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摘要:为改善氧化锡(ＳｎＯ２)的光催化性能ꎬ扩大其在印染废水处理领域中的应用ꎬ采用简单的水热合成法制备了新型磁性

可回收氧化锡 / 磁性纳米洋葱碳(ＳｎＯ２ / ＭＣＮＯｓ)复合材料ꎮ 采用 ＳＥＭ、ＸＲＤ、ＸＰＳ、ＵＶ－Ｖｉｓ ＤＲＳ 和 ＦＴ－ＩＲ 等分析手段对复合材

料进行了研究ꎬ并用磁滞回线确定了所制备复合材料的顺磁性ꎮ 选择 １０ ｍｇ / Ｌ 的罗丹明 Ｂ(ＲｈＢ)作为典型的有机污染物来评

价上述制备的复合材料的光降解效率ꎮ 结果表明ꎬＳｎＯ２ / ＭＣＮＯｓ 比纯 ＳｎＯ２ 具有更好的光催化活性ꎮ 最后ꎬ根据物理化学和光

催化性能ꎬ提出了所制备复合材料对 ＲｈＢ 的降解机理ꎮ
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纳米结构对环境污染物的检测与治理ꎬ通讯联系人ꎬｚｈａｎｇｗｅｉｋｅ＠ ｔｙｕｔ.ｅｄｕ.ｃｎꎮ

　 　 目前ꎬ全球水污染问题都很严峻ꎮ 每年约有

４ ２００ 多亿 ｍ３ 的污水排入江河湖海ꎬ造成 ５􀆰 ５ 万

亿 ｍ３ 淡水被污染ꎬ大于全球径流总量的 １４％[１]ꎮ
其中ꎬ工业废水的排放量大量增加[２]ꎬ印染和纺织

行业排放的染料废水是我国工业废水的主要组成部

分[３]ꎮ 据估计ꎬ每年约有 ２８ 万 ｔ 纺织染料通过纺织

废水排放[４]ꎮ 由于有些染料带有毒性和致癌性ꎬ如
若这些纺织废水处理不当而排放到接收水体时ꎬ将
会严重污染水环境进而危害人体健康[５－６]ꎮ 罗丹明

Ｂ(ＲｈＢ)作为印染废水中一种常用的有机染料ꎬ废
水释放量大ꎬ严重污染水体[７]ꎮ 研究 ＲｈＢ 的降解对

于研究印染废水的处理有较大意义ꎮ 常用的印染废

水处理方法有物理法、生物降解和化学法[８－９]ꎮ 光

催化法是一种利用光能便可高效降解有机染料的低

成本环保方法ꎬ吸引了许多学者进行研究[１０]ꎮ
氧化锡(ＳｎＯ２)是一种 ｎ 型宽带隙(在 ３００ Ｋ 时

为 ３􀆰 ６ ｅＶ)的半导体[１１]ꎬ具有成本低、易制造、低毒

性和高热稳定性等优点ꎬ是一种优良的光催化

剂[１２－１３]ꎮ 但其带隙较宽并在可见光范围内的吸收

程度很低ꎬ为了提高其在可见光下的光催化性能ꎬ通
常采用表面形貌改性与其他半导体氧化物复合、与
金属元素或非金属元素掺杂[１４－１５]等手段ꎮ Ｓｈｙａｍａｌａ

􀅰１４２􀅰



现代化工 第 ４１ 卷增刊

等[１６]通过简单的化学方法合成了还原的氧化石墨

烯 / ＳｎＯ２ 复合材料ꎬ并研究了该材料在紫外和可见

光下光催化降解 ＲｈＢ 的性能ꎮ Ｔａｊｉｍａ 等[１７] 用溶

胶－凝胶法制备了 ＳｎＯ２ /氧化石墨烯纳米复合材料ꎬ
该材料在可见光下降解 ＲｈＢ 显示出高活性ꎮ Ｓｅｅｍａ
等[１８]制备了石墨烯 / ＳｎＯ２ 复合材料ꎬ这种材料在可

