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碳黑改性 T iO 2 薄膜光催化剂的研制
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摘要　通过掺杂碳黑来提高 T iO 2 薄膜光催化剂的吸附性能, 消除固定膜反应体系中经常出现的传质限制问题, 使催化剂的

活性由未经改性的 312 m göL 提高到 418 m göL , 相当于浓度为 0. 2 göL D egussa P25 T iO 2 悬浮体系的效果。同时研究了影响催化剂

活性的主要制备条件。获得的适宜制备条件为浓硝酸添加量 110mL , 热处理温度 500 ℃, 热处理时间 2 h, 最佳涂覆次数为 8 次。
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Abstract: T he pho tocatalyt ic film w ith h igher adso rbab ility w as p repared by dop ing carbon b lack, avo iding

m ass transfer lim ita t ion often occu rring in the pho tocatalyt ic system of fix ing film. T he act ivity of modified pho to2
catalyst is imp roved from 3. 2 m göL to 4. 8 m göL , w h ich are the sam e efficiencies of the suspended system w ith the

concen trat ion of 0. 2 göL D egussa P25 T iO 2. Fu rthermo re, w e also studied the impo rtan t p reparing condit ions of

catalysts influencing act ivity. A nd the app rop ria te p reparing condit ions of modified catalysts is that the amoun t of

HNO 3 is 1. 0 mL , the temperatu re and tim e of therm al treatm en t is respect ively 500 ℃ and 2 h, the op tim um coating

tim es is 8.
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　　光催化氧化技术具有很强的氧化能力, 在对空

气中挥发性有机物[ 1, 2 ]、饮用水中微量有机物[ 3, 4 ]以

及废水的深度处理与回用[ 5, 6 ]等方面显示出了巨大

的应用潜力。近年来, 为了加快实用化进程, 固定化

的光催化反应体系越来越受到重视。由于催化剂固

定后吸附能力大大下降, 在反应中经常会出现传质

限制[ 7～ 9 ]。许多研究者通过改进反应器的设计[ 10, 11 ]

或选择有吸附性的载体 (如颗粒活性炭[ 12 ] ) 来改善

传质条件, 但很少有关于高吸附性催化剂制备方面

的研究。本文通过掺杂高吸附性的碳黑来对T iO 2 薄

膜光催化剂进行改性, 使其光催化活性大大提高, 还

对影响催化剂活性的几个主要制备条件进行了考

察。

1　试验部分

1. 1　试剂和材料

钛酸四丁脂为 C. P. 级; 浓硝酸、正丙醇为A.

R. 级; 碳黑为D egu ssa 公司提供的 P rin tex L 6 导电

碳黑; 光催化活性评价的模型化合物为市售染料活

性艳红X23B。

催化剂附载的基材为L 4M 型铝板。

1. 2　薄膜的制备

催化剂薄膜的制备以溶胶2凝胶法为基础。先将

一定量的正丙醇与钛酸四丁脂混合成溶液A ; 正丙

醇、去离子水、浓硝酸与一定量的碳黑混合成溶液B ,

并用超声波分散 10 m in, 使之形成均匀的悬浮液。

然后将两者充分混合, 制成碳黑和T iO 2 质量比分别

为 0190% 和 0115% 的涂覆液 (组成见表 1)。T iO 2 涂

覆液配制方法类似, 只是不加碳黑。
表 1　涂覆液中各组份的配比

涂覆液组份 添加量ömL

碳黑 12115 或 2102 m g

正丙醇 70

钛酸四丁脂 10

浓硝酸 016～ 110

水 4

　　以 150 mm ×75 mm 铝板为薄膜催化剂的基

材, 采用浸润提拉法涂覆。涂覆过的平板经室温干化

后在不同条件下热处理。经过多次涂覆与高温热处

理, 获得均匀、牢固且具有较高光催化活性的 T iO 2
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光催化剂薄膜。

1. 3　光催化活性评价

催化剂的光催化活性评价装置如图 1 所示。活

性评价方法如下: (1)将催化剂平板放置在反应器的

反应平板上, 并向储液槽中加入 200 mL 浓度约为

10 m göL 的活性艳红 X23B 水溶液; (2) 开启蠕动

泵, 使水溶液以 300 mL ·m in - 1的流速循环流过催

化剂薄膜的表面, 混合均匀后取初始样品 10 mL ;

(3)用主波长为 365 nm、功率为 20W 的黑光灯透过

液膜垂直辐照催化剂, 使其表面发生光催化氧化反

应; (4)反应 30 m in 后取样 10 mL。

采用 Sh im adzu 公司UV 250 型紫外2可见光分

光光度计在 538 nm 处测定水样吸光度。将此条件

下反应前后样品的浓度差定义为催化剂的活性, 单

位为m göL。

图 1　光催化活性评价装置

1. 储液槽; 2. 放空阀; 3. 灯罩;

