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摘要:以热裂解市政污泥获得的活性炭(ＡＳＳ)为载体、钛酸四丁酯为钛源、Ｂｉ(ＮＯ３) ３􀅰５Ｈ２Ｏ 为铋源ꎬ采用溶胶－凝胶法制备

Ｂｉ２Ｏ３－ＴｉＯ２ / ＡＳＳ 光催化剂ꎬ并测试其对医疗废水中的头孢成分在可见光下的光催化降解活性ꎮ 结果表明ꎬＡＳＳ 的最佳制备条

件为:污泥预处理的活化剂氯化锌的浓度为 ２ ｍｏｌ / Ｌ、热解温度为 ６００℃、热解时间为 ４０ ｍｉｎꎻＢｉ２Ｏ３、ＴｉＯ２、ＡＳＳ 质量比为 １ ∶１ ∶２制
备的 Ｂｉ２Ｏ３－ＴｉＯ２ / ＡＳＳ 三元催化剂具有较高光催化活性ꎬ可见光照射 １８０ ｍｉｎ 对头孢氨苄的降解率可达 ７０％ꎬ优于单体 Ｂｉ２Ｏ３

和 ＴｉＯ２ꎬ表现出优越的可见光光催化性能ꎮ
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通讯联系人ꎬｚｙｊ１９６４＠ １６３.ｃｏｍꎮ

