
摘要

光催化氧化技术处理印染废水足一个具有价值的研究课题，它具有高效、

节能、无二次污染等优点，因而引起了广大学者的广泛关注。光催化技术的核

心是光催化剂的合成及应用，而制备高效廉价的光催化剂则成为广大科研工作

者的中心任务。

， 本文通过高温固相法，以Bi203、Ti02及Nb205为原料，在高温下进行煅烧，

合成了Bi3TiNb09(简称BTN)样品，并使用粉晶x射线衍射(xRD)及扫描电子

显微镜(SEM)对样品进行了表征。XRD及SEM分析表明，在800"C煅烧2h时可

合成纯度较高的Bi3TiNb09晶体，该化合物为Aurivillius结构(铋层状结构)，

属于斜方晶系，空间群为Pccn(56)。同时，进行了掺杂La203的Bi3TiNl)09样

品的制备。分析结果表明，掺杂并没有改变物质的结构。

以4BS染料溶液模拟印染废水，研究煅烧温度、时间、染料初始浓度及催

化剂的投加量对光催化剂活性的影响。同时，研究了不同染料及入射光波长对

光催化剂活性的影响。结果表明，在800℃煅烧2h条件下，合成的Bi3TiNb09

样品对4BS染料有良好的降解效果，2h后的降解率达到92．8％；同时，Bi3TiNb09

样品在其它染料及在荧光灯下均有良好的降解效果；掺杂0．2％(质量比)的La203

可以较好的提高Bi3TiNb09的光催化活性，而过量掺杂会降低其光催化活性。

最后，通过红外光谱及紫外一可见光谱分析，探讨了Bi3TiNb09对4BS染

料的降解机理。结果表明，ni3TiNb09对4BS染料的降解并不是吸附而是通过光

催化降解完成的，4BS染料中的偶氮结构和稠环结构在光催化剂作用下大部分被

彻底破坏分解。此外，本文对Bi3TiNb09光催化作用机理进行了探讨，同时对

Aurivillius结构及掺杂La203对提高光催化活性的作用也进行了分析。
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Abstract

Photocatalytic oxidation technology is one of important methods used for dye

effluent treatment，which has a lot of advantages，such as high efficiency,energy

saving，no second contamination and so on．The synthesis and application of

photocatalyst is the key of photocatalytic oxidation technology，and the researchers

have being searching new photocatalysts with high—activity and low costs．

In this work，Bi3TiNb09(BTN)was synthesized by solid—state reaction．The

obtained samples were characterized by X-ray diffraction(XRD)，scan electron

microscopy(SEM)，and so on．The single-phase Bi3TiNb09 sample was synthesized

successfully at lower temperature(800。c)for 2h．The compound Bi3TiNb09 assumed

an orthorhombic Aurivillius structure with space group Pccn(56)．The La203-doped

Bi3TiNb09 was characterized as well and the doping agent did not change the

structure of BiaTiNb09．

The photocatalytic activities of Bi3TiNb09 samples prepared were evaluated by

the photodegradation of azo dye 4BS on these catalysts，The effects of some

experimental conditions(such as synthetic temperature，catalyst dosage，initial

concentration of 4BS solution)on photocatalytic reactions were studied．It can be

found that the sample Bi3TiNb09，which was prepared at 800。C for 2h，showed the

higllest photocatalystic activity and the degradation rate of 4BS on it was 92．8％

aflerl20min under UV irradiation when the initial 4BS concentration was 30 mg／L．

The as·prepared samples also showed hJ【gh photocatalytic activity the

photodegradation of acid red G and methyl orange．The La-doping Bi3TiNb09 was

studied as well．Experimental results indicated that La—doping could enhances the

photocatalytic activity of Bi3TiNb09．But the photocatalytic activity of the catalyst

Bi3TiNb09 decreases with icreasing the content of La in it．

Finally,the mechanisms on the photocatalytic degradation of 4BS by catalysts

were analyzed by infrared analysis(IR)and ultraviolet·visible light analysis(uv-vis)．
The degradation of azo dye 4BS on the catalyst Bi3TiNb09 did not owe to the

adsorption action．but the photocatalytic oxidation under the UV irradiation．Most of

the azo and condensed nucleus structure of 4BS dye could be destroyed by
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photocatalysis．The role of Aurivillius structure and La—doping on enhancing
the

photocatalytic activity were also analyzed．

Key word：Bi3TiNb09，4BS，photocatalytic oxidation，La203 dopant
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．第’1章绪论

1．1印染废水水质特征

印染废水是指棉、毛、化纤等纺织产品在预处理、染色、印花和整理过程

中所排放的废水。它主要包括预处理阶段(如烧毛、退浆、煮练、漂白、丝光)

排放的退浆、煮练、漂白、丝光废水；染色阶段排放的染色废水；印花阶段排

放的印花废水和皂沈废水；整理阶段排放的整理废水。印染废水的水质随着纺

织纤维加工形态、加工方法、加工工序不同而有所差异，又因使用的染料、助

剂、生产时间、流行季节等关系而使印染废水显得格外不稳定及复杂。印染废

水中除含有大量的浆料和助剂外，还含有各种有毒污染物，如苯环、胺基、偶

氮等基团的苯胺、硝基苯、邻苯二甲酸类等。这些物质难以生物降解，而且多

为致癌物质，严重危及人的身体健康。印染废水水质见下表1-1。

表卜l印染废水水质表

!!!!!!：! !!!g!!!!!!!!P!i!!!!g!!!!￥!!翌g婴!!!!兰!!!!
工艺过程 污染物情况 水质情况 水量 特点

浆料分解物、纤

褪浆废水 维屑、酶

煮炼废水

染色废水

Na，_C03、NaOH、

表面活性剂

各种染料和助

剂、硫化物

用PVA浆料：BOD／COD约

0．1用改性淀粉：BOD5／COD

为0．5～0．8，淡黄色

BOD、COD均达过hng／L，

深褐色，PH：10～14

色度：50．400倍，难降解；

COD：150—1000mg／L；BOD 5

占总水量

15％

占总水量

26％

占总水量水质变
50％．60％化大

30--300m∥L

尿素、活性染INN4．N】高，P04}含量高 占总水量

印花废水 料、磷酸钠、表 5％

面活性剂

纺织印染行业是我国用水多、污水排放量大的工业部门之一，据资料统计：

我国同排放印染废水量为3000～4000kt，占总工业废水的35％I”。如此大量的废

水如果不经处理或处理未达标排放的话，不仅直接危害人们的身体健康，而且

严重破坏水体、土壤及生态。同时，印染废水因其水量大、水质波动大、污染
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物组分复杂且含量高，色度、化学需氧量(COD)和生化需氧量(BOD)均较高等特

点，一直是国内外难处理的工业废水之'，其处理技术得到了国内外水处理工

作者的充分重视和广泛研究。

随着现代科技的发展，印染行业使用的材料(包括各种纤维、染料和助剂)

品种同益增多，有的以化学原料代替原有的天然原料，使印染废水处理的难度

大大增加，具体表现在这种废水的可生化性很差，采用传统工艺处理COD和色

度很难达到排放标准，而新型的印染废水处理技术的开发为解决这种废水处理

问题提供了可能。

1．2印染废水处理工艺现状及进展

印染废水水量大、成分复杂、变化大，是废水处理的难题之一。近年来，

随着人们生活水平的提高，纺织品的产量和质量有了大幅度的提高。由于化学

纤维织物的发展、仿真丝技术的兴起和印染后整理技术的进步，PVA浆料、人

造丝碱解物(主要是邻苯二甲酸类物质)、新型助剂等难生化降解的有机物大量

进入印染废水，其COD浓度从几百上升到2000～3000，使原有的生物处理系统

COD降解率从70％下降到50％左右，甚至更低。所有这一切都导致了印染废水

的治理越来越难，印染废水对环境的污染越束越严重【2J。因此，丌发经济有效的

印染废水处理技术已成为当今环保行业重要的课题。目前对于印染废水的处理，

主要是使用物理、化学和生物方法，或者是它们之|’日J的两种或三种联合使用。

1．2．1物理处理法

1．2．1．1吸附法

在物理处理法中应用最多的是吸附法。这种方法是指利用多孔性的固体物

质，使废水中的一种或多种物质被吸附在固体表面而除去污染物的方法。吸附

剂包括可再生吸附剂如活性炭、离子交换树脂或纤维和不可再生吸附剂如各种

天然矿物(膨润土、硅藻土)、工业废料(粉煤灰)及天然废料(锯木屑)。由于吸

附剂对染料有选择性，因此选择使用高效率低成本的吸附材料是该方法的研究

重点，也是国内外学者一直研究的课题。目前在印染废水处理中使用的吸附剂

主要有以下几种：(1)天然矿物，它的晶格霄换面可以产生静电吸附，表面络合

等专性吸附以及离子交换吸附的综合作用，用于印染废水处理降解率大于90％：

2
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(2)蔗糖、甲壳素、蛋白质等废弃的天然高分子物质，经过适当的化学改性后，

它们可用于印染废水的脱色：(3)水解蛋白质，它是—种两性蛋白质，可由鸡毛、

鸭毛、蹄趾等蛋白或蚕丝脱胶废水中的丝胶经水解后得到。水解蛋白质不仅自

身具有较好的染料吸附能力，而且可以通过化学改性柬提高蛋白质对离子染料

或非离子染料的吸附能力。另外工业废料(如煤渣、粉煤灰等)、天然废料(如木

炭、木屑等)、植物秸杆(如玉米棒等)均对印染废水具有一定的吸附作用，关键

问题在于如何将它们改性与活化，以提高脱色效果，这也将是吸附法研究的一

个方向。

1．2．1．2过滤法

过滤法常用作印染废水治理的预处理阶段，主要除去污水中颗粒悬浮物，

为后序处理工序做准备。近年来有文献报道的新型过滤技术主要有131：(1)磁分

离技术，它是近年来发展的一种新型的水处理过滤技术，该法是将水体中微量

粒子磁化后再分离。在国外，高梯度磁分离技术(HGMS)己从实验室走向应用。

HGMS一般采用过滤一反冲洗工作方式，主要用于分离<50pm铁磁性物质，其

过滤快，占地少。(2)超滤技术，它是近年束发展的另一种新型的水处理技术。

它是利用一定的流体压力为推动力和孔径2～20nm的半透膜实现高分子和低分

子的分离。超滤过程的本质是一种筛滤的过程，膜表面的jL隙大小是主要的控

制因素。

此外，在印染废水处理中常用的物理处理工艺还有沉淀法、气浮法及萃取

法等【4．51，它们一般单独或者联用于印染废水的预处理阶段，或者对特殊水质进

行处理。

1．2．2化学处理法

1．2．2．1化学混凝法

絮凝法是向废水中添加一定的化学物质，通过物理或化学的作用，使原先

溶于废水中或呈细微状态，不易沉降、过滤的污染物，集结成较大颗粒以便分

离的方法。化学混凝法是印染废水处理常用而有效的方法，其常用的混凝剂包

括以下几种类型：无机低分子混凝剂，如硫酸铝、氯化铝、硫酸铁、氯化铁等；

无机高分子型混凝剂，如聚合氯化铝(PAC)、聚合硫酸(PFS)；有机高分子型混
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凝剂，如聚丙烯酰胺(PAM)、聚二甲基二烯丙基氯化铵(PDADMA)；微生物混

凝剂等。混凝剂选择适当，可使印染废水大幅脱色，COD和BOD，值大幅降低，

提高被处理后废水的可生化性。因此混凝法在各种实际工程设计中为首选组合

技术手段，在高浓度印染废水处理中广泛应用。在印染废水处理中经常选用的

絮凝剂主要包括铝盐和铁盐两大系列。苏玉萍等【6】将聚合氯化铝(PAC)用于上

海第一丝绸印染厂印染废水的处理，当PAC投量为700～900mg／L，PH值控制

在5．4～6．6时，降解率可达93％，且PAC较其它絮凝剂产生的矾花大，沉降速

度快；卢俊瑞等17J报道了PAC处理溴氨酸活性染料生产废水的情况，当PAC的

投加量为29／L时，降解率和COD降解率均在90％以上。聚铁盐絮凝剂方面：

王汉道18l等人报道了自制的一种高聚合度无机高分子聚合硫酸铁絮凝剂，用它

对印染废水进行处理，废水的降解率高达98％以上，COD降解率达75％以上。

有机絮凝剂方面：许鹏举等【9】报道了聚二甲基二烯丙基氯化铵(PDADMA)联合

PAM对活性染料废水的处理情况；尹华等【10l报道的淀粉改性阳离子絮凝剂对印

染废水的浊度、色度的降解率均在90％以上；方桂珍等【“峙艮道了木质素季胺盐

絮凝剂对丁酸染料废水脱色效率高达90％。微生物絮凝剂方面：李智良等(121用

Ealcaligenes 8724菌株产生的絮凝剂，在实验室对纸浆黑液和氯霉素等色素较

深的废水进行脱色处理，降解率分别达95％和98％以上。

混凝法的主要优点是工程投资少，处理量大，对疏水性染料脱色效率很高。

缺点是随着水质变化需改变投料条件，对亲水性染料的脱色效果差，COD降解

率低。此外，该法还生成大量的泥渣，且脱水困难。如何高效使用混凝剂和有

效的混凝脱色工艺，是混凝法的关键。对于混凝剂的改性或重新构建及对染料

分子做某些“修饰”后再混凝处理将是混凝法发展的方向。

1．2．2．2电化学法

电化学法是处理印染废水的另一种有效的处理方法。其实质是废水处理中

的电解质在直流电的作用下发生电化学反应的过程。废水中的污染物在阳极被

氧化，在阴极被还原，或者与电极反应产物作用，转化为无害成分被分离除去。

电化学法处理废水的化学药品用量少、后处理简单、占地面积小、管理方便，

利用直流电电解产生胶溶离子膜，吸附并沉淀染料分子、离子，适用于阴、阳

离子染料。但电化学法同时存在着能耗大、成本高和析氧析氢副反应等缺点。

近年来，随着电化学和电力工业的发展以及许多新型高析氧析氢过电位电极的

4
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发明，电化学法又重新引起人们的重视。L．Daniliucll31报道用电絮凝法处理进入

