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聚氨酯海绵负载二氧化钛 /石墨烯复合蒙脱土
漂浮材料可见光降解 17琢 乙炔基雌二醇

李摇 轶1,2,倪凌峰1,2,郭燕飞1,2

(1. 河海大学环境学院, 江苏 南京摇 210098;
2. 河海大学浅水湖泊综合治理与资源开发教育部重点实验室, 江苏 南京摇 210098)

摘要: 将二氧化钛 / 石墨烯复合蒙脱土材料负载在聚氨酯海绵上,制备了一种新型漂浮光催化材

料。 采用扫描电子显微镜、透射电子显微镜、能量弥散 X 射线探测器、X 射线衍射仪和紫外 可见

漫反射光谱仪等研究材料的表征,结果显示,二氧化钛纳米粒子分布于片状石墨烯表面,光催化活

性组分均匀稳定地分布于聚氨酯海绵表面及基体中。 该材料的密度约为 0. 26 g / cm3,比表面积为

17 m2 / g,保证了其漂浮性质和对污染物良好的吸附能力。 1 g 材料对 2 mg / L 17琢 乙炔基雌二醇

(EE2)的吸附能力达到 73% ,4 h 降解率达到 76% 。 此外,经 5 次循环使用,该材料对 EE2 的降解

效率无明显下降,表明其在实际污染水体修复过程中具有良好的稳定性和可持续利用性。
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Floating catalyst based on polyurethane foams modified with TiO2 /
graphene鄄montmorillonite for visible鄄light degradation of 17琢 ethinylestradiol

LI Yi1,2, NI Lingfeng1,2, GUO Yanfei1,2

(1. College of Environment, Hohai University, Nanjing 210098, China;
2. Key Laboratory of Integrated Regulation and Resource Development on Shallow Lakes,

Ministry of Education, Hohai University, Nanjing 210098, China)

Abstract:A novel floating photocatalyst based on polyurethane foams modified with TiO2 / graphene鄄montmorillonite
was synthesized. The characteristics of the photocatalyst were investigated with a scanning electron microscope,
transmission electron microscope, energy鄄dispersive X鄄ray spectrometer, X鄄ray diffractometer, and UV鄄visible
diffuse reflectance spectroscope. The results showed that TiO2 nanoparticles dispersed on graphene sheets, and
photocatalytic active components uniformly and stably dispersed in the matrix and on the surface of the polyurethane
foams. The density and specific surface area of the photocatalyst were 0. 26 g / cm3 and 17 m2 / g, respectively,
assuring the floating property of the photocatalyst and good adsorption capacity of pollutants. The adsorption
capacity of 1 g photocatalyst to 2 mg / L 17琢 ethinylestradiol ( EE2) reached 73% , and the maximum EE2
degradation efficiency was found to be 76% over a period of 4 h. Moreover, no obvious decrease of the degradation
efficiency was observed after five cyclic operations. This demonstrated the strong stability and reusability of the
photocatalyst for the restoration of polluted water bodies.
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二氧化钛(TiO2)作为一种传统的光催化剂和高效的半导体材料,由于其具有催化效率高、成本低、无
毒、稳定性好等特点,被广泛研究并应用于环境中各类有机污染物的催化降解[1鄄2]。 但由于 TiO2 只能被紫外

