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摘　要：研究了以 ＴｉＯ２为光催化剂，在可见光照条件下模拟染料废水罗丹明 Ｂ溶液的光催化脱色性能。实验结果

表明：催化剂的投入量，罗丹明 Ｂ的初始质量浓度，光照时间是影响罗丹明 Ｂ溶液脱色率的重要因素；当 ＴｉＯ２催化

剂用量为 ４０ｇ／Ｌ，罗丹明 Ｂ的初始质量浓度为 １０ｍｇ／Ｌ，光照时间为 ２５ｈ时，罗丹明 Ｂ溶液的脱色率可达

９９２％。
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引　言

随着染料工业的迅速发展，染料品种和数量的

日益增加，由各种途径进入周围环境的染料废水直

接或间接地危害人类的健康。据统计，全世界每年

以废弃物形式向环境中排放的染料约为 ６万 ｔ左
右。印染废水是目前公认的有害工业废水，由于其

组成复杂、水量和水质变化大、色度和有机物浓度较

高、难以进行生物降解，故对环境危害较大，因此，在

排放前需进行降解脱色处理
［１］
。目前较为成熟的

方法主要有活性污泥法、生物膜法和物理化学方法。

进入上世纪８０年代，印染工业中染料逐渐采用难以
生物降解的高分子化合物，使得对印染废水的深度

处理更难以达到理想的效果。

自从１９７２年 Ｆｕｊｉｓｈｉｍａ和 Ｈｏｎｄａ［２］发现 ｎ型半

导体 ＴｉＯ２电极对水的光电催化分解作用，继而１９７７

年，Ｆｒａｎｋ和 Ｂａｒｄ［３］首次报道了 ＴｉＯ２粉末光催化降

解含 ＣＮ－的溶液，由于光照使 ＴｉＯ２的导带和价带分
别产生高能电子和带正电荷的空穴，因而使溶液中

的有机物发生了一系列的化学反应而降解。这一发

现带来了污水治理的技术革命，引起了国内外对此

领域的广泛而系统的研究
［４－８］

。ＴｉＯ２光催化处理印
染废水则是近年来新兴发展的一种方法，它具有催

化活性高、氧化能力强、稳定性好，降解速度快、降

解无选择性，氧化反应条件温和，投资少、能耗低，用

紫外光照射或暴露在阳光下即可发生光催化氧化反

应、无二次污染等优点
［９－１２］

。ＴｉＯ２化学性质稳定、
难溶无毒、成本低，其禁带宽度为 ３２ｅＶ，在波长小
于３８７ｎｍ的紫外光辐射激发下，其价带电子跃迁到
导带上，形成光生电子和空穴的分离，光生空穴能使

Ｈ２Ｏ分子氧化，生成氧化能力很强的羟基自由基
（·ＯＨ），从而使水溶液中的有机物能被·ＯＨ氧化分
解，达到光催化降解的目的

［１１］
，因而是极为理想的

光催化剂
［１３－１５］

，而且其光催化降解有机污染物的最

终产物可能是 ＣＯ２、Ｈ２Ｏ和相关的各种无机离子（如

Ｃｌ－、ＮＯ－３ 等）。此外，自然光条件下的光催化降解

国内还很少见有报道
［１６］
。

溶胶－凝胶法是制备 ＴｉＯ２的重要方法之一，本
文采用溶胶－凝胶法制备的 ＴｉＯ２作为光催化剂，研
究了其在自然光照条件下对模拟染料废水罗丹明 Ｂ
溶液的脱色降解效果。

１　实验部分

１１　仪器与试剂
ＵＶ４８０２型紫外－可见分光光度计，上海尤尼

柯仪器有限公司；ＴＧ３２８Ｂ型光学读数分析天平，湘
仪天平仪器厂；ＳＫ２２００Ｈ型超声波清洗仪，上海科
导超声仪器有限公司；电热恒温鼓风干燥箱，黄石市

恒丰医疗器械有限公司；８５２控温磁力搅拌器，余
姚市肖东仪表厂；ＸＹＪ８０１电动离心机，金坛市恒丰
仪器厂；粉末衍射分析用 Ｄ８ＡＤＶＡＮＣＥ型 Ｘ射线
衍射仪，德国布鲁克公司，由石墨单色器滤波，用铜
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靶 Ｋα１辐射，在管电压４０ｋＶ，管电流 ４０ｍＡ的条件
下测定，扫描范围２θ２０°～６０°；Ｎｉｃｏｌｅｔ６７００型傅里
叶变换红外光谱仪，美国尼高力公司，ＫＢｒ液膜法；
罗丹明 Ｂ（ＡＲ）；ＱＲＴ１型光量子／温度测定仪，英国
汉莎（Ｈａｎｓａｔｅｃｈ）科学仪器公司。
１２　溶胶－凝胶法制备 ＴｉＯ２

