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随着染料纺织工业的迅速发展! 印染废水已成为水系环
境的重点污染源之一" 印染废水的水质成分复杂#颜色深#排
放量大!常含有难降解#有毒有机污染物!有些甚至是致癌#致
突变#致畸的有机物!如苯环#氨基#偶氮基等!对生态环境和
饮用水危害极大" 亚甲基蓝是印染废水中典型的有机污染
物! 对其进行降解和脱色是印染污水治理的重要工作之一"
自 M[\=年 T6 ]:^+.2+5’ 等 _M‘在 ! 型半导体 7+<=电极上发现水

的光电催化分解作用以来!将 7+<=作为光催化剂用于污水治

理等研究引起了高度重视"7+<=对水体中的各种污染物!如染
料#农药#表面活性剂#含氯有机物等的催化降解已有大量报
道 _=Ca‘" 作为一种深度的氧化过程!光催化氧化反应具有如下
优点$! 能使有机物质完全分解而不产生二次污染%" 可在
常压下操作!减少操作困难%# 可降低能耗和原材料的消耗"
7+<=以其廉价无毒#腐蚀性小#无二次污染等诸多优点!成为
多相光催化领域的研究热点!被认为是当前最具有开发前景
的绿色环保型光催化剂!并已广泛用于处理有机污染物 _HCI‘"

印染废水治理是水系环境治理的重点!而亚甲基蓝是印染废水中典型的有机污染物" 本研究选用掺杂 ./01的纳米 2340作为

光催化剂对亚甲基蓝进行降解研究" 567 谱图分析表明!./01的掺入可改变纳米 2340锐钛矿型和金红石型的组成" 制备工艺参数

对样品光催化降解亚甲基蓝的活性具有很大影响! 纯 2340样品在 89:!焙烧时的活性较其他温度的高# 而掺杂 ./01的样品则在

9::!焙烧时的光催化活性相对最佳" 催化剂的加入量过高或过低都不利于光催化活性的提高!催化剂的加入量为 ; <=> 时!光催
化剂对亚甲基蓝的降解效果最好#./01掺入量为 :?9@时!掺杂粉体的光催化活性相对较高" 随着掺杂量的进一步增加!光催化活性
降低" 被降解有机物浓度过高时!紫外光较难到达催化剂表面!光的利用率降低!导致催化剂活性降低" 亚甲基蓝的初始浓度为 9
A<=> 时的降解速率较快"

掺杂 ./0B#纳米 2340#光催化降解#亚甲基蓝
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但其催化效率仍然较低!提高催化活性是 !"#$成功应用的难

点!该方法目前主要处于实验室试验阶段!用该法处理实际
染料废水的研究尚不多 %&’()"
本研究以钛酸丁酯为钛源! 采用溶胶’凝胶法制备掺锌

纳米 !"#$催化剂! 并将其用于光催化降解亚甲基蓝溶液!探
究掺锌纳米 !"#$光催化剂在实际印染废水处理中的应用效

果及其影响因素!为处理实际的印染废水提供一种高效且经
济可行的方法"

! 实验部分
!"! 试剂和仪器
钛酸丁酯 #化学纯$%无水乙醇#分析纯$%硝酸锌 #分析

纯$%正硅酸乙酯#分析纯$%亚甲基蓝#分析纯$&

(*’+ 型磁力加热搅拌器 #金坛富华仪器有限公司 $%

,- ++.- 型电子天平#北京赛多利斯天平有限公司$%$.$ 型干
燥箱#北京中兴伟业仪器有限公司$%/012 型电热恒温水浴
锅#北京中兴伟业仪器有限公司$%,’3 型笔式 45 计#上海康
仪仪器有限公司$%1-2’6’7 型马弗炉#北京电炉厂$%*.. 型
离心机#上海手术器械厂$%78’$+.. 型分光光度计#尤尼柯
#上海$仪器有限公司$&

!"# 纳米 $%&#’掺杂 ()#*纳米 $%&#的制备

将一定量的钛酸丁酯在剧烈搅拌条件下缓慢滴加到无

水乙醇中!搅拌 +. 9":后!得到均匀亮黄色的溶液&将一定比
例的蒸馏水’无水乙醇 ’盐酸(掺杂 0:$;纳米 !"#$ 加入硝酸

锌$ 的混合溶液在剧烈搅拌下缓慢滴加到上述亮黄色溶液
中!在此过程中严格控制溶液的 45值于合适范围& 剧烈搅拌
6. 9": 后!得到半透明溶胶& 溶胶在自然条件下老化至凝胶
形成& 然后将凝胶放入烘箱(恒温 *.!$烘干!再进行焙烧!样
品取出自然冷却即为所需样品&

!"+ 光催化降解亚甲基蓝
将纳米 !"#$<掺杂 0:$;纳米 !"#$粉体加入到一定质量浓

度的 +.. 9= 亚甲基蓝溶液中! 再将装有反应液的烧杯放在
紫外光源下进行光催化实验&溶液面距紫外光源约 +. >9!溶
液深度约 3 >9%反应过程中!水溶液经磁力搅拌器不断搅拌!
反应 & ? 后取 @ 9= 样品溶液!离心分离后取上层清液!在亚
甲基蓝特征波长 &&3 :9处!测其吸光度& 降解率为

!A !.’!"

