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要!以未煅烧的
42K
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L

!

72K

$

核壳粒子和低熔点玻璃粉为基材!通过熔融法制备核壳中空二氧化钛催化

载体
42K

$!!

72K

$

$玻璃粉载体!并用
HM4

!

NGM

对其进行表征!同时用紫外可见吸收光谱对其光催化性能进行测

试%结果表明&以低熔点玻璃粉为载体制备的
42K

$!!

72K

$

光催化载体材料对罗丹明
O

的吸附效果较好!能够使

罗丹明
O

的浓度降低
!BP

!有利于光催化降解'而经过
%/

的光催化降解!能够使罗丹明
O

的浓度降低
FCP

!表现出

优良的光催化性能%
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中图分类号!

K#A$>!$

!!!

文献标志码!

Q

(

!

引
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言

光催化技术在环境治理方面有着广大前景#尤

其在污水处理方面#符合构建和谐社会所倡导的'节

能(和'环保(要求#早已引起研究者的广泛关注)

%6#

*

&

半导体光催化剂是光催化技术的核心#它对有机污

染物的降解#是目前解决环境问题的研究热点之一&

在各种光催化剂中#

72K

$

以其无毒+价廉+催化活性

高+氧化能力强+化学性质稳定等特点#在光催化领

域处于核心地位#从而被广泛应用)

C6D
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&

就目前而言#传统的
72K

$

光催化剂大多数以

纳米粒子形式存在#通常悬浮于溶液并且需在机械

搅拌的情况下才能进行光催化降解&这种方式尽管

其光催化效率较高#但是不能大规模应用#同时存在

催化剂难以分离回收和重复利用的问题#因此二氧

化钛负载型应用得到了研究者的广泛关注和研

究)

F6%$

*

&目前常用的解决方法是将催化剂负载在有

机或者无机载体上#但是二氧化钛在紫外光照射下

能降解所有有机物#因此阻碍了二氧化钛负载于有

机载体上的应用&

R+*

3

)

%!

*

+

E(

等)

%A6%B

*将一定量的

72K

$

颗粒担载到碳纳米管上#增强其光催化活性#

用于降解苯酚+乙酸与偶氮染料&在本课题组先前

的研究中成功制备出以
72K

$

为核#多孔性
42K

$

为

壳的
42K

$

!!

72K

$

光催化剂&这种催化剂的特点

是在内核与外壳之间存在
$

"

!*I

的独立纳米空

间层&由于二氧化硅的保护作用#有效地解决了

72K

$

腐蚀有机载体的问题)

C

#

%#

*

&但是固定后的催

化剂活性偏低#且负载在有机载体上的结合强度较

低#从而影响它的进一步推广使用&因此#

72K

$

负

载无机载体光催化材料的体系成为一种新的趋势&

本文以本课题组制备的
42K

$

!

L

!

72K

$

为基

础#低熔点玻璃粉为载体#通过熔融法制备出核壳中

空二氧化钛
42K

$

!!

72K

$

催化载体&低熔点玻璃

粉主要用于玻璃间的联接#恰好与
42K

$

!

L

!

72K

$

的外层材料为
42K

$

相匹配&这种光催化载体材料

体系中有大量的通道#有机溶液能够渗透到体系内



部#使
42K

$

!!

72K

$

光催化剂能够与有机溶液充

分接触#光催化产生的二氧化碳也能及时扩散到空

气中%而且低熔点玻璃粉煅烧后具有一定的透明度#

选择合适的
42K

$

!

L

!

72K

$

与低熔点玻璃粉的配

比能够制备透明度较好的光催化载体材料#从而不

会影响光催化剂的催化效率&
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实验试剂

低熔点玻璃粉"白色粉末#安徽鑫磊粉体科技公

司$%二氧化钛"
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#德国
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M6S

溶

液"实验室自制$%氢氧化钠"

?+KT

#分析纯#杭州长

征化学试剂有限公司$%盐酸"
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LTL,

!
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!
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+无水乙醇
LT

!

LT

$

KT

"分析纯#杭州
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分析纯#上海化学试剂有限公司五联化工厂$%罗丹

明
O

"东京化成工业株式会社$&
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程控箱式电炉"上海精宏实验设备有
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$""

型电子能谱仪"英国
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型
N

射线衍射仪"美国热电

QGU
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NZQ6$

光化学反应仪"南京胥江机电厂$&
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核壳中空二氧化钛催化载体的制备

42K

$

!

L

!