室温下将３７５ｍＬ钛酸四丁酯在剧烈搅拌下缓
慢滴加到４５０ｍＬ去离子水中，继续搅拌 １～２ｈ，滴
加硝酸调节溶液 ｐＨ值在 １～２之间，持续搅拌直至
形成透明溶胶。在 ６０℃烘干溶胶得到 ＴｉＯ２干胶，
然后以２℃／ｍｉｎ的速率加热到 ４００℃，并在该温度
下焙烧２ｈ，即得 ＴｉＯ２粉末催化剂。

ＴｉＣｌ４水解制备得到的金红石相 ＴｉＯ２、ＴｉＯ２混
晶：在冰水浴下，将 ＴｉＣｌ４缓慢滴加到去离子水中，
配制２００ｇ质量分数为 １５％的 ＴｉＣｌ４溶液，加入 ２ｇ
ＮＨ４Ｃｌ和 ２ｍＬ浓硫酸，再将适量尿素配成水溶液，
加到 ＴｉＣｌ４水溶液中，混合均匀并强力搅拌５ｍｉｎ，静
置３０ｍｉｎ后逐渐升温到９８℃，保温１５ｈ，然后自然
冷却至室温。陈化１２ｈ后过滤，用去离子水充分洗
涤，之后将产物用无水乙醇浸泡 ３０ｍｉｎ，再过滤、无
水乙醇洗涤，最后将得到的白色沉淀物在 ６０℃下干
燥 ６ｈ，得到粉状前驱体。以上所用试剂均为分析
纯。将前驱体分别在 ８００℃、１０００℃下煅烧 ２ｈ，即
得 ＴｉＯ２混晶和金红石相 ＴｉＯ２。
１３　光解实验

本实验采用罗丹明 Ｂ溶液模拟染料废水，研究
了自然光照条件下 ＴｉＯ２对罗丹明 Ｂ溶液的催化降
解效果，通过测定溶液的吸光度，来观察溶液色度的

变化，进而得出脱色率。在 ５０ｍＬ烧杯中加入一定
浓度的罗丹明 Ｂ溶液和一定量的 ＴｉＯ２，自然光照下
光解，通过电磁搅拌使溶液受光均匀，间隔一定时间

取样，进行光度分析。在确定 ＴｉＯ２对罗丹明 Ｂ溶液
的光降解具有催化作用后，进一步研究了催化剂用

量，罗丹明 Ｂ溶液的初始浓度，光照强度以及光照
时间对催化剂活性的影响，从而得出最佳光催化降

解条件。

１４　光催化降解效果的分析方法
试样分析采用分光光度法。首先用紫外 －可见

分光光度计对各样品进行全波段（１９０～７００ｎｍ）扫
描，确定罗丹明 Ｂ溶液的最大吸收波长，然后在最
大波长处测定样品的吸光度。衡量光催化降解的效

果是以试样的脱色率为标准的。试样脱色率（ＲＤ）
依下式计算：

ＲＤ＝［（Ａ０－Ａ）／Ａ０］×１００％
式中：Ａ０为光照前试样的吸光度；Ａ是光照时间为 ｔ
时试样的吸光度。

２　结果与讨论

２１　ＴｉＯ２的 ＸＲＤ表征结果

图１示出了溶胶－凝胶法制备的 ＴｉＯ２及 ＴｉＣｌ４
水解制备得到的金红石相 ＴｉＯ２、ＴｉＯ２混晶的 ＸＲＤ
图谱。

由图 １ＸＲＤ图谱可知，４００℃下焙烧制得的
ＴｉＯ２粉末催化剂在 ２５７８°，３８０８°，４８７６°，５４７６°
处有特征衍射峰，说明制得的 ＴｉＯ２具有锐钛矿晶型
结构。在８００℃下煅烧制得的 ＴｉＯ２粉末催化剂具
有混晶结构，在 １０００℃下煅烧制得的 ＴｉＯ２粉末催
化剂具有金红石相结构。

