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TiO2 /沸石光催化剂的制备及其光催化性能研究
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[摘　要 ]　为了制备催化性能优良的负载型 TiO2 光催化剂 ,以沸石为载体 ,采用正交设计法优化了浸渍法制

TiO2 /沸石光催化剂的工艺参数 ,以其对硫酸铵溶液中的氨氮降解率为考察指标 ,对其催化性能进行了研究。结果表

明 ,制备 TiO2 /沸石光催化剂的最佳工艺条件为 : m ( TiO2 ) ∶m (沸石) ∶m (硅酸钠) = 0 . 7∶10∶15 ,老化时间 24 h ,焙

烧温度为 400 ℃,焙烧时间 1 h。TiO2 /沸石光催化剂最佳投放量为 1. 5 g/ L ,在紫外光照射下反应 4 h ,对废水的氨氮

去除率可达 98. 92 %。可见 ,采用优化浸渍法制备的 TiO2 /沸石光催化剂的光催化性能优良。
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Abstract : Titanium dioxide2coated zeolite was prepared by the method of impregnation in order to find TiO2

photocatalyst with good catalytic properties. The major influential factors were optimized. This paper selected the

degradation of N2N H3 as characterization of photocatalytic perfomance. The following results were obtained :the m

( TiO2 ) ∶m (zeolite) ∶m(Na2 SiO3 ) mass ratio was 0. 7∶10∶15 ,the calcinations temperature was about 400 ℃,

the calcinations time was 1 h ,and the aging time was 24 h. Under UV radiation ,98. 92 % of N2N H3 was photo2cat2
alytically degraded by TiO22coated zeolite photocatalyst for 4 h ,and the optimum weight of TiO22coated zeolite

photocatalyst was 1. 5 g/ L TiO22coated zeolite photocatalyst . The results indicated that the TiO2 / zeolite prepared

by the method of impregnation had a good performance of photodegradation.
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　　TiO2 因化学稳定性高 ,耐光腐蚀 ,并且具有较

深的价带能级 ,可使一些吸热的化学反应在被光辐

射的 TiO2 表面得以实现和加速 ,加之其对人体无

毒无害等诸多优点 ,使其成为迄今为止应用较为广

泛的光催化剂[122 ]。目前纳米 TiO2 的应用主要有 2

种形式 :悬浮相型和负载型。悬浮相型 TiO2 比表

面积大、反应活性好 ,但存在易失活、易凝聚和难以

分离等缺点 ,限制了光催化技术的实际应用。负载

型 TiO2 能有效克服悬浮相型 TiO2 的不足 ,在负载型

TiO2 的研制中 ,人们已尝试了许多载体 ,如粘土、玻

璃纤维、SiO2、活性炭、沸石等 ,尽管负载型 TiO2 的载

体众多 ,但大多数负载型 TiO2 光催化活性较单纯纳

米 TiO2 有不同程度的降低[3 ]。沸石由于具有均匀的

纳米级多孔结构 ,可以形成稳定的半导体纳米团

簇[426 ] ,因而以沸石作为载体制备负载型 TiO2 光催化

剂较其他载体有更高的活性。国内对于用沸石作为
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载体的光催化剂研究还较少。本研究将 TiO2 固定在

沸石上 ,采用正交设计法优化 TiO2 /沸石光催化剂的

制备工艺参数 ,以其对硫酸铵溶液中的氨氮降解率为

考察指标 ,确定了该法的最佳制备工艺以及探索用该

法降解高浓度氨氮废水的可行性。

1　材料与方法

1. 1　主要试剂与仪器

试剂　TiO2 ,化学纯 (上海精细化工研究所) ;

