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酸性大红降解的光催化活性研究
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摘 要：以氧化铁红粉末为载体，钛酸四丁酯为前驱体，无水乙醇为溶剂，制备了;8!-:<)=-!光催化剂。用>,?、

)+1等对催化剂的物相、形貌进行了表征，并通过对酸性大红/,染料废水进行光催化降解实验，研究了催化剂的

投加量、光照时间以及起始浓度、9@值、回收方法及催化剂重复使用次数对酸性大红染料废水光降解作用的影响。

实验结果表明，氧化铁红粉末负载)=-!催化剂有很好的吸附和光催化性能，并可以多次回收重复使用，在投加量为

$ABC／.的条件下，光催化效果最好，DE后的脱色率可达&#F以上。
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利用半导体作为光催化剂降解各类有机及无机

污染物废水，目前已发展成为最有开发利用前景的

水处理技术。半导体)=-!以其无毒、催化能力高、

氧化能力强、稳定性好的特点，一直被人们认为是最

为有效的光催化剂。采用光催化氧化法处理废水，

具有无化学污泥产生、能提高废水的可生化性及降

低废水毒性的特点（(EGIJS1I，D&&d）。染料废水

属于难治理的工业废水之一，其特点主要有色度高、

臭味大、化学成分复杂、难生化降解等，有一些染料

废水还具有致癌作用。由于纳米级)=-!半导体催

化剂颗粒具有较大的表面积、特殊的光吸收性及对

难 生化降解的有机污染物具有高效降解作用（@4UU<
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!"##!"#$$，%&&’；王怡中等，%&&(），其催化效果非

