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沥青基球状活性炭担载 ＴｉＯ２制备光催化剂
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摘　要：以微孔型沥青基球形活性炭（ＰＳＡＣ）为载体，钛酸四正丁酯为钛源，采用溶胶凝胶法和浸渍烧结法分别
制备了ＴｉＯ２／ＰＳＡＣ复合材料．通过ＸＲＤ、ＳＥＭ、ＥＤＳ、ＴＧＡ等分析技术对 ＰＳＡＣ及 ＴｉＯ２／ＰＳＡＣ复合材料的结构进
行了表征；以水溶性有机物甲基橙（ＭＯ）为探针，考察了两种方法制备的复合材料对于目标降解物的光催化降解
性能以及循环反应性能．结果表明，两种方法制备所得样品均为微孔结构，且具备了光催化降解 ＭＯ的活性．其
中，溶胶凝胶法所制备的ＴｉＯ２／ＰＳＡＣ复合光催化剂在高纯氮气环境下于４５０℃煅烧后，ＴｉＯ２晶型为锐钛矿型，并
以薄膜形式涂覆在ＰＳＡＣ表层，在紫外光照射下对ＭＯ的光催化降解率可达９６．７％，第三周期反应结束后降解率
仍能保持在８４．０％，分别高于浸渍烧结法制备样品的９０．１％和６９．１％，而纯 ＰＳＡＣ吸附对于 ＭＯ的去除率为
５５．０％左右．
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　　自从２０世纪７０年代科学界发现纳米ＴｉＯ２具有
催化氧化降解水中溶解的有机物的作用以来，有关

于纳米 ＴｉＯ２应用于水处理领域的研究始终是各国
研究人员的研究热点［１，２，３］．然而单一的粉体纳米
ＴｉＯ２光催化剂存在易聚集、吸附性能差、难以回收
等缺点，严重制约着ＴｉＯ２光催化性能及该技术的实
际应用［４，５］．目前，解决此问题的多种方法中，通
过多孔载体负载纳米 ＴｉＯ２制备复合催化剂是十分
有效的手段之一．［６，７］

沥青基球装活性炭（ＰＳＡＣ）是近年来国际上出
现的一种新型吸附材料，以其良好的机械性能和高

效的吸附性能，被广泛应用于医药、环保、半导体

工业等［８，９］．与传统的涂膜玻璃珠［１０］、不规则块状

活性炭以及粉末状活性炭相比［１１］，ＰＳＡＣ载体催化
剂可以有效提高载体比表面积，最大程度上提高固

体载体催化剂堆积密度，且球状活性炭在反应过程

中不易发生载体损耗、易于回收再利用，同时其球

形的特点避免了不规则固体载体由自身形貌带来的

光线遮蔽，提高了光线吸收和利用率．因此，对于
沥青基球状活性炭作为载体的纳米 ＴｉＯ２复合光催

化剂的制备和研究，对光催化材料应用于水体环境

治理及球装活性炭应用领域的拓展，将有一定的理

论和实际应用参考价值．
因此，本论文采用沥青基球状活性炭［１２］作为

载体，通过溶胶凝胶法与浸渍烧结法与纳米 ＴｉＯ２
进行复合，制备纳米ＴｉＯ２／ＰＳＡＣ复合光催化剂，考
察了复合光催化剂的结构特征，并以甲基橙为探

针，对该复合光催化剂的光催化性能进行了评价．

１实　验
１．１ＴｉＯ２／ＰＳＡＣ催化剂的制备

１．１．１溶胶凝胶法制备 ＴｉＯ２／ＰＳＡＣ　　量取
３．４ｍＬ钛酸四正丁酯于烧杯中，加入２．４ｍＬ无水
乙醇和１ｍＬ冰醋酸，采用磁力搅拌１０ｍｉｎ充分混
合，得到均匀透明淡黄色溶液，标记为 Ａ溶液．量
取无水乙醇２．４ｍＬ，加入冰醋酸３．８ｍＬ以及去离
子水２ｍＬ，磁力搅拌１０ｍｉｎ均匀混合，得到混合物
标记为Ｂ溶液．

