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[摘要 ] 以尿素为 N源、以钛酸四丁酯和乙醇为原料,采用溶胶 凝胶法制备 N掺杂 T iO 2, 并用浸渍法将 T iO 2

负载于粒状活性炭上, 通过烧结制成 N-T iO2 /AC光催化剂.并利用 TG-DTA、XRD、BET对催化剂的结构、尺寸等

特征进行分析和表征, 同时考察了亚甲基蓝溶液初始浓度、催化剂用量、亚甲基蓝溶液 pH 值、催化剂负载次数

对 N-T iO2 /AC光催化剂在可见光下降解亚甲基蓝的影响. 其结果表明负载于活性炭上的 N-T iO2平均粒径约为

9 3 nm, 晶型为锐钛矿型, 其比表面积为 746 9 m2 /g.最佳条件下在亚甲基蓝溶液初始浓度为 100 m g /L、制备催

化剂用量为 0 4 g,亚甲基蓝溶液 pH值为 1 0时,经 100W 钨灯 5 h照射后,亚甲基蓝的去除率为 91 43% , 相同

条件下比 N-T iO2和纯 T iO2催化剂活性分别提高了 2 580倍和 65 31倍.
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Abstrac t: N-doped T iO
2
photocata lysts w ere fabr icated by m ix ing tetrabuty l titana tew ith urea in ethanol and wa ter by so-l

ge lm ethod, and imm ob ilized to granular ac tivated carbon by coating. The prepared N-T iO2 /AC w as character ized by

XRD, TG-DTA, FT- IR, BET. The e ffect o f various exper imenta l param eters on the pho to ca talytic activ ity of N-T iO 2 /AC

photo ca talysts w ere investigated, wh ich invo lved lo ad ing tim es, N-T iO 2 /AC amoun t, pH value o f m ethy lene b lue, and

initial concentration ofM e thy lene blue. The results showed that the optim a l condition include load ing three tim es, N-

T iO2 /AC amount 0 4 g, pH va lue of m ethylene b lue 1, in itia l concentration o fM ethy lene blue 100 mg /L. The sam ple

has anatase crystal struc ture and the m ed ia l diam eter is about 9 3 nm, BET is about 746 86 m2 /g. The pho tocata lytic a-

b ility show ed that over 91 43% me thy lence blue could be deg raded afte r 5 h reaction unde r v isible light, and the degra-

dation rate is 65 31 tim es com pared to pure T iO2, 2 58 tim es com pared to N-T iO 2 in the sam e condition.

K ey words: N-doped, activa ted carbon, suppo rted cata lysts, m ethy lene blue
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悬浮光催化剂的后期处理和回收比较困难,限制了其在实际废水处理中的应用. 故而, 固定相光催化

氧化法引起了环境科学工作者的重视
[ 1]
. 常用的载体有玻璃、陶瓷、金属、吸附剂 (如硅胶、分子筛、活性

炭 )等
[ 2-6]

, 其中应用最广的为活性炭. M atos
[ 7]
等将 T iO2纳米粉体与活性炭混合,发现由于混合体系的协

同效应,对苯酚和 4-氯酚降解效果更好,但悬浮态体系在实际应用中不易分离, 可能产生二次污染. Lu研

究的以活性炭为载体制备复合体的光催化性比以玻璃珠、沸石及石英为载体的强,但对杀虫剂残杀威的降

解速率比普通的 T iO2低
[ 8]
. A sah,i Y ang T S等制备的 N掺杂 T iO2在不降低紫外光活性的同时, 使二氧

化钛具有可见光活性,对机污染物的降解效果也较为理想
[ 9, 10]

.由于活性炭的协同效应, 活性炭负载 T iO2
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在紫外光下的活性有很大提高
[ 11, 12]

, 但活性炭负载 N掺杂 T iO2在可见光下的催化性能报道则较少.

