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半导体催化剂进行有机物氧化的光催化氧化是高级氧化技

术!!"#$%&’" ()*"+,*-% ./-&’00"!(1#的一种$ 目前"利用光催化
降解污染物越来越受到人们重视$2*(3等半导体材料之所以能作

为催化剂"与它们自身的光电特性有关"2*43能带是不连续的"在
充满电子的低能价带!56%和空的高能价带!78%之间存在一个禁
带$对于 2*(9来说"当用波长小于 :;< %= 光照射 2*(3时"其价带
上的电子!’>%被激发"越过禁带进入导带"同时在价带上产生相
应的空穴!?@%"在半导体表面形成氧化还原体系$ 在 2*(9>水体系

中"就会在 2*(9表面发生一系列反应"最终产生具有很强氧化特
性的 (A 自由基和 (9>"因而可用来氧化水中的有机污染物 BC>9D$
偏二甲肼由于具有良好的能量性能被广泛地用作航天和导

弹燃料"主要用于航天领域内运载火箭&导弹和卫星的推进剂$近
年以来"随着我国航天事业的不断发展"偏二甲肼的用量增大"由
此在偏二甲肼贮库中贮罐和管道的跑&冒&滴&漏"贮罐和管道的
冲洗"检修槽罐的洗消以及火箭发射等过程中所产生的污水也大
大增加$ 因而对偏二甲肼废水进行处理"并寻求处理能力好且成

本低的方法"已成为迫切的需要$
本文采用溶胶>凝胶法自制的掺铜纳米 2*(9为催化剂"对偏

二甲基肼废水进行光催化氧化降解研究’考察了 EFG2*(9的光催

化氧化性能"并对反应机理进行探讨$

& 实验
&’& 催化剂的制备
取 CH =I 钛酸四丁酯" 在磁力搅拌下与 ;JK =I 无水乙醇和

HJ: =I 乙酰丙酮混合得溶液 L’ 在磁力搅拌下将 ;JM =I 无水乙
醇&CJ: =I 不同质量浓度的 7FNO(:P3水溶液和 HJC =I 浓 AEI 混合
均匀"配得溶液 6’将溶液 6 滴加到溶液 L 中"得绿色溶胶’磁力
搅拌 C ? 使其充分混匀后Q 在室温下静置" 陈化得湿凝胶" 并于
CHH !下干燥约 CH"C9 ? 后研磨成干凝胶粉末$ 将凝胶粉末在
RHH !下焙烧 C ? 以驱除有机物"然后在 KHH!下焙烧 9 ? 并自然
冷却至室温 "得到不同掺铜含量的纳米 2*(9 粉末 $ 在不加
SFNO(RP9的情况下Q采用上述同样实验步骤可制备纯纳米 2*(9粉

T,F"U -V W-.’">&-..’/ 2*(9 1?-,-&+,+IU,*& W’X/+"+,*-% -V Y%0U==’,/*&+I
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为了对航天废水中的偏二甲肼进行催化氧化降解研究# 利用溶胶1凝胶法制备了纯纳米 C0D!和掺铜纳米 C0D! 粉体# 并用

@EF$GE 等手段对其进行表征#测得 C0D!和 H4(C0D!粒径分别为 !I 6J 和 !"!!K 6J%用这几种 C0D!对偏二甲基肼废水进行光催化氧

化降解实验#实验表明最佳铜离子掺杂量为 !L#M#其 & 3 光催化降解率为 K%’KM#与纯 C0D!相比其降解效率提高约 & 倍% 同时研究了
温度$C0D!浓度对光催化降解效率的影响规律#结果表明#温度为 !K"且 C0D!质量浓度为 #’$ 78<时#降解效率最好%

溶胶N凝胶&二氧化钛&铜离子掺杂&偏二甲肼&光催化降解 !!!D$"O
!!9 &###N%PK%!!##$"#%N##!&N#O

2- "’X/+"’ 0-I>X’I *% +’/-0.+&’ _+0,’_+,’/Q %+%- .+/,*&I’0 -V ,*,+%*F= "*-)*"’ ‘-,? .F/’ +%" "-.’" _*,? SF9@ _’/’ ./’.+/’" F0*%X
,?’ 0-I>X’I =’,?-" +%" &?+/+&,’/*Z’" ‘U =’+%0 -V a>/+U "*VV/+&,*-% NabWP +%" *%V/+/’" +‘0-/.,*-% 0.’&,/-0&-.U NcbPJ 2?’ .+/,*&I’ 0*Z’0 -V 2*(9

