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电气石 / ＴｉＯ２ 复合光催化材料
对水中抗生素的去除研究
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摘要:采用原位溶胶－凝胶法制备了一种新型电气石 / ＴｉＯ２ 复合光催化材料(ＴＴ８􀆰 ５)ꎬ通过污染物去除实验并结合 Ｘ 射线衍

射(ＸＲＤ)、扫描电子显微镜－能谱分析(ＳＥＭ－ＥＤＳ)、比表面及孔径分析(ＢＥＴ)等表征手段ꎬ系统探究了该复合材料在不同水质
条件下对四环素(ＴＣＨ)的去除效果及作用机制ꎮ 结果表明:在 ＴＣＨ 浓度 ２０ ｍｇ / Ｌ、材料 ＴＴ８􀆰 ５投加量 ０􀆰 ２５ ｇ / Ｌ、吸附－光催化一
体化反应 １ ｈ 的条件下ꎬ水中 ＴＣＨ 的去除率为 ５２％(去除容量 ４２ ｍｇ / ｇ)ꎻ而同等实验条件下ꎬＴＴ８􀆰 ５对河水中的抗生素去除率仍
可保持 ５０％左右ꎬ效果显著高于 ＴｉＯ２ 和电气石ꎮ 该合成材料的优异性能基于电气石与 ＴｉＯ２ 的“吸附－催化”协同作用ꎬ在实际
水体中表现出良好的抗干扰能力ꎬ为低浓度抗生素污染水体的修复提供了新的思路ꎮ
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　 　 随着抗生素在医药、畜牧养殖等领域的广泛使

用ꎬ其在水环境中的残留已成为全球性的环境问题ꎮ
四环素类抗生素(如四环素、金霉素等)化学稳定性

高ꎬ生物去除性差ꎬ易在水体中累积ꎬ并通过食物链

威胁生态安全与人类健康[１]ꎮ 据统计ꎬ我国地表水

中四环素类抗生素的浓度已达 ０􀆰 １~１００ μｇ / Ｌꎬ部分

水源甚至超过 １ ０００ μｇ / Ｌ[２]ꎬ远超安全阈值ꎮ
传统的水处理技术(如生物膜法、活性炭吸附

法)对低浓度抗生素的去除效率低ꎮ 生物处理法因

ＴＣＨ 对微生物的抑制作用ꎬ去除率不足 ５０％[３]ꎻ吸
附法能有效富集污染物ꎬ但存在吸附剂耗竭和二次

污染的风险[４]ꎮ

光催化技术因氧化能力强、反应条件温和、无二

次污染等优势ꎬ成为水中有机污染物去除的热点技

术[５]ꎮ ＴｉＯ２ 作为典型的光催化材料ꎬ其禁带宽度为

３􀆰 ２ ｅＶꎬ仅能响应紫外光(占太阳光能的 ３％ ~５％)ꎬ
且其光生电子－空穴对复合率高(>９０％)ꎬ限制了实

际应用[６]ꎮ 为改善这一不足ꎬ研究者们通过构建异
质结、元素掺杂等多种手段优化 ＴｉＯ２ 的光催化性

能[７]ꎮ 电气石是一种具有永久电极性的天然矿物ꎬ
其表面存在微电场ꎬ可促进光生载流子分离ꎻ并具

有自发极化的电场可促进水分子发生电解形成活

性分子 Ｈ３Ｏ
＋ꎬ通过极强的界面活性增强对有机物

的吸附[８] ꎮ 已有研究表明ꎬ电气石与 ＴｉＯ２ 复合可
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形成“吸附－催化”的强化协同体系ꎬ但该体系在实