光激发产生光生电子与空穴,且它们的复合几率高,导致其在可见光照射下的光催化效率偏低,从而限制了

TiO2 在实际水体中的应用[3鄄4]。 作为近年来研究的焦点,石墨烯(G)具有优异的电学性质及良好的导电性

和化学稳定性。 用石墨烯对 TiO2 进行修饰从而将 TiO2 的光响应范围由紫外光向可见光转移,成为提高

TiO2 光催化效率的有效方法[5鄄 6]。
在实际应用中,粉末状的形态往往使 TiO2 光催化材料容易发生团聚,难以回收并造成严重的二次污染。

待处理的水体透明度往往较差,可见光不易照射至水面以下,从而导致光催化材料对光的利用效率大幅度

降低[7]。 为克服粉末状光催化剂的缺点,将 TiO2 负载在某种载体上将有效减少团聚和二次污染并提高其光

催化效率[8]。 聚氨酯(PU)海绵是一种三维多孔的聚合材料,由于具有密度低、孔隙率高、吸附能力强、弹性

好、成本低等特点,使其在多种载体材料和吸附材料中脱颖而出[9]。 尽管 PU 海绵已被广泛应用于污染物

(如染料、油类)吸附,以 PU 海绵为载体的光催化材料的制备和应用却鲜有报道[10]。 笔者将经 G 修饰后的

TiO2 纳米粒子均匀负载于 PU 海绵中,合成一种新型的漂浮型可见光光催化材料。 为进一步提高材料的稳

定性及 TiO2 / G 纳米粒子的分散性和表面活性,研究采用疏水柱撑蒙脱土(Mt)对 TiO2 / G 进行预负载[11]。
具有内分泌干扰性的新兴污染物由于能够给人类或动物的内分泌系统带来影响,受到了越来越多的关

注[12]。 天然的或人造的雌激素是如今环境中影响最强的内分泌干扰物(EDCs) [13]。 17琢 乙炔基雌二醇

(EE2)作为一种类固醇人工合成雌激素,常用于口服避孕药的生产,并广泛分布于自然环境中,是城市污水

中内分泌干扰作用最强、生态风险最大的持久性难降解有机物[14]。 由于采用生物降解法和传统的水污染治

理方法无法彻底去除 EE2,其在水体中将不断富集和累积[15]。 因此,对如 EE2 的新兴污染物的降解去除成

为当今水环境治理的研究热点之一。 笔者合成以 PU 海绵为载体的新型漂浮催化材料,旨在研究其在可见

光下对 EE2 的降解效果,以期为水环境治理过程中新兴污染物的去除寻求有效途径。

1摇 试 验 方 法

1. 1摇 主要试剂

试验用硝酸钠、浓硫酸、高锰酸钾、甲醇、过氧化氢(30% )、浓盐酸、无水乙醇、硼氢化钠、天然鳞片石墨

(逸99. 5% )等均为分析纯(国药集团化学试剂有限公司)。 试验用水均为去离子水。 其他试剂如下:TiO2

(P25,德国 Degussa 公司)、钠蒙脱石(90% ,浙江三鼎科技有限公司)、溴化十六烷基三甲铵(上海凌峰化学

试剂有限公司)、EE2(美国 Sigma 公司)、二苯甲基丙烷二异氰酸酯(MDI)、聚醚多元醇、二氯甲烷(万华化学

集团股份有限公司)。
1. 2摇 材料的制备

1. 2. 1摇 TiO2 / G 纳米粒子的制备

首先采用改进的 Hummers 法制备氧化石墨[16],然后将 0. 025 g 氧化石墨超声分散 2 h 于 60mL 蒸馏水和

30 mL 甲醇的混合溶液中,得到氧化 G 前驱体分散液;加入 0. 5 g TiO2 纳米粉末并持续搅拌 2 h,并将得到的

均匀混合溶液转移至聚四氟乙烯内衬的高压反应釜中,在 120 益下加热 24 h;然后用去离子水反复洗涤并于

65 益下干燥 24 h,得到二氧化钛 /氧化石墨烯纳米粒子。 将得到的粉末加入到体积 25 mL、质量浓度为

15 mg / mL的硼氢化钠溶液中,并于室温下搅拌、过滤、洗涤,再于 60 益下干燥,即得到 TiO2 / G 纳米粒子。
1. 2. 2摇 TiO2 / G 复合蒙脱土材料的制备

取 100 mL 无水乙醇与水以 1 颐 1 的比例配成溶液,将 25 g 钠蒙脱石溶解在溶液中,磁力搅拌 30 min,溶
解后,混合液在 4 000 r / min 转速下离心 6min,离心后放入恒温干燥箱干燥。 然后取 2. 5 g 溴化十六烷基三甲

