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77摘7要!7针对水热法制备的氮掺杂 56"

4

+还原氧化石墨烯纳米颗粒"859$分离回收性及稳

定性差的问题!采用电化学法制备了氮掺杂56"

4

纳米管+还原氧化石墨烯复合膜":859$!并通过

场发射扫描电镜";:<:=$等表征其特性% 结果表明!:859中纳米管阵列的管径约为 $3> ?@&管

长约为 3

!

@!56"

4

晶型为锐钛矿相!氮以间隙掺杂形式进入56"

4

晶格% 不同光催化剂"56"

4

纳米

管585&氮掺杂56"

4

纳米管8+585&859&:859$对腐殖酸"AB$的去除效果表明!当AB浓度较低

时!2 种光催化剂去除AB的过程均符合准一级动力学模型#无论在紫外光区还是可见光区!:859

的光催化性能均优于其他 * 种催化剂!且在可见光区去除AB的效果更好% 另外!光催化重复试验

结果表明! :859分离回收方便且催化稳定性较好!在饮用水处理领域具有较大的应用潜能%
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77近年来%我国江河湖泊水源水中有机物的种类

和数量均呈增长趋势'$(

) 水中有机物会与游离态

金属离子形成溶解性络合体%从而提高去除难度%还

会在管网输水过程中腐蚀管道*增加微生物在管网

中再度繁殖的概率'4(

) 腐殖酸"AB#是地表水溶解

性有机物的主要组分之一%且 AB中所含官能团包

含了其他有机物具有的绝大多数官能团%因此常被

视为水体中有机物的替代物)

采用吸附*臭氧氧化*膜过滤等技术可在一定程

度上去除水中 AB%但均有一定缺陷) 光催化高级

氧化技术以光激发半导体生成&"A降解有机物%

具有反应彻底*高效*无二次污染等优点'*(

) 56"

4

是一种化学稳定性好*催化活性高*耐腐蚀的光催化

剂'2(

%相较于56"

4

纳米颗粒%56"

4

纳米管"585#具

有较大的比表面积和较强的吸附性能')(

) 石墨烯

"9]#具有较高的电子迁移率%将其与 56"

4

复合能

降低电子D空穴的无效复合率%提升材料的光催化

性能'3(

) 还原氧化石墨烯 "W9"#由氧化石墨烯

"9"#还原得到%其性质介于 9]与 9"之间'>(

) 8

掺杂改性 56"

4

可降低材料带隙能并可有效拓宽

56"

4

的光响应范围'((

)

目前%56"

4

+W9"的制备方法主要有水热法和电

化学法) 水热法以水为溶剂%以 9"和 56"

4

或 56"

4

前驱体为溶质%置于高温*高压密闭反应釜中制得

56"

4

+W9"纳米颗粒%所得材料具有晶体粒径小*粒

度分布均匀等优点%但水热反应釜内反应速率不易

控制%且纳米颗粒难以分离回收''(

) 电化学法采用

三电极"或两电极#电解池%以9"水溶液为电解液*

585为工作电极* V̂为辅助电极*饱和甘汞电极为

参比电极制备56"

4

+W9"复合膜%所得材料由于以钛

基底作为支撑%因而回收性能良好'$%(

)

QM等'$$(采用水热法制备氮掺杂 56"

4

+W9"纳

米颗粒"859#%对AB的降解性能良好%但分离回收

性和稳定性较差) 为解决上述问题%笔者采用电化

学法制备氮掺杂 585+W9"复合膜":859#%并对其

特性进行表征%同时结合动力学模型分析 :859对

AB的去除效果%利用光催化重复试验探讨 :859

的分离回收性和稳定性)

!"

材料与方法

!#!"试验仪器

试验仪器包括直流稳压电源*电解槽*电子天

平*箱式电阻炉*超声波清洗机*紫外 D可见分光光

度计*磁力搅拌器)

!#$":859的制备

采用三步电化学法"一步阳极氧化法 c两步电

化学沉积法#制备:859%试验装置如图 $ 所示)

!"#$%&
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图 !"%&'(制备装置示意

;6.&$7<HKM@FV6HN6F.WF@OY:8590WM0FWFV6O? /MV1L0

585的制备!采用阳极氧化法制备 585) 将钛

片分别在丙酮*异丙醇和甲醇溶液中超声清洗%室温

干燥 $% @6?后取出备用) 以钛片为阳极*石墨箔片

为阴极*)% @d8F;"%&$*( @OG+d# 和 A

*

"̂

2

"%&)

@OG+d#的混合液为电解液%另加 $% @d乙二醇以增

加纳米管长度%使其不易断裂'$4(

) 两电极的间距为

* H@%用恒压装置氧化阳极%氧化电压为 4% b%*%

@6? 后取出钛片%用去离子水清洗后自然干燥 $%

@6?得到585)

氮掺杂585"8+585#的制备!以 585为阴极*

石墨箔片为阳极*%&4 @OG+d的 8A

2

RG")% @d#为电

解液%电极间距保持不变%电压调为 ) b%采用电化

学法沉积 $ K%制得无定型8+585%随后将其置于箱

式电阻炉中%以 4 e+@6?的速度加热至 )%% e并煅

烧 4 K%自然冷却后取出%得到定型的8+585

'$*(

)