际水体中的应用和研究相对较少ꎬ其作用机制仍

不明确[９] ꎮ
本研究针对水环境中四环素类抗生素残留这一

环境问题ꎬ采用原位溶胶－凝胶法制备了一种新型

的电气石 / ＴｉＯ２ 复合光催化材料(ＴＴ８􀆰 ５)ꎬ通过污染

物的去除实验并结合 Ｘ 射线衍射(ＸＲＤ)、扫描电子

显微镜－能谱分析(ＳＥＭ－ＥＤＳ)、比表面及孔径分析

(ＢＥＴ)等表征分析ꎬ系统探究了该复合材料在不同

水质条件下对四环素(ＴＣＨ)的去除效果及作用机

制ꎬ评估其在实际水体中的应用潜力ꎬ为低浓度抗生

素污染水体的修复提供了新的思路和方法ꎮ

１　 实验

１􀆰 １　 实验试剂和仪器

本实验所用的盐酸四环素(９６％)购自成都市

科隆化学品有限公司ꎮ 分析过程中采用溶解氧仪

(ＨＱ３０ｄ－ＬＤＯ１０１)、ｐＨ 计(雷磁 ＰＨＳ－３Ｅ)、电导率

仪(ＨＱ１４ｄ－ＣＤＣ４０１)、浊度仪(ＨＡＣＨ－２１００Ｑ)等仪

器测量常规水质参数ꎬ利用仪器(岛津 ＳＨＩＭＡＤＺＵ
ＴＯＣ－Ｌ ＣＰＨ)测量水中总有机碳( ＴＯＣ)含量ꎮ 实

验所用光源为 ３００ Ｗ 氙灯光源ꎬ模拟自然条件下

的光照ꎮ
１􀆰 ２　 复合材料的制备

实验中通过原位溶胶－凝胶法制备电气石 / ＴｉＯ２

复合材料:量取 ７􀆰 ２ ｍＬ 钛酸丁酯滴入 ２０ ｍＬ 乙醇

中ꎬ充分搅拌ꎻ滴加稀盐酸调节溶液 ｐＨꎻ加入一定量

电气石粉再次搅拌均匀ꎮ 另将去离子水与乙醇混匀

后缓慢滴入ꎬ持续搅拌至成凝胶ꎮ 密封遮光陈化后ꎬ
置于烘箱 １００℃ 烘干 １２ ｈꎻ充分研磨后于 Ｎ２ 下

４５０℃煅烧 １２ ｈꎬ反复水洗ꎬ干燥后得复合光催化剂ꎮ
其中ꎬＴｉＯ２ ∶ＴＭ＝ ８􀆰 ５ ∶１(质量比)的复合材料命名为

ＴＴ８􀆰 ５ꎬＴｉＯ２ ∶ＴＭ＝ ７􀆰 ０ ∶１的复合材料命名为 ＴＴ７􀆰 ０ꎮ
１􀆰 ３　 分析表征

通过扫描电子显微镜－能谱仪(ＳＥＭ－ＥＤＳ)对原

材料及复合光催化剂的表面形貌进行了研究(Ｑｕａｔｔｒｏ
ＳꎬＴｈｅｒｍｏ Ｆｉｓｈｅｒ)ꎮ 采用 Ｘ 射线衍射光谱仪(ＸＲＤꎬ
ＥＭＰＹＲＥＡＮꎬＰＡＮａｌｙｔｉｃａｌ Ｂ􀆰 Ｖ.)对原材料及复合光

催化剂进行物相鉴定ꎮ 通过 Ｂｒｕｎａｕｅｒ－Ｅｍｍｅｔｔ－Ｔｅｌｌｅｒ
(ＢＥＴ)法测定材料的比表面积和孔体积(麦克默瑞

提克仪器公司的 ＡＳＡＰ ２４６０ Ｖｅｒｓｉｏｎ ２􀆰 ０１)ꎮ
１􀆰 ４　 实验方法

取 ２００ ｍＬ 浓度为 ２０ ｍｇ / Ｌ 的四环素溶液于烧

杯中ꎬ加入 ０􀆰 ２５ ｇ / Ｌ 的各光催化材料ꎬ在避光条件

下磁力搅拌 １ ｈꎬ按一定时间间隔取样ꎬ经 ０􀆰 ２２ μｍ
滤膜过滤后测定吸光度ꎬ计算去除率ꎮ

在吸附平衡后的体系中ꎬ开启氙灯光照进行催

化反应ꎬ在设定的时间间隔取样分析ꎮ 对照组包括

ＴｉＯ２、电气石(ＴＭ)和空白水样(Ｂｌａｎｋ)ꎬ实验条件

同上ꎮ
在吸附－光催化一体化实验中ꎬ取 ２００ ｍＬ 浓度

为 ２０ ｍｇ / Ｌ 的四环素溶液于烧杯中ꎬ加入 ０􀆰 ２５ ｇ / Ｌ
各反应物ꎬ直接氙灯光照 １ ｈꎬ其余步骤同上ꎮ

去除率计算公式如式(１)所示:
去除率(％) ＝ [(Ｃ０ － Ｃｔ) / Ｃ０] × １００％ (１)

式中ꎬ Ｃ０ 为初始浓度ꎬ ｍｇ / Ｌꎻ Ｃ ｔ 为 ｔ 时刻浓度ꎬ
ｍｇ / Ｌꎮ

去除容量计算公式如式(２)所示:
去除容量(％)ｕ ＝ Ｖ[(Ｃ０ － Ｃｅ) / ｍ] (２)

式中ꎬＶ 为溶液体积ꎬＬꎻＣｅ 为平衡时浓度ꎬｍｇ / Ｌꎻｍ
为材料投加量ꎬｇꎻｕ 为去除容量ꎬｍｇ / ｇꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 复合材料的性能

为探究复合材料的性能ꎬ本实验选取 ３ 种不同

的反应条件进行水中盐酸四环素(ＴＣＨ)的去除研

究ꎮ 在 ２００ ｍＬ ＴＣＨ(Ｃ０ ＝ ２０ ｍｇ / Ｌ)溶液中各自加入

０􀆰 ０５ ｇ 的 ＴＭ、ＴｉＯ２ 及 ＴＴ８􀆰 ５ꎬ分别进行 １ ｈ 避光吸附

反应、１ ｈ 吸附后增加 １ ｈ 光催化反应和直接 １ ｈ 吸

附—光催化一体化反应ꎬ在相同条件下设置空白

水样为对照组ꎮ 反应结束时ꎬ各组取上清液滤后

进行残余 ＴＣＨ 浓度的分析ꎬ所得实验结果如图 １
所示ꎮ

１—遮光吸附(１ ｈ)ꎻ２—遮光后光催(２ ｈ)ꎻ
３—吸附－光催一体(１ ｈ)

图 １　 不同反应体系下的 ＴＣＨ 的去除率

(０􀆰 ２５ ｇ / Ｌ－１反应物ꎬＣ０ ＝ ２０ ｍｇ / Ｌ)

遮光吸附 １ ｈ 后ꎬ空白样中 ＴＣＨ 的去除率约

５％ꎬＴＭ 和 ＴｉＯ２ 组约 １２％ꎬ而 ＴＴ８􀆰 ５组近 １８％ꎬ可见 ３
种材料均有一定的吸附效果ꎬ且 ＴＴ８􀆰 ５吸附效果相对

较好ꎮ 吸附后继续光催化条件下ꎬＴＭ(２３％)和 ＴｉＯ２

􀅰７３１􀅰
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(２９％)组对 ＴＣＨ 的去除率略高于空白样(１６％)ꎬ而
ＴＴ８􀆰 ５组的 ＴＣＨ 去除率则可达 ５０％ꎬ这说明在光照条

