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摘要:包载型光催化剂可有效解决粉末催化剂处理水中污染物时的回收和再循环问题ꎮ 以 Ｐ２５ＴｉＯ２ 为原料制备 ａｌｇＣａ /
ＴｉＯ２ 凝珠ꎬ利用 ＸＲＤ、ＵＶ－Ｖｉｓ、ＦＥＳＥＭ、ＥＤＸ 等技术手段获得催化剂的结构、组成和光吸收性能ꎬ研究 ａｌｇＣａ / ＴｉＯ２ 吸附－光催化

协同去除水中 Ｃｒ(Ⅵ)的性能ꎮ 结果表明ꎬａｌｇＣａ 裸珠对 Ｃｒ(Ⅵ)的吸附去除率为 １４􀆰 ５％ꎻ在 ３０ Ｗ 紫外汞灯照射下ꎬａｌｇＣａ / ＴｉＯ２－９
通过吸附－光催化将 Ｃｒ(Ⅵ)还原为 Ｃｒ(Ⅲ)的效率为 ６６􀆰 ９％ꎮ ａｌｇＣａ / ＴｉＯ２ 表面基团与 Ｃｒ(Ⅲ)产生的静电引力使催化剂表面残

留 Ｃｒ(Ⅲ)ꎬ４ 次循环利用的 ａｌｇＣａ / ＴｉＯ２ 活性为 ５３􀆰 ８％ꎮ 同时ꎬ提出了吸附－光催化反应机理ꎮ
关键词:吸附－光催化ꎻ协同作用ꎻ六价铬ꎻ固载ꎻＴｉＯ２
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　 　 水环境中的重金属离子具有不可自然降解、可
在动植物体内蓄积、通过食物链危害生命体健康等

特点[１－４]ꎬ电镀、革制品等工业三废中的 Ｃｒ(Ⅵ)是

水体中常见的重金属离子污染物ꎬ在水体中具有很

强的水体流动性、毒性和致癌性的特点ꎬ严重污染和

危害生态环境[２－３]ꎮ 目前常用膜分离、吸附、离子交

换、化学还原以及电化学技术等处理含 Ｃｒ(Ⅵ)废

水[１－４]ꎬ但这些方法存在消耗大量化学试剂、产生含

铬污泥导致二次污染、净化不彻底等不足[５]ꎮ 因

此ꎬ高效去除水中 Ｃｒ(Ⅵ)的技术对于可持续发展的

生态环境具有重要意义ꎮ 光催化技术是利用光催化

剂受光激发产生光生电子和空穴实现光解水制氢制

氧、光催化二氧化碳还原、处理含有机污染物和重金

属离子的废水[６]ꎬ高效、经济、安全的催化剂是该技

术推广应用的关键ꎮ
ＴｉＯ２ 是目前商业化应用最广的催化剂之一ꎬ其

价带和导带电势分别为－０􀆰 ２９ ｅＶ 和 ２􀆰 ９１ ｅＶꎬ可用

于光催化氧化降解有机污染物和还原高氧化态重金

属离子[７]ꎬ具有光催化稳定性好、低成本、无毒等优

点ꎮ 但粉体 ＴｉＯ２ 用于处理污水时ꎬ需要借助过滤加

􀅰８２１􀅰
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以分离ꎬ存在循环使用性能下降、回收成本增加、对
水体产生二次污染等不足ꎮ 研制包载型光催化剂可

