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TiO2Π膨润土纳米复合光催化剂降解偶氮染料
的研究
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　(1. 浙江大学环境工程系 ,杭州　310029 ;
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摘要 :采用酸性溶胶法合成 TiO2Π膨润土纳米复合光催化剂 ,并研究其光催化降解阳离子偶氮染料. X射线衍射 (XRD)分析表

明 ,TiO2Π膨润土纳米复合物的 d001衍射角为 9106°.该复合催化剂具有较高的光催化降解有机污染物的活性 ,随着光照时间

的延长 ,阳离子红 GTL的特征峰 49015 nm强度逐渐减弱 ,最后它的特征峰可彻底消失 , GTL的偶氮键是最活跃的化学键 ,它

易于被氧化断键.该复合催化剂的催化活性受溶液的 pH影响较大 ,在中性和碱性条件下其光催化活性更强.适量的过氧化

氢可以加速光催化氧化反应 ,但过量的 H2O2 却抑制了羟基自由基的生成 ,从而使 H2O2 的利用效率下降 ,在本实验条件下其

最佳用量是 6 mmolΠL.
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Abstract :Titanium dioxideΠbentonite nanocomposite prepared by acid2catalyzed sol method was used as a photocatalyst in the reaction of

cationic azo dye decomposition in water. The incorporation of TiO2 was confirmed by powder X2ray diffraction ( XRD) . The nanocomposite

photocatalysts have high photocatalytic activity. The intensity of the 490. 5 nm absorption peak corresponding to the cationic red GTL decreased

rapidly during the photolysis process. It also indicated that the —N N— bond of GTL was the most active site for oxidative attack. The

photo2activity was greatly dependent on the solution pH , and it was more effective for GTL to be degraded under alkaline and neutral condi2

tions. Results also indicated that the proper addition of hydrogen peroxide could improve the decolorization rate , but excess hydrogen peroxide

could quench the formation of ·OH. The proper dose of H2 O2 was 6 mmolΠL.
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光催化氧化技术作为一项环境友好技术 ,在处理有毒、难降解有机污染物方面所表现出的

优势已经得到人们的广泛关注.研究表明 ,半导体的光催化活性随着颗粒粒径的减小而增大 ,

特别是当半导体颗粒的晶体小于 10 nm时 ,由于电荷载体的量子尺寸效应 ,电子与空穴更易被

高效捕获 ,从而具有较高的光催化活性[1 ,2 ]
.近年来 ,半导体Π层状纳米复合物的光催化产氢活

性引起了人们的极大兴趣 ,产氢性能的提高意味着光致电子与空穴更易于分离[3—5 ]
.

膨润土是以蒙脱石为主要成分的一类层状硅酸盐粘土矿物 ,其内部层与层之间有约为 1

nm的层间隙 ,利用膨润土较强的离子交换特性及其结构特性 ,在其层隙间镶嵌半导体超细微

粒 ,可制备纳米级复合光催化剂.国内外鲜有利用此类复合催化剂降解有机污染物的报道 ,对

于光催化产氢性能的研究也处于起步阶段.本文利用钛酸丁酯水解制备 TiO2Π膨润土纳米复合
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光催化剂 ,并考察了该纳米复合催化剂降解阳离子偶氮染料的性能.

1　实验部分

1. 1　TiO2Π膨润土纳米复合光催化剂的制备与表征

1. 1. 1　制备工艺　在 10 mL无水乙醇中加入 815 mL 钛酸丁酯充分搅拌 20 min后形成透明的

淡黄色溶液 ,将溶液滴加到 20 mL 1 molΠL 的 HNO3 溶液中 ,在此过程中剧烈搅拌 ,搅拌 115 h

后 ,生成透明的 TiO2 溶胶 ,利用 1 molΠL NaOH调节该溶胶至 pH 115 ,充分搅拌 015 h ,生成透明

溶液 A.将 2 g提纯膨润土 (阳离子交换容量 CEC为 115 meqΠg)用 20 mL蒸馏水浸润 015 h后 ,加

入到溶液A ,充分搅拌 3 h ,采用离心、水洗直至上清液接近中性 ,这些混合物在 323 K下干燥炉

中烘干 ,充分碾细后 ,在 773 K下煅烧 215 h.样品冷却后 ,碾成粉末置于暗处备用 ,该粉末即为

TiO2Π膨润土纳米复合物.

11112　纳米复合光催化剂表征　X射线衍射光谱 (XRD)在日产 Rigaku自动 X射线衍射仪上

进行 (Cu靶、Kα射线) .

