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丝光沸石负载二氧化钛膜光催化降解邻氯苯酚
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摘要：利用溶胶法将 ’=+!负载在天然丝光沸石上制成 ’=+!薄膜，在 8!J %高压汞灯照射下，对邻氯苯酚溶液
进行光催化氧化反应，研究负载后的催化剂活性。通过实验得出，沸石作为一种多孔性的催化剂载体，在反

应中通过吸附作用增加催化剂表面的邻氯苯酚浓度，可显著提高光催化剂活性。
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’=+!紫外光催化是一种新兴的高级氧化技术，

对难降解有机污染物的处理具有高效、快速、降解完

全等特点，受到国内外研究者们越来越多的重视［8］。

通常的悬浮相反应存在着催化剂易失活、易凝聚、难

分离［!］等问题，限制了光催化技术在生产中的实际

应用。’=+!的固定化可以实现催化剂的易分离、循

环利用，可以弥补悬浮相光催化的不足，是光催化领

域的重要研究方向［$］。在国内外报道的 ’=+! 负载

的研究中，用作光催化剂载体的有黏土、玻璃纤

维［I］、*=+!
［J］、沸石［#］、活性炭［:］等，研究表明，采用

多孔型吸附剂如活性炭等作为载体，通过载体的吸

附效应可提高光催化剂活性。

E 实验部分

E 4E 试剂和仪器
钛酸四丁酯（［-O$（-O!）$+］I’=）：-4 .，上海化学

试剂公司生产；无水乙醇：&4 .，徐州试剂二厂生产；

邻氯苯酚：&4 )4，K7=D=BM )F6TF@D -24；天然丝光沸石
（浙江金华欣生沸石开发有限公司生产）：8# W $!
目，主要成分：*=+! 为 #XYI!Z，&3!+$ 为 8!Y8"Z，
[F!+$为 "Y:JZ。\\]!8!J%高压汞灯（上海亚明灯
泡厂生产）；*,1!J 紫外辐射照度计（北京尼蒙新技
术开发总公司生产）：!Q ^ $#J @<；’+-!J"""&分析仪
（日本岛津公司生产）；)=T6_E ‘ a 5&b;7& 型 b 射线
衍射仪（日本理学电机株式会社生产）：-Ec6，管电
压 I" _1，管电流 :"<&，‘*、** ^ 8d，)* ^ "Y8J <<，步
宽 Id a <=@；*bI!8" 箱式电阻炉（河北黄骅市综合电
气厂生产）；*’!"X&比表面积测定仪（北京分析仪器
厂生产）；离子色谱 .b!8!"（美国戴安公司生产）。
E 4F 沸石负载 ’=+!膜的制备

室温下将 8$<e钛酸四丁酯滴加到 !" <e无水
乙醇中，搅拌进行醇解；醇解溶液缓慢滴加到 X" <e
稀 O0+$（含量 !Z，#" W :"f）中，边滴加边搅拌。滴
加完毕后持续搅拌 8 M，静止水解，得到 ’=+! 溶胶。
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取适量丝光沸石用 !"#$%&溶液清洗，后用蒸馏水
冲洗，过滤，’!()下干燥后投加到溶胶中，抽真空浸
渍 *(+,-，过滤，’!()干燥后放入电阻炉烧结 * .，室
温冷却。不同烧结温度下各重复 !次［*］制备负载催
化剂。

! /" 光催化氧化实验
实验所用自制光催化反应器如图 ’所示，反应

器外接冷却水保持溶液温度恒定，磁力搅拌使反应

器内保持流化状态，释气环供应光催化反应所需氧

气。将负载 0,%* 的沸石 *! 1及 2(( +3邻氯苯酚溶
液（’((+1 4 3）放入反应器中，5&值 !6*，通入空气曝
气供氧，用 ’*!7高压汞灯照射，定时取样分析。照
度计测得石英管外壁的光强为 ’869+7·:+*。

