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摘　要：用沉积沉淀法制备了一系列不同Ｓｎ／Ｔｉ比例的纳米催化剂ＳｎＯ２／ＴｉＯ２，以糖蜜酒精废水的脱色降解为探
针反应，研究了在紫外光条件下 Ｓｎ／Ｔｉ比和焙烧温度对其臭氧化活性的影响．结果表明，在 Ｓｎ掺杂量为 ５％
（ｍｏｌ）时，焙烧温度７７３Ｋ时，ＳｎＯ２／ＴｉＯ２催化活性最好．ＸＲＤ、ＴＰＲ显示，部分 Ｓｎ

４＋可能掺入到 ＴｉＯ２的晶格之中，
形成了ＳｎＯＴｉ键．紫外漫反射光谱显示，复合ＳｎＯ２／ＴｉＯ２对光的吸收明显增加，催化活性的提高应归因于ＳｎＯ２／
ＴｉＯ２表面的臭氧吸附．ＳｎＯ２／ＴｉＯ２光催化臭氧化降解糖蜜酒精废水的活性与臭氧在催化剂表面的吸附分解有很大
的关系，光的作用只是强化催化臭氧化的氧化效果．
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　　ＴｉＯ２无毒，成本低廉，有较高的光化学稳定性，
较强的氧化还原性，是目前研究最广泛的光催化剂

之一，但是ＴｉＯ２禁带宽度较宽，且光生电子和空穴
容易复合，光催化性能不高．为提高 ＴｉＯ２的光催化
活性，复合半导体光催化剂是提高半导体光催化剂

的有效途径［１３］．臭氧化技术已广泛用于水处理，
但是臭氧利用效率不高，且矿化不彻底．将光催化
与臭氧相结合，比单独臭氧氧化效率更高，而且能

氧化臭氧化难以降解的有机污染物［４６］．在前期使
用ＳｎＯ２为催化臭氧化催化剂

［７，８］及 Ｂｉ２ＷＯ６为光催
化剂［９］的基础上，本文采用沉积沉淀法制备了一
系列不同比例的 ＳｎＯ２／ＴｉＯ２纳米催化剂，以极难降
解的糖蜜酒精废水为模型，采用紫外光对催化臭氧

氧化过程进行强化，考察 Ｓｎ的比例及焙烧温度等
对其光催化臭氧化活性的影响．

１实验部分
１．１催化剂的制备

将ＳｎＣｌ４·５Ｈ２Ｏ（广东西陇化工有限公司）配制
成０．０１ｍｏｌ·Ｌ１的溶液，按不同摩尔比（以其中的
Ｓｎ与Ｔｉ元素为基准）加入一定量的ＴｉＯ２（天津市化
学试剂公司），在２００ｒ·ｍｉｎ１下搅拌１０ｍｉｎ后，边
搅拌边缓慢加入５ｍｏｌ·Ｌ１的氨水，调节 ｐＨ值为

８，得白色胶状沉淀物，将此沉淀物在３５３Ｋ下老化
３ｈ，减压过滤，并用蒸馏水洗涤三次至无 Ｃｌ－存在
（用０．０５ｍｏｌ·Ｌ１的ＡｇＮＯ３溶液进行检验）．洗涤后
的沉淀物在３８３Ｋ干燥１０ｈ后，在７７３Ｋ焙烧１２０
ｍｉｎ，即得ＳｎＯ２／ＴｉＯ２催化剂．
１．２催化剂的表征

采用北京普析 ＭＡＳＡＬＸＤ３型 Ｘ射线衍射仪
测定样品的物相，紫外漫反射光谱扫描（ＤＲＳ）用配
有积分球的 ＴＵ１９０１型双光束紫外可见分光光度
计．Ｈ２ＴＰＲ实验在ＴＰ５０００型多功能吸附仪（天津
先权仪器公司生产）上进行，采用 Ｈ２Ｎ２（５％ Ｈ２）
混合气对催化剂进行程序升温还原．
１．３ＳｎＯ２／ＴｉＯ２光催化臭氧化活性评价

