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SrＧTiO２/多孔陶瓷滤球复合光催化剂
对难降解有机物腐殖酸的去除性能
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摘　要　腐殖酸(HA)是自然环境中广泛存在的大分子难降解有机物.以多孔陶瓷滤球(PCFM)为载体,通过溶

胶Ｇ凝胶法掺杂稀土元素Sr制备出复合光催化剂SrＧTiO２/PCFM,用以降解腐殖酸废水.结果表明:当 HA 初始浓度

为２０mg/L,pH＝５􀆰９８,温度为３７℃时,SrＧTiO２/PCFM 对 HA的降解率可达到８６􀆰８２％.SrＧTiO２/PCFM 重复利用３
次后,对 HA的降解率仍可维持在４０％以上.
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Abstract　Humicacid(HA)isakindofrefractoryorganicswhichwidelyexistedinnaturalenvironment．The

nanoＧTiO２filmcoatedonporousceramicfiltermedia(PCFM)waspreparedbysolＧgelprocessandformedSrＧTiO２/

PCFM multiplexphotocatalyst,thedegradeeffectofHA withthephotocatalystwasstudied．Theresultsshowedthat

thedegradationrateofHAcouldreach８６􀆰８２％ whentheinitialconcentrationofHA was２０mg/L,pH５􀆰９８and

temperature３７℃．ThedegradationrateofHAwasstillmorethan４０％afterSrＧTiO２/PCFMreusedforthreetimes．
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　　腐殖酸(HA)是一类广泛存在于土壤、江河、湖
泊、沼泽和森林等自然环境中的高分子天然有机

物[１],通常是一组含芳香结构、性质类似的无定形酸

性物质组成的混合物.在水体中,过量 HA 会影响

水体的色度和浊度,使水体发臭,甚至可致水体底泥

营养过剩,导致水底寸草不生.HA 还能与水体中

某些因子发生络合反应,从而形成络合体,增加其生

物毒性[２].已有研究表明 HA 是饮水氯化消毒致

突变物生成的主要前体物[３].同时,HA 还是造成

人工湿地堵塞的重要原因[４Ｇ５].因此对 HA 的去除

研究十分重要.目前,HA 的去除方法主要有膜处

理、臭氧氧化、强化混凝、辐射法、光电化学法、光化

学催化氧化和吸附法等.由于 HA 通常含芳环等

难降解结构,传统方法处理效果并不理想[６].
半导体光催化技术在水处理领域的应用逐渐增

多.其中 TiO２ 因其来源广、无二次污染、氧化能力

强、处理效果好,而 得 到 广 泛 研 究 应 用[７].目 前

TiO２ 纳米光催化剂已被广泛应用于循环塔、流化
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床、膜反应器和固定膜等多种类型的反应器中[８Ｇ１１].
通过不同技术,TiO２ 可固定在陶瓷、玻璃、塑料和聚

氯乙烯涂层物上[１２Ｇ１７].为了提高光催化的应用效

果,合适的载体基质亟待发现、合成.
多孔陶瓷滤球(PCFM)表面积大,具有高孔隙

率、高吸附能力等特性[１８Ｇ１９],可用作纳米尺寸 TiO２

薄膜的载体材料.本研究以陶瓷滤球(PCFM)为载

体,通过溶胶Ｇ凝胶法掺杂稀土元素Sr制备出复合

光催化剂SrＧTiO２/PCFM,开展SrＧTiO２/PCFM 光

催化材料降解 HA的研究,探讨SrＧTiO２/PCFM 降

解 HA的最佳实验条件、光催化剂的活性以及影响

因素,以期为进一步研究处理环境中难降解有机物

提供新思路和方法.

１　实验部分

１􀆰１　SrＧTiO２/PCFM 复合光催化剂的制备

１􀆰１􀆰１　Sr掺杂 TiO２ 溶胶的制备

将６０mL钛酸丁脂缓缓加入到装有１２０mL无

水乙醇的锥形瓶中,搅拌使其混合均匀,得黄色透明

溶液 A.再取６０mL无水乙醇于烧杯中,分别加入

１０mL 去 离 子 水、３０mL 冰 乙 酸、６mL 聚 乙 二 醇

(４００)和０􀆰２g氯化锶,搅拌混合均匀,得溶液B.在

搅拌条件下,将B缓慢滴入 A 中,密闭陈化２４h后

得到稳定、均匀、清澈透明的黄色 TiO２ 溶胶[２０].

