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纳米TiO２/粉煤灰微珠光催化复合材料
制备方法的比较

刘文慧　赵志换∗ 　薛永强　常宏宏

(太原理工大学化学化工学院,太原０３００２４)

摘　要　粉煤灰微珠(FACs)中空且尺寸较大,很容易分散在溶液中.筛选出粒径小于８４μm 的FACs,通过活化

提高其活性.采用溶胶Ｇ凝胶法、均匀沉淀法、溶剂热法、原位水解法和超声法制得粉煤灰微珠担载氮掺杂 TiO２(NＧ
TiO２/FACs)光催化剂.采用SEM、XRD、FTＧIR和 UVＧVis、DRS对催化剂表征.研究 NＧTiO２/FACs对甲基橙的降

解活性,结果表明:原位水解法制得的 NＧTiO２/FACs活性最高,光照１８０min降解率达６１％.在重复利用６次之后,

降解率仍能达到５３􀆰２％,表现出良好的稳定性,且易分离、回收.

关键词　不同方法,NＧTiO２/FACs,光催化,分离回收

ComparisionofpreparationofnanometerTiO２/FACsphotocatalytic
compositematerial
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(CollegeofChemistryandChemicalEngineering,TaiyuanUniversityofTechnology,

Taiyuan０３００２４)

Abstract　Theflyashcenospheres(FACs)hashollowstructureandlargesize,whichcanbeeasilydispersedin
solution．Theparticlewithsizeunder８４μm wereselectedandincreaseditsactivitybyactivation．ThenmodifiedFACs
wasusedascarriertoprepareNＧTiO２/FACsbysolＧgelmethod,homogeneousprecipitationmethod,solventthermal
method,inＧsituhydrolysismethodandultrasonicmethod,respectively．ThecatalystswerecharacterizedbySEM,XRD,

FTＧIRandUVＧVisDRS．Finally,usingmethylorangetoexplorethephotocatalyticproperty．ItwasfoundthatNＧTiO２/

FACsＧihadthehighestactivity．Thedegradationrateofitwas６１％ after１８０minillumination．Aftersixrecycles,the
degradationrateofmethylorangewasstill５３􀆰２％,indicatingthegoodrecyclingproperty．
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　　二氧化钛(TiO２)俗称钛白粉,是应用最广泛的

N型半导体之一.主要有板钛矿、锐钛矿和金红石

３种晶型[１Ｇ２],它无毒、活性高、抗菌性强、价格低廉、
化学稳定性优越和易制备,是一种倍受青睐的光催

化剂[３Ｇ４].锐钛矿型 TiO２ 是最常用的光催化剂,只
对紫外光有较强的吸收能力.为使 TiO２ 能吸收可

见光,研究者开始对 TiO２ 进行改性[５Ｇ７].最常用的

方法是离子掺杂,尤其是氮(N)掺杂 TiO２ 研究更为

广泛[８Ｇ１０].另外,纳米 TiO２ 在溶液中极易团聚且难

以回收重复利用[１１Ｇ１２],易造成二次污染,是限制

TiO２ 实际应用的主要问题之一.崔鹏等[１３]采用浸

渍法将 TiO２ 薄膜负载于颗粒形活性炭表面,结果

表明该催化剂保留了活性炭良好的吸附性能,且能

促进 TiO２ 光催化速率.陈士夫等[１４]采用浸涂法将

TiO２ 负载于空心玻璃微球表面,结果表明该催化剂

可漂浮在水面上直接利用太阳光光催化处理工业污

染物废水.赵文宽等[１５]采用涂覆法将 TiO２ 负载于

粗孔球形硅胶表面,该催化剂性能稳定,极大地提高

了对可溶性染料活性艳红XＧ３B的降解反应速率.
粉煤灰是燃煤火力发电厂和大型锅炉产生的固

体废弃物,为多孔颗粒、无毒、价廉、低密度和耐高

温[１６],比表面积大,具有很强的吸附性能[１７Ｇ１８],尺寸

一般在５０~２００μm[１９],在溶液中易分散,是一种理

想的载体.
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本研究以粉煤灰微珠(FACs)为载体,使用 N
元素掺杂 TiO２,成功将氮掺杂 TiO２(NＧTiO２)负载

到粉煤灰的表面,并以甲基橙为目标降解物,研究

了用不同方法制得的粉煤灰微珠担载氮掺杂 TiO２

(NＧTiO２/FACs)催化剂对甲基橙的降解活性.

