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［摘要］ 以粒状活性炭为载体，用溶胶 凝胶法制备 &’(! 催化剂，以亚甲蓝为研究对象，确定溶胶 凝胶工艺的

最佳条件 )对所制备的负载 &’(! 的活性炭进行了吸附性能和光催化降解性能的研究 )
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近年来光催化降解水中有机污染物的研究已成为环保工作中的一个热点，其中光催化剂的制备是一

个重要环节 )普遍采取的是 &’(! 悬浮体系作为催化剂 )悬浮态 &’(! 比表面积大，反应活性好，但存在着易

失活、易凝聚和难以分离等缺点，因而限制了光催化技术的实际应用 )采用载体负载 &’(! 体系能有效克服

上述不足，因而成为重要的研究方向 )常用的催化剂载体有玻璃类［"—+］、吸附剂类［/—%］等 )用玻璃类作载体，
透光性好、均一、光催化活性高，目前具有很大的应用价值，但是玻璃表面十分光滑平整，对 &’(! 的附着性

能相对较差，限制了催化剂的使用寿命；吸附剂类载体，本身为多孔性物质、附着力强、比表面积较大，是常

用的催化剂载体，其中活性炭稳定性高、比表面积大、微孔结构丰富，作为催化剂载体时具有良好的性能 )
溶胶 4凝胶法制备 &’(! 常用的原料有四氯化钛和钛酸丁酯，但四氯化钛有刺激性酸的气味、吸湿性

强、在空气中发白烟、强腐蚀性，所以一般选用性质温和的钛酸丁酯为原料 )
本文以钛酸丁酯和乙醇为原料，采用溶胶 4凝胶法制备 &’(! 溶胶，将 &’(! 负载于粒状活性炭上，以水

溶液中亚甲蓝和"4萘酚为研究对象，研究了各种负载工艺条件下的光催化降解效果，制备出具有良好的
光催化降解性能的催化剂 )

! 实验部分

!"! 仪器和试剂
仪器：FG0!/#紫外分光光度计（日本岛津），!/# H高压汞灯（南京电子管厂），
3 I 67J0<? KL3衍射仪（日本理学公司），电镜 2MN 4 /-"#OG（O5(O），能谱 G,P&,Q5（美国 P(L,P公

司），超声波清洗器，旋转蒸发器，马福炉，BR计 )
试剂：钛酸丁酯（ST），无水乙醇（,L），冰醋酸（,L），亚甲基蓝（生物染色剂），浓硫酸（,L），硫酸铵

（ST），钛标准液（QMU Q -!"#+0$#），双氧水（,L），粒状活性炭（市售）)
!"# 负载 &’(! 催化剂制备

（"）用去离子水洗涤载体活性炭，过滤，在 "##V下干燥备用；
（!）取一定量的钛酸丁酯溶于无水乙醇中（体积为所需体积的 !W.），加入冰醋酸作修饰剂；
（.）在强烈搅拌下，加入一定量的硝酸和去离子水及 "W.无水乙醇的混合溶液到溶液中；
（+）超声波振荡，加入一定量的粒状活性炭，用旋转蒸发器蒸干溶剂，置于马福炉中 +/#V下焙烧 ! :，
冷却后取出 )如需多次负载，可重复以上步骤 )
!"$ 实验方法
（"）亚甲基蓝值测定 ) 按文献［X］进行 )
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! 高压汞灯，" 盘管，# 反应杯

图 ! 光催化降解实验装置

（"）光催化降解实验 $ 光催化降解实验装置如图 !
所示 $
光照前，将一定量的负载 %&’" 催化剂放入反应杯

中，加入一定体积、一定浓度的待降解化合物溶液，置暗

处预吸附平衡后，取出定量的溶液测定吸光度，余下的

溶液进行光催化降解实验 $
将上述的反应杯置于 "() *紫外灯下进行光催化

降解实验，光照一定时间后，测定溶液的吸光度，并计算

光催化降解率 $
（#）稳定性实验
分别用 ! +,- . /的 01’2和 ! +,- . / 2"3’4 溶液洗涤负载 %&’" 的活性炭，过滤、干燥后进行光催化降解