　 　 头孢氨苄适用于敏感菌所致的急性扁桃体炎、
咽峡炎、中耳炎、鼻窦炎、支气管炎、肺炎等呼吸道感

染、尿路感染及皮肤软组织感染等ꎬ因其具有不易挥

发和吸附、难以降解、随水体广范围流动等特点ꎬ对
环境造成巨大的污染[１]ꎮ 我国的抗生素和非抗生

素使用量巨大ꎬ排放到环境中会对自然界食物链的

平衡和人体的健康造成威胁ꎬ也将提高微生物的抗

药性ꎮ 近年来ꎬ在医疗废水处理过程中ꎬ光催化技术

由于具有能耗低、操作简便、反应条件温和、无二次

污染ꎬ能有效地将有机污染物转化为无机小分子ꎬ达
到完全无机化等突出优点而倍受关注ꎮ 目前在光催

化领域人们对 ＴｉＯ２ 光催化体系的研究最为活跃ꎬ但

ＴｉＯ２ 作为光催化剂时带隙较宽ꎬ只能被紫外光激

发ꎬ对太阳光利用率极低ꎬ且纳米 ＴｉＯ２ 在使用过程

中呈现出失活、团聚、回收困难等问题ꎮ 有研究表

明ꎬ可以通过将其负载到特制的载体上来改善上述

不足[２]ꎮ Ｂｉ２Ｏ３ 是一种近年来新兴的光催化剂ꎬ其
带隙能范围(２􀆰 ０ ~ ３􀆰 ９６ ｅＶ)小于 ＴｉＯ２ꎬ因此 Ｂｉ２Ｏ３

对太阳光的光响应好于 ＴｉＯ２
[３]ꎮ 且 Ｂｉ２Ｏ３ 有较高的

折射率和介电常数以及显著的荧光特性和疏水性ꎬ
是一种有潜力的可见光分解水和降解污染物的催化

剂[４]ꎮ 陈华军等[５] 采用超声波下共水解法制备

Ｂｉ２Ｏ３ / ＴｉＯ２ 复合光催化剂ꎬ与传统制备方法相比ꎬ该
方法操作简单、快速ꎬ且 Ｂｉ２Ｏ３ 的掺入拓宽了 ＴｉＯ２

􀅰４５１􀅰



２０２１ 年 ３ 月 秦海洋等:Ｂｉ２Ｏ３－ＴｉＯ２ /污泥活性炭复合催化剂的制备及其可见光催化性能研究

对光的吸收范围ꎬ提高了 ＴｉＯ２ 的光催化活性ꎮ 但由

于 ＴｉＯ２、Ｂｉ２Ｏ３ 均为粉末ꎬ无论在水中还是气体中利

用率都较低ꎬ且不易回收ꎬ所以近年来尝试将其负载

到载体上来提高其利用率[６]ꎮ
采用溶胶－凝胶法以 ＡＳＳ 为载体ꎬ以钛酸四正

丁酯、Ｂｉ(ＮＯ３) ３􀅰５Ｈ２Ｏ 为原料ꎬ制备了 Ｂｉ２Ｏ３－ＴｉＯ２ /
ＡＳＳ 复合材料ꎬ并以头孢氨苄为探针ꎬ考察了催化剂

在可见光下对模拟医疗废水中头孢氨苄的光催化降

解活性ꎬ以及 Ｂｉ２Ｏ３、ＴｉＯ２ 的负载对催化剂的禁带宽

度、光生电子－空穴对等的影响ꎬ并结合 ＸＲＤ、ＸＰＳ、
紫外－可见漫反射等表征手段对催化剂的晶型、化
学结构、带隙能进行分析ꎬ探究了不同复合材料对模

拟医疗废水中头孢氨苄的降解的影响[７]ꎮ

１　 材料与方法

１􀆰 １　 主要试剂与仪器

试剂:硝酸ꎬＡＲꎬ天津市风船化学试剂科技有限

公司生产ꎻ无水乙醇ꎬＡＲꎬ天津市富宇精细化工有限

公司生产ꎻ钛酸丁酯ꎬＡＲꎬ天津市科密欧化学试剂有

限公司生产ꎻ冰乙酸ꎬＡＲꎬ天津市天力化学试剂有限

公司生产ꎻ３０ ｍｇ / Ｌ 头孢氨苄水溶液ꎬ北京悦康凯悦

制药有限公司生产ꎻ五水硝酸铋ꎬＡＲꎬ上海科昌精细

化学品公司生产ꎻ实验用水均为二次蒸馏水ꎮ
仪器:电子天平ꎬＦＡ１１０４ 型ꎬ上海舜宇恒平科学

仪器有限公司生产ꎻ恒温磁力搅拌器ꎬＤＦ－Ⅱ型ꎬ金
坛市荣华仪器制造公司生产ꎻ马弗炉ꎬＴＮＸ１４００－３０
型ꎬ上海向北实业有限公司生产ꎻＴＵ－双光束紫外－
可见分光光度计ꎬＴＵ－１９０１ 型ꎬ北京普析通用仪器

有限公司生产ꎻ光化学反应仪、光源专用控制器ꎬ
ＢＬ－ＧＨＸ－Ｖ 型ꎬ上海比朗仪器有限公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 负载催化剂的制备

１􀆰 ２􀆰 １　 污泥基活性炭的制备

将含水污泥(ＳＳ)在 １０５℃烘干 ２４ ｈꎬ取出后放

入粉碎机中研磨 ３０ ｍｉｎꎬ用 １００ 目筛子筛滤ꎬ筛分后

的样品浸入 ＺｎＣｌ２ 溶液浸渍 ２４ ｈ 后抽滤ꎬ再放入管

式炉中进行热解ꎬ冷却后得污泥基活性炭(ＡＳＳ)ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 溶胶－凝胶法制备 Ｂｉ２Ｏ３－ＴｉＯ２ / ＡＳＳ

