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摘  要: 用 so-l ge l法制备褐铁矿 /T iO 2光催化剂, 通过 XRD、SEM测试表征和降解实验表明,褐铁矿 /T iO2光催化剂

在褐铁矿颗粒表面负载上一层较为均匀的 T iO2膜,且核 /膜结构结合较为牢固; 在 pH = 4、光催化剂投加量 5 g /L、

光照时间为 2 h时, CODC r去除率达到 70% (由 251 mg /L降为 78. 3 mg /L ), 具有较好的降解效果; 此光催化剂经重

复利用后样品回收率较高,催化活性仍较好。
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Abstract: L imon ite / T iO2 composite photocata lysis agent w as prepared by so-l gel method in th is paper.

TheXRD、SEM measurement and characterization and the degradation treatment experiments show ed tha,t

it had been loaded w ith a homogeneous T iO 2 film on its surface, and it had a firm nuc lear /membrane

structure, the removal rate of CODC r atta ined 70% a fter treatmen t and the residua lCODC r was about 78. 3

mg /L as compared w ith 251mg /L under the cond ition o f pH= 4、cata lyst dosage of 5 g /L and illum ina-

t ion time o f 2 h, so it had better degradation effec,t it also had superior recovery rate and better photoca-

talysis properties after recycle experiments.
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0 引言

  纳米 T iO 2是一种重要的工业粉体材料,有着广

泛的用途。它特有的光学物理性能和光化学性质一

直受到科学界的广泛关注。锐钛型纳米 T iO 2具有

优良的光催化活性, 能分解大气和废水中的有机物

与部分无机物,可作为大气和废水的净化剂,废塑料

的降解剂,以它作为功能性材料的应用将会对建材、

环保、能源、催化材料产业带来巨大的影响
[ 1]
。

目前,在环保领域 T iO2作为光催化材料应用于

工业废水处理,可有效地处理废水中氯酚类、卤代烃

类、二  英、氰化物、各种有机酸等 [ 2]
, 且作为光催

化剂用于污染的治理具有催化剂本身稳定、比表面

积大、无毒、适用的污染物广等优点, 因此对它的研

究十分广泛。笔者采用 so-l ge l法制备褐铁矿 /T iO 2

光催化剂,通过测试表征研究光催化剂的结构特征,

以较难处理的低浓度造纸废水作降解对象, 考察褐

铁矿 /T iO2光催化降解废水的性能。
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1 实验部分

1. 1 仪器、药剂
仪器: 722S分光光度计 (上海精密科学仪器有

限公司 ) ; SGY- 1型多功能光化学反应仪 (南京斯

东柯电气设备有限公司 ); SC101- Y型远红外鼓风

干燥箱 (浙江嘉兴电热仪器厂 ); 高温箱式电阻炉

(沈阳市长城工业电炉厂 ) ; FA 2004型电子天平 (上

海精密科学仪器公司 ) ; 射线衍射仪 D /MAX - 3AB

(日本 R IGAKU公司 ); 扫描电镜 JSM - 5610LV (日

本电子株式会社 )。

药剂:钛酸丁脂 (化学纯 ),无水乙醇 (化学纯 ) ,

HNO3 (化学纯 ), 均产自国药集团试剂有限公司。

1. 2 褐铁矿组成和预处理
褐铁矿 (广西某铁矿 )主要物相为褐铁矿、赤铁

矿、石英、粘土矿物、角闪石和少量含锰矿物;其化学

成分: TFe为 38185% , 杂质元素 S iO2 20121%, M n

518% , S 0135%、P2O5 0141% , 烧失量 911%。褐铁
矿球磨后过 200目筛 ( - 01074 mm ), 用蒸馏水洗

涤, 90 e 恒温干燥后备用。
113 褐铁矿 /T iO2光催化剂的制备

( 1)凝胶的形成:称取一定量褐铁矿与 C2H5OH

和 T -i ( OC4H 9 ) 4混合于三口瓶中,在一定水浴温度

下剧烈搅拌 10 m in, 制成混合液 ¹ ; 量取一定量的

C2H5OH与 HNO3 ( 1 mol /L )混合均匀, 制成混合液

º ; 将混合液 º 以 1滴 / s的速度缓慢滴加到混合液

¹中,加完后继续搅拌一段时间, 直至形成图 1( a)

