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摘要:采用 ３－氨丙基三乙氧基硅烷(ＡＰＴＥＳ)对纳米碳化硼(Ｂ４Ｃ)和二氧化钛(ＴｉＯ２)的混合颗粒进行改性ꎬ制备出功能化
ＡＰＴＥＳ－Ｂ４Ｃ / ＴｉＯ２ 复合颗粒ꎮ 利用相转化技术将 ＡＰＴＥＳ－Ｂ４Ｃ－ＴｉＯ２ 复合颗粒引入聚偏氟乙烯(ＰＶＤＦ)膜基质中ꎬ得到具有光
催化性能的 ＡＰＴＥＳ－Ｂ４Ｃ－ＴｉＯ２ / ＰＶＤＦ 复合膜ꎮ 通过 ＸＲＤ、ＳＥＭ、ＥＤＳ 和水接触角测试对制备的复合膜进行表征ꎮ 以 ５０ ｍｇ / Ｌ 的
罗丹明 Ｂ(ＲｈＢ)水溶液模拟废水考察 ＡＰＴＥＳ－Ｂ４Ｃ－ＴｉＯ２ / ＰＶＤＦ 复合膜的光催化性能ꎮ 结果表明ꎬ当复合粒子的质量分数为

０􀆰 ５％时ꎬ复合膜具有最高的孔隙率(６８􀆰 ３％)、最大的膜比表面积(８􀆰 ２５ ｍ２ / ｇ)和最低的水接触角(６９°)ꎮ 光催化实验结果表
明ꎬＡＰＴＥＳ－Ｂ４Ｃ－ＴｉＯ２ 复合粒子的质量分数为 ０􀆰 ５％时ꎬＡＰＴＥＳ－Ｂ４Ｃ－ＴｉＯ２ / ＰＶＤＦ 复合膜光催化性能最佳ꎬ对 ＲｈＢ 的去除率达
到 ８２􀆰 ９２％ꎬ远高于纯膜的去除率(６５􀆰 ７３％)ꎮ
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　 　 有机废水高级氧化工艺(ＡＯＰ)在 ２０ 世纪 ７０ 年

