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摘　要：采用溶液浸渍法制备ＴｉＯ２并将其担载到瓷砖上，通过添加过渡金属离子和Ｈ２Ｏ２，来考察对ＴｉＯ２光催化

降解苯胺的影响，其动力学过程利用ＧＭ（１，１）模型进行模拟．结果表明，添加Ｃｕ２＋、Ｍｎ２＋和Ｃｏ２＋均能提高ＴｉＯ２
催化活性，且提高程度为Ｃｕ２＋＞Ｍｎ２＋＞Ｃｏ２＋；掺杂Ｎｉ２＋反而降低其活性．Ｈ２Ｏ２能提高瓷砖固载ＴｉＯ２的催化活

性，与Ｍｎ２＋协同作用后效果更佳．反应时间为５０ｍｉｎ时，Ｃｕ２＋、Ｍｎ２＋与 Ｈ２Ｏ２的添加能提高 ＴｉＯ２光催化活性
１９％～８８％．动力学研究表明，ＧＭ（１，１）模型对ＴｉＯ２光催化降解苯胺能进行很好的模拟．
关　键　词：ＴｉＯ２催化剂；降解；苯胺；动力学；ＧＭ（１，１）模型
中图分类号：Ｘ７０３；Ｏ６４３．３　　　文献标识码：Ａ

　　近年来，半导体多相光催化技术在有机废水处
理方面受到了人们的普遍关注［１］．在众多的半导体
光催化剂材料中，ＴｉＯ２因其具有活性高，热稳定性
好、持续性长、价廉等特点而倍受重视，成为光催

化氧化处理废水的“明星分子”［２－６］．大量的研究工
作发现，ＴｉＯ２对水中卤代脂肪烃、卤代芳烃、有机
酸类、烃类、酚类、表面活性剂、农药等都能有效

地进行光催化反应，进行除毒、脱色、矿化，最终

分解为ＣＯ２和Ｈ２Ｏ，从而消除其对环境的污染
［７］．

过渡金属离子和外加氧化剂的存在对 ＴｉＯ２光催化
反应活性都有一定影响，在这方面已有一些实验研

究［８－１０］，但是对相关动力学的研究［１１－１６］却不够深

入和细致．
动力学研究主要是考察光催化剂的活性，催化

动力学的研究可使用两类手段：真实的实验和计算

机模拟，后者获得的一些结果能够使研究者对催化

反应过程有进一步的和更加深入的理解．但是，计
算机模拟结果的真实性和可靠性极大地取决于所建

立的催化过程模型的正确性．文献［１７］报道了
Ｆｅ２Ｏ３ＴｉＯ２光催化剂对碱性嫩黄的降解，动力学分
析表明碱性嫩黄的光催化降解符合一级反应动力学

方程，即 ＬａｎｇｍｕｉｒＨｉｎｓｈｅｌｗｏｏｄ模型［１８］．虽然多相

光催化的降解动力学普遍采用ＬＨ模型来描述［１９］，

但也有不遵从 ＬＨ模型的体系［２０－２２］．因此，有必
要建立和发展更加准确的模型来进行催化动力学的

模拟．
为此，利用溶液浸渍法制备 ＴｉＯ２并将其担载

到瓷砖上，通过添加过渡金属离子和Ｈ２Ｏ２，来考察
对ＴｉＯ２光催化降解苯胺的影响．同时，采用邓聚龙
创立的ＧＭ（１，１）［２３－２４］模型来进行动力学模拟，来
探索该反应的光催化活性规律，以期对实验研究起

