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要!常压下#通过热解尿素法制备类石墨相
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"催化剂#利用场发射扫描电镜!

_E4E@

"$透射电

镜!

7E@

"$

c6

射线衍射仪!

cLS

"和红外光谱仪!

_7]L

"对产物进行表征#并考察了
\

U

$

=+M,

及十二烷基硫酸钠

!

4S4

"对光催化降解酸性红
T

!

OL"

"的影响&结果表明#该催化剂具有典型层状薄片结构#在可见光照射下能有效

降解
OL"

#且酸性条件下催化降解效果最好#

=+M,

和
4S4

的加入对染料的催化降解有一定的促进作用&另外#对其

催化降解机理进行了研究#发现反应体系中空穴和
e

)

A

#

为主要氧化活性种&

关键词!
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(可见光催化(酸性红
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(印染助剂(催化机理
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我国是世界上最大的纺织品生产加工和出口

国$但纺织业同时也是一个高污染行业$印染工业中

排放的染料废水是工业废水的主要污染源之一%目

前$印染工业中使用最为广泛的是偶氮染料$在微生

物存在下可还原生成致癌的芳香胺类物质'

"

(

$对生

态环境造成了严重影响%现行的处理方法如物理絮

凝&吸附&生物处理等方法对偶氮染料的去除能力

差$或生成有毒中间产物而造成二次污染'

#

(

%光

催化氧化法在催化剂存在下$能够利用太阳光将

染料彻底氧化降解$具有高效&低能耗等优点$是

一种较为理想的处理染料废水的方法'

!6%

(

%然而$

在工业印染废水中$除染料外还含有大量酸碱&无

机盐&表面活性剂等印染助剂$这些添加剂通常会

影响光催化剂的活性$从而限制了一些光催化剂

的应用'
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作为一种非金属聚合物半导体催化剂

已经引起人们的广泛关注'
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通常可以

在常压条件下通过一步热解廉价前驱体*单氰胺&

双氰胺&三聚氰胺或尿素制备'

D
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"$6"#

(

$具有无毒和可

见光响应"半导体带隙
#?B0>

#等性质$并且热稳定

性良好$耐酸碱等化学腐蚀$使其在光催化领域具有

广阔的应用前景%本文通过煅烧来源丰富的尿素制

备出
3

6M
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催化剂$观察分析了其形貌结构$考察

了在可见光条件下对常用偶氮染料
OL"

的催化脱

色降解反应$并着重研究了一些常见添加剂如无机

盐&表面活性剂等对体系光催化效果的影响%
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$阿拉丁公司#%

管式炉"合肥科晶材料技术有限公司#-

4%D$$

场发射扫描电子显微镜"日本
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公司#-
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透射电子显微镜"日本
&EeK

公司#-

c

射

线衍射仪"美国
7/0)F'

公司#-

=25',0;GB$$

红外光

谱仪"美国
J0)P2*E,F0)

公司#-

cJO

系列光化学反

应仪"南京胥江机电厂#-紫外
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可见光分光光度计

"日本
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公司#%
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光催化剂的制备
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的合成参考文献'
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尿素$

在
D$d

下干燥
#%/

$放入带有盖子的氧化铝坩埚

中$将坩埚放入管式炉中$无需通惰性气体保护$设

置升温程序以
#?Gd

)

F2*

的升温速率升至
GG$d

并维

持
!/

$自然降至室温得淡黄色的
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粉末备用%
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光催化剂的表征
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催化剂的形貌采用
4%D$$

场发射扫描

电镜"

_E4E@

#和
&E@#"$$

透射电镜"

7E@

#进行

观察-催化剂的结晶行为由
c

射线衍射光谱得到$

其中测试管电压为
%$P>

$管电流为
%$FO

$扫描范

围
G
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B$i

$扫描速率为
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-红外光谱在
=25'6

,0;GB$$

傅利叶变换红外光谱仪"
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#上采用
Q̂)

压片测得$测试范围
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"

%$$$5F
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光催化实验

可见光催化降解染料
OL"

"图
"

#实验在
cJO

系

列光化学反应仪中进行$光源采用
G$$b

的金卤灯

"用滤波片滤掉紫外光$

!$
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#$取
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粉末放入装有
!$FKOL"

水溶液"

#f"$

AG

F',

)

K

#的

玻璃试管中$放入光化学反应仪中的带有磁力搅拌器

的恒温水浴中"

#Gd

$#进行光催化反应-作为对照$将

玻璃试管放入黑暗环境中$其余条件与光催化反应一

致$进行吸附实验%反应过程中每隔一定时间取样
#

FK

$用紫外
6

可见光谱仪测定染料吸光度"

"

#的变化$

OL"

的降解效果用染料降解的剩余率来表示%

剩余率!
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其中$

"

$

为染料特征吸收峰处的初始吸光度$

"

为

反应一定时间后染料特征吸收峰处的吸光度$

,

$

为

染料的初始浓度$

,

为反应一定时间后染料的浓度%

对于反应体系的
\

U

值$研究酸碱度对染料的吸附

和光催化降解的影响时$将染料溶液
\

U

值分别调

图
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酸性红
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"

OL"

#分子结构式

节至
!

