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摘　要　采用溶胶-凝胶方法将光催化剂 T iO 2和 ZrO2 复合,再经 700℃灼烧 5h 后获得了纳米复合光

催化材料 T iO 2-ZrO2。该材料经 XRD 检测具有光催化活性良好的晶型结构。T EM 测定结果显示产物的平

均粒径约为 20nm。通过对可溶性染料刚果红等的光催化降解实验证明, 该复合材料具有较高的光催化活

性。
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1　前言
半导体多相光催化是近年来发展起来的新兴研究领域。自 1972年日本 Fujishima和 Honda 单

晶电极光分解水以来, 多相光催化反应引起人们浓厚的兴趣[ 1—4]。由于该方法具有可在室温下反
应,可将光能直接转化为化学能等特点,因而使许多通常情况下难以实现的反应在比较温和的条件
下能够顺利进行。常见的单一化合物光催化剂多为金属氧化物或硫化物,如 T iO 2、ZnO、ZnS、CdS
及 PbS等 [ 5, 6] ,但单一光催化剂引发化学反应时需要近紫外光活化, 仅能利用 3%左右的太阳光 [ 7]。
有研究表明, 如能将两种或两种以上半导体材料复合,则催化活性会显著改观,并且,某些材料的复
合还增大催化剂的总的比表面, 也有利于提高反应速率[ 8, 9]。

本文采用溶胶-凝胶法将两种半导体型氧化物 TiO2和 ZrO 2复合在一起,目的是通过复合使产
物的光催化活性由于二者协同效应而大幅度提高。同时,复合后的产物具有孔结构,利用孔结构优
异的表面物理化学特性,提高其催化活性。由于光催化剂的晶体结构和化学组成跟催化活性密切相
关,为使催化活性最佳,制备处理过程采用 700℃灼烧 5h 以获得理想的晶型结构。

目前,染料污染物是全球性的主要环境污染源之一。据统计, 全世界每年排放到环境中的染料
污染物大约占其生产总量的 15% [ 10]。积累在环境中的染料污染物采用微生物法处理的效果并不理
想,而光催化技术由于具有无毒、反应条件温和、选择性小等优点, 在难降解污染物的方面受到了广
泛的重视,其中也包括染料污染物的处理[ 11]。据此, 本文分别考察了合成产物 TiO2-ZrO2在紫外光、
可见光照射下,对可溶性染料的光催化活性,并同锐钛矿结构的T iO 2以及晶型结构的 ZrO2 进行了
比较,获得了较为满意的结果。

2　实验部分
2. 1　试剂与仪器

刚果红( CR)、亚甲基蓝( M B)、罗丹明B( RB)和茜素红( AS)均为分析纯, 其结构式见表 1。四异
丙氧基钛( 98%)、四异丙氧基锆( 98%)购于美国 New Jersey 公司。TiO2、ZrO 2根据文献方法合
成

[ 12 , 13]
,其 X射线粉末衍射测定结果证明为晶型结构。其他化学试剂均为市售分析纯。实验用水均

为二次蒸馏水。



Rigaku D/ max-3c X 射线粉末衍射仪( XRD, 日本理光公司) ; Hitachi H-600透射电子显微镜
( T EM ,日本日立公司) ; ASAP 2010M 表面分析仪(美国 M icromerit ics公司)。

表 1　四种染料化合物的分子结构

染料 化学结构式 摩尔质量( g/ mol) �max (nm )

刚果红

( CR)
696. 67 498

茜素红 S
( AS)

360. 28 520

亚甲基蓝

( MB)
373. 88 664

罗丹明 B

( RB)
479. 28 554

2. 2　制备

将 20mL 异丙醇与 3mL 异丙氧基钛、1mL 异丙氧基锆溶液混合均匀, 逐滴慢慢加入 1mL 蒸馏
水,所得混合物室温下搅拌 1h, 45℃下搅拌 3h, 然后升温至 80℃,继续搅拌直至生成水凝胶为止。
将此水凝胶在 45℃和真空条件下缓慢脱水 15h,在 100℃下烘干 2h,再在 700℃下灼烧 5h,获得白
色粉末。

2. 3　光催化反应

光催化反应装置为自制,该装置由圆柱型玻璃外管和一个石英套环绕的内置光源构成。催化剂
和染料水溶液形成的悬浮液包围着光源。反应温度通过冷却水控制在( 30±2)℃。光源分别为
125W高压汞灯和 400W 氙灯。

