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�南京大学环境学院
,

污染控制与资源化研究国家重点实验室
,

南京
,

�� �� �� �

摘 要 将溶胶
一

凝胶法制备的 �《
一
� �� � �

在不 同温度下焙烧得到了具有不同特性的催化剂
,

用 � 射线衍射

�� � � �
、

热重
一

差热分析 �� �
一

� �  �
、

氨气程序升温脱附 �� �
� 一
� � �

、

静态吸附等手段对催化剂进行 了表

征
�

研究了不同特性的 � �二
一
� �� � �

催化剂光催化还原 � � �矶 �的行为
,

并对其影响 因素进行了分析
�

结果表

明
� � � 二

一

� �� � �在 �� �一� � �
”

� 下焙烧均具有较高的催化效率
,

而在 � �� ℃ 及 ��� ℃ 下焙烧其催化活性显著降

低
�

�代
一
� �� � � 的这种催化特性是由其吸附性能

、

晶相组成及表面酸量决定的
�

关键词 � � 爱
一

� �  � �
,

光催化
,

� � ��� �
,

还原
,

焙烧温度
�

目前
,

处理废水中 � �� �� �的方法主要有
�

化学还原法
、

离子交换法
、

活性炭吸附法等
�

其中化

学还原法操作复杂
,

会消耗大量的还原药剂并产生难以 回收的含铬污泥
,

而离子交换法和吸附法只是

从废水中分离出 � � ��� �
,

并未使 �� ��� �还原成毒性较小的 � �� �� �
�

�《
一

� �� �
�

因具有制备工艺简单
、

热稳定性好
、

能抑制颗粒随焙烧温度升高快速长大等优势
,

有效地提高了 �� �
�

的催化效率
,

已被用于

催化降解环境中的有机污染物〔’
一 � 〕

�

本文通过采用不同的焙烧温度
,

获得了具有不 同特性 的 �代
一

� �� �
�

催化剂
,

并将其和 � � ��� �的光

催化还原行为进行了关联
�

� 实验部分

�
�

� 催化剂的制备

室温下将 �� �� 钦酸丁酷 ���� 溶解在 �� ��� 异丙醇 �� � � 中
,

接着缓慢加人 ��  ! 异丙醇和

�� � �蒸馏水的混合液
,

搅拌 �� � �� 后
,

过滤
、

洗涤
、

烘干得到 �� �
�

干凝胶
�

将 �� 干凝胶加到 ��� 的 �
�

� � ��
·

�
一 ’

稀硫酸中浸渍 �� �
,

浸渍后的凝胶经 ��
�

�
,

��� 烘干后分别在

��� 一���
�

� 下焙烧 ��
,

得到不同特性的 � � �
一

� �� �
�

催化剂
,

以 �代
一

� �� �
� 一二 表示

, 劣 表示焙烧温度
�

�
�

� 催化剂的表征

样品 的 � � � 分析 使用 日本理学 �� �� �
�

公 司 � � � ��
一

� � 型 � 射线 衍射仪
,

� � 靶 �凡
, ,

人 二

�
�

� � � � �� �
�

操作条件
� � � �  

,

��� � �
,

扫描范围
� � �一� �

’

� � �
一

� � 分析在 � � � �� �� �� � � � � � 型

热重
一

差热分析仪上进行
�

加热速度
� �� ℃

·

� ��
一 ‘ ,

温度范围 �
�� 一� �� ℃ � �� � 一� � 实验在一个 自

制的 � � � 装置上进行
�

�� � � � 样品在 � �

氛围中于 � � �
�

� 活化 ��
,

冷却到 �� �
�

� 后开始吸附 � � , ,

吸

附 �� � �� 后于 �� �
�

� 吹扫 ��
,

接着 以 一�
’

�
·

� ��
一 ’

的加热速度从 �� �
‘

� 升温至 � � �
�

�
,

� � �

的脱附量采

用热导检测器检测
�

�
�

� 吸附实验

将 �� � � � � 为 �
�

�
,

初始浓度为 �一� � � �
·

�
一 ’