+%" SFG2*(9 _’/’ F%*V-/= +%" ,?’ +#’/+X’ "*+=’,’/0 _’/’ +../-)*=+,’IU 9d %= +%" 9ef9g %=Q /’0.’&,*#’IUJ 2?’ -.,*=F= &-%,’%, -V "-.’">
&-..’/ *0 9JHhQ ,?’ "’X/+"+,*-% /+,’ -V _?*&? *0 giJgh V-II-_*%X C ? -V Y5 *IIF=*%+,*-%J 2?’ "’X/+"+,*-% /+,’ *0 +‘-F, 9 ,*=’0 ?*X?’/ ,?+%
,?-0’ -V 0-I>X’I 2*(9J ^%VIF’%&’0 -V F%0U==’,/*&+I "*=’,?UI>?U"/+Z*%’ NYjklP 0F&? +0 ,’=.’/+,F/’Q &+,+IU0, &-%&’%,/+,*-% -% ,?’ "’X/+"+,*-%
/+,’ _’/’ 0,F"*’"J m).’/*=’%,+I /’0FI,0 *%"*&+,’ ,?+, _?’% ,?’ ,’=.’/+,F/’ *0 9g ! +%" 2*(9 &-%&’%,/+,*-% *0 HJK XGnQ ,?’ "’X/+"+,*-% /+,’ -V
Yjkl *0 ‘’0,J

0-I>X’Io ,*,+%*F= "*-)*"’o "-.’">&-..’/o F%0U==’,/*&+I "*=’,?UI>?U"/+Z*%’o .?-,-&+,+IU,*& "’X/+"+,*-%
(KeR p CHHH>i[gi!9HHK%Hi>HH9C>HR

收稿日期" 9HHK#Hg#CH
作者简介" 郑伟双!男!北京中关村南大街 g 号北京理工大学化工与环境学院!硕士生!研究方向为水污染治理技术与应用#

m>=+*I"Z_09HHHeHg9HqCKRJ&-=
徐文国$通讯作者%!男!北京中关村南大街 g 号北京理工大学理学院!教授!主要研究方向为水污染治理技术与应用#
r>=+*Is )F_XKHq‘*,J’"FJ&%

郑伟双!等" 掺铜纳米二氧化钛光催化降解偏二甲肼废水

!&

C M Y K



!"#$ %& ’"$ () %**+ ,-./ ’"0 %1)2

345’6 789:;<.=>?! 8@ AB $ C -@.DE "F G"HIJ:K"HH8L M9N% O<"@"K=@=BE@9K G8?L=D=@9"> "F P>;E//8@L9K=B G9/8@<EB:<EDL=Q9>8

图 1 不同铜离子掺杂物质的量百分数!!"的
M9N%!R."样品 S 射线衍射图

注! !"# !$%" &’# !$%()*" &+# !$,(%*- &./ !$0(%*- !1/ !$2(%*- &3/ !$)(%*
T9?$ 1 S:L=E D9FFL=U@9"> H=@@8L>; "F D"H8D:U"HH8L

@9@=>9./ D9"V9D8
&"/ !$%" &’/ !$%()*" &+/ !$,(%*- &./ !$0(%*- &1/ !$2(%*- &3/ !$)(%*

末"
1W% 催化剂的表征
采用 4 射线衍射法对 5670粉末进行表征! 确定其晶型及粒

径!衍射仪为岛津 489:;%%% 型 4 射线衍射仪!由石墨单色器滤
波!用铜靶 <" 辐射!在管电压 =% >?!管电流 2% @A 的条件下测
定!扫描范围 0! 为 ,)!BC%!#使用 D6+EF1G ) 94 型傅里叶变换红
外光谱$<HI 压片%!在 =%%B= %%% +@:,范围内测量粉体的 J5:K8
光谱&
1$X 光催化反应
光催化氧化反应在 0)% @F 敞口烧杯中进行&以 ,) L 紫外灯

为激发光源!光源距液面约 ,% +@& 反应液为 ,%% @F!质量浓度为
,0% @MNO!5670用量为 %(0B, MNO& 光催化降解 , P 后进行降解率
测定& 根据下式求得降解率$!%’

!$$"%""%N"%#,%%*
式中’"%为偏二甲肼光照前的吸光度值!" 为偏二甲肼光照

后的吸光度值&

% 结果与讨论
%$1 催化剂的性质
图 , 是所制备的纯 5670 和 QRN5670 的 489 图& 5670 和 QRN

5670的粒径按谢乐公式计算S分别为 0T U@ 和 0=$0) U@& 从掺铜
5670的 489 图与纯 5670的 489 图可以看出!掺铜 5670 的 489
图中衍射峰半峰宽变宽并且峰位发生偏移!说明铜离子已经掺入
5670晶格中& 在其衍射图中并未观察到属于 QR 的衍射峰! 这与
<( QP6"UM 等人V2W观察到的结果是一致的& 李俊华等人V=W认为!可能
是因为掺杂量太少或铜离子高度分散于 5670&

