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三维大孔 SiO2/TiO2复合材料制备及吸附‒光催化降解含氰废水 
 

尉鹏海，张亚莉，黄耀国，陈琳琳 

(山东理工大学化学化工学院，山东 淄博 255000) 
 

摘  要：为了提高 SiO2/TiO2材料吸附‒光催化氧化处理含氰废水的效果，使用重力自组装的聚苯乙烯微球(PS)作为硬模板，

硅溶胶浸渍方法制备了大孔 SiO2；进一步，使用溶胶凝胶法负载 TiO2颗粒在 SiO2载体上，制备了具有三维互联大孔结构的

SiO2/TiO2复合材料，采用 N2 吸附‒脱附、扫描电子显微镜(SEM)、X 射线衍射光谱分析(XRD)、傅氏转换红外光谱分析(FTIR)
等手段对其进行表征。采用高压汞灯作为光源，探讨了 TiO2颗粒负载量(质量分数)、材料用量、催化时间和吸附时间对含氰

废水降解效果的影响。实验结果表明：TiO2颗粒负载量为 10%，处理 100 mL 含氰废水材料使用量为 0.35 g，经过 1.0 h 暗吸

附和 4.0 h 光照后，总氰化物、铜、铁和锌的去除率分别为 98.79%、99.10%、100.00%和 92.26%。材料具有较强的热稳定性

和重复利用性。吸附–催化机理研究结果表明：好的吸附性能可以促进催化分解过程，氧气捕获电子是提高催化效果的主要

因素；氰根降解为无毒的氮氧化物和碳氧化物，金属以沉淀形式去除。 
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氰化法是从矿石中提取金银的一种高效浸出方

法[1]，但是在使用此方法的过程中会产生含氰废水[2]，

未经处理的废水直接排放会严重危害环境[3‒4]。目前

处理含氰废水的方法主要有氰根转移法(沉淀法[5]、

酸化挥发‒碱吸收法[6]、离子交换法[7]等)和氰根破坏

法(碱性氯化法[8]、SO2/空气氧化法[9]、氧化法[10])，
低浓度废水处理方法以氰根破坏法为主。这些方法

存在运行成本高，或过程控制难，亦或处理不达标

等缺点。因此，开发绿色高效处理含氰废水工艺对

我国黄金企业意义重大。 
光催化技术处理有机物废水受到学术界广泛关

注[11]。该方法可在常温、常压下催化降解废水中污

染物，且降解彻底、工艺简单、操作方便，具有广泛

的应用前景。TiO2 颗粒光催化剂具有催化效率高、化

学性质稳定、廉价无毒、可重复使用等优点[12]，但是

TiO2 颗粒存在禁带宽度较大、电子和空穴易复合[13]、

纳米尺寸过小、在液相中易发生团聚、不易分离等

缺点[14]。将 TiO2 颗粒负载于多孔材料载体上是克

服上述缺点的一个有效措施[15]。常见的载体包括

Al2O3、SiO2、ZrO2 和碳基材料等，其中，SiO2 因

其高比表面积、高孔隙率、好的紫外光透过性、以

及具有可调孔结构而受到关注[16]。本课题组[17]通

过三步反应溶胶凝胶法制备了二氧化硅/二氧化钛

材料，在吸附 2.0 h、光催化 1.5 h、pH=10 的条件

下废水中铜离子的去除率达到 95.8%，氰降解率达

到 89.8%；Eltham[18]通过光辅助沉积 Co 粒子制备

了 Co-TiO2/SiO2 材料，在室温下降解 100 mL 浓度

为 60 mg/L 氰化废水，取得了较好的效果。 
本课题组在研究 TiO2 颗粒负载于 SiO2 材料表

面用于处理含氰废水时发现，孔结构对氰根降解效

果和锌铜去除效果有一定的影响[19–22]。本团队前

期研究了介孔 SiO2作为载体，有效减少了纳米 TiO2

粒子的团聚，大大提高了处理含氰废水的效率[23]。

但是TiO2粒子负载于SiO2表面就会减少SiO2表面与

废水中目标物质的接触，从而影响其吸附性能[24]。

房洪杰等[25]以三聚氰胺微球为模板制备了具有 300 nm
空腔的二氧化硅和介孔壳层二氧化钛微球，它具有

比 P25 更好的光催化活性。因此，考虑将大孔 SiO2

作为 TiO2 颗粒的载体。将 TiO2 颗粒由表面负载兼

顾负载于三维互联的大孔 SiO2 孔道中，这样会增加 
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SiO2 表面的吸附位点，提高对目标污染物的吸附性

