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&&摘&要!&采用响应面法"-./$对氮掺杂改性 !"#

$

薄膜的制备条件进行优化!以制造具有高

可见光催化活性的催化剂% 以亚甲基蓝"+(( 01&) 0231$为目标降解物!分别对溶胶 45值&尿素

投加量及焙烧温度进行单因素试验!并采用678"29:;<47=>,'( 软件设计响应面试验!构建响应面模

型!然后对结果进行?@#A#&等高线与三维曲线分析% 结果表明!催化剂的最佳制备条件如下'溶

胶 45值为 B'+&尿素投加量为 ('B( 2&焙烧温度为 C+) D% 经验证!此条件下的响应目标模型的预

测值与试验值的误差率仅为 ('$(E%
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&&近年来#以二氧化钛为催化剂的光催化氧化作

为一种环境友好且降解效果显著的技术#在水污染

治理领域得到广泛关注& 在波长小于 +,C 90的紫

外光!仅占太阳光的 +E )̂E"下#二氧化钛光催化

均显示出优越的催化效能& 然而#占太阳光高达

)(E的可见光却由于其能量小于 !"#

$

的禁带宽度
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!+'$ 7A"而无法使!"#

$

发挥催化性能(%)

& 另外#传

统的!"#

$

粉末不易回收且在处理过程中易流失($)

#

会对其催化效能产生负面影响& 因此#如何大规模

制备出同时具备高可见光活性与高负载率的 !"#

$

成为光催化氧化技术中亟待解决的问题& 相关研究

表明(+)

#采用操作简便的溶胶 I凝胶法(C)进行非金

属@元素掺杂能有效减小!"#

$

的能隙宽度#使!"#

$

吸收边红移至可见光区#从而使其在可见光下也能

发挥出较高的催化效能& 此外#将溶胶型二氧化钛

负载到适当的载体上形成 !"#

$

薄膜能克服粉末

!"#

$

的缺点#使!"#

$

易于从溶液中有效分离出来并

在载体表面形成特殊界面效应())

&

笔者以尿素为氮源*可见光为光源*普通玻璃为

载体#采用溶胶I凝胶法制备改性光催化薄膜材料&

由单因素!45值*尿素投加量*焙烧温度"试验确定

影响因素的I%*( 与 % 水平#采用678"29:;<47=>,'(

软件设计响应面试验#对结果进行 ?@#A?*等高线

与三维曲线分析#确定最优制备条件#并进行验证&

!"

材料与方法

!#!"试剂与仪器

试验试剂%钛酸丁酯!化学纯"*乙醇!分析纯"*

乙酰丙酮!分析纯"*蒸馏水*尿素!分析纯"&

试验仪器%浸渍提拉镀膜机*磁力搅拌器*日光

灯管*紫外分光光度计*马福炉&

!#$"光催化剂的制备

采用溶胶I凝胶法#以钛酸丁酯为前驱体*无水

乙醇为溶剂*乙酰丙酮为水解抑制剂#并以尿素为氮

源制备!"#

$

溶胶& 然后采用浸渍提拉法#以普通玻

璃片为载体#制备负载型氮掺杂二氧化钛& 最后将

其放入马福炉中焙烧#阶段升温!) D30"9"至试验

温度#随炉冷却后即形成@:!"#

$

薄膜&

!#%"光催化活性测试

光催化活性测试均在自制的暗箱反应器中进

行& 反应器顶部设置 + 根 $( _的日光灯管作为可

见光光源#底部设置磁力搅拌器& 试验时在工作位

置上放置烧杯#烧杯内距离杯底 %3+ 处放置自制孔

板#将负载催化剂的玻璃片放于孔板上& 反应开始

时#向烧杯内注入 +(( 01浓度为 ) 0231的亚甲基

蓝水溶液#同时接通日光灯管#每间隔 $ T 用一次性

注射器移取少量溶液至比色管中#通过紫外分光光

度计在 **C 90波长下测量其吸光度& 试验时间为

* T&

!#&"单因素试验

在不同 45值*尿素投加量*焙烧温度条件下#

考察制得的@:!"#

$

薄膜在可见光催化下降解亚甲

基蓝的效果&

!#'"响应面设计及分析方法

通过设计具有代表性的试验#将所得数据与各

因素及其水平进行多元回归拟合#然后对拟合出的

回归方程进行方差分析#由 678"29:;<47=>,'( 软件

进行等高线与三维曲线分析#从而确定各因素的最

优组合#并预测响应目标的最优值&

$"