色度为8万倍、COD为5000mg／L的印染废水时，其COD降解率为40％，降

解率为80％，且该法可提高废水的可生化性。李长海114l选择圆桶型铁板作电极，

采用导流电凝聚法新工艺处理长春市印染厂含有活性K4G、活性K2GN、活性

蓝KNR等染料的印染废水，pH=8．2时降解率为96％，COD降解率为90％，耗

电O．425kW·h／m3。李然等【15l用自行丌发的筒形电极进行染料溶液和工厂印染废

水的电化学脱色实验，处理中最佳pH值为7～9，处理后降解率达97％以上。

1．2．2．3氧化法

氧化法是使染料分子中发色基团的不饱和双键被氧化断开，形成分子量较

小的有机物或无机物，从而使染料失去发色能力的一种印染废水处理方法。该

方法可以使水中的有机物质迅速被氧化而得到降解，并最终氧化分解为C02和

H20，使有机污水的COD值大大降低，对水中高稳定性、难降解的有机污染物

尤为有效，已经逐渐成为水处理技术研究的热点。目前研究的高级氧化技术包

括Fcnton法及类Fenton法、03氧化法、湿式氧化技术、超l临界水氧化法、纳

米光催化氧化法、电化学催化降解法及超声降解法等。

Fenton法就是以铁盐(Fe“、Fe“均可)为催化剂，在H202存在下对有机物

进行氧化降解。随着人们对Fenton法研究的深入，近年来又把紫外光(uv)、

草酸盐等引入Fenton法中，使Fenton法的氧化能力大大增强，称之为类Fenton

法。郁志勇【16l等用UV+Fenton法对氯酚混合液进行了处理，在1h内TOC降解

率达到83．2％。Pigllatelloll 7l使用Fenton法降解除草剂，可完全降解酸性溶液中

的2,4．D和2,4，5一三氯苯氧基乙酸(2，4，5-T)，当用带有少量紫外线的可见光照射

时降解作用明显增强，降解时间缩短，H202使用量也大为减少。Fenton类氧化

技术设备简单、反应条件温和、操作方便且处理效果好，但存在处理费用高、

工艺条件复杂且只适用于低浓度、少量废水的处理等缺点，使得该法尚难被推

广应用。

臭氧长期以来就被认为是一种有效的氧化剂和消毒剂，臭氧氧化技术也已

问世多年。采用臭氧氧化处理有机废水反应速度快，无二次污染，但是单纯使

用臭氧氧化法处理废水存在03利用率低、氧化能力不足及03含量低等问题。

为此，近年来发展了提高氧化效率的相关组合技术，其中03／H202法、03／Uv

法、03／活性碳法等组合方式较为有效，不仅可以提高氧化速率，处理高浓度废
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水，而且能够氧化单独作用时难以氧化降解的有机物。于秀娟等人Il 8J利用臭氧

一生物活性炭工艺去除水中的有机微污染物取得了较好的效果；Jun—ichiro

Hayashi等119l的研究表明，使用03八Jv体系对有机物的降解能力比单独臭氧氧

化能力增强了10倍以上，可以使有机氯化物的降解率达98％，几乎可使芳香化

合物完全矿化。

湿式氧化，又称湿式燃烧，是处理高浓度有机废水的一种行之有效的方法。

其基本原理是在高温高压的条件下通入空气，使废水中的有机污染物被氧化。

这其中又分为渝式空气氧化和湿式空气催化氧化两类。湿式空气氧化技术是在

高温(125．320℃)高压(O．5～20Mpa)条件下通入空气，使废水中的高分子有机化合

物直接氧化降解为无机物或小分子有机物。Joglekar[20l将此方法处理含苯酚的废

水，COD可去除90％以上，对酚类分子结构破坏率接近100％。湿式空气催化

氧化法是在传统的湿式氧化处理工艺中加入适宜的催化剂，使氧化反应能在更

温和的条件下和更短的时间内完成，其使用的催化剂一般为金属盐、单一氧化

物和复合氧化物。张秋波121】以Cu(NO，)2为催化剂进行湿式氧化处理煤气化废水

(COD为22928mg／L，酚质量浓度7866mg／L)时，经适当的处理时问，酚、氰、

硫的降解率接近100％，COD降解率达65％～90％，且对多环芳烃类有机物具有

明显的降解作用。

超临界水氧化技术(scwo)是80年代中期由美国学者Modell提出的一种能

够彻底破坏有机物结构的新型氧化技术。其原理是利用超临界水作为介质来氧

化分解有机物I翻，它同样是以水为液相主体，以空气中的氧为氧化剂，于高温

高压下反应。在超临界状态下水成为非极性有机物和氧的良好溶剂，这样有机

物的氧化反应就可以在富氧的均一相中进行，不受相问转移的限制而且废水中

所含的有机物被氧气分解成水、二氧化碳等简单无害的小分子化合物。同时较

高的温度也使反应速度加快，甚至几秒内就能完成对大部分有机物的破坏。戴

航【231等对超临界水氧化法处理造纸废水进行了初步研究，发现在温度为440℃，

系统压力大于32．3MPa，过氧化氢的浓度为2．4％时，可使处理过废水的1’oC

降解率接近100％。超『临界水氧化是一个很有应用I；{『景的技术，但是它也存在反

应器易腐蚀、盐沉积易堵塞等不足，特别是堵塞问题，所以含有大量盐分的废

水是不可用这种技术处理的。

光催化氧化技术是在光化学氧化技术的基础上发展起柬的，它(非均相)是

以n型半导体作催化剂的氧化过程。当催化剂受到紫外光照射时，表面的价带

6
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电子(e。)就会被激发到导带，同时在价带产生空穴(h+)，形成电子空穴对(h+一

．e一)。这些电子和空穴迁移到粒子表面后，由于空穴有很强的氧化能力，使水在

半导体表面形成氧化能力极强的羟基自由基(·OH)，·OH再与水中有机污染物

发生氧化反应，最终生成C02、H20及无机盐等物质，从而使有机物降解。关

于光催化氧化技术的原理及应用在下面的章节将有详细的介绍。

超声波氧化技术【24J降解水中有机物是一个物理一化学过程，它主要是利用

声空化理论、自由基理论，通过频率超过20 kltz的声波在水中的正负半周期幅

值与液体空化核的内外压差的不同，使得液体产生空化气泡，这些空化气泡吸

收声场能量并在极短的时间内崩溃释放能量，使液体内有机物受自由基氧化、

热解、机械剪切、絮凝作用等而被降解。目前，超声波的研究大部分停留在处

理单一物质，而超声波氧化技术与其它氧化法的组合则是当前的研究热点。李

志建等125】利用超声波结合厌氧生化法处理碱法草浆黑液发现超声波的引入比单

一的厌氧法处理COD降解率提高94％，而且使得污泥活性增强且活性期前移，

大大提高了反应器容积负荷率，为进一步微生物降解创造了有利条件。

1．2．3印染废水的生物处理法

生物法是利用微生物酶来氧化或还原染料分子，破坏其不饱和键及发色基

团，从而达到处理目的的一种印染废水处理方法。尽管印染废水的可生化性差，

含有有毒有害物质，但其中含有大量可溶性能被生物氧化的物质，仍可以通过

优势菌种的选育，在适宜的环境中降解印染废水。所以目Ij{『国内外对印染工业废

水的处理仍以生物法为主。生化法包括好氧法和厌氧法。我国处理印染废水的

方法主要是好氧法，它主要分为活性污泥法、氧化沟法、生物塘法、接触氧化法、

曝气法等。我国生物法中以表面活性污泥法和接触氧化法占多数，此外，鼓风

曝气活性污泥法、射流曝气活性污泥法、生物法等也有应用，生物流化床尚处

于试验性应用阶段。随着纺织工业新产品新技术的开发，印染废水中不溶性染

料、活性染料和化学浆料的数量和种类的不断增加，COD值升高，且BOD5／COD

值下降，导致了印染废水可生物降解性下降。印染废水的水质发生了很大的变化，

传统的生化工艺已不适应目前的需要，许多新的厌氧一好氧工艺处理印染废水屡

有报道，选育和培养出各种优良脱色菌株或菌群则是生物法一个重要的发展方

向。近年来国内外有不少高降解活性的菌种经培育后应用于印染废水的报道

126,271。闵一钰【28l等人选育出了zE一1号印染废水脱色菌群，对印染废水脱色有

7
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明显效果，尤其是对难降解的活性红脱色更佳。中国科学院微生物研究所分离

出的5种高效细菌对酸性红B2GL、酸性媒介棕RH、媒介蓝B和媒介黄GG等

染料具有脱色降解能力，在细菌挂膜接种兼性厌氧、好氧氧化系统中处理模拟

染色废水脱色效果良好，降解率达到85％以上。国外已经进入了利用诱变育种、

原生质体融合、基因工程等技术，组建了有多个质粒的高效染料脱色工程菌的研

究I矧。生物法的缺点在于：微生物对营养物质、PH值、温度等条件有一定的

要求，难以适应印染废水水质波动大、染料种类多、毒性高的特点，同时还存

在占地面积大、管理复杂、对色度和COD降解率低等缺点。要很好地应用生物

法，必须根据实际情况，进行进一步的研究。

1．3光催化氧化技术

半导体光催化反应能在常温下利用光能氧化分解有机物，是治理各种有机污

染物的重要方法。它着眼于彻底矿化降解废水中的有机物，是一种环境友好型

绿色水处理技术。1972年Fujishima和Honda[刈发现受光照射的Ti02微粒上可

使水持续地发生氧化还原反应，这个发现拉开了半导体光催化氧化技术的研究

序幕。1976年John et a1．报道，在近紫外光的照射下，曝气Ti02水浊液，浓度约

为50“g／L的多氯联苯经半小时的光反应脱氯。这使半导体材料用于催化光解污

染物取得突破性进展。随后，半导体光催化技术以其强氧化性和能利用太阳光

等特点受到各国研究者的极大关注，被证明是极有发展前途的水处理工艺。

1．3．1光催化反应机理

当半导体光催化剂(如Ti02等)受到能量大于禁带宽度的光照射时，其价带

上的电子(e‘)受到激发，跃过禁带进入导带，在价带留下带正电的空穴(h+)。光

生空穴具有强氧化性，光生电子具有强还原性，二者可形成氧化还原体系。在

电场作用下，溶液中半导体的电子与空穴分离并迁移到粒子表面的不同位置。

光产生的空穴获得电子能力很强，可夺取半导体颗粒表面的有机物或溶剂中的

电子，使原来不吸收入射光的物质被活化氧化，而电子接受体则可以通过接受

表面上的电子而被还原。水溶液中光催化氧化反应在半导体表面上失去电子的

主要是水分子，水分子经化后生成氧化能力极强的羟基自由基·OH，羟基自由基

是水中存在的氧化剂中反应活最强的氧化剂，对作用物几乎无选择性，可以氧

8
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化包括难以生物降解的各种有机物质，并使之矿化13¨。研究证明，有机物在光

