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�享阳师范学院化学系
,

享阳 � �  � � � �

采用溶胶
一

凝胶法
,

在玻璃珠表面涂覆均匀透明的 �� � � 薄膜
,

并制成光催化反应器对水溶液中 �
一

的光催

化氧化进行了研究
。

比较了光催化剂的活性
,

讨论了 �
一

的起始浓度
、

试液的酸度
、

光照时间与 �� 产率的关系
。

实

验结果表明
�
采用锐铁型 �� �

�

作光催化剂
,

� � 碘化钾溶液所用催化剂量为 �
�

� �
,

��
一

� 二 �
�

� � ��
·

�
一 ’,

��
‘

�
二

�
�

� � � �
·

�
一 ’,

光照 �� 时
,

�� 的产率达到 � �
�

�� �
。

关键词
�

分类号
�

溶胶
一

凝胶法

� � ��
�

� �
今
�

碘化物

� �� �
�

�

光催化剂 二叙化钦 光催化权化

碘的用途较广
,

主要用于药物
、

碘酒
、

试纸及碘化物的合成等
。

通常采用 � � �
�
� �

�

将 �
一

氧

化为 �
� 。

但常采用氯气氧化法从卤水 中提取单质碘
。

近年来
,

光催化法在环境保护
、

合成化学方

面的研究取得 了很大进展 �’
一 � � 。 �� � � 年

,

陈德智等川选择多相光催化剂 � �
� � �

一

��� � � � � 对水

溶液中 �
一

的光催化氧化反应进行了研究
,

其结果表明
�
在优化条件下

,

�
�

的产率达 �� �
。

该法

属于悬浮相光催化氧化法
,

这种方法存在着催化剂易失活
、

易凝聚
、

难分离
、

利用率低等 固有弊

端
。

本文采用溶胶
一

凝胶法将 �� �
�

光催化剂负载于玻璃珠表面来研究 �
一

的光催化氧化制备

��
�

� 实验部分

�
�

� 主要仪器

岛津 � �
一

� � 衍射仪 �日本岛津公司 � � 潜水泵 ��� �
,

�� �
� ,

复旦大学科教仪器厂 �� 空气输

人泵 ���  
一

� 型
,

� � �
,

郑州长城科工贸有限公司 �� 磁力搅拌器 �深圳天南海北有限公司��

�� �
一

�� 型精密 �� 计 �上海蕾磁仪器厂 �� 光催化反应器 �自制 �
。

� � 主要试剂

钦酸丁醋 ��
�

�
� ,

上海金山县兴塔化工厂 � � 异丙醇 ��
�

�
� ,

西安化学试剂厂 � � ��  �
�

�
� ,

上海

化学试剂厂 �
,

所用其它试剂均为分析纯
。

�
�

� 催化剂制备与测试

�� �
�

薄膜的制备
� 量取 �� � � � 稀硝酸 ��� � �放人 ��� � � 烧杯内为 �� 量取 �� �� � 钦酸丁

醋及 �� � � 异丙醇放人另一烧杯中
,

并搅拌均匀得 �
。

将 � 烧杯放在磁力搅拌器上
,

边升温边

搅拌
,

当 � 中温度在 � � 一 � �℃时
,

将 � 溶液缓慢地滴加到 � 溶液中
,

加完后搅拌 ��� �� 得 �� �
�

溶胶
,

放置 �� 后备用
。

收稿 日期 � � �� �
·

� �
·

� �
。

收修改稿 日期 � � �� �
�

� �
一

� �
。

安徽省教委自然科学基金资助项 目��
�

�

�� ��� �� � �
。

� 通讯联系人
。

第 一作者 � 崔玉民
,

男
,

�� 岁
,

副教授 �研究方向 � 光催化及有机合成
。
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将普通玻璃珠 �直径 � 一 � � � �用稀 � � � �

