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[摘摇 要]摇 为了研究工业钛白粉复合材料的光催化性能,以钛白粉为基质,采用水热和一级煅烧法成

功制备了 Bi2O3 -钛白粉和 Bi2O3 -钛白粉 / PAC 负载型复合材料,对比研究了钛白粉、Bi2O3 -钛白粉和

Bi2O3 -钛白粉 / PAC 负载复合材料的吸附效能和光催化性能。 结果表明,钛白粉对甲基橙的吸附作用较

有限,去除效率较低,光催化氧化反应的去除效果可达 87郾 5% ;Bi 与 Ti 摩尔比为 12% 时,Bi2O3 -钛白

粉 / PAC 负载型复合材料对甲基橙的光催化降解效果最优,可达 87郾 5% ;相较而言,Bi2O3 -钛白粉 / PAC
复合材料对甲基橙的吸附作用和光催化降解效果最优,吸附率为 41郾 3% ,光催化降解效率为 89郾 7% 。
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0摇 前言
光催化降解技术始于 20 世纪 70 年代,是通过

将光能转变成化学能从而有效降解有机物的技

术[1 - 2]。 其中,半导体光催化氧化技术具有效率高、
能耗低、操作简便、反应条件温和、无二次污染等优

点,能有效地将有机污染物转化为无机小分子,实现

完全无机化,并且对多种难降解的有机物均有很好

的去除效果。 因此,半导体光催化氧化技术已成为

环保领域的研究热点之一。 目前,半导体光催化剂

多为宽禁带的 n 型半导体材料,包括 TiO2、ZnO、
SnO2等

[3 - 5]。 其中,TiO2由于具有催化活性高、稳定

性好、价格低廉等优点而备受青睐,被公认为是最具

开发前景和应用潜力的环保型光催化材料[6 - 8]。
TiO2在工业上又称钛白粉,是一种重要的白色

无机颜料,其化学性质相当稳定[9 - 11]。 近年来,钛
白粉材料在催化和环境保护方面的良好表现日益彰

显,被广泛应用于日用品、环保等行业,展现了巨大

的市场前景。
以采用氯化法制备的工业级钛白粉为研究对

象,考察了未改性之前的钛白粉的光催化和吸附效

果,利用扫描电镜、X 射线衍射等手段进行了材料表

征。 并采用水热和一级煅烧法研发了具有锐钛矿晶

相、可见光响应能力好、光催化氧化降解效果较好的

Bi2O3 -钛白粉,以及易分离且吸附效果较高的 Bi2O3

-钛白粉 / PAC 负载型复合材料。 为了更好地研究

2 种复合材料的除污染机制和普适性,选用了甲基

橙作为去除目标污染物,研究了各种水质参数因素

对 Bi2O3 -钛白粉和 Bi2O3 -钛白粉 / PAC 负载型复合

材料光催化氧化特性的影响。

1摇 试验材料与方法
1郾 1摇 试验材料

试验所用药品甲基橙(C14 H14 N3NaO3S)、五水

合硝酸铋(Bi(NO3) 3·5H2O)和 1,4鄄苯醌(C6H4O2)
均购自阿拉丁试剂有限公司,聚乙二醇(PEG-400)
购自默克公司。 以上药品均为分析纯。

试验所用 PAC 为工业用煤质活性炭,碘值为

836郾 54 mg / g,亚甲蓝吸附值为 141郾 57 mg / g,灰分臆
15% ,pH 值为 9 ~ 10。

试验所用水样均为人工采用超纯水机(MilliQ
Advantage A10, Millipore,美国)配制而成。
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1郾 2摇 试验方法

