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载银 叭�
�

半导体催化剂降解染料

水溶液的研究
’

蒋伟川 谭湘萍

�浙江大学化学系
,

杭州 � �� � � �� �浙江省环境保护科学研究所
,

杭州 � �。。� ��

摘要 以新型载银 �� 仇为催化剂
,

采甩高压汞灯为光源对染料水溶液进行光催化降解
。

实验结果表明
�

采用

�� � �催化剂使直接耐酸大红 ��� � � �汀
、

直接耐晒翠蓝 �� 。 � � � �� 和直接黑�� � � � �� �染料溶液脱至 无色的时

间分别为�� ��
�

、

�� � � 及石�
一

� ��
,

而采用载银 �� �
�
催化剂

,

上述染料溶液脱至无色的时间分别为�� � � 
、

��

� �, 及��创��
一

探讨了 ��
、

光强
、

催化剂用量及灼烧温度等对催化降解的影响
。

关份调 载银催化剂
,

染料
,

光催化
。

户户卜冲日日

染料废水具有较大的毒性
,
大多数多葱醒

染料和对二甲胺基偶氮染料具有致突变性
,

有

�� 种酸性染料具有致癌性 �� 
。

染料废水处理难

度大
,

探索治理新方法是当前环境工作者的重

要研究课题之一
。

用半导体催化光降解有机物

的研究已有大量报道〔, 一 �〕
。

用该法治理染料废

水的研究也有报道 ��
一 �〕

。

为了进一步提高对染

料降解的催化能力
,

本工作根据文献报道 �� 〕,

研制了一种新型的载银 �� �
�

催化剂 �以下简称

� �� �
。

用该催化剂对染料溶液进行了光催化降

解
,

其催化活性比 �� �
�

催化剂的活性高得多
。

本工作还探讨了 ��
、

光强
、

催化剂用量及催化

剂灼烧温度等因素粉光催化降解的影响
。

光降解的实验装置见图��
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图� 光解实验装置

�
�

高压汞灯 �
�

石英管 �
�

气泵 �
�

转子流量计

� 实验部分

�
�

� 主要试剂和仪器

二氧化钦��� �
�
�

,

上海钦白粉厂
。

染料
,

浙

江临安化工厂
。 �

主要仪器
�

岛津 � �
一
� �� 型分光光度计 �日

本岛津公司 �
�
光强测定仪 �浙江天学机械厂�,’

·

声�
一

� 智能型 州 计 �浙
’

