


书书书

环境工程学报
第 ! 卷"第 ! 期 !!"#$%&$''($')!*$'+"*,#("

#$%& 年 !

!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

月

目""次

水 污 染 防 治

紫外线消毒对 ' 种大肠杆菌的灭活效果和耐药性影响 张崇淼"庄"凯"巨"欣"王晓昌!($!)"

!!!!!!!!!!

强化除磷型*+,-./0工艺运行稳定性 任金柱"李"军"王朝朝"刘"彬"高金华"常"江!(%$#"

!!!!!!!!

超声波紫外线一体化推流式反应器中试装置用于污水消毒

郭"浩"周"調"周晓琴"李子富"闫圆圆"靳"昕!(%$)"

!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

12

# 3强化短程硝化颗粒污泥培养 吕永涛"贾燕妮"鞠"恺"赵"洁"苗"瑞"王"磊!(%%#"

!!!!!!!!!!!

猪场废水厌氧自电解处理过程中关键参数优化 王"云"朱能武"沈伟航"李小虎"吴平霄!(%%)"

!!!!!!!!!

碳纳米管稳定纳米45

'

,

(

的制备及降解染料橙66 邓景衡"李佳喜"余侃萍"谢建国!(%#&"

!!!!!!!!!!!!

湿式过氧化氢氧化活性艳蓝78-0 贺"玲" 刘红玉"杨春平"彭艳蓉"曾光明"王"鹏"刘"芬!(%'%"

!!!!!!

草皮缓冲带对洱海流域面源污染的削减效果 胡"威"王毅力"储昭升!(%'9"

!!!!!!!!!!!!!!!!!!

共培养条件下黄菖蒲和狭叶香蒲对铜绿微囊藻光合系统的影响 陈国元"李青松"谢莆尧"陈燕虹!(%(&"

!!!!!!

45:;<:试剂协同=>,

#

光催化降解三氯乙酸及协同机理 王"芬"赵宝秀"李"想"李伟江"杨"龙!(%&'"

!!!!!!

城市大型缓流景观水体流场模拟及人工循环水动力优化 贾泽宇"郑剑锋"孙力平"于静洁!(%&!"

!!!!!!!!!

短程硝化反硝化工艺处理低1+8餐厨废水 张"周"赵明星"阮文权"缪恒锋"任洪艳"黄振兴!(%?&"

!!!!!!!

改性天然菱铁矿去除水中六价铬 周晓倩"郭华明"赵"凯!(%)%"

!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

# 种载体对厌氧同步消化#反硝化的影响 冉春秋"邹学军"范立明"崔玉波"周集体!(%)9"

!!!!!!!!!!!!

基于有效去除铅!66"的中孔炭乙二胺改性与影响因素分析

杨美蓉"李坤权"徐恩兵"乔小朵"潘根兴"郑"正!(%9&"

!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

城市污水处理过程中不同形态氮类营养物的转化特性 金鹏康"宋"利"任武昂!(%!'"

!!!!!!!!!!!!!!

曝气对潜流人工湿地中木本植物的影响 陈永华"吴晓芙"纪智慧"马"群"陈明利!(%!!"

!!!!!!!!!!!!

变权组合模型在景观水体水质模拟中的应用 赵加斌"赵新华"彭"森!(#$?"

!!!!!!!!!!!!!!!!!!

鱼菜共生系统氮素迁移转化的研究与优化 邹艺娜"胡"振"张"建"谢慧君"梁"爽!(#%%"

!!!!!!!!!!!

基于虚拟治理成本法的生态环境损害量化评估 蔡"锋"陈刚才"彭"枫"杨清玲"赵士波"鲜思淑"吴"飞!(#%)"

!

漂浮型可见光催化剂45-8-=>,

#

+4@-1=A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!(##'"

!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

非晶态1<

$B&

8>

$B&

45

#

,

(

的制备及对水中五氯苯酚的吸附 孙梦圆"崔春月"吴"娟"宋姿蓉!(##9"

!!!!!!!!!