1郾 2郾 1摇 污染物检测方法

污染物甲基橙浓度采用紫外可见分光光度仪进

行检测。
1郾 2郾 1郾 1摇 甲基橙最大吸收波长的确定

称取 10 mg 甲基橙粉末于小烧杯中,溶解后转

移至 1 000 mL 容量瓶中,用去离子水稀释至刻度后

摇匀,配成浓度 10 mg / L 的甲基橙溶液。 使用 1 cm
比色皿,以去离子水作为参比溶液,使用分光光度计

在 250 ~ 600 nm 波长区间测定甲基橙溶液的吸光

度。 结果如图 1 所示,在波长 464 nm 处出现甲基橙

的最大吸收峰,因此在波长 464 nm 处绘制甲基橙标

准曲线并进行后续试验。

图 1摇 甲基橙吸光度曲线

Fig. 1摇 Absorbance curve of methyl orange
摇

1郾 2郾 1郾 2摇 绘制甲基橙标准曲线

称取 100 mg 甲基橙粉末于小烧杯中,溶解后

转移至 1 000 mL 容量瓶中,用去离子水稀释至刻

度,配成浓度 100 mg / L 的甲基橙标准溶液。 将此

标准溶液进行梯度稀释,得到不同浓度的甲基橙

溶液。 以去离子水为参比溶液,使用 1 cm 比色皿,
在波长 464 nm 处使用紫外可见分光光度仪测量各

甲基橙溶液的吸光度。 以甲基橙浓度为横坐标,
吸光度为纵坐标,绘制甲基橙标准曲线,结果如

图 2 所示。
由图 2 可知,在 0 ~ 30 mg / L 浓度范围内,甲基

橙浓度与吸光度呈线性关系,标准曲线方程为 y =
0郾 063 37x + 0郾 003 37,R2 = 0郾 999 8。
1郾 2郾 2摇 吸附试验

配制不同浓度梯度(50 mg / L、80 mg / L、100 mg / L
和 120 mg / L)的甲基橙水样,投加 0郾 5 g / L 的 PAC,
并使用磁力搅拌器以 300 r / min 的转速使水样混合

图 2摇 甲基橙浓度-吸光度标准曲线

Fig. 2摇 Standard curve of methyl orange concentration
and absorbance relationship

摇

均匀, 间隔一定时间取样,然后使用 0郾 45 滋m 滤膜

过滤。 使用紫外可见分光光度仪测定滤液的吸光

度,并计算其剩余浓度及吸附容量。
1郾 3摇 材料表征方法

1郾 3郾 1摇 晶体结构表征

采用 X 射线衍射仪(XRD) (D8 Advance 普鲁

克,德国)测试样品,样品量定为 1郾 0 g,扫描范围

10毅 ~ 90毅,射线源为 Cu -K倩,采用 Jade 6郾 0 软件对

测试结果进行晶格分析。
1郾 3郾 2摇 表面元素组成

采用 X 射线光电子能谱分析(XPS)(PHI Quan鄄
tera SXM,日本)对光催化复合材料进行表面元素和

价态的测试,样品含量大于 5 mg,测试结果利用 XPS
peak 分峰软件进行分析。
1郾 3郾 3摇 紫外可见漫反射分析

采用紫外-可见分光光度计(U -3900,日本日

立)对材料进行固体漫反射测试,扫描范围 190 ~
900 nm。

2摇 结果与讨论
2郾 1摇 钛白粉的吸附与光催化特性研究

2郾 1郾 1摇 钛白粉的吸附作用

甲基橙初始污染浓度选用 2 ~ 10 mg / L,钛白粉

投加量分别为 0郾 5 g / L 和 1郾 0 g / L,吸附时间均为

90 min。不同钛白粉投加量条件下,钛白粉对不同浓

度甲基橙的去除率随吸附时间的变化如图 3 所示。
由图 3 可以看出,随着吸附时间和钛白粉投加量的

增加,甲基橙的吸附效果并无明显区别。 在钛白粉

投加量分别为 0郾 5 g / L 和 1郾 0 g / L 时,钛白粉对浓度
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2 mg / L 甲基橙的吸附效果最好,在吸附时间 90 min
时,去除率分别为 7郾 8% 和 8郾 9% 。 整体而言,钛白

