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[摘要 ]  光催化剂的方便回收对于其降解有机污染物的应用是十分必要的. 本项研究中, 以硅酸钠为粘胶剂,

在毛玻璃片上层层组装了多层磷掺杂 T iO
2
粒子膜. 扫描图片显示,厚度在几十微米的催化粒子膜牢固地覆盖在

基片的粗糙面上. 在太阳光照射 5 h下,这样组成的复合体系几乎完全降解试验溶液中的亚甲基蓝; 即使在循环

利用 10次以后,染料的降解率也高达 70%以上. 该研究表明, 负载型磷掺杂 T iO2纳米粒子膜具有优良的利用

太阳光降解有机染料性能,并能较好地循环利用光催化剂.
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Abstrac t: The conven ient reuse of pho to ca talysts is essen tia l to the ir practica l applica tions in the deg radation of organ ic

po llutant. Com pact P- doped T iO2 film coa ted on g round g lass substrate was achieved by layer- by- layer assem bly

technique. Thus such an elaborate com plex system exh ib ited very convenient in recyc ling photocata lyst in the degradation

o f dye. The excellent perform ance o f P- T iO2 film coa ted on ground g lass substrates endows the assem bled route poten-

tia l in purify ing waste wa ter.
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  在众多纳米级感光性材料中,锐钛矿型 T iO 2光催化剂以其高光催化活性、无毒、低成本、易制备和化

学稳定性而受到人们最为广泛的关注
[ 1, 2]

.众所周知,该光催化剂的实际应用将在很大程度上取决于其自

身的制备成本、催化效能和催化持久力.因此, 为了达到最佳的应用效果,人们尝试了许多不同钛基化合物

以及制备方法
[ 3-10]

.虽然目前制备的改性锐钛矿具有显著的人工可见光催化性能, 但在实际当中, 由于巨

大的电力资源投入,而使得这些方法无法在实际中应用.所以制备具有太阳光响应的锐钛矿纳米材料将是

最佳的解决与光催化有关难题的途径.然而,目前各实验室报道的多数氧化钛纳米材料在太阳光下催化降

解有机污染物,较之迄今唯一商品化的 Degussa P25要逊色很多
[ 11, 12 ]

.在我们以前的报道中,以常规溶胶

凝胶方法制备的磷掺杂型锐钛矿 T iO2纳米粒子显示了比 Degussa P25更加高效的太阳光降解染料的效

能
[ 13]
.但这样制备的光催化剂为粉末状态,如不采取一些辅助方式如高速离心外,在一次使用后很难回收

并再次利用之.
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近年来以交替沉积技术制备的多孔 T iO 2薄膜可以大大增加光催化剂的持久力
[ 14 ]
.硅酸钠是一种很

普通常见的粘胶剂,可以黏附于毛玻璃片上面.利用硅酸钠的黏性,在毛玻璃片上制备磷掺杂型 T iO2纳米

粒子薄膜将是一种理想的循环利用光催化剂的好方式. 本研究以硅酸钠为粘结剂、磷掺杂型 T iO2纳米粒

子为光催化剂,采用层层组装技术在毛玻璃片上制备得到多层的磷掺杂 T iO2纳米粒子 /硅酸钠薄膜; 如此

构建的复合装置可以方便地回收利用光催化剂,同时保持了较高的太阳光照射下降解染料的效力.因此,

该技术路线在净化废水方面有着很大的潜力.

1 实验部分

111 材料预备
  本项研究中使用的磷掺杂型 T iO 2纳米粒子 (简称为 T iO2 NPs, 下同 )粉体由溶胶凝胶技术制备得

到
[ 13]
. T iO2NPs的粒径约 15 nm, 比表面高达 127m

2
/g.一些毛玻璃片条 (长 6 cm,宽 2 cm )在丙酮液体中超

声 10m in去除油脂.

112 T iO2 NPs/硅酸钠复合多层薄膜的制备
制备 T iO 2 NPs/硅酸钠复合多层薄膜的操作步骤如图 1所示.把去了油脂的毛玻璃片条首先浸泡在硅

酸钠水溶液中 ( 017mo l/L ) 1m in,经过蒸馏水冲洗,然后浸泡在 T iO2 NPs的酒精悬浊液中 ( 510 g /L ) 1m in.
在空气中干燥后,毛玻璃片条又再次浸泡在硅酸钠溶液中,接下来按前面的步骤重复操作 10次.此时在毛

玻璃片条的粗糙面上负载了 T iO 2 NPs/硅酸钠复合多层薄膜.最后把负载型毛玻璃片在 220e 下烘 3 h.

