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摘要　为了实现对浮选废水中残留黄药的高效降解，首先采用油浴沉淀法制备了 ＴｉＯ２／硅藻土二元复合光催化剂，考察了

ＴｉＯ２负载量和Ｈ２Ｏ２添加量对所获产物在紫外光照射条件下对黄药降解性能的影响。在经优化得到的二元复合光催化剂的
基础上，又采用水浴沉淀法制备得到ＢｉＯＣｌ／ＴｉＯ２／硅藻土三元复合光催化剂，考察了ＢｉＯＣｌ负载量对三元复合光催化剂降解黄
药性能的影响。研究结果表明，当ＴｉＯ２与硅藻土的质量比为１５、质量分数为３０％的Ｈ２Ｏ２添加量为２ｍＬ时，所获二元复合
光催化剂的降解性能最佳，在６０ｍｉｎ内对黄药的降解率可以达到近６０％；当ＢｉＯＣｌ与ＴｉＯ２及硅藻土的质量比为１２１０时，
三元复合光催化剂表现出最佳的光降解黄药性能，在９０ｍｉｎ内对黄药的降解率可以达到９０％以上。与二元复合光催化剂相
比，ＢｉＯＣｌ／ＴｉＯ２／硅藻土三元复合光催化剂不仅实现了对黄药的降解从较高能量的紫外光拓宽至可见光，而且表现出更加优异
的降解黄药性能，具有潜在的实际应用前景。
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１　引言

据报道，全球主要选矿厂每年约有２０亿 ｔ的矿物
需要用浮选法进行分选处理［１］。而在浮选过程中，经

常需要用捕收剂来改变目标矿物的表面润湿性，以达

到有用矿物与脉石浮选分离的目的。黄药是浮选金属

硫化物矿物最重要的捕收剂，同时也是选矿废水中含

有的主要污染物之一［２］。据估计，到２０２５年，全球每
年用于浮选作业的黄药用量将超过３７万ｔ［３］。虽然大
部分黄药在浮选作业中都会被目的矿物所消耗，但选

矿厂废水中仍然会残留有高浓度的黄药。这些废水如

果不经处理而直接排放，不仅会造成地下水污染，而且

会严重毒害水生生物，尤其是当其浓度达到 ５ｍｇ／Ｌ
时，在三天内即可杀死水域中的大部分鱼类。此外，黄

药分子还可以与某些重金属离子形成不溶于水的螯合

物，从而造成重金属的富集，严重危害矿区周边生态环

境［４］。为了使选矿废水达到排放标准，保护矿山周边

生态环境，对浮选废水中的黄药进行降解处理具有重

要意义。

传统的浮选废水处理方法，如生物降解［５］、物理吸

附［６］、化学氧化［７］等普遍存在降解效率低、操作成本

高、容易造成二次污染等问题，而高级氧化法则可以有

效解决以上这些问题。光催化技术是目前应用最为广

泛且有效的一种高级氧化法，其中基于半导体 ＴｉＯ２光
催化技术的研究及应用则最为成熟。自 １９７２年 Ｆｕ
ｊｉｓｈｉｍａ和Ｈｏｎｄａ首次报道受辐射的 ＴｉＯ２电极可使水
催化分解成氢和氧以来［８］，ＴｉＯ２光催化技术在水体污
染物处理方面展现出广阔的应用前景［９－１０］。但单一的