粉投加量对钛白粉吸附甲基橙效果影响并不明显,
吸附效果均不太理想。

图 3摇 钛白粉对甲基橙的吸附效果

Fig. 3摇 Adsorption effect of titanium white
powder on methyl orange

摇

2郾 1郾 2摇 钛白粉的光催化作用

为了与吸附作用进行对比,光催化试验过程中

的各参数选取与吸附试验相同,即甲基橙初始污染

浓度为 2 ~ 10 mg / L,钛白粉投加量为0郾 5 g / L和

1郾 0 g / L。光催化时间均为 120 min。 在不同钛白粉

投加量条件下,钛白粉对不同浓度甲基橙的光催化

降解效果随时间的变化如图 4 所示。 从图 4 可以看

出,随着钛白粉投加量和光催化时间的增加,甲基橙

的降解效果明显提高;初始污染物浓度越低,光催化

降解效果越优,在光催化氧化反应 120 min、甲基橙

初始浓度为 2 mg / L 条件下,钛白粉投加量为 0郾 5 g / L
和 1郾 0 g / L 的甲基橙去除率分别为 85郾 3%和 87郾 5%。

在光催化氧化过程的初始阶段(0 ~ 60 min),钛
白粉投加量为 0郾 5 g / L 的光催化氧化效果高于投加

量为 1郾 0 g / L 的钛白粉,这是由于投加量过高时浊

度会增加,从而影响了光的散射,不利于光子的传

输。 以上结果表明,钛白粉对甲基橙的吸附作用有

限,但是光催化氧化作用效果明显。

图 4摇 钛白粉对甲基橙的光催化效果

Fig. 4摇 Photocatalytic effect of titanium white
powder on methyl orange

摇

2郾 1郾 3摇 钛白粉的特性表征

2郾 1郾 3郾 1摇 表面元素组成

采用 XPS 分析钛白粉的表面元素和价态组成,
结果如图 5 所示。 从图 5 可以看出钛白粉中的钛

(Ti)、氧(O)、钾(K)3 种元素的组成。 图 5( a)为

Ti 2p 的高分辨电子能谱图,Ti 2p3 / 2 峰和 Ti 2p1 / 2
峰分别对应的结合能为 458郾 2 eV 和 464郾 1 eV,表明

钛白粉中钛元素的价态为正四价[6]。 在图 5(b)中,
O 1s 的结合能为 529郾 8 eV,属于 TiO2 中的氧元

素[7]。 另 外, 钛 白 粉 中 还 含 有 较 多 的 钾 元 素,
K 2p 的结合能为 285郾 1 eV 和 288郾 5 eV。
2郾 1郾 3郾 2摇 表面形貌特征

钛白粉表面形貌特征和元素含量结果如图 6 所

示。 从图 6 可知,钛白粉的颗粒分布均匀,仅有少量

松散团聚现象,粒径为 200 ~ 300 nm。 SEM 结果与

上述 XPS 检测结果一致,钛白粉含有钛、氧、钾元

素,且钛元素的含量明显高于其他 2 种元素。
2郾 1郾 3郾 3摇 光响应特性

钛白粉的紫外-可见能谱如图 7 所示。 从图 7
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图 5摇 钛白粉的 XPS 图谱

Fig. 5摇 XPS spectrum of titanium white powder

图 6摇 钛白粉 SEM 表征结果

Fig. 6摇 Characterization results of titanium white powder by SEM
摇

可以看出,与可见光区域相比,钛白粉在紫外区域具

有更强的吸光度,这与上述试验结果一致,钛白粉在

可见光区域对甲基橙的效果很有限。
2郾 2摇 Bi2O3 -钛白粉复合材料制备及其光催化特性

研究

2郾 2郾 1摇 复合材料的制备

采用水热与煅烧法,制备了 Bi 掺杂量分别为

6% 、8% 、10%和 12%的 Bi2O3 -钛白粉复合材料,水
热温度定为 150 益,煅烧温度定为 700 益。

分散液的制备:取一定量的 TiO2粉体和一定量

的 PEG 400 加入 150 mL 浓度为 20% 的无水乙醇

(99郾 7% )溶液中,用 0郾 1 mol / L 的 NaOH 和盐酸溶

液调节 pH 值为 7,进行磁力搅拌 30 min,再用超声

波分散 20 min。
以 10 mg / L 的甲基橙溶液为目标污染物,分别

研究了 Bi 掺杂量分别为 6% 、8% 、10% 和 12% 的

4 种复合材料吸附和可见光催化氧化甲基橙的降解

效果。 吸附试验的 Bi2O3 -钛白粉复合材料投加量

为1 g / L,光 催 化 氧 化 反 应 中 的 投 加 量 分 别 为

0郾 5 g / L 和1 g / L。
2郾 2郾 2摇 复合材料的特性研究

2郾 2郾 2郾 1摇 吸附效果

不同 Bi 掺杂量的 Bi2O3 -钛白粉复合材料对甲

基橙的去除率随吸附时间的变化如图 8 所示,甲基
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图 7摇 钛白粉紫外-可见能谱