称取一定量 ＰＳＡＣ加入溶液 Ａ中，磁力搅拌
２０ｍｉｎ均匀混合，继续搅拌溶液Ａ同时采用滴定管
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以１滴／秒的速度滴加溶液 Ｂ，滴加结束后保持搅
拌１０ｍｉｎ后停止，得到均匀透明溶胶．室温下将溶
胶静置陈化２４ｈ形成凝胶，并在烘箱中干燥１２ｈ，
然后将样品放入管式高温石英炉中，在高纯 Ｎ２氛
围中以５℃／ｍｉｎ升温到１００℃恒温３０ｍｉｎ，然后以
１０℃／ｍｉｎ升温到４５０℃后恒温３ｈ进行煅烧处理，
自然冷却后取出，得到溶胶凝胶法制备的
ＴｉＯ２／ＰＳＡＣ复合光催化剂，标记为 ＴｉＯ２／ＰＳＡＣＳＧ．
同时采用相同制备方法制备纯 ＴｉＯ２粉末做为对比
样品．
１．１．２浸渍烧结法制备ＴｉＯ２／ＰＳＡＣ　　称取一定量
ＰＳＡＣ于称量瓶中，逐滴加入采用超声分散的高分
散的纳米 ＴｉＯ２水溶胶（５１０ｎｍ，ＶＫＴ３３Ｓ，杭州万
景新材料有限公司），细针管搅拌后静置观察，待

气泡不再逸出时浸渍饱和．室温下风干２４ｈ后在烘
箱中干燥１２ｈ，然后采用与１．１．１中所述相同条件
高温煅烧，冷却后得到浸渍烧结法制备的 ＴｉＯ２／
ＰＳＡＣ复合光催化剂，标记为ＴｉＯ２／ＰＳＡＣＩＣ．
１．２ＴｉＯ２／ＰＳＡＣ光催化剂的表征

利用美国康塔公司生产的 ＱｕａｄｒａｓｏｒｂＳＩＭＰ吸
附仪，以Ｎ２为吸附介质，－１９６℃条件下测定孔结
构参数，用ＢＥＴ法测定比表面积，总孔孔容Ｖｔ由相
对压力Ｐ／Ｐ０＝０．９９时测得，微孔孔容 Ｖｍｉｃ由 ｔｐｌｏｔ
法测得，孔径分布由ＤＦＴ法得到；元素分析采用美
国ＥＤＡＸ公司成产 Ｆａｌｉｏｎ６０ｓ能谱仪测试；热重分
析在美国ＴＡ公司生产的 ＳＤＴＱ６００综合热分析仪
上进行，在 １００ｍｌ／ｍｉｎ空气流速条件下升温至
８００℃，升温速率１０℃／ｍｉｎ；利用日本理学电机株
式会社生产 ＲｉｇａｋｕＤ／ｍａｘ２５５０Ｖ全自动多晶 Ｘ射
线衍射仪进行物相分析，Ｃｕ靶射线，电流２０ｍＡ，
电压４０ＫＶ，扫描范围１０°～８０°；表面形貌采用荷
兰ＦＥＩ公司生产Ｐｈｅｎｏｍ台式快速结构显微观察系
统进行观测；有机反应物降解前后吸光度采用中国

普析通用公司生产Ｔ６紫外可见分光光度计测定．
１．３ＴｉＯ２／ＰＳＡＣ光催化剂活性评价

以浓度为１００ｍｇ／Ｌ的甲基橙（ＭＯ）溶液作为
目标降解物模拟水体中的有机污染物，反应光源选

用美国 ＣＥＲＭＡＸ公司生产 ＰＬＳＳＸＥ３００ＵＶ氙灯．
取２０ｍｌ甲基橙溶液，加入０．０８ｇＴｉＯ２／ＰＳＡＣ，在溶
液体系吸附脱附过程充分进行之后，在紫外光照
条件下磁力搅拌进行反应，每隔３０ｍｉｎ取样分析，
每次取样量２００μｌ，待甲基橙吸光度停止变化时认
为反应停止．所取样品采用 Ｔ６紫外可见分光光度