代被 Ｆｕｊｉｓｈｉｍａ 等发现ꎬ并在后续得到深入研究[１]ꎮ
ＡＯＰ 工艺利用合适禁带宽度的光催化剂ꎬ使他们在

光照的条件下产生大量不成对电子ꎬ释放出具有强

氧化性的自由基ꎬ从而引发一系列反应使染料分子

分解成危害性较小的物质[２]ꎮ
碳化硼(Ｂ４Ｃ)是一种稳定、廉价的 Ｐ 型半导体

材料ꎮ 由于其结构中特征性的 Ｂ—Ｃ 和 Ｂ—Ｂ 键赋

予其良好的强度、导电性和化学稳定性ꎬ使其成为一

种具有广泛应用前景的材料[３]ꎮ Ｂａｏ 等[４] 发现ꎬ
Ｂ４Ｃ 中自感应扭曲的二十面体结构能够产生新的中

间能隙带ꎬ使导带边缘降低ꎬ进而提高其对可见光的

吸收ꎮ 此外ꎬ研究者发现ꎬ由于 Ｂ４Ｃ 具有独特的结

构及 ３ｃ－２ｅ 缺电子化学键ꎬ从 Ｂ４Ｃ 瞬态光电衰减中

提取的光激发载流子的寿命比传统的半导体(如类

金刚石碳ꎬ ａ － Ｓｅ) 长得多[５－７]ꎮ 因此ꎬ笔者将纳米

Ｂ４Ｃ 和 ＴｉＯ２ 结合ꎬ采用硅烷偶联剂 ３－氨丙基三甲氧

基硅烷(ＡＰＴＥＳ)对其改性制备出 ＡＰＴＥＳ－Ｂ４Ｃ / ＴｉＯ２

􀅰４０２􀅰



２０２２ 年 ８ 月 欧阳园园等:ＡＰＴＥＳ－ＴｉＯ２－Ｂ４Ｃ / ＰＶＤＦ 膜的制备及其光降解有机染料的性能研究

复合颗粒ꎬ以促进复合半导体光生载流子的分离效

率ꎬ解决了光催化剂在水体中的回收问题ꎮ ＡＰＴＥＳ
改性 Ｂ４Ｃ － ＴｉＯ２ 如图 １ 所示ꎮ 将制备的功能化

ＡＰＴＥＳ－Ｂ４Ｃ－ＴｉＯ２ 复合颗粒引入到 ＰＶＤＦ 膜基质

中ꎬ利用浸没沉淀相转化法制备出用于降解水体有

机污染物的 ＡＰＴＥＳ － Ｂ４Ｃ － ＴｉＯ２ / ＰＶＤＦ 光催化复

合膜ꎮ

图 １　 ＡＰＴＥＳ 改性 Ｂ４Ｃ－ＴｉＯ２ 方程式

１　 实验

１􀆰 １　 材料

ＰＶＤＦ 粉末(６０１０)ꎬ东莞展阳高分子材料有限

公司生产ꎬ使用前于 １１０℃干燥 １２０ ｍｉｎꎻＮꎬＮ－二甲

基乙酰胺(ＤＭＡＣꎬ分析纯)ꎬ中国天津大茂化学试剂

厂生产ꎻ纳米 Ｂ４Ｃ 粉末(２１ ~ ２５ ｎｍ)ꎬ中国上海乃欧

纳米技术有限公司生产ꎻ无水乙醇(分析纯)ꎬ天津

富裕精细化工有限公司生产ꎻ纳米 ＴｉＯ２ 粉末ꎬ实验

室自制ꎻ３－氨丙基三乙氧基硅烷(ＡＰＴＥＳꎬ分析纯)ꎬ
上海麦克林生化科技有限公司生产ꎻＲｈＢꎬ天津试剂

研究所生产ꎮ
１􀆰 ２　 功能化 Ｂ４Ｃ / ＴｉＯ２ 复合颗粒的制备

首先ꎬ在 １００ ｍＬ 蒸馏水中加入 １ ｇ Ｂ４Ｃ 粉末和

１ ｇ ＴｉＯ２ 粉末ꎬ用超声波细胞破碎仪对混合液进行

超声振荡 ２０ ｍｉｎꎬ然后加入 １００ ｍＬ 乙醇ꎬ在 ４０℃下

连续搅拌 ２４ ｈꎮ 在该过程结束之后ꎬ再次将混合液

超声振荡 １０ ｍｉｎꎬ然后在 ４０℃搅拌的情况下逐滴加

入 ３０ ｍＬ ３－氨丙基三乙氧基硅烷ꎬ将混合液连续搅

拌 ５ ｈꎮ 结束处理后ꎬ用无水乙醇和去离子水洗涤

３~５ 次ꎬ最后ꎬ将制备的颗粒于 ８０℃下干燥 ５ ｈꎮ
１􀆰 ３　 膜的制备

将预定量的 ＡＰＴＥＳ－Ｂ４Ｃ－ＴｉＯ２ 复合纳米颗粒

加入到 ＤＭＡＣ 溶液中ꎬ用超声波细胞破碎仪(ＫＳ－
２５０ＳＤＮ)超声分散 １５ ｍｉｎꎮ 然后ꎬ将 ＰＶＤＦ 粉末加

入到分散液中ꎬ以 ３５０ ｒ / ｍｉｎ 的搅拌速度于 ６０℃下

机械搅拌 １６ ｈꎮ 为去除气泡ꎬ将所得的聚合物溶液

超声约 ４ ｈꎮ 最后将脱气后的聚合物溶液用铸膜器

刮至 ２００ μｍ 厚ꎮ 将刮好的聚合物溶液立即浸入水

中浸泡 ４８ ｈꎬ每 ８ ｈ 换 １ 次水ꎬ 以去除残留的

ＤＭＡＣꎮ 表征工作前ꎬ将膜在 ２３ ~ ２５℃ 下干燥至少

１２ ｈꎮ 铸膜液的组成如表 １ 所示ꎮ
表 １　 聚合物膜溶液组成 ｗ / ％

ＡＰＴＥ－Ｂ４Ｃ－ＴｉＯ２ ＰＶＤＦ ＤＭＡＣ

０􀆰 ００ １７ ８３􀆰 ０

０􀆰 ５０ １７ ８２􀆰 ５

１􀆰 ００ １７ ８２􀆰 ０

１􀆰 ５０ １７ ８１􀆰 ５

２　 结果和讨论

２􀆰 １　 ＸＲＤ 分析

Ｂ４Ｃ、ＴｉＯ２、ＡＰＴＥＳ－Ｂ４Ｃ－ＴｉＯ２ 粒子及合成膜的

晶体结构如图 ２ 所示ꎮ 由图 ２(ａ)中可以看出ꎬＢ４Ｃ
颗粒( ＪＣＰＤＳ ３５ － ０７９８) 的衍射峰分别位于 ３４􀆰 ９、
３７􀆰 ８°ꎬ对应于 Ｂ４Ｃ ( １０４)、 ( ０２１) 反射面ꎮ ２θ 为