件下ꎬ各反应组都具备一定的光催化作用ꎬ其中

ＴＴ８􀆰 ５的光催化效能良好ꎬ与 ＴｉＯ２ 组相比ꎬ提升超过

２０％ꎮ 在吸附－光催化一体化的反应体系中ꎬ电气石

组的 ＴＣＨ 去除与空白水样近似ꎬ去除作用有限ꎻ
ＴｉＯ２ 和 ＴＴ８􀆰 ５ 均表现出明显的光催化作用ꎬ其中

ＴＴ８􀆰 ５发挥了材料吸附与光催化的协同作用ꎬＴＣＨ 的

去除效果最佳ꎬ远优于 ＴｉＯ２(>２０％)ꎮ
综上ꎬ在不同的反应体系下ꎬ电气石掺杂制备得

到的 ＴｉＯ２ 复合材料(ＴＴ８􀆰 ５)对盐酸四环素(ＴＣＨ)表
现出显著的去除能力ꎬ其去除率相较于 ＴｉＯ２ 和电气

石单独作用时有明显提升ꎮ 在吸附阶段ꎬＴＴ８􀆰 ５ 对

ＴＣＨ 的去除率近 ２０％ꎬ略高于 ＴｉＯ２(约 １５％)和电气

石(约 １２％)ꎬ这与材料的物理结构密切相关:后续

ＢＥＴ 分析显示 ＴＴ８􀆰 ５的比表面积达 １７４􀆰 ７１ ｍ２ / ｇꎬ远
高于 ＴｉＯ２ 和电气石ꎬ而相对较高的材料比表面积为

ＴＣＨ 提供了更多吸附位点ꎮ 同时ꎬ电气石表面形成

的自发极化电场能促进 ＴＣＨ 分子吸附在材料表面ꎬ
进一步增强处理能力ꎮ Ｘｉｏｎｇ 等[１０] 在研究电气石 /
ＴｉＯ２ 复合材料对诺氟沙星的吸附时发现ꎬ电气石的

结构与表面极性共同作用ꎬ可使复合材料的吸附容

量较 ＴｉＯ２ 提升 ４０％以上ꎬ与本研究结果近似ꎮ
将本研究所得的 ＴＴ８􀆰 ５与其他的抗生素去除材

料的性能相比(表 １)ꎬ在近似的实验条件下ꎬＴＴ８􀆰 ５对

ＴＣＨ 的去除容量可达 ４２ ｍｇ / ｇꎬ显著高于 Ｃｏ３Ｏ４ /
ｇ－Ｃ３Ｎ４

[１１](２５􀆰 ２ ｍｇ / ｇ)、ＢｉＯＣｌ０􀆰 ９Ｉ０􀆰 １ [１２](２７􀆰 ４ ｍｇ / ｇ)
等材料ꎮ 其良好的去除效果是由于高比表面积带来

的强化吸附能力ꎬ也与复合材料中电气石和 ＴｉＯ２ 的

协同作用密切相关ꎮ 电气石成功负载于 ＴｉＯ２ 后ꎬ形
成了独特的电子转移路径和反应活性位点ꎬ有利于

光生载流子有效参与 ＴＣＨ 的去除反应ꎬ并且电气石

　 　 　 　 　 　 　表 １　 不同光催化剂去除 ＴＣＨ 的比较

材料

初始

浓度 /
(ｍｇ􀅰

Ｌ－１)

投加量 /
(ｇ􀅰

Ｌ－１)

去除

率 / ％

去除

容量 /
(ｍｇ􀅰

ｇ－１)

反应

时间 /
ｍｉｎ

参考

文献

Ｃｏ３Ｏ４ / ｇ－Ｃ３Ｎ４－３％ １５ ０􀆰 ５０ ８４􀆰 ０ ２５􀆰 ２０ １２０ [１１]

ＢｉＯＣｌ０􀆰 ９ Ｉ０􀆰 １ ２０ ０􀆰 ４０ ５４􀆰 ８ ２７􀆰 ４０ １２０ [１２]

ＺｎＦｅ１􀆰 ２Ｃｏ０􀆰 ８Ｏ４ / ＢｉＶＯ４ ２０ ０􀆰 ３０ ４０􀆰 ０ ２６􀆰 ７０ ８０ [１４]

ｐ－ＺｎＦｅ２Ｏ４ ４０ ０􀆰 ５０ ４９􀆰 ９ ３９􀆰 ９０ ６０ [１５]

Ｂｉ５Ｏ７ Ｉ / ｇ－Ｃ３Ｎ４－８％ ２０ １􀆰 ００ ９５􀆰 ０ １９􀆰 ００ １８０ [１６]

Ｃｈｉｔｏｓａｎ / ＴｉＯ２(Ｐ２５) ４０ １􀆰 ２０ ４４􀆰 ０ １４􀆰 ６７ ６０ [１７]

