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摘要：用均相沉淀法制备了 1@,粉体，并用 H*I和 ()J对粉体的晶型及颗粒形貌进行了表征。1@,在紫外
光谱区域内具有较强的宽带吸收特性，在紫外光照射下光催化活性高于金红石相的 (@,!。以蒽醌染料 K>*1
和 L1>*为降解对象，紫外灯为光源，研究了光照、催化剂的热处理温度、催化剂用量等因素对染料降解率的
影响。结果表明：1@,有良好的光催化活性，催化剂在热处理温度 <9$M、用量 #$$ ?C时光催化效果最佳，且
在未曝入 ,!的条件下 1@,的光催化活性优于 N!!9 (@,!。
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染料废水尤其是蒽醌染料废水是最难处理的废

水之一［#］。传统的生物处理法、物化处理法、化学处

理法、吸附法、萃取法均有不足之处，不能达到理想

的降解效果。目前用金属半导体光催化氧化法处理

染料废水，是一项极具发展前景的新技术［!］。在利

用半导体材料来催化降解染料废水的研究中，对

(@,!及其系列复合氧化物
［<!"］的光催化性能研究较

多，而对 1@,的光催化活性的研究不多。(@,! 光催

化降解在曝氧、曝空气或电子捕获剂［9］的条件下才

能表现出其良好的催化活性，在实际应用中有一定

的局限性。采用本文制备的 1@,作为光催化剂，不

需要曝入任何气体或电子捕获剂，就可以表现出良

好的催化活性。本文研究了影响氧化镍光催化性能

的重要因素，以及在相同条件下与 N!!9 (@,! 光催化

活性的差异。

E 实验部分

E 5E 主要仪器和药品
&F 仪器。德国 I% ’E[78GB KSW]BS H*I（.WL"），

日本岛津 I:!"$热分析仪，光化学反应仪，紫外高压
汞灯（<$$&）。厦门仪器厂 :!!光栅分光光度仪，6)J!
#$$+H型透射电子显微镜，#:-2>2@R +NBGVS3NA3V3?BVBS。
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!" 试剂。六水合硝酸镍（!"），尿素（!"），硝酸
（!"），乙醇（!"），氨水（!"），#!$% &’($（)*+,--.）。

#" 商品染料。蒽醌染料 /0"1和 210"。
$ 3% 氧化镍的制备
称取 456 +六水合硝酸镍，溶解于 $%7 89水中，

然后加入 : +尿素，溶解，混合均匀，用硝酸或氨水调
节一定的 #;值。将溶液转移到三颈烧瓶中，封口，
恒温 <%=，用搅拌器匀速搅拌，反应 > ?后用冷水淬
冷。终止反应，将产物抽滤，用水和乙醇清洗多次，

以除去杂质离子，在 4%=时干燥产物，最终得到浅
绿色的前驱体，然后分别在 6%7=、@77=、%77=焙烧
前躯体 $ ?，将依次得到的 1’( 分别标记为样品
!、/、A。
$ 3& 染料废水的光催化降解
在 %77 89的玻璃容器中加入一定量的 1’(粉

末和 $%789质量浓度为 $78+ B 9蒽醌染料的模拟废
水，放置在自制的光催化仪中，在 677C高压汞灯照
射下，未曝入空气或其他气体，每隔 $7 8’D 取样 E
次，然后立即离心分离，取上层清液于染料的最大波

长处测其吸光度，并进行空白和对照实验。光催化

降解效果用脱色率 ! 衡量，脱色率 ! 由光照前后
吸光度计算：

! "［（#$7 % #$）& #$7］’ E77(
式中：#$7，#$分别为染料溶液反应前、后的吸光度。

% 结果与讨论

图 $ 不同温度处理下的 ’()图谱

% 3$ ’()分析及 *+,分析
图 E是前驱体在不同温度下热处理后的 F")

图谱，曲线 .、G和 H分别为 6%7=、@77=和 %77=焙
烧后所得的样品。分析图 E：各个衍射峰的位置与
标准物质 1’(图谱的峰完全吻合，属立方晶型。根
据 IH?*J*J公式计算，在 6%7=煅烧下得到的催化剂
平均粒径约为 E4 D8。随着煅烧温度的升高，粉体的
F")图所对应衍射峰强度越来越大，半峰宽越来越
窄，但峰的位置和数量都没有变化，说明随着热处理