72K

$

参照本课题组论文)

%C

*方法制

备&核壳中空二氧化钛催化载体的制备过程如下!

将
42K

$

!

L

!

72K

$

和低熔点玻璃粉以一定比例混

合#轻微研磨混合均匀后移入坩埚中#最后放入程控

箱式电炉中
AD"[

煅烧
!/

后#缓慢降温冷却后即得

核壳中空二氧化钛"

42K

$

!!

72K

$

$光催化载体&

%>A

!

形成机理

低熔点玻璃粉的主要成分为
42K

$

+

Z\K

$

#广泛

应用于封装+粘结工艺#适合于玻璃
6

玻璃#玻璃
6

金

属之间的粘结#熔融温度一般是
A""

"

#""[

#本实

验采用的是熔点为
AD"[

的玻璃粉&核壳粒子
42K

$

!

L

!

72K

$

外层是
42K

$

#

AD"[

煅烧时可以形成核

壳中空核壳
42K

$

!!

72K

$

光催化剂#正好与低熔

点玻璃粉应用性能相匹配&将核壳粒子
42K

$

!

L

!

72K

$

与低熔点玻璃粉以一定比例混合后#

AD"[

煅烧

!"I2*

#

42K

$

!

L

!

72K

$

中的
L

以
LK

$

以气体形式向

外扩散#此时低熔点玻璃粉已经完全熔融#开始降低

温度至
A""[

煅烧
$>B/

#玻璃粉虽还未完全固化#但

已经形成固熔体状态#核壳粒子
42K

$

!

L

!

72K

$

中的

L

还在以
LK

$

形式扩散#所以在整个光催化载体体系

上形成很多孔道&图
%

是制备的核壳中空
42K

$

!!

72K

$

光催化载体体系和核壳中空粒子的示意图&

图
%

!

42K

$!!

72K

$

光催化载体体系结构示意图
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!

42K

$

!!

72K

$

光催化载体体系的表征

采用
HM4

电子能谱仪分别对低熔点玻璃粉和

42K

$

!!

72K

$

光催化载体进行元素定性分析#分析

其元素组成&

42K

$

!!

72K

$

光催化载体体系的晶

体学特征采用
N

射线衍射仪进行测试#从而确定其

晶体结构&

%>#

!

42K

$

!!

72K

$

光催化载体体系光催化性能

测试

!!

采用
NZQ6$

光化学反应仪#对浓度为
%]%"

@B

I',

,

U

的罗丹明
O

溶液进行光催化实验&光源为

B""R

高压汞灯#照射时保持样品台与高压汞灯垂

直距离为
!"5I

&采用日立公司
86!"%"

型紫外
6

可

见分光光度仪对目标物染料降解前后的
8=692:

吸

收进行测试&测试条件为!狭缝宽度
$*I

#扫描速

度
!""*I

,

I2*

#扫描范围
!""

"

D""*I

&

'

!

结果与讨论

$>%

!

HM4

定性分析

为了分析低熔点玻璃粉的成分和核壳中空二氧

化钛光催化载体的成分#对低熔点玻璃粉和制备的

42K

$

!!

72K

$

光催化载体样品进行了电子能谱分

析"

HM4

$&图
$

为低熔点玻璃粉
HM4

图谱#从图谱

中可以看出主要元素为
Z\

+

42

+

K

#从各原子比和质

量分数比推测低熔点玻璃粉的主要成分为
Z\K

$

+

42K

$

&图
!

为低熔点玻璃粉熔融法制备出的核壳中

空
42K

$

!!

72K

$

光催化载体的
HM4

图谱#从图谱

中可以看出主要元素为
Z\

+

72

+

42

+

K

#从各原子比和

质量分数比推测核壳中空二氧化钛光催化载体中主

要成分为
72K

$

+

Z\

$

K

!

+

42K

$

&可能是在煅烧过程

中#

Z\K

$

转化为
Z\

$

K

!

&核壳结构中出现少量
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#对催化性能的影响可以忽略不计&

图
$

!

低熔点玻璃粉
HM4

图谱

图
!

!

核壳中空二氧化钛光催化载体的
HM4

图谱

$>$

!

NGM

分析

为了考察低熔点玻璃粉熔融法制备出
42K

$

!

!

72K

$

光催化载体的晶体结构#通过
NGM

测试来

表征&图
A

为低熔点玻璃粉煅烧后的材料和
42K

$

!!

