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摘要!以半有机质磺化煤为载体"硫酸钛为钛源"采用微波C液相水解法制备了 K2Q

'

E磺化煤光催化剂复合材料"并通过透

射电子显微镜%K@$&/[射线衍射%[̂ b&及能谱分析%@bM&对其形貌和成份等进行表征# 结果表明"K2Q

'

成功负载到磺化煤

上"晶型是单一的锐钛矿"具有很高的结晶度"粒径在 BW# .1左右# 考察了一次微波时间/水浴时间/液相水解时的 O=对晶体

生长和成核的影响# 光催化实验表明"样品经 # 次光催化反应后仍具有很高的光催化活性#
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99纳米 K2Q

'

晶体作为一种能带适中的宽禁带半

导体材料"在污水处理/空气净化/自清洁/功能涂

料等领域有着广泛的研究应用,)-

# 目前"制备一

定晶型的纳米 K2Q

'

常需要高温煅烧"使原非晶型

的 K2Q

'

转化为晶体 K2Q

'

,'-

"但同时也带来一些问

题!

%

造成纳米K2Q

'

严重团聚,!-

"降低了纳米K2Q

'

的比表面积和光催化活性,B-

$

&

限制了对 K2Q

'

的

载体选择,#-

"大多数有机物不能承受高温煅烧的

温度# 从近年的研究来看"K2Q

'

载体绝大多数是

无机物"如 A,

'

Q

!

,"-

/硅藻土,:-

/海泡 石,U-

/沸

石,;-

/活性炭,)( C))-等# 粉体 K2Q

'

光催化降解污水

时极易与污水形成悬浮液,)P'-

"给后期固液分离带

来麻烦!

%

提高了污水净化的成本$

&

降低了 K2Q

'

可重复利用率#

为强化 K2Q

'

沉淀的析出"最早由 k*1%-.,.2%

等,)!-提出微波代替传统加热的方法# 与传统加热

不同"微波是体相加热,)B-

"即加热速度快且加热均

匀"还具有选择性加热的特点"这使得微波在化学反

应中的应用得到快速发展# 采用二次微波辅助合成

法制备具有锐钛矿晶型的纳米K2Q

'

,)#-

"可以使载体

的选择范围有一定的拓宽#

磺化煤是一种含有磺酸根离子的阳离子交换树
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脂"呈黑色不规则细颗粒状"多孔"有很强的吸附能

力# 选择磺化煤作载体"采用微波C液相水解法"可

将纳米K2Q

'

成功地负载于磺化煤"并表现出很好的

光催化活性和稳定性#

=>实验部分

=?=>实验仪器和试剂

实验仪器!微波实验炉"南京汇研微波系统工程

有限公司生产$电热鼓风干燥箱"天津市天宇实验仪

器有限公司生产$电动搅拌器"天津市华兴科学仪器

厂生产$磁力加热搅拌器"上海君竺仪器制造有限公

司生产$超声波仪清洗机"昆山市超声仪器有限公司

生产#

实验试剂!硫酸钛%/>&"上海天莲精细化工有

限公司生产$氨水% <̂ &"天津大学科威公司生产$

硫酸%<̂ &"天津大学科威公司生产$甲基橙%<̂ &"

天津市文达稀贵试剂化工厂生产$磺化煤"巩义市嵩

鑫滤材工业有限公司生产#

=?@>V."

@

P磺化煤复合光催化剂的制备

取一定量的磺化煤溶于 K2%MQ

B

&

'

的稀 =

'

MQ

B

溶液中"搅拌"滴加氨水"将反应瓶置于带回流装置

的微波实验炉中进行首次微波加热";(n下水浴"抽

虑"滤饼微波处理"超声波清洗器振荡约 !( 12."抽

滤"于烘箱中干燥"得到样品#

=?C>光催化实验

光催化实验在自制的石英玻璃双层光催化反应

器中进行"反应装置如图 ) 所示"夹层中通冷凝水来

保持反应温度恒定# 取甲基橙溶液和样品于反应器

中"避光搅拌后开启 '#( g的高压汞灯# 隔 )( 12.

