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摘要:采用沉积－沉淀法将 Ａｕ 纳米颗粒均匀地负载在花状 ＴｉＯ２ 表面ꎬ成功制备了花状 Ａｕ－ＴｉＯ２ 等离子体催化剂ꎬ并将其

应用于可见光催化、臭氧氧化、二者联用降解废水中酚类污染物ꎮ 结果表明ꎬ酚类污染物在不同氧化方式下的降解速率为:Ａｕ－
ＴｉＯ２ / Ｏ３ / Ｖｉｓ>Ａｕ－ＴｉＯ２ / Ｏ３>Ｏ３>Ａｕ－ＴｉＯ２ / Ｖｉｓꎻ不同的酚类污染物降解速率为:水杨酸>２－氯苯酚>苯酚ꎮ Ａｕ－ＴｉＯ２ / Ｏ３ / Ｖｉｓ 具有

比单独臭氧更强的氧化能力ꎬ不仅能更快地降解酚类污染物ꎬ更为重要的是可见光催化的引入还能够将单独臭氧难以降解的中

间产物草酸进一步降解ꎬ二者联用的协同效应促进了酚类污染物进一步的矿化ꎮ
关键词:酚类污染物ꎻＡｕ－ＴｉＯ２ꎻ可见光ꎻ臭氧氧化
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　 　 酚类污染物广泛存在于石化、焦化、制药等工业

废水中ꎮ 苯酚、氯酚等酚类有机物通过与人体皮肤、
黏膜的接触直接进入血液循环ꎬ致使细胞被破坏并

失去活力ꎬ从而对人体造成严重的危害[１－２]ꎮ 因此ꎬ
如何高效降解矿化废水中的酚类污染物已成为污水

处理领域中重要的研究课题ꎮ
对于含酚废水的处理ꎬ光催化和臭氧氧化等高

级氧化方法受到越来越多的关注ꎬ但是这 ２ 种技术

仍然存在一些问题[３－４]:光催化产生的空穴－电子对

的复合率非常大ꎬ致使光催化效率很低ꎻ臭氧氧化能

力强但对有机污染物的矿化程度低ꎬ降解对象具有

选择性ꎬ对仅含有碳碳单键的有机物(如草酸)无能

为力ꎮ 光催化和臭氧催化氧化联用能有效地捕获催

化剂受光激发所产生的电子ꎬ降低电子和空穴复合

率ꎬ产生大量具有强氧化性的羟基自由基(􀅰ＯＨ)ꎬ
因而可以实现对酚类有机物的彻底矿化ꎬ将其转化

为 ＣＯ２ 和 Ｈ２Ｏꎮ 光催化－臭氧联用处理酚类有机污

染物具有良好的效果[５－６]ꎬ如将浸渍－焙烧法得到的

ＺｎＯ 修饰的 ＴｉＯ２ 复合催化剂用于紫外光条件下光

催化－臭氧氧化降解水杨酸ꎬ结果发现其降解效率
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要比单一光催化和臭氧氧化的效果更好ꎬ且能对有

机物彻底矿化ꎬ体现了二者的协同作用[７]ꎮ
目前大部分研究主要集中在紫外光响应的光催

化－臭氧联用技术ꎬ而紫外光仅占太阳能能量的

４％ꎬ如何更好地利用太阳能中的可见光实现光催

化－臭氧联用具有广阔的应用前景ꎮ 基于此ꎬ笔者

制备了大比表面积的花状 ＴｉＯ２ꎬ并利用沉积－沉淀

法在其表面均匀负载 Ａｕ 纳米颗粒ꎬ首次将得到的

花状 Ａｕ－ＴｉＯ２ 等离子体催化剂应用于可见光下光

催化－臭氧联用降解酚类污染物ꎬ考察了酚类污染

物的降解速率、中间产物草酸的生成和降解情况ꎮ

１　 实验材料与方法

１􀆰 １　 实验材料

无水乙醇、三氯化铁、２ꎬ５－磺基水杨酸、盐酸、
氢氧化钾、氯金酸、苯酚、２－氯苯酚、水杨酸ꎬ国药集

团生产ꎻ丙三醇ꎬ天津市北联精细化工品开发有限公

司生产ꎻ四氯化钛、草酸ꎬ天津市永大化学试剂有限

公司生产ꎻ所有试剂均为 ＡＲꎮ
１􀆰 ２　 实验方法

１􀆰 ２􀆰 １　 花状 ＴｉＯ２ 的制备[８]

