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纳米Ti02负载硅藻土及改性研究进展
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摘要：纳米二氧化钛光催化剂，由于其催化活性高、化学性质稳定、成本低、无毒等优点，已成为环境领域

最有发展前景的光催化材料。针对其在催化过程中催化效率低、可见光利用率低、难回收利用等问题。本文

综述了硅藻土负载纳米TiO：负载方法及TiO：掺杂改性最新研究进展，并提出了TiO：光催化剂存在问题及发

展前景。
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自从水在TiO：电极上光分解得到氢气的论文

发表以来，纳米半导体多相催化材料受到多领域学

者的广泛研究。纳米TiO：具有催化活性高，化学性

质稳定，无毒，无污染等优点【2一J，广泛应用于光催

化降解有机污染物，太阳能电池，气敏传感器，水处

理和空气净化等领域。但是，纳米TiO：在悬浮液体

系中，由于其粉体粒径小，量子效率低，极易团聚且

难以回收利用等问题，造成光催化效率下降，成本上

升。因此，将纳米TiO：负载载体上是提高其光催化

效率的有效手段。目前，研究人员将纳米TiO：负载

硅藻土、高岭土、白炭黑、粉煤灰、活性炭和凹凸棒等

非金属矿物上抑制纳米TiO：颗粒团聚，实现纳米

TiO，回收再利用。

硅藻土是一种硅质沉积岩，具有独特的微孔结

构、比表面积大、吸附性强、高孔隙度耐高温和化学

性质稳定等优良性质b‘6J，可作为纳米TiO：良好的

载体。另一方面，TiO：带隙较宽，只能被波长较短的

紫外线激发，使得太阳能的利用率只为3％～5％；

而且光激发产生的电子与空穴易复合，导致光量子

效率较低[71等问题，降低TiO：能隙带宽度，抑制电

子与空穴复合，使其吸收范围向可见光拓展是提高

TiO，光催化的关键技术。

1 TiO：／硅藻土光催化剂负载方法

纳米TiO：在水介质的悬浮体系中极易团聚，回

收难、二次污染等问题。将纳米TiO：负载于硅藻土

上，一方面实现纳米TiO：固化负载，为光催化反应

提供场所；另一方面，硅藻土具有强吸附性能和离子

交换性能，可以将污染物吸附在纳米TiO：表面，增

大污染物与TiO：接触面积，提高纳米TiO：的催化效

率汹J。目前常用TiO：／硅藻土负载方法有溶胶一凝

胶法、水解沉淀法、浸渍法、液相沉积法、机械力法和

低温燃烧法等。

1．1溶胶一凝胶法

溶胶一凝胶法是目前国内外研究最多制备负载

型纳米TiO：材料的方法。该法一般以TiCl。、Ti(OC。

H。)。、Ti(OC，H，)。为原料，以无水乙醇为溶剂，用酸

调节pH值，在强烈搅拌下滴加去离子水，生成溶

胶，将载体浸渍于溶胶中强烈搅拌，经陈化、过滤、干

燥、煅烧制得负载型TiO：复合材料一1。

Bin Wang[1叫采用溶胶一凝胶法制备Ti02／硅藻

土光催化复合材料降解罗丹明B。结果表明在光照

120 min，煅烧温度750℃下煅烧2 h，TiO：的锐钛矿

与金红石比例为9：1，样品对罗丹明B去除率接近

100％，表明混晶效应提高了Ti02光催化效率。严
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继康等[11]以硅藻土和钛酸四丁酯为原料，采用溶胶

