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摘要:采用水热法合成了 ＣｅＯ２、ＣｅＯ２ / ＢｉＯＢｒ、ＣｅＯ２ / ＣＮＴｓ 和 ＣｅＯ２ / ＢｉＯＢｒ / ＣＮＴｓ 复合纳米材料催化剂ꎬ利用 ＸＲＤ、ＳＥＭ、ＢＥＴ
和 ＵＶ－Ｖｉｓ 等方法对材料的结构、形貌和织构特性进行表征ꎮ 在长弧氙灯照射下模拟太阳可见光降解抗生素ꎬ研究复合纳米材

料的光催化氧化性能ꎮ 结果表明ꎬＣｅＯ２ 与 ＢｉＯＢｒ、ＣＮＴｓ 间的协同作用导致其对土霉素降解效果优于 ＣｅＯ２ꎻＣｅＯ２ / ＢｉＯＢｒ / ＣＮＴｓ
对抗生素和可见光具有更高的吸收性能ꎬ比 ＣｅＯ２ / ＢｉＯＢｒ 和 ＣｅＯ２ / ＣＮＴｓ 有更高的降解效率ꎮ 在弱碱性环境下生成活性基团

􀅰ＯＨꎬ复合材料催化效果较好ꎮ 复合材料禁带宽度都在可见光范围内ꎬＣｅＯ２ 的复合提高了材料的光利用效率ꎬ增强了材料

的吸附性和电子－空穴对的迁移效率ꎬ进而提高其光催化活性ꎮ 回收脱附实验表明ꎬＣｅＯ２ / ＢｉＯＢｒ / ＣＮＴｓ 复合材料具有较好的

稳定性ꎮ
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　 　 抗生素广泛应用于制药和畜牧养殖等行业ꎬ由
于抗生素不能被人和动物完全代谢ꎬ超量摄入的抗

生素通过粪便和尿液排泄到水生环境中ꎬ对土壤和

水体造成一定程度的污染[１－４]ꎮ 治理抗生素污染的

主要方法有物理吸附法、生物降解法和化学氧化法

等[５－７]ꎮ 其中物理吸附法仅实现了污染物的转移ꎬ
容易造成二次污染ꎻ由于抗生素本身的抗菌性ꎬ生物

降解法也难以对抗生素进行有效降解[８]ꎮ
半导体光催化技术是一项重要的化学氧化法ꎬ

采用该技术利用可见光在室温下将许多有机污染物

降解或矿化成小分子无机物[９]ꎮ 光催化降解抗生

素主要是利用催化剂被光照射激发产生的超氧自由

基(􀅰Ｏ２－)、羟基自由基(􀅰ＯＨ)和光生空穴(ｈ＋)等氧

化分解抗生素有机分子ꎬ近年来被广泛用于降解污

染物[１０－１２]ꎮ ＣｅＯ２ 作为一种重要的半导体稀土材

料ꎬ其表面能迅速形成和消除氧空穴缺陷ꎬＣｅ４＋ /
Ｃｅ３＋良好的氧化还原能力和低氧化还原电位被广泛

应用于催化领域[１３－１５]ꎮ 然而ꎬ单组分 ＣｅＯ２ 作为催

􀅰２２１􀅰
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化剂在催化降解反应中通过调节 ＣｅＯ２ 的形貌和颗