ＴＴ８􀆰 ５ ２０ ０􀆰 ２５ ５２􀆰 ０ ４１􀆰 ９０ ６０ 本研究

中的 Ｆｅ 元素(ＥＤＳ 分析显示 Ｆｅ 含量 ４􀆰 １７％)可形

成电子陷阱ꎬ进一步抑制载流子复合[１３]ꎬ从而在低

投加量和短时间内实现污染物的高效去除ꎬ为实际

水处理应用中降低材料使用成本和反应时间提供了

潜在优势ꎮ
基于上述实验ꎬ将该复合材料用于天然水体的

ＴＣＨ 去除实验ꎮ 天然水体的浊度、有机物(ＮＯＭ)、
无机离子等水质参数是光催化材料实际应用的限制

因素(表 ２)ꎮ 实验选取 ３ 种水样进行研究ꎬ分别为

实验室用水－去离子水(ＤＷ)、河流水(江安河水

ＲＷ)、湖泊水(明远湖水 ＬＷ)ꎮ 以不同水样配制

ＴＣＨ 溶液 Ｃ０ ＝ ２０ ｍｇ / Ｌꎬ取 ２００ ｍＬ 分别加入 ０􀆰 ０５ ｇ
ＴｉＯ２、ＴＴ７􀆰 ０、ＴＴ８􀆰 ５ꎮ 每组材料在 １ ｈ 吸附－光催化一

体化反应后测得实验结果如图 ２ 所示ꎮ
表 ２　 各水样的水质参数

水样 ｐＨ

总有机碳

ＴＯＣ /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

溶解氧

ＤＯ /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

浊度 /
ＮＴＵ

电导率 /
(μｓ􀅰

ｃｍ－１)

去离子水(ＤＷ) ６􀆰 ８９ ２􀆰 ４４ ０􀆰 ３９ ０􀆰 ２８ ８７􀆰 ３

湖水(ＬＷ) ７􀆰 ９７ １２􀆰 ７５ ４􀆰 ２６ ９􀆰 ９１ ２６３􀆰 ０

河水(ＲＷ) ７􀆰 ４８ １１􀆰 ３９ ５􀆰 ５２ ３２􀆰 ２０ ２６４􀆰 ０

１—ＬＷꎻ２—ＲＷꎻ３—ＤＷ

图 ２　 不同水质条件下不同材料对 ＴＣＨ 的

去除效果
[直接光催(１ ｈ)ꎬＣ０ ＝ ２０ ｍｇ / ＬꎬＶ＝ ２００ ｍＬꎬｎ＝ ０􀆰 ２５ ｇ / Ｌ]

在去离子水(ＤＷ)中ꎬ对于 ＴＣＨ 的去除ꎬ相较

于空白水样ꎬＴｉＯ２ 发挥了明显的光催化作用ꎻ而两

种复合材料的去除作用也较显著ꎬＴＴ８􀆰 ５的去除率可

达 ５２％ꎬ优于 ＴＴ７􀆰 ０和 ＴｉＯ２ꎮ 在纯净的去离子水环境

中ꎬ各材料去除 ＴＣＨ 的效果受水质干扰小ꎬＴＴ８􀆰 ５去

除性能最优ꎮ 在湖水 ( ＬＷ) 水质条件下ꎬ ＴｉＯ２ 对

ＴＣＨ 的去除效果与空白样湖水相近ꎬ而两种复合材

料 ＴＴ８􀆰 ５和 ＴＴ７􀆰 ０仍然保持了较高的去除能力ꎮ ＴＴ８􀆰 ５

对目标物的去除效果最佳(３０％)ꎬＴｉＯ２ 未表现出明

显优势ꎬ可能受限于湖水的复杂成分ꎮ 对于河水

􀅰８３１􀅰
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(ＲＷ)ꎬＴｉＯ２ 组的 ＴＣＨ 去除率略高于空白样河水ꎬ
而 ＴＴ８􀆰 ５组的 ＴＣＨ 去除率高达 ５０％ꎬ远高于空白样

河水与 ＴｉＯ２ꎬ与 ＴＴ７􀆰 ０(３０％)相比ꎬ也有极大的优势ꎮ
这表明在河水环境中ꎬ光催化材料都能助力目标物

去除ꎬ且 ＴＴ８􀆰 ５效果显著优于 ＴＴ７􀆰 ０与 ＴｉＯ２ꎬ更加适配

河水环境ꎬ对其中目标物去除能力更强ꎮ
综上可知ꎬ空白水样中少量的 ＴＣＨ 去除率ꎬ主

要归因于容器的微弱吸附和水体有限的光催化作

用ꎮ ＴＴ８􀆰 ５在湖水(ＬＷ)和河水(ＲＷ)中对 ＴＣＨ 的去

除率较去离子水(ＤＷ)有所降低ꎬ主要是受天然水

体中复杂成分的影响ꎻ而 ＴｉＯ２ 在天然水体中的去除

率远低于 ＴＴ８􀆰 ５ꎬ显示出 ＴＴ８􀆰 ５在实际水体中具有较好

的抗干扰能力和良好的抗生素去除效果ꎮ
此外ꎬ实验中制备了两种不同的电气石掺杂比

的复合材料ꎮ 实验结果表明ꎬＴＴ８􀆰 ５在各水样中的去

除效果均优于 ＴＴ７􀆰 ０ꎮ 推测是由于 ＴＭ 的添加较多ꎬ
对材料中的 ＴｉＯ２ 有稀释和屏蔽作用ꎬ不利于对 ＴＣＨ
的光催化反应ꎬ而适量的电气石掺杂则有助于提高