１　实验部分

１􀆰１　主要试剂

FACs,太原一电厂;钛酸四丁酯、无水乙醇,均
为分析纯,天津市光复科技发展有限公司;六次甲基

四胺(HMT)、氢氧化钠(NaOH),均为分析纯,天津

市科密欧化学试剂有限公司;十二烷基苯磺酸钠

(SDBS,分析纯),阿拉丁化学试剂有限公司;甲基橙

(分析纯),天津市风船化学试剂科技有限公司.

１􀆰２　催化剂的制备

１􀆰２􀆰１　粉煤灰预处理

将粉煤灰过１８０目筛(粒径≤８０μm,约占总质

量的６０􀆰５％),除去磁珠.称取 ５gFACs加入到

１００mL２􀆰５mol/L的 NaOH 溶液中,搅拌１２h,之后

用蒸馏水洗涤至中性,干燥.然后将１gSDBS和２g
FACs加到１００mL乙醇Ｇ水溶液(９∶１,体积百分比)
中,６０℃水浴使其充分分散,离心后烘干备用.

１􀆰２􀆰２　光催化剂的制备

(１)溶胶Ｇ凝胶法.在 A 烧杯中加入钛酸丁酯

与无水乙醇(１∶２,摩尔配合比),之后加入 N 与

TiO２(１∶４,摩尔配合比).在 B烧杯中加入无水乙

醇、冰醋酸和蒸馏水(２∶２∶１,摩尔配合比),再滴加适

量浓盐酸,将B烧杯溶液缓慢滴加到 A 烧杯中,一
段时间后加入定量的 FACs(TiO２∶FACs＝１∶３,质
量配合比),６０℃水浴至形成凝胶,烘干后在５００℃
下煅烧２h,将得到的样品标记为 NＧTiO２/FACsＧs.

(２)均匀沉淀法.称取一定量无水乙醇,加入适

量的钛酸丁酯和 NＧTiO２,再加入一定量 FACs,搅
拌均匀;滴加适量浓硝酸,使溶液pH＝３;再滴加少

量３０％双氧水,６０℃水浴直至干燥,最后在５００℃下

煅烧２h,将得到的样品标记为 NＧTiO２/FACsＧd.
(３)溶剂热法.将适量钛酸丁酯和 NＧTiO２ 加

入到乙醇/水的溶液(９∶１,体积配合比)中,均匀混合

后,加入一定量的FACs,搅拌２h,之后转移到体积

为１００cm３ 的高压反应釜中,在 ９０℃ 烘箱中保持

１h,之后加热至１９０℃保持２h.待冷却后,产物用蒸

馏水和无水乙醇交替洗涤数次后６０℃干燥,将得到

的样品标记为 NＧTiO２/FACsＧr.
(４)原位水解法.将适量的钛酸丁酯与乙醇混

合,再加入一定量的 NＧTiO２ 和FACs,搅拌２h后,
将一定量的蒸馏水滴加到混合物中即制得混合浆,
将混合浆放入６０℃烘箱中干燥,最后于５００℃下煅

烧２h,将得到的样品标记为 NＧTiO２/FACsＧi.
(５)超声法.称取适量钛酸丁酯与乙醇混合,再

加入一定量的 NＧTiO２ 和 FACs,在 ５０℃ 下超声

３０min,得到灰白色悬浮液,于８０℃烘箱中干燥,最
后在 ５００℃ 下煅烧 ２h,将得到的样品标记为 NＧ
TiO２/FACsＧc.