粒大小来提高其催化剂活性和选择性ꎬ但是未能将

ＣｅＯ２ 催化降解技术广泛地实际应用[１６－１７]ꎮ 复合另

一种半导体能改变光催化剂的性能ꎬ同时制备方法

和反应条件等控制都会改善光催化活性ꎮ ＢｉＯＢｒ 的
禁带宽度为 ２􀆰 ６４ ｅＶ 左右ꎬ能够利用可见光进行光

催化ꎬ性质也比较稳定ꎬ是一种优良的可见光催化

剂[１８]ꎮ 尽管 ＢｉＯＢｒ 在可见光下表现出良好的光催

化性能ꎬ但由于光生载流子的分离效率还是不高ꎬ其
光催化活性还不够强ꎬ离实际应用还有一些差距ꎮ
因此ꎬ为了提高 ＢｉＯＢｒ 的光催化性能ꎬ进行了各种改

良研究ꎮ 赵星鹏等[１９]研究发现 ＢｉＯＢｒ / ＣｅＯ２ 对可见

光有更高的吸收性能ꎬ对磺胺异唑降解效率比

ＣｅＯ２ 和 ＢｉＯＢｒ 更强ꎬ并对模拟太阳光照射下的光催

化反应机理有了初步研究ꎮ 曹亚亚等[２０] 研究了不

同煅烧温度下获得的 ＣｅＯ２ / ＢｉＯＢｒ 光催化降解甲基

橙ꎬ发现异质结构的 ＣｅＯ２ / ＢｉＯＢｒ 比单体 ＣｅＯ２ 和

ＢｉＯＢｒ 光响应范围大大增加ꎬ光催化活性更高ꎮ 通

常 ＢｉＯＢｒ / ＣｅＯ２ 的比表面积较小ꎬ表面活性位较少ꎬ
对活性物吸附性较低ꎮ

提高光催化剂降解活性的一种有效方法是将半

导体纳米颗粒固定在无机多孔载体的内表面和外表

面形成复合材料ꎮ 多孔的载体具有很大的比表面

积、大量的孔隙、良好的分散性和很强的吸附性ꎬ可
以吸附富集低浓度污染物ꎬ通过两相之间形成的界

面ꎬ污染物分子可以从吸附剂部位向光催化剂转移ꎮ
碳纳米管(ＣＮＴｓ)具有中空的层状结构、大的比表

面积、良好的化学稳定性和热稳定性等优点ꎬ光催

化剂经 ＣＮＴｓ 负载会大大改善其性能ꎬ拓宽光响应

波长至可见光范围ꎬ在光催化领域具有广阔地应

用前景[２１] ꎮ
笔者首先用水热法合成 ＣｅＯ２、 ＣｅＯ２ / ＢｉＯＢｒ、

ＣｅＯ２ / ＣＮＴｓ 和 ＣｅＯ２ / ＢｉＯＢｒ / ＣＮＴｓ 纳米材料ꎬ通过

ＸＲＤ、ＳＥＭ、ＢＥＴ 和 ＵＶ－Ｖｉｓ 等方法对材料的结构、
形貌和织构特性等性能进行表征分析ꎬ利用长弧氙

灯模拟太阳可见光ꎬ以土霉素为目标降解物ꎬ用紫外

－可见光分光度计检测溶液的吸光度ꎬ研究复合纳

米材料的组成与光催化降解性能ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验原料

硝酸铈(ＡＲ)、碳酸氢铵(ＡＲ)、尿素(ＡＲ)、十
六烷基三甲基溴化铵(ＡＲ)、五水硝酸铋(ＡＲ)、柠
檬酸(ＡＲ)、聚乙二醇(ＡＲ)、盐酸盐土霉素(ＡＲ)、

氢氧化钠(ＡＲ)、盐酸(ＡＲ)、多壁碳纳米管(市场购

买)等ꎮ
１􀆰 ２　 复合材料的制备

１􀆰 ２􀆰 １　 ＣｅＯ２ 的制备

称取 ０􀆰 ４２ ｇ 一水合柠檬酸钠溶解于一定量的

去离子水中ꎬ加入 １􀆰 ０ ｇ 尿素并充分搅拌至全部溶

解ꎬ称取 ０􀆰 ８６８ ｇ 六水合硝酸铈溶于适量去离子水

中ꎬ溶解后缓慢加入到一水合柠檬酸钠与尿素的混

合液中ꎬ经过恒温加热磁力搅拌器恒温 ６０℃ 搅拌

２ ｈꎬ再放入聚四氟乙烯中于恒温 １４０℃ 下电加热

１０ ｈꎬ冷却后抽滤ꎬ洗涤ꎬ干燥ꎬ最后放入马弗炉中

５５０℃煅烧 ４ ｈ 后得到微黄色 ＣｅＯ２ 产品ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 ＣｅＯ２ / ＢｉＯＢｒ 的制备