以经济低耗的从污水溶液中分离出来ꎬ具有更强的

实用价值ꎮ 目前文献报道的固体载体有沸石、二氧

化硅、炭材料等[１ꎬ４ꎬ８]ꎮ 海藻酸钠是由古罗糖醛酸和

甘露糖醛酸通过 １ ∶ ４糖苷键形成的聚阴离子钠

盐[１３]ꎬ通过 Ｃａ２＋置换 Ｎａ＋而形成既有弹性又有强度

的海藻酸钙(ａｌｇＣａ)凝胶ꎬ进一步 Ｃａ２＋与古罗糖醛酸

键合形成三维网状的 ｅｇｇ－ｂｏｘ 凝胶结构的 ａｌｇＣａ[８]ꎬ
具有可生物降解、稳定高、生物兼容性好、无毒、便宜

等优点[９－１０]ꎮ 同时ꎬａｌｇＣａ 凝胶富含大量的羟基基

团ꎬ其开放型的晶格结构可以快速扩散金属离

子[１１]ꎬ已经被用作载体吸附去除水中重金属离子和

有机染料等ꎬ具有易回收、无二次污染等优点ꎮ 目前

使用海藻酸钠包载半导体催化剂用于吸附和光催化

协同去除 Ｃｒ(Ⅵ)的研究较少ꎮ
笔者以商用 Ｐ２５ＴｉＯ２ 制备包载型 ａｌｇＣａ / ＴｉＯ２ 凝

珠ꎬ考察 ａｌｇＮａ 包载剂、ＣａＣｌ２ 的浓度等制备条件对

ａｌｇＣａ / ＴｉＯ２ 的吸附和光催化性能的影响ꎬ结合测试

表征技术分析 ａｌｇＣａ / ＴｉＯ２ 吸附－光催化协同效应去

除 Ｃｒ(Ⅵ)的机理ꎮ

１　 材料与仪器

１􀆰 １　 实验试剂

海藻酸钠[ ａｌｇＮａꎬ(Ｃ６Ｈ７Ｏ６Ｎａ) ｎ]、二水氯化钙

(ＣａＣｌ２􀅰２Ｈ２Ｏꎬ分析纯)ꎬ国药集团化学试剂有限公

司生产ꎻ商用 Ｐ２５ＴｉＯ２ 光催化剂ꎬ德国 Ｄｅｇｕｓｓａ 公司

生产ꎮ
１􀆰 ２　 实验仪器

催化剂的物相测试使用 Ｘ－射线粉末衍射仪

(ＸＲＤꎬＣｕ Ｋα 辐射ꎬλ ＝ ０􀆰 １５４ ０６ ｎｍꎬ工作电压为

４０ ｋＶꎬ工作电流为 ４０ ｍＡ)ꎬ德国 Ｂｒｕｋｅｒ 公司生产ꎻ
催化剂的光吸收谱使用 Ｃａｒｙ－５０００ 紫外－可见－近
红外吸收光谱仪进行测试(ＵＶ－Ｖｉｓ)ꎬ美国瓦里安公

司生产ꎬ以标准 ＢａＳＯ４ 作为参比ꎻＣｒ(Ⅵ)水溶液的

浓度 测 定 使 用 紫 外 － 可 见 分 光 光 度 计 ( ＵＶ －
５５００ＰＣ)ꎬ上海元析仪器有限公司生产ꎻ形貌观察采

用 ＪＥＭ－１２００ＥＸ 型透射电子显微镜(ＴＥＭꎬ工作电

压为 １２０ ｋＶ)ꎬ美国 ＦＥＩ 公司生产ꎻ利用 Ｓ－４８００ 型

场发射扫描电子显微镜(ＦＥＳＥＭ 和 ＥＤＸꎬ喷金处理

６０ ｓꎬ电流为 ４０ ｍＡꎬ加速电压为 １５ ｋＶꎬ日本日立公

司生产)观察 ａｌｇＣａ / ＴｉＯ２ 的形貌与尺寸、元素组成

和相对含量ꎮ

２　 ａｌｇＣａ / ＴｉＯ２ 的制备及光催化性能

２􀆰 １　 ａｌｇＣａ / ＴｉＯ２ 的制备

在 ５０􀆰 ００ ｍＬ、１％ ~４％的 ａｌｇＮａ 水溶液中分别加

入质量为 ２００~６００ ｍｇ 的 Ｐ２５ＴｉＯ２ꎬ于 ６０℃水浴加热、
超声分散 ３ ｈ 后ꎬ将上述混合物滴入到 ５０􀆰 ００ ｍＬ、
３％~９％ 的 ＣａＣｌ２ 溶液中ꎬ液滴下降高度固定在