一凝胶法制备TiO：／硅藻土光催化复合材料，研究

TiO：含量和煅烧温度对TiO：／硅藻土复合材料的光

催化性能的影响。结果表明：煅烧温度6000C时

TiO，主要以锐钛矿晶型存在，煅烧温度抑制了锐钛

矿向金红石的转变。TiO：含量37％时，TiO：均匀负

载硅藻土表面，具有良好的催化活性。溶胶一凝胶

法制备TiO：光催化复合材料工艺简单，合成温度

低，可将TiO：制备与负载一次性完成，TiO：与载体附

着性好，得到TiO：纯度高，化学组分均匀，但是制备

过程中需要大量原料，成本较高。

1．2水解沉淀法

水解沉淀法以四氯化钛(TiCl。)、钛醇盐(TiO—

SO。)等为原料。首先，在冰水浴中，将一定质量的

非金属矿物与水制成悬浮矿浆，搅拌的同时加入少

量浓盐酸，随后缓慢加入一定量钛盐溶液，然后用碱

性溶液调节pH值，在50℃左右反应2 h，所得样品

经过滤、洗涤、干燥和煅烧处理¨2|。高如琴等[1列采

用水解沉淀法在不同水解温度下制备硅藻土负载纳

米TiO：薄膜，结果表明，光照300 min，水解温度

50℃，罗丹明B降解率达为89．9％。王丽剑【141以

提纯硅藻土和TiCl。为原料，采用水解沉淀法制备

TiO：／硅藻土光催化复合材料，对降解罗丹明B降解

率较高。丁世文IS}采用分布水解沉淀法制备纳米

TiO：／硅藻土复合材料，以酸性红3R染料溶液为目

标污染物，考察复合材料光催化性能。研究表明，体

系pH=3，水解时间75 min，酸性红3R染料降解率

达到86．55％。水解沉淀法工艺条件温和，设备简

单，但是载体上TiO：分布不均匀。

1．3浸渍法

浸渍法是将TiO：粉末置于水或乙醇中，利用超

声波均匀分散成悬浮液，再将载体浸入到悬浮液，浸

渍一定时间后经过吸附、过滤、洗涤和烘干得到

TiO：光催化复合材料。该工艺操作简单，TiO：负载
率高，成本低，可用于工业化生产。但是制备的

TiO：颗粒尺寸大，牢固性差，颗粒分布不均匀等。何

嫒嫒¨纠采用浸渍法制备TiO：／硅藻土光催化剂，得

到的Ti02光催化剂具有优良的吸附特性，在160 W

紫外光照射30 min，亚甲基蓝水溶液脱色率为

96％。

1．4液根沉积法

液相沉积法是以无机钛酸盐为原料，加入的物

质向生成TiO：方向移动，将预先处理好的基片浸入

溶液中，反应物在基片上发生配位体交换平衡反应，

生成的TiO，沉积在基片上。张栋¨刮采用液相沉积

法制备纳米TiO：／硅藻土复合材料，以甲醛为降解

目标考察负载型TiO：／硅藻土光催化性能。研究表

明，Ti02负载量为33．3％，40 W日光灯下光照60

min甲醛降解率最高。将TiO：负载硅藻土上，提高

了TiO：粒子分散性和改善其晶体结构，抑制光生电

子与空穴复合，提高TiO：光催化活性。

1．5机械力法

机械力法是固体颗粒在机械力作用下各种物质

会发生物理化学反应，物质的形态、结构和物理化学

性质发生改变，从而颗粒尺寸变小、比表面积增大、

结晶度降低、产生晶格缺陷、旧化学键断裂新化学键

重新组合。马玺Ⅲo等采用机械力活化法制备了

TiO：／硅藻土光催化复合材料，结果表明20％硅藻

土一80％TiO，制备的光催化材料，在300 W高压汞

灯下光照60 min，甲基橙降解率达到90％。

1．6低温燃烧法

低温燃烧法是在点火温度300～500 oC，利用原

料放出热量达到化合反应需要温度，产生的气体使

形成的粉末不易团聚，能够合成均匀、比表面积大的

粉体。陈建设【l副以硫酸钛为原料，采用低温燃烧法

合成硅藻土负载TiO：光催化材料，结果表明，罗丹
明B浓度10 mg／L，光催化剂量2 g／L，pH=9，光催

化剂重复降解6次罗丹明B降解率为81．6％。

2 TiO：掺杂改性

纳米TiO：掺杂改性可以延长空穴与电子复合

时间，有效拓宽可见光吸收范围，提高TiO，光催化

效率。目前，纳米TiO：掺杂改性主要有非金属离子

掺杂、金属离子掺杂、共掺杂等。

2．1非金属离子掺杂

非金属掺杂可以使非金属元素取代TiO，晶格

氧，TiO：禁带宽度变窄，使TiO：光催化具有可见光吸

收范围。Asahi等¨列利用非金属掺杂提高TiO，活性

以来，非金属元素N、C、F、S和P掺杂TiO，成为研究

人员研究热点。夏悦[201以钛酸四丁酯为钛源，磷酸

为磷源，采用溶胶一凝胶法制备磷掺杂TiO，一硅藻土

光催化剂，结果表明，磷掺杂抑制TiO：晶粒生长，提

高TiO：晶型转变温度，TiO：光谱红移并拓展到可见

光吸收范围。艾慧颖心¨利用氮掺杂调控TiO，晶型

和晶面研究，结果表明，氟离子掺杂TiN优先生成具
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有(001)面的锐钛矿TiO：单晶片状，氯离子掺杂TiN