将 ０􀆰 ９７ ｇ Ｂｉ(ＮＯ３) ３􀅰５Ｈ２Ｏ 加入到 ４０ ｍＬ 的乙

二醇甲醚中ꎬ磁力搅拌溶解后加入 １􀆰 １６ ｇ ＣＨ３(ＣＨ２)􀅰
１５ＮＢｒ( ＣＨ３ ) ３ 搅拌至溶解ꎬ 记为 Ａ 溶液ꎻ 称取

０􀆰 ３５ ｇ ＣｅＯ２ 于 ４０ ｍＬ 乙二醇甲醚中超声 ３０ ｍｉｎ 后

磁力搅拌 ３０ ｍｉｎ 形成悬浮液 Ｂꎻ将溶液 Ａ 和溶液 Ｂ
混合后磁力搅拌 ３０ ｍｉｎꎬ转移至 １００ ｍＬ 反应釜中

１６０℃保温 ２ ｈꎬ冷却后抽滤ꎬ用去离子水和乙醇交替

洗涤ꎬ将洗涤好的样品放入电热干燥箱干燥好后取

出研磨成粉备用ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ３　 ＣｅＯ２ / ＣＮＴｓ 的制备

将 ０􀆰 ７５ ｇ 的 ＣＮＴｓ 加到 ４０ ｍＬ 乙二醇甲醚中ꎬ
磁力搅拌 ３０ ｍｉｎ 混合均匀为 Ａ 溶液ꎻ再将 ０􀆰 ７５ ｇ 的

ＣｅＯ２ 加到 ４０ ｍＬ 乙二醇甲醚中超声 ３０ ｍｉｎ 后磁力

搅拌 ３０ ｍｉｎ 记为 Ｂ 溶液ꎻ将 Ａ、Ｂ 溶液混合搅拌

３０ ｍｉｎ 装入反应釜 １６０℃ 保温 ２ ｈꎬ冷却ꎬ抽滤ꎬ洗
涤ꎬ干燥后取出研磨成粉末得 ＣｅＯ２ / ＣＮＴｓ 的复合

材料ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ４　 ＣｅＯ２ / ＢｉＯＢｒ / ＣＮＴｓ 的制备

将 ０􀆰 ７５ ｇ 的 ＣＮＴｓ 加到 ４０ ｍＬ 乙二醇甲醚中ꎬ
磁力搅拌 ３０ ｍｉｎ 混合均匀为 Ａ 溶液ꎻ再将 ０􀆰 ７５ ｇ 的

ＣｅＯ２ / ＢｉＯＢｒ 加到 ４０ ｍＬ 乙二醇甲醚中超声 ３０ ｍｉｎ
后磁力搅拌 ３０ ｍｉｎ 记为 Ｂ 溶液ꎻ将 Ａ、Ｂ 溶液混合

搅拌 ３０ ｍｉｎ 装入反应釜 １６０℃保温 ２ ｈꎬ冷却ꎬ抽滤ꎬ
洗涤ꎬ干燥后取出研磨成粉末得 ＣｅＯ２ / ＢｉＯＢｒ / ＣＮＴｓ
的复合材料ꎮ
１􀆰 ３　 分析检测

利用 Ｘ 光线衍射仪(ＸＲＤ)、扫描电子显微电镜

(ＳＥＭ)、比表面积分析仪(ＢＥＴ)和紫外－可见(ＵＶ－
Ｖｉｓ)漫反射吸光光谱法等对 ＣｅＯ２ 纳米材料进行形

貌、结构、织构特性和能带结构进行表征ꎻ利用紫

外－可见(ＵＶ－Ｖｉｓ)吸收光谱仪测定抗生素在降解

􀅰３２１􀅰
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过程的吸光度ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ＸＲＤ 分析

复合材料 ＣｅＯ２、 ＣｅＯ２ / ＢｉＯＢｒ、 ＣｅＯ２ / ＣＮＴｓ 和

ＣｅＯ２ / ＢｉＯＢｒ / ＣＮＴｓ 样品的 ＸＲＤ 图谱如图 １ 所示ꎮ
从图 １ 中谱线 １ 可知ꎬ２θ 分别为 ２５􀆰 ８、２８􀆰 ９、４３􀆰 ５、
５２􀆰 ３、５４􀆰 ７、６４􀆰 ３、７１􀆰 ５°和 ７３􀆰 ３°时有特征衍射峰ꎬ与
立方体萤石结构的 ＣｅＯ２ 吻合ꎬ单一 ＣｅＯ２ 的衍射峰

尖锐ꎬ在 ２θ ＝ ２８􀆰 ９°时对应的峰值强度最高ꎬ表明此

晶体平面在总的晶体结构中占优势ꎬ而且谱图中无

其他明显衍射峰存在ꎬ说明在合成过程中引入的杂

质较 少、 结 晶 度 好、 纯 度 高[２２－２３]ꎮ ＣｅＯ２ / ＢｉＯＢｒ、
ＣｅＯ２ / ＣＮＴｓ 和 ＣｅＯ２ / ＢｉＯＢｒ / ＣＮＴｓ 的衍射图谱中均