结果与分析

$#!"单因素试验

$#!#!"45值对可见光催化效率的影响

在可见光催化下#当尿素投加量为 ('B) 2*焙烧

温度为 )(( D时#45值对所制催化剂降解亚甲基蓝

的影响如图 % 所示&
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图 !"()值对可见光催化效率的影响
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由图 % 可知#亚甲基蓝降解率随溶胶 45值的

升高而增大#当溶胶 45值为 B 时降解率最大#为

C+',$E#而当 45值增大至 G 时亚甲基蓝降解率降

至 +,'+BE& 这是由于#5

I浓度随着溶胶 45值的

增大而增加#当溶胶 45值较高时#钛酸丁酯的水解

更占优势#更易生成 !"!#5"

C

#缩聚反应中(!"+

#+!")的交联度较高#使制备的薄膜有较好的结

构$但若 45值过高会导致!"#

$

团聚#进而使焙烧过

程出现薄膜开裂的情况#降低二氧化钛薄膜的催化

活性$当溶胶 45值较低时#钛酸丁酯的水解速度降

低#不易缩聚成交联度高的(!"+#+!")#因此无法

形成完整的网状结构#不利于催化剂发挥催化作用&

$#!#$"尿素投加量对可见光催化效率的影响

在可见光催化下#当 45值为 B*焙烧温度为

)(( D时#尿素投加量对所制催化剂降解亚甲基蓝

的影响如图 $ 所示&
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图 $"尿素投加量对可见光催化效率的影响
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&&由图 $ 可知#亚甲基蓝降解率随尿素投加量的

增加而增大& 当投加量为 ('B) 2时降解率最高#为

)C'G(E$但当投加量为 %'( 2时#降解率不升反降#

骤降至 $C'%+E& 这是由于当二氧化钛的晶格中掺

入过量的氮时#无法达到预期的减小能隙宽度而使

吸收边移向长波方向的目的#且多余的氮反而会成

为光生载流子的复合中心#在一定程度上促进了电

子与空穴的复合#从而抑制了二氧化钛的光催化活

性#降低了光催化效率&

$#!#%"焙烧温度对可见光催化效率的影响

在可见光催化下#当 45值为 B*尿素投加量为

('B) 2时#焙烧温度对所制催化剂降解亚甲基蓝的

影响如图 + 所示&
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图 %"焙烧温度对可见光催化效率的影响
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由图 + 可知#亚甲基蓝降解率随焙烧温度的变