洗涤后
,

再用蒸溜水洗涤
,

烘干
,

称重得 肠
。

把

玻璃珠浸没在 �� �
�

溶胶内
,

取出放人烘箱 内于

�� �℃ 烘干
,

然后再浸没
,

再烘干
,

依此重复
,

共

涂覆 � 次
。

将涂好的玻璃珠在马福炉中以 �℃

·

� ��
一 ’

的加热速度升温至 � � �℃
,

并在 �� �℃

保温 ��
,

缓慢降温至室温
,

制得负载 �� �
�

薄膜

的玻璃珠
,

称重得 �
,

通过增减玻璃珠的数量
,

使得 ‘一 肠 � �
�

飞�即 �� �
�

薄膜 的总 质量 为

�
�

� � �
。

将所制得 �� �
�

薄膜 �用刮刀从玻璃珠表

面刮下 �� �
�

薄膜得 到粉末状 �� �
�

单 独测定 �

进行 � 射线衍射分析 ��
�

�� 辐射靶
,

管电压

�� ��
,

管电流 � � � �
,

石墨单色检测器 � 如图 �

所示
。

它与标准锐钦型 �� �
�

的 � � � 谱图相吻
� 坛
�习 �

�� �
�

粉末的制备
�
按文献 �� 

,

分别制备金红

石型 �� �
� 、

锐钦型 �� �
�

粉末后
,

在马福炉中于

� � �℃锻烧 ��
。

�
�

� 实验方法

�
�

�
�

� 固定膜光催化法实验装置与方法

�� 将制得的负载 �� �
�

薄膜的玻璃珠全部

装人长 � �� �
,

直径为 �� � 玻璃反应器 内
,

将小

型潜水泵安装在试液储存槽中
,

加人 �� 试液

� ��潜水泵浸没在液面下 �
。

按图 � 所示连接好

后
,

接通潜水泵使试液循环
,

控制试液流量为

��
·

� ��
一 ’,

同时利用空气输人泵将空气不断

输人循环试液 中
,

通过调节进气阀门 � 控制气

体沐量为 �
�

� �
·

� ��
一 ’

�标准状态下 �
,

用汞灯

进行光照 �光强 �
�

�� �
·

�
一 �

�
,

每隔一定时间

取样化验
。

��� ��
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…
�
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� � � �
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�
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图 �
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�

�
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图 2 实验装置示意图
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2

)

I

:

测定
:
取反应试液

,

向反应试液内加人过量 固体 KI 搅拌均匀
,

使生成的 I
:
全部转化

成 1
3一 。

用 G
6
耐酸漏斗抽滤

,

用少量二次蒸馏水洗涤漏斗二次
,

用 N aZ S
ZO 3标准溶液滴定

,

由消

耗 N aZ S
ZO 3体积帐访 (单位 m L) 及其摩尔浓度瓜访 (单位 m ol

·

L

一 ’

) 计算 I
:
产量 X

,

从而计算 1
2

产率 Yo

x = 帐
。
:

一

x

Ms

: 。犷 x 1 2 6
.
9 八000 (g)

y =兽
、
1。o %

人O

式中 X0 为 KI 完全转化为 I
:的理论产量

。

.

4

.

2 悬浮光催化实验方法
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:TI O: 薄膜光催化氧化 I

一

的研究
·

4
0 3

·

准确称取一定量 的光催化剂放人玛瑙研钵中研磨后
,

再准确称取一定量 的调匀的催化剂

于 150 m L 三角瓶中
,

然后移取 50
.
om L KI 溶液

,

置于磁力搅拌器上
,

在暗处搅拌 Zm in
,

使催化

剂均匀地悬浮于试液 中
,

然后边搅拌边用 250W 汞灯 (光强 0
.
6k w

·

m

一 2

) 进行光照
。

(
I

:

的测

定
:
同上 )