江肖山仪器标准件

厂�
。

�
�

� 光源

采用上海亚明灯泡厂 生产的 � � �
一
��� �

直管高压汞灯
,

其光谱主波长为�� � � �
。

�
�

� 实验装置与方法
、

将一定浓度的染料溶液置于 � �� �� 的石英

管中
,

再加入一定量的催化剂搅拌 � � ��
,

调节

进入石英管中的空气流量
,

使反应管中的染料

和催化剂处于悬浮状态
。

经一定时间光照后取

样
,

离心分离出催化剂
,

对上层清液进行分析

测定
。

对于染料溶液降解的 �
一几曲线用 � �

一
���

型分光光度计进行全波段 �� �� 一 � ��
� � �扫描

。

对于在降解过程中最大吸收峰波长基本不变的

染料采用最大吸收峰处的
‘一� 标准曲线法测定

国家自然科学基金资助项自

收稿日期
�

�� ��
一
��

‘
� �
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其浓度
。

对所研究的 �种染料
,

由 �
一又曲线可

知
�

其最大吸收峰波长基本不变
,

故可用本法

测定其浓度
。

��  
� �

的测定按国家环保局编制的《水和废

水监测分析方法 ��� 第三版 �进行
。

效果
。

�种染料经一定时间光照后
,

溶液在可见

光范围内
一

已无吸收峰
,

在紫外区吸收峰也几乎

消失
。

说明采用 丁�� 光降解染料不仅能迅速破

坏染料中的发色基团
,

而且能有效地破坏染料

分子中的芳香基团
。

�
,

� 各种因素对光催化降解的影响
� 实验结果与讨论

�
�

� � �� 催化剂和 �� �
�

催化剂催化效果比较

本实验选用直接耐酸大红� � �
、

直接黑 � �

和直接耐晒翠蓝 � � � �种染料
。

图�一 �为直接耐酸大红 ��� � � � � �和 直接

耐晒翠蓝分别以 � �� 及 �� �
�

为催化剂经不同

时间光降解后的可见光谱图 �直接黑光谱图略 �
。

由谱图可见
,

� �� 对染料的降解效果明显优于

�� �
,

将�张图重合对比可知
,

达到 同样降解效

果的时间 � �� 比 � ��
�

缩短 �� 一 � � � �� 左右
。

本

法采用 � �
, �
还原法制得 �� �

�

表面上的镀银

�����

瞬瞬红
� � 几几

�� �

孟�� � �

图 � 直接耐酸大红光降解不同时间

�
一
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�
一
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�
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图 � 直接耐晒翠蓝��� � � � � �光降解不同时间

的 斗几扫描 曲线

�
�

原液 ��

�
�

� � � ��

�� � ��

层
,

该镀层是一均匀的半透明薄膜
,

当光线照

射到其表面上时
,

在 �� �
�

与 � � 薄膜的分界面

上形成一阻挡层
。

这一阻挡层对半导体 �� �
�

中

的空穴和金属 � � 中的电子具有位垒作用
,

但当

入射光透过半透明的金属 � � 薄膜照射到 �� �
�

表面时
,

其满带中的电子吸收入射光子的能量
,

跃迁到导带 中
,

成为 自由电子
,

�� �
�
中出现 自

由电子和空穴
,

自由电子仍可无阻碍地越过阻

挡层而到 � � 膜上
。

由于阻挡层的存在
,

促使空

穴与电子的分离
,

而减少了其复合机会
,

提高
一

了光生电子和空穴的寿命
,

从而相应地增加了

赢产
化剂表“的“穴”目

,

““了催化剂的催化

�
�

�� � ��

�
、

� � � �� �
,

� � � �� �
�

� � � ��

催化剂
�
� ��

习

、…
��窗�泉
匕
补

�
�

� � �

阅

�� �� � � ��

几�� � �
�� � �� �

�
�

原液

�
�

� � � ��

直接耐晒翠蓝 �� � � � � � �光降解不同时间

的 �
一 又扫描曲线
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�



� �卷 �期 环 境 科 学

2
.
2
.
1 pH 的影响

图6为一定浓度的直接耐酸大红水溶液以

100

三
。。

卜卜人人4060
辞如盔

图6 脱色率与pH 值的关系

光照时间
:
20 m in 空气流童

: I L /m in 温度
:
23 ℃

催化剂量
: 1 9/L 光强

: 6
.
97X loZ‘ lx

T s A 为催化剂在不同 pH 时的光降解结果
。

由

图6可见
,

p H 在3一 n 的范围内光降解效果随

pH 的增加而逐渐变差
,

但变化趋势比较缓慢
。

2. 2. 2 光强的影响

用光强测定仪测得300 W 高压汞灯在不同

光距时的光强及染料的脱色率和 CO Dc
r
去除率

见表 1
。

由表 1可知
,

光强越强
,

染料溶液的脱

色效果和 C Q 残
r
去除率也越大

。

因为光强增加
,

照射到催化剂表面的光量子数也增多
,

因而使

更多的半导体 电子被激发产生高能电子
一

空 穴

对
。

2. 2. 3 催化剂用量的影响

在直接耐酸大红(35 m g/L) 染料溶液中
,

分

别加入1
,

2

,

3
,

4
,

5

,

6 ( g
/ L ) 的 T SA 催化剂

,

然后对它们进行光照
,

光照5 m in 后测溶液中染

料的浓度并计算反应速度
,

其结果见图7
。

农1 光强对染料溶液光降解的影响幻

光 矩 脱 色 率 (% ) C O Dc
,

去 除 率 (% )

(em )

光 强

(火 1 0 2 lx ) 耐酸大红 耐酸翠蓝 耐酸大红 耐酸翠蓝

90
。

6

8 1

。

3

7 0

。

4

l) 温度
:
23 ℃ 空气流量

:
。
.
S L / m in 催化剂量

: 1 9 /L 光照时间
:
25 m in 染料浓度

:
50 m g/L

实验表明
,

开始反应速度
v
随 T SA 量的增

加而明显加快
,

然后缓慢增加
。

当催化剂用量

为4 9/L 一 6 9 /L 时
,

反应速度达最大值
,

且基

本上不随催化剂的量而改变
。

由图7可见
,

对染

料的降解 T SA 的用量选择2 9/L 比较恰当
。

影响
。

图8是不同灼烧温度的 T SA 对直接耐酸

大红的脱色效果
。

由图8可知
,

灼烧温度在300

阅 0.

