
文章编号：!"#$%&’$(（"!!’）!)%!!)&%!* 研究论文：)&!"+

收稿日期："!!(%!*%!’, 第一作者：刘守新，男，)&("年生，博士，教授,
联系人：刘守新,-./：（!+#)）’")&)"!+；0%123/：/345674839")"*,:71,
基金来源：国家自然科学基金（$!(()*&"）；教育部新世纪优秀人才资助计划；教育部博士点基金（"!!#!""#!!*）,

!"#$／活性炭负载型光催化剂的溶胶%凝胶法合成及表征

刘守新， 陈 曦

（东北林业大学材料科学与工程学院，黑龙江哈尔滨)#!!+!）

摘要：以钛酸四丁酯为钛源，采用 溶 胶%凝 胶 法 在 多 孔 活 性 炭（;<）表 面 合 成-3=" 前 驱 体，在 氮 气 保 护 下 程 序 升 温 处 理 制 得

-3="／;<负载型光催化剂,采用>射线衍射、漫反射光谱、傅里叶变换红外光谱、扫描电镜、能量色散谱和低温液氮吸附等对

光催化剂晶相结构、光谱特征及表面结构进行了表征,结 果 表 明，;<可 提 高-3=" 分 散 性 能，降 低-3=" 团 聚 体 的 尺 寸，并 抑

制其由锐钛矿相向金红石相的转变,-3="与;<接触界面处有 -3?=?<键生成,另外，;<的 含 量 对-3=" 的 能 阈 结 构 和 晶

粒大小影响不大,苯酚溶液的光催化降解测试结果表明，;<负载可为-3="提供高浓度反应环境，适宜量的负载可显著提高

-3="对有机稀溶液的光催化降解活性,对于#!1@／A苯酚的光催化降解，;<的质量分数分别为#B，&B和))B时 催 化 剂

协同系数分别为)C)，)C#和)C$,循环使用(次后，;<含量为&B的催化剂对苯酚的降解率仍达&#C’+B,
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光催化反应过程中有机物分子与催 化 剂-3="
碰撞并在其表面富集，低浓度下污染物分子与-3="
的碰撞频率很低，反应较慢［)!#］,反应可以发生在

距催化剂活性中心表面几纳米的范围内，因而将催

化剂负载在惰性物质表面也可对有机污染物产生光

催化降解作用［*!’］,很多研究者将-3=" 与吸 附 剂

结合，通过吸附剂所提供的高浓度环境来提高-3="
的光催化活性［&!"$］,活性炭（;<）具有发达的孔隙
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结构、巨大的比表面积以及表面非极性的化学性质，

!"#$与%&形成复合体系能明显提高催化活性’研

究表明，采用酸催化水解法合成的!"#$／%&光催化

剂，在%&含量适宜（()）时具有最高的催化活 性，

可多次循环 使 用 不 致 失 活，在 较 宽 溶 液*+范 围 内

都 保 持 较 高 的 活 性，而 且 很 容 易 从 液 相 中 分

离［,,!$-］’但水解 法 条 件 较 为 苛 刻，而 溶 胶.凝 胶 法

因其制备条件温和应用更加广泛［$/］’
本文以钛酸四丁酯为钛源，采用溶胶.凝胶法在

多孔活性炭表面合成!"#$前驱体，在氮气保护下进

行程序升 温 处 理 制 得!"#$／%&光 催 化 剂’考 察 了

催化剂活性变化规律，并结合漫反射光谱（012）、3
射线衍射（310）、扫描电镜（245）、能谱仪（40%3）

和傅里叶 变 换 红 外 光 谱（6!.71）表 征 结 果，探 讨 了

%&诱发催化剂活性变化的机理’

! 实验部分

!"! 催化剂制备

将8(9:无水乙醇 与8$9:去 离 子 水 混 合，以

,9;:／<的 +&:水 溶 液 调 节 混 合 液*+=$!8，制

得%液’将适量粉状%&（比表面积,,(>?-9$／@，

微孔容积>?$AB98／@，中孔容积>?>/B98／@，大孔

容积>?$CB98／@，总孔容积>?(DB98／@，平均孔径

$?D(E9）加入到8(9:钛酸四丁酯、$89:冰醋酸和

/>9:无水乙 醇 的 混 合 液 中，搅 拌 均 匀，制 得F液’
在强力搅拌下，将%液以C9:／9"E的速度滴加至F
液’滴加 完 毕 后，于$-G恒 温 继 续 搅 拌,>>9"E’
室温静置,$H，凝胶，老化$CH，再于,>(G下干

