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改性煤矸石/TiO２ 光催化剂的制备及其
光催化性能研究

张晓婉　李巧玲∗

(中北大学理学院,太原０３００５１)

摘　要　采用溶 胶Ｇ凝 胶 法,以 盐 酸 蚀 刻 煤 矸 石(mCG)为 吸 附 剂,制 备 了 煤 矸 石 复 合 TiO２ 光 催 化 剂(mCG/

TiO２).采用扫描电镜、透射电镜、红外光谱、X射线衍射和紫外Ｇ可见漫反射对复合材料进行表征.以罗丹明 B为模

拟污染物,考察了制备条件对其光催化活性的影响,结果表明:当 mCG 质量含量为１５％,在５００℃下煅烧２h得到的

mCG/TiO２ 复合材料对罗丹明B光催化降解率最高,在紫外光照射下,７５min内对初始浓度为１０mg/L的罗丹明B降

解率达到９７􀆰３％;可见光下１８０min内降解率达到９０􀆰２４％.活性物质捕获实验证明􀅰OH 为光催化体系的主要活性

物质.
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PreparationandphotocatalyticpropertyofmCG/TiO２photocatalyst
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Abstract　ModifiedCoalgangue/TiO２ photocatalyst(mCG/TiO２)waspreparedbysolＧgelmethodetchedby
hydrochloricacid(modifiedcoalgangue,mCG)．ThecompositephotocatalystwascharacterizedbySEM,TEM,FTＧIR,

XRDand UV diffusereflectance．Theeffectofpreparationconditionsontheactivity wasresearchedbyphotoＧ
degradationofrhodamineB (RhB)underultravioletlightandvisiblelight．TheresultsshownthatthemCG/TiO２

preparedwith１５wt％ofmCGandcalcined２hat５００℃performedthehighestphotocatalyticdegradationrateforRhB．
Thedegradationratewas９７􀆰３％in７５minunderultravioletlightirradiation,whilethedegradationratewas９０􀆰２４％in
１８０minirradiatedwithvisiblelight．Theactivematerialcaptureexperimentproved􀅰OHwasthemainactivesubstance
inthephotocatalyticsystem．
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　　近年来以 TiO２ 为代表的半导体光催化降解污

染物技术在环境治理中已经得到迅速推广[１Ｇ５].

TiO２ 在光源驱动下,在表面生成大量羟基自由基

(􀅰OH),其氧化电位高达２􀆰８５V,能快速将大部分

有机物彻底降解为 CO２ 和 H２O 等无机物小分子,
且反应条件温和,不会对设备产生腐蚀破坏和二次

污染[６].由于纳米 TiO２ 颗粒小,在处理废水的过

程中,难以从已经净化了的水中分离出来,回收率

低[７Ｇ８].因此,在吸附剂上复合 TiO２ 纳米材料,不
仅克服了 TiO２ 纳米颗粒重复使用率低的缺点,而
且可以利用多孔性载体吸附材料的吸附性提高复合

光催化剂的光催化活性[９Ｇ１２].

我国是全球最大的煤炭开采国,随煤开采被带

到地面的煤矸石已成为最大的固体废物源之一.据

估计,全国煤矸石累计堆存已达３０亿t,年排放量达

６亿t以上,大量堆积的煤矸石不仅占用大量土地,
而且风化和自燃对大气环境和地下水资源造成了严

重的污染[１３].煤矸石主要成分为SiO２、Al２O３,通
过简单的化学和物理处理,可形成具有类似分子筛

和活性炭的孔隙结构,是一种理想的吸附剂[１４Ｇ１５].
李燕等[１６Ｇ１７]以煤矸石为载体制备了Bi２S３ＧBiOCl/煤

矸石、CdS/煤矸石复合光催化剂,在可见光辐照下,
表现出较高的光催化降解能力,且催化剂回收容易,
可循环使用.本研究使用盐酸对煤矸石蚀刻,将
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Al２O３ 以及其他可溶性杂质除去,使其形成蜂窝状

多孔结构,并以此为吸附剂,采用溶胶Ｇ凝胶法制备

了改性煤矸石/TiO２ 光催化剂(mCG/TiO２),以罗

丹明B为模拟污染物,研究了复合光催化剂在紫外

光及可见光下的光催化性能.

