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漂浮型可见光催化剂 ＦｅＮＴｉＯ２／ＦＰＣＴＳ的
制备及其对溶解性柴油的降解
黄嘉瑜　王学江　卜云洁　张　晶　马荣荣　赵建夫
（同济大学环境科学与工程学院，污染控制与资源化研究国家重点实验室，上海 ２０００９２）

摘　要　以漂珠为载体，用壳聚糖对漂珠进行改性，并采用溶胶凝胶法，制备了 ＦｅＮ共掺杂改性 ＴｉＯ２的漂浮型可见光
催化剂（ＦｅＮＴｉＯ２／ＦＰＣＴＳ），使用 Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）、紫外可见分光光谱（ＵＶＶｉｓ）、Ｎ２吸附脱附（ＢＥＴ）和扫描电子显微
镜（ＳＥＭ）等分析进行表征。研究结果表明，用壳聚糖改性漂珠可以增加复合光催化剂的比表面积和孔容；相较于 Ｎ掺杂
ＴｉＯ２／ＦＰ复合光催化剂，ＦｅＮ共掺杂更能促进对复合光催化剂可见光的吸收；光催化４ｈ后，ＦｅＮＴｉＯ２／ＦＰＣＴＳ对溶解性柴
油的降解率达到 ６１７％，明显优于 ＦｅＮＴｉＯ２／ＦＰ和 ＮＴｉＯ２／ＦＰ。当初始 ｐＨ＝５，柴油乳化剂浓度 ＝１２０ｍｇ／Ｌ时，复合光催
化剂对溶解性柴油的光催化降解效果最佳。

关键词　 漂浮　可见光催化　共掺杂　溶解性柴油
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Ａｂｓｔｒａｃｔ　ＦｌｏａｔｉｎｇｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔｓｏｆｉｒｏｎｎｉｔｒｏｇｅｎｃｏｄｏｐｅｄＴｉＯ２ｇｒａｆｔｅｄｏｎｆｌｏａｔｉｎｇｐｅａｒｌｓ（ＦｅＮＴｉＯ２／ＦＰ
ＣＴＳ）ｗｅｒｅｐｒｅｐａｒｅｄｂｙｓｏｌｇｅｌｍｅｔｈｏｄ．Ｆｌｏａｔｉｎｇｐｅａｒｌｓｗｅｒｅｍｏｄｉｆｉｃａｔｅｄｂｙｃｈｉｔｏｓａｎ．Ｔｈｅｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔｓｗｅｒｅ
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ｉｎｇｐｅａｒｌｓ，ＦｅＮＴｉＯ２／ＦＰＣＴＳｈａｄｈｉｇｈｅｒＢＥＴｓｕｒｆａｃｅａｒｅａａｎｄｐｏｒｏｓｉｔｙ．ＣｏｍｐａｒｅｄｗｉｔｈＮＴｉＯ２／ＦＰ，ＦｅＮ
ＴｉＯ２／ＦＰａｎｄＦｅＮＴｉＯ２／ＦＰＣＴＳｅｘｈｉｂｉｔｅｄｔｈａｔｔｈｅａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｉｎｔｅｎｓｉｔｙｏｆｖｉｓｉｂｌｅｒｅｇｉｏｎｉｎｃｒｅａｓｅｄｏｂｖｉｏｕｓｌｙ．
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　　随着工业化的发展，石油作为现代最重要的
能源，其消费需求日益增加。然而，石油的应用，