本文以尿素为 N源、以钛酸四丁酯和乙醇为原料,采用溶胶 凝胶法制备 N掺杂 T iO2,并用浸渍 烧结

法将 N掺杂 T iO2负载于粒状活性炭上.采用 TG-DTA、XRD、BET、钛的负载量测定手段对催化剂进行了表

征.以亚甲基蓝为目标降解物, 研究考察 N-T iO 2 /AC负载型催化剂在可见光下的催化活性.

1 实验部分

1 1 载体的预处理

以活性炭为载体, 将活性炭经孔径为 40~ 60目标准分样筛筛选后用蒸馏水多次清洗, 然后用 pH为

4 0的稀盐酸溶液浸泡 24 h.取出后蒸馏水洗至中性,将其放入恒温干燥箱中 100 烘干后密封保存待用.

1 2 样品的制备

1 2 1 N掺杂 T iO 2溶胶的制备

以钛酸四丁酯为钛源,乙酰丙酮作为反应的抑制剂,采用改进的 So-l ge l法制备 N掺杂 T iO2.具体方法

是:将钛酸四丁酯 ( 5 mL)、无水乙醇 ( 10mL)以及一定量的乙酰丙酮 ( 5 2mL)充分混合形成 A溶液. 一定

量的饱和尿素溶液和无水乙醇 ( 5mL)混合并依次加入等量的抑制剂乙酰丙酮 ( 5 2mL) ,蒸馏水 ( 106mL)

混合后用稀 HC l调节 pH值为 2 5得到 B溶液.将 A溶液缓慢加入 B溶液中, 控制滴速每秒 1滴.同时将

已配好的 PEG( 1 g)乙醇溶液滴加到 A溶液中.滴加完毕,继续激烈磁力搅拌 1 h后超声分散 30m in. 反应

5 h后得到淡黄色溶液.

1 2 2 N-T iO2 /AC的制备

称取预处理后的活性炭 5g, 浸入上述制备好的 T iO2溶胶中, 开启空气泵搅拌 30m in后静置 5 h,将活

性炭滤出后在 100 烘干,然后再放入马弗炉中 500 煅烧 2 h(升温速度为 2 /m in) . 自然冷却至室温.

制得负载一次的 T iO2薄膜. 重复浸渍、烘干,可制得负载不同次数的 N掺杂负载型 T iO2 /AC催化剂 (以下

简称 N-T iO2 /AC) .

1 3 样品的表征

采用 D /max-2500VL /PC X-射线粉末衍射仪确定所制备负载性催化剂粒子的物相; 采用 ASAP2010MC

氮吸附仪测定样品的比表面积 ( BET) ; 采用 Pyris D iamondTG /DTA热分析系统;采用 Cary 5000紫外可见

近红外分光光度计 UV-vis吸收光谱法测定 T iO2负载量.

1 4 N-T iO 2 /AC光催化剂中 T iO2负载量的测定

N-T iO 2 /AC光催化剂中 T iO2 负载量用分光光度法测定
[ 13]

. 将 0 3 g N-T iO2 /AC光催化剂加入到

20mL H 2 SO4 ( 12mo l/L )和 1 g( NH4 ) 2SO4的混合液中, 加热溶解其中的 T iO2,分离、定容后,用 5% H2O2显

色,在波长为 410 nm处测定 T iO 2的质量百分含量. 以钛标准液 (GSB G62104-90)为标准样绘制标准曲线.

1 5 光催化活性的测定

光催化降解反应在通冷却水的圆柱形玻璃反应器中进行.以 100W钨灯为光源. 一般认为钨灯光谱区

域为 325 nm~ 1 100 nm,主波长在 500 nm处, 400 nm以下较少,可认为是可见光光源. 钨灯离溶液液面的

距离为 10 cm.取一定浓度的亚甲基蓝溶液 100mL倒入玻璃反应容器中, 加入一定量的 N-T iO2 /AC后在

避光条件下开启空气泵搅拌 4 h,使得亚基蓝和催化剂充分接触达到吸附平衡,打开光源开始光催化反应,

每隔30m in取出少量溶液, 离心分离后取上层清液在紫外 可见分光光度计 ( C ary5000型,美国 Varian公

司 )上测定溶液的吸光度, 用 E =
( c0 - ct )

c0
100% ( c0为初始浓度, ct为不同反应时间的浓度 )计算亚基

蓝的去除率.