的含 � � � �� �溶液置于 �� � � � 的锥形瓶 中
,

加人

�
�

�� � 的 � � �
一

� �� �
�

催化剂
,

于恒温振荡器上 ��� ℃ � 振荡 �� �
�

过滤除去催化剂后用分光光度法分

析溶液中 � ���� �的浓度
�

� � ��� �在 �《
一

� �� �
�

催化剂上的吸附量可用方程 �� 计算
�

�
。 二 ��

。 一 �
。

� �� � �� �

式中
,

�
�

为平衡吸附量 �� �
·

�
一 ‘

�� � 。与 �� 分别为 �� ��� �的初始浓度与平衡浓度 �� �
·

�
一 ’

�� � 为

� �� � 年 � � 月 �� 日收稿

� 国家 自然科学基金 �� � ��  ! � � 资助项 目
� � �

通讯联 系人
�
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溶液的体积 �� � � 为所用的催化剂的质量 �� �
�

�
�

� 光催化反应实验

光催化反应实验在 自制的 � � � 型光反应器中进行
,

用 �� �� 高压汞灯作为光源
�

取 ���� � �� 为

�
�

�
,

��  �� � 浓度为 �� � �
·

�
一 ’

的溶液与 �
�

� � 的 � � �
一

� �� �
�

催化剂在反应器 中混合
,

搅拌 ��� �  !
,

达到吸附平衡后
,

开启汞灯
,

每隔一定时间取样一次
,

过滤除去催化剂颗粒后用分光光度法分析溶液

中 Cr ( VI ) 的浓度
.
总的光反应时间约为 18 0 m in.

2 结果与讨论

2.1 催化剂的 X R D 和 T G
一

D T A 分析

图 1 为不同焙烧温度下 50 :
一

/ TI O
Z

催化剂的 X R D 图谱
.
其中衍射角 20 为 25

.
4 。 ,

37

.

8

。 ,

48

“

分别

归属为锐钦矿相的(10 1 )
,

(
0 0 4

)

,

(
2 0 0

) 晶面的衍射峰
,

2 7

.

5

“ ,

3 6

.

4

0 ,

4 1

.

2

0

为金红石相的 (110 )
,

( 10
1

)

,

(
1 1

1) 晶面的衍射峰
.
从图 l可以看出

:
随着焙烧温度 的升高

,

样品中的锐钦矿相含量逐渐

增加
,

结晶愈来愈完全
.
到 800o C 时

,

锐钦矿全部转变成金红石
.

选取 CuO 作为内标物
,

以 950o C 焙烧下 TI O
Z
中所含金红石的量为 100 % 计

,

将一定质量 比的催化

剂和 c uo 粉末充分混合后作 x R D 分析 〔’〕
,

通过催化剂与 cuo 最强衍射峰相对二者质量的比较
,

可以

得到相应的晶相含量 (图 2)
.

催化剂的平均晶粒尺寸大小可以根据 s
cherr e:公式〔6 了求得

:

d 二
k A / ( B

·

e o s
s

) (
2

)

式中
,

d 为晶粒的平均直径 (A ); k 是常数 (0
.
89); 入为 x 射线的波长 (入 二 1

.
5 4 0

56 A ); B 为最强

衍射峰的半峰宽 (弧度 ); 口为最强衍射峰对应的角度 (度 )
.
计算结果列于表 1

.
从表 1 可以看到

:

随着焙烧温度的增加
,

催化剂晶粒尺寸逐渐增大
,

8
00
℃焙烧后的 S代

一

/ TI O
Z

晶粒的直径是 300 ℃下焙

烧的 n 倍多
.
晶粒尺寸的增大将使颗粒的比表面积减小

,

从而影响催化剂的吸附性能
.
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一
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,
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Fig
.
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表 1 不同焙烧温度下 s《
一