:859的制备!以定型的 8+585为阴极*石墨

箔片为阳极*$ @.+@d的 9"溶液")% @d#为电解

液%电压调为 4% b%采用电化学法沉积 *% @6?%用去

离子水清洗后自然干燥 $% @6?%得到:859

'$%(

)

!#)":859的表征

采用场发射扫描电镜";:<:=#表征 :859的

&2(&
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表观形貌%晶型通过 \射线衍射仪"\]!#测定%元

素种类及价态通过 \射线光电子能谱仪"\̂ <#进

行分析)

!#*"试验方法

向烧杯中加入 *% @.+d的AB并置于磁力搅拌

器上%分别加入一定量的光催化剂%先进行 $ K 避光

处理以达到吸附 D解吸平衡) 将 2%% ?@截止滤光

片放于烧杯上%随后分别用 4%% P紫外灯和 )%% P

氙灯从烧杯上部照射%反应时间为 $4% @6?%每隔 4%

@6?用紫外D可见分光光度计测定溶液吸光度) 此

外%通过冷凝水控制反应体系的温度为 4) e)

$"

结果与讨论

$#!":859的表征

$#!#!";:<:=分析

图 4 为:859的表观形貌) 可以看出%纳米管

的平均管径约为 $3> ?@%平均长度约为 3

!

@) 图 4

"F#显示 8+585表面覆盖着一层 W9"薄膜%可见

W9"和纳米管交叠排列的结构%但不够均匀%这可能

是由于8+585在煅烧时受热不均匀所致) 8+585

中部受热较两侧更均匀%形成较为稳定*有序的介孔

层结构并产生更多活性位点%使 W9"在纳米管阵列

表面更好地发挥吸附作用%因此致使W9"与 8+585

纳米管阵列结合更为牢固'$%(

)

!"

!"

#"

#$

图 $"%&'(的表观形貌

;6.&47<LWYFHM@OW0KOGO.ZOY:859

$#!#$"\]!分析

图 * 为不同光催化剂的\]!图谱) 可以看出%

585的峰面与锐钛矿相 56"

4

"fR̂!< 4$ D4$>4#较

为符合) 采用电化学法将 585*8A

2

RG与 9"复合

后%8+585和:859的衍射峰位置均与 585类似%

表明在电化学沉积过程中 56"

4

的晶体结构未受到

破坏%8掺杂及9"复合均未改变 56"

4

的晶型) 另

外%在 4

!

为 $%gh$4g范围内并未出现代表9"的衍

射峰%可能是由于9"含量相对于585少*且在电化

学沉积过程中9"表面的含氧官能团被部分还原为

W9"所致'$2(
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图 )"不同光催化剂的+,-图谱

;6.&*7\]!0FVVMW?/OY585% 8+585F?N :859

$#!#)"\̂ <分析

图 2 为 :859的 \̂ < 能谱) 可知%:859主要

由56*"*R和 8元素组成) 5640

*+4

和 5640

$+4

的结

合能分别为 23$&* 和232&> Mb%表明 56的化合价未

改变%仍为 c2 价%原因可能是 8掺杂量较低%不足

以改变 56的价态'$$(

) R$/的主要结合能为 4(2&2

Mb%对应9"中的 RiR键%另外也出现了 Ri8*

Ri"*R+8和R+"键) 其中%碳氮键的形成表明

8元素已成功掺杂到 9"中'$)(

) 8的峰由间隙 8

"*'(&42 Mb#和石墨8"2%$&' Mb#组成) !6bFGM?V6?

等'$3(指出%氮元素有取代掺杂和间隙掺杂两种形

式%2%% Mb附近及以上的峰均属于间隙 8掺杂%其

相较取代掺杂是一种较优的掺杂形式) 无定型的

8+585经煅烧以后%部分 8以间隙掺杂形式进入

56"

4

晶格中%形成 8+56+"杂化网络%增大了 8+

585的有效比表面积并拓宽了光响应范围)
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图 *"%&'(的+./能谱

;6.&27\̂ < /0MHVWFOY:859

$#$":859对AB的去除效果

天然水体中AB的浓度范围在 4% h*% @.+d之

间%0A值通常为 3 h') 本试验中%当AB浓度为 *%

@.+d*0A值为 >*光催化剂投加量为 $&% .+d时%在

避光*紫外灯*氙灯条件下进行光降解试验%比较不

同光催化剂对AB的去除效果%结果见图 )) 从图 )

"F#可知%避光条件下不同光催化剂对AB的去除效

果差异较小%859和 :859对 AB的去除率略高于

585和 8+585%主要原因是前两者复合了具有优良

吸附性能的 9") 但是%9"在复合材料中占比很

小%对AB去除率的增加效果不明显) 图 )"X#和图

)"H#表明%8+585*859和 :859在可见光下的光

催化性能明显优于在紫外光下的光催化性能%氮掺

杂对材料在紫外区的光催化性能影响较小%但在可

见光下影响较大%主要原因是8掺杂降低了585的

带隙能%提升了复合材料在可见区的光响应范围'$>(
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图 0"不同光催化剂对12的去除效果