１　实验部分

１􀆰１　主要试剂与仪器

煤矸石均取自山西省太原市东山煤矿,李永

峰[１８]使用化学分析的方法测得其化学成分(质量分

数,％)见表１;钛酸四丁酯,无水乙醇,冰乙酸(分析

纯),国药集团化学试剂有限公司.
表１　煤矸石的化学成分

成分 SiO２ Al２O３ CaO MgO Na２O

含量/％ ６５􀆰６６ ２０􀆰７３ ０􀆰１３ ０􀆰２１ ０􀆰０９

成分 K２O Fe２O３ SO３ Loss

含量/％ ０􀆰７１ ０􀆰６４ ０􀆰４８ ９􀆰８６

１􀆰２　mCG/TiO２ 的制备

将１g煤矸石与５mL１􀆰２mol/L 的稀 HCl混

合,在９０℃下加热回流１h,水洗至中性,于８０℃恒

温干燥２４h,制得 HCl改性煤矸石,记作 mCG.
分别量取１０mL钛酸四丁酯和１５mL无水乙醇

加入２５０mL烧杯中,按比例加入 mCG(质量分数分

别为２％、５％、１０％、１５％、２０％、２５％、３０％、３５％),
超声分散０􀆰５h得到 A溶液;另外分别取５mL无水

乙醇、７􀆰５mLCH３COOH 和５mLH２O 加入５０mL
烧杯中,得到B溶液.将B溶液缓慢加入 A溶液中

(１mL/min),继续在磁力搅拌器上搅拌,直至反应

体系成湿凝胶为止.将制得的凝胶于常温下陈化

２４h,７０℃烘干,研磨,煅烧后得到产物 mCG/TiO２

光催化材料,产物 记 为 mCG/TiO２ＧX (X ＝２％、

５％、１０％、１５％、２０％、２５％、３０％、３５％),其中 X为

mCG的加入量.

１􀆰３　表征

采用扫描电子显微镜(SEM,SUＧ１５００型,日本

Hitachi公 司)表 征 样 品 的 形 貌;X 射 线 衍 射 仪

(XRD,D/max型,日本理学公司)表征样品的结构,

CuKɑ(λ＝０􀆰１５４０８nm)为辐射源,管电压４０kV,管
电流９０mA,２θ＝１０~９０°,扫描速率５°/min;样品的

组成 元 素、结 构 等 信 息 采 用 傅 里 叶 红 外 光 谱 仪

(FTＧIR,８４００S型,日本岛津公司)分析;样品比表

面积和孔径采用比表面孔径分析仪(JWＧBK 系列

型,北京精微高博科学技术有限公司)表征,测试前,

材料在２００℃真空环境下脱气１􀆰５h,在－１９６℃进行

N２ 吸附测试,利用BET(BrunauerＧEmmettＧTeller)
方法计算得到材料的比表面积,通过BJH 方法得到

材料的孔径分布曲线;罗丹明B的吸光度采用紫外Ｇ
可见分光光度计(UVＧ２３０型,上海天美仪器有限公

司)检测;采用紫外Ｇ可见漫反射仪(UV２６００型,日
本岛津公司)对样品进行分析,以BaSO４ 为参比物.

１􀆰４　光催化性能测试实验

本实验主要考察 mCG/TiO２ 对罗丹明 B的光

催化降解活性,以１０mg/L罗丹明B作为模拟污染

源,将５０mgmCG/TiO２ 样品加入到５０mL罗丹明

B溶液中,在黑暗条件下搅拌３０min,使其充分分散

并确保吸附平衡.以２根平行放置的２０W 紫外灯

管为紫外光源,可见光源为３０W 的氙灯.磁力搅拌

反应悬浮液,悬浮液底部与灯管间的距离为１５cm.
每隔１０min用注射器提取３mL悬浮液,经０􀆰２２μm
微孔滤膜过滤,用紫外Ｇ可见分光光度计测定吸光

度,罗丹明B溶液的浓度通过绘制标准曲线得到的

线性回归方程进行计算,从而计算其降解率.