CD对同步硝化反硝化生物膜内溶解氧分布的影响 黄胜娟"荣宏伟"林孟霞!(#''"

!!!!!!!!!!!!!!!!

稻壳制备介孔状二氧化硅的光催化性 穆浩荣"张玲玲"白淑琴!(#'!"

!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

玉米秆碳源去除地下水硝酸盐 李同燕"李文奇"胡伟武"冯传平!(#(&"

!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

提高低1+8值农村生活污水中=8的去除效果 匡"武"王翔宇"周其胤"杨远盛!(#&#"

!!!!!!!!!!!!!

油田聚驱采出液乳化特性及其破乳-絮凝 翁艺斌"阎光绪"李"敏"翟星月"郭绍辉"张佩佩!(#&!"

!!!!!!!!

西安某人工湖水质时空分布特征及其荧光特性 于佳真"王晓昌"薛"涛"陈"荣!(#?&"

!!!!!!!!!!!!!

改性钙基蒙脱石酸性条件下吸附油酸钠 任瑞晨"张乾伟"石倩倩"李彩霞"王秀兰"孟媛媛!(#)'"

!!!!!!!!

天然沸石对海水中氨氮的吸附特性 王文华"赵"瑾"张晓青"成"玉"王"静"张雨山"李陆杨!(#9%"

!!!!!!

微孔曝气器脉冲式充氧效果 徐"鹏"单继宏"金晓航"于江忠"孙"毅"张建中!(#9)"

!!!!!!!!!!!!!

厌氧#好氧#厌氧+好氧交替状态对活性污泥性质的影响 杨"波"单晓明"田"晴"李"方"马春燕!(#!'"

!!!!!!

城市人工湖的生态治理 徐后涛"赵风斌"张"玮"王丽卿"郑小燕!('$$"

!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

载钴催化剂的制备及对染料降解 李洁冰"李玉龙"*E>FDGEE2>:"王"瑾"李登新!('$!"

!!!!!!!!!!!!!

低温季大型表流湿地对微污染水体脱氮效果及优化运行

左"倬"仓基俊"朱雪诞"成必新"胡"伟"商志清"卿"杰!('%("

!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

沸石负载高锰酸钾去除低浓度氨氮 郭"华"王军林"张小燕"王"娜"刘俊良!('#%"

!!!!!!!!!!!!!!

#-乙基蒽醌修饰石墨毡催化电极电化学降解土霉素废水二级出水

李贵霞"岳"琳"潘贵芳"刘艳芳"李"伟"李再兴!('#?"

!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

抗菌剂三氯卡班在水溶液中的光降解 冯振涛"刘海津"汪应灵"冯家豪!('''"

!!!!!!!!!!!!!!!!!

磁性水滑石快速吸附水体中1G!66"离子 张"琪"罗"琳"张嘉超"刘武嫦"胡伟斌!(''!"

!!!!!!!!!!!!

零价铁对水中六价铬还原性能及沉淀污泥中铬的固定化 陈忠林"李金春子"沈吉敏"王斌远"樊磊涛!('(&"

!!!!

椰壳活性炭对水中8-H/@前体物的吸附 张一凡"金腊华"周"元!('&'"

!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!



环境工程学报
第 ! 卷"第 ! 期 !!"#$%&$''($')!*$'+"*,#("

#$%& 年 !

!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

月

混凝和活性炭吸附深度处理制药废水中有机物去除特征 崔凤国"杨"鹏"张伟军"王东升!('&!"

!!!!!!!!!

45:;<:试剂氧化处理火炸药污染土壤淋洗液 薛江鹏"王建中"赵泉林"王中友"叶正芳!('?&"

!!!!!!!!!!

微波法对吸附扑热息痛废水活性炭的再生 吴"坚"夏洪应"彭金辉"张利波"郑照强"张声洲!(')%"

!!!!!!!