室温下将 Ｔｉ(Ｃ４Ｈ９Ｏ) ４ 在剧烈搅拌下加入到无

水乙醇溶液中ꎬ经过 ３０ ｍｉｎ 搅拌得到均匀的混合

液ꎬ即为 Ａ 溶液ꎻ将提前配好的硝酸溶液在剧烈搅

拌下加入到无水乙醇中ꎬ即为 Ｂ 液ꎻ将制备的污泥

活性炭放入 Ａ 溶液中ꎬ搅拌 ３０ ｍｉｎ 得到均匀的混合

液ꎮ 在剧烈搅拌下将 Ｂ 溶液加入到 Ａ 溶液中ꎬ加入

Ｂｉ(ＮＯ３) ３􀅰５Ｈ２Ｏꎬ再将混合溶液搅拌 １ ｈ 得到含有

ＴｉＯ２ 和 Ｂｉ(ＮＯ３) ３􀅰５Ｈ２Ｏ 的溶胶ꎬ将得到的透明溶胶

移入聚四氟乙烯的瓶子内ꎬ盖上盖子ꎬ移入反应釜

内ꎬ将反应釜放入烘箱内ꎬ在 １２０℃ 的温度下加热

２４ ｈꎻ取出反应釜后将产物放入烘箱中ꎬ８０℃烘干即

可得到的最终固体即 Ｂｉ２Ｏ３－ＴｉＯ２ / ＡＳＳ 复合材料ꎮ
１􀆰 ３　 光催化活性的评价

取一定量的 Ｂｉ２Ｏ３－ＴｉＯ２ / ＡＳＳ 复合材料ꎬ加入到

５０ ｍＬ 浓度为 ３０ ｍｇ / Ｌ 的头孢氨苄溶液中ꎬ将其置

于光反应器中ꎬ光源采用 １ ０００ Ｗ 氙灯ꎬ采用滤光片

使其获得大于 ４２０ ｎｍ 可见光ꎬ间隔 ３０ ｍｉｎ 取样ꎬ离
心并在头孢氨苄最大吸收波长 ２６２ ｎｍ 处测得其吸光

度ꎬ根据光照前后的吸光度的变化计算头孢的去除率:
Ｄ ＝ [(Ａ０ － Ａ) / Ａ０] × １００％ (１)

式中:Ｄ 为去除率ꎻＡ０ 和 Ａ 分别为头孢溶液的初始

吸光度和光降解后的吸光度ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 催化剂的晶相分析

ＡＳＳ 及 ＴｉＯ２、ＴｉＯ２ / ＡＳＳ、Ｂｉ２Ｏ３ －ＴｉＯ２ / ＡＳＳ 催化

剂的 ＸＲＤ 图谱如图 １ 所示ꎮ 由图 １( ａ)中可以看

出ꎬ由于活性炭属微晶碳形态ꎬ没有特征谱线ꎬ但在

２０~ ３０°之间有较宽的衍射峰存在ꎮ ＡＳＳ 在 ２θ 为

２０~３０°区间内有明显宽衍射峰存在ꎬ与文献[８]中
的研究结果相符ꎮ 证明污泥通过热解所得材料中含

有活性炭ꎮ
由图 １ ( ｂ) 中可知ꎬ所制备的 ＴｉＯ２ 在 ２θ 为

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)ＡＳＳ

１—ＴｉＯ２ꎻ２—ＴｉＯ２ / ＡＳＳꎻ３—Ｂｉ２Ｏ３－ＴｉＯ２ / ＡＳＳ

(ｂ)ＴｉＯ２、ＴｉＯ２ / ＡＳＳ、Ｂｉ２Ｏ３－ＴｉＯ２ / ＡＳＳ

图 １　 ＡＳＳ 及 ＴｉＯ２、ＴｉＯ２ / ＡＳＳ、Ｂｉ２Ｏ３－ＴｉＯ２ / ＡＳＳ
催化剂的 ＸＲＤ 图谱
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２５􀆰 ２８、３７􀆰 ７５、４７􀆰 ８５、５４􀆰 ６４、６２􀆰 ７６°处均出现明显锐

钛矿特征衍射峰ꎬ与标准卡片 ＴｉＯ２ 锐钛矿(ＰＤＦ Ｎｏ.
２１－１２７２) 的特征峰相对应[９]ꎮ 所制备的 Ｂｉ２Ｏ３ －
ＴｉＯ２ / ＡＳＳ 复合材料在 ２θ 为 ２６􀆰 ７２、２８􀆰 ００、５０􀆰 ２１°处
出现 Ｂｉ２Ｏ３ 衍射峰ꎬ与标准卡片 Ｂｉ２Ｏ３(ＰＤＦ Ｎｏ.８５－
１３２９)的特征峰相对应[１０]ꎬ因此所制备的复合材料

中含有 Ｂｉ２Ｏ３ꎮ
２􀆰 ２　 催化剂的化学组成分析

利用傅里叶变换红外光谱仪对 ＡＳＳ、ＴｉＯ２ / ＡＳＳ
和 Ｂｉ２Ｏ３－ＴｉＯ２ / ＡＳＳ 进行化学结构分析ꎬ结果如图 ２
所示ꎮ 由图 ２ 中可以看出ꎬＡＳＳ 和 ＴｉＯ２ / ＡＳＳ 复合材

