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二氧化钛/膨润土复合光催化材料协同Fenton反应
去除景观水中多环芳烃研究

杨春娣　王文文　周婉姣　高玉梅　杨　幸

(西安建筑科技大学华清学院土木工程学院,西安７１００４３)

摘　要　以 Na基膨润土和 TiO２ 为原料制备复合光催化材料,借助扫描电镜、X射线衍射技术对材料进行表征,

再将其应用到FentonＧ紫外协同催化体系中去除水中的多环芳烃.在研究催化剂投加量、搅拌方式、Fenton投加量等

单因素影响的基础上进行正交试验.结果表明:协同催化体系对多环芳烃(PAHs)的去除率大于普通 TiO２ 光催化;

室温条件下磁力搅拌、紫外光照射３h,复合催化材料投加量１􀆰８g,Fenton投加３０mL时,协同催化体系对 PAHs的去

除效果最高为９４％.
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TiO２/bentonitephotocatalystworktogetherwithFentonreactionto
removePAHsfromiandscapewater
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(Xi􀆳anUniversityofArchitectureandTechnologyHuaqingCollage,Xi􀆳an７１００４３)

Abstract　NaＧbentoniteandTiO２ wereusedasraw materialstopreparecompositephotocatalyticmaterials,

whichwerecharacterizedbySEMandXRD,andthenappliedtothefentonＧuvcoＧcatalyticsystemtoremovepolycyclic

aromatichydrocarbon(PAHs)inwater．Orthogonalexperimentswerecarriedoutonthebasisofstudyingtheinfluence

ofsinglefactorssuchascatalystdosage,agitationmodeandfentondosage．Theresultsshowedthattheremovalrateof

PAHsinthecollaborativecatalyticsystemwashigherthanthatofordinaryTiO２．Atroomtemperature,whenmagnetic

stirringandultravioletirradiationwereappliedfor３h,theaddingamountofTiO２/bentonitewas１􀆰８g,andwhenfenton

wasadded３０mL,theremovaleffectofPAHswasupto９４％．
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　　城市的发展造成大量生活污水和工业废水的产

生,这些污/废水经集中处理后部分注入城市河流,
成为城市河道的重要补充水源.再生水在营造西安

护城河水景观,恢复西安城市生态等方面正发挥着

重要作用.然而,这些回用于景观的再生水中仍存

在大量的有毒有害物质,如重金属类、硝酸盐类、环
芳烃类等,这使再生水补充的景观水体往往存在氮

磷营养物质超标、多环芳烃(PAHs)累积等问题,影

响城市居民健康.

PAHs是美国国家环境保护局(USEPA)制定

的１２９种优先控污染物中的一类,其具有强烈的致

癌、致突变和致畸性.目前,主要的去除方法有物理

法、化学法和生物法等,但这些方法均有一定的限制

性[１].本研究以西安市护城河水中的 PAHs为研

究对象,以 Na基膨润土负载 TiO２ 制备复合光催化

材料,再采用 FentonＧ紫外光协同催化体系去除水
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中的PAHs[２Ｇ３],考察不同实验条件下,该体系对景

观水中PAHs的去除效果.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

Na基 膨 润 土;Fenton 试 剂;NaOH 溶 液;

HNO３ 溶液;钛酸丁酯;无水乙醇.
紫外分光光度计(DR５０００型),HACH 公司;

磁力搅拌器(７８Ｇ１型),上海浦东物理光学仪器厂;
电子分析天平(HX１２０００７型),梅特勒Ｇ托利多仪器

上海有限公司;紫外线杀菌消毒灯(CUH３６H 型),
上海雅芙照明电器有限公司;超声波清洗器(KQＧ
５０E型),昆山市超声仪器有限公司;电热鼓风干燥

箱(１０１Ｇ３型)、陶瓷纤维节能高温箱式电阻炉(SX３
型),北京科伟永兴仪器有限公司;低速台式离心机

(TDLＧ４型),上海安亭科学仪器厂;扫描式电子显

微镜(SEM,JSMＧ６５１０LV 型),日本电子株式会社;

X射线衍射仪(XRD,D８ADVANCEA２５型),德国

布鲁克公司.