取样分析"离心分离后取上清液用 :')i分光光度

计测量甲基橙溶液的吸光度 '"计算甲基橙的降解

率8

<

!

8

<

_%'

(

T'&U'

(

%)&

式中"'

(

和'分别是反应前后溶液吸光度#

图 )9光催化实验装置

=?D>表征方法

利用[{O,-8>̂Q型[射线仪%/6 靶"k

+

射线&

测定样品的晶体形态和粒径大小"衍射角为 )(rY

;(r"工作电压为 B( Gj"工作电流为 '(( 1<$利用

>=5\5>M K@/i<5?'A'( 场发射透射电子显微镜对

样品形貌及粒径大小进行表征#

@>结果与讨论

从样品的K@$图像可以看出"磺化煤基底上负

载有晶格清晰的纳米 K2Q

'

"通过测量相邻晶格间的

间距计算出晶粒大小为 BW# .1左右#

@?=>首次微波时间的影响

控制样品制备过程中其他条件不变"改变首次

微波辐射时间为 B# 12. 和 :# 12."样品的 [̂ b谱

图如图 ' 所示# 由图 ' 可以看出"在 '

(

_'#W';r处

出现最高衍射峰"通过卡片对比"其为锐钛矿%)()&

面对应的衍射峰# 根据 M30,--,-公式 ,%C_S

#

U

%

!

3*7

(

&-"可以计算出图 ' 中谱线 ) 和谱线 ' 所对

应的锐钛矿在主峰处的晶粒大小分别为 BW' .1和

BW; .1"与K@$图中给出的粒径结果基本一致# 根

据结晶度的计算公式%结晶度 _衍射峰强度E总强

度Z)((X&"计算 ' 样品的结晶度分别为 U:W#X和

UUW#X# 说明延长首次微波时间有利于纳米晶体

K2Q

'

的生长"但对晶体结晶度影响不大#

图 '9不同首次微波时间下样品的 [̂ b图

@?@>水浴时间的影响

控制样品制备过程中其他条件不变"水浴时间

为 )# 0和 # 0对应的红外谱如图 ! 所示# 由图 ! 可

以确定"样品均为单一的锐钛矿晶体"晶粒尺寸分别

9999999

图 !9不同水浴时间下样品的 [̂ b图

1B#1



'()" 年 # 月 翟友存等!微波辅助纳米二氧化钛的低温负载

为 BWU .1和 #W( .1"结晶度分别为 ;(W;"X和

:;W(UX# 由此可知"延长水浴时间对晶体生长基本

无影响"但对晶体的成核过程有促进作用#

@?C>-A的影响

控制样品制备过程中其他条件不变"调节 O=

值"O=_" 和 O=_; 所对应 [̂ b谱图如图 B 所

示# 由图 B 可知"' 样品均为单一锐钛矿"晶粒大

小分别为 BW' .1和 #W) .1"结晶度均为 )((X"由

此可见"O=对晶体生长有显著的影响!增大 O="沿

%)()&面生长的晶面变长$O=在 " Y; 时对晶体成

核有利#

图 B9K2Q

'

沉淀时液相不同 O=下样品的 [̂ b图

另外注意到"[̂ b谱图上在 '

(

_'"W#"r处出现

很尖锐的峰"与>bA卡片中 :;C);(" 相对应"同时"

经@bM分析谱线 ) 和谱线 ' 样品中 M2原子的质量

分数分别为 (WBBX和 )W'UX"证明此衍射峰是由于

M2Q

'

晶体所引起"而这些微量 M2Q

'

是由于载体中含

有少量矿物硅#

@?D>光催化降解甲基橙

K2Q

'

光催化降解反应为一级反应动力学,)"-

"即

4.%4

(

U4& _S@# 通过 4.%4

(

U4&随 @的变化关系图

进行线性拟合"即可得出 S值及相关系数平方

值V

'

#

'WBW)9避光时间对光催化活性的影响

不同避光时间下"4.%4

(

U4&随 @的变化关系如

图 # 所示"反应最终降解率 8

<

及拟合所得 S和 V

'

如表 ) 所示#

)0( 0$'0# 0$!0)( 0

图 #9光催化反应的一级反应动力学拟合曲线

表 =>光降解甲基橙的一级反应动力学拟合结果及

最终降解率

避光时间@E0

SE%12.