IA稳定重金属污染底泥效果 蒋玉广"袁珊珊"杨"伟"梁静波"巢军委!(')?"

!!!!!!!!!!!!!!!!!

!"#$%&'$(")'##*+,-".$#'%",*+脱硫性能及限制性因素影响 冯守帅"陈金才"杨海麟!('9&"

!!!!!!!!!!!!!!

曝气速率对附加微通道湍流促进器 A./0流体动力学性能的影响 解"芳"王建敏"刘进荣!('!%"

!!!!!!!!!

D

#

,

#

+45

$

#D

#

,

#

+45

# 3

#D

#

,

#

+45

' 3

' 种体系处理印染废水 姚"兴"颜幼平"冯"霞!('!9"

!!!!!!!!!!!!!

以游泳馆污水为处理对象的 A/0中不同污泥负荷下氨氧化菌群落的演变

薛士琼"孙宝盛"于凤庆"王明圆"李"恺"薛圆圆!(($'"

!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

环糊精改性蛭石对水中1J!

!

"的吸附 张太亮"吴"凤"阳"萍"欧阳铖!(($!"

!!!!!!!!!!!!!!!!!

滤材的表面改性对淤泥脱水过程中渗透性能的影响 浩"婷"王"曦"周"颜"吴"燕!((%&"

!!!!!!!!!!!

不同混凝剂处理低温低浊水 洪"云"徐"慧!((#%"

!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

A.//0工艺不同填料处理生活污水 李卫平"李"杰"朱浩君"杨文焕"敬双怡"殷震育"刘"燕!((#)"

!!!!!!

大 气 污 染 防 治

煤矿井下高压喷雾雾化特性研究 王鹏飞"刘荣华"汤"梦"张"文"桂"哲!((''"

!!!!!!!!!!!!!!!

露天堆场防风抑尘网遮蔽效果的数值模拟 潘武轩"宋罛芳"何鸿展!((($"

!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

=I@*+=I=*改性 A/*-%& 对1,

#

吸附性能的影响 魏建文"和凯凯"孟令硕"廖"雷!((()"

!!!!!!!!!!!!

改性粉煤灰基吸附剂烟气脱汞 郑慧敏"刘清才"王"铸"孟"飞"牛德良!((&'"

!!!!!!!!!!!!!!!!

改性45

#

,

'

脱硫剂脱除D

#

A反应特性 沈洪波"张"辉"刘应书"李皓琰"张"贺"郝智天!((&9"

!!!!!!!!!

一株鱼粉加工硫化氢恶臭气体脱除菌株的分离与鉴定 孙佩璇"娄永江"庄荣玉"严小军!((?&"

!!!!!!!!!!

北京市近 %# 年空气污染变化特征及其与气象要素的相关性分析 谢志英"刘"浩"唐新明"李腾腾"张文君!(()%"

!!

循环灰加湿量对密相塔半干法脱硫效率的影响 韩剑宏"黄永海"卢熙宁"童震松!(()!"

!!!!!!!!!!!!!

折流式反应器空气净化效果 刘"鹏"郑"洁"宋雪瑞"王小艳!((9'"

!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

固 体 废 物 处 置

市政污泥干化动力学研究 范海宏"武亚磊"李斌斌"马"增!((99"

!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

响应曲面法优化1,

#

活化制备夏威夷坚果壳基活性炭 程"松"张利波"夏洪应"彭金辉"张声洲"周朝金!((!&"

!!

胞外聚合物对生物浸出线路板金属粉末中铜的作用 杨"崇"朱能武"崔佳莹"吴平霄!(&$'"

!!!!!!!!!!!

微波超声协同处理废弃印刷线路板中非金属 蔡丽楠"殷"进"张"桐"孔晓露!(&$!"

!!!!!!!!!!!!!!