&
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&
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$其余反应体系的
\
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未作任何调节$

\
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值均为
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结果与讨论
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表征

#?"?"

!

_E4E@

和
7E@

分析

从图
#

中的场发射扫描电镜图"

+

#和透射电镜图

"

V

#中可以直观地看出$通过一步法煅烧尿素制备的催

化剂$具有微米级薄片层结构$且大的片层上堆积有纳米

级碎片%与通过煅烧单氰胺&三聚氰胺等得到的产物相

比$其结构更疏松$片层堆积厚度减小$因而具有更大的

比表面积$这对于其用于催化剂具有很大的优势'

"!

(

%

图
#

!3

6M

!

=

%

催化剂的
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#和
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图"
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分析

图
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催化剂
cLS

衍射图谱$产物的

c

射线衍射特征与文献报道大体一致'
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%从图中

图
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衍射图

D""

!!!!!!!!

浙
!

江
!

理
!

工
!

大
!

学
!

学
!

报"自然科学版#

#$"%

年
!

第
!"

卷



可以看出$产物有两个明显的特征衍射峰$最强的

"

$$#

#晶面衍射峰出现在
#

"

h#B?Gi

处$属于芳香化

合物的层间堆积特征峰$其对应的晶面间距
-
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处是
F0,'*

类化合物的特征衍

射峰$晶面指数标记为"

"$$

#$对应均三嗪结构的氮

孔间距为
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分析

采用傅立叶变换红外光谱分析催化剂的化学结

构$结果如图
%

所示%催化剂的红外光谱图分别在

!$$$

"

!H$$5F

A"

$

"#$$

"

"BG$5F

A"和
D"$5F

A"

处出现明显的特征吸收带%

!$$$

"

!H$$5F

A"范围

内的宽波段为
=

*

U

键的伸缩振动吸收带$

"#$$

"

"BG$5F

A"范围内的几个强的波段是
M=

杂环化合

物的结构特征峰$并且在
D"$5F

A"处出现了三嗪结

构特征峰$此结果进一步说明了催化剂的类石墨

结构%

图
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催化剂红外光谱图
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光催化活性测试
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值对
OL"

吸附和降解的影响

为了考察
\

U

值对染料的吸附和光催化降解的

影响$取
%

份初始浓度为
#f"$

AG

F',

)

K

的
OL"

溶

液
!$FK

$分别调节溶液的
\

U

值至
!

&

G

&

B

&

C

$再分

别加入
HF
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催化剂$在
G$$b

金卤灯照射

下"用滤波片滤掉紫外光$

!$

%$$*F

#进行光催化

降解实验$吸附对比实验在黑暗条件下进行$结果如

图
G

所示%

从图
G

"

+

#中可以看出$中性和酸性条件下催化

剂对
OL"

的吸附性能要好于碱性条件-中性和酸性

条件下$反应体系的
\

U

值对染料的吸附几乎没有

影响$而且从图"

+

#中
OL"

在不同
\

U

条件下的紫

外可见光谱图"插图#可以看出$染料的吸收峰几乎

没有变化$说明
\

U

值对
OL"

的分子结构并没有影

响%图
G

"

V

#是不同
\

U

值对
3
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光催化降解

OL"

活性的影响$结果表明$在可见光照射下$

OL"

在酸性条件下的降解速率最高$依次分别是中性和

碱性$其原因可能是酸性条件下$由于
U

j的存在$

通过电子的传递$催化体系中发生了一系列反应

"

e

#

j0

A

%

e

.

A

#

$

e

.

A

#

j0

A

j#U

j

%

U

#

e

#

$

U

#

e

#

j

0

A

%

.

eUjeU

A

#$促进了氧化能力强的羟基自由

基".

eU

#的生成'

"%

(

%

图
G

!\

U

值对
OL"

吸附"

+

#和光催化降解"

V

#的影响

#?#?#
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=+M,

对
OL"

吸附和降解的影响

图
H

考察了溶液中存在的电解质
=+M,

对
OL"

的吸附和光催化降解的影响%从图
H

可以看到$在

黑暗条件下$

=+M,

的加入对染料的吸附有明显的的

促进作用$由不加
=+M,

时吸附
GN

左右增加到
!#N

左右%对于可见光催化降解体系$

=+M,

的加入也使

得催化效率有一定的提高$这可能是由于
=+M,

的

加入促进了催化剂对染料的吸附作用$使得染料能

够与催化剂表面的氧化活性种充分接触$从而提高

了光催化效率%因此$

3

6M
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用作光催化剂可以克

图
H

!