硫酸铵 ,分析纯 (莱阳化工实验厂) ;其他试剂均为分

析纯。

仪器　烘箱 ; 马弗炉 ; 紫外灯 ,功率 20 W (上海

光电器件厂) ; 721型紫外2可见分光光度计 (上海分

析仪器总厂) 。

1. 2　TiO2 /沸石光催化剂的制备

按照一定比例将硅酸钠溶于水中 ,再加入一定

量 TiO2 充分搅拌 1 h后 ,边搅拌边浸入沸石继续搅

拌 0. 5 h。加热蒸发多余水分 ,放入烘箱中老化一定

时间后在马弗炉内焙烧即得 TiO2 /沸石光催化剂。

1. 3　TiO2 /沸石光催化剂生产工艺条件优选正交

试验设计

根据制备条件的初选结果 ,选择 TiO2、沸石、硅

酸钠的质量比 ,老化时间 ,焙烧时间和焙烧温度 4个

因素 ,进行了 L8 34 正交试验 ,各因素及其水平见表

1。以催化剂成品对硫酸铵溶液中的氨氮去除率为

考察指标 ,确定最佳工艺条件 ,氨氮初始浓度为 200

mg/ L ,溶液 p H值为 8 ,催化剂投加量为 1. 5 g/ L。

准确称取 200 mg硫酸铵 ,溶解后于 1 L 容量瓶

中定容 ,配制出 200 mg/ L 的硫酸铵溶液。硫酸铵

的光催化降解反应在自制的浅池型反应器中进

行[7 ]。本试验中硫酸铵反应液的体积为 125 mL ,以

功率为 20 W的紫外灯 (主波长为 253. 7 nm ,光源距

液面为 10 cm) 固定于反应液上方作为光源 ,反应时

间为 3 h ,温度为 25 ℃。氨氮浓度采用碱性过硫酸

钾水解、钠氏比色法测定[8 ]。

1. 4　TiO2 /沸石光催化剂的催化性能

以所选最佳工艺条件制备的 TiO2 /沸石光催化

剂处理氨氮废水 (采自陕西新泰化工有限公司) ,该

废水初始 p H为 8 ,氨氮质量浓度为 342. 56 mg/ L。

试验在自制的浅池圆形玻璃反应器中进行[7 ] ,

反应器为气2液2固三相的非均匀相反应器 ,其中气

相由空气压缩机输送空气 ,液相为氨氮废水 ,固相为

自制的 TiO2 /沸石光催化剂。光源为 20 W紫外灯

管 ,紫外灯管距离反应器 10. 0 cm。

在上述条件下 ,将 TiO2 /沸石光催化剂均匀平

铺于反应器的底部 ,反应液体积为 1 000 mL。试验

考察了催化剂投加量和反应时间对氨氮废水降解率

的影响。氨氮质量浓度采用碱性过硫酸钾水解、钠

氏比色法测定[8 ]。

2　结果与分析

2. 1　TiO2 /沸石光催化剂生产工艺条件优选试验

结果

表 1表明 ,不同因素对氨氮去除率影响的强弱

顺序为 :焙烧温度 > m ( TiO2 ) ∶m (沸石) ∶m (硅酸

钠) >老化时间 >焙烧时间。制备 TiO2 /沸石光催

化剂的最佳工艺条件为 A2B2 C2 D3 ,即 m ( TiO2 ) ∶

m (沸石) ∶m (硅酸钠)为 0 . 7∶10∶15 ,老化时间 24

h ,焙烧温度为 400 ℃,焙烧时间 1 h。

表 1　TiO2 /沸石光催化剂生产工艺条件优选正交试验的结果

Table 1　Preparation techniques of TiO2 / zeolite by orthogonal expriment s optimum seeking

处理号
No.

m ( TiO2) ∶m(沸石) ∶
m (硅酸钠)

m ( TiO2) ∶m (zeolite) ∶
m (Na2 SiO3)

A

焙烧温度/ ℃
Calcinations
temperature

B

老化时间/ h
Aging time

C

焙烧时间/ h
Calcinations

time
D

氨氮去除率/ %
Degradation
of N2N H3

1 1 (1∶10∶15) 1 (500) 1 (48) 1 (4) 76. 33
2 1 2 (400) 2 (24) 2 (2) 96. 98
3 1 3 (300) 3 (4) 3 (1) 80. 19
4 2 (0. 7∶10∶15) 1 2 3 94. 24
5 2 2 3 1 95. 72
6 2 3 1 2 75. 95
7 3 (0. 5∶10∶15) 1 3 2 70. 51
8 3 2 1 3 78. 63
9 3 3 2 1 68. 21

R1 0. 845 0. 803 0. 769 0. 800
R2 0. 886 0. 904 0. 864 0. 811
R3 0. 724 0. 747 0. 821 0. 843
R 0. 120 0. 156 0. 095 0. 010

181第 7期 唐　艳等 : TiO2 /沸石光催化剂的制备及其光催化性能研究



2. 2　TiO2 /沸石光催化剂投加量对氨氮去除率的

影响

由图 1可知 ,在反应时间均为 4 h的条件下 ,随

着 TiO2 /沸石光催化剂投放量的增加 ,氨氮去除率

迅速增大 ,当催化剂投放量为 1. 5 g/ L 时 ,氨氮去除

率达到最高值 98. 92 % ,之后随催化剂投放量的增

加 ,氨氮去除率呈缓慢降低趋势。这是因为催化剂

的添加量过高 ,会使体系的透光率下降 ,从而导致氨

氮降解率下降[ 9 ]。据此确定催化剂最佳投放量为

1. 5 g/ L。

图 1　催化剂投加量对氨氮去除率的影响

Fig. 1　Effect of dose of catalyst on N2N H3

图 2　反应时间对氨氮去除率的影响

Fig. 2　Impact of reaction time on degradation of N2N H3

2. 3　反应时间对废水中氨氮去除率的影响

本试验考察了在紫外光照射下 , TiO2 /沸石光

催化剂投加量为 1 g/ L 时 ,随着时间的增加催化剂

对废水中氨氮去除率的影响 ,结果见图 2。由图 2

可知 ,光催化反应在前 1 h最剧烈 ,氨氮去除率迅速

增加到约 80 % ;随着反应时间的增加 ,氨氮去除率

增速减缓 ,至反应 4 h时氨氮去除率为 89. 5 % ;4 h

之后 ,氨氮降解率变化非常小 ,至 6 h时氨氮去除率

为 92. 23 %。因此 ,将该法去除氨氮的反应时间定

为 4 h。经过该法处理后的氨氮废水 ,完全可以达到

合成氨工业水污染物排放标准[10 ]。

3　结　论

1)以沸石为载体 ,采用正交试验设计优化了浸

渍法制 TiO2 /沸石光催化剂的工艺参数。其最佳工

艺条件为 : m ( TiO2 ) ∶m (沸石) ∶m (硅酸钠) 为

0. 7∶10∶15 ,老化时间 24 h ,焙烧温度为 400 ℃,焙

烧时间 1 h。

2)催化剂最佳投放量为 1. 5 g/ L ,在紫外光照

射下反应 4 h对废水中氨氮去除率可达 98. 92 %。
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