2 结果与分析

2 1 TG-DTA分析

按实验方法 1 2 2制备未煅烧的催化剂, 在烘箱中 100 烘干 2 h. 该样品的 TG-DTA结果如图 1

所示.

从图 1中的 TG和 DTA曲线可以看出,干凝胶的质量损失过程有 3个阶段:第一阶段从室温到 420 ,
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失重约为 25% ,质量的减少主要是由于干凝胶中所吸附的

水和乙醇等的脱附以及乙酰丙酮、尿素和 PEG的挥发造成

的.对应于 DTA曲线上, 364 9 左右的放热峰, 主要是溶

解在乙醇中的尿素受热熔化所致.第二个阶段从 420 到

600 ,失重约 8%,质量的减少主要是由于残存的有机物

的挥发和燃烧所致. 第三个阶段从 600 至 750 , 失重约

3 1%.可能是残存的极微量的有机物的挥发和燃烧所致.

在 509 9 , 728 9 处分别出现了第二、第三个放热峰,对

应于失重的第二和第三个阶段, 主要 T iO2由无定型相转变

为锐钛矿相变所致及 T iO 2由锐钛矿转变为金红石的相变

所致.

2 2 催化剂的 XRD表征

图 2为纯活性炭和 N-T iO2 /AC的 XRD谱图.

由图中 AC在 27可观察到很宽的活性炭的衍射峰. N-

T iO2 /AC催化剂经过 500 煅烧 2 h后, XRD图谱上可观察

到在 25 4时出现了锐钛矿型 T iO 2 ( 101)晶面的特征吸收

峰.而没有出现金红石 ( 110)等晶面的特征吸收峰, 说明

500 的高温热解没有发生 T iO2晶型由锐钛矿型向金红石

型的转变. 根据 XRD谱图中的谱图最强衍射峰的半高宽

和 Scherrer公式, 计算催化剂晶粒, N-T iO 2晶粒约为 9 3 nm.

本实验溶胶 凝胶法法制备出的 N掺杂二氧化钛颗粒粒径

较小, 基本处于 10 nm以下,这可能是因为多孔炭比表面积

和孔径较大,使 T iO 2分散更加均匀, 对 T iO 2晶粒的团聚起

到了阻抑作用, 使其相变活化能增大,晶变温度升高. 结合

TG-DTA与 XRD结果判定, 选择 500 焙烧负载催化剂, 既

可防止活性炭载体被炭化,又可获得锐钛矿型的 N-T iO2 /AC催化剂.

2 3 活性炭比表面积的测定
表 1 各催化剂样品上 BET面积、孔容和孔径

Table 1 BET surface area, pore volume,

po re s ize on the different sam ples

样品
比表面积 /

(m 2 / g)

孔容 /

( cm3 / g)

平均孔径 /
nm

0次负载 919 8 0 534 6 23 25

1次负载 946 0 0 535 5 22 65

2次负载 848 8 0 489 2 22 45

3次负载 746 9 0 430 1 23 03

4次负载 694 0 0 391 0 22 53

一般测定催化剂的比表面积来考察活性炭的吸附能

力,本试验采用 N 2吸附法测试负载次数对催化剂比表面积

的影响,结果如表 1所示. 由表 1可以看出,随着负载次数

的增加,催化剂的比表面积不断减小.在通常情况下, 物质

的比表面积越小,物质的吸附性能就越小.从比表面积的结

果可见,修饰后得到的催化剂的比表面积均小于基体活性

炭.说明负载后 T iO2在活性炭表面及孔道内成膜, 且有部

分进入吸附孔道内部,减弱了活性炭的吸附性.