铵,同干燥后的蒙脱土混合,溶解在 100 mL 水中,磁力搅拌 2 h,过滤干燥得到改性后的蒙脱土。 取 1 g 上述

TiO2 / G 纳米粒子溶解至 100 mL 水中,并加入 1 g 改性后的蒙脱土,继续搅拌 30 min,得到混合液,然后于室温

下静置风干,得到干凝胶,最后将干凝胶碾磨成粉末状,放置于马弗炉内在 450 益下煅烧 5 h,得到粉末状的

二氧化钛 /石墨烯复合蒙脱土(TiO2 / G鄄Mt)材料。
1. 2. 3摇 PU 海绵负载 TiO2 / G鄄Mt 材料的制备

取 1 g TiO2 / G鄄Mt 复合材料与 10 g MDI 混合搅拌,在 40 益下水浴加热为 A 液;将 2. 5 g 二氯甲烷与 15 g
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聚醚多元醇混合,用 60 益水浴加热并不断搅拌为 B 液;模具在 50 益下预热;将 A 液和 B 液在模具中迅速混

合并快速搅拌 25 s,使其自然发泡,并于室温下静置冷却 24 h,即得聚氨酯海绵负载二氧化钛 /石墨烯复合蒙

脱土(PU鄄TiO2 / G鄄Mt)材料。 若取 1 g TiO2 或 TiO2 / G 纳米粒子与 MDI 混合,其余试验方法不变,最终将得到

聚氨酯海绵负载二氧化钛材料(PU鄄TiO2)和未复合蒙脱土的聚氨酯海绵负载二氧化钛 /石墨烯材料(PU鄄
TiO2 / G)。 上述光催化材料的制备方法及制备条件已在试验过程中得到优化,采用此方法制备的材料具有

较好的性能及对污染物较高的吸附降解效率。
1. 3摇 催化材料的表征

采用扫描电子显微镜(SEM;Hitachi S鄄4800)观察样品的微观结构;采用透射电子显微镜(TEM;JEOL
JEM鄄2010)观察 TiO2 / G 纳米粒子的微观形貌;采用能量弥散 X 射线探测器(EDX)对样品进行元素分析;采
用 X 射线衍射仪(XRD;RigakuSmartLab)测定样品的晶相结构;采用紫外 可见漫反射光谱仪(UV鄄vis;DRS)
表征样品的光吸收性质;用比表面仪(BET;Quadrasorb SI鄄MP)测定样品的比表面积;样品的密度根据 ISO
845:2006 (E),通过测定样品的体积和质量得到。
1. 4摇 材料可见光下吸附降解 EE2 试验

对 EE2 的吸附降解试验统一在容积为 1 L 的恒温反应器中进行,光照催化试验采用配有可见光滤波片(波
长逸 400 nm)的 500W 卤钨灯。 在光照降解之前,先进行吸附试验。 在反应器中配置体积 500 mL、质量浓度

2 mg / L的 EE2 溶液,然后将 1 g PU鄄TiO2 / G鄄Mt 材料(用刀切为片状)加入反应器中,将反应器置于黑暗环境中静

置,在特定的时间节点每次用注射器取出 5mL 溶液,并用 0. 4 滋m 的微孔膜进行过滤,然后采用高效液相色谱法

(HPLC)测定样品溶液中 EE2 的浓度[17],以绘制吸附曲线,静置 1 h 后材料达到吸附 解吸平衡。
吸附试验结束后,将材料取出,放至重新配制的 2 mg / L EE2 溶液中,光降解试验在打开卤钨灯后开始,