能，从而增加其处理含氰废水的效率。本工作探究

TiO2 颗粒负载量、催化剂用量、催化时间、吸附时

间等因素对处理具有复杂成分的含氰废水的影响效

果，并通过 XRD 等表征技术揭示其吸附及催化降

解机理。 

1  实验 
1.1  原料  

钛酸四正丁酯(西亚化学科技有限公司)、正硅

酸乙酯(西亚化学科技有限公司)、无水乙醇(分析

纯)、偶氮二异丁腈(上海阿拉丁生化科技有限公

司)、苯乙烯(西亚化学科技有限公司)、聚乙烯吡咯

烷酮(PVP，K13-18，10000，西亚化学科技有限公

司)、盐酸(AR，36–38%，国药集团化学试剂有限

公司)。实验用水均为实验室自制去离子水。 
1.2  大孔 SiO2/TiO2 材料的制备 

PS微球的制备：将 90 mL无水乙醇，10 mL去

离子水加入到 250 mL 的三口烧瓶中，再加入 1.5 g 
PVP，在 400 r/min 搅拌下通入 N2 吹扫 30 min。待

PVP 完全溶解后升温至 70 ℃。将 15 mL 苯乙烯和

0.1 g 偶氮二异丁腈混合后加入三口烧瓶中继续搅拌

12 h。4 000 r/min 离心分离 10 min 后收集固体产

物，并用无水乙醇洗涤。在无水乙醇中超声分散

30 min 后将混合物转移至 ϕ10 cm 培养皿中重力沉

降，室温下蒸发乙醇得到 PS 微球硬模板。 
大孔 SiO2 制备：将正硅酸乙酯 10 mL、乙醇   

20 mL、去离子水 1.5 mL 加入至 100 mL 烧瓶中，

然后加入 0.5 mL盐酸，60 ℃反应 2.0 h得到硅溶胶，

为防止溶液蒸发，烧瓶上放置冷凝回流装置。反应

结束后静置 12 h。将 PS 模板浸渍于硅溶胶中 8.0 h
后在 60 ℃烘箱干燥后，将产物转移至马弗炉中，

30 ℃/min 升温至 550 ℃保温 10 h，得到大孔 SiO2。 
大孔 SiO2/TiO2 复合材料的制备：将 0.4 g SiO2

置于 250 mL 三口烧瓶中，加入 100 mL 无水乙醇，

超声分散 1.0 h 得到悬浮液。将 50 mL 无水乙醇添加

至悬浮液中，搅拌 10 min。缓慢加入一定量的

TBOT (0.09、0.19、0.50、0.73、1.14 mL，分别对

应 5%、10%、20%、30%、40%的TiO2颗粒负载)，
混合液剧烈搅拌 12 h。将 10 mL 水以 3 秒每滴的速

度滴加至混合液中并继续搅拌 1.0 h，制备得到的

SiO2/TiO2前驱体，以 4 000 r/min 速度离心 10 min 收

集，使用无水乙醇和去离子水洗涤后，转移至烘箱

60 ℃干燥，研磨，然后在马弗炉(3.0 ℃/min升温至

500 ℃)中保温90 min，得到大孔SiO2/TiO2复合材料。 
1.3  复合材料表征 

采用场发射扫描电子显微镜(SEM，Fei Quanta 
250，美国 FEI 公司)和带有石墨-单色 Cu Kα 辐射

(λ=1.540 Å)的粉末 X 射线衍射(XRD，Bruker Axis 
D8-02 Advance，德国 Bruker 公司)对催化剂样品的

形貌和物相成分进行了表征。利用 ASAP-2460 比

表面与孔隙度分析仪(麦克默瑞提克上海仪器有限

公司)在−196 ℃条件下获得的氮气吸附‒脱附等温

线计算催化剂的结构性质。红外光谱利用上海力晶

科学仪器有限公司的型号为 FTIR Nicolet 6700 的光

谱仪进行检测。通过 FEI Quanta 250 对材料(1 h 吸

附、4.0 h 光照)进行 EDS 分析。通过热重分析仪

(Shimadzu DTG-60H，日本岛津仪器有限公司)检测

材料的热稳定性。 
1.4  吸附和光催化氧化实验 

含氰废水中总氰化物浓度为 64.4 mg/L，铜、铁

和锌浓度分别为 24.48 mg/L，20 mg/L 和 88.53 mg/L，
硫氰根浓度为 40 mg/L，pH 值为 10。在碱性环境

下，铜、锌、铁与氰根以络离子形式存在。将 100 mL
