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Ag- T iO2复合膜的制备及光催化性能
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(四川理工学院化学与制药工程学院, 四川 自贡 643000)

摘 要:以载玻片为载体,用溶胶 -凝胶法制备了含银量为 1 0%的 Ag- T iO2复合膜,并且考察

了复合膜光催化脱色甲基橙溶液的催化性能。结果表明:复合膜焙烧温度为 450 时催化活性最好,

T iO2呈锐钛型, A g- T iO2复合膜光催化性能是 T iO2膜的 2 25倍; 低 pH值时复合膜催化活性较好,

当甲基橙浓度 10 mg /L时,光催化脱色反应为准一级反应,而且可以用 Langmu ir- H inshelwood方程

描述。复合膜使用 15小时催化活性没有降低。
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引 言

光催化氧化处理染料工业废水是一项极具发展前

景的新技术,成为目前水处理的研究热点 [ 1]。光催化技

术可有效地降解污染物,且毒性低 ,不污染环境 ,活性

高 ,反应条件温和, 不腐蚀设备等特性 ,在水处理领域

已成为非常富有前途的技术
[ 2 4]
。 T iO2光催化剂具有

稳定、无毒、价廉等优点
[ 5]
,但是较低的光量子效率和

较慢的反应速率限制了 T iO2 光催化技术的实际应

用
[ 6]
。同时粉末 T iO2存在容易流失、回收困难等缺

点 ,为此人们将二氧化钛在不同载体上成膜制备成可

回收式光催化剂。

光生电子 -空穴的迁移、捕获及其复合之间的竞

争决定了光催化反应量子效率的高低及反应速率的

快慢。在 T iO2晶格中引入适量贵金属后,贵金属作为

光生电子的捕获势阱,可促进复合系统界面载流子的

运输,使光生电子在金属表面积累 , 而空穴则留在

T iO2表面,降低了光生电子 -空穴的复合率 ,提高了

催化剂的光催化活性
[ 7]
。

甲基橙是一种较难降解的有机染料,在酸性和碱性

条件下的醌式和偶氮结构是染料化合物的主体结构,选

择其作为染料模型化合物具有一定的代表性。本文以

溶胶 -凝胶法在载玻片上制备了 Ag掺杂的 T iO2复合

膜,研究了 Ag- T iO2复合膜光催化降解甲基橙,得出了

一些有意义的结论。

1 实验部分

1 1 仪器及主要试剂

TU- 1901双光束紫外可见分光光度计 (北京普析

通用仪器有限责任公司 ) , 30W 紫外灯 (主波长为

254nm );甲基橙,钛酸四丁酯, 硝酸银, 无水乙醇, 高氯

酸,氢氧化钠,盐酸 (均为分析纯 )。

1 2 实验方法

( 1 ) 玻璃片的预处理

为了清理干净玻璃表面的污渍物,将所用市售普通

载玻片在超声波清洗仪中用自来水清洗后取出,经氢氧

化钠溶液浸泡 30m in,盐酸溶液浸泡 30m in,去离子水冲

洗后再用乙醇浸泡 30m in,在干燥箱中烘干,备用。

( 2 ) 二氧化钛薄膜的制备

实验采用溶胶 凝胶法制备玻璃镀膜二氧化钛, 先

将一定量钛酸正丁酯加入到一部分无水乙醇中,再加入

一定量的添加剂,室温下磁力搅拌 1h,然后缓慢地滴加



入一定量的无水乙醇和硝酸银溶液的混合液,罩上黑布

继续磁力搅拌 2h,于棕色瓶陈化一定时间后, 即可得到

浅黄色透明 Ag- T iO2溶胶; A g: T i原子比为 1 0%。

( 3 ) Ag- T iO2复合膜的制备

用浸渍 提拉法进行玻璃片表面双面的 T iO2镀

膜,镀膜面积大小约为 2cm 1 2cm。提拉的速度为 8

~ 10cm /m in,提出后自然条件下晾干,于 70~ 90 烘

箱内干燥 5~ 15 m in,重复以上过程,可得到不同层数的

二氧化钛复合膜;本文镀膜次数为 4次。将镀膜的玻璃

片放在马弗炉中保温 2 h,然后在炉内自然冷却并取出

存放备用。

( 4 )光催化反应

量取 100 mL一定浓度的甲基橙溶液于表面皿内,

向其放入两块复合膜,保持灯至液面距离为 15cm,用紫

外灯 ( 30W )的照射, 间隔取样,用可见分光光度计 ( pH

> 3 4时 = 460 nm; pH < 3 4时 = 510 nm )测甲基橙

溶液的吸光度。

甲基橙脱色率 t= ( C0 - Ct ) /C0 100%

式中 t为 t时刻甲基橙降解率, C0为起始时刻甲

基橙浓度, Ct为 t时刻甲基橙溶液浓度。

