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)

"

*

'

=AF

!

光催化降解
'5CKH

实验

T.HQK

的光催化降解实验在可见光催化降解装置$

[ZPH"

系列光化学反应仪&中进行#温度保持

为
"Fj

'操作步骤为!打开
!#$`

氙灯#加载滤波片滤掉
!#

I"$*U

的光#得到可见光光源%通过带有

,

()

,



第
#

期 蒋善庆#等$

P

0

!

>B

I

%

0

H.

!

9

I

复合材料可见光催化降解
T.HQK

的性能

循环冷凝水的玻璃反应器冷却#并开启电风扇#保证整个光催化反应在
"Fj

恒温可见光$

!$

I"$*U

&

条件下进行'取
#$UQ

#

E#U

0

"

Q

的
T.HQK

溶液至试管中#加入
$A$#

0

催化剂$

.9

$

!"

&或
P

0

!

>B

I

"

.9

$

!"

&&#首先进行
F$U3*

磁搅拌暗反应#使其达到吸附"解吸平衡#暗反应结束后打开光源进行光催

化降解反应'反应过程中每隔
!$U3*

取
EUQ

混合溶液#然后依次通过离心+微孔过滤$

$AI#

)

U

&以除

去催化剂颗粒#最后用高效液相色谱测定溶液中
T.HQK

的浓度)

"$

*

'

T.HQK

的浓度由高效液相色谱法进行分析#采用
.EY

色谱柱$

"AF

)

U

#

"AEUU

(

#$UU

&#样品的

进样量为
"$

)

Q

#检测波长为
"!$*U

)

"E

*

'每个样品检测
!

次#结果以其平均值计#

T.HQK

降解率的具

体计算公式为

)

*

+

$

,+

+

$

(

E$$g

$

E

&

式中!

)

为降解率#

g

%

+

$

为
T.HQK

初始质量浓度#

U

0

"

Q

%

+

为每隔
!$U3*

取的样品中
T.HQK

质量

浓度#

U

0

"

Q

'

另外#利用
NZQ.H<:CHT:

对
T.HQK

催化降解过程中的中间产物进行分析#电离电流
EA#

)

P

#电

离电压
IA#b>

#毛细管电压
E$

'

!$>

#毛细管温度
!$$j

#鞘气流速为
!$

单位$每单位
Ê#UQ

"

U3*

&#

辅助气流速
I

单位#扫描范围
-

"

. Ê$$

'

E$$$

'

&

!

结果与讨论

&A=

!

催化材料的表征

图
=

!

5J

#

B&

$和
7

:

B

I%

E

"

5J

#

B&

$的
MH.

分析

@#

:

A=

!

MH.,0,(

/

2#2"65J

#

B&

$

,0!7

:

B

I%

E

"

5J

#

B&

$

&A=A=

!

MH.

分析

采用
[KD

对制备的
.9

$

!"

&和不同负载量

P

0

!

>B

I

"

.9

$

!"

&复合材料的晶相进行分析#如图
E

所示'可以明显看出#

.9

$

!"

&在
"

"

为
E!AEm

和
"OAOm

附近位置出现了
"

个明显特征衍射峰#分别对应于

.9

$

!"

&中$

E$$

&和$

$$"

&晶面的主要特征峰#与卡片

$

&.ZD:

!

YOHE#"F

&中
0

H.

!

9

I

的特征峰完全符合)

""

*

#

表明本实验所制备的
0

H.

!

9

I

较纯'另外#在不同质

量比的
P

0

!

>B

I

"

.9

$

!"

&的
[KD

图中#可明显看出

除了
.9

$

!"

&的$

E$$

&和$

$$"

&特征晶面之外#还在
"

"

为
E%A"m

#

!$A%m

#

!"AIm

#

!#AEm

#

!#A%m

#

!YA%m

#

IEAIm

#

IYA!m

#

#EA"m

和
#IAEm

处 存 在 明 显 特 征 峰#分 别 对 应 着

P

0

!

