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摘要：采用溶胶⁃凝胶法以聚砜（ＰＳＦ）中空纤维膜为载体制备了 Ｎ⁃ＴｉＯ２ ／ ＰＳＦ 中空纤维复合膜催化剂，考察其光催化烟气脱硝性能．紫外光催化

的 ＮＯ 去除效率可达 ６３％，去除负荷可达 ２１３．６ ｇ·ｍ－３·ｈ－１ ．采用紫外⁃可见光谱（ＵＶ⁃Ｖｉｓ）、Ｘ⁃射线光电子能谱（ＸＰＳ）和傅里叶变换红外光谱（ＦＴ⁃
ＩＲ）表征了 Ｎ⁃ＴｉＯ２ ／ ＰＳＦ 中空纤维复合膜催化剂．ＵＶ⁃Ｖｉｓ 光谱分析表明，掺杂 Ｎ 改性的 ＴｉＯ２复合膜光催化层在紫外和可见光波段的吸收性能都

有极大的改善．ＸＰＳ 证明了 Ｏ—Ｔｉ—Ｎ 键能的存在．Ｎ⁃ＴｉＯ２ ／ ＰＳＦ 中空纤维膜光催化处理 ＮＯ 的作用机制为 ＮＯ 气体通过中空纤维膜传质到 Ｎ⁃
ＴｉＯ２催化膜，光催化产生羟基自由基和超氧负离子，ＮＯ 气体被羟基自由基和超氧负离子氧化成易处理的 ＮＯ２和 ＨＮＯ３ ．
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１　 引言（Ｉｎｔｒｏｄｕｃｔｉｏｎ）

氮氧化物是形成酸雨、光化学烟雾污染、臭氧

层破坏和城市灰霾天气等一系列环境问题的重要

根源，其转化产物硝酸盐更是参与 ＰＭ２．５的二次粒子

的形成． ２０１３ 年我国氮氧化物排放总量已高达

２２２７．３×１０４ ｔ，氮氧化物排放已经引起了世界各国的

广泛关注和高度重视（孙墨杰等，２０１２）．国家《“十
二五”环保规划》和《重点区域大气污染防治“十二

五”规划》提出氮氧化物排放总量削减 １０％以上的

约束性指标，因此，如何经济有效地控制氮氧化物

的排放是我国节能减排急需解决的关键环境问题．
光催化降解废水和气体污染物的研究受到了

广泛关注，近年来光催化技术逐渐应用于处理燃煤

烟气污染物（Ｈａｕｃｈｅｃｏｒｎｅ ｅｔ ａｌ．，２０１０）．采用负载型

ＴｉＯ２ 光催化剂进行同时脱硫脱硝的实验研究（赵毅

等，２００８），通过溶胶凝胶法合成 ＴｉＯ２⁃硅酸铝纤维纳

米复合材料光催化脱硫脱硝脱汞（袁媛等，２０１１），
采用纳米 ＴｉＯ２⁃ＳｉＯ２复合物脱除燃煤烟气中的汞蒸

气（ Ｐｉｔｏｎｉａｋ ｅｔ ａｌ．，２００５）；采用 Ｂｉ３ ＮｂＯ７（Ａｉ ｅｔ ａｌ．，
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２０１２）、Ｆｅ 掺杂 ＴｉＯ２纳米催化剂（Ｗｕ ｅｔ ａｌ．，２０１４）、
Ｐｔ ／ ＴｉＯ２光催化剂（Ｌｉ ｅｔ ａｌ．，２０１０）光催化去除 ＮＯ，
使用溶胶凝胶法制备 Ｍｎ ／ ＴｉＯ２，并用 ＣｅＯ２修饰 Ｍｎ ／
ＴｉＯ２，在低温下用于选择性催化还原 ＮＯ（Ｗｕ ｅｔ ａｌ．，
２００９）． ＴｉＯ２的载体多种多样，如玻璃纤维、分子筛

