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目前我国染料废水污染十分

严重袁 染料废水的排放量占工业废

水总量的 员园豫袁每年大约有 远耀苑 亿

吨染料废水排放咱1暂袁造成严重污染遥
染料废水成分复杂袁且水质尧水量变

化大袁色度高袁可生化性差袁是典型

的难处理工业废水遥 传统的物化处

理法和生物处理法已难以满足处理

要求遥 自 员怨苑远 年悦arey 等人咱圆暂报道

了在紫外光照射下袁纳米二氧化钛

渊栽蚤韵圆冤可使难生化降解的有机化合

物多氯联苯脱氯后袁纳米 栽蚤韵圆 光催

化氧化法作为一种水处理技术引

起了各国众多研究者的广泛重视遥
近年来采用溶胶原凝胶法制备纤维

负载 栽蚤韵圆 光催化薄膜成为人们的

研究热点袁用到的纤维材料有活性

碳纤维咱猿暂尧玻璃纤维咱源暂尧胶原纤维咱缘暂尧

中空纤维咱远暂等遥 为了加快 栽蚤韵圆 光催

化剂固化袁实现工业化进程并满足

低成本材料的要求袁本课题选用廉

价易得的棉织物为基材袁棉纤维具

有比表面积大尧吸附速度快尧吸附

容量大等优点袁经过一系列工艺处

理袁可以在棉纤维表面形成一层透

明的 栽蚤韵圆 干凝胶膜袁改变织物表面

结构袁使其具有光催化性能遥 将此

复合材料作为催化剂用于酸性橙

域和酸性嫩黄 圆郧 的催化降解中袁
对比探讨了 责匀 值尧电解质尧光照强

度对催化效果的影响遥
员 实验

员援员 主要试剂尧材料及仪器

试剂院钛酸丁酯尧无水乙醇渊均
为分析纯袁 天津市科密欧化学试剂

有限公司冤袁 硝酸尧晕葬韵匀尧Na2SO4尧

Na2CO3渊均为分析纯袁天津市化学试

剂三厂冤袁 酸性橙域尧 酸性嫩黄 圆郧
渊均由 粤砸郧哉杂 科技有限公司提

供冤袁这两种染料的结构如下院
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材料院纯棉漂白织物遥
仪器院 阅云原员园员杂 型恒温加热

磁力搅拌器尧晕酝原源缘园 均匀轧车尧
阅运原缘耘 焙烘机尧员圆缘宰 紫外灯 渊波

棉负载纳米二氧化钛材料的制备
及其催化性能

胡校冬 1袁2袁邓桦 1袁2

渊1.天津工业大学 纺织学院袁天津 300387曰
2.天津工业大学 先进纺织复合材料教育部重点实验室袁天津 300387冤

摘要院制备了纳米二氧化钛渊栽蚤韵圆冤溶胶袁通过浸轧尧烘干尧焙烘后在棉织物表面负载形成了栽蚤韵圆凝胶薄

膜遥 通过载射线衍射仪渊载砸阅冤和扫描电子显微镜渊杂耘酝冤对样品结构尧形貌进行了分析表征曰并以酸性橙域
和酸性嫩黄圆郧模拟废水进行光催化降解实验袁考察了溶液责匀值尧电解质尧光照强度对降解率的影响遥结果

表明袁所制备的纳米栽蚤韵圆属于锐钛矿型袁粒径在50 mm左右袁其凝胶薄膜可较牢固地附着在棉织物纤维表

面曰酸性橙陨陨在初始责匀值为猿时降解率最高袁酸性嫩黄圆郧初始责匀值为缘或怨时降解率较高曰晕葬圆杂韵源尧晕葬圆悦韵猿可
有效提高降解效果袁而晕葬悦造则抑制光催化氧化反应曰栽蚤韵圆只在短波长的紫外光下有光催化作用袁且光照强

度越大袁越可明显提高染料的降解率遥
关键词院纳米二氧化钛曰溶胶-凝胶法曰光催化降解曰酸性橙域曰酸性嫩黄2G曰锐钛矿型

中图分类号院TS 190.3 文献标志码院A 文章编号院1000-4033渊2012冤09-0035-05

作者简介院胡校冬渊1985要冤袁男袁硕士研究生遥 主要从事纳米材料光催化的研究工作遥
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长 猿远缘 灶皂冤尧苑圆猿悦 型可见光分光光