2 结果与讨论

2.1 采用悬浮光催化法 比较光催化剂活性

把 0
.
3009 催化剂加到 50m L K l溶液中

,

p H
=

l

,

K l 起始浓度为 0
.
Zm ol

·

L

一 ’,

光照时间为

3h
,

分别选择金红石型 TI O
:
及锐钦型 TI O

Z
进行实验

,

并测 出 I
:
产率列于表 1

。

表 1 金红石型 TI O
:
及锐钦型 Ti o

:
对 I
:
产率的影响

T able 1 Influenees of R utile T i0 2and A nata se T io : on the Y iel d of IZ

Photoc atalyst rutile Ti02 anatase Ti 02

theore tiealoutP utof12/X0 /9 1
.
269 1

.
269

outputof12/ X /9 0.016 0.054

yield Of 12/ Y/% 1
.
26 4.26

* Ray radiation intensity 15 0
.
6kw ;W ateroftest15 allthe seeond distilled wat er,

a n
d t h

e
fo l l

o w i
n g 1

5 t
he

s a m e
.

从表 1可知
,

锐钦型 TI O
:
光催化剂活性大于金红石型 TI O

Z,
这可从二者的物理性质加以

解释
:
锐钦型 TI O

: 和金红石型 TI O
:
的结晶属正方晶系

,

但二者的钦原子与氧原子的立体配置

不同
,

锐钦型 Ti o
:的 Ti

、

O 原子排列不如金红石型 Ti o
:的 Ti

、

O 原子排列得整齐
、

紧密
,

锐钦型

TI O
Z
表面较松散

,

密度也较小151 (锐钦型 TI O
Z
密度

:3
.
849

·

。
m

一 ’
; 金红石型 TI O

Z
密度

:4
.
229

·

c

m

一
3

)

。

根据文献 16
’
所提供比表面积的测定方法

,

采用 BE T 容量法测定二者 的比表面积 (测定

粉末状 TI O
Z
)
:
锐钦型 Ti 0

2
比表面积为 13 m

2 ·

g

一 ’
; 金红石型 TI O

Z
比表面积为 6m

,
·

g

一 ’,

锐钦型

TI O : 比表面积 比金红石型 Ti o
:
大得多

,

由于光催化反应是在催化剂表面上进行的
,

比表面积

越大
,

单位时间内释放出的空穴 (h
‘

) 数越多
,

其氧化能力也越强
,

因此
,

锐钦型 TI O
:
光催化活

性 比金红石型 Ti o
:
光催化活性高

,

选择锐钦型 TI O
:
作光催化剂

。

由于固定膜光催化法与悬浮

法相 比具有操作简单
、

催化剂易分离回收
、

膜稳定等优点
,

因此
,

以下实验选择 固定膜光催化法

进行实验
。

2
‘
Z

KI 的起始浓度对 1
2
产率的影响

固定试液 pH 二 1
.
0

,

光照时间 3h
,

改变 KI 试液 (试液的总体积为 3L) 的起始浓度分别测定

不 同浓度下 I
:
产率列于表 2

。

表 2 K l的起始浓度对 I
:
产率的影响

T able 2 Influenee of Ini UalC on eentratiou of K l on th e Y iel d of 12

initialeoneentra tion Of Kl/(mol
·

L

一 ’

)
0

.

1 0 0

.

1 5 0

.

2 0 0

.

2 5 0

.

3 0 0

.

3 5 0

.

4 0 0

.

4 5

t h
e o

re t i
e a

l
o u t P

u t o
f 1

2
/

XO
/ 9 3 8

.

0 7 5 7

.

1 0 7 6

.

1 4 9 5

.

1 8 1 1 4

.

2 1 1 3 3

.

2 4 1 5 2

.

2 8 1 7 1

.

3 2

o u t P
u t Of 1

2
/ X / 9 1

.

6 6 3

.

3 2 4

.

7 2 6

.

1 6 7

.

5 4 8

.

8 2 1 0

.

1 3 1 1

.

1 4

y i
e
l d of l

:
/ Y / % 4

.

3 6 5

.

8 1 6

.

2 0 6

.

4 7 6

.

6 0 6

.

6 2 6

.

6 5 6

.