化趋势同溶胶 45值和尿素投加量相拟& 当焙烧温

度为 )(( D时#降解率最高#达)+'$)E& 但当温度

为 *)( D时#降解率则下降至 C('B,E& 这是由于

二氧化钛在低于 )(( D的焙烧温度下#光催化效率

高的锐钛矿相形成不完全#光催化效率较低$而当焙

烧温度过高时#会导致二氧化钛晶相中光催化效率

较低的金红石相所占比例急剧增大#而锐钛矿相组

分减少#光催化效率降低&

$#$"!"#

$

改性薄膜的响应面优化

$#$#!"模型的建立与方差分析

由单因素试验择优选定的响应面因素与水平见

表 %#结果见表 $&

表 !"响应面试验的因素与水平

!NP'%&17\7XSU\N="NPX78US=-./

项&目
水平

I% ( %

溶胶 45值 ) B G

尿素投加量32 (')( ('B) %'((

焙烧温度3D +)( )(( *)(

表 $"可见光下响应面结果

!NP'$&?V>MNXN9W 4=7W"V>7W \NXM78SU-./M9W7=\"8"PX7X"2T>

编号 < =32 /3D

亚甲基蓝

降解率3E

试验值 预测值

% G ('B) *)( $$'(C $%'$$

$ ) ('B) *)( $('*, $%'$,

+ G (')( )(( +G'%G +G'**

C G ('B) +)( C%')G C('GG

) B (')( +)( )('B+ )(',*

* B ('B) )(( ),'*$ ),'%%

B G %'(( )(( $$'(G $+'(C

, B (')( *)( C%'$$ C%')B

G B ('B) )(( )B'+, ),'%%

%( ) %'(( )(( $B'$G $*',$

%% ) ('B) +)( $*'%* $*'G,

%$ B ('B) )(( ),'CG ),'%%

%+ B %'(( +)( C,'BB C,'C$

%C B ('B) )(( ),'*$ ),'%%

%) B %'(( *)( +$'+G +$'$*

%* B ('B) )(( )B'C* ),'%%

%B ) (')( )(( $$',G $%'GC

&注%&<为溶胶 45值#=为尿素投加量#/为焙烧温度&

&&对表 $ 中的试验值进行多元回归拟合#建立以

<*=*/为响应变量#亚甲基蓝降解率!>"为响应值

的多元线性回归模型#见式!%"&

&>aIC*G'+)) ), bG*'((, ,, c<b$*%'CB+ c

=b('C(G %G c/I%('G) c<c=I

('(%% B$) c<c/I('(C) , c=c/I

)'B+, *+ c<

$

I%%*'B%$ c=

$

I

!+'+)$;I((C" c/

$

!%"

对该模型进行 ?@#A?和显著性分析#结果见

表 +& 可以看出#模型的4值d('((( %#为极显著水

平& 失拟项为 ('%%) B e('()#不显著#即该模型在

'B*'

ZZZ'ZN>7=2N8T7N>'VS0 李思敏!等'响应面法优化氮掺杂改性!"#
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回归区域内拟合很好& 对回归方程进行误差统计分

析可知#该模型的*

$

a('GG, +#*

$

NWf

a('GG* (#说明

GG'*E响应值的变化能被该模型解释$精密度为

)%'(C, eC#合理$HA为 $'+CE d%(E#表明试验可

信度与精确度高& 分析结果显示该回归方程的模型

与实际试验具有很好的拟合性#能对试验结果进行

有效预测#即用该模型来预测负载型@:!"#

$

薄膜的

最佳制备条件是可行的&

表 %"响应面回归分析结果

!NP'+&?@#A?=78MX>8SU-./

项&目 平方和
自由

度
均方 ?值

显著水平

!4值"

显著性

模型 + ))%'$( G +GC'), CCC'+G d('((( %极显著

< GB'$+ % GB'$+ %(G')% d('((( %

= *,'GB % *,'GB BB'*, d('((( %

/ +$C'%% % +$C'%% +*)'($ d('((( %

<= %%)')* % %%)')* %+('%) d('((( %

</ CG'CG % CG'CG ))'BC ('((( %

=/ %%',( % %%',( %+'$G ('((, $

<

$

$ $%,')* % $ $%,')* $ CG,'*+ d('((( %

=

$

$$C'(C % $$C'(C $)$'+$ d('((( %

/

$

$+G')( % $+G')( $*G'BC d('((( %

残差 *'$$ B (',G

失拟项 C'*( + %')+ +'B, ('%%) B 不显著

绝对误差 %'*$ C ('C(

总和 + ))B'C$ %*

$#$#$"优化模型响应面和等高线分析

图 C 为可见光条件下溶胶 45值*尿素投加量

及焙烧温度对亚甲基蓝!+(( 01#) 0231#反应时间

为 * T"降解率影响的等高线和三维响应曲面& 通

常认为椭圆形或者马鞍形的等高线表明两个影响因

素间有明显的交互作用(*)

& 由图 C 可知#两两因素

间的等高线均为明显的椭圆形& 在所选响应因素与

水平下#图中等高线存在一个最小的椭圆#其中心点

即为对应两因素下的响应极值点#与之相对应的点

体现在三维响应曲面上即为降解率的最高点&

溶胶 45值和尿素投加量在焙烧温度为 )(( D

的条件下形成的等高线为椭圆形#表明两因素之间

具有较为显著的交互作用& 当固定溶胶 45值时#

亚甲基蓝降解率随尿素投加量的增加先上升后下

降#在尿素投加量为 ('B* 2附近响应值最大$当固

定尿素投加量时#亚甲基蓝降解率随溶胶 45值的

增加先上升后下降#在 45值为 B 左右响应值最大&

相比于尿素投加量#溶胶 45值的曲线更陡峭且更

密集#这与表 + 结果一致#比较溶胶 45值的 ?值与

尿素投加量的?值可知#溶胶 45值对响应值的贡

献率大于尿素投加量&
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图 &"可见光条件下溶胶 ()值*尿素投加量与焙烧温度对