１􀆰２　TiO２/膨润土复合光催化材料的制备

１􀆰２􀆰１　TiO２ 的制备及膨润土的预处理[４]

取８􀆰５mL 钛 酸 丁 酯 于 烧 杯 中,向 其 中 加 入

１０mL无水乙醇,磁力搅拌２０min,溶液呈淡黄色.
再将所得溶液滴加到２０mL１mol/L HNO３ 溶液

中,充 分 搅 拌 １􀆰５h,制 成 TiO２ 溶 胶,用 １mol/L
NaOH 溶液将 TiO２ 溶胶的pH 调至１—２,充分搅

拌０􀆰５h,形成透明溶液.另取 Na基膨润土２g,向
其中加入２０mL蒸馏水,浸润０􀆰５h备用.

１􀆰２􀆰２　复合光催化材料的制备[５]

将浸润后的 Na基膨润土加到 TiO２ 溶胶溶液

中,用磁力搅拌器充分搅拌３h.离心分离得到泥状

物,水洗至中性.将其放入鼓风干燥箱中,调节温度

为５０℃,待烘干后充分碾磨.在４００℃下的马弗炉

中煅烧４h,待冷却后,碾成粉末置于暗处备用.

１􀆰２􀆰３　表征

采用SEM 表征 TiO２/膨润土复合材料的表面

型态;采用XRD测定复合材料的晶体结构.

１􀆰３　实验方法

在西安护城河水样中加入一定量 TiO２ 或制备

好的复合催化材料和Fenton试剂,经过充分的磁力

搅拌协同紫外光照射后,过滤.用紫外分光光度计

检测水样吸光度,以 UV２５４数值变化反映出水样

中多环芳烃类有机物浓度变化,并分析光催化剂、

Fenton试剂、紫外照射时间等单因素对处理效果的

影响.
按式(１)计算多环芳烃的浓度.

UV２５４＝ [A/b]×D (１)

　　式中,UV２５４为 UV 值,cm－１;b 为比色皿光

程,cm;A 为实测的吸光度;D 为稀释因子,由不含

有机物清洗水的稀释引起(D＝最终水样量/初始水

样量).
按式(２)计算去除效率(η,％).

η＝
A－A０

A ×１００％ (２)

　　式中,A 为原水样的吸光度;A０ 为待测水样吸

光度.

２　结果与讨论

２􀆰１　SEM 分析

Na基膨润土分子和 TiO２/膨润土复合光催化

材料的SEM 图见图１.

图１　Na基膨润土分子(a)和 TiO２/膨润土

复合光催化材料(b)的SEM 图

由图可知,TiO２/膨润土复合光催化材料的分

子结构相对比较松散,膨润土分子表面均匀地分布

了很多立面片状的 TiO２ 晶粒,表明 TiO２ 溶胶对

Na基膨润土分子进行了较好的包覆.此外,TiO２/
膨润土复合光催化材料的松散结构和 TiO２ 的立体

片状结晶形式使其具有更大的比表面积,能有效地

提高其吸附和光催化性能.

２􀆰２　XRD分析

图２为 Na基膨润土分子和 TiO２/膨润土复合

光催化材料的XRD谱图.

图２　Na基膨润土分子(a)和 TiO２/膨润土

复合光催化材料(b)的 XRD图
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由图可见,膨润土加载 TiO２ 前后衍射峰的强

度峰值均出现在(０１１)面上,２θ分别为２６􀆰６８７°和

２６􀆰６１２°处,与 Na基膨润土分子相比,TiO２/膨润土

复合光催化材料的衍射峰强度降低、半峰宽变大,进
而说明膨润土被制成复合材料后晶格密度减小,这
与SEM 扫描结果一致.

晶层间距d０１１的变化根据 Bragg衍射方程[式
(３)]进行估算后再进行比较.

