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TiO2/竹炭复合材料对直接耐酸大红 4BS的
光催化降解研究
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摘 要：研究了 TiO2/竹炭复合材料在紫外光作用下对直接耐酸大红 4BS 的催化降解情况。 结果表明， TiO2含量为 48.34%的复
合材料对直接耐酸大红 4BS 的光催化降解效果最好。在紫外灯光照射下，复合材料投加量为 120～160 g/L 时，对 100 mg/L 的直
接耐酸大红 4BS 溶液可达到良好的降解效果； pH 越小，降解率越好，在 pH 值为 0.38 时，对 100 mg/L 的直接耐酸大红 4BS 溶
液的降解率达 99.14%；随直接耐酸大红 4BS 浓度的升高，降解率先升高后降低；随时间的延长，降解率升高。 复合材料对直接
耐酸大红 4BS 的光催化降解符合反应一级动力学方程。
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Photocatalytic degradation ability to direct fast scarlet 4BS
of bamboo charcoal supported TiO2 composite
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Abstract: Photocatalytic degradation properties of TiO2/bamboo charcoal composites to direct fast scarlet 4BS under ultraviolet ra-
diation were studied. The results showed that the degradation rate can reach the best when the content of TiO2 is 48.34% in the
composites. Under the ultraviolet radiation, the photocatalytic effect to 100 mg/L direct fast scarlet 4BS is the best with 120～160 g/L
composites in it. The lower the pH value is, the better the degradation rate is. When pH value is 0.38, the degradation rate of 100
mg/L direct fast scarlet 4BS reaches 99.9％ . The photocatalytic degradation rate increases with the increasing of the photocatalytic
time, and first increases and then reduces with the increase of the initial concentration. The photocatalytic degradation to direct fast
scarlet 4BS on the composites fits in with the first-order kinetic equation.
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随着人类环保意识的增强和全球环保标准的

提高， 环境污染控制问题已成为全球关注的焦点。
半导体多相光催化作为一项新的污染治理技术，在
处理水中有机污染物方面已显示出很大的应用潜

力[1]。 TiO2因其价廉、无毒、光活性强和稳定性好等
优点，在该领域广泛被用作光催化剂[2]。 通常的单一
悬浮相光催化氧化法存在与水分离困难、 催化剂用
量大、光活性低、寿命短、需要很好的再生技术等问
题，而催化剂固定化是催化剂分离回收的有效途径[3]。
竹炭因其具有丰富的孔隙结构，较大的比表面

积等，赋予其优良的吸附性能[4]。 利用竹炭很强的吸
附能力，可将其用于吸附水中的有害物质，与传统
使用的活性炭相比，竹炭的生产成本较低，在水处
理等方面的应用前景广阔， 可成为 TiO2的有效载

体。
染料废水主要来源于染料及染料中间体生产

行业，具有浓度高、色度深、有机物成分复杂、毒性
大、生物降解性差等特点。 目前常用的处理方法包
括絮凝沉淀、电解、氧化、吸附和生物降解法等，但
在处理效果和成本等方面尚不能令人满意。 而近年
来发展起来的光催化技术在处理这类废水方面表

现出了独到之处，该方法工艺简单，无二次污染，矿
化彻底，能把有机物转化成 CO2和 H2O[5]，因而备受
国内外学者的广泛关注。 本文以溶胶－凝胶法制得

brought to you by COREView metadata, citation and similar papers at core.ac.uk

provided by Xiamen University Institutional Repository

https://core.ac.uk/display/41434298?utm_source=pdf&utm_medium=banner&utm_campaign=pdf-decoration-v1


