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摘要 在玻璃纤维上焙烧 °制备了负载型 ×光催化剂 探讨了焙烧温度对催化活性的影响 设计了光催化接触氧化反应

器 并以活性艳红 ÷2为模型污染物 考察溶液  值 !共存阴离子≤  
 !≥ 

 !≤ 对光催化反应的影响 结果表明 焙烧

温度直接影响负载后催化剂的活性  ε 负载时活性最高 ≥∞ 照片显示此时 °与载体结合牢固 !负载颗粒均匀 酸性条

件对活性艳红 ÷2的降解有利 当溶液初始  由 1上升到 1时 活性艳红 ÷2的降解率从 1 下降至 1  

共存的 ≤  
 !≥ 

 对活性艳红 ÷2降解的影响不大 但 ≤对氧化过程有明显的抑制 使活性艳红 ÷2的降解率下降

1  利用成熟的光催化剂 ° 通过烧结的方法制备负载型催化剂是当前替代粉末催化剂的较为可行的方案 
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  ×因其催化反应驱动力大 !活性高 !化学稳

定性好 !对人体无害而成功地应用于有毒难降解有

机废水的处理≈  然而由于回收困难等问题 粉末

×的应用受到了一定限制 现在人们对 × 负

载处理的研究越来越多 已有文献报道的载体有膨

润土 !空心玻璃微球 !硅胶 !不锈钢板 !不锈钢筛网 !

陶瓷 !聚酯纤维等材料≈  玻璃纤维是一种优良的

无机非金属材料 具有强度高 !耐酸碱 !抗腐蚀 !电性

能好 !透光性能好等特性 是非常有前途的光催化剂

载体≈ 

本文采用德国 ⁄∞≥≥ 公司生产的 ° 型

纳米 × 以玻璃纤维为载体经过焙烧制得负载型

催化剂 设计了光催化接触氧化反应器 探讨了影响

催化剂制备及有机物降解的几个主要因素 

1  材料与方法

1 1  仪器设备

≥ 型微电泳仪 上海中晨数字技术设备

有限公司 ≥÷22型马弗炉 江苏省东台县电器

厂 °2∞型超声波清洗仪 江苏省昆山市超声

仪器有限公司 ≥紫外可见光分光光度计 上海棱

光技术有限公司 ÷ ⁄型粉末 ÷ 射线衍射仪 北京

大学微构分析实验室 °÷2 ∞≥∞ 

1 2  负载催化剂制备

称取 1 °与 去离子水混合 用超

声波混合上述溶液 把经过清洁预处理玻璃

纤维放入上述混合液中浸泡  ε 烘干 在马

弗炉中焙烧 

113  试验方法

光催化接触氧化反应装置如图 所示 由双层

第 卷第 期
年 月

环   境   科   学
∞∂  ∞× ≥≤∞≤∞

∂ 
≥



石英套管组成 夹套内填充玻璃纤维束 内管安装紫

外灯 • 1  底部曝气 试验步骤 取一

定量浓度为 1 的活性艳红 ÷2于反应

器中 用 ≥和   调节  在紫外灯下进行

反应 用  ∂2∂≥ 图谱变化评估活性艳红 ÷2的

降解情况≈ 

2  结果与讨论

211  焙烧温度对催化活性的影响

不同焙烧温度下负载后 °的活性如图 所

示 从图 可以看出 焙烧温度直接影响负载催化剂

的性能  ε 焙烧时效果最好 升高或降低负载温

度均使处理效果下降 在焙烧温度较低时 °和载

体结合不够紧密 容易脱落 使有效负载量不足 不

利于活性艳红 ÷2的光催化降解 随焙烧温度的

不断升高 这一问题得到改善 到  ε 时达到最佳

图  如温度继续升高则可能使玻璃纤维破裂 

影响其透光性 并造成已负载上去的 °重新脱落

图  导致活性艳红 ÷2的处理效果下降 同

时 焙烧过程中可能引起 × 晶型比例发生变化 

为此对  ε 和  ε 灼烧后的 °进行了 ÷  ⁄表

征 结果见图  由 ±√公式≈ Ξ   

1# Ι Ι可计算出锐钛型 × 的比例分别为

1 和 1  相对最初 °中 1 的锐

钛型 × 有不同程度地下降 因此焙烧过程中

×晶型的变化可能也是导致催化性能下降的一

个重要原因 有学者认为 当焙烧温度为  ε 时 

可引起 ×表面活性基团变化 提高了 °的催化

   

活性≈ 

图 1  光催化接触氧化反应示意装置

ƒ  ≥ 

图 2  焙烧温度对负载后 Π25 催化活性的影响

ƒ  ∞∏√ 

°

图 3  焙烧温度对负载效果的影响

ƒ  ∞∏

2 2  溶液初始  的影响

取 1 浓度为 1 # 的活性艳

红 ÷2于反应器中 分别调节  1 !1 !1 !