废水和一定量的材料置于 150 mL (Φ 53)高型烧杯

中，在避光条件下磁力搅拌一段时间(500 r/min)。
室温下，使用小型气泵(1.5 L/min)从烧杯底部鼓

入空气；高压汞灯(额定功率：125 W；光强度：

5 720 μW/cm2；光通量：5 000 lm (流明)；有效光谱

范围为 350~450 nm，主发射峰为 365 nm)作为光

源。研究了不同吸附时间，材料用量，TiO2颗粒负

载量，光催化时间对含氰废水处理效果的影响。反

应完成后，过滤废水，取滤液进行分析。 
1.5  总氰化物、铜、锌和铁浓度的测定方法 

氰化物浓度按照国标GB7486-87进行分析。取

20 mL 待测液加入至 250 mL 蒸馏烧瓶中，取 180 mL
去离子水、质量分数为 5%的乙二胺四乙酸二钠盐

(EDTA-2Na) 20 mL、磷酸(H3PO4) 10 mL 依次加入

烧瓶。混合溶液在 pH 值小于 2 的条件下加热并蒸

馏。由于 EDTA-2Na 与金属离子的强络合能力，氰

化物可以从络合物中分离出来，络合物以氰化氢

(HCN)的形式蒸馏出来并被氢氧化钠(NaOH)溶液吸

收。蒸馏物用硝酸银(AgNO3)溶液滴定。氰化物可

与 AgNO3 反应形成可溶性氰化银络合物离子

[Ag(CN)2
−]，过量的银离子将与试银灵指示剂溶液

反应。当馏出物颜色从浅黄色变为红色时，表明达

到滴定终点。另设空白对照，不引入含氰废水，其

他步骤同上。总氰化物浓度按照公式(1)进行计算。 
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c V V
V

ρ
× ×

=  (1) 

式中：ρ—总氰化物质量浓度(mg/L)；c—AgNO3 溶

液的浓度 (mol/L)；Va—AgNO3 溶液用量 (mL)；
V0—AgNO3 溶液在空白滴定实验中的用量(mL)；
V—含氰废水的采样体积(mL)。 

使用原子吸收分光光度计(AAS, TAS-990，中

国北京普析通用仪器有限责任公司)通过铜空心阴

极灯(灵敏线：324.7 nm；工作电流：4~10 mA)和
锌空心阴极灯(灵敏线：213.9 nm；工作电流：

5~15 mA)测量铜和锌的浓度。使用可见分光光度

计(波长范围 325~1 000 nm，尤尼柯上海仪器有限

公司)测量铁的浓度。 
总氰化物、铜、锌和铁的去除效率根据公式(2)

计算。 
0

0

–(%) 100tρ ρη
ρ

= ×   (2) 

式中：η—去除效率(%)；ρ0—初始浓度(mg/L)；
ρt—反应时间 t 后的浓度(mg/L)。 

2  结果与讨论 
2.1  复合材料的 SEM 分析 

图 1a 是 PS 微球(左)以及部分 PS 模板(右)的
SEM 照片。PS 微球呈现单分散的独立光滑球体结

构，球体直径 1.65 μm，形状直径均匀统一。PS 模

板之间排列有序，相互独立却又紧紧相连，未呈现大

片连续结构。图 1b 是大孔 SiO2 的 SEM 照片。图像

所见为一种三维有序的大孔结构，孔径大约 1.2 μm，

孔径小于 PS 微球的直径，说明样品骨架结构在锻

烧过程中发生了收缩，这与报道的结果一致[26]。大

孔 SiO2 材料呈现破碎状，主要原因是机械研磨。孔

道排列长程有序，大孔孔道均匀并通过小孔道进行

互联，小孔道直径大约在 170~220 nm 之间。大孔主

要来源于 PS 微球的燃烧，小孔由于微球的堆积形

成。这种三维有序的大孔道结构有利于 TiO2 粒颗的

负载和污染物的吸附。图 1c 是大孔 SiO2/TiO2材料

的微观形貌。TiO2 颗粒呈现破碎片状负载于 SiO2

的凹陷表面，TiO2 使用溶胶凝胶法负载，颗粒粒径 

 
(a) SEM images of PS microsphere                                 (b) SEM images of macroporous SiO2 