第 34 卷炭 素 技 术

的竹炭负载型 TiO2作为光催化剂，在紫外光辐照下
降解直接耐酸大红 4BS，处理效果优异。

1 实验

1.1 TiO2/竹炭复合材料的制备
TiO2/竹炭复合材料按文献[6]制备。

1.2 光催化实验
取一定浓度的直接耐酸大红 4BS 染料溶液 25

mL置于烧杯中，加入一定量的 TiO2/竹炭复合材料，
用高压汞灯作光源进行紫外光催化降解。 照射一定
时间后 (保持搅拌， 光源与烧杯间的距离为 17.5
cm)，分离并测定清液在 500 nm[7]处的吸光度。 按式
（1）计算直接耐酸大红 4BS的降解率[8]。

D=（c0-c)/c0 （1）
其中 c0、c 分别为直接耐酸大红 4BS 溶液初始

和经光照后浓度。

2 结果与讨论

2.1 TiO2含量的影响

溶胶－凝胶法制备 TiO2/竹炭复合材料时， 分别
取 1.50，2.00，3.00，4.00，5.00，6.00，7.00 g 竹炭与溶
胶混合，按文献[6]所述工艺方法制备出不同 TiO2含

量的复合材料。 分别称取 0.60 g上述所制得的复合
材料光催化降解 25 mL 浓度为 25 mg/L 的直接耐
酸大红 4BS，于室温下光照 30 min 后，分离并测定
残余中直接耐酸大红 4BS 的吸光度， 计算降解率，
结果如图 1所示。
由图 1 可以看出，降解率先随 TiO2含量的增加

而增加，刚开始比较快，当 TiO2 含量为 48.34%时，
降解率最高，达 79.21%，随着竹炭继续增加，降解率
不增反降。 TiO2的含量升高，导致竹炭的孔隙率降

低，比表面积降低，吸附能力降低，导致降解率降
低，TiO2的含量为 48.34%时，降解效果最好。以下实
验中均选择 TiO2含量为 48.34%的复合材料。
2.2 复合材料用量的影响
分别将 20，40，60，80，100，120，140，160 g/L 的

TiO2 含量为 48.34%的复合材料加入到 25.0 mL 浓
度为 100 mg/L 直接耐酸大红 4BS 溶液。 于室温下
（12.8 ℃）在紫外光下催化降解 60 min 后，过滤，取
滤液测定残余直接耐酸大红 4BS 的吸光度，结果如
图 2 所示。
由图 2 可以看出降解率先随复合材料投加量

的增加而增加，刚开始比较快，复合材料用量为 120
g/L 时，降解率为 94.77%，复合材料用量为 160 g/L
时，降解率接近 100%，因此适宜投加量为 120～160
g/L。
光催化降解的过程首先是复合材料将有机物

吸附在其表面上，然后进行光催化氧化，因此当复
合材料投加量太少时，不能够引起足够的吸附和产
生足量的·OH， 使直接耐酸大红 4BS 的降解率较
低。 而复合材料投加量过大，则会引起溶液变浑浊，
影响光线的透射，降解率变化不大。 因此，光催化反
应必须选用适当的复合材料投加量。

图 1 不同 TiO2含量的复合材料对光催化降解的影响

Fig.1 The effect of content of TiO2 in the composites on the
photocatalytic degradation rate

图 2 复合材料用量对降解率的影响
Fig.2 Effect of composites amount on the photocatalytic degra-

dation rate

图 3 降解时间对降解率的影响
Fig.3 Effect of time on the photocatalytic degradation rate
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2.3 光催化降解时间的影响
称取 1.00 g 的复合材料 9 份， 分别添加入 25

mL 浓度为 100 mg/L 直接耐酸大红 4BS 溶液中，于
室温（12.8 ℃）下分别在紫外光下光照20，40，60，80，
100，120，140，160，180 min 后，过滤，取滤液测定滤
液中残余 4BS的吸光度，结果如图 3所示。
由图 3 可以看出：降解初期，随时间的增加，降