度计尧砸蚤早葬噪怎 阅/皂葬曾原圆缘园园 型 载原射
线粉末衍射仪 渊日本理学公司冤尧
栽酝原员园园园 台式扫描电镜渊日本株式

会社冤尧哉灾原圆源园员 孕悦 紫外原可见分

光光度仪遥
1援圆 纳米 栽蚤韵圆溶胶及其薄膜的制备

将无水乙醇和钛酸丁酯按体

积比 员颐员缘 进行混合得到 粤 液袁在
剧烈搅拌条件下袁将溶液 粤 缓慢滴

入含适量硝酸的蒸馏水 月 液中袁继
续搅拌 源耀缘 澡袁 于室温下静置陈化

一定时间后即可得到透明尧淡黄色

栽蚤韵圆 溶胶遥
将纯棉织物在制备的 栽蚤韵圆 溶

胶中二浸二轧袁浸轧后使织物获得

适当均匀的带液率袁 再经过 愿园 益
预烘和 员园园 益焙烘处理袁最终纤维

表面形成一层均匀的 栽蚤韵圆 凝胶薄

膜袁制成了含有 栽蚤韵圆 凝胶薄膜的棉

织物复合材料催化剂遥
1援猿 测试方法

1援猿援员 表征

葬援 取制备的适量 栽蚤韵圆 溶胶

于 缘园 益烘箱中烘干袁研磨成粉末遥
采用 砸蚤早葬噪怎 阅/皂葬曾原圆缘园园 型 载原射
线粉末衍射仪对 栽蚤韵圆 溶胶粉末的

晶型进行 载 射线衍射分析渊载砸阅冤袁
实验条件为 悦怎 靶尧石墨单色器尧管
压 源园 kV尧管流 员园园 皂粤尧扫描速度

远 渊毅冤/皂蚤灶遥
遭援 采用 栽酝原员园园园 台式扫描

电镜渊分辨率 远园 粤曰加速电压 园~源园
kV曰步长 员 kV冤对处理前后的棉织

物进行测试分析渊杂耘酝冤袁观察基布

表面的微观形貌遥
1援猿援圆 光催化降解性能测试

通过 哉灾原圆源园员孕悦 紫外原可见

分光光度仪对染液进行紫外可见

区域全谱扫描袁 得到酸性橙 陨陨尧酸
性嫩黄 圆郧 分别在 源愿缘 灶皂尧源园猿 灶皂
处有最大吸收波长曲线遥

配制染液院 酸性橙 陨陨 浓度为

源园 皂早/蕴袁 酸性嫩黄 圆郧 浓度为 缘园
皂早/蕴遥 向规格相同的玻璃皿中分别

加入 缘园 皂蕴 酸性橙 陨陨 和 50 mL 酸

性嫩黄 圆郧染液袁再分别放入 远 糟皂伊
远 糟皂尧含有 栽蚤韵圆 凝胶薄膜的具有催

化活性的棉织物遥
采用 员圆缘 宰 高压汞灯作为光

源照射体系袁每隔 远园 皂蚤灶 用滴管吸

取溶液上清液袁 在 苑圆猿型可见分光

光度计上测其在最大吸收波长下的