存在着每种单一物质的特征衍射峰ꎬ表明不同材料

能够复合在一起ꎬ并且部分特征峰发生了轻微的偏

移ꎮ 从图 １ 谱线 ２ 中可以看出ꎬ样品中有明显的

ＣｅＯ２ 和 ＢｉＯＢｒ 衍射峰ꎮ 从图 １ 谱线 ３ 中可以看到

ＣＮＴＳ 和 ＣｅＯ２ 峰ꎮ 从图 １ 谱线 ４ 中可以看出ꎬ样品

为 ＣｅＯ２ / ＢｉＯＢｒ / ＣＮＴｓ 复合物ꎮ 由于纤维状的碳纳

米管粒径小、结晶度不高ꎬ同时 ＣｅＯ２ 颗粒镶嵌在纤

维状的碳纳米管内ꎬ其衍射峰强度降低ꎮ

１—ＣｅＯ２ꎻ２—ＣｅＯ２ / ＢｉＯＢｒꎻ３—ＣｅＯ２ / ＣＮＴｓꎻ４—ＣｅＯ２ / ＢｉＯＢｒ / ＣＮＴｓ

图 １　 ＣｅＯ２、ＣｅＯ２ / ＢｉＯＢｒ、ＣｅＯ２ / ＣＮＴｓ 和

ＣｅＯ２ / ＢｉＯＢｒ / ＣＮＴｓ 复合材料的 ＸＲＤ 图谱

２􀆰 ２　 ＳＥＭ 分析

ＣｅＯ２、ＣｅＯ２ / ＢｉＯＢｒ、ＣｅＯ２ / ＣＮＴｓ 和 ＣｅＯ２ / ＢｉＯＢｒ /
ＣＮＴｓ 样品的 ＳＥＭ 图如图 ２ 所示ꎮ 由图 ２(ａ)可知ꎬ
ＣｅＯ２ 粉末约为 ５０ ｎｍ 的颗粒状ꎻ从图 ２(ｂ)中可以

看出ꎬＢｉＯＢｒ 为纳米片组成的多孔蜂窝状球形颗粒ꎬ
球形直径约为 １~ ２ μｍꎬＣｅＯ２ 镶嵌在 ＢｉＯＢｒ 球形颗

粒表面ꎻ从图 ２( ｃ)中可以看出ꎬＣＮＴｓ 为纤维状ꎬ直
径约为 ５~１０ ｎｍꎬＣｅＯ２ 颗粒负载在纤维表面ꎻ从图 ２
(ｄ)中可以看出ꎬＣｅＯ２ 颗粒和 ＢｉＯＢｒ 颗粒粘附在片

状的 ＣＮＴｓ 纤维表面ꎬ颗粒状的 ＣｅＯ２、片状的 ＢｉＯＢｒ
和纤维状的 ＣＮＴｓ 包裹成 ３Ｄ 球形结构ꎬ球形直径约

为 ２~３ μｍꎮ 多孔的球形结构增加其比表面积ꎬ增
强了其吸附性和电子－空穴对的迁移效率ꎬ从而增

加了光催化氧化性能ꎮ

(ａ)ＣｅＯ２ (ｂ)ＣｅＯ２ / ＢｉＯＢｒ

(ｃ)ＣｅＯ２ / ＣＮＴｓ (ｄ)ＣｅＯ２ / ＢｉＯＢｒ / ＣＮＴｓ

图 ２　 不同复合材料的 ＳＥＭ 图谱

２􀆰 ３　 ＢＥＴ 分析

ＣｅＯ２、ＣｅＯ２ / ＢｉＯＢｒ、ＣｅＯ２ / ＣＮＴｓ 和 ＣｅＯ２ / ＢｉＯＢｒ /
ＣＮＴｓ 样品的 ＢＥＴ 分析结果如表 １ 所示ꎮ 从表 １ 中

可以看出ꎬ ４ 个样品的比表面积分别为 ４８􀆰 ９８、
３７􀆰 １１、９６􀆰 ８２７ ５ ｍ２ / ｇ 和 １２９􀆰 ５７８ ５ ｍ２ / ｇꎬＢｉＯＢｒ 和

ＣｅＯ２ 复合物导致 ＣｅＯ２ 的比表面积降低ꎬ但是由于

ＢｉＯＢｒ 使得 ＣｅＯ２ 的孔容和孔径增大ꎻ整体来看ꎬ
ＣＮＴｓ 促使复合物 ＣｅＯ２ / ＣＮＴｓ 和 ＣｅＯ２ / ＢｉＯＢｒ / ＣＮＴｓ
比表面积急剧上升ꎬ孔容和孔径增大ꎬ尤其是 ＣｅＯ２ /
ＢｉＯＢｒ / ＣＮＴｓ 的比表面积比 ＣｅＯ２ 增大约 ２ 倍ꎬ这是

由于纤维状的多孔碳纳米管具有较大的比表面积、
孔容和孔径ꎬ促使 ＣｅＯ２ / ＣＮＴｓ 和 ＣｅＯ２ / ＢｉＯＢｒ / ＣＮＴｓ
复合材料的比表面积、孔容和孔径增大ꎮ