将 ９􀆰 ４ ｍＬ 丙三醇和 ２０ ｍＬ 无水乙醇加入

１００ ｍＬ 烧杯中ꎬ搅拌混匀ꎬ缓慢滴入 １ ｍＬ 四氯化钛

溶液ꎬ搅拌 １５ ｍｉｎꎬ得前驱液ꎬ然后将其移入 ５０ ｍＬ
水热釜的聚四氟乙烯内衬中ꎬ再放于 １１０℃烘箱内

保温 ４８ ｈꎮ 将样品从水热釜中取出ꎬ经过滤、洗涤、
干燥后ꎬ放入马弗炉 ５５０℃ 焙烧ꎬ即可得到花状

ＴｉＯ２ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 Ａｕ－ＴｉＯ２ 催化剂的制备

利用沉积－沉淀法制备 Ａｕ－ＴｉＯ２ 催化剂ꎮ 将制

得的花状 ＴｉＯ２ 分散于 ４０ ｍＬ 水中ꎬ用 １ ｍｏｌ / Ｌ 的盐

酸和氢氧化钾调节悬浊液的 ｐＨ 至 ７􀆰 ６ 左右ꎬ再加

入 １􀆰 ５８ ｍＬ(０􀆰 ２４２ ８ μｍｏｌ / Ｌ)氯金酸溶液ꎬ再次调

节 ｐＨ 至 ７􀆰 ６ 左右ꎬ并置于 ６０℃恒温水浴锅内匀速

搅拌 ４ ｈꎮ 反应结束后ꎬ样品经离心、洗涤、烘干后ꎬ
再放入 ３００℃马弗炉中焙烧ꎬ即可得到 Ａｕ－ＴｉＯ２ 催

化剂ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ３　 Ａｕ－ＴｉＯ２ 催化剂的活性评价

降解反应在自制的反应器中进行ꎬ氧气经臭氧

发生器(德国 ＣＯＭ－ＡＤ－０１ 型)后产生的臭氧从反

应器进气口进入溶液ꎬ未反应的臭氧经出气口通

入碘化钾溶液瓶中吸收ꎮ Ｘｅ 灯(北京中教金源科

技有限公司生产)光源从反应器的顶部垂直入射ꎬ

选用合适的滤光片ꎬ使入射光波长范围为 ４２０ ~
７８０ ｎｍꎮ

称取 ４５ ｍｇ Ａｕ－ＴｉＯ２ 催化剂置入反应器中ꎬ再
加入 １５０ ｍＬ １００ ｍｇ / Ｌ 的污染物(苯酚、２－氯苯酚、
水杨酸、草酸)水溶液ꎬ在黑暗中搅拌 ３０ ｍｉｎꎬ使催

化剂表面达到吸附饱和ꎮ 然后通入臭氧ꎬ同时打开

Ｘｅ 灯ꎬ每 １０ ｍｉｎ 取 １ 次样ꎬ离心ꎬ取上清液利用紫

外－可见分光光度计(日本岛津公司生产ꎬＵＶ－２５５０
型)检测污染物的浓度ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ４　 草酸的分析

分别量取 ５ ｍＬ 三氯化铁溶液、４０ ｍＬ ０􀆰 ０１ ｍｏｌ / Ｌ
盐酸、５ ｍＬ 磺基水杨酸溶液于 ５０ ｍＬ 比色管中ꎬ混
匀ꎮ 再与降解反应离心后的上清液 １ ∶１均匀混合ꎬ
利用紫外－可见分光光度计检测草酸浓度ꎮ

２　 实验结果与讨论

２􀆰 １　 催化剂表征

ＴｉＯ２、Ａｕ－ＴｉＯ２ 的形貌及结构分析结果如图 １
所示ꎮ

(ａ)ＴｉＯ２ 的 ＳＥＭ 图(１ ０００×) (ｂ)ＴｉＯ２ 的 ＳＥＭ 图(１０ ０００×)