图 0 是所制备的纯 5670 和 QRN5670 的红外图& 由图可以看
出! 不同掺铜含量的 5670的吸收振动峰值位于 )%%$)0% +@:,之

间!此区间内的振动峰为 56:7 键振动峰!与 489 图相印证说明
所得到的粉体为二氧化钛粉末&除此区间外不存在其他的有机物
的吸收峰!说明在 ;%% %下有机物已完全分解!所得到的二氧化
钛较为纯净&
%$% 光催化降解偏二甲肼
图 2 为 0)%时 %(; MNO 的不同铜离子掺杂量的 5670 对偏二

甲肼水溶液 , P 降解曲线& 从图中可以看出掺杂量为 0(%*的 QRN
5670光催化降解效率最好!其降解率为 )X()*!是纯 5670的 0 倍&
铜的掺入使其成为电子或空穴的捕获阱! 可以减少电子:空穴的
简单复合! 延长 7Y(的寿命! 因此可以提高 5670光催化降解效

率&由图 2 可知!掺杂量存在一最佳值!大于或小于此最佳值降解

效率都降低& 这可能是由于掺杂量小于最佳量时!随着掺杂量的
增加!掺杂离子提供的捕获陷阱数随之增加!对电子:空穴复合的
抑制能力增强!光催化性能随之改善&当掺杂量大于最佳量时!由
于捕获载流子的捕获位间距离变小!掺杂离子演变为电子和空穴
的复合中心!而且过大的掺杂浓度也可能使掺杂离子在二氧化钛
中达到饱和而产生新相!减小二氧化钛的有效表面积!从而降低
光催化效率 V)W&

图 = 是 %(; MNO 的 0(%* QRN5670在不同温度下对偏二甲肼水

溶液 , P 降解曲线& 在较低温度时催化剂对偏二甲肼水溶液降解
率变化不大!当温度超过 2% %时降解率急剧减小&这可能是由于
随着温度的增加! 催化剂中的铜离子渗透到溶液中的量会增加!
以及有一部分偏二甲肼挥发所致&大量渗透到溶液中的铜离子会
成为光生电子和空穴的复合中心!加速电子和空穴的复合从而降
低催化剂的降解效率&

图 % 不同铜离子掺杂浓度的 M9N%!R."样品红外光谱
注! &"# !$%" &’# !$%()*"&+# !$,(%*- &.# !$0(%*- &1# !$2(%*- &3# !$)(%*
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图 X 偏二甲肼水溶液降解率!G"随铜离子掺杂量!!"的变化
T9?$ X PG[4 D8?LADA@9"> LA@8 .>D8L D9FF8L8>@

D"H8D:U"HH8L 9> R.\M9N%

图 & 偏二甲肼水溶液降解率随温度的变化
T9?$ & PG[4 D8?LADA@9"> LA@8 .>D8L D9FF8L8>@ @8/H8LA@.L8;

%%

C M Y K



第 !" 卷 !##$ 年第 #% 期 !总第 !&% 期"

!月 "日!哈佛大学教授"著名数学
家丘成桐院士在中科院晨兴数学中心

宣布!中山大学教授朱熹平和清华大学
兼职教授曹怀东完成了证明庞加莱猜

想##$%&’()! *$&+,’-.),$的%封顶&工作’
庞加莱猜想是被誉为(最后的数学

全才&的法国数学家亨利)庞加莱*/,&)%
#$%&’()!$在 0123年提出的+ 这个猜想
是,单连通的三维闭流形同胚于三维球
面’ 后来!这一命题被推广为,任何与 !
维球面同伦的 !维闭流形必定同胚于 !

维球面’
022多年来! 许多数学家为证明这

个猜想做出了努力’ 俄罗斯数学家佩雷
尔曼*4)%56( #,),78(&$自 9229 年发表
的一组论文为朱熹平和曹怀东的证明

提供了思路’ 由于他开创性的贡献!今
年 : 月在西班牙举行的国际数学家大
会可能会授予佩雷尔曼数学界的最高

奖-..菲尔兹奖+
朱熹平和曹怀东基于佩雷尔曼和

另 一 位 数 学 家 汉 密 尔 顿 *;%’6()<

/(8%7-$&$的开创性理论而做出的证明!
发表在了 /亚洲数学期刊0922!年 !月
0日出版的专刊上!长达 "22多页!论文
的题目为(庞加莱猜想暨几何化猜想的
完全证明, 汉密尔顿=佩雷尔曼理论的
应用&+ 朱熹平从 922>年 1月份就开始
在哈佛大学数学系为一组数学家讲解