表 １　 不同复合材料样品的 ＢＥＴ 分析结果

序号 样品
比表面积 /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

孔容 /

(ｃｍ３􀅰ｇ－１)

孔径 /
ｎｍ

１ ＣｅＯ２ ４８􀆰 ９８３０ ０􀆰 １１５８ ９􀆰 ４５

２ ＣｅＯ２ / ＢｉＯＢｒ ３７􀆰 １１３０ ０􀆰 １２３３ １２􀆰 ２９

３ ＣｅＯ２ / ＣＮＴＳ ９６􀆰 ８２７５ ０􀆰 ６７３６ ２７􀆰 ８２

４ ＣｅＯ２ / ＢｉＯＢｒ / ＣＮＴＳ １２９􀆰 ５７８５ ０􀆰 ８０７９ ２４􀆰 ９３

ＣｅＯ２、ＣｅＯ２ / ＢｉＯＢｒ、ＣｅＯ２ / ＣＮＴｓ 和 ＣｅＯ２ / ＢｉＯＢｒ /
ＣＮＴｓ 样品的吸附－脱附曲线如图 ３ 所示ꎮ 从图 ３ 中

可以看出ꎬ样品呈现出典型的介孔材料(２ ~ ５０ ｎｍ)
特征的吸附－脱附等温线[２４]ꎮ 从图 ３ 谱线 １、谱线 ２

􀅰４２１􀅰
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中可以看出ꎬＣｅＯ２ 和 ＣｅＯ２ / ＢｉＯＢｒ 样品的吸附－脱附

值相对降低ꎻ从图 ３ 谱线 ３、谱线 ４ 中可以看出ꎬ
ＣｅＯ２ / ＣＮＴｓ 和 ＣｅＯ２ / ＢｉＯＢｒ / ＣＮＴｓ 样品的吸附－脱附

值显著增加ꎬ当 ｐ / ｐ０ 大于 ０􀆰 ８ 时ꎬ吸附－脱附值呈明

显上升趋势ꎬＣｅＯ２ / ＢｉＯＢｒ / ＣＮＴｓ 颗粒的吸附－脱附

值最大ꎬ这与 ＳＥＭ 和 ＢＥＴ 分析结果基本相符ꎮ

１—ＣｅＯ２ꎻ２—ＣｅＯ２ / ＢｉＯＢｒꎻ３—ＣｅＯ２ / ＣＮＴｓꎻ４—ＣｅＯ２ / ＢｉＯＢｒ / ＣＮＴｓ

图 ３　 不同复合材料的吸附－脱附曲线

２􀆰 ４　 ＵＶ－Ｖｉｓ 拉曼吸收光谱分析

利用紫外－可见漫反射(ＵＶ－Ｖｉｓ ＤＲＳ)吸光光

谱仪测定 ＣｅＯ２、ＣｅＯ２ / ＢｉＯＢｒ、ＣｅＯ２ / ＣＮＴｓ 和 ＣｅＯ２ /
ＢｉＯＢｒ / ＣＮＴｓ 样品的吸光度和能带结构ꎬ结果如图 ４
所示ꎮ 从图 ４ 中可以看出ꎬ根据样品 ＣｅＯ２ 和 ＣｅＯ２ /
ＢｉＯＢｒ 曲线作切线ꎬ与横坐标交点分别约为 ４２５ ｎｍ
和４５０ ｎｍꎬ经计算可得光子能量为２􀆰 ９２ ｅＶ 和２􀆰 ７６ ｅＶꎻ
根据样品 ＣｅＯ２ / ＣＮＴｓ 和 ＣｅＯ２ / ＢｉＯＢｒ / ＣＮＴｓ 曲线作