1 !1 考察  对催化活性的影响 结果如图 

所示 从图 可以看出 随溶液  升高 活性艳红

÷2的降解率逐渐下降 由  1时的 1 

降低到  1时的 1  一般认为 由于光致

空穴和电子的复合在 ∗ 的时间内就可以发生 
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图 4  焙烧温度对 Π25 晶型比例的影响

ƒ  ∞∏° ∏∏

图 5  溶液 πΗ对活性艳红 Ξ23Β降解的影响

ƒ  ∞    √   ÷2

所以只有在有关的电子受体或电子供体预先吸附在

催化剂表面时 界面电荷的传递和被俘获才具有竞

争性 即有机物在光催化剂表面的吸附是其高效降

解的一个先决条件≈ 同时由于 × 是两性化合

物 在水溶液中水合后形成钛醇键 这种钛醇键是二

元酸 在不同  时存在如下酸碱平衡 

× 


Κ
×   

× 
Κ

×
 

  即 × 表面至少存在 ×  
 !×  !×  

种功能基团 且它们的相对数量受溶液  影响 

°表面 电位的测定结果见图  可知其等电

点 约为 1 当   时 表面主要

是 ×  
   时 主要是 ×  另外 ∏

等≈曾用分子轨道理论研究茜素红的光降解 认为

染料是通过其分子中磺酸基强烈吸附在 × 表面

上 对活性艳红 ÷2而言 其分子中含有  个 )

≥ 
 在  较低时 由于 ×表面基团以 × 

 为

主 故吸附作用尤为强烈 随溶液  不断升高 

×  
 基团数量相对减少 吸附作用下降 致使对

活性艳红 ÷2的降解效果下降 

实验条件 1 °超声分散于 浓度为

  ≅    # 的 ≤介质中

图 6  溶液 πΗ对 Π25 Ζετα电位的影响

ƒ  ∞∏   °

2 3  催化剂的重复使用试验

将使用过的催化性能显著下降的负载 ° 置

于去离子水中并在紫外灯下照射   ε 烘

干后重复使用 结果见表  从表 可以看出 在前 

个使用周期中催化活性无明显下降 至第 个周期

其催化活性下降 1  其原因与 °的脱落及惰

性物质在催化剂表面上的吸附有关 因此 可以认为

通过焙烧制备的负载型 °光催化剂性能稳定 粘

结牢固 至少可以重复使用 次以上 

表 1  负载型 Π25 催化剂的重复使用试验

×  ×

次数      

反应时间      

去除率             

214  共存阴离子的影响

在浓度为 1 # 的活性艳红 ÷2溶液
中分别加入 ≤!≤  和 ≥ 使浓度分别

为 1 # !1 # !1 # 
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调节至 1 然后光催化降解  结果如图

所示 从图 可知 ≤  
 !≥ 

 阴离子的加入仅

轻微地减缓了活性艳红 ÷2的降解速率 去除率

分别降低 1 和 1  而 ≤的抑制作用非常

明显 活性艳红 ÷2去除率下降高达 1  推

测存在以下 个方面的原因 ≠ 无机阴离子与活性

艳红 ÷2在催化剂上发生竞争吸附  阴离子争

夺羟基自由基 发生氧化还原反应 且由于 ≤水合

离子半径较 ≤  
 和 ≥ 

 小 更易于吸附到催化

剂表面 竞争吸附能力最强 使其抑制作用最为明

显   等≈系统探讨了 ° 
 !≤ ≤  

 !

≤  
 ! 

 !≤ !≥ 
 等多种无机阴离子对偶氮

染料 ≥∏ ≤ 光催化降解过程的影响 亦发

现了类似规律 并认为原因是共存离子的存在减缓

了染料分子在催化剂表面的吸附速率 

图 7  阴离子类型对活性艳红 Ξ23Β光催化降解的影响

ƒ  ∞

  √   ÷2

3  结论

玻璃纤维因具有透光性能好 !质地柔软 !容易进

行酸碱处理 !易于负载并加工成形等特性而成为优

良的光催化剂载体材料  ε 焙烧制备的负载型光

   

催化剂性能稳定 !粘结牢固 具有较高的催化活性 

由于 ×表面活性基团呈二元酸特性 故其荷电状

态与溶液  关系密切 在  较低时以 ×  
 为

主 带正电荷 有利于活性艳红 ÷2吸附到催化剂

表面并被氧化分解 随着溶液  值的升高 降解速

度呈下降趋势 ≤  
 !≥ 

 对催化降解效果的影响

不大 ≤的存在会显著抑制活性艳红 ÷2的光催

化降解速率 负载型 °可以重复使用 克服了粉

末催化剂难以回收的问题 
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