７􀆰 ００ ｃｍꎬ滴入形成的凝珠在室温下静置 ２４ ｈꎬ以致

完全固化ꎻ所得凝珠用二次蒸馏水洗涤数次ꎬ在
５０℃鼓风干燥箱中干燥 １８ ｈꎬ所得催化剂微球简写

为 ａｌｇＣａ / ＴｉＯ２－１ ~ １１ꎬ保鲜膜密封保存ꎮ 实验参数

详见表 １ꎮ
表 １　 所制产品的性能

名称
ｗａｌｇＮａ /

％

ｍ(Ｐ２５ ＴｉＯ２) /

ｍｇ

ｗＣａＣｌ２
/

％

吸附量 /
％

Ｃｒ(Ⅵ)的
去除率 / ％

ａｌｇＣａ / ＴｉＯ２－１ １ ３００ ５ ４􀆰 ５ ５５􀆰 ９
ａｌｇＣａ / ＴｉＯ２－２ ２ ３００ ５ ５􀆰 ６ ６９􀆰 ２
ａｌｇＣａ / ＴｉＯ２－３ ３ ３００ ５ ５􀆰 １ ６２􀆰 ４
ａｌｇＣａ / ＴｉＯ２－４ ４ ３００ ５ ３􀆰 ４ ４５􀆰 ２
ａｌｇＣａ / ＴｉＯ２－５ ３ ３００ ３ ６􀆰 ６ ５８􀆰 ８
ａｌｇＣａ / ＴｉＯ２－６ ３ ３００ ７ １０􀆰 １ ６４􀆰 ６
ａｌｇＣａ / ＴｉＯ２－７ ３ ３００ ９ ８􀆰 ８ ６３􀆰 ３
ａｌｇＣａ / ＴｉＯ２－８ ３ ２００ ７ ７􀆰 ５ ４７􀆰 ２
ａｌｇＣａ / ＴｉＯ２－９ ３ ４００ ７ １０􀆰 ０ ６６􀆰 ９
ａｌｇＣａ / ＴｉＯ２－１０ ３ ５００ ７ ８􀆰 ８ ６５􀆰 １
ａｌｇＣａ / ＴｉＯ２－１１ ３ ６００ ７ ９􀆰 ７ ６０􀆰 ４
Ｐ２５ ＴｉＯ２ — ３００ — １１􀆰 ０ ８６􀆰 ５

ａｌｇＣａ ３ — ７ １４􀆰 ５ １４􀆰 ５

２􀆰 ２　 ａｌｇＣａ / ＴｉＯ２ 的光催化性能

以 Ｃｒ (Ⅵ) 水溶液为模型污染物评估 ａｌｇＣａ /
ＴｉＯ２ 的光催化活性ꎮ 在 ３００􀆰 ００ ｍＬ ５０􀆰 ００ ｍｇ / Ｌ 的

Ｃｒ(Ⅵ) 水溶液中加入 ２００ ~ ６００ ｍｇａｌｇＣａ / ＴｉＯ２ꎬ以
３０ Ｗ 紫外汞灯为光源(λ ＝ ２５４ ｎｍ)直射进行光催

化反应ꎮ 光照前ꎬ将 ａｌｇＣａ / ＴｉＯ２ 和 Ｃｒ(Ⅵ)的混合溶

液在黑暗中搅拌 １８０ ｍｉｎ 使其达吸附－脱附平衡ꎻ每
间隔固定时间取 ５􀆰 ００ ｍＬ 上述反应水溶液ꎬ通过二

苯基碳酰二肼分光光度法检测 ( λｍａｘ ＝ ５４０ ｎｍ)
Ｃｒ(Ⅵ)的浓度[１２]ꎮ Ｃｒ(Ⅵ)的还原率计算式为:

Ｃｒ(Ⅵ) 的还原率 ＝ (Ｃｔ / Ｃ０) × １００％ (１)

式中:Ｃ ｔ 为 ｔ 时刻 Ｃｒ(Ⅵ)溶液的吸光度ꎻＣ０ 为初始

Ｃｒ(Ⅵ)溶液的吸光度ꎮ
以 ａｌｇＣａ / ＴｉＯ２ － ９ 光催化还原 ５０􀆰 ００ ｍｇ / Ｌ 的

Ｃｒ(Ⅵ)水溶液进行重复循环实验ꎮ 在第 １ 次光催

化反应后ꎬ过滤分离的 ａｌｇＣａ / ＴｉＯ２ 用蒸馏水洗涤、

􀅰９２１􀅰
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干燥ꎬ进行第 ２ 次吸附－光催化ꎬ标记为 ａｌｇＣａ / ＴｉＯ２－
９－２ｎｄꎮ 依次类推ꎬ第 ３ 次和第 ４ 次的样品为 ａｌｇＣａ /
ＴｉＯ２－９－３ｒｄ、ａｌｇＣａ / ＴｉＯ２－９－４ｔｈꎮ