１􀆰３　样品的表征

采用扫描电子显微镜 (SEM,HitachiSＧ４１００
型,日立集团公司)观察样品的微观形貌.采用扫描

能谱仪(EDS,JSMＧ５６００LV 型,日本JEOL公司)对
微珠表面的化学成分进行分析.采用 X 射线衍射

仪(XRD,D/MAXＧ２５００型,日本 RIGAKU 公司)对
样品进行晶相分析,并利用谢乐公式计算一次成核

晶粒尺寸.采用傅里叶红外光谱分析仪(FTＧIR,

FTIRＧ８４００S型,日本岛津公司)分析样品的表面键

合情况.采 用 紫 外Ｇ可 见 漫 反 射 光 谱 仪 (UVＧVis
DRS,LambdaBio４０型,美国 PE公司)分析样品的

光吸收范围和吸收能力,并计算样品的带隙能.

１􀆰４　光催化性能测试

准确 称 取 ３００mg 光 催 化 剂,加 入 到 ７５mL
２０mg/L的甲基橙溶液中,于黑暗处搅拌３０min以

达到吸脱附平衡.之后用５００W 氙灯(λ＞４００nm)
照射,并通入空气(流速为３００mL/min)搅拌,每隔

３０min取样５mL,用高速离心机分离后取上层清

液,采用紫外Ｇ可见漫反射光谱仪(UVＧVisDRS,

LambdaBio４０型,美国 PE 公司)在波长为４６４nm
处测定样品的吸光度.计算样品对甲基橙的降解率

(η)见式(１)

η＝ [(C０ －Ct)/C０]×１００％ (１)

　　式中,η为降解率,％;C０ 为光催化剂样品在甲

基橙溶液中达吸附Ｇ脱附平衡后溶液的初始浓度,

mg/L;Ct 为经过反应时间t(min)后溶液的浓度,

mg/L.

２　结果与讨论

２􀆰１　FACs的成分分析

采用扫描能谱仪(EDS,JSMＧ５６００LV 型,日本

JEOL公司)对FACs表面的化学成分进行分析,结
果见表 １.从表 １ 可知,FACs主要含二氧化硅

(SiO２)、氧化铝(Al２O３).根据 ASTM 标准可知该

FACs为F型,在水中不易聚集.含有少量的 TiO２
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在光催化降解中可能起到重要作用.
表１　FACs的成分

主要氧化物/％(wt,质量分数)

SiO２ Al２O３ Fe２O３ K２O TiO２ MgO

５１􀆰８０ ３６􀆰５７ ２􀆰０３ ２􀆰２４ １􀆰２１ １􀆰０９

Na２O CaO ZnO MnO LOI①

０􀆰６７ ０􀆰６５ ０􀆰３３ ０􀆰１７ １􀆰２６

　　注:①LOI为烧失量.

２􀆰２　TiO２ 晶粒分析

运用谢乐公式计算不同方法制备的 NＧTiO２/

FACsＧi中 TiO２ 晶粒尺寸见表２.从表２可知,原
位水解法制备的NＧTiO２/FACsＧi样品中TiO２ 的晶

粒尺寸最小,说明用原位水解法制备的 NＧTiO２/

FACsＧi中的 TiO２ 不易团聚,分布更均匀.
表２　不同方法制备的NＧTiO２/FACs中TiO２ 晶粒尺寸

不同制备方法 溶胶Ｇ凝胶法
均匀

沉淀法

溶剂

热法

原位

水解法
超声法

TiO２ 尺寸/nm １０􀆰４ １２􀆰５ ６２􀆰１ ７􀆰１ １２􀆰９

２􀆰３　SEM 分析

原位水解法制备的 NＧTiO２/FACsＧi的SEM 图

见图１.从图可以看出,采用原位水解法制备的 NＧ
TiO２/FACs的表面粗糙,粗糙的表面使其具有较大

的比表面积,并且出现许多小孔,这种特征表明 NＧ
TiO２/FACsＧi具有较强的催化能力.