 

(c) SEM image of macroporous SiO2/TiO2                                   (d) N2 adsorption and desorption isotherms and pore size  
distribution curves of different materials 

图 1  不同材料的 SEM 照片 
Fig. 1  Scanning electron microscopy (SEM) images of different materials 
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分布不均匀，其粒径纳米级小于 SiO2 大孔的孔径。

SiO2 小孔孔道互联畅通。TiO2 粒子均匀分散在 SiO2

表面或空腔内的物理结构，形成更大的吸附表面积，

使 TiO2 的团聚现象减弱。 
2.2  复合材料的 N2 吸附‒脱附分析 

催化剂的结构性质对催化效率有着重要的影

响。TiO2 粒子、SiO2 和 SiO2/TiO2 的氮气吸脱附等

温线和孔径分布如图 1d 所示。吸附–脱附等温线为

Ⅱ型吸附等温线，出现 H4 型迟滞环。在 P/P0 的低

端可以看到明显的拐点，表明样品中存在大孔结

构。根据 SEM 可知，SiO2 空腔之间相互链接，孔

道仍是大孔尺寸(170~220 nm)，所以此复合材料为

堆积孔道结构。材料具体结构性能如表 1 所示。大

孔 SiO2/TiO2 材料的比表面积比纳米 TiO2 颗粒增加

了约 5倍，负载提高了TiO2粒子的分散程度，使污

染物更容易接触活性位点。 
2.3  复合材料的 TGA 分析和 XRD 分析 

图 2a 为不同材料在空气气氛下的热重(TGA)曲
线。由图可见，100 ℃之前有大约 2.5%的轻微质量 

表 1  催化剂的结构性质 
Table 1  Textural properties of the catalysts 

Sample SBET/(m2·g–1) Ssingle/(m2·g–1) Vsingle/(cm3·g–1) 

Nano-TiO2 21  0.04 

SiO2 91 93 0.09 

SiO2/TiO2 127 130 0.12 

SBET is BET surface area; S single is single point surface area; V single is single 
point adsorption total volume of pores. 

 
损失，主要由于吸附水的损失。SiO2 在 600 ℃以后

产生的质量损失，归因于 SiO2 中残留的有机物的

燃烧。SiO2/TiO2 复合材料在 250~800 ℃的范围

内质量损失较少，表明催化剂能在这个温度下保持

稳定。 
图2b为SiO2和SiO2/TiO2复合材料的XRD谱。

在 2θ=21.5°处有 1 个较宽的衍射峰，对应于 SiO2的

(111)晶面(JCPDS 76–0932)。在 25.1°的位置有 1 个

尖锐清晰的衍射峰，对应于锐钛矿相 TiO2 的(101)
晶面，38.1°，47.9°分别代表(004)，(200)晶面，负

载了 TiO2 粒子的 SiO2 衍射峰强度降低。 

 
(a) TGA curves                                                 (b) XRD spectra 

图 2  复合材料的热重曲线和 XRD 谱 
Fig. 2  Thermogravimetric analysis (TGA) and X-ray diffraction (XRD) spectra of composite material 

 

3  催化性能测试 
3.1  TiO2 负载量对催化效率的影响 

改变复合材料中 TiO2 颗粒的负载量，经过  
0.5 h 暗吸附，4.0 h 光催化后的催化结果如图 3a 所

示。10% TiO2粒子负载量对含氰废水的催化效果最

好，总的氰降解率为 98.58%，铜铁锌去除率分别

为 98.94%、100.00%和 94.33%，大孔结构的复合材

料具有更高的 TiO2 粒子分散率，能够和目标污染

物充分地接触。5% TiO2 颗粒负载量光催化能力较

弱，总氰降解率仅能达到 91.71%。20.00%，30.00%
及以上的 TiO2 颗粒负载使其在 SiO2 表面排布产生

重叠，不能最大程度的暴露活性位点，减少了污染

物在活性位点上的吸附，降低了光子利用率。 
3.2  材料用量对催化效率的影响 

图 3b 是不同材料用量对催化降解的影响，0.35 g
催化剂用量最佳，总氰降解率为 98.58%，铜、铁和

锌的去除率分别达到 98.94%、97.88%和 82.48%。

催化剂用量过少催化效果较差。在 0.35 g 前，催化

剂用量越大，催化效果越好。含氰废水中金属氰络 
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(a) Composite materials with different TiO2 particles loading amounts                 (b) Different material dosage 