２５􀆰 ７°处为石墨相晶面特征峰ꎬ表明合成的 Ｂ４Ｃ 粉末

中存在无定形碳ꎮ 对于 ＴｉＯ２( ＪＣＰＤＳ２１—１２７２)ꎬ在
　 　 　 　 　 　 　

１—Ｂ４Ｃꎻ２—ＴｉＯ２ꎻ３—ＡＰＴＥＳ－Ｂ４Ｃ－ＴｉＯ２

(ａ)Ｂ４Ｃ、ＴｉＯ２ 和 ＡＰＴＥＳ－Ｂ４Ｃ－ＴｉＯ２ 复合颗粒的 ＸＲＤ 图

１—ｐｕｒｅ ＰＶＤＦꎻ２—０􀆰 ５％ ＡＰＴＥＳ－Ｂ４Ｃ－ＴｉＯ２ / ＰＶＤ / ＰＶＤＦꎻ

３—１􀆰 ０％ ＡＰＴＥＳ－Ｂ４Ｃ－ＴｉＯ２ＰＶＤＦꎻ

４—１􀆰 ５％ ＡＰＴＥＳ－Ｂ４Ｃ－ＴｉＯ２ / ＰＶＤＦ

(ｂ)合成膜的 ＸＲＤ 图

图 ２　 Ｂ４Ｃ、ＴｉＯ２ 和 ＡＰＴＥＳ－Ｂ４Ｃ－ＴｉＯ２

复合颗粒及合成膜的 ＸＲＤ 图

􀅰５０２􀅰
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２５􀆰 ３７°处附近显示出锐钛矿型 ＴｉＯ２ 主峰ꎬ同时

３７􀆰 ８８、４８􀆰 １２、 ５３􀆰 ９７、 ６２􀆰 １４° 对应于 ＴｉＯ２ ( １０１ )、
(００４)、(２００)、(１０５)、(２０４)反射面ꎬ这些峰与锐钛