图 3( A)显示了多次负载的 N-T iO2 /AC氮吸附 脱附

等温线与原样炭基本相同,但是吸附平台及其斜率和孔体积有所下降, 说明负载 T iO2后的活性炭的比表

面积、孔容和孔径等有一定的下降,这也与表 1中结果一致.图 3( B)的活性炭的孔径分布分析结果表明,

负载对于活性炭的孔径结构影响不大,纯活性炭和经过 3次负载的活性炭最可几孔径分别都在 28 nm左

右.然其比表面积、孔容和平均孔径虽然小于活性炭粉末的对应值,但同样具有明显的大比表面积优势,说

明制备的光催化剂中 T iO2得到了很好的分散,能得到粒径较小的催化剂粒子,这也与 XRD结果相一致.
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2 4 T iO2负载量的测定
表 2 催化剂上 TiO2的负载量

Table 2 TiO2 loadings on the d ifferent sam ples

催化剂 负载活性炭质量 / g 二氧化钛负载量 /%

一次负载 0 30 2 56

二次负载 0 30 9 37

三次负载 0 30 9 88

四次负载 0 30 13 6

按实验方法 1 4分别测定了一次, 二次, 三次, 四次负

载催化剂上 T iO2的含量,结果如表 2所示.

由表 2可以看出, 随着负载次数的增加, 负载型 N-

T iO2 /AC光催化剂 N-T iO2的含量也随之升高. 通过光催化

降解实验也可以看出随着负载次数的增加,其对亚甲基蓝

的去除率也随之增加.

2 5 N掺杂 T iO2 /AC对亚甲基蓝染料的吸附特性

取 100mL亚甲基蓝溶液直接注入反应器,投加 0 4 g的 N-

T iO2 /AC催化剂, 避光条件下开启空气泵并开始计时, 取样分

析后得到无光条件下 N-T iO2 /AC对亚甲基蓝溶液的吸附去除

率,实验结果见图 4.

由图 4可知,经 4 h的避光吸附实验后, 亚甲基蓝溶液的

浓度变化趋于平缓,说明 N-T iO2 /AC已基本达到吸附饱和.此

时, N-T iO2 /AC对亚甲基蓝的吸附去除率分别达到 53 4% ,说

明 N-T iO 2 /AC对亚甲基蓝染料均具有很好的吸附性能.负载后

的 N-T iO2在活性炭表面及孔道内部形成膜, 并有部分 N-T iO2

进入吸附孔道内部,从而降低了纯 AC的吸附性能.

2 6 催化剂的光催化活性研究

2 6 1 不同负载次数对亚甲基蓝去除率的影响

图 5为不同的镀膜次数的 N-T iO2 /AC催化剂对亚甲

基蓝去除率的影响.按照实验方法 1 5, 取 100mg /L亚甲

基蓝溶液 100mL, pH值为 1,催化剂 0 4 g,在 100W钨灯

可见光照射下反应 5 h, 考察了不同镀膜次数的 N-T iO2 /

AC光催化剂对亚甲基蓝的去除率影响,实验结果见图 5.

由图 5可以看出,随着镀膜次数由 1次增加到 3次,

负载型 N-T iO2 /AC光催化剂对亚甲基蓝的去除率也随之

升高,但是镀膜次数再增加后, 负载型 N-T iO2 /AC对亚甲

基蓝色度去除反而降低.这表明镀膜的厚度的增加对负载

型 N-T iO2 /AC的光催化活性的提高只在一定范围内有效.

一般而言镀膜的厚度小于其特征厚度 (特征厚度与耗尽层

的厚度相当 ),负载型 N-T iO2 /AC的光催化活性较低,镀膜

的厚度增加能提高其光催化活性.当镀膜的厚度与其特征厚度相当时,其催化活性最高;镀膜厚度大于其特
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征厚度时,必须考虑薄膜厚度增加对光吸收能力变化及催化剂可能存在的晶型结构梯度的影响
[ 14]

.所以, 导

致镀膜 4次的负载型 N-T iO2 /AC对亚甲基蓝溶液的色度去除率下降,是因为镀膜厚度大于特征厚度,负载型

N-T iO2 /AC对可见光的吸收下降所造成的.