ＴｉＯ２光催化剂往往存在分散性及吸附性差、可见光利
用率低、分离回收困难等问题，从而限制了其实际应



用。为了改善ＴｉＯ２光催化剂的整体性能，对其进行固
定负载和表面修饰是行之有效的改性手段。

在载体材料的选择方面，我国非金属矿物资源丰

富、种类繁多，且廉价易得，其中硅藻土、沸石、高岭石

等多孔矿物更是储量丰富。硅藻土作为一种天然多孔

矿物，具有孔道分布均匀、孔隙率高、化学稳定性及热

稳定性好、价格低廉等诸多优点，是理想的光催化剂载

体材料［１１－１２］。将ＴｉＯ２负载在硅藻土表面，不仅可以显
著增强光催化剂的吸附性能，还可以有效提高光催化

剂的分散性，并为光催化微化学反应过程提供更多的

活性位点。而在对 ＴｉＯ２表面进行修饰的光敏感材料
选择方面，具有层状晶体结构的 ＢｉＯＣｌ因其独特的光
电性质、良好的稳定性及污染物降解能力而受到国内

外学者越来越多的关注［１３］。Ｚｈａｎｇ等［１４］利用沉淀焙

烧法制备得到硅藻土负载的 ＢｉＯＣｌ／ＴｉＯ２异质结复合
材料，并研究了所获三元复合材料在可见光条件下对

甲醛的降解性能，考察了 ｐＨ值、烧结温度及 ＴｉＯ２／
ＢｉＯＣｌ质量比对复合材料降解甲醛性能的影响，结果表
明，当ｐＨ值为６、烧结温度为６００℃、ＴｉＯ２与 ＢｉＯＣｌ质
量比为５５４５时，三元复合材料对甲醛的降解率可以
达到８４．１％。Ａｏ等［１５］利用改进的溶胶 －凝胶及沉淀
烧结法合成出 ＢｉＯＣｌ／ＴｉＯ２／硅藻土（ＢＴＤ）三元复合光
催化剂，并研究了其对罗丹明 －Ｂ的降解性能，结果表
明，当ＢｉＯＣｌ与ＴｉＯ２的摩尔比为１１、烧结温度为４００
℃时，ＢＴＤ表现出最佳的降解性能。

本研究以酸活化后的硅藻土为载体材料，首先采

用油浴沉淀法制备得到ＴｉＯ２／硅藻土（ＴＤ）二元复合光
催化剂，随后采用水浴沉淀法优化制备得到 ＢｉＯＣｌ／
ＴｉＯ２／硅藻土（ＢＴＤ）三元复合光催化剂，在对两种复合
光催化剂结构特性的表征分析的基础上，分别考察ＴＤ
在紫外光及 ＢＴＤ在可见光照射条件下对异丙基黄药
的降解性能。

２　试验

２．１　试验材料

试验所用硅藻土粉末购买自天津科密欧化学试剂

有限公司，使用前对其进行酸浸处理以去除杂质。所

用（ＮＨ４）２ＴｉＦ６、Ｈ２Ｏ２、尿素及Ｂｉ（ＮＯ３）３·５Ｈ２Ｏ等化学
试剂均购自国药集团化学试剂有限公司，均为分析纯。

硅藻土基复合光催化剂的制备流程如图１所示。
在二元复合光催化剂的制备中，首先称取３ｇ硅藻土，
将其分散在５０ｍＬ的稀盐酸溶液中，随后转移至反应
釜内，在１２０℃条件下对硅藻土进行酸活化处理４ｈ，

以达到提纯及通孔扩容的目的；然后称量 ０．５ｇ
（ＮＨ４）２ＴｉＦ６溶解在４０ｍＬ体积比为１１的乙醇／水混
合溶液中，先后加入一定量的Ｈ２Ｏ２溶液、０．５ｇ硅藻土
和３ｇ尿素，磁力搅拌２０ｍｉｎ后，将得到的悬浊液转移
至圆底烧瓶中，快速升温至９０℃进行回流反应１ｈ；待
反应完成，将沉淀物进行多次洗涤和干燥后便可获得

