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摘  要: 采用溶胶法制备出 TiO2、SO4
2- /TiO2、CdS/TiO2 薄膜光催化剂, 研究了

TiO2薄膜光催化还原 Hg2+ 的最佳实验条件以及 SO4
2- / TiO2、CdS/T iO2 薄膜与

TiO2薄膜、TiO2粉体与薄膜之间的光催化活性差异.结果表明: 当 pH = 5134时,

经30 min紫外光照射,Hg2+ 的还原率达到最大;Hg2+ 初始浓度越高,光致还原量

越低;光源波长越短,Hg2+ 的还原率越高; 当甲醇添加量达到 15% (体积比)时,

反应 30 min后, Hg
2+
的还原率即达 100% ; CdS改性薄膜的光催化活性高于未改

性薄膜; CdS/ TiO2薄膜的光催化活性略高于粉体.
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重金属是一类危害特别严重的污染物,其中汞的毒性最大,镉次之,铅、铬、砷也有相

当的毒害,被人们称为/五毒0.重金属污染的特点在于它不能被微生物所降解, 反而可通

过食物链成千上万倍地富集[ 1] ,人处于食物链的终端,可通过食物或饮水,将有毒物摄入

人体. 重金属通过食物链进入人体后不易排出, 而在人体的一定部位积累, 引起慢性中

毒,如无机汞进入人体后先在肾脏积累,然后在肝脏积累,而甲基汞极易在人脑积累[ 2] .

本实验利用 TiO2薄膜在紫外光作用下还原汞离子(氯化汞水溶液) ,研究其在不同实

验条件下对汞离子的还原效果,同时以 SO4
2- /TiO2 薄膜、CdS/ TiO2薄膜、TiO2 粉体作为对

照光催化剂,研究其与TiO2 薄膜的光催化活性之间的差异.

1  实验部分

1. 1  试剂与仪器
三氯甲烷, AR,上海精细化工科技有限公司;钛酸四正丁酯, CP,中国医药(集团)上海

化学试剂公司; 无水乙醇, AR, 上海振兴化工一厂; 氯化汞, AR, 上海试剂四厂; 二苯基
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硫巴腙,AR, 上海试剂三厂; 氢氧化钠,AR,上海试剂四厂;亚硫酸钠(无水) , AR, 上海硫酸

厂;盐酸( 37%) ,AR,上海振兴化工二厂; 乙酸镉, AR, 中国医药(集团)上海化学试剂公

司;硫脲, AR,长沙市有机试剂厂; 甲醇, AR,上海振兴化工一厂; 丙三醇,AR, 广东汕头市

西陇化工厂.

箱式电阻炉(马弗炉) SX-4-10,上海实验电炉厂; 90-2型定时恒温磁力搅拌器,上海沪

西分析仪器厂; pHS-2型酸度计, 上海雷磁仪器厂; 721型分光光度计,上海第三实验仪器

厂; 30 W紫外灯( 254 nm) , 30 W紫外灯( 365 nm) ,飞轮牌,上海惠光照明电器有限公司.

1. 2  光催化剂的制备

( 1)TiO2 溶胶的制备

在200 mL 无水乙醇中加入 1 g盐酸( 37% )、0. 4 g 水和钛酸四正丁酯( 20 mL) , 其中,

钛酸四正丁酯缓慢滴加, 40 min 滴完,搅拌 2 h, 再加 10 mL 甘油搅拌 0. 5 h,得到 TiO2 溶

胶.

( 2) CdS溶胶的制备[ 3]

采用乙酸镉为镉源. 将1 mmol乙酸镉溶于10 mL 乙酸和 10 mL无水乙醇的混合溶液

中, 1. 5 mmol硫脲溶于 10 mL 无水乙醇中,然后混合,搅拌 30 min,注意保持硫脲的过量,

以使在薄膜中能充分硫化生成 CdS纳米颗粒.

( 3) CdS/T iO2 复合溶胶的制备

将30 mL CdS溶胶缓慢滴入 200 mL 新鲜制备的TiO2 溶胶中,不断搅拌滴加 1 h,得到

的溶胶澄清透明,可以稳定相当长的时间.

( 4) SO4
2- / TiO2 复合溶胶的制备

在200 mL 无水乙醇中加入 1 g 浓H2SO4、0. 4 g 水和钛酸四正丁酯( 20 mL) , 其中, 钛

酸四正丁酯缓慢滴加, 40 min滴完,搅拌 2 h,再加 10 mL 甘油搅拌0. 5 h,得到 SO4
2- /T iO2

溶胶.