常显著，但纳米颗粒)*+,难与水分离而造成催化剂

回收困难，限制了它的应用和发展。近年来以强吸

附性材料作为载体与纳米)*+,复合制备催化剂，成

为了)*+,光催化研究领域中一个重要的发展趋势

和方向。常用的与纳米)*+,复合吸附活性载体材

料包括合成凹凸棒石、分子筛、活性炭、沸石、海泡

石、各种合成纳米孔材料以及有机纳米钛交联蒙脱

石复合材料（-.*/#!"#$$，,00%；1"23.!"#$$，,00%；

4"*!"#$$，,00,；5/667!"#$$，,008；王 长 平 等，

,00’；彭书传等，,009）。

氧化铁红是一种有较强吸附能力的多孔材料，

不仅比表面积大，耐磨耐冲击性较强，而且铁红的价

格也很低，有利于降低处理成本。再者，)*+,的禁带

宽度为8:,/;，对太阳光的光能仅吸收约8<!’<
左右；而=/,+8的禁带宽度为,:,/;，可吸收可见

光，但通常催化活性不高。通过半导体的复合可提

高光催化剂的效率，同时可扩展光催化剂的光吸收

范 围（-/#>?/*#，%&(&；@/6A""#6 B"!"2，%&&C；

4D"#"#A/7"#!"#$$，,00%），有利于使用太阳光进行

光催化，进一步降低成本。本文制备了=/,+8E)*+,
复合光催化剂并对其催化降解染料酸性大红进行了

实验研究。

% 实验

!$! 实验材料及试剂

氧化铁黄粉末为化学纯，无水乙醇溶液为分析

纯，钛酸四丁酯（F5，上海凌峰化学试剂有限公司）

为化学纯，酸性大红（G5）为分析纯。

!$" 实验仪器及测定方法

用日本理学4／!"HEI@型J射线衍射仪（JEI"7
6*KKI"L2*3#，J54）分析样品的物相成分，铜靶，电压

’0M;，电流%00!F，扫描速度’N／!*#；用日立公司

-E(00透射电子显微镜（2I"#.!*..*3#/?/L2I3#!*LI3O
.L3P/，)Q1）观察样品的形貌；)GRE%9G台式离心分

离机；S,,Q型可见分光光度计；JTF系列光催化反

应仪（南京胥江机电厂）；%000U直管氙灯（南京胥

江机电厂，主要工作波长,&0!&00#!，平均辐射强

度’:(%!U／L!,）；采用文献（马秀艳等，,000）所述

的方法测定复合材料中)*+,的负载量。

!$# 实验方法

%$8$% 催化剂制备

将一定量氧化铁黄粉末置于马弗炉800V煅烧

,D，作为载体，冷却后备用，J54谱显示氧化铁红载

体样品基本不含其他杂质，为纯=/,+8。

将一定量无水乙醇置于烧杯中在磁力搅拌器上

进行搅拌，按照%W%0将钛酸四丁酯溶解在无水乙醇

中，将烧杯口用塑料膜密封，充分搅拌%D，形成淡黄

色透明溶胶。将=/,+8粉末缓慢加入溶胶中，杯口

密封，充分搅拌,D后静置分层，再加少许无水乙醇，

继续搅拌%0!*#，搅拌完毕将烧杯放入S0V烘箱中

待乙醇挥发，氧化铁红干燥，此时氧化铁红表面吸附

钛酸四丁酯。用玛瑙研磨充分碾细后放入小烧杯

中，再把小烧杯放入盛有少量水的大烧杯中，大烧杯

口用胶膜密封，放入烘箱中S0V加热，大烧杯中充满

水蒸气，使吸附在氧化铁红表面的钛酸四丁酯水解

成钛 氢 氧 化 物，待 水 解 完 全，取 一 定 量 的 粉 末 在

800V条件下煅烧,D，冷却备用。

%$8$, 光催化降解酸性大红废水实验

在反应器中，放入一定量光催化剂，加入,C0
!R酸性大红溶液，将反应装置置于磁力搅拌器上搅

拌，使催化剂悬浮，将%000U氙灯置于石英冷凝套

管内光照时用水冷凝保持反应体系维持在80V左

右。分别于%0、,0、80、’0、90、&0、%,0!*#定时取样

后在%9000I／!*#条件下离心分离(!*#，取上层清

液在"XC00#!处测定其吸光度。

, 结果与讨论

"$! 粉体%&’及透射电镜表征

处理前的=/,+8样品的)Q1照片见图%"，负载

)*+,的=/,+8样品的)Q1照片见图%Y。由图%可

知处理前后的物质均有较强的团聚性，处理前的载

体=/,+8是明显的针状，所制得复合材料中)*+,纳

米颗粒均匀地包覆在=/,+8表面，且制得的复合材

料内部存在明显的纳米孔，J54图谱（图,）显示处

理后的复合材料在,#X,C:’N、8S:&N、’(:,N出现明显

的锐钛矿型)*+,特征衍射峰。用分光光度法测定

复合材料的)*+,质量分数为%&:C’<。

"$" 染料的光催化降解反应

,$,$% 反应时间对光解效率的影响

在其他条件相同的情况下，分别取C、%0、,0、80
!>／R的染料溶液，考察时间对光降解的影响，结果

如图8所示。从图8中可以看出，光催化剂在实验

条 件下对高浓度的废水处理效果较低浓度的差，对
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图! 粉体的"#$照片

%&’(! ")*+,-&,,&.+/0/12).+-&1).,1.3/（"#$）34.2.’)*34,
.524/3.67/)-*,,

图8 粉体9:;图谱

%&’(8 9<)*=7&55)*12&.+（9:;）3*22/)+,.524/3.67/)-*,,

图> 反应时间对光解影响

%&’(> #55/12.5)/*12&.+2&-/.+34.2.1*2*0=,&,

于?、!@、8@-’／A较低浓度的溶液，去除效率都很

高，达到B@C以上，对于较高浓度>@-’／A溶液，去

除效率相对较低，为D@EFC。从图>中还可以看出，

对于各种浓度的溶液，在于很短的时间内就可以达到

很高的去除率，这是由于吸附和光催化氧化的存在，

共同使染料在较短时间内达到较高的脱色率，在!E?4
以后负载型催化剂对染料的脱色率已接近最大值。

8(8(8 催化剂投加量与光解效果的影响

由图F可以看出，催化剂投加量对光催化存在一

个最佳值。在低剂量时，去除率随投加量的增加而增

加，但当催化剂过高时，反而使去除率降低。对于8?@
-A染料而言，投加量在@E!’即@EF’／A时效果最

好。这是由于过低的催化剂颗粒不能完全的分散到

整个溶液中，对溶液的光催化反应不完全，而过高的

悬浮态催化剂颗粒阻挡了光的照射，使光的投射深度

减小，从而使物质溶液脱色率下降，光催化效率降低。

图F 催化剂投加量对光解的影响

%&’(F #55/12.524/1*2*0=,2*-.G+2.+34.2.1*2*0=,&,

8(8(> 酸碱性对光解效果的影响

由图?可以看出，溶液的酸碱性对酸性大红光

催化降解反应影响很大，低3H值的酸性范围有利

于提高光催化剂的催化性能。这是因为随着3H值

的增加，半导体的价带会向负方向漂移，从而导致在

碱性条件下光生空穴的氧化电位下降（李仕平等，

8@@F），起光催化作用的"&I8的活性降低，不利于溶

液的光催化反应。从图?中还可以看出溶液3HJ8
较3HJF时催化效果提高的并不明显，从经济效益

方面考虑溶液调为3HJF较为理想。

图? 不同3H值对光解的影响

%&’(? #55/12.53HK*0G/.+34.2.1*2*0=,&,

8E8(F 自制复合光催化剂对照实验及吸附性能的

研究

为考察负载型催化剂的催化活性优劣，观察了

在3HJFE@、催化剂投加量为@EF’／A时，酸性大红

L:（8@-’／A）水样在氙灯光源下光解、光催化剂暗

FMF 岩 石 矿 物 学 杂 志 第8M卷

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 

 
 