计在波长４６５ｎｍ处测定甲基橙溶液吸光度，利用
溶液吸光度变化计算甲基橙降解率［１３］：

Ｄ＝
Ｃ０－Ｃｔ
Ｃ０

×１００％ ＝
Ａ０－Ａｔ
Ａ０

×１００％

　　其中 Ｃ０，Ｃｔ，Ａ０，Ａｔ分别为甲基橙溶液初始浓
度、反应时间 ｔ时的浓度以及初始吸光度和反应时
间ｔ时的吸光度．

反应结束后，将样品回收，反复洗涤３次后超
声波浸渍３ｈ，１００℃烘干后在相同实验条件下进
行循环反应，测定甲基橙浓度变化．

２结果与讨论
２．１孔结构分析

图１为ＰＳＡＣ、ＴｉＯ２／ＰＳＡＣＳＧ以及ＴｉＯ２／ＰＳＡＣ
ＩＣ样品的氮气等温吸附脱附曲线．按照 ＩＵＰＡＣ分
类，三个样品的吸附等温线均属于Ⅰ型吸附等温
线，其特征表现为，在相对压力较低区域，气体吸

附量快速增长，随后曲线进入近水平平台，且吸附

曲线与脱附曲线几乎重合．此外，从图１中还可以
看到，在吸脱附曲线进入近水平平台后趋势并非完

全走平，而是随着压力的增大吸附量有着一定的增

加，表明 ＰＳＡＣ、ＴｉＯ２／ＰＳＡＣＳＧ以及 ＴｉＯ２／ＰＳＡＣＩＣ
样品内部结构主要以微孔为主，同时存在少量中大

孔的结构．［１４］

图１样品氮气等温吸附脱附曲线
Ｆｉｇ．１．Ｎ２ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍｓｏｆｓａｍｐｌｅｓ

表１中列出了各样品孔结构各参数计算结果，
可以看出，ＰＳＡＣ经两种方法担载纳米 ＴｉＯ２制备的
ＴｉＯ２／ＰＳＡＣ复合光催化材料，与载体 ＰＳＡＣ相比，
ＴｉＯ２／ＰＳＡＣ的ＢＥＴ比表面积和孔容均有较大幅度
的提升．其中 ＴｉＯ２／ＰＳＡＣＳＧ的 ＢＥＴ从 ＰＳＡＣ的
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７４６ｍ２／ｇ增加到１１２８ｍ２／ｇ，总孔孔容由０．３１ｃｍ３／
ｇ增加到０．５０ｃｍ３／ｇ；ＴｉＯ２／ＰＳＡＣＩＣ的ＢＥＴ和总孔
孔容分别增加到９７７ｍ２／ｇ和０．４４ｃｍ３／ｇ，略低于

ＴｉＯ２／ＰＳＡＣＳＧ．说明 ＰＳＡＣ采用溶胶凝胶法和浸
渍法引入纳米ＴｉＯ２并经过高温处理后，其孔隙结构
变得更加发达．

表１复合催化剂孔结构参数分析结果
Ｔａｂｌｅ．１．Ｐｏｒｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｓａｍｐｌｅｓ

Ｓａｍｐｌｅｓ
ＢＥＴ

（ｍ２／ｇ）

Ｖｔ
（ｃｍ３／ｇ）

Ｖｍｉｃ
（ｃｍ３／ｇ）

Ｖｍｅｓｏ
（ｃｍ３／ｇ）

Ｄ
（ｎｍ）

ＰＳＡＣ ７４６．５９ ０．３１ ０．２８ ０．０３ １．９０

ＴｉＯ２／ＰＳＡＣＳＧ １１２８．６８ ０．５０ ０．４５ ０．０５ １．９６

ＴｉＯ２／ＰＳＡＣＩＣ ９７６．９９ ０．４４ ０．３８ ０．０６ ２．０１

　　从表 １可以看出，ＴｉＯ２／ＰＳＡＣＳＧ与 ＴｉＯ２／
ＰＳＡＣＩＣ的平均孔径相比 ＰＳＡＣ由１．９０ｎｍ分别增
加到 １．９６ｎｍ和 ２．０１ｎｍ，结合孔容数据分析，
ＴｉＯ２／ＰＳＡＣＩＣ相对于 ＰＳＡＣ的总孔容增加为 ０．１３
ｃｍ３／ｇ，低于ＴｉＯ２／ＰＳＡＣＳＧ的０．１９ｃｍ