到预测和指导作用．

１实验部分
１．１试剂与材料

偏钛酸（济南裕兴化工厂）、苯胺（分析纯）、浓

Ｈ２ＳＯ４（分析纯）、硫酸银（分析纯）、硝酸银（分析
纯）、双氧水、瓷砖（市售建筑用墙面砖，其背面

（非釉面）用砂纸打磨平整，切成１５×１５ｃｍ大小，
用超声波洗涤干净，在干燥箱内干燥后备用）

１．２仪器
ＤＨＧ９１４０型电热恒温鼓风干燥箱、ＤＲＺ４型

电阻炉、ＡＳ３１２０ｃｌｅａｎｅｒｓ超声波清洗器、７５６ＭＣ分
光光度计、ＰＨＣＨＮ０６０型 ｐＨ计、７８１磁力加热搅
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拌器、小型气泵、紫光灯（２０Ｗ）、黑光灯（２０Ｗ）
１．３固载化ＴｉＯ２催化剂的制备

称取１０ｇ偏钛酸，溶于２０ｍＬ水中，缓慢加入
２００ｍＬ浓硫酸，加热得到淡黄色澄清的硫酸氧钛．
取经过预处理的干燥瓷砖，置于硫酸氧钛溶液中浸

泡５ｍｉｎ，取出后用干燥箱干燥０．５ｈ，再用马福炉

煅烧．先缓慢升温到５００℃，然后在此温度下煅烧
２ｈ．有关反应为：ＨＴｉＯ３＋２Ｈ２ＳＯ４→ＴｉＯＳＯ４／或 Ｔｉ
（ＳＯ４）＋２Ｈ２Ｏ，硫酸氧钛煅烧得到固载化二氧
化钛．
１．４催化活性的测定
１．４．１实验装置　　实验装置如图１所示，载有催

图１光催化氧化实验装置示意图
Ｆｉｇ．１Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｄｅｖｉｃｅ

化剂的瓷砖放在容器底部，上部用光源照射，光程

为４ｃｍ．
１．４．２实验参数　　苯胺废水浓度：２ｍｇ／Ｌ（将苯
胺分析纯溶解于水中配置而成），体积：２００ｍＬ；照
射时间：分别为０、５、１０、２０、３０、４０ｍｉｎ；光源为
主波长３６５ｎｍ，功率２０Ｗ的黑光灯．
１．４．３空白实验　　不使用催化剂在上述条件下测
定黑光灯对苯胺废水的降解作用．结果表明，黑光
灯对苯胺废水不存在降解作用．
１．４．４实验步骤　　用量筒分别量取２００ｍＬ苯胺
废水于反应槽中，开启黑光灯，并计时开始，按时

间间隔取样，用高效液相色谱仪测定苯胺的含量；

计算苯胺去除率，并评价催化剂的活性．

２动力学方法原理ＧＭ（１，１）模型
设等时间间隔化学测量信号（我们以浓度比表

示的催化剂活性）序列为 Ｘ０＝｛Ｘ（０）ｉ ｜ｉ＝１，２，．．．，
ｎ｝，对Ｘ（０）做一次累加生成得到Ｘ（１）＝｛Ｘ（０）ｉ ｜ｉ＝１，

２，．．．，ｎ｝．Ｘ（１）ｉ ＝∑
ｉ

ｉ＝１
Ｘ（０）ｉ （ｉ＝１，２，．．．ｎ；ｔ＝１，

２，．．．， （１）
ＧＭ（１，１）模型的数学表达式为：

ｄＸ（１）
ｄｔ＋ａＸ

（１）＝ｕ （２）

（２）式的最小二乘解为：

Ｘ^
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ｔ＋１
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对（３）式进行一次累减还原后，即得到模型计算值
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．这里（３）式中参数的辨识为：
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其中，
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３结果与讨论
３．１固载化ＴｉＯ２催化剂的形貌表征

图２为ＴｉＯ２催化剂负载在瓷砖表面的扫描电

图２ＴｉＯ２催化剂表面ＳＥＭ照片
Ｆｉｇ．２ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＴｉＯ２ｃａｔａｌｙｓｔｓ
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镜（ＳＥＭ，ｓｃａｎｎｉｎｇｅｌｅｃｔｒｏｎｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅ）照片．选择
瓷砖为基材，具有比表面积大，负载能力强，且与

