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陶瓷负载TiO２ 复合材料的制备
及光催化降解废水中苯酚的研究
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摘　要　以钛酸丁酯为原料,制备出 TiO２ 光催化材料.以苯酚废水为模拟目标降解物,考察了苯酚初始质量浓

度、初始pH 和不同光照强度等因素对废水中苯酚降解率的影响.结 果 表 明:陶 瓷 负 载 TiO２ 制 得 的 光 催 化 剂 在

３００W 汞灯照射下,当苯酚初始质量浓度为５０mg/L,初始pH＝７,光照距离为１１cm 时,对苯酚的降解率较高,pH＝７
时有利于反应的进行,处理效果较好.反应机理为 TiO２ 受光照射后,产生光生电子Ｇ空穴对,使苯酚得到还原.
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Degradationofphenolinwastewaterphotocatalyzedby
ceramicsupportedTiO２
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Abstract　NanometerTiO２photocatalyticmaterialwaspreparedbyasolＧgelmethodusingtetrabutyltitanate．
Theeffectofinitialconcentration,initialpHanddifferentlightintensityonphenoldegradationrateofwastewaterwas
investigatedbyusingphenolwastewaterasthetargetofdegradation．Theexperimentalresultsshowedthatwhenthe
initialconcentrationofsolution was５０mg/L,theinitialpH was７,andtheilluminationdistance was１１cm,the
degradationrateofphenolwashigherwhen３００W mercurylampirradiation．Thereactionmechanism wasthatafter
TiO２ wasirradiatedbylight,photoelectronＧholepairsweregeneratedsothatphenolcanbereduced．
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　　近年来,有机废水的治理受到很多国家的重视,
目前,为治理难降解的有机废水[１],已经发展了很多

废水治理技术,比较常见的有化学法、物理Ｇ化学法

和生物法等[２Ｇ６].这些方法大都对污染物降解不彻

底,还会造成其他问题.随着国家经济政策和产业

政策的调整,有必要探讨高效、经济和无害的新型治

理技术[７].
光催化氧化技术处理水中的有机污染物自

１９７６年被美国学者Carey首次采用以来[８],因其热

稳定好、价格便宜、活性高等优点,得到广泛应用.
但是,光催化氧化处理技术中 TiO２ 难分离、易失

活、易凝聚等问题限制了其使用范围[９].因此,研究

高的光催化活性和寿命、大的比表面积和易回收技

术日益成为讨论的热点.陶瓷由于具有大比表面

积、吸附性强、寿命高、耐磨损、价格便宜、化学稳定

性好等优点,是 TiO２ 载体的理想材料.

１　实验部分

１􀆰１　原料与仪器

钛酸丁酯(分析纯,≥９９􀆰０％)、无水乙醇(分析

纯,≥９９􀆰７％),国药集团化学试剂北京有限公司;冰
乙酸(优级纯,≥９９􀆰８％),开封化学试剂总厂;铝钒

土陶粒(１~３nm,经蒸馏水清洗烘干后备用).
光催化反应器(XPAＧⅦ型),南京胥江机电厂;

电子分析天平(ESJ１８０Ｇ４型),郑州宏朗仪器设备有

限公司;紫外分光光度计(UVＧ２２５０型),日本岛津
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１􀆰２　实验方法

１􀆰２􀆰１　TiO２/陶粒的制备

将５０mL 钛酸四丁酯滴加到４０mL 无水乙醇

中,室温下持续搅拌２h使其充分溶解,为组分A;将

２０mL乙醇、１􀆰６mL 蒸馏水和２mL 冰乙酸充分混

合,得到无色溶液,为组分B;将组分B缓慢滴加到

组分 A 中,得到浅黄色的溶液,加入陶瓷颗粒后搅

拌１h于７０℃左右的水浴中陈化形成凝胶.将半成

品的催化剂在１１０℃下干燥２００min.将制备好的

半成品催化剂以１℃/min的速率升温至５００℃温

度,保 温 ５h,冷 却,将 催 化 剂 取 出 烘 干,即 制 得

TiO２/陶粒光催化剂,其中 TiO２ 含量为５％,记做

TiO２/陶粒光催化剂Ｇ５％.
采取同样方法制备得到 TiO２ 含量为１０％的

TiO２/陶粒光催化剂,即 TiO２/陶粒光催化剂Ｇ１０％.