３／ｇ，然而其
中孔孔容的增加０．０３ｃｍ３／ｇ，高于 ＴｉＯ２／ＰＳＡＣＳＧ
的０．０２ｃｍ３／ｇ，说明在制备过程中，浸渍烧结法相
比溶胶凝胶法使得样品出现了更多的非微孔结构，
从而使得样品的平均孔径增加较多．

ＴｉＯ２粉体经过测试，其 ＢＥＴ比表面积为
９０．２ｍ２／ｇ，与 ＰＳＡＣ复合，在不发生化学反应的
情况下，ＴｉＯ２／ＰＳＡＣ复合光催化材料的 ＢＥＴ比
表面积和孔容并不能得到提高，此外，ＰＳＡＣ在高
温处理后比表面积并不会发生较为明显的变化．

根据以上计算结果分析，导致材料孔隙结构增加的

可能原因是在高温煅烧过程中，由于金属氧化物

ＴｉＯ２的存在，ＴｉＯ２成为炭氧化的活性中心，载体中
的无定型碳原子和不饱和碳原子在金属粒子的催化

下发生热化学反应，部分碳原子被氧化而产生新的

孔隙结构，同时在高温条件下，氧负离子的出现也

会与Ｎ２分子共同作用，使得载体表面发生了扩孔
作用．
２．２ＥＤＳ能谱仪分析

图２为样品能谱仪分析曲线，从图可知，ＰＳＡＣ
样品中主要含有Ｃ、Ｏ、Ｓ三种元素，而ＴｉＯ２／ＰＳＡＣ
ＳＧ与 ＴｉＯ２／ＰＳＡＣＩＣ样品中主要含有 Ｃ、Ｏ、Ｓ、Ｔｉ
四种元素，Ｔｉ元素的存在证明了 ＰＳＡＣ样品上成功
担载了ＴｉＯ２活性组分．

图２样品ＥＤＳ元素分析图
Ｆｉｇ．２．Ｅｌｅｍｅｎｔａｎａｌｙｓｉｓｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｓａｍｐｌｅｓ：（ａ）ＰＳＡＣ（ｂ）ＴｉＯ２／ＰＳＡＣＳＧ（ｃ）ＴｉＯ２／ＰＳＡＣＩＣ

　　根据图２能谱仪分析曲线可得到元素含量结果
如表２，结合图２分析，对比（ｂ）与（ｃ）可知，ＴｉＯ２／
ＰＳＡＣＳＧ样品中Ｔｉ元素含量为７．９２％，大于ＴｉＯ２／
ＰＳＡＣＩＣ所含的 ３．０８％，表明溶胶凝胶法制备的
样品比浸渍烧结法制备样品含有更多 ＴｉＯ２催化活

性成分，此方法更利于载体对于 ＴｉＯ２的担载．（ｂ）
中Ｃ含量７２．５４％，Ｔｉ含量７．９２％，（ｃ）中 Ｃ含量
８７．３２％，Ｔｉ含量３．０８％，通过前述孔结构测试可
知，ＰＳＡＣ载体以孔径为２ｎｍ左右的孔为主，溶胶
凝胶法制备 ＴｉＯ２过程中形成的较大网状凝胶结构
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无法进入微孔内，在干燥过程完成后，凝胶结构最