料的红外吸收峰位置基本一致ꎬ说明 ２ 种材料所具

有的官能团大体相同ꎬ其中在 ３ ４００ ｃｍ－１处的吸收

峰主要是醇、酚的—ＯＨ 以及—ＮＨ、—ＮＨ２ 的吸收

峰ꎬ羟基基团的出现是因为复合材料中含有水分ꎬ但
其峰型相对较弱ꎬ是由于活化剂的脱水作用ꎬ将一部

分的 Ｏ 和 ＯＨ 以水的形式释放出来ꎬ但是 ＡＳＳ 还是

残留了一部分—ＯＨ 存在ꎻＡＳＳ 在 １ ６５０ ｃｍ－１ 左右

时ꎬ主要有 Ｃ􀪅􀪅Ｏ、—ＣＯＯＨ 和 Ｃ􀪅􀪅Ｃ 几种吸收峰ꎬ但
吸收峰较弱ꎬ这是因为 Ｃ—Ｏ—Ｃ、Ｃ􀪅􀪅Ｏ 的分解与键

合所致[１３]ꎮ Ｂｉ２Ｏ３－ＴｉＯ２ / ＡＳＳ 和 ＴｉＯ２ / ＡＳＳ 复合材料

均在 １ ０６０ ｃｍ－１处有较强的吸收峰ꎬ此处对应的是

Ｔｉ—Ｏ—Ｃ 的结构ꎬ主要是因为纳米 ＴｉＯ２ 的加入ꎬ在
催化剂的焙烧过程中 ＡＳＳ 内部元素和纳米 ＴｉＯ２ 作

用形成 Ｔｉ—Ｏ—Ｃ 结构[１４]ꎬ而 Ｂｉ２Ｏ３－ＴｉＯ２ / ＡＳＳ 复合

材料在 ８２８ ｃｍ－１处的吸收峰为 Ｂｉ—Ｏ—Ｂｉ 键的吸收

振动峰[１５]ꎮ 通过红外光谱分析可知ꎬ复合催化剂中

含有醇羟基、氨基及酚羟基等官能团ꎬ对污染物的吸

附与降解起到一定作用ꎮ

１—ＡＳＳꎻ２—ＴｉＯ２ / ＡＳＳꎻ３—Ｂｉ２Ｏ３－ＴｉＯ２ / ＡＳＳ

图 ２　 ＡＳＳ、ＴｉＯ２ / ＡＳＳ 和 Ｂｉ２Ｏ３－ＴｉＯ２ / ＡＳＳ 的

ＦＴ－ＩＲ 谱图

２􀆰 ３　 复合材料的 ＸＰＳ 能谱分析

利用 Ｘ 射线光电子能谱(ＸＰＳ)对 Ｂｉ２Ｏ３－ＴｉＯ２ /
ＡＳＳ 复合材料进行测试ꎬ分析催化剂中的元素组成

和结合态ꎬ结果如图 ３ 所示ꎮ

(ａ)全谱图 (ｂ)Ｃ １ｓ

(ｃ)Ｔｉ ２ｐ (ｄ)Ｂｉ ４ｆ

图 ３　 Ｂｉ２Ｏ３－ＴｉＯ２ / ＡＳＳ 复合材料的全谱图及

Ｃ １ｓ、Ｔｉ ２ｐ、Ｂｉ ４ｆ 谱图

由图 ３(ａ)中可以看出ꎬＣ １ｓ、Ｏ １ｓ、Ｔｉ ２ｐ、Ｂｉ ４ｆ
的峰出现在全谱图中ꎬ表明复合材料由 Ｔｉ、Ｏ、Ｃ、Ｂｉ
等元素组成ꎮ

由图 ３(ｂ)中可以看出ꎬＣ １ｓ 在 ２８４􀆰 ９８ ｅＶ 和

２８８􀆰 ６８ ｅＶ 处出现 ２ 个吸收峰ꎬ２ 个特征峰说明 Ｃ 元

素分别以 Ｃ—Ｃ 和 Ｏ—Ｃ􀪅􀪅Ｏ 形式存在ꎮ
从图 ３(ｃ)可知ꎬＴｉＯ２ 的 ２ 个特征峰为 ４６４􀆰 ４８ ｅＶ

