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摘　要：考查了以四异氧丙基钛（ＴＴＩＰ）为钛源，采用溶胶凝胶的合成方法制备Ｅｕ掺杂ＴｉＯ２纳米晶催化剂．运用
Ｘ射线粉体衍射光谱仪（ＸＲＤ）检测到制备的复合物具有锐钛矿晶型、透射电镜（ＴＥＭ）和 Ｎ２吸附表征催化剂的形

貌和吸附特性：Ｅｕ／ＴｉＯ２纳米晶粒子分散均匀，平均粒径为９ｎｍ左右．比表面积１０７ｍ
２／ｇ，孔体积０．５ｃｍ３／ｇ、孔

径１４．０ｎｍ．此外，研究了在紫外光作用下催化条件对光催化降解部分水解聚丙烯酰胺的影响，如：光催化时间、
催化剂的浓度、ＨＡＰＭ的初始浓度、反应的ｐＨ值及 Ｎａ２ＣＯ３，ＮａＨＣＯ３和 ＮａＣｌ浓度对催化的影响．结果表明，除
ＮａＣｌ外，其它条件对ＨＰＡＭ的催化降解均有显著的影响．增加催化时间、最佳的催化剂浓度、ｐＨ～６和较低的初
始浓度有利于催化反应的进行．
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　　近年来，因纳米ＴｉＯ２光催化消除有机污染物速
度快、无选择性、深度氧化完全和不污染环境等优

点而备受关注，将其应用于消除和降解污染物成为

环境保护领域最为活跃的一个研究方向［１～５］．为了
进一步提高ＴｉＯ２光催化活性，有很多工作者集中在
ＴｉＯ２的掺杂改性上，金属离子掺杂是 ＴｉＯ２改性的一
个重要手段，其中稀土的掺杂越来越受到国内外专

家的重视，并广泛的应用到光学领域中［６～２０］．Ｘｕ
等人［２０］报导了 Ｌａ３＋，Ｃｅ３＋，Ｅｒ３＋，Ｐｒ３＋，Ｇｄ３＋，
Ｎｄ３＋，和 Ｓｍ３＋掺杂 ＴｉＯ２降解 ＮＯ２

－的研究；Ｍｏｎａ
等人［２１］研究了Ｔｂ，Ｅｕ，Ｓｍ掺杂ＴｉＯ２纳米粒子光催
化降解ＲＢ１３３，研究表明稀土掺杂显著的提高了
催化剂的活性．

目前，人们利用各种物理化学的方法来提高石

油采收率．聚合物驱油技术（ｐｏｌｙｍｅｒｆｌｏｏｄｉｎｇ）是目
前应用最广泛的三次采油技术，但在聚合物采油提

高采收率的同时，对采油污水的处理提出了新的挑

战．聚丙烯酰胺的存在使污水除油能力减弱，导致
油水分离更困难，目前降解聚丙烯酰胺的研究刚刚

起步，己有的研究结果表明，采用化学方法氧化处

理效果较好．高级氧化技术就是其中很有潜力的一
个研究方向，尤其是以臭氧、过氧化氢为羟基自由

基引发的高级氧化体系．其中纳米ＴｉＯ２光催化剂处
理油田回注地层的污水研究的相关报道还非常的

少，不过许多油田对此项研究已经开始给予关注．
关于制备稀土掺杂 ＴｉＯ２，国内外采用溶胶凝

胶法后，大多采用煅烧手段制备锐钛结构 ＴｉＯ２，该
方法制备的催化剂粒径较大，粒子聚集严重，比表

面积较小，因此，催化活性不高．本实验采用溶胶
凝胶技术与溶剂热结合的方法制备 Ｅｕ掺杂的 ＴｉＯ２
纳米晶催化剂，该方法简单易行，在较低温度

（２００℃）下便生成锐钛结构 ＴｉＯ２，同时粒子分布均
匀，尺寸较小（９ｎｍ），另一方面，采用稀土掺杂
ＴｉＯ２光催化降解 ＨＰＡＭ还未见文献报导．因此，本
文制备了Ｅｕ／ＴｉＯ２催化剂，考查了在紫外光条件下
降解ＨＡＰＭ的催化活性，与Ｐ２５相比催化活性有了
显著的提高，矿化能力有了明显的增强，同时根据

三次采油污水的主要成分，通过改变其主要成分的

变化，考查了各成分及反应条件对催化活性的

影响．
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１实验部分
１．１主要试剂和仪器装置

主要试剂：以 ＴＴＩＰ（９８％，北京百灵威），Ｅｕ
（ＮＯ３）３·６Ｈ２Ｏ（分析纯，山东渔台精细化工厂）和
异丙醇（分析纯，北京化工厂）为原料自制锐钛型

Ｅｕ掺杂ＴｉＯ２纳米晶催化剂（Ｅｕ／ＴｉＯ２），部分水解聚
丙烯酰胺（ＨＰＡＭ，分子量 １２００万，水解度 ２８％，
大庆炼化公司）；Ｐ２５购于德国；其它药品：盐酸、
ＮａＯＨ、ＮａＣｌ、ＮａＨＣＯ３和Ｎａ２ＣＯ３为市售的分析纯．

