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摘要 高活性和高稳定性催化剂的制备是光催化技术实用化的关键 以碳黑为造孔剂制备 了改性的纳

米 薄膜光催化剂 并通过 射线衍射
、

透射电子显微镜
、

漫反射光谱 和红外光

谱 盯 对催化剂的结构进行表征 结果显示
,

改性 和普通 薄膜均为纳米材料
,

晶相以锐铁

矿为主
,

并含有少量金红石 碳黑改性使薄膜具有 了更多的孔隙
,

并且其他性质也发生了变化
,

如晶粒

度变小
、

金红石含量增加
、

吸收带边红移 光催化降解有机污染物的试验表明
,

改性 的活性约为

普通 的 倍
,

并对苯酚类的有机污染物有很好的降解效果 降解活性艳红
一

的稳定性试验表明

制备的碳黑改性纳米 催化剂具有较好的稳定性
,

连续使用 个月活性一直保持不变

类键词 纳米
,

薄膜 光催化氧化 有机污染物 稳定性

半导体光催化是 世纪 年代出现的一种高级

氧化技术
,

其产生 的空穴或轻基 自由基具有很强 的

氧化能力
,

对环境 中存在 的难降解有机污染物具有

很好的降解去除作用 ’ 最近 多年来随着纳米材

料科学与技术的蓬勃发展
,

科学家们发现纳米半导

体具有载流子易于分离
、

特殊的光吸收以及更大的比

表面积等特性
,

作为一种光催化剂具有普通催化剂

无法 比拟的优势
,

对备受人们关注 的不同环境介质

中的微量有机物污染具有高效的降解去除作用
,

如

饮用水中微量有机物 , 和空气 中挥发性有机物 ,

等
,

因此纳米半导体光催化剂 的制备与应用 已成为

环境
、

化学和材料等领域的一个研究热点

前期的研究主要集中在纳米半导体光催化剂悬

浮体系 美国和西班牙的一些学者研究了中试规模

悬浮 水处理系统
,

对三氯甲烷 和
, 一

二

氯酚 等物质具有很好的处理效果 但是
,

悬浮体系

需要后续 的催化剂分离
,

增加 了一次性投资和运行

费用
,

因而至今难以大规模推广应用 相 比而言
,

固

定化光催化剂体系不需要后续分离
,

但是催化剂固

定后其吸 附能力大大下 降
,

反应 中经 常 因传 质 限

制 , 而导致催化活性不高
,

并且稳定性也较差
,

因

此至今仍难以大规模推广应用

为 了提高固定化催化剂的吸附能力
,

一些研究

者通 过在溶胶 中加人 聚 乙二醇等高分子物质【’。川
,

来增加催化剂薄膜的孔隙
,

但由于聚合物不容易氧

化分解
,

薄膜中会残留有机物
,

不利于光催化活性的

提高 本文通过在催化剂溶胶中掺杂高温易于氧化

的碳黑作为造孔剂来增加 薄膜的孔隙
,

在实验

室制备了一种新的纳米 薄膜光催化剂
,

测试了

该催化剂的光催化活性以及对 种苯酚类有机污染
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物的光催化降解作用
,

同时通过试验评价其稳定性

实验部分

薄膜制备 催化剂薄膜的制备以溶胶
一

凝

胶法为基础 以钦酸四丁脂 为前体
,

溶剂为正丙

醇
,

以 乙酞丙酮 为水解抑制剂 溶胶中加

入 一定量 的碳黑 一
, ,

公司

导电碳黑
,

原始粒径 作为造孔剂
,

并用超声波使其分散均匀
,

即为改性催化剂的涂覆

液 表

表 涂覆液中各组分的配 比

涂援液组分 添加量

碳黑

正丙醇

钦酸四丁醋

乙酞丙酮 乃

水 刀

催化剂负载的基材为 型铝板
,

通过浸润提

拉法镀膜 涂层干化后高温焙烧
,

去除有机物和

并实现晶化 经多次涂覆和焙烧过程
,

即形成具有一

定负载量的多孔纳米 薄膜催化剂
一

薄膜的结构表征 晶相组成和晶粒度采用

日本理学
一

型 射线衍射仪 测定 形

貌使用
一

型透射电子显微镜 观察
一

漫反射光谱 使用 紫外
一

可见

光分光光度计测定
,

以 为参比 表面基团采用

型 变换红外光谱 分析

催化剂光催化活性评价 利用平板型间歇

式反应器 图 评价催化剂的光催化活性 催化剂置

于反应器的平板上
,

含有机污染物的水溶液在蠕动

泵的驱动下循环流过催化剂表面 光源为 低压

汞灯 主波长
,

透过液膜垂直辐照催化剂

表面
,

使之激发并发生光催化反应 为避免有机物在

系统中的吸附
,

反应器的主体用玻璃制成
,

连接管路

全部为硅胶管

催化剂稳定性试验 利用环管型连续流反

应器 图 考察催化剂长期使用时的稳定性 紧贴玻

璃管的内壁放置催化剂 低压汞灯被置于反应器

正中的石英管内
,

透过石英管和反应液辐照催化

剂表面 底部通人空气进行搅拌
,

使之成为完全混合

型反应器
,

并提供氧化反应所需的溶解氧

紫外灯

石英管
催化剂薄膜

玻璃管

进水

空气

图 环管型连续流反应器示意图

图 平板型间歇式反应器示意图
示储液槽

,

示放空阀
,

示灯罩
,

示低压汞灯
,

示催化剂
,

示蠕动泵

有机污染物分析方法 用高效液相色谱

分析 种苯酚类有机污染物
,

分析柱填料为
,

长
,

内径

流动相为甲醇和水 流速
· 一 ’ 柱温 ℃

染料活性艳红
一

采用紫外
一

可见光分光光度

计 分析
,

根据 处的吸光度

进行定量

结果与讨论

薄膜的结构性质

晶相组成与晶粒尺度 图 为 ℃焙烧

后 薄膜的 谱图
一

谱图略 分析图

谱可知
,

碳黑改性 催化剂具有很高的晶化度
,

其

组成主要为锐钦矿
,

并含有少量的金红石 铝相来 自

于基材 已有的研究表明
,

这种相组成的催化剂具

有很高的光催化活性 ’