２　结果与讨论

２􀆰１　材料表征分析

２􀆰１􀆰１　SEM 与 TEM 分析

mCG和 mCG/TiO２ 复合光催化剂的SEM 和

TEM 见图１.由图可知,经 HCl蚀刻,煤矸石中的

Al２O３ 成分以及其他可溶性杂质除去只剩下SiO２

骨架,mCG呈片状结构,但是 mCG/TiO２ 复合光催

化剂中 mCG 的片状结构消失,mCG/TiO２ 复合光

催化剂为近似球状结构,未出现孔结构,证明 TiO２

复合在 mCG表面.mCG有良好的吸附性,能保持

TiO２ 光催化剂表面较高的污染物浓度,加快光催化

速率.

图１　mCG(a)和 mCG/TiO２(b)的SEM 图

(插图为 TEM 图)

２􀆰１􀆰２　FTＧIR分析

未煅烧的煤矸石、mCG 和 mCG/TiO２Ｇ１５％的

FTＧIR谱图见图２.由图可知,在未煅烧的煤矸石
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中 可 以 发 现 高 岭 土 的 特 征 峰:３６９５cm－１ 和

３６２８cm－１处对应于高岭石外羟基伸缩振动和内羟

基伸缩振动峰;１１０７cm－１、７９７cm－１和７５９cm－１处对

应于Si—O—Si的伸缩和弯曲振动峰;１０２１cm－１为

Si—O的伸缩振动峰;９２０cm－１处为 Al—OH 弯曲

振动峰;５４５cm－１处对应于Si—O—Al弯曲振动峰.

３４３５cm－１和１６３０cm－１处分别对应吸附水的 O—H
伸缩和弯曲振动峰.mCG 样品中只出现了Si—O
振动峰,Al—OH 和 Si—O—Al振动峰消失,表明

高岭石的层状结构被破坏,Al２O３ 被溶出,只剩下层

状SiO２ 骨架.mCG/TiO２Ｇ１５％的FTＧIR谱图中出

现了Si—O 振动峰以及 Ti—O 振动峰,没有出现

Si—O—Ti振动峰,表明 TiO２ 仅仅沿 mCG表面生

长,没有形成高岭石状两种氧化物共角或共边的

结构.

图２　煤矸石、mCG、mCG/TiO２Ｇ１５％的FTＧIR谱图

２􀆰１􀆰３　N２ 吸脱附测试

mCG/TiO２Ｇ１５％的 N２ 吸脱附曲线和孔径分布

情况见图３.由图可知,N２ 吸脱附曲线属于典型的

第Ⅳ类等温线,在相对压力P/P０＝０􀆰２~０􀆰９处出

现 H１型迟滞环,说明其孔结构是由尺寸较均匀的

图３　mCG/TiO２Ｇ１５％的 N２ 吸脱附曲线图(a)和

孔径分布图(b)

球形颗粒堆集而成,且含有大量微孔,BET 比表面

积为６８􀆰５７m２/g.BJH 脱附孔径集中在５􀆰１nm 处,
以介孔为主.较大的比表面积有利于降解物的吸

附,从而提高光催化性能.

２􀆰１􀆰４　紫外Ｇ可见漫反射分析

TiO２、mCG/TiO２Ｇ１５％的紫外Ｇ可见漫反射谱

图见图 ４.由 图 可 见,纯 TiO２ 边 缘 吸 收 波 长 为

３９２nm,与 mCG 复合后边缘吸收波长拓展到可见

光区４０５nm 处,表明两相复合有利于界面处 TiO２

能带弯曲,使样品具有可见响应能力.

图４　TiO２ 和 mCG/TiO２Ｇ１５％的紫外Ｇ可见

漫反射谱图

２􀆰２　制备条件对 mCG/TiO２ 复合催化剂性能的

影响

２􀆰２􀆰１　mCG 含量对 mCG/TiO２ 复合催化剂光催

化性能的影响

mCG含量对 mCG/TiO２ 复合催化剂光催化性

能的影响见图５.由图可见,mCG/TiO２ 对罗丹明

B的光催化降解率随着 mCG含量的增加呈先升高

后降低的趋势,当 mCG 含量为１５％时对罗丹明 B
(RhB)的降解率最高,在光催化降解７５min后达到

９４􀆰２４％,比纯TiO２ 提高了３７􀆰３５％.当 mCG含量

继续增大,TiO２ 相对含量减少,mCG/TiO２ 复合催

化剂的光催化性能较低.TiO２ 降解罗丹明B的一

个关键因素就是降低了物质扩散的界面能,当被降

解分子能在 mCG/TiO２ 复合催化剂表面快速达到

饱和时,有助于提高光催化剂 TiO２ 光生电子的利

用率,进而使待分解溶液的催化降解率升高.当煤

图５　mCG含量对 mCG/TiO２ 复合催化剂

光催化性能的影响
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矸石含量过高时,mCG/TiO２ 复合催化剂光生电子

产率降低导致光催化效率降低.此外,mCG界面处

的TiO２ 在SiO２ 诱导作用下产生晶格畸变,可以抑

制空穴和光生电子复合.