实际应用结合紧密的特点，有利于进一步推广使

用．二氧化钛镀膜的研究多采用溶胶—凝胶法，其
工艺复杂，原料价格高，本文以偏钛酸、硫酸为原

料，采用溶液浸渍法制备 ＴｉＯ２催化剂，原料价格
低，来源广，有效降低了制备固载化ＴｉＯ２催化剂的
成本．从图２可见，可见制备出的催化剂为多方位
颗粒状，这种催化剂催化活性较高，耐摩擦，使用

寿命较长．
３．２掺杂金属离子对催化活性影响的动力学分析

Ｃｏ２＋、Ｎｉ２＋、Ｃｕ２＋、Ｍｎ２＋等过渡金属离子以
０．１ｍｍｏｌ／Ｌ的浓度加入到光催化体系中，模型化合
物苯胺的含量通过高效液相色谱法测定，精确度

高，研究结果更加真实，结果如图３．进行添加过
渡金属离子ＴｉＯ２对苯胺光催化降解的动力学模拟，
建模过程以未掺杂的为例：

苯胺的初始浓度为２ｍｇ／Ｌ．以Ｃｔ／Ｃ０表示催化
剂活性，令Ｘ（０）ｋ ＝Ｃｔ．Ｃ０，则ｔ＝０，１０，２０，３０，４０；
ｋ＝１，２，３，４，５；Ｘ（０）ｋ ＝（１，０７６４４，０７０８１，
０６５９１，０６２３４）；Ｘ（１）ｋ ＝（１，１７６４４，２４７２５，

３１３１６，３７５５０）；Ｂ＝

－１．３８２２　　　１
－２．１１８５　　　１
－２．８０２１　　　１











－３．４４３３　　　１

；

图３添加过渡金属对ＴｉＯ２催化降解苯胺的影响
Ｆｉｇ．３Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｍｅｔａｌｓａｄｄｉｎｇｏｎｐｈｏｔｏ

ｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｙｏｆＴｉＯ２

ｙ＝（０．７６４４，０．７０８１，０．６５９１，０．６２３４）Ｔ；ａ^＝（ａ，

ｕ）Ｔ＝（ＢＴＢ）－１ＢＴｙ＝
０．０６８９( )０．８５６６

．故，预测的灰方程

为：Ｘ（１）ｋ＋１＝－１１．４３６４ｅ
－０．０６８８７６ｋ＋１２４３６．其它模拟相

同，结果列于表１和图３．
　　由图３可以看出：ＧＭ（１，１）模型对 ＴｉＯ２光催
化降解苯胺的动力学过程可进行较好的模拟与预

测；除Ｎｉ２＋外，其它过渡金属离子均对催化剂的催
化活性有一定程度的提高．当反应时间为 ５０ｍｉｎ
时，只有添加Ｃｕ２＋的体系苯胺降解率高于５０％（约
为５５％），对于Ｍｎ２＋，降解率刚刚达到５０％，而

表１添加过渡金属离子与Ｈ２Ｏ２后ＴｉＯ２对苯胺（Ｘ＝Ｃｔ／Ｃ０）光催化降解的动力学拟合
Ｔａｂｌｅ１ＫｉｎｅｔｉｃｓｆｉｔｏｆａｎｉｌｉｎｅｐｈｏｔｏｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎｂｙＴｉＯ２ｗｈｅｎｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｍｅｔａｌｓｏｒＨ２Ｏ２ｗｅｒｅａｄｄｅｄ

Ａｄｄｉｅｄｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｍｅｔａｌｓ Ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔｆａｃｔｏｒ（ａ） Ｋｉｎｅｔｉｃｅｑｕａｔｉｏｎｓ