矿型 ＴｉＯ２ 特征峰吻合ꎮ 锐钛矿型 ＴｉＯ２ 特征峰在

ＡＰＴＥＳ－Ｂ４Ｃ－ＴｉＯ２ 复合颗粒的 ＸＲＤ 图谱中出峰明

显ꎬ而 Ｂ４Ｃ 相应的特征峰出峰不是特别明显ꎬ原因

是 Ｂ４Ｃ 的质量分数较低导致ꎮ 另外ꎬＢ４Ｃ 石墨相特

征峰(２θ＝ ２５􀆰 ７°)与主 ＴｉＯ２ 峰(２θ ＝ ２５􀆰 ６°)重叠ꎬ因
此也不能被清晰地看到ꎮ 由图 ２(ｂ)可以看出ꎬ所有

合成膜的 ＸＲＤ 衍射峰均相对较宽ꎬ原因是 ＰＶＤＦ 结

晶度较低所致ꎮ 所有膜在 ２θ ＝ １７°处的峰对应于

ＰＶＤＦ 的特征峰ꎮ 除纯 ＰＶＤＦ 膜外ꎬ复合膜的 ＴｉＯ２

和 Ｂ４Ｃ 石墨相晶面特征峰强度随着聚合物基体中

Ｂ４Ｃ / ＴｉＯ２ 复合颗粒质量分数的增加而增加ꎬＢ４Ｃ 相

应的特征峰被 ＰＶＤＦ 的杂峰所掩盖ꎬ因此不能被清

晰地看到ꎮ
２􀆰 ２　 ＦＴ－ＩＲ 分析

合成的纯 ＰＶＤＦ 膜和 ＡＰＴＥＳ－Ｂ４Ｃ / ＴｉＯ２－ＰＶＤＦ
复合膜的红外谱图如图 ３ 所示ꎮ 从图 ３ 中可以看

出ꎬ波数 １ １７５ ｃｍ－１和 １ ４０２ ｃｍ－１处的振动峰分别对

应于 ＰＶＤＦ 的 Ｃ—Ｆ 键 和 Ｃ 􀪅􀪅 Ｃ 键ꎻ 波 数 为

３ １９６ ｃｍ－１处的弯曲振动峰归因于膜表面吸附水

Ｏ—Ｈ 振动峰和 ＡＰＴＥＳ 的 Ｏ—Ｈ 振动峰ꎮ 除纯

ＰＶＤＦ 膜外ꎬＡＰＴＥＳ－Ｂ４Ｃ / ＴｉＯ２－ＰＶＤＦ 复合膜均在波

数为 １ ５６０ ｃｍ－１和 １ ７９８ ｃｍ－１处出现新的振动峰ꎮ
在 １ ５６０ ｃｍ－１处的伸缩振动峰为 Ｂ４Ｃ 的 Ｂ—Ｃ 键特

征峰[８]ꎬ随着 ＡＰＴＥＳ－Ｂ４Ｃ / ＴｉＯ２ 复合粒子的增加ꎬ峰
强度逐渐增加ꎻ１ ７９８ ｃｍ－１ 处的峰对应于 ＴｉＯ２ 的

Ｔｉ—Ｏ—Ｔｉ 特征峰[９]ꎮ 从图 ３ 谱线 ２ ~ 谱线 ４ 中可

以看出ꎬ波数 ４５０~５００ ｃｍ－１处出现的微弱伸缩振动

峰也对应于 ＴｉＯ２ 的 Ｔｉ—Ｏ—Ｔｉ 特征峰ꎮ 复合膜在

波数为 １ １６２ ｃｍ－１ 处对应于 ＡＰＴＥＳ 的 Ｓｉ—Ｏ—Ｃ
　 　 　 　 　 　 　

１—纯 ＰＶＤＦ 膜ꎻ２—０􀆰 ５％ ＡＰＴＥＳ－Ｂ４Ｃ－ＴｉＯ２ / ＰＶＤＦꎻ

３—１％ ＡＰＴＥＳ－Ｂ４Ｃ－ＴｉＯ２ / ＰＶＤＦꎻ

４—１􀆰 ５％ ＡＰＴＥＳ－Ｂ４Ｃ－ＴｉＯ２ / ＰＶＤＦ

图 ３　 合成膜的 ＦＴ－ＩＲ 图

键ꎬ该振动峰与 ＰＶＤＦ 的 Ｃ—Ｆ 键振动峰重叠ꎮ 结

果表明ꎬ复合粒子 ＡＰＴＥＳ－Ｂ４Ｃ / ＴｉＯ２ 被成功地负载

在 ＰＶＤＦ 膜基质中ꎮ
２􀆰 ３　 铸膜液黏度及合成膜的 ＢＥＴ 测试结果

溶液黏度是影响相转化过程中非溶剂与溶剂交

换速率的重要参数之一ꎮ 铸膜液黏度及合成膜的测

试结果如表 ２ 所示ꎮ
表 ２　 铸膜液黏度及合成膜 ＢＥＴ 测试

ｗ(ＡＰＴＥ－Ｂ４Ｃ－ＴｉＯ２ / ＰＶＤＦ) /

％

铸膜液

黏度 /
(Ｐａ􀅰ｓ)

膜孔体积 /

(１０－２ｃｍ３􀅰

ｇ－１)

