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摘要!采用模板法制备掺杂铈的氧化锌介孔材料处理模拟印染废水...亚甲基蓝溶液& 用可见分光光度测定法对亚甲基

蓝溶液的吸光度进行测定#以探究该介孔材料的催化活性& 同时探究了表面活性剂用量"/%的掺入量"焙烧温度"焙烧时间"K?

等对催化活性的影响& 实验结果表明!在铈的掺入量为 (f)< D#三乙醇胺的加入量为 ) 1h#K?为 )( 左右的条件下#以 "i 1̂2.

的速率于马弗炉中程序升温至 <"(i后#煅烧 !f" 0#亚甲基蓝降解效果最好#可达 SRf!Sj&
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;;纺织印染废水具有水量大"碱性大"色度深"水

质变化大等特点#且含有较多有机污染物#是一类较

难处理的工业废水() B<)

&

近年来#光催化作为一种处理废水的新方法引

起了广泛的重视& 介孔材料是 #( 世纪 S( 年代迅速

兴起的新型纳米结构材料(")

#孔径在 # e"( .1之间

的吸附剂或薄膜类物质#研究发现(T)

#具备介孔结

构的催化材料可有效改善光的穿透效率#致使更多

的有机污染物分子吸附于其表面#从而提高其光催

化活性&

介孔氧化锌是为数不多的一种可以实现量子尺

寸效应的一种高新技术氧化物半导体材料#其能带

间隙为 !f# %[#介孔氧化锌凭借紫外光的照射而激

活自身的光催化活性#对有机物质有较好的分解作

用#因而成为理想的光催化材料之一& 由于其带隙

较宽#对光源的吸收便只局限于紫外光区域#对太阳

光无法达到较好地利用#且光生载流子比较容易重

新复合#量子产率低(@)

& 通过表面修饰可以提高光

催化活性#氧化铈具有较大的储氧能力#将其掺杂于

氧化锌介孔材料可有效提高其光催化活性& 笔者以

三乙醇胺为模板剂合成出铈掺杂氧化锌的介孔材

料#并将其应用于太阳光照射下降解模拟印染废水

亚甲基蓝溶液&

<=实验部分

<C<=试剂与仪器

实验试剂!无水乙醇"氢氧化钠"硝酸锌"硝酸

铈"亚甲基蓝#均为分析纯&

实验仪器!??BT() 超级恒温水浴$江苏省金坛

市荣华仪器制造有限公司生产%'O$B) 型集热式磁

力搅拌器$江苏省金坛市荣华仪器制造有限公司生

产%'UAB)((( 台式离心机$上海安亭科学仪器厂生

产%'@#!B可见分光光度计$上海精密科学仪器有限

公司生产%'U?B"((`型超声波清洗器$昆山禾创

超声仪器有限公司生产%'$A)((<`电子天平$上海

越平科学仪器有限公司生产%']?̀ B

*

循环水式多

用真空泵$郑州长城科工贸有限公司生产%']XB<B

)( 型箱式电阻炉$江苏省金坛市荣华仪器制造有限
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公司生产%&

<C>=实验方法

)f#f);模板法制备铈掺杂氧化锌介孔材料

采用模板法#以 b. $W\

!

%

#

+T?

#

\为锌源#

/%$W\

!

%

!

+T?

#

\为铈源#三乙醇胺为模板剂#搅拌

使其充分溶解#用W4\?溶液调节 K?#于 ))(i左右

使其充分反应#采用不同的煅烧温度和煅烧时间#制

备出/%掺杂b.\的介孔材料&

)f#f#;实验室模拟废水的制备

亚甲基蓝标准曲线的绘制!称取 (f#" D亚甲基

蓝#用蒸馏水溶解后#移入 #"( 1h容量瓶中#稀释至

标线#此溶液质量浓度为 ) D̂h& 移取 ) 1h稀释至

)(( 1h#取 (f(""f(")(f("#(f("#(f(""( 1h定容至

"(f( 1h#于 TT< .1处测定其吸光度#绘制标准曲

线#如图 ) 所示&

图 );亚甲基蓝的标准曲线

由图 )可知#该实验条件下所得出的线性回归方

程为,d(f##) SDB(f(#( (#相关系数 Nd(fSSS T&

即实验测得亚甲基蓝溶液的吸光度和质量浓度呈良

好的线性关系#因此可以用吸光度直接反应亚甲基

蓝溶液浓度的大小& 用吸光度的变化与起始吸光度

的大小的比值($,

(

B,%P,

(

) m)((j来反映亚甲基

蓝溶液的脱色率& 即降解率

&

W($,

(

O,%P,

(

) X)((V

式中#,

(

为原溶液吸光度',为加入催化剂后的吸

光度'D为亚甲基蓝的质量浓度#1D̂h&

)f#f!;对模拟废水的处理

移取上述 ) D̂h亚甲基蓝溶液 ) 1h并稀释至

)(( 1h#此时溶液质量浓度为 )( 1D̂h#避光放置待

用& 分别移取 ! 份 #" 1h上述亚甲基蓝溶液

$)( 1D̂h%于 )(( 1h小烧杯中& 分别加入不同条

件制备的介孔材料#于阳光下照射 S( 12.#每隔

)( 12.测其吸光度&

>=结果与讨论

>C<=含铈介孔材料催化活性的评价

分别移取 ! 份 #" 1h上述亚甲基蓝溶液

$)( 1D̂h%于 )(( 1h小烧杯中#测其吸光度& 分别

称取上述含/%和不含/%的介孔材料 )( 1D于其中

# 只小烧杯中#另 ) 份不加催化剂的亚甲基蓝溶液

已作对照#于太阳光照条件下每隔 )( 12. 测其吸光

度#以时间:为横坐标#降解率为纵坐标作其吸收曲

线#如图 # 所示

"""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""