112　光催化降解实验

实验材料采用合成的 TiO2Π膨润土纳米复合物为光催化剂 ;阳离子红 GTL由杭州近江染料

图 1　光催化降解实验装置图

(1.灯源　21石英套管　31反应区

41冷却区　51转子　61曝气系统)

Fig. 1　Scheme of photocatalytic

degradation system

化工厂提供. 反应在自制圆柱状套管光化反应器内进行 ,

见图 1所示 ,外套管内为冷却水 ,内套管内中心设有 2支 6

W ( Emax = 365 nm) 紫外灯 ,内外套中间放置反应液 ,反应

器内溶液温度为 293 ±1 K左右.光照前反应器中的 450

mL 140 mgΠL的 GTL与 1135 g光催化剂在避光条件下搅拌

12 h ,此时的反应液浓度作为反应的初始浓度.通过鼓入

空气与电磁搅拌来维持溶液的搅拌状态和其中 O2 的浓

度.鼓入空气的流量控制为 200 mLΠmin.

通过滤膜 (孔径 0122μm ,杭州西斗门膜分离公司)过

滤.滤液采用 Shimadzu UV1206 紫外分光光度计在 49015

nm下测定吸光度 ,经标准曲线换算成为相应浓度.

样品采用 Shimadzu UV1206 紫外分光光度计中速扫

描 ,光源为氘灯 (190—350 nm)或卤素灯 (350—900 nm) .

2　结果与讨论

211　膨润土与复合催化剂的 X射线衍射特征

提纯膨润土和 TiO2Π膨润土纳米复合物的 XRD谱图见图 2.提纯膨润土与 TiO2Π膨润土纳

米复合物的 XRD全谱图差异较大 ,主要表现在对应于层间隙最大距离 d001的差异 ,d001的衍

射角对于提纯膨润土是 5188°, 而对于 TiO2Π膨润土纳米复合物为 9106°.根据 Bragg 公式 nλ=

2dsinθ计算可得两层膨润土间距分别为 11502 nm和 01982 nm ,层间距的明显变化意味着 TiO2Π

膨润土纳米复合物的成功合成.

212　光催化降解过程中 GTL的 UV2vis谱图变化

UV光照与 TiO2Π膨润土纳米复合物同时存在条件下 ,不同光照时间 GTL的紫外2可见吸收
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光谱变化见图 3.偶氮染料的颜色主要由偶氮键及其相关的发色基团与辅色基团决定[6 ]
.随着

光照时间的延长 ,GTL的特征峰 49015 nm强度逐渐减弱 ,最后它的特征峰可彻底消失 ,但溶液

中仍存在一些芳香族中间产物 ,例如在小于 320 nm区域仍有较强吸收峰的存在 ,这些中间产

物的降解却需要较长的时间.还可以注意到 ,在染料的降解过程中 ,并没有其他新吸收峰出现 ,

说明 GTL的降解是由于发色基团的破坏所致 ,并不是简单的漂白或变色 ,即不是由于光谱的

蓝移所致.图 3还表明本研究中染料的 N N 键是易被攻击的活性位点.

图 2　膨润土原样( a)和 TiO2Π膨润土复合

光催化剂( b)的 XRD谱图

Fig. 2　XRD patterns of (a) bentonite and (b)

TiO2Πbentonite nanocomposite

图 3　GTL光催化降解过程中的 UV2Vis扫描图谱

Fig. 3　UV2visible spectral changes of GTL

in photodegrating process

　　另外 ,对照实验发现 ,无光照条件下达到吸附平衡后 4 h检测不出 GTL 的浓度发生变化 ;

仅有光照无催化剂时 ,溶液中 GTL 的降解率低于 5 % ;当光照与膨润土同时存在条件下 , GTL

的降解率也低于 5 % ,这意味着膨润土不具有光催化性能 ,因此 ,在 UV光照与 TiO2Π膨润土纳

米复合物同时存在条件下 ,GTL的脱色反应主要是光催化降解反应.

213　初始 pH的影响

溶液初始 pH值对光催化降解 GTL的影响见图 4所示.由图 4可见 ,在 pH值为 2—10范围

内 ,GTL的降解效率随着 pH值的增大而升高 ,即在碱性条件下更有利于 GTL 的光催化降解.

在 pH值为 2—10范围内 ,GTL在光催化剂上的吸附量随 pH的变化情况见图 5.对比图 4、图 5 ,

可以发现溶液初始 pH值对 GTL在光催化剂上吸附能力的影响与其对 GTL光催化降解的影响

变化规律十分相似.光催化剂对于 GTL 的吸附能力与光催化降解能力的一致性 ,说明了有机

物在复合催化剂体系上的吸附行为与其光催化降解动力学密切相关.

　　溶液初始 pH值对光催化降解动力学的影响较为复杂.一般认为 ,由于光致空穴和电子的

复合在 ns～ps的时间内就可以发生 ,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[7 ] . Matthews也认为 ,有机物在光催化剂表

面的界面吸附是其高效降解的一个先决条件[8 ]
.