(ｃ)Ａｕ－ＴｉＯ２ 的 ＳＥＭ 图

(２０ ０００×)

(ｄ)Ａｕ－ＴｉＯ２ 的 ＴＥＭ 图

(３００ ０００×)

图 １　 ＴｉＯ２、Ａｕ－ＴｉＯ２ 的 ＳＥＭ 和 ＴＥＭ 图

由图 １(ａ)、图 １(ｂ)中可以看出ꎬ水热法制备的

ＴｉＯ２ 为微米级花状结构ꎬ该花状结构由大量 ＴｉＯ２ 纳

米片组装而成ꎮ 据文献报道ꎬ花状结构的 ＴｉＯ２ 具有

较大的比表面积[８]ꎬＡｕ 纳米颗粒的沉积可提供更多

的反应位点ꎬ并且由于可见光在花状结构中的多次

散射ꎬ进一步提高 Ａｕ 纳米颗粒对可见光的吸收ꎮ
对比 Ａｕ 纳米颗粒沉积前后的 ＳＥＭ 图可以发现ꎬＡｕ
纳米颗粒的沉积并未破坏 ＴｉＯ２ 的花状结构ꎬ由于利
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用沉积－沉淀法制备的 Ａｕ 纳米颗粒粒径较小且分

散均匀ꎬ很难从 ＳＥＭ 图中清晰地分辨出来ꎮ 为此ꎬ
为了证实 Ａｕ 纳米颗粒的存在并观察其粒径大小和

分散性ꎬ利用 ＴＥＭ 对 Ａｕ－ＴｉＯ２ 催化剂作进一步表

征ꎮ 由图 １(ｄ)可以看出ꎬＡｕ 纳米颗粒均匀地分布

在 ＴｉＯ２ 表面ꎬ且分散性较好、无团聚现象ꎬ其粒径大

小约为 １０~１５ ｎｍꎮ
ＴｉＯ２ 和 Ａｕ － ＴｉＯ２ 催化剂的 ＸＲＤ 图如图 ２

所示ꎮ

１—ＴｉＯ２ꎻ２—Ａｕ－ＴｉＯ２

图 ２　 ＴｉＯ２ 和 Ａｕ－ＴｉＯ２ 的 ＸＲＤ 图

由图 ２ 中可以看出ꎬＡｕ－ＴｉＯ２ 催化剂与纯 ＴｉＯ２

催化剂的 ＸＲＤ 图相似ꎬ均在 ２θ 为 ２５、３７、４８°等处有

很强的锐钛矿特征衍射峰ꎬ而在 ２θ 为 ２７、３６、４２°等
处出现金红石的特征衍射峰ꎬ说明该催化剂中 ＴｉＯ２

以锐钛矿为主ꎬ与金红石相共存ꎮ 然而 ＸＲＤ 并未检

测到 Ａｕ 的衍射峰ꎬ这是由于 Ａｕ 质量分数过低且颗

粒分散度高所导致ꎮ
ＴｉＯ２ 与 Ａｕ－ＴｉＯ２ 催化剂的紫外－可见漫反射光

谱图如图 ３ 所示ꎮ

１—ＴｉＯ２ꎻ２—Ａｕ－ＴｉＯ２

图 ３　 Ａｕ－ＴｉＯ２ 紫外－可见漫反射光谱图

由图 ３ 中可以看出ꎬ纯 ＴｉＯ２ 仅对紫外光有较强

吸收ꎬ不能利用可见光ꎬ因而 ＴｉＯ２ 样品呈现出淡黄

色ꎻ而在其表面沉积 Ａｕ 之后ꎬ在 ４００ ~ ７００ ｎｍ 范围

内有较强的吸收ꎬ且在 ５５０ ｎｍ 左右呈现 １ 个较宽的

峰ꎬ这是由 Ａｕ 纳米颗粒的局域表面等离体共振效

应引起的ꎮ 沉积 Ａｕ 之后ꎬ样品由淡黄色变为紫色ꎮ

结合以上表征结果得出ꎬ利用沉积－沉淀法可以将

尺寸较小 Ａｕ 纳米颗粒均匀沉积到花状 ＴｉＯ２ 表面ꎬ
成功地将催化剂的光利用范围拓展到可见光区ꎬ因
而可以在可见光下实现光催化－臭氧联合作用ꎬ用
于高效降解甚至矿化水中的有机污染物ꎮ
２􀆰 ２　 酚类污染物的降解