２􀆰２􀆰２　煅烧温度对 mCG/TiO２ 复合催化剂结构和

光催化性能的影响

不同热处理温度下 mCG/TiO２Ｇ１５％的XRD谱

图见图６.由图可知,２θ＝５~１０°范围内出现一宽

峰,对应于 mCG/TiO２Ｇ１５％中SiO２ 层状结构.由

于煤矸石在改性过程中有序结构被破坏导致其衍射

强度低,mCG/TiO２ 复合催化剂中没有出现石英的

特征衍射峰.复合催化剂中 TiO２ 经４００℃、５００℃
煅烧后为锐钛矿结构(PDF２１１２７２),进一步提高煅

烧温度,在２θ＝２７􀆰４°处出现金红石型衍射峰(PDF
２１１２７６),即煅烧温度超过６００℃时,样品为锐钛矿

与金红石的混晶结构.且随着热处理温度的升高

(７００℃),锐钛矿晶型结构的特征衍射峰越来越尖

锐,半峰宽减小,根据谢乐公式计算得锐钛矿 TiO２

的粒 径 分 别 为 １０􀆰４４nm、１１􀆰１８nm、１８􀆰９０nm 和

２７􀆰１２nm,粒 径 随 煅 烧 温 度 升 高 而 增 大.mCG/

TiO２ 中TiO２ 的相变温度为６００℃,比TiO２ 本征相

变温度低,这是由于SiO２ 诱导界面处 TiO２ 晶格趋

于完整转变为金红石相,其相变所需的活化能降低,
从而导致了复合材料中 TiO２ 相变温度降低.

图６　不同的热处理温度下 mCG/TiO２Ｇ１５％的

XRD谱图

煅烧温度对 mCG/TiO２Ｇ１５％光催化降解 RhB
的影响见图７.由图可见,煅烧温度为５００℃时,

mCG/TiO２Ｇ１５％的光催化活性最好,经紫外灯照射

７５min,RhB的降解率达到９７􀆰３％.随着煅烧温度

提高,光催化活性降低,６００℃和７００℃煅烧后的样

品,TiO２ 晶粒长大,晶体结构趋于有序,晶型由锐钛

矿型向金红石型转变,金红石型比例提高,催化性能

因此降低,在相同条件下 RhB降解率分别下降到

９０􀆰２％和７５􀆰３％.煅烧温度为４００℃时,样品中的

有机物无法除去,占据催化剂活性位点导致催化效

率低.

图７　煅烧温度对 mCG/TiO２Ｇ１５％
光催化降解 RhB的影响

２􀆰２􀆰３　煅烧时间对 mCG/TiO２ 复合催化剂结构和

光催化性能的影响

在５００℃下煅烧不同时间的 mCG/TiO２Ｇ１５％
的XRD谱图见图８.由图可知,随着热处理时间的

延长,锐钛矿晶型结构的特征衍射峰变的越来越尖

锐,半峰宽先增加后减小,根据谢乐公式计算得

TiO２ 的粒径分别为２０􀆰６１nm、１２􀆰８７nm、２１􀆰６４nm、

２１􀆰２５nm和２２􀆰９４nm,煅烧时间小于２h时,主要为

脱水以及有机物的氧化,TiO２ 晶格趋于规整,延长

煅烧时间,TiO２ 晶粒逐渐长大.

图８　在５００℃下煅烧不同时间的 mCG/TiO２Ｇ１５％的

XRD谱图

在５００℃下,煅烧时间对 mCG/TiO２Ｇ１５％光催

化性能的影响见图９.由图可知,煅烧２h时,mCG/

TiO２Ｇ１５％ 的 光 催 化 活 性 最 好,经 紫 外 灯 照 射

７５min,RhB的降解率达到９７􀆰３％.随着煅烧时间

延长,光催化活性呈下降趋势,说明 TiO２ 粒径对催

化起主要作用,粒径越大,催化效果越低.