图 3  TiO2颗粒负载量与材料用量对去除效果的影响 
Fig. 3  Effect of TiO2 particles loading amount and material dosage 

 
合物 Cu(CN)4

3–、Zn(CN)4
2–、Fe(CN)6

4–、CN–的电

荷密度[27]分别为 3/9、2/9、4/13 和 1/2，复合材料

优先吸附锌氰络合物，当催化剂用量增加，

Cu(CN)4
3–吸附到复合材料表面被催化解离，Cu2+

与 Fe(CN)6
4–生成复合络合物覆盖活性位点，导致

了锌去除效率的下降 [28]。而且催化剂用量过高

(0.35 g 以上)会提高体系浊度，导致光的利用效率下

降，催化效率下降。所以催化剂用量定为 0.35 g。 
3.3  光催化时间、吸附时间对催化效率的影响 

复合材料在不同光催化时间下对含氰废水的降

解曲线如图 4a 可见。固定吸附时间 0.5 h，改变光

催化时间，催化时间 4.0 h 最佳，总氰降解率达到

98.59%，铜、铁和锌去除率达到 98.98%、100.00%
和 91.13%。 

 
(a) Different photocatalytic times                                  (b) Different adsorption time 

图 4  光催化时间、吸附时间对去除效率的影响 
Fig. 4  Effect of photocatalytic time and adsorption time 

 
图 4b 是复合材料改变吸附时间，固定光催化

时间 4.0 h 对含氰废水的催化效果的影响，由催化

结果来看，改变吸附时间对催化效果影响不大，因

为大孔结构使得目标污染物可以快速达到饱和吸

附，吸附时间 1.0 h，总氰降解率达到 98.79%，铜、

铁和锌去除率达到 99.10%、100.00%和 92.26%，所

以固定吸附时间为 1.0 h。 

3.4  重复性实验 
光催化剂的重复使用性是衡量催化剂性能的重

要指标。通过在硫酸溶液中超声处理的方式对催化

剂进行再生。吸附 1.0 h、光催化 4.0 h 循环进行光

催化实验，对总氰化物的降解效率以及 Cu、Zn 和

Fe 的去除效率如图 5 可见。在相同的实验条件下，

连续进行三次催化仍能保持较高的光催化效率。总 
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图 5  复合材料重复再生对含氰废水降解效果的影响 
Fig. 5  Effect of composite material recycling on degradation 

effect of cyanide wastewater 
 

氰降解率从 98.79%下降到 93.84%，降低了 4.95%，

说明复合材料有着良好的稳定性以及可重复利用

性。重复再生使用 3 次后，铜、锌和铁去除率均有

所下降。降解能力的下降归因于再生过程中催化剂

的损失，以及催化过程中复合材料表面活性位点的

减少。 

4  机理分析 
4.1  XRD 分析 

为了揭示复合材料对含氰废水的催化机理，辨

别催化过程产生的物种，对 SiO2/TiO2 复合催化剂

(经过 1.0 h 吸附，4.0 h 光催化)进行 XRD 检测，谱

图如图 6 所示。2θ=31.760°、34.418°和 36.251°处
对应 ZnO (JCPDS 99–0111)的(100)、(002)和(101)
晶面，表明在吸附和催化后的复合材料表面存在氧

化锌。Cu2+与Fe(CN)6
4−反应生成Cu2Fe(CN)6 (JCPDS 

02–0381)沉淀 [28]。部分 Cu2+还原后与 SCN−生成

CuSCN (JCPDS 29–0581)，部分被解离的铁被氧化

为 Fe2O3 吸附在复合材料表面。 

 
(a) XRD spectrum                                         (b) XRD spectra (31°‒45°) 

图 6  吸附、催化后复合材料的 XRD 谱 
Fig. 6  XRD spectra of the composite material after catalysis and adsorption 

 
4.2  FTIR 分析 

为了阐明大孔 SiO2/TiO2复合材料在吸附催化含

氰废水过程中出现的化学变化，在 400~4 000 cm‒1

波数范围内对原材料及吸附 1.0 h 且光催化 4.0 h 后

的材料进行了红外光谱分析，结果如图 7 所示。位

于波数 3 439 cm–1 处的宽峰对应于羟基的伸缩振

动，波数1 631 cm–1处的峰代表H—O—H的弯曲振

动。在波数1 083 cm–1和1 204 cm–1处强烈的尖峰和

肩部的峰，是因为 Si—O—Si 的不对称拉伸振动模

式的存在，分别是横向光学(TO)和纵向光学(LO)。
波数 803 cm–1 处代表了 Si—O—Si 的对称拉伸振动

峰[29]。波数 603 cm–1区域主要是 Ti—O 键伸缩振动

频率的特征峰[30]，代表 SiO2 表面负载的 TiO2 颗 

 

