催化降解

研究!实验结果表明'

"#$水解条件对产物的光催化性能有一定影

响!当水和乙醇的比例为 <h# 时水解产物的光催化

活性最好&

"!$V-

!

`

>

的掺入存在一个适宜的比例!掺杂量

为 )'!=a时样品的光催化性能较好&

">$在催化剂投加量为 # :bT!有机染料浓度为

#)) 8:bT!溶液初始 XHr>'= 时!复合光催化剂 V-

!

`

>

b

F-̀

!

对多种不同类型的染料均有较好的降解效果&
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