ＴｉＯ２／硅藻土（ＴＤ）二元复合光催化剂。将ＴｉＯ２与硅藻
土质量比为１１０、１５和３１０时获得的二元复合
光催化剂分别记为ＴＤ－１、ＴＤ－２和ＴＤ－３。

在三元复合光催化剂的制备中，称取１．４５ｇ的 Ｂｉ
（ＮＯ３）３·５Ｈ２Ｏ溶解在５０ｍＬ去离子水中，随后加入
０．５ｇ的ＴＤ二元复合光催化剂，超声分散５ｍｉｎ后将
所得悬浊液转移至５０℃的恒温水浴锅中，边搅拌边滴
加浓度为０．０２５ｍｏｌ／Ｌ的ＮａＣｌ溶液，通过控制ＮａＣｌ的
加入量使Ｂｉ与Ｃｌ元素的摩尔比为１１，恒温搅拌２ｈ
后，将产物进行离心、洗涤、干燥后，便可获得 ＢｉＯＣｌ／
ＴｉＯ２／硅藻土（ＢＴＤ）三元复合光催化剂。将 ＢｉＯＣｌ与
ＴｉＯ２质量比为０．２５１、０．５１、１１、１．５１和２１
时获得的三元复合光催化剂分别记为 ＢＴＤ－１、ＢＴＤ－
２、ＢＴＤ－３、ＢＴＤ－４和ＢＴＤ－５。

图１　硅藻土基复合光催化剂的制备流程
Ｆｉｇ．１　Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓｏｆｄｉａｔｏｍｉｔｅ－ｂａｓｅｄｃｏｍｐｏｓｉｔｅｐｈｏｔｏ
ｃａｔａｌｙｓｔ

２．２　复合光催化剂的结构表征

采用 Ｘ＇ＰｅｒｔＰｒｏ型 Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ，ＣｕＫα，
λ＝０．１５４０６ｎｍ）对所制备样品的物相和晶体结构进
行分析，测试过程中的管电压为 ４０ｋＶ，管电流为 ４０
ｍＡ，扫描步长为０．１５（°）／ｓ，扫描范围为２０°～８０°。采
用Ｓ－４８００型扫描电子显微镜（ＳＥＭ）对样品的微观形
貌和结构进行观察，测试过程中的电子加速电压为

２ｋＶ。
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２．３　光催化降解黄药试验

在本研究中，以异丙基黄药［（ＣＨ３）２ＣＨＯＣＳＳＮａ，
Ｓｏｄｉｕｍｉｓｏｐｒｏｐｙｌｘａｎｔｈａｔｅ，ＳＩＰＸ］为目标污染物，以评价
所制备复合光催化剂的降解性能。在浮选作业过程

中，ＳＩＰＸ主要被用作有色金属硫化矿的浮选捕收剂，
其用量较大，因此在浮选废液中更为常见、更具代表

性。ＳＩＰＸ的分子结构式及球棍模型如图２所示。

图２　异丙基黄药的分子结构和球棍模型
Ｆｉｇ．２　Ｍｏｌｅｃｕｌａｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅａｎｄｂａｌｌ－ｓｔｉｃｋｍｏｄｅｌｏｆｓｏｄｉｕｍｉｓｏ
ｐｒｏｐｙｌｘａｎｔｈａｔｅ

ＳＩＰＸ的体积浓度采用分光光度法进行测定。通
过利用 ＵＶ１９０１ＰＣ型紫外可见分光光度计测定 ＳＩＰＸ
的吸光度，并对浓度为２０ｍｇ／Ｌ的 ＳＩＰＸ在 λ＝１９０～
４００ｎｍ范围内进行光谱测量，结果如图３（ａ）所示。可

图３　异丙基黄药的紫外可见光吸收图谱（ａ）和标准曲线图
（ｂ）
Ｆｉｇ．３　ＵＶ－ｖｉｓａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒｕｍ（ａ）ａｎｄｓｔａｎｄａｒｄｃｕｒｖｅｏｆ
ＳＩＰＸ（ｂ）