/ TI O
Z

的平均晶粒尺寸

Tab一e 1 A v e ra ge e刁sta llite size o f 5 0 重
一

/ T i 0
2 e a t a l y

s t s a t d i

ffe

r e n t e a
l
e
i
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o n t e m p
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晶粒尺寸/nm

图 3 为催化剂的 TG
一

D T A 曲线
.
TG 曲线上有两个失重峰

,

从室温到 25 0o C 附近有一个 13
.
6 % 的重

量损失
,

这主要是催化剂中吸附水的损失 ; 此外
,

在 560 一750o C 还有一个 6
.
64 % 的重量损失

,

这主

要是因为催化剂上的 S《
一

的分解或脱附 ; D T A 曲线显示
: 在 760

OC 左右有一个尖锐的放热峰
,

这是

锐钦矿相向金红石相的晶相转变过程中的放热所致 〔’〕
.
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一
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2 吸附等温线

不同焙烧温度下
,

s 代
一

/ Ti o

Z

对 cr ( VI )的吸附等温线可按 La ng m ui
r吸附等温方程拟合

,

拟合结果

列于表 2
.
L angm ui:吸附等温方程〔’]如式 (3 ) 所示 :

Q 二
Q
o
6 C / ( l

+ b C )

式中
,

常数

口为平衡浓度为 c 时的吸附量 (m g
·

g

一 ’

); Q

。

为催化剂的最大吸附量 (m g
·

g

一 ’

(
3

)

;
6 为吸附

(l
·

m g

一 ‘

)

从表 2 可以看出
,

随着焙烧温度的升高
,

催化剂的吸附能力 (口
。

) 逐渐降低
,

这主要是因为随

着焙烧温度的升高晶粒逐渐聚集长大
,

造成 比表面积的减少所致
.

表 2 Lan gm ui
r
吸附等温方程 的参数

Table 2 Para m eters of Langm uir adso印tion isotherm
s

催化剂

Q O/ m g
·

g

5 0 爱
一
/ T i o

: 一
3
00

5 0三
一
/ T i o

: 一 4 0 0 5 0 且
一
/ T i o

: 一 5 0 0 5 0
: 一 4

/ T i o
: 一

6 0 0 5 0 爱
一

/ T i o
: 一 7 0 0 5 0 乏

一
/ T i o

: 一 5
00

b / I
·

m g 0

.

0 3 2 0

.

0
3

2 5
0

0 3 6
0

0 5 1

2

.

3 c

r

(
VI

) 的光催化降解

经分析
: s《

一

/ Ti o

Z

光催化降解 c
r
( VI )的反应符合假一级反应动力学

,

这与 Ku 等
〔8 」采用 Ti 0

2
为

催化剂获得的结果一致
.
速度方程可表示如下 :

r 二
d C / d

t = K
。p p

C (
4

)

式中
,

Ka

p p

为表观速度常数
,

C 为光照时间为 t时 Cr ( vI )的浓度 (m g
·

l

一 ’

).

两边积分可得
:

InC = InC 。 一 K
。p ,

·

t

(
5

)

根据直线斜率可以求出表观速度常数 Ka
p。 ,

不同焙烧温度下催化剂的 Ka
pp
列于表 3.

表 3

T ab le 3

不 同焙烧温度下 S代
一

/ Ti 0
2

的表观速度常数 (凡
p,

)

K
. p , o

f 5 0

:

一
/ T i o

Z e a t a l y
s t s a , d i ffe re

n t e a l e i n a , i o n ‘e m p era , u r e s

焙烧温度/℃

K 。p P
/ m i

n

一 0 0 0 6 3

4 0 0

0
.
0 0 67 0

.
(X )7 9 0

.
0 0 7 3 0

.