优先生成具有(110)面的金红石单晶棒状，而氟离

子和氯离子协同掺杂TiN优先生成具有(110)面的

锐钛矿红石TiO：片状。王娟等陋1以硅藻土为载体，

利用硫掺杂制备红石TiO：／硅藻土光催化复合材

料，结果表明，硫掺杂后，硅藻土衍射峰减弱，金红石

TiO：包覆在硅藻土表面，形成了复合结构，紫外一可

见漫反射图谱显示S掺杂使TiO：吸收带由紫外向

可见光红移，使TiO：具有更强的可见光吸收性能。

2．2金属掺杂

、金属掺杂TiO：有助于提高其光催化活性，作用

机理主要表现在以下几个方面：(1)金属离子掺杂

可以作为电子捕获剂，抑制了电子与空穴重新复合

(2)金属掺杂可以在价带和导带之间形成掺杂能

级，减小'rio：襟带宽度，使吸收光谱向可见光红移

(3)金属掺杂形成晶格缺陷，形成更多氧化中心旧3|。

2．2．1贵金属掺杂

Li等Ⅲ1采用Ag掺杂'rio：降解亚甲基蓝，结果

表明，Ag—TiO：光催化剂在可见光下亚甲基蓝降解率

较高。刘JII；ll瞄1以硝酸铜为原料，采用溶胶一凝胶

法制备Cu掺杂TiO：／硅藻土光催化剂，研究表明，

Cu2+掺杂浓度0．5％，TiO：负载量为75％，煅烧温度

540℃，在可见光下照2 h，亚甲基蓝的降解率为

96．61％，掺杂后TiO：光谱吸收发生红移，吸收光谱

向可见光拓展。AleksandraⅢ1采用溶胶一凝胶法制

备Pt．TiO：光催化剂来降解药物中的异环磷酰胺和

环磷酰胺，在可见光照射下，Pt-TiO：光催化剂对异

环磷酰胺和环磷酰胺的降解非常有效，Pt掺杂更好

使电子与空穴分离，并且加速·OH自由基的产生。

2．2．2稀土金属掺杂

掺杂TiO：的稀土主要有La¨、Gd“、Er¨、Dy”、

Eu3+、Sm3+、Th+、Nd“、Ce3+等。陈建设u副利用低温

燃烧法制备Ce掺杂TiO：／硅藻土光催化材料，并利

用罗丹明B测定催化剂性能，结果表明，煅烧温度

600℃。Ce掺杂量为0．2％，TiO：主要以锐钛矿和金

红石形成存在，光催化材料降解罗丹明效果较佳。

2．2．3过度金属离子掺杂

过渡金属离子掺杂是在TiO：半导体内形成杂

质缺陷，缺陷成为空穴或光生电子的捕获中心，抑制

空穴与光生电子复合。过度金属离子掺杂主要有

Fe3+、Sn“、Cr3+、Zn“、Mn“、Ni2+等。Jinzhu Ma口刊采

用共沉淀法制备Fe掺杂'rio：，结果表明Fe3+取代了

八面体配位氧化钛晶格中Ti4+离子，延长光吸收波

长至可见光，增加了光生电子与空穴的分离机率。

2．3共掺杂

共掺杂主要包括非金属与非金属、金属与金属、

金属与非金属。

2．3．1非金属与非金属共掺杂

根据半导体能带理论，TiO：导带能级主要取决

于Ti3d轨道的能级，价带能级主要取决于02p轨道

能级。非金属离子P轨道能量较高，可取代TiO：中

O，使光催化剂在可见光具有催化活性。Yuan等。勰J

研究硼碳共掺杂TiO：光照降解氯酚试验，发现共掺

杂催化活性明显高于单一元素掺杂。Wang等旧1研

究C、N、S三种非金属掺杂，结果表明共掺杂后TiO：

的吸收光谱向可见光拓展。魏凤玉mo研究发现B、

S共掺杂有协同作用，使Ti0：的光吸收带发生红移，

且提高TiO：一B．S表面羟基含氧量。

2．3．2金属与金属共掺杂

金属与金属共掺杂TiO：是将金属离子引人

TiO：晶格中，一种金属离子取代Ti0：中的Ti4+，另一

种金属作为捕获陷阱，在晶格中引入新电荷，使晶格

形成缺陷，延长光生电子与空穴复合时间，提高

Ti02光催化活性。。A．M．BakhshayeshH刈利用Sr、Cr

共掺杂TiO：，结果发现共掺杂TiO：薄膜比未掺杂具

有较低的能隙带，拓展TiO：的可见区吸收范围，并

且共掺杂抑制了金红石生长。

2．3．3非金属与金属共掺杂

非金属与金属掺杂TiO：可产生掺杂能级和捕

获中心，具有更显著的协同效应。Huang”副利用水

热合成法制备P∥共掺杂TiO：，研究发现Pt作为掺

杂TiO：的电子捕获中心，抑制了电子一空穴复合，提

高光电转化效率；N掺杂使TiO：能隙带变窄，降低激

发所需能量，提高可见光响应范围。宫长伟"列利用

Ag．N共掺杂TiO：，研究发现N 2p态和Ag 4d态在

TiO，襟带中引入了杂质能级，导带下移，襟带宽度减

小，TiO，吸收带发生红移，改善了TiO：可见光响应。

3 展 望

纳米二氧化钛由于其光催化效率高、化学性质

稳定、无毒、无二次污染等优点被广泛应用于各个领

域，但是由于其能隙带宽，光生电子与空穴易复合，

且在水介质悬浮液体系中分离回收难等问题，使其

在大规模工业化生产受到极大限制。因此。今后研
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究需解决以下问题：(1)寻求合适的载体以及负载

方法将TiO：成功负载与载体上，进一步提高光催化

复合材料的催化活性。(2)加强对TiO：改性研究，

尤其深人研究不同掺杂改性机理研究，使TiO：在可

见光下有较强的催化活性。(3)研究载体与催化剂

之间相互作用，探讨负载过程对催化效率的影响。

(4)研究适合工业的光催化反应器，为工业生产和