以发现，ＳＩＰＸ有两个明显的特征峰，分别对应波长为
２２６和３０１ｎｍ的位置，本试验选取吸收波长λｍａｘ＝３０１
ｎｍ作为参照来进行后续ＳＩＰＸ吸光度的测量。研究中
采用标准曲线法测定ＳＩＰＸ的吸光度，分别配制质量浓
度为５、１０、１５、２０、２５和３０ｍｇ／Ｌ的 ＳＩＰＸ标准溶液，利
用紫外可见分光光度计分别测定其在λ＝３０１ｎｍ处的
吸光度（Ａ），并绘制吸光度（Ａ）与质量浓度（Ｃ）的对应
关系曲线，结果如图３（ｂ）所示。由图３（ｂ）可知，吸光
度Ａ与ＳＩＰＸ质量浓度Ｃ之间具有良好的线性关系，该
标准曲线的线性方程见式（１）：

Ａ＝０．１３４１５＋０．０９８６７Ｃ，Ｒ２＝０．９９４２ （１）
因此，根据测定的溶液吸光度值，可以判定经过一

定吸附或降解时间后 ＳＩＰＸ的残留浓度。结合朗伯 －
比尔（Ｌａｍｂｅｒｔ－Ｂｅｅｒ）定律，可以计算出所制备产物对
ＳＩＰＸ的吸附率或降解率（Ｄ），其计算公式如式（２）所
示［１６］：

Ｄ＝
Ｃ０－Ｃｔ
Ｃ０

＝
Ａ０－Ａｔ
Ａ０

×１００％ （２）

式中：Ｃ０和Ｃｔ分别表示 ＳＩＰＸ的起始浓度及被吸附或
降解后的浓度；Ａ０和 Ａｔ分别表示 ＳＩＰＸ在特征吸收波
长λｍａｘ＝３０１ｎｍ处的起始吸光度及相应的被吸附或降
解后的吸光度。

本研究中的光降解黄药试验借助于 ＰＬ－０３双旋
转运动通气型光化学反应器来完成，反应器的结构示

意图如图４所示。该装置由滤光器、支架、石英冷阱和
石英管组成。其中，滤光器配有两组滤光片，分别与汞

灯和氙灯搭配使用，汞灯透过深棕色滤光片发射出紫

外光，用于研究 ＴＤ二元复合光催化剂对黄药的降解
性能，而氙灯透过淡黄色滤光片发射出可见光，用于研

究ＢＴＤ三元复合光催化剂对黄药的降解性能。

图４　光化学反应器装置图
Ｆｉｇ．４　Ｄｅｖｉｃｅｄｉａｇｒａｍｏｆｔｈｅｐｈｏｔｏｃｈｅｍｉｃａｌｒｅａｃｔｏｒ

在光催化降解黄药的试验中，分别取２０ｍｇ的 ＴＤ
和ＢＴＤ复合光催化剂加入到 ５０ｍＬ起始浓度为 ２０
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ｍｇ／Ｌ的ＳＩＰＸ溶液中，通气并进行磁力搅拌，以防止光
催化剂的沉降。首先将悬浊液避光进行暗吸附１ｈ，以
确保光催化剂表面的黄药分子达到动态吸附平衡，将

光照时间设定为６０ｍｉｎ，取样时间设定为１０ｍｉｎ。当
光源换成氙灯后，对悬浊液进行光催化降解３０ｍｉｎ，此
时光照时间设定为９０ｍｉｎ，取样间隔设定为 １５ｍｉｎ。
试验过程中，用带刻度的１ｍＬ塑料吸管从石英管中快
速取样４ｍＬ并置于５ｍＬ的离心管内，然后利用高速
离心机在１００００ｒ／ｍｉｎ的转速下将样品离心５ｍｉｎ，再
用新的塑料吸管吸取离心管上清液并转移至分光光度

计的比色皿中，测试其在波长为３０１ｎｍ处的吸光度
值。根据朗伯－比尔定律，即可计算得出溶液中残留
黄药的浓度。

３　结果与讨论

３．１　ＴｉＯ２负载量对 ＴＤ复合光催化剂形貌结构的
影响

　　图５所示为不同ＴｉＯ２负载量条件下所制备ＴＤ复
合光催化剂的 ＸＲＤ衍射图谱。从图中可以明显看到
ＳｉＯ２方石英相的特征衍射峰，其衍射图谱中所有的衍
射峰均与标准卡片 ＪＣＰＤＳ＃３９－１４２５相匹配，主要来
自于复合光催化剂中的载体硅藻土。分布在硅藻土颗

