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低温刺激下

热催化降解亚甲基蓝的研究
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摘要!利用水热法合成一种新型热敏剂 *+F

$

CN2

!

M2

$

F

$

"并将其用于低温热催化降解亚甲基蓝# 通过 m射线荧光光谱

&mcb'$m射线衍射&mc%'$扫描电子显微镜&FI*'$紫外>可见分光光度测定法&Ld>d27'$傅里叶变换红外光谱&b<>5c'和

热重分析&<e'对样品粉末进行分析# 结果表明"*+F

$

CN2

!

M2

$

F

$

具有优良的热催化性能并使得亚甲基蓝快速被降解# 当质量

浓度为 $) 1KCP"B)k下反应 $[A 0后溶液去除率高达 ;:[A;`# 此外"热敏剂还表现出良好的重复使用性能"循环 A 次后去除

率仍高达 :;[W`#
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%热催化降解%低温刺激%亚甲基蓝%机理
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?收稿日期!$)#" >): >#B

?基金项目!国家核能开发专项课题&#!Xe"#)!)#'

?作者简介!王群&#;;) >'"女"硕士研究生"主要研究方向为有机污水与高分子材料催化降解"#B!"A#;BW!YVV('+1%罗学刚&#;A: >'"男"博士"

教授"研究方向为高分子材料催化降解"通讯联系人"4TKY7Q678(&,6('.#

??随着现代工业和城市化的快速发展"水污染已

经成为一个全球性的问题"引起人们的广泛关

注*#+

# 造成污染的主要形式有肥料*$+

$重金属*!+

$

农药*B+和染料*A >"+

"废水的排放已对生态系统造成

了严重的破坏# 因此"有机废水的降解引起了国内

外学者的极大关注*W+

# 亚甲基蓝&*M'是一个典型

的有机污染物"其水溶液的降解和脱色已成为印染

废水处理的重要对象# 目前的主要降解方法是光催

化降解*: >;+

$生物催化降解*#)+

$光>生物催化降

解*##+

# 其中"光催化降解就是借助紫外光照射来达

到降解有机污染物的目的"目前该领域的研究已取

得了重大的成就#

#;W$ 年以来"二氧化钛&<2Z

$

'由于其强大的光

照氧化能力"高稳定性"可降解和低成本*#$ >#!+等优

点"将其作为光催化剂被广泛研究# 但光降解的研

究仍然存在着不足# 这是由于光催化主要依赖紫外

光"而太阳光中的紫外线部分仅占 A`左右# 因此"

当缺乏紫外光时光降解将无法实现*#B+

#

基于光催化降解的缺点"一种新型复合硫化物

热敏剂可忽略光照的影响"在低温下可热催化降解

-#)#-
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*M溶液# 目前用复合硫化物热催化降解有机污染

物的报道甚为少见"这将是对扩大降解途径的一个

强大补充#

;<实验部分

;@;<热敏剂的制备

*+F

$

CN2

!

M2

$

F

$

采用水热合成方法合成# 首先"

称取硝酸铋*M2&NZ

!

'

!

-A_

$

Z&![" K'+$硫代乙酰

胺&/

$

_

A

NF'$硝酸镍*N2&NZ

!

'

$

-"_

$

Z&$ K'+和钼

酸铵*N_

B

'

"

*+

W

Z

$B

-B_

$

Z&$[B K'+溶解在 #A) 1P

蒸馏水中"然后高速混合搅拌 # 0 至溶液透明无沉

淀物# 混合物倒入 $)) 1P的聚四氟乙烯反应釜内"

#:)k下反应 $B 0# 得到的黑棕色固体"用水洗涤过

滤"乙醇脱水"置于烘箱内干燥&A)k'"得到黑色粉

末即为热敏催化剂"研磨粉碎待用#

;@=<设备与仪器

紫外可见光谱仪"Ld!;)) 型"日立高新技术公

司生产%多功能 m射线衍射仪"m�f&-8fcZ型"荷兰

帕纳科公司生产%热重分析仪"=")) 型"美国 <@仪

器公司生产%扫描电子显微镜Cm射线能谱分析仪"