糖蜜酒精废水，取自南宁市蒲庙糖厂，未经任

何处理．在ＳＧＹ１型多功能光化学反应仪（南京斯
东柯电气设备有限公司）中进行光催化臭氧化糖蜜

酒精废水降解反应．反应条件：光源为３００Ｗ高压
汞灯，稀释２０倍的糖蜜酒精废水２００ｍＬ，空气通
入臭氧发生器（山东绿邦光电设备有限公司

ＮＰＦ３０Ｗ）制备 Ｏ３后通入光化学反应仪，通入流速
为３０Ｌ·ｈ１，催化剂用量为０．２５ｇ·Ｌ１，转子的搅
拌速度为３００ｒ·ｍｉｎ１，反应６０ｍｉｎ后取样，离心
分离催化剂，检测废水在４７５ｎｍ处的紫外吸光度
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变化［１０，１１］，计算脱色率．

２结果与讨论
２．１不同ＳｎＯ２含量对ＳｎＯ２／ＴｉＯ２活性的影响

制备一系列含不同ＳｎＯ２的ＳｎＯ２／ＴｉＯ２光催化臭
氧化催化剂，并用其进行光催化臭氧化反应，结果

如表１所示．
由表１可知，随着ＳｎＯ２比例的增加，糖蜜酒精

废水的脱色率逐渐增加，当Ｓｎ含量为５％时，脱色
率达到最大值９１．２９％，超过５％后，随着 ＳｎＯ２比
例的增加，糖蜜酒精废水的脱色率略有降低．
　　不同ＳｎＯ２含量对ＳｎＯ２／ＴｉＯ２光催化臭氧化的活

表１不同ＳｎＯ２含量对ＳｎＯ２／ＴｉＯ２的活性影响

Ｔａｂｌｅ１ＥｆｆｅｃｔｓｏｆＳｎＯ２ｃｏｎｔｅｎｔｏｎａｃｔｉｖｉｔｙｏｆＳｎＯ２／ＴｉＯ２

ＭｏｌｅｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎｏｆＳｎＯ２（％） ０ １ ３ ５ ７ １０

Ｄｅｃｏｌｏｒｉｚａｔｉｏｎｒａｔｅ（％） ６０．７３ ７４．０６ ７８．６７ ９１．２９ ９０．３４ ８８．２５

性影响主要体现在两方面：臭氧在 ＳｎＯ２／ＴｉＯ２表面
的吸附分解能力和光激发产生的电子和空穴对的复

合速率．臭氧在ＳｎＯ２表面有良好的吸附分解能力，
提高ＳｎＯ２含量，有助于提高 ＳｎＯ２／ＴｉＯ２复合催化剂
的臭氧氧化活性．但是，提高ＳｎＯ２的含量对光的利
用率却有很大的影响．虽然ＳｎＯ２、ＴｉＯ２都是半导体，
且能带相近，都可以受到紫外光的激发，但是ＳｎＯ２
只能受到波长３２６ｎｍ的激发，ＴｉＯ２能受到波长３８７
ｎｍ的激发［１２］，显然，ＴｉＯ２对光的利用比 ＳｎＯ２高．
将ＳｎＯ２掺入 ＴｉＯ２中，能有效的提高光催化活性和
对臭氧的吸收，主要是因为两者受到紫外光的激发

时，电子从 ＴｉＯ２穿过 ＳｎＯ２、ＴｉＯ２的异质结构边界，
进入ＳｎＯ２表面，与ＳｎＯ２表面吸附的臭氧发生反应，
生成Ｏ３·，Ｏ３·在水中与 Ｈ

＋快速反应，生成 ＨＯ３
·及·ＯＨ；而空穴则从 ＳｎＯ２进入 ＴｉＯ２晶格表面，
在ＴｉＯ２表面聚集了更多的空穴，空穴与水反应，生
成具有强氧化性的羟基自由基，由此提高了反应的