主要仪器：日本Ｒｉｇａｋｕ粉末Ｘ射线衍射仪；日
本ＪＥＯＬＪＥＭ２０１０型透射电子显微镜 ＴＥＭ；美国
ＭｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓＡＳＡＰ２０１０型吸附测定仪；上海 ７２２
型分光光度计；日本ＳｈｉｍａｄｚｕＴＯＣ５００总有机碳分
析仪（ＴＯＣ）．
１．２实验过程
１．２．１催化剂的制备　　将２ｍＬＴＴＩＰ溶于１０ｍＬ
的异丙醇中，常温搅拌半小时，将 ０．０４ｇＥｕ
（ＮＯ３）３·６Ｈ２Ｏ溶于０．５ｍＬ水和２ｍＬ异丙醇的混
合溶液中，再将以上溶液逐滴滴加到 ＴＴＩＰ的异丙
醇溶液中，持续搅拌至形成凝胶，将该凝胶装入高

压反应釜内，以 ２℃／ｍｉｎ的速度持续升温到 ２００
℃，恒温２ｈ，自然冷却至室温．然后，将样品放入
真空干燥箱，４５℃干燥２４ｈ即得纳米晶催化剂，
标记为Ｅｕ／ＴｉＯ２．
１．２．２光催化反应　　配制不同浓度的 ＨＰＡＭ溶
液，分别将各种盐溶于１００ｍｇ／Ｌ的 ＨＰＡＭ溶液中
配制不同盐浓度的聚丙烯酰胺溶液，用盐酸和

ＮａＯＨ调节ＨＰＡＭ溶液的 ｐＨ值．分别将不同量的
催化剂加入到 ＨＰＡＭ（１００ｍＬ）溶液中，分散均匀
后置于光催化反应装置中进行光催化降解，采用同

样的方法分别考查不同盐类，ｐＨ值及溶液浓度对
催化的影响，采用淀粉碘化镉法测定 ＨＰＡＭ含量
［Ｑ／ＳＹＤＱ０９２８２００３］．光源采用１２５Ｗ的高压汞
灯，主要发射波长为３１３ｎｍ，强度７０００μＷ／ｃｍ２．
反应器采用圆柱式反应器，紫外灯位于中心，冷却

套管围绕灯芯，外部为催化剂与反应液的悬浮物，

冷却套管内通入冷却水把反应液温度控制在室温．

２结果与讨论
２．１催化剂的表征

Ｅｕ／ＴｉＯ２的ＸＲＤ谱图如图１所示，２θ值分别为
２５．１７°、３７．７７°、４８．０３°、５５．０８°和６２．５６°，对应的

图１Ｅｕ／ＴｉＯ２的ＸＲＤ谱图
Ｆｉｇ．１ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆＥｕ／ＴｉＯ２

衍射面分别为（１０１）、（１１２）、（２００）、（１０５）和
（２０４），证明所有样品均为锐钛矿型（ＪＣＰＤＳ２１
１２７２）．根据晶体学Ｓｃｈｅｒｒｅｒ方程Ｄ＝Ｋ·λβ·ｃｏｓθ，
Ｅｕ／ＴｉＯ２纳米晶的平均粒子尺寸 Ｄ可以由 ＸＲＤ图
谱中最强衍射峰（１０１）面的半高宽 β及 θ值求得，
为９．１～９．９ｎｍ．从ＴＥＭ图中（图２）也可以看出

图２Ｅｕ／ＴｉＯ２的ＴＥＭ照片
Ｆｉｇ．２ＴＥＭｉｍａｇｅｏｆＥｕ／ＴｉＯ２

Ｅｕ／ＴｉＯ２的平均粒径为９ｎｍ左右，粒子分散均匀．
由Ｎ２吸附测试可知 ＢＥＴ表面积１０７ｍ

２／ｇ，孔体积
为０．５ｃｍ３／ｇ、孔径为１４．０ｎｍ．
２．２光照时间对降解效果的影响

一般情况下，延长光照时间，废水中污染物的

降解率也增加，但到一定程度后，降解率趋于平

缓．对比纯ＴｉＯ２、Ｐ２５和Ｅｕ／ＴｉＯ２存在下，１００ｍｇ／Ｌ
的ＨＰＡＭ溶液降解率随时间的变化情况（图３）和
ＴＯＣ分析（图４），从图３可以看出，在光照０～１２０
ｍｉｎ范围内，随着光照时间的增加，ＨＰＡＭ迅速降
解，当达到一定程度过，降解率缓慢上升，最终达