X&277L48-3AA 型"德国蔡司仪器公司生产%傅里叶变

换红外光谱仪"N2'+4&88&"W)) 型"美国尼高力仪器公

司生产%m射线荧光光谱仪"f-212.2型"日本理学电

机仪器公司生产%电子天平"MF@#$BF 型"北京赛多

利斯科学仪器有限公司生产%集热式恒温加热磁力

搅拌器"%b>#)#F 型"巩义市予华仪器有限责任公

司生产%高速混合机"XN>$)P型"北京兴时利和科

技发展有限公司生产%台式高速离心机"<e#">̂ F

型"湘仪离心机仪器有限公司生产%电热恒温鼓风干

燥箱"%_e>;)W)@型"上海齐欣科学仪器有限公司

生产#

;@><吸附和热降解实验

热敏剂的吸附和降解实验在一个特殊的黑暗装

置中进行# 将 !) 1K热敏剂添加至 ") 1P不同质量

浓度的*M水溶液中"不同反应温度下连续搅拌"如

图 # 所示# 反应 # 0 后达到吸附平衡"准备热降解

实验# 每间隔 !) 12.取 # 次样&共取 A 次'"在高速

离心机 #) ))) -C12. 的转速下离心 #) 12."取上层

清液并用双光束紫外可见分光光度计测定其吸光

度# 此外"为确认实验结果的再现性"所有样品均一

式 A 份"结果表明实验误差在sA`以内# 去除率计

算式为!

去除率&\' 4*&?

)

W?

3

>?

R

'C?

)

+ h#))` &#'

式中! ?

)

为未经处理的 *M溶液的质量浓度

&1KCP'%?

3

为各浓度吸附平衡后*M溶液的质量浓

度&1KCP'%?

R

为热降解后 *M溶液的质量浓度

&1KCP'#

#,锥形瓶%$,*Mq催化剂%!,磁力搅拌按钮%

B,黑暗环境%A,水环境%",磁力搅拌子%W,温控按钮

图 #?实验装置简图

;@?<NQ标准曲线的建立

分别用 #$$$B$"$:$#) 1KCP和 #$ 1KCP的 *M

溶液测试吸光度"然后用质量浓度对吸光度作图"并

进行拟合"标准曲线如图 $ 所示# 由图 $ 可知"相关

度为 )[;;;"说明拟合的质量浓度与吸光度关系的

可信度高#

#,*M的线性拟合曲线%$,*M的测试曲线

图 $?亚甲基蓝水溶液标准曲线

=<结果与讨论

=@;<热敏剂的表征

热敏剂的 m射线荧光光谱&mcb'分析结果如

表 # 所示# 由表 # 可知"样品粉末由N2$M2$*+和 F

组成"其质量比接近于 !l$l#lB#

表 ;<热敏催化剂]MO分析结果

元素 N2 M2 *+ F

质量分数C̀ $:[); $#[;$ ;[B: B)[A#

热敏剂的mc%图谱如图 ! 所示# 由图 ! 可以

看出"特征峰 & #B[$)$ !![B)�和 !W[;W�' 与 *+F

$

&f%b'3-,! WB >);!$ ' 标准卡片相匹配"特征峰

& $$[!$$ $W[!)$ !#[A$$ !:[B:$ A)[A#$ AA[")�' 与

N2

!

M2

$

F

$

&f%b'3-,!$">#$:!'标准卡片相匹配"因

此"粉末是*+F

$

和N2

!

M2

$

F

$

的复合结构#
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低温刺激下热催化降解亚甲基蓝的研究

图 !?热敏剂mc%图谱

热敏剂放大 $) E倍的表面形貌图如图 B&3'所

示# 由图 B&3'可以看出"热敏剂的表面较为粗糙"

由大量的立体交错的纤维状结构构成"该结构使得

催化剂具有较大的比表面积"从而增加与 *M分子

的接触面积"有利于后续热降解反应的进行# 其对

应的I%m能谱如图 B&R'所示"由图 B&R'可知"其

主要组成元素有 F$N2$M2和 *+"其质量比接近于

Bl!l$l#"这与mcb和mc%分析结果相一致#

&3'热敏剂扫描电镜照片 &R'对应I%m图谱

图 B?热敏剂扫描电镜照片及其对应I%m图谱

亚甲基蓝和热敏剂的热重曲线如图 A 所示# 由

图 A&3'可以看出"*M分解大致分 ! 个阶段!第 # 阶

段"#$"k之前分解缓慢"失重率仅为 "[B$`"这是

由于有一些水分的存在%第 $ 阶段"$") ]!#)k分解

较快"失重率达到 $![);`"这是由于 *M分子中弱

化学键的断裂形成小分子所致%第 ! 阶段"在 !#)k

之后"失重率为 #W[#)`"该阶段 *M分子链开始断

裂$损坏和在一定程度上发生化学分解反应# 由图

A&R'可知"热敏剂粉末的分解大约是在 !$W[:k"失

重率只有 W[A`# 由此可知"在室温附近无论*M或

者热敏剂"温度的影响均可被忽略*#A+

#

&3'亚甲基蓝热重图 &R'热敏剂热重图

图 A?亚甲基蓝和热敏剂的热重曲线

=@=<吸附实验

常温下 *+F

$

CN2

!