复合材料的性能并促进 ＴＣＨ 的降解去除ꎮ
由各水样的水质分析可知ꎬ湖水中的 ＴＯＣ 含量

较高ꎬ其含有的大量腐殖酸 ＮＯＭ 会与 ＴＣＨ 竞争催

化剂表面的活性位点和􀅰ＯＨ 等活性自由基[１８]ꎬ从而

使 ＴＴ８􀆰 ５在湖水中的去除率明显下降ꎮ 此外ꎬ河水的

浊度相对较高ꎬ较多的悬浮颗粒加强了入射光的散

射ꎬ减少了与 ＴｉＯ２ 的接触ꎬ从而会降低光的利用

率[１９]ꎮ 但电气石的永久电极性可通过静电作用吸

附部分悬浮颗粒ꎬ减弱入射光的散射ꎮ 王文波[２０] 研

究证明ꎬ电气石表面的微电场可使浊度为 ５０ ＮＴＵ
的水体透光率提升 ２０％以上ꎬ因此水样的浊度对光

催化无明显影响ꎬ河水中的 ＴＣＨ 去除率保持了较高

的水平ꎮ
２􀆰 ２　 材料的表征分析

采用扫描电子显微镜(ＳＥＭ)观察了 ＴＴ８􀆰 ５的表

面形态ꎬ并利用能量色散光谱仪(ＥＤＳ)分析了原材

料以及复合光催化剂的元素组成ꎬ结果如图 ３ 和

表 ３ 所示ꎮ

(ａ)×１ ０００ (ｂ)×５ ０００

图 ３　 材料 ＴＴ８􀆰 ５不同倍数的扫描电镜图像

表 ３　 电气石、二氧化钛和 ＴＴ８􀆰 ５的 ＥＤＳ 分析

元素
质量分数 / ％

电气石 ＴｉＯ２ ＴＴ８􀆰 ５

Ｃ — ３􀆰 ０８ —

０ ２０􀆰 １７ ３７􀆰 ４３ ４６􀆰 ５８

Ｔｉ ０􀆰 ４１ ５９􀆰 ４９ ３９􀆰 １１

Ｍｇ ７􀆰 ３９ — ０􀆰 ８６

Ｂ ３３􀆰 ２５ — —

Ａｌ ９􀆰 ２５ — ４􀆰 ０９

Ｓｉ １８􀆰 ０３ — ４􀆰 ８８

Ｃａ ０􀆰 ６５ — ０􀆰 ３２

Ｆｅ １０􀆰 ２５ — ４􀆰 １７

Ｎａ ０􀆰 ６１ — —

从低倍 ＳＥＭ 图像[图 ３(ａ)]可以看出ꎬ该复合

材料呈现较均匀的分散状态ꎬ无大面积团聚现象ꎬ这
与溶胶－凝胶法中“匀速搅拌”ꎬ“分步滴加反应物”
的工艺控制有关:均匀的反应条件减少了 ＴｉＯ２ 颗粒

的聚集ꎬ确保了电气石与 ＴｉＯ２ 复合体系良好的分散

性ꎮ 这种分散性是“吸附－催化”协同作用的基础:
若材料团聚严重ꎬ会导致表面活性位点被遮蔽ꎬ降低

吸附与催化效率[２１]ꎮ 而 ＴＴ８􀆰 ５的均匀分散性使其能

充分暴露表面位点ꎬ为后续吸附四环素(ＴＣＨ)和光

催化反应提供结构支撑ꎮ
结合高倍 ＳＥＭ 图像 [图 ３ ( ｂ)] 和 ＢＥＴ 数据

(ＴＴ８􀆰 ５ 比表面积达 １７４􀆰 ７１ ｍ２ / ｇꎬ远高于 ＴｉＯ２ 的

８􀆰 ５３ ｍ２ / ｇ)ꎬ可以看出ꎬ复合材料中 ＴｉＯ２ 颗粒以纳

米尺度均匀附着在电气石表面ꎬ形成连续的涂层结

构ꎻ此外图中可见大量微米级 /亚微米级孔隙ꎬ这是

电气石与 ＴｉＯ２ 相互作用的结果ꎮ 该结构不仅增加

了复合材料的比表面积ꎬ还为 ＴＣＨ 分子的扩散提供

了通道ꎬ使其更易接触表面活性位点(如 Ｔｉ４ ＋ 等)ꎬ
从而增强吸附性能[９]ꎮ

如表 ３ 所示ꎬ电气石中含有丰富的 Ｂ、Ｏ 和 Ｓｉ 元
素ꎬ还可观察到一定量的 Ｍｇ、Ａｌ、Ｆｅ 及其他金属元

素ꎮ 本实验中利用溶胶－凝胶法制备得到的复合二

氧化钛ꎬ合成可操作性强ꎬ所得成品的主要成分为

Ｔｉ 和 Ｏꎬ由于实验室制备的原因ꎬ有微量的 Ｃ 残余ꎮ
除了主要元素 Ｔｉ、Ｏ 外ꎬＴＴ８􀆰 ５还保留了电气石中的

微量元素ꎬ如 Ｆｅ、Ａｌ、Ｓｉ 和 Ｃａꎬ这表明了电气石在

材料中的有效掺杂ꎬ同时也有利于材料的光催化

性能[２２] ꎮ
如表 ４ 所示ꎬ从材料的 ＢＥＴ 数据可知ꎬＴＴ８􀆰 ５具

有较大的比表面积ꎬ这主要归因于 ＴｉＯ２ 在电气石表

面的均匀覆盖ꎬ由此形成多孔结构ꎻ同时复合光催化
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剂在干燥和煅烧过程中发生收缩ꎬ导致表面裂缝和