等（Ｗａｎｇ ｅｔ ａｌ．，２００７ａ； Ｈａｓｈｉｍｏｔｏ ｅｔ ａｌ．，２００１），即利

用载体的高比表面积从而扩大催化反应表面，可以

进一步提高氮氧化物的去除效果．中空纤维膜作为

光催化剂的载体，有着较大的比表面积，能够提供

更多的 ＮＯ 传质通路．已有国内外的学者开展基于

复合中空纤维膜的光催化降解污染物的研究

（Ｚｈａｎｇ ｅｔ ａｌ．，２０１４），但利用中空纤维膜为载体负载

Ｎ⁃ＴｉＯ２光催化 ＮＯ 的烟气报道较少．本研究以聚砜

（ＰＳＦ） 中空纤维膜为载体，溶胶⁃凝胶法制备 Ｎ⁃
ＴｉＯ２，采用浸渍法制备 Ｎ⁃ＴｉＯ２ ／ ＰＳＦ 中空纤维复合膜

催化剂，考察其光催化烟气脱硝性能．采用紫外⁃可
见光谱（ＵＶ⁃Ｖｉｓ）、Ｘ⁃射线光电子能谱（ＸＰＳ）和傅里

叶变换红外光谱（ＦＴ⁃ＩＲ）表征了 Ｎ⁃ＴｉＯ２ ／ ＰＳＦ 中空

纤维复合膜催化剂，推测膜光催化烟气脱硝过程机

制，以期为膜催化净化氮氧化物废气技术的应用奠

定基础．

２　 材料与方法（Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｎｄ ｍｅｔｈｏｄｓ）

２．１　 Ｎ⁃ＴｉＯ２ ／ ＰＳＦ 中空纤维复合膜催化剂的制备

以聚砜中空纤维膜为载体，溶胶⁃凝胶法制备的

Ｎ⁃ＴｉＯ２，采用浸渍法制备 Ｎ⁃ＴｉＯ２复合膜催化剂．以钛

酸丁酯（Ｔｉ（ＯＣ４Ｈ９） ４）为基本原料，先将 １０ ｍＬ 钛酸

丁酯溶解在 ３５０ ｍＬ 无水乙醇溶剂中，逐渐加入 ２０
ｍＬ 冰醋酸并磁力搅拌 ４５ ｍｉｎ，最后得到胶体 Ａ；将
３ ｇ 尿素（含氮化合物，改性剂）溶解在 ３０ ｍＬ 去离

子水中，并加入 １５０ ｍＬ 无水乙醇和 ２０ ｍＬ 冰乙酸，
可以得到混合溶液 Ｂ；在磁力搅拌 ２ ｈ 内，向溶胶 Ａ
缓慢地滴入混合溶液 Ｂ，使胶体粒子形成一种开放

的骨架结构，溶胶逐渐失去流动性，形成溶胶⁃凝胶

Ｃ．然后，将溶胶⁃凝胶 Ｃ 放在暗处，室温搅拌 ２４ ｈ 即

可得到 １ 号光催化剂 Ｎ⁃ＴｉＯ２ ．依上述步骤，第一步中

的钛酸丁酯改为 ２５ ｍＬ 以及 ５０ ｍＬ，可以配置出不

同浓度的 ２ 号和 ３ 号光催化剂 Ｎ⁃ＴｉＯ２ ．采用浸渍法

在聚砜中空纤维膜外表面附着光催化剂：称量 ３００
ｍＬ 的 １ 号光催化剂 Ｎ⁃ＴｉＯ２，在封闭的模具内浸泡

聚砜中空纤维膜 ２４ ｈ；然后，在 ６０ ℃的温度下自然

风干．重复上述步骤，采用 ３００ ｍＬ 的 ２ 号和 ３ 号光

催化剂 Ｎ⁃ＴｉＯ２在中空纤维膜表面先后进行进一步

的附着，最后可以得到 Ｎ⁃ＴｉＯ２复合膜光催化剂．
２．２　 实验装置与方法

氮掺杂二氧化钛中空纤维膜光催化反应器处

理 ＮＯ 气体的实验装置流程如图 １ 所示．ＮＯ 模拟废

气在混合瓶中混合均匀后，从中空纤维膜催化反应

器的底部进入膜丝腔内，经过中空纤维膜丝的分

离，在光源照射下被氮掺杂二氧化钛催化层吸附降

解，剩余未能通过膜层传递到催化层的气体从反应

器顶部排出．

图 １　 Ｎ⁃ＴｉＯ２ ／ ＰＳＦ中空纤维复合膜光催化烟气脱硝工艺流程图

Ｆｉｇ．１　 Ｓｋｅｔｃｈ ｏｆ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔ ｈｏｌｌｏｗ ｆｉｂｅｒ ｍｅｍｂｒａｎｅ ｒｅａｃｔｏｒ

２．３　 分析方法

ＮＯ 气体浓度采用德国 ＴＥＳＴＯ Ｐｒｏ⁃３５０ 烟气分

析仪进行测定，测量范围为 ０～１０００×１０－６；气体流量

用 ＬＺＢ 型玻璃转子流量计测定，测量范围为 ０．１ ～
２．０ Ｌ·ｍｉｎ－１ ．紫外光的照射强度由香港希玛 ＡＲ８２３
型分体式照度计测量，测量范围为 １．０～１００．０ ｌｘ．