Fig. 7摇 UV-vis spectroscopy of titanium
white powder

摇

橙的浓度为 10 mg / L。 从图 8 可以看出,4 种复合材

料对甲基橙的吸附作用均随着吸附时间的延长而增

加,但是吸附效果均不太理想。

图 8摇 Bi2O3 -钛白粉复合材料吸附效果

Fig. 8摇 Adsorption effect of Bi2O3 -titanium
white powder composite

摇

相较而言,当 Bi / Ti 物质的量之比为 10% 、
Bi2O3 -钛白粉复合材料投加量为 1郾 0 g / L 时,吸附

效果较好,最大的吸附效率为 38郾 9% 。 在 Bi2O3 -钛
白粉复合材料投加量为 0郾 5 g / L 时,Bi 掺杂量为

10%和 12%的 Bi2O3 -钛白粉复合材料对甲基橙的

吸附效果相差不大,且 Bi 掺杂量越大,吸附效果反

而越小,这可能是由于 Bi 含量增加会影响钛白粉的

孔隙度,减小吸附面积[8 - 9]。
2郾 2郾 2郾 2摇 光催化效能

经过 1 h 暗反应吸附平衡后,再进行 120 min 的

可见光光催化反应,结果如图 9 所示。 甲基橙的初

始浓度为 10 mg / L,光催化剂投加量分别为 0郾 5 g / L
和 1 g / L。

图 9摇 Bi2O3 -钛白粉复合材料光催化氧化效果

Fig. 9摇 Photocatalytic oxidation effect of Bi2O3 -
titanium white powder composite

摇

从图 9 可以看出,随着反应时间的增加,4 种不

同掺杂量的 Bi2O3 -钛白粉复合材料均能在可见光

辐照的条件下对甲基橙产生不同程度的光催化氧化

作用。 随着 Bi 掺杂量的增加,甲基橙的光催化氧化

降解率逐渐升高。 在光催化剂投加量为 1郾 0 g / L,
Bi / Ti 物质的量之比为 12% 时,甲基橙去除效率最

大,为 86郾 9% 。
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2郾 3摇 Bi2O3 -钛白粉 / PAC 复合材料制备及其光催

化特性研究

2郾 3郾 1摇 Bi2O3 -钛白粉 / PAC 复合材料的制备

根据上述试验分析结果,选取 Bi / Ti 物质的量

之比为 8% 和 12% 的光催化剂进行活性炭负载试

验。 具体试验操作如下:称取一定量的硝酸铋和钛

白粉混合,然后往混合物中同时倒入无水乙醇

(99郾 7 % )和 PEG鄄400,并在室温下用磁力搅拌器以

350 r / min 的转速搅拌 120 min,同时在搅拌过程中

加入一定量的 PAC,然后在室温下将混合液通过磁

力混合器以350 r / min搅拌 8 h,接着将溶液移入水热

反应釜中,在温度 150 益条件下反应 12 h。 冷却后,
获得的沉淀物在 105 益下干燥,然后在空气中于温

度 400 益条件下煅烧 3 h。
2郾 3郾 2摇 Bi2O3 -钛白粉 / PAC 复合材料的特性研究

2郾 3郾 2郾 1摇 吸附效果

试验中,2 种 Bi2O3 -钛白粉 / PAC 复合材料的

投加量为 1 g / L,甲基橙浓度为 10 mg / L。 Bi2O3 -钛

白粉 / PAC 复合材料的吸附效果随时间的变化如

图 10 所示。由图 10 可以看出,这 2 种催化剂的吸附

效果均随着吸附时间的延长而增加。 Bi / Ti 物质的

量之比为 12%的 Bi2O3 -钛白粉 / PAC 复合材料的吸

附效果最好,甲基橙最大去除率为 37郾 8% 。

图 10摇 Bi2O3 -钛白粉 / PAC 复合材料吸附效果

Fig. 10摇 Adsorption effect of Bi2O3 -titanium
white powder / PAC composite

摇

2郾 3郾 2郾 2摇 光催化氧化效果

Bi2O3 -钛白粉 / PAC 复合材料的光催化氧化效

果如图 11 所示。 甲基橙浓度为 10 mg / L,光催化剂

的投加量分别为 0郾 5 g / L 和 1郾 0 g / L,光催化时间为

180 min。 从图 11 可以看出,随着光催化时间的增

加,甲基橙的降解效果明显增强;与吸附效果同样的

趋势,Bi / Ti 物质的量之比为 12%的 Bi2O3 -钛白粉 /
PAC 复合材料的光催化氧化效果最好,甲基橙最大

去除率为 87郾 5% ,这主要是由于悬浮体系下,投加

量为 0郾 5 g / L 的光催化剂透光性优于投加量为

1郾 0 g / L 的光催化剂。

图 11摇 Bi2O3 -钛白粉 / PAC 复合材料

光催化氧化效果

Fig. 11摇 Photocatalytic oxidation effect of Bi2O3 -
titanium white powder / PAC composite