到最大．ＴＯＣ的分析结果与其类似，和降解率相比
变化缓慢，这是因为光催化氧化过程中，反应速率

取决于电子空穴的利用率．由于空穴可以很快被
水分子或水中有机物俘获，而电子被水中氧分子俘

获，整个反应是电子与催化剂表面氧气之间的传
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图３不同催化剂的催化活性比较
Ｆｉｇ．３Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅｃａｔａｌｙｓｔｓ
ａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎｔｉｍｅｓ

图４不同催化剂的ＴＯＣ分析比较
Ｆｉｇ．４ＴＯＣａｎａｌｙｓｉｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｔａｌｙｓｔｓ

递，所以随着光催化时间延长，最终生成的具有高

活性的超氧负离子（Ｏ２
－）和羟基自由基的量增

多［２２］，因此降解率升高．
２．３催化剂浓度的影响

分别考查 Ｅｕ／ＴｉＯ２投加量为０．０５、０．１、０．１５、
０．２和０．３％时，１００ｍｇ／Ｌ的 ＨＰＡＭ的光催化降解
的过程如图５所示，改变催化剂的投加量对光降解

图５催化剂浓度对ＨＰＡＭ降解的影响

Ｆｉｇ．５Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｃａｔａｌｙｓｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

ｏｎｔｈｅｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｏｆＨＰＡＭ

反应的影响在于：催化剂投加量过小，不能在有效

时间内完全降解ＨＰＡＭ；投加量过大不但会使催化

剂得不到完全利用，造成催化剂的浪费，而且在反

应过程中过量的催化剂还可能造成对光的散射作

用，影响光降解反应效率．试验的最佳催化剂投加
量为０．２％，此时催化剂的利用率最高，光照 １０
ｍｉｎ的降解率达１００％．
２．４ＨＰＡＭ浓度的影响

分别配制浓度为１００、２００、３００和４００ｍｇ／Ｌ的
ＨＰＡＭ溶液，在０．２％的 Ｅｕ／ＴｉＯ２的存在下，ＨＰＡＭ
浓度对光催化降解的影响如图６所示．随着ＨＰＡＭ

图６ＨＰＡＭ的初始浓度对降解的影响
Ｆｉｇ．６ＩｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆＨＰＡＭｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｎｔｈｅ

ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ

浓度的增加，降解速率减慢，最终的降解率也减

小，当浓度为４００ｍｇ／Ｌ时，降解速度最慢，１２０ｍｉｎ

时的ＨＰＡＭ浓度为 ８０ｍｇ／Ｌ，而浓度为 １００ｍｇ／Ｌ
时，在１０ｍｉｎ左右ＨＰＡＭ几乎完全降解，其它两浓
度降解效果介于前两者之间．

随着浓度的增加降解率降低，原因有两方面：

一方面，ＨＡＰＭ是高分子聚合物，随着浓度的增加，
溶液黏度迅速增大，催化剂在溶液中难于分散，阻

碍催化反应的进行，光催化的速度将减慢；另一方

面，光催化反应是自由基反应，自由基数量的多少

是决定反应的重要因素，当光强、光照时间和催化

剂浓度一定的条件下，自由基生成数量一定，因

此，光催化效果将随着ＨＰＡＭ浓度增加而减弱．
２．５ｐＨ值的影响

调节１００ｍｇ／Ｌ的ＨＰＡＭ溶液的ｐＨ值，在强酸
条件，用淀粉碘化镉法测定 ＨＰＡＭ含量准备性差，
因此分别选取 ｐＨ值为 ３、６、９时考查 ｐＨ对 Ｅｕ／
ＴｉＯ２（０．１５％）光催化活性的影响（如图７）．从图中
可以看出ｐＨ值为３时降解速度较快，但最终的降
解率比ｐＨ为６时低，在碱性条件下，降解速度较
慢，完全降解时间增加，因此，ＨＰＡＭ在近中性ｐＨ
值为６时降解效果最佳，酸性及碱性都不利于其
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降解．

图７ｐＨ值对ＨＰＡＭ降解的影响
Ｆｉｇ．７ＩｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｐＨｏｎｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｏｆＨＰＡＭ

反应体系的ｐＨ值对 ＴｉＯ２表面态、界面电位和
表面电荷及聚集性均有较明显的影响．催化剂表面
的离子化状态在酸、碱性条件下可建立如下的平

衡［２３］．
ＴｉＯＨ ＋Ｈ＋→ ＴｉＯＨ２＋
ＴｉＯＨ ＋ＯＨ－→ ＴｉＯ－＋Ｈ２Ｏ
ＴｉＯ２（Ｐ２５）的零点电荷被广泛认为在 ｐＨ

～６．２５［２４］，Ｅｕ／ＴｉＯ２也与其相似，ｐＨ值较低时，
ＴｉＯ２表面质子化，使其表面带有正电荷，因而对光
生电子向ＴｉＯ２表面转移有利；溶液呈中性时，水分
子与光生空穴反应，形成·ＯＨ和质子；而当ｐＨ较
高时，ＯＨ－将使ＴｉＯ２表面带有负电荷，有利于空穴
从颗粒内部转移到颗粒的表面．由上述机理分析可
知，Ｅｕ／ＴｉＯ２光催化降解 ＨＰＡＭ的控制反应为水分
子与光生空穴的反应．
２．６Ｎａ２ＣＯ３和ＮａＨＣＯ３浓度对催化的影响

分别在１００ｍＬ１００ｍｇ／Ｌ的ＨＰＡＭ溶液中加入
０～５０ｍｇ的 Ｎａ２ＣＯ３和 ＮａＨＣＯ３，在０．１５％的 Ｅｕ／
ＴｉＯ２的存在下，考查浓度对催化活性的影响，如图
８、９所示．随着两种碱浓度的增加，ＨＰＡＭ的降解

图８Ｎａ２ＣＯ３浓度对ＨＰＡＭ降解的影响
Ｆｉｇ．８ＩｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆＮａ２ＣＯ３ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

ｏｎｔｈｅｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｏｆＨＰＡＭ

速率降低，完全降解的时间增长．当ＮａＨＣＯ３浓度

图９ＮａＨＣＯ３浓度对ＨＰＡＭ降解的影响
Ｆｉｇ．９ＩｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆＮａＨＣＯ３ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｎｔｈｅ

ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｏｆＨＰＡＭ

达到５００ｍｇ／Ｌ时，１２０ｍｉｎ的降解率仅达到９０％左
右，Ｎａ２ＣＯ３达到了１００％；而无两种碱存在时，１０
ｍｉｎ左右达到９０％，９０ｍｉｎ达到１００％，说明碱的
存在不利于催化的进行，这与上述 ｐＨ值的影响一
致，ＮａＨＣＯ３比 Ｎａ２ＣＯ３的碱性弱，所以，在相同浓
度下，ＮａＨＣＯ３存在下的催化效果强于Ｎａ２ＣＯ３．
２．７盐浓度对催化的影响

在１００ｍｇ／Ｌ的 ＨＰＡＭ溶液中加入不同量的
ＮａＣｌ配成浓度分别为０、５００和１５００ｍｇ／Ｌ的 ＮａＣｌ
ＨＡＰＭ溶液，在０．１５％的 Ｅｕ／ＴｉＯ２的存在下，考查
ＮａＣｌ浓度对催化活性的影响，如图１０所示．由图

图１０ＮａＣｌ浓度对ＨＰＡＭ降解的影响
Ｆｉｇ．１０ＩｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆＮａＣｌｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

ｏｎｔｈｅｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｏｆＨＰＡＭ

可以看出，ＮａＣｌ的存在几乎对催化活性没有影响．
这与由ｐＨ值对催化的影响推测的一致，由于光催
化反应属自由基反应，形成·ＯＨ和质子的量在反
应中起主导作用，因此，离子的加入不会影响自由

基数量，从而不会改变光催化降解效果．
综合以上的影响因素，可以归纳为催化活性主

要受ｐＨ值、催化剂浓度、反应液浓度和反应时间
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的影响，其中ｐＨ值为中性时催化效果最好，最佳
催化剂用量及反应液浓度为主要影响因素．将所有
最佳反应条件组合在一起仍然是最优化的催化条

件，即中性条件下催化剂用量（０．２％）、反应液浓
度 （１００ｍｇ／Ｌ）及任一ＮａＣｌ浓度．

３结　　论
采用溶胶凝胶法制备了 Ｅｕ／ＴｉＯ２纳米晶催化

剂，研究了该催化剂对油田废水中难降解成分

（ＨＰＡＭ）的光催化活性，结果表明，Ｅｕ／ＴｉＯ２纳米晶
催化剂具有较强的催化活性和矿化能力．光照时间
增长有利于ＨＰＡＭ的降解；催化剂的投加量存在最
佳值；ＨＰＡＭ浓度的增加抑制催化反应的进行；光
催化降解 ＨＰＡＭ的控制反应为水分子与光生空穴
的反应；碱抑制反应的进行；盐对催化活性无

影响．
致　谢：本研究工作得到了东北师范大学化学学院郭伊荇教授及课

题组的指导和帮助，在此表示诚挚的谢意！
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