终塌陷形成ＴｉＯ２后绝大部分颗粒沉积在载体表面，
从而最终以ＴｉＯ２薄膜的形式包覆在载体表面，所以
最终制备所得样品中元素含量仍以载体所含 Ｃ为
主，Ｔｉ元素相比 Ｃ含量较少．而（ｂ）（ｃ）样品 Ｏ含
量为１５．７６％与９．２６％，通过计算可知样品中 Ｔｉ、
Ｏ元素含量之比与ＴｉＯ２中摩尔比有着较大不同，同
时与（ａ）中Ｃ、Ｏ元素含量之比有着明显的区别，由
此可证明前述金属氧化物 ＴｉＯ２组分在高温煅烧过
程中与载体ＰＳＡＣ表面的 Ｃ元素发生了化学反应，
从而使得样品产生了新的孔道结构．

表２样品ＥＤＳ元素分析结果
Ｔａｂｌｅ．２Ｅｌｅｍｅｎｔａｎａｌｙｓｉｓｒｅｓｕｌｔｓｏｆｓａｍｐｌｅｓ

Ｓａｍｐｌｅｓ
Ｃ
（％）

Ｏ
（％）

Ｓ
（％）

Ｔｉ
（％）

ＰＳＡＣ ９２．５０ ７．０１ ０．４９ ０

ＴｉＯ２／ＰＳＡＣＳＧ ７２．５４ １５．７６ ３．７８ ７．９２

ＴｉＯ２／ＰＳＡＣＩＣ ８７．３２ ９．２６ ０．３４ ３．０８

２．３ＸＲＤ分析
图３为 ＴｉＯ２／ＰＳＡＣ复合催化剂 ＸＲＤ表征结果

图，其中 ＴｉＯ２／ＰＳＡＣＳＧＲ代表未经过高温热处理
的样品，通过与标准图谱比对可知，ＴｉＯ２／ＰＳＡＣＳＧ
表面的ＴｉＯ２晶型呈锐钛矿型．同时通过谢勒方程计
算［１５］可得 ＴｉＯ２晶粒大小为１５１６ｎｍ，而未进行煅
烧的样品其表面晶粒大小为９１０ｎｍ，可见在制备
过程中，由于高温处理使得样品表面的纳米ＴｉＯ２发
生了团聚．一般情况下，随着煅烧温度的增加，纳
米 ＴｉＯ２的晶型会由锐钛矿型向金红石型发生转
变［１６］，通常认为，晶型为锐钛矿的纳米ＴｉＯ２光催化
效果好于金红石型，但同时也有部分观点认为以锐

钛矿型为主混有少量金红石型的 ＴｉＯ２其光催化效
果是最好的［１７］．从图２中ＴｉＯ２／ＰＳＡＣＩＣ的ＸＲＤ曲
线，可以观察到出现混合晶型以及金红石型特征

峰．表明在４５０℃热处理后，此样品出现了部分的
晶型转换，其晶粒大小为２５３０ｎｍ．而在相同温度
进行热处理后，ＴｉＯ２／ＰＳＡＣＳＧ的曲线中并未体现
出晶型的转换，仍然呈锐钛矿型，这说明在高温热

处理时 ＴｉＯ２／ＰＳＡＣＳＧ相比较 ＴｉＯ２／ＰＳＡＣＩＣ更为
稳定，未发生晶型的转化．

图 ３ ＴｉＯ２／ＰＳＡＣ复合催化剂ＸＲＤ分析图谱

Ｆｉｇ．３ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｔｈｅＴｉＯ２／ＰＳＡＣ

２．４复合催化剂形貌表征
图４为各样品的表面形貌．可以看出，载体

ＰＳＡＣ具有较为光滑的表面形貌（图４ａ），经溶胶凝
胶处理后，由于制备过程中存在搅拌作用，球体与

搅拌器、球体与球体之间的相互碰撞使得 ＴｉＯ２／
ＰＳＡＣＳＧ表面出现了裂纹（图４ｂ），而采用浸渍烧
结法制备的ＴｉＯ２／ＰＳＡＣＩＣ，其表面未出现裂纹，从
局部看基本保持着载体 ＰＳＡＣ的表面形貌（图４ｃ）．
此外，从图４中还可以看到，ＴｉＯ２以薄膜的形式包
覆在载体 ＰＳＡＣ的表面，且 ＴｉＯ２薄膜有脱落的迹
象，这是由于在高温烧结过程中，颗粒与载体尚未