伴随而来的是石油污染问题。石油污染水体的来

源主要为油气田开采、机械加工、石化行业、钢铁

行业和海上漏油事故等。如何处理由石油污染所

带来的水体污染已经成为环境领域的研究热点。

传统的理化处理方法，可以有效控制石油在水面

的扩散并达到对大部分浮油的去除。然而，石油

污染成分复杂，形态多样，以溶解态存在的石油污

染物往往被人忽视且无法用传统方法去除。这部

分溶解油在水体发生复杂的物化作用，使得石油

污染物的归趋变得更加复杂，成为水环境的潜在

威胁。而目前对于溶解油的研究较少，其控制技

术与理论相对匮乏。

ＴｉＯ２光催化是一种高效、简单、无毒的高级氧



环 境 工 程 学 报 第 ９卷

化技术，在降解水中的污染物方面具有明显的优势。

然而，其应用主要受两个方面限制：第一，二氧化钛

禁带宽度大（约为 ３２ｅＶ），对太阳能利用率低，光
生电子与空穴复合率高。第二，ＴｉＯ２粉末密度小、
易团聚，难回收。针对上述问题，近年来专家学者的

研究主要集中在 ＴｉＯ２掺杂改性以拓宽其可见光响
应和催化剂负载２个方面。

考虑到实际应用中催化剂漂浮性和吸附性的重

要性，本研究以漂珠（ｆｌｏａｔｉｎｇｐｅａｒｌ，ＦＰ）作为漂浮型
基底材料，以壳聚糖（ｃｈｉｔｏｓａｎ，ＣＴＳ）作为改性剂增
强催化剂材料的吸附性、成膜性和吸湿性

［１］
，结合

溶胶凝胶法，制备 Ｆｅ—Ｎ共掺杂改性 ＴｉＯ２的漂浮型
可见光催化剂（ＦｅＮＴｉＯ２／ＦＰＣＴＳ），并以溶解性柴
油为目标降解物，研究制备的样品在降解溶解性柴

油的效果，以及初始 ｐＨ、柴油乳化剂等因素对其降
解的影响。

１　材料与方法

１１　实验材料
试剂与材料：钛酸四正丁酯，九水硝酸铁，尿素，

浓盐酸，浓硝酸，无水乙醇，聚乙二醇均为分析纯；聚

氧乙烯山梨醇单月桂酸酯为化学纯；壳聚糖为生化

试剂；市售０＃柴油；漂珠（从电厂煤燃烧所产生的粉
煤灰提取物），粒径为８０～１２５μｍ。

仪器：磁力搅拌器，管式电阻炉，光催化反应仪，

紫外可见分光光度计，Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ），双光
束紫外可见分光光度计，ＢＥＴ自动吸附仪，扫描电
子显微镜仪。

１２　催化剂的制备
用壳聚糖改性的漂珠（ＦＰＣＴＳ）的制备：将 １０

ｇＣＴＳ溶于３０ｍＬ０５％的冰乙酸溶液，加入 ５０ｇ
ＦＰ，得混合液 Ａ；将２ｍＬ４％ ＮａＯＨ溶液加入３０ｍＬ
乙醇中，得到混合液 Ｂ；将 Ａ逐滴加入 Ｂ中。将上
述混合液在１０５℃下烘干，于 Ｎ２管式电阻炉 ５５０℃
加热１ｈ，清洗、烘干。

ＦｅＮＴｉＯ２／ＦＰＣＴＳ可见光催化材料的制备：将
Ｆｅ（ＮＯ３）３·９Ｈ２Ｏ加入５０ｍＬ无水乙醇和１８ｍＬ钛
酸丁酯中（Ｆｅ／Ｔｉ摩尔比为 ０７１％），逐滴加入 １５
ｍＬＨＣｌ１０ｍＬ１％ ＰＥＧ４００（溶剂为无水乙醇），得
混合液 Ｃ，再加入 ３０ｇＦＰＣＴＳ；再将 ２４ｇ脲溶解
于４５ｍＬ蒸馏水中，得混合液 Ｄ；将 Ｄ逐滴加入 Ｃ
中；将所制得凝胶陈化 ２４ｈ后，在 １０５℃下烘干，于
Ｎ２管式电阻炉５５０℃加热２ｈ，清洗、烘干。以ＦＰ代
替 ＦＰＣＴＳ制备 ＮＴｉＯ２／ＦＰ（不添加 Ｆｅ（ＮＯ３）３·