 
 

 

 

  
 

 

 



态吸附和催化剂的光催化降解!种体系的处理效

果。结果发现经"#反应后酸性大红的光催化，光催

化剂 的 吸 附 及 氙 灯 光 解 去 除 率 分 别 为"!$"%、

&’$(%和)"$)%。

由图*可以看出，染料废水在没有催化剂的条

件下，氙灯光照射光解速度十分缓慢。负载+,-"催

化剂在无光照时由于吸附作用，表现出对染料较高

的吸附去除率，说明制备的复合材料有很好的吸附

性能。在有氙灯光照射的条件下，光催化剂对染料

的脱色率比无光照时有大幅度提高，说明负载+,-".
/0"-!光催化剂在具有良好吸附性能的同时还存在

很好的光催化性能。图*中还可以看出，在最初&1
2,3内催化剂对染料的吸附和光解脱色率均逐渐增

加，随后催化剂对染料的吸附达到平衡维持在&’%
左右，而在光催化作用下脱色率仍然逐渐增加，"#
后达到)"$)%。由此得出催化剂在吸附平衡后，复

合光催化剂良好的光催化性能使染料在"#后基本

降解完全。

图* 空白光解、吸附、光催化氧化对比

/,45* 67289:,;73<0=>003=#00??0@=;7?8#7=7A04:9A9=,73，

9<;7:8=,7393A8#7=7@9=9BC;,;

"5"5D 催化剂的重复使用

将"124／E染料和1$"4复合光催化剂于反应

容器内进行反应，&12,3后取样、离心、测吸光度，再

将剩余悬浮液离心，F11G干燥，将干燥后的催化剂

经!11G煅烧"#，冷却后备用，对染料进行光催化，

分别重复两次，结果见表F。

表! 重复使用次数对光解效果的影响

"#$%&! ’((&)*+(,&-.&#$/%/*0+123+*+)#*#%0./.

使用次数
干燥回收 焙烧回收

F " ! F " !
去除率／% (15’ ’&5" &*5! (15’ ’(5" ’&51

负载+,-"光催化剂在使用过程中，对染料的去

除率在重复使用过程中呈逐渐下降趋势，这主要是

由重复使用过程中催化剂的损失以及吸附能力下降

造成的。干燥回收后，利用F次催化剂的催化活性

为’&$"%，未见明显下降，重复使用第"次其催化效

果则不理想；但经!11G焙烧"#后，重复使用F次

去除率高达’($"%，再次焙烧重复使用第"次的去

除率仍高达’&$1%。催化剂再生催化活性降低的原

因是催化剂负载的+,-"膜在水流的冲洗下部分脱

落；随着反应的进行，催化剂的表面会吸附有染料物

质，影响了催化剂自身的吸附性能，并且一定程度上

阻碍了+,-"对染料的光催化反应。

! 结论

（F）用钛酸四丁酯 乙醇溶液浸渍/0"-!，干燥

后在水蒸气作用下使钛酸四丁酯水解，低温煅烧，该

方法制备过程简单，可以得到表面有锐钛矿+,-"均

匀分布的/0"-!.+,-"纳米复合材料，而且通过实验

证明所制得的负载样品有较高的吸附性、很高的催

化活性和较高的回收利用价值，焙烧后回收重复利

用!次催化剂催化活性仅降低不到*%。

（"）通过对负载样品不同投加量条件下的光催

化的试验，确定催化剂的投加量有一个最佳值，即在

1$&4／E投加量的条件下，光催化效果最好。通过对

不同8H值和染料浓度的溶液在不同时间下的光催

化的研究，确定了酸性较碱性条件下更有利于光催

化反应，随着时间的增加，光催化的效果也随之增

加，"#后各个浓度的染料均能达到较高的去除效

率。由于吸附的存在，"#的吸附率为D1%左右，而

光催化的平均去除率可达)D%左右。

4&(&,&1)&.

I0AJ9K93AL929=MN5F))D569880A;02,@73AO@=7:@7BB7,A;;C3=#0;,;
93A8#7=70B0@=:7@#02,@9B<0#9P,7:7?+,-".@9880AQ3-"3937@:C;R
=9BB,=0;［S］5S5M#C;56#025，))（""）：)F("!)F((5

6#OT93AU96T5F))(5V09@=,73W,30=,@;7?XN.A0@7B7O:,Y9=,73?7:
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