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[摘要 ] 用自制 N、S共掺杂的 T iO
2
纳米粉体降解亚甲基兰溶液 ,同未掺杂、单掺 N或单掺 S的 T iO

2
纳米粉体

做了比较, 系统地研究了影响 T iO 2降解亚甲基兰溶液的因素. 结果显示, 无论是太阳光还是紫外光照射下, N、S

共掺杂的 T iO
2
纳米粉体具有比其它三种光催化剂更好的催化效果, 并且发现在煅烧温度为 450 、亚甲基兰溶

液的 pH 值为中性条件下, N、S共掺杂的 T iO2纳米粉体降解效果达到最佳.
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Abstrac t: The org an ic contam inan t, m ethy lene b lue( MB) w as deg radated by N, S codoped T iO2 nano particles under

m ercury lamp or so lar light irrad iation, whose degradation rate w as compared w ith undoped, N doped, and S doped

T iO2. A s a result, N, S codoped T iO 2 photocata lyst show edm arked synerg ic effec t and better photocata ly tic activ ity than

o ther three k inds o f pho tocata lyst. And the photoca talytic ac tiv ity o fN, S codoped T iO2 nano particlew as eva luated sys

tem atically inc luding the different pH va lues o fm ethylene b lue so lution and the d iffe rent ca lc ined tem pe ra ture o f pho to

ca talyst. It was found that when the pH value of me thy lene b lue so lution w as 7 and the ca lc ined tem pe ra ture o f pho toca t

a lyst w as 450 , N, S codoped T iO2 owned optima l degrada tion ra te.
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随着现代印染工业和化学工业的快速发展,国内外的水环境正面临着十分严峻的污染问题,如我国每

年大约就有 6~ 7亿吨印染废水排入各类水环境.因此, 废水的综合治理问题已成为国内外环境科学界迫

切解决的一大难题.目前, 国内废水处理手段还是以生化法为主,也有的将化学法与之串联.但生化法在脱

色方面一直不能令人满意,而传统的活性炭吸附脱色、气提等方法只是将有机污染物由水相转移到固相或

气相中,对于携带有机污染物的固相或气相还需进一步处理, 容易造成二次污染.光催化氧化法则是一种

较好的水处理方法,国内外对此进行了大量的研究
[ 1 8 ]

.光催化氧化降解属于高级氧化技术,又称为深度氧

化技术,其基础在于运用辐照、催化剂,有时还与氧化剂结合,于反应体系中产生活性极强的自由基, 再通

过自由基与有机物之间的加合、取代、电子转移等一系列复杂的中间反应步骤, 破坏有机物污染使之转化

为 CO2、H 2O和矿物酸, 以达到水质净化目的
[ 9 10]

.

T iO2是很好的光催化半导体材料.但由于它有大的禁带宽度只能被紫外光激发从而不能很好地利用
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太阳光,为了拓展 T iO2的吸收光性能,人们采用了很多办法,如表面光敏化
[ 11 13]

,金属掺杂
[ 14 16]

,非金属掺

杂
[ 17 18 ]

等等.特别是非金属掺杂由于其具有比金属掺杂更多的优点,如设备简单、不会降低紫外光区的吸

收而越来越受到人们的重视,而近年来非金属共掺杂
[ 19 22]
由于两种元素协同作用使得光催化活性得到了

更大的提高而引起了人们很大的兴趣.本文利用自制的共掺杂 N、S的 T iO 2来催化降解亚甲基兰, 系统考

察了不同光源, 不同溶液 pH值、光催化剂的不同焙烧温度以及有机物的初始浓度对光催化剂活性的影

响.

1 实验部分

1 1 材料制备

按 T i N S= 1 4 4的摩尔比反应制得非金属元素共掺杂样品.按比例将尿素 (分析纯 )和硫脲 (分析

纯 )溶解在用盐酸调节 pH值为 2的 25mL乙醇溶液中,该溶液为 A溶液;再取 4mL钛酸丁酯 (分析纯 )加

入到 20mL乙醇中混合,该混合溶液为 B溶液.在磁力搅拌条件下将 B溶液慢慢滴加到 A溶液中, 一般滴

加 3 h,滴加完毕继续搅拌 5 h,旋转蒸发浓缩后在烘箱中 120 烘干,将所得固体粉末研细, 最后于马弗炉

中 450 焙烧 3 h可得到 N、S共掺杂 T iO2. 对于未掺杂型、掺杂 N以及掺杂 S的 T iO2纳米粉体的制备过

程与制备 N、S共掺杂型 T iO 2粉体方法相似,只是分别不加尿素或硫脲.

2 光催化剂的光催化活性评价

2 1 不同光源辐照下催化剂的催化活性

将制备好的粉体在马弗炉中 450 锻烧 3 h,自然降温至室温. 取 25m ,l浓度为 8 9mg /L pH值为 7的

亚甲基兰 (MB )溶液和 5mg催化剂置反应瓶中, 避光超声振荡 30m in使其达到吸附平衡,分别以 GGZ-

500高压汞灯和太阳光为光源,每隔 10m in(汞灯 )或 1 h(太阳光 )取样一次,然后用 Cary- 5 000型紫外 /

可见 /近红外分光光度计测定其吸收光谱.

再根据下列公式计算 MB溶液的光催化降解脱色率.相关数据见图 1和表 1.

D% = ( 1 - A t /A 0 ) 100,

式中: D为脱色率, A 0为 MB溶液初始吸光度, A t为 MB溶液反应后的吸光度.