１􀆰１􀆰２　PCFM 固定化Sr掺杂 TiO２ 薄膜的制备

将洁净的 PCFM(直径２~５mm)用稀酸浸泡

后,用去离子水洗至中性,采用浸渍提拉法在上述溶

胶中制得湿膜,湿膜在１００℃干燥１５min,冷却至室

温后依次提拉不同的层数可制得多层的 TiO２ 薄

膜,放入程序控温炉以 ３℃/min 热处理至 ５５０℃
(２h),完成晶型转化制得平滑均匀的 TiO２ 薄膜.

１􀆰２　实验方法

１􀆰２􀆰１　吸附实验

将一定量 HA 溶解在二次蒸馏水中制备 HA
储备液,然后以６００r/min的速度遮光搅拌２４h以提

高溶液的稳定性.以０􀆰４５μm 的膜过滤不溶物.储

备液在 ５℃ 下的冰箱中遮光储存.为了确定 SrＧ
TiO２/PCFM 材料对 HA 的吸附特性,在遮光条件

下改变 HA的初始浓度,进行动态吸附实验.将储

备液稀释至１５~８０mg/L 备用.将５０gSrＧTiO２/

PCFM 与１００mL不同初始浓度的 HA 溶液混合,
进行吸附实验,并在遮光条件下保持反应１０h.在

整个实验期间,所有样品均被铝箔覆盖,以尽量减少

光对实验的干扰.通过式(１)计算平均时间内SrＧ
TiO２/PCFM 材料吸附 HA的量.

qt ＝ (C０ －Ct)
V
m

(１)

　　式中,qt 为吸附 HA 的量,mg/g;C０ 为 HA 的

初始浓度,mg/L;Ct 为 HA 的剩余浓度,mg/L;V
为 HA 溶液的体积,L;m 为 SrＧTiO２/PCFM 的投

加量,g.

１􀆰２􀆰２　光催化降解实验

用 ２５０mL 玻 璃 杯 过 滤 溶 液,由 高 压 汞 灯

(１２５W,λmax＝３６５nm,４０mW/cm２)提供强光源.在

光催化实验开始之前,将样品在黑暗中放置１０h以

达到吸附Ｇ解吸平衡,将此时 HA 的浓度记为C０.
然后将２０mg/L HA 和适量的 SrＧTiO２/PCFM 放

入反应器中.每隔１h取样,并以１３０００r/min的速

度离心 １５min从 HA 溶液中分离出 TiO２ 颗粒.

HA的降解效率(％)由式(２)计算.

降解效率 ＝
C０ －Ct

C０
×１００％ (２)

　　式中,C０ 为 HA 的平衡浓度,mg/L;Ct 为 HA
在某个时间点的剩余浓度,mg/L.

在２５４nm 下测定溶液的吸光度以反应出降解

过程中 HA 的浓度变化.实验中 SrＧTiO２/PCFM
的投加量为５０g,并通过０􀆰１mol/LNaOH 溶液和

０􀆰１mol/LHCl溶液调节 HA溶液的初始pH＝２~
１２.

２　结果与讨论

２􀆰１　SrＧTiO２/PCFM 复合光催化剂表征

所制备的 SrＧTiO２/PCFM 复合光催化剂采用

场发射扫描电子显微镜(FEＧSEM,SＧ４８００型,日本

日立公司)进行表面和断面扫描分析,结果见图１.
由图可知,PCFM 表面的纳米 TiO２ 薄膜分布均匀,
成膜致密,纳米 TiO２ 薄膜层牢固地负载于粗糙多

孔的陶瓷滤球表面.