0() 3
2 0 00 2

从表 3 可以看出
,

催化剂在 300 一600
0
C 下焙烧

,

其 Ka
pp
变化不大

,

继续升高焙烧温度将使 凡
pp
明

显降低
,

其 中 S代
一

/ Ti o
Z 一

5
00 的 Ka

pp
值最大 (0

·

0 0

79

m
in

一 ’

)

,

这一表观的降解效果可以从以 下三个方

面进行分析
.
(1) 吸附量 : 一般来说

,

催化剂吸附量增大将会提高光催化 的效率[9]
,

这主要是 因为

光催化反应都是发生在催化剂 的表面
,

吸附是光催化反应的前提步骤
.
然而从表 2 和表 3 中发现

,

吸

附量和 Ka
pP
并不呈线性关系

,

如
: S《

一

/ Ti 0

2 一

5
00 的最大吸附量为 3

.
93 m g

·

g

一 ’

( 低于 S代
一

/ Ti o
Z 一

3
00

和 50 :
一

/ Ti o

2

4 0 0
)

,

却具有最大 的 凡
pp
值

,

因此
,

除 了吸附量外
,

还有其它 因素影响光催化效果
.
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(2 ) 晶相组成
:
通常认为锐钦矿相的催化活性高于金红石相

,

为了直观的分析催化剂中锐钦矿晶型

对光催化效果的影响
,

我们引人了内在速度常数 (凡
n
) 这一概念

,

以消除吸附量的影响
:

K 、。 =
K

。 p p
/

( Q

。
·

b
) (

6
)

不同催化剂的锐钦矿含量与内在速度常数 (凡
。

) 的关系见图 4
,

从图 4 可 以看出
,

随着锐钦矿含量的

增加
,

内在速度常数逐渐增大
,

说明锐钦矿含量的增加有利于光催化活性的提高
.
注意到 S代

一

/ Ti 0
2 -

7
00 偏离了该线性增加

,

这主要是由于 5 0 :
一

/ Ti o
Z

催化剂上的 S代
一

的分解或脱附造成 了催化剂表面酸

性位的减少
.
(3) 表面酸量的影响 : 苏文悦等

L’。〕用 IR 和 R
am a。 光谱研究 了 s代

一

/ Ti o

Z

催化剂表面的

酸性
,

结果表明
:
由于 Ti o

Z
上的 S 二 o 键具有很强的诱导效应

,

使得表面 Ti
‘ +

的 Le wi s 酸性增强
,

当

催化剂吸附少量水时
,

水分子中的 H
+
极易解离出来而形成 Bro ns ted 酸中心

,

从而使催化剂表面酸度

增强
.
为了直观的说明 50 :

一

/ Ti o
Z

表面的酸量对光催化还原 cr( VI )的影响
,

我们采用 N aZc o 3溶液将

S代
一

/ Ti o
Z

表面的 S《
一

洗脱下来
,

然后在相 同晶型条件下 ( x R D 结果显示洗脱前后催化剂具有相同

的晶型 ) 分析表面酸性的影响
.

图 5 为 S代
一

/ Ti o
Z 一

5 0 0 用 N a
ZC o 3溶液洗脱前后的 N H

3一
T P D 曲线

,

曲线的积分面积代表催化剂表

面酸量的大小
,

从图 5 可以看出
,

用 N a
ZC o 3溶液可 以有效的降低 50 :

一

/ TI O
Z

催化剂表面的酸量
.
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图 5 用 N气C O
,

洗脱 S代
一

/ TI O
Z 一

绷前后的 NH
3一

TP
D 曲线

Fig
.
5 N H 3一T p D p

r o
fi l

e 、 。
f 5 0

:

一

/ T i o
Z 一

5 0 0

e a t a l y
s t b

e
fo

r e a n
d

aft

e r w a s
h
e
d w i t h N

a Z
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3 s o

l
u t i

o n

图 6 为 s《
一

/ Ti o
Z 一
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3 结论
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表面的 s代
一
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oc 开始分解或脱附

,

在 750
O
c 左 右分解或脱附完全
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而用
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锐钦矿含量 以及表面酸量共 同

决定的
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