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摘要：以膨胀珍珠岩(EP)为载体，用微波合成了TiO：／EP光催化材料。研究结果表明：微波功率240W，加热

时间5min，焙烧温度550。C，焙烧时间2h为制备TiO：／EP复合光催化材料的最佳条件。将制得的催化剂进行光催

化降解实验，可使浓度为15mg／L的罗丹明B的去除率达90％以上。
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复合型催化材料具有较大的层间距、孔径、表面

积和高表面活性性能，在光催化氧化、电化学、光学

元件等方面显示出广阔的应用潜力，成为近几年光

催化材料研究的热点。TiO：具有化学性能稳定、耐

腐蚀、氧化还原电位高、光催化活性高等特点¨旬J，

被视为最受欢迎的光催化剂之一。但纯TiO：多以

悬浮态存在于溶液中，接触入射光面较少，对许多重

金属、有机污染物处理效果较差，且处理后催化剂难

以回收，导致费用偏高，限制了TiO：催化剂的应

用¨订J。因此，扩大Ti02对光的接触面积，开展负

载性TiO：的研究具有十分重要的意义。

珍珠岩是一种火山喷出的酸性玻璃质熔岩，无

毒、无味、不腐、不燃、耐酸、耐碱。在快速加热条件

下，可膨胀成一种低容重、多孔状材料的膨胀珍珠

岩，并具有较强的吸附性【6 J，其硅量高(SiO：含量大

于70％)，表面常被硅醇基、硅醚基所覆盖，易与

TiO：形成牢固的Ti—O—Si结构。是一种优良的光

催化载体材料。卜引。本文以膨胀珍珠岩(EP)为载

体，采用微波合成法制备了TiO：／EP复合光催化材

料，并借助x一射线衍射(XRD)分析、比表面积测

定等对合成的材料进行了表征，探讨了制备该材料

的最佳条件及对模拟废水和印染废水进行光催化降

解的条件。

1 实验部分

1．1原料、试剂和仪器

原料：珍珠岩尾砂，采自河南信阳上天梯某非金

属矿。

主要试剂：无水乙醇，AR，上海化学试剂六厂；

钛酸丁酯，AR，成都科龙化工试剂厂；氢氧化钠，

AR。天津市化学试剂三厂；硝酸，AR，上海试剂三

厂；罗丹明B，AR，上海试剂三厂。

主要仪器：电热恒温水浴锅，北京泰克仪器有限

公司；微波炉。广州惠而浦家电制品有限公司；722

型分光光度计，上海第三分析仪器厂；ADVANCE／

D8型x射线粉末衍射仪，德国Brucker公司；马弗

炉，天津市科学器材设备厂。

1．2 Ti02／EP催化材料的制备

将珍珠岩尾砂加热膨胀制成膨胀珍珠岩并放置

备用。取烧杯一只，边搅拌边加人一定量的无水乙

醇及钛酸丁酯，控制反应温度与时间。当形成透明

的淡黄色溶液后滴加到一定浓度的HNO，溶液中，

生成透明TiO：溶胶。利用NaOH溶液调节pH值并

充分搅拌，当溶胶变成透明溶液为止。根据负载量

的要求称取一定量膨胀珍珠岩，将上述制备的透明

的溶液滴加到膨胀珍珠岩上，充分搅拌后放置于微

波炉中加热。采用离心、水洗试样，至上清液接近中

性，干燥箱烘干试样，在马弗炉中焙烧2h，冷却后得

到Ti02／EP催化材料。
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1．3 TiO：／EP催化材料负载量的测定

称取一定量的TiO：／EP催化剂放置于烧杯中，

用H：SO．一(NH．)：SO。溶液加热溶解，以H：02为显

色剂，用分光光度计在410nm处测定其吸光度，即

可得到TiO：负载量¨J。

1．4 Ti02／EP催化活性的评价

在自制的光化学反应器中，称取一定量的

TiO：／EP催化剂加入到浓度为15mg／L的罗丹明B

中，在不同的条件(无紫外、有紫外及紫外加空气)