见光照射下可将有机染料亚甲基蓝迅速且完全降

解ꎮ 此外ꎬ为了解决光催化剂在水中的回收问题ꎬ通
常采用与磁性材料复合的方式ꎬ常见的磁性材料有

Ｆｅ３Ｏ４、ＸＦｅ２Ｏ４ 型化合物(Ｘ 指金属元素)、含磁性金

属颗粒的其他化合物等[１９－２０]ꎮ 磁性纳米洋葱碳

(ＭＣＮＯｓ)是内包磁性金属颗粒的纳米洋葱碳ꎬ具有

良好的饱和磁化强度和电子传导特性、优秀的非线

性光学性能和紫外线吸收性能等优点ꎬ易于实现催

化剂的回收、再生ꎻ实现光生载流子的迅速迁移ꎬ提
高量子效率ꎻ实现催化剂对光谱的全面利用[２１]ꎮ 将

常见的光催化材料与 ＭＣＮＯｓ 复合不仅使光催化材

料具有磁性ꎬ回收利用更加方便ꎬ同时还大大增强了

材料在可见光下的光催化性能ꎮ Ｐａｎｉｃｈ 等[２２] 用气

相沉积法制得了 ＭＣＮＯｓꎬ课题组还通过水热法制备

了钨酸铋 / ＭＣＮＯｓ 复合材料ꎬ同时研究了制备样品

降解有机污染物的光催化活性[２３]ꎮ Ｚｈａｎｇ 等[２４] 用

溶胶－凝胶法制备了 ＴｉＯ２ / ＭＣＮＯｓ 复合材料ꎬ并研究

了该材料在可见光下降解 ＲｈＢ 的性能ꎮ
综上所述ꎬ为提高 ＳｎＯ２ 的可见光响应ꎬ为了使

光催化材料的回收操作更便捷ꎬ本文通过水热法制

备了 ＳｎＯ２ / ＭＣＮＯｓ 复合材料ꎬ并对该材料的组成和

微观结构及在可见光条件下光催化降解 ＲｈＢ 的性

能进行了研究ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 材料与主要仪器

结晶四氯化锡(ＳｎＣｌ４􀅰５Ｈ２Ｏ)ꎬＡＲꎬ上海阿拉丁

生化科技股份有限公司ꎻＭＣＮＯｓꎬ山西中兴环能科

技有限公司ꎻ乙二胺四乙酸二钠、对苯醌ꎬＡＲꎬ天津

大茂化学试剂厂ꎻ无水乙醇、异丙醇、ＲｈＢꎬＡＲꎬ天津

市致远化学试剂有限公司ꎮ
电子天平ꎬＣＰ１１４ꎬ常州奥豪斯仪器有限公司ꎻ

恒温磁力搅拌器ꎬＨＪ－３ 型ꎬ常州国华电器有限公司ꎻ
电热鼓风干燥箱ꎬＤＨＧ－９０１５Ａ 型ꎬ上海一恒科学仪

器有限公司ꎻ台式高速离心机ꎬＴＧ１６－ＷＳꎬ长沙湘仪

离心机仪器有限公司ꎻ氙灯光源ꎬＣＥＬ－ＨＸＦ３００ꎬ北
京中教金源科技有限公司ꎻ紫外－可见分光光度计ꎬ
ＵＶ－２８００Ａꎬ尤尼柯仪器有限公司ꎻＸ 射线衍射仪

(ＸＲＤ)ꎬＤＸ－２７００Ｘꎬ丹东方圆仪器有限公司ꎻ扫面

电子显微镜ꎬＪＳＭ－６７００ꎬ日本电子公司ꎻ比表面积分

析仪(ＢＥＴ)ꎬＱｕａｄｒａｓｏｒｂ ＳＩꎬ美国康塔仪器公司ꎻ傅
里叶红外光谱仪(ＦＴ－ＩＲ)ꎬＮｉｃｏｌｅｔ ｉＳ１０ꎬ南京利尔实

验仪器设备有限公司ꎻＸ 射线光电子能谱仪(ＸＰＳ)ꎬ
Ａｍｉｃｕｓ Ｂｕｄｇｅｔꎬ岛津国际贸易有限公司ꎻ磁滞回线测

定仪(ＶＳＭ)ꎬＦＤ－ＢＨ－１ꎬ天心科教仪器有限公司ꎻ电
化学工作站ꎬＣＨ１７６０Ｅꎬ辰华仪器公司ꎮ
１􀆰 ２　 ＳｎＯ２ / ＭＣＮＯｓ 复合材料的制备

通过水热法制备 ＳｎＯ２ / ＭＣＮＯｓ 复合材料:首

先ꎬ将 １􀆰 ７５３ ｇ ＳｎＣｌ４􀅰５Ｈ２Ｏ 溶解在 ３０ ｍＬ 去离子水

中ꎬ４０ ｋＨｚ 条件下超声 ５ ｍｉｎꎮ 分别添加 ＭＣＮＯｓ 质

量百分比为 ２％、３％、４％、５％、６％的 ＭＣＮＯｓ 至上述

悬浮液中ꎬ４０ ｋＨｚ 条件下超声 ３０ ｍｉｎꎮ 将悬浮液转

移至 １００ ｍＬ 聚四氟乙烯内衬的高压釜中ꎬ并在

１４０℃的烘箱中加热 ２４ ｈꎮ 高压釜自然冷却至室温

后ꎬ用无水乙醇和去离子水连续洗涤浅灰色沉淀ꎮ
最后ꎬ产物在 ６０℃下干燥 ８ ｈꎬ得到 ＳｎＯ２ / ＭＣＮＯｓ 复

合材料ꎮ 为了比较ꎬ还以相同的方法制备了纯 ＳｎＯ２

光催化剂ꎮ
１􀆰 ３　 降解实验

通过在可见光照射下降解 ＲｈＢ(１０ ｍｇ / Ｌ)评估

所制备样品的光催化性能ꎮ 反应系统以带有

４２０ ｎｍ 紫外光滤波片的 ３００ Ｗ 氙灯为光源ꎬ将装有

反应混合物的烧杯置于光源下方 １０ ｃｍ 处ꎬ将反应

体系在冷却水循环系统中冷却以保持温度恒定ꎬ用
磁力搅拌器连续搅拌反应混合物ꎮ 具体操作步骤:
向 １０ ｍｇ / Ｌ ＲｈＢ 溶液中加入适量的光催化剂ꎬ将悬

浮液在黑暗无光条件下超声 １０ ｍｉｎꎻ在黑暗无光条

件下磁力搅拌ꎬ每隔 １０ ｍｉｎ 取 １ 次样测吸光度ꎬ直
到吸附－脱附平衡ꎻ然后点亮氙灯ꎬ每隔 ２０ ｍｉｎ 取 １
次样测吸光度ꎬ总光照时长为 １２０ ｍｉｎꎻ每次取出的