活性．如果ＳｎＯ２含量低于阈值，则臭氧吸附于催化
剂表面的数量较少，接收到的光生电子数量相对较

少，同时在异质边界传输的电子和空穴量也相应减

少，在ＴｉＯ２晶格表面形成的空穴数量也小，故催化
活性提高不大．而当ＳｎＯ２含量高于阈值，ＳｎＯ２占据
ＴｉＯ２表面位置过多，阻碍了光对 ＴｉＯ２的激发，从而
减少电子与空穴的产生，故光催化臭氧化的效果反

而有所下降．
２．２焙烧温度对ＳｎＯ２／ＴｉＯ２活性的影响

表２为ＳｎＯ２含量为５％的不同焙烧温度 ＳｎＯ２／
ＴｉＯ２光臭氧化催化剂与活性关联．可以看出，最佳
的焙烧温度为７７３Ｋ，此时糖蜜酒精废水的脱色率
为９１．２９％．从下面的ＸＲＤ图谱来看，焙烧温度为
７７３Ｋ时，ＳｎＯ２吸附在 ＴｉＯ２表面的量较多，催化剂
能吸附更多的臭氧．由于臭氧接受光生电子，有助
于电子和空穴对的分离，有效地阻碍了它们之间的

复合，从而使光催化臭氧化活性的提高．当焙烧温
度高于７７３Ｋ时，更多的Ｓｎ４＋掺入到ＴｉＯ２，使ＴｉＯ２
表面的 ＳｎＯ２减少，并且 Ｓｎ

４＋掺入也相应影响了催

化剂对臭氧的吸附，降低 ＴｉＯ２原有的光催化活性，
因此，焙烧温度过高，催化活性反而有所下降．

表２焙烧温度对ＳｎＯ２／ＴｉＯ２活性的影响
Ｔａｂｌｅ２Ｔｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆａｃｔｉｖｉｔｙｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｌｃｉｎｅｄｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

Ｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ（Ｋ） ５７３ ６７３ ７７３ ８７３ ９７３

Ｄｅｃｏｌｏｒｉｚａｔｉｏｎｒａｔｅ（％） ７０．１４ ８０．００ ９１．２９ ８２．１０ ９０．２０

２．３光照对ＳｎＯ２／ＴｉＯ２催化臭氧化降解糖蜜酒精废
水的影响

糖蜜酒精废水是一种高浓度、颜色非常深的有

机废水，稀释２０倍的糖蜜酒精废水分别在 Ｏ３、Ｏ３
＋ＵＶ及光强化ＳｎＯ２（５％）／ＴｉＯ２臭氧氧化等三种方
法下降解，结果如图１所示．
　　从图１可知，单纯的Ｏ３（进入臭氧发生器的空

气流量为３０Ｌ·ｈ１）氧化降解糖蜜酒精废水，脱色

率很低，反应６０ｍｉｎ的脱色率仅为６．６８％，反应
１２０ｍｉｎ的脱色率为１０．９８％；在紫外光照射下，通
入３０Ｌ·ｈ１空气产生臭氧，反应６０ｍｉｎ脱色率为
５４．３１％，反应１２０ｍｉｎ脱色率为８１．１３％；在紫外
光及ＳｎＯ２／ＴｉＯ２（０．２５ｇ·Ｌ

１）催化剂存在下，通入

３０Ｌ·ｈ１空气产生臭氧，反应 ６０ｍｉｎ脱色率为
９１．２９％，反应１２０ｍｉｎ脱色率为９８．５７％，比单独
Ｏ３体系提高了８５．６１％和８７．５９，比Ｏ３＋ＵＶ提高了
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３６．９８％和１７．４４％．可见，紫外光对 ＳｎＯ２／ＴｉＯ２催
化臭氧化过程有强化作用．