表 是 分析结果 可见
,

制备的碳黑改性

薄膜催化剂的晶粒尺度为 锐钦矿
,

是

比 薄膜晶粒度略小的纳米材料 这主要是由于

掺杂后溶胶的水解速度变慢和 分散在薄膜表

面增加 了晶粒增长的空间位阻所致 由于小晶粒尺

日
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话习
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门

苏一价工

万 ℃ 蔫
一一

产

一一哟岁

℃

而万一入

鑫茎

图

波数
一

薄膜的 谱图

笔
二 厂户 、 、

咭习 洲尸、 产 、 、 巴全
, 泞 了尸 性 、 函
一

赢 董

慢 改性薄膜的 一。一 振动峰略强 薄膜经过

℃焙烧后
,

有机物基本被去除
,

但 仍存在 继

续提高焙烧温度到 ℃
,

也被氧化去除
,

薄膜中

只有少量表面轻基和吸附水
,

已不存在含碳基团 通

常认为
,

适量的表面轻基有利于空穴的俘获
,

但当其

和其他表面基团过多时则会成为 载流子复合的中

心 ”」,

而降低催化剂的活性

催化剂的光催化活性

碳黑改性对催化剂活性的影响 表 给出

和
一

光催化降解活性艳红
一

初始浓度

为
· 一 ’的一级反应速率常数 结果显示

,

所制

备的纳米 薄膜光催化剂能使染料更快脱色
,

并

且经过 改性后催化剂的活性大幅度地提高
,

约为

普通 的 倍

表 活性艳红光催化降解的一级速率常数

慈一叭甲内工℃

鑫霎

催化剂

无 光解 〕

一

一

刀

图

波数
一

一

薄膜的 谱图

有机物有关
一 ’为掺杂的

一 ’为对

应的 一。一 的特征振动
一 ’为【 又面配

位体的振动 从图中可以看出
,

薄膜干化后
,

表面存

在大量有机物
,

但含 前体已基本水解
,

以氧化物

和氢氧化物的形式存在 一 一 键含量极少 并

且掺杂 的薄膜
,

表面有机物种较为简单
,

这可能

是因为掺杂 后
,

溶胶中部分钦酸四丁醋
、

乙酞丙

酮或它们的水解 络合产物被其吸附
,

导致溶胶相 中

的水解 络合反应平衡发生移动
,

结果使水解反应变

碳黑改性纳米 催化剂降解苯酚类有机

污染物 碳黑改性纳米 催化剂降解 种苯酚类

有机污染物的动力学参数列在表 中
,

试验中有机污

染物初始浓度均为
一 ,

· 一 ’ 表 表明 碳

黑改性纳米 催化剂对 种苯酚类有机污染物都

具有较好的光催化降解作用
,

对苯 甲酸的光催化降

解略好于光降解 并且对苯环上有多个取代基的

氯苯酚
、 , 一

二氯苯酚
、

对二苯酚等的降解作用尤为

显著 其中
, , 一

二氯苯酚可能 由于含氯 自由基的产

生而表现为二级反应
一

氯苯酚和对二苯酚的结构相

似
,

其水解脱氯后即为对二苯酚
,

因此它们的光催化

和光降解速率也相差不多 苯酚为单取代苯环
,

对二

表 不同有机污染物的光降解和光催化过程的动力学参数

有机污染物 一
光降解 光催化

动力学方程 动力学方程 一

苯酚

对苯二酚

邻苯二酚
一

氯苯酚

,
一

二抓苯酚
“

苯甲酞胺

苯甲酸

一

一

一

一 ‘

一

一

一 二 ‘

一

一 亡

一

一

一

一 ‘ 二

一 二

,

,

月
,

,、,了内」,了,、

八‘

气︶

,气口,八,‘,、

遵循二级反应动力学规律
,

速率常数单位为
· 一 ’ ·

日
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苯酚相邻的两个经基能够形成氢键
,

因此它们的光

催化速率要低一些 值得一提的是
,

在去除苯甲酞胺

这类难以光降解的物质时
,

光催化仍具有较高的反

应速率
,

是光降解的 倍以上
,

降解优势明显

碳黑改性纳米 催化剂稳定性研究

上述试验结果证实了碳黑改性纳米 催化剂

比普通 具有更高的催化活性
,

并且能够有效地

降解苯酚类有机污染物 但是
,

一种活性很高的催化

剂如果不 同时具有很好的稳定性
,

仍然没有实用价

值 为了考察催化剂在长期运行中的稳定性
,

试验中

以活性艳红
一

为模型化合物
,

通过环管型连续流

反应器连续运行了
,

结果见图
“ ”

为系统的

停留时间
,

染料初始浓度为
· 一 , 结果显示

,

在停留时间从 减小到 的过程中
,

活性艳红
一

的降解率一直维持在 以上
,

表明制备的碳

黑改性纳米 催化剂具有 良好的稳定性
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