３ 种酚类污染物(苯酚、２－氯苯酚、水杨酸)在

不同氧化方式下(Ｏ３、Ａｕ －ＴｉＯ２ / Ｖｉｓ、Ａｕ －ＴｉＯ２ / Ｏ３、
Ａｕ－ＴｉＯ２ / Ｏ３ / Ｖｉｓ)的降解情况如图 ４、表 １ 所示ꎮ

(ａ)苯酚

(ｂ)２－氯苯酚

(ｃ)水杨酸

１—Ａｕ－ＴｉＯ２ / Ｖｉｓꎻ２—Ｏ３ꎻ３—Ａｕ－ＴｉＯ２ / Ｏ３ꎻ４—Ａｕ－ＴｉＯ２ / Ｏ３ / Ｖｉｓ

图 ４　 酚类污染物在不同氧化方式下的降解情况

表 １　 不同酚类污染物降解率

　 氧化方式 苯酚 二氯苯酚 水杨酸

Ａｕ－ＴｉＯ２ / Ｖｉｓ ０􀆰 ０４ ０􀆰 ０１ ０􀆰 ０２

Ｏ３ ０􀆰 ７０ ０􀆰 ７９ ０􀆰 ８６

Ａｕ－ＴｉＯ２ / Ｏ３ ０􀆰 ７４ ０􀆰 ８３ ０􀆰 ９０

Ａｕ－ＴｉＯ２ / Ｏ３ / Ｖｉｓ ０􀆰 ８１ ０􀆰 ９０ ０􀆰 ９４

　 　 注:酚类污染物初始质量浓度为 １００ ｍｇ / Ｌꎻ污染物溶液体积为

１５０ ｍＬꎻ催化剂质量为 ４５ ｍｇꎻ气体流速为 ４０ ｍＬ / ｍｉｎꎻ臭氧质量浓度

为 ６􀆰 ３ ｍｇ / Ｌꎻ光强为 ３３６ ｍＷ/ ｃｍ２ꎻ入射光波长为 ４２０~７８０ ｎｍꎮ

􀅰９１１􀅰



现代化工 第 ４０ 卷第 １１ 期

由图 ４ 中可以看出ꎬ在不同的氧化条件下ꎬ３ 种

有机污染物的降解速率大小为 Ａｕ－ＴｉＯ２ / Ｏ３ / Ｖｉｓ >
Ａｕ－ＴｉＯ２ / Ｏ３>Ｏ３ >Ａｕ－ＴｉＯ２ / Ｖｉｓꎮ 尽管由紫外－可见

漫反射光谱结果可知ꎬＡｕ－ＴｉＯ２ 催化剂对可见光具

有很强的吸收ꎬ但其在可见光催化过程中 ( Ａｕ －
ＴｉＯ２ / Ｖｉｓ)对有机污染物降解效果却十分有限ꎬ这是

由于产生的光生电子与空穴的复合率较高ꎬ使得在

反应过程中仅能产生少量的羟基自由基(􀅰ＯＨ)ꎮ
单独臭氧(Ｏ３)对酚类有机物的降解效果比较明显ꎬ
说明臭氧对含有苯环的有机物氧化能力较强ꎬ这与

文献[９]的实验结果一致ꎮ 在 Ａｕ－ＴｉＯ２ 催化剂存在

时通入臭氧ꎬ酚类有机污染物的降解速率稍有提高ꎬ
说明 Ａｕ－ＴｉＯ２ 具有一定的臭氧催化氧化作用ꎬ这是

由于催化剂表面可以提供更多的反应位点ꎬ促进

􀅰ＯＨ 的生成ꎮＡｕ－ＴｉＯ２ / Ｏ３ / Ｖｉｓ 对有机污染物的降解

速率最快ꎬ苯酚、２－氯苯酚和水杨酸经过 １ ｈ 的反应

降解率分别达到 ８２％、８５％、８８％ꎮ 酚类有机物在

Ａｕ－ＴｉＯ２ / Ｏ３ / Ｖｉｓ 条件下的高降解效率是由光催化

和臭氧催化氧化的协同作用所产生的ꎮ Ａｕ 纳米颗

粒由于表面等离子体共振效应吸收可见光ꎬ产生的

具有较高能量的热电子可以越过 Ａｕ 与 ＴｉＯ２ 界面的

肖特基势垒转移到 ＴｉＯ２ 的导带上ꎮ 由于臭氧是一