１􀆰２􀆰２　光催化降解苯酚废水

以３００W 汞灯为光源,向５０mL反应管中分别

加入不同浓度的苯酚溶液,以陶瓷负载 TiO２ 为光

催化剂,光催化反应器中进行反应.测定溶液吸光

度,根据苯酚浓度(C)Ｇ吸光度(Abs)标准曲线求出

降解后苯酚浓度和苯酚降解率,绘制曲线.同理,改
变溶液初始pH、光照强度,比较分析苯酚不同初始

浓度、溶液pH 和光照强度对催化剂对光催化降解

苯酚的影响.

２　结果与讨论

２􀆰１　催化剂的SEM 及N２ 吸附Ｇ脱附分析

２􀆰１􀆰１　SEM 分析

TiO２ 和 TiO２/陶瓷光催化剂Ｇ１０％的SEM 图

见图１.由图可见,TiO２ 的样品呈现出多边形,表
面光滑,但是存在一定的团聚现象,由此可知其催化

活性一般,而 TiO２/陶瓷光催化剂Ｇ１０％呈现规整多

边形,其厚度大约在２００~４００nm 左右,分散性良

好,由于 TiO２ 的加入其光催化性能得到很大改善.

图１　TiO２(a)和 TiO２/陶瓷光催化剂Ｇ１０％(b)的

SEM 图

２􀆰１􀆰２　N２ 吸附Ｇ脱附分析

TiO２、TiO２/陶粒光催化剂Ｇ５％和 TiO２/陶粒

光催化剂Ｇ１０％的N２ 吸附Ｇ脱附曲线见图２.由图可

见,三者的 N２ 吸附Ｇ脱附都是典型的Ⅳ型吸附等温

线,在相对压力为０􀆰５~０􀆰８处有一个明显的 H１型

滞后环,这些充分表明样品具有非常规整的介孔孔

道结构.在液氮温度下,吸附量随着 N２ 分压(P/

P０)的变化可分为３个阶段:当P/P０＜０􀆰５时,等
温线比较平缓,N２ 以单层吸附在介孔内壁上;在P/

P０＝０􀆰５~０􀆰８时,由于毛细管凝聚作用,随着 N２

吸附量的增大,等温线急剧上扬,并且出现了明显的

拐点特征;当P/P０＞０􀆰８时,等温线越来越平缓,这
说明 TiO２ 吸附 N２ 达到平衡,此时 N２ 以单层到多

层吸附在介孔外表面.当加入 TiO２ 后,分子筛的

比表面积和孔径会受到影响,随着 TiO２ 含量的增

加,分子筛与疏水端聚丙醚作用增强,导致孔径减小

和孔径分布的规整性降低.

图２　TiO２(a)、TiO２/陶粒光催化剂Ｇ５％(b)和

TiO２/陶粒光催化剂Ｇ１０％(c)的 N２ 吸附Ｇ脱附等温线图

２􀆰２　苯酚溶液标准曲线的绘制

绘制２６０nm 处苯酚浓度(C)Ｇ吸光度(Abs)标
准曲线,线性回归标准曲线方程为C＝１０６􀆰３５１８４×
Abs－８􀆰６２６０２,其相关系数R＝０􀆰９９９３.本实验首

先测定溶液的吸光度,然后通过该标准曲线计算出

相应的浓度和去除率.