并于 240 min 后停止。 在各特定的时间节点取出 5 mL 溶液,并测定其中 EE2 含量,以绘制降解曲线。 反应

器中溶液的 pH 由 0. 001 ~ 0. 1 mol / L 的 HNO3或 NaOH 溶液进行调整。

2摇 结果与讨论

2. 1摇 形貌和结构表征

图 1 为 PU鄄TiO2 / G鄄Mt 材料的形貌和结构,由图 1(a)可以看出,该材料呈均匀的三维立体结构,经纳米

粒子的负载,PU 海绵变为淡黄色。 从图 1(b)可以看出,该材料具有较大的孔隙度,多孔的结构使其密度小

于水,从而保证其具有良好的漂浮性;此外,丰富的气孔使材料对水体中污染物具有良好的吸附效果,为光

催化活性组分与污染物的结合提供了更多机会。 由图 1(c)可以看出,TiO2纳米粒子分布于片状 G 表面,虽
然有少量团聚出现,但可以证明 G 对 TiO2 的成功修饰。

(a)PU鄄TiO2 / G鄄Mt 材料直观图摇 摇 (b)PU鄄TiO2 / G鄄Mt 材料 SEM 图摇 摇 (c)TiO2 / G 纳米粒子 TEM 图

图 1摇 催化剂的形貌和结构

Fig. 1摇 Morphology and structure of catalyst

2. 2摇 EDX 表征

对 PU鄄TiO2 / G鄄Mt 材料的元素进行分析可知,材料中可以检测出 Ti 元素,且其质量分数为 2. 31% ,由此

可证明 TiO2 在 PU 海绵表面或机体内的成功负载。 而材料中大部分元素为 C(70. 19% )和 O (23. 95% ),这
是由于该材料是以 PU(主要元素为 C、O)为载体的复合材料。
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图 2摇 PU鄄TiO2 / G鄄Mt 复合材料、PU鄄TiO2

和 TiO2的 XRD 衍射图

Fig. 2摇 XRD patterns of PU鄄TiO2 / G鄄Mt,

PU鄄TiO2, and TiO2

2. 3摇 XRD 表征

为了测定材料的晶相结构,对相关材料进行 X 射线衍

射分析(图 2)。 由图 2 中的衍射线可知,PU鄄TiO2 / G鄄Mt材
料、PU鄄TiO2和 TiO2 在衍射角 2兹 为 25. 3毅、37. 8毅、48. 2毅、
54. 9毅和 55. 4毅处有相似的特征峰,分别属于锐钛矿

(101)、(004)、(200)、(105)和(211)晶面的衍射峰,由
此可证明在材料制备的过程中,TiO2 的晶体结构未发生

改变。 PU鄄TiO2 / G鄄Mt 复合材料在 2兹 为26. 6毅处出现明显

的衍射峰,此为蒙脱土晶相的特征峰,由此可证明蒙脱土

对 TiO2 / G 纳米粒子的成功复合。 同时 PU鄄TiO2 / G鄄Mt 复
合材料和 PU鄄TiO2衍射曲线在 15毅到 25毅之间较宽的部分

说明 PU 为非晶体,且结晶度较低。 此外,PU鄄TiO2 / G鄄Mt
复合材料的衍射峰中未观察到较为明显的 G 的出峰,可
能因为 G 的负载量较低,且其表面致密的锐钛矿型 TiO2