C)

& V

'

8

<

EX

( (W(!""" (W;;"#( ;#WB##

# (W(!';' (W;U!(U ;#WB:)

)( (W('';B (W;;;#U UBW):!

由图 # 及表 ) 可知"随着避光时间增加"线性拟

合度越好"说明反应越接近一级反应动力学# 样品

对甲基橙溶液的等温吸附曲线如图 " 所示# 由图 #

和图 " 可知"在吸附未达平衡之前"由于样品吸附速

率远大于样品解吸速率"因而拟合结果存在较大偏

差$在吸附达到平衡后"光催化降解反应的线性拟合

度较好# 从表 ) 还可看到"避光时间延长至吸附平

衡之后"S和8

<

显著降低"这是由于样品表面吸附

平衡时"表面大部分被甲基橙分子覆盖"使样品接收

到紫外光照的面积变小"从而降低了样品光催化

效率#

图 "9样品对初始质量浓度为 )( 1LE\的

甲基橙溶液的避光等温吸附曲线

'WBW'9多次光催化

取一定量的样品进行多次光催化实验"每次光

催化反应结束后进行如下处理!将反应液静置约

!( 12. 后抽虑"用去离子水洗涤滤饼至无色透明"

烘箱干燥"称量回收到的样品质量 %回收率均在

U#X以上&"保持样品在甲基橙溶液中的浓度不变"

量取相同初始质量浓度/相应体积的甲基橙溶液"避

光搅拌约 )( 0后"开始进行光催化实验# # 次光催

化实验的一级反应动力学拟合及结果如图 : 和表 '

所示#

由表 ' 可知"避光搅拌 )( 0 后"每次光催化实

验对一级反应动力学的拟合均较好"V

' 均在 (W;U#

以上$随着样品的重复使用"表观反应速率常数 S

有明显增大的趋势"说明样品的光催化效率不但没

有降低反而提高了#

1##1
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)0第 ) 次$'0第 ' 次$!0第 ! 次$B0第 B 次$#0第 # 次

图 :9多次光催化实验的一级反应动力学拟合

表 @>多次光催化实验的一级反应动力学拟合结果及

最终降解率

样品
SE12.

C)

V

'

8

<

EX

) (W()(U; (W;;#:B #"W";"

' (W()("; (W;U;;) "'WU')

! (W();!# (W;U)#( U)W";"

B (W('(!! (W;UU'" U!W:!(

# (W(BB)B (W;;'#; ;"W!!:

实验中"光源深入到反应液中的长度 J 与反应

液中光的强度成正比"而表观反应速率常数 S_

)

1"/1Q|"所以长度 J与S值成正比# 考虑长度 J值

对光强的影响后的 S值如表 ! 所示# 由表 ! 可知"

# 次光催化反应的表观反应速率常数 S均在

(W()( 12.

C)附近"与反应的重复次数之间不存在单

调递减或递增的关系# 由于磁力搅拌导致样品分布

不均匀性"直接影响有效光子产物转化率
)

"从而

使 # 次光催化反应的表观反应速率常数S出现表 !

所给的实验结果#

表 C>考虑光源深入到反应液中的长度 !值

对光强的影响后的表观反应速率常数"

样品 ) ' ! B #

长度 JU31 ) ) ' ' B

SE12.

C)

(W())(# (W()(') (W((;U# (W()(): (W())("

C>结论

采用微波C液相水解法成功地在 )((n左右的

低温下把纳米K2Q

'

负载到磺化煤上"纳米晶体K2Q

'

的粒径平均为 BW# .1"晶型为单一的锐钛矿# 一次

微波时间/水浴时间/液相水解时的 O=对晶体的生

长和成核有不同程度的影响# 经 # 次光催化反应

后"样品仍具有很好的光催化活性"同时说明 K2Q

'

已牢固负载于磺化煤上#
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