下进行催化实验。为考察光催化反应效果，同时进

行催化剂吸附和光照溶液的空白实验。每隔一定的

时间用可见分光光度计测其吸光度。为避免自然光

的影响，上述光催化体系均在暗箱中操作。

样品几乎同时被均匀加热，大大消除反应的温度梯

度。从图2看出，随着微波功率的增加，TiO：／EP催

化剂对罗丹明B的脱色率也随之增加。当微波功

率为230—250W时，脱色效果达到最佳，再继续增

加微波功率，脱色率增加不明显。考虑降低能耗、节

省能源，微波加热功率确定为240W。

2 结果与讨论 图2微波加热功率对催化材料性能的影响

2．1 TiO：／EP催化材料的XRD与SEM分析

将制得的TiO：／EP催化剂采用X射线衍射

(XRD)方法，在粉晶衍射仪上进行晶相分析，结果

见图l。从图l可以看出，珍珠岩的XRD图谱中没

有出现其任何特征衍射峰，而用微波法制备的

"rio：／EP催化材料则于20=25．40处出现明显的衍

射峰。另外，根据扫描电镜照片可以看出，TiO：呈

球状颗粒覆盖在膨胀珍珠岩表面，粒径在l～2斗m，

且分布均匀。这说明利用微波法已成功制得了

Ti02／EP催化剂。
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图l 膨胀珍珠岩与TiO：／EP催化材料的XRD

图谱

(1．膨胀珍珠岩；2．Ti02／EP催化材料)

2．2微波功率对Ti02／EP催化性能的影响

微波是一种高频电磁波，能深入到样品内部使

其中心温度迅速升高，它能在很短的时间内使整个

2．3微波加热时间对Ti02／EP催化性能的影响

从图3看出，当微波功率一定时，复合催化材料

的催化效果随着微波加热时间的增加而增大。但超

过5min后。复合催化材料对罗丹明B的脱除率反而

逐渐变小。这可能是微波辐射的时间越长，整个反

应体系的温度越高，在较高温度下二氧化钛溶胶颗

粒可能与膨胀珍珠岩中的Na+、K+、M92+等金属离

子形成钛酸盐，这些金属离子的钛酸盐是光生电子

和空穴的复合中心，加快了光生电子和空穴的复合．

导致TiO：／EP复合催化材料的催化活性下降。因此

确定微波辐射时间不能太长，以5rain为佳。
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图3微波加热时间对催化材料性能的影响

2．4焙烧温度对Ti02／EP催化性能的影响

由图4可以看出，TiO：／EP催化性能在200—

600℃范围内随着焙烧的温度升高而增强，对罗丹明

B的脱除率逐渐增大；当温度高于600。C以后，其催

化性能随着焙烧温度的升高而减弱。这是因为

TiO：主要由金红石型、锐钛矿型二种混晶组成，当
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焙烧温度低于600℃时，微波制成的TiO：／EP催化

材料主要以锐钛型TiO，存在，当温度高于600℃，

TiO：／EP催化材料由锐钛型转化成金红石型。金红

石型TiO：的折射率比锐钛型高，遮盖力和着色力也

高，其比表面积小，光催化性能小；而锐钛型TiO：在

可见光短波部分的反射率比金红石型高，对紫外线

的吸收能力比金红石型低，光氧化催化活性比金红

石型高。因此，焙烧温度在550cc为好。
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图4焙烧温度对催化材料性能的影响