　　膨润土的层间隙一般含有 Ca
2 +和 Na

+等无机阳离子 ,为了补偿电荷平衡硅酸盐小片状体

应具有负电荷.在制备 TiO2Π膨润土纳米复合物时 ,带正电的二氧化钛溶胶微粒与 Ca2 +和 Na +

等无机阳离子发生交换 ,然后进一步脱水生成 TiO2 .由于 TiO2 是电中性 ,因此它的表面上必然

吸附质子以维持电中性.由此可见 ,在 TiO2Π膨润土纳米复合物光催化剂的表面上必然也存在

加强的酸碱平衡. Mishra和 Parida研究发现 Cr氧化物柱撑蒙脱石与蒙脱石相比其总酸度与强
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酸性位点均有了明显提高 ,Salerno等通过测定 NH3 在柱撑粘土上的吸附 ,也发现 Al 氧化物柱

撑可明显提高母体粘土的酸度[9 , 10 ]
.

图 4　初始 pH对 GTL光催化降解的影响

Fig. 4　Effect of initial pH on the photodegradation of GTL

图 5　初始 pH对吸附能力的影响

Fig. 5　Effect of initial pH on the adsorption ability of pH

　　因此 ,可以认为 TiO2Π膨润土纳米复合物的吸附能力与染料的分子结构和光催化剂表面的

电荷情况密切相关.阳离子染料 GTL溶于水后 ,由于其特殊的分子结构 , GTL 在催化剂表面的

吸附能力受到溶液的 pH条件和复合催化剂表面酸度的影响.在较强碱性条件下 ,TiO2Π膨润土

纳米复合物表面带负电易于吸附溶液中的有机阳离子 ;而在酸性条件下 ,光催化剂的表面负电

性减弱 ,对于溶液中的有机阳离子吸附能力也相应的减弱. GTL在复合催化剂体系上的吸附能

力的增加 ,从而导致了与·OH接触的几率的增加.

图 6　H2O2对 GTL光催化降解的影响

Fig. 6　Effect of H2O2 on the photodegradation

of GTL

214　外加氧化剂 H2O2 的影响

为了提高光催化降解有机污染物的速率 ,通过外加氧化剂抑制光致电子与光致空穴的复

合是一条重要途径[11 ,12 ]
.图 6是 GTL光催化降解表观反应速率常数随 H2O2 的用量增加而变化

的情况. 从图 6可以看出 ,在 H2O2 用量较低时 ,速率常数随着 H2O2 用量的增加而增加 ,但继

续增大 H2O2 的浓度 ,其反应速率常数却呈下降趋势 ,这意味着 H2O2 利用效率的下降.因此 ,

H2O2 的用量存在一个最佳值 ,在本实验条件下其最佳用量是 6 mmolΠL.

H2O2 在光催化氧化过程中所起的作用较为复杂. Amalric 等使用触酶和超氧歧化酶研究

1 ,22DMB 的光催化氧化时发现 ,向 UVΠTiO2 系统加入

H2O2 能否提高其光催化效率依赖于溶液中 H2O2 与 1 ,22

DMB的摩尔之比[13 ] .而 Cornish等在研究microcystin2LR光

催化氧化时发现 H2O2 浓度存在的最佳值在 5—10 mmolΠL

左右[14 ]
.

H2O2对复合催化剂光催化性能的影响机理可能与

H2O2 对 TiO2 的影响机理相似.在 H2O2 浓度较低时 ,光催化

性能的提高归因于·OH形成量的增加.在 H2O2 浓度较高

时 ,吸附于光催化剂表面的过氧化氢不仅可能造成 H2O2 与

有机污染物在催化剂表面的竞争 ,而且可以减少生成于光

催化剂表面上的·OH或俘获光致空穴 ,进而抑制·OH的形
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成.因此 ,对于复合光催化剂 ,为了保持较好的过氧化氢利用率 ,需要根据污染物的种类、浓度等

实际情况来确定过氧化氢的用量.本实验中认为 H2O2 浓度的最佳值为 6 mmolΠL.

3　结论

(1)在 UV光照与 TiO2Π膨润土纳米复合物同时存在条件下 ,GTL的脱色反应主要是光催化

降解反应. GTL的降解是由于发色基团的破坏所致 ,并不是简单的漂白或变色 ,偶氮染料分子

的偶氮键是最活跃的化学键 ,它易于被氧化断键.

(2)在 pH值为 2—10范围内 ,GTL的降解效率随着 pH值的增大而升高 ,即在碱性条件下

更有利于 GTL的光催化降解.溶液初始 pH值对 GTL 在光催化剂上吸附能力的影响与其对

GTL光催化降解的影响变化规律十分相似 ,说明了有机物在复合催化剂体系上的吸附行为与

其光催化降解动力学密切相关.

(3)对于复合光催化剂 ,适量的过氧化氢可以加速光催化氧化反应 ,但继续增大 H2O2 的浓

度 , H2O2 的利用效率却下降.因此 ,为了保持较好的过氧化氢利用率 ,需要根据污染物的种

类、浓度等实际情况来确定过氧化氢的用量 ,在本实验条件下其最佳用量是 6 mmolΠL.
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