膜孔

隙率 /
％

膜比表

面积 /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

０􀆰 ００ ０􀆰 ７５０ ０􀆰 ０３ ６４􀆰 ２ ５􀆰 ９９

０􀆰 ５０ ０􀆰 ８１０ ０􀆰 ０６ ６８􀆰 ３ ８􀆰 ２５

１􀆰 ００ ０􀆰 ８６５ ０􀆰 ０４ ６６􀆰 ０ ７􀆰 ４６

１􀆰 ５０ ０􀆰 ９２０ ０􀆰 ０３ ６４􀆰 ７ ６􀆰 ３７

由表 ２ 中可以看出ꎬ铸膜液黏度随 ＡＰＴＥＳ －
Ｂ４Ｃ－ＴｉＯ２ 复合粒子质量分数的增加而增加ꎬ当

ＡＰＴＥＳ－Ｂ４Ｃ－ＴｉＯ２ 复合粒子的质量分数为 １􀆰 ５％时ꎬ
复合膜铸膜液黏度较纯膜显著提高ꎮ 由复合膜孔体

积数据可以看出ꎬ纯 ＰＶＤＦ 膜的孔体积最低ꎬ为

０􀆰 ０３×１０－２ ｃｍ３ / ｇꎬ当膜基质中添加质量分数 ０􀆰 ５％
的 ＡＰＴＥＳ － Ｂ４Ｃ － ＴｉＯ２ 时ꎬ复合膜孔体积增加到

０􀆰 ０６×１０－２ ｃｍ３ / ｇꎬ此时膜也具备着最大的孔隙率

６８􀆰 ３％和最大的比表面积 ８􀆰 ２５ ｍ２ / ｇꎮ 继续提高粒

子的添加质量分数导致膜孔体积、孔隙率和膜比表

面积不同程度的降低ꎮ 这是因为纳米 ＡＰＴＥＳ－Ｂ４Ｃ－
ＴｉＯ２ 对水(非溶剂)具有亲和力ꎬ相转化制膜过程中

会导致溶液的热力学不稳定性ꎬ加速溶剂的分解速

率ꎬ使所制备的复合膜相较于纯 ＰＶＤＦ 膜具有更高

的孔隙率及更大比表面积[１０]ꎮ 适量复合颗粒的添

加减少了溶剂与 ＰＶＤＦ 之间的相互作用ꎬ增加了聚

合物与无机纳米粒子之间的相互作用形成缠结链ꎬ
从而增加了聚合物溶液的整体黏度[１１]ꎮ ＡＰＴＥＳ －
Ｂ４Ｃ / ＴｉＯ２ 质量分数越高ꎬ溶液黏度越大ꎬ溶剂分解

动力学障碍越大ꎬ这种阻碍在热力学效应中起主导

作用ꎬ因此ꎬ当 ＡＰＴＥＳ－Ｂ４Ｃ－ＴｉＯ２ 的添加质量分数

达 １％及 １􀆰 ５％时ꎬ２ 种复合膜孔隙率降低ꎬ比表面积

降低至 ７􀆰 ４６ ｍ２ / ｍｇ 和 ６􀆰 ３７ ｍ２ / ｍｇꎮ 在 ＡＰＴＥＳ －
Ｂ４Ｃ－ＴｉＯ２ 复合粒子的添加质量分数为 ０􀆰 ５％时合成

膜的比表面积达到最大值 ４􀆰 ２５ ｍ２ / ｍｇꎬ此时复合膜

的孔隙率也最高ꎮ
２􀆰 ４　 ＳＥＭ 分析

所制备的纯 ＰＶＤＦ 膜和 ＡＰＴＥＳ － Ｂ４Ｃ － ＴｉＯ２ /

􀅰６０２􀅰
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ＰＶＤＦ 复合膜的断面形貌及表面形貌图如图 ４ 所

示ꎮ 从图 ４ 可以看出ꎬ纯 ＰＶＤＦ 膜表面无粒子负载ꎬ
表面较为光滑ꎬ当 ＡＰＴＥＳ－Ｂ４Ｃ－ＴｉＯ２ 复合颗粒添加

质量分数较低时ꎬ粒子在膜表面团聚不明显ꎬ在
ＰＶＤＦ 基体内部能够很好地分散ꎮ 当 ＡＰＴＥＳ－Ｂ４Ｃ－
ＴｉＯ２ 质量分数为 ０􀆰 ５％时ꎬ复合颗粒在 ＰＶＤＦ 膜基