孔隙的出现ꎮ 更大的比表面积意味着材料具有更多

的表面活性位点和吸附位点ꎬ能够吸附更多的四环

素分子ꎬ从而提高其吸附性能和光催化去除效率ꎮ
同时ꎬ复合材料的总孔隙体积和中孔体积也较大ꎬ这
表明材料内部存在丰富的中孔通道ꎬ有利于反应物

分子的扩散和传输ꎬ能让四环素分子更深入材料内

部ꎬ充分接触光催化剂ꎬ进而提高光催化反应的速率

和效率ꎮ ＴＴ８􀆰 ５的平均孔径约 ３７ Åꎬ适宜的孔径有助

于平衡吸附和传质过程ꎬ既可保证四环素分子的有

效吸附和传输ꎬ又能避免孔道堵塞ꎬ从而为光催化反

应提供良好的场所ꎮ 与 ＴｉＯ２ 相比ꎬ复合材料的比表

面积和孔隙特性得到了显著改善ꎬ进一步证实了电

气石的添加对于材料的吸附能力和光催化性能起到

了积极的作用ꎮ
表 ４　 各材料的 ＢＥＴ 数据

样品

比表

面积 /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

总孔隙

体积 /

(ｃｍ３􀅰ｇ－１)

微孔

体积 /

(ｃｍ３􀅰ｇ－１)

中孔

体积 /

(ｃｍ３􀅰ｇ－１)

平均孔

径 /
Å

ＴＴ８􀆰 ５ １７４􀆰 ７１ ０􀆰 １６１３ — ０􀆰 １６１３ ３６􀆰 ８２

ＴｉＯ２ ８􀆰 ５３ ０􀆰 ０４３７ ０􀆰 ００３５ ０􀆰 ０４０２ １９􀆰 ５３

通过 Ｘ 射线衍射光谱分析(ＸＲＤ)比较了电气

石、锐钛矿型 ＴｉＯ２ 和 ＴＴ８􀆰 ５的晶体结构ꎬ详见图 ４ꎮ

１—ＴＴ８􀆰 ５ꎻ２—锐钛矿型 ＴｉＯ２ꎻ３—ＴＭ

图 ４　 ＴＴ８􀆰 ５、锐钛矿型 ＴｉＯ２ 和 ＴＭ 的 ＸＲＤ 图谱

如图 ４ 所示ꎬ制得的 ＴＴ８􀆰 ５ 在 ２θ ＝ ２５􀆰 ４、３７􀆰 ９、
４７􀆰 ９、５４􀆰 ２°以及 ６２􀆰 ９°的位置上呈现出明显的特征

峰ꎮ 这些特征峰与典型的锐钛矿型 ＴｉＯ２ 于 ２θ ＝
２５􀆰 ３、３７􀆰 ８、４８􀆰 ０、５３􀆰 ９、６２􀆰 ７°时所呈现的特征峰相

似ꎬ且依次对应图中的(１０１)、(００４)、(２００)、(１０５)
以及(２０４)晶面[２３]ꎮ 这表明 ＴＴ８􀆰 ５具有典型的锐钛

矿型结构ꎬ从而确保了它优良的光催化能力ꎮ 不仅

如此ꎬＴＴ８􀆰 ５在 ２θ ＝ ２６􀆰 ６、３０􀆰 ０°和 ３４􀆰 ６°处也出现了

明显的特征峰ꎬ也有明显的特征峰ꎮ 这些峰与电气

石在 ２θ＝ ２６􀆰 ７、３１􀆰 ０°以及 ３４􀆰 ７°时的特征峰近似ꎬ分
别归属于图中的(０１２)、(１２２)和(０１６)晶面[２４]ꎮ

对比 ＴＴ８􀆰 ５ 与锐钛矿型 ＴｉＯ２ 的特征峰强度可

知ꎬＴＴ８􀆰 ５ 中 ２５􀆰 ４° [( １０１) 晶面] 的衍射峰强度较

ＴｉＯ２ 略低ꎬ表明 ＴｉＯ２ 的结晶度略有下降ꎮ 这一现象

归因于电气石的掺杂抑制了 ＴｉＯ２ 晶粒的生长ꎮ 在

溶胶－凝胶法的煅烧过程中ꎬ电气石颗粒作为“晶核

隔离剂”ꎬ可阻碍 ＴｉＯ２ 前驱体的团聚与晶体生长ꎬ使
晶粒尺寸减小[６]ꎻ同时ꎬ也暴露出更多表面活性位

点(如 Ｔｉ４＋)ꎬ有利于提升吸附与光催化性能ꎮ 除此

之外ꎬ电气石的特征峰的强度在 ＴＴ８􀆰 ５ 中无明显减

弱ꎬ说明其结晶结构未因 ＴｉＯ２ 涂层覆盖而被破坏ꎮ
这种稳定的晶型结构可确保电气石的永久电极性不

受影响ꎮ
通过 ＸＲＤ 图谱能够清晰反映出ꎬ利用溶胶－凝

胶法可以成功将电气石引入 ＴｉＯ２ 中ꎬ而复合光催化

剂 ＴＴ８􀆰 ５仍然保持着良好的光催化活性ꎮ
２􀆰 ３　 光催化去除实验

为探究光照对于 ＴＣＨ 光催化降解的影响ꎬ在避

光条件下(１􀆰 ５ ｈ)和长时间光照条件下(８􀆰 ５ ｈ)测试

了河水水样中 ＴＣＨ 的降解情况ꎬ结果如图 ５ 所示ꎮ
将 ５０ ｍｇ 的 ＴＴ８􀆰 ５和 ＴｉＯ２ 分别加入 ２００ ｍＬ ＴＣＨ 溶

液(２０ ｍｇ / Ｌ)ꎬ搅拌均匀ꎮ 在避光条件下(１􀆰 ５ ｈ)达
到吸附平衡后ꎬ打开氙灯进行 ＴＣＨ 的光催化降解反

应ꎬ在设定的时间点分别收集水样过滤ꎬ并测定上清

液中 ＴＣＨ 的浓度ꎮ

１—ＴＴ８􀆰 ５ꎻ２—ＴｉＯ２

图 ５　 不同反应时间下 ＴＣＨ 去除效果
(０􀆰 ２５ ｇ / ＬꎬＣ０ ＝ ２０ ｍｇ / Ｌ)