和 ４５８􀆰 ５８ ｅＶꎬ分别对应 Ｔｉ ２ｐ１ / ２和 Ｔｉ ２ｐ３ / ２ꎬ表示锐

钛矿型 ＴｉＯ２ 中 Ｔｉ 离子以 Ｔｉ４＋形式存在[１６]ꎮ
由图 ３ ( ｄ) 可知ꎬ Ｂｉ ４ｆ 可以将 １５９􀆰 ６８ ｅＶ 和

１６４􀆰 ９８ ｅＶ 为中心的峰分别对应 Ｂｉ ４ｆ７ / ２和 Ｂｉ ４ｆ５ / ２ꎬ
相比于 Ｂｉ２Ｏ３ 的标准峰 １５８􀆰 ８ ｅＶ 和 １６３􀆰 ９ ｅＶ 发生

一定偏移ꎬ表明 Ｂｉ２Ｏ３ 与 ＴｉＯ２ 和 ＡＳＳ 之间存在一定

的相互作用[１７]ꎮ
２􀆰 ４　 紫外－可见漫反射吸收光谱(ＵＶ－Ｖｉｓ ＤＲＳ)分析

Ｂｉ２Ｏ３、ＴｉＯ２、 ＴｉＯ２ / ＡＳＳ、 Ｂｉ２Ｏ３ － ＴｉＯ２ / ＡＳＳ 的紫

外－可见漫反射(ＵＶ－Ｖｉｓ ＤＲＳ)图谱如图 ４ 所示ꎮ
无机半导体催化剂对光的吸收利用主要是由于价带

电子的禁带跃迁到导带所致ꎬ禁带宽度越小ꎬ催化剂

对可见光的响应就越强ꎮ 从图 ４ 中可以看出ꎬＴｉＯ２

的光吸收范围主要是 ２００ ~ ４００ ｎｍ 左右的紫外光

区ꎬ而在可见光区则吸收较差ꎮ ＴｉＯ２ / ＡＳＳ 复合材料

相比 ＴｉＯ２ 向可见光区发生了红移ꎬ吸收可见光能力

相比 ＴｉＯ２ 也相应有所增强ꎬ这是由于活性炭和 ＴｉＯ２

结构上的紧密结合导致的ꎮ Ｂｉ２Ｏ３ 在可见光区没有

吸收ꎬ因为 Ｂｉ２Ｏ３ 呈白色ꎬ而白色物质反射可见光[１８]ꎮ
Ｂｉ２Ｏ３－ＴｉＯ２ / ＡＳＳ 复合材料在可见光范围内表现出
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较强的吸收效果ꎮ 半导体的载流子被限制在 １ 个小

尺寸的势阱中ꎬ从而导致导带和价带能级由连续变

为分离ꎬ能隙变宽ꎬ价带电位变得更正ꎬ增加了光生电

子和空穴的氧化－还原能力ꎬ提高了光催化活性ꎮ

１—ＴｉＯ２ꎻ２—ＴｉＯ２ / ＡＳＳꎻ３—Ｂｉ２Ｏ３－ＴｉＯ２ / ＡＳＳꎻ４—Ｂｉ２Ｏ３

图 ４　 不同催化剂的紫外漫反射图谱

根据 Ｋｕｂｅｌｋａ－Ｍｕｎｋ 方程计算得到(αｈν) １ / ２－ｈν
的关系曲线:

(αｈν) １ / ２ ＝ Ａ(ｈν － Ｅｇ) (２)

式中:α 为吸收系数ꎬＬ / (ｍｏｌ􀅰ｃｍ)ꎻｈ 为普朗克常数ꎬ
ｈ＝ ６􀆰 ６３×１０－３４ Ｊ / ｓꎻν 为光频率ꎬν ＝ ３×１０８ ｍ / ｓꎻＡ 为