摇

2郾 4摇 复合材料除污效果对比

根据上述研究结果,选取最优投加量的钛白粉、
Bi2O3 -钛白粉复合材料与 Bi2O3 -钛白粉 / PAC 3 种

复合材料,在可见光光催化装置中进行降解甲基橙

的效果对比。
2郾 4郾 1摇 吸附效果对比

图 12 显示的是钛白粉、Bi2O3 -钛白粉和Bi2O3 -
钛白粉 / PAC 复合材料的吸附效果对比。 甲基橙浓

度为 10 mg / L,光催化剂的投量为 1郾 0 g / L,吸附时间

为 90 min。 从图 12 可以看出,这 3 种材料对甲基橙

的吸附作用差别较大,吸附作用最优的是 Bi2O3 -钛
白粉 / PAC,其吸附率为 41郾 3% 。
2郾 4郾 2摇 光催化氧化效果对比

图 13 显示的是钛白粉、Bi2O3 -钛白粉和Bi2O3 -
钛白粉 / PAC 复合材料的光催化氧化效果对比。 甲

基橙浓度为 10 mg / L,光催化剂的投加量为1郾 0 g / L,
光催化氧化时间为 180 min。 从图 13 可以看出,对
甲基橙的降解作用最优的依然是 Bi2O3 钛白粉 /
PAC 复 合 材 料, 去 除 率 为 89郾 7% 。 结 果 表 明,
Bi2O3 -钛白粉 / PAC 复合材料的光催化效果优于钛

白粉、Bi2O3 -钛白粉,这主要是由于 Bi2O3 -钛白粉 /
PAC 复合材料,既有光催化降解的效果,也有 PAC
的吸附能力,对污染物的协同处理效果更佳[10]。
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图 12摇 3 种复合材料吸附效果对比

Fig. 12摇 Comparison on adsorption effects of
3 kinds of composites

摇

图 13摇 3 种复合材料光催化氧化效果对比

Fig. 13摇 Comparison on photocatalytic oxidation
effects of 3 kinds of composites

摇

3摇 结论
1) 钛白粉对甲基橙的吸附作用较有限,去除效

率较低。 在可见光催化氧化实验中,甲基橙去除效

果最优的条件是,甲基橙初始浓度为 2 mg / L,光催

化氧化反应时间为 120 min, 光催化剂投加量

1郾 0 g / L 时,甲基橙去除率为 87郾 5% 。
2) SEM、XPS 等表征结果显示,钛白粉的粒径

为 200 ~ 300 nm,且在紫外区域有较强的吸收作用;
钛白粉由钛、氧和钾元素组成。

3)随着吸附时间的延长,Bi 掺杂量为 6% 、8% 、
10%和 12% 的 4 种 Bi2O3 -钛白粉复合材料对甲基

橙的吸附效果并不理想,且相差不大。 在 Bi / Ti 物
质的量之比为 10% 、光催化剂投加量为 1郾 0 g / L 时,
甲基橙的最大吸附效率为 38郾 9% ;在光催化剂投加

量为 1郾 0 g / L,Bi / Ti 物质的量之比为 12% 时,甲基

橙去除效率最大,为 86郾 9% 。
4)选取 Bi 与 Ti 物质的量之比 8%和 12%的光

催化剂进行活性炭负载试验。 相较而言,在光催化

剂投加量为 1 g / L、甲基橙浓度为 10 mg / L 条件下,
在 Bi / Ti 物质的量之比为 12% 的 Bi2O3 -钛白粉 /
PAC 吸附效果和光催化氧化效果最佳,甲基橙最大

去除率为 37郾 8% 和;光催化氧化的效果也最好,甲
基橙最大去除率为 87郾 5% 。

5)甲基橙浓度为 10 mg / L,光催化剂的投加量

为 1郾 0 g / L,光催化氧化时间为 180 min 时,钛白粉、
Bi2O3 -钛白粉和 Bi2O3 -钛白粉 / PAC 复合材料的光

催化氧化效果对比结果显示,Bi2O3 钛白粉 / PAC 复

合材 料 对 甲 基 橙 的 降 解 作 用 最 优, 去 除 率 为

89郾 7% 。
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