催化体中的反应属于自由塞反应。 ．

‘

1．3．2光催化反应的影响因素

1．3．2．1催化剂性能

不同的催化剂，其光催化性能是不同的，这是由其表面特征所决定的。催

化剂粒子越小，溶液中分散的单位质量粒子数目就越多，光吸附效率就高；光

吸收不易饱和，体系的比表面大，反应面积就大，也有助于有机物的预吸附，

反应速率和效率就大；粒径越小，电子与空穴的简单复合几率就小，光催化活

性也就越好。其它如孔隙率、平均孔径、表面电荷、退火预处理、纯度等都是

影响光催化活性的因素。此外，有些催化剂还存在某些特殊的功能或者对某一

类物质有特别显著的处理效果。例如，常用的半导体催化剂有"ri02、CdS、ZnO、

Fe203、W03等。在这些半导体催化剂中，Fe203不仅具有很强的氧化性，而且

还具有絮凝作用，能使降解中间产物絮凝沉降；Ti02具有较高催化能力和较好

的化学稳定性，是最常用的一种光催化剂，它存在两种晶型：锐钛矿型和金红石

型。与会红石型相比，锐钛矿型Ti02的比表面积大、吸附02的能力高、光生电

子一空穴对的简单复合发生较慢132l，因此锐钛矿型Ti02催化性能高于舍红石型。

'．3．2．2光源的性质

光源的选择将会影响到光催化体系的稳定性、可控性等。光催化所用辐照

光为紫外光或近紫外光部分，人工光源多为光强度大且波长可调的汞灯和氙灯，

其使用便捷；而太阳光谱中的近紫外光足以将催化剂激活，常用作最经济的光

催化反应的能源。光强对催化氧化降解速率的影响程度则与光强的大小有关。

当光强增加时，照射到催化剂表面的光量子数也增多，因而促使更多的半导体

电子被激发产生高能电子一空穴对，从而提高印染废水处理工艺中的降解率和

CODc，降解率。有研究表明，在低光强下，降解速率与光强成线性关系；中等强

度的光强下，降解速率与光强的平方根存在线性关系；当光强大于6"10～E·L-1．s4

时，增大光强几乎不影响降解速率。

9



武汉理r人学硕十学{上论文

1．3．2．3反应物浓度的影响

反应物浓度对降解速率的影响类似于光强的影响。当反应物浓度很低时，

降解速率与浓度成正比；当反应物浓度增加到某一程度时，随着反应物浓度的

增加，吸附量也不断增大。但由于受透光性的影响，随反应物浓度的升高，吸

附逐渐趋于饱和，当浓度达到一定值以后，反应速率反而会下降。

1．3．2．4温度和溶液pH值的影响

光催化氧化处理废水中，氧化还原反应大多伴随着放热或吸热效应，因而

光催化反应也受到温度的影响。但是一般来说，光催化反应对温度的变化不敏

感，即温度对光催化反应影响不明显。溶液的pH值将影响半导体催化剂的价带

空穴和导带电子转移，从而影响降解的速率。但无论在低或高pH值时，光催化

氧化的较高速率都可能出现，且pH的变化对不同反应物降解的影响是不同的。

1．3．3光催化活性提高的途径

近年来，半导体光催化技术在环境治理以及光照分解水制氢等方面的应用

得到了极为广泛的研究，但还存在两个固有缺陷限制了它的实际应用：(1)大多

数光催化剂的带隙较宽，只能被紫外光激发；(2)催化剂被光激发产生的电子与

空穴非常容易复合，导致其光量子效率极低，极大地影响催化剂的光催化活性。

因此，如何提高光催化剂的催化效率成为当lj{『光催化研究领域的一个热点。就

目前情况来看，光催化性能的提高途径主要有以下几个方面：

1．3．3．1颗粒微细纳米化

催化剂粒子越小，溶液中分散的单位质量粒子数目就越多，光吸附效率就

越高；粒径越小，光生电子一空穴从体内到表面的传输距离越短，相应的，它

们被复合的几率也大大降低，光催化活性也就越好。但是普通粉末半导体光催

化剂由于其颗粒尺寸较大，故量子效率不高。20世纪90年代兴起的纳米材料

研究表明纳米状态的催化剂在光学性能、催化性能等方面发生了显著的变化。

在纳米状态下，催化剂粒径足够小，将产生一些特性如表面效应、隧道效应、

电荷转移加速效应、激子效应和量子尺寸效应等，都会对光催化反应产生极为

重要的影响。余锡宾等【33J研究了锐铁矿型纳米Ti02以及金红石型纳米Ti02的
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光吸收性能，发现锐钛矿型Ti02超微粒子在紫外光区具有较强的光吸收性能。

同时，Ti02超微粒子的拉曼光谱研究表明，量子尺寸效应出现的粒径范围约小
于20rim。

1．3．3．2过渡金属掺杂和非金属掺杂

会属离子的掺入可能在半导体品格中引入缺陷位置或改变结晶度等，掺杂

后形成的杂质能级可以成为光生载流体的捕获阱，延长载流子的寿命。从而改

变了光催化剂的催化活性。半导体中掺杂不同的金属离子，引起的变化是不一样

的。Choi等【34l研究呢21种金属离子对Ti02光催化活性的影响，表明Fe“，M05+，

Re5+，Ru“，、一+，Rh3+能够提高其光催化活性，其中Fc3+的效果最好；具有闭

壳层电子构型的金属离子如Ij+，AI“，M譬2+，Zn“，Ga“，Nb5+，Sn4+等对催

化性影响甚微。此外，掺杂浓度存在最佳值，大于或者小于这个只，催化剂的

性能都将受到影响。非金属掺杂Ti02则主要有N，s，C，P及卤族元素等。

1．3．3．3半导体复合

复合半导体，即是以浸渍法或混合溶胶法等制备的二元或多元复合半导体。

在二元复合半导体中，两种半导体之间的能级差别能使电荷有效分离，其激发

波长延伸到了更大的范围，可达到可见光区。同时半导体复合后，可使电子和

空穴得到有效分离，延长载流子的寿命。复合半导体有以下优点：(1)通过改变

粒子的大小，可调节半导体的带隙和光谱吸收范围；(2)半导体微粒的光吸收呈

带边型，有利于太阳能的有效采集；(3)通过粒子的表面改性可增加其光稳定性。

付贤智等【35】采用溶胶一凝胶法制备了Ti02／Si02和TiOJZr02复合体，对乙烯的

光催化降解研究表明，复合体降解效率显著高于单一的Ti02。

1．3．3．4贵金属沉积

在催化剂的表面沉积适量的贵金属有两个作用：有利于光生电子和空穴的

有效分离以及降低还原反应(质子的还原、溶解氧的还原)的超电压，从而大大

提高催化剂的活性。在目前的研究中，常见的沉积贵金属有Pt、Nb、Ag、Au、

Pd和w等。其中研究最普遍的是Pt门ri02体系，还有Rum02、Rh／Ti02等。沉

积贵会属可改善光催化剂活性，但贵重会属的沉积量存在一个最佳范围，并不是

越多越好。席北斗等{36】报道了Pt修饰的Ti02光催化降解五氯苯酚的研究，结
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果表明：加Pt修饰的Ti02催化活性(光照1．5h，COD降解率达70％，PCP—Na

降解率达92．o％)远高于未修饰的Ti02(光照1．5h，COD降解率．达51％，PCP．Na

降解率达87．5％)。

1．3．3．5增强催化剂表面的酸性

这是提高光催化效率的新途径1371。以Ti02为例，只有锐钛型的Ti02才具

有光催化活性，将Ti02进行超强酸化，得到的TiO#S042。能够在活化过程中抑

制Ti02向低光催化活性的会红石型转变，增加了锐钛型Ti02含量，并且S042-

的修饰使Ti02表面氧缺陷位增加，对氧的吸附能力增加，有效的降低了c-一h+

的复合。

1．4光催化技术的发展趋势

由于光催化氧化法可利用光生强氧化剂将水中的烃、卤代有机物、羧酸、

表面活性剂、染料含氮有机物等难降解的有机物，以及氯离子、会属离子等无

机物均有很好的去除效果，一般经过持续反应可达到完全无机化。所以光催化

氧化技术作为一种高级氧化技术，与生物法和其它高级化学氧化法相比，具有

以下显著优势：

(1)光激发空穴产生的·OH是强氧化自由基，可以在较短的时间内分解水中

包括难降解有机物在内的大多数有机物，它还具有将水中微量有机物分解的作

用，因此足一种具有普遍实用性的高效处理技术。

(2)半导体光催化剂具有高稳定性、耐光腐蚀、无毒的特点，并且在处理过

程中不产生二次污染，从物质循环的角度看，有机污染物能被彻底的无机化，

是一种洁净的处理技术。

(3)对环境要求低，对pH值、温度等没有特别要求。

尽管光催化技术在光催化降解有机污染物方面具有许多十分明显的优点，

但在实际应用过程中还存在一些关键问题，使其无法实现工业化，这主要表现

在以下几个方面：

(1)由于光催化反应是基于体系对光能量的吸收，因此要求被处理体系具有

良好的透光性。当废水污染物浓度较高、颜色较深时将影响透光性进而影响处

理效果。
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(2)太阳能利用率低，由于目I；if研究的光催化剂均带隙较宽，只能吸收紫外

光或太阳光中紫外线部分，对太阳光的利用率较低；若只利用太阳光中的紫外

线部分，往往难以达到预期的处理效果。

(3)制备光催化剂的成本较高，不利于其大规模应用，且分散于多相系统的

催化剂回收较困难。

(4)由于光催化降解有机污染物过程的复杂性以及现有测试方法的局限性，

使得光催化过程的反应机理到目前尚不清楚，在一定程度上限制了光催化技术

的工业化应用。

围绕以上这些关键问题开展探索研究，不仅可望在光催化基础理论方面获

得较大的突破，而且有利于促迸光催化技术真正在环境保护、光催化合成、功

能材料等领域得到广泛应用。在基础研究方面，光催化技术要解决的问题是提

高检测水平，加强对催化剂反应机理的研究，为光催化氧化技术的工业化应用

打下峰实的理论基础；在应用研究方面，光催化研究的核心是寻找性能优良的

光催化剂，这种催化剂不仅要求廉价易得，且要有良好的对污水的处理效果及

高的太阳光利用率，这将是光催化剂能否工业化应用的关键，也是科研工作者

研究的重中之重。此外，将光催化氧化技术与其它工艺联用以及大型光催化反

应器的设计开发也是该工艺的重点。

1．5铋系光催化剂研究进展

光催化氧化技术是近年来研究的一个热点领域，而光催化剂则是该技术的

关键所在。目前丌发新型半导体光催化剂，使其能被可见光激活，且具有高的

光催化活性是光催化剂研究的一个热点领域。铋系光催化剂因其在可见光

(x=420)下具有良好的光催化性能而被广泛关注和深入研究，并取得了一系列重

大科研成果。目自U研究的铋系光催化剂大致可以分为以下三类：

1．5．1氧化铋催化剂

Bj203粉末样品同Ti02类似，为具有能带结构的半导体颗粒。悬浮在污水

中的Bi203粉末，当受到能量等于或大于其带隙的光照射时，会产生导带电子

和价带空穴，它们及继而与H20和02等反应产生的高反应活性的自由基，具

有很强的还原性和氧化性，可与催化剂颗粒表面吸附的有机物发生氧化还原反
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应，导致其降解。但是目前单独利用Bi203作为催化剂的研究成果报道较少，

这主要是由于单独使用Bi203催化效果不是很理想。王俊珍等【38】采用Bi203为催

化剂，以活性红紫X一2R和弱酸性蓝2BR两种染料原液为目标污染物，在光照

条件下，发现染料溶液的可见和紫外区的吸收峰都已消失，这表明染料分子确

实已发生了降解，光催化反应不仅破坏了其共轭发色体系，而且破坏了整个分

子结构。说明Bi203具有较好的光催化性能。

1．5．2钛酸铋系催化剂

Bi203和Ti02复合可形成具有多种晶相结构的复合氧化物，通称为钛酸

铋化合物。在它们的结构中均存在Ti06八面体或Ti04四面体，而与之相连接

的BiO。多面体中存在因拥有6s2孤对电子对而具有立体活性的Bi3+离子。它

们的这一奇特的晶体结构和电子结构以及可见光范围内的良好催化效果使得科

研工作者对它们发生极大兴趣，成为近几年的一个研究热点，且不断有研究成

果见诸报道。W．Feng Yao等139,40l利用化学方法制备了Bil2Ti020及Bi4Ti3012

粉末样品，并以10 ppm甲基橙溶液作为目标污染物，在紫外光的照射下，这两

种粉末样品分别在1．5h和4h处取得了良好的降解效果。此外他们还进行了Ba

掺杂的Bil2Ti020方面的研究，结果表明掺杂O．5％的Ba2+能显著提高Bil2Ti020

的光催化活性。

1．5．3复合型铋系光催化剂

多元复合金属氧化物因其晶体结构和电子结构的多样性，有可能同时具备

响应可见光激发的能带结构和高的光生载流子移动性，被作为潜在的高效光催

化材料得到了广泛研究。目前在光催化分解水的研究中已发现一系列包含Ti06、

Nb06或Ta06八面体单元的多元金属氧化物具有较高的光催化活性，其中一部分

能被可见光激发且光量子效率远高于Ti02。Bi与一些会属组成的复合氧化物就

是这其中的代表，它们能被可见光激发且具有良好的光催化性能。但由于物质

的晶体结构和电子结构的多样性以及实验条件的多样性，这一类的物质还没有

被充分研究和开发，还有待于科研工作者的不断深入探索。Chuan Zhangl41l及

Jiaguo Yul42l等分别利用水热法合成了Bi2W06粉末样品，通过XRD、SEM及

UV．Vis分析表明该粉末样品在可见光下具有良好的吸收。其中，JiaguoYu等以

甲醛为目标污染物，在可见光伉>420)照射下反应204、时，甲醛的降解率高达68．8

14
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％。这表明Bi2W06在可见光下具有良好的光催化性能。Junwang Tang等㈣合成