吸光度遥 降解率 浊按式渊1冤计算院
浊越 咱渊粤 园原粤 贼冤/粤 园暂 伊员园园豫 渊1冤

式中院粤贼 为光照时间 贼 后染液的吸

光度曰粤 园 为初始染液的吸光度遥
2 结果与讨论

2援员 载砸阅 分析

对 栽蚤韵圆 溶胶干燥研磨后得到

的白色粉末进行 载砸阅 分析袁 衍射

图谱如图 员 所示遥

由图 员 可以看出袁载砸阅 图谱的

谱线比较弥散遥 在衍射角 渊圆兹冤为
圆缘援源0毅时袁 衍射谱图出现了最高的

衍射峰袁 即为锐钛矿型 栽蚤韵圆渊员园员冤
晶面对应的衍射峰曰而衍射角分别

在 猿苑援远0毅和 源远援愿缘毅处出现的衍射峰

对应的锐钛矿的晶面分别为 TiO2
渊园园源冤和 TiO2渊圆园园冤遥 由此可知袁所
制备的纳米 栽蚤韵圆 均已结晶化袁且主

要为锐钛矿晶型结构遥
根据 载砸阅 的实验数据袁 利用

载 射线线宽法即 杂糟澡藻则则藻则 公式渊2冤
可计算晶粒尺寸院

阅越运姿/茁糟燥泽兹 渊2冤

式中院运 为 杂糟澡藻则则藻则 常数袁 期值为

园援愿怨曰阅 为晶粒尺寸袁灶皂曰茁 为积分

半高宽度袁 在计算过程转化为弧

度袁则葬凿曰兹 为衍射角袁渊毅冤曰姿 为 载 射

线波长 园援员缘源 园缘远 灶皂遥
取 TiO2 渊员园员冤 晶面计算得到

栽蚤韵圆 粒径大小为 缘园 灶皂遥
2援圆 杂耘酝 分析

采用 栽酝原员园园园 台式扫描电镜

观察棉织物纤维表面负载 栽蚤韵圆 凝
胶薄膜前后情况袁 结果如图 圆 所

示遥

从图 圆渊遭冤中可以看出袁在纤维

表面明显地形成了一层较为均匀的

凝胶膜袁 并且纤维表面还零星分散

着少量的纳米 栽蚤韵圆 团聚颗粒遥 由于

纤维素分子上含有大量的羟基渊要
韵匀冤袁亲水性强袁因此除了外部浸轧

作用力之外袁纳米 栽蚤韵圆 还可通过氢

键尧范德华力与棉纤维结合袁在增加

与棉纤维结合牢度的同时袁 有利于

纳米 栽蚤韵圆 颗粒的分布袁 使团聚减

少遥因此袁栽蚤韵圆 不止是简单地附着在

纤维表面袁 这为此负载型催化材料

的重复利用提供了理论依据遥
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图 1 TiO2 溶胶粉末的 XRD图谱