6 5

由表 2 可知
,

随着 I
一

浓度的增大
,

1

2

的产率逐渐增大
,

但当 I
一

浓度达到 0
.
3 m ol

·

L

一 ’

后
,

1

2

的产率增加非常缓慢
,

因此
,

以下实验中的 【I
一

」
= 0
.
3m ol

·

L

一 ’。

这可从 1
2/I

一

电极 电势的变化

得到解释1
71:12+ Ze

一
=

2 1

一 ,

疏
r一 二 0

.
5 3 5 V

,

在常温下
,

根据能斯特方程
,

E

,犷l
一

=

酷
,

一

+

0

.

0 2 9 6

(

1
9

{
[

I

一

] }

一 2 ,

随着 [I
一

] 增大
,

{ [ I

一

] }

一 2

越来越小
,

1 9
{ [ I

一

] }

一 2

也越来越小
,

即E
,犷:

一

逐渐变小
,

因此
,
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I
一

随着【1
一

」增大而易被氧化
。

另外
,

从表 1 与表 2 对比可知
:
悬浮法每 g 光催化剂所获得 1

2
的产量为

: 0
.
0 54 / 0

.
3 二

0
.

18 9
,

产率 4
.
26 % ; 而 同样条件下

,

固定膜法每 g光催化剂所获得 1
2
的产量为

: 4
.
27/4 =

1
.
06 9

,

产率 6
.
20 % (表 2 第三批号 )

。

此外
,

固定膜法催化剂连续使用
,

其催化性能仍未降低

(因为没有更换催化剂
,

这也说明催化剂薄膜不易脱落
,

否则
,

经过连续使用
,

其光催化活性应

降低)
,

说明了固定膜法优越于悬浮法
。

2

.

3 试液的酸度对 I
:
产率的影响

固定光照时间 3h
,

【I
一

」= 0
.
3m ol

·

L

一 ’,

改变试液的酸度
,

分别测定 I
:
产率

。

结果列于表

3
。

表 3 试液的酸度与 I
:
产率的关系

T ab l
e 3 R elad on betw een th e A eidity of SoluUon and th e Y ield of 1

2

0 2
.
0 3

.
0 3

.
5 4

.
0 5

.
0
IL0,�,‘n

�
n
�

40凡
一,止

4

丹j,1‘U
山
.1

2

门了n石
449

,l一jIJ

210620
4Q
夕

4

,一二飞�内j
,
且
00

,‘
�
0
00

4
口O一‘�,l门jIJ,立内J00,‘

2
‘J

4
,
口,‘,l内jl甘

1 1 4

.

2 1

2 3

.

7 7

2 0

.

8 1

10一215460

114
认‘

[ H
于

]
/ ( m

o
l

·

L

一 ‘

)

t h
e o

re t i
e a

l
o u t p

u t o
f 1

2
/ 瓜 /g

output of 12/ X /g

yield of 12/ Y /%

由表 3 可知随着溶液中 H
‘

浓度的增大
,

I

:

的产率逐渐增大
,

但 当【H
‘

1
) 3

.

o m ol

·

L

一 ’

时

这可能是 由于光催化反应

、
矛、、
.
J、、..户
‘

、.尹、、,声、,尹
�
、.J产

、

l

1
二
2347568

沙

l

飞
‘

‘
、
Z
‘.、、了‘.、

‘
、
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: 的产率增加非常缓慢
,

因此
,

以下实验中的【H
,

l

二
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动力学因素所致
:
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从上述光催化反应 机理l8] 可见
,

(
4

)

、

(
7

)

、

( 8) 式中都有 H
十

参加
,

根据化学反应速

率公式 V == k[H
十

] I
A

]

“

[
B ]

“,

(
A

、

B 代表其

它反应物 )
,

【H
十

] 越大
,

反应速率越快
,

I

:

的

产率越高
。

这也可进一步解释
:随着 I

一

的浓

度增大
,

反应速率加快
,

I

:

的产率升高
。

2

.