Ｎ⁃ＴｉＯ２ ／ ＰＳＦ 中空纤维复合膜催化剂的表征方

法：紫外⁃可见光谱在岛津 ＵＶ⁃２５４ 型分光光度计上

进行，测试波长 ２００ ～ ８００ ｎｍ，以高纯 ＢａＳＯ４为标准

试 剂． 采 用 Ｔｈｅｒｍｏ Ｆｉｓｈｅｒ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ 生 产 的

ＥＳＣＡＬＡＢ ２５０ 型 Ｘ⁃射线光电子能谱仪进行 ＸＰＳ 测

试． 采 用 美 国 Ｔｈｅｒｍｏ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ 公 司 生 产 的

Ｎｉｃｏｌｅｔ６７００⁃Ｃｏｎｔｉｕμｍ 型傅里叶变换红外光谱⁃显微

镜联用仪．
２．４　 实验性能参数

（１）去除效率（Ｒｅｍｏｖａｌ Ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ）

ＲＥ ＝
Ｃ ｉｎ － Ｃｏｕｔ

Ｃ ｉｎ

× １００％ （１）

（２）进气负荷（Ｉｎｌｅｔ Ｌｏａｄ）

ＩＬ ＝
Ｃ ｉｎ·Ｑｉｎ

Ｖｍ
（２）

（３）去除能力（Ｅｌｉｍｉｎａｔｉｏｎ Ｃａｐａｃｉｔｙ）
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ＥＣ ＝
（Ｃ ｉｎ － Ｃｏｕｔ）·Ｑｇａｓ