渊a冤处理前

渊b冤处理后

图 2 棉织物纤维上纳米 TiO2 溶胶的

SEM照片
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2援猿 光催化降解性能分析

2援猿援员 初始 责匀 值的影响

利用浓度均为 员 皂燥造/蕴 的 匀悦造
和 晕葬韵匀 调制染液初始 责匀 值分别

为 员尧猿尧缘尧苑尧怨尧员园袁 在无电解质尧光
照条件均为距紫外灯垂直距离 圆缘
糟皂 的条件下袁 让含有 栽蚤韵圆 凝胶薄

膜的棉织物复合材料降解染料 源
澡袁然后分别计算降解率袁结果如图

猿 所示遥
由图 猿葬 中可知袁 酸性橙 陨陨 最

佳降解条件为酸性 责匀 值越猿袁 中性

条件降解率最低曰而图 猿遭 中显示袁
酸性嫩黄 圆郧 在 责匀 值分别为 缘 和

怨 时降解率较高袁 中性条件下降解

效果也较低袁但在强酸性条件下达

到最低遥
溶液初始 责匀 值对光催化降解

的影响比较复杂遥 一方面袁溶液初

始 责匀 值直接影响着催化剂表面所

带的电荷性质和污染物在催化剂

表面的吸附行为曰另一方面袁溶液

初始 责匀 值还影响了催化剂在水中

的聚集颗粒大小和催化剂的能带

位置遥
当酸性橙 陨陨 在弱酸环境时袁

栽蚤韵圆 表面质子化袁带正电荷袁有利

于光生电子向表面迁移袁抑制光生

电子与空穴的复合袁从而提高 栽蚤韵圆
的光催化活性曰 当酸性嫩黄 圆郧 在

弱碱环境时袁由于 韵匀原的存在袁栽蚤韵圆
表面带负电荷袁有利于光生空穴向

表面迁移袁从而产生高浓度的强氧

化活性的窑韵匀 自由基袁提高了 栽蚤韵圆
的光催化活性遥

酸性嫩黄 圆郧 属吡唑啉酮染

料袁分子内氢键使偶氮染料分子处

于稳定的近平面结构袁并且分子内

氢键及其近平面分子构型有利于染

料分子激发态能量的迁移咱苑暂袁染料

趋于稳定遥酸性橙 陨陨 属含萘环结构

的单偶氮染料袁 在各自最佳 责匀 环

境下袁酸性橙 陨陨 更易降解遥

2援猿援圆 电解质的影响

在两种降解染液中分别加入

员缘园 皂早 不 同 的 电 解 质 渊晕葬悦造尧
晕葬圆杂韵源尧晕葬圆悦韵猿冤袁 其中酸性橙 陨陨 溶
液 责匀 值均调为 猿袁酸性嫩黄 圆郧 溶

液 责匀 值均调为 缘袁 光照条件均为

距紫外灯垂直距离 圆缘 糟皂袁 让含有

栽蚤韵圆 凝胶薄膜棉织物复合材料分

别降解染料 源 澡袁计算降解率袁结果

如图 源所示遥
由图 源 中可知袁对于这两种酸

性染料袁 加入 晕葬圆悦韵猿 和 晕葬圆杂韵源 均
可提高催化效果曰 然而 晕葬悦造 会减

缓并抑制降解遥
加入不同电解质对光催化降

解有机物的影响与阴离子的种类

可能存在的竞争性吸附和竞争性

反应尧电子空穴复合中心的增减以

及反应条件等有关遥 加入 晕葬圆悦韵猿

后袁悦韵圆原3 和水会发生如下反应院
悦韵圆原3 垣圆匀圆韵寅匀圆悦韵猿垣圆韵匀原

反应生成大量 韵匀原袁栽蚤韵圆 价带中产

生的光生空穴 澡垣可与吸附其表面

的 韵匀原反应院
澡垣垣韵匀原寅窑韵匀

产生较多的羟基自由基袁从而加快

光催化反应遥
而加入 晕葬圆杂韵源 后袁杂韵圆原4 和窑韵匀

会发生如下反应院
杂韵圆原4 垣窑韵匀寅窑杂韵圆原3 垣匀圆韵

窑杂韵圆原3 是强氧化剂咱愿暂袁从而会加快光

催化反应遥
晕葬悦造 抑制了光催化氧化反应袁

这是因为 悦造原 通常被看作游离子清

除剂袁 会起到窑韵匀 清除剂的作用袁
从而减缓了氧化反应的进行咱怨暂遥
2援猿援猿 光照强度的影响

采用 苑圆猿悦 型可见光分光光度

图 3 不同 pH值对降解率的影响

.无电解质曰 .NaCl曰 .Na2SO4曰 .Na2CO3遥
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光源 动力学方程
速率常数 k/
渊10-2窑min-1冤 相关系数 R

暗室 ln渊C0/C冤=0.010 73+0.089 69t 8.969 0.993 79
日光灯 ln渊C0/C冤=0.018 34+0.093 96t 9.396 0.993 29

距紫外灯 55 cm ln渊C0/C冤=0.102 17+0.132 72t 13.272 0.962 01
距紫外灯 35 cm ln渊C0/C冤=0.117 63+0.192 82t 19.282 0.977 93
距紫外灯 25 cm ln渊C0/C冤=-0.064 69t2+0.856 77t-0.060 58 85.677 0.995 75