样品需用 ０􀆰 ２５ μｍ 的滤头过滤ꎬ以除去残留于溶液

中的光催化剂ꎻ最后用紫外－可见分光光度计测定

各样品在固定波长下的吸光度ꎮ 通过式(１)计算光

催化降解效率:
Ｄ％ ＝ [(Ｃ０ － Ｃｔ) / Ｃ０] × １００％ ＝

[(Ａ０ － Ａｔ) / Ａ０] × １００％ (１)

其中:Ｃ０ 和 Ａ０ 分别为初始浓度和初始吸光度ꎻＣ ｔ 和

Ａｔ 分别为 ｔ 时刻的溶液浓度和吸光度ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 显微结构及相分析

本实 验 通 过 ＳＥＭ 研 究 了 ＳｎＯ２、 ＭＣＮＯｓ 和
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ＳｎＯ２ / ＭＣＮＯｓ 复合物的微观形态ꎬ结果如图 １ 所示ꎮ
图 １(ａ)是放大 ２ 万倍的 ＭＣＮＯｓ 扫描电镜图ꎬ从图

可看出 ＭＣＮＯｓ 是粒径约为 ２００ ｎｍ 的球形颗粒ꎬ且
颗粒边缘清晰ꎮ 图 １(ｂ)是放大 ４ 万倍的 ＳｎＯ２ 扫描

电镜图ꎬ从图可看出 ＳｎＯ２ 是粒径约 ４０ ｎｍ 的球形颗

粒ꎬ且边缘不清晰ꎮ 这些球形颗粒团聚成形状大小

均不规则的大颗粒ꎮ 大颗粒表面粗糙ꎬ尤其在大颗

粒侧面可见因小颗粒团聚而形成的波浪边缘ꎮ 图 １
(ｃ)是放大 ２ 万倍的 ＳｎＯ２ 扫描电镜图ꎬ与图 １(ａ)放
大倍数相同ꎬ可观察到 ＳｎＯ２ 与 ＭＣＮＯｓ ２ 种材料的

形貌截然不同ꎮ 团聚的 ＳｎＯ２ 颗粒很厚ꎬ表面看不出

明显的球状颗粒ꎮ 图 １(ｄ)是放大 ７ ０００ 倍的 ＳｎＯ２ /
ＭＣＮＯｓ 复合物扫描电镜图ꎬ从中可以看出在不规则

的大颗粒表面有许多边缘清晰的粒径约为 ２００ ｎｍ
的小球ꎮ 这些图可以表明在 ＳｎＯ２ / ＭＣＮＯｓ 复合物

中 ＭＣＮＯｓ 紧密围绕在 ＳｎＯ２ 周围ꎮ 说明复合物制备

过程中将混合的悬浮液超声 ３０ ｍｉｎꎬ可将 ＭＣＮＯｓ 与
锡源充分接触并混合ꎬ而后在水热合成过程中进一

步紧密结合ꎮ ＭＣＮＯｓ 具有超导性ꎬ这样的分布形式

有利于 ＳｎＯ２ 产生的光生电子转移到 ＭＣＮＯｓ 表面ꎬ
从而抑制电子－空穴对的复合ꎬ进一步提升光催化

性能[２５]ꎮ

(ａ)ＭＣＮＯｓ(×２０ ０００ 倍) (ｂ)ＳｎＯ２(×４０ ０００ 倍)

(ｃ)ＳｎＯ２(×２０ ０００ 倍) (ｄ)ＳｎＯ２ / ＭＣＮＯｓ(×７ ０００ 倍)

图 １　 ＭＣＮＯｓ、ＳｎＯ２ 和 ＳｎＯ２ / ＭＣＮＯｓ
复合物的 ＳＥＭ 图像

本实 验 通 过 ＸＲＤ 研 究 了 ＳｎＯ２、 ＭＣＮＯｓ 和

ＳｎＯ２ / ＭＣＮＯｓ 复合物的相组成和晶体结构ꎮ ３ 种材

料衍射图谱如图 ２ 所示ꎮ ＭＣＮＯｓ 在 ２θ ＝ ２６􀆰 ４°处出

现了明显的衍射峰ꎬ这与石墨晶格平面(００２)一致ꎬ
表明 ＭＣＮＯｓ 高度石墨化ꎮ 在 ２θ ＝ ４４􀆰 ５°、 ５１􀆰 ８°、
７６􀆰 ３°附近也有衍射峰ꎬ这说明石墨化碳中有纳米

Ｆｅ－Ｎｉ 合金催化剂[２６]ꎬ正因如此 ＭＣＮＯｓ 有顺磁性ꎮ
ＳｎＯ２ 和 ＳｎＯ２ / ＭＣＮＯｓ 复合物在 ２θ ＝ ２６􀆰 ４°、３３􀆰 ９°、
３７􀆰 ９°、５１􀆰 ８°附近有衍射峰ꎬ可被标记为 ＳｎＯ２ 的