使其衍射峰有所降低。

图 3摇 TiO2 / G 和 TiO2 的紫外 可见

漫反射吸收光谱

Fig. 3摇 UV鄄visible diffuse reflectance spectra of
TiO2 / G and TiO2

2. 4摇 紫外鄄可见漫反射光谱表征

图 3 为 TiO2 / G 和纯 TiO2 的紫外 可见漫反射吸收

光谱。 从图 3 可以看出,经 G 修饰后,TiO2 / G 复合材

料的吸收边发生了明显的红移,从 400 nm 红移至

440 nm,TiO2 材料价带和导带之间的带隙宽度变小。
同时,其在可见光区的吸收强度大幅度提高,从而使催

化剂的应用范围由紫外光区有效拓展至可见光区。 因

此,经过 G 对 TiO2 纳米粒子的修饰,PU鄄TiO2 / G鄄Mt 材
料可在可见光照射下,对水体中污染物实现光催化

降解。
2. 5摇 密度和比表面积比较分析

以 PU 为载体的相关材料的密度和比表面积的比

较见表 1。 由表 1 可知,各种以 PU 为载体的材料及纯

PU 密度均小于水,从而保证了其良好的漂浮性能。 随

着 TiO2、TiO2 / G、和 TiO2 / G鄄Mt 纳米粒子的负载,PU 海
表 1摇 PU 为载体的相关材料密度及比表面积

Table 1摇 Density and specific surface area of
prepared catalysts based on PU

样品 密度 / (g·cm-3) 比表面积 / (m2·g-1)

PU 0. 12 7

PU鄄TiO2 0. 17 11

PU鄄TiO2 / G 0. 20 14

PU鄄TiO2 / G鄄Mt 0. 26 17

绵的密度不断增加。 同时,经过 TiO2 的负载,
PU 海绵的比表面积大幅度增加,这是由于在

PU 内形成了高度分散的多孔 TiO2颗粒。 TiO2 / G
的负载进一步提高了材料的比表面积,这是由

于 G 的修饰减少了 TiO2纳米粒子的团聚,增加

了 PU 基体内的气孔数量。 当 TiO2 / G 与蒙脱

土复合后,TiO2 / G 纳米粒子预固定于分散性强

的蒙脱土,随后对 PU 海绵进行负载,此时得到

的 PU鄄TiO2 / G鄄Mt 材料中,TiO2的分散性、均匀性和稳定性再次提高,从而在 PU鄄TiO2 / G鄄Mt 材料密度提高的

同时,其比表面积也显著提高。
2. 6摇 PU鄄TiO2 / G鄄Mt 材料对 EE2 的吸附

对有机污染物的降解主要发生在催化剂的表面和基体中,因此吸附能力是评价一种光催化材料性能的

重要因素。 图 4 为 PU、PU鄄TiO2和 PU鄄TiO2 / G鄄Mt 对 EE2 的吸附曲线。 由图 4 可以看出,漂浮的催化材料在

静止状态下对 EE2 具有良好的吸附效果。 因为 PU 是一种自然疏水载体,吸附于催化剂表面的 EE2 将与水

分离,从而导致催化材料在随后的降解过程中表现出更高效的光降解效果。 由 3 种材料吸附曲线可知,EE2
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图 4摇 PU、PU鄄TiO2和 PU鄄TiO2 / G鄄Mt

材料对 EE2 的吸附曲线

Fig. 4摇 Adsorption graph of PU, PU鄄TiO2, and

PU鄄TiO2 / G鄄Mt for EE2

的吸附在前 20 min 内迅速增加,在最后的 20 min 内吸附率

和解吸率逐渐达到平衡。 与纯 PU 相比,PU鄄TiO2对 EE2 的吸

附显著提高,这与上述结果中各种材料的比表面积结果一

致。 同时,PU鄄TiO2 / G鄄Mt 对 EE2 的吸附能力较 PU鄄TiO2 更

强,G 对 TiO2 纳米粒子的修饰为材料与 EE2 的接触提供了

更多机会,使 PU鄄TiO2 / G鄄Mt 材料拥有更大的比表面积,而分

散剂蒙脱土的引入则进一步提高了该材料的表面活性,在密

度略微增加的同时,PU鄄TiO2 / G鄄Mt 材料的比表面积明显增

加,从而使其对 EE2 的吸附能力得到显著提高。
2. 7摇 PU鄄TiO2 / G鄄Mt 材料对 EE2 的可见光降解

在达到吸附 解吸平衡后,对催化材料进行可见光降解

EE2 试验,结果如图 5 所示。 图中 C 为 EE2 的浓度、C0 为

EE2 的初始浓度。 将纯 PU 海绵作为对比进行光降解试验,

图 5摇 PU、PU鄄TiO2和 PU鄄TiO2 / G鄄Mt 材料

对 EE2 的可见光降解曲线

Fig. 5摇 Visible鄄light degradation graph of PU,
PU鄄TiO2, and PU鄄TiO2 / G鄄Mt for EE2