质中分散性更好ꎮ 由膜的断面形貌观察到ꎬ制备的

膜呈现典型的不对称结构ꎬ由薄而致密的外表层和

多孔的支撑层组成ꎮ 当复合颗粒的质量分数为

０􀆰 ５％时ꎬ膜层孔隙尺寸变大ꎬ形成的指状大孔从外

表面延伸至膜层中ꎮ 继续增加复合粒子的质量分

数ꎬ膜指状孔消失ꎬ膜孔减小ꎮ 通过先前研究者的报

道可以将此现象的产生解释为:高黏度的铸膜溶液

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)纯 ＰＶＤＦ 膜断面 (ｂ)纯 ＰＶＤＦ 膜表面

(ｃ)０􀆰 ５％ ＡＰＴＥＳ－Ｂ４Ｃ－ＴｉＯ２ /

ＰＶＤＦ 膜断面

(ｄ)０􀆰 ５％ ＡＰＴＥＳ－Ｂ４Ｃ－ＴｉＯ２ /

ＰＶＤＦ 膜表面

(ｅ)１％ ＡＰＴＥＳ－Ｂ４Ｃ－ＴｉＯ２ /

ＰＶＤＦ 膜断面

(ｆ)１％ ＡＰＴＥＳ－Ｂ４Ｃ－ＴｉＯ２ /

ＰＶＤＦ 膜表面

(ｇ)１􀆰 ５％ ＡＰＴＥＳ－Ｂ４Ｃ－ＴｉＯ２ /

ＰＶＤＦ 膜断面

(ｈ)１􀆰 ５％ ＡＰＴＥＳ－Ｂ４Ｃ－ＴｉＯ２ /

ＰＶＤＦ 膜表面

图 ４　 纯膜及复合膜的断面和表面 ＳＥＭ 形貌图

充当了 ＤＭＡＣ(溶剂)和水(非溶剂)之间传质的物

理屏障ꎬ抑制并延迟了膜层中大孔隙的生长ꎮ 此外ꎬ
纳米 ＡＰＴＥＳ－Ｂ４Ｃ－ＴｉＯ２ 复合颗粒对水具有很强的

亲和力ꎬ高质量分数的复合颗粒和溶剂与水之间的

竞争作用阻碍了溶剂向膜外扩散ꎬ从而导致膜内部

海绵状结构的形成[１２]ꎮ
２􀆰 ５　 膜光催化活性分析

合成膜对 ＲｈＢ 溶液的光催化降解性能如表 ３
所示ꎮ 由表 ３ 中可以看出ꎬ纯 ＰＶＤＦ 膜和 １􀆰 ５％
ＡＰＴＥＳ－Ｂ４Ｃ－ＴｉＯ２ / ＰＶＤＦ 复合膜对 ＲｈＢ 染料的光降

解效率最低ꎬ为 ６０􀆰 １７％和 ７１􀆰 １２％ꎮ 当复合膜中

ＡＰＴＥＳ－Ｂ４Ｃ－ＴｉＯ２ 粒子质量分数为 ０􀆰 ５％时ꎬ对 ＲｈＢ
染料降解效果有着明显的提升ꎬ为 ８２􀆰 ９２％ꎮ 排除

膜自身的吸附作用ꎬ纯膜对 ＲｈＢ 染料的降解可以解

释为ꎬ当紫外光照射时染料液中的 ＲｈＢ 分子会破坏

一部分化学键ꎻ或紫外光照射使水分子激发产生少

量自由基使染料污物降解ꎮ ０􀆰 ５％ ＡＰＴＥＳ － Ｂ４Ｃ －
ＴｉＯ２ / ＰＶＤＦ 复合膜较大的膜比表面积使入射的紫

外光发生散射ꎬ从而提高了复合膜的光降解效率ꎻ其
次ꎬ由于 ＡＰＴＥＳ－Ｂ４Ｃ－ＴｉＯ２ / ＰＶＤＦ 膜的纳米多孔结

构ꎬ污染物分子很容易渗透到膜孔中ꎬ作为 Ｐ 型半

导体 Ｂ４Ｃ 和 ｎ 型 ＴｉＯ２ 半导体的复合形成的缺陷态

结构有利于光生电子和空穴转移ꎬ延长了光生载流

子的存在寿命ꎬ进而使复合膜的光催化性能得以提

高[１３]ꎮ 但当膜基质中 ＡＰＴＥＳ－Ｂ４Ｃ－ＴｉＯ２ 粒子质量

分数过高时ꎬ导致膜表面势能增加ꎬ空间电荷区域变

得狭窄ꎬ使紫外光照射时透过空间电荷层ꎬ加快了膜

中光催化剂电子空穴对的复合几率ꎬ降低了复合膜

的光催化活性[１４－１５]ꎮ 对比纯 ＰＶＤＦ 膜ꎬ所有复合膜

在 ３ 次循环降解实验中都表现出了较好的光催化效

率ꎮ 这是因为复合膜基质中的纳米光催化剂能在光

照的条件下将有机染料分解成无机小分子物质ꎬ具
备自清洁效应ꎮ 因此ꎬ０􀆰 ５％ ＡＰＴＥＳ － Ｂ４Ｃ － ＴｉＯ２ /
ＰＶＤＦ 复合膜对 ＲｈＢ 染料展现了较好的循环降解

