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摘　要　亚甲基蓝是印染行业常用的一种阳离子染料,每年产生的大量染料废水不仅破坏了水体环境甚至会引

起人类“三致”(致畸、致癌、致突变).TiO２ 光催化技术具有低能耗、操作简单、彻底解决有机污染物等优点,但直接使

用存在 TiO２ 与水分离难、重复利用率低等问题.而负载型改性 TiO２ 不仅可解决上述问题,且可借助载体比表面积

大、孔隙率高的特点提高光催化速率和效率.介绍了近年来矿物材料、碳(炭)材料等负载型改性 TiO２ 复合光催化剂

的制备及其对亚甲基蓝光催化降解的效果,指出负载型 TiO２ 光催化剂未来的发展方向.
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　　亚甲基蓝是印染行业中常用的一种阳离子染

料,每年产生的大量染料废水不仅造成水生植物死

亡和水体有氧环境破坏,而且会引起人类的“三致”
(致畸、致癌、致突变)[１],因此必须对排放的染料废

水进行处理.目前处理染料废水的方法主要有吸附

法、生物法和化学法等,其中光催化化学降解法因高

效、低耗、不造成二次污染等优点而受到广泛关注.
但亚甲基蓝在光照下降解率较低[２],需借助光催化

剂的作用提高降解效率.

TiO２ 是一种高性能半导体光催化材料,具有化

学性质稳定、催化效率高、氧化性能强、无毒无害、无
二次污染等优点,被广泛用作光催化剂处理有机污

水.但直接利用粉末状 TiO２ 进行悬浮光催化氧化

反应虽能达到有效降解有机物的目的,却仍存在

TiO２ 与水分离困难、催化剂用量大、光催化活性低、
寿命短、再生技术难等问题,限制了其应用.为解决

上述问题,研究人员将 TiO２ 负载于载体上制备负

载型 TiO２ 复合催化剂,不仅解决了 TiO２ 固定、团
聚、回收难的问题,而且利用载体的大比表面积和强

吸附性,实现了污染物在载体表面富集,提高了
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TiO２ 的光催化效率.

１　矿物材料作为负载载体

矿物材料指由某种或几种物理、化学特性可供

利用,由矿物构成或加工成的原材料.这类材料具

有来源广泛、价格低廉的优点,常作为载体的矿物材

料有蒙脱土、沸石和分子筛、海泡石等.

１􀆰１　蒙脱土作为载体

蒙脱土主要成分为蒙脱石,是一种由２层硅氧

四面体夹一层铝氧八面体组成的层状黏土矿物,层
间阳离子具有可交换性,利用蒙脱土较强的离子交

换及其结构特性,在其层间交联柱撑特定功能组分,
可制备蒙脱土基纳米复合材料.陈小泉等[３]利用

TiO２ 溶胶与蒙脱土复合再灼烧的方法制备 TiO２/
蒙脱土复合光催化剂.结果表明,该催化剂在中性

或碱性环境中能有效地吸附和降解亚甲基蓝有机染

料.董梦琴等[４]以乙醇水溶液为溶剂,以六亚甲基

四胺为沉淀剂,以 TiCl４ 为前驱体,通过醇Ｇ水溶剂

热法合成出 TiO２ 柱撑蒙脱土复合纳米光催化剂.
结果表明,复合催化剂具有良好的介孔结构,较大的

比表面积,对亚甲基蓝的催化效果较好.李新平

等[５]利用 TiCl４ 水解法将纳米 TiO２ 引入蒙脱土层

间,经５００℃煅烧后得到结构稳定的 TiO２ 柱撑蒙脱

土,再通过化学还原法将金属银负载于其上,合成出

载银/二氧化钛柱撑蒙脱土(AgＧTiO２/蒙脱土)复合

光催化剂.结果表明该复合催化剂对亚甲基蓝的光

催化活性高于商业催化剂P２５ＧTiO２ 的光催化活性.