Ｖｍ
（３）

（４）气体停留时间（Ｇａｓ Ｒｅｓｉｄｅｎｃｅ Ｔｉｍｅ）：中空

纤维膜光催化反应器的停留时间以膜的容积即参

与反应的膜的容积计算，以膜的容积计算 ＮＯ 气体

停留时间．

ＧＲＴ ＝
Ｖｍ

Ｑｇａｓ
（４）

式中， Ｃ ｉｎ、Ｃｏｕｔ 为 ＮＯ 进出口浓度（ｍｇ·ｍ－３）；Ｑｉｎ 为

ＮＯ 进气流量（Ｌ·ｍｉｎ－１）；Ｑｇａｓ为膜内气体流量，近似

等于 Ｑｉｎ；Ｖｍ为中空纤维膜腔体积，为 ８．１６×１０－２ Ｌ．

３　 结果与分析（Ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ ａｎａｌｙｓｉｓ）

３．１　 光源对 ＮＯ 去除效果的影响

在 ＮＯ 的进气浓度为 ３４３．５ ｍｇ·ｍ－３、气体停留

时间为 ５．４ ｓ、室温和湿度 ２８％的条件下，进行了太

阳光（ ＳＬ）、可见光（ＶＬ）、紫外光（ＵＶ）、节能灯光

（ＥＬ）和白炽灯光（ＩＬ）照射下以及黑暗（Ｄａｒｋ）运行

情况下膜光催化反应器降解气相 ＮＯ 的实验，考察

光源对膜光催化烟气脱硝性能的影响，并进行了中

空纤维膜分离器（Ｒｅｆｅｒ）处理气相 ＮＯ 的空白对照

实验，结果如图 ２ 所示．从图 ２ 可知，黑暗中 Ｎ⁃ＴｉＯ２ ／
ＰＳＦ 中空纤维复合膜 ＮＯ 处理效率为 ３４．５％， 空白

试验无光催化剂时 ＰＳＦ 中空纤维膜的 ＮＯ 处理效率

为 ３７％，这表明 ＰＳＦ 中空纤维膜作为疏水性气体分

离膜，具有分离 ＮＯ ／空气的能力；但在负载 Ｎ⁃ＴｉＯ２

催化剂后，微孔孔径减小使膜对气相 ＮＯ 的分离性

能有一定减弱，但是影响不明显．在光源照射下，
Ｎ⁃ＴｉＯ２ ／ ＰＳＦ膜催化反应器处理 ＮＯ 效率较高，紫外

光膜催化 ＮＯ 去除效率可达 ６３％，太阳光膜催化 ＮＯ
去除效率为 ５７．９％，白炽灯光催化 ＮＯ 去除效率为

５４．９％；可见光膜催化和节能灯光膜催化的效果较

差，ＮＯ 去除效率仅有 ５０．３％和 ５０％．这表明了紫外

光照射下，Ｎ⁃ＴｉＯ２的光催化性能良好，与 ＵＶ⁃ｖｉｓ 结

果类似．因为光催化材料的活性受到其光吸收强度

的影响，光吸收强度越大，往往光催化活性越高

（Ｗａｎｇ ｅｔ ａｌ．，２００７ｂ）．Ｎ⁃ＴｉＯ２ ／ ＰＳＦ 中空纤维膜光催

化的电子和空穴被光激发后，空穴本身具有很强的

得电子能力，可夺取 ＮＯｘ 体系中的电子，电子与水

及空气中的氧反应生成氧化能力更强的 ＯＨ 及 Ｏ－
２

等，使其被活化而氧化．ＴｉＯ２中掺杂 Ｎ 元素， 可提高

Ｎ⁃ＴｉＯ２在紫外⁃可见光区域的吸收，可使其在可见光

谱下转化 ＮＯｘ（Ｓａｎｏ ｅｔ ａｌ．，２００４）．但是 ＮＯ 去除效率

波动性，太阳光膜催化最大，其次到紫外光，接着是

可见光和节能灯光，而白炽灯光的波动性最小．太阳

光谱的波段 ３９０ ｎｍ 到 １１５９０ ｎｍ，３８０ ｎｍ 波长的光

在紫外光区， 只占太阳光能的 ４％左右， 而太阳光

能的 ４５％在可见光区；随着早上到下午时间变化，
环境温度变化较为明显，各波段光辐射强度会发生

一定的变化，造成太阳光照射下 ＮＯ 去除效率出现

较大浮动的现象．在人工紫外光照射下，部分气相

ＮＯ 可能更容易被 Ｎ⁃ＴｉＯ２ ／ ＰＳＦ 催化剂捕捉在其表

面暂时形成 ＮＯｘ 结合态，而适量的 ＮＯｘ 结合态能够

减弱电子空穴对的复合作用，这种临时的结合态是

不稳定的、不牢固的，随着流量、温度等因素的细微

变化可能就会与催化剂分离，紫外催化活性减弱；
而当 ＮＯｘ 结合态累积过多时，虽然形成的杂能级很

多，紫外可见光吸收波段也会扩大，但是就不一定

能够有效转化为催化活性，甚至有可能产生抑制作

用，进而使 ＮＯ 去除效率降低．Ｎ⁃ＴｉＯ２ ／ ＰＳＦ 中空纤维

膜光催化处理 ＮＯ 的过程中，先经过膜相吸附分离，
再到达催化层被催化降解；膜相吸附存在饱和和解

吸过程，都有可能对 Ｎ⁃ＴｉＯ２ ／ ＰＳＦ 复合膜去除 ＮＯ 的

性能产生一定影响，从而使 ＮＯ 去除效率出现一定

的波动性．
３．２　 光照强度对 ＮＯ 的去除效果的影响

在 ＮＯ 的进气浓度为 ３４３．５ ｍｇ·ｍ－３、气体停留

时间为 ５．４ ｓ、室温和湿度 ２８％的条件下，考察紫外

光光照强度对膜光催化烟气脱硝性能的影响如图 ３
所示．紫外光照射下，催化膜反应器对 ＮＯ 的去除效

果较好，能维持在 ５５％以上．在低照度（＜１０００ ｌｘ）情
况下，ＮＯ 的去除效果与紫外光照强度成正比．此时，
光催化反应的速率限制步骤为载流子的产生过程，
即光子传递步骤控制，故光催化降解 ＮＯ 反应存在

自由基引发、链传递过程．因为由于中空纤维膜的外

在结构的影响，低照度时每根中空纤维膜丝单位面

积上的光催化剂吸收的光能不足，其表面产生的

·ＯＨ和·Ｏ量过少甚至没有，表现为光催化活性不

足，ＮＯ 的处理大部分是靠中空纤维膜的分离效果．
在较高照度（１０００～１５００ ｌｘ）时，紫外光照射下，催化

膜反应器对 ＮＯ 的去除效果比较稳定，基本维持在

５９％．而当在极高照度（ ＞２０００ ｌｘ）的时候，ＮＯ 的去

除效率基本不变为 ６０％，此时光催化反应为表面作

用步骤控制（ ｄｅ Ｍｅｌｏ ｅｔ ａｌ．，２０１２），即光催化转化

ＮＯ 的速率受制于催化中空纤维膜对 ＮＯ 的吸附传

质速率，其受 ＮＯ 初始浓度、流速和膜材质 ＮＯ 饱和
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度影响，与光照强度无关．