解率上升；但在 160 min后就趋于平缓，复合材料此
时已达到光催化降解饱和。 这主要是因为降解初
期，TiO2/竹炭复合材料内部的孔隙有较大的比表面
积，易对直接耐酸大红 4BS 进行吸附并降解。 随着
时间的推移，这些孔隙对吸附质的吸附逐渐达到饱
和状态，吸附质很难被吸附到竹炭表面上，吸附量
开始减小，降解率减小，最终达到降解平衡。
2.4 初始浓度的影响
称取 1.00 g的复合材料 5份， 分别添加 25 mL

浓度分别为 5.0，25.0，50.0，75.0，100.0 ，150.0 mg/L
直接耐酸大红 4BS 溶液，于室温下（18.8 ℃）在紫外
光下催化降解 60 min后过滤，取滤液测定滤液中残
余直接耐酸大红 4BS的吸光度，结果如图 4所示。
由图 4可以看出： 降解率随直接耐酸大红 4BS

初始浓度的增加先增加而后降低。 在 50.0 mg/L 时，
直接耐酸大红 4BS 的降解率为 73.73％； 对于 TiO2

多相光催化反应，其反应速率由强氧化性自由基(包
括·OH、·O2

-、·HO2 等)的浓度决定，这些自由基通过
氧气或水分子与紫外光激发 TiO2产生的，并到达催
化剂表面的光生电子及空穴相结合而生成；当反应
物浓度较高时，反应物分子可在催化剂表面达到吸
附饱和，从而使 TiO2表面缺陷减少，电子－空穴对的
复合加快， 最终导致强氧化性自由基浓度下降，体
系反应速率减慢；另外一个重要原因可能是由于浓
度越大，溶液颜色越深，影响了光线的入射深度和
传播，致使降解相对缓慢；而当反应物浓度较低时，
反应物分子将优先吸附在活性中心位置，使光降解

率提高[9]。
2.5 pH值的影响
称取 1.00 g的复合材料 7份， 分别添加 25 mL

浓度为 100 mg/L pH 值分别为 0.38、0.60、1.07、
2.05、3.03、4.04、5.02直接耐酸大红 4BS溶液， 于室
温（18.8 ℃）紫外光催化降解 60 min 后，过滤，取滤
液测定滤液中残余直接耐酸大红 4BS 的吸光度，结
果如图 5所示。
由图 5可看出： pH值越小，催化剂对染料吸附

量越大，而在较高 pH 值时，催化剂对染料的吸附量
小，降低了光催化活性。这与不同 pH值溶液中直接
耐酸大红 4BS 存在的形式与固体表面带电情况有
关：在较高 pH 值下，直接耐酸大红 4BS 分子和固
体表面均带负电，不利于吸附，也就不利于其降解。
在较低 pH 值下， 固体表面带正电， 直接耐酸大红
4BS 带负电，吸附作用强，降解率高，因此，pH 值越
小，降解率越好。
2.6 复合材料的光催化氧化动力学
图 6 是将 100 mg/L 4BS 溶液在室温下紫外光

催化降解率随时间的变化数据进行积分处理，从图
中可以看出：-ln(c/c0)随时间变化呈直线关系，相关
系数 R为 0.995， 说明直接耐酸大红 4BS 光催化降
解反应符合一级动力学-ln(c/c0)=kt [10]。

图 4 初始浓度对降解率的影响
Fig.4 Effect of the initial concentration on the photocatalytic

degradation rate

图 5 pH 值对降解率的影响
Fig.5 Effect of pH on the photocatalytic degradation rate

图 6 -ln(c/c0)与反应时间 t 的关系
Fig.6 The relationship of -ln(c/c0) and reaction time
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3 结论

复合材料用量越大，复合材料对直接耐酸大红
4BS 的降解效果越好。 复合材料对直接耐酸大红
4BS的降解率随其浓度增加先增后降， 最佳浓度为
50 mg/L。 复合材料对直接耐酸大红 4BS 降解率随
时间的增加，先增加后趋于平缓。 pH 越小，降解率
越高。 复合材料对直接耐酸大红 4BS的光催化氧化
实验符合反应一级动力学规律。
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