Ｐｕｒｅ ０．０６８８８ Ｘ（１）ｋ＋１＝－１１．４３６４ｅ
－０．０６８８７６ｋ＋１２．４３６

Ｃｏ２＋ ０．０６９３５ Ｘ（１）ｋ＋１＝－１１．０２０９ｅ
－０．０６９３５ｋ＋１２．０２０９

Ｎｉ２＋ ０．０５３９１ Ｘ（１）ｋ＋１＝－１４．５２１６ｅ
－０．０５３９１ｋ＋１５．５２１６

Ｍｎ２＋ ０．０９４９１ Ｘ（１）ｋ＋１＝－８．１３７９ｅ
－０．０９４９１ｋ＋９．１３７９

Ｃｕ２＋ ０．１０６００ Ｘ（１）ｋ＋１＝－７．０８９５ｅ
－０．１０６００ｋ＋８．０８９５

Ｈ２Ｏ２ ０．１７６２１ Ｘ（１）ｋ＋１＝－４．３８９８ｅ
－０．１７６２１ｋ＋５．３８９８

Ｃｏ２＋、无 Ｎｉ２＋的体系降解率都未到 ５０％，添加
Ｎｉ２＋后，反而使体系的降解率有所降低．此时未添
加过渡金属离子的降解率约为 ４２％，那么 Ｃｕ２＋、
Ｍｎ２＋的添加能提高 ＴｉＯ２光催化活性１９％ ～３６％．
由表１可断定，表观速率常数可与 ＧＭ（１，１）模型
的发展变量ａ形成一定的“映照”关系，ａ从大到小

的顺序即为表观速率顺序：Ｃｕ２＋、Ｍｎ２＋、Ｃｏ２＋、无、
Ｎｉ２＋，也即为催化活性以如此次序．研究认为，过
渡金属离子一方面可以吸收电子，抑止电子和空穴

的复合，另一方面被还原的金属离子可以与光反应

过程中产生的Ｈ２Ｏ２作用，生成·ＯＨ．
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３．３Ｈ２Ｏ２对ＴｉＯ２催化活性的影响
在反应体系中添加一定量的在 Ｈ２Ｏ２，然后在

ＴｉＯ２／Ｈ２Ｏ２光催化体系中添加 ０．１ｍｍｏｌ／Ｌ的
Ｍｎ２＋，做对比试验，结果见图４．

由图４可看出，Ｈ２Ｏ２的加入提高了ＴｉＯ２光催

图４Ｈ２Ｏ２对ＴｉＯ２催化降解苯胺的影响
Ｆｉｇ．４Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｍｅｔａｌｓａｄｄｉｎｇｏｎｐｈｏｔｏ

ｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｙｏｆＨ２Ｏ２

化的活性，反应５０ｍｉｎ苯胺的去除率约从４２％提高
到６５％，苯胺的半寿期也降到了３０ｍｉｎ左右；由于
Ｍｎ２＋的存在，与 Ｈ２Ｏ２作用，首先成为高价态的
Ｍｎ３＋或 Ｍｎ４＋，这些离子又催化 Ｈ２Ｏ２合成·ＯＨ，
所以该体系的脱色率比其它体系都高，反应５０ｍｉｎ
苯胺的去除率近７９％，苯胺的半寿期更降到２０ｍｉｎ
以下；而未存在 ＴｉＯ２时，Ｍｎ

２＋／Ｈ２Ｏ２对苯胺的降
解率也不高这可能是由于 Ｍｎ２＋／Ｈ２Ｏ２对苯胺降解
作用不佳所致．从上述分析可以看出，加入 Ｈ２Ｏ２
或加入 Ｍｎ２＋／Ｈ２Ｏ能提高 ＴｉＯ２ 光催化的活性
５５％～８８％．

４结　　论
４．１采用溶液浸渍法制备 ＴｉＯ２，并将其担载到

瓷砖上，添加过渡金属离子 Ｃｏ２＋、Ｍｎ２＋、和 Ｃｕ２＋

均能提高其催化活性，且提高程度 Ｃｕ２＋＞Ｍｎ２＋＞
Ｃｏ２＋；Ｎｉ２＋反而降低其活性．
４．２添加Ｈ２Ｏ２能提高瓷砖固载ＴｉＯ２的催化活

性，与Ｍｎ２＋的协同作用效果更佳．
４．３多相光催化的降解动力学可利用灰色系统

理论的ＧＭ（１，１）模型进行成功模拟．
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