了可见光催化剂CaBi204利用其处理乙醛，．在可见光(k440)照射下，2h后处理

率即可达N80％；将其用来处理亚甲蓝溶液，在可见光Q。=420)照射下，处理效

果要远好于Ti02。

总之，铋系光催化剂，特别是钛酸铋系列化合物以及铋和其他金属形成的

复合化合物，有可能具有良好的光催化效果，目前已有的研究成果充分证明了

这～点。而且必定还有更多的具有良好光催化性能的铋系化合物等待着我们去

探索和研究。

1．6 Bi3TiNb09光催化剂研究进展

Bi3TiNb09(BTN)属于AurivilliusI删层状钙钛矿物质的一种。它是由

(Bi202)2+层和钙钛矿结构【Bi(TiNb)0712’层相I’日J隔而成，见图1-1．B位原子是由

(TiNb)．；f11氧形成B06八面体结构，Ti和Nb处于氧八面体的中心，A位的Bi离

子处于八面体的空隙中。gg／?"(Bi202)2+离子层沿着C轴方向夹着钙钛矿结构

[Bi(TiNb)O，12。层，形成层状结构。

O O O
o嘲写d3警—)t鼍f叠‰o

o o O

o
of3I

‰12)

012I

TI，hb

Or4)．15J
—Bftl)

oIlI

o嘲吐d≥喜‘》气≮乒k—o

o o o o

图1-1 Bi3TiNb09的分子结构

Figure 1-1 The molecular structure of Bi3TiNb09

在以往的研究中，Bi3TiNb09由于低介电常数、高电阻率、低烧结温度等性
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能常被用作压电材料；此外由于其疲劳特性好，漏电流小，居罩温度较高，也

常用作铁电材科。而将其作为光催化剂应用于工业废水处理则鲜有报道。从

Bi3TiNb09的结构可以看出，其分子中具有B06八面体结构。而根据已有的研究

表明，含有B06八面体结构的物质往往具有较高的光催化活性。通过探索实验，

我们已经证实BiffiNb09具有良好的光催化性能。同时，由于BiffiNb09本身属

于Aurivillius结构的特点，决定了它很容易被掺杂改性，可以进一步提高其催化

活性。因此进一步研究Bi3TiNb09的光催化性能是很有意义的。

1．7研究的目的、意义及内容

近年来，污染问题越来越引起人们的重视，政府和各行业部门都采取了更

加严格的控制标准和措施。虽然己有不少污染处理方法应用于实际生产中，但

由于其本身的局限性，对于一些有毒、难降解的生化废水污水仍缺乏行之有效

的技术方法。随着科技的不断进步，一些新的水污染治理技术丌始显露出其独

特效果，光催化氧化就是其中一个典型的代表。光催化氧化法是一种新型的水

污染治理技术，利用光照射半导体催化剂，在水中产生氧化能力很强的羟基自

由基氧化水中污染物，使其经过一系列中间过程，最终生成C02和其它无机离

子。这种技术对难降解的人工合成有机物都有较高的处理效果，是一种具有丌

发潜力的水污染处理技术，受到各国学者的极大关注。

催化剂的制备和选择是影响光催化氧化技术处理效果的关键。目前所研究

的催化剂多为过渡金属半导体化合物，如Ti02、Zn02、CdS和w03等。但是

它们都有一些共同的缺点，即带隙能较高，光激发波长为低于385 nm的近紫外

光，可见光的利用率低，且光激发产生的电子与空穴非常容易复合，导致其光

量子效率极低，极大的影响催化剂的光催化活性。

本课题正是基于上述前提下，致力于新型催化剂的研究。掘以往的研究经

验，具有BO。八面体结构的多元金属氧化物具有较高的光催化活性，其中一部

分能被可见光激发且光量子效率远高于Ti02。Bi3TiNb09的分子中具有B06八

面体结构，因此它有可能具有良好的光催化性能且已经被探索实验所证实。本

课题就是在这个前提下，研究Bi3TiNb09粉末样品的合成条件及其光催化活性。

本课题采用高温固相法合成Bi3TiNb09粉末样品，利用x射线衍射和扫描电镜

对其结构及晶体形态进行表征和分析；详细研究了不同煅烧温度、煅烧时间下

16
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所制备的Bi3TiNb09的光催化性能；探讨了药剂投加量、染料初始浓度对光催

化剂的影响；研究了Bi3TiNb09对不同染料的光催化性能；分析了不同过渡金

属掺杂及掺杂量对光催化剂催化性能的影响；通过对化合物的结构特征进行分

析，结合红外光谱、紫外一可见光谱扫描分析，对Bi3TiNb09的光催化活性及

光催化降解直接耐酸大红4BS(简称4BS)溶液的机理进行了探讨，并对

Aurivillius结构及掺杂La203在提高催化剂活性方面的作用进行了分析。

17
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第2章催化剂的合成及其表征

2．1试验部分

2．1．1试验仪器及试剂

1)DRZ-4．16型马弗炉，天津市科学器材设备厂。

2)UV751GD紫外／可见分光光度计，上海分析仪器总厂。

3)AL-204型电子天平，梅特勒一托利多仪器有限公司。

4)玛瑙研钵。

5)D／MAX．RB型x射线衍射仪，日本理学。

6)JSM．5610LV扫描电镜，日本电子。

7)氧化铋，分析纯A．R．，上海恒信化学试剂有限公司。

8)五氧化二铌，高纯试剂(>99．O％)，国药集团化学试剂公司。

9)二氧化钛，化学纯，中国医药公司天津分公司。

lO)氧化镧，高纯试剂(>99．99％)，中国医药(集团)上海化学试剂公司。

2．1．2样品的制备

2．1．2．1 Bi3TiNb09粉末样品的制备

按所计算的化学计量比，称取一定量的Bi203、Ti02和Nb205粉末样品，

于玛瑙研钵中充分碾磨半小时左右，置于刚玉坩埚中，放入马弗炉在一定温度

下煅烧一定时间，然后将样品在炉内冷却至室温后取出，所得样品再放入玛瑙

研钵中，碾磨均匀备用。

2．1．2．2掺杂La203的Bi3TiNb09粉末样品制备

按所计算的化学计量比，称取一定量的Bi203、TiOz、Nb205及La203粉末

样品，按上述制备过程进行合成，La203的量根据所要求的掺杂浓度的不同而有

所差别。
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2．1．3样品的分析及表征

2．'．3．1 X射线衍射分析(xRD)

分析目的：分析样品的组成及晶体结构

测试条件：CuKa(^=0．1540558nm)；步长O．02。；管压20kV：管流60mA：扫

描范围20=10～80"(日本理学)

2．1．3．2扫描电镜(SEM)

分析目的：观察颗粒形态及结晶度

仪器型号：JSM．5610LV扫描电镜(同本电子)

2．2结果与讨论

2．2．1粉晶x-一射线衍射分析

2．2．1．1 Bi3TiNb09粉末样品的XRD分析

对样品进行XRD分析，根据样品衍射线的位置、数目和相对强度，可以确

定样品的成分及其相对含量。对于固相法而占，煅烧温度和时间是合成样品的

两个最关键影响因素。我们在不同的温度和时间下进行了样品的合成实验，其

XRD如图2-1—2．6：

19
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图2-1 700。C煅烧2小时的Bi3TiNb09的XRD图

Figure 2-1 XRD pattern of the compound Bi3TiNb09 at 700。C for 2h

～。。妇

图2-2 800。C煅烧2小时的Bi3TiNb09的XRD图

Figure 2-2 XRDpattern of the compound Bi3TiNb09 at 800。C for 2h

20
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∽儿。心一J一
图2-3 900。C煅烧2小时的Bi3TiNb09的XRD图

Figure 2-3 XRD pattern of the compound Bi3TiNb09 at 900。C for 2h

图2—4 800。C煅烧3小时的Bi3TiNb09的XRD图

Figure 2-4 XRD pattern of the compound Bi3TiNb09 at 800。C for 3h
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图2-5 800。C煅烧4小时的Bi3TiNb09的XRD图

Figure 2-5 XRD pattern of thecompound Bi3TiNb09 at 800。C for 4h

图2-6 800。C煅烧5小时的Bi3TiNb09的XRD图

Figure 2-6 XRD pattern of the compound Bi3TiNb09 at 800。C for 5h

根据不同温度及时问下合成的Bi3TiNb09的XRD图(图2-1～2—6)，对照

JCPDF卡39--0233分析可知，在700℃煅烧2h的条件下，生成的衍射峰主要是

●●●ji0“
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Bi3TiNb09的峰，这表明生成的物质主要是Bi3TiNb09，但是其中含有少量杂峰。

经过分析表明，杂峰来自氧化物Bi203，这应该是混合反应物中的Bi203还没有

反应完全的缘故。在800℃煅烧两小时时，所生成物质的衍射峰与JCPDF卡39

—0233所给出的斜方相Bi3TiNb09完全吻合，表明此时已经生成单一的

Bi3TiNbO。相。该化合物属于斜方晶系，空间群为Pccn(56)，晶胞参数为a=5．398

A，b=5．441 A，c=25．13 A。当在900℃煅烧两小时时，衍射峰与800"(2时完全相

同，但峰形变窄而且尖锐，强度变高。同时，在煅烧温度相同的条件下，随着

煅烧时『日J的延长，物质的衍射峰也逐渐变尖锐，衍射峰强度有所增强。

结晶完整的晶体，晶粒较大，内部质点的排列比较规则，衍射线条强而且

尖锐对称；结晶度差的晶体，往往是衍射峰形宽阔而散，而且结晶度越差，衍

射能力越弱，衍射峰越宽。因此，从上面的XRD分析可知，生成的物质随着煅

烧温度的提高和煅烧时问的延长，Bi3TiNb09的结晶度提高，晶粒发育变好，晶

粒变大。

2．2．1．2掺杂La203的Bi3TiNb09粉末样品的XRD分析

为了考察不同La203掺杂量对合成Bi3TiNb09粉末样品的影响，我们在800

℃煅烧两小时条件下，制备了不同掺杂氧化镧量的Bi3TiNbO。粉末样品，对其

进行XRD分析，如图2-7～2．9所示：
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图2．7 800"C煅烧2小时掺杂0．1％La203的Bi3TiNb09的XRD图

Figure 2-7 XRD pattern of the O．1％La203-doped BiaTiNb09 at 800"C for 2h

““——。h。．_。小一‘f
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图2-8 800。C煅烧2小时掺杂O．2％La203的Bi3TiNb09的XRD图

Figure 2-8 XRD pattern of the 012％La203一doped Bi3TiNb09 at 800。C for 2h

24
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图2-9 800。C煅烧2小时掺杂O．3％La203的Bi3TiNb09的XRD图

Figure 2-9 XRD pattern of the O．3％ta203一doped Bi3TiNb09 at 800。C for 2h

从图2-7～2．9可以看出，在800℃煅烧2小时的条件下，掺杂不同量的

La203，Bi3TiNb09的衍射峰并没有发生较大的变化。也就是说，La203的掺杂

并没有改变Bi3TiNb09的结构。此外，从图中可以看出，随着La203掺杂量的

增大，衍射峰强度有所增加，表明晶体内部结晶度变好，可见掺杂La203在一

定程度上能够促进La203晶体的生长。

2．2．2扫描电镜分析

颗粒的尺寸、结晶度及其分饰是影响光催化剂活性的重要因素，我们可以

借助扫描电镜来进行观察。扫描电镜能够将物质以数千或几万倍的放大，这样

我们可以清楚的看到晶体的微观结构，例如晶体结晶情况、晶体颗粒大小及其

分御。根掘这些，我们可以优化合成条件，取得理想的光催化效果。为清晰的

观察Bi3TiNb09及其掺杂粉末样品的微观形貌，我们对样品进行了SEM分析。

2．2．2．1 Bi3TiNb09的SEM分析

图2—10及2．11给出不同煅烧温度和时间下的Bi3TiNb09样品的SEM图片：
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图2．10 700。C煅烧2h的Bi3TiNb09的SEM照片

Figure 2-10 SEM picture of Bi3TiNb09 at 700。C for 2h

图2．11 800。C煅烧2h的Bi3TiNb09的SEM照片

Figure 2-11 SEM picture of Bi3TiNb09 at 800。C for 2h
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图2．10及2．11分别是高温固相法在700℃及800"C煅烧2小时制备的