=+M,

对
OL"

光催化降解的影响
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M,

A通常抑制以.

eU

为主导的光催化降解反

应'

G

(

$在
3

6M
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=

%

可见光催化降解
OL"

的反应体系

中$加入
=+M,

反而促进了染料的降解$这对于实际

印染废水的处理具有重要意义%

#?#?!

!

4S4

对
OL"

吸附和降解的影响

在催化降解处理实际印染废水时$除了无机盐$

表面活性剂对染料的催化降解效率也有重要影响%

由图
B

可以看出$加入
#F@

的
4S4

对
OL"

的吸附

有一定的促进作用$由大概
GN

增加到
CN

左右%另

外$可见光照射下$

4S4

的加入也提高了
OL"

的催

化降解效率$这可能是由于染料具有较大的分子量$

在水中容易聚集$

4S4

的加入破坏了染料分子的聚

集态$增加了染料在水中的溶解性$使染料与催化剂

表面的氧化活性种的接触机会相对增多$从而使染

料的催化降解效率明显提高%

图
B

!

4S4

对
OL"

光催化降解的影响

#?#?%

!

不同活性种捕获剂对
OL"

降解的影响

图
D

是加入不同活性种捕获剂对
3

6M

!

=

%

可见

光催化降解
OL"

效果的影响%在无捕获剂时$可见

光照射
"#$F2*

后$

OL"

在
3

6M

!

=

%

催化剂存在下

的降解转化率为
C"N

-

]̂

作为空穴捕获剂'

"G

(加入

到反应体系中$

OL"

的光催化转化率降低至
!GN

-

加入
e

.

A

#

捕获剂苯醌'

"H

(后$

OL"

的光催化降解受

图
D

!

不同活性种捕获剂对
OL"

光催化降解的影响

到很大程度的抑制$转化率只有
!"N

-异丙醇作为

.

eU

捕获剂加入到催化降解体系中$
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仍具

有很高的催化活性$抑制作用不太明显%初步推测$

在
3

6M

!

=

%

可见光催化降解
OL"

的过程中$光生空

穴和
e

.

A

#

是主要的氧化活性种$且有少量的.

eU

参与了
OL"

的催化降解反应%

#?#?G

!

光催化降解机理的推测

通过前面实验分析$初步推测了
3

6M

!

=

%

可见光

催化降解
OL"

的降解反应机理"图
C

#%可见光"

!$

%$$*F

#照射下$
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%

催化剂上价带电子被激发并

跃迁到导带$形成电子"

0

A

#

A

空穴"

/

j

#对$电子和空

穴跃迁到催化剂表面参与氧化还原反应%其中光生

空穴本身具有强氧化能力$直接与染料反应并将其矿

化-光生电子被
3

6M

!

=

%

催化剂表面吸附的
e

#

捕获形

成超氧自由基"

e

.

A

#

#$能够氧化分解
OL"

染料-另

外$参与光催化反应的还有少量的.

eU

$其可能来源

于光生空穴氧化催化剂表面吸附的水或
e

.

A

#

的与溶

液中少量的
U

j发生反应"

e

#

j0

A

%

e

.

A

#

$

e

.
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j0
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j#U
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%
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e
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eUjeU
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图
C

!

OL"

光催化降解的机理

$

!

结
!

论

+

#通过简单的尿素热缩聚方法制备出了类石

墨相
3

6M

!

=

%

光催化剂%

V

#分别用
_E4E@

&

7E@

&

cLS

&

_7]L

测试手段

对制备的催化剂进行了表征$结果显示$

3

6M

!

=

%

光催

化剂具有薄片层结构$较大的比表面积$其结晶形为

和化学结构分析结果也表明了催化剂的类石墨结构%

5

#光催化降解
OL"

实验结果表明$可见光条

件下
3

6M

!

=

%

具有良好的光催化活性$且酸性条件

下的光催化活性最高$无机盐和表面活性剂的加入

都对
OL"

的光催化降解有一定的促进作用$对于实

际染料废水的降解具有重要意义%

X

#初步探索了可见光条件下
3

6M

!

=

%

催化降解

OL"

的反应机理$空穴和
e

.

A

#

为催化降解体系中
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