(１１０)、(１０１)、(２００)、(２１１)晶面ꎬ对应的 ＰＤＦ 编号

为 ＪＣＰＤＳ４１－１４４５ꎬ其中 ａ ＝ ０􀆰 ４７３ ８ ｎｍꎬｂ ＝ ０􀆰 ４７３ ８
ｎｍꎬｃ＝ ０􀆰 ３１８ ７ ｎｍ[２７]ꎮ 所以所制得的 ＳｎＯ２ 的空间

群是 Ｐ４２ / ｍｎｍ(１３６) 四方晶系的金红石结构[２８]ꎮ
但是衍射峰较弱ꎬ说明结晶度不是很高ꎮ 具体比较

ＳｎＯ２ / ＭＣＮＯｓ 复合物与其他 ２ 种单体的 ＸＲＤ 图谱

可知ꎬ复合物的衍射图谱与 ＳｎＯ２ 单体衍射图谱大体

相同ꎬ说明复合物中主体为 ＳｎＯ２ꎮ 而不能明显观察

到复合物中 ＭＣＮＯｓ 的单体衍射峰ꎬ这可能是因为

ＳｎＯ２ 和 ＭＣＮＯｓ 的主体衍射峰所对应的角度特别接

近ꎬ所以大量的 ＳｎＯ２ 里复合的少量 ＭＣＮＯｓ 的衍射

峰可能被覆盖ꎮ 仔细观察可见 ＳｎＯ２ / ＭＣＮＯｓ 复合

物在 ２θ＝ ４４􀆰 ５°至 ５１􀆰 ８°之间比 ＳｎＯ２ 多一些很弱

的峰ꎬ这很有可能是 ＭＣＮＯｓ 中的( ＦｅꎬＮｉ)合金所

导致的ꎮ 这一结果表明了复合物中是有 ＭＣＮＯｓ
存在的ꎮ

１—ＳｎＯ２ꎻ２—ＳｎＯ２ / ＭＣＮＯｓꎻ３—ＭＣＮＯｓ

图 ２　 ＳｎＯ２、ＭＣＮＯｓ 和 ＳｎＯ２ / ＭＣＮＯｓ
复合物的 ＸＲＤ 图谱

本实验用 ＸＰＳ 研究了 ＳｎＯ２ 和 ＳｎＯ２ / ＭＣＮＯｓ 复

合物的表面元素和化学状态ꎬ结合能通过 Ｃ １ｓ
(２８４􀆰 ６ ｅＶ)校准ꎬ结果如图 ３ 所示ꎮ 从图 ３(ａ)的全

扫描光谱可知ꎬＳｎＯ２ / ＭＣＮＯｓ 复合物显示了 Ｓｎ、Ｏ 和

Ｃ ３ 种元素ꎬ由于 Ｆｅ、Ｎｉ 含量很少所以没有明显观

察到ꎮ 而 ＳｎＯ２ 中检测到 Ｃ 元素是由于外部杂质所

致ꎮ 图 ３ ( ｂ) 显示 ＳｎＯ２ / ＭＣＮＯｓ 复合物中结合能

４９６􀆰 ０３ 和 ４８７􀆰 ６３ ｅＶ 处ꎬ分别为 Ｓｎ ３ｄ３ / ２和 Ｓｎ ３ｄ５ / ２

的峰位置[２９]ꎬ２ 个峰的间距为 ８􀆰 ４ ｅＶꎬ与 ＳｎＯ２ 纳米

颗粒的 Ｓｎ ３ｄ３ / ２(４９５􀆰 ６３ ｅＶ)和 Ｓｎ ３ｄ５ / ２(４８７􀆰 ２３ ｅＶ)
峰间距相同ꎬ说明复合物有 ＳｎＯ２ 存在[３０]ꎮ 与 ＳｎＯ２

纳米颗粒的 Ｓｎ ３ｄ５ / ２峰位置(４８７􀆰 ２３ ｅＶ)相比ꎬＳｎＯ２ /
ＭＣＮＯｓ 复合物的结合能向高处移动了 ０􀆰 ４ ｅＶꎬ这是

因为 ＳｎＯ２ / ＭＣＮＯｓ 之间存在相互作用或形成了特
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定的化学键ꎮ 图 ３(ｃ)显示 ＳｎＯ２ / ＭＣＮＯｓ 复合物中