表 1 不同催化剂降解亚甲基兰溶液的脱色率

Table 1 The decomposition efficiency ofM B over different ca talysts

空白 T iO2 掺 N的 T iO 2 掺 S的 T iO 2 掺 N、S的 T iO 2

高压汞灯 20 45 23 97 81 08 74 81 96 81

太阳光 18 37 57 56 61 43 60 82 90 61
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表 2 未掺杂和掺杂样品的 BET测试结果

Tab le 2 The specific surface area of undoped and doped samp les

催化剂 T iO 2 掺 N的 T iO 2 掺 S的 T iO 2 掺 N、S的 T iO 2

SBET /m2 g- 1 70 76 98 13 73 34 134 04

从图 1(A )中可以看出以高压汞灯为光源, 掺杂后的催化剂催化活性变大,特别是双掺的催化剂,它

的催化活性大大的提高了. 从图 1( B )中可以看出单掺杂 N的 T iO 2和单掺杂 S的 T iO2的催化活性与未掺

杂的 T iO 2纳米粉体相比,提高的不多, 而双掺的 T iO2则明显地提高了. 从表 1可以看出共掺 N和 S的

T iO2的光催化活性要比单掺杂的 T iO 2的高,这可能是因为共掺杂 N和 S的 T iO2具有更好的可见光吸收,

太阳光利用率提高了,且从表 2可以看出共掺杂催化剂粒子比表面变大, 其接触染料 MB的面积变大,故

其光催化活性增强的也多.

2 2 不同 pH值条件下催化剂光催化降解亚甲基兰性能

取 25m l不同 pH值的 MB溶液 ( 9 2 mg /L ) ,加入

5mg自制的催化剂, 避光超声振荡 30m in使其达到吸附

平衡, 以太阳光为光源光照 4 h, 每隔 1 h取样一次,用

Cary- 5000型紫外 /可见 /近红外分光光度计测定其吸

收光谱.再根据公式 ( a)计算出 MB溶液在光催化下的

脱色率.

如图 2所示:没有加催化剂的空白 MB溶液在较强

碱性条件下光照,自身不太稳定,也产生分解, 而在较强

酸性条件下光照,自身非常的稳定,在弱酸、弱碱和中性

条件下光照, MB自身分解率几乎相同. 我们分别在不

同 pH值下考查了 4种光催化剂的光催化活性,在 pH =

3的条件下掺杂 S的纳米 T iO2光催化活性最好, 在 pH

= 5的条件下 T iO2的光催化活性最好, 在 pH为中性条

件下共掺杂 N和 S的纳米 T iO2的光催化活性最好.

这是因为改变 pH值将改变溶液中界面电荷性质,

因而影响基质在表面上的吸附行为. MB分子结构带正

电荷, 在酸性环境中催化剂粒子表面的负电荷被中和且可能吸附 H
+
而带正电荷, 不利于 MB的吸附和降

解; 而在较高 pH条件下, M B容易吸附在催化剂表面被空穴和羟基自由基氧化. 且 N、S共掺杂 T iO2的比

表面积比单掺的要大 (见表 2) ,其光催化性能在较高 pH值条件下影响更明显. 故 N, S共掺杂纳米 T iO2

在 pH值为 7条件下达到最佳催化降解效果.

2 3 焙烧温度对共掺杂 N、S纳米 T iO 2光催化剂的性能影响

光催化剂在空气气氛下分别在 450 、500 、

550 、600 下锻烧 3h, 然后自然降温至室温. 以高压

汞灯为光源,其它实验条件同 2 1.得到图 3所示不同

温度焙烧的共掺杂纳米 T iO 2光催化降解 MB的脱色率

随时间的变化曲线.

二氧化钛有 3种不同的晶型,锐太矿、金红石、板

钛矿. 由文献
[ 23]
知在 450 灼烧的是锐太矿型,而如果

在更高温度灼烧则会转化为金红石型
[ 24]

. 从图 3可以

看出从 450 开始随着催化剂焙烧温度的增加,光催化

活性逐渐降低, 这可能是因为随着焙烧温度的升高,

T iO2晶型由锐钛矿型逐渐转变为催化活性比较低的金

红石型
[ 24, 25 ]

所导致.
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2 4 亚甲基兰初始浓度对光催化活性的影响

取 25m l不同浓度的 MB溶液,以高压汞灯为光源,其它

实验条件同 2 1.得到图 4所示共掺杂纳米 T iO 2光催化降解

不同浓度的 MB的脱色率随时间的变化曲线.

光催化降解 MB溶液在不同初始浓度下的光催化效率

如图 4所示:可以看出随着初始浓度的增大, 光催化效率降

低.在光照时间, 光强以及催化剂浓度一定的情况下, 经过光

激发后,在掺杂 N和 S的纳米 T iO 2表面产生的羟基自由基

的数目是一定的.因此反应物分子越多, 受到空穴和羟基自

由基攻击的几率就越小. 另外当 MB浓度增大时, 而催化剂

的比表面积一定,吸附在催化剂表面的有机物质的浓度必然

降低, 从而降低了降解率.

3 结论

以 MB为光催化降解对象, 研究了共掺杂 T iO2光催化降解性能并在同条件下比较了单独掺 N或掺 S

的纳米 T iO2光催化活性.实验证明无论以高压汞灯为光源还是以太阳光为光源照射时, 共掺杂的 T iO2具

有更好的光催化活性.在 450 焙烧过的共掺杂 N和 S的 T iO 2光催化活性最高. pH值为中性条件下降解

MB时,共掺杂 T iO2催化活性最佳.
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