可见光光催化反应过程如下:将 0. 3g TiO2-ZrO2分散在新配的 200mL 染料溶液中(初始浓度
为 C0= 0. 05g / L) ,形成的悬浮液超声 10min, 避光搅拌 40min, 使催化剂在反应液中分散均匀且达
到吸附-脱附平衡。然后,将光强度稳定的氙灯插入反应液中, 剧烈搅拌,反应过程中外管与空气相
通。反应中,每间隔一定时间取样,并离心分离,所获上清液通过 UV -Vis光谱仪检测其浓度。紫外
光光催化反应过程同上( 0. 15g TiO2-ZrO 2分散在新配的 100mL 0. 05g / L 染料溶液中)。

3　结果与讨论
3. 1　催化剂的表征

采用 XRD对复合材料 TiO 2-ZrO 2的结构进行了检测, 结果见图 1,从图中可以看出, 当焙烧温
度小于 500℃时, XRD谱中未出现 T iO 2-ZrO2 的特征衍射峰, 这表明复合材料为无定形结构, 当焙
烧温度达到 700℃时, XRD谱中开始出现复合材料 TiO2-ZrO 2的特征衍射峰,此时复合材料具有晶
型结构,这一结构将有利于催化活性的大幅提高。

复合光催化剂T iO 2-ZrO2的 TEM 形貌分析见图 2。由图 2可以看出,产物的粒子分布均匀,平
均粒径小于 20nm。
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图 1　合成产物 T iO 2-ZrO2的 XRD 谱图 图 2　合成产物 T iO 2-ZrO 2的 T EM

3. 2　光催化实验

为考察上述制备的复合材料的光催化性能, 我们分别比较了 TiO2-ZrO2、锐钛矿结构 T iO 2、
ZrO2、T iO 2 (无定形,为本实验自制,方法为溶胶-凝胶)紫外光、可见光光催化降解可溶性染料刚果
红的情况, 结果见图 3。由图 3a可见,无定形结构的 T iO 2无光化学活性,因此对降解 CR无活性;
T iO2-ZrO2在紫外光光催化降解 CR实验中, 60min内 CR的转化率可达 99%以上。由图 3b可见,

T iO2-ZrO2在可见光光催化降解 CR实验中, 180m in 内 CR的转化率可达 90%以上,催化活性明显
高于以上其他几种物质,显示了很高的催化活性。

图 3　不同物质光催化降解 CR 的活性比较
a——紫外光照射; b可见光照射。

图 4　T iO2-ZrO 2对 4 种染料的可见光

光催化降解活性比较

另外, T iO 2-ZrO2 对其他 3种可溶性染料(亚甲基蓝、
罗丹明 B和茜素红)均有不同程度的光催化降解能力(见
图 4)。这表明,复合材料 TiO2-ZrO 2在光催化降解染料时不
仅活性好,而且适合不同种类染料分子的降解。

4　结论
综上所述, 通过溶胶-凝胶法制得的 TiO 2-ZrO 2复合光

催化剂具有晶型结构,在光催化降解实验中表现出较高的
催化活性。这一方面是由于合成实验中对复合材料的灼烧
使它们具有了良好的晶形结构,在一定程度上提高了它们
的光催化活性,另一方面,将两种半导体型材料复合, 由于
二者的协合效应, 又进一步使其催化活性提高。同时,选择
有一定吸附能力的染料作模型分子,利用染料的敏化作用
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增强了复合光催化剂的催化活性。本文制备的两类复合催化材料不仅催化活性好,而且是绿色环保
型催化剂,具有很高的实际应用价值。
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Photocatalytic Degradations of Aqueous Dyes Over

the Nano-Material TiO2-ZrO2

ZHOU Ping　L I Li　MA Yu　ZHANG Xiu-Fen

( Faculty of Chemistry and Chemical E ng ineer ing ,Qiqihar Univ ersit y, Qiqihar, H eilong j iang 161006, P . R. China)

Abstract　T he TiO2-ZrO 2 composite w as prepared by sol-gel method w ith baking at 700℃ for

5h, and characterized by XRD and TEM . T he results show that the composite exhibits a crystalline

structure w ith the average size of ca. 20nm. The composite show s high photocatalyt ic activity to

decompose aqueous dye of congo red.
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