种比氧气更强的氧化剂ꎬ因此其能够更有效地从

ＴｉＯ２ 表面上夺取电子生成􀅰Ｏ－
３ꎬ然后通过一系列的

反应产生对酚类有机物具有降解能力的􀅰ＯＨꎮ另一

方面ꎬＡｕ 上的空穴也可以迁移到表面ꎬ与水或者氢

氧根离子反应生成􀅰ＯＨꎮ由此可以看出ꎬ在光催化－
臭氧联用降解酚类有机物的过程中ꎬＯ３ 的存在极大

地降低了电子－空穴对的复合几率ꎬ从而使更多的

光生空穴和电子迁移到催化剂表面发生一系列表面

反应ꎬ产生更多的􀅰ＯＨ 用于酚类有机物的降解ꎬ因
而比单独臭氧化和光催化具有更高的降解效率ꎮ

由表 １ 中可知ꎬ在相同氧化条件下ꎬ有机污染物

的降解速率大小为水杨酸>２－氯苯酚>苯酚ꎬ因为水

杨酸与 ２－氯苯酚均在邻位有吸电子取代基ꎬ在降解

过程中取代基与羟基之间的相互作用更强ꎬ所以水

杨酸与 ２－氯苯酚的降解速率更快ꎮ 由于—ＣＯＯＨ
的吸电子能力比—Ｃｌ 更强ꎬ因此在相同反应条件下

水杨酸的降解率大于 ２－氯苯酚的降解率ꎬ这与电催

化过程中降解酚类有机污染物的结果类似[１０]ꎮ
２􀆰 ３　 中间产物草酸的检测及草酸降解的主要影响

因素

草酸(ＯＡ)是降解酚类有机物过程中的重要中

间产物ꎬ其不与臭氧直接发生反应ꎬ是有机物彻底矿

化的主要障碍[１１]ꎮ 以 ２－氯苯酚为例ꎬ在检测降解

２－氯苯酚的同时ꎬ也检测到了草酸ꎬ通过分光光度

法借助 Ｆｅ(Ⅲ)－磺基水杨酸酯(ＦｅＳＳＡ)络合物测定

草酸的浓度ꎬ反应过程中生成的草酸质量浓度的变

化情况如图 ５ 所示ꎮ

１—Ｏ３ꎻ２—Ａｕ－ＴｉＯ２ / Ｏ３ / Ｖｉｓ

图 ５　 ２－氯苯酚降解过程中草酸浓度

随时间的变化

由图 ５ 中可以看出ꎬ开始反应阶段ꎬ随着 ２－氯
苯酚的降解ꎬ产生的中间产物草酸质量浓度不断增

加ꎻ约 １７０ ｍｉｎ 时ꎬ中间产物草酸质量浓度达到最大

(约为 ８２ ｍｇ / Ｌ)ꎻ由于草酸在单独臭氧化条件下不

会被降解ꎬ反应时间进一步延长ꎬ草酸质量浓度保持

不变ꎮ 对比光催化－臭氧联用降解 ２－氯苯酚过程中

草酸质量浓度的变化可以发现ꎬ前 １２０ ｍｉｎ 草酸产

生速率明显大于单独臭氧氧化ꎬ也间接证实了 Ａｕ－
ＴｉＯ２ / Ｏ３ / Ｖｉｓ 对 ２ －氯苯酚的降解效率更高ꎬ反应

１２０ ｍｉｎ 之后ꎬ生成的草酸会被快速降解ꎮ 结果说

明 Ａｕ－ＴｉＯ２ / Ｏ３ / Ｖｉｓ 具有比单独臭氧更强的氧化能

力ꎬ不仅能更快地降解酚类污染物ꎬ重要的是可见光

催化的引入还能够将单独臭氧难以降解的中间产物

草酸进一步降解ꎬ发挥可见光催化和臭氧联用的协

同效应ꎬ促进酚类污染物进一步的矿化ꎮ
草酸是酚类污染物高级氧化过程中的中间产

物ꎬ草酸的降解速率可以间接表示酚类污染物的矿

