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摘要 研究以 ×为基本活性组分 !空心玻璃珠为载体 !硅酸钠为粘合剂的负载型催化剂的制备技术 选取五氯

苯酚钠°≤°2为处理对象 结合对催化剂比表面和晶型结构的表征 对制备的催化剂进行筛选评价 实验结

果表明 在适当的条件下二氧化钛 !空心玻璃珠 ! 硅酸钠溶液重量比为 ΒΒ  ε 下烧 所制备的 ≤

型催化剂不仅光催化活性高 且负载牢固 易与水分离 对初始 ≤ ⁄≤ #  °≤°2 # 的反应

液 在光照强度为 • # 下  ≤ ⁄≤去除率大于   °≤°2去除率大于   试验进一步探讨 ≤型催

化剂投加量 !反应液初始浓度 !供氧量对催化反应的影响 
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  光催化氧化作为一种新型水处理技术 具

有高效 !低耗等潜在优点 × 由于其光化学

性质稳定 高效能 !低成本 而被广泛用作光催

化剂≈ 直接用粉末状 ×进行光催化氧化反

应尽管能有效氧化水中许多难生物降解有机

物 达到除毒 !脱色 !去臭直至完全降解为 ≤ 

和  等无机小分子的目的
≈  然而通常的

悬浮相光催化氧化法存在与水分离困难 !催化

剂用量大 !光活性低 !寿命短 !需要很好的再生

技术等问题 而催化剂固定化是催化剂分离回

收的有效途径≈ ∗  

本文主要研究负载型催化剂的制备条件 

并通过光催化氧化五氯苯酚钠∏ 2

°≤°2实验及催化剂表征

技术 评价所制备的催化剂 从而优化负载方

法 
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1  实验部分

111  实验材料与仪器

商品 ×分析纯 空心玻璃珠  ∗ 目 

°≤°2化学纯 硅酸钠分析纯 工业葡萄糖 

比表面积测定仪 ±∏型 高压液

相色谱仪 ≤ •  ≤2≤型 电磁

搅拌器 ≥ • 2 型 干燥箱 ⁄ƒ2 型 马弗

炉  型 球磨机 ± 2 型 高温炉 

型 光源 中压汞灯 ! • !特征波长 Κ

为  ≥2精密  计 ⁄仪 ≠≥型 

112  催化剂制备

烧杯  称取  ≥# 热溶配成

硅酸钠溶液 将适量空心玻璃珠浸于溶液中 烧

杯 称取适量 × 粉末 用球磨机将其球磨

到 Λ 配制成悬浊液 滴加     调节

 至  将  !迅速混合 放入蒸发皿 自然干

燥 在烘箱中于  ε 条件下烘干 然后在

马弗炉中以  ε #  的温升至指定温度 烧

结自然冷却 用超声波清洗机超声振荡

过滤烘干即制得负载型催化剂 

113  光催化降解实验

实验装置如图 所示 

1 石英反应器 1 中压汞灯 1 冷却水槽

1 磁力搅拌器 1 流量计 1 搅拌器 1 气体观察瓶

图 1  光催化反应装置

光催化反应器主体为密闭石英玻璃容器 

容积为 侧面开 个口 一边进水 !进气 

一边取样 !排气 圆筒形的石英容器放于开口的

冷却槽内 自来水冷却 上面悬一中压汞灯 

 • 特征波长 Κ 光强为 • #   

由高压氧气罐供氧 既满足溶解氧的要求又起

到一定的搅拌作用 气体观测瓶里的 ≤ 

溶液用来观察产 ≤ 的情况 

实验时 在无光照情况下向反应器内加入

反应液和催化剂 开启磁力搅拌器 取样

分析 此为吸附实验 然后打开光源和氧气钢

瓶 用气体流量计控制供氧量 利用冷却槽控制

反应温度不超过  ε 隔 取一次样 取

样时 夹紧出气管 利用虹吸作用自动取样 

114  分析表征方法

取得的水样用 1Λ 膜过滤 并加入

  ≥调节  到 防止高压液相色谱

拖峰 移取适量已处理好的水样于样品管中 

用高压液相色谱仪°≤分析 °≤ 工作条

件 苯柱 柱温为  ε 流动相为甲醇和水的混

合液 体积比 Β 检测波长  时间

高压泵工作压力  ∗ °催化

剂比表面积由型号为 ±∏的比表面测

定仪采用流动气体法测定 吸附标准气体为高

纯  载气为 2混合气 其中  占   

气占   单点法测量 

晶型结构用 ÷ 射线衍射分析 由北京有色

金属研究总院提供 

2  实验结果及讨论

211  催化剂配比对光催化活性的影响

下述催化剂均在  ε 下烧结 仅改变

催化剂制备过程中硅酸钠溶液的浓度 得到催

化剂 ≤   ≤   ≤   ≤   

≤ 对照组 × 粉末型催化剂 °≤°2初始

浓度为 # 溶液初始 ≤ ⁄≤为 #

 初始 1 催化剂投加量为 #以

含 ×量计 光照强度 • #  光催化实

验及表征结果如图  !图  !表 所示 

由于负载型催化剂中部分 × 被 ≥ 包

裹 减少了催化剂的活性部位 随着 ≥ 所占

百分比的增大 催化剂的比表面越来越小 锐钛

矿与金红石的比也相应减少故粉末型催化剂的

催化效果略好于负载型催化剂 但粉末型催化

剂存在与水分离困难 需另设沉淀池或膜过滤
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装置 加大了处理成本 而负载型催化剂可以有