( 5 )空白实验

在其他条件相同的情况下 ,进行加催化剂无光照

和光照不加催化剂的空白实验。实验结果表明, 有催

化剂无光照 ,甲基橙溶液不脱色; 光照不加催化剂甲

基橙溶液有脱色现象, 但远低于光催化脱色 ,可以忽

略不计。

2 结果与讨论

2 1 焙烧温度对光催化活性的影响

不同焙烧温度后复合膜的光催化活性见图 1。

甲基橙浓度 10m gL- 1,光照时间 3 h, pH = 7 0

图 1 焙烧温度对光催化活性的影响

由图 1可以看出, 450 焙烧的膜催化活性最高, 升

高焙烧温度催化活性降低。复合膜的 XRD表征见图 2。

( 1)空白载玻片 ( 2) 400 ( 3 ) 450 ( 4) 500 ( 5 ) 550

图 2 复合膜的 XRD表征

T iO2有两种晶型:锐钛型和金红石型,其特征衍射

峰分别为 2 = 25 30和 27 40。从图 2 可以看出,

450 、500 和 550 煅烧后均为 T iO2为锐钛型。没有

检测到 Ag物种的衍射峰,可能的原因是:一方面是 Ag

含量太低;另一方面是 Ag在 T iO2晶格内高度分散。不

同温度焙烧的复合膜的 XRD图还表明, 400 焙烧的样

品没有检测到 T iO2特征衍射峰,说明 T iO2处于无定型,

随着焙烧温度的逐渐升高衍射峰越来越尖锐,表明晶粒

粒径逐渐增大,光催化活性逐渐降低。这和光催化活性

结果是一致的。

450 焙烧的 T iO2膜与 Ag- T iO2复合膜催化性能

比较见图 3。

( 1 )T iO2 膜 ( 2 ) Ag- T iO 2复合膜甲基橙浓度 10m gL- 1 pH = 7 0

图 3 TOi 2膜与 Ag- TOi 2复合膜催化性能比较

由图 3可以看出, A g- T iO2复合膜光催化性能优

于 T iO2膜。T iO2 膜和 Ag- T iO2复合膜光催化脱色速

率常数分别为 0 08 h
- 1
和 0 18 h

- 1
, A g- T iO2复合膜光

催化性能是 T iO2膜的 2 25倍。T iO2晶格中引入适量

贵金属后,贵金属作为光生电子的捕获势阱,可促进复

合系统界面载流子的运输, 使光生电子在金属表面积

累,而空穴则留在 T iO2表面,降低了光生电子 -空穴的
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复合率,提高了催化剂的光催化活性
[ 7 9]
。

2 2 pH值对脱色率的影响

将浓度为 10 m gL
- 1
的甲基橙溶液用 HClO4 或

NaOH调整 pH 值, 在不同 pH 值下进行反应, 光照

20m in。 pH值对甲基橙降解率的影响见图 4。

从图 4可以看出,低 pH时甲基橙溶液的脱色率明

显高于碱性条件下的脱色率,其原因可能是甲基橙分子

结构随溶液 pH值的变化而改变,其 pKa为 3 4,当 pH

< 3 4时,甲基橙分子结合一个质子变为醌式,结构稳

定性变差,有利于降解脱色,当 pH > 3 4,甲基橙分子处

于偶氮式,稳定性增强不利于降解脱色。

甲基橙浓度 10mgL- 1;光照时间 100 m ins

图 4 pH值对脱色率的影响

T iO2是一种两性金属氧化物, 在水中的等电点大

约是 pH = 6, 当 pH高于等电点时 T iO2表面带负电荷;

反之,当反应液 pH小于等电点时 T iO2表面带正电荷:

T iOH T iO
-
+ H

+

T iOH + H + T iOH
2

+

表面电荷性质影响反应体系中物质在 T iO2表面的

吸附,影响光生电子、空穴向 T iO2表面的迁移以及费米

能级的位置,因而影响光催化氧化过程。当 T iO2表面

带正电荷时,有利于光生电子向催化剂表面迁移,与表

面吸附的 O2反应, 从而抑制电子与空穴的复合。当

T iO
2
表面带负电荷时,有利于空穴向 T iO

2
表面迁移,与

吸附的一些电子供体 OH
-
、H2O反应产生具有强氧化

性的 OH,使光氧化反应效率提高。

2 3 光催化脱色动力学

以初始质量浓度分别为 2、4、6、8和 10mgL
- 1
的甲

基橙溶液,进行光催化脱色反应,实验结果见图 5。

由图 5可以看出随着甲基橙初始质量浓度的增大,

达到相同降解效果需要的光照时间越长。根据图 5中

数据对 ln ( C0 /C)与光照时间 t作图,反映出光催化反应

符合一级动力学方程, 其速率方程可表示为 ln ( C0 /C )