4 反应时间对 I
:
产率的影响

ZH
+
斗 1
2+ 2H 20

「,
( 2

)

固 定 [I
一

]

二
0
.
3 m
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·
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一 ’,

[
H

十

]
=

3

.

O m ol

·

L

一 ’,

在不 同光照时间下测定 I
:
的

产率
。

另外
,

停止空气输人泵
,

关闭进气阀门

6
,

其他条件不变
,

测定无附加供氧时 I
:的产 图 3

率
。

同样条件下 (附加供氧)做暗反应 (不光 Fi g. 3

照
,

在暗处进行)及空 白实验 (进行光照
,

但

不加催化剂
,

即把涂有 TI O
:
薄膜的玻璃珠

0]

.
一

‘

一
·

一
一

,

橄

4 6 8time/h
反应时间与 I

:
产率的关系

Y ield variation of 12 as a fu netion ofre aetion tim e

(l)
: with extra

addition of 0 2(O )
; (2 )

:

OPen 81r

Ti02(▲

( D )
:
(3 )

: in th
e
d
a政(. )

,

( 4 )

:

)

I n a n

w i t
h
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:Ti o :薄膜光催化氧化 I

一

的研究
·

4 0 5

·

换成普通玻璃珠)
。

结果见图 3
。

由图 3 可知
,

随着反应时间延长
,

I

:

的产率逐渐升高
,

但当反应时间超过 5h 时
,

I

:

的产率

升高幅度缓慢
。

当反应时间为 8h 时
,

附加 O:光催化条件下
,

I

:

的产率达到 41
.
26 % ;无附加 02

光催化条件下
,

I

:

的产率达到 33
.
02 % ; 暗反应及空 白实验时

,

I

:

的产率分别达到 3
.
29 % 和

3
.
20 % 。

这说明了
:
(l) 附加供氧条件下光催化反应 I

:
的产率大于无附加供氧条件下光催化反

应 I
:
的产率

。

( 2) 同样条件下 (附加供氧)暗反应及空 白实验 I
:
的产率很低

,

证明光催化反应 占

绝对优势
。

之所以发生暗反应及空 白反应
,

是 因为 O
:
把 I

一

部分氧化的结果
,

且暗反应与空 白

试验二者数据基本相 吻合
,

这说明
,

暗反应与空白实验的氧化反应都是 由于附加空气中的 0
2

起作用而进行的
。

由此可见
,

单纯的催化剂(只加催化剂
,

不光照 )或单纯的光照 (只光照
,

不加

催化剂)都不能进行光催化氧化反应
。

因此光催化反应必须在光催化剂存在下进行光照才能发

生[
31。

3 结 论

采用溶胶
一

凝胶法将 TI O
:
涂覆在玻璃珠上

,

在 500 ℃下锻烧制备 Ti o
:
薄膜光催化剂

,

并将

该催化剂用于 I
一

的光催化氧化研究
,

结果表明
:

(l) 锐钦型 TI O
:
较金红石型 Ti o

:
光催化活性高得多; 附加供氧条件下较无附加供氧条件

下 I
:
的产率高

。

( 2) 通过实验找到 了影响光催化氧化产率的优化条件为
: 选择锐钦型 Ti o

:
薄膜为光催化

剂
,

向试液内输人氧气
,

当[I
一

]

=
0

.

3 m
o
l

·

L

一 ’,

[
H

+

]

二
3

.

o m
o
l

·

L

一 ’

时
,

光照 sh
,

I

:

的产率达到

41
.
26 %

,

比文献t4] 所报道 的结果 (1
2
的产率 22 % )高近一倍

。

( 3) 固定膜光催化法与悬浮光催化法相 比具有操作简单
、

产率高
、

催化剂稳定性高
、

催化剂

不需要分离
、

可重复使用
、

可连续作业
、

有利于实现工业化生产等优点
。

该法对于从卤水中提取

I:将具有一定的工业化应用前景
。
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