燥$CH后研磨，装入水平石英管式反应器中，在I$
气氛中以$>G／9"E先升温至$>>G，恒温,H后

以相同速度升温至(>>G，恒 温 煅 烧$H’而 后 在

I$气氛中冷却至室温，研磨待用’%&含量为()，

D)和 ,() 的 催 化 剂 分 别 标 记 为 !"#$／()%&，

!"#$／D)%&和!"#$／,()%&’

!"# 催化剂表征

光催化剂012测 试 在 装 有 积 分 球 的!J.,D>>
型紫外.可见分光光度计（北京普析通用仪器有限公

司）上进行，以FK2#C（分析纯）做参比’310测试在

0／9KL.MF型3射线衍射仪（日本理学株式会社）上

进行，&N!! 射线，电压C(OP，电流C>9%，根据

2BHQMMQM公式计 算 晶 粒 大 小’通 过 RJ%!%$>>型

扫描电镜（德国里奥）观察催化剂表面形貌，以扫描

电镜上配置的SQEQT"T能谱仪测试观察催化剂的各

组分分布及!"#$ 在%&表面的 分 散 状 况’F4!测

试在2!.$>>>型比表面孔径测定仪上进行，采用液

氮温度下I$ 吸附法测定，以%:$#8 做参比’6!.71
测试 在 5%ISI%(->型 傅 里 叶 变 换 红 外 光 谱 仪

（美国尼力高公司）上进行，采用UFM压片法’
!"$ 催化剂活性测试

光催化反应在自制石英管式反应器内进行［$/］’
反应器的装液量为$(>9:，外层以铝 箔 包 覆，内 置

一石英滤光 管，管 内 置 一 主 波 长 为8-(E9的AV
低压汞灯（南京紫光电器厂）’从反应器底部以(A>
9:／9"E的速 度 通 入 空 气，起 补 充 溶 解 氧 和 搅 拌 作

用’在光 催 化 反 应 开 始 前，避 光 磁 力 搅 拌8>9"E，

以使模型物苯酚（(>9@／<）在催化剂表面达到吸附

平衡’催化剂用量为,@／<’每$>9"E取 样A9:，

离心分离,>9"E，取上层清液测定苯酚吸光度（$/>
E9），根据朗伯.比尔定律计算模型物浓度’

光催 化 剂 的 使 用 寿 命 测 试 与 活 性 测 试 方 式 相

同［$/］，催化剂反应,$>9"E后自然沉降分离，然后

图! 不同%&含量的’()#／%&的*+,谱

6"@, 310*KWWQMET;X!"#$／%&*H;W;BKWK:YTWT
Z"WH[KM";NT%&B;EWQEWT

（,）!"#$，（$）!"#$／()%&，（8）!"#$／D)%&，

（C）!"#$／,()%&

直接加入反应器中，循环进行光催化活性测试’

# 结果与讨论

#"! *+,及比表面积分析

图,为不同%&含量的光催化剂在(>>G下煅

烧$H所 得 样 品 的 310谱 图’由 图 可 知 !"#$ 与

!"#$／%&在$"=$(?$A\处均有明显衍射峰，且各峰

对应的面间距"值与]&̂ 02卡中$,,$/$号锐钛矿

型!"#$的"值完全一致，说明样品均为锐钛矿相’
根据 衍 射 峰 积 分 峰 宽，采 用2BHQMMQM公 式［-］计 算
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图! 不同温度煅烧下"#$!和"#$!／%&’(的)*+谱