图 １　ＴｉＯ２的 ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．１　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＴｉＯ２

２２　不同制备方法所得 ＴｉＯ２光催化剂对罗丹明 Ｂ
的催化效果

取５０ｍＬ，１０ｍｇ／Ｌ罗丹明 Ｂ溶液 ３份，分别加
入溶胶 －凝胶法制备的 ＴｉＯ２和 ＴｉＣｌ４水解制备得到
的金红石相 ＴｉＯ２、ＴｉＯ２混晶各 ０２０００ｇ，进行光解
３０ｈ。观察脱色率变化情况，由图 ２可知，溶胶 －
凝胶法制备的 ＴｉＯ２的光催化活性明显优于 ＴｉＣｌ４水
解制备得到的金红石相 ＴｉＯ２、ＴｉＯ２混晶。故本实验
采用溶胶 －凝胶法制备的 ＴｉＯ２进行光催化活性实
验。

２３　ＴｉＯ２分别在避光和自然光照条件下对罗丹明
Ｂ光催化效果
为了研究 ＴｉＯ２分别在避光和自然光照条件下

对罗丹明 Ｂ溶液的光催化脱色作用，做以下对照实
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ａ—溶胶－凝胶法制备的 ＴｉＯ２；ｂ—ＴｉＣｌ４水解所得 ＴｉＯ２混晶；

ｃ—ＴｉＣｌ４水解所得金红石相 ＴｉＯ２

图 ２　不同催化剂下罗丹明 Ｂ溶液的脱色率与

光照时间关系

Ｆｉｇ．２　ＰｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｏｆｒｈｏｄａｍｉｎｅＢ

ｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔｓ

验，取５０ｍＬ，１０ｍｇ／Ｌ罗丹明 Ｂ溶液 １００ｍＬ小烧杯
中，电磁搅拌 ３ｈ：（１）不加 ＴｉＯ２，避光，溶液色度不
变；（２）不加 ＴｉＯ２，自然光解，溶液色度下降１４５％；
（３）加 ＴｉＯ２，使其在溶液中质量浓度为 ４０ｇ／Ｌ，避
光，溶液色度下降９５％；（４）加 ＴｉＯ２，使其在溶液中
质量浓度为 ４０ｇ／Ｌ，自然光解，溶液脱色率高达
９９２％。

由上可知，ＴｉＯ２和自然光的同时存在是罗丹明
Ｂ脱色的必要条件。这是因为 ＴｉＯ２在紫外 －可见
光区有光吸收，它吸光后可能发生下列反应：

ＴｉＯ２＋Ｈ２ →Ｏ ｅ－ ＋ｈ＋ （１）

ｈ＋ ＋Ｈ２ →Ｏ ·ＯＨ＋Ｈ＋
（２）

ｈ＋ ＋ＯＨ →－ ·ＯＨ （３）
Ｏ２＋ｅ →－ ·Ｏ－２ （４）

·Ｏ－２ ＋Ｈ →＋ ＨＯ２· （５）
２ＨＯ２ →· Ｏ２＋Ｈ２Ｏ２ （６）

Ｈ２Ｏ２＋Ｏ
－ →２ ·ＯＨ＋ＯＨ－ ＋Ｏ２ （７）

从式（１）～（７）可知，在有氧条件下，水溶液中
ＴｉＯ２受自然光照能产生羟基自由基·ＯＨ，其氧化能
力很强，能将大多数有机污染物及部分无机污染物

氧化降解为 ＣＯ２、Ｈ２Ｏ等无害物质，且·ＯＨ对反应
物无选择性，在光催化氧化中起着决定性作用。

２４　罗丹明 Ｂ脱色率的影响因素
２４１　催化剂用量

取５０ｍＬ，１０ｍｇ／Ｌ罗丹明 Ｂ溶液 ４份，分别加
入不同量的 ＴｉＯ２，自然光解 ２５ｈ，观察脱色率的变
化情况。由图３可见，罗丹明 Ｂ溶液的脱色率随光
照时间的增长而增大。由图４可见，随着 ＴｉＯ２催化