Bi3TiNb09的放大100(】o倍的是EM照片。从图中可以看出，煅烧700℃两小时制

备的Bi3TiNb09晶体结晶成团状，结晶较差，颗粒较小；随着煅烧温度的升高，

到8006C时合成的晶体结晶状况要好于700"C，其颗粒较大且紧密。这些结果都

与2．2．1中XRD分析结果是一致的。

2．2．2．2掺杂La203的Bi3TiNb09的SEM分析

为了研究La203掺杂对Bi3TiNb09形貌的影响，图2-12～2．14给出掺杂不同

量的La203制备的Bi3TiNb09样品的SEM图：

图2．12 8004C煅烧2h时掺杂O．1％La203的Bi3TiNb09的SEM照片

Figure 2-12 SEM picture ofthe 0．1％La：03一doped Bi3TiNb09 at 800。C for 2h
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图2．13 800"C×2h时掺杂0．2％La203的Bi3TiNb09的SEM照片

Figure 2-13 SEM picture of the 0_2％La203一doped Bi3TiNb09 at 800"C for 2h

图2．14 800。C下煅烧2小时掺杂O．3％La203的Bi3TiNb09的SEM照片

Figure 2-14 SEM picture of the O．3％La203一doped Bi3TiNb09 at 800。C for 2h
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将BiaTiNb09的SEM图(图2—10、2．11)与掺杂La203的Bi3TiNb09的SEM

图(图2-12～2—14)对比可以看出，掺杂La203对晶体的形貌基本没有影响，

表明掺杂没有改变Bi3TiNb09的晶体结构。但是随着掺杂量的递增，Bi3TiNb09

的颗粒变得稍清晰。这说明掺杂La203有利于BiffiNb09晶体的发育，使其结

晶度有一定程度的提高。这与2．2．1．2分析是一致的。

2．3小结

利用高温固相法合成了Bi3TiNb09及掺杂La203的Bi3TiNb09粉末样品样

品，利用XRD及SEM分析了样品的结构及形貌，所得结论如下：

(1)煅烧温度及时问对晶体生成有重要影响，700℃时煅烧2小时Bi3TiNb09

粉末样品已经基本生成。随着温度的升高及时问的延长，物质的衍射峰变尖锐

变强，到800℃煅烧2小时时，生成的物质全部是Bi3TiNb09晶体，其衍射峰与

JCPDF卡片39--0233完全吻合。进一步提高温度和延长煅烧时间会促进晶体

生长，使晶体颗粒变大，结晶度变好，分散均匀。

(2)掺杂La203并没有改变Bi3TiNb09的物质结构和形貌，但是随着掺杂量

的增加，Bi3TiNb09的颗粒略有变大，这表明掺杂在一定程度上促进了Bi3TiNb09

晶体的生长，其结晶度有所提高。

总之，利用高温固相法在800℃煅烧2小时即可合成高纯度的Bi3TiNb09。

但是值得注意的是，所合成的物质摆脱不了固相法的固有缺陷，即原料难以混

合均匀、反应温度高、反应不易完全进行，所以生成的物质颗粒较大，分散不

均匀。从光催化角度来说，这是不利于提高光催化活性的。本实验先后利用硝

酸盐及硫酸盐来替换氧化物进行合成，但效果不明显。因此，建议后续研究可

以利用软化学方法进行物质合成，以期合成纳米级物质，提高其催化性能。
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第3章BiaTiNb09及掺镧的Bi3TiNb09降解

4BS的试验研究

3．1实验部分

3．1．1实验仪器及试剂

1)DRZ．4．16型马弗炉，天津市科学器材设备厂；

2)UV751GD紫外／可见分光光度计，上海分析仪器总厂；

3)AL-204型电子天平，梅特勒一托利多仪器有限公司；

4)20W高硼紫外灯，A,----253．7nm；

5)H997．A型电热恒温磁力搅拌器，上海梅颖浦仪器仪表制造有限公司；

6)TDL800—2B台式离心沉淀机，上海安亭科学仪器厂；

7)AL-204型电子天平，梅特勒一托利多仪器有限公司；

8)UV-B型紫外辐照计，北京师范大学光电仪器厂；

9)uv一2100紫外可见光谱仪，日本；

10)玛瑙研钵：

11)一次蒸馏水；

12)氧化铋，分析纯A．R．，上海恒信化学试剂有限公司；

13)五氧化二铌，高纯试剂(>99．0％)，国药集团化学试剂公司；

14)二氧化钛，化学纯，中国医药公司天津分公司；

15)氧化镧，高纯试剂(>99．99％)，中国医药(集团)上海化学试剂公司；

16)直接耐酸大红(4BS)、酸性红G、甲基橙，工业级，市售。

3．1．2实验方法

在300ml的烧杯中加入150ml一定浓度的4BS溶液模拟染料废水，称取一

定量的Bi3TiNb09或掺杂氧化镧后的粉末倒入杯中，放入自制的反应器，然后

加入磁转子，开启20W紫外杀菌灯(主波长为253．7nm。光强为0．745mW／cm2)，

利用磁力搅拌器进行搅拌，每隔20min取样，所取试样经离心机高速离心分离

30min，取其上清液，在染料最大吸收峰波长下测其吸光度，以评价催化剂的降

解效果。降解时问一般为120分钟。



武汉理t人学硕+学{市论文

3．1．3分析方法

(1)采用uV一2100紫外可见光谱仪在190--700rim的波长范围内对4BS

染料进行扫描，得出4BS溶液的最大吸收波长。

(2)使用UV751·GD型分光光度计在染料最大吸收波长处测得所取样品吸

光度值，通过该吸光度值进而分析滤液中染料的浓度。

3．2结果与讨论

3．2．1染料测试波长的确定

配制浓度依次为20mg／L、30mg／L、40mg／L的4BS标准溶液，用紫外一可见

光谱仪在190-700nm范围内对4BS染料溶液进行全程扫描(见图3-1)，发现其

在208nm、256nm、337nm和500nm处有吸收峰。其中500nm处的吸收峰峰形

较宽，波长变化对读取的吸光度值影响较小，同时，该峰位于可见光区，所以

可以直接通过观测颜色的深浅来判断溶液浓度的变化。因此，选取九=500rim作

为染料的最大吸收波长，在此波长下进行吸光度测试，进而计算其降解率。

图3-1 4BS的紫外一可见吸收光谱

Figure 3—1 UV-Vis absorption spectrum of 4BS solution

31
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3．2．2标准曲线的绘制

配制浓度分别为5、10、20、30和40mg／L的4BS溶液，手波长为500nm

处，用10mm石英比色皿测定样品吸光值(A)，测得的吸光值(A)与4BS溶液浓

度的关系如图3．2所示：

06

O 4

O 2

0 S '0 15 20 25 30 35 40 45

Concentration mg／L

图3—2 4BS溶液标准曲线．

Figure 3-2 Standard CUlⅣe of 4BS solution．

实验结果说明，溶液浓度c与吸光度A表现出很好的线性关系(相关系数R

=O．9993)，所得曲线拟合得标准曲线方程为：

Y=0．0231X+0．0017 式(3·1)

式中，Y为吸光值，x为4BS溶液的质量浓度(me／L)。由式(3—1)可见染

料溶液的吸光度和其浓度成线性关系。接下来测出吸光度A均可通过上式计算

出染料溶液的质量浓度(mg／L)。同时，由于式中O．0017对吸光度值影响较小，

为了计算方便，式(3—1)可变为下式(3-2)：

Y≈0．0231X 式(3—2)
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根据上面的关系式，我们可以得出降解率(D％)的计算公式：

。％；COco-C—x100％一生云生×loo％ 式(3-3A )
co 。

’

式中：Ao：表示4BS溶液初始吸光度；

At：表示4BS溶液在t时『BJ的吸光度。

3．2．3反应条件实验

为了确定催化反应条件(如光照，曝气、搅拌等)对4BS溶液脱色的影响，

我们进行了不同的反应条件实验。实验中所用催化剂为Bi3TiNb09(800"(2 x2h)，

用量为450rag，4BS溶液浓度为30mg／L，用量为150ml。在不同反应条件下，

每隔一定时间取样，降解120分钟，将所取试样离心半个小时后，取其上清液，

在500nm处测定溶液吸光度，结果如表3-1及图3-3：

表3-1反应条件实验

Table 3-1 Experiments under different reaction conditions



武汉理I大学硕十学伊论文

O 10 20∞40 50 ∞70 80 90'∞1竹1∞130

1舳

图3-3反应条件实验

Figure 3-3 Experiments under different reaction conditions

从图3—3中曲线A可以看出，4BS染料在紫外光灯的作用下有部分分解了，

但是4BS是一种阴离子直接染料，在溶液中的稳定性好，所以只有约15％的降

解率，这应该是4BS染料直接吸收紫外光的能量而发生光解造成的。而从图B

可以看出，在无光源仅有搅拌及催化剂的条件下，4BS有一定程度的脱色，这

应该是染料被吸附的结果，关于吸附原理将在下面的章节中进行讨论。从图3．3

中还可看出，有无曝气条件对光催化剂的催化效果有较大的影响，没有曝气的

条件下效果最好，而在曝气的条件下反而降低了脱色的效果(D>C)。这可能有几

方面的原因，首先，曝气有可能影响催化剂对4BS染料的吸附，而催化剂对有

机物的吸附无疑是可以促进光催化效率的|45J；其次，可能是由于曝气管置于溶

液中，影响了搅拌的效果，进而影响光催化作用的进行。所以根掘以上条件实

验，后续的研究选择在搅拌和紫外光灯照射的条件(实验条件D)下进行。同时

需要指出的是，在实验方法中指定的0min试样是在催化剂分散均匀后取的样

品，一般是催化剂加入并搅拌5min后所取得的试样。由于通过搅拌来达到催化

剂的分散均匀，所以，在分散的过程中，催化剂会使4BS溶液发生吸附及降解

芝心—曼co|I毋口巴aoo
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而脱色。

’3．2．4反应物光催化实验
。

本文是以Bj203、砸02和Nb20s为原料，通过高温固相法合成Bi3TiNb09

粉末样品的。为了考察它们对光催化的影响，本次实验将分别以以上三种物质

为催化剂，在搅拌和紫外光照的条件下降解4BS染料溶液，分析其降解结果。

其中催化剂的投加量为450rag，4BS溶液浓度为30nlIg／L，用量为150ml。每隔

一定时间取样，离心30rain后，取上层清夜，于500hm处测定吸光度。试验结

果如图3．4所示：

0 10 ∞ ∞ 帅 ∞ ∞ ∞ ∞ 90 100 110 120

1撕

图3—4原料的光催化实验

Figure 3-4 Photocatalysis experiments on raw materials

从图3．4可以看出，Bi203及Ti02对4BS具有一定的降解作用，而Nb205

对染料则基本没有降解。这是因为投加的Bi203及啊02对4BS具有较强的吸附

作用，且Bi203及Ti02在紫外光下均有一定的吸收，因此对染料有一定的降解

作用。而Nb205则在紫外光下几乎没有吸收，对染料也基本没有降解。
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3．2．5煅烧温度对催化剂性能的影响

将称量及研磨好的生料分别在700"C、800。C、900"C下焙烧两小时，并在炉

内自然冷却至室温。然后将合成的样品充分研磨细，进行光催化降解实验，对

其光催化活性进行评价，4BS溶液的浓度为30mg／L，用量为150ml，催化剂投

加量为39／L。其结果如图3—5所示：

0 '20 40 60 80 1∞ 120

-r,／rain

图3-5煅烧温度对催化剂活性的影响

Figure 3-5 The effects of the calcined temperature on the potocatalytic activity

从图3—5可以看出，煅烧温度对Bi3TiNb09光催化剂的催化性能有较大的影

响。在相同的煅烧时间(2小时)内，随着煅烧温度的提高，催化剂光催化活性

下降。我们知道，随着晶粒粒径的减小，分立能级增大，其吸收光的波长变短，

光生电子比宏观晶体具有更负的电位，相应的表现出更强的还原性；而光生空

穴具有更正的电位，故表现出更强的氧化性【46,471，由于氧化和还原能力增强，催

化剂光催化活性也因此提高。另一方面，颗粒小的物料比颗粒大的物料具有更

多的表面能，因此催化剂表面积越大，吸附量就越大，活性就越高。因此我们

所需要制备的催化剂必须是结晶度较低、颗粒较小物质。根掘前文的XRD、SEM

∞∞∞皓∞；e
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和降解试验分析可知，虽然Bi3TiNb09在700℃煅烧2h时的光催化活性最高，

但由于本课题所研究的是Bi3TiNb09的光催化性能，含有的杂质Bi203将给后续

的分析研究带来不便。因此，本论文中Bi3TiNb09的最佳合成温度选定为800"C，

此时催化剂为单一的Bi3Ti卜r009晶体，且具有较好的光催化性能。接下柬的实验

将在此基础上合成催化荆样品。

3．2．6煅烧时间对催化剂性能的影响

将合成原料称量及研磨好，在800"C下分别焙烧2h、3h、4h，样品均在炉

内自然冷却至室温取出，并充分研磨细，然后进行光催化降解实验，评价其光

催化活性。4BS溶液的浓度为30mg／L，用量为150ml，催化剂投加量为450mg，

结果如图3-6所示：

0 20 40 60 80 100 120

1"／rain

图3—6煅烧时问对催化剂活性的影响

Figure 3—6 The effects of the calcined time Oil the potocatalytic activity

从图3—6中可以看出，煅烧时I．日j对催化剂的活性也有较大的影响，随着煅

烧时问的延长，催化剂的活性逐渐下降。一般柬况，随着煅烧时间的延长，反

应物的化学反应及结晶时问也就变长，晶体发育变好，晶粒长大，分散渐趋于

均匀。根据3．2．5节的分析可知，这是不利于光催化活性的。因此，经分析催化

站
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剂Bi3TiNb09晶体的最佳合成条件应该是在800。C煅烧两小时。以后的合成条件