１􀆰２　沸石和分子筛作为载体

天然沸石是具有架状构造的含水碱金属或碱土

金属的铝硅酸盐矿物,其孔隙率高、比表面积大、离
子交换能力强,且耐酸、耐高温、耐辐射,但杂质含量

高,须活化处理才能使用.相比而言,人造沸石与天

然沸石具有相似的结构和功能,人造沸石杂质含量

低,因此应用更广泛.王卫东等[６]以４０~６０目人造

沸石为载体、钛酸正丁酯为原料、无水乙醇为溶剂,
采用溶胶Ｇ凝胶法制备负载型 TiO２ 光催化剂.结果

表明,催化剂样品在波长２５３􀆰７nm 紫外光照射下,
对亚甲基蓝的脱色率达８０％以上.分子筛是一种

人工合成的具有筛选分子作用的水合硅铝酸盐,其
结构由孔径均匀的孔道和排列整齐的孔穴组成.

Yang等[７]以钛酸异丙酯为前驱体,通过溶胶Ｇ凝胶

法制备 SBAＧ１５负载 TiO２ 光催化剂.结果表明,

SBAＧ１５分子筛可阻止锐钛型 TiO２ 向金红石型

TiO２ 的转变及晶粒的生长,对亚甲基蓝的光催化降

解作用明显强于商品催化剂 P２５ＧTiO２.刘兆清

等[８]以钛酸异丙酯为前驱体,采用两步法将 TiO２

负载在硅基介孔分子筛SBAＧ１５和 MSUＧ１的孔道

中.实验表明,经７００℃高温处理,TiO２ 负载量为

３０％(质量分数)的SBAＧ１５光催化剂显示出最佳的

光催化活性,其光催化活性是相同条件下商业催化

剂P２５ＧTiO２ 的２倍多,而 MSUＧ１负载的催化剂样

品不能显著提高 TiO２ 的光催化活性,其光催化降

解亚甲基蓝的能力远不如 TiO２/SBAＧ１５.

１􀆰３　海泡石作为载体

海泡石是一组具有链式层状结构的富镁硅酸盐

粘土矿物,具有比表面大、吸附性强的特点.贾娜

等[９]利用溶胶Ｇ凝胶法制备负载型 TiO２/海泡石催

化剂.实验结果表明:经４５０℃处理的 TiO２/海泡

石催化剂与经５５０℃处理的纯 TiO２ 光催化活性相

当,具有最高的光催化活性且更易回收;海泡石载体

未改变 TiO２ 的吸收波段,可见光照射下海泡石载

体对亚甲基蓝仍无降解作用.栾亚兰等[１０]利用强

迫回流沸腾法制备了 TiO２/海泡石催化剂,在高压

汞灯照射６h条件下,该催化剂对质量分数０􀆰００１％
的亚甲基蓝溶液脱色率达９９􀆰５５％,在充足的太阳光

照射６h条件下,亚甲基蓝溶液脱色率能达到９７􀆰４６％.

１􀆰４　硅藻土作为载体

硅藻土是由远古时代大海或江湖中的硅藻死亡

后沉积在海底或湖底的产物,经过成岩作用而形成

的一种非金属矿物.作为一种优良的多孔性表面吸

附剂,硅藻土除具有来源广泛、价格低廉、性质稳定

的优点外,其表面有大量硅羟基基团,能更好地实现

光生空穴的捕获,抑制电子Ｇ空穴对的复合.何媛媛

等[１１]以硫酸钛[Ti(SO４)２]和硅藻土为原料,采用浸

渍法制备 TiO２ 硅藻土复合光催化剂.结果表明:
在１６０W 紫外光照射、光催化剂投加量为１g/L、反
应时间 为 ３０min 条 件 下,该 催 化 剂 对 质 量 浓 度

２０mg/L亚甲基蓝水溶液的脱色率为９６％.

２　碳(炭)材料作为负载载体

碳(炭)材料是以煤、石油或其加工产物等有机

物质作为主要原料经过一系列加工处理得到的一种

非金属材料,其主要成分是碳.这类物质具有质轻、
性能稳定的特点.