２􀆰３　各因素对苯酚降解效果的影响

２􀆰３􀆰１　初始浓度

将 TiO２/陶粒光催化剂Ｇ１０％加入到不同浓度

的苯酚溶液(２５mg/L、５０mg/L、７５mg/L、１００mg/L、

１２５mg/L)中,在溶液pH＝７􀆰０,反应３h后,考察苯

酚的初始浓度对其降解率的影响,结果见图３.
由图可见,催化剂对不同初始浓度的苯酚溶液

均有较好的去除效果.反应物浓度越低,苯酚降解

率越高;苯酚初始浓度越高其绝对降解量越大,但其

降解率却降低了,这可能是因为在相同的光催化剂

浓度下,羟基自由基的浓度变化不大,所以苯酚浓度

越大,降解率越低[１０].通过绝对降解量和相对降解
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图３　苯酚初始浓度对其降解率的影响

率的比较,并结合实际处理废水时经济方面的要求,
将苯酚溶液的初始浓度定为５０mg/L较为合适.

２􀆰３􀆰２　初始pH
将 TiO２/陶粒光催化剂Ｇ１０％加入到５０mg/L

苯酚溶液中,考察初始pH 对苯酚降解率的影响,结
果见图４.由图可知,苯酚溶液pH 约为７时,苯酚

的降解率最高;而苯酚溶液pH 过高或过低,苯酚降

解效果都明显下降.这可能与催化活性组分 TiO２

的双电性有关.当溶液pH 较高时,苯酚在碱性较

高的条件下主要以 ArO－ 形式存在,这时苯酚不易

在 TiO２ 表面发生吸附;当溶液pH 较低时,催化剂

表面带正电,这种情况下产生的羟基自由基数目相

对较少,反应性能较差,因此光催化剂的活性也会

降低.

图４　初始pH 对苯酚降解效果的影响

２􀆰３􀆰３　光照强度

将 TiO２/陶粒光催化剂Ｇ１０％加入到５０mg/L
苯酚溶液中,在３００W 高压汞灯照射下,不断改变光

照距离,考察光照强度对含酚废水降解率的影响,结
果见图５.

图５　光照强度对含酚废水降解率的影响

由图可知,当光照距离从９cm 增加到１１cm 时,
苯酚降解率增大,表明减弱光照强度有利于处理反

应进行;但当光照距离从１１cm 增加到１５cm 时,苯
酚降解率减小,表明减弱光照强度不利于处理反应

进行.因此本实验光照距离以１１cm 为宜.

２􀆰４　与市场现有材料对比

TiO２/陶粒光催化剂Ｇ１０％在每次反应结束后,
先通过过滤反应液分离得到 TiO２/陶粒光催化剂Ｇ
１０％催化剂,再用无水乙醇洗涤若干次,除去催化剂

表面的吸附物,然后在６０℃下真空干燥４h,将回收

得到的催化剂在相同反应条件下进行循环实验来考

察催化剂的重复利用性,结果见图６.

图６　陶瓷和 TiO２/陶粒光催化剂Ｇ１０％的

重复使用趋势图

由图可见,陶瓷循环使用５次,在前两次重复使

用后光催化效率略有下降,但下降幅度较小,后来维

持在８１％左右,这是由于催化剂在过滤、洗涤过程

中有部分损失,致使催化剂总量有所减少,另外介孔

分子筛在一定温度下,晶体结构有所变化.从实验

结果可以看出,TiO２/陶粒光催化剂Ｇ１０％在循环使

用５次后,仍然具有较好的催化活性和稳定性,因此

TiO２/陶粒光催化剂Ｇ１０％可以重复循环使用,具有

较好的工业应用前景.

２􀆰５　TiO２ 光催化机理探讨

对于 TiO２ 光催化氧化机理一般认为是光催化

氧化法[１１Ｇ１２].TiO２ 的帯隙能为３􀆰２eV(锐钛矿型),
相当于波长 ３８７􀆰５nm 的光子能量.当波长小于

３８７􀆰５nm的紫外光照射到 TiO２ 表面时,产生了光

生电子(e－ )Ｇ空穴(h＋ ).

３　结论

以苯酚废水为模拟目标降解物,采用功率为

３００W 的汞灯为实验光源,对催化剂进行光降解性

能的研究,考察了苯酚初始质量浓度、溶液初始

pH 以及光照强度等因素对陶瓷为载体的 TiO２ 光

催化降解苯酚的影响,得出下列结论:以钛酸丁酯
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