
$%&'()*" 现代化工 第 !" 卷第 # 期

+,-./& 01.234567&-%89/: ()*" 年 # 月

不锈钢VN-H

;

复合膜光催化降解

活性染料的研究
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摘要!以金属[L3_

(

复合膜为光催化剂#活性艳蓝为模拟染料废水#研究了光照时间$溶液初始浓度$Oc$c

(

_

(

用量和无机

盐对染料光降解率的影响" 结果表明#金属[L3_

(

复合膜具有较好的光催化活性和超亲水性" 活性艳蓝的光降解率随染料初

始浓度和 Oc的升高而降低#在实验条件下 " 1内的光降解率可达到 Y">以上#且能重复利用" 催化剂 c

(

_

(

的加入促进光降

解的进行#且存在一个最佳值#最佳c

(

_

(

浓度为 )\)( 2,6[N#低于或超过该值均会导致染料光降解率的下降" 而无机盐的加

入则抑制了光降解反应的进行#且 5̀

(

U_

;

的抑制作用明显强于 5̀06和 5̀̀_

!

"
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中图分类号!LG!!![J=)!@ 文献标志码!A@ 文章编号!)("! B;!()&()*"')# B))=; B);

O'(*(&$*$A62"77"@%$7$*-()(,%"$&*-/"76"46 B#-)@

#*$-)A"###*""AVN-H

;

&(.+(#-*".".4%$)"#

K*:=$&$-# )*"F%$-&Q2-3

&U41,,6,E+.415&34565&- A%9,2,93D.M&I3&../3&I# U,%91 013&5C&3D./839:,EL.41&,6,I:#

]%5&IT1,% "*)#;)# 013&5'

34#*%$&*! G:%83&I2.956aL3_

(

4,2O,839.2.2R/5&.58O1,9,45956:895&- /.5493D.R/36635&9R6%.58832%659.-

Q589.Q59./#91..EE.498,E3//5-3593,& 932.#3&39356-:.4,&4.&9/593,&#Oc#1:-/,I.& O./,P3-.-,85I.5&- 3&,/I5&3485698,&

-.I/5-593,& -.I/..5/.89%-3.-'L1./.8%69881,Q915991.2.956aL3_

(

4,2O,839.2.2R/5&.158I,,- 1:-/,O13634O/,O./9:

5&- .P4.66.&9O1,9,a45956:934-.I/5-593,& 5R3639:'L1.-.I/5-593,& -.I/..,E91./.5493D.R/36635&9R6%.38-.4/.58.- Q391

91.3&4/.58.3& 91.-:.4,&4.&9/593,&85&- Oc'A&- 91.-.I/5-593,& -.I/..45& /.541 5R,D.Y"> 3& " 1,%/85&- R.

/.O.59.-6:%8.- %&-./91..PO./32.&9564,&-393,&8'c

(

_

(

45& 32O/,D.91.-.I/5-593,& ,E91.-:.'L1.,O932%252,%&9,E

c

(

_

(

38)\)( 2,6[N'c,Q.D./#91.5--393,& ,E3&,/I5&34856983&13R39891.O1,9,-.I/5-593,& O/,4.88'A&- 91.3&13R393,&

.EE.49,E91.3&,/I5&348569838-.O.&-.&9,& 91.3/4,&4.&9/593,& 5&- /5&S.- 58E,66,Q8! 5̀

(

U_

;

ǹ 5̀_

!
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@@染料废水含有许多盐$氯化物或酸碱等物质#高

0_X#高色度#毒性大#可生化性差#对环境污染严

重#属于较难治理的行业性废水+* B(,

" 传统的废水

治理工艺有吸附法$膜分离技术$电化学法及生物法

等#但由于成本和工艺条件等因素都很难达到满意

的去除效果+!,

" 光催化氧化法是利用光催化剂产

生具有强氧化性的羟基自由基/_c和光生空穴#能

将难降解的有机分子转化为无毒无害的可生物降解

的低分子物质#最终转化为 0_

(

$c

(

_和无机盐等#

可将有机污染物彻底降解#成为近年来处理染料废

水的研究热点+; B#,

"

光催化剂L3_

(

因其来源丰富#价格相对较低#

化学稳定性好#耐光腐蚀#对生物无毒性#具有较大

的禁带宽度和较高的氧化还原电位+= B<,

" 但纳米

L3_

(

粉体颗粒细微#在水溶液中容易团聚#使得纳

米L3_

(

光催化剂活性成分损失大#难以回收#不易

再生和利用#重复利用率低#排出液容易产生二次污

染#严重限制了其应用#而 L3_

(

薄膜则解决了上述

问题+*),

" 同时#金属[L3_

(

复合膜不仅使 L3_

(

薄膜

能够发挥很好的光催化效果#而且可以使复合膜强

韧性好#易安装"

因此#笔者采用溶胶凝胶法制备纳米级的 L3_

(

溶胶#并在不锈钢丝网上多次浸涂烧结后制得金属[

L3_

(

复合膜" 以活性艳兰为模拟染料废水#研究了

光照时间$溶液初始浓度$Oc$c

(

_

(

用量和无机盐

对染料光降解率的影响"