粒表面的ＴｉＯ２呈锐钛矿晶相，其特征衍射峰均与标准
卡片ＪＣＰＤＳ＃４６－１２３８相匹配。此外，随着ＴｉＯ２负载
量的增加，其特征衍射峰的强度有所增强，表明其结晶

度提高。在ＸＲＤ图谱中，并未检测到其他杂质的衍射
峰，表明制备得到的ＴＤ复合光催化剂的纯度较高。

图５　不同ＴｉＯ２负载量条件下所获ＴＤ复合光催化剂的ＸＲＤ
图谱

Ｆｉｇ．５　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＴＤｃｏｍｐｏｓｉｔｅｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒ
ｅｎｔＴｉＯ２ｌｏａｄｉｎｇａｍｏｕｎｔｓ

图６所示为不同ＴｉＯ２负载量条件下所获ＴＤ复合
光催化剂的ＳＥＭ照片和相应的ＥＤＳ能谱图。从 ＴＤ－
１的高倍率ＳＥＭ照片（图６ａ）中可以看到，ＴｉＯ２纳米颗
粒均匀分布在硅藻土的圆盘表面及微孔结构的周围，

表明ＴｉＯ２纳米颗粒的分散性良好。随着 ＴｉＯ２负载量
的增加，ＴｉＯ２纳米颗粒在硅藻土表面的分布也更为致
密（图 ６ｂ）。而随着 ＴｉＯ２负载量的进一步增加（图
６ｃ），ＴｉＯ２纳米颗粒的团聚现象变得较为严重，且造成
硅藻土微孔的堵塞，这会降低复合光催化剂的吸附性

能，并导致活性位点数量的减少，不利于其作为光催化

剂的应用。此外，由样品的 ＥＤＳ能谱图可知，ＴＤ二元
复合材料主要由Ｏ、Ｓｉ、Ｔｉ和 Ａｌ四种元素组成，且随着
ＴｉＯ２负载量的增加，Ｔｉ元素的含量也明显升高。ＥＤＳ的
表征结果证实了ＴＤ复合材料中ＴｉＯ２和硅藻土的共存。

图６　不同ＴｉＯ２负载量条件下所获ＴＤ复合光催化剂的ＳＥＭ照片和相应的ＥＤＳ能谱图
Ｆｉｇ．６　ＳＥＭｉｍａｇｅｓａｎｄｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇＥＤＳｓｐｅｃｔｒａｏｆＴＤｃｏｍｐｏｓｉｔｅｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔＴｉＯ２ｌｏａｄｉｎｇａｍｏｕｎｔｓ
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３．２　ＢｉＯＣｌ负载量对ＢＴＤ复合光催化剂形貌结构
的影响

　　图７所示为不同ＢｉＯＣｌ负载量条件下所制备 ＢＴＤ
复合光催化剂的 ＸＲＤ衍射图谱。产物中 ＳｉＯ２方石英
相的特征衍射峰同样来自于载体硅藻土，而在衍射角

为１２．１°、２４．３°、２６．０°、３２．６°和３３．６°处的特征衍射峰
则分别对应于四方相 ＢｉＯＣｌ的（００１）、（００２）、（１０１）、
（１１０）和（１０２）晶面，这与四方相 ＢｉＯＣｌ的标准卡片
ＪＣＰＤＳ＃０６－０２４９相吻合。随着 ＢｉＯＣｌ负载量的增
加，产物中对应特征衍射峰的峰形也逐渐变得尖锐，意

味着ＢｉＯＣｌ的结晶逐渐变优。所获产物的 ＸＲＤ图谱
中未观察到其他杂质的衍射峰，表明制备得到的ＢｉＯＣｌ
结晶良好、纯度较高。值得注意的是，ＢＴＤ三元复合光
催化剂中并未检测到明显的 ＴｉＯ２特征衍射峰，这可能
是ＢｉＯＣｌ较强的特征峰将ＴｉＯ２的特征衍射峰屏蔽所导
致的。