图 ２　 不同光源对膜光催化去除 ＮＯ 效果的影响

Ｆｉｇ．２　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｌｉｇｈｔ ｓｏｕｒｃｅ ｏｎ ＮＯ ｒｅｍｏｖａｌ

图 ３　 光照强度对膜光催化去除 ＮＯ 效果的影响

Ｆｉｇ．３　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｌｕｍｉｎｏｕｓ ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ ｏｎ ＮＯ ｒｅｍｏｖａｌ

３．３　 光照时间对 ＮＯ 的去除效率的影响

为了研究紫外光照射时间对脱硝性能的影响

并考察催化膜反应器系统的光化学稳定性，选定照

射反应时间区间为 ６０ ｍｉｎ，然后停止运行 １ ｈ，依次

循环，一共进行 ４ 次重复性实验．在 ＮＯ 的进气浓度

为 ３４３．５ ｍｇ·ｍ－３、气体停留时间为 ５．４ ｓ、紫外光强

为 １２００ ｌｘ、室温和湿度 ２８％的条件下，考察紫外光

照射时间对膜光催化烟气脱硝性能的影响如图４所

示．从图 ４ 可知，在 ４ 次重复性试验中，在第一次试

验的初始 １ ｈ 内，膜光催化反应器对 ＮＯ 的去除效

率变化较少，在 ６０％左右．然后停止光照 １ ｈ，在第 ２
个周期开始的时候，膜催化反应器对 ＮＯ 的去除率

只是略微降低至５９．７％，并且在接着的 １ ｈ 光照内保

持稳定．当第 ３ 个周期开始时，ＮＯ 的去除效率降至

５９． １％， 在本阶段光照结束的时候只是恢复到

５９．５％；而当第 ４ 个周期来临时，催化膜反应器的

ＮＯ 去除效果更差，仅有 ５８．７％，然后在光照下慢慢

回升，最终稳定在 ５９．４％．Ｎ⁃ＴｉＯ２在重复使用过程中

所表现出来的光化学不稳定性是由光照下掺杂 Ｎ
原子的流失引起的 （ Ｃｈｅｎ ｅｔ ａｌ．， ２００８）． 这表明

Ｎ⁃ＴｉＯ２ ／ ＰＳＦ中空纤维复合膜在长时间的间歇运行

过程中具有较稳定的脱硝性能．一方面，作为载体的

中空纤维膜具有较大的比表面积，光催化剂附着面

积大，附着量多，两种结合比较紧密．另一方面，催化

中空纤维膜反应器具有 ＮＯ 分离和 ＮＯ 光催化的作

用，受到主要制约的是光催化剂对 ＮＯ 的吸附速率，
即与膜材质的传质能力有关，而间歇的光照对气相

和膜相中 ＮＯ 的传质速率影响较小．
３．４　 进气负荷对 ＮＯ 的去除效果的影响

在气体停留时间为 ５．４ ｓ、紫外光强为 １２００ ｌｘ，
室温和湿度 ２８％的条件下，考察紫外光光照强度对

膜光催化烟气脱硝性能的影响如图 ５ 所示．随着 ＮＯ
进气负荷增加，催化中空纤维膜反应器对 ＮＯ 的去

除能力也随之增大并逐渐趋于平稳．在较低的进气

负荷变化到高负荷，即 ４９． ２ ｇ·ｍ－３·ｈ－１ 到 ２２８． ７
ｇ·ｍ－３·ｈ－１时，系统的去除负荷从 ３１．８ ｇ·ｍ－３·ｈ－１提升

到 １４６．９ ｇ·ｍ－３·ｈ－１；但当进气负荷从 ４０２．１ ｇ·ｍ－３·ｈ－１

到 ４５６．６ ｇ·ｍ－３·ｈ－１时，去除负荷从 ２０６．７ ｇ·ｍ－３·ｈ－１提

升到 ２１３．６ ｇ·ｍ－３·ｈ－１，仅仅提高了 ６．９ ｇ·ｍ－３·ｈ－１ ．当
中空纤维膜内的 ＮＯ 浓度增大，传质推动力也随之

增大，传质至光催化剂表面的 ＮＯ 逐渐增多，表现为

ＮＯ 的去除负荷得到快速增长．随着进气负荷的增

大，催化膜表面的光催化剂吸附的 ＮＯ 逐渐达到饱

和，较大的传质通量开始受到光催化速率的制约，
ＮＯ 的去除负荷增长速率变慢．而且，对于总表面积

一定的中空纤维膜而言，其传质通量有着最大值．所
以，在进气负荷不断增大的过程中，ＮＯ 传质速率和

光催化速率达到动态平衡，去除负荷最后逐渐趋于

稳定．与一般的光催化处理 ＮＯ 的方法（ Ｓｕ ｅｔ ａｌ．，
２０１３）相比，使用中空纤维膜作为载体能够极大提

高 ＮＯ 气体的进气负荷，具有更好的工业应用前景．

５４０１



环　 　 境　 　 科　 　 学　 　 学　 　 报 ３６ 卷

图 ４　 照射时间对膜光催化去除 ＮＯ 效果的影响

Ｆｉｇ．４　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ｏｎ ＮＯ ｒｅｍｏｖａｌ

图 ５　 进气负荷对膜光催化去除 ＮＯ 效果的影响

Ｆｉｇ．５　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｉｎｌｅｔ ｌｏａｄ ｏｎ ＮＯ ｒｅｍｏｖａｌ