水淬钢渣碳酸化固定1,

#

涂茂霞"雷"泽"吕晓芳"赵宏欣"王丽娜"张军玲"陈德胜"宋文婉"齐"涛!(&%("

!!

,

#

+1,

#

气氛下市政污泥混煤燃烧及动力学特性 邵志伟"黄亚继"严玉朋"刘长奇!(&%!"

!!!!!!!!!!!!!

提高硅钙渣胶凝活性的热活化实验 杨志杰"孙俊民"张战军"苗瑞平!(&#?"

!!!!!!!!!!!!!!!!!!

医疗废物处理中生物指示剂湿热灭菌动力学方程 靳登超"李"阳"鲍振博"刘"娜!(&'%"

!!!!!!!!!!!!

三七渣固态发酵生产康宁木霉生防菌 谭显东"王君君"王"浪"羊依金"郭俊元"彭"兰"覃璐琳!(&'&"

!!!!!

' 种畜禽粪便产气特性差异分析 陈"芬"李"伟"刘奋武"张吴平"李筱梅"卜玉山!(&($"

!!!!!!!!!!!

黑曲霉固态发酵三七渣产纤维素酶 黄"凡"谭显东"胡"伟"羊依金"林巧玉"任晓霞!(&()"

!!!!!!!!!!

常温下好氧颗粒污泥的形成过程及除污性能 姚"力"信"欣"郭"毅"宋"幻"李"姣!(&&'"

!!!!!!!!!!

垃圾填埋场DH@I膜漏洞密度及其影响因素的统计分析 徐"亚"能昌信"刘玉强"刘景财"董"路!(&&9"

!!!!!

富集同型产乙酸菌污泥厌氧产酸 王"晋"李习伟"符"波"杨"彦"刘"和!(&?&"

!!!!!!!!!!!!!!!

土 壤 污 染 防 治

海泡石及其复配原位修复镉污染稻田 梁学峰"韩"君"徐应明"谭适娟"雷"勇"罗文军!(&)%"

!!!!!!!!!

水泥固封镉污染土离子释放规律与微观结构 董挈"陆海军"李继祥!(&)9"

!!!!!!!!!!!!!!!!!!

环 境 生 物 技 术

嗜酸氧化亚铁硫杆菌脱煤矸石中硫影响因素的筛选及条件优化

赵尚明"何"环"于忠琦"黄冠华"冷云伟"陶秀祥!(&9&"

!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

高岭土固定KL#/优化其降解性能 李跃武"吴平霄"李丽萍"党"志!(&!%"

!!!!!!!!!!!!!!!!!!

环"境"监"测

成都市道路细颗粒物污染特征 袁小燕"叶芝祥"杨怀金"张"菊!(&!9"

!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

基于远程图像色度的点源水质监测方法 李"文"杨守波"罗学科!(?$'"

!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

海洋石油工程新型溢油监测系统的研究 隋迎光"彭吉友"刘志明"任"华!(?$!"

!!!!!!!!!!!!!!