M2

$

F

$

对不同质量浓度的 *M

的吸附曲线如图 " 所示# 将 !) 1K*+F

$

CN2

!

M2

$

F

$

添加到 ") 1P不同质量浓度的 *M溶液中"黑暗室

温下磁力搅拌 # 0后达到吸附平衡# 通过吸附试验

计算出热敏剂在不同质量浓度*M水溶液中的吸附

率分别为 $![:$`$#![:$`$##[;)`和 A[)B`#

#,$) 1KCP%$,!) 1KCP%!, B) 1KCP%B,A) 1KCP

图 "?不同质量浓度的亚甲基蓝溶液吸附曲线

=@><温度对NQ热降解的影响

*M不同质量浓度的降解率曲线如图 W 所示#

由图 W 可以看出"在 !)$!Ak和 B)k反应温度下"随

着反应时间的延长"体系的降解率逐渐增大&质量

浓度越低"降解率越高'"且均在 B)k时降解效果最

好# 当*M质量浓度为 $) 1KCP"反应 $[A 0 后"水

溶液降解率达到 WB[WW`# 这主要有 $ 种原因!温

度的增加有利于产生更多的电子>空穴对"增加反

应温度"同时有助于提高反应活化能"利于降解反应

的进行%温度的增加会导致*M分子的热运动加快"

提高*M分子与*+F

$

CN2

!

M2

$

F

$

表面的接触率"从而

提高*M的降解率#

&3'$) 1KCP &R'!) 1KCP

&''B) 1KCP &,'A) 1KCP

#,!)k%$,!Ak%!,B)k

图 W?不同温度下的亚甲基蓝溶液降解曲线

-!)#-
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=@?<NQ初始质量浓度对去除率的影响

将 !) 1K的 *+F

$

CN2

!

M2

$

F

$

粉末分别加入到

") 1P初始质量浓度分别为 $)$ !)$ B) 1KCP和

A) 1KCP的 *M水溶液中"B)k黑暗条件下持续磁

力搅拌 $[A 0# 亚甲基蓝溶液初始质量浓度对其降

解行为的影响如表 $ 所示# 由表 $ 可知"相应的去

除率分别为 ;:[A;`$:B[W;`$:)[#$`和 W$[$`#

也就是说" *M质量浓度为 $) 1KCP时" *+F

$

C

N2

!

M2

$

F

$

对其有最大的去除率"随着 *M溶液质量

浓度的升高"去除率有所下降# 这是由于高质量浓

度下"*M溶液中染料分子数量过大"而 *+F

$

C

N2

!

M2

$

F

$

表面活性位有限"导致大量的 *M分子并

没有机会接近催化剂并参与氧化还原反应#

表 =<不同NQ初始质量浓度对溶液去除率的影响

*M初始质量浓度C&1K-P

>#

'

$) !) B) A)

去除率C̀ ;:[A; :B[W; :)[#$ W$[$)

=@A<OZR#M分析

*M热降解前后的b<>5c图谱如图 : 所示# 由

图 : 中谱线 # 可知"::! '1

>#和 :$A '1

>#处是 *M

分子中/,_面外弯曲振动"# )!W '1

>#处是 /,/

振动峰"# $B$ '1

>#和 # #!A '1

>#处是N,/_

!

振动

峰"# !$W '1

>#处是/

@-

,N振动峰"# !:B '1

>#处是

多元环振动峰"# B:A '1

>#处是边环上
%%

/ /振动

峰"# A;! '1

>#处是中心环中的
%%

/ N伸缩振动峰"

$ ;$" '1

>#处是甲基的 /,_不对称伸缩振动峰#

在 B)k下热催化降解 $[A 0 后"由图 : 中谱线 $ 可

知"大部分*M的特征峰强度减弱或者消失了"说明

*+F

$

CN2

!