图１　SrＧTiO２/PCFM 的表面(a)和断面(b)FEＧSEM 图

对负载于PCFM 上的Sr/TiO２ 薄膜样品进行
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透射电子显微镜 (TEM,JEMＧ２１００FSTEM/EDS
型,日本JEOL公司)扫描,结果见图２.由图可知,
纳米 TiO２ 颗粒分布均匀,平均粒径为１０~２０nm.

图２　SrＧTiO２ 薄膜的 TEM 图(插图为高倍图)

多孔陶瓷滤球和Sr/TiO２ＧPCFM 的 XRD谱图

见图３.由图可知,TiO２ 成功负载到多孔陶瓷滤球

上,在２θ＝２５°附近出现 TiO２ 的衍射特征峰,Sr/

TiO２ＧPCFM 主要为锐钛矿晶型.

图３　多孔陶瓷滤球(a)和Sr/TiO２ＧPCFM(b)的

XRD谱图

２􀆰２　SrＧTiO２/PCFM 对HA的吸附性能研究

为了探究光催化剂对 HA 的吸附性能,设置４
组实验,HA 初始浓度分别为 １５mg/L、３０mg/L、

４５mg/L和６０mg/L,结果见图４.

图４　HA初始浓度对光催化剂吸附性能的影响

由图可知,当 HA 初始浓度越高时,SrＧTiO２/

PCFM 对 HA的吸附量越大.
分别用Lagergren一级(式３)和二级(式４)吸

附过程动力学方程拟合SrＧTiO２/PCFM 对 HA 吸

附的动力学,拟合结果分别见表１和图５.
ln(qe－qt)＝lnqe－k１t (３)

t
qt

＝
１

k２q２
e
＋

t
qe

(４)

　　式中,k１ 为一级反应速率常数;k２ 为二级反应

速率常数;Qe 为 HA 的平衡吸附量,mg/g;qt 为反

应t小时时 HA的吸附量,mg/g.
表１　SrＧTiO２/PCFM 对HA吸附的二级动力学方程及参数

HA初始

浓度/

(mg􀅰L－１)

方程 qe/(mg􀅰g－１) 截距 k２ R２

１５
y＝４３􀆰７９３x＋

２６􀆰０４２
０􀆰０２２８３４７００ ２６􀆰０４２ ７３􀆰６４３６０８３６ ０􀆰９９００

３０
y＝２８􀆰０８６x＋

１６􀆰３０５
０􀆰０３５６０４９２８ １６􀆰３０５ ４８􀆰３７９２３３１２ ０􀆰９９０４

４５
y＝２４􀆰２２１x＋

１０􀆰２８８
０􀆰０４１２８６４８７ １０􀆰２８８ ５７􀆰０２３４０９９ ０􀆰９９１３

６０
y＝１９􀆰７９７x＋

７􀆰１５７７
０􀆰０５０５１２７０４ ７􀆰１５７７ ５４􀆰７５５１８７９８ ０􀆰９９１４

图５　HA初始浓度对SrＧTiO２/PCFM 吸附性能的影响

由表可知,SrＧTiO２/PCFM 对 HA 的吸附符合

二级吸附动力学方程.
由图可知,t/qt 对时间t呈线性相关,所有曲线

线性相关良好(R２＞０􀆰９９０),表明 SrＧTiO２/PCFM
对 HA的吸附遵循二级吸附动力学行为.

２􀆰３　SrＧTiO２/PCFM 的光催化降解性能分析

２􀆰３􀆰１　SrＧTiO２/PCFM 最佳投加量

在温度为２０±２℃,pH＝５􀆰９８的条件下,以不

同SrＧTiO２/PCFM 投加量来降解２０mg/L HA 溶

液８h,以确定SrＧTiO２/PCFM 的最佳投加量.结果

见图６.
由图可知,当SrＧTiO２/PCFM 投加量从１０g提

高到 ５０g 时,HA 的 降 解 率 从 ４１􀆰１１％ 提 高 到

７７􀆰９０％.而SrＧTiO２/PCFM 投加量从５０g增加到

８０g时,增 速 减 缓.投 加 量 为 ８０g 时,降 解 率 为

８４􀆰２５％.其后继续增加SrＧTiO２/PCFM 投加量至

９０g和１００g时,降解率不增反减.这可能是因为

投加量过高,导致降解剂重叠,阻挡紫外线照射,
反而降低了光催化剂表面积的可用性.因此本实

􀅰１６２􀅰
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图６　SrＧTiO２/PCFM 投加量对SrＧTiO２/PCFM
光催化降解性能的影响

验选用SrＧTiO２/PCFM 投加量为８０g用于进一步

实验.