2 6 2 不同的催化剂用量对亚甲基蓝去除率的影响

图 6为不同催化剂用量对亚甲基蓝去除率的影响.按

照实验方法 1 5取 100mg /L亚甲基蓝溶液 100mL, pH值

为 1, 固定光照时间 5 h, 在 100W钨灯可见光照射下, 考察

3次负载 N-T iO 2 /AC光催化剂用量对亚甲基蓝的去除率影

响,实验结果见图 6.

由图 6可知,随着催化剂量增加,亚甲基蓝的去除率变

大,当催化剂用量为 0 4 g时,亚甲基蓝的去除率最高.这

是因为随着催化剂量的增加, 光催化反应活性中心浓度也

相应增大,反应的活性点变多, 去除率增高.

2 6 3 不同亚甲基蓝溶液 pH值的影响

图 7为不同亚甲基蓝溶液 pH值对降解率的影响.按

照实验方法 1 5取 100mg /L亚甲基蓝溶液 100mL, 3次负

载光催化剂 0 4 g,固定光照时间 5 h,在 100W钨灯可见光

照射下,考察了不同亚甲基蓝溶液 pH值对其去除率影响,

实验结果见图 7.

由图 7可知, 低 pH值有利于亚甲蓝染料的光催化降

解,随着溶液 pH 值的升高, 催化剂对亚甲蓝的去除率降

低. pH值为 1 0时, 亚甲基蓝的去除效最为显著,达到了

63 39%. 根据 T iO2的价电位公式 EVB = 3 15- 0 05pH,可

知 pH值越低, EVB越高, 催化剂氧化有机物越容易
[ 14]

. 同

时 T iO2的等电点在 6 3附近,低 pH时 T iO2分子表面的

电势为正,有利于光生电子向 T iO2的表面迁移, 从而抑制

光生载流子的复合,同时光生电子与表面吸附的电子受体

O 2反应,生成 O
-
2 和 OH. 而在光照射下产生羟基自由

基和超氧自由基,他们均可作用于有机染料,使其降解, 且具有较好的光催化活性.

2 6 4 负载型 N-T iO2 /AC光催化剂对亚甲基蓝光催化降解动力学分析

图 8为不同初始浓度下的亚甲基蓝 ln( C0 /C ) t的关系

曲线.按照实验方法 1 5, 当 pH为 1, 3次负载催化剂用量 0 4

g时,取不同浓度的亚甲基蓝溶液 100mL,固定光照时间 5 h,

在 100W钨灯可见光照射下,考察不同初始浓度的亚甲基蓝

溶液对亚甲基蓝的去除率影响,实验结果见图 8.

由图 8可知, 在亚甲基蓝浓度为 100mg /L到 200 mg /L

范围内, ln(C0 /C ) t基本符合直线关系.此时亚甲蓝溶液的

光催化降解反应基本符合一级动力学规律.当亚甲基蓝初始

浓度达到 250mg /L时, 略有不符. 以 N-T iO 2 /AC为催化剂的

光催化反应速率受到基质在催化剂表面的吸附速率控制, 该

降解反应基本符合 Langmuir-H inshelwood动力学方程. 亚甲基

蓝的光降解初级速率可用下列方程式表示:

r0 =
dc
dt

= kr
ka c0

1 + ka c0
,
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整理得:

1
r0

=
1

k rka

1
c0

+
1
kr

.

式中 r0和 c0分别为 L-酸的反应初始速率和反应的初始浓度, kr为表观反应速率常数, ka为表观吸附平衡

常数. 以光催化反应前 30m in内亚甲基蓝的降解速率为准计算初始速率的倒数与初始浓度的倒数之间的

关系见图 10. 1 /r0与 1 /c0的线性回归得到一条较好的直线,拟合得到 y = 5 31x - 0 79 ( r = 0 990 6),从

式中, 我们得到 kr = 1 27 10
- 4

mo l L
- 1

h
- 1
, ka = 1 480 L mo l

- 1
.

