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MnＧTiO２ 粉体的制备及催化降解
孔雀石绿废水的研究
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摘　要　采用溶胶Ｇ凝胶法制备了纳米 MnＧTiO２ 粉体,通过 X射线衍射(XRD)和扫描电镜(SEM)对其结构和形

貌进行表征,研究了 MnＧTiO２ 粉体对孔雀石绿染料废水的光催化降解性能.探讨了孔雀石绿初始浓度、MnＧTiO２ 催

化剂投加量、体系pH 等条件对催化效果的影响.结果表明:溶胶Ｇ凝胶法合成的 MnＧTiO２ 粉体为锐钛矿型结构,物

相纯净,当孔雀石绿初始浓度为１０mg/L,MnＧTiO２ 催化剂添加量为１􀆰０g/L,pH＝７􀆰０时,紫外光照射１２０min后 MnＧ
TiO２ 粉体对孔雀石绿的降解率可达８７％.
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Abstract　The MnＧTiO２ powderswerepreparedbysolＧgelmethodandcharacterizedby XＧraydiffraction
(XRD)andscanningelectron microscope(SEM),includingthestructure,morphologyanditscatalyticactivityfor
oxidationofmalachitegreen．Underthesameconditions,theinfluenceofcatalystamount,theadditionamountandpH
wasexamined．TheresultsshownthattheMnＧTiO２preparedbysolＧgelmethodwasanatasestructureandpurephase,

andtherateofdegradationreached８７％ whenthecatalystamountwas１０mg/L,additionamountwas１􀆰０g/L,pH＝
７􀆰０．
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　　孔雀石绿是一种三苯甲烷类染料,广泛用于纺

织业,此外也被用作水产养殖中的灭菌杀虫剂[１].
近年来,孔雀石绿因具有高残留性、致癌及致突变等

副作用而备受关注.目前,孔雀石绿废水的降解方

法主要有Fenton法[２]、微波辅助降解法[３]以及光催

化氧化法等.综合考虑工艺条件、生产成本及脱色

效果等因素,光催化氧化法具有操作简便高效、可避

免二次污染且对环境友好等优点.TiO２ 粉体具有

活性高、热稳定性好、性价合适、无害性等优点而受

到科研人员的关注,比如将其用于处理水或空气中

难以降解的有机污染物、太阳能电池电极、分解水制

氢光催化材料等[４Ｇ５].在光催化技术中,TiO２ 因其

折光系数高和物理化学性质稳定而被用作良好的催

化剂[６Ｇ８].然而 TiO２ 的禁带宽度为３􀆰２eV,光催化

吸收仅限于紫外光区,而紫外光仅占太阳光的５％,

因此如何高效利用太阳能解决环境和能源问题已成

为 TiO２ 光催化研究的热点之一.Gupta等[９]通过

金属掺杂在 TiO２ 表面引入缺陷位置或改变结晶

度,影响电子与空穴的复合或拓展光的吸收波[１０],
从而提高 TiO２ 的光催化效率.本实验通过溶胶Ｇ凝

胶法制备了掺杂金属 Mn离子的 MnＧTiO２ 催化剂,
考察了模拟染料废水初始浓度、催化剂添加量、pH
及循环使用等条件对孔雀石绿废水催化降解的

影响.

１　实验部分

１􀆰１　MnＧTiO２ 粉体的制备

在室温条件下,取适量无水乙醇和钛酸丁酯搅

拌得到均匀溶液;将浓盐酸和 MnSO４(Mn/Ti的摩

尔比为１０％)在剧烈搅拌条件下加入溶液中;量取
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１０mL无水乙醇逐滴加至均匀溶液中,搅拌条件下

获得均匀的透明溶胶;将所得溶胶用保鲜膜封住(打
几个孔,以便于无水乙醇的挥发)在室温下放置６d
使其形成凝胶;于８０℃烘箱中烘干２h,取出自然冷

却,继而放入玛瑙研钵中研碎为粉末状;将上述所得

粉末置于刚玉坩埚中５００℃恒温煅烧１h,将样品冷

却至室温后取出,得到 Mn/TiO２ 催化剂粉体.
１􀆰２　MnＧTiO２ 粉体的表征

MnＧTiO２ 粉体采用 X 射线衍射仪(XRD,D８
Advance型,德国布鲁克公司)对样品进行物相分

析;样 品 表 观 形 貌 采 用 场 发 射 扫 描 电 镜 (SEM,
Quanta６００F型,美国FEI公司)分析;采用紫外Ｇ可

见光谱仪(NEＧ３００型)检测样品的光学性能,扫描范

围为２００~１０００nm.
１􀆰３　催化降解实验

在室温下,量取１００mL１０􀆰００mg/L孔雀石绿

溶液置于５００mL烧杯中,再将０􀆰１００mol/L浓 HCl
加入烧杯中,调节pH 使其呈酸性,然后加入一定量

的 MnＧTiO２ 粉体催化剂,在光催化反应器下进行催

化降解,将所得试样放入紫外Ｇ可见分光光度仪内,
继而观察其脱色效果并测定吸光度.