图１　原位水解法制备的 NＧTiO２/FACsＧi的SEM 图

２􀆰４　XRD分析

不同方法制备的 NＧTiO２/FACs的 XRD 谱图

见图２.从图２中谱线b可以看出,FACs样品中含

有大量的SiO２ 和多铝红柱石(Al６O１３Si２)及少量的

方解石(CaCO３),其中在２θ＝２６􀆰３°、４０􀆰９°、４２􀆰６°和

６０􀆰７°处出现的衍射峰分别对应于 FACs中多铝红

柱石的(２１０)、(１２１)、(２３０)和(３３１)晶面,在２θ＝
２０􀆰５°、３５􀆰９°处出现的衍射峰分别对应于 FACs中

石英的(１００)、(１１０)晶面,在２θ＝２９􀆰４°处出现的衍

射峰对应于FACs中方解石的(１０４)晶面;与FACs

相比,催化剂 NＧTiO２/FACs中石英和多铝红柱石

相关衍射峰的强度减弱,并且均出现明显的 TiO２

锐钛矿特征峰,表明 TiO２ 成功负载到 FACs的

表面.
用原位水解法制备的 NＧTiO２/FACsＧi(见图２

中谱线f)特征衍射峰的强度最强,结晶度最好,在

２θ＝２６􀆰０８°处石英的衍射峰很弱,可能是因为原位

水解法更有利于 TiO２ 均匀地分布在粉煤灰表面,
因为在原位水解过程中,钛源先均匀吸附在粉煤灰

表面,然后缓慢水解,水解后的 Ti(OH)直接在粉煤

灰表面经高温焙烧得到锐钛矿型NＧTiO２,所以均匀

固定在粉煤灰表面,从而使得FACs中石英的衍射

峰变弱.

图２　不同方法制备的 NＧTiO２/FACs的 XRD谱图

[(a)P２５;(b)FACs;(c)NＧTiO２/FACsＧs;(d)NＧTiO２/FACsＧd;

(e)NＧTiO２/FACsＧr;(f)NＧTiO２/FACsＧi;(g)NＧTiO２/FACsＧc]

２􀆰５　UVＧVis分析

不同方法制备的 NＧTiO２/FACs的 UVＧVis谱

图见图３.从图可以看出,P２５的光吸收范围主要

在紫外区,其吸收边际在３８７nm,对可见光几乎没

有吸收;而不同方法制备的 NＧTiO２/FACs催化剂

吸收边际红移到５００nm,对可见光响应范围最大;
计 算 得 知 样 品 NＧTiO２/FACsＧi 带 隙 能 最 小

(２􀆰６２eV),这是 N和FACs载体共同作用的结果.

图３　不同方法制备的 NＧTiO２/FACs的 UVＧVis谱图

[(a)P２５;(b)FACs;(c)NＧTiO２/FACsＧs;(d)NＧTiO２/FACsＧd;

(e)NＧTiO２/FACsＧr;(f)NＧTiO２/FACsＧi;(g)NＧTiO２/FACsＧc]

２􀆰６　FTＧIR分析

不同方法制备的 NＧTiO２/FACs的FTＧIR谱图

见 图 ４. 从 图 可 以 看 出,波 数 为 ４８０cm－１ 和

􀅰３２１􀅰
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６００cm－１处的峰分别是Ti—O—Ti和 O—Ti—O键

的特 征 吸 收 峰[２０],说 明 样 品 中 含 有 TiO２;波 数

１０８５cm－１处的吸收峰为 FACs的主要构成物质多

铝矿柱石(Al６O１３Si２)中的Si—O—Si和Si—O—Al
的不对称振动吸收峰[２１];波数１４１５~１５００cm－１和

１６００cm－１处的吸收峰分别是 Ti—N 键[２２]和 N—O
键的特征吸收峰,说明样品中成功地掺入了 N 原

子;波数３６５０cm－１处的吸收峰是游离 OH 的伸缩

振动形成的;谱图中没有出现Si—O—Ti键或 Al—

O—Ti键的特征吸收峰,说明 TiO２ 颗粒与 FACs
之间没有形成化学键.