切线ꎬ与横坐标交点约分别为 ５５０ ｎｍ 和 ７７５ ｎｍꎬ向
波长增大的方向移动ꎬ经计算可得光子能量为

２􀆰 ２６ ｅＶ 和 １􀆰 ６０ ｅＶꎬ４ 个样品都属于可见光范围ꎬ因
此催化剂可在可见光下被激发ꎮ 并且ꎬ４ 个样品的

可见激发光波长越来越大ꎬ所需要激发能量越来越

低ꎬ因此ꎬ可见光催化性能越来越好ꎮ

１—ＣｅＯ２ꎻ２—ＣｅＯ２ / ＢｉＯＢｒꎻ３—ＣｅＯ２ / ＣＮＴｓꎻ

４—ＣｅＯ２ / ＢｉＯＢｒ / ＣＮＴｓ

图 ４　 不同复合材料的 ＵＶ－Ｖｉｓ 吸收光谱图

２􀆰 ５　 光催化降解性能的研究

为研究材料的光催化性能ꎬ考察 ＣｅＯ２、ＣｅＯ２ /
ＢｉＯＢｒ、ＣｅＯ２ / ＣＮＴｓ 和 ＣｅＯ２ / ＢｉＯＢｒ / ＣＮＴｓ 样品在模

拟太阳光下对抗生素的光催化降解性能ꎬ选用土霉

素为目标物ꎬ在 ５００ Ｗ 氙灯光源的专用光催化反应

仪器中进行光催化氧化反应ꎬ循环冷却水温度根据

需求调节ꎬ反应试管为专用石英材质玻璃管ꎮ 首先

配制一定浓度的抗生素溶液ꎬ量取 ２００ ｍＬ 的溶液放

置于烧杯中作为反应溶液ꎬ用 ｐＨ 计测量溶液 ｐＨꎬ
然后加入一定量的催化剂样品ꎬ超声波分散 １ ~
２ ｍｉｎꎬ然后暗室环境下搅拌 ５ ｍｉｎ 以达到吸附－脱
附平衡ꎮ 氙灯光照下反应ꎬ每隔 ５~１０ ｍｉｎ 取 １ 次溶

液ꎬ经 ０􀆰 ６０ μｍ 滤膜过滤ꎬ用紫外－可见光光度计进

行吸光度的测定ꎬ根据吸光度和浓度间的标准曲线

换算出抗生素浓度ꎬ抗生素降解率 η 的计算式为:
η ＝ [(Ａ０ － Ａｔ) / Ａ０] × １００％ (１)

式中:Ａ０ 为抗生素溶液初始质量浓度ꎬｍｇ / ＬꎻＡｔ 为 ｔ
时刻抗生素的质量浓度ꎬｍｇ / Ｌꎮ

为了研究降解反应过程速度快慢ꎬ采用一级动

力学反应方程对实验数据进行拟合:
ｌｎ(Ａ０) / Ａｔ) ＝ ｋｔ (２)

式中:ｋ 为伪一级反应动力学常数ꎬｍｉｎ－１ꎻｔ 为反应时

间ꎬｍｉｎꎮ
２􀆰 ５􀆰 １　 ｐＨ 对复合材料降解性能的影响

为了比较不同 ｐＨ 下复合材料降解性能的差

异ꎬ用氢氧化钠和盐酸调节降解液的酸碱性ꎬ控制降

解液初始 ｐＨ 在 ５􀆰 ０~１０􀆰 ０ꎬ模拟太阳光光源下降解

液初始 ｐＨ 对降解过程的影响如图 ５ 所示ꎮ 从图 ５
可以看出ꎬ当加入催化剂材料超声波分散过程中ꎬ溶
液中的抗生素浓度大大降低ꎬ这是由于抗生素有机

物分子首先被吸附到催化剂材料表面ꎬ不同的复合

材料吸附能力不同ꎬ导致超声波分散及吸附－脱附

平衡后抗生素浓度的差异ꎮ 降解液从酸性到碱性ꎬ
随着初始 ｐＨ 的增大ꎬ抗生素的降解率先增大后减

小ꎬ溶液偏弱碱性时ꎬ降解率达到最大ꎮ ｐＨ ＝ ７􀆰 ５
时ꎬＣｅＯ２、ＣｅＯ２ / ＣＮＴｓ 与 ＣｅＯ２ / ＢｉＯＢｒ / ＣＮＴｓ 催化剂

样品的降解率最高ꎬ分别为 ８８􀆰 ４２％、 ９４􀆰 ７８％ 和

９９􀆰 １２％ꎻｐＨ ＝ ８􀆰 ５ 时ꎬＣｅＯ２ / ＢｉＯＢｒ 催化剂样品的降

解率最大ꎬ为 ９６􀆰 １％ꎮ 显然ꎬＣｅＯ２ / ＢｉＯＢｒ 和 ＣｅＯ２ /
ＣＮＴｓ 双组分复合材料催化性能优于单一组分的

ＣｅＯ２ꎬ这是由于 ＣｅＯ２ 与 ＢｉＯＢｒ、ＣｅＯ２ 与 ＣＮＴｓ 间的

协同作用促进其光催化氧化性能ꎮ ＣｅＯ２ / ＢｉＯＢｒ /
ＣＮＴｓ 三组分复合材料催化效果最好ꎬ当反应 １０ ｍｉｎ
时ꎬ土霉素的降解率在 ９８％以上ꎬ这是由于 ＣｅＯ２ /
ＢｉＯＢｒ / ＣＮＴｓ 复合材料的比表面积大、吸附性好ꎮ 目