113 组装的 T iO2 NPs/硅酸钠复合多层薄膜的光催化性能试验

光降解的对象为亚甲基蓝水溶液 (浓度为 12mg /L ) .这里太阳光将作为光源.太阳光降解试验在上饶

市的 12月早上 10点到下午 3点开展,环境温度为 8~ 15 e . 把负载有 T iO 2NPs的毛玻璃片条浸泡在盛有

甲基蓝水溶液、容积为 40mL的石英杯中.在太阳光辐射前,整个装置系统在黑暗处放置 0. 5 h,以保证达

到吸 /脱附平衡. 每隔一定时间取样一次, 离心,取上层清液,用紫外 /可见 /近红外分光光度计测定其吸收

光谱. 再根据公式D% = (1- A t /A 0 ) @ 100计算 MB溶液的光催化降解脱色率. (注: D为脱色率, A 0为 MB

溶液初始吸光度, A t为降解后的 MB溶液的吸光度. )

114 试验表征
实验样品表征:场发射扫描电镜 ( FE- SEM; NOVA230, FE I L td. )和紫外可见光漫反射谱 ( UV -

V is) ( VAR IAN Cary- 5000 UV /V is /N IR spectropho tometer) .

2 试验结果与分析

211 在毛玻璃片上层层组装构建 T iO2 NPs/硅酸钠薄膜的扫描电镜观察

  图 2为在毛玻璃片上负载的 T iO2 NPs/硅酸钠薄膜的扫描电镜照片. 做该表征前, 以高速氮气流冲击

毛玻片上的负载薄膜.从图中可以看出,在毛玻璃片上面负载了多层致密薄膜,薄膜的厚度可达 50 Lm.大

量的 T iO 2 NPs牢固地镶嵌在硅酸钠粘结剂中. 所以, 即使在较高温度烘干和高速氮气流冲击下,负载的

T iO2 NPs/硅酸钠薄膜还是很牢固地黏附于玻片上, 这将大大增加光催化剂的持久力.

212 层层组装构建 T iO 2 NPs/硅酸钠薄膜的太阳光降解 MB

图 3显示了 T iO2 NPs /硅酸钠薄膜在太阳光照射下的 MB的降解率随着辐射时间呈近乎直线增长;当
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太阳光辐射时间增加到 4 h后, M B的光降解率几乎为 100%. 同时,在缺乏光催化剂的情况下, M B在长时

间的太阳光照射下却很少被降解, 这表明 MB的自敏化降解几乎可以忽略. 这表明在毛玻璃片上负载的

T iO2 NPs/硅酸钠薄膜具有很高的太阳光催化降解 MB效力.

此处组装的 T iO2 NPs /硅酸钠薄膜可以很方便地回收

光催化剂,然而该复合装置的重复使用次数对于有望应用

处理有机染料具有重要意义.图 4为在太阳光照射 5 h下,

T iO2 NPs/硅酸钠薄膜重复使用时的 MB的降解率曲线. 由

图可知,制备的 T iO2 NPs /硅酸钠薄膜具有良好的重复使用

效果, 即使在循环使用 10次后, MB的降解率依然高达 75

% .这充分说明采用层层组装技术路线为经济利用磷掺杂

型 T iO2 NPs光催化剂提供了一种全新的思路. 这里复合薄

膜的催化效力的降低来自于硅酸钠粘结剂在 MB溶液中的

慢慢溶解,造成光催化剂的脱落. 虽然在多次循环利用后,

T iO2 NPs/硅酸钠薄膜的太阳光降解 MB的效能慢慢降低,

但毛玻片在经过如图 1所示的操作步骤后,又可以很快在

其表面形成一层多孔的 T iO 2 NPs/硅酸钠薄膜, 新生成的复

合薄膜又具有很高的催化活性. T iO 2 NPs/硅酸钠薄膜的简便复活也使得这项研究在处理废水方面拥有较

为广阔的应用前景.
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3 结论

分别以硅酸钠作粘结剂、磷掺杂 T iO2 NPs为光催化剂,采用层层组装技术在毛玻璃片的粗糙面上负

载了致密的 T iO2 NPs/硅酸钠多孔薄膜.这样建立的催化体系有着较高的太阳光响应,在降解 MB有机染

料方面具有较高效率;而且该复合装置可以很方便地重复利用光催化剂.这预示着本项研究在净化废水方

面具有潜在应用价值.
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