完全牢固结合，温度升高而导致ＴｉＯ２薄膜产生膨胀
应力，从而从载体表面局部发生了脱落．
　　结合之前计算所得的晶粒大小以及载体表面孔
径大小结果，ＴｉＯ２分子发生团聚形成较大颗粒团，
其所形成的薄膜覆盖并未阻塞载体ＰＳＡＣ的开孔结
构，反而由于金属氧化物ＴｉＯ２与载体的相互作用使
得样品的孔隙结构有所增加．通过对比图４ｂ与图
４ｃ，可以观察到，ＴｉＯ２／ＰＳＡＣＳＧ表面 ＴｉＯ２包覆与
ＴｉＯ２／ＰＳＡＣＩＣ相比更完整和均匀，这表明制备方法
更为柔和的溶胶凝胶法可以更大程度上得到粒径
相对更小、分布相对更均一的ＴｉＯ２薄膜，这与之前
ＸＲＤ测试后计算结果相吻合．
２．５ＴＧＡ热重分析

分别将 ＴｉＯ２／ＰＳＡＣＳＧ，ＴｉＯ２／ＰＳＡＣＩＣ，ＰＳＡＣ
进行热重分析，各样品在氧气环境下于约４００℃左
右ＰＳＡＣ开始逐步燃烧失重．当升温至８００℃后，
样品的失重已经趋于平衡，根据平衡后质量百分

数，计算可得到ＴｉＯ２／ＰＳＡＣＳＧ与ＴｉＯ２／ＰＳＡＣＩＣ样
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品中ＴｉＯ２担载量分别为２．０１％和１．６８％（ＴｉＯ２质量
比样品总质量），进一步说明了样品对于催化活性

组分实际担载量有限，在微孔载体上ＴｉＯ２主要以薄
膜形式包覆在载体表面而非进入载体孔道内．

图４样品ＳＥＭ形貌照片
Ｆｉｇ．４ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｓ：ａ．ＰＳＡＣｂ．ＴｉＯ２／ＰＳＡＣＳＧｃ．ＴｉＯ２／ＰＳＡＣＩＣ

图５样品ＴＧＡ热重分析曲线
Ｆｉｇ．５ＴＧＡｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｓ：ａ．ＰＳＡＣｂ．ＴｉＯ２／ＰＳＡＣＳＧｃ．ＴｉＯ２／ＰＳＡＣＩＣ

２．６复合催化剂光降解活性评价
图６（ａ）为无光照暗反应条件下 ＴｉＯ２／ＰＳＡＣ

ＳＧ、ＴｉＯ２／ＰＳＡＣＩＣ以及ＰＳＡＣ对甲基橙的去除率曲
线．由图可得，反应进行至约２７０ｍｉｎ时基本达到
平衡，最终４２０ｍｉｎ时对于甲基橙的去除率可分别
达到６１．１％、５８．４％以及５５．４％，由于载体 ＰＳＡＣ
为多微孔材料，其较大的比表面积以及微孔孔容对

于甲基橙分子存在吸附作用，所以在暗反应条件

下，样品对于甲基橙的去除能力是由样品本身吸附

能力所带来的．同时可以观察到，在负载 ＴｉＯ２之
后，样品比表面积以及孔容有不同程度的增加，所

以导致了吸附能力的变化，这也与之前 Ｎ２吸附实
验结果相吻合．

图６ＴｉＯ２／ＰＳＡＣＳＧ，ＴｉＯ２／ＰＳＡＣＩＣ，ＰＳＡＣ对甲基橙去除率随时间变化关系

Ｆｉｇ．６ＤｅｇｒａｄａｔｉｏｎｒａｔｅｏｆＴｉＯ２／ＰＳＡＣＳＧ，ＴｉＯ２／ＰＳＡＣＩＣａｎｄＰＳＡＣ

８５２ 　　　　　　　　　　　　　　分　　子　　催　　化　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第２５卷　