所示的凝胶结构。

( 2)核 /膜结构的形成: 在凝胶搅拌的过程中滴

加一定量水与乙醇的混合液,直至凝胶溶解均匀,形

成褐铁矿 /T iO2的核 /膜结构 (如图 1 ( b)所示 )。将

所得样品陈化若干小时,离心脱水, 干燥, 500 e 焙

烧 2 h, 研磨, 即可制得所需的褐铁矿 / T iO2光催

化剂。

图 1 褐铁矿 /T iO2形成核 /膜结构示意

F ig11 The structura lmap of nuclear/m embrane formed by limon ite /T iO 2

114 光降解实验
光催化反应在 SGY- 1型多功能光化学反应仪

于室温下进行, 取 20 mL废水,加入 011 g褐铁矿 /

T iO2光催化剂, 在多功能光化学反应仪中光照降解

一段时间后取出, 离心脱水, 取上层清液测定吸光

度。废水的脱色率按 ( 1)式计算
[ 3]
:

脱色率 = (A 1 - A 2 ) /A 1 @ 100% ( 1)

式中, A 1为废水的初始吸光度, A 2为光催化反

应一段时间后废水吸光度。

按文献 [ 4]方法采用分光光度计测定废水 CODC r。

2 结果与讨论

211 样品结构表征

21111 XRD分析

为了研究褐铁矿 /T iO 2光催化剂的物相组成,

采用 X射线衍射分析方法对褐铁矿原样与经过 500

e 焙烧处理样品进行物相分析,结果见图 2。

由图 2可见, 褐铁矿经 T iO 2负载、500 e 焙烧

后, 出现锐钛矿相 T iO 2的特征衍射峰 (图 2中 A ),

没有出现金红石相的衍射峰。说明褐铁矿 / T iO2光

催化剂中 T iO2的晶型主要以锐钛矿相的方式存在。

21112 SEM分析

为了研究褐铁矿 /T iO2光催化剂的表面形貌特

征, 利用扫描电镜对褐铁矿原样与经过 500 e 焙烧

处理样品进行形貌观察,结果如图 3﹑图 4所示。
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图 2 褐铁矿、褐铁矿 /T iO2的 XRD图谱

Fig12 X - Ray diffraction pa tterns o f limonite

and limon ite /T iO2      

图 3 褐铁矿样品 SEM 图

Fig13 SEM image o f limonite samples

图 4 褐铁矿 /T iO
2
样品 SEM图

Fig14 SEM image o f limonite /T iO2 samples

  由图 3﹑图 4可见, 负载 T iO2以后,褐铁矿的

表面形貌特征发生了一定程度的改变。原样表面凹

凸不平附着少量的杂质颗粒。而经水洗后再负载

T iO 2的褐铁矿于 500 e 热处理后, 其表面较为平整

且均匀附着大量小颗粒, 结合 XRD的结果分析可

知,图 4中褐铁矿表面已经均匀地包覆了一层以锐

钛矿为主要成分的 T iO2膜。

212 褐铁矿 /T iO2光催化剂降解性能研究

21211 不同光催化剂投加量对脱色效果影响

为避开纯吸附对光催化脱色的影响, 考察褐铁

矿 /T iO2光催化剂性能, 进行了光催化剂不同投加

量的降解实验。实验分纯吸附与光催化两部分进

行, 在一定量废水的不同石英管中分别加入不同质

量的光催化剂,避光曝气吸附 1 h, 分别测定其吸光

度, 完成后将清液重新倒回石英管, 再光催化降解

015 h,测定其吸光度, 二者差值即为纯光催化脱色

率, 光降解实验过程见 114节,结果如图 5所示。

图 5 光催化剂投加量对脱色效果的影响

F ig15 In fluence o f the dosage of pho iocata lyst

on deco loration      

  由图 5可知,随着光催化剂投加量的增加,避光曝

气吸附 1 h后脱色率亦随之上升,吸附完成后,继续光

催化降解 015 h,可以发现,不同光催化剂投加量对应

的纯光催化脱色率并不相同,过高或者过低的投加量

结果均不理想,投加量为 5 g /L时,纯光催化脱色率最

高,且也有不错的吸附脱色效果,这是因为,光催化剂

投加量过低时,不能够提供足够的光催化活性物质,而

当光催化反应剂的量到一定程度时,浓度过高,结果使

得光催化反应过程中的光源无法透过废水,从而使得

光催化效率下降,故选择光催化剂投加量 5 g /L。

21212 废水不同 pH对脱色效果的影响

考察褐铁矿 /T iO 2光催化剂在废水不同 pH 值

下的脱色情况,光催化剂投加量为 5 g /L,光照时间

30m in,实验结果如图 6所示。
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图 6 pH对脱色率的影响