4. 黑光灯; 5. 催化剂; 6. 蠕动泵

2　结果与分析

2. 1　碳黑改性对催化剂活性影响

为了探讨碳黑改性对催化剂活性的影响, 图 2

给出了不同碳黑掺杂量和未经改性的三种催化剂薄

膜在不同涂覆次数时的光催化活性。结果表明, 碳黑

改性使催化剂的活性大大提高。在最佳涂覆次数时,

两种改性催化剂的活性由 3117 m göL 分别提高到

4175 m göL 和 4148 m göL , 相当于同样反应条件下

浓度为 012 göL P225 T iO 2 悬浮体系的催化效

果[ 13 ]。进一步分析图 2 中三种催化剂活性随涂覆次

数的变化趋势, 能够初步了解碳黑改性提高催化剂

活性的机理。

首先考虑未经改性的催化剂。在刚开始涂覆 (2

～ 4 次) 时, 活性随涂覆次数增加迅速上升。这主要

是由于此时 T iO 2 的附载量较少, 光反应速率很低,

整个光催化过程受光反应限制。随涂覆次数增加,

T iO 2 附载量增多, 光反应速率增大, 因此催化剂活

12CBöT iO 2= 0. 9% ; 22CBöT iO 2= 0. 15% ; 32T iO 2

图 2　催化剂活性随涂覆次数的变化

浓硝酸添加量L = 0. 6 mL , 热处理温度 Η= 500 ℃,

热处理时间 t = 3 h, 符号含意下同

性迅速上升。继续增加涂覆次数 (6～ 8 次) , T iO 2 附

载量足够多, 光催化过程逐渐由光反应限制转变为

传质限制, 因而活性上升较缓, 并且在涂覆 8 次时活

性达到最高。进一步增加涂覆次数 (10 次) , 由于膜

层结合力下降, 出现了轻微的脱落现象, 导致催化剂

活性下降[ 14 ]。

对于 0190% 碳黑掺杂量的催化剂, 由于其吸附

性能有了很大程度的改善, 反应过程中并未表现出

传质限制, 所以活性随涂覆次数一直上升, 直到涂覆

8 次达到最大值后下降。而对于 0115% 碳黑掺杂量

的催化剂, 其吸附性能介于前两者之间, 因而在涂覆

次数较少时 (4～ 6 次) 与未改性的催化剂类似, 光催

化过程由光反应限制逐渐转变为传质限制; 而在涂

覆次数多时 (8～ 10 次) , 由于碳黑的量足够多, 也表

现出与高碳黑掺杂量催化剂相似的情况, 其最佳涂

覆次数比前两者要多。

通过以上分析, 可以初步推断: 碳黑改性能够通

过改善催化剂的吸附性能, 消除经常在固定膜系统

出现的传质限制, 使催化剂的反应活性大大提高。

2. 2　制备条件对催化剂活性的影响

2. 2. 1　溶剂种类

试验中针对未改性T iO 2 催化剂, 考察了在溶胶

中溶剂种类对活性的影响 (见表 2)。结果显示, 不同

溶剂对催化剂活性影响很大, 由高到低的顺序为正

丁醇> 正丙醇> 乙醇。这主要是它们在粘度、挥发性

以及分子体积等方面的差异造成的。

随碳原子数的增加, 醇的挥发性降低, 使薄膜涂

覆后的干化时间较长, 水解进行得较为充分; 分子体

积增大, 在凝胶经过热处理去除溶剂等有机物之后

会具有更大的孔隙率 (需进一步试验证实) ; 粘度增

大, 使每层薄膜的厚度增加, 导致薄膜牢固性降低。

综合考虑催化剂的活性和牢固性, 本文认为使

用正丙醇作为溶剂较佳。
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表 2　不同溶剂对催化剂活性影响 m göL