( 5)薄膜的制备

普通的钠钙硅玻璃片经清洗预处理后,用浸渍提拉法涂膜,提拉速度为 1. 5 mm/ s. 新

制膜片在 60 e 干燥 10 min,再提拉第二层膜, 60 e 干燥 10 min,如此进行多层镀膜,最后

在马弗炉中于 500 e 焙烧 2 h.其中, CdS/T iO2薄膜在加热过程中需通入 N2作保护气体,

以防止薄膜中 CdS的氧化.

( 6)粉体制备

等溶胶凝胶后, 在 110 e 下烘干,在马弗炉中于 500 e 焙烧 2 h. 其中, CdS/TiO2 在加

热过程中需通入 N2作保护气体,以防止薄膜中 CdS的氧化.

1. 3  比表面积的测定

采用 Gemini F2370型表面积分析仪测定TiO2 和 CdS/ TiO2 粉末光催化剂比表面积.

结果: TiO2 比表面积为45 m2/g, CdS/ TiO2 为 65 m2/g.

1. 4  光催化还原Hg2+ 的测定及计算方法[ 4]

本文采用双硫腙光度法,即在酸性条件下,Hg
2+
与双硫腙生成橙红色螯合物,用有机

溶剂萃取,再用足量碱溶液洗去过剩的双硫腙,用分光光度计测量其吸光度.
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光催化效率 G可以用紫外光照射后Hg2+ 浓度的减少计算:

G= ( c- ct ) / c @ 100%

式中: c为Hg2+ 的初始浓度, ct 为光照一定时间 t后反应液中Hg2+ 的浓度.

1. 5  实验步骤

( 1)薄膜光催化剂的光催化还原反应

在生物染色缸中加入100 mL 指定浓度的Hg2+ 溶液,并垂直间隔放入已制成的薄膜5

片(总共约 0. 01 g光催化剂) . 在30 W紫外灯下( 365 nm或 254 nm)近距离(约 10 cm)垂直

照射反应液.反应一定时间后,将Hg2+ 溶液从染色缸中倒出,摇匀, 取 1 mL 反应液稀释至

1000 mL,然后取 100 mL此稀释液用双硫腙光度法进行浓度分析.

( 2)粉体光催化剂的光催化还原反应

取一定浓度的汞离子溶液 100 mL, 加入 0. 2 g 粉体光催化剂, 则光催化剂浓度为

2 g/ L. 在同样条件下进行光催化还原反应,反应液用磁力搅拌器搅拌.经一定时间的光照

后,取反应液1 mL,加水过滤,将上清液稀释至 1000 mL,取 100 mL 此稀释液用双硫腙光

度法做浓度分析.

2  结果与讨论

2. 1  反应时间对TiO2 薄膜催化活性的影响

紫外灯波长为 254 nm,Hg2+ 初始浓度为 5 Lg/ mL, pH= 5. 34时, 反应时间对TiO2薄膜

光催化剂催化活性的影响如图 1所示.

图 1  反应时间对薄膜催化剂催化活性的影响

The effect of react time on film photocatalyst act ivity

从图 1可以看出, 经 30 min 紫外光照射后,Hg2+ 的还原率达到最大.当反应时间达到

45 min时Hg2+ 的还原率明显降低,此后稳步上升至平稳. 这可能是由于 TiO2 光催化剂对

Hg
2+
的还原产物具有再氧化作用, 其化学反应为:

TiO2+ hMy e- + h+

Hg2+ + e- y Hg | ( Hg+ )

Hg | ( Hg+ ) + h+ yHg2+

在没有空穴捕获剂(电子供体)存在的情况下,与重金属离子还原反应偶联的反应是

水的电化学氧化,即光生电子还原重金属离子的同时, 光生空穴被消耗于水的氧化. 由于
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水有很高的过电位, 所以这个反应是一个很慢的过程, 而光生空穴有较强的氧化能力, 将

重金属离子的还原产物氧化的可能性比较高. 反应开始时, 光生电子的产量比较高( T iO2

是n型半导体) ,还原率急剧上升,但是随着时间延长, 光生电子和光生空穴的产率达到

平衡,光催化还原率也达到稳定.