２　结果与讨论

２􀆰１　孔雀石绿特征吸收峰及标准工作曲线

１０􀆰００mg/L孔雀石绿溶液的紫外Ｇ可见光谱图

见图１.由图可知,孔雀石绿的吸收波长为６１６nm.
所以使用６１６nm 处的吸光度来表征其浓度变化.
溶液浓度C 与吸光度A 可表现出良好的线性关系,
因此,孔雀石绿溶液的脱色率可由式(１)计算.

D ＝
C０ －C１

C０
×１００％ ＝

A０ －A１

A０
×１００％ (１)

　　式中,D 为降解率,％;C０ 和C１ 为催化降解前

后６１６nm 下孔雀石绿溶液的浓度,mg/L;A０ 和A１

为催化降解前后６１６nm 下孔雀石绿溶液的吸光度.

图１　孔雀石绿的特征吸收峰图

２􀆰２　MnＧTiO２ 粉体的表征分析

图２为纯 TiO２ 和 MnＧTiO２ 粉体的 XRD 谱

图.由图可知,实验中制备的 Mn掺杂纳米 TiO２

和单纯 TiO２ 均为高纯锐钛矿型.由此可知,Mn４＋

成功掺杂进入到了 TiO２ 晶格中.

图２　MnＧTiO２ 粉体的 XRD谱图

图３为 Mn/TiO２ 粉体的SEM 图.由图可见,

Mn/TiO２ 粉体晶粒为纳米颗粒,粉体由球形及片状

结构组成,粉体表面出现孔洞,分散性较好.

图３　MnＧTiO２ 粉体的SEM 图

２􀆰３　孔雀石绿初始浓度对孔雀石绿降解的影响

分别配制不同浓度的孔雀石绿溶液进行光催化

降解反应,结果见图４.由图可知,相同催化降解时

间条件下,当孔雀石绿初始浓度由 ５mg/L 增加

１０mg/L时,降解率得到了有效提高,继续增加初始

浓度至２０mg/L时,降解率重现下降趋势,因此初始

浓度为１０mg/L时降解效果最好.所以光催化时间

相同时,孔雀石绿溶液的初始浓度为１０mg/L时,光
催化降解效果最好.

图４　孔雀石绿初始浓度对其光催化降解反应的影响

２􀆰４　MnＧTiO２ 粉体添加量对孔雀石绿降解率的影响

MnＧTiO２ 粉体添加量对孔雀石绿降解率的影

响见图５.由图可知,随着 MnＧTiO２ 粉体添加量的

增加,孔雀石绿溶液的降解率提高,当 MnＧTiO２ 粉

体添加量为１􀆰０g/L时,孔雀石绿溶液的降解率达

到８７％,这是由于当溶液的初始浓度越高,溶液的

透光率越小,使得孔雀石绿的降解率下降.因此,选
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择 MnＧTiO２ 粉体的添加量为１􀆰０g/L.

图５　MnＧTiO２ 粉体添加量对孔雀石绿降解率的影响

２􀆰５　初始pH对孔雀石绿降解率的影响

pH＝３􀆰０、５􀆰０、７􀆰０、９􀆰０这４种条件下对孔雀

石绿溶液的降解曲线见图６.由图可知,pH＝７􀆰０
时的降解效果比pH＝３􀆰０、５􀆰０时有了很大提高,在
光照１２０min左右时,降解率可达８７％,继续提高溶

液的pH 至９􀆰０时,降解效果与pH＝７􀆰０时相差不

大,出现平台.因此调节pH＝７􀆰０为弱碱条件下进

行降解效果最好.

图６　初始pH 对孔雀石降解率的影响

２􀆰６　催化剂的稳定性研究

在 MnＧTiO２ 粉体催化剂投加量为１􀆰g/L、pH＝
７􀆰０、光照辐射时间为１２０min,催化剂循环使用５次

的条件下,考察 MnＧTiO２ 粉体对１００mL１０mg/L
孔雀石绿模拟燃料废水降解率的影响,见图７.由

图可知,MnＧTiO２ 粉体对孔雀石绿的降解率５次均

保持在８７％左右,由此可知,MnＧTiO２ 催化剂具有

很好的稳定性.

图７　催化剂重复使用实验图

３　结论

(１)采用溶胶Ｇ凝胶法制备了物相纯净的锐钛矿

相 MnＧTiO２ 粉体.

(２)在纳米 TiO２ 颗粒中掺杂锰离子,使得电子Ｇ
空穴对的复合率降低,而且掺杂锰元素的 TiO２ 具

有比纯 TiO２ 更宽的光吸收范围,增加了光的利用

率,提高了光催化降解率.
(３)以孔雀石绿的脱色降解为反应模型,讨论了

催化剂添加量、孔雀石绿的初始浓度、pH 等不同条

件对 MnＧTiO２ 粉体光催化活性的影响.在孔雀石

绿初始浓度为１０mg/L,MnＧTiO２ 催化剂的添加量

为１􀆰０g/L,pH＝７􀆰０的弱碱条件下,紫外光照射

１２０min后 MnＧTiO２ 粉体对孔雀石绿的降解率为８７％.
(４)MnＧTiO２ 粉体循环使用５次,对孔雀石绿

的降解率均保持在８７％左右,MnＧTiO２ 催化剂具有

很好的稳定性.
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