!.
"+..B

式中!!.为降解前原亚甲基蓝溶液的吸光度!!"为光降解 " 时
间后亚甲基蓝溶液的吸光度&

# 结果与讨论
#"! 焙烧温度对降解率的影响
#"!"! 纳米 $%&#对亚甲基蓝的降解

焙烧温度是决定制备出的催化剂是否具有良好活性的

关键因素之一& 焙烧温度过低!催化剂达不到活化目的%焙烧
温度过高!会造成催化剂的烧结!使催化活性下降 %*)&

当催化剂用量为 + C<=! 亚甲基蓝初始浓度为 3 9C<=!降
解时间为 & ? 时!考查催化剂纳米 !"#$焙烧温度对亚甲基蓝

降解率的影响!结果如图 +所示&可以看出!63.!焙烧的 !"#$

光催化活性最大! 其次是 3..!!6..!焙烧的 !"#$光催化活

性较小& 由不同焙烧温度时的 !"#$ DE/ 谱图 (图 $$ 可知!
6..!焙烧的 !"#$晶相均为锐钛矿型!(..!焙烧的 !"#$晶相

均为金红石型! 其催化活性都较 63. 和 3..!焙烧处理所得
样品的光催化活性低%63.!和 3..!焙烧样品为锐钛矿型与
金红石型混晶组成! 锐钛矿型组成分别为 &3F&&B和 &F+3B&
表明锐钛矿型与金红石型混晶样品比由锐钛矿型或金红石

型的单一晶相样品的活性高&

#"!"# 掺杂 ()#*纳米 $%&#对亚甲基蓝的的降解

分别于 6..!63.!3..!&#.!(..!下焙烧 $ ?! 制得掺杂
.F3B 0:$;的 !"#$纳米粉体!催化剂用量为 + C<=!对 3 9C<= 亚
甲基蓝进行降解! 反应 & ? 后这些样品的光催化活性如图 G
所示& 结果表明!在 3..!下焙烧所得粉体的光催化活性相对
较高!对亚甲基蓝溶液的光催化降解率达 @@FG$B& 这可能是
由于锌的掺入使 !"#$纳米粉体锐钛矿与金红石比例得到改

善!焙烧温度为 3..!时!锐钛矿晶体的含量为 36F+((图 6$&

图 ! 纳米 $%&#焙烧温度对降解率的影响

,%-" ! .)/012)32 4/ 3503%)%)- 62782956192 4/
$%&# 4) :2-95:56%4) 956%4

图 # 不同焙烧温度 $%&#的 ;<= 谱图
,%-" # ;<= 4/ )5)4>$%&# 3503%)2: %) :%//292)6

62782956192 /49 # ?419@
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!"! 光催化剂用量的影响
当焙烧温度为 !""!!#$%&的掺杂量为 "’!(时" 考查掺杂

#$%)的 *+,%纳米粉体不同加入量对亚甲基蓝溶液 #-"" ./"!
.01/$光催化活性的影响"反应 2 3 后结果如图 ! 所示% 可以
看出"降解率随催化剂加入量的增加而升高"但当催化剂加
入量超过 "’- 0后"催化效率反而有下降的趋势& 这可能是由
于是较低浓度的催化剂"光能利用不充分"光激发产生的光
生电子少"而较高浓度的悬浮颗粒会对入射光起到遮蔽的作
用"降低了光源发射的光子效率 456& 因此"催化剂浓度存在一

个相对最佳值"实验中催化剂浓度为 - 01/ 时"降解率相对较
高& 用掺杂 #$%)的后的纳米 *+,%降解亚甲基蓝"与使用纯纳
米 *+,%相比4-"6"在一定程度上降低了催化剂使用量&

!"# 掺杂 $%!&浓度对亚甲基蓝降解率的影响

在焙烧温度为 !""!条件下制得掺杂量’以 #$1*+,%物质

的量比计$分别为 "’!7"-("%("8("9("!(的 #$%:掺杂 *+,%

纳米粉体"使用量均为 - 01/"考查这些样品对 ! .01/ 亚甲基
蓝的催化活性" 反应 2 3 后结果如图 2 所示& 可以看出"当
#$%:掺杂量为 "’!(时"掺杂粉体的光催化活性相对较高&随着
掺杂量进一步增加"#$%:成为电子;空穴的复合中心" 增大了
电子<空穴的复合概率"导致光催化活性降低&