２d０１１sinθ＝λ (３)

　　式中,λ 为 X 光的波长,nm;θ为半衍射角度,
(°);d０１１为晶层间距,nm.

经计算,膨润土加载 TiO２ 制成复合材料前后

d０１１数值由３􀆰３３nm 变为３􀆰３４nm,这表明在制备复

合材料的过程中,部分 TiO２ 粒子包覆膨润土时和

Na离子完成交换,进入膨润土层间导致膨润土晶层

间距变大.
用有代表性的峰强和对应的２θ数据可得 Na

基膨润土分子和 TiO２/膨润土复合光催化材料的

I ％对比情况,结果见图３.由图可知,Na基膨润

土分子和 TiO２/膨润土复合光催化材料的衍射峰位

置和峰强变化趋势一致性较好,说明膨润土加载

TiO２ 后,其原有化学成分相对稳定性并未受到太大

影响.

图３　Na基膨润土分子和 TiO２/膨润土

复合光催化材料的I％对比情况图

通过Scherrer方程[式(４)]估算被加载后TiO２

晶粒的平均粒径(D,％).

D ＝
Kλ

βcosθ
(４)

　　式中,K＝０􀆰８９;β＝０􀆰８３９nm;２θ＝２５􀆰３.
各参数代入式(４)中得 D约为３􀆰３６nm,说明复

合材料中钛氧化物晶粒细密,能在水中发挥其良好

的光催化氧化作用.
对 TiO２/膨润土复合光催化材料中钛氧化物的

形式进行 XRD 分析,结果见表１.由表１ 可知,

TiO２ 被加载后以Ti４O７ 形式存在的可能性较高,而
其他氧化物形式的 FOM 值高的原因可能是由于

TiO２ 在结晶过程中和SiO２ 相互固溶或者结晶体的

表面不平整所致.Ti４O７ 是 TinO２n－１中导电性能

最佳的材料,同时它还拥有诸多优异的性质如敏锐

的光响应能力、较好的电化学稳定性等[６],这进一步

论证了复合光催化材料的催化性能优于普通 TiO２.
表１　复合材料中Ti氧化物形式的XRD分析

PDF 化学式 匹配率倒数(FOM)

７１Ｇ０５７４ Ti４O７ ４７􀆰８

７６Ｇ１９４１ TiO２ ９９􀆰９

７３Ｇ１７８２ TiO１􀆰９５ ９９􀆰９

７５Ｇ０３１０ TiO３􀆰３８ ９９􀆰９

２􀆰３　协同催化体系单因素实验分析

本实验的协同催化体系主要是利用 Fenton的

氧化性、磁力搅拌的分散作用、光催化剂的吸附、催
化氧化作用去除水中 PAHs.Fenton反应的本质

包含两部分内容:①Fe２＋ 和 H２O２ 反应生成强氧化

性的􀅰OH;②Fe３＋ 与 Fe２＋ 的循环.当pH 过低时,
溶液中存在大量 H＋ 阻碍Fe３＋ 转换为Fe２＋ ,当pH
过高时,体系中 Fe的氢氧化物沉淀则会由于覆盖

而降低 TiO２ 的光催化效果[７].在 TiO２ 光催化氧

化反应中,H＋ 和 H２O 生成􀅰OH 也需要中性环境,
因此实验过程中均不考虑调整河水的pH.从FenＧ
ton试剂的投加量、搅拌方式、催化材料的性能等方

面进行单因素实验.

２􀆰３􀆰１　Fenton投加量的影响

室温条件下(约２５℃),在２５０mL河水水样中

加入 Fenton试剂１０mL、紫外照射 ３h,磁力搅拌

３h,加入一定量的 TiO２ 催化剂,取上清液测定水样

吸光度.通过对护城河水多点采样→水样混合→多

次测定获得原水的吸光度A＝０􀆰１２.Fenton试剂

中亚铁盐和双氧水的配比为 ０􀆰１６gFeSO４、２mL
３％ H２O２,Fenton投加量对 PAHs去除率的影响

见图４.