图 ! 光催化反应器装置示意图

# 结果与分析

# /! 分析方法
邻氯苯酚质量浓度采用紫外分光光度法测定

（!+$; < *8!6= -+）；邻氯苯酚溶液中的有机物浓度用
0%>浓度表示；反应溶液中 >? @浓度利用离子色谱
进行测定；沸石负载 0,%*膜前后 AB0比表面积的测
定采用液氮低温吸附容量法测试（&* 气路压力

(6(C8 D (6(C2 EF$，流量 2( +3 4 +,-；#* 气路压力

(6(*G D (6(*9EF$，流量 =(+3 4 +,-）。

图 # 不同烧结温度下沸石负载 $%&#膜的 ’()谱

# /# 催化剂的表征
# /# /! 负载 0,%*膜的 HIJ分析
图 * 中最强的衍射峰是沸石主要成分 K,%* 产

生的，可以看出，在 =(()、G(()的烧结温度下，0,%*

膜为锐钛矿型结构；在 !(()时部分钛矿型结构开
始转变为金红石型；9(()下，0,%* 膜则主要表现为

金红石型结构。

# /# /# 负载 0,%*膜的 AB0比表面积
不同烧结温度下沸石在涂膜前后 AB0 比表面

积的变化如图 = 所示。经 =(()烧结后，沸石负载
0,%*膜后比表面积显著提高，随烧结温度的增加又

开始逐渐减小。沸石在高温下微孔扩大可实现活

化，比表面积会有所增大，而经过负载实验后出现减

小的趋势，我们认为主要是因为烧结温度较低时，沸

石与 0,%*之间的结合主要为物理附着，结合不够紧

密，界面间空隙使比表面积陡增，随温度升高相互之

间出现键合作用［2］，界面之间空隙减小。

图 " 不同烧结温度下沸石 *+$比表面积的变化

#,#," 负载 0,%*膜的 KBE分析
从图 G沸石负载 0,%*膜的 KBE照片中，可看出

烧结温度对 0,%* 膜表面形貌影响很大，=(()下得
到的 0,%*膜表面最均匀，裂痕不明显。膜表面之所

以出现裂痕，主要是由于在烧结过程中，温度越高，

膜表面的收缩应力越大，更容易出现裂纹。

图 - 沸石负载 $%&#膜在不同烧结温度下的 .+/照片

# /" 沸石负载 0,%*膜的光催化活性

# /" /! 沸石负载 0,%* 膜对邻氯苯酚溶液的吸附及

光催化降解

由图 !可以看出，沸石负载 0,%* 膜的比表面积

对邻氯苯酚的暗吸附起决定性影响（暗反应：9(+,-，
光催化降解 ’G(+,-）。没有负载 0,%*膜的沸石在紫

外光照射下对邻氯苯酚的光解非常有限，但表现出
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对邻氯苯酚的吸附性能，而负载 !"#$ 膜的沸石对邻

氯苯酚有很强的光催化降解作用，降解反应中同时

有 %& ’产生。在 ())*烧结下的沸石负载 !"#$ 膜具

有最高的催化活性，另根据图 $ 可看出，())*下制
备的 !"#$膜主要为光催化活性高的锐钛矿型结构。

图 ! 沸石负载 "#$%膜对邻氯酚溶液的吸附

%&’&% 与悬浮相光催化反应的比较
在自制反应器中对邻氯苯酚进行悬浮相光催化

降解反应，在相同反应时间（+) ,"-）下，!"#$ 质量浓

度在 ).$ / 0 1时具有最好的降解效果（图 +）。

图 ( "#$%质量浓度对邻氯苯酚溶液!"$)的影响

图 2是沸石负载 !"#$ 膜与悬浮相 !"#$ 反应效

果的比较。可以看出，沸石负载 !"#$ 膜的光催化活

性明显大于悬浮相。在反应过程中，沸石载体将溶

液中的邻氯苯酚吸附在 !"#$ 膜表层及表层附近，增

加了污染物与催化剂的接触机会，提高了光催化降

解效率。

图 * 沸石附载 "#$%膜与悬浮相反应效果比较

%&’&’ 负载 !"#$膜的牢固性
在自制光催化反应器中，采用 !"#$ 膜（34&5/6&，

())*）作为催化剂，反复使用 77 次，对质量浓度为
7)),/ 0 1的邻氯苯酚溶液进行降解反应，通过考察
其光催化活性（以 $) ,"-，() ,"-，+) ,"-的!!#%变化