３．５　 Ｎ⁃ＴｉＯ２ ／ ＰＳＦ 复合膜光催化烟气脱硝机理

３．５．１　 Ｎ⁃ＴｉＯ２ ／ ＰＳＦ 复合膜催化剂表征

（１）ＵＶ⁃Ｖｉｓ 光谱分析

光催化剂的光吸收性质、光生电子和空穴的迁

移与光催化剂自身的电子结构密切相关，而且是决

定其光催化活性的重要因素．通过 ＵＶ⁃Ｖｉｓ 光谱探究

了 ｎ（Ｎ）∶ｎ（Ｔｉ）＝ ａ）１．４，ｂ）３．５，ｃ）０．７，和 ｄ）０ 的复

合光催化剂 Ｎ⁃ＴｉＯ２的光吸收性质．为了便于对比，同
时测试了 ＴｉＯ２的 ＵＶ⁃Ｖｉｓ 图谱．由图 ６ 可知，Ｎ⁃ＴｉＯ２

在紫外⁃可见光区域都有吸收，在 λ 小于 ４００ ｎｍ 的

光吸收是由 ＴｉＯ２ 的固定禁带跃迁引起的，在 λ ＝
４００～８００ ｎｍ 范围内所有 Ｎ 掺杂 ＴｉＯ２均表现出可见

光吸收，这是由于价带之上存在 Ｎ 掺杂引起的额外

电子状态（ Ｌｉｖｒａｇｈｉ ｅｔ ａｌ．，２００６）．相对于没改性的

ＴｉＯ２，Ｎ 掺杂可以大幅度提高 Ｎ⁃ＴｉＯ２在紫外⁃可见光

区域的吸收，同时能有效拓展吸收带边至可见光

区，以 ｎ（Ｎ）∶ｎ（Ｔｉ）＝ １．４ 的 Ｎ⁃ＴｉＯ２样品最为明显．Ｎ
元素的掺杂量，即 Ｎ 含量过高或者过低，都会对催

化剂产生影响（ Ｉｒｉｅ ｅｔ ａｌ．，２００３）．一方面，掺氮量随

着 ｎ（Ｎ）∶ｎ（Ｔｉ）比值的增加而增大，掺氮量增大会导

致氧空穴增加，氧空穴的增加将促进空穴和电子的

重新复合，促使量子产率下降；另一方面，假若 ｎ
（Ｎ）∶ｎ（Ｔｉ）比值过小，即掺氮量不足，可见光活性就

会降低．

图 ６　 不同 Ｎ⁃ＴｉＯ２样品的 ＵＶ⁃Ｖｉｓ吸收光谱

Ｆｉｇ．６　 ＵＶ⁃ｖｉｓ ｏｆ Ｎ⁃ＴｉＯ２ ｓａｍｐｌｅｓ （ｎ（Ｎ）∶ｎ（Ｔｉ）＝ ａ）１．４；ｂ）３．５；ｃ）

０．７；ｄ）０）

（２）ＸＰＳ 分析

负载 Ｎ⁃ＴｉＯ２前后以及长期稳定处理 ＮＯ 气体后

催化膜组件的 ＸＰＳ 谱变化情况如图 ７ 所示．（ａ）ＰＳＦ
原膜；（ ｂ） Ｎ⁃ＴｉＯ２ ／ ＰＳＦ 复合膜；（ ｃ） 长期运行后的

Ｎ⁃ＴｉＯ２ ／ ＰＳＦ复合膜．由图 ７ 可知氮掺杂 ＴｉＯ２后，Ｏ 元

素和 Ｎ 元素含量都有了很大的提高，Ｔｉ 元素结合较

好．图 ８（１）为负载 Ｎ⁃ＴｉＯ２后中空纤维膜丝 Ｎ １ｓ 区

域的 ＸＰＳ 图谱，掺杂样品在 ４００ ｅＶ 附近出现 Ｎ １ｓ
峰，这与部分文献报道现象一致（Ｎａｋａｍｕｒａ ｅｔ ａｌ．，
２００４）．一般认为 ＴｉＮ 中 Ｎ １ｓ 的特征峰主要在 ３９７． ２
ｅＶ（Ｃｈｅｎ ａｎｄ Ｂｕｒｄａ，２００４），而把 ４００ｅｖ 左右的特征

峰归属与 Ｏ—Ｔｉ—Ｎ 中的 Ｎ（Ｓａｔｈｉｓｈ ｅｔ ａｌ．，２００５）．推