!"#$ %&’()**+,-./01"2$（)）)-31"2$／4567（8）

9):9"-+3)*3"00+,+-**+;(+,)*<,+.
（=）>??@，（$）A??@，（>）B??@，（A）C??@，

（B）D??@，（C）E??@

1"2$，1"2$／B567，1"2$／4567和1"2$／=B567
光催化剂中1"2$平均晶粒尺寸分别为=BF?，=AF4，

=BF?和=>F=-;G可见，67的存在对1"2$ 晶相结

构和晶粒尺寸影响不大G

从图$可见，1"2$在C??@煅烧时有金红石相

出现，D?? @ 时 基 本 全 部 转 化 为 金 红 石 相G而

1"2$／4567则在E??@才开始由锐钛矿相向金红

石相转变G由此表明，67可以抑制1"2$ 向由锐钛

矿相向金红石相转变G这可能是67的强吸附性能

对1"2$晶粒的生长起阻抑作用，使其相变活化能增

大，相变温度升高［$D］G另外，从图>可以看出，在煅

烧温度高于B??@时，催化剂比表面积迅速下降，晶

粒生长速度明显加快G

图, 煅烧温度对"#$!与"#$!／%&’(比表面积和晶粒的影响

!"#> H00+9*/09):9"-)*"/-*+;(+,)*<,+/-*I+.(+9"0"9.<,0)9+),+).
)-39,J.*):."K+./01"2$（=）)-31"2$／4567（$）

!-! ./0及/+’)分析

由图A可以看出，纯1"2$ 粒子间发生团聚，团

聚体尺 寸 为B??!=???-;G而 1"2$／67样 品 中

1"2$ 主要分布在活性炭颗粒上面，1"2$ 粒子团聚

程度 降 低，团 聚 体 尺 寸 在=??!$??-;G图B的

H’6%分析进 一 步 证 实 了1"2$ 在67颗 粒 上 面 有

较好的分散性G
!-, 1"23*和+*.光谱分析

如 图C所 示，对 于1"2$，>A>?和=C>?9;L=

处分别为催化剂表面 2LM 伸缩振动峰和弯曲振动

峰；B$?9;L=对应 1"L2伸缩振动峰G与酸催化水

解法合成 的1"2$／67相 似，67的 添 加 引 起 1"L2
伸缩振动峰向低波数移动，但对1"2$表面键合羟基

数量与性质影响不大G图中=?$=9;L=处出现的吸

收峰可 能 源 于1"2$ 与67的 接 触 界 面 处 1"L2L7
键的生成［$D］G
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图! 不同"#含量的$%&’／"#光催化剂的()*照片