都将在此基础之上进行。 ．

‘

3．2．7染料初始浓度对光催化剂性能的影响

染料初始浓度不同，会对催化剂的催化效果产生一定的影响。为了确定它们

之问的关系，我们利用不同浓度的4BS溶液进行光催化实验。分别配制浓度为

20mg／L、30me,／L、40mg／L的4BS溶液，各取150ml，投加Bi3TiNb09催化剂450rag，

在相同的条件下进行降解实验。其结果如图3．7所示：

0 20 40 60 80 100 120

T，m．n

图3-7染料不同初始浓度对催化剂活性的影响

Figure 3-7 The effects of the initial dye concentrations On the potocatalytic activity

从图3．7中可以看出，随着染料浓度的升高，处理效果下降。尤其是处理高

浓度的染料溶液时，降解效果下降非常明显。这可能是由于过多的染料分子阻

碍了对紫外光的透过和吸收，从而导致降解率下降。一般来说，光催化氧化法

适合处理低浓度难降解的有机废水，当废水浓度过高时，混浊的溶液不利于紫

外光的透过，也就会影响到光催化反应的进行，进而影响降解率。因此，高浓

度的染料废水需要降解更长的时问。而染料浓度过低，虽然降解较快，但易于

∞
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造成光催化剂的浪费。因此，结合本实验的实际情况，接下来的试验中将采用

30mg／L作为降解浓度进行降解试验。 ．

3．2．8催化剂投加量与降解率的关系

为研究光催化剂投加量对染料溶液降解率的影响，我们进行了不同的投加

量实验。各取150ml 4BS溶液，分别投加Bi3TiNb09样品2．0 g／L、3．0 g／L、4．0

g／L，在相同的条件下进行光催化降解实验，实验结果如图3-8所示：

0 20 40 60 80 100 120

T，m-n

图3—8催化剂投加量对4BS降解率的影响

Figure 3-8 The effects of the dosages of the catalyst OR the degradation rate of 4BS

由图3．8可以看出，4BS降解率随着催化剂投加量的增大而提高。当催化

剂投加量为39／L时，2h后的处理率为92．8％；当加大投加量到49／L，2h后的

处理率升高到93．5％，但是相对于投加量的增加幅度，处理率上升极其缓慢。

可见，光催化剂存在一个最佳的投加量，为了提高处理效果而盲目的增大投加

量，既难达到预期处理效果，又容易造成催化剂的浪费，这是不经济因而也是

不可耿的。因此，结合本实验的实际情况，接下束的降解试验将以39／L的投加

量为准。
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3．2．9催化剂对不同染料的催化性能

在以上的实验中，我们以4BS染料溶液模拟染料废水，对催化剂光催化性

能进行了评价，并且表现出较好的去除效果。但是染料废水种类很多，对于其

他的染料废水，我们所合成的催化剂是否也有良好的催化效果呢?带着这个疑

问，我们分别选用了酸性红G和甲基橙这两种典型难降解染料，对催化剂对其

它染料废水的处理能力进行了初探性研究。

分别配制浓度为30mg／L的酸性红G，以及5mg／L的甲基橙溶液。利用在

800℃下煅烧2小时合成的Bi3TiNb09样品，在搅拌和紫外光照的条件下，处理

上述染料溶液。定时取样，经离心分离，取上清液，用分光光度计测其吸光度f酸

性红G在505nm，甲基橙在462nm)，通过公式(3—3)计算降解率D。结果如

图3．9所示：

0 ∞ ∞ ∞ 柏 ∞ ∞0011 ∞ ∞ 1∞¨0 100

1洲n

图3-9 Bi3TiNb09对甲基橙及酸性红G的降解率

Figure 3-9 The degradation rate of methyl orange and acid red G over Bi3TiNb09

从图3-9可以看出，合成的催化剂对酸性红G溶液和甲基橙溶液都有较高

的去除能力，2h后降解率分别达到73％及77％。从染料的结构分析其中原因，

40
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酸性红G与甲基橙均是具有单偶氮结构的染料(见图3—10)。所以，通过对以上

两种染料处理结果可以认为：Bi3TiNb09对偶氮结构的染料有较好的处理癜果。

CH3

S03Na

酸性红G

啪。se恻仓《
甲基橙

西p挑』WOH i≥呲删。
直接耐酸大红4BS

图3一lO三种偶氮染料的结构图

Figure 3-10 The molecular structures of three azo dyes．

3．2．10掺杂对Bi3TiNb09催化性能的影响

3．2．10．1不同离子掺杂对Bi3TiNb09催化性能的影响

会属离子掺杂技术是提高催化剂活性的一种有效手段。合适的金属离子掺

杂后的催化剂，可以成为光生载流体的捕获阱，延长载流子的寿命，可以更有

效的捕获电子或者空穴，加速了电子一空穴对的形成，从而提高光催化剂的催

化活性。但是由于各会属离子具有不同的结构，它进入催化剂后的作用方式也

是各不相同的，因此掺杂不同的金属离子，对催化剂性能的影响是不一样的。

本实验首先选用La203、CuS04、BaC03和Co(N03)2这四种常用的令属离子

进行掺杂，并通过降解4BS染料溶液，考察其降解率来评价掺杂效果。4BS染

41
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料溶液浓度为30mg／L，用量为150mg，催化剂的掺杂量均为O．5％(质量比)，

用量为450mg。结果如图3一n所示：

O 10 ∞ ∞ 铂 ∞ ∞ 7D ∞ ∞ 1∞110 1∞

1Mn

图3—11不同掺杂物质对催化剂活性的影响

Figure 3-11 The effects of the dopants on the potocatalytic activity

从图3—11中可以看出，不同物质掺杂后的Bi3TiNb09表现出了不同的催化

活性。从实验结果来看，掺杂镧的样品表现了较其它物质更好的光催化活性，

且从已有的研究来看，稀土元素是常用的对含铋化合物的掺杂元素，因此后续

研究将围绕镧束展开。至于镧元素在掺杂中所起的作用将在后续章节中进行分

析讨论。

3．2．10．2掺杂不同量的La203对Bi3TiNb09催化性能的影响

掺杂稀土元素是提高催化性能的有效方法之一。稀土元素具有独特的4f亚

层电子结构、大的原子磁矩、很强的自旋一轨逍耦合、多变的配位数和晶体结

构。可以作为电子俘获剂，降低电子一空穴对的复合几率。而且稀土离子的基

念和激发念的能量较接近，在可见光区能吸收部分可见光，使f电子从基态跃

42
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迁到激发念，因此，它们是许多高新技术材料中不可替代的关键元素【48】。

通过3．2．10．1可知，掺杂L丑203后的Bi3TiNb09粉未样品光催化较其它物质

效果好。根据研究资料显示，所有的物质掺杂均存在一个最佳掺杂量的问题，

掺杂量过大或过少，均不能达到最佳的效果。因此我们有必要对La203的掺杂

量进行进一步的研究。将按不同要求(掺杂量按质量比分别为：0．1％、0．2％、

0．3％)准确称量并研磨煅烧，合成后的样品用来降解4BS溶液，考察其光催化活

性。结果如图3—12所示：

40 0 10∞∞40∞∞70 80∞1∞110 1∞

1黼

图3—12不同掺杂浓度对催化剂性能的影响

Figure 3-12 The effects of the concentration of the dopant on the

potocatalytic activity

从图3一12中可以看出，掺杂La203后的Bi3TiNb09粉末样品均比未掺杂的

Bi3TiNb09催化性能要好，可见掺杂确实可以提高Bi3TiNb09粉末样品的光催化

能力。同时，不同的掺杂量对Bi3TiNb09粉末样品催化性能的影响也是不同的，

掺杂0．2％的La203后的Bi3TiNb09粉末样品，在1小时内对4BS降解率可达到

92．1％，其它的掺杂量均达不到这一效果。因此我们可以断定Bi3TiNb09的最佳

掺La203量为0．2％(质量比)。另外，掺杂后的Bi3TiNb09粉未样品在最初对4BS

．'￡∞_歪cooⅢ口巴口∞o
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染料的吸附也有所加强，关于这些现象将在第四章讨论Bi3TiNb09粉末样品光催

化降级机理时给与解释。 ．

’

3．2．1 1 La203掺杂前后的Bi3TiNb09在荧光灯下的光催化性能

为进一步考察掺杂La203后的Bi3TiNb09粉末样品的光催化性能，我们在荧

光灯(k=365nm)下，利用光催化剂降解4BS染料溶液，结果如图3．13所示：

0 10 ∞ ∞ ∞ ∞ ∞ 70 ∞ ∞ 1∞110，∞

T／rrin

图3．13催化剂在荧光灯下的光催化活性

Figure 3-13 The photocatalytic activities of catalyzers under

UV(365nm)irradiation

从图3．13中，我们可以看出，在没有催化剂仅仅有荧光灯的照射下，4BS

溶液基本不会降解。未掺杂La203的条件下，Bj3TiNb09晶体依然对4BS溶液

有较好的催化效果，2h后的降解率达到了83％；掺杂镧后的Bi3TiNb09粉木样

品催化性能有一定程度的提高，最终降解率达到了86．3％。我们知道，荧光灯

的发射波长为365nm，入射波长的增大表明入射光的能量降低，对催化剂的激

发能量也就降低了，因此，催化剂对染料的降解效果比在紫外灯照射时有所降

低。总之，Bi3TiNb09及掺杂铡的Bi3TiNb09粉未样品在荧光灯照射下，依然有

雾～o_芒co!lⅢ口芒口∞o
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较强的吸收，这表明Bi3TiNb09对紫外光的响应波段较宽，具有较强的适应性。

3．3小结

本章利用4BS染料溶液模拟难降解废水，在紫外灯照射及磁力搅拌的条件

下，进行光催化降解实验。研究了染料溶液的吸收波长及光催化反应的最佳进

行条件；探讨了催化剂的最佳煅烧温度及煅烧时间；催化剂投加量及有机物初

始浓度对催化剂性能的影响；催化剂对不同性质的染料的催化性能。并在此基

础上进行了过渡金属掺杂的研究，找出了最佳掺杂物质及其掺杂量。现将其小

结如下：

(1)4BS染料溶液在500rim处有较强的吸收，此处吸收峰形较宽且位于可

见光区，因此可以选此处作为染料的最大吸收波长，利用分光光度计对降解溶

液的上清液进行吸光度测试，进而计算其降解率。

(2)在不同的实验条件下进行光催化降解实验，结果显示在紫外灯照射及

磁力搅拌条件下可以达到最佳的降解效果。

(3)煅烧温度及煅烧时问对催化剂活性具有决定性的影响。煅烧温度过低、

煅烧时间过短，都会造成催化剂样品合成不纯的情况，给我们的实验分析带来

了不便；而煅烧温度过高或者时间过长，则晶体发育过度，晶粒过大，比表面

积过小，样品的光催化性能也较差。因此，800℃下煅烧2小时是最适宜的样品

合成温度和时间。

(4)染料的仞始浓度对催化剂的催化效果有较大的影响。染料仞始浓度越

低，降解越迅速，降解效果也越好；随着染料浓度的升高，降解变得缓慢，这

意味着需要更长的催化降解时间。

(5)催化剂的投加量对降解率也有影响。更大的投加量将会有更快更好的

处理效果。但是，从实验过程来看，当投加量为39／L时，再加大催化剂的投加，

降解率提高不是很明显，这从经济的角度来既是不可取的。

(6)利用制得的催化剂样品降解两种染料酸性红G和甲基橙，均取得了较

好的降解效果。这表明所制得的催化剂对偶氮染料废水具有较广泛的适用性。

(7)合适的离子掺杂可以较好的提高催化剂的催化活性，同时掺杂也存在一

个最佳量，过多或过少的掺杂量都达不到最佳的降解效果。本实验中，掺杂0．2％

(质量比)的La203可以较大程度的提高Bi3TiNb09的光催化性能。
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(8)在荧光灯(365nm)下的降解实验证明，Bi埘Nb09及掺杂La203的

Bi3TiNb09均有较好的光催化活性。这表明所合成的催化剂具有较宽的紫外光晌

应范围。

总之，合成的BijTiNb09对4BS染料溶液有较好的降解效果，通过实验，

探讨了催化剂的最佳使用条件及影响其催化性能的一些因素，得出了一些有益

的结论，为今后的催化剂合成及应用作了一些有益的铺楚。但是，影响催化剂

性能的因素是多方面的，且因催化剂应用于多种染料废水而带来的复杂性，许

多重要的因素，诸如pH值、入射光强、搅拌速度等，没有一一加以研究。这些

还有待我们今后作进一步的探讨。
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第4章Bi3TiNb09及掺镧的Bi3TiNb09降解