第 ９卷　第 ９期 环 境 工 程 学 报 Ｖｏｌ．９，Ｎｏ．９

２０１５年 ９月 ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｓｅｐ．２０１５

漂浮型可见光催化剂 ＦｅＮＴｉＯ２／ＦＰＣＴＳ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 ＦｅＮ共掺杂改性 ＴｉＯ２的漂浮型可见光
催化剂（ＦｅＮＴｉＯ２／ＦＰＣＴＳ），使用 Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）、紫外可见分光光谱（ＵＶＶｉｓ）、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，ＦｅＮ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，ＦｅＮＴｉＯ２／ＦＰＣＴＳ对溶解性柴
油的降解率达到 ６１７％，明显优于 ＦｅＮＴｉＯ２／ＦＰ和 ＮＴｉＯ２／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　ＦｌｏａｔｉｎｇｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔｓｏｆｉｒｏｎｎｉｔｒｏｇｅｎｃｏｄｏｐｅｄＴｉＯ２ｇｒａｆｔｅｄｏｎｆｌｏａｔｉｎｇｐｅａｒｌｓ（ＦｅＮＴｉＯ２／ＦＰ
ＣＴＳ）ｗｅｒｅｐｒｅｐａｒｅｄｂｙｓｏｌｇｅｌｍｅｔｈｏｄ．Ｆｌｏａｔｉｎｇｐｅａｒｌｓｗｅｒｅｍｏｄｉｆｉｃａｔｅｄｂｙｃｈｉｔｏｓａｎ．Ｔｈｅｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔｓｗｅｒｅ
ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅｄｂｙＸｒａｙｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ（ＸＲＤ），ＵＶｖｉｓｄｉｆｆｕｓｅｒｅｆｌｅｃｔａｎｃｅｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ（ＵＶＶｉｓ），Ｎ２ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｄｅ
ｓｏｒｐｔｉｏｎ（ＢＥＴ）ａｎｄｓｃａｎｎｉｎｇｅｌｅｃｔｒｏｎｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅ（ＳＥＭ）．Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｓｈｏｗｅｄｔｈａｔｂｙｍｏｄｉｆｙｉｎｇｃｈｉｔｏｓａｎｉｎｆｌｏａｔ
ｉｎｇｐｅａｒｌｓ，ＦｅＮＴｉＯ２／ＦＰＣＴＳｈａｄｈｉｇｈｅｒＢＥＴｓｕｒｆａｃｅａｒｅａａｎｄｐｏｒｏｓｉｔｙ．ＣｏｍｐａｒｅｄｗｉｔｈＮＴｉＯ２／ＦＰ，ＦｅＮ
ＴｉＯ２／ＦＰａｎｄＦｅＮＴｉＯ２／ＦＰＣＴＳｅｘｈｉｂｉｔｅｄｔｈａｔｔｈｅａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｉｎｔｅｎｓｉｔｙｏｆｖｉｓｉｂｌｅｒｅｇｉｏｎｉｎｃｒｅａｓｅｄｏｂｖｉｏｕｓｌｙ．
ＴｈｅｅｎｈａｎｃｅｄｄｉｓｓｏｌｖｅｄｄｉｅｓｅｌｏｉｌｐｈｏｔｏｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｒａｔｅｏｆＦｅＮＴｉＯ２／ＦＰＣＴＳｃａｎｒｅａｃｈ６１．７％ ａｆｔｅｒ４ｈｏｕｒｓ
ｕｎｄｅｒｔｈｅｖｉｓｉｂｌｅｌｉｇｈｔｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ，ｗｈｉｃｈｗａｓｍｕｃｈｂｅｔｔｅｒｔｈａｎＦｅＮＴｉＯ２／ＦＰａｎｄＮＴｉＯ２／ＦＰ．Ｔｈｅｐｈｏｔｏｃａｔａ
ｌｙｓｔｓｅｘｈｉｂｉｔｅｄｔｈｅｂｅｓｔｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｙｆｏｒｄｉｓｓｏｌｖｅｄｄｉｅｓｅｌｏｉｌａｔｉｎｉｔｉａｌｐＨｏｆ５ａｎｄｔｈｅｅｍｕｌｓｉｆｉｅｒｃｏｎｃｅｎ
ｔｒａｔｉｏｎｏｆ１２０ｍｇ／Ｌ．
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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
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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 ３２ｅＶ），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（ＦｅＮＴｉＯ２／ＦＰＣＴＳ），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

１１　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。

１２　催化剂的制备
用壳聚糖改性的漂珠（ＦＰＣＴＳ）的制备：将 １０

ｇＣＴＳ溶于３０ｍＬ０５％的冰乙酸溶液，加入 ５０ｇ
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。

