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偏钒酸铵掺杂高钛型高炉渣的光催化性能优化

霍红英
(攀枝花学院钒钛学院，攀枝花学院国家钒钛检测重点实验室，四川攀枝花61 7000)

摘要：为了实现以非提钛方法对高钛型高炉渣的综合利用，利用其含Ti02可制备光催化剂的特点，以攀

钢高钛型高炉渣掺杂偏钒酸铵为原料，采用多元固相烧结法制备掺杂钒的光催化剂，在紫外光下，考察了煅烧

温度、掺杂量及煅烧时间对模拟污染物亚甲基蓝溶液降解率的影响。并用XRD对催化剂进行了表征。结果表

明，在煅烧温度800"(2、偏钒酸铵-Ti02质量百分比45％、煅烧时间2 h时，制备的掺杂光催化剂降解率达到

83．5％，与未掺杂之前相比．其降解率提高了26．9％。
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攀钢高炉渣每年约以300万t的量产生，渣场

累计堆放已超过6000万t。攀钢高炉渣实际上是

一种CaO．Si02．MgO-A1203．Ti02五元炉渣．渣中的

含量在21％～23％左右，既是一种工业废弃物，

更是富含钛元素的二次资源。针对如何合理利用

高钛型高炉渣所含钛资源．并且是在环境友好的

条件下充分利用，就显得尤为重要。目前的高钛

型高炉渣提钛利用方法，除攀钢集团的氯化法工

艺投入生产以外，其他方法存在成本过高，不适

应市场竞争；产品不合格，无法创造价值；造成

新的二次污染等问题⋯。非提钛方法利用高钛型

高炉渣中钛资源，就成为了一种合理的综合利用

方式。

二氧化钛由于光化学性质稳定、无毒、光催

化效果好而受到广泛的关注。用纯二氧化钛作为

光催化剂已经在很多领域得到应用，光催化建材、

空气净化剂、污水处理设备等都已经问世，但因

成本过高使应用受到限制121。有研究表明13-81，用

经过一定加工处理的含钛炉渣来降解某种惰性颜

料、糠醛废水、硝基苯废水等，具有一定的降解

效果。但直接利用高钛型高炉渣制备光催化材料，

其光催化响应较弱，光催化降解率较低，不能满

足各应用领域的要求。目前研究表明。在Ti02中

有选择性地掺杂适量金属离子对Ti02的光催化性

能起到很好的改善作用19-121。因此，本试验以偏钒

酸铵掺杂高钛型高炉渣．采用多元固相烧结法制

备掺杂钒的光催化剂，在紫外光下，考察了煅烧

温度、掺杂量及煅烧时间对模拟污染物亚甲基蓝

溶液降解率的影响。

1 试验部分

1．1仪器与试剂

试验仪器主要有光化学反应仪(BOT-GHX．II

型，X射线衍射仪(DK7735型)，箱式电阻炉

(sx2．5．12A型)，紫外分光光度计(I'-6型)，离心

机(TD4C型)，密封式制样粉碎机(MZ．100型)等。
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试验用高钛型高炉渣取自攀钢高炉。主要试

剂有偏钒酸铵(分析纯)、亚甲基蓝(分析纯)，

溶液均用去离子水配置。

1．2光催化剂的制备

将高钛型高炉渣(化学成分见表1)用MZ．

100密封式粉碎机粉碎至．0．075 mill．取磨细过后

的高钛型高炉渣lo g与不同质量比的偏钒酸铵在

玛瑙研钵中混合均匀，将混合物置于箱式电阻炉

中，于200～900*C下烧结1～5 h，自然冷却，即

得到掺杂钒的光催化剂。

表1 高钛型高炉渣的主要成分肱
Table l Main composition ofhigh titanium blast觚ace slag
Ti02 Fe203 Si02 MgO A1203 CaO V205 F