光对 ＳｎＯ２／ＴｉＯ２催化臭氧化有强化作用，因为
ＳｎＯ２／ＴｉＯ２具有较强的吸附 Ｏ３的能力，由于吸附的
Ｏ３具有很强的亲电性，能捕获 ＳｎＯ２／ＴｉＯ２／ＵＶ过程
中产生的光生电子（ｅ），生成更多的强氧化剂羟基
自由基（·ＯＨ），同时抑制了电子和空穴的复合，
提高了空穴的产生率，从而提高空穴直接氧化催化

剂表面吸附的有机污染物的能力．
２．３ＳｎＯ２／ＴｉＯ２的晶相分析

采用Ｘ射线衍射仪分析 ＴｉＯ２及不同 ＳｎＯ２含量
的ＳｎＯ２／ＴｉＯ２复合催化剂的晶相结构，如图２所示．

图１光催化与臭氧氧化协同效应对脱色率的影响
Ｆｉｇ．１Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｉｓｃｏｍｂｉｎｅｄｗｉｔｈｏｚｏｎａｔｉｏｎ
ｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｎｍｏｌａｓｓｅｓｆｅｒｍｅｎｔａｔｉｏｎｗａｓｔｅｗａｔｅｒ

图２ＳｎＯ２ＴｉＯ２的ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．２ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＳｎＯ２／ＴｉＯ２
（Ａ）ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔＳｎｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎｏｆＳｎＯ２／ＴｉＯ２ｃａｌｉｃｉｎｅｄａｔ７７３Ｋ，ａｎｄｔｈｅＳｎｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎｗａｓａ．０，ｂ．１％，ｃ．

３％，ｄ．５％，ｅ．７％，ｆ．１０％；（Ｂ）ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＳｎＯ２／ＴｉＯ２（Ｓｎｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎｉｓ５％）ｃａｌｃｉｎｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

　　从图２Ａ上可以看出，Ｓｎ的摩尔含量为１％时，
与不含Ｓｎ时ＴｉＯ２的谱图基本一致，未发现明显的
ＳｎＯ２的特征峰，说明在 ＳｎＯ２添加量较低的情况下，
ＳｎＯ２已经弥散在 ＴｉＯ２晶格之间或在 ＴｉＯ２表面上单
层分散或未能达到仪器的检测限，故未出现到

ＳｎＯ２晶体结构的特征峰．当含量达为３％时，出现
了明显的 ＳｎＯ２特征峰（“ＪＣＰＤＳ”（４１１４４５），２θ为
２６．７°（１１０），３３．９°（１０１），５２．０°（２１０）），并且随
着ＳｎＯ２的含量增加，ＳｎＯ２特征峰强度也在增加，而
且没有影响 ＴｉＯ２的晶体结构，说明 ＳｎＯ２沉积在
ＴｉＯ２晶体表面，形成层叠结构的复合半导体体系．

从图２Ｂ可以看出，焙烧温度对 ＴｉＯ２的晶相几
乎没有影响，可能是本研究中所使用的ＴｉＯ２为商品
催化剂，已经过高温焙烧，其主体均为锐钛矿型及

金红石型的 ＴｉＯ２组成，按主峰峰高
［１３］，ＴｉＯ２（Ｒｕ

ｔｉｌｅ）与ＴｉＯ２（Ａｎａｔａｓｅ）的比例约为２：１．根据 Ｓｃｈｅｒ
ｒｅｒ公式：Ｄ＝ｋλ／βｃｏｓθ，计算出的粒径为 ４９ｎｍ．

５７３Ｋ、６７３Ｋ没有出现 ＳｎＯ２的特征峰，７７３Ｋ出现
了明显的ＳｎＯ２特征峰，峰强度最大，而且随着焙烧
温度的升高，ＳｎＯ２峰强度减弱，主峰的强度与其含
量成正比，可能是随着温度升高，Ｓｎ部分进入ＴｉＯ
晶格中，致使附着在ＴｉＯ２表面的ＳｎＯ２晶体减少．一
般认为，ＳｎＯ２／ＴｉＯ２催化剂的臭氧氧化活性是由于
在ＳｎＯ２晶格内引入了 ＳｎＯ的晶格缺陷