&

;;!上接第 )(R 页$

$#%最佳催化氧化工艺条件!模拟油为 #( 1h#

硝酸镍的负载量为 )(j#乙醇助剂用量为 ! 1h#反

应温度为 @(i#催化剂与模拟油的质量比为 )l@(#

氧化剂与模拟油的体积比为 !j#反应时间为

R( 12.时#脱硫率可达 RTf"!j&

$!%催化剂在最佳的条件下重复使用 " 次#虽

然脱硫率有所降低#但仍然就有较好的催化活性&
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二苯并噻吩加氢脱硫性能的影响(a)'石油学报石油加工#

#())##@$)T%!R"# BR"S'

()!) 马健#刘冬梅#王海彦#等'烷基化脱除 $//汽油中噻吩硫研究

进展(a)'当代化工##()!#<#$S%!)#RR B)#S('

#

+())+



#()" 年 # 月 刘宝亮等!铈掺杂氧化锌介孔材料的制备

).含铈'#.不含铈'!.无催化剂

图 #;催化剂类型对降解率的影响

由图 # 可知#用 /%Bb.\处理后的亚甲基蓝溶

液的吸光度在光照 R( 12.时达到最小值#即此时降

解效果最好#约为 S(f"j'而用 b.\处理后的吸光

度在 S( 12. 达到最小值#降解率仅为 R"f"j'不加

任何催化剂的亚甲基蓝原液在 R( 12. 时的降解率

仅有 #@f(j& 因此掺杂铈的氧化锌介孔材料的光

催化活性优于氧化锌介孔材料& 无铈掺入的催化剂

对光的吸收作用主要取决于氧化锌#而氧化锌对光

的吸收主要集中于紫外光区#对太阳光的利用率较

低#因而表现出较低的降解效果#而掺入铈之后扩大

了对可见光的吸收(R)

#故表现出较高的催化活性&

而与不加任何催化剂的原液作对照表明#在太阳光

的照射下#亚甲基蓝稍有降解&

>C>=制备条件对催化活性影响的探究

#f#f);表面活性剂的用量对催化性能的影响

分别取 )" 1h蒸馏水和 )" 1h无水乙醇溶液于

" 个烧杯中#再分别加入 (f)"(f"")f(")f""#f( 1h

三乙醇胺#再依次加入 (f)< D/%$W\

!

%

!

+T?

#

\和

#fT Db. $W\

!

%

#

+T?

#

\#搅拌使其充分溶解#用

W4\?溶液调节 K?至 S e)(#于 ))(i左右使其反

应 # 0#以 "i 1̂2. 的速率于马弗炉中程序升温至

"((i#保持 "((i的高温煅烧 ! 0#获得不同三乙醇

胺用量的铈掺杂氧化锌介孔材料&

移取 " 份 #" 1h质量浓度为 )( 1D̂h的亚甲基

蓝溶液于小烧杯中#分别称取上述介孔材料 )( 1D

于小烧杯中#于阳光照射下每隔 )( 12. 测其吸光

度#降解率随表面活性剂用量的变化如表 ) 所示&

表 <=表面活性剂用量对降解率的影响
j

:̂12.

Q̂1h

(f) (f" )f( )f" #f(

( ( ( ( ( (

)( RfS )(f" )#fT )#f! )#f<

#( )#f! #(f" #Tf( #"f@ #"fR

!( #"fS !<fT <(fR <(f< <(f@

<( !Sf< <@f# "#fS "#fR "#fR

"( ")f! "Rf@ T<fS T<f! T<f"

T( T#fS TSf" @!f) @)f" @)f@

@( @)fR @RfS R!f@ R(fT R#f!