　　催化剂活性评价时，反应初始在遮光条件下进
行，反应吸附脱附过程充分进行之后（３０ｍｉｎ后）
于紫外光照射条件下进行反应．图６（ｂ）为室温下
ＴｉＯ２／ＰＳＡＣＳＧ、ＴｉＯ２／ＰＳＡＣＩＣ以及ＰＳＡＣ对甲基橙
的降解率曲线．与图６（ａ）对比可得，ＴｉＯ２／ＰＳＡＣ
ＳＧ样品在反应进行到４２０ｍｉｎ后甲基橙浓度几乎
不再变化，对甲基橙最终去除了可达 ９６．７％；
而ＴｉＯ２／ＰＳＡＣＩＣ样品在反应时间 ３９０ｍｉｎ左右已
经停止反应，对于甲基橙的去除率达到９０．１％；对
于原料ＰＳＡＣ而言，其对于甲基橙的去除扔维持在
５５．０％，这证明了载体在担载了 ＴｉＯ２后，在紫外光
的激发下产生了光降解反应．根据光催化反应机
理，其反应速率由强氧化性自由基（包括·ＯＨ、
·Ｏ２

、·ＨＯ２等）的浓度决定，这些自由基是由氧
或水分子在与 ＴｉＯ２受到紫外光激发所产生并到达
催化剂表面的光生电子及空穴相结合后而生成［１８］．
在采用微孔球状活性炭作为载体时，ＴｉＯ２以薄膜形
式负载在载体表面，而在载体高吸附性能的作用

下，反应时溶液中的甲基橙分子会在催化剂载体表

面局部微区富集，形成高浓度局域空间，提高了载

体表面催化活性自由基与反应物的接触几率，从而

提高整体反应效率．此时在活性炭载体吸附与纳米
ＴｉＯ２光降解的协同作用下，样品同时具有吸附与光
降解的功能，从而可以更加有效地去除水中的有机

物甲基橙［１９］．
观察图６（ｂ）中 ＴｉＯ２／ＰＳＡＣＳＧ降解曲线可知，

反应对甲基橙去除率达到７５％时仅需２００ｍｉｎ，而
整个反应所需时间约为４２０ｍｉｎ，这表明反应初始
速率较快，但是随着反应的进行，载体吸附性能逐

渐降低，反应物甲基橙浓度逐渐下降，同时搅拌会

导致小部分ＴｉＯ２从载体上脱落损失，所以反应速率
逐渐变慢，从而影响了整个反应所需时间．

从图中还可以看到，反应过程中单位体积溶液

催化剂加入量相同条件下，甲基橙去除率 ＴｉＯ２／
ＰＳＡＣＳＧ＞ＴｉＯ２／ＰＳＡＣＩＣ＞ＰＳＡＣ，对于半导体粉末
催化剂来说，由于量子化效应［２０］，随着尺寸减少，

半导体带隙变宽，在激发态时其导带和价带分别具

有更强的氧化和还原能力，催化活性也随之提

高［２１］．前述光催化剂表征结果发现溶胶凝胶法制
备的纳米级ＴｉＯ２以薄膜形式包覆在载体表面，在高
温煅烧时相对于浸渍法，抑制了颗粒团聚，更易形

成粒径分布更为均匀且更小的颗粒，从而有效提高

了光降解反应活性．

图７为ＴｉＯ２／ＰＳＡＣＳＧ样品与甲基橙溶液反应
前后对比图，由图可以直观、清晰地看出经过反应

之后，原本呈现深橙黄色的甲基橙溶液颜色几乎褪

去，与纯净水对比后几乎无差别，这表明 ＴｉＯ２／
ＰＳＡＣＳＧ对于水溶性有机物甲基橙的去除十分
有效．

图７甲基橙溶液光催化评价反应前后对比图
Ｆｉｇ．７ＰｉｃｔｕｒｅｏｆＭＯｓｏｌｕｔｉｏｎｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎ
（ａ）Ｐｕｒｉｆｉｅｄｗａｔｅｒ（ｂ）ＭＯｓｏｌｕｔｉｏｎａｆｔｅｒｒｅａｃｔｉｏｎ