２􀆰１　活性炭作为载体

活性炭是经过加工处理所得的粉末状或颗粒状

无定形碳,具有良好的化学稳定性、大比表面积和大

孔容,被广泛应用于载体和吸附剂.邢新艳等[１２Ｇ１３]
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以椰壳活性炭和煤质活性炭颗粒为载体,分别采用

溶胶Ｇ凝胶法和水热法,制备了活性炭负载 TiO２ 复

合光催化剂.结果表明:复合催化剂对亚甲基蓝的

光催化降解效果优于纯 TiO２.载体结构对复合催

化剂的光催化活性有明显影响.椰壳活性炭对亚甲

基蓝溶液的光催化降解率明显高于煤质活性炭的光

催化降解率,且随着煅烧温度的升高,复合催化剂的

光催化效果越来越好.Le等[１４]采用化学蒸汽凝聚

法制备了椰壳活性炭负载 TiO２ 复合光催化剂.结

果表明,复合催化剂对亚甲基蓝的光催化效果高于

纯 TiO２ 和椰壳活性炭的光催化效果.陈伟等[１５]采

用超临界流体沉淀法将钛酸丁酯沉积在活性炭上,
经两段热处理过程(低温空气和高温氮气),成功将

TiO２ 纳米颗粒负载在活性炭载体上,增大了 TiO２

与活性炭载体间的结合力和负载量.实验表明:

TiO２/活性炭复合催化剂对亚甲基蓝的光催化活性

比商业催化剂 P２５ＧTiO２ 以及 TiO２ 与活性炭混合

体的光催化活性强.

２􀆰２　活性炭纤维作为载体

活性炭纤维亦称纤维状活性炭,是通过将某种

含碳纤维(如酚醛基纤维、聚丙烯腈基纤维、粘胶基

纤维、沥青基纤维等)经过高温活化处理,使其表面

产生纳米级的孔径、增加其比表面积的一类碳(炭)
材料.因活性炭纤维表面分布有大量的微孔,能够

吸附废水中的有机污染物分子,而涂覆在纤维表面

的 TiO２ 可将吸附的有机污染物降解为CO２、H２O,
有利于多次吸附.李学佳等[１６]以粘胶基活性炭纤

维为基体,通过溶胶Ｇ凝胶浸渍涂覆法将 TiO２ 负载

在粘胶基活性炭纤维上,制备了活性炭纤维负载

TiO２ 复合光催化剂.结果表明紫外光直接照射对

亚甲基蓝基本无降解作用,对活性炭纤维有一定降

解作用;随着 TiO２ 负载量的增加,复合物的吸附性

能得到提高,对亚甲基蓝的降解作用也得到增强.

Yuan等[１７]通过向含 TiO２ 的浸渍液中添加环氧树

脂粘结剂并高温热处理的方法,制备出活性炭纤维

毡负载纳米 TiO２ 光催化剂.结果表明:循环利用６
次后,催化剂样品对亚甲基蓝的光降解能力仍高于

商业催化剂P２５ＧTiO２.Kadirova等[１８]采用浸渍法

分别制备了聚酯碳纤维/TiO２ 和聚乙烯纤维/TiO２

光催化剂.结果表明,TiO２ 质量分数为２９％的聚

酯碳纤维/TiO２ 催化剂的结构为微孔结构,而 TiO２

质量分数为３５％的聚乙烯/TiO２ 催化剂为介孔结

构,后者对亚甲基蓝的吸附及光降解性能优于前者.
陈影声等[１９]将用聚乙烯吡咯烷酮(PVP)制备的碳

纤维浸渍于钛酸丁酯中,再经过热处理和煅烧过程,
最终得到负载型纳米 TiO２ 催化剂.结果表明,光
催化降解４０min后,负载型纳米 TiO２ 催化剂对亚

甲基蓝光催化降解率接近７５％.孙艺飞等[２０]以活

性炭纤维为载体,采用溶胶Ｇ凝胶法制备了活性炭纤

维负载 TiO２ 光催化剂.结果表明:大部分 TiO２ 以

膜的形式均匀地包裹在活性炭纤维丝上,还有一部

分 TiO２ 是以颗粒形式负载在活性炭纤维上.活性

炭与 TiO２ 之间生成 Ti—O—C键,TiO２ 与活性炭

纤维 结 合 牢 固,TiO２ 不 易 脱 落,且 煅 烧 温 度 为

５００℃制备的 TiO２/活性炭纤维其光催化性能和循

环使用性最好,经过４次循环后该催化剂对亚甲基

蓝的去除率仍达到９０􀆰２％.