军
‘

厂
-

100劲0 劝0 劝0 印0 即0 70 0 即0

灼烧扭度 (℃)

T S A 量(g /L )

图7 T
SA 量与反应速度的关系

2. 2
.
4 T S A 制备过程灼烧温度对活性的影响

在 T SA 制备过程中
,

TI
O

Z

经化学镀银后
,

为进一步提高镀层的结合力
,

还需在一定温度

下进行灼烧
。

灼烧温度对 T SA 的活性有一定的

图8 灼烧温度对 T SA 活性的影响

降解时间
:
10 ha

n
原液吸光度

:
。
.
6 98 空气流t

: I L加‘
。

一 40 0℃时
,

其降解 效果 最佳
.
当温度 高于

60 0℃时
,

T S A 催化活性明显减弱
,

这可能是由

于 TI O
Z
在600 ℃ 以上灼烧时

,

其晶型由锐钦型逐

渐向金红石型转化
,

而后者的催化活性甚小之

故
。

2

.

2

.

5 T S A 制备时 Sn叶用量对活性的影响

曰�、灿三�
a

0 1 久 3 4 5 6
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本研究采用 S
nZ+
还原法 (以 S

n C 12
·

Z H

Z

O 为

还原剂)将溶液中的 A g
+
还原在 TI O

Z
表面上

,

实验中以 s
n Z+ 0

.
05 一 20 9 /L 作敏化液制备了一

系列的催化剂
,

并用于对直接耐酸大红水溶液

进行光降解
,

多次实验平均结果见表2
。

由表2可见
,

S
n

2+ 浓度为 1
.
0 9/L 时最佳

。

从理论上说
,

在一定范围内
,

TI
O

Z

表面 S
n , +

的

量越多
,

在活化处理时
,

所形成的催化中心越

致密
,

化学镀的诱导周期就越短
,

所得到的镀

层均匀性越好
。

但当 S
n , +

过多时
,

可导致催化

金属微粒的过多堆积
,

引起化学镀层疏松以致

脱落
。

表2 不同 Sn2+ 含t TSA 对直接耐酸大红的降解效果(% )
‘,

S
n Z+ 含 5 m in 10 m in 15 m in

量 (g/L ) 脱色率 降解率 脱色率 降解率 脱色率 降解率

20 4 8
.
3 4 9

.
3 82

.
3 83 8 94

.
6 96

.
3

15 4 5
.
3 46

.
2 73

.
0 74

.
4 91

.
7 93

.
4

10 4 0
.
3 4 1

.
2 69

.
9 71

.
2 91

.
1 92

.
8

5 4 4.3 45
.
2 75

.
0 76

.
4 93

.
1 94

.
8

2
.
5 4 4

.0 44
.
9 73

.
4 78

.
5 88

.0 89
.
6

2
.
0 5 1

.
3 52

.
1 74

·

8 7 5

.

9 8 6

.

0

厂

8 7

.

3

1

.

5 5 1

.

8 5 2

.

6 7 7

.

0 7 8

.

2 9 1

.

8 9 3

.

2

1

.

0

58

.

4

59

.

3

81

.

2
82

.

4 9 5

.

3 9 6

.

7

0

.

5 4 9

.

7

50

.

8

69

.

8

70

.

8

87

.

7

89

.

0

0

.

1 3 9

.

2 4
0

.

2 5 9

.

9 6
0

.

7
8 3

.

2 8 4

.

3

0

.

05
3

0

.

6
3

1

.

5 4 9

.

2
51

.

3
75

.

3 7 6

.

1

1) 原液浓度
:
25 m g /L

3 结论

(l) 采用自制的 T SA 催化剂与 TI O
:
比较对

几种染料水溶液进行了光降解
,

T S A 的催化活

性 明显 比 Ti 0
2
大

,

达到同样降解效果的时间可

缩短15一落o m i
n 。

( 2) T S A 制备时
,

灼烧温度在300 一 4 00 ℃

较合适
,

敏化液组成 S
n针的浓度以 1

.
0 9 /L 为

佳
。

( 3) T S A 对染料水溶液降解用量以2
.
0 9 /L

较适宜
。

( 4)
p H 减小光催化降解效果变好

,

光强增

加也有利于降解
。
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