［１４］，在晶体

内造成了正电荷中心，成为电子陷阱，有利于 ＴｉＯ２
表面的光生电子向 ＳｎＯ２转移，提高电子和空穴的
分离效果，从而使其催化臭氧化活性在光条件下得

到提高．
２．４ＳｎＯ２／ＴｉＯ２的漫反射光谱分析

为考察 ＳｎＯ２／ＴｉＯ２催化剂对光的吸收情况，采
用积分球对光在催化剂表面的漫反射情况进行研

究，经 ７７３Ｋ焙烧的不同 Ｓｎ比例的 ＳｎＯ２／ＴｉＯ２的
ＤＲＳ谱图和不同焙烧温度的 ＳｎＯ２（５％）／ＴｉＯ２的
ＤＲＳ谱图分别列于图３中．
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图３ＴｉＯ２和ＳｎＯ２／ＴｉＯ２的ＵＶＶｉｓ谱

Ｆｉｇ．３ＵＶＶｉｓｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅＴｉＯ２ａｎｄＳｎＯ２ＴｉＯ２
（Ａ）ＤＲＳｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔＳｎｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎｏｆＳｎＯ２／ＴｉＯ２ｃａｌｃｉｎｅｄａｔ７７３Ｋ；

（Ｂ）ＤＲＳｏｆＳｎＯ２（５％）／ＴｉＯ２ｃａｌｃｉｎｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

　　对图３中ＴｉＯ２和ＳｎＯ２／ＴｉＯ２的ＵＶＶｉｓ谱进行一
次微分得到微分曲线，此曲线的极值点即为吸收边

所对应的波长．禁带宽度由公式 Ｅｇ（ｅＶ）＝１２４０／
λ０（ｎｍ）

［１５］进行计算，可分别得到不同焙烧温度及

不同ＳｎＯ２比例的复合催化剂的禁带宽度．计算结
果显示，随着复合催化剂中 ＳｎＯ２比例的增加，
ＳｎＯ２／ＴｉＯ２的禁带宽度逐渐增加，当 ＳｎＯ２比例增加
到５％以上时，其禁带宽度无明显变化，均为３．０５４
ｅＶ，焙烧温度对 ＳｎＯ２／ＴｉＯ２的禁带宽度影响较小．
可以认为，加入 ＳｎＯ２增强了 ＴｉＯ２对臭氧的吸收和
抑制电子空穴对的复合，从而提高脱色率．

降解实验证明，分别采用 ＴｉＯ２和 ＳｎＯ２（５％）／
ＴｉＯ２为光催化臭氧化催化剂，在１．３节的实验条件
下，经６０ｍｉｎ反应，糖蜜酒精废水的脱色率分别为
６３．７３％、９１．２９％，说明 ＴｉＯ２的催化活性因 ＳｎＯ２的
加入得到了提高．紫外漫反射光谱曲线的拐点是由

于催化剂对入射光产生光吸收所致，拐点位置向长

波方向移动，表明催化剂对入射光响应的波长增

加，催化剂对入射光的能量利用率提高．ＴｉＯ２和
ＳｎＯ２／ＴｉＯ２的ＵＶＶｉｓ谱图表明，加入ＳｎＯ２增加ＴｉＯ２
对光的响应范围，能获得更多的光能量，故 ＳｎＯ２／
ＴｉＯ２的光催化臭氧化效果较ＴｉＯ２的好．而在不同温
度下进行焙烧的及添加不同比例ＳｎＯ２的ＳｎＯ２／ＴｉＯ２
光催化剂的禁带宽度相差不大，可以认为臭氧化降