２􀆰３　碳纳米管作为载体

碳纳米管(CNTs)具有特殊的比表面积和空隙

结构,因其表面的原子配位不全,因此增加了表面的

活性位点,使之成为优良的催化剂载体材料[２１].王

环颖等[２２Ｇ２３]以钛酸丁酯为钛源,采用溶胶Ｇ凝胶法在

PVP非共价修饰的CNTs表面均匀沉积 TiO２ 粒子

制得纳米复合材料.结果表明:均匀沉积在 CNTs
上的 TiO２ 为具有介孔结构的纯锐钛矿相,无金红

石和板钛矿相,比表面积明显大于纯 TiO２ 的比表

面积,紫外光照射下降解亚甲基蓝的催化活性高于

纯 TiO２ 和 CNTs/TiO２.马葆禄等[２４]以钛酸四丁

酯为前驱体,在不使用表面活性剂的条件下,先用浓

硝酸酸洗CNTs,再用 NaOH 碱洗,通过溶胶Ｇ凝胶

法成功制备出 CNTs/TiO２ 复合物.实验表明:经
４５０℃煅烧,锐钛矿相 TiO２ 通过 C—O—Ti键均匀

地涂覆在 CNTs表面,CNTs/TiO２ 复合物对亚甲

基蓝的催化降解效率比纯 TiO２ 提高１１􀆰７％.丛野

等[２５]以多壁碳纳米管(MWCNTs)为反应性模板,
金属钛粉为钛源,先采用熔盐法制备碳化钛涂覆的

MWCNTs中间体,然后通过控制氧化过程制备

TiO２ 涂覆的 MWCNTs复合光催化剂.结果表明:

TiO２ 涂层在 MWCNTs表面分布均匀,且与 MWCＧ
NTs形成了 Ti—O—C 键,从而使两者结合紧密,
该催化剂样品对亚甲基蓝表现出较高的可见光催化

活性.

２􀆰４　石墨烯作为载体

石墨烯是由单层碳原子六方紧密堆积而成的理

想二维晶体,比表面积大,对有机物具有良好的吸附

效果.王喜全等[２６]以钛酸丁酯和氧化石墨烯为前

驱物,通过水热法制备石墨烯/TiO２ 复合光催化剂.
结果表明:复合催化剂中 TiO２ 为锐钛型晶体,粒径
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２５nm 左右,分散在薄纱状的石墨烯上,在紫外光照

射下复合催化剂对亚甲基蓝的光催化性能有所提

高,对可见光产生响应,加入适量 H２O２ 能提高反应

速率,碱性条件下对亚甲基蓝的降解效率更高.

３　其他物质作为负载载体

电纺超细纤维具有比表面积大、强度高的优点,
是近年来载体材料的重要研究方向.陶丽琴等[２７]

以静电纺聚四氟乙烯(PTFE)超细纤维为载体,采
用浸渍Ｇ烧结法制备出 PTFE 超细纤维负载 TiO２

催化膜.结果表明:所制超细纤维催化膜对亚甲基蓝

溶液催化降解率可达９９％;经过５次循环后,催化剂

对亚甲基蓝的降解率仍达４６％,回收利用率较高.

４　结语

制备负载型 TiO２ 复合光催化剂的载体应具有

较大的比表面积和较高的孔隙率,这样便于提高对

亚甲基蓝的吸附,从而提高光催化降解速率和效率.
但目前负载体多为光惰性材料,无光学活性,改性

TiO２ 催化剂仅能提高紫外光区降解效果,在可见光

区降解效率仍较低.未来应设计、开发和利用具有

光催化性能的多孔负载体,使其达到与 TiO２ 协同光

催化的效果,提高在自然光或太阳光下的降解效果.
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