标物首先吸附在催化剂表面ꎬ然后 ＣｅＯ２ 与 ＢｉＯＢｒ 催
化活性组分进行催化降解反应ꎬ因此ꎬ其催化降解效

果最好ꎬ这与 ＢＥＴ 检测结果相符ꎮ
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１—ｐＨ＝ ５􀆰 ５ꎻ２—ｐＨ＝ ６􀆰 ５ꎻ３—ｐＨ＝ ７􀆰 ５ꎻ４—ｐＨ＝ ８􀆰 ５
(ａ)ＣｅＯ２

１—ｐＨ＝ ５􀆰 ５ꎻ２—ｐＨ＝ ６􀆰 ５ꎻ３—ｐＨ＝ ８􀆰 ５ꎻ４—ｐＨ＝ ９􀆰 ５
(ｂ)ＣｅＯ２ / ＢｉＯＢｒ

１—ｐＨ＝ ５􀆰 ５ꎻ２—ｐＨ＝ ６􀆰 ５ꎻ３—ｐＨ＝ ７􀆰 ５ꎻ４—ｐＨ＝ ８􀆰 ５
(ｃ)ＣｅＯ２ / ＣＮＴｓ

１—ｐＨ＝ ５􀆰 ５ꎻ２—ｐＨ＝ ６􀆰 ５ꎻ３—ｐＨ＝ ７􀆰 ５ꎻ４—ｐＨ＝ ８􀆰 ５
(ｄ)ＣｅＯ２ / ＢｉＯＢｒ / ＣＮＴｓ

图 ５　 ｐＨ 对复合材料降解性能的影响

２􀆰 ５􀆰 ２　 催化剂质量浓度对降解性能的影响

分别称取一定量的复合材料催化剂样品ꎬ加到

质量浓度为 ０􀆰 ０１ ｇ / Ｌ 的 ２００ ｍＬ 土霉素溶液中ꎬ控
制催化剂质量浓度为 ０􀆰 ０５ ~ ０􀆰 ３ ｇ / Ｌ、降解液的 ｐＨ
为 ７􀆰 ０ 左右进行光催化降解实验ꎬ结果如图 ６ 所示ꎮ
从图 ６ 中可以看出ꎬ随着催化剂质量浓度的增加ꎬ土
霉素的降解率增大ꎬ当催化剂质量浓度为 ０􀆰 ２ ~
０􀆰 ３ ｇ / Ｌ 时ꎬ降解率最大并趋于恒定ꎮ 说明在降解

土霉素有机污染物时ꎬ取催化剂质量浓度为 ０􀆰 ２ ｇ / Ｌꎬ
即可获得较好的催化降解效果ꎮ 随着催化剂质量浓

度的增加ꎬ催化活性组分 ＣｅＯ２ 和 ＢｉＯＢｒ 表面缺陷形

成的氧空位以及氧空位产生的游离氧􀅰Ｏ２－增多ꎬ另
外光照激发产生更多的活性物种 ｈ＋和 ＨＯ􀅰ꎬ但是过

多的催化剂会引起活性物种的淬灭ꎬ从而降低催化

氧化活性[２５]ꎮ

(ａ)复合材料催化剂对土霉素的降解率

(ｂ)反应动力学

１—ＣｅＯ２ꎻ２—ＣｅＯ２ / ＢｉＯＢｒꎻ３—ＣｅＯ２ / ＣＮＴｓꎻ４—ＣｅＯ２ / ＢｉＯＢｒ / ＣＮＴｓ

图 ６　 复合材料催化剂对土霉素的降解率及

反应动力学

从反应动力学分析可知ꎬＣｅＯ２ / ＢｉＯＢｒ 的降解速

率常数 ｋ 为 ０􀆰 ０１３ １５ ｍｉｎ－１ꎬ是 ＣｅＯ２(０􀆰 ００９ ３９ ｍｉｎ－１)
的 １􀆰 ４ 倍ꎬ说明 ＣｅＯ２ 与 ＢｉＯＢｒ 的复合光催化效率增