R( @RfS R"fS S(f( S(f( S(f(

S( R<f" S#f@ S!fT S(f! S)f"

由表 ) 可知#随着三乙醇胺的加入量逐渐增多#

降解效果随之增强#当三乙醇胺的加入量达到 ) 1h

后#表 ) 中数据变化已不再明显#即降解率的变化不

大#故选择三乙醇胺的加入量为 ) 1h&

#f#f#;/%的掺入量对催化性能的影响

三乙醇胺的加入量为 ) 1h#改变铈盐的加入量

分别为 (f(#"(f(@"(f)<"(f#)"(f#R D#其他条件同

#f#f)& 测定结果如图 ! 所示&

).(f(# D'#.(f(@ D'!.(f)< D'<.(f#) D'".(f#R D

图 !;铈的掺入量对降解率的影响

由图 ! 可知#随着铈的掺杂量增加#降解率呈现

出先增大后减小的趋势& 当铈的掺入量为 (f)< D

时#光照 R( 12. 对亚甲基蓝的降解效果最好#约达

S#fS)j& 当铈的掺入量较少#对光的吸收作用主要

取决于氧化锌#而氧化锌对光的吸收主要集中于紫

外光区#对太阳光的利用率较低#因而表现出较低的

降解效果& 而当铈的掺入量过多时#过多的铈氧化

物会沉积于 b.\表面#阻碍了光催化反应的进行#

从而降低其降解效果& 因而#随着铈的掺杂量的增

加#降解率出现先增加后降低的情况&

#f#f!;不同 K?对催化活性的影响

在三乙醇胺加入量为 ) 1h#铈盐的加入量为

(f)< D下#分别用W4\?溶液调节 K?至 @"R"S")("

))#其他条件同 #f#f) 和 #f#f#& 测定结果如表 #

所示&

由表 # 可知#K?dS e)) 时#催化效果相当#且

同比其他 K?时的降解效果要好& 当 K?d)( 时#在

S( 12.时降解率可达 STfR<j#故选择最佳 K?为 )(

左右&

+)))+
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表 >=2S对降解率的影响
j

:̂12.

K?

@ R S )( ))

( ( ( ( ( (

)( )#f( )!f# )<f# )<f< )!fT

#( #<fR #"f( #Sf) #Sf( #Rf<

!( !RfT <(fR <!fS <!f" <#f!

<( <Sf( "!f! "Tf" "Tf" "Tf(

"( T#fR TTfR @#fT @#f) @)f@

T( @Tf( R(f# R"f( R"f) R<f<

@( R<fS RRf# S!f< S!f" S!f)

R( S(f@ S#fT STf@ STfS STf@

S( S!f@ S!fR STfR STfS S@fR

#f#f<;不同焙烧温度对催化活性的影响

在三乙醇胺加入量为 ) 1h#铈盐的加入量为

(f)< D#K?d)( 下#煅烧温度分别为 <(("<"(""(("

""("T((i#保持上述温度煅烧 ! 0#测定结果如图 <

所示&

).<((i'#.<"(i'!."((i'<.""(i'".T((i

图 <;煅烧温度对降解率的影响

由图 < 可看出#焙烧温度为 <"(i时#其降解效

果最好#R( 12.的降解率几乎可达 STfSRj#再综合

考虑生产中的能耗问题#选择 <"(i为最佳焙烧温

度& 焙烧温度过低时#铈无法进入 b.\晶格#且在

b.\表面的结合力较弱#加之稀土元素带吸能较大#

无法达到活化催化剂的目的#因此无法达到较高的

催化降解效果'焙烧温度较高时#会造成催化剂的烧

结#使催化剂比表面积下降#减少了单位面积上的活

性中心数量#从而导致催化活性降低(S)

&

#f#f";不同焙烧时间对催化活性的影响

在三乙醇胺加入量为 ) 1h#铈盐的加入量为

(f)< D#K?d)(#煅烧温度为 <"(i时#煅烧时间分

别为 #"#f""!"!f""< 0#测定结果如表 ! 所示&

由表 ! 可知#随着煅烧时间的增长#降解率也在

升高#当煅烧时间增至 !f" 0 时#降解效果最好#在

光照 S( 12. 可达 SRf!Sj'当煅烧时间超过 !f" 0

时#降解率反而呈现出下降趋势#因而选择 !f" 0 为

;;;;;;;

表 ?=煅烧时间%#&对降解率的影响

:̂12.

MP0

# #f" ! !f" <

( ( ( ( ( (

)( )#fS )"f< )Tf@ )"f" )<f<

#( #Tf@ #"fT #@fS #Rf@ #"fS

!( !"f# <(f" <)f< <#f@ !SfS

<( <@fS "#fT ""f) "@f@ "!fT

"( TRf@ @)f# @#f" @#fS @#f"

T( R#fS R"fT R"f< R@f) R)fT

@( S#f< S!f" S"f# STfT S#f!

R( S<f< S"fS STfT SRf< S"fT

S( STf" STf@ STfR SRf< STfT

最佳煅烧时间& 煅烧时间过短#模板剂去除不完全'

煅烧时间过长#会破坏原有的介孔结构#两者均会对

降解效果产生影响#因此会出现随着煅烧时间的增

长#降解率先升高后降低的现象&

?=结论

掺杂铈的纳米氧化锌的介孔材料的制备条件

是!铈的掺入量为 (f)< D#三乙醇胺的加入量为

) 1h#在 K?为 )( 左右的条件下#于烘箱 ))(i反应

# 0#以 "i 1̂2. 的速率于马弗炉中程序升温至

<"(i后#煅烧 !f" 0#此时该催化剂对亚甲基蓝的降

解效果最好#太阳光照 S( 12.降解率达 SRf!Sj&
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