化难易程度ꎮ 催化剂质量、气体流量对草酸降解速

率的影响如图 ６ 所示ꎮ

１—２􀆰 ５ ｍｇꎻ２—２５ ｍｇꎻ３—４５ ｍｇꎻ４—６５ ｍｇꎻ５—１２０ ｍｇ

(ａ)催化剂质量的影响
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１—２０ ｍＬ / ｍｉｎꎻ２—４０ ｍＬ / ｍｉｎꎻ３—６０ ｍＬ / ｍｉｎꎻ４—８０ ｍＬ / ｍｉｎꎻ

５—１００ ｍＬ / ｍｉｎ

(ｂ)气体流量的影响

图 ６　 催化剂质量、气体流量对草酸

降解速率的影响
　 　 注:草酸初始质量分数为 １００ μｇ / ｇꎬ溶液体积为 １５０ ｍＬꎬ光强为

３３６ ｍＷ/ ｃｍ２ꎬ入射光波长为 ４２０~７８０ ｎｍꎮ

从图 ６(ａ)中可以看出ꎬ在保持臭氧发生器气体

流量为 ８０ ｍＬ / ｍｉｎꎬ其他反应条件不变的情况下ꎬ催
化剂投加质量从 ２􀆰 ５ ｍｇ 增加到 ２５ ｍｇꎬ草酸的降解

效率明显提高ꎻ催化剂投加质量从 ２５ ｍｇ 增加到

６５ ｍｇꎬ草酸降解率几乎并不增加ꎬ继续增加催化剂

的投加质量ꎬ草酸的降解速率反而还有所降低ꎬ表
明每 １５０ ｍＬ 反应液中投加 ２５ ｍｇ 已足够ꎮ 从图 ６
(ｂ)中可以看出ꎬ在保持 Ａｕ－ＴｉＯ２ 催化剂投加质量

为 ４５ ｍｇ 及其他条件不变的情况下ꎬ随着气体流

量的增加ꎬ草酸降解率随之增大ꎬ但即便将气体流

量增加至 １００ ｍＬ / ｍｉｎꎬ反应 ３０ ｍｉｎ 后降解曲线骤

然趋于平坦ꎬ这是由于反应液中的臭氧趋于饱和

的缘故ꎮ

３　 结论

(１)利用沉积－沉淀法制备了花状结构 Ａｕ－
ＴｉＯ２ 催化剂ꎬＡｕ 纳米颗粒均匀分布在 ＴｉＯ２ 表面ꎬ
且分散性良好、无团聚现象ꎬ其粒径大小约为 １０ ~
１５ ｎｍꎬ得到的 Ａｕ － ＴｉＯ２ 在可见光区有很强的

吸收ꎮ
(２)采用不同氧化方式ꎬ酚类污染物的降解速

率大小为 Ａｕ－ＴｉＯ２ / Ｏ３ / Ｖｉｓ>Ａｕ－ＴｉＯ２ / Ｏ３ >Ｏ３ >Ａｕ－
ＴｉＯ２ / Ｖｉｓꎬ光催化与臭氧氧化表现出一定的协同作

用ꎻ不同结构的酚类污染物降解速率不同ꎬ其大小为

水杨酸>２－氯苯酚>苯酚ꎬ苯酚羟基的邻位取代基吸

电子能力越强ꎬ降解反应越容易发生ꎮ
(３)Ａｕ－ＴｉＯ２ / Ｏ３ / Ｖｉｓ 具有比单独臭氧更强的

氧化能力ꎬ不仅能更快地降解酚类污染物ꎬ更重要

的是可见光催化的引入还能够将单独臭氧难以降

解的中间产物草酸进一步降解ꎬ发挥可见光催化

和臭氧联用的协同效应ꎬ促进酚类污染物进一步

的矿化ꎮ
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