计测定染料不同标准浓度溶液的

吸光度袁 得到染料的标准工作曲

线遥
酸性橙 陨陨 的线性方程为院
悦越员愿援园愿怨 猿怨伊粤垣园援愿愿猿 员愿
砸越园援怨怨愿 猿怨 渊3冤

式中院悦 为溶液浓度曰粤 为吸光度遥
酸性嫩黄 圆郧线性方程为院
悦越源园援苑远圆 怨源伊粤垣园援圆猿员 愿源
砸越园援怨怨愿 愿怨 渊4冤

式中院悦 为溶液浓度曰粤 为吸光度遥
光催化降解反应在表观上呈一

级反应动力学规律咱员园暂袁由公式渊5冤院
原凿糟/凿贼越k悦 渊5冤

求得院
造灶渊悦园/悦冤越k贼 渊6冤

式中院悦园 为溶液初始浓度袁皂早/蕴曰悦
为反应某时间的溶液浓度袁皂早/蕴曰k
为表观反应速率常数袁皂蚤灶-1曰贼 为反

应时间袁皂蚤灶遥
将装有 栽蚤韵圆 凝胶薄膜棉织物

复合材料的染液玻璃皿分别放于

暗室尧日光灯以及紫外灯垂直距离

圆缘尧猿缘尧缘缘 糟皂渊对应光强分别为源员园尧
圆园园尧怨远 滋W/糟皂圆冤条件下袁通过研究

降解速率袁分析光照强度对降解效

果的影响袁 其中酸性橙 陨陨 溶液 责匀
值均调为 猿袁酸性嫩黄 圆郧 溶液 责匀
值均调为 缘袁电解质浓度均为 园遥

根据实验数据结果计算得到

造灶 渊悦园 /悦冤原贼 关系曲线如图 缘 所示遥
两种染料一级反应速率常数 k 分

别如表 员和表 圆 所示遥
由图 缘 可看出袁在较低的光照

强度下袁降解速率与时间成线性关

系曰 在中等强度的光照强度下袁速
率与时间呈二次拟合关系遥

上述关系可能与自由基的产

生有关袁低光照强度下袁随着光照时

间的延长袁栽蚤韵圆 产生的高活性自由

基逐渐增多袁 染料的降解速率逐渐

变大并与时间线性相关遥辐照增强袁
速率常数也随之变大遥 当溶液距紫

外灯 圆缘 糟皂时袁 一方面光生电子与

空穴复合几率和数量在增加曰 另一

方面 栽蚤韵圆 产生的大量自由基发生

反应生成 匀圆韵圆袁而 匀圆韵圆 与有机物反

应速率比自由基要慢得多遥因此袁随
着时间延长袁 降解速率与时间不再

是线性关系袁而呈二次拟合趋势遥
另外发现袁栽蚤韵圆 只在短波长的

紫外光下有光催化作用袁在暗室和

日光灯下袁负载 栽蚤韵圆 凝胶薄膜棉织

物复合材料只有简单的吸附色素

的作用遥
由表 员尧圆 中速率常数对比可

知袁棉纤维对酸性橙 陨陨 的吸附性能

较酸性嫩黄 圆郧 强一些袁 这也是酸

性橙 陨陨降解率较高的原因遥光照强

度越强袁光催化反应速率越高袁栽蚤韵圆
颗粒内的电子吸收的光子数量增

多袁 因而窑韵匀 自由基的浓度增加袁
光解加快遥 因此将玻璃皿放在光源

近处可以提高降解的效率遥
3 结论

3援员 溶胶凝胶法常温制备的纳米

二氧化钛属于锐钛矿型袁粒径在 缘园
灶皂 左右袁 制备的溶胶薄膜可以较

为牢固地附着在纤维表面遥
3援圆 用含有 TiO2 凝胶薄膜的棉织

物复合村料作用于光催化降解酸

性橙 陨陨 和酸性嫩黄 圆郧 中袁 在 pH
值分别为 3和 9袁无电解质袁距紫外

2.5
2.0
1.5
1.0
0.5

0 1 2 3 4 5
时间/h

2.0
1.6
1.2
0.8
0.4

0 1 2 3 4 5
时间/h

渊a冤酸性橙 II 渊b冤酸性嫩黄 2G
.暗室曰 .日光灯曰 .距紫外灯 55 cm曰 .距紫外灯 35 cm曰 .距紫外灯 25 cm遥

图 5 不同光照强度下 ln渊C0/C冤-t的关系曲线

表 1 不同光照强度下酸性橙 II 的动力学方程

光源 动力学方程
速率常数 k/
渊10-2窑min-1冤 相关系数 R

暗室 ln渊C0/C冤=0.021 49t-0.001 71 2.149 0.993 18
日光灯 ln渊C0/C冤=0.031 69t-0.004 71 3.169 0.998 42