催化剂有关常数ꎻＥｇ 为禁带能量ꎬｅＶ[１９]ꎮ
ＴｉＯ２、ＴｉＯ２ / ＡＳＳ、Ｂｉ２Ｏ３ －ＴｉＯ２ / ＡＳＳ 的(αｈｖ) １ / ２ －

ｈν 图如图 ５ 所示ꎮ

１—ＴｉＯ２ꎻ２—ＴｉＯ２ / ＡＳＳꎻ３—Ｂｉ２Ｏ３－ＴｉＯ２ / ＡＳＳ

图 ５　 ＴｉＯ２、ＴｉＯ２ / ＡＳＳ、Ｂｉ２Ｏ３－ＴｉＯ２ / ＡＳＳ 的

(αｈν) １ / ２－ｈν 图

由图 ５ 可知ꎬ不同催化剂的带隙顺序为:Ｂｉ２Ｏ３－
ＴｉＯ２ / ＡＳＳ<ＴｉＯ２ / ＡＳＳ<ＴｉＯ２ꎮ Ｂｉ２Ｏ３ －ＴｉＯ２ / ＡＳＳ 复合

材料的带隙小于 ＴｉＯ２ / ＡＳＳ 复合材料ꎬ表明 Ｂｉ２Ｏ３ 的

负载使得 Ｂｉ２Ｏ３－ＴｉＯ２ / ＡＳＳ 复合材料的禁带宽度减

小ꎮ 因此ꎬ通过负载 Ｂｉ２Ｏ３ 和 ＴｉＯ２ 使 Ｂｉ２Ｏ３ －ＴｉＯ２ /
ＡＳＳ 复合材料的光响应范围得以拓展ꎮ
２􀆰 ５　 光催化活性的评价

２􀆰 ５􀆰 １　 不同质量比的 ＴｉＯ２ / ＡＳＳ 复合材料的光催化

活性的评价

以头孢氨苄为目标污染物ꎬ分别考察在可见光、
相同活化剂浓度下不同质量比 ＴｉＯ２ / ＡＳＳ 复合光催

化剂对模拟医疗废水中头孢氨苄的光催化降解效

率ꎬ结果如图 ６ 所示ꎮ 从图 ６ 中可以看出ꎬ在活化剂

ＺｎＣｌ２ 浓度均为 ２ ｍｏｌ / Ｌ 情况下ꎬ 当 ｍ ( ＴｉＯ２ ) ∶
ｍ(ＡＳＳ)为 １ ∶２时光催化效果最佳ꎬ随着 ｍ(ＴｉＯ２) ∶
ｍ(ＡＳＳ)的增加光催化效果反而降低ꎮ 原因是在载

体添加量较少时ꎬＴｉＯ２ 可以均匀地分布在载体的孔
隙和表面ꎻ而随着载体添加量的增加ꎬＴｉＯ２ / ＡＳＳ 复

合材料表面的活性位点相对减少ꎬ导致了光催化活

性的降低ꎮ

１—ｍ(ＴｉＯ２) ∶ｍ(ＡＳＳ)＝ １ ∶１ꎻ２—ｍ(ＴｉＯ２) ∶ｍ(ＡＳＳ)＝ １ ∶２ꎻ

３—ｍ(ＴｉＯ２) ∶ｍ(ＡＳＳ)＝ １ ∶３ꎻ４—ｍ(ＴｉＯ２) ∶ｍ(ＡＳＳ)＝ １ ∶５

图 ６　 不同质量比 ＴｉＯ２ / ＡＳＳ 复合材料

在可见光下对头孢氨苄的降解效果

２􀆰 ５􀆰 ２　 不同催化剂的光催化活性的评价

以头孢氨苄为目标污染物ꎬ分别考察在可见光

条件下 ＡＳＳ、 ＴｉＯ２、 ＴｉＯ２ / ＡＳＳ、 Ｂｉ２Ｏ３、 Ｂｉ２Ｏ３ － ＴｉＯ２ /
ＡＳＳ ５ 种光催化剂对模拟医疗废水中头孢氨苄的光

催化效果ꎬ结果如图 ７ 所示ꎮ 由图 ７ 可以看出ꎬ不同

条件制备的光催化剂性能具有显著差异ꎮ 在环境相

同条件下ꎬ当不加催化剂时ꎬ在 １８０ ｍｉｎ 内头孢氨苄

本身基本不降解ꎬ表明其自降解可以忽略不计ꎮ
ＡＳＳ 对头孢氨苄的吸附率为 ６􀆰 ２９％ꎬ纯 ＴｉＯ２ 降解率
为 １０􀆰 ６９％ꎬ ＴｉＯ２ / ＡＳＳ 复 合 材 料 降 解 率 达 到
２０􀆰 ７５％ꎬ纯 Ｂｉ２Ｏ３ 则超过 ＴｉＯ２ / ＡＳＳ 复合材料ꎬ达到
４０􀆰 ５４％ꎮ 而负载 ＴｉＯ２ 和 Ｂｉ２Ｏ３ 后的 Ｂｉ２Ｏ３ －ＴｉＯ２ /
ＡＳＳ 复 合 材 料 显 示 出 较 高 的 降 解 率ꎬ 达 到 了