溶剂 乙醇 正丙醇 正丁醇

活性 2176 3117 3163

　　L = 0. 6 mL , Η= 500 ℃, t = 3 h

2. 2. 2　水解抑制剂的添加量

溶胶2凝胶过程主要包括水解、缩聚和络合三个

相互制约的反应。通过控制不同的水解和缩聚、络合

速度可以获得具有不同交联程度和空间结构的凝

胶[ 15 ] , 热处理后会影响催化剂的晶粒大小、孔隙率

等性质, 使最终催化剂活性产生很大差异。由于涂覆

于平板基材上的薄膜在制备过程中其表面暴露于空

气, 溶剂迅速挥发, 薄膜的干化时间远小于成胶时

间, 因此控制溶胶初始的水解速度就显得更为重要。

图 3 给出了涂覆液中使用不同添加量浓硝酸作

为水解抑制剂时催化剂的活性。结果表明, 随硝酸添

加量的增大, 催化剂的活性降低, 从添加量为 0. 6

mL 的 4. 75 m göL 降低到 1. 0 mL 的 3. 2 m göL。
对应本试验中使用 0. 6、0. 8、1. 0 mL 3 种硝酸

添加量涂覆液的成胶时间分别为 6、10、18 m in 左

右。其中添加量为 0. 6 mL 的催化剂由于涂层较厚,

在涂覆次数超过 8 次后出现轻微的脱落现象, 且胶

化时间缩短, 增大了操作难度。因此, 从操作和活性

两方面考虑, 该试验条件下浓硝酸添加量以 1. 0 mL

更为合适。

120. 6 mL ; 220. 8 mL ; 321. 0 mL

图 3　硝酸添加量对催化剂活性的影响

2. 2. 3　热处理温度

热处理主要是氧化去除凝胶中大量存在的有机

物, 并使 T iO 2 由无定型转变为锐钛矿, 成为具有光

催化作用的薄膜。通常随热处理温度的升高和时间

的延长, 会使薄膜的残留有机物减少、晶化度提高、

晶粒增大、比表面积减少、基材物质迁移到薄膜的过

程加剧, 并且还可能出现一定量的金红石, 从而导致

催化剂的活性随热处理温度的升高呈现升高后下降

的变化趋势。[ 16, 17 ]。

图 4 为不同热处理温度下催化剂的活性变化情

况。从中可以看出, 催化剂在 500 ℃热处理后活性达

到最大, 进一步升高温度活性则迅速下降。同时在涂

覆次数较少时催化剂活性随热处理温度的变化较

大, 而涂覆次数较多时则变化较缓。产生这种差异的

原因主要是在薄膜较薄时, T iO 2 附载量较少, 整个

反应为光反应限制, 因而随热处理温度升高, 活性迅

速提高; 在薄膜较厚时, 附载量足够大, 主要为传质

限制, 因而随热处理温度升高, 活性缓慢提高。

图 4　热处理温度对催化剂活性的影响

2. 2. 4　热处理时间

热处理时间对催化剂结构性质的影响机理与热

处理温度不同, 热处理温度为热力学上的变化提供

了可能性, 而热处理时间则主要涉及动力学上的可

行性, 但它们产生的影响却大致相似。

图 5 为不同热处理时间催化剂活性的变化情

况。从中可以看出, 不同涂覆次数时, 催化剂活性随

热处理时间具有不同的变化趋势。涂覆次数少时, 活

性随时间延长而略有降低; 涂覆次数多时, 活性则随

时间延长而提高, 尤其在由 4 h 延长到 6 h 的过程

中表现得更为显著。如前所述, 这一过程涉及的影响

因素众多, 较为复杂, 本文认为产生这一现象的主要

原因是在薄膜较薄时基材的影响成为主要因素, 随

时间的延长, 杂质的迁移量增多, 导致活性略有降

低; 而在薄膜较厚时, 受基材影响较小, 晶化和相变

过程则成为主要因素, 因而活性随时间延长而提高。

根据图 5 中催化剂涂覆 8 次的活性变化规律,

并考虑到尽可能简化制备过程, 热处理时间选择2 h

较佳。

图 5　热处理时间对催化剂活性的影响

3　结　论

(1) 通过碳黑改性可以改善催化剂的吸附性

能, 消除固定膜光催化体系中出现的传质限制, 使薄

膜催化剂的活性由原来的 3117 m göL 提高到 4175
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m göL , 相当于同样反应条件下浓度为 012 göL P225

T iO 2 悬浮体系的催化效果。

(2) 溶剂种类、水解抑制剂、热处理温度与时间

等制备条件对催化剂活性有不同程度的影响, 初步

确定的较佳制备参数为加 110 mL 浓硝酸、热处理

温度 500 ℃、热处理时间 2 h、最佳涂覆次数为 8 次。
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3　结　论

(1) 在采用常规三段漂的造纸厂漂白废水中,

造成废水色度的主要污染物为各种长碳链烷烃、烯

烃以及苯基酯类、醇类化合物, 这些物质可为菌体初

生代谢提供能量。

(2) 在批次反应中, 菌体对数生长阶段可脱色

55% , 为主要脱色阶段。
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