23．16 2．64 24．O】 7．47 13．49 27．19 O．82 0．12

1．3光催化剂降解测试方法

本试验采用光催化材料水溶液体系降解测试方

法(GB／T 23762-2009)1131来评价光催化剂的活性。

具体方法如下：样品测试前，置于紫外灯下照射8 h，

确保其表面吸附的有机物被彻底分解。在光催化

反应容器中．加入刚配置好的10 mg／L亚甲基蓝溶

液650 mL，再加入方法1．2制备的光催化剂0．26 g，

在磁力搅拌下使其充分混合并保持流动，然后在

汞灯照射下(波长365．0 nm)，反应120 min，取

2 mL溶液。经3000 r／min离心分离5 min，在紫外

分光光度计上，于664 nnl处，使用l cm比色皿，

以水调零测量上清液的吸光值，计算亚甲基蓝降

解率。计算公式为：

T1=警×100％ (1)

其中，T1为降解率；Ao为降解前原亚甲基蓝

溶液的吸光度：At为光降解t时间后亚甲基蓝溶

液的吸光度。

2结果与讨论

2．1光催化剂XRD表征分析

储绍彬等【14l对偏钒酸铵热分解进行了深入

研究。发现偏钒酸铵在370"C时分解分为V8013和

V205或者是直接生成V02，由图1可知，在400℃时，

大部分偏钒酸铵生成了V205。陈桂华等ItSl对钒掺

杂二氧化钛的光催化进行研究发现，适量V掺杂

能够提高晶格中V4+含量．而V4+能够被光生空穴

氧化，作为电荷转移物种，从而促进光催化氧化

过程，抑制光生电子与空穴的复合，增加了表面

空穴浓度，提高二氧化钛的光催化活性；而V“氧

化物的结构稳定，无法被光生空穴氧化，含量过

高会降低催化剂的光催化活性。

取10 g高炉渣和0．69 g偏钒酸铵(掺杂量为

30％)混合后，选取烧结温度为400℃、600℃、

800"C，烧结时间为2 h，按方法1．2制备高钛型高

炉渣光催化剂并进行XRD表征。由图l可知在未

掺杂高炉渣中V大多是以V02的形式存在。煅烧

温度在400℃左右时，光催化剂中的钒是以V205

形式存在的．通过对比水溶液体系降解测试得到

的结果(见图2)，V205含量过高，会抑制了光

催化剂的光催化活性。煅烧温度在600。C和800"C

时，光催化剂中V02的峰明显，表明样品中钒大

多以V02形式存在．对高钛型高炉渣催化剂的光

催化活性有着促进作用。
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图l光催化剂中钒氧化物的XRD

Fig．1 XRD pattern ofvanadium oxide in photocatalyst

2．2煅烧温度对光催化剂活性的影响

选取10 g高炉渣和0．69 g偏钒酸铵(掺杂量

为30％)混合后，在不同的烧结温度进行烧结2 h，

测定煅烧后光催化剂的降解率。由图2可知．煅
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烧温度对催化剂的降解率影响很大．随着温度的不