３　 结果与分析

３􀆰 １　 Ｐ２５ＴｉＯ２ 的组成和光学性质分析

Ｐ２５ＴｉＯ２ 的 ＸＲＤ 及紫外－可见漫反射光谱如

图 １ 所示ꎮ

(ａ)ＸＲＤ 谱图

(ｂ)紫外－可见漫反射光谱

图 １　 Ｐ２５ＴｉＯ２ 的 ＸＲＤ 及紫外－可见漫反射光谱

由图 １(ａ)中可以看出ꎬＰ２５ＴｉＯ２ 的 Ｘ 射线谱呈

强而尖锐的衍射峰ꎬ具有良好的结晶性ꎮ 与标准卡

ＪＣＰＤＳ Ｎｏ.０７８－２４８６ 和 ＪＣＰＤＳ Ｎｏ.０８９－４９２０ 对照ꎬ
Ｐ２５ＴｉＯ２ 的衍射峰包含锐钛矿相 ＴｉＯ２ 和金红石相

ＴｉＯ２ꎬ二者的质量比约为 ７ ∶３ꎮ 在 ２５􀆰 １、３７􀆰 ５、４７􀆰 ８、
５３􀆰 ６° 的 衍 射 峰 对 应 锐 钛 矿 相 ＴｉＯ２ 的 ( １０１ )、
(００４)、(２００)、(１０５)晶面ꎻ２７􀆰 ５、４１􀆰 ３、４４􀆰 １、５４􀆰 ４、
５６􀆰 ７、６４􀆰 ０９°的衍射峰对应金红石相 ＴｉＯ２ 的(１１０)、
(１１１)、(２１０)、(２１１)、(２２０)、(３１０)晶面ꎮ 由图 １
(ｂ)中可以看出ꎬＰ２５ＴｉＯ２ 仅在紫外光区具有强吸

收ꎬ通过计算 Ｐ２５ＴｉＯ２ 的带隙能为 ３􀆰 ２１ ｅＶꎬ因此ꎬ选
择 ３０ Ｗ 汞灯开展光催化实验研究ꎮ

ａｌｇＣａ / ＴｉＯ２ 的制备过程如图 ２ 所示ꎮ 由图 ２ 中

可以看出ꎬＰ２５ＴｉＯ２ 为 ２０ ~ ３０ ｎｍ 的颗粒ꎬ这是由于

Ｐ２５ＴｉＯ２ 的表面能较大而出现轻微的团聚现象ꎬ所
制备 ａｌｇＣａ / ＴｉＯ２ 的直径为 ０􀆰 １５~０􀆰 ２０ ｃｍꎮ
３􀆰 ２　 包载剂质量分数对 ａｌｇＣａ / ＴｉＯ２ 吸附－紫外光

催化协同去除 Ｃｒ(Ⅵ)的影响

以 ａｌｇＣａ / ＴｉＯ２－１ ~ ４ 处理水中 Ｃｒ(Ⅵ)ꎬ考察包

载剂 ａｌｇＮａ 的浓度对 ａｌｇＣａ / ＴｉＯ２ 微球的包载厚度和

吸附－光催化协同性能的影响ꎬ结果如图 ３ 所示ꎮ

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)ａｌｇＣａ / ＴｉＯ２ 的制备

(ｂ)Ｐ２５ ＴｉＯ２ 的 ＴＥＭ 图

图 ２　 Ｐ２５ ＴｉＯ２ 的 ＴＥＭ 和 ａｌｇＣａ / ＴｉＯ２ 的制备

ａｌｇＣａ 对水中 Ｃｒ(Ⅵ)具有一定的吸附性(１４􀆰 ５％)ꎬ
但在光照过程中并未表现出光催化活性ꎮ ａｌｇＣａ /
ＴｉＯ２ 对 Ｃｒ (Ⅵ) 的吸附去除率不足 １０％ꎬ光照射