图４　Fenton投加量对PAHs去除率的影响

由图可见,随着 Fenton投加量的增加,水中

PAHs的去除率也不断上升,这是因为随着 H２O２

􀅰８８１􀅰
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量的增加和 Fe２＋ 的催化作用,水中快速产生大量

􀅰OH,PAHs不断被分解,Fenton投加量为３０mL
时,PAHs的最大去除率可达８７％.

２􀆰３􀆰２　搅拌方式的影响

分别用超声波脉冲和磁力搅拌两种方式打散水

中所投加药品,进行搅拌方式的单因素实验.以一

定量 TiO２ 为光催化剂,加入Fenton试剂１０mL,测
定持续搅拌１h、２h、３h、４h、５h、６h时水样吸光度的

变化,以确定最佳搅拌方式,结果见图５.图中曲线

变化表明超声波作用１h,催化体系对PAHs的去除

率约为１％,由图可见,随着搅拌时间的延长,去除

率增幅较小,超声５h最大去除率为２０％.相比而

言,磁力搅拌１h,催化体系对 PAHs的去除率就可

达到２１％,搅拌３h,去除率最高可达５７％,效果明

显优于超声波脉冲搅拌.

图５　搅拌方式对PAHs去除率的影响

２􀆰３􀆰３　光催化剂投加量的影响

在紫外照射１h,磁力搅拌１h,Fenton投加量

１０mL的条件下,分别加入复 合 催 化 材 料 ０􀆰６g、

０􀆰８g、１􀆰２g、１􀆰８g、２􀆰４g、２􀆰８g,考察光催化剂投加量

对PAHs去除的影响,结果见图６.

图６　光催化剂投加量对PAHs去除率的影响

由图可知,光催化剂投加量为２􀆰４g时,PAHs
去除率最高为３８％.另外,光催化剂投加量过低

时,其催化氧化效果不足以降解水中浓度较高的

PAHs;而光催化剂投加量过高时,催化剂颗粒对光

的散射作用则会降低其催化效果.

２􀆰３􀆰４　光催化剂种类的影响

保持光催化剂投加量的单因素实验条件不变,
根据其实验结果所确定的催化剂投加量的变化范围

为０􀆰６~２􀆰８g,分别以普通纳米级 TiO２ 粉末和所制

TiO２/膨润土复合光催化材料为催化剂去除水中的

PAHs,比较两种不同催化剂材料的去除效果,结果

见图７.

图７　催化剂种类对PAHs去除率的影响

由图可见,随着两种催化剂投加量的增加,水中

PAHs浓度呈先下降后上升的趋势,TiO２/膨润土

复合光催化材料投加量为２􀆰４g时,PAHs的最大去

除率为３８％,普通纳米级 TiO２ 粉末的去除率最高

只有１９％.这是因为 TiO２/膨润土复合光催化材

料用 TiO２ 包覆膨润土时,膨润土片层结构被打开,
这有利于提高它的吸附效果.

２􀆰４　正交试验分析

由单因素实验结果选出催化剂投加量、Fenton
投加量和磁力搅拌时间这３个影响因素,设计正交

试验方案,见表２.由表２可知,２５０mL水样中投加

复合光催化材料１􀆰８g,Fenton试剂３０mL,磁力搅

拌３h,紫外照射３h,TiO２/膨润土复合光催化材料

协同 Fenton降解景观水中 PAHs的效率最高为

９４％.
表２　正交试验方案

催化剂/g Fenton/mL 时间/h 去除率/％

１􀆰２ １０ ３ ４５

１􀆰２ ２０ ４ ６２

１􀆰２ ３０ ５ ８３

１􀆰８ １０ ４ ５５

１􀆰８ ２０ ５ ８６

１􀆰８ ３０ ３ ９４

２􀆰４ １０ ５ ５３

２􀆰４ ２０ ３ ７８

２􀆰４ ３０ ４ ８８

３　结论

(１)制备了 TiO２ 溶胶,并将其和膨润土复合,
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