4BS机理研究

上面的实验研究表明，Bi3TiNb09及掺杂镧的Bi3TiNb09对4BS染料溶液有

良好的处理效果，接下来我们将对其降解机理进行初步的探讨。

4．1实验部分

4．1．1实验仪器及试剂

1)4BS染料，染料厂工业用染料；

2)AL-204型电子天平，梅特勒一托利多仪器有限公司。

3)DRZ．4．16型马弗炉，天津市科学器材设备厂。

4)20W紫外杀菌灯，波长253．7nm；

5)TDLS00—2B台式离心沉淀机，上海安亭科学仪器厂。

6)uv751GD紫外／可见反光光度计，上海分析仪器总厂；

7)UV-1601紫外．可见光谱仪，日本Shimadzu Corporation；

8)傅立叶变换红外光谱仪，美国，NICOLET公司。

4．1．2实验部分

在500ml的烧杯中加入150ml的4BS溶液(30mg／L)，并加入450rag

Bi3TiNb09样品粉末，放入自制的反应器中，打开磁搅拌机搅拌使之悬浮，分

散均匀，取样定为0min样品。打开20w紫外杀菌灯，每隔一定时间取样，离

心分离后，取上清液进行实验分析。

4．1．3分析方法

采用紫外一可见分光光度计于190nm～700nm波长范围内，对降解前后

4BS溶液进行紫外．可见光谱扫描；采用傅立叶变换红外光谱仪做光催化降解f；{『

后催化剂Bi3TiNb09粉末的红外光谱测试。
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4．2结果及讨论

4．2．1紫外一可见光谱分析

直接耐酸大红4BS(又称直接红B、4BS)是一种阴离子直接染料。它具有

双偶氮平面型结构，易溶于水，水溶液呈亮红色，难以生物降解。其分子结构

式见上节中图3—10。其uv图谱如图禾1所示：

200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700

Wavelength，nm

图4—1 4BS溶液的uv谱图

Figure 4-1 The UV-Vis spectra of 4BS solution

染料分子的发色体中不饱和共轭链的一端与含有供电子基团(如--OH、一

NH2)、或与吸收电子(如--N02)的基团相连，另一端与电性相反的基团相连。化

合物分子吸收了一定波长的光量子的能量后，发生极化并产生偶极矩，使价电

子在不同能级间跃迁而形成不同的颜色1491。一般来说，染料分子结构中共轭链

越长，颜色越深；苯环增加，颜色加深；分子量增加，特别是共轭双键数增加，

颜色加深。一般来讲，带有水溶性基团(如．S03Na、一COONa)的染料分子水溶性

好，含有强供电基的染料容易发生光氧化，含有强吸电基的染料倾向于光还原

褪色。

从4BS染料的分子结构及其uv图谱(图3—10及图4-1)可以看出，它含

他

¨

¨

¨

¨
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¨

《
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有两个苯环、两个萘环、两个一N=N．键、两个．S03Na基团、一个双偶氮结构和

一个．NHCOCH3基团。由于其共轭链较长，共轭双键多且苯环较多，故4BS染

料溶液具有很深的色度。从4BS溶液的UV图谱可以看出，它在208nm、256nm、

337nm及500nm处分别出现吸收峰，其中500nm处的吸收峰与分子中的强生色

基团双偶氮结构，以及由整个染料分子形成的大共轭体系有关；芳烃或多环芳

烃与一些生色基团相互作用的拓展吸收峰显示在337nm处，也即是萘环及其附

属基团所形成；208nm及256nm处的吸收峰应属于苯环的本征吸收。

将30mg／L的4BS溶液在紫外光下降解，分别于0、20、40、60、90及120min

时取样，离心分离后取其上清液，在190～700nm范围内进行扫描。其扫描图谱

见图4．2所示：

卸 渤 300 鲫 枷∞O,500 rfa0 600 卸 700

1^b旧1日肿打n

图4—2 30mg／L4BS原液(a)和降解不同时间(b：0min；c：20min；d：40min；

e：60min；f：90min；g：120min)的染料溶液UV谱图

Figure 4-2 UV-Vis spectra of 4BS(a)about 30mg／L and degradation

dye solution for different time

(b：0min；c：20min；d：40min；e：60min；f：90min；g：120min)
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从图4．2可以看出，光催化反应丌始以后，500rim处的特征吸收峰迅速减

弱，反应2h后该峰基本消失不见，与前面所述降解曲线变化趋势完全一致。说

明这个阶段分子内强生色基团双偶氮结构确实遭到攻击，大的共轭体系被破坏，

双偶氮结构被分解，因而溶液色度迅速降低。337nm处的吸收峰也是随着光催

化降解的进行而逐渐减弱，在降解初期其峰宽变大，这说明在脱色初期，芳烃

或多环芳烃的环结构还没有被完全破坏，并可能生成了不同的芳环化合物。随

着反应的进行，到120min时，337nm处的吸收峰最终变得平滑，说明其中的稠

环结构被分解。208nm及256nm处对应的苯环吸收峰也有较大程度的减弱，但

是还不能判断苯环是否被完全破坏，这有赖于进一步提高检测水平。值得注意

的是，光催化降解完成后，在190m处形成了上翘的曲线，比4BS原液具有更

强的吸光值，这可能是在小于190nm处形成了新的吸收峰，但是由于检测水平

的限制，目前还不能一一加以验证。

4．2．2红外光谱分析

用红外光谱对降解前后的催化剂及4BS染料进行分析，以判断染料是否是

因催化剂的表面吸附而发生了脱色。

将降解4BS染料溶液后的催化剂过滤，烘干，研磨，得到降解4BS之后的

Bi3TiNb09催化剂。将4BS染料和降解4BS前后的催化剂进行红外光谱测试，

然后进行分析。红外光谱见图4—3：
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图4-3 4BS和降解4BS前后的Bi3TiNb09红外光谱图．

Figure 4-3 Infrared spectra of 4BS and Bi3TiNb09 before and after

the photocatlytic reaction．

按照光谱与分子结构的特征可将整个红外光谱大致分为两个区域I矧，即官

能团区(4000～1300 cm一，又称基团频率区、特征频率区)和指纹区(1300～

4130 em’1)。具体来说，红外光谱图一般可分为：

3700．2500 cnl～，为含氢化学键的伸缩振动区。如醇、酚的O．H、N．H的振

动峰在3700—3300伽一，不饱和烃的C．H在3200．2700 ClTI～。因为H质量轻，

振动发生在该高频区，氢键会使其振动波数下降。

2500．2000 cm一，为三重键区。一般三重键强，键力常数大。例如炔烃的C=C

键即在此范围中。

2000．1300 cln～，为双键振动区，苯环取代基团振动波数在2000—1800 cnl～，

亡m#一尸lJ∞c叮．1一
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醛、酮、酸、酰胺等的C=O键在1800—1700cm‘1附近有强的吸收峰，C=C和苯

环的骨架振动在1700．1600 crfl～，羧酸根则在1420～1300 cnld处有吸收峰。

1300—500 cm～，为单键的伸缩振动和弯曲振动区。在此区域无特征基团的

吸收频率，但却是很有用的指纹区。相似的分子结构略有改变也会在此区域显

示出差异。

从图4．3可以看出，对于4BS染料来说，位于3465cm4处的吸收峰为0．H

的伸缩振动峰，苯环振动峰则出现在1600cm。附近，1179 tinl及1051 cmo则

为磺酸钠(-S03Na)的变形振动峰。从降解4BS耵后的Bi3TiNb09的红外光谱

可以看出，降解后的光谱没有出现新的振动峰及峰位移现象，因此可以判断染

料的脱色并不是因为吸附所导致的。

4．2．3光催化机理初步分析

4．2．3．1光催化的一般过程

通过紫外可见光谱分析及红外光谱分析可以看出，4BS染料溶液并不是由于

吸附而是在紫外光及Bi3TiNb09的作用下被光催化降解了。下面我们将就其催化

机理进行分析。

自1972年R本的Fujishima和Honda发现氧化钛单晶电极光解水生成氢气

以来，光催化氧化技术引起了人们广泛的兴趣，而1976年John．H．Carry将光催

化技术应用于多氯联苯的脱氯，并取得了良好的效果，至此开创了将光催化氧

化技术应用于难降解有机污染物的先河。30多年来，众多的科研工作者对光催

化氧化机理进行了深入细致的研究，取得了令人瞩目的成就。但是由于光催化

过程本身的复杂性及牵涉的广泛性，关于光催化的具体过程并没有达成统一的

认识及完整的理论体系，还有待我们进一步的努力。下面我们将就关于光催化

机理所取得的一致的认识进行探讨。

根据定义，半导体粒子含有能带结构，通常情况下是由一个充满电子的低

能价带和一个空的高能导带构成，它们之|’日J由禁带分开。当用能量等于或大于

禁带宽度的光照射半导体时，其价带上的电子被激发，越过禁带进人导带，同

时在价带上产生相应的空穴。与金属不同的是，半导体粒子的能带问缺少连续

区域，因而电子一空穴对的寿命较长。在半导体水悬浮液中，在电场的作用下电

子与空穴分离并迁移到粒子表面的不同位置，从而参与加速氧化还原反应，还
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原和氧化吸附在表面上的物质。光致空穴有很强的得电子能力，可夺取半导体

颗粒表面有机物或溶剂中的电子，使原本不吸收光的物质被活化氧化，而电子

受体则可以通过接受表面上的电子而被还原151l。迁移到表面的光致电子和空穴

既能参与加速光催化反应，同时也存在着电子与空穴复合的可能性，如果没有

适当的电子和空穴俘获剂，储备的能量在几个毫微秒之内就会通过复合而消耗

掉。而如果选用适当的俘获剂或表面空位来俘获电子或空穴，复合就会受到抑

制，随即的氧化还原反应就会发生。因此电子结构、吸光特性、电荷迁移、载

流子寿命及载流子复合速率的最佳组合对于提高催化活性是至关重要的。现以

Ti02为例，将其光催化机理简要介绍如图4—4所示152】：

馕化剂麟较

矗移

图4．4 Ti02的光催化机理

Figure 4-4 The Photocatalytic mechanism of Ti02

一般来说，半导体的光催化作用机理可归纳为如下几个步骤1531：

半导体光催化剂+hv—h++e

H，0；H++OH+
h+上OH"；2兰．OH

e。+02；苎．02一

·02。+H+；±H02·

2H02·；±02+H202

H202+．02；2兰·OH+OH。+02
’

H，O，+hv；2兰2．OH

有机物+·OH+02一C02+H20+其它产物

M”(会属离子)+ne‘一M
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式中e‘和h+分别代表晶体表面的电子和空穴。催化剂表面的吸附氧或是溶

液中的溶解氧都可以通过捕获电子柬抑制光催化剂上电子和空穴的复合，提高

反应效率。它们同时也是氧化剂，可以氧化已经羟基化的反应物，也是表面羟

基自由基的另一个来源15引。超氧负离子(·02)是高度活性的，它可以与有机分子

或吸附的中问产物反应，或在质子化作用以后，经一系列反应形成H202直

至·OH。载流子的俘获阻止(抑制)了e。与h+的简单复合，同时产生了光催化氧

化过程中的许多活性中|．BJ体(自由基离子)，特别是·OH。·OH自由基具有

402．8MJ／tool反应能．可破坏有机物中的C—C、C—H、C—N、C—O、N—H键，

对光催化氧化起决定作用。但氧化过程中·OH的决定性作用并不完全排除h+

直接氧化有机物的可能性。Sehili等认为，约65％的酚是被·OH氧化的，剩余

的则被空穴h+直接氧化【55J。因此很多时候，光催化降解被认为是·OH和h+这

两种氧化方式共同作用的结果，例如甲酸和慷醇156,571。

4．2．3．2光催化与吸附作用

光催化氧化理论的一个重要问题是有机物的氧化发生在光催化剂表面，还

是体相溶液中。对于这个问题，众多学者都对此进行了积极的、有意义的探索。

结果发现，在对有机物的光催化氧化过程中，这两种可能性是并存的158l。在一

个具体的体系中，两种反应位置的比例取决于有机物(包括降解的中l'日J产物)在催

化剂表面吸附能力的强弱及有关影响因素(如pH、温度等)。但值得注意的是，

正如前文所述，由于光致空穴和电子的复合在极短的时间内就可以发生，所以

只有在有关的电子受体或电子供体预先吸附在催化剂表面时，界面电荷的传递

和被俘获才具有竞争性。事实上，羟基和水分子在氧化物表面的吸附可以俘获

光致空穴，形成表面键合的羟基自由基，有机物的吸附也可直接或间接地成为

h+和e。的俘获剂，使催化降解作用迅速高效。

在本实验中，当Bi3TiNb09粉末样品分散进入染料溶液以后，在0min时染

料的色度即有较大程度的降低，催化剂呈红色，这应该是染料被吸附的结果。

随着催化反应的进行，催化剂的红色逐渐消失直至正常，这表明最初吸附于催

化剂表面的染料最终被催化降解。关于Bi3TiNb09对4BS的吸附，可能主要有

一下两个方面的原因：首先，由于4BS为阴离子染料，其表面带负电荷，而

Bi3TiNb09中的Bi3+离子均匀分布于层问，因此它对带负电荷的4BS染料具有很

强的吸引作用。进行La203掺杂后的Bi3TiNb09由于口+的进入，使物质的层』、日J
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距变大，更有利于染料分子的进入，且由于La”可与Lewis基质结合而吸附有机