９Ｈ２Ｏ）和 ＦｅＮＴｉＯ２／ＦＰ作为参照。
１３　光降解饱和溶解性柴油实验

在烧杯中加入蒸馏水与 ０＃柴油，密封后调节磁
力搅拌器，使漩涡深度不超过 ２ｃｍ，用以防止小液
滴的形成

［２］
。４８ｈ后达到溶解平衡，得到饱和溶解

性柴油。

催化剂投加剂量为４ｇ／Ｌ，溶解性柴油初始浓度
为２５０ｍｇ／Ｌ，光源为 ５００Ｗ氙灯，用滤光片滤去紫
外光部分，总光催化时间为 ４ｈ，每 ３０ｍｉｎ取样一
次。将适量反应液移至萃取瓶中，加入石油醚进行

等体积萃取分离。柴油浓度测定采用紫外可见分
光光度计

［３］
，以石油醚作为空白，计算溶解性柴油

的去除率。

２　结果与讨论

２１　催化剂的表征
２１１　ＸＲＤ分析

ＮＴｉＯ２／ＦＰ、ＦｅＮＴｉＯ２／ＦＰ 和 ＦｅＮＴｉＯ２／ＦＰ
ＣＴＳ的 ＸＲＤ谱图如图１所示。

图 １　ＮＴｉＯ２／ＦＰ、ＦｅＮＴｉＯ２／ＦＰ和 ＦｅＮＴｉＯ２／

ＦＰＣＴＳ的 ＸＲＤ谱图
Ｆｉｇ１　ＸＲＤｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｏｆＮＴｉＯ２／ＦＰａｎｄＦｅＮＴｉＯ２／ＦＰ

ａｎｄＦｅＮＴｉＯ２／ＦＰＣＴＳ

图 １中，ＮＴｉＯ２／ＦＰ的曲线在 ２θ＝２５３１°、
３７８４°、４８０５°、５３８９°有较强锐钛矿相的衍射峰，
与 ＦｅＮＴｉＯ２／ＦＰ和 ＦｅＮＴｉＯ２／ＦＰＣＴＳ曲线衍射峰
位置基本一致。ＦｅＮＴｉＯ２／ＦＰ和 ＦｅＮＴｉＯ２／ＦＰ
ＣＴＳ的曲线分别在衍射角２θ为２６４４ｏ和２７４０ｏ有
较强的金红石矿相的晶面衍射峰，有研究表明

［４，５］
，

混晶 ＴｉＯ２ 比单一形态的 ＴｉＯ２ 光催化活性高。
Ｙｕａｎｇｐｈｏ等［６］

研究了 ＴｉＯ２的不同锐钛矿／金红石
比率对亚甲基蓝溶液的光催化降解的影响，结果显

示，在处理亚甲基蓝溶液时，含有锐钛矿相和金红石

相的混晶 ＴｉＯ２比单一形态（锐钛矿）ＴｉＯ２的效果更
好。可以看出，３种催化剂的 ＴｉＯ２以锐钛矿晶型为
主，而与 ＮＴｉＯ２／ＦＰ曲线对比，ＦｅＮＴｉＯ２／ＦＰ和 Ｆｅ

４２２４
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ＮＴｉＯ２／ＦＰＣＴＳ曲线能观察到金红石晶体，表明 Ｆｅ
元素的加入能促进锐钛矿相转变为金红石相，ＴｉＯ２
的衍射峰峰宽变大、峰值减少，说明掺杂的 Ｆｅ进入
ＴｉＯ２晶格，抑制 ＴｉＯ２晶粒尺寸的增加

［７］
。

２１２　紫外可见漫反射吸收光谱分析
ＦＰ、ＮＴｉＯ２／ＦＰ、ＦｅＮＴｉＯ２／ＦＰ和 ＦｅＮＴｉＯ２／ＦＰ

ＣＴＳ的 ＵＶＶｉｓ漫反射吸收光谱如图 ２所示。可以
发现，ＦＰ对可见光基本无吸收；Ｎ掺杂和 ＦｅＮ共
掺杂均能使 ＴｉＯ２／ＦＰ复合催化剂的吸收边界均出现
了红移，在可见光区域产生吸收带边，其中 ＦｅＮ共
掺杂表现得更为明显；与其他 ３种材料相比，ＦｅＮ
ＴｉＯ２／ＦＰＣＴＳ材料对可见光吸收波长范围更宽，响
应强度更大，光催化活性更强。

