
第19卷第4期

1998年7月

环　　境　　科　　学

ENVIRONMENT AL SCIENCE

V ol. 19, N o. 4

Jul. , 1998

有机物多相光催化降解反应中催化剂固定化技术研究
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摘要　以 TiCl 4和异丙醇为原料,通过化学反应将钛组分以键合方式引入载体多孔硅胶颗粒的表面,经高温处理提高活性.制备

出的催化剂对甲基橙溶液的脱色反应具有很好的光催化活性,与相同量的粉末T iO 2作用相比,活性升高.经分析测定催化剂颗

粒上有31. 05%的钛成分且表面仍保持硅胶颗粒的骨架结构,具有大比表面和高分散性的优点.利用该方法即可以制备大颗粒

载体型 TiO 2催化剂,也可能进一步解决用于实际太阳光废水处理装置中的大面积透光材料表面氧化钛的固定化问题.
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Abstract　The f ix ed bed catalyst of T iO 2 boned conjug ated w ith porous silica gel w as prepared

by sur face react io n of T i( - OC3H7 ) nCl4- n and silica gel in acetone solution, w here n= 1- 2, fo l-

low ed by hy drolysis and calcinat ion. The act ivity o f the catalysts w ere def ined by the pho to -

catalyt ic decolorizat ion of methyl or ang e solut ion under the insolat ion of 500 W m er cury lam p.

The am ount of T iO2 com ponent of the best cataly st detected w as 31. 05% and its react ivety is

hig her than the pow der T iO 2 in same w eight of ef f icient com po nent . T he fix ed bed catalyst is

st ill remain the bone const ruct ion of silica gel with the adv antages of big surface area and dis-

persio n. It is useful metho d to prepare the f ix ed bed catalyst in solar pho to catalyt ic ox idat ion

w aste w ater t reatment sy stem.

Keywords　preparat ion methods, photocatalyt ic o xidat ion, T iO 2 , silica gel.

　　多相光催化氧化法,对多种有毒性的生物

难降解污染物显示了突出的优势
[ 1- 5]

.已有研

究结果表明,纳米材料的 TiO 2具有很好的光催

化活性[ 6] .目前国内外学者已尝试的固定化技

术,大多采用浸涂法, 将 T iO2或含钛化合物湿

法浸涂在砂砾、玻璃管壁、玻璃纤维等固体物

上,经干燥焙烧后固化[ 7, 8] .这种制备方法的弊

端在于只强调了活性氧化钛的形成过程而忽略

了活性组分与载体之间的结合强度, 因而形成

的涂层不够牢固, 且比表面小,催化活性明显低

于浆料状态. 本文以多孔硅胶颗粒为载体, 力求

通过化学反应将钛组分以键合方式引入载体表

面,再经高温处理提高活性
[ 9]

. 其活性位的分散

度、键合方式、键合强弱可以通过化学反应调

节.

1　试验部分

1. 1　催化剂制备

( 1)氯化醇钛盐的合成　以分析纯的 T iCl4

和异丙醇为原料, 在室温下生成氯化醇钛盐的

丙酮溶液, 反应式为: T iCl4 + nC3H7OH →

T i( OC3H7) nCl 4- n+ HCl( n= 1或2) ,因四氯化钛



的水解反应易于与异丙醇的反应,反应过程中

需要用氮气吹脱空气中的水分, 避免 T iCl4因水

解而消耗.

( 2)表面反应　将一定浓度的氯化醇钛盐

丙酮溶液等体积浸渍于硅胶颗粒表面, 经缩合

反应形成 Ti—O—Si键,未经干燥处理过的硅

胶表面,会有物化吸附水和游离水, 使 Ti—Cl

键水解.浸渍前需要将硅胶颗粒经180℃干燥处

理2h, 浸渍过程也需用氮气保护, 避免水解反

应发生. 反应在50℃下进行15h. 反应式为:

RO—Ti—Cl3 + HO—Si ( OH ) 3 ) → RO—

TiCl2—O—Si(—OH ) 3 + HCl(当 n= 1时) , 每

10g 硅胶颗粒浸渍液体积为28. 75m l.