图４　不同方法制备的 NＧTiO２/FACs的FTＧIR谱图

[(a)NＧTiO２/FACsＧs;(b)NＧTiO２/FACsＧd;

(c)NＧTiO２/FACsＧr;(d)NＧTiO２/FACsＧi;(e)NＧTiO２/FACsＧc]

２􀆰７　光催化性能分析

在可见光照射条件下,不 同 方 法 制 备 的 NＧ
TiO２/FACs对甲基橙的降解率见图５.从图可以

看出,在 光 催 化 反 应 阶 段,P２５ 和 FACs在 反 应

１８０min后对甲基橙的降解率分别为２％和８％,几
乎没 有 降 解 能 力;原 位 水 解 法 制 备 的 NＧTiO２/

FACsＧi具有最强降解能力,达到６１％,这是因为 NＧ
TiO２/FACsＧi表面的 TiO２ 的粒径最小,表面最为

粗糙且带隙能最小的缘故.

图５　不同方法制备的 NＧTiO２/FACs对甲基橙的降解率

[(a)P２５;(b)FACs;(c)NＧTiO２/FACsＧs;(d)NＧTiO２/FACsＧd;

(e)NＧTiO２/FACsＧr;(f)NＧTiO２/FACsＧi;(g)NＧTiO２/FACsＧc]

２􀆰８　循环利用分析

采用水解法制备的 NＧTiO２/FACsＧi对甲基橙

进行循环降解,每次降解后均对 NＧTiO２/FACsＧi进

行清洗,第３次、第６次降解前对 NＧTiO２/FACsＧi
进行５００℃２h煅烧处理.NＧTiO２/FACsＧi对甲基

橙降解的循环利用率见图６.从图可以看出,从第０
次到第６次循环,NＧTiO２/FACsＧi对甲基橙的降解

率分 别 为 ６１％、５５􀆰３％、５４􀆰６％、５９􀆰６％、５４􀆰６％、

５３􀆰２％和５８％,相比于第０次循环,第１次、第２次

循环的降解率有所下降,但下降的幅度小,第３次、
第６次循环降解率与第０次循环降解率接近,这是

因为经过高温再生处理,除去了累积在催化剂表面

上的吸附分子,使得活性位点的占用率减小,从而提

高了 样 品 的 催 化 能 力;循 环 ６ 次 后 降 解 率 都 在

５３􀆰２％以上,说明制得的 NＧTiO２/FACsＧi稳定性较

好,可以分离回收利用.

图６　NＧTiO２/FACsＧi对甲基橙降解的循环利用率

３　结论

采用５种不同方法(溶胶Ｇ凝胶法、均匀沉淀法、
溶剂热法,原位水解法和超声法)成功制得NＧTiO２/

FACs光催化复合材料.分析得知FACs表面负载

的 TiO２ 为锐钛矿型,二者以物理粘结方式结合.
所有 NＧTiO２/FACs光催化复合材料均表现出良好

的光催化性能.其中原位水解法制得的催化剂的催

化效果最佳,在光照１８０min后降解率达到６１％,循
环实验表明催化剂具有良好的稳定性,并且易于分

离和回收利用.
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铜纤维与树脂基体剥离并断落形成第三体磨屑,在
表面产生较多凹坑.

在纬纱中铜纤维单丝根数为５根条件下,制得

的 复 合 材 料 的 孔 隙 率 为 ２􀆰４％,平 均 孔 径 为

８０􀆰８６７６μm,摩擦系数为０􀆰２３５５,具有较好的性能.
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