>B

I

的$

$EE

&+$

lE"E

&+$

E"E

&+$

!$E

&+$

"$"

&+$

$""

&+$

I$$

&+$

l!""

&+$

E!"

&和$

!!E

&等晶格#与

P

0

!

>B

I

的标准卡片$

&.ZD:

!

I!H$#I"

&中衍射峰位置一一对应)

"!

*

#表明
P

0

!

>B

I

没有进入
.9

$

!"

&晶

格#并未引起
.9

$

!"

&内部结构的变化#而只是附着在其表面'另外#在
!

种负载量的
P

0

!

>B

I

"

.9

$

!"

&

复合光催化材料
[KD

谱图中均未出现其他物质的衍射峰#表明
P

0

!

>B

I

与
.9

$

!"

&的结合过程没有其

他新的物质生成'

&A=A&

!

@>CLH

分析

.9

$

!"

&和不同负载量的
P

0

!

>B

I

"

.9

$

!"

&材料的
LJHCK

图#如图
"

所示'从图中可以明显看出#

I

个样品均出现了属于
0

H.

!

9

I

的特征峰)

"I

*

#其中在
"Y$$

'

!F$$;U

lE处的宽峰是来自于在边缘芳香环

缺陷部位(

9N

(基团和(

9N

"

基团的伸缩振动#在
E!I$

'

EIF#;U

lE处的峰是典型的振动环#在

,

))

,
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图
&

!

5J

#

B&

$和
7

:

B

I%

E

"

5J

#

B&

$的
@>CLH

图

@#

:

A&

!

@>CLH2

4

)*3-,"65J

#

B&

$

,0!7

:

B

I%

E

"

5J

#

B&

$

E"##

#

E!"%

#

EI$F;U

lE处的峰来自
.

(

9

伸缩振

动#在
EF!#;U

lE处的峰主要是来自
.

(

9

键的伸缩

振动#在
YE$;U

lE处的峰是三嗪环的弯曲振动)

"#

*

'

此外#

E$gP

0

!

>B

I

"

.9

$

!"

&#

"$gP

0

!

>B

I

"

.9

$

!"

&

和
!$gP

0

!

>B

I

"

.9

$

!"

&的特征峰均与
.9

$

!"

&一

致#未出现其他明显新特征峰#表明
P

0

!

>B

I

和
.9

$

!"

&成功复合在一起#且没有引入新的杂质'

&A=AB

!

NICI#2

分析

对制 备 得 到 的
.9

$

!"

&和 不 同 负 载 量 的

P

0

!

>B

I

"

.9

$

!"

&复合光催化材料的光吸收性能采

用
2>H>36

进行检测#其结果如图
!

$

+

&所示'可以

明显看出#加入
P

0

!

>B

I

后的
!

种
P

0

!

>B

I

"

.9

$

!"

&

复合光催化材料对光的吸收波长较
.9

$

!"

&均发生了-红移.现象#其中
"$gP

0

!

>B

I

"

.9

$

!"

&和
!$g

P

0

!

>B

I

"

.9

$

!"

&对光的吸收能力最强且相当'

P

0

!

>B

I

掺杂后显著增强其对光的吸收能力主要归因

于其改变了
.9

$

!"

&的带隙宽度)

"F

*

#如图
!

$

V

&所示'可以明显看出#

.9

$

!"

&的禁带宽度为
"A!Y5>

#

!

种不同负载量的
P

0

!

>B

I

"

.9

$

!"

&均相对较小#且
"$gP

0

!

>B

I

"

.9

$

!"

&所对应的禁带宽度最窄#由

"A!Y5>

减小为
"A"O5>

#表明
"$gP

0

!

>B

I

"

.9

$

!"

&的光催化性能最强'后续
T.HQK

的降解实验进一

步对其进行验证'

图
B

!

5J

#

B&

$和
7

:

B

I%

E

"

5J

#

B&

$的
NICI#2

图

@#

:

AB

!