温度的升高，样品结晶逐渐完善，颗粒的粒径也逐渐

增大。在 6%7=时粒子的衍射峰较宽，对应粒径较
小。在 @77=、%77=时，衍射峰逐渐尖锐，粒径逐渐
增大。图 $为样品 !的 &KL图，分析图 $，所得样品
颗粒接近球形，粒径分布在 E7 M 6% D8，平均粒径为
E< D8，两者基本一致。在湿法制备纳米粉体的过程
中，从化学反应成核、生长到洗涤、干燥、煅烧，每个

阶段都可能产生团聚。这些过程中发生团聚的主要

根源首先是沉淀颗粒表面存在非架桥羟基，其次是

沉淀颗粒在脱水干燥过程中毛细管收缩作用。

图 % 催化剂 -的 *+,图

% 3% 光照对降解率的影响
由表 E可以看出，有光照而无催化剂时，两种染

料的降解率均不超过 6@N。这是由于蒽醌染料在
水溶液中被紫外光照射可能会产生互变异构，导致

最大吸收波长改变而褪色；也可能是因为染料分子

本身发生光化学反应而降解［:］。而有催化剂但无光

照时，两种染料的降解率最大都不超过 6@N，说明
催化剂本身对染料也有催化活性，在这个过程中可

能发生了非光催化降解或吸附。在光和催化剂都具

备时，染料的降解率均有显著的提高，甚至样品 !
对两种染料都可以降解完全。由此可以看出，光照

和催化剂是缺一不可的。

表 $ 光照对催化剂活性的影响 N

样品
/0"1 210"

有光 无光 有光 无光

! E7757 6656 E7757 6$54
/ ><56 6E5: ><5: 675>
A 4%54 675> 4>5E $<5%
无催化剂 6$5@ — 665% —

注：光照时间为 $ ?，!、/、A的投加量均为 E778+。

% 3& 催化剂用量和烧结温度的影响
图 6 为改变样品 !、/和 A投加量时，210"染

料在光照下反应 :7 8’D的降解率（脱色率）曲线图。
分析图 6，随着催化剂用量的增加，210"的降解率
呈现上升趋势。当催化剂用量达到 E$% 8+以后，继
续增加催化剂的用量，降解率又呈现减小趋势。当

催化剂用量较小时，溶液中催化剂浓度较小，对被降

解物 210"的吸附较弱，并且不能充分利用照射系
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统的紫外光，因此 !"#$ 降解率低；随着用量的增
加，催化剂对被降解物的吸附能力加强，!"#$降解
率上升，但由于粒子间的遮蔽逐渐严重［%］，导致部分

催化剂因为得不到光照而无法发挥其催化活性，反

而造成催化剂的浪费。所以，应选择适宜的催化剂

用量，以使紫外光和催化剂都得到充分的利用。另

外当催化剂用量相同时，降解率为样品 & ’ 样品 (
’样品 )。综合分析，催化剂的热处理温度在
*+,-，用量在 .,,/0时降解效果最好。

图 ! 改变不同样品用量时对 "#$%的降解曲线

& 1’ 染料降解过程中的紫外 可见光谱分析
图 2是以 .,,/0样品 &为催化剂，不同光照时

间 (#$"和 !"#$溶液的 34#456吸收光谱。由图 2
可知，(#$"在 72, 8/、*7, 8/和 +9+ 8/处有 *个吸
收峰，!"#$在 72, 8/、7:. 8/和 ;.+ 8/处有 *个吸
收峰，它们可能是蒽、苯等芳香环、磺酸基、氨基的特