2．5焙烧时间对TiO：／EP催化性能的影响

，固定微波辐射功率为250W，加热时间为5min，

焙烧温度为550℃；考察不同焙烧时间对催化材料

催化性能的影响。结果见图5。根据图5可知。焙烧

时间在0—2h之间变化时，罗丹明B的脱色率增加

很明显；当焙烧时间超过2h后，其去除率随着时间

的延长趋于平稳。这说明，2h时TiO：／EP催化材料

的生成反应基本完成。因此，焙烧时间以2h为宜。

出
、、

哥
笾
舀
∞

蛋
虫
弧

图5焙烧时间对催化材料性能的影响

3 复合光催化材料的应用

按照上述试验的最佳条件制备TiO：／EP催化

剂，对信阳市某印染厂排放的pH=8．4、COD值为

1324．16mg／L的弱碱性废水进行处理，催化剂的加

入量为509／L，光照5h。结果表明，COD降为183．

70mg／L，其去除率达86．I％。将使用后的催化剂进

行重复光催化降解实验，重复使用四次后，对同样废

水进行处理，结果COD去除率可保持在79．8％，这

说明所制备的TiO：／EP催化剂Ti02负载牢固。由

此可见．应用微波法制备负载型TiO：／EP催化剂，载

体孑L道畅通，可作为一种优良的废水处理剂，尤其适

用于大面积的水面或水体有机污染物的治理。

4 结 论

1．珍珠岩尾砂膨胀后可作为复合催化材料的载

体，应用微波法在膨胀珍珠岩表面能形成牢固的Ti

—O—si键，制备出高度分散、均匀且催化性能良好

的Ti02／EP催化材料。

2．微波加热功率240W、辐射时间5min、焙烧温

度550。C、焙烧时间2h，为微波法制备Ti02／EP催化

材料的最佳反应条件。在此条件下制得的催化剂应

用于罗丹明B的催化脱色试验，其去除率可达90％

以上。

3．将制得的催化材料处理工业印染废水，结果

表明：催化材料的光催化性能良好，可使印染废水的

COD值从1324．16mg／L降为183．70mg／L，去除率

达86．1％。
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坡缕石表面改性的初步探讨
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摘要：以贵州大方坡缕石为原料，初步探讨了坡缕石的表面改性工艺条件，经过沉降高度法、红外光谱方法检

测和坡缕石与树脂的二元混合试验，证实用硅烷类偶联剂KH一550对坡缕石进行改性可取得一定的增强效果。

关键词：坡缕石；表面改性；硅烷类偶联剂； ，

中图分类号：TB33文献标识码：A文章编号：1000-6532(2008)05-0013-04

。h口篓鬈戛墨：墓霎璧蓑背害曼：警紧亮銎翼1坡缕石的表面改性的层链状结构和微孔结构以及耐热性能好、化学稳
认嘎”N 1。“叭肛

定性和抗盐性好、比表面积大(达195—315m2／g)、 1．1 改性方法及评价方法

吸附性能强、较低的密度等特点‘¨．已经在国民经 对坡缕石进行改性的方法¨。1已经有相关报

济的许多方面得到应用，如石油、化工、造纸、医药、 道。目前，常用的改性剂有钛酸酯、铝酸酯偶联剂．

农业、环保等领域，但在制动材料中的应用研究却很 硬酯酸盐和硅烷类偶联剂等哺1，采用的改性剂不同

少。而纤维状坡缕石比粘土状坡缕石具有更高的耐 其改性效果也不同。本文选择硅烷类偶联剂KH一

热性㈨，特别是贵州大方纤维状坡缕石，其纤维较 550作为表面改性剂，采用水解偶联法改性，改性效

长，长径比较大，被认为是一种新型的高温耐摩擦材 果的预评价采用沉降高度法【_¨。试验时，先将坡缕

料⋯。因此，结合本省资源情况，作者开展了贵州 石粉末(40目)在105。C下加热5rain后，用pH=3．5

大方纤维状坡缕石在制动器摩擦材料中的应用基础 的醋酸将改性剂制成一定浓度的溶液，让其水解后

研究。 加人到粉末样品中，在水浴锅中加热搅拌改性，晾干

得到改性样品。然后称取改性粉体1 g，加人装有
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Preparation of TiO，／EP Compound Photocatalytic

Material and Study of Its Photocatalytie Activity

CAO Shu．qinl，LIU Chan92

(1．Xinyang Normal College，Xinyang，Henan，China；

2．Wuhan University of Technology，Wuhan，Hubei，China)

Abstract：The Ti02／EP compound photoeatalyfic material was prepared by microwave synthesis using the expanded

perlite(EP)鼬supporter．The research results showed that the optimum conditions for preparation of Ti02／EP com—

pound photocatalytic material by microwave synthesis are as follows：the microwave power is 240W，the time of mi-

crowave heating is 5rain，calcinating temperature is 550℃．and calcinating time is 2h．The photocatalytic degrada—

tion experiment of the prepared Ti02／EP catalysts was also perfomed，the removal rate of rhodamine B(15mg／L

concentration)can reach over 90％．

Key words：Titanium dioxide(Ti02)；Expanded perlite(EP)；Microwave synthesis；Rhodamine B；Photocatalysis
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