断 ３９９．７ ｅＶ 附近的 Ｎ １ｓ 峰源于 Ｏ—Ｔｉ—Ｎ 键，掺杂

Ｎ 取代部分 Ｏ 进入 ＴｉＯ２晶格中的 Ｏ 位点．经过一段
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图 ７　 反应器膜组件 ＸＰＳ 谱

Ｆｉｇ．７　 ＸＰＳ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｈｏｌｌｏｗ ｆｉｂｅｒ ｍｅｍｂｒａｎｅ

时间的催化反应之后，Ｎ １ｓ 峰值出现了明显的下

降，但是峰面积变化不大，说明 Ｎ 元素结合情况出

现改变，但是含量变化不大．如图 ８（２）所示，Ｏ １ｓ 轨

道的提高，说明光催化剂表面的吸附氧量明显增

加，这使得传递至催化剂表面的光生电子能够快速

有效地向吸附氧导出，而光生电子向吸附氧的传递

过程被公认为光催化反应的关键步骤之一（辛柏福

等，２００４）．Ｏ １ｓ 轨道在长时间的光催化反应之后，峰
值变化较低，可以推测在反应过程中，Ｏ 元素是能够

得到补充的．但是 Ｏ １ｓ 轨道的结合能出现了右移，
这说明氧原子在其中的电子作用情况出现了改变．

（３）ＦＴ⁃ＩＲ 分析

采用显微红外测定 ＰＳＦ 原膜和反应前后

Ｎ⁃ＴｉＯ２ ／ ＰＳＦ膜的表面活性基团的变化情况，结果见

图 ９．在波数 ５００～２０００ ｃｍ－１范围内，与 ＰＳＦ 膜相比，
在膜光催化反应前，Ｎ⁃ＴｉＯ２吸光度值在 ５００ ｃｍ－１左

右出现 Ｔｉ—Ｏ 键的峰值，并且出现了 １６００ ｃｍ－１ 的

Ｔｉ—Ｏ 键的伸缩振动峰．当紫外光膜光催化降解气

相 ＮＯ 之后，Ｎ⁃ＴｉＯ２ 的 ５００ ｃｍ－１ Ｔｉ—Ｏ 键的峰值降

低，１１００ ｃｍ－１ 出现 Ｎ—Ｈ 伸缩振动连峰，而 １６００
ｃｍ－１处的 Ｔｉ—Ｏ 键的伸缩振动峰值基本消失．１１００
ｃｍ－１的 Ｎ—Ｈ 伸缩振动峰可能是由于催化剂与 ＮＯ
反应后生成．在 ２９００ ｃｍ－１处—ＣＨＯ 费米共振产生的

峰值基本保持不变，膜材料为聚砜膜，属于有机高

分子材料制成，而在 ３ 种情况下，ＰＳＦ 膜本身材料几

乎没有受到损害，故该处的强峰主要是—ＣＨＯ 费米

图 ８　 各元素 ＸＰＳ 谱 （１）Ｎ １ｓ；（２）Ｏ １ｓ
Ｆｉｇ．８　 ＸＰＳ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ （１）Ｎ １ｓ ａｎｄ （２）Ｏ １ｓ

图 ９　 催化膜显微红外光谱

Ｆｉｇ．９　 ＦＴ⁃ＩＲ Ｓｐｅｃｔｒａ
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共振产生的．ＴｉＯ２的前驱物是酞酸丁酯，而钛酸根的