图７　不同ＢｉＯＣｌ负载量条件下所获 ＢＴＤ复合光催化剂的
ＸＲＤ图谱
Ｆｉｇ．７　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＢＴＤｃｏｍｐｏｓｉｔｅｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔｓｗｉｔｈｄｉｆ
ｆｅｒｅｎｔＢｉＯＣｌｌｏａｄｉｎｇａｍｏｕｎｔｓ

图８为不同ＢｉＯＣｌ负载量条件下所获ＢＴＤ复合光
催化剂的ＳＥＭ照片和相应的ＥＤＳ能谱图。由图８（ａ）
可以看到，ＢＴＤ－１样品中生成许多片层状结构的
ＢｉＯＣｌ，其尺寸多在５００ｎｍ左右，团聚现象较为严重。
随着ＢｉＯＣｌ负载量的增加，如图８（ｂ）所示，ＢＴＤ－２样
品中 ＢｉＯＣｌ片状结构的尺寸有所增大，达到１μｍ左
右，分散性也得到明显改善。而当进一步增加 ＢｉＯＣｌ
的负载量时［图８（ｃ、ｄ）］，产物中出现了ＢｉＯＣｌ纳米片
相互堆叠的现象，其片状结构也受到一定程度的破坏，

片层尺寸又逐渐下降，这对于 ＢＴＤ复合光催化剂降解
活性的提高产生不利影响。此外，由样品的 ＥＤＳ能谱
图可知，ＢＴＤ三元复合材料主要由 Ｏ、Ｓｉ、Ｔｉ、Ａｌ、Ｂｉ和
Ｃｌ六种元素组成，且随着ＢｉＯＣｌ负载量的增加，Ｂｉ元素

的含量也明显升高。ＥＤＳ的表征结果证实了 ＢＴＤ复
合材料中ＢｉＯＣｌ、ＴｉＯ２和硅藻土的共存。

图８　不同ＢｉＯＣｌ负载量条件下所获 ＢＴＤ复合光催化剂的
ＳＥＭ照片和相应的ＥＤＳ能谱图
Ｆｉｇ．８　ＳＥＭｉｍａｇｅｓａｎｄｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇＥＤＳｓｐｅｃｔｒａｏｆＢＴＤｃｏｍ
ｐｏｓｉｔｅｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔＢｉＯＣｌｌｏａｄｉｎｇａｍｏｕｎｔｓ

３．３　复合光催化剂降解黄药的性能

在紫外光照射条件下，考察不同 ＴｉＯ２负载量对
ＴＤ复合光催化剂降解黄药性能的影响，并对比研究了
在未添加光催化剂的条件下ＳＩＰＸ的降解情况。将ＴＤ

图９　ＴｉＯ２负载量对ＴＤ复合光催化剂降解黄药性能的影响
Ｆｉｇ．９　ＥｆｆｅｃｔｏｆＴｉＯ２ｌｏａｄｉｎｇａｍｏｕｎｔｏｎｘａｎｔｈａｔｅｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ
ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆＴＤｃｏｍｐｏｓｉｔｅｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔ
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的用量设定为２０ｍｇ，ＳＩＰＸ起始质量浓度为０．０２ｇ／Ｌ，
光照强度为３００Ｗ，光催化降解ＳＩＰＸ的结果如图９所
示。

可以看到，对于空白试验组而言，在紫外光照射条

件下，ＳＩＰＸ仅有少量的分解，这主要归因于紫外光本
身具有一定的降解效果。而在添加 ＴＤ二元复合光催
化剂的条件下，随着ＴｉＯ２负载量的增加，ＴＤ对黄药的
降解效果呈现出先升高后降低的趋势。明显地，ＴＤ－
２复合光催化剂表现出对黄药的最佳降解性能，其在
６０ｍｉｎ内可以降解近６０％的黄药，结合图６的表征结
果分析可知，当 ＴｉＯ２在硅藻土的表面负载量较高时，
ＴｉＯ２纳米颗粒的团聚现象变得较为严重，这会造成硅
藻土微孔的堵塞，降低复合光催化剂的吸附性能并导