距紫外灯 55 cm ln渊C0/C冤=0.098 46t-0.020 48 9.846 0.995 98
距紫外灯 35 cm ln渊C0/C冤=0.279 89t-0.008 71 27.989 0.997 62
距紫外灯 25 cm ln渊C0/C冤=-0.064 54t2+0.687 59t-0.028 07 68.759 0.997 75

表 2 不同光照强度下酸性嫩黄 2G的动力学方程
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灯 25 cm 的条件下袁源 澡 后的降解

率分别达到 怨远援远豫和 愿源援远豫遥
3援猿 两种酸性染料降解对比可知袁
酸性橙 陨陨 催化环境最佳 责匀 值为

猿袁而酸性嫩黄 圆郧 为 缘 和 怨遥 加入

电解质 晕葬圆杂韵源 和 晕葬圆悦韵猿 可提高降

解效果袁 加入 晕葬悦造 则抑制了光催

化降解的进行遥 低光强照射下袁降
解速率与时间成线性关系曰中强度

的光照下袁降解速率与时间呈二次

拟合关系遥此催化剂对酸性橙 陨陨 降
解速率要大于酸性嫩黄 圆郧袁 这与

两种染料的结构有关遥
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纳米 TiO2的功能
1 杀菌功能

实验证明袁浓度 0.1 mg/cm3 的锐钛型纳米 TiO2 可彻底杀死恶性海
拉细胞曰其对枯草杆菌黑色变种芽孢尧绿脓杆菌尧大肠杆菌尧金色葡萄
球菌尧沙门氏菌的杀灭率均达到 98%以上遥
2 防紫外线功能

纳米 TiO2 既能吸收紫外线袁又能反射尧散射紫外线袁还能透过可
见光袁是性能优越尧极有发展前途的物理屏蔽型紫外线防护剂遥其对不
同波长紫外线的防晒机理不一样袁 对长波区紫外线的阻隔以散射为
主袁对中波区紫外线的阻隔以吸收为主遥
3 光催化功能

在日光或灯光中紫外线的作用下袁TiO2 会被激活并生成具有高催
化活性的游离基袁产生很强的光氧化及还原能力袁可催化尧光解附着于
物体表面的各种有机物及部分无机物遥
4 防雾功能

TiO2 薄膜在光照下具有超亲水性和超永久性遥在汽车后视镜上涂
覆一层氧化钛薄膜袁即使空气中的水分或者水蒸汽凝结袁其上的冷凝
水也不会形成单个水滴袁 而是形成水膜均匀地铺展在后视镜表面袁不
分散视线袁使后视镜表面保持原有光亮袁提高行车安全性遥
5 作为锂电池尧太阳能电池原料

纳米二氧化钛具有极好的高倍率性能和循环稳定性尧快速充放电
性能和较高的容量尧脱嵌锂可逆性好等特点袁在锂电池领域具有很好
的应用前景遥 在化学能太阳能电池中袁纳米二氧化钛晶体具有光电转
换率高尧能很大程度上提高太阳电池的能量转换率尧成本廉价尧工艺简
单及性能稳定的特点袁其光电效率稳定在 10%以上袁制作成本仅为硅
太阳电池的 1/5耀1/10袁寿命能达到 20 年以上遥 在镍镉电池中袁纳米二
氧化钛具有良好的导电性尧宽温度工作范围的特点遥
6 用于替代纺织用 PVA浆料

纳米二氧化钛渊T25F冤用在纺织浆料里面袁通过与淀粉的完美结
合袁可提高纱线的综合织造性能袁缩短煮浆时间袁降低浆料成本袁提高
浆纱效益袁减少 PVA 浆料的用量袁解决了 PVA 浆料不易退浆尧环境污
染等诸多问题遥
7 在高档汽车漆中的应用

将纳米级二氧化钛渊T20Q冤与铝粉混合颜料或将纳米二氧化钛包
覆的云母珠光颜料添加于涂料中袁其涂层能产生神秘而富有变幻的随
角异色效应袁粒径为几十纳米的二氧化钛渊T20Q冤微晶还赋予了涂膜
金属光泽效应尧珠光效应尧闪光效应和增色效应袁使得我们看到的汽车
表面好像是珍珠片在闪闪发光袁给人以深度感与层次感遥
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