６９􀆰 ８１％ꎬ远优于制备的其他催化剂ꎮ

１—空白样ꎻ２—ＡＳＳꎻ３—ＴｉＯ２ꎻ４—ＴｉＯ２ / ＡＳＳꎻ５—Ｂｉ２Ｏ３ꎻ

６—Ｂｉ２Ｏ３－ＴｉＯ２ / ＡＳＳ

图 ７　 不同催化剂在可见光下对头孢氨苄的

光催化降解效果
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２􀆰 ６　 光催化机理初探

Ｂｉ２Ｏ３－ＴｉＯ２ / ＡＳＳ 光催化剂在可见光下的光催

化机理如图 ８ 所示ꎮ 由图 ８ 中可以看出ꎬＢｉ２Ｏ３ －
ＴｉＯ２ / ＡＳＳ 复合材料中的活性炭可以在短时间内对

水中极低浓度的污染物进行快速的表面富集ꎮ 在可

见光的作用下ꎬＴｉＯ２ 的 ＶＢ 电子被激发到 ＣＢ 上ꎬ在
ＶＢ 中留下空穴(ｈ＋)的同时ꎬＴｉＯ２ 的光生电子通过

ＡＳＳ 的导电网络转移到 Ｂｉ２Ｏ３ 上ꎮ 样品 ＣＢ 上产生

的光生电子与 Ｏ２ 反应生成超氧(􀅰Ｏ－
２)自由基ꎬ同时

样品 ＶＢ 上的空穴与 Ｈ２Ｏ 和氢氧化物离子发生反应

生成􀅰ＯＨ 自由基ꎮ强氧化剂􀅰Ｏ－
２ 能有效地将头孢氨

苄分解为 ＣＯ２、Ｈ２Ｏ 或其他中间产物ꎬ降低了 ＴｉＯ２

和 Ｂｉ２Ｏ３ 的表面和内部电子空穴对的复合机率ꎬ从
而大大提高对头孢氨苄的光催化效果ꎮ 而在污染物

被降解后ꎬ活性炭又恢复其吸附能力ꎮ 这种催化剂

与载体的协同作用既增强了 Ｂｉ２Ｏ３ －ＴｉＯ２ / ＡＳＳ 复合

材料的光催化活性ꎬ又延长使用寿命使其可以持续

地发挥作用[２０]

图 ８　 Ｂｉ２Ｏ３－ＴｉＯ２ / ＡＳＳ 复合材料光催化机理

３　 结论

利用溶胶－凝胶法成功制备 Ｂｉ２Ｏ３－ＴｉＯ２ / ＡＳＳ 复

合材料ꎮ 结果表明ꎬ该催化剂以经过 ６００℃ 煅烧

４０ ｍｉｎ 后得到污泥基活性炭为载体ꎬｍ ( Ｂｉ２Ｏ３ ) ∶
ｍ(ＴｉＯ２) ∶ｍ(ＡＳＳ)为 １ ∶１ ∶２时制备的复合材料对头

孢氨苄的降解效果最好ꎮ 其原因是 Ｂｉ２Ｏ３ 与 ＴｉＯ２

的复合加速了光生电子 －空穴的分离率ꎮ 因此ꎬ
Ｂｉ２Ｏ３－ＴｉＯ２ / ＡＳＳ 复合材料在可见光下具有显著增

强的光催化活性ꎮ 由于该法制备简单方便ꎬ且制备

的复合材料对可见光的吸收能力相比 ＴｉＯ２ 及 Ｂｉ２Ｏ３

有了较大提高ꎬ显示出了 Ｂｉ２Ｏ３－ＴｉＯ２ / ＡＳＳ 催化剂在

净化药物废水方面具有良好的应用前景ꎬ是一种很

有前途的光催化剂ꎮ
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