２􀆰３􀆰２　pH
在温度为２０±２℃,HA 初始浓度为２０mg/L,

SrＧTiO２/PCFM 投加量为８０g的情况下,设置不同

的初始pH,即３􀆰９８、５􀆰９８、６􀆰９６和８􀆰３０进行实验,
结果见图７.由图可知,在弱酸性环境中降解率最

高,其次是中性条件,在强酸和碱性环境中降解率最

低.在较低pH 时,TiO２ 对 HA 具有很强的亲和

力[２１Ｇ２２],本实验中 HA化合物在弱酸条件下容易被

吸附到SrＧTiO２/PCFM 表面,因此降解率最高.在

酸性环境中,具有正电荷的催化剂颗粒,可强烈吸引

溶液中存在的阴离子提高降解率.在中性时,催化

剂表面无电荷.在碱性环境中,催化剂表面带负电

荷,同时 HA中的羧基酚基被电离,使 HA 分子带

负电荷,导致 HA 分子被催化剂排斥,因此吸附率

降低.随着pH 的降低,HA 化合物中酚类和羧基

的电离率降低,静电排斥减少,于是吸附率升高.但

聚集过多可能导致受光表面积降低,因此pH 过低

反而导致降解率下降.因此最适宜pH 为５􀆰９８.

图７　pH 对SrＧTiO２/PCFM 光催化降解性能的影响

２􀆰３􀆰３　反应温度

在pH＝５􀆰９８,初始 HA 浓度为２０mg/L,SrＧ
TiO２/PCFM 投加量为８０g的条件下,探讨温度对

SrＧTiO２/PCFM 光催化降解的影响,结果见图８.
由图可知,HA 的降解率随温度升高而增加,在

３７℃时,降解率可达到８６􀆰８２％.其原因可能是温

度的升高使电荷载体和速率常数增加,从而使界面

电荷转移速率增加,同时提高了溶液的传质速率和

氧化速率.高温降低了溶液中 O２ 的浓度和中间体

的浓度,这些中间体与初始底物起着竞争作用,从而

高温提高了 HA的降解率.

图８　反应温度对SrＧTiO２/PCFM 光催化降解

性能的影响

２􀆰４　SrＧTiO２/PCFM 的光催化稳定性

在实际应用中,光催化剂的可重复性十分重要.
本实验将SrＧTiO２/PCFM 重复使用,以测定其光催

化稳定性,结果见图９.由图可知,第一周期内 HA
降解率可超过５０􀆰３％,随着再利用次数的增加,HA
的去除率略有降低.３个循环后,HA 的去除率仍

能达到４３􀆰６８％.由此可得,SrＧTiO２/PCFM 可用

于光催化降解 HA,且降解效果比较稳定.

图９　SrＧTiO２/PCFM 的光催化稳定性图

(HA初始浓度为２０mg/L,pH＝５􀆰２,照射时间为８h,

温度２０±２℃)

３　结论

(１)SrＧTiO２/PCFM 复合光催化剂是一种将

TiO２ 均匀负载于陶瓷滤球表面的材料,其成膜致

密、负载牢固,可利用率高.
(２)影响光催化降解效果的因素有 HA 初始浓

度、温度和溶液初始pH 等.在一定条件下,HA 初

始浓度适中,反应温度越高,降解率越高.在 HA
初始浓度为２０mg/L,pH＝５􀆰９８,温度为３７℃时,光
催化降解率可达到８６􀆰８２％.
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(３)SrＧTiO２/PCFM 可有效地降解 HA,且可循

环利 用,３ 次 循 环 后,降 解 率 仍 有 ４３􀆰６８％.SrＧ
TiO２/PCFM 材料可为进一步研究处理环境中难降

解有机物提供新思路和方法.
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