１８０ ｍｉｎ 时ꎬａｌｇＣａ / ＴｉＯ２ 对水中 Ｃｒ(Ⅵ)的去除率顺

序 为 ａｌｇＣａ / ＴｉＯ２ － ２ ( ６１􀆰 ８％) > ａｌｇＣａ / ＴｉＯ２ － １
(５５􀆰 ９％) > ａｌｇＣａ / ＴｉＯ２ － ３ (５０􀆰 ４％) > ａｌｇＣａ / ＴｉＯ２ － ４
(４５􀆰 ２％)ꎮ 制备 ａｌｇＣａ / ＴｉＯ２ 凝珠时ꎬ增大 ａｌｇＮａ 浓

度可生成的 ａｌｇＣａ / ＴｉＯ２ 间的作用力增强ꎬ所具有的

羟基官能团对 Ｃｒ(Ⅵ)的吸附能力增强ꎻ当 ｗａｌｇＮａ >３％
时ꎬ生成的 ａｌｇＣａ / ＴｉＯ２ 凝胶形成分子间氢键ꎬ阻碍

吸附位点之间的结合ꎬ导致 ａｌｇＣａ 与 Ｃｒ(Ⅵ)之间的

吸附作用力减弱、光催化活性下降ꎮ 由于 ｗａｌｇＮａ ≤
２％时ꎬ所得 ａｌｇＣａ / ＴｉＯ２ 的膜层较薄ꎬ在进行吸附－光
催化处理 Ｃｒ(Ⅵ)的过程中ꎬ由于搅拌等操作导致膜

层损坏ꎮ 综合考虑ꎬ使用 ｗａｌｇＮａ ＝ ３％的 ａｌｇＣａ 制备

ａｌｇＣａ / ＴｉＯ２ 凝珠ꎮ

１—ａｌｇＣａ / ＴｉＯ２－１ꎻ２—ａｌｇＣａ / ＴｉＯ２－２ꎻ３—ａｌｇＣａ / ＴｉＯ２－３ꎻ

４—ａｌｇＣａ / ＴｉＯ２－４ꎻ５—ＴｉＯ２ꎻ６—ａｌｇＣａ

图 ３　 ａｌｇＣａ / ＴｉＯ２－１~４、Ｐ２５ＴｉＯ２、ａｌｇＣａ 在黑暗和

紫外光下对 Ｃｒ(Ⅵ)的吸附－光催化性能

由图 ３ 中可以 看 出ꎬ 在 相 同 反 应 条 件 下ꎬ
Ｐ２５ＴｉＯ２ 对水中 Ｃｒ(Ⅵ)的光催化还原率(８６􀆰 ５％)

􀅰０３１􀅰
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大于 ａｌｇＣａ / ＴｉＯ２ꎬ这是由于 Ｐ２５ＴｉＯ２ 具有较大的比

表面积ꎬ易于吸收水中溶解氧ꎬ锐钛矿与金红石相的

组成有助于延长光生载流子的寿命[１３]ꎻ而 ａｌｇＣａ 包
载 Ｐ２５ＴｉＯ２ 能够产生光生载流子的催化剂与污染物

的接触面相对减少ꎬ也减少了反应的活性位点ꎮ
３􀆰 ３　 交联剂质量分数对 ａｌｇＣａ / ＴｉＯ２ 吸附－紫外光

催化协同去除 Ｃｒ(Ⅵ)的影响

利用 Ｃａ２＋作为交联剂置换 ａｌｇＮａ 中的 Ｎａ＋得到
难溶性的凝胶微球ꎬ若使用低质量分数的 Ｃａ２＋则形
成网状孔径较大的凝胶ꎬ不能完全包裹 Ｐ２５ＴｉＯ２ꎻ若
使用较高质量分数的 Ｃａ２＋则使网状孔径过小导致高
分子联结较紧密ꎬ增加底物扩散阻力ꎮ ｗＣａＣｌ２为 ３％、
５％、７％、９％制备 ａｌｇＣａ / ＴｉＯ２－３、ａｌｇＣａ / ＴｉＯ２－５~ ７ 处