图 7  反应不同阶段的复合材料的红外光谱(FTIR) 
Fig. 7  Infrared spectroscopy (FTIR) of composite materials at 

different stages of reaction 
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粒。波数 2 107 cm–1 处的峰代表了氰化物的 C≡≡N
基团的拉伸振动[31]，表明复合材料吸附和催化后仍具

有良好的吸附性能，可以将污染物和降解产物一起吸

附分离。1 405 cm–1处微弱的特征峰归因于 NO3
–的存

在[32]。波数 1 507 cm–1处的峰代表了 SO4
2–的存在[33]。 

4.3  吸附后 EDS 分析 
图 8 为经过 1.0 h 吸附后的大孔 SiO2/TiO2 复合

材料的 EDS 谱。材料表面含有 C，O，Si，Ti，
Fe，Cu，Zn 元素。C 的来源为液相中的 CN–，

SCN–，大部分是 C 基底的影响。O 来自于 SiO2，

TiO2。Ti 质量占比大约 10.12%，与 TiO2 颗粒负载

量 10%符合。 
4.4  催化后 EDS 分析 

为了揭示大孔 SiO2/TiO2 对含氰废水的降解机

理，对吸附 1.0 h，催化 4.0 h 的复合材料进行了

SEM-EDS 分析，结果如图 9 所示。催化后的 Cu 含

量相较于吸附后(图 8)由 0.49%提高至 0.72%，表现

出对铜物种的较好吸附。S、Zn 元素少量上升。 
 

 
图 8  吸附后 SiO2/TiO2催化剂的能谱分析(EDS)和元素含量图 

Fig. 8  Energy dispersive spectroscopy (EDS) analysis and element content of SiO2/TiO2 after adsorption 
 

 
图 9  催化后 SiO2/TiO2催化剂的能谱分析及元素含量图 

Fig. 9  EDS analysis and element content of SiO2/TiO2 after catalyst 
 

4.5  自由基猝灭实验 
光催化作用会产生具有强氧化作用的活性自由

基，比如光生空穴(h+)、羟基自由基(•OH)和超氧自

由基(•O2
−)。为了确定不同氧化活性物种在吸附‒降

解反应体系中扮演的角色，引入不同自由基猝灭

剂，进行了自由基猝灭实验。使用异丙醇(IPA)、
乙醇(EtOH)和苯醌(p-BQ)分别作为羟基自由基、空

穴和超氧自由基的猝灭剂[34]。空气中的氧气通入
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到反应体系中作为电子的捕获剂。如图 10 所示，

在没有猝灭剂的情况下，SiO2/TiO2 复合材料对总

氰化物的降解效率大约为 98.60%。加入乙醇总氰

化物的降解效率下降至 96.48%。添加异丙醇催化

明显受到抑制，降到 93.55%。从图 10 可以观察得

到 h+和•OH 的猝灭对催化的影响最大，说明这两种

活性自由基是 SiO2/TiO2 吸附降解协同体系的主要

氧化活性物种。加入苯醌后，总氰降解率变化幅度

不明显，说明超氧自由基在催化体系中不是主要的

活性物种。在无空气条件下，催化效果较差，这是

因为失去了 O2 的 e−捕获作用，光生电子会与光生

空穴发生快速的重组，导致降解效率的下降。 

 
图 10  自由基猝灭实验 

Fig. 10  Radical quenching experiments 
 
4.6  大孔 SiO2/TiO2 协同催化机理 

大孔 SiO2/TiO2 复合光催化剂的孔道表征(表 1)
结果表明，其比表面积为126.98 m2/g，能够将TiO2

粒子活性位点暴露在污水中，SiO2 的三维孔道结构

为污染物提供吸附场所，从而富集活性位点附近污

染物的浓度。催化剂中的TiO2粒子在受到大于3.2 eV
的紫外光照射后被激发产生光生电子(e−)和空穴(h+)，
并进一步形成活性自由基。提出可能的复合材料催

化机理：吸附在 SiO2/TiO2 复合材料表面的游离氰

和铜锌氰络合物被破坏并降解为中间体，中间体进

一步降解为无毒的无机物和金属氧化物；Fe(CN)6
4−会

优先与 Cu2+反应产生沉淀(Ksp[Cu2Fe(CN)6]=1.3×10−16)
而非 Zn2+ (Ksp[Zn2Fe(CN)6]=2.1×10−16)反应，部分