如图 ５ 所示ꎬ在吸附 １􀆰 ５ ｈ 后两组材料均达到

了吸附平衡ꎬＴＴ８􀆰 ５ 对 ＴＣＨ 的去除率约 ２０％ꎬ相较
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ＴｉＯ２(约 １５％)ꎬ其吸附能力更强ꎮ 经光照激发后ꎬ
复合材料的催化特性显著体现ꎮ 光催化反应中ꎬ
ＴＣＨ 的去除率提升迅速ꎬ光照 ３０ ｍｉｎ 后ꎬＴＣＨ 的去

除率达到 ４０％左右ꎻ持续照射 ６０ ｍｉｎ 后其去除率提

升至 ６０％ꎮ 而在光照 ２ ｈ 左右可达 ８０％左右ꎻ反应

后期ꎬＴＣＨ 的去除率平缓增长ꎬ光照 ５ ｈ 后ꎬ去除率

约 ９０％ꎬ高出 ＴｉＯ２ ３０％左右ꎮ 该结果表明ꎬ复合材

料对 ＴＣＨ 有良好的光催化降解作用ꎬ且效果优于

ＴｉＯ２ꎮ 长时间的反应后出现降解速率的平台效应ꎬ
主要受两个限制因素影响:体系内污染物浓度的

持续降低以及 ＴＴ８􀆰 ５催化剂表面光催化活性位点的

饱和ꎮ
为进一步研究 ＴＴ８􀆰 ５吸附和光催化的动力学特

征ꎬ利用吸附的伪一阶动力学模型(ＰＦＯꎬ式(３)]、
伪二阶动力学模型[ＰＳＯꎬ公式(４)]ꎬ光催化反应的

Ｌａｎｇｍｕｉｒ Ｈｉｎｓｈｅｌｗｏｏｄ (Ｌ－Ｈꎬ公式(５)]公式对实验

数据进行了分析ꎮ 其中ꎬ ＴＣＨ 的吸附过程 ( ０ ~
９０ ｍｉｎ)中收集的实验数据用采用公式(３)、(４)进

行拟合ꎬ光催化结果用公式(５)拟合ꎮ
ｑｔ ＝ ｑｅ(１ － ｅ －ｋ１ｔ) (３)

ｑｔ ＝ (ｑ２
ｅｋ２ ｔ) / (１ ＋ ｑｅｋ２ ｔ) (４)

ｌｎＣｔ / Ｃ０ ＝ ｋ３ ｔ (５)

　 　 表 ５ 列出了 ３ 种模型的拟合结果ꎮ 对于 ＴＴ８􀆰 ５

而言ꎬ伪一阶动力学模型和伪二阶动力学模型的相

关性都较高(Ｒ２ >０􀆰 ９９)ꎬ这表明物理和化学吸附在

整个吸附过程中均起着重要作用ꎮ 吸附前期ꎬＴＣＨ
浓度快速下降ꎬＰＦＯ 模型拟合良好ꎬ表明初期吸附

主要是表面活性位点的快速占据ꎮ 随着反应的进

行ꎬ吸附速率逐渐减缓ꎬ因为表面位点逐渐饱和ꎬ吸
附驱动力减弱ꎮ ＰＳＯ 模型在后期拟合较好ꎬ表明此

阶段的吸附涉及 ＴＣＨ 分子与材料表面的化学吸附

或离子交换过程ꎬ且速率受活性位点的数量及反应

物浓度的共同影响ꎮ 而 Ｌ－Ｈ 方程的 Ｒ２ 高达 ０􀆰 ９９６ꎬ
证明光照的实验数据与模型高度重合ꎬ表明该光催

化反应满足一阶反应ꎬ这也与其他 ＴＣＨ 吸附和光催

化降解的研究结果一致[１６ꎬ２５]ꎮ

表 ５　 ＴＣＨ 吸附和光催化的动力学拟合

参数 拟合曲线

伪一级动力学(ＰＦＯ) ｑｅ / (ｍｇ􀅰ｇ－１) １６􀆰 ９１

　 Ｋ１ / ｍｉｎ－１ ０􀆰 ０２８

　 Ｒ２ ０􀆰 ９９３
(ａ)

伪二级动力学(ＰＳＯ) ｑｅ / (ｍｇ􀅰ｇ－１) １６􀆰 ９１

　 Ｋ２ / (ｇ􀅰ｍｇ－１􀅰ｍｉｎ－１) ０􀆰 ００２

　 Ｒ２ ０􀆰 ９９１
(ｂ)

Ｌ－Ｈ 光催化降解 Ｋ３ / ｍｉｎ－１ ０􀆰 ００９

　 Ｒ２ ０􀆰 ９９６

(ｃ)
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　 　 溶液的 ｐＨ 对 ＴＣＨ 的去除也有着重要的影响ꎮ
为探究体系中不同初始溶液 ｐＨ 条件下 ＴＴ８􀆰 ５对 ＴＣＨ
的去除ꎬ向河水水样中加入 １ ｍｏｌ / Ｌ ＨＣｌ 或 ＮａＯＨꎬ
调节 ＴＣＨ 溶液的初始 ｐＨ 在 ５􀆰 ０ ~ ９􀆰 ０ 之间ꎬ同时测