理水中 Ｃｒ(Ⅵ)的效率如图 ４ 所示ꎮ 由图 ４ 中可以

看出ꎬ在 ３０ Ｗ 紫外汞灯照射下ꎬ对 Ｃｒ(Ⅵ)的催化活

性顺序为 ａｌｇＣａ / ＴｉＯ２－６>ａｌｇＣａ / ＴｉＯ２－７>ａｌｇＣａ / ＴｉＯ２－３>
ａｌｇＣａ / ＴｉＯ２－５ꎬ因此ꎬ使用 ｗＣａＣｌ２

＝ ７％制备的 ａｌｇＣａ /
ＴｉＯ２－６ 具有最佳的催化性能ꎬ且强度高、持水性好ꎮ

１—ａｌｇＣａ / ＴｉＯ２－３ꎻ２—ａｌｇＣａ / ＴｉＯ２－５ꎻ

３—ａｌｇＣａ / ＴｉＯ２－６ꎻ４—ａｌｇＣａ / ＴｉＯ２－７

图 ４　 ａｌｇＣａ / ＴｉＯ２－３、ａｌｇＣａ / ＴｉＯ２－５~７ 在黑暗和

紫外光下对 Ｃｒ(Ⅵ)的吸附－光催化性能

３􀆰 ４　 催化剂质量对 ａｌｇＣａ / ＴｉＯ２ 吸附－紫外光协同

去除水中 Ｃｒ(Ⅵ)的影响

ａｌｇＣａ / ＴｉＯ２－６、ａｌｇＣａ / ＴｉＯ２－８~１１ 在黑暗和紫外

光下对水中 Ｃｒ(Ⅵ)的催化性能如图 ５ 所示ꎮ

１—ａｌｇＣａ / ＴｉＯ２－６ꎻ２—ａｌｇＣａ / ＴｉＯ２－８ꎻ３—ａｌｇＣａ / ＴｉＯ２－９ꎻ

４—ａｌｇＣａ / ＴｉＯ２－１０ꎻ５—ａｌｇＣａ / ＴｉＯ２－１１

图 ５　 ａｌｇＣａ / ＴｉＯ２－６、ａｌｇＣａ / ＴｉＯ２－８~１１
在黑暗和紫外光下对水中 Ｃｒ(Ⅵ)的催化性能

由图 ５ 中可以看出ꎬ在 ｗａｌｇＮａ ＝ ３％、ｗＣａＣｌ２
＝ ７％的

条件下ꎬ加入 ２００ ~ ６００ ｍｇ 的 Ｐ２５ＴｉＯ２ 制备 ａｌｇＣａ /
ＴｉＯ２ 在光照 １８０ ｍｉｎ 后ꎬ吸附 －光催化还原水中

Ｃｒ(Ⅵ)的催化活性顺序为:ａｌｇＣａ / ＴｉＯ２ － ９ > ａｌｇＣａ /
ＴｉＯ２ － １０ > ａｌｇＣａ / ＴｉＯ２ － ６ > ａｌｇＣａ / ＴｉＯ２ － １１ > ａｌｇＣａ /
ＴｉＯ２－８ꎬ对 Ｃｒ(Ⅵ)的还原率依次为 ７６􀆰 ７％、６５􀆰 ４％、
６１􀆰 １％、４９􀆰 ７％和 ４７􀆰 ２％ꎬ使用 ４００ ｍｇ Ｐ２５ＴｉＯ２ 制备