Cu2+得到光生电子被还原为Cu+ (在氰化环境中，还

原电位降低 )，与 SCN−结合成为 CuSCN 沉淀

(Ksp[CuSCN]=4.8×10−15)，这一步被认为是减少了

光生电子–空穴的复合；Zn2+被氧化为 ZnO，铁被

氧化为 Fe2O3，硫氰酸根被羟基自由基(•OH)氧化为

硫酸根和 CN−，游离氰被•OH 氧化为中间产物氰酸

盐；中间产物氰酸盐(CNO−)被进一步降解为无毒

的碳氧化物和氮氧化物。 
Adsorption

2 2

2 2

SiO /TiO +Pollutants
SiO /TiO -Pollutants

⎯⎯⎯⎯→
 (3) 

– +
2 2TiO TiO e hhv+ → + +  (4) 

– –
2 2e O O+ →   (5) 

–
2 2O H HO++ →    (6) 

2 2 2 22 HO O H O→ +   (7) 
– –
2 2 2O e 2H H O++ + →   (8) 

–
2 2H O e OH OH−+ → +   (9) 

–
2h OH (H O) OH( H )+ ++ → +   (10) 

( )2 2
3Cu CN 4h Cu 3 CN− + ++ → +    (11) 

( )2 2
4Zn CN 4h Zn 4 CN− + ++ → +    (12) 

( )4 3
6Fe CN 7h Fe 6 CN− + ++ → +    (13) 

( )2 4
6 2 6Cu Fe(CN) Cu Fe CN+ −+ → ↓   (14) 

2Cu e Cu+ − ++ →   (15) 
Cu SCN CuSCN+ −+ → ↓   (16) 

2
22Zn O 4e 2ZnO+ −+ + →   (17) 

3
2 2 36Fe 3O 18e 2Fe O+ −+ + →   (18) 

2 ?
4 2SCN 8OH 2e SO CN 4H O− − −+ + → + +   (19) 

2CN 2 OH CNO H O− −+ → +   (20) 
–

22 CN O e 2CNO− −+ + →   (21) 
–CNO 2 OH (2 1)h

CO NO 2 Hx x

x x
x

+

+

+ + + →
+ +


  (22) 

 
图 11  大孔 SiO2/TiO2复合材料的吸附‒光催化机理示意图 

Fig. 11  Schematic diagram of adsorption photocatalytic 

mechanism of macroporous SiO2/TiO2 material 

5  结论 
通过 PS 自组装模板浸渍、煅烧和溶胶凝胶法

负载制备的大孔 SiO2/TiO2 材料，具有较好的光催化
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性能，在最佳实验条件下对总氰化物、铜、铁和锌

的降解率分别达到 98.79%、99.10%、100.00%和

92.26%。大孔 SiO2 三维有序的孔道结构使 TiO2 粒

子均匀分散在载体表面和交联孔道内部，并为污染

物提供吸附和反应场所。通过 TiO2 粒子提供光催化

活性位点将污染物进一步降解为无毒的无机物和金

属沉淀。Cu2+在反应过程中可以得到电子，从而减

少电子空穴的重组。复合材料对含氰废水具有良好

的催化降解活性。 
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Extended Abstract 

Introduction  Photocatalytic oxidation degradation of cyanide is an effective technology to treat cyanide wastewater. TiO2/SiO2 is a 
common catalyst. A preliminary research indicates that the pore structure of SiO2 has a certain influence on the degradation of cyanide 
and the removal of zinc and copper. If TiO2 particles are only loaded on the surface of mesoporous SiO2, the contact between the 
surface of SiO2 and the target substance in wastewater is reduced, thus affecting its adsorption performance. In this study, a 
macroporous SiO2 was prepared, and TiO2 particles were loaded on the surface and in three-dimensional interconnected channels of 
SiO2, thus increasing the adsorption sites on the surface of SiO2 and improving the adsorption performance of target pollutants, and 
enhancing its efficiency of treating cyanide in wastewater. 