89实验部分

8:89金属VN-H

;

复合膜的制备

以钛酸丁酯为前驱体#利用溶胶凝胶法#通过水

/;=/
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复合膜光催化降解活性染料的研究

解缩聚反应制得淡蓝色溶胶%溶胶在不锈钢网上多

次浸涂干燥#并于 ;")m进行热处理#制得金属[

L3_

(

复合膜"

8:;9金属VN-H

;

复合膜的表征

利用日本日立公司生产的 CB!)*) 型双光束紫

外可见分光光度计对在不同温度煅烧 ( 1 的 L3_

(

薄膜进行紫外线吸收分析%采用日本理学 X25P[

/

A型J射线衍射仪对粉末进行衍射分析%采用荷兰

?M7公司生产的 5̀̀,BUM+;!) 扫描电镜观察复合

膜的形貌及成分分析%采用日本岛津公司生产的

ClB(;") 紫外可见分光光度计测量染料废水的最

大波长和吸光度"

8:=9不锈钢VN-H

;

复合膜的光催化实验

取体积为 *)) 2N的活性艳蓝溶液进行紫外光

降解#定时取样分析#测其特征波长 "=" &2的吸光

度" 定义膜的光降解率为!

%

R&B

)

SB

O

'[B

)

T*))U R&;

)

S;

O

'[;

)

e*))>

其中#B

O

和;

O

分别为溶液降解后的浓度和吸光度#

B

)

和;

)

为溶液初始浓度和初始吸光度"

;9结果与讨论

;:89N-H

;

粉末的W!X及紫外吸收分析

不同焙烧温度下L3_

(

的吸收光谱如图 * 所示"

由图 * 可知#在 ;")m煅烧时#复合膜在紫外范围内

具有较高的吸收能力" ;")m时 L3_

(

粉末的 JgX

分析图如图 ( 所示" 由图 ( 可知#;")m时所制备的

样品为纯锐钛矿晶型#具有很好的光催化活性"

@@@@@@@

*0;")m%(0"")m%!0!")m%;0(")m%"0#")m

图 *@不同焙烧温度对L3_

(

紫外吸收光谱的影响

图 (@L3_

(

粉末的JgX图谱

因此#要得到具有一定数量锐钛矿晶型的金属[L3_

(

复合膜#应将热处理温度控制在 ;")m左右"

;:;9金属VN-H

;

复合膜的形貌分析

金属[L3_

(

复合膜的表面形貌图和成分分析如

图 ! 所示" 由图 ! 可知#表面膜的主要成分是L3_

(

#

L3的原子质量分数为 #!\!!>#_的质量分数为

!#\#=>" L3_

(

膜表面平整均匀#颗粒细小#颗粒间

连结性较好#而且孔分布均匀#孔密度较小%从尺寸

比例看出#L3_

(

颗粒粒径为 () d!) &2#具有纳米

结构"

&5'L3_

(

膜的表面形貌 &R'L3_

(

膜的能谱分析

图 !@L3_

(

膜表面的形貌图及能谱分析

;:=9光降解率染料废水实验研究

为了说明和解释 L3_

(

在紫外光照射下的光催

化降解作用#笔者做了 ! 组空白组实验#结果如表 *

所示" 采用质量浓度为 ") 2I[N的染料溶液 *))

2N#光照 ! 1#取样测量并计算光降解率" 在单独的

紫外光$L3_

(

薄膜和c

(

_

(

作用下#染料的光催化降

解率很低#不能有效进行光催化降解"

表 89空白组实验

空白组 紫外光 L3_

(

薄膜 c

(

_

(

染料降解率[> "\; Y\(Y *)\!

(\!\*@光照时间对染料光降解率的影响

对 *)) 2N质量浓度 ") 2I[N的染料溶液进行

光催化降解#取不同反应时间的溶液进行分析#结果

如图 ; 和图 " 所示" 随着光照时间的延长#产生的

@@@@@@@

*0) 1%(0)\" 1%!0* 1%;0*\" 1%"0( 1%

#0(\" 1%=0! 1%Y0!\" 1%<0; 1%*)0;\" 1

图 ;@紫外光下不同时间艳兰的ClBl38

吸收光谱分析

/"=/
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图 "@不同光照时间下染料的光催化降解率

/_c越多#与染料分子的作用加强#染料溶液的! 个

吸收峰强度都在变弱#直至消失#且溶液颜色逐渐变

浅直至变成白色#说明染料分子中的发色基团被破

坏#生成有机小分子化合物或水和 0_

(

#经计算可

得#在 " 1内活性艳兰的光催化降解率为 Y">以

上" 在 ! 1 时染料废水的降解率达到 #">#染料

颜色变为白色#可选择 ! 1 作为实验研究的光照

时间"

(\!\(@溶液初始质量浓度对染料光降解率的影响

取 *)) 2N不同质量浓度的染料溶液#取紫外灯

光照 ! 1后的样品进行测试并计算#结果如图 # 所

示" 由图 # 可以看出#染料质量浓度越高#透光性越

差#被溶液吸收的光子能量越多#L3_

(

薄膜对紫外

光的吸收越少#光催化反应速率越慢#完全降解时间

越长#同一时间内光降解率越低" 因此#选择

") 2I[N为染料降解的初始质量浓度"