!"’ 亚甲基蓝初始浓度的影响
固定催化剂焙烧温度为 !""!"催化剂的用量为 - 01/"掺

锌浓度为 "=!("考查亚甲基蓝初始浓度对光催化降解效率的
影响& 配制亚甲基蓝初始浓度分别为 !"-""-!"%""%! .01/进
行光催化降解亚甲基蓝实验"反应 2 3 后其结果如图 > 所示&
可以看出"当初始浓度为 ! .01/"光催化降解活性相对最好(
随初始浓度增大"降解率降低"原因可能是染料浓度过高"紫
外光较难透过溶液到达 *+,%表面"降低光的利用率%

# 结论
掺杂 #$%:的纳米 *+,%对亚甲基蓝的降解效果较好% 焙烧

温度) 催化剂的加入量和 #$%:掺杂浓度对亚甲基蓝的降解率

图 # 掺杂 $%!&纳米 ()*!焙烧温度对降解率的影响

+)," # -%./01%21 3. 24/2)%)%, 51671845081 3.
$%!&9:371: ()*! 3% :1,84:45)3% 845)3

图 ’ 不同焙烧温度掺杂 $%!&纳米 ()*!的 ;<= 谱图
+)," ’ ;<= 3. $%!&9:371: ()*! 24/2)%1: )%

:)..181%5 51671845081 .38 ! >308?

图 @ 催化剂用量对降解率的影响
+)," @ -%./01%21 3. ()*! 23%21%5845)3% 3%

:1,84:45)3% 845)3

图 A $%!&掺杂浓度对降解率的影响

+)," A -%./01%21 3. $%!& 23%21%5845)3% :371: )%
()*! 3% :1,84:45)3% 845)3

图 B 亚甲基蓝初始浓度与降解率的关系
+)," B -%./01%21 3. )%)5)4/ 23%21%5845)3% 3.

615>C/1%1 D/01 (8)>C:8451 3% :1,84:45)3% 845)3
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为了极大推动我国人!机!环境系统工程研究的进一步繁荣和发展!"第 "# 届人!机!环境系统工程大会#定于 $#"#
年 "# 月在海南省三亚市召开$ 本届大会旨在广泛交流人%机!环境系统工程理论及应用方面的研究成果和实践经验!并
为生产力的发展出谋划策$ 本届大会由中国系统工程学会人!机!环境系统工程专业委员会主办!美国科研出版社%&’(!
)*+(,(’ -).)/0’1 2345(.1(*6!&-2&协办!北京市海淀人!机!环境系统工程研究会承办$ 征集论文范围如下$

"& 人的特性研究’人的工作能力!人的基本素质的测试与评价!人的体力负荷(脑力负荷和心理负荷!人的可靠性!人
的数学模型%控制模型和决策模型&!人体测量技术!人员的选拔和训练等$

$& 机的特性研究’被控对象动力学的建模技术!机的可操作性!机的可维护性!机的本质安全性%防错设计&等$
7& 环境特性研究’环境检测技术!环境控制技术!环境建模技术等研究$
8& 人!机关系研究’静态人!机关系%作业域的布局与设计&!动态人!机关系%人!机界面研究!显示和控制技术!人!

机界面设计及评价技术!人(机功能分配!人(机功能比较!人(机功能分配方法!人工智能&!多媒体技术在人!机关系研究
中的应用!数字人体在人!机关系研究中的应用等$

9& 人!环关系研究’环境对人影响!人对环境影响!个体防护措施等$
:& 机!环关系研究’环境对机器性能影响!机器对环境影响等$
;& 人!机!环境系统总体性能%安全(高效(经济&’人!机!环境系统总体数学模型!人!机!环境系统模拟%数学模拟(

半物理模拟和全物理模拟&技术!人!机!环境系统总体性能%安全(高效(经济&的分析和评价!虚拟技术%<(0+3/5 -)/5(+=&
在系统总体性能研究中的应用等$

>& 人%机%环境系统工程理论及应用研究’人%机%环境系统工程理论!人%机%环境系统工程在国民经济各部门%如
航空(航天(航海(武器装备(核工业(能源(交通(运输(管理(企业生产等&中的应用等$
论文截稿日期’$#"# 年 $ 月 $> 日$
联系方式 ’ 北京市海淀区圆明园西路 " 号航天医学工程研究所四室 %"##"?7& 龙升照 ) 电话 ’#"#%

::7:$$;"!"7;";:$?$9>)电子信箱’@@).)A.(*/B’C@$

影响很大! 当焙烧温度为 !""!"催化剂浓度为 # $%&"掺杂量
#以 ’(%)*+,物质的量比计$ 为 "-!.时光催化效果相对较好%
被降解有机物浓度过高时" 紫外光较难到达催化剂表面"光
的利用率降低"导致催化剂活性降低"亚甲基蓝的初始浓度
为 ! /$%&时降解速率较快&
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