物，因此掺杂后的Bi3TiNb09表现出更强的吸附性能。其次，根据文献报道159I，．

染料结构中的羟基与羧基和吸附有很大的关系，有机物含的羟基和羧基越多越

容易被吸附。4BS染料结构中(图3-10)含有两个羟基，因此它也容易被催化

剂所吸附。

总之，尽管有机物的光催化氧化反应并不要求一定发生在催化剂表面，即

并不要求有机物一定在光催化剂表面吸附，但强烈吸附的有机物无疑将具有较

大的反应势，也必将具有较高的光催化氧化速率，因而光催化与吸附是分不歼

的。有时候，吸附作用对光催化效率甚至具有决定作用。

4．2．3．3光催化中的光解作用

在光催化氧化过程中，光除了激活光催化剂外，有机污染物不可避免地存

在不同程度的光解作用，特别是当有机物对紫外区的光有强烈的吸收时。光催

化氧化过程中的光解作用包括直接光解和问接光解两类。前者是有机物直接吸

收光能而进行的分解反应，如分子重排、离解反应、取代反应等等，从而使有

机物发生分解；后者指有机物与吸收光能的分子发生反应，这也就是光催化机

理。

光解作用的意义并不仅限于对有机物的直接分解氧化作用，因为它通常不

能使有机物完全分解。更为重要的是，吸收光能后处于激发状态的有机物可能

比基态的有机物更容易被光催化氧化。这样光解作用就成为光催化氧化的一个

重要辅助手段。

4．2．4 Aurivillius结构及La203在光催化反应中的作用

光催化反应是以光作能源，以催化剂作“媒介”的化学反应过程。即光通

过催化剂将其能量传递给水或者其它反应物，在把光能转变成化学能的同时促

进水的分解、有机物的合成或有机物的降解。Aurivillius结构是由一维的钙钛矿

层和(Bi202)“层有规则地相负交替排列而成，其化学通式为(Bi202)2+

(A。．1B。03m+1)z。，此处A为适合于12配位的+1、+2、+3、+4价离子或由它

们组成的复合离子，B为适合于八面体配位的离子或由它们组成的复合离子，m

为一整数，对应钙钛矿层(A。．1B。03。+1)。内的八面体层数，其值可为1～5。

Aurivillius结构的层间距一般在纳米量级，可以认为是一种二维的纳米材料，因
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而是一种潜在的纳米光催化剂材料。

最初研究表明，在含铋层状氧化物系统中，(Bi202)“层不能承担任何量的

Bi替换，因此，所有可能的替换将对类钙钛矿层(Am．1B。03m+1)2。，或所谓的AB03

中一位的A位或B位进行。而Castro等人用同Bi3+一样具有外层孤对电子的离

子，如Tc“、sb”、Pb2+等置换铋氧层中的铋并获得了成功。其中，离子半径与

Bi3+接近的Pb2+可以完全的置换铋氧层(Bi202)2+中的铋160，6¨。从这些研究中我们

可以明确一点，那就是Aurivillius结构具有很强的可塑性，我们可以根据不同的

需要对它进行改性修饰，使它某一方面的功能得到加强和提高。这是Aurivillius

结构的一个突出的优点。

稀土元素镧是常用的掺杂物质。在本文的实验中，掺杂镧的Bi3TiNb09表现

出了比未掺杂样品更好的催化活性。根据Aurivillius结构及La203的特点，如果

掺杂是发生在铋氧层(Bi202)“，那么将会引起较大的晶格畸变，致使晶体结构发

生较大的变化，而若是只进行A位或者B位的取代，或者是La20，均匀分布在

晶体的层间，这种方式引起的晶体结构变化较小，往往只是引起XRD衍射峰轻

微的位移，在分析中难以体现出来l“。根据前文所述，经过XRD分析表明，镧

的掺杂几乎没有引起晶体结构的变化，这表明在(Bi209“层没有发生取代过程，

而只可能发生在A位、B位或者晶体的层间。

若是La203进入的是Bi3TiNb09的晶体层问或者进行A位取代，由于La“

的离子半径为0．115nm，大于Bj“的0．103nm，所以b“进入Bi3TiNb09晶格后

会引起较小程度的晶格膨胀，使晶胞体积增大，产生轻微的品格畸变和应变能。

在晶格的畸变中会导致晶格的禁带宽度发生变化。有的地方就会因畸变使带隙

变窄，使其光响应范围向可见光方向红移1631。同时为了弥补品格畸变的应变力，

Bi3TiNb09晶格表层的氧原子容易逃离晶格，起到空穴捕获作用，从而表现出更

好的光催化活性。若是La203进入Bi3TiNb09晶体中进行B位取代，由于+3价

的镧比+4价的钛及+5价的铌化合价要低，若La“与Ti4+及Nb5+发生旨换，将

引起电荷的不平衡，为了平衡电荷，更多的OH一被吸收到其表面，而这些表面

附着OH一的能够接受光生空穴。这样就降低了光生空穴和电子重新复合的几

率，提高了光生电子和空穴的分离，从而表现出更好的光催化活性。同时，由

于镧系元素的特殊结构，镧系元素的f轨道可与Lewis基质(酸、胺、醛类、醇

类和硫醇类等1功能团的交互作用，b“可与Lewis基质结合。因此，通过k“

掺杂的Bi3TiNb09可将有机污染物吸附在Bi3TiNb09半导体表面，从而提高
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Bi3TiNb09的光催化活性。由此可见，无论是La203以何种方式对Bi3TiNb09进

行掺杂改性，都将有助于提高样品的光催化性能。 ．

当掺杂过多的镧时，由于La203浓度过大，当进入层『丑j或取代的镧达到饱和

后，过量的镧就以氧化物的形式沉积在Bi3TiNb09晶粒的表面，降低了Bi3TiNb09

粉末的有效比表面积。同时由于La203的带隙能较大，在紫外一可见光照射下，

不会引起光催化反应。因此过多的La203掺杂反而使Bi3TiNb09粉末样品光催化

活性降低。

4。3小节

本章通过红外光谱分析及紫外一可见光谱分析表明，Bi3TiNb09粉末样品对

4BS染料溶液的降解过程是一个光催化降解的过程。同时还研究了Bi3TiNb09

粉末样品对4BS染料溶液的降解过程，推测了其可能的降解机理。对Aurivillius

结构及La203掺杂在光催化反应中的作用也进行了分析，得出如下结论：

(1)Bi3TiNb09粉未样品对4BS染料溶液的降解过程是一个吸附和光催化降

解的过程，其中光催化降解起主要作用，吸附促进了光催化降解过程。

(2)Bi3TiNb09粉未样品在紫光灯照射下能降解4BS染料溶液，使其完全脱

色，将其中的偶氮结构和稠环结构彻底破坏分解，至于苯环结构有可能被破坏

分解。

(3)Bi3TiNb09化合物的Aurivillius结构使它极易被修饰改性，为我们通过掺

杂提高Bi3TiNb09晶体的光催化性能提供了可能。

(4)La203有多种方式进入Bi3TiNb09晶体对其进行掺杂，无论哪种方式的掺

杂都将提高催化剂的催化性能。
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第5章结论与建议

本文通过高温固相法，合成了高纯度Aurivillius结构的Bi3TiNb09粉未样

品，并用XRD、SEM对粉末样品进行了表征；以直接时酸大红4BS染料溶液

为降解对象，分析了光催化降解的最佳进行条件；考察了合成的温度、时问、

染料初始浓度、催化剂的投加量对Bi3TiNb09粉末样品催化性能的影响；以另

外两种染料溶液酸性红G及甲基橙为降解对象，考察了Bi3TiNb09粉末样品对

不同结构和性质的染料的降解性能；利用La203对催化剂进行了掺杂改性，并

考察了掺杂对催化剂的影响；通过红外光谱分析及紫外一可见光谱分析，对

Bi3TiNb09粉末样品及掺杂La203后的粉术样品降解染料溶液的机理进行了初

步探索。现就本文得出的结论总结如下：

(1)利用固相法在800。C煅烧2小时合成了Bi3TiNb09粉末样品，经过XRD

分析表明，合成的粉末样品与JCPDS卡片39--0233完全吻合，表明此时已经

合成了单一的Bi3TiNb09晶体。提高温度和延长煅烧时间，均有利于晶体的发

育。掺杂La203对Bi3TiNb09晶体没有影响，晶体的结构没有发生变化。

(2)通过SEM分析表明，合成的晶体结晶形态明显。随着温度的提高和时

|’BJ的延长，晶体的晶粒变大。掺杂b203对提高Bi3TiNb09晶体结晶度有一定

的作用，但是作用不明显。

(3)在BisTiNb09降解4BS染料溶液的实验中，最佳反应条件是磁力搅拌

子的搅拌和紫外光照。在只有紫外光照的条件下，4BS染料溶液几乎不发生降

解，说明染料的脱色最主要是光催化剂降解的结果。

(4)通过降解实验可以看出，煅烧温度和时间对催化剂的催化性能有极大

的影响。对于本论文来说，理想的合成条件是800℃煅烧2h，随着温度的升高

和时『日j的延长，催化剂的光催化性能降低。

(5)利用Bi3TiNb09降解不同浓度的4BS染料溶液表明，浓度小于30rrIg／l

时均可以达到理想的降解效果，2h后的降解率均达到90％以上。随着染料浓度

的升高，降解率呈下降趋势。

(6)随着催化剂Bi3TiNb09投加量的增加，染料的降解率逐渐升高。当投加

量为39／L时，再加大投加量，其降解率增幅减缓。这表明Bi3TiNb09催化剂的

投加存在一个最佳量，仅仅依靠增加投加量束提高降解率是不可取的。
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∽利用Bi3TiNb09降解其它两种不同的染料酸性红G和甲基橙，均取得

了较理想的降解效果，这表明Bi3TiNb09对偶氮染料溶液的降解具有较广泛驹

适用性。

(8)掺杂La203对Bi3TiNb09降解性能有较大的提高，同时不同的掺杂量对

Bi3TiNb09的催化性能影响是不同的，实验证明掺杂O．2％(质量比)的La203

可以最大程度的提高催化剂的催化活性。

(9)利用荧光灯进行光催化降解实验，Bi3，nNb09及掺杂后的Bi3TiNb09在

荧光灯下(365nm)也取得了较理想的降解效果，表明样品具有较宽的紫外光

响应范围。

(10)利用紫外一可见光谱分析，表明Bi3TiNb09可以将4BS染料溶液完全

脱色，将其中的双偶氮结构发色基团及稠环结构彻底破坏分解。

(11)通过红外光谱分析可以看出，Bi3TiNb09对4BS染料的降解过程是光

催化降解的结果而不是吸附。

(12)Bi3TiNb09晶体的Aurivillius结构是一种典型的含铋层状结构，它具有

很强的可塑性，可以根据需要进行掺杂改性，提高其光催化性能。

(13)La203对Bi3TiNb09晶体的掺杂改性可以有多种形式，无论它是通过何

种作用，都是有利于提高催化剂的催化活性的。

本次实验采用高温固相法合成样品，由于煅烧温度较高，所合成的物质颗

粒较大，比表面积较小，如果采用其它合成方法(如水热法、柠檬酸法等)，有

望获得更细小的Bi3TiNb09样品(如纳米级)，其催化性能必将得到进一步的提

高，这还有待进一步的研究。在过渡金属掺杂方面，Bi3TiNb09属于Aurivillius

结构，可以很容易进行改性修饰。由于时间的关系，本实验只进行了Cu、Ba、

Co及La进行了掺杂，如果换成其它元素掺杂改性，可能进一步提高Bi3TiNb09

的催化性能，这也有待今后进一步研究。在对Bi3TiNb09催化性能的影响方面，

本次实验只考察了其中的一部分因素，还有其它一些很重要的因素，诸如溶液

pH值、入射光强度、搅拌速度等没有加以考察，存在一定的局限性。在研究

Bi3TiNb09催化机理方面，由于掺杂La203的Bi3TiNb09存在多种可能的形式，

我们只能一一加以分析，但不能加以验证其主要的作用形式，这也需要今后继

续研究探索。

总之，通过本次实验，合成了一种新型光催化剂Bi3TiNb09，对它进行了

La203掺杂改性，并将它应用于降解4BS溶液的研究，得出了一些实用性的结
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论，这些结论无论是对印染废水的处理，还是对新型催化剂的开发应用都有着

较好的指导和借鉴意义。 ．

‘
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