的 ａｌｇＣａ / ＴｉＯ２－９ 具有最佳的 Ｃｒ(Ⅵ)催化性能ꎮ
３􀆰 ５　 ａｌｇＣａ / ＴｉＯ２ 循环去除水中 Ｃｒ(Ⅵ)的性能

以 ｗａｌｇＮａ ＝ ３％、ｗＣａＣｌ２
＝ ７％、ｍＴｉＯ２

＝ ４００ ｍｇ 所制

ａｌｇＣａ / ＴｉＯ２－９ 吸附－紫外光催化 Ｃｒ(Ⅵ)ꎬ考察催化

剂的循环利用性能ꎬ结果如图 ６ 所示ꎮ 由图 ６ 中可

以看出ꎬ经过 ４ 次光催化循环利用ꎬａｌｇＣａ / ＴｉＯ２－９ 对

Ｃｒ(Ⅵ) 的去除率从 ６６􀆰 ９％下降至第 ４ 次循环的

５３􀆰 ８％ꎮ

１—第 １ 次ꎻ２—第 ２ 次ꎻ３—第 ３ 次ꎻ４—第 ４ 次

图 ６　 ａｌｇＣａ / ＴｉＯ２－９ 紫外光照射下

循环处理水中 Ｃｒ(Ⅵ)的吸附－光催化活性

３􀆰 ６　 ａｌｇＣａ / ＴｉＯ２ 吸附－光催化去除 Ｃｒ(Ⅵ)的性能

分析

ａｌｇＣａ / ＴｉＯ２ － ９、 ａｌｇＣａ / ＴｉＯ２ － ９ － ２ｎｄ 和 ａｌｇＣａ /
ＴｉＯ２－９－４ｔｈ的形貌结构如图 ７ 所示ꎮ 由图 ７ 中可以

看出ꎬａｌｇＣａ / ＴｉＯ２－９ 在循环利用的过程中仍能保持

催化剂表面及内部都存在疏松孔隙ꎬ为吸附 Ｃｒ(Ⅵ)
提供活性位点ꎬ但循环使用后催化剂的表面形貌发

生了变化ꎬ海藻酸钙表面的褶皱表面随着循环使用

次数的增加而逐渐碎化、消失ꎮ 由图 ７(ｇ)中可观察

到均匀分布的 Ｐ２５ ＴｉＯ２ 纳米颗粒ꎬａｌｇＣａ 包裹层的

厚度约为 ２５ ~ ３５ ｎｍꎮ 由于 ａｌｇＣａ 表面具有大量的

羟基ꎬ在 Ｐ２５ ＴｉＯ２ 和海藻酸钙的界面处ꎬ通过氢键

形成稳定的分子间作用力[２１]ꎬ形成了“壳－核”紧密

结合的包载型催化剂ꎮ 恰因 ａｌｇＣａ / ＴｉＯ２ 表面具有

大量的羟基ꎬ羟基与 Ｃｒ (Ⅵ) 之间的静电斥力使

Ｃｒ(Ⅵ)难以进入内部ꎬ导致 ａｌｇＣａ / ＴｉＯ２ 对 Ｃｒ(Ⅵ)的
去除率低于 Ｐ２５ＴｉＯ２ꎮ

􀅰１３１􀅰
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(ａ)ａｌｇＣａ / ＴｉＯ２－９

　

(ｂ)ａｌｇＣａ / ＴｉＯ２－９ 的

局部放大图

(ｃ)ａｌｇＣａ / ＴｉＯ２－９－２ｎｄ (ｄ)ａｌｇＣａ / ＴｉＯ２－９－２ｎｄ的

局部放大图

(ｅ)ａｌｇＣａ / ＴｉＯ２－９－４ｔｈ (ｆ)ａｌｇＣａ / ＴｉＯ２－９－４ｔｈ的

局部放大图

(ｇ)ａｌｇＣａ / ＴｉＯ２－９－ｓｅｃｔｉｏｎ (ｈ)ａｌｇＣａ / ＴｉＯ２－９－ｓｅｃｔｉｏｎ 的

局部放大图

图 ７　 ａｌｇＣａ / ＴｉＯ２－９、ａｌｇＣａ / ＴｉＯ２－９－２ｎｄ、
ａｌｇＣａ / ＴｉＯ２－９－２ｎｄ和 ａｌｇＣａ / ＴｉＯ２－９－ｓｅｃｔｉｏｎ 的

ＦＥＳＥＭ 图

ａｌｇＣａ / ＴｉＯ２－９、ａｌｇＣａ / ＴｉＯ２ －９－２ｎｄ、ａｌｇＣａ / ＴｉＯ２ －
９－４ｔｈ和 ａｌｇＣａ / ＴｉＯ２－９－ｓｅｃｔｉｏｎ 的 ＥＤＳ 分析图如图 ８
所示ꎮ 由图 ８ 中可以看出ꎬ ａｌｇＣａ / ＴｉＯ２ － ９、 ａｌｇＣａ /
ＴｉＯ２－ ９ － ２ｎｄ、 ａｌｇＣａ / ＴｉＯ２ － ９ － ４ｔｈ 和 ａｌｇＣａ / ＴｉＯ２ － ９ －
ｓｅｃｔｉｏｎ 的表面均检测到 Ｔｉ、Ｏ、Ｃａ 和 Ｃｌ 元素ꎬ在循环