ＦｅＮＴｉＯ２／ＦＰＣＴＳ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 ０７１％），逐滴加入 １５
ｍＬＨＣｌ１０ｍＬ１％ ＰＥＧ４００（溶剂为无水乙醇），得
混合液 Ｃ，再加入 ３０ｇＦＰＣＴＳ；再将 ２４ｇ脲溶解
于４５ｍＬ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 ＦＰＣＴＳ制备 ＮＴｉＯ２／ＦＰ（不添加 Ｆｅ（ＮＯ３）３·

９Ｈ２Ｏ）和 ＦｅＮＴｉＯ２／ＦＰ作为参照。
１３　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

２１　催化剂的表征
２１１　ＸＲＤ分析

ＮＴｉＯ２／ＦＰ、ＦｅＮＴｉＯ２／ＦＰ 和 ＦｅＮＴｉＯ２／ＦＰ
ＣＴＳ的 ＸＲＤ谱图如图１所示。

图 １　ＮＴｉＯ２／ＦＰ、ＦｅＮＴｉＯ２／ＦＰ和 ＦｅＮＴｉＯ２／

ＦＰＣＴＳ的 ＸＲＤ谱图
Ｆｉｇ１　ＸＲＤｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｏｆＮＴｉＯ２／ＦＰａｎｄＦｅＮＴｉＯ２／ＦＰ

ａｎｄＦｅＮＴｉＯ２／ＦＰＣＴＳ

图 １中，ＮＴｉＯ２／ＦＰ的曲线在 ２θ＝２５３１°、
３７８４°、４８０５°、５３８９°有较强锐钛矿相的衍射峰，
与 ＦｅＮＴｉＯ２／ＦＰ和 ＦｅＮＴｉＯ２／ＦＰＣＴＳ曲线衍射峰
位置基本一致。ＦｅＮＴｉＯ２／ＦＰ和 ＦｅＮＴｉＯ２／ＦＰ
ＣＴＳ的曲线分别在衍射角２θ为２６４４ｏ和２７４０ｏ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 ＮＴｉＯ２／ＦＰ曲线对比，ＦｅＮＴｉＯ２／ＦＰ和 Ｆｅ

４２２４
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ＮＴｉＯ２／ＦＰＣＴＳ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］
。

２１２　紫外可见漫反射吸收光谱分析
ＦＰ、ＮＴｉＯ２／ＦＰ、ＦｅＮＴｉＯ２／ＦＰ和 ＦｅＮＴｉＯ２／ＦＰ

ＣＴＳ的 ＵＶＶｉｓ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 ＦｅＮ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 ＦｅＮ共
掺杂表现得更为明显；与其他 ３种材料相比，ＦｅＮ
ＴｉＯ２／ＦＰＣＴＳ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 ＵＶＶｉｓ吸收光谱

Ｆｉｇ２　ＵＶＶｉｓｓｐｅｃｔｒａｏｆＴｉＯ２／ＦＰｃｏｍｐｏｓｉｔｅｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔｓ

２１３　比表面积及孔结构分析
ＦＰ、ＮＴｉＯ２／ＦＰ、ＦｅＮＴｉＯ２／ＦＰ和 ＦｅＮＴｉＯ２／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

１９６９～７７４４３ｍ２／ｇ。比表面积与总孔体积按着
ＦＰ、ＮＴｉＯ２／ＦＰ、ＦｅＮＴｉＯ２／ＦＰ、ＦｅＮＴｉＯ２／ＦＰＣＴＳ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。ＦｅＮＴｉＯ２／
ＦＰＣＴＳ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 １１２４９ ０００３

ＮＴｉＯ２／ＦＰ １４０４０ １２９５１ ００５１

ＦｅＮＴｉＯ２／ＦＰ ２０４４９ １６４２９ ００８４

ＦｅＮＴｉＯ２／ＦＰＣＴＳ ７７４４３ ２７２１３ ０２９５

２１４　扫描电子显微镜分析
ＮＴｉＯ２／ＦＰ、ＦｅＮＴｉＯ２／ＦＰ 和 ＦｅＮＴｉＯ２／ＦＰ

ＣＴＳ的电子扫描电镜照片如图 ３所示。可以看出，
ＮＴｉＯ２／ＦＰ和 ＦｅＮＴｉＯ２／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 ＦｅＮＴｉＯ２／ＦＰＣＴＳ
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