;6.&)7]M@OUFGMYY6H6M?HZOYABXZN6YYMWM?V0KOVOHFVFGZ/V/

另外%在紫外区和可见区%:859对 AB的去除

率相较课题组先前制备的 859分别提高了 $&'>j

和 2&4j%这是由于本试验制备的 :859为复合膜%

相较于859增大了光催化剂与 AB接触的有效比

表面积%提升了复合材料的光催化性能)

dF?.@L6WDA6?/KMGIOON动力学理论常被用于光

催化动力学研究%其微分表达式见式"$#)

7)iD

N5

*

N*

i

=

)

"5

*

$ c"5

*

"$#

根据dF?.@L6W吸附理论和质量作用定理'$((

%当

单一组分反应物在催化剂表面浓度较低或吸附较弱

"即"5

*

SS$#时%光催化反应属于一级反应%令 =i

=

)

"%此时式"$#可简化为式"4#)

7G?

5

%

5

*

i=* "4#

式中!=

)

为一级反应速率常数%@6?

D$

$"为反应

物在催化剂上的吸附常数$5

%

为反应物初始浓度%

@.+d$5

*

为反应物在 *时刻的浓度%@.+d$=为准一

级反应速率常数%@6?

D$

$*为反应时间%@6?)

由于AB初始浓度"5

%

i*% @.+d#较小%故光降

解反应符合准一级动力学模型) 依据式"4#拟合试

验数据%模拟不同光催化剂去除AB的动力学模型%

结果见图 3) 可以看出%G?"5

%

+5

*

#与时间的线性关

系良好) 当光源为紫外灯时%585*8+585*859*

&3(&
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:859光催化剂去除 AB的 =值分别为 %&%%) ('*

%&%%> %**%&%%' (4*%&%$> *4 @6?

D$

$当光源为氙灯

时%相应的 =值分别为 %&%%2 >>* %&%$> *2*

%&%$3 $2*%&%$' 3( @6?

D$

) 各组试验数据与准一级

动力学模型的拟合度均较高"0

4 在 %&''* h%&'''

之间#) :859在可见光下的 =值高于其在紫外光

下的=值%表明其在可见光下表现出更优的光催化

性能) 另外%无论光源是紫外灯还是氙灯%:859的

=值均大于其他 * 种催化剂的%说明 :859的光催

化性能优于其他 * 种催化剂)

!"#
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/
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图 3"不同光催化剂去除12的动力学模型

;6.&37k6?MV6H@ONMGOYABWM@OUFGXZN6YYMWM?V

0KOVOHFVFGZ/V/

$#)":859的分离回收性及稳定性

为了更好地模拟饮用水源水并分析:859在实

际水处理中的应用潜能%采用自来水代替去离子水

配制AB溶液%以考察 :859和 859的分离回收性

"光源为氙灯#和稳定性"光源为紫外灯#) 试验过

程中%采用离心*干燥等方式对 AB溶液中的 859

纳米颗粒进行分离回收) 在AB初始浓度为 *% @.+

d*:859和859的投加量均为 $&% .+d*0A值为 >

条件下%进行 $% 次光催化重复试验%859的回收率

分别为 '(&(j*'2&3j*'4&*j*()&4j*>(&3j*

>4&3j*3>&%j*3$&(j*)>&$j*)4&>j%:859的

回收率分别为 ''&4j*'(&3j*'>&)j*'3&%j*

')&4j*'2&3j*'*&$j*'4&(j*'$&$j*'%&2j)

可见%重复 $% 次试验后%859回收率仅为)4&>j%

原因是859纳米颗粒的粒径小%难以从溶液中分

离) 尽管采用离心方式有一定帮助%但只适用于规

模较小的试验) 相比之下%:859的回收率较高%这

是由于:859为复合膜结构%且以钛基底材料作为

支撑%可回收性较高)

不同光催化剂的稳定性试验结果表明%经过 $%

次重复试验后%:859对 AB的去除率仅由 (>&%j

下降至 (*&(j%而859对AB的去除率由 (%&'j下

降至 3%&>j%可见 :859具有更高的稳定性)

:859对AB去除率的小幅下降可归结于两点!一

是在分离回收过程中损失了部分 :859$二是在光

降解过程中%:859表面的一些活性位点被 AB分

子占据%使光催化性能下降'$'(

)

)"

结论

"

7基于三步电化学法制备了 :859复合膜%

其纳米管阵列的管径约为 $3> ?@*管长约为 3

!

@%

56"

4

晶型为锐钛矿相%氮以间隙掺杂形式进入 56"

4

晶格%提升了复合材料的光催化性能)

#

7当AB浓度较低时%:859光降解AB的过

程符合准一级动力学模型%无论在紫外光还是可见

光照射下%:859的光催化性能均优于 585*8+585

和859%且在可见光下对AB的去除效果更好)

$

7相较于 859纳米颗粒%:859的分离回收

性和稳定性均显著提高%水处理应用潜能较大)
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