图２　几种 ＴｉＯ２／ＦＰ复合可见光催化材料的 ＵＶＶｉｓ吸收光谱

Ｆｉｇ２　ＵＶＶｉｓｓｐｅｃｔｒａｏｆＴｉＯ２／ＦＰｃｏｍｐｏｓｉｔｅｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔｓ

２１３　比表面积及孔结构分析
ＦＰ、ＮＴｉＯ２／ＦＰ、ＦｅＮＴｉＯ２／ＦＰ和 ＦｅＮＴｉＯ２／ＦＰ

ＣＴＳ的比表面积及孔参数见表 １。从比表面积、孔
径和总孔体积等参数可以看出，不同载体的孔结构

有明显的差异。几种催化剂的比表面积的范围从

１９６９～７７４４３ｍ２／ｇ。比表面积与总孔体积按着
ＦＰ、ＮＴｉＯ２／ＦＰ、ＦｅＮＴｉＯ２／ＦＰ、ＦｅＮＴｉＯ２／ＦＰＣＴＳ的
顺序增大，而孔径则相反。未负载 ＦＰ比表面积极
小，吸附性能差。负载后材料的比表面积和总孔体

积均有所增大，说明吸附性能有所提高。ＦｅＮＴｉＯ２／
ＦＰＣＴＳ的比表面积和总孔体积最大，这可能是由于
在烧结过程中壳聚糖分解，使催化剂产生了空隙

［８］
。

表１　几种ＴｉＯ２／ＦＰ复合光催化材料的比表面积及孔参数
Ｔａｂｌｅ１　Ｓｐｅｃｉｆｉｃａｒｅａｓａｎｄｐｏｒｅｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆ

ＴｉＯ２／ＦＰｃｏｍｐｏｓｉｔｅｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔｓ

催化剂 比表面积 （ｍ２／ｇ） 孔径 （ｎｍ） 总孔容 （ｃｍ３／ｇ）

ＦＰ １．９６９ １１２４９ ０００３

ＮＴｉＯ２／ＦＰ １４０４０ １２９５１ ００５１

ＦｅＮＴｉＯ２／ＦＰ ２０４４９ １６４２９ ００８４

ＦｅＮＴｉＯ２／ＦＰＣＴＳ ７７４４３ ２７２１３ ０２９５

２１４　扫描电子显微镜分析
ＮＴｉＯ２／ＦＰ、ＦｅＮＴｉＯ２／ＦＰ 和 ＦｅＮＴｉＯ２／ＦＰ

ＣＴＳ的电子扫描电镜照片如图 ３所示。可以看出，
ＮＴｉＯ２／ＦＰ和 ＦｅＮＴｉＯ２／ＦＰ材料，漂珠表面均匀负
载 ＴｉＯ２，其在载体表面较为分散，将有利于污染物
质与催化剂充分接触。而对于 ＦｅＮＴｉＯ２／ＦＰＣＴＳ
材料，漂珠表面出现了小颗粒，形成了凹凸不平的

结构，以此增加材料的比表面积，不仅有利于污染物

的吸附，还有利于反应组分更多地与纳米 ＴｉＯ２颗粒
接触，进而提高可见光催化速率。

图 ３　几种 ＴｉＯ２／ＦＰ复合光催化材料的扫描电镜图

Ｆｉｇ３　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＴｉＯ２／ＦＰｃｏｍｐｏｓｉｔｅｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔｓ

２２　光催化剂对溶解性柴油的光催化降解实验
２２１　光催化剂对溶解性柴油的吸附与光催化降
解实验

实验对比了 ＮＴｉＯ２／ＦＰ、ＦｅＮＴｉＯ２／ＦＰ和 ＦｅＮ
ＴｉＯ２／ＦＰＣＴＳ３种可见光催化材料暗吸附和光催化
实验，催化剂投加剂量为 ４ｇ／Ｌ，溶解性柴油初始浓
度为２５０ｍｇ／Ｌ，以催化剂对溶解性柴油的去除率作
为评价指标，结果如图４所示。可以看出，在加入光
催化剂无光照条件下，３种材料对溶解性柴油均有
吸附作用；ＦｅＮＴｉＯ２／ＦＰＣＴＳ吸附性能最佳，去除
率约为１０％。而光催化反应刚开始时，３种材料对
柴油的去除速率较大，１５０ｍｉｎ后去除速率慢慢降
低。光催化反应 ４ｈ后，ＮＴｉＯ２／ＦＰ、ＦｅＮＴｉＯ２／ＦＰ
和 ＦｅＮＴｉＯ２／ＦＰＣＴＳ对饱和溶解性柴油的去除率
分别为 ４０１％、４８６％和 ６１７％。在降解污染物
时，复合光催化剂中的载体有一定的吸附性能，污染

物被吸附于载体表面后通过扩散作用而为 ＴｉＯ２光催
化剂提供污染物富集的环境，提高光催化降解效率，

５２２４
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吸附与光催化有协同作用
［９，１０］
。污染物质在复合光

催化剂表面的吸附量影响光催化降解效果。同时，晶

粒粒径越小，对光催化反应越有利。材料经壳聚糖改

性后，其比表面积有了明显增大，ＦｅＮ共掺杂使得晶
粒粒径减小，因此，相同实验条件下，ＦｅＮＴｉＯ２／ＦＰ
ＣＴＳ光催化活性更强，对柴油的去除效率更高。

图 ４　几种 ＴｉＯ２／ＦＰ复合光催化材料对溶解性柴油的去除率

Ｆｉｇ４　Ｒｅｍｏｖａｌｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙｏｆｄｉｓｓｏｌｖｅｄｄｉｅｓｅｌｏｉｌｂｙ
ＴｉＯ２／ＦＰｃｏｍｐｏｓｉｔｅｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔｓ

２２２　初始 ｐＨ对溶解性柴油去除效果的影响
为了考察不同 ｐＨ值对 ＴｉＯ２／ＦＰ光催化材料对

溶解性柴油去除效果的影响，设定初始 ｐＨ分别为
２、３、４、５、６、８、１０，进行光催化实验，实验结果见图
５。水中 ＴｉＯ２的等电位约为 ｐＨ＝６８

［１１］
，当 ｐＨ＜

６８时，ＴｉＯ２表面带正电荷，当 ｐＨ＞６８时，ＴｉＯ２表
面带负电荷，当 ｐＨ条件为酸性时，因电势相反相互
吸引，有利于催化剂对溶解性柴油的吸附

［１２］
。早有

文献
［１３］
报道，吸附与光催化降解有协同作用，吸附一定

程度上能促进光催化降解。因此，本实验中，当 ｐＨ值
为５时，ＴｉＯ２／ＦＰ光催化材料对柴油的去除效率最大。

图 ５　ｐＨ对 ＴｉＯ２／ＦＰ复合光催化剂降解溶解性柴油的影响

Ｆｉｇ５　ＩｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｐＨｏｎｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｏｆｄｉｓｓｏｌｖｅｄｄｉｅｓｅｌ
ｏｉｌｂｙＴｉＯ２／ＦＰｃｏｍｐｏｓｉｔｅｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔｓ

２２３　柴油乳化剂浓度对溶解性柴油去除效果的影响
实验选用的柴油乳化剂是聚氧乙烯山梨醇单月

桂酸酯，属非离子表面活性剂，为无色或者淡黄色透

明液体，主要成分为山梨醇和油酸。设定不同的柴

油乳化剂浓度为０、２０、４０、８０、１２０、１６０和２００ｍｇ／Ｌ，
结果如图６所示。

图 ６　不同柴油乳化剂浓度对溶解性柴油去除效果的影响
Ｆｉｇ６　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆｄｉｅｓｅｌｏｉｌｅｍｕｌｓｉｆｉｅｒ
ｏｎｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｏｆｄｉｓｓｏｌｖｅｄｄｉｅｓｅｌｏｉｌｂｙＴｉＯ２／ＦＰ

ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔｓ

从图６可以看出，当乳化剂浓度小于 １２０ｍｇ／Ｌ
时，ＴｉＯ２／ＦＰ复合催化剂对柴油的降解率随乳化剂
浓度的增加而增加；当浓度大于 １６０ｍｇ／Ｌ时，降解

率呈下降趋势，但与不加乳化剂时降解率有所提高。

这可能是由于适量的乳化剂可以通过降低界面张

力，促进乳化作用与增溶作用
［１４］
，有利于吸附作用；

而且亲水集团可与催化剂中的金属原子络合，从而

提高光催化活性
［１５］
。当柴油乳化剂浓度过高时，可

能会形成胶束，胶束的憎水中心会包裹柴油分子，柴

油减少了与 ＴｉＯ２／ＦＰ复合催化剂的接触，从而降低
了降解率。因此，本实验中，低浓度的乳化剂对溶解

性柴油的降解起促进作用；加入高浓度的乳化剂促

进作用有所下降，但降解效果仍优于未添加乳化剂。

２２４　ＦｅＮＴｉＯ２／ＦＰＣＴＳ的重复利用
ＦｅＮＴｉＯ２／ＦＰＣＴＳ对溶解性柴油的３次重复利

用情况如图 ７所示。在第一轮光降解中，ＦｅＮ

图 ７　ＦｅＮＴｉＯ２／ＦＰＣＴＳ的使用次数与对溶解性柴油的去除

Ｆｉｇ７　Ｒｅｍｏｖａｌｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙｏｆｄｉｓｓｏｌｖｅｄｄｉｅｓｅｌｏｉｌａｓｓｏｃｉａｔｅｄ

ｗｉｔｈｔｉｍｅｓｏｆＦｅＮＴｉＯ２／ＦＰＣＴＳｕｓｅ

６２２４
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ＴｉＯ２／ＦＰＣＴＳ对溶解性柴油的降解率为 ６１７％。随
着光催化剂重复利用次数增加，ＦｅＮＴｉＯ２／ＦＰＣＴＳ
对溶解性柴油的降解率呈缓慢下降趋势。重复利用

３次后，ＦｅＮＴｉＯ２／ＦＰＣＴＳ对溶解性柴油的降解率降
至５３６％，表现出较高的稳定性和重复利用性。

３　结　论

（１）采用溶胶凝胶法，以漂珠作为漂浮型基底
材料，用壳聚糖对漂珠进行改性，制备了 ＦｅＮ共掺
杂改性 ＴｉＯ２的漂浮型可见光催化剂（ＦｅＮＴｉＯ２／
ＦＰＣＴＳ），用 ＸＲＤ、ＵＶＶｉｓ、ＢＥＴ和 ＳＥＭ对材料进行
微观结构的表征。研究结果表明，用壳聚糖改性，使

漂珠表面出现了小颗粒，形成了凹凸不平的结构，增

加了材料的比表面积；ＴｉＯ２均匀负载于漂珠表面，主
要以锐钛矿的形态存在；ＦｅＮ共掺杂使复合催化剂
的吸收边界出现了明显的红移，进入可见光区域，促

进对可见光的吸收，从而提高催化剂的光催化活性。

（２）光催化４ｈ后，ＦｅＮＴｉＯ２／ＦＰＣＴＳ对溶解性
柴油的降解率达到 ６１７％，明显优于 ＦＮＴｉＯ２／ＥＰ
和 ＮＴｉＯ２／ＥＰ。初始 ｐＨ、柴油乳化剂等因素对溶解
性柴油的去除存在显著影响，最优条件分别为初始

ｐＨ＝５、柴油乳化剂浓度为１２０ｍｇ／Ｌ。
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