（ｃ）ＭＯｓｏｌｕｔｉｏｎｂｅｆｏｒｅｒｅａｃｔｉｏｎ

２．７复合催化剂循环反应能力评价
图８为紫外光照条件下 ＴｉＯ２／ＰＳＡＣＳＧ，ＴｉＯ２／

ＰＳＡＣＩＣ，ＰＳＡＣ样品回收后循环反应甲基橙降解率
曲线．由图中看到，经过第三周期反应之后，ＴｉＯ２／
ＰＳＡＣＳＧ，ＴｉＯ２／ＰＳＡＣＩＣ，ＰＳＡＣ对于甲基橙的去除
率分别为８４．０％，６９．１％以及５２．３％，相比第一周

图８ＴｉＯ２／ＰＳＡＣＳＧ，ＴｉＯ２／ＰＳＡＣＩＣ，ＰＳＡＣ样品

循环去除甲基橙性能曲线

Ｆｉｇ．８ＲｅｃｙｃｌｅｏｆＴｉＯ２／ＰＳＡＣＳＧ，ＴｉＯ２／ＰＳＡＣＩＣａｎｄ

ＰＳＡＣｕｎｄｅｒＵＶｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ
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期反应最终去除率，ＴｉＯ２／ＰＳＡＣＳＧ扔保持了较高
的甲基橙去除能力，而 ＴｉＯ２／ＰＳＡＣＩＣ则由９０．１％
下降到了６９．１％，这是由于直接浸渍烧结法制备
的样品表面 ＴｉＯ２与载体 ＰＳＡＣ结合程度低于溶胶
凝胶法制备的样品，所以在反应过程中更容易发生

脱落损失，使得样品光催化能力有所降低，由于

ＰＳＡＣ样品通过吸附去除甲基橙，在回收、洗涤过
程中吸附能力可充分恢复，故第三周期反应结束后

仍能保持较为稳定的甲基橙去除效率．

４结　论
（１）采用溶胶凝胶法以及浸渍烧结法制备复

合光催化剂后，其比表面积相比载体 ＰＳＡＣ由７４６
ｍ２／ｇ分别增加至１１２８ｍ２／ｇ及９７６ｍ２／ｇ，孔容由
０．３１ｃｍ３／ｇ分别增加至０．５０ｃｍ３／ｇ及０．４４ｃｍ３／ｇ．
４５０℃煅烧后 ＴｉＯ２／ＰＳＡＣＳＧ样品表面 ＴｉＯ２呈锐钛
矿型，而 ＴｉＯ２／ＰＳＡＣＩＣ样品表面则发生了部分晶
型转换，兼具锐钛矿型和金红石型．

（２）ＴｉＯ２以薄膜形式包覆于载体 ＰＳＡＣ表面并
形成有效反应层，ＴｉＯ２／ＰＳＡＣＳＧ样品中 ＴｉＯ２质量
分数约 ２．０１％，其表面晶粒大小为 １５１６ｎｍ，而
ＴｉＯ２／ＰＳＡＣＩＣ样品中ＴｉＯ２质量分数为约１．６％，同
时其表面晶粒大小为２５３０ｎｍ．

（３）ＴｉＯ２／ＰＳＡＣ复合光催化剂对于水溶液中的
甲基橙具有明显的吸附光降解双功能去除效果，
溶胶凝胶法制备的复合催化剂ＴｉＯ２／ＰＳＡＣＳＧ对于
水溶液中甲基橙的去除率可达到约９６．７％，高于浸
渍烧结 法 制 备 的 复 合 催 化 剂 ＴｉＯ２／ＰＳＡＣＩＣ
（９０．１％），而 ＰＳＡＣ对于甲基橙吸附去除率仅为
５５．０％．

（４）ＴｉＯ２／ＰＳＡＣ复合光催化剂在循环反应去除
甲基橙过程中可保持相对较高的去除率，第三周期

反应结束后 ＴｉＯ２／ＰＳＡＣＳＧ与 ＴｉＯ２／ＰＳＡＣＩＣ的甲
基橙去除率仍能达到８４．０％和６９．１％．
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