Ｏ １ｓ 结合能为 ５３１􀆰 ８２ 和 ５３２􀆰 １１ ｅＶꎬ并共同形成

５３２􀆰 ０３ ｅＶꎬ比 ＳｎＯ２ 纳米颗粒的结合能 ５３１􀆰 １６ 和

５３１􀆰 ９６ ｅＶ 并共同形成的 ５３１􀆰 ７８ ｅＶ 更高ꎬ同样说明

ＳｎＯ２ / ＭＣＮＯｓ 之间存在相互作用或者形成了特定的

化学键ꎮ 其中 ＳｎＯ２ 纳米颗粒的结合能符合 Ｄａｓ
等[３１]研究的 ＳｎＯ２ 在高分辨率下 Ｏ １ｓ 光谱的结合

能ꎬ证明了 ＳｎＯ２ 制备成功ꎮ ＳｎＯ２ / ＭＣＮＯｓ 复合物的

高分辨率 Ｃ １ｓ 光谱如图 ３(ｄ)所示ꎬ结合能 ２８４􀆰 ７６ ｅＶ
　 　 　 　 　 　 　

１—ＳｎＯ２ / ＭＣＮＯｓꎻ２—ＳｎＯ２

(ａ)全谱图

１—ＳｎＯ２ꎻ２—ＳｎＯ２ / ＭＣＮＯｓ

(ｂ)Ｓｎ ３ｄ 高分辨图谱

１—ＳｎＯ２ꎻ２—ＳｎＯ２ / ＭＣＮＯｓ

(ｃ)Ｏ １ｓ 高分辨图谱

(ｄ)Ｃ １ｓ 高分辨图谱

图 ３　 ＳｎＯ２ / ＭＣＮＯｓ 复合物和 ＳｎＯ２ 的 ＸＰＳ 光谱

为 ＭＣＮＯｓ 的 ｓｐ２ 杂化ꎬ２８６􀆰 １５ ｅＶ 说明含有 Ｃ—Ｏ
键ꎬ２８９􀆰 １５ ｅＶ 说明含有 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 键[３２]ꎮ 这 ２ 种化学

键可能是 ＭＣＮＯｓ 本来具有的[３３]ꎬ也可能是 ＭＣＮＯｓ
与 ＳｎＯ２ 中的氧原子间作用所致[３４]ꎮ 复合物与单体

相比的峰发生偏移及复合物中含有 Ｃ 的相关化学

键这些结果表明ꎬＳｎＯ２ 与 ＭＣＮＯｓ 的复合是化学合

成而不是物理合成ꎮ
ＭＣＮＯｓ 和 ＳｎＯ２ / ＭＣＮＯｓ 复合物的磁滞回线

(Ｍ－Ｈ 曲线)如图 ４ 所示ꎮ 从图 ４(ａ)中可看出ꎬ二
者的曲线都为 “ Ｓ” 型ꎬ 这说明 ＭＣＮＯｓ 和 ＳｎＯ２ /
ＭＣＮＯｓ 复合物都有超顺磁性[３５]ꎮ ＭＣＮＯｓ 和 ＳｎＯ２ /
ＭＣＮＯｓ 复合物的饱和磁化强度(Ｍｓ)值分别为 ６９􀆰 ４
和 １０􀆰 ４ ｅｍｕ / ｇꎮ ＳｎＯ２ / ＭＣＮＯｓ 复合物的 Ｍｓ 值与

ＭＣＮＯｓ 相比显著降低ꎬ是因为非磁性物质 ＳｎＯ２ 的

加入[３６]ꎮ 如图 ４(ｂ)所示ꎬ在外磁场作用下ꎬ制备的

复合材料具有良好的磁选性ꎬ实现了光催化剂和含

有机 物 的 污 染 物 溶 液 快 速 分 离ꎮ 因 此ꎬ ＳｎＯ２ /
ＭＣＮＯｓ 复合物可作为有效的磁性材料ꎮ

１—ＭＣＮＯｓꎻ２—ＳｎＯ２ / ＭＣＮＯｓ

(ａ)ＭＣＮＯｓ、ＳｎＯ２ / ＭＣＮＯｓ 的磁滞回线

(ｂ)ＳｎＯ２ / ＭＣＮＯｓ 复合物磁性分离效果图

图 ４　 ＭＣＮＯｓ、ＳｎＯ２ / ＭＣＮＯｓ 复合物的磁滞回线及

ＳｎＯ２ / ＭＣＮＯｓ 复合物的磁性分离效果图

ＳｎＯ２ / ＭＣＮＯｓ 复合物和 ＳｎＯ２ 的紫外－可见漫反

射光谱(ＵＶ－Ｖｉｓ ＤＲＳ 图谱)如图 ５ 所示ꎮ ＳｎＯ２ 的吸

收边缘约为 ４１５ ｎｍꎬＳｎＯ２ / ＭＣＮＯｓ 复合物的吸收边

缘明显红移ꎬ约为 ４６７ ｎｍꎮ 且 ＳｎＯ２ / ＭＣＮＯｓ 复合物

在波长 ４２０ ｎｍ 以上可见光区范围内对光的响应整

体增强ꎬ可以提高对太阳光的利用率ꎬ这与添加了黑

色的 ＭＣＮＯｓ 使复合材料颜色加深有关ꎮ

􀅰４４２􀅰



２０２１ 年 １０ 月 师倩莹等:氧化锡 /磁性纳米洋葱碳复合材料光催化降解罗丹明 Ｂ 的研究

１—ＳｎＯ２ꎻ２—ＳｎＯ２ / ＭＣＮＯｓ

图 ５　 ＳｎＯ２ / ＭＣＮＯｓ 复合物和 ＳｎＯ２ 的

紫外－可见漫反射光谱

半导体的禁带宽度可以通过式(２)进行计算:
Ｅ ＝ ｈｃ / λ ≈ １ ２４０ / λ (２)