Ｆｉｇ３　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＴｉＯ２／ＦＰｃｏｍｐｏｓｉｔｅｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔｓ

２２　光催化剂对溶解性柴油的光催化降解实验
２２１　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 ＮＴｉＯ２／ＦＰ、ＦｅＮＴｉＯ２／ＦＰ和 ＦｅＮ
ＴｉＯ２／ＦＰＣＴＳ３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；ＦｅＮＴｉＯ２／ＦＰＣＴＳ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，ＮＴｉＯ２／ＦＰ、ＦｅＮＴｉＯ２／ＦＰ
和 ＦｅＮＴｉＯ２／ＦＰＣＴＳ对饱和溶解性柴油的去除率
分别为 ４０１％、４８６％和 ６１７％。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



环 境 工 程 学 报 第 ９卷

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，ＦｅＮ共掺杂使得晶
粒粒径减小，因此，相同实验条件下，ＦｅＮＴｉＯ２／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

Ｆｉｇ４　Ｒｅｍｏｖａｌｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙｏｆｄｉｓｓｏｌｖｅｄｄｉｅｓｅｌｏｉｌｂｙ
ＴｉＯ２／ＦＰｃｏｍｐｏｓｉｔｅｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔｓ

２２２　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＝６８

［１１］
，当 ｐＨ＜

６８时，ＴｉＯ２表面带正电荷，当 ｐＨ＞６８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

Ｆｉｇ５　ＩｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｐＨｏｎｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｏｆｄｉｓｓｏｌｖｅｄｄｉｅｓｅｌ
ｏｉｌｂｙＴｉＯ２／ＦＰｃｏｍｐｏｓｉｔｅｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔｓ

２２３　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
Ｆｉｇ６　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆｄｉｅｓｅｌｏｉｌｅｍｕｌｓｉｆｉｅｒ
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。

２２４　ＦｅＮＴｉＯ２／ＦＰＣＴＳ的重复利用
ＦｅＮＴｉＯ２／ＦＰＣＴＳ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，ＦｅＮ

图 ７　ＦｅＮＴｉＯ２／ＦＰＣＴＳ的使用次数与对溶解性柴油的去除

Ｆｉｇ７　Ｒｅｍｏｖａｌｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙｏｆｄｉｓｓｏｌｖｅｄｄｉｅｓｅｌｏｉｌａｓｓｏｃｉａｔｅｄ

ｗｉｔｈｔｉｍｅｓｏｆＦｅＮＴｉＯ２／ＦＰＣＴＳｕｓｅ

６２２４
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ＴｉＯ２／ＦＰＣＴＳ对溶解性柴油的降解率为 ６１７％。随
着光催化剂重复利用次数增加，ＦｅＮＴｉＯ２／ＦＰＣＴＳ
对溶解性柴油的降解率呈缓慢下降趋势。重复利用

３次后，ＦｅＮＴｉＯ２／ＦＰＣＴＳ对溶解性柴油的降解率降
至５３６％，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 ＦｅＮ共掺
杂改性 ＴｉＯ２的漂浮型可见光催化剂（ＦｅＮＴｉＯ２／
ＦＰＣＴＳ），用 ＸＲＤ、ＵＶＶｉｓ、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；ＦｅＮ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，ＦｅＮＴｉＯ２／ＦＰＣＴＳ对溶解性
柴油的降解率达到 ６１７％，明显优于 ＦＮＴｉＯ２／ＥＰ
和 ＮＴｉＯ２／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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