效解决这一问题 本试验制备的几种负载型催

化剂除 ≤ 反应时催化剂有脱落现象 其余 

种均负载牢固 但 ≤ !≤催化效果较差 ≤型

催化剂对 °≤°2光催化去除率达   

≤ ⁄≤去除率亦达   综合考虑 ≤型催化剂

是比较理想的负载型催化剂 

图 2  配比对 ΧΟ∆Χρ去除率的影响

图 3  配比对 ΠΧΠ2Να浓度的影响

表 1  催化剂表征结果

名称 比表面积#  晶型 

≤ 1 

≤ 1 

≤ 1 

≤ 1 

≤ 1 

212  催化剂投加量对催化效果的影响

固定光照时间 τ  用 ≤型催化剂做光

催化降解实验 所得结果如图 所示 

一般未投加催化剂而只有紫外光照射时 

≤ ⁄≤基本无变化 °≤°2降解率亦很低 当

催化剂投加量过小时 有效光子不能被完全转

化为化学能 ≤ ⁄≤及 °≤°2降解率均不高 

随着催化剂投加量的增加 光照时能产生更多

的活性物种 加快 ≤ ⁄≤及 °≤°  的降解速

度 但当催化剂投加量超过 1#  以含

×量计时 催化剂投加量增加 催化反应速

率反而呈减小趋势 这不仅造成催化剂浪费 而

且会造成光散射 影响光吸收 使单位重量的催

化剂得到的光子减少 从而降低光催化反应速

率 因此 催化剂投加量是半导体光催化反应的

一个重要影响因素 

图 4  投加量对 ΧΟ∆Χρ去除率的影响

  通过大量实验确定 ≤型催化剂光催化降

解 °≤°  溶液 其最佳催化剂用量范围为

1 ∗  以含 ×计 

213  溶液初始浓度对光降解率的影响

°≤°2溶液的初始浓度分别为 #

 !#  !#  !#  !#

 反应结果如图 所示 以χχ为纵坐

标 以光照时间为横坐标 观察 °≤°2光催化

反应速率及速率常数与溶液初始浓度的关系 

实验结果如图 所示 

图 5  初始浓度对光催化速率的影响

根据一级反应动力学方程 

(χ/ χτ) = Κτ  设 Κ = Κ ≅ [ χ]
ν

式中 χ为反应液初始浓度 , χτ为反应 τ时间后

的浓度 , ν 为初始浓度对反应影响的方次数 ,
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Κ为相关系数 ,根据下式 

 Κ =  Κ + ν ≅ [ χ]

  经一系列数学运算 可求出起始浓度对光

解速率的影响程度 

 Κ =  . −  . ≅ [ χ]

  ν     线性相关系数 Ρ    

因此可得结论 × 光催化氧化 °≤°2

的降解速率常数近似与溶液的初始浓度呈负一

级动力学关系 

214  供氧量对反应降解率的影响

根据半导体光催化氧化反应机理 在半导

体粒子表面光激发产生电子空穴对后 氧化反

应继续进行的关键在于阻止电子空穴对的复

合 氧气作为光致电子的俘获剂 可以使电子与

空穴有效地分离 同时氧气能进一步形成

  
 产生氧化能力很强的羟基自由基#   

另外通入氧气还可以加速传质过程 有利于反

应的进行 实验时氧气量由气体流量计控制 反

应溶液为 °≤°2#  ≤ ⁄≤#

的人工配水 其中各反应器的供氧量分别

为 1#  !1#  !1#  !1#

  !1#  实验结果如图 所示 

图 6  供氧量与光催化速率的关系

供氧量在 1#  !1# 时 降解

速率明显小于供氧量为 1#  !1#

  !1#  但当供氧量为 1#  !

1#  !1# 时光降解速率变化不大 

说明开始供氧量对光催化降解速率有明显影

响 但当达到一定程度 供氧量对反应速度的影

响不大 本文光催化剂评价实验采用供氧量为

1#  此时溶液中 ⁄  #  

3  结语

通过光催化降解 °≤°2实验 结合催化

剂比表面和晶型结构的表征分析 筛选出性能

优良的 ≤型催化剂 不仅解决了催化剂与水

分离困难的问题 而且 ≤型催化剂具有较高

的催化活性 探讨了催化剂投加量 !反应液初始

浓度 !初始  及供氧量等因素对光催化反应

的影响 通过实验 确定最优催化剂投量为 #

 ∗ 1# 反应液在碱性条件下 °≤°2

催化效果较好 反应液中 ⁄ 浓度不应小于

# 本研究对于光催化迈向实际应用具

有一定的指导作用 
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