其中:Ｅ 为禁带宽度ꎻｈ 为普朗克常量ꎬ为 ６􀆰 ６２６ ×
１０－３４ Ｊ / ｓꎻ ｃ 为光速ꎬ为 ３ × １０８ ｍ / ｓꎻλ 为极限吸收

波长ꎮ
利用该公式估算样品的禁带宽度(Ｅｇ)ꎬＳｎＯ２ /

ＭＣＮＯｓ 复合物和 ＳｎＯ２ 的带隙值分别为 ２􀆰 ６５ 和

２􀆰 ９９ ｅＶꎮ ＭＣＮＯｓ 的引入使 ＳｎＯ２ 的带隙变窄ꎬ从而

有利于对光的捕获ꎬ整体上复合物的光催化性能得

到改善ꎮ
２􀆰 ２　 光催化活性及稳定性分析

ＲｈＢ 是印染废水中一种常见的有机染料ꎬ化学

性质稳定ꎬ不易被生物降解ꎮ 本实验研究了不同配

比的 ＳｎＯ２ / ＭＣＮＯｓ 复合物对 １０ ｍｇ / Ｌ 的 ＲｈＢ 光催

化性能的影响ꎬ整个过程由 ３０ ｍｉｎ 黑暗条件下的暗

反应阶段和模拟可见光照射 ２ ｈ 的光反应阶段组

成ꎮ 图 ６( ａ)显示了不同配比的复合物催化降解

ＲｈＢ 的暗反应阶段和光反应阶段的整个过程ꎮ 在

暗反应 ３０ ｍｉｎ 后ꎬ反应体系达到吸附－脱附平衡状

态ꎮ 图 ６( ｂ)显示了不同配比的复合物催化降解

ＲｈＢ 的光反应阶段ꎮ 可以从图中看出ꎬ在光反应阶

段ꎬ不同配比的复合物降解效率有明显差异ꎮ 不同

配比的复合物光催化降解 ＲｈＢ 的反应动力学拟合

如图 ６(ｃ)所示ꎮ 含 ＭＣＮＯｓ 质量百分数为 ４％的复

合材料的反应速率是纯 ＳｎＯ２ 的 ２􀆰 ６２ 倍ꎮ 从图 ６
(ａ)和图 ６(ｂ)可以看出ꎬ无光催化剂添加的 ＲｈＢ 在

可见光照射下几乎没有降解ꎬ非常稳定ꎮ 同 ＭＣＮＯｓ
复合后的 ＳｎＯ２ 与纯 ＳｎＯ２ 相比ꎬ光催化效率显著提

高ꎮ 其中含 ＭＣＮＯｓ 质量百分数为 ４％的复合物降

解率最高ꎬ为 ９６􀆰 ３６％ꎮ 随着 ＭＣＮＯｓ 含量的持续增

加ꎬ复合物的光催化性能呈现出先增大后减小的趋

势ꎮ 这可能是因为起初 ＭＣＮＯｓ 的引入与 ＳｎＯ２ 之间

形成了异质结ꎬ提高了复合物的降解性能[３７]ꎮ 结合

复合物扫描电镜图的分析ꎬ这一现象也可能是因为

适量的 ＭＣＮＯｓ 存在于 ＳｎＯ２ 表面会促进电子－空穴

对的分离ꎬ但过量的 ＭＣＮＯｓ 可能会过多占据 ＳｎＯ２

表面ꎬ从而阻碍 ＳｎＯ２ 对可见光的响应ꎮ 同时ꎬ过量

的ＭＣＮＯｓ 有高重组率ꎬ可能成为组合中心而不是电

子通道ꎬ无法抑制电子－空穴对的结合ꎬ从而导致降

解率降低[３８]ꎮ

(ａ)整个过程

(ｂ)光反应阶段

(ｃ)动力学曲线

１—ＳｎＯ２＋６％ ＭＣＮＯｓꎻ２—ＳｎＯ２＋５％ ＭＣＮＯｓꎻ
３—ＳｎＯ２＋４％ ＭＣＮＯｓꎻ４—ＳｎＯ２＋３％ ＭＣＮＯｓꎻ

５—ＳｎＯ２＋２％ ＭＣＮＯｓꎻ６—ＳｎＯ２ꎻ７—ＲｈＢ

图 ６　 不同配比的光催化剂对 ＲｈＢ 的

光催化降解性能

本实验以含 ＭＣＮＯｓ 质量百分数为 ４％的复合物

为光催化剂ꎬ研究了光催化剂的投加量对 １０ ｍｇ / Ｌ 的

ＲｈＢ 光催化性能的影响ꎬ其结果如图 ７ 所示ꎮ 图 ７
(ａ)显示了不同投加量的光催化剂催化降解 ＲｈＢ 的

暗反应阶段和光反应阶段的整个过程ꎮ 图 ７(ｂ)显
示了不同投加量的光催化剂催化降解 ＲｈＢ 的光反

应阶段ꎮ 可以更直观地看出在模拟可见光照射条件

下不同投加量的光催化剂光降解效率的区别ꎮ 当光

催化剂的投加量为 ０􀆰 ３ ｇ / Ｌ 时ꎬ降解率为 ６１􀆰 ５４％ꎮ

􀅰５４２􀅰
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而投加量加到 ０􀆰 ５ ｇ / Ｌ 时ꎬ降解率增加到 ９６％ꎮ 这