2. 2  反应液 pH 值对TiO2和 SO4
2-

/T iO2 薄膜催化活性的影响

加入适量的 NaOH 或 HCl用以调节不同的 pH 值, Hg2+ 初始浓度为 5 Lg/ mL, 254 nm

紫外灯照射 30 min时反应液 pH 值对TiO2和 SO4
2- / TiO2 薄膜光催化剂催化活性的影响

如图 2所示.

从图 2可以看出, 反应液 pH 值为 5. 34时, Hg2+ 的还原率达到最大, pH 值进一步上

升,还原率开始下降.Khalil等人[ 5]的研究表明, Hg2+ 的光致还原总量随着 pH 值的增加而

增加. Hg2+ 极易吸附在 TiO2表面,当 pH 值小于 TiO2 等电点( 6. 2)时, T iO2表面正电荷随

pH值增加而减少,与Hg2+ 的静电排斥减小, Hg2+ 的吸附量增加[ 6] , 还原主要发生在光催

化剂表面, 因此,还原率随 pH 值增加而增加; 当 pH 值超过 6. 2时, T iO2 表面电荷为负,

Hg2+ 吸附量减少,还原率相应降低.

2. 3  Hg2+ 初始浓度对TiO2 薄膜催化活性的影响

反应液中Hg2+ 的初始浓度分别为5、7. 5、10和12. 5 Lg/ mL,溶液pH= 5. 34, 254 nm紫

外灯照射反应 30 min时,测得Hg
2+
初始浓度对TiO2 薄膜催化活性的影响如图3所示.

图 2  pH 对未改性和硫酸改性薄膜

催化活性的影响

The effect of pH on unmodified and H2SO4-modified

film photocatalyst act ivity

图 3  Hg( Ò )初始浓度对薄膜催化活性的影响

The effect of Hg( Ò ) init ial concentrat ion

on film photocatalyst act ivity

 

  由图 3可以看出,当 Hg2+ 初始浓度为 2. 5 Lg/ mL 时, 还原率最高. Hg2+ 初始浓度越

高,光致还原量越低. TiO2 较适合光催化还原低浓度 Hg
2+

,换句话说, TiO2 适用于从废水

中还原回收低浓度重金属离子,有效减小该类废水对环境的污染危害.

2. 4  不同光照波长对TiO2 薄膜催化活性的影响

Hg
2+
初始浓度为 5 Lg/mL, 在pH= 5. 34下,将反应液分别放在太阳光及 30 W紫外灯

( 254 nm 和365 nm)下进行照射反应. 图4所示为不同光照对 TiO2薄膜催化活性的影响.
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由图 4可知, 光照波长越短, Hg2+ 的还原率越高. TiO2 的带隙能为 3. 2 eV, 其光催化

特性起作用的范围仅限于紫外波段(波长小于 387. 5 nm) , 波长越短, 能量越高, 光催化效

率越好.太阳光主要分布在 250 ) 2500 nm范围内,在这个波段紫外光仅占 2%左右, 直接

利用太阳光作为光源,光催化效率极低.若想使TiO2 广泛用于工业生产中,必须拓宽它的

光源波长范围.

2. 5  甲醇添加量对 TiO2薄膜和粉体催化剂催化活性的影响

取10 mL, 50 Lg/mL 的Hg
2+
溶液各 5份, 分别向其中加入甲醇 5、10、15、20和 25 mL,

用蒸馏水稀释至 100 mL,摇匀, 在此溶液中分别加入 TiO2 薄膜和粉体, 在 pH = 5134, 254

nm紫外灯照射 30 min时, Hg
2+
的还原率如图 5所示.

图 4  不同光照波长对薄膜催化活性的影响

The effect of various wavelength on

film photocatalyst act ivity

图 5  甲醇添加量对催化剂催化活性的影响

The effect of methanol addit ion on

film photocatalyst activity

  从图 5可以看出,当甲醇添加量达到 15%(体积比)时,反应 30 min后, Hg
2+
的还原率

即达 100%.作者认为可能由于甲醇是空穴的有效俘获体, 反应液中甲醇的存在会有效减

少TiO2表面电子空穴对的重新复合,使 TiO2表面可用于还原 Hg2+ 的电子数增加.其反应

如下:

Hg2+ + e- y Hg | ( Hg+ )

CH3OH + h+ y CO2+ H2O

在反应液中加入少量甲醇对Hg2+ 离子的光催化还原起促进作用,当甲醇添加量达到

一定值时, 由于可俘获的空穴数量已很少, 因而不再影响光催化效率.另外, 由图 6也可

以看出薄膜催化剂的光催化活性高于粉体.