NICI#2,;2"-

4

3#"0

4

,33)-02"65J

#

B&

$

,0!7

:

B

I%

E

"

5J

#

B&

$

&A=AE

!

$O'

分析

选取
.9

$

!"

&和
"$gP

0

!

>B

I

"

.9

$

!"

&进行
:<T

分析#以考察其微观形貌结构#如图
I

所示'可以

明显看出#制备得到的
.9

$

!"

&是由不规则片状结构堆叠形成的#表面粗糙且具有丰富孔隙结构和大的

比表面积$图
I

$

+

&&#为
P

0

!

>B

I

在
.9

$

!"

&上的沉淀提供良好条件'与前者相比较#在图
I

$

V

&可以清

楚的看到
.9

$

!"

&表面覆盖有大量纳米粒子#这些纳米颗粒不规则地分布于
.9

$

!"

&表面形成一层纳米

涂层#其尺寸与
P

0

!

>B

I

颗粒相近#结合
"AEAE

分析#其应为
P

0

!

>B

I

颗粒#进一步表明
P

0

!

>B

I

成功地

负载到了
.9

$

!"

&的表面'

,

!)

,



第
#

期 蒋善庆#等$

P

0

!

>B

I

%

0

H.

!

9

I

复合材料可见光催化降解
T.HQK

的性能

图
E

!

5J

#

B&

$和
&PQ7

:

B

I%

E

"

5J

#

B&

$的
$O'

图

@#

:

AE

!

$O'#1,

:

)2"65J

#

B&

$

,0!&PQ7

:

B

I%

E

"

5J

#

B&

$

&A&

!

7

:B

I%

E

"

5J

#

B&

$光催化降解
'5CKH

的性能及动力学分析

&A&A=

!

对
'5CKH

的光催化降解性能分析

为考察制备得到的不同负载量
P

0

!

>B

I

对
P

0

!

>B

I

"

.9

$

!"

&活性的影响#进行了可见光下
T.HQK

的降解实验研究'图
#

显示了
.9

$

!"

&#

E$gP

0

!

>B

I

"

.9

$

!"

&#

"$gP

0

!

>B

I

"

.9

$

!"

&和
!$gP

0

!

>B

I

"

.9

$

!"

&在相同光照条件下
T.HQK

的降解率随时间变化'可以明显看出#可见光下
.9

$

!"

&催化降解

T.HQK

的能力较弱#反应
E$$U3*

后的最大降解率仅为
EYAOFg

%复合
P

0

!

>B

I

后能够明显提高其催化

降解
T.HQK

的性能#主要归因于
P

0

!

>B

I

的负载能够减小
.9

$

!"

&价带和导带之间的宽度#增加了其

对可见光的吸收能力)

"F

*

#从而增强电子
H

空穴的产生和加快氧化还原反应的进行'

另外一方面#

P

0

!

>B

I

的负载量对
P

0

!

>B

I

"

.9

$

!"

&的光催化活性影响较大#

P

0

!

>B

I

所占的质量

分数为
"$g

时对
T.HQK

的降解性能最优#反应时间为
E$$U3*

时可达到最大
Y#AI!g

%增加或减少

P

0

!

>B

I

所占的负载量#

P

0

!

>B

I

"

.9

$

!"

&的光催化降解
T.HQK

的性能均降低'这主要是由于当

P

0

!

>B

I

所占负载量超过
"$g

时#随着
P

0

!

>B

I

量的增加使得
.9

$

!"

&颗粒表面上的活性位点减少#不

利于载流子的转移#使光催化活性降低)

"O

*

%而当负载量低于
"$g

时#

P

0

!

>B

I

"

.9

$

!"

&的禁带宽度相对

于
.9

$

!"

&降低较少$图
!

$

V

&&#仍需要较高能量完成催化反应的缘故'

图
F

!

5J

#

B&

$和
7

:

B

I%

E

"

5J

#

B&

$催化降解
'5CKH

的性能

@#

:

AF

!