图 #@不同浓度染料的光降解率

(\!\!@Oc对染料光降解率的影响

在染料起始质量浓度为 ") 2I[N#光照 ! 1#取

溶液的 Oc为 ($;$#$<$*( 进行光催化实验#结果如

图 = 所示" 由图 = 可以看出#随着 Oc的增大#光降

解率越低#说明在酸性条件下#染料溶液的吸附和复

@@@@@@@

图 =@不同 Oc时染料的光降解率

合膜的光降解促进了光催化反应的进行#而碱性条

件下#复合膜表面电势微弱#稳定性很低#致使光降

解反应受抑制"

(\!\;@c

(

_

(

浓度对染料光降解率的影响

在染料起始质量浓度为 ") 2I[N#光照 ! 1#加

入不同浓度的 c

(

_

(

进行光催化实验#结果如图 Y

所示" 由图 Y 可以看出#加入少量 c

(

_

(

时#激发态

c

(

_

(

会生成/_c#促进光降解反应的进行%但加入

量过多时#降解率反而下降#这是由于多余的 c

(

_

(

会俘获/_c#使/_c减少#导致光降解速率下降"

图 Y@不同浓度的c

(

_

(

对光降解率的影响

(\!\"@无机盐对染料光降解率的影响

在染料起始质量浓度为 ") 2I[N#光照 ! 1#加

入不同质量浓度的无机盐进行光催化实验#结果如

图 < 所示" 由图 < 可以看出#不同质量浓度的

5̀̀_

!

$ 5̀

(

U_

;

和 5̀06均抑制了光催化作用#但变

化趋势却是不一样的" 随着质量浓度的增加#

5̀̀_

!

对光催化反应的抑制作用降低# 5̀

(

U_

;

却表

现出强烈的抑制作用# 5̀06虽然呈抑制作用#但浓

度大时抑制作用减缓" 这是由于无机盐的阴离子与

染料在L3_

(

表面产生竞争吸附#且易中和 L3_

(

表

面的正电#使表面效应降低#从而抑制光催化反应"

而高质量浓度的 5̀06对光催化反应的抑制作用减

缓#这是由于高质量浓度氯离子加快L3_

(

表面的离

子交换反应#使空穴能够氧化吸附在催化剂表面的

L306#生成强氧化性的 06/#引起其发生自由基链反

应#提高光催化效率"

*0 5̀̀_

!

%(0 5̀06%!0 5̀

(

U_

;

图 <@不同质量浓度的无机盐对染料

光降解率的影响

/#=/
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复合膜光催化降解活性染料的研究

(\!\#@复合膜使用次数对光降解率的影响

将进行完光降解反应的复合膜放入蒸馏水中浸

泡 *( 1#取出#然后自然晾干#放置 ( d! -#用于下一

次的降解" 复合膜使用次数对光降解率的影响如

表 ( 所示" 从表 ( 可知#复合膜重复使用后#光降解

效果有一定程度的下降#但变化不大#这是由于表面

吸附一些降解产物#影响/_c自由基的作用#同时#

复合膜的质量基本保持不变#故复合膜的光催化降

解重复利用率高#L3_

(

回收容易"

表 ;9复合膜使用次数对光降解率的影响

使用次数 * ( ! ; " #

! 1光降解率[> #=\#Y<! #=\(="( ##\YY#" ##\!#=Y ##\*#!< #"\<Y!#

;:>9金属VN-H

;

复合膜的超亲水性研究

紫外线照射前后的金属[L3_

(

复合膜样品的表

面接触角如图 *) 所示" 未经过紫外线照射的接触

角为 =<\"x#当紫外线照射时#接触角随照射时间的

延长而变小" 光照 *" 23&时#接触角为 ;#\;x#当光

照时间达到 !) 23& 时#接触角最后几乎为零#水滴

平铺在复合膜上" 由此可知#复合膜具有超亲水特

性#能够自洁去污#可防止染料分子对复合膜产生污

染#有效提升光降解率"

&5'光照 ) 23& &R'光照 *" 23&

&4'光照 !) 23&

图 *)@不同光照时间下薄膜的接触角

=9结论

&*'采用溶胶凝胶法自制的锐钛矿L3_

(

溶胶涂

覆在不锈钢丝网上形成不锈钢[L3_

(

复合膜具有较

强的光催化活性和超亲水性#活性艳兰染料废水经

" 1光催化氧化处理后#光降解率可达 Y">以上#且

复合膜重复利用率高#易回收"

&('活性艳蓝染料的光降解率随染料浓度和

Oc的增加而降低#加入少量的 c

(

_

(

能有效提高光

催化反应的效率#最佳浓度为 )\)( 2,6[N" 而从无

机盐对染料光催化降解的影响可以看出#随着质量

浓度的增加# 5̀

(

U_

;

表现出强烈的抑制作用#

5̀̀_

!

对光催化反应的抑制作用降低# 5̀06会产生

抑制作用#但超过一定质量浓度时#抑制作用减缓"
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