定 ＴＴ８􀆰 ５的等电点(ｐＨＺＰＣ ＝ ４􀆰 ９６)ꎬ结果如图 ６ 所示ꎮ

(ａ)ＴＣＨ 的去除效果

(ｂ)ＴＴ８􀆰 ５ 的等电点

图 ６　 在不同初始 ｐＨ 下的去除率
(０􀆰 ２５ ｇ / ＬꎬＣ０ ＝ ２０ ｍｇ / Ｌꎬ光照时长＝ ６０ ｍｉｎ)

如图 ６(ａ)所示ꎬ在一定范围内ꎬＴＣＨ 的去除率

随着 ｐＨ 的升高而略有增加ꎬ在 ｐＨ ＝ ７􀆰 ５ 时可达

６２％ꎮ 在不同的 ｐＨ 下ꎬ ＴＣＨ 具有不同的离子形

态[２６]ꎮ ＴＣＨ 的电离常数为 ３􀆰 ３、７􀆰 ７ 和 ９􀆰 ７ꎬＴＣＨ 在

ｐＨ<３􀆰 ３ 时主要以质子化形式存在ꎬ药物分子中的

碱性基团结合氢离子ꎬ整体带正电荷(—ＮＨ＋
４ )ꎻ在

ｐＨ＝ ３􀆰 ３~７􀆰 ７ 时ꎬ随 ｐＨ 升高ꎬ酸性较强的基团开始

解离ꎬ释放氢离子ꎬ表现为 ＴＣ０ꎻ在 ｐＨ>７􀆰 ７ 时则为

ＴＣ－ꎻｐＨ≥１０ 时ꎬＴＣＨ 分子中的酸性基团基本完全

解离ꎬ以 ＴＣ２－ 的形式存在ꎮ 在中性或偏碱性条件

下ꎬ该复合材料表面负电性增加ꎬＴＣＨ 接近两性离

子向阴离子的转变点ꎬ此时体系中的静电引力(负
电材料与 ＴＣＨ 的部分正电基团)和氢键作用最强ꎬ
同时光催化产生的􀅰ＯＨ 等活性物种稳定性较高ꎬ共
同推动去除率达到峰值ꎬＩｋｈｌｅｆ－Ｔａｇｕｅｌｍｉｍｔ 等[１７] 研

究表明ꎬ壳聚糖 / ＴｉＯ２ 复合材料降解 ＴＣＨ 时ꎬ中性至

弱碱性条件(ｐＨ ＝ ７ ~ ８)下的去除率显著高于酸性

条件ꎬ原因是碱性环境可抑制􀅰ＯＨ 的自猝灭ꎬ延长

其寿命以更高效攻击 ＴＣＨ 分子ꎬ这也与本实验的结

果一致ꎮ 结合表 ２ꎬ该 ｐＨ 范围接近天然水体的

ｐＨꎬ有利于该复合材料的实际使用ꎬ而无需刻意调

节水体 ｐＨ 即可达到较高的去除水平ꎬ降低材料使

用成本ꎮ

３　 结论与展望

本研究针对水环境中四环素(ＴＣＨ)残留污染

问题ꎬ采用原位溶胶－凝胶法制备了电气石掺杂量

为 １０􀆰 ５％的 ＴｉＯ２ 复合材料(ＴＴ８􀆰 ５)ꎬ系统研究了其

在天然水体中对 ＴＣＨ 的去除性能及应用潜力ꎬ总结

如下ꎮ
(１)复合材料的优势显著ꎬ在各种水体的不同

实验体系中ꎬＴＴ８􀆰 ５对 ＴＣＨ 的去除率显著优于 ＴｉＯ２

和电气石ꎬ其去除容量约 ４２ ｍｇ / ｇꎬ远超其他的功能

处理材料ꎬ且在实际水体中表现出良好的抗干扰能

力ꎬ与实验室模拟配水相比ꎬ效果接近(<２􀆰 ７５％)ꎮ
(２)ＴＴ８􀆰 ５的高比表面积(１７４􀆰 ７１ ｍ２ / ｇ)源于电

气石与 ＴｉＯ２ 纳米涂层的共同作用ꎬ并为 ＴＣＨ 提供

了丰富的吸附位点ꎻＸＲＤ 证实其保留了典型的锐钛

矿型 ＴｉＯ２ 和电气石的特征峰ꎬ具有良好的光催化活

性和电气石的永久电极性ꎬ可有效促进光生电子－
空穴对分离ꎻＥＤＳ 的结果证实了复合材料中电气石

的有效引入ꎬＦｅ、Ａｌ 等元素的有效负载进一步抑制

了载流子复合ꎮ
(３)ＴＴ８􀆰 ５ 通过“吸附 －催化” 的协同作用实现

ＴＣＨ 的高效去除ꎮ 动力学分析结果表明ꎬ此吸附过

程涉及物理与化学吸附ꎬ而光催化反应符合一级动

力学特征ꎬ且在 ｐＨ＝ ７􀆰 ５ 时去除效果最佳ꎮ
电气石 / ＴｉＯ２ 复合材料在水体抗生素污染治理

中具有广阔前景ꎬ未来可拓展其对污染物的适用范

围、提升材料的稳定性与回收率ꎬ进一步探究污染

物的降解路径ꎬ评估生态风险ꎬ深化在实际水体中

的应用ꎮ
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