利用后的催化剂 ａｌｇＣａ / ＴｉＯ２－９－２ｎｄ、ａｌｇＣａ / ＴｉＯ２－９－
４ｔｈ表面均检测到 Ｃｒ 元素ꎬＣｒ 元素的质量分数分别

为 １􀆰 ４３％和 １􀆰 ４８％ꎮ
根据以上测试结果可知ꎬａｌｇＣａ / ＴｉＯ２ 通过吸附

作用将 Ｃｒ(Ⅵ)吸附在其表面ꎬ在受到紫外光照射

　 　 　 　 　 　 　

１—ａｌｇＣａ / ＴｉＯ２－９ꎻ２—ａｌｇＣａ / ＴｉＯ２－９－２ｎｄꎻ

３—ａｌｇＣａ / ＴｉＯ２－９－４ｔｈꎻ４—ａｌｇＣａ / ＴｉＯ２－９－ｓｅｃｔｉｏｎ

图 ８　 ａｌｇＣａ / ＴｉＯ２－９、ａｌｇＣａ / ＴｉＯ２－９－２ｎｄ、

ａｌｇＣａ / ＴｉＯ２－９－４ｔｈ和 ａｌｇＣａ / ＴｉＯ２－９－ｓｅｃｔｉｏｎ 的

元素分析

时ꎬＰ２５ ＴｉＯ２ 吸收光子能量产生光生载流子迁移到

催化剂表面ꎮ 迁移到表面的光生空穴氧化催化剂表

面的水生成 Ｏ２ 和 Ｈ＋ꎻ光生电子一方面可以将催化

剂表面吸附的 Ｃｒ(Ⅵ)还原为 Ｃｒ(Ⅲ)ꎬ同时光生电

子也能与 Ｏ２ 结合生成活性基团 Ｏ－
２ꎬＯ

－
２ 活性基团在

Ｈ＋协同作用下进一步还原 Ｃｒ(Ⅵ)ꎬ如图 ９ 所示ꎮ
Ｃｒ(Ⅵ)经吸附－催化还原为 Ｃｒ３＋ꎬ部分 Ｃｒ３＋沉积在催

化剂表面与 ａｌｇＣａ / ＴｉＯ２ 表面的羟基产生强烈的静

电吸引作用ꎬ形成“绿色凝珠”ꎬ导致循环性能下降ꎻ
此外ꎬ催化剂表面形貌的变化是由于重金属 Ｃｒ 元素

的沉积导致ꎮ 由于循环 ２ 次和 ４ 次后催化剂表面的

Ｃｒ 质量分数仅相差 ０􀆰 ０５％ꎬ这也解释了多次循环利

用过程中对 Ｃｒ(Ⅵ)的吸附－光催化协同去除效率下

降缓慢ꎮ

图 ９　 ａｌｇＣａ / ＴｉＯ２ 吸附－光催化协同去除水中

Ｃｒ(Ⅵ)的反应机理

４　 结论

通过 Ｃａ２＋交联海藻酸盐与 Ｐ２５ＴｉＯ２ 得到 ａｌｇＣａ /
ＴｉＯ２ꎬ用于吸附－光催化协同去除水中 Ｃｒ(Ⅵ)ꎬ其中

包载剂海藻酸钠的用量是影响 ａｌｇＣａ / ＴｉＯ２ 微球催

化性能的主要因素ꎮ 所制 ａｌｇＣａ / ＴｉＯ２ 吸附－光催化

　 　 　 　 (下转第 １３８ 页)

􀅰２３１􀅰
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　 　 (上接第 １３２ 页)
去除水中 Ｃｒ(Ⅵ)的性能均高于 ａｌｇＣａ 裸珠ꎬ这是基

于 ａｌｇＣａ / ＴｉＯ２ 是通过将 Ｃｒ(Ⅵ)吸附在其表面进而

促进光催化还原 Ｃｒ(Ⅵ)ꎬ制备的 ａｌｇＣａ / ＴｉＯ２ 具有良

好的循环稳定性ꎮ ａｌｇＣａ / ＴｉＯ２ 吸附－光催化的协同

作用去除水中 Ｃｒ(Ⅵ)为粉体催化剂的高效经济循

环利用提供了技术支持ꎮ
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