他们的证明!在半年的时间里累计讲解
了 ?2个小时+ 朱熹平对公众表示!庞加
莱猜想的证明完全是国际数学界同行

一步一步做出来的!他和曹怀东只是比
较幸运地完成了(临门一脚&+
丘成桐 ! 月 90 日在参加 922! 年

国际弦论会议期间表示!朱熹平和曹怀
东的证明还有待整个数学界评审和认

同+ 美国麻省的克莱数学研究所曾为庞
加莱猜想的破解设立 022 万美元的奖
金! 该奖要求论文发表后至少要等上 9
年!以便数学界做出评判+

!图片科技新闻!
华人数学家声称已证明庞加莱猜想

法国数学家亨利#庞加莱

朱熹平教授!左"与曹怀东教授合影
$亚洲数学期刊%
!##$ 年 $ 月号

丘成桐院士向媒体记者讲解

庞加莱猜想的证明

图 > 是 9> "时不同催化剂质量浓度下催化剂的光催化降解
效率曲线+ 从图中可以看出!随着催化剂浓度的增加降解率先增
大后减小+ 孟耀斌等人@!A认为!当催化剂投加量不足时!就会使紫
外光子不能被充分用于反应!而是被散射到水中转化为热量而被
消耗掉1同时羟基的浓度太低不足以使污染物充分降解+ 高催化
剂浓度下催化剂颗粒对光子的散射作用也随之增加!就会有较多
光子被散射出反应器!从而减少光子的入射量!导致反应速率的
减小+B=/5%(&C D5,&C 等人 @?A认为!当催化剂浓度较大时!催化剂会
对紫外光线产生遮挡作用!使底层的催化剂可吸收的紫外光线减
少!从而降低催化剂的光催化降解效率+

’ 结论
0$ 采用溶胶=凝胶法自制的掺铜纳米 D%E9颗粒! 用 F;G 对

其进行表征!其粒径为 93#9> &8!且其衍射峰半峰宽变宽并且峰
位发生偏移!说明铜离子已经掺入 D%E9晶格中+用 B;对其进行表
征!结果表明铜离子的掺入使得 D%E9峰位发生偏移!波数变小+

9$ *.HD%E9的铜离子掺杂量的百分数的最佳值为 9I2J!大于
或小于此最佳值降解效率都降低+ 掺杂量小于最佳值时!随着掺
杂量的增加!掺杂离子提供的捕获陷阱数随之增加!对电子K空穴
复合的抑制能力增强!光催化性能随之改善+ 当掺杂量大于最佳
值时!由于捕获载流子的捕获位间距离变小!掺杂离子演变为电
子和空穴的复合中心!从而降低光催化效率+

"$ 实验表明!9I2J *.LD%E9在较低温度时有较好的光催化降

解效率! 当温度大于 "2 "时降解效率急剧减小+ 当质量浓度为
2I! CLM 时光催化降解偏二甲肼水溶液的效率最好!光照 0 6 降解
率为 >?I>J+ 催化剂质量浓度过大或过小都会使其降解效率减
小+

参考文献!()*)+),-)."
!"# 孙德智!于秀娟!冯玉杰$ 环境工程中的高级氧化技术!%#$ 北京"化学
工业出版社& ’((’"’"’)’"*$

!’# 周波!鲍长利!冯志兵!等$ 天然沸石负载 +,-’光催化降解敌敌畏和对

硫磷!.#$ 环境污染治理技术与设备& ’((*& /0123 44)4/$
!4# 56789: ;< 8%8= >< >89 +$ ?@ABACDBDEFB,C GHIJDGDB,AK AL

CFDK,GH MN,KI B,BDK,MO G,AP,GH OAG,L,HG Q,B@ CARRHJ AP,GH !.#$8G!
SDKCHN ,K TKS,JAKOHKBDE >HNHDJC@< ’((’< 1"*U")*V/$

!*# 李俊华!傅慧静!傅立新!等$ 金属离子掺杂的 +,-’ 薄膜的制备及其

光催化降解甲苯的性能!.#$ 催化学报< ’((/!’1W1X"/(4Y/(U$
!/# 张彭义!余刚!蒋展鹏$ 半导体光催化剂及其改性技术进展!.#$环境科
学进展!"ZZU!/04X3"Y"($

!1# 孟耀斌!黄霞!施汉昌!等$ *Y氯苯甲酸钠的光催化氧化降解及其影响
因素!.#$ 重庆环境科学& ’(("& ’404X344Y4U$

!U# +[T9: 7 6& 5@DKI \89Y56T9& .T]]>T^ 5 [$ ?@ABAJHGMCB,AK
AL 5-’ MN,KI NAEYIHE GHJ,SHG B,BDK,D DKG B,BDK,DYNMRRAJBHG CARRHJ
CDBDEFNBN !.#$ 8RRE,HG 5DBDEFN,N _3TKS,JAKOHKBDE< ’((’< 4U3 4UY*V$

图 / 偏二甲肼水溶液降解率随催化剂质量浓度的变化
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