F ig16 In fluence of pH on deco loration rate

  由图 6可知,在酸性条件下, 褐铁矿 /T iO2光催

化剂脱色效果优于碱性条件,这是因为在酸性溶液

中,适量的 H
+
离子可有效地促进体系内 H2O2的产

生,从而加速 # OH (羟基自由基 )的生成, 提高了分

解反应的速率,但 pH值过高和过低时,光催化反应

效率反而下降,这是由于 pH值过高或者过低时,都

不利于羟基自由基的稳定存在
[ 5]
, 所以 pH在 4附

近脱色效果最佳。

21213 优化条件的降解效果

在优化实验条件下, 考察褐铁矿 /T iO 2光催化

剂对废水的脱色率和 CODCr去除情况,结果见图 7。

由图 7可知, 随着光照时间的延长,脱色率变化

不大, 但 CODC r的去除率明显上升, 这是因为废水中

有不少有机物没有颜色,而随着光照时间的延长,这

类有机物开始被降解, CODC r的去除率上升。

图 7 光照时间对脱色率与 COD
C r
去除率的影响

F ig17 Influence of illum inat ion t ime on decolorat ion

rate and remova l rate o f CODCr    

  从图 7也可以看出,脱色率在某一程度上可以反

映 CODCr的去除效果,光照 2 h后,脱色率达到 85%,

CODCr去除率接近 70% (由 251mg /L降为7813mg /L ),

符合国家一级排放标准,具有较好的光催化活性。

21214 重复利用实验
对光催化复合材料进行重复利用实验,其投加

量为 5 g /L,光照时间为 015 h,降解后, 利用重力沉

降, 在 12 h左右能完成固液沉降分离, 沉淀物经过

滤、干燥、焙烧后, 检查其样品回收率和重复利用情

况, 实验结果如表 1所示。

表 1 褐铁矿 /T iO2重复实验效果

Tab le 1 The recyc led experim ents effect of

the lim on ite /T iO2   

样品降解次数 回收率 /% 脱色率 /% CODC r去除率 /%

初次降解 9117 7218 4214
二次降解 9514 6915 4016

三次降解 9711 6710 3914

  由表 1可知, 本实验制备的光催化复合材料在

重复利用的过程中回收率较高, 说明褐铁矿表面的

T iO 2膜较为牢固,不易脱落, 脱色率与 CODCr去除率

变化不大,光催化性能也比较稳定。第一次降解后,

光催化剂活性有一定程度的降低, 降低的原因可能

是由于反应中有机物覆盖在催化剂表面上使其结

炭, 导致催化剂活性中心减少
[ 6 ]
。以上表明, 该光

催化剂具有较好的重复利用效果。

3 结论

  ( 1)自制的褐铁矿 /T iO2光催化剂经过表征测

试和重复利用实验表明, 褐铁矿表面形成一层较均

匀的锐钛矿相 T iO2膜,且核 /膜结构较为牢固。

( 2)优化实验条件下,褐铁矿 /T iO2光催化剂对

废水的光催化降解表明:在光照 2 h时,脱色率达到

85% , CODCr去除率接近 70% (由 251 mg /L降为

7813 mg /L ), 符合国家一级排放标准, 具有较好的

光催化活性。

( 3)采用低品位的矿物原料制备新型环境材料

是矿产资源高效利用的重要途径,有利于节约资源、

保护环境和可持续发展。本项目用 - 01074 mm的

低品位褐铁矿作为负载物,其回收率较高,可多次循

环使用,有较好的重复利用效果;同时,褐铁矿是一

种很常见的矿物, 价格低廉、无二次污染,故降低了

运行成本,也为 T iO2光催化处理废水的工业化提供

了一条新途径。
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