2. 6  改性薄膜对光催化活性的影响

紫外灯波长为 254 nm,Hg2+ 初始浓度为 5 Lg/ mL, pH= 5. 34时, H2SO4 改性和 CdS 改

性TiO2 薄膜的光催化活性如图 6所示.

由图 6可以发现, CdS改性薄膜的光催化活性高于未改性薄膜,而 H2SO4 改性薄膜的

光催化活性略低于未改性薄膜.出现这种情况可能是因为 CdS的禁带宽度( 2. 4 eV)小于
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TiO2的禁带宽度( 3. 2 eV) , CdS和 TiO2形成复合体,当复合体受到 254 nm紫外光照射后,

CdS和TiO2价带同时留下空穴,而导带同时形成自由电子. 按照两种半导体的能级位置,

CdS的价带电位比 TiO2低, T iO2价带空穴根据能量最低原理可以转移到 CdS价带上, CdS

导带电位比TiO2 高, CdS导带电子可以转移到TiO2导带上,这样就形成了空穴集中在CdS

价带上而电子集中在TiO2导带上的局面. 电子和空穴复合几率大大减小, 还原率相应增

加.

2. 7  CdS/T iO2粉体和薄膜光催化活性的比较

紫外灯波长为 254 nm,Hg
2+
初始浓度为 5 Lg/ mL, pH= 5. 34时, CdS/T iO2 粉体和薄膜

的光催化活性如图 7所示.

图 6  改性和未改性薄膜光催化活性比较

Unmodified and modif ied f ilm

photocatalyst act ivity

图 7  CdS/TiO2 粉体和薄膜的光催化活性比较

CdS/TiO2 powder and film

photocatalyst activity

  由图7可以看出, CdS/T iO2薄膜的光催化活性略高于粉体. 作者认为可能是由于TiO2

光催化还原Hg
2+
是一个可逆反应,还原产生的金属汞易被重新氧化成 Hg

2+
,由于粉体吸

附性能较好(比表面积相对于薄膜大) , 金属Hg不易从催化剂上脱下来, 所以对于粉体体

系来讲,逆反应速度较快.

3  结论
( 1)经 30 min紫外光照射,Hg2+ 的还原率达到最大.

( 2)当 pH= 5. 34时, Hg2+ 的还原率达到最大.

( 3)Hg2+ 初始浓度越高,光致还原量越低.

( 4)光源波长越短,Hg
2+
的还原率越高,太阳光的光催化活性较低.

( 5)当甲醇添加量达到 15% (体积比)时,反应 30 min后,Hg2+ 的还原率即达 100%.

( 6) CdS改性薄膜的光催化活性高于未改性薄膜,而H2SO4改性薄膜的光催化活性略

低于未改性薄膜.

( 7) CdS/T iO2 薄膜的光催化活性略高于粉体.
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Study on Photocatalytic Reduction Hg
2+
by TiO2 Film

YANG Li, WU Guang-hui, ZHOU Wei, SHI Wu- long

( Department of Enviroment and Chemistry Engineering , Nanchang Institute of Aeronautical

Technology, Nanchang 330034 , Jiangxi , P. R. China )

Abstract: T iO2、SO4
2- /TiO2、CdS/ TiO2 film photocatalysts were prepared by sol method. The optimum

experimental conditions for photocatalytic reduction Hg2+ using TiO2 film and the photocatalytic activity

comparision among SO4
2- /TiO2, CdS/TiO2, and TiO2 film, between TiO2 powder and film were investigat-

ed. The results were as follows: the best reduction efficiency of Hg2+ was obtained under UV irradiation

for 30 min at pH= 5. 34, the photoreduced mass of Hg
2+

was more lower with the Hg
2+

initial concentra-

tion increasing, the reduct ion efficiency was promoted under shorter wavelength, the reduction efficiency

reached 100% after 30 min at the additon of methanol= 15% ( v/ v) , the photocatalytic act ivity of CdS-

modified film was higher than that of unmodified film, the photocatalytic activity of CdS/T iO2 film was bet-

ter than that of powder.
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