Ｏ—Ｈ 键在 ３３５０ ｃｍ－１处有不对称的伸缩振动，尿素

在 ３２００ ｃｍ－１处为 Ｎ—Ｈ 键，紫外光膜光催化 ＮＯ 反

应后 Ｏ—Ｈ 键能降低表明催化剂对 ＮＯ 吸附处理效

果好．

图 １０　 催化膜光催化烟气脱硝机理图

Ｆｉｇ．１０　 Ｐｒｏｐｏｓｅｄ ｂｉｏｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｐａｔｈｗａｙｓ ｏｆ

３．５．２　 膜光催化烟气脱硝过程机制 　 ＵＶ⁃Ｖｉｓ 光谱

分析表明，掺杂 Ｎ 改性的 ＴｉＯ２复合膜光催化层在紫

外和可见光波段的吸收性能都有极大的改善．ＸＰＳ
证明了 Ｏ—Ｔｉ—Ｎ 键能的存在，说明改性催化剂性

能的提高原因．因此，Ｎ⁃ＴｉＯ２ ／ ＰＳＦ 中空纤维膜光催

化处理 ＮＯ 的作用机制如图 １０ 所示．Ｎ⁃ＴｉＯ２ ／ ＰＳＦ 聚

砜中空纤维膜将 Ｏ２和 ＮＯ 气体与 Ｎ⁃ＴｉＯ２催化层分

隔两侧，Ｏ２和 ＮＯ 通过膜孔扩散到 Ｎ⁃ＴｉＯ２催化膜，被
膜光催化氧化．在 Ｏ２的传输过程中，在扩散 Ｏ２的膜

孔周围容易形成富氧．在光照下，Ｎ⁃ＴｉＯ２半导体光催

化剂价带上的电子在光照射下被激发跃迁至导带，
形成带负电的导带电子 ｅ－，并在价带上形成空穴

ｈ＋，光生空穴是一种强氧化剂（ＥＶＢ ＝ ３．１Ｖ ｖｓ．ＮＨＥ），
导带上的电子是一种强还原剂（ＥｖＢ ＝ －０．１２Ｖ ｖｓ．
ＮＨＥ），因此在 Ｎ⁃ＴｉＯ２表面形成氧化还原体系；空穴

将吸附在 Ｎ⁃ＴｉＯ２表面的 Ｈ２Ｏ 分子和 ＯＨ－离子氧化

为 ＯＨ 自由基，导带电子将吸附在 Ｎ⁃ＴｉＯ２表面的富

氧还原为 Ｏ－
２，Ｏ

－
２ 可以转化为 ＯＨ．一方面，进入系统

内的 ＮＯ 气体首先通入中空纤维膜丝的膜腔内，ＮＯ
气体与膜接触，在膜的表面溶解产生的浓度梯度使

气体在膜中向前扩散，通过膜相传质到达 Ｎ⁃ＴｉＯ２催

化层；另一方面，Ｎ⁃ＴｉＯ２的 Ｏ—Ｔｉ—Ｎ 键在外界入射

光的激发下生成的电子⁃空穴对，与空气中的水蒸气

和氧气反应，产生羟基自由基和超氧负离子．ＮＯ 气

体在羟基自由基和超氧负离子作用下，被氧化成易

处理的 ＮＯ２和 ＨＮＯ３ ．

４　 结论（Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎｓ）

１）采用溶胶⁃凝胶法、以聚砜（ＰＳＦ）中空纤维膜

为载体制备了具备气体膜分离和光催化性能的 Ｎ⁃
ＴｉＯ２ ／ ＰＳＦ 中空纤维复合膜催化剂，考察其光催化烟

气脱硝性能． 紫外光催化的 ＮＯ 去除效率可达

６３．０％，去除负荷可达 ２１３．６ ｇ·ｍ－３·ｈ－１ ．
２）ＵＶ⁃Ｖｉｓ 光谱分析表明，掺杂 Ｎ 改性的 ＴｉＯ２复

合膜光催化层在紫外和可见光波段的吸收性能都

有极大的改善．ＸＰＳ 证明了 Ｏ—Ｔｉ—Ｎ 键能的存在．
３）Ｎ⁃ＴｉＯ２ ／ ＰＳＦ 中空纤维膜光催化处理 ＮＯ 的

作用机制为 ＮＯ 气体通过中空纤维膜传质到催化

膜，Ｎ⁃ＴｉＯ２ 的 Ｏ—Ｔｉ—Ｎ 键在外界入射光的激发下

生成的电子⁃空穴对，产生羟基自由基和超氧负离

子，ＮＯ 气体被羟基自由基和超氧负离子氧化成易

处理的 ＮＯ２和 ＨＮＯ３ ．
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