表示）的变化评价 !"#$膜的牢固性。实验结果如图

8所示，可看出 !"#$膜在使用第 7次后，光催化活性
降低较大，随反应使用次数的增加，邻氯苯酚的降解

效率逐渐降低，说明在反应过程中有 !"#$ 膜的脱落

现象，使膜负载量减少，从而影响对邻氯苯酚的光催

化效果。负载催化剂经反复使用 77次以后，!"#$ 膜

的光催化活性（+) ,"-）降为 (8.97:，为第 7次使用
的 ++.9;:，但仍高于图 2 中悬浮相 !"#$ 反应体系

的降解效率（!!#%，+),"- < $7.;):）。

图 + 负载 "#$%膜的光催化活性随使用次数的变化

’ 结 论

本研究中，采用溶胶法在天然丝光沸石表面涂

覆 !"#$膜，在自制光催化反应器里处理难生物降解

的邻氯苯酚溶液，得到了很好的效果。实验表明，采

用天然丝光沸石负载 !"#$ 膜，具有比悬浮光催化剂

更高的光催化活性，而且催化剂分离容易、可重复使

用，更利于实现光催化反应技术的实用化。
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次生盐碱化；兴井废渠，又出现了地下水位下降，地

面沉降，海水入侵等环境问题。后来，由于人们改变

了认识事物的视角，调整了思维方式，把地表水地下

水作为一个整体，统一管理，采用井灌井排，井渠结

合的方法，使地表水地下水资源余缺相济，使旱涝盐

碱得到综合治理，获得水资源最好的经济、社会和生

态效益。这正好实现了对水资源的管理和规划的另

一个目标———水资源的可持续利用。

! 对水资源系统研究需要马克思主义哲学
和现代科技理论的指导

水科学是在理论研究、实验研究与技术方法的

应用三者结合下发展起来的，实验研究与技术方法

的应用是水科学不断获得新生的力量源泉。

解决水资源系统面临的一些重大问题，不应简

单地凭一些有限的统计数据和资料，武断地给整个

研究区域下一个结论，如西北地区缺水或不缺水，必

须充分认识水资源系统特征和供需矛盾的特殊性和

矛盾的各个方面。具体到西北地区，就是要正确地

认识该地区自然环境恶化、水资源供需矛盾加剧等

由量变到质变的积累过程，要善于在开发西北和再

造山川秀美的世纪伟业中抓主要矛盾，下决心首先

解决缺水问题，充分认识到解决水问题的艰巨性和

曲折性。那些脱离实践、源于本本的认识在言论是

错误的，在实践上是有害的，经不起实践的再认识。

水资源工作者几十年来对水资源开发利用及其

系统研究工作总的来说成绩是巨大的。但是在我

国，不能否认在此期间时而存在着一种片面强调经

验事实而不重视理论研究的有害倾向，时而又存在

片面重视理论研究而忽视实践的倾向。以地下水为

例，!" 世纪 #" 年代华北平原蓄水灌溉引起大面积
次生盐渍化问题，$"年代前期过高评价华北平原深
层孔隙承压水资源问题等，忽视理论研究，片面重视

经验事实。%"年代以来，地下水的研究大多停留在

理论上，我国的地下水基础工作进展缓慢，地下水工

作整体上呈萎缩趋势，这对严重缺水的我国来讲其

消极影响是不可低估的［&!’’］。

水事活动的理论和实践证明，对水资源的系统

研究需要马克思主义哲学和现代科技理论的指导，

要注意借鉴和吸取其他科学的研究成果，特别是要

把辩证法和系统论思维模式自觉地运用到水事活动

中。随着人们对自然规律认识的不断深化，水科学

的研究对象和领域也将不断扩大，水资源系统研究

的理论和实践，在马克思主义哲学指导下必将不断

取得新成就。
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