断升高，掺杂钒的光催化剂的降解率呈现M型的

趋势，当温度低于220。C时，偏钒酸铵并未分解[1 4l，

因此掺杂后的光催化剂的光催化活性并未发生较大

的改变，当温度不断升高，偏钒酸铵开始分解，生

成复杂的钒氧化物如fNH@O·2V02·5V20s；400℃

时，因偏钒酸铵受热分解生成V20s，导致掺杂后

的光催化剂的光催化活性显著下降：高于8006C时，

锐钛型Ti02转变为金红石型Ti0211 6|，导致掺杂后

的光催化剂的光催化活性降低。在800。C时，掺杂

钒的光催化剂的降解率达到峰值为80．2％．为较优

的煅烧温度。

由试验可知，未掺杂的高钛型高炉渣的光催

化活性为56．6％，与图2对比可知，只有在400。C时，

掺杂钒的光催化剂比未掺杂的高钛型高炉渣要低，

这是因为V20s含量过高抑制了光催化剂的光催化

活性而造成的。

H^J 200 300 400 500 600 700 800 yⅢ

温度／℃

图2降解率随温度的变化

Fig．2 Variation of degradation rate with temperatwre

2．3掺杂量对光催化剂活性的影响

选取不同偏钒酸铵掺杂量的试验样品，在

800。C下进行煅烧，煅烧时间为2 h，通过光催化材

料水溶液体系降解测试催化剂的降解率。

掺杂量／％

图3降解率随掺杂量的变化

Fig．3 Variation ofdegradation rate with doping amount

由图3可知，在温度一定的条件下，随着偏

钒酸铵掺杂量的增加，催化剂的降解率是先升高，

达到一定峰值后又逐渐降低的趋势。在掺杂量为

45％时，催化剂的降解率达到峰值为83．5％，为最

优的掺杂量。由试验结果可知，光催化活性并不

是随着掺杂量的增大而增大，适量的钒可以有效

地提高光催化剂的光催化活性，而含量过高会导

致光催化活性下降。

2．4煅烧时间对光催化剂活性的影响

选取掺杂量为45％，煅烧温度为800℃，在不

同烧结时间下考察煅烧时间对催化剂降解率的影

响。掺杂后的光催化剂的光催化活性随煅烧时间

的增加，先增加后减少，最后趋于平稳。这是由

于煅烧时间过短会导致光催化剂表面残留部分掺

杂物，使得光催化剂的光催化活性较低；煅烧时

间过长会破坏Ti02的组织结构，降低Ti02的比表

面积，从而降低了光催化活性(1 7I。

时间／h

图4降解率随煅烧时间的变化

Fig．4 Variation of degradation rate with calcination time
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由图4可知，在煅烧时间为2 h，催化剂的降

解率达到峰值为83．5％，为较优的煅烧时间。

3 结 论

(1)由XRD表征可知，钒的氧化物以V5+

存在时，对高钛型高炉渣催化剂的光催化活性有

一定的抑制作用；以V4+存在时，对其有光催化活

性有促进作用。

(2)制备掺杂偏钒酸铵高钛型高炉渣催化剂

的较优条件：煅烧温度800。C、偏钒酸铵一TiOz质

量百分比45％、煅烧时间2 h，此时光催化降解率

达到83．5％，与未掺杂之前相比，其降解率提高了

26．9％。
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rate of the doped photocatalyst reached 83．5％at 800。C，45％of ammonium metavanadate—Ti02 and 2 h，

and the degradation rate was increased by 26．9％compared with that before doping．

Keywords：High Titanium blast furnace slag；Ammonium metavanadate；Photocatalyst；Degradation rate
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Comparison of Sampling Methods for Investigation of Vanadium-titanium

Magnetite Tailings Resources-·-Taking Hongge Tailings Pond as an

Example
Li Xiaoyul，2一，Zhu Zhimin 1，Zhou Jiayunl，一，Liy Yingdong 1，Chen Cha01，2

(1．Institute ofComprehensive Utilization of Mineral Resources，CAGS，Chengdu,Sichuan，China；2．Application

Technology Innovation Center of Rare Earth Resources，China Geological Survey,Chengdu，Sichuan，China；

3．Institute of Sedimentary Geology,Chengdu University ofTechnology,Chengdu,Sichuan，Crdna)

Abstract：According to the analysis of characteristics of tailings resources，by combining with all the

research samples about Hongge tailings and through the comparison of the tailings resource investigation

and the advantages and disadvantages of the two sampling methods，the results show that generalized survey
samplings cannot fully reflect the features of the tailing resources，but the detailed survey sampling Can give
arrive at the bottom of the tailings and central，which Can objectively reflect the features of whole tailing

resources．Therefore，Detailed survey sampling are suggested on the premise of funding permssion．

Keywords：Vanadium—titanium magnetite；Tailings；Resource survey；Sampling method
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