M2

$

F

$

能够在黑暗条件下低温热催化降

解*M

*#"+

#

#,降解前%$,降解后

图 :?*M降解前和降解后的b<>5c图谱

=@H<动力学反应

有机污染废水的降解动力学符合准一级动力学

反应模型"通常用 P3.K162->_2.70&4Q++, 速率方程

来描述*#W+

# 不同 *M初始质量浓度下热降解的准

一级动力学常数与质量浓度的关系如表 ! 所示#

表 ><不同NQ初始质量浓度下的准一级动力学常数 4

.1,

*M的初始质量浓度C

?&1K-P

>#

'

#) $) !) B) A)

P

+R7

C12.

>#

)[)B;B )[)$"$ )[)#B! )[)##) )[)):A

P3.K162->_2.70&4Q++,速率方程如下!

So>,**M+C,N4PO**M+C&# qO**M+

)

' oP

+R7

**M+

&$'

#CP

+R7

o#CPO5?

)

YP &!'

其中!S是染料分子矿化速率%?

)

是 *M溶液初始质

量浓度"1KCP%?是任意时刻N时的*M溶液的质量

浓度"1KCP%P是表面反应二级动力学速率常数"

1KC&P-12.'%O是 P3.K162->_2.70&4Q++, 吸附平衡

常数"1KCP%P

+R7

是准一级动力学速率常数&12.

>#

'"

其满足!

>,?C,N4P

+R7

?

)

&B'

??即

>5.&?Y?

)

' 4P

+R7

N &A'

??基于表 ! 中的数据得到了 #CP

+R7

与 *M初始质

量浓度 ?

)

关系"如图 ; 所示# 由图 ; 可以看出"线

性关系 V>FV63-&达到 )[;;!"说明 *+F

$

CN2

!

M2

$

F

$

在黑暗条件下热催化降解*M溶液符合准一级动力

学模型#

图 ;?#CP

+R7

与亚甲基蓝初始浓度的关系曲线

=@[<热敏剂重复使用性

将 !) 1K*+F

$

CN2

!

M2

$

F

$

添加到 ") 1P$) 1KCP

的*M水溶液中"B)k黑暗条件下连续磁力搅拌

$[A 0"每次使用后对热敏剂进行去离子水冲洗及烘

干# *+F

$

CN2

!

M2

$

F

$

重复性结果如表 B 所示# 从表 B

中可以看出"*+F

$

CN2

!

M2

$

F

$

重复使用 A 次后"*M水

溶液的去除率仍然保持为 :;[W`"具有一定的重复

使用价值# 随重复使用次数的增加"*+F

$

CN2

!

M2

$

F

$

活性有一定程度的降低"这是由于随着使用次数的

增多"其受热刺激产生的活性组分有所减少"从而使

得催化活性略有降低#

-B)#-



$)#" 年 #$ 月 王群等!*+F

$

CN2

!

M2

$

F

$

低温刺激下热催化降解亚甲基蓝的研究

表 ?<热敏催化剂的循环使用分析

热敏剂循环使用次数 # $ ! B A

去除率 C̀ ;:[A; ;"[!; ;![$A ;#[); :;[W)

=@\<NQ热催化降解机理分析

近常温下*M的热催化降解机理如图 #) 所示#

首先"随着时间的延长"在热刺激的作用下 *+F

$

C

N2

!

M2

$

F

$

热积累达到一定程度会被激发产生跃迁"

生成大量的电子和空穴对"其均具有强的化学氧化

还原能力"能与吸附在热敏催化剂表面的水和氧发

生一系列反应"生成大量的化学活性基团&-Z_和

-Z

>

$

等'"它们都是高反应活性的物质"能与绝大多

数有机物发生反应"达到降解有机物的目的# 激发

和跳跃生成的电子与空穴也在热敏剂内部或者表面

发生复合"然后以光或热的形式将能量释放出去"这

也会降低催化剂的总量子效率#

图 #)?*M的热催化降解反应机理示意图

><结语

&#'成功制备了热敏剂 *+F

$

CN2

!

M2

$

F

$

"该催化

剂具有良好的热催化性能#

&$'该热敏催化剂对亚甲基蓝具有近常温下热

催化降解能力"在 *+F

$

CN2

!

M2

$

F

$

最佳投料量为

!) 1K"亚甲基蓝质量浓度为 $) 1KCP"反应温度为

B)k"反应 $[A 0 的条件下"水溶液去除率高达

;:[A;`"此时"溶液已褪至无色%样品经 A 次循环实

验后对亚甲基蓝的去除率仍在 ;)`左右#

&!'复合硫化物有望成为一种新型的高效降解

有机污染物的热敏催化剂"这将为治理有机污水提

供新的思路和借鉴#
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