实验，试验其稳定性 $
（4）%&’" 负载量的测定

粒状活性炭负载 %&’" 的量通过分光光度法确定
［5］$一定量的负载活性炭加入到适量的浓 2"3’4 和

（024）" 3)4 混合液中，加热至沸溶解其中的 %&’"，经分离定容后，用 2"’" 显色，在波长 4!) 6+处，用分光光
度法测定 %&’" 的量 $

" 实验结果和讨论

"#! 负载工艺条件选择
" $! $! 钛酸丁酯和乙醇的体积比

图 " 钛酸丁酯和溶剂体积比的影响

固定加水量为 ! +/，采用钛酸丁酯和乙醇的体积比分别为
!74、! 78、! 7!)制备催化剂，以 !)) +9 . /亚甲蓝溶液为研究对象
进行光催化降解，结果见图 " $
由图 "可知，钛酸丁酯和乙醇的体积比为 ! 7 4 时制备的催

化剂，降解亚甲蓝的效果最好 $
乙醇作为溶剂，加入量过少时，金属醇盐浓度过高，水解产

物浓度过高，容易引起离子的聚集或沉淀，同时限制了载体的加

入量；加入量过多时，将会延长反应时间［!)］，综合实验结果和实

验操作两方面考虑，选择钛醇盐和溶剂乙醇的体积比为 ! 74 $
" $! $" 不同加水量的影响

图 $ 加水量的影响

固定钛酸丁酯和乙醇的体积比为 ! 7 4，改变加水量分别
为 ):(、!、!:"、!:( +/制备催化剂，以 !)) +9 . /亚甲蓝溶液为
研究对象进行光催化降解，结果见图 # $
从图 #可以看出，加水量对降解效果有影响 $加水量为

!:) +/时，光催化降解效果较好，此时钛酸丁酯与水的体积比
! 7):!#，这与文献值［!!］一致 $
" $! $# 修饰剂的选择
修饰剂在实验中起缓凝剂的作用，选用冰醋酸、油酸、三

正辛胺、乙二醇单甲醚等为修饰剂制备催化剂，以 !)) +9 . /
亚甲蓝溶液为研究对象进行光催化降解，降解效果基本相同 $
本文选择了冰醋酸作为修饰剂 $其作用机理为 ;2#;’’<与钛

酸丁酯中的 %&形成一定配位键，从而阻止钛酸丁酯水解时大量晶核的突然出现，防止晶核间的团聚［!"］$
实验结果表明钛酸丁酯 7冰醋酸（体积比）为 !) 7!时制备的催化剂光催化效果最佳 $
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!"! 负载催化剂的表征
!"!"# $射线衍射图谱

% 载体活性炭，& 一次负载活性炭

图 # $%&衍射图

对载体活性炭和一次负载活性炭进行 $衍射测试，
结果见图 ’ (
由图 ’可知，一次负载活性炭上有明显锐钛型 )*+!

的衍射峰 (
! "! (! 电镜扫描
对载体活性炭和一次负载活性炭进行电镜扫描，结

果见图 , (
由图 ,%可见，载体活性炭是多孔状的，图 ,& 可见

负载的 )*+! 在多孔活性炭的表面，且有一些团聚 (

% &

% 载体活性炭，& 一次负载活性炭

图 ’ 电镜扫描图

!"!"- 亚甲蓝值
考察活性炭的吸附能力，一般采用测定亚甲蓝值和碘值［.］(按文献［.］进行亚甲蓝值的测定，实验结果

见表 # (
由表 #可以看出，负载对活性炭的吸附性能影响不大，负载后的活性炭仍然具有很好的吸附性能 (
! "!"’ 催化剂上 )*+! 的负载量

分别称取 /"- 0负载活性炭，按照实验方法（’）进行实验，结果见表 ! (
表 ( 两种活性炭的亚甲蓝值测定结果

催化剂 1 0
试样质量

1 0

试样所消耗

的亚甲蓝的

体积 1 23

亚甲蓝值

1 20 1 0

载体活性炭 /"#/// ##", #!.".
经一次负载

活性炭
/"#//’ #/"-. ##4"#’

注：!用来进行吸附的亚甲蓝溶液的浓度为 #"#! 0 1 3(

表 ! 催化剂上 )*+! 的负载量

催化剂 负载活性炭质量 1 0 二氧化钛负载量5
经一次负载活性炭 /"-/. / ,"6’
经二次负载活性炭 /"-/, 7 #/"’-
经三次负载活性炭 /"-/- 7 #-"4-
经四次负载活性炭 /"-/- ’ #4"#.