= kt,式中 k是表示反应速率常数。利用最小二乘法进

行线性拟合,求得反应速率常数、半衰期及参数,结果如

表 1所示。

( 1 ) 2m gL- 1 ( 2) 4m gL- 1 ( 3 ) 6m gL- 1 ( 4) 8m gL- 1

( 5) 10m gL- 1 pH = 7 0

图 5 不同浓度甲基橙的光催化脱色反应

表 1 不同初始质量浓度下的反应速率常数、

半衰期及参数

C0 (m gL
- 1 ) k ( h- 1 ) r0 t0 5 ( h)

2 0 3200 0 6400 1 8326

4 0 2527 1 0108 2 7618

6 0 2183 1 3098 3 3136

8 0 1932 1 5456 3 7235

10 0 1800 1 8000 4 0174

为了考察甲基橙的降解动力学常数受初始质量浓

度的影响,设 k= C0
n
,式中 n为初始质量浓度对反应

速率常数影响的方次, 为相关系数。经数学变形 lnk

= ln + nlnC0,由表 1数据计算出 lnk和 lnC0,通过线性

拟合得 方程: lnk = - 0 8834 - 0 3609lnC0 ( R
2
=

0 9987),计算出 n= - 0 3609, = 0 4134。这一结果

表明,甲基橙初始质量浓度越大,反应速率就越慢。其

原因是随着浓度的增加,溶液颜色加深, 光的穿透力减

弱。产生的 OH自由基量减少,脱色速率常数降低。

求出 r0值, 作 1 / r0和 1 /C0之间的关系图, 如图 6

所示。它们的线性关系很好,由此可见甲基橙的光催化

降解可用 Langm uir- H inshelw ood动力学模型来描述。

Langmuir- H inshelwood是描述多相光催化的经典方程,

已有很多类似的 T iO2 光催化都可以用 Langmu ir- H in

she lwood方程描述
[ 10 11]
。

2 4 复合膜寿命

将复合膜使用一小时后,取出烘干后重复使用, 复

合膜寿命见图 7。

由图 7可知,使用 6小时复合膜催化活性保持稳

定, 6小时后复合膜催化活性大幅度提高,这可能是由
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于染料分子的光敏化作用使得膜催化活性提高
[ 12 14]
。

15小时后,催化活性逐渐降低,这可能是染料以及降解

中间产物堵塞 T iO2孔道和复合膜脱落所致。因此寻求

更好的负载方式是后期研究的工作之一。

3 结 论

复合膜焙烧温度为 450 时催化活性最好, T iO2呈

锐钛型;低 pH值时复合膜催化活性较好, 当甲基橙浓

度 10 mg /L时,光催化脱色反应为准一级反应, 而且

可以利用 Langmu ir- H inshelwood方程描述。复合膜使

用 15小时催化活性没有降低。
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Effect on U ltravio le t Irrad iation on S tructure and Properties ofSoftPo ly( viny l ch loride)

CHEN X iao feng
1
, H UANG B in

1
, LEI J ing x in

2

( 1. Schoo l ofM aterial and Chem icalEngineering, S ichuan Un ivers ity of Sc ience& Engineering, Z igong 643000, China;

2. The State Key Laboratory of PolymerM aterials Engineering, Polym er Research Institu te o f Sichuan Univers ity,

Chengdu 610065, Ch ina)

Abstrac:t Effect on ultrav io let light (UV ) irradiation on the structure and properties o f so ft PVC was stud ied bym eans

ofATR FT IR, GPC, SEM and m echanical properties tests. W ith UV irradiat ion tmi e increas ing, the carbony l groups were

generated on PVC sm olecular chains. T he num ber averagem olecularw eight ofPVC decreased constantly. Theweight aver

age molecular we ight and Z averagemolecular weight increased to am axmi um then decreased, m olecular w eight d istribution

broadened. Surface of PVC samples becam e coarse and cracks form ed. The tens ile strength and elongation at break ofPVC

samples changed s lightly at in itial stage, and then decreased.

Key words: poly( v inyl chloride) ; u ltrav iolet light; aging; structure; property
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Fabrication and Photocata lytic Performance of Ag TOi 2 Composite F iml

ZHONG Jun bo, MA D i

( School ofChem ical and Pharmacentical Eng ineering, Sichuan Univers ity of Science& Eng ineering, Z igong 643000, Ch ina)

Abstrac:t Ag T iO2 com pos ite film w ith 1 0% Ag loading supported on g lassw as fabricated by using the So lGelm eth

od and the photocata lytic perform ance towards degradation ofm ethy l orange (MO ) was investigated. The results indicate that

the optmi al ca lcination temperature is 450 and T iO2 is anatase. Photocatalyt ic activity ofAg T iO2 composite f ilm is 2 25

tmi es of that of T iO2 film. The deco lorization efficiency is the bestwhen pH value is low. The kinetic results dem onstrate

that the deco lorizat ion react ion is a pseudo first order reaction when the concentrat ion ofMO is below 10 m g /L and Lang

mu ir H inshewood kinet icm odel ( L H ) can w ell describe. T he photocatalytic perform ance keeps stable after fifteen hours.

Key words: T itanium dioxide; photocatalytic decolorizaation; m ethyl orange; compos ite f ilm
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