Methods  Gravity self-assembled polystyrene microspheres (PS) were used as hard templates, impregnated in silica sol for 8.0 h, 
dried in an oven at 60 ℃, and roasted in a Muffle furnace at 550 ℃ for 10 h to obtain macroporous SiO2. SiO2/TiO2 precursors were 
prepared by a sol-gel method and roasted at 500 ℃ for 90 min. SiO2/TiO2 composites with a three-dimensional interconnected 
macroporous structure were prepared. The wastewater and materials were placed and mixed in a beaker in a certain proportion. After 
stirring magnetically for a period of time, a small air pump was used to pump air into the bottom of the beaker at room temperature, 
and a high-pressure mercury lamp was used as the light source for photocatalytic oxidation of the wastewater. The effects of TiO2 
particle loading mass, catalyst dosage, catalytic time, adsorption time on the treatment of cyanide wastewater were investigated. N2 
adsorption-desorption, scanning electron microscopy (SEM), X-ray diffraction spectroscopy (XRD), Fourier transform infrared 
spectroscopy (FTIR) and other characterization techniques were used to determine the structural characteristics of the material and its 
adsorption-catalytic degradation mechanism. 

Results and discussion  PS presents a monodisperse, independent and spherical structure with a particle size of 1.65 μm. PS 
templates are arranged in an orderly manner, independent of each other but closely connected, and they do not show a large 
continuous structure. SiO2 is a three-dimensional ordered macroporous structure with a pore size of 1.2 μm, which is smaller than the 
diameter of microspheres, indicating that the skeleton structure shrinks during the roasting process. SiO2 particle is broken mainly 
because of mechanical grinding. The long distance of the channels is orderly, the large holes are uniform and interconnected through 
small holes. The sizes of the small holes are 170–220 nm, the holes are formed due to the accumulation of microspheres. TiO2 
particles are fragmented and loaded on the concave surface of SiO2. The particle size of TiO2 is uneven, and smaller than the pore size 
of SiO2. TiO2 particles are evenly dispersed on the surface of SiO2 or in the physical structure of the cavity, which eliminates the 
agglomeration of TiO2. N2 adsorption-desorption test shows that the SiO2/TiO2 material has a large pore structure, and the specific 
surface area is increased by 5 times, compared with TiO2 nanoparticles. The thermogravimetric curve shows that the materials have 
less weight loss at 250–800 ℃. The X-ray diffraction pattern of the material shows that the diffraction peak intensity of SiO2 loading 
with TiO2 particles decreases. The experimental results show that the degradation efficiency of total cyanide and the removal 
efficiencies of copper, iron and zinc are 98.79%, 99.10%, 100.00% and 92.26%, respectively, under the optimum conditions (i.e., 10% 
of TiO2 particle loading mass, 0.35 g of the material mass when treating 100 mL cyanide wastewater, 1.0 h of dark adsorption and  
4.0 h of illumination time). The material was regenerated in a sulfuric acid solution by ultrasonic treatment. Under the same 
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experimental conditions, the total cyanide degradation efficiency is reduced by 4.95% after three catalytic cycles, indicating that the 
material has strong stability and reusability. The XRD results before and after adsorption-catalysis show that ZnO, CuSCN, 
Cu2Fe(CN)6 and Fe2O3 are adsorbed on the surface of the material. The FTIR results show that a characteristic peak of C≡N appears 
on the surface of the material after 1-h adsorption and a characteristic peak of NO3

– appears after 4-h catalysis. The EDS of the 
material after 1-h adsorption shows that cyanide is adsorbed on the surface of the material, and metal ions are uniformly distributed on 
the surface of the material. The EDS of the material after 4-h illumination shows that the metal content is higher than that after 1-h 
adsorption, and the distribution of Si and Ti is uniformly crossed. The results of free radical quenching experiment show that electron 
capture by oxygen is the main factor to improve the catalytic effect.  

Conclusions  Macroporous SiO2/TiO2 materials were prepared by PS self-assembly template, impregnation, roasting and loading, 
which were used to treat cyanide wastewater. Under optimal experimental conditions, the degradation efficiency of total cyanide and 
the removal efficiencies of copper, iron and zinc were 98.79%, 99.10%, 100.00% and 92.26%, respectively. The three-dimensional 
ordered pore structure of macroporous SiO2 made TiO2 particles evenly dispersing on its surface and inside the cross-linked pore. The 
mechanism indicated that the cyanide was degraded into non-toxic nitrogen oxides and carbon oxides, and the metals were removed 
by precipitation. 

Keywords  photocatalysis; adsorption; cyanide wastewater; metal cyanide complexes 