亚甲基蓝降解率影响的等高线与三维响应曲面

O"2'C&HS9>SM=4XS>8N9W +68M=UNV72=N4T8SU07>TYX797PXM7

W72=NWN>"S9 =N>78TSZ"927UU7V>SU45\NXM7# WS8N27

SUVN=PN0"W7N9W VNXV"9N>"S9 >7047=N>M=7M9W7=

\"8"PX7X"2T>

溶胶 45值与焙烧温度相互作用的等高线近似

为椭圆形#表明两因素之间存在一定的交互作用&

当固定溶胶 45值时#亚甲基蓝降解率随焙烧温度

的增加先上升后下降#在 )%( D附近时达到最大响

应值$当固定焙烧温度时#降解率随溶胶 45值的增

加先上升后下降#当 45值在 B 附近时响应值最大&

相比于溶胶 45值曲线#焙烧温度曲线更陡峭且密

集& 这与表 + 的结果一致#比较溶胶 45值的 ?值

与焙烧温度的 ?值#焙烧温度对响应值的贡献率远

大于溶胶 45值&

尿素投加量与焙烧温度的交互作用显著& 相比

于尿素投加量曲线#焙烧温度曲线更陡峭且密集#故

焙烧温度对响应值影响的贡献率更大& 这与表 + 结

果一致#比较尿素投加量与焙烧温度的 ?值#焙烧

',*'
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温度对响应值的贡献率远大于尿素投加量&

从图 C 还可以看出#等高线和三维响应曲面的

分析结果与 ?@#A?一致& + 个响应因素对亚甲基

蓝降解率的影响显著性排序为焙烧温度 e45值 e

尿素投加量& 由 678"29:;<47=>,'(软件分析得出使

@:!"#

$

薄膜达到最高可见光活性的最佳制备条件

如下%溶胶 45值为 B'$*#尿素投加量为 ('B( 2#焙

烧温度为 C+)'+C D& 亚甲基蓝!+(( 01#) 0231#

反应时间为 * T"降解率的预测值为 *('+)E& 考虑

实际操作#最终确定最优制备条件如下%溶胶 45值

为 B'+#尿素投加量为 ('B( 2#焙烧温度为 C+) D&

$#$#%"最佳制备条件的验证

在最佳条件下制备样品#并在可见光下降解亚

甲基蓝溶液!+(( 01#) 0231#反应时间为 * T"& 结

果表明#亚甲基蓝降解率的试验值为 *('$+E#预测

值为 *('+)E#两者误差率仅为 ('$(E#说明采用响

应面法可以有效优化负载型@:!"#

$

的制备条件#并

可以根据优化参数大规模生产较高可见光活性的

@:!"#

$

薄膜&

%"

结论

!

&单因素试验中#随着溶胶 45值*尿素投加

量和焙烧温度水平的增大#催化剂在可见光下对亚

甲基蓝的降解率均不呈现单纯的正比例关系#而是

存在一个顶点#之后便呈下降趋势&

"

&由等高线与三维曲线分析可知#两两因素

的交互性均较好#在 + 个条件中#焙烧温度对负载型

@:!"#

$

薄膜的光催化活性影响最大&

#

&经响应面法分析和优化#当溶胶 45值为

B'+*尿素投加量为 ('B( 2*焙烧温度为 C+) D时#制

得的负载型@:!"#

$

薄膜在可见光下具有较高的催

化活性& 经过验证#亚甲基蓝!+(( 01#) 0231#反

应时间为 * T"的降解率为 *('$+E#与预测值

*('+)E进行比较#误差率仅为 ('$(E#说明采用响

应面法优化所得的制备参数有实际应用的价值#可

为光催化剂在工程上的大规模应用提供参考&
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