是因为在可见光条件下ꎬＳｎＯ２ 产生可以降解 ＲｈＢ 的

羟基自由基(􀅰ＯＨ)和过氧自由基(Ｏ－
２􀅰)ꎬ投加量增

加ꎬ产生的两种自由基也就增加ꎬ降解效率便随之增

长[３９]ꎮ 继续增加投加量ꎬ降解效率再无明显变化ꎬ甚
至加至 ０􀆰 ９ ｇ / Ｌ 时ꎬ降解效率有些许下降趋势ꎮ 这

可能是因为过量的光催化剂会使光线产生漫反射ꎬ
使光能利用率降低ꎬ从而使降解效率不易提升[４０]ꎮ
考虑到经济因素ꎬ选用 ０􀆰 ５ ｇ / Ｌ 为该光催化剂的最

佳投加量ꎮ

(ａ)整个过程

(ｂ)光反应阶段

１—０􀆰 ９ ｇ / Ｌꎻ２—０􀆰 ７ ｇ / Ｌꎻ３—０􀆰 ５ ｇ / Ｌꎻ４—０􀆰 ３ ｇ / Ｌ

图 ７　 不同投加量的光催化剂对 ＲｈＢ 光催化降解

整个过程及光反应阶段的影响

光催化剂的稳定性是评价材料质量的重要因

素ꎮ 本实验通过 ＳｎＯ２ / ＭＣＮＯｓ 复合物的红外谱图

以及对 ＲｈＢ 的光催化降解效果两方面分析了光催

化剂的稳定性ꎮ 如图 ８(ａ)所示ꎬ催化剂在 ３ ４００ 和

１ ６００ ｃｍ－１ 位置的吸收峰是 Ｏ—Ｈ 键的伸缩振

动[４１]ꎮ ６７０ ｃｍ－１位置的吸收峰是 Ｅｕ 型的 ＳｎＯ２ 中

非对称 Ｏ—Ｓｎ—Ｏ 的伸缩振动[４２]ꎮ 吸附平衡后的

光催化剂的红外谱图受 ＲｈＢ 的影响ꎬ１ ４００ ~ １ ５００
ｃｍ－１的峰增强ꎬ而 ４ 次循环后此范围内的峰又恢复

至与未参与反应的光催化剂差不多ꎬ且整体红外谱

图与未参与光催化反应的催化剂红外谱图相比ꎬ无
明显的化学键变化ꎬ说明 ＳｎＯ２ / ＭＣＮＯｓ 复合物具有

较高稳定性ꎮ 该催化剂对 ＲｈＢ 降解的重复实验结

果如图 ８(ｂ)和图 ８(ｃ)所示ꎮ 经过 ４ 次循环后ꎬ光
降解 ＲｈＢ 的效率下降不是很明显ꎬ 说明 ＳｎＯ２ /

ＭＣＮＯｓ 复合物相对稳定ꎮ

１—光催化剂ꎻ２—吸附平衡催化剂ꎻ
３—循环 ４ 次催化剂ꎻ４—ＲｈＢ

(ａ)ＦＴ－ＩＲ

１—１ 次ꎻ２—２ 次ꎻ３—３ 次ꎻ４—４ 次

(ｂ)ＳｎＯ２ / ＭＣＮＯｓ 复合物的循环光反应效果

(ｃ)循环降解率

图 ８　 ＳｎＯ２ / ＭＣＮＯｓ 复合物的循环使用性能

２􀆰 ３　 光催化降解机理

为了研究在可见光下 ＳｎＯ２ / ＭＣＮＯｓ 复合物催

化降解 ＲｈＢ 的机理ꎬ本实验添加了不同的捕获剂来

进行自由基捕获实验ꎮ 乙二胺四乙酸二钠(ＥＤＴＡ－
２Ｎａ)用于捕获空穴( ｈ＋ )、异丙醇( ＩＰＡ)用于捕获

􀅰ＯＨ、苯醌(ＢＱ)用于捕获 Ｏ－
２􀅰ꎮ图 ９ 显示了添加抑

制剂后的降解效果ꎮ 因为添加的抑制剂对 ＲｈＢ 会

有一定的吸附作用ꎬ如图 ９(ａ)无光阶段所示ꎬ所以

主要研究在光催化阶段的影响ꎬ见图 ９( ｂ)ꎮ 加入

ＥＤＴＡ－２Ｎａ 后影响是最大的ꎬ降解率从 ９６􀆰 ４％降到

了 ６４􀆰 ２％ꎬ下降了 ３２％ꎮ 加入 ＢＱ 的影响次之ꎬ降解

率降到了 ８３􀆰 １％ꎮ 而加入 ＩＰＡ 的影响是最小的ꎬ降
解率下降至 ８７􀆰 ３％ꎬ下降了不足 １０％ꎮ 这表明在

ＳｎＯ２ / ＭＣＮＯｓ 复合物光催化降解 ＲｈＢ 的过程中ꎬ起
主要降解作用的是空穴ꎬ降解作用较弱的是 Ｏ－

２􀅰ꎬ而
降解作用最弱的是􀅰ＯＨꎮ

􀅰６４２􀅰
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(ａ)吸附－降解效果图

(ｂ)降解效果图

１—ＳｎＯ２＋４％ ＭＣＮＯｓꎻ２—加 ＥＤＴＡ－２Ｎａꎻ３—加 ＩＰＡꎻ４—加 ＢＱ

图 ９　 添加不同抑制剂降解 ＲｈＢ 的效果图