剂用量的增加，溶液的脱色率逐渐上升，但到一定的

程度后就呈下降趋势。从实验结果看，ＴｉＯ２为 ４０
ｇ／Ｌ时催化效果较好，主要原因在于：在一定催化剂
投加量范围内，随液相体系中 ＴｉＯ２的增多，吸收光
子的几率增大，ＴｉＯ２的禁带宽度为３２ｅＶ，当它吸收
了波长小于或等于３８７５ｎｍ的光子后，价带中的电
子就会激发到导带，形成带负电的高活性电子，同时

价带上产生带正电的空穴，在电场作用下，电子和空

穴发生分离，迁移到粒子表面不同位置，分布在表面

的带正电的空穴可以将吸附 ＴｉＯ２表面的 ＯＨ
－
和

Ｈ２Ｏ分子并氧化成羟基自由基·ＯＨ，而羟基自由基
·ＯＨ的氧化能力是水体中存在的氧化剂中最强的，
能氧化大多数的有机污染物及部分无机污染物。但

当投加量达到一定值时，催化剂吸收光子的能力接

近或达到饱和，降解效率不再增加，再继续增加

ＴｉＯ２的浓度，则会因为半导体催化剂颗粒浓度过
大，对入射光产生一定的遮蔽作用，使光不能充分透

射到溶液中，影响了光能的充分利用，使得降解效率

下降。因此，催化剂有一个最佳用量为 ４０ｇ／Ｌ，此
时，罗丹明 Ｂ溶液的脱色率为９９２％。

图 ３　不同催化剂用量下罗丹明 Ｂ溶液的脱色率

与光照时间的关系

Ｆｉｇ．３　Ｖａｒｉａｔｉｏｎｏｆｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｏｆｒｈｏ

ｄａｍｉｎｅＢｗｉｔｈｔｈｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔ

２４２　罗丹明 Ｂ初始质量浓度
分别配制７５、１０、１２５、１５ｍｇ／Ｌ的罗丹明 Ｂ溶

液，固定 ＴｉＯ２质量浓度为４０ｇ／Ｌ，光解２５ｈ。实验
结果如图５、６所示，可见，当罗丹明Ｂ溶液的初始质
量浓度为１０ｍｇ／Ｌ时，ＴｉＯ２的光催化活性最高，且脱
色率可达９９２％。
２４３　光强

在最佳的催化剂用量条件下，取５０ｍＬ，１０ｍｇ／Ｌ
罗丹明 Ｂ溶液分别在３３０μｍｏｌ／（ｍ２·ｓ）（１５℃阴天）
和１５３０μｍｏｌ／（ｍ２·ｓ）（３０℃晴天）不同的自然光照
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图 ４　罗丹明 Ｂ溶液的脱色率与催化剂用量的关系

Ｆｉｇ．４　Ｖａｒｉａｔｉｏｎｏｆｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｏｆ

ｒｈｏｄａｍｉｎｅＢｗｉｔｈｔｈｅｍａｓｓｏｆｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔｓ

图 ５　不同起始质量浓度的罗丹明 Ｂ溶液脱色率与

光照时间的关系

Ｆｉｇ．５　Ｖａｒｉａｔｉｏｎｏｆｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓ

ｗｉｔｈｔｈｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆｒｈｏｄａｍｉｎｅＢ

图６　罗丹明 Ｂ溶液的脱色率与溶液起始质量浓度的关系

Ｆｉｇ．６　Ｖａｒｉａｔｉｏｎｏｆｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｗｉｔｈ

ｔｈｅｉｎｉｔｉａｌｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆｒｈｏｄａｍｉｎｅＢ

强度下光解２５ｈ。其光催化活性由图 ７可知，光强
越强催化剂的活性越高。

３　结论

（１）ＴｉＯ２对罗丹明 Ｂ溶液具有光催化脱色降

解作用，其光催化活性与催化剂用量、罗丹明 Ｂ溶

图 ７　不同光强下脱色率与光照时间的关系

Ｆｉｇ．７　Ｖａｒｉａｔｉｏｎｏｆｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｏｆ

ｒｈｏｄａｍｉｎｅＢｗｉｔｈｌｉｇｈｔｉｎｔｅｎｓｉｔｙ

液的初始质量浓度、光照强度和光照时间有关。

（２）１０ｍｇ／Ｌ的罗丹明 Ｂ溶液在３３０μｍｏｌ／（ｍ２·
ｓ）自然光照条件下，当催化剂浓度为 ４０ｇ／Ｌ，光照
２５ｈ时，溶液的脱色率可达９９２％。
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