大ꎬ这是由于二者形成了异质结ꎬ抑制了活性物种的

快速复合ꎬ进而提高了复合材料的催化效果ꎻＣｅＯ２ /
ＣＮＴｓ(０􀆰 ０２５ １ ｍｉｎ－１)是 ＣｅＯ２ 的 ２􀆰 ６７ 倍ꎬ表明 ＣｅＯ２

和 ＣＮＴｓ 起到了协同作用ꎬ增强了电子空穴对的迁

移效率ꎻ而 ＣｅＯ２ / ＢｉＯＢｒ / ＣＮＴｓ 的降解速率常数最大

为 ０􀆰 ０５３ ２８ ｍｉｎ－１ꎬ是 ＣｅＯ２ 的 ５􀆰 ６７ 倍ꎮ
２􀆰 ５􀆰 ３　 降解机理分析

为了研究复合材料对抗生素有机污染物的降解

机理ꎬ在最佳操作参数下考察降解率随时间的变化

情况和反应速率常数ꎬ结果如图 ７ 所示ꎮ 从图 ７ 中

可以看出ꎬ当超声波分散和吸附 －脱附平衡后ꎬ
ＣｅＯ２ / ＢｉＯＢｒ / ＣＮＴｓ 催化剂对土霉素的降解率在

９５％以上ꎬＣｅＯ２ / ＣＮＴｓ 和 ＣｅＯ２ / ＢｉＯＢｒ 的降解率超过

８５％ꎬ显然此时以吸附为主ꎬ有机污染物分子吸附在

碳纳米管的孔道内与球形 ＢｉＯＢｒ 的蜂窝状孔道内ꎬ
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２０２４ 年 ５ 月 李友凤等:ＣｅＯ２ / ＢｉＯＢｒ / ＣＮＴｓ 催化剂的制备及其降解抗生素性能研究

然后光照下发生催化氧化反应[２６]ꎮ 由 ＵＶ－Ｖｉｓ 分

析可知ꎬ４ 种复合材料催化剂的禁带宽度为 １􀆰 ６０ ~
２􀆰 ９２ ｅＶꎬ在可见光范围内ꎬ因此在可见光照射下ꎬ
ＣｅＯ２ 和 ＢｉＯＢｒ 均被激发生成光生电子－空穴对ꎬ降
解液碱性条件下也产生羟基自由基􀅰ＯＨꎬ同时光照

激发出超氧自由基􀅰Ｏ－
２ꎬ如图 ８ 所示ꎬ这都是催化氧

化反应的活性基团ꎮ 实验发现ꎬ将反应后的 ＣｅＯ２ /
ＢｉＯＢｒ / ＣＮＴｓ 复合材料超声波脱附、离心分离并用去

离子水清洗ꎬ然后检测清洗液的吸光度ꎬ未发现有残

留的土霉素有机物分子ꎬ说明土霉素有机物分子被

氧化降解成小分子ꎮ

(ａ)复合材料催化剂对降解性能的影响

(ｂ)一级反应动力学

１—ＣｅＯ２ꎻ２—ＣｅＯ２ / ＢｉＯＢｒꎻ３—ＣｅＯ２ / ＣＮＴｓꎻ４—ＣｅＯ２ / ＢｉＯＢｒ / ＣＮＴｓ

图 ７　 土霉素降解过程的动力学分析

图 ８　 土霉素光催化降解机理

３　 结论

(１)采用水热法制备了颗粒状的 ＣｅＯ２、多孔蜂

窝状球形颗粒的 ＣｅＯ２ / ＢｉＯＢｒ、纤维状 ＣｅＯ２ / ＣＮＴｓ 和
３Ｄ 球形结构的 ＣｅＯ２ / ＢｉＯＢｒ / ＣＮＴｓ 纳米复合材料ꎬ
多孔结构增加了复合材料的比表面积和吸附性能ꎮ

(２) 纳 米 复 合 材 料 的 禁 带 宽 度 为 １􀆰 ６０ ~
２􀆰 ９２ ｅＶꎬ均在可见光范围ꎬ在弱碱性环境下ꎬ长弧氙

灯激发产生活性基团􀅰ＯＨ、ｈ＋、􀅰Ｏ－
２及电子－空穴对ꎬ

具有较好的光催化效果ꎮ
(３)在抗生素降解过程中ꎬ有机高分子首选吸

附在复合材料表面ꎬ然后活性基团与其进行催化氧

化反应ꎬ降解为低分子化合物ꎮ ＣｅＯ２ / ＢｉＯＢｒ / ＣＮＴｓ
复合材料的催化效果优于双组分 ＣｅＯ２ / ＢｉＯＢｒ 和

ＣｅＯ２ / ＣＮＴｓꎬＣｅＯ２ 与 ＢｉＯＢｒ、ＣＮＴｓ 间的协同作用导

致其催化效率优于 ＣｅＯ２ꎮ
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