( 3)水解反应　在碱性条件下, 用1 1氨水

将缩合反应产物中剩余的 Ti—Cl 键水解成

Ti—OH键,并将体系中生成的 HCl中和. 水解

之后用蒸馏水洗去催化剂上游离的 Cl
- , 在

100℃烘干后, 经马福炉高温焙烧, 提高催化活

性.催化剂载体采用青岛海洋化工厂生产的多

孔硅胶小球(粒度: 80- 100目, 比表面: 300-

400m
2 / g) .

1. 2　催化剂活性评价

实验在小型光催化反应器中进行.如图1所

示,玻璃反应器容积约500ml, 中心用300W 中

压汞灯作为光源, 可利用光源波长为320-

400nm .催化剂投加量为1g / L ,甲基橙溶液的初

始浓度为30m g/ L , 反应过程中溶液浓度变化采

用色度计( colorim eter 美国 Cole Parm er 公司)

测定490nm 处吸光值,因为该浓度范围内的甲

基橙溶液在此处的吸光值与浓度有很好的线性

关系, 见图2.并根据反应物浓度对反应速度的

一级动力学公式: lnA 0 / A = kt ,求出使用不同催

化剂时甲基橙溶液脱色速度常数 k ,用以判断

和比较催化剂的活性. 图3显示最佳催化剂活性

评价实验数据拟和结果.

1. 3　催化剂的分析测定

固定化催化剂上键和钛组分含量测定,用

H2SO 4和 ( NH4 ) 2SO 4混合溶液加热将 T iO 2溶

出,稀释定容后, 在 H2O 2作用下显色,用410nm

处测定的吸光值定量计算. 催化剂比表面测定,

采用低温氮吸附法. 仪器型号为: ASAP2000美

国 micromerit ics公司.

图1　电光源圆柱型光化学反应器示意图

图2　甲基橙溶液浓度与吸光值的关系

图3　甲基橙脱色速率随时间的变化

2　结果与讨论

2. 1　氯化醇钛盐合成过程中,反应物的投加方

式对固定化催化剂活性影响

表1列出改变反应物的投加方式,制备出的

催化剂的活性差异.实验在250ml圆底三口烧

瓶中进行,用变速马达控制中心搅拌浆,使反应

物充分接触. T iCl4与异丙醇的摩尔比为1 1,合

成后的溶液用丙酮定容为50m l,其他条件完全
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相同. 可以看出,将 T iCl4溶液逐滴缓慢加入异

丙醇的丙酮稀释液中效果最佳. 其原因在于,

T iCl4比重大于异丙醇,将 TiCl4滴入异丙醇能

使两者充分接触. 丙酮一方面作为生成物氯化

醇钛盐的溶剂, 并且与异丙醇混合可以适当控

制 T iCl4与异丙醇反应的摩尔比.

表1　氯化醇钛盐的不同合成方式对催化剂活性影响

氯化醇钛盐合成中反应物的投加方式 k/m in- 1

15ml的 T iCl4滴加在15ml 丙酮和10m l
异丙醇混合溶液中

1. 2×10- 3

15ml丙酮和10ml 异丙醇混合溶液滴加在
15mlT iCl 4中

1. 4×10- 3

15ml的 T iCl4滴加到30ml 丙酮和10m l
异丙醇混合溶液中

3. 0×10- 3

　　催化剂制备过程中其他因素也将对固化催

化剂的活性产生影响,如载体硅胶颗粒的预处

理,载体粒度以及水解过程中 pH 条件的控制

等(详见表2、表3数据) .

表2　不同硅胶粒度对催化剂活性的影响

干燥硅胶粒度/目 k/ min- 1

80- 120 3. 0×10- 3

40- 80 2. 3×10- 3

表3　水解反应中 pH条件对催化剂活性的影响

水解过程的 p H k/ min- 1

5 1. 5×10- 3

6 1. 2×10- 3

7 1. 1×10- 3

> 7 0. 5×10- 3

2. 2　最佳催化剂的制备条件及活性

在250ml玻璃容器中,将15ml TiCl4溶液在

氮气保护下缓慢滴入10m l异丙醇的30ml丙酮

溶液中,快速搅拌以实现充分接触,合成的氯化

醇钛盐用丙酮溶液定容为50ml . 经180℃干燥

预处理后的多孔硅胶颗粒以每 g 2. 875ml的比

例在55℃氮气保护条件下与浸渍液混合15h.