72K

$

光催化载体的
NGM

图谱&曲线
%

为煅烧

后的低熔点玻璃粉材料
NGM

谱图#从图中可以看

出#经过煅烧后的低熔点玻璃粉材料是以无定型存

在的#在
$Ĉ

左右出现的馒头峰为
42K

$

无定形的特

征峰#图中其他位置未观察到明显的峰#可能是由于

煅烧后低熔点玻璃粉其他成分分散均匀或无定形造

成的&曲线
$

为
42K

$

!!

72K

$

光催化载体
NGM

图

谱#可以看出#在
$Ĉ42K

$

的无定形特征峰以外出现了

%>

煅烧后的低熔点玻璃粉材料%

$>42K

$

!!

72K

$

光催化载体

图
A

!

低熔点玻璃粉和
42K

$!!

72K

$

光催化载体的

NGM

图谱

72K

$

的特征峰#

$B>Â

为锐钛矿
72K

$

"

%"%

$晶面对

应的峰%

!D̂

为锐钛矿
72K

$

"

""A

$晶面对应的峰%

AD̂

为锐钛矿
72K

$

"

$""

$晶面对应的峰%

BÂ

左右出现的

可能为锐钛矿
72K

$

"

%"B

$和"

$""

$晶面对应峰发生

偏移引起的峰#在
#!̂

左右未发现明显的锐钛矿

72K

$

"

$%%

$和"

$"A

$晶面的峰#可能是由于低熔点玻

璃粉其他峰的干扰#掩盖了
72K

$

其他峰&但从出

现的特征峰可以看出#

72K

$

的结晶性较好#说明已

经成功地制备出
42K

$

!!

72K

$

光催化载体&

$>!

!

42K

$

!!

72K

$

光催化载体对罗丹明
O

的吸附性

在催化剂的催化过程中#吸附是催化剂活性的

先决条件&通过吸附可有效地使催化剂与有机物分

子充分接触#从而有效提高催化剂的催化效率&因

此#有必要考察制备出的
42K

$

!!

72K

$

光催化载

体的吸附性&图
B

为
42K

$

!!

72K

$

光催化载体吸

附前后罗丹明
O

溶液对比照片&

+>

原溶液%

\>42K

$

!!

72K

$

光催化载体吸附后的溶液

图
B

!

42K

$!!

72K

$

光催化载体吸附前后罗丹明
O

溶液的照片

图
#

显示了
42K

$

!!

72K

$

光催化载体对溶液

中染料分子的吸附情况&从图
#

可知#在静置状态

下#

42K

$

!!

72K

$

光催化载体吸附后#罗丹明
O

溶

液的浓度降低了
!BP

#这种吸附性对光催化剂的活

性的贡献将在随后进一步讨论&

+>

原溶液%

\>42K

$

!!

72K

$

光催化载体

图
#

!

42K

$!!

72K

$

光催化载体吸附前后罗丹

明
O

溶液的吸附曲线
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42K

$

!!

72K

$

光催化载体对罗丹明
O

的降解

为了考察
42K

$

!!

72K

$

光催化载体的光催化

活性#用
42K

$

!!

72K

$

光催化载体材料降解罗丹

明
O

染料#其紫外可见吸收光谱如图
C

所示&图
C

表明罗丹明
O

在
BB!*I

处有明显的吸收特征峰#

42K

$

!!

72K

$

光催化载体降解罗丹明
O

#随着降解

时间的延长#罗丹明的浓度有明显的降低&从图中

可以看出#降解
!"I2*

后#罗丹明
O

的浓度降低了

BBP

#降解
%/

后#此时罗丹明
O

的浓度降低了

FCP

#这说明制备的
42K

$

!!

72K

$

光催化载体具

有较好的光催化活性&

+>

原溶液%

\>

降解
!"I2*

后%

5>

降解
#"I2*

后

图
C

!

42K

$!!

72K

$

光催化载体降解罗丹明
O

的紫外
6

可见吸收光谱

$

!

结
!

论

采用低熔点玻璃粉熔融法制备核壳中空二氧化

钛催化载体能够弥补光催化纳米粒子重复利用率

低#难以回收的缺点&以低熔点玻璃粉为载体制备

的
42K

$

!!

72K

$

光催化载体材料对罗丹明
O

的吸

附效果较好#能够使罗丹明
O

的浓度降低
!BP

#为

光催化效率的提高奠定了基础%经过
%/

的光催化

降解#对罗丹明
O

的降解率达到了
FCP

#表现出优

良的光催化性能&
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