致其活性位点数量的减少，从而造成光催化降解效率

的下降。ＴＤ－２复合光催化剂中 ＴｉＯ２纳米颗粒尺寸
均一、分布均匀，可以提供更多的反应活性位点参与光

催化降解黄药的过程，因此此时效果最为显著。

研究表明，在一些光催化剂的制备过程中，加入适

当的Ｈ２Ｏ２可以显著提高其催化降解性能，这是因为
Ｈ２Ｏ２中的过氧根对电子具有捕获效应，从而抑制光生
电子空穴对的复合［１７］，此外，Ｈ２Ｏ２容易吸附在ＴｉＯ２表
面从而生成更多的·ＯＨ等反应活性物质［１８］。因此，

在上述ＴＤ－２复合光催化剂的制备过程中分别加入
Ｈ２Ｏ２与去离子水体积比为１２０、１１０和３２０的
Ｈ２Ｏ２，以考察所获产物降解黄药的性能，结果如图１０
所示。可以看到，与未添加Ｈ２Ｏ２的产物相比，Ｈ２Ｏ２的
加入可以显著提升复合光催化剂对黄药的降解效果。

在制备过程中，随着 Ｈ２Ｏ２加入量的增加，所获得产物
对黄药的降解率也呈现出先升高后降低的趋势，降低

图１０　Ｈ２Ｏ２加入量对ＴＤ复合光催化剂降解黄药性能的影
响
Ｆｉｇ．１０　ＥｆｆｅｃｔｏｆＨ２Ｏ２ｄｏｓａｇｅｓｏｎｘａｎｔｈａｔｅｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｐｅｒｆｏｒｍ
ａｎｃｅｏｆＴＤｃｏｍｐｏｓｉｔｅｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔ

的原因可能是因为二元光催化剂表面残留过多的

Ｈ２Ｏ２分子将会捕获·ＯＨ而生成氧化能力较弱的
ＨＯ２·

［１９］。当质量分数为３０％的Ｈ２Ｏ２添加量为２ｍＬ
时，二元复合光催化剂对黄药表现出最佳的降解性能，

其在６０ｍｉｎ内对黄药的降解率可以达到９５％以上。
然而，ＴＤ二元复合光催化剂只有在较高能量的紫

外光照射条件下才能实现对黄药分子的高效降解，这

严重限制了它的进一步实际应用。基于此，从拓宽

ＴｉＯ２光谱响应范围以及提高光生电子／空穴对分离效
率的角度出发，可以考虑选用一种光敏感半导体材料

对ＴｉＯ２纳米颗粒的表面进行修饰，旨在实现对黄药的
彻底降解，并从较高能量的紫外光条件拓展至普通的

可见光，使复合光催化剂在选矿厂浮选废水处理中的

实际应用成为可能。研究表明，片状结构的纳米ＢｉＯＣｌ
材料具有独特的光电性质、良好的稳定性及污染物降

解能力，是一种优良的光敏感半导体材料［２０］。因此，

使用纳米 ＢｉＯＣｌ对 ＴＤ的表面进行修饰，可制备得到
ＢＴＤ三元复合光催化剂。

图１１　ＢｉＯＣｌ负载量对 ＢＴＤ复合光催化剂降解黄药性能的
影响

Ｆｉｇ．１１　ＥｆｆｅｃｔｏｆＢｉＯＣｌｌｏａｄｉｎｇａｍｏｕｎｔｏｎｘａｎｔｈａｔｅｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ
ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆＢＴＤｃｏｍｐｏｓｉｔｅｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔ

将ＢＴＤ三元复合光催化剂的添加量设定为 ２０
ｍｇ，黄药初始浓度为２０ｍｇ／Ｌ，可见光光照强度为３５０
Ｗ，考察ＢＴＤ三元复合光催化剂对黄药的降解性能，结
果如图１１所示。由图可知，随着 ＢｉＯＣｌ负载量的增
加，所获产物对黄药的降解率呈先上升后下降的趋势。

结合ＳＥＭ的表征结果可知，当 Ｂｉ（ＮＯ３）３·５Ｈ２Ｏ添加
量较高时，生成的ＢｉＯＣｌ纳米片厚度明显增加，且团聚
现象较为严重，严重影响了其暴露的活性位点数量，从

而造成 ＢＴＤ光催化降解黄药效果的下降。明显地，
ＢＴＤ－２复合光催化剂对黄药的降解效果最好，其在
９０ｍｉｎ内对黄药的降解率达到９０％以上。
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为了表明ＢＴＤ三元复合光催化剂在可见光照射
条件下降解黄药的优越性，对比研究了其与 ＴＤ二元
复合光催化剂在相同条件下对黄药的降解效果，结果

如图１２所示。可以看到，在同等条件下，ＴＤ复合光催
化剂对黄药的降解性能远低于 ＢＴＤ的，这主要是由于
ＢｉＯＣｌ与ＴｉＯ２之间形成了异质结

［２１］，此时更多的活性

物质可以参与光催化降解黄药的过程，从而拓宽了三

元复合光催化剂的可见光响应范围。据此可以推测，

纳米复合材料中 ＢｉＯＣｌ的引入，可以使三元复合光催
化剂更容易捕获和利用可见光，从而提升光催化降解

效率［２２］。

图１２　ＴＤ与ＢＴＤ复合光催化剂在可见光条件下对黄药的
降解效果

Ｆｉｇ．１２　ＤｅｇｒａｄａｔｉｏｎｅｆｆｉｃｉｅｎｃｉｅｓｏｆＴＤａｎｄＢＴＤｃｏｍｐｏｓｉｔｅｐｈｏ
ｔｏｃａｔａｌｙｓｔｔｏｘａｎｔｈａｔｅｕｎｄｅｒｖｉｓｉｂｌｅｌｉｇｈｔ

４　结论

（１）与已知的硅藻土基复合光催化剂相比，本研
究首次采用油浴沉淀与水浴沉淀相结合的方法来制备

ＢｉＯＣｌ／ＴｉＯ２／硅藻土三元复合光催化剂，使得 ＴｉＯ２及
ＢｉＯＣｌ均匀分散在硅藻土矿物表面且结合牢固，并将
ＢＴＤ应用于光催化降解黄药领域，为硅藻土基复合光
催化剂的制备及应用提供了新的研究思路。

（２）分别探讨了合成ＴＤ时ＴｉＯ２的负载量和Ｈ２Ｏ２
的添加量以及合成ＢＴＤ时ＢｉＯＣｌ的负载量对复合光催
化剂降解黄药性能的影响。在质量分数为 ３０％的
Ｈ２Ｏ２用量为２ｍＬ时所制备的ＴＤ－２复合光催化剂在
紫外光照射条件下表现出对黄药最佳的降解性能，其

在６０ｍｉｎ内对起始浓度为２０ｍｇ／Ｌ的黄药降解率可以
达到近６０％，而在 ＴＤ－２的基础上优化制备得到的
ＢＴＤ－２复合光催化剂则在可见光照射条件下表现出
对黄药最佳的降解性能，其在９０ｍｉｎ内对起始浓度为
２０ｍｇ／Ｌ的黄药降解率可以达到９０％以上。

（３）ＢＴＤ三元复合光催化剂的制备及应用，成功
实现了对黄药的降解由紫外光条件拓展至可见光，而

硅藻土载体表面 ＢｉＯＣｌ／ＴｉＯ２异质结的形成，则进一步
改善了ＢＴＤ复合光催化剂的降解性能。
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