?)-6"-1,0*),0!R#0)3#*,0,(

/

2#2"6'5CKH!)

:

-,!,3#"0;

/

5J

#

B&

$

,0!7

:

B

I%

E

"

5J

#

B&

$

,

")
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将
P

0

!

>B

I

"

0

H.

!

9

I

同另外
!

种非均相光催化材料降解
T.HQK

的性能进行比较#见表
E

'可以明

显看出#相较于
9kJ3B

"

#

M3BM)

和
P

0

!

ZB

I

"

9R

"

ZC

#

P

0

!

>B

I

"

0

H.

!

9

I

在非常低的催化剂用量下也表

现出了非常优异的
T.HQK

降解性能#其对
T.HQK

的单位去除量最高#达到
EAO$U

0

"

0

#表明本研究所

制备的
"$gP

0

!

>B

I

"

0

H.

!

9

I

复合材料对水中
T.HQK

的降解具有非常高的应用潜力'

表
=

!

不同非均相光催化剂对
'5CKH

降解性能比较

>,;()=

!

5"1

4

,-#2"0"6!#66)-)038)3)-"

:

)0)"+2

4

8"3"*,3,(

/

2326"-'5CKH!)

:

-,!,3#"0

光催化剂
催化剂用量"

0

T.HQK

初始质量浓度"

$

U

0

,

Q

lE

&

光照时间"

/

去除率"

g

单位去除量"

$

U

0

,

0

lE

&

参考文献

9kJ3B

"

$A# E ! OEA# $AEI

)

"Y

*

M3BM) $A" ! EAF Y!A$ EA"I

)

"%

*

P

0

!

ZB

I

"

9R

"

ZC

$A# # F O#A" $AO#

)

!$

*

"$gP

0

!

>B

I

"

0

H.

!

9

I

$A$# E EAF Y#AI EAO$

本研究

图
G

!

7

:

B

I%

E

"

5J

#

B&

$在可见光下催化降解
'5CKH

过程产物的总离子流谱

@#

:

AG

!

O$L2*,00#0

:

2

4

)*3-+1"6'5CKH;

/4

-"!+*32

!+-#0

:

!)

:

-,!,3#"0;

/

7

:

B

I%

E

"

5J

#

B&

$

+0!)-

D#2#;()(#

:

83#--,!#,3#"0

另外#利用
NZQ.H<:CHT:

分析了
T.HQK

催化降解过程中的中间产物#如图
F

所示'图中

可以找到
F

个主要的特征峰
P

#

M

#

.

#

D

和
<

#其

中
P

峰对应
T.HQK

的标样'通过质谱结果和

离子表观质荷比公式分析得到
#

种主要中间产

物的相对分子质量#如图
F

中表格'

#

种中间产

物的相对分子质量分别为
"IYA"

#

"EOA"

#

"I#A"

#

"O!A!

和
!EOA!

'基 于 此#进 一 步 分 析 了

P

0

!

>B

I

"

.9

$

!"

&在可见光下催化降解
T.HQK

过程中
T.HQK

可能被攻击的部位#如图
O

所

示'

T.HQK

比较容易被
P

0

!

>B

I

"

.9

$

!"

&攻击

的部位有
P==+

基团中位置
E

的苯环+位置
"

的

甲氨基+位置
!

的共轭双键和位置
I

的不饱和双

键)

!E

*

#

P==+

基团的破坏有效降低了
T.HQK

的

毒性'

图
S

!

7

:

B

I%

E

"

5J

#

B&

$在可见光下催化降解
'5CKH

过程中
'5CKH

可能被攻击的部位

@#

:

AS

!

>8)(#,;(),33,*R)!2#3)2"68

/

!-"T

/

(-,!#*,(26"-'5CKH1"()*+(,-;

/

7

:

B

I%

E

"

5J

#

B&

$

!+-#0

:4

8"3"*,3,(

/

3#*

+0!)-D#2#;()(#

:

83#--,!#,3#"0
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