2 6 5 不同体系对亚甲基蓝去除率的影响

图 10为取 100mg /L亚甲基蓝溶液 100mL, pH值为 1, 0 4 g 3次负载 N-T iO 2 /C光催化剂及纯 T iO2

和 N-T iO2粉末,固定光照时间 5 h,在 100W钨灯可见光照射下,光催化降解亚甲基蓝时光照时间与亚甲

基蓝的去除率的关系曲线.

由图 10可见, N-T iO2 /C光催化剂对亚甲蓝的去除率明显高于 N掺杂 T iO 2和纯 T iO2粉体催化剂.在

光照 5 h后, 对亚甲蓝的去除率分别为 91 43%、35 41%和 1 40% ,相同条件下比 N-T iO2和纯 T iO2催化

剂活性分别提高了 2 58倍和 65 31倍. N-T iO2 /C负载光催化剂较 N掺杂 T iO2粉末催化剂性能有了进一

步的提高.光催化反应可以分为吸附和化学反应 2个步骤,只有有机物分子吸附到催化剂表面才能被光催

化氧化.因此,有机污染物分子在光催化剂表面的吸附性能与其光催化降解速率有密切的关系.由于活性

炭有着较大的比表面积、吸附性能较强的优点,同时由于活性炭载体和 N-T iO2的协同作用使得水中污染

物进行快速的吸附净化和表面富聚, 加快光催化降解反应速度,提高光催化活性.

2 7 N-T iO 2 /AC光催化剂重复利用次数的影响
表 3 重复使用次数对光催化降解的影响

Table 3 Effects of repeated us ing tim es

使用次数 亚甲蓝的去除率

1 63 39%

2 60 18%

3 59 40%

4 57 21%

为考察 N-T iO2 /AC光催化剂多次使用的效果, 以 100

mg /L亚甲蓝溶液为待降解物, 加入 0 2 g的 N-T iO 2 /AC光

催化剂,按照实验方法 1 5对亚甲蓝溶液光催化降解并计

算 5 h的去除率. N-T iO 2 /AC光催化剂重复使用前应清水

洗涤烘干.重复进行 4次实验,实验结果见表 3.

由表 3可知,随着使用次数的增加, N-T iO2 /AC光催化

剂去除效果略有下降,可能是因为反复使用后催化剂数量有所减少造成的. 说明所制备的 N-T iO2 /AC光

催化剂可以反复使用.

3 结论

通过溶胶 凝胶和浸渍烧结法工艺制备了具有高催化性能的 N-T iO2 /AC,通过为 500 焙烧制备的 N-

T iO2 /AC光催化剂中 T iO 2 含量为 9 88%, T iO2 粒子的平均粒径为 9 3 nm, 催化剂的 BET 面积为

746 9m
2
/g. 在亚甲基蓝溶液初始浓度为 100mg /L、最优化条件下制备催化剂用量为 0 4 g,亚甲基蓝溶液
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pH值为 1 0时,经 100W钨灯可见光 5 h照射后, 负载型 N-T iO2 /AC光催化剂对亚甲基蓝的去除率为

91 43%, 其光催化性能优于 N-T iO2粉末的 35 41%和纯 T iO2的 1 40% ,催化剂的可见光催化性能有了很

大的提高. 在亚甲基蓝浓度为 100mg /L到 200mg /L范围内, ln(C 0 /C ) t基本符合直线关系.此时亚甲基

蓝溶液的光催化降解反应基本符合一级动力学规律.该催化剂反复使用 4次,降解率基本不变.由于该负

载型催化剂的粒子远大于单纯的 T iO2粉末, 使得催化剂的分离、回收更加容易, 减少了催化剂的流失浪

费,从而有利于其应用于废水处理的工业化.
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