解糖蜜酒精废水的活性与臭氧在催化剂表面的吸附

分解有很大的关系，光的作用强化催化臭氧化的氧

化效果．
２．５ＳｎＯ２／ＴｉＯ２的Ｈ２ＴＰＲ分析

采用程序升温还原来验证ＳｎＯ２及ＳｎＯ２／ＴｉＯ２表
面存在可能被 Ｈ２还原的晶格氧的情况．不同 ＳｎＯ２
比例及不同焙烧温度的 ＳｎＯ２／ＴｉＯ２的 Ｈ２ＴＲＰ谱图
如图４所示．

图４ＳｎＯ２／ＴｉＯ２的Ｈ２ＴＰＲ谱

Ｆｉｇ．４ＴＰＲｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆＳｎＯ２／ＴｉＯ２
（Ａ）ＴＰＲｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔＳｎｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎｏｆＳｎＯ２／ＴｉＯ２ｃａｌｃｉｎｅｄａｔ７７３Ｋ；

（Ｂ）ＴＰＲｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆＳｎＯ２（５％）／ＴｉＯ２ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

２５５ 　　　　　　　　　　　　　　分　　子　　催　　化　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第２２卷　



　　对于不同ＳｎＯ２比例的 ＳｎＯ２／ＴｉＯ２，从图４可以
看出，在实验范围内，ＴｉＯ２难以被 Ｈ２还原，在其谱
图上无明显的还原峰；且锐钛矿的 ＴｉＯ２比金红石
ＴｉＯ２更难还原

［１６］，本研究中的 ＴｉＯ２主要为锐钛矿
型．纯的ＳｎＯ２的还原温度为９３０Ｋ

［１７］．添加了１％
的ＳｎＯ２后的样品，在８７４Ｋ存在一个负载在ＴｉＯ２上
的ＳｎＯ２还原峰，其峰温低于纯的 ＳｎＯ２的温度，是
由于ＳｎＯ２的量较少，在ＴｉＯ２表面高度分散，粒度较
小造成的小尺寸效应．随着 ＳｎＯ２在复合催化剂中
的比例加大，ＳｎＯ２的还原峰温度从８７４Ｋ逐渐增加
到１０３６Ｋ．这是ＳｎＯ２与ＴｉＯ２发生强相互作用的结
果，生成了ＴｉＯＳｎ键，该键形成后，使其中的晶格
氧更难以被还原，ＳｎＯ２的比例越大，这种键的数量
及强度亦越强．臭氧主要是吸附在 ＳｎＯ２的 Ｌ酸部
位［１８］，ＳｎＯ２与ＴｉＯ２之间发生强相互作用后，臭氧在
ＳｎＯ２表面的Ｌ酸部位上的吸附相应减少，而引起了
催化剂的活性下降．

经５７３Ｋ，６７３Ｋ，７７３Ｋ，８７３Ｋ，９７３Ｋ等温度
焙烧的ＳｎＯ２／ＴｉＯ２的还原温度分别为：９５４Ｋ，９２０
Ｋ，９５０Ｋ，９６８Ｋ，９６０Ｋ．说明经过高温的焙烧作
用后，上述的 ＴｉＯＳｎ键的强度更高，其中的晶格
氧更难被Ｈ２还原．

３结　　论
本文用沉积沉淀法制备了掺 Ｓｎ的 ＳｎＯ２／ＴｉＯ２

光催化臭氧化催化剂，采用光对臭氧氧化过程进行

强化．研究结果表明，光对 ＳｎＯ２／ＴｉＯ２催化臭氧氧
化起到强化作用，在 Ｓｎ掺杂量为 ５％（ｍｏｌ）并经
７７３Ｋ焙烧２ｈ后，ＳｎＯ２／ＴｉＯ２催化活性最好，稀释
２０倍的糖蜜酒精废水经６０ｍｉｎ反应后，其降解率
达９１．２９％．部分 Ｓｎ４＋可能掺入到 ＴｉＯ２的晶格之
中，形成了ＳｎＯＴｉ键．焙烧温度对ＳｎＯ２／ＴｉＯ２的禁
带宽度影响较小．
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