征吸收峰。经过光催化降解后，其在整个紫外可见

光范围内特征吸收峰值都有显著降低，直至消失，峰

的位置基本没有改变，也没有出现新的吸收峰，这说

明实验中染料发生了显著降解，在其降解的过程中，

蒽醌环被破坏和开环，染料不断被降解，逐渐从溶液

中脱除。

图 ’ 染料的 ()$)*+吸光谱

& 1, 与 <5=7光催化剂的催化性能比较

在相同的降解条件下，样品 &同 >!7+ <5=7 作催

化性能比较，分别降解染料 (#$" 和 !"#$，用量均
为 .,, /0，降解时间为 7 ?，同时又对催化过程中曝
入 =7（7,,/@ A /58）进行催化性能比较，降解曲线如
图 +所示。分析图 +，在未曝入氧气的条件下，染料
(#$"在 ;,/58时降解率达到 2,B，此后的降解效率
趋于平衡；而染料 !"#$在 :,/58时达到 +,B，此后
的降解效率也趋于平衡。而在曝入 =7的条件下，染

料 (#$"和 !"#$在 ;, /58内均可以降解到 .,,B。
从未曝入 =7 的降解曲线可以看出，在 7, /58后，可
能是由于染料废水中的 C=耗竭，染料的降解率显
著减慢，而在曝入 =7时，染料降解速率极大地提高，

并直至降解完全。而与未曝入 =7 的 "5=降解曲线
比较分析，样品 &催化剂在 ;,/58时，两种染料均可
以降解完全，远高于 >!7+ <5=7 在未曝入 =7 时的降

解效果。

图 , #*-和 .*-&对染料降解率关系曲线

分析以上原因可能是：<5=7 是 8!型半导体，当
紫外光照射其表面时，价带中电子（DE）被激发导带
上，在价带上产生一个空位或空穴（?F），使光生电

子和空穴分离。同时在 8!型半导体表面的吸附氧
容易夺取价带中的被激发的自由电子，形成 =E

7 、=E

或 =7 E的吸附态，产生的空穴与 G7=或 =GE反应产

生氧化能力极强的·=G，表示为 ?F F G7=!·=G F
GF或 ?F F =GE !·=G［:］，从而实现光催化降解。
随着表面吸附氧对自由电子的吸附，氧消耗得不到及

时补充，就会在氧化表面形成一层负的电荷层，不利

于施主杂质能级中被激发的光生电子向导带的转移，

导致了电子与空穴的复合几率的增加，催化活性降
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低。因此在反应过程中，需要曝入氧或其他的电子捕

获剂来捕获光生电子，提高光催化活性。而 !"#是 $!
型半导体，由于表面吸附氧的存在，相当于增加了受

主杂质，可接受满带中被紫外光照射而激发的电子，

使满带中的空穴增加。随着满带中被激发的电子增

多，氧以负离子态吸附可以一直进行［%］，减少了电子

与空穴的复合几率，减少了对曝氧的依赖性。因此在

未曝氧或其他电子捕获剂存在的条件下，!"#对染料
&!’(溶液的光催化活性优于 $!)* +"#)。

! ," 催化剂的重复利用
表 )是 -../0样品 1在紫外灯照射下，降解染料

2’(!溶液 ) 3，抽滤，干燥后，经 4次循环使用的脱色
率变化情况。由表 )可知，新制备的催化剂活性较
高，第 -次回收后的催化剂的活性有一定的降低，催
化剂部分失活的原因可能是由于反应中的有机物吸

附在催化剂的表面上，导致催化剂活性中心减少。另

外经过第 -次使用，以后几次的使用中催化剂的性能
相差不大，说明新制催化剂表面的一些活性位在光反

应中被钝化后，催化剂的活性变得比较稳定。4次循
环使用后，其脱色率仍可保持在 5.6以上，故该催化
剂可多次循环利用。

表 ! !"#

!!!

重复利用的降解效果

使用次数 脱色率 7 6 使用次数 脱色率

!! 7 6

!!- -..8. 4 598-
) 5:8) 9 5-8;

# 结 论

通过对 !"#催化剂的用量、光照和烧结温度等因
素的分析，得出 !"#在紫外光照射下，最佳用量为 -..
/0，热处理温度在 4*.<时催化活性最佳。在未曝入

#)的条件下，对蒽醌染料 &!’(和 2’(!的模拟废水
有着极高的催化活性，优越于 $!)* +"#) 光催化剂，并

且该催化剂可多次循环利用。
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