为了更好地研究光催化降解实验的过程ꎬ本实

验对 ＲｈＢ 降解过程中不同时间的产物进行了紫外－
可见光扫描ꎬ其 ＵＶ－Ｖｉｓ ＤＲＳ 如图 １０ 所示ꎮ 随着光

照时间的增长ꎬ反应物的主峰逐渐向左移ꎬ出现蓝移

现象ꎮ 反应物的峰也越来越低ꎬ这是因为 ＲｈＢ 在降

解中发生了脱甲基反应[４３]ꎮ 说明 ＲｈＢ 通过化学反

应分解成了其他小分子产物ꎬ而反应体系内没有了

有机污染物 ＲｈＢꎮ

图 １０　 ＲｈＢ 降解产物的紫外－可见光谱图

基于以上结果ꎬ推断可见光下 ＳｎＯ２ / ＭＣＮＯｓ 复

合物催化降解 ＲｈＢ 的机理可能如图 １１ 所示ꎮ 当光

催化剂被光照射时ꎬ吸收了比光催化剂禁带宽度高

的能量后ꎬＳｎＯ２ 价带上的电子便会受激发而跃迁到

导带上ꎬ价带上就产生了空穴ꎮ 由于ＭＣＮＯｓ 具有超

导性ꎬ被激发到导带上的电子会进一步迁移至 ＭＣ￣
ＮＯｓꎬ这更加抑制了电子－空穴对的复合[２５]ꎮ 被激

发的电子与溶液中 Ｏ２ 发生反应ꎬ生成􀅰Ｏ－
２ꎮ 􀅰Ｏ－

２又

与 Ｈ２Ｏ 发生反应ꎬ生成􀅰ＯＨꎮ而空穴可以与水中的

ＯＨ－反应ꎬ也生成􀅰ＯＨ[４４]ꎮ 溶液中的􀅰Ｏ－
２和􀅰ＯＨ 这

些高活性基团具有强氧化性ꎬ可以与 ＲｈＢ 发生反

应ꎬ使 ＲｈＢ 降解ꎬ这就是可能存在的反应机理ꎮ

图 １１　 光催化降解 ＲｈＢ 的机理示意图

３　 结论

(１)通过 ＳＥＭ、ＸＲＤ、ＸＰＳ、ＶＳＭ 等表征证实了

水热合成法成功制备了可磁性回收的 ＳｎＯ２ / ＭＣＮＯｓ
复合物ꎮ

(２)通过 ＵＶ－Ｖｉｓ ＤＲＳ 表征说明 ＳｎＯ２ / ＭＣＮＯｓ
复合物与 ＳｎＯ２ 相比吸收边界发生红移ꎬ对可见光响

应增强ꎬ带隙变窄ꎮ 说明复合物的光催化性能得到

改善ꎮ
(３)通过模拟可见光下 ＳｎＯ２ / ＭＣＮＯｓ 复合物催

化降解 ＲｈＢ 的实验ꎬ说明了 ＳｎＯ２ / ＭＣＮＯｓ 复合物与

ＳｎＯ２ 相比降解效率得到明显改善ꎬ并确定了复合物

中含 ＭＣＮＯｓ 的质量百分比为 ４％的复合物降解效

率最高ꎬ 当 投 加 量 为 ０􀆰 ５ ｇ / Ｌ 时ꎬ 降 解 效 率 为

９６􀆰 ３６％ꎮ 通过循环实验说明了所制备的光催化剂

有良好的稳定性ꎮ
(４)通过添加抑制剂说明在可见光下 ＳｎＯ２ /

ＭＣＮＯｓ 复合物催化降解 ＲｈＢ 的过程中ꎬ参与反应

的基团为空穴、Ｏ－
２􀅰、􀅰ＯＨꎬ但起到主要作用的是空

穴ꎮ 通过 ＲｈＢ 降解产物的 ＵＶ－Ｖｉｓ ＤＲＳ 表明 ＲｈＢ
发生了降解ꎬ并阐述了一种可能存在的降解过程ꎮ
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２０２１ 年 １０ 月 张聪政等:Ｈ２Ｓ 对复合硫杆菌生物沥滤的影响

１ ｈ 和通气 １􀆰 ５ ｈ 对生物沥滤进程有促进作用ꎮ
(２)不通气条件下ꎬ生物沥滤完成时间不同ꎬ通

气 １􀆰 ５ ｈ 完成生物沥滤需 ７ ｄꎬ通气 １ ｈ 完成生物沥

滤需 １０ ｄꎮ
(３)不同通气条件下ꎬ污泥含固率升高速率和

反应结束时铁含量不同ꎮ 通气 １􀆰 ５ ｈ 时ꎬ含固率平

均升高速率最大ꎬ达到 ０􀆰 ４１％ꎻＦｅ２＋ 质量浓度最高ꎬ
为 ２００ ｍｇ / Ｌꎻ过程中总铁质量浓度最低ꎬ为 ２３３
ｍｇ / Ｌꎮ 均优于其他通气条件ꎮ

(４)反应器通气后ꎬ污泥中 Ｓ 和重金属含量增

加ꎬＦｅ 含量减少ꎬ且随着 ｐＨ 降低变化幅度会降低ꎮ
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