!"#$ %&’"()#*+,-."/0／1234,5,6)5)78+5+9"54:);",<+126,=5*=5+
（)）."/0，（>）."/0／?@12，（6）."/0／A@12，（B）."/0／C?@12

图+ 不同"#含量的$%&’／"#光催化剂的),"-.$%照片

!"#? &D1EF.""()#*+,-."/0／1234,5,6)5)78+5+9"54:);",<+126,=5*=5+
（)）."/0，（>）."/0／?@12，（6）."/0／A@12，（B）."/0／C?@12

图/ 不同"#含量的$%&’／"#光催化剂的0$.12谱

!"#G !.FHI+3*65;),-."/0／1234,5,6)5)78+5+
9"54:);",<+126,=5*=5+

（C）."/0，（0）."/0／?@12，（J）."/0／A@12，（$）."/0／C?@12

由图K可见，."/0／12光催化剂在可见光区域

的反 射 明 显 减 弱，这 是 12的 强 吸 光 特 性 造 成 的L
."/0／12光催化剂的光吸收阈值并未发生改变，仍

在JMN=(左右，表明12的 存 在 对."/0 的 能 阈 结

构没有显著影响L
’3! 光催化活性

."/0／12对?N(#／O苯 酚 的 光 催 化 降 解 结 果

如图M所示L可以看出，采用溶胶F凝胶法制备的纯

."/0光催化活性与PF0?相近L尽 管12的 存 在 会

部分降低."/0 对 紫 外 光 的 吸 收，但."/0／12光 催

化活 性 却 显 著 提 高，12含 量 为A@时 活 性 最 高，

."/0／A@12可在CNN("=内完全去除苯酚，而相同

条件下."/0需CGN("=，PF0?需C$N("=L

00 催 化 学 报 第0A卷



图! "#及不同"#含量的$%&’／"#的漫反射光谱

!"#$ %&’()*+,-./01"23／45)6/,/+.,.78(,(
9",6:.-"/;(45+/<,*<,(

（=）1"23，（3）1"23／>?45，（@）1"23／A?45，

（B）1"23／=>?45，（>）45

图( "#，)*’+及不同"#含量的$%&’／"#光催化

降解苯酚的活性

!"#C D6/,/+.,.78,"+.+,":",8/045，DE3>，.<F1"23／45
9",6:.-"/;(45+/<,*<,(

表, "#，)*’+及不同"#含量的$%&’／"#光催化

降解苯酚动力学参数

1.G7*= H"<*,"+).-.I*,*-(/0)6*</7F*#-.F.,"/<)6/,/+.,.78J*F
G81"23.<F1"23／459",6:.-"/;(45+/<,*<,(

D6/,/+.,.78(, !／I"<K=
D6*</7

-*I/:.7!（?）

’8<*-#8
+/*00"+"*<,

1"23 LML=3 CLMB =
1"23／>?45 LML=@ A3MA =M=
1"23／A?45 LML=A =LLML =M>
1"23／=>?45 LML=N ABMB =M@

45 LMLL=> C$MB
DE3> LML=$ ALM=

!4,=LLI"<M

图- 不同苯酚浓度下$%&’／-."#和$%&’的光催化活性

!"#A D6/,/+.,.78,"+.+,":",8/01"23／A?45（.）.<F1"23（G）

0/-)6*</7F*#-.F.,"/<
D6*</7+/<+*<,-.,"/<（I#／O）：（=）3L，（3）>L，（@）$>，（B）=LL

动力学分析表明，苯酚的光催化降解基本遵循

准一级反 应 动 力 学，1"23／45体 系 相 对 于 纯 1"23
活性 的 提 高 以 协 同 系 数（1"23／45和 纯1"23 体 系

的一级反应动力学常数之比）来表示［=L］，具体结果

列于表=M1"23／>?45，1"23／A?45和1"23／=>?
45的 协 同 系 数 分 别 为=P=，=P>和=P@，可 见，

1"23／A?45的协同系数最大M
从图C还可以看出，用1"23 与A?45的 机 械

混合 物 代 替1"23／A?45，其 活 性 虽 然 高 于 1"23，

但低 于 1"23／A?45M这 进 一 步 表 明 45不 仅 为

1"23提供 了 高 浓 度 的 有 机 污 染 物 反 应 环 境，还 与

1"23之间存在协同效应M

如 图A所 示，在 低 浓 度（3L和>LI#／O）时，

1"23／A?45对苯酚的降解效率远远高于1"23M而

当 苯 酚 浓 度 增 大 至$>I#／O时，1"23／A?45与

1"23对苯酚 的 降 解 率 差 距 已 相 差 较 小M进 一 步 增

大苯 酚 浓 度 至=LLI#／O时，1"23／A?45与1"23
的降 解 效 率 几 乎 相 同M由 此 表 明 在 稀 溶 液 中，45
的强吸附性能可为1"23 提供高浓度有机污染物反

应环境，从而加快光催化反应速度M
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中间产物在光催化剂!"#$ 表面的累积可导致

!"#$失活［%&!%’，$(］)表$列出了!"#$／’*+,催化

剂在重复使用时对苯酚的光催化降解活性)结果表

明，循环 使 用(次 后!"#$／’*+,在%$-."/内 对

苯酚的降解率仍达’0123*)而’*+,与!"#$ 的

机械混合物则在第$次使用后即几乎完全失活)

表! 循环使用下"#$!／%&’(对苯酚的光催化降解率

!4567$ 897/:6;7.:<467==">"7/>?:=!"#$／’*+,;7>?>67@
=:;@"==7;7/AA".7B

CD/>?>67 897/:6;7.:<46（*）

% %--)--
$ ’2)’’
& ’2)’%
3 ’2)2E
0 ’2)(E
E ’2)-(
( ’0)23

) 结论

对 于 溶 胶F凝 胶 法 合 成 的 !"#$／+,光 催 化 剂，

适宜的+,含量可为!"#$提供高浓度反应环境，显

著提高其对有机稀溶液的光催化降解活性，并抑制

催化剂失活，提 高 催 化 剂 使 用 寿 命，还 可 提 高!"#$
分散性能，降低!"#$团聚体的尺寸，抑制!"#$由锐

钛矿相向金红石相的转变)!"#$／+,光催化剂在有

机微污染深度净化领域展示出良好的应用前景)
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