结果显示,240 min 后溶液中 EE2 浓度降低了约 10% ,由于纯

PU 不具有光催化降解活性,说明在试验过程中存在 EE2 的自

然挥发现象。 由图 5 可看出,对 EE2 的可见光降解效率的比

较结果为:PU鄄TiO2 / G鄄Mt > PU鄄TiO2 > PU。 虽然 PU鄄TiO2材料

的降解效率达到 48% ,但在可见光的照射下,PU鄄TiO2 材料中

的 TiO2由于导带和价带之间的带隙宽度较宽,电子和空穴易

复合,其光降解效率并不理想。 经石墨烯修饰和表面活性剂

(Mt)修饰的 PU鄄TiO2 / G鄄Mt 材料对 EE2 的降解效率达到了

76% ,与 PU鄄TiO2相比,其对可见光的利用效率更高。 此外,由
于 PU鄄TiO2 / G鄄Mt对 EE2 的吸附能力明显强于 PU鄄TiO2,使材

料中的光催化组分与 EE2 有更多的接触机会。 由 PU鄄TiO2 /
G鄄Mt 材料对 EE2 的光降解曲线可知,其降解效率在前 30 min
达到 47% ,在最后 60 min 逐渐达到降解平衡,因此该材料对 EE2 降解的速率快、效率高。
2. 8摇 PU鄄TiO2 / G鄄Mt 材料的重复利用性

图 6摇 PU鄄TiO2 / G鄄Mt 材料循环使用时

对 EE2 的可见光降解率

Fig. 6摇 Visible鄄light degradation efficiency of
PU鄄TiO2 / G鄄Mt after cyclic operations

材料的再生性和重复利用性被认为是选择一种实际应用

型光催化材料最重要的因素之一。 笔者对 PU鄄TiO2 / G鄄Mts 材

料的稳定性和重复利用性进行了试验研究。 将达到吸附 解

吸平衡的材料进行连续 5 次的可见光降解 EE2 试验,每次试

验结束后,用甲醇和去离子水对材料进行反复冲洗,室温下干

燥后再进行下一次试验,结果如图 6 所示。 由图 6 可知,循环

使用次数对 PU鄄TiO2 / G鄄Mt 材料的降解效率影响甚微,在经过

5 次循环试验后,其对 EE2 的可见光催化降解效率依然可达

到 65% 。 由此可再次证明,光催化活性组分(TiO2 / G)经过蒙

脱土的复合,在 PU 的表面和基体内的负载牢固,具有较强的

稳定性,其纳米粒子不会因使用次数的增加而轻易脱落,从而

保证了该光催化材料在实际应用中能够长期保持高效的可见

光降解效率。

3摇 结摇 摇 论

将 TiO2 / G鄄Mt 材料负载于 PU 海绵上,制备了一种新型的漂浮型可见光光催化材料,并对其进行表征和

吸附降解 EE2 的测试。 由表征结果可知,纳米级的 TiO2 / G鄄Mt 粒子均匀稳定地分布于 PU 的表面及基体中。
吸附降解试验结果显示,PU鄄TiO2 / G鄄Mt 复合材料对 EE2 的吸附率(73% )和 4 h 的可见光降解率(76% )在合
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成的 PU、PU鄄TiO2和 PU鄄TiO2 / G 材料中最高。 材料的漂浮性质使该催化材料可直接利用可见光,避免了光线

穿过水体而造成的光损失,从而保证了较高的光降解效率。 此外,该新型光催化材料在循环使用 5 次后,仍
可保持较高的可见光降解效率,具有较好的可重复利用性。 因此,该材料在降解地表水中有机污染物的应

用中前景广阔。
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