用1 1的氨水进行水解中和反应,控制最终 pH

为5. 经蒸馏水洗涤除去催化剂表面游离的

Cl
- 1

, 在105℃烘干水分后, 在马福炉中550℃空

气条件下高温处理提高活性. 实验中制备出的

最佳催化剂活性为 k= 3. 0×10- 3 ,与相同条件

下评价北京化工厂生产的试剂 T iO 2粉末所得

到的甲基橙溶液脱色速率相近( 3. 1×10
- 3

) .因

为固化催化剂上钛组分含量仅为硅胶颗粒重量

的31. 05%, 折合成相同量氧化钛催化剂作用下

的甲基橙光解速率, 固化催化剂的活性为粉末

催化剂的2- 3倍. 一般粉末 T iO 2比表面在10-

50m 2/ g 之间, 制备的固化催化剂用 BET 法测

定比表面为299m
2
/ g ,与原硅胶载体的比表面

相近,说明键合作用之后,尽管硅胶载体表面结

合了一定数量的 TiO 2, 但催化剂仍保持了硅胶

颗粒的骨架结构, 与粉末状 T iO 2相比,仍具有

明显的大比表面优势,同时也说明该方法制备

的催化剂能使T iO 2得到很好的分散.

实验结果说明, 通过氯化醇钛盐与硅胶表

面的键合作用,可以将氧化钛有效地固定在载

体表面,高温焙烧后具有一定的光催化活性.通

过这一方法有可能解决氧化钛催化剂在硅胶颗

粒表面的固化问题. 悬浆体系中催化剂颗粒增

大能缩短沉降时间, 便于催化剂的回收重复使

用,而且利用相似的键合方法,有可能在大面积

的透光材料如玻璃等的表面, 解决催化剂活性

组分的固定化问题. 从而解决实用型大阳光废

水处理装置中固定床催化剂的设计加工等关键

问题.

参 考 文 献

1　Carey J H, Lawrence J et al. . Photodechlorinat ion of PCB's

in th e Presence of T itaniu m Dioxide in Aqu eous Sus pen -

sions . Bu ll. En vir on . Contam . T oxicol . , 1976, 16: 697- 701

2　David F Ol lis, Ai-Ekabi H et al . ( Editor) . Photocatalyt ic

Purif icat ion and Tr eatm ent of W ater and Air Amsterdam :

Els evier, 1993

3　 Hoffmann M R et al. . Environmental A pplicat ions of

Semicond uctor Ph otocatalysis . C hem ical Review , 1995, 95

( 1) : 69- 96

4　Rolan d G, Ralf D et al. . Solar W ater T reatment : Principles

and Reactors . W ater Science & T echnolog y, 1997, 35( 4 ) :

137- 148

5　H uang C P et al . . Advan ced Chemical Oxidat ion: It s Pre-

sent Role and Potent ial Future in Hazar dou s Waste T reat-

men t . W aste M anagement , 1993, 13: 361- 377

6　Bahnem ann D W et al . . Preparat ion and Ch aracterization

of Qu antum S ize Zinc Ox ide. J . Phys . Chem. , 1987, 91:

3789- 3798

7　陈士夫,赵梦月等.玻璃纤维附载 T iO 2光催化降解有机磷

农药.环境科学, 1996, 17( 4) : 33- 35

8　孔令仁,陈曦等. 附着态半导体光催化剂光解可溶性染料

的研究.环境科学学报, 1996, 16( 4) : 406- 411

9　钟顺和,王杰慧等. TiO 2-SiO 2表面复合物的制备与表征.石

油化工, 1993, 22( 5) : 307- 312

42 环　　境　　科　　学 19卷