能力ꎮ
表 ３　 纯膜及复合膜对 ＲｈＢ 溶液的光催化降解性能 ％

ｗ(ＡＰＴＥ－Ｂ４Ｃ－ＴｉＯ２ / ＰＶＤＦ)
循环降解 ＲｈＢ 性能

１ 次 ２ 次 ３ 次

０􀆰 ００ ６０􀆰 １７ ２８􀆰 ５６ ２５􀆰 ４８

０􀆰 ５０ ８２􀆰 ９２ ７８􀆰 ２５ ７５􀆰 ３３

１􀆰 ００ ７２􀆰 １６ ６５􀆰 ３８ ５９􀆰 ３２

１􀆰 ５０ ７１􀆰 ２０ ６２􀆰 ４１ ５８􀆰 ２４

􀅰７０２􀅰
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３　 结论

利用浸没沉淀相转化技术成功地将 ＡＰＴＥＳ 功

能化的 Ｂ４Ｃ / ＴｉＯ２ 复合粒子引入 ＰＶＤＦ 膜基质中ꎬ制
备具有光催化效应的 ＡＰＴＥＳ－Ｂ４Ｃ－ＴｉＯ２ / ＰＶＤＦ 复合

膜ꎮ 当 ＰＶＤＦ 膜基质中 ＡＰＴＥＳ－Ｂ４Ｃ－ＴｉＯ２ 复合粒子

的质量分数为 ０􀆰 ５％时ꎬ复合膜具有最高的孔隙率

(６８􀆰 ３％)、最大的膜比表面积(８􀆰 ２５ ｍ２ / ｇ)及最低

的水接触角(６９°)ꎮ 复合粒子的质量分数对所制备

膜光催化降解 ＲｈＢ 水性溶液性能表明ꎬＡＰＴＥＳ－Ｂ４Ｃ
－ＴｉＯ２ 粒子的质量分数为 ０􀆰 ５％时ꎬ制备的复合膜具

有最佳的光催化降解性能ꎬ其降解效率为 ８２􀆰 ９２％ꎮ
且通过降解循环测试ꎬ相较于纯 ＰＶＤＦ 膜ꎬ复合膜具

备更好的自清洁效果ꎮ 因此 ＡＰＴＥＳ －Ｂ４Ｃ －ＴｉＯ２ /
ＰＶＤＦ 复合膜在有机染料的光降解方面具有良好的

应用前景ꎮ
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巴斯夫与户田工业将进一步扩大其日本合资公司的高镍正极活性材料产能

　 　 近日ꎬ巴斯夫和户田工业株式会社(户田工业)宣

布将进一步扩大巴斯夫户田电池材料有限责任公司

(巴斯夫户田) 在日本小野田基地的正极活性材料

产能ꎮ

巴斯夫户田是巴斯夫和户田工业在 ２０１５ 年成立的

合资公司(巴斯夫持股 ６６％ꎬ户田工业持股 ３４％)ꎮ 小

野田基地的新产能建设将于 ２０２２ 年第四季度开始ꎬ预

计将于 ２０２４ 年下半年投入生产ꎮ 到 ２０２５ 年ꎬ巴斯夫户

田的高镍正极活性材料(ＣＡＭ)年产能将达到 ６ 万 ｔꎮ

“巴斯夫户田是正极材料市场中高镍正极活性材

料的领导者ꎬ在巴斯夫全球电池材料生产网络中发挥

重要作用ꎮ” 巴斯夫催化剂业务部总裁彼德􀅰舒马赫

(Ｐｅｔｅｒ Ｓｃｈｕｈｍａｃｈｅｒ)博士表示ꎬ“小野田基地是具备全

球最大正极材料煅烧产能的工厂之一ꎮ 这项投资将为

我们的客户在日本和全球的宏伟增长计划提供支持ꎮ

在小野田基地的扩建过程中ꎬ我们将引入专有的创新

生产工艺ꎬ实现行业内最高的生产率和一贯的最高

品质ꎮ”

户田工业株式会社社长宝来茂(Ｓｈｉｇｅｒｕ Ｔａｋａｒａｇｉ)

表示:“随着小野田基地的进一步扩建ꎬ我们将继续支

持日本政府强化本地供应链的目标ꎮ 户田工业将与巴

斯夫携手整合资源、发挥双方的协同效应ꎬ支持快速增

长的锂离子电池市场需求ꎮ”

巴斯夫户田新扩建项目已获得日本经济产业省

“作为供应链对策的促进国内投资事业费补贴”ꎮ

(吕敏)

􀅰８０２􀅰