使用奠定技术基础。
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Research Progress of Nano TiO，Loaded Diatomite and Modification
Bai Chunhua，Xu Zhiyong，Li Guanghui，Fan Xuemin，Fan Wenyang

(Institute of Mining，Inner Mongolia University of Science and Technology，Baotou，Inner Mongolia，China)

Abstract：Nano-Ti02 photocatalyst has become the most promising photoeatalyst in environmental field due to its

high catalytic activity，stable chemical properties，low cost，non-toxicity etc．In the catalytic process，there are these

problems of low catalytic efficiency，poor visible absorption rate，and difficult to recycle．This paper reviews the

method of diatomite loaded and doped nano—Ti02．The research prospect and some existing problems of nano—Ti02

Photoeatalyst were discussed．

Keywords：Nano—Ti02；Diatomite load；Dope；Photocatalysis
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Resource Utilization Ways of Coal Gangue and its Development
Sun Chunba01，-，Zhang Jinshanl，一，Cao Zha01’。，

Fan Wenyan91，Guo Zhenkunl，Zhou Shanl

(1．Mining Engineering Institute of Inner Mongolia Science and Technology University，Inner Mongolia

Autonomous Region E画neering Technology Research Center of Solid Waste Resources Comprehensive

Utilization，Baotou，Inner．Mongoha，China；2．Inner Mongolia Engineering Technology Research Center

of Coal Safety Mining and Use，Baotou，Inner Mongolia，China)

Abstract：Overviewing on the current domestic and abroad source，harm，use of gangue，the different classification

methods from different perspective in the techniques and methods of gangue use are summarized．It could be classi-

fled according to resource recycling，or according to the method of the project use．Focusing on the use of coal

gangue according to the depth level classification，it can be divided into direct use of type，quality and processing

and comprehensive utilization of three categories．Accordingly comprehensive
and detailed analysis on available ways

of comprehensive utilization of resources
of coal gangue were roundly dissected，and prospected the depth of devel—

opment of domestic coal gangIle．

Keywords：Coal gangue；Resources；Comprehensive utilization；Exploration and research
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