图９　煅烧时间对 mCG/TiO２Ｇ１５％光催化性能的影响
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２􀆰３　mCG/TiO２ 复合催化剂可见光催化能力测试

２􀆰３􀆰１　mCG/TiO２ 复合催化剂可见光催化能力分析

　　图１０为可见光下 mCG/TiO２ 复合催化剂对

RhB的光催化降解结果,测试结果与在紫外辐射下

的结果一致.由图可见,当 mCG 含量为１５％时对

RhB的降解率最高,在光催化降解１８０min后达到

９０􀆰２４％,表明该复合催化剂具有一定的可见光响应

能力,能够满足实际应用.

图１０　可见光下 mCG/TiO２ 复合催化剂对 RhB的

光催化降解结果图

２􀆰３􀆰２　活性物质捕获实验

采用过氧化氢(H２O２)为电子捕获剂,Na２S为

空穴捕获剂,异丙醇(IPA)为􀅰OH 捕获剂,对苯醌

(PBQ)为 O－
２􀅰捕获剂,研究了 mCG/TiO２ 复合催

化剂的光催化机理,结果见图１１.由图可见,当向

光催 化 体 系 中 分 别 加 入 ５m L５mmol/L Na２S、

１mmol/L PBQ,材 料 的 光 催 化 活 性 被 抑 制,在

９０min内 降 解 效 率 从 １００％ 分 别 降 低 到 ７４％ 和

６６％,表明光生空穴、O－
２􀅰为催化体系的主要活性物

种;加入５mLIPA,光催化反应完全被抑制,表明

􀅰OH 浓度对催化过程起决定作用.而在光催化体系

中加入 ５mL H２O２,光催化性能则迅速提 高,在

６０min内将RhB完全降解,表明抑制光生电子与空

穴对的复合是提高光催化速率的关键,当光生电子

被 H２O２ 捕获时,生成大量􀅰OH,同时空穴与水形

成大量􀅰OH 导致催化速率加快.活性物种捕获结果

表明,光生空穴和超氧阴离子自由基有助于提高光

催化性能,􀅰OH 起主要作用.

图１１　活性物质的捕获实验图

２􀆰３􀆰３　荧光光谱分析

羟基自由基(􀅰OH)和对苯二甲酸反应可以生

成具有强荧光发光特性的２Ｇ羟基对苯二甲酸,可由

此间接测定反应过程中产生的自由基的相对浓度.
本实验以对苯二甲酸作为探针分子,结合化学荧光

光谱研究了 mCG/TiO２ 复合催化剂表面􀅰OH 的生

成速率以及 mCG 对复合催化剂的影响机理,结果

见图１２.由图可见,mCG/TiO２ 复合催化剂光催化

降解体系经过紫外光的持续照射后,对苯二甲酸溶

液体系大约在４２６nm 处的荧光强度随光照时间的

增加而逐渐增强,说明􀅰OH 为光催化体系中的关键

活性物质.且荧光强度与时间呈线性关系,其相关系

数均大于０􀆰９６.其斜率分别为k１＝３０１􀆰３６,k２＝
２４４􀆰５２,k３＝２０２􀆰１２,k４＝１８５􀆰６３,量子激发效率随

煤矸石含量增加而减小,结合光催化结果,mCG/

TiO２ 复合催化剂光催化能力提高在于 mCG 的高

效吸附能力,两者协同效应使复合催化剂具有优异

的催化性能.

图１２　mCG/TiO２ 复合催化剂光催化体系的荧光光谱图

３　结论

以 mCG 为吸附剂,采用溶胶Ｇ凝胶法制备了

mCG/TiO２ 复 合 光 催 化 材 料.当 mCG 含 量 为

１５％,在５００℃下煅烧２h时得到的复合催化剂对

RhB的光催化降解率最高,在紫外光照射下,降解

率达到９７􀆰３％;可见光下的降解率达到９０􀆰２４％.
采用 H２O２ 为电子捕获剂,Na２S为空穴捕获

剂,IPA为􀅰OH 自由基捕获剂,PBQ 为 O－
２􀅰捕获

剂,证明了􀅰OH 为光催化体系中的关键活性物质.

mCG/TiO２ 复合催化剂光催化能力提高在于

mCG的高效吸附能力与 TiO２ 两者协同效应使复

合催化剂具有优异的催化性能.
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