由表 !可以看出，随着负载次数的增加，负载二氧化钛的含量也增加 (据文献［#-］报道，当 )*+! 的含

量在 ,5 8 !/5时，光催化效果最好 (实验结果发现二次负载的催化剂光催化降解效果最好，而三次负载
和四次负载催化剂的光催化降解效果反而有所下降，可能是由于团聚现象，造成虽然负载次数增多，但催

化剂的表面积并没有增大，使得在光催化降解实验时起催化作用的 )*+! 和负载量不成正比 (
! "!", 负载 )*+! 的稳定性

分别取经酸和碱（9!:+’ 1 ;%+9）!，’，.次洗涤后的负载 )*+! 催化剂 /", 0，以亚甲蓝（#// 20 1 3）溶液为
待测降解物进行光催化降解性能实验，考察洗涤次数对负载的影响，结果见表 - (
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表 ! 酸洗、碱洗对催化剂性能的影响

洗
涤
次
数

预吸附平

衡前浓度

! "# ! $

酸洗涤 碱洗涤

预吸附平衡

后浓度 ! "# ! $
光照后

浓度 ! "# ! $
光催化降

解率%
预吸附平衡

后浓度 ! "# ! $
光照后

浓度 ! "# ! $
光催化降

解率%
& ’(( )& ’’*’&+ ,-*+’ )+*-,+ ’-*’&+ ,’*.-
) ’(( +(*&+ ’)*’&+ ,’*/0 +-*’&+ &’ .(*),
/ ’(( ),*-,+ ’&*+ ,-*.’ .- -0*,+ -.*0(

由表 -可知，酸洗涤对光催化降解率的影响不大；而碱洗涤的影响很大，随着洗涤次数增大，光催化降
解率逐渐降低，说明本实验制备的催化剂在酸性体系中较稳定 1
"#! 光催化降解实验
以钛酸丁酯 2乙醇 2水 2冰醋酸（体积比）为 ’ 2 ) 2 (*’- 2 (*’制备催化剂，以亚甲蓝溶液为研究对象进行

光催化降解实验 1
& *-*’ 亚甲蓝初始浓度的影响

图 $ %&（’ ( !）) " 图

根据实验结果，可得到不同初始浓度下的 34（’ ! !）5 "
图，如图 . 1
由图 .可看出，34（’ ! !）5 " 基本为直线，说明亚甲蓝溶液

的光催化降解反应符合一级动力学规律 1
& *-*& 溶液 67值的影响
亚甲蓝溶液的初始浓度为 ’(( "# ! $，改变 67值进行光催

化降解实验，结果见图 , 1
89:& 在光照条件下产生的电子 ;空穴对（<; ; =>）与溶解

氧和水作用，生成具有高度化学活性的 7:·自由基的同时，伴
有 7>和 :7;的产生，溶液中的 67值会影响到 7> 和 :7; 的

生成，从而影响与之相伴的 7:·自由基数目，最终影响光催化

图 * 溶液 +,值的影响

降解率 1由实验结果可知，溶液的 67值为 ’和 -时，光催化降
解率达到 0.%以上，说明亚甲蓝在酸性介质中降解率较高 1
& *-*- 水中!萘酚溶液的降解
称取 (*+ #活性炭，以 +(( "# ! $!萘酚溶液为例进行光催

化降解实验 1结果见表 )：
表 - !萘酚降解效果的比较

催化剂 光源 &*+ =后降解率 ! %
载体活性炭 紫外光 ),*-+
经一次负载活性炭 自然光 +’*--
经一次负载活性炭 紫外光 /0*))
经二次负载活性炭 紫外光 0.*/.

由表 )可见，89:& 催化剂，紫外光照使!萘酚的降解率大大提高了 1这是由于半导体粒子具有能带结

构，一般由填满电子的价带和空的高能导带构成，价带和导带之间存在禁带 1当用能量等于或大于禁带宽
度的光照射半导体时（"!-// 4"），价带上的电子被激发跃迁到导带，在价带上产生空穴，并且在电场作用
下分离，迁移到粒子表面，光生空穴具有极强的得电子能力，所以有很强的氧化能力，因此，在紫外光照射

下，89:& 催化剂能有效降解水中的!萘酚 1

! 结论
（’）溶胶 凝胶法制备负载 89:& 催化剂的最佳工艺条件是反应物配比为钛酸丁酯 2乙醇 2水 2硝酸 ? ’ 2

) 2(*’- 2(*&；
（&）负载次数增加，活性炭表面负载的 89:& 含量也随之增加，但在四次负载后的情况未作研究，还需

进一步探讨；
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（!）负载 "#$% 催化剂在酸性介质中较稳定；

（&）亚甲蓝溶液的光催化降解反应符合一级动力学规律，溶液 ’(值为 )和 !时，光催化降解率较高；
（*）在紫外光照射下，负载 "#$% 催化剂在 %+* ,时使水中的!萘酚的降解率达到 -.+/.0 1
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