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要!通过固体扩散法将纳米
G4g
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负载在不同亲疏水性及孔径的沸石上制成复合光催化剂!研

究不同配比的复合光催化剂在
!)e

紫外灯照射下对水中土霉素的去除和矿化效果!结果表明'
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"亲水沸石$较
M$

&

#*]Gd+

"疏水沸石$!

M$

&

+@]G@6

"孔径为
*O@0=

的亲水沸石$

较
M$

&

+*]G+!c

"孔径为
+0=

的亲水沸石$对水中的土霉素具备更佳的去除效果!即亲水型及小

孔径的沸石分子筛更适合负载纳米
G4g

)

光催化氧化去除水中的土霉素%由于羟基自由基的作用

距离限制!被吸附在
+!c

内孔的土霉素无法被降解去除%
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土霉素#

%I9:9/17

H

7&40:

&

gG3

$是四环素类抗生

素的一种&作为抗菌剂和生长因子被广泛应用于药

物治疗和畜牧养殖业&每年有大量含有土霉素的生

产废水排入水体*

+D#

+

(毒理学研究证明&土霉素不但

对环境中的微生物)两栖动物)鱼类具备慢性毒性&

还能增强细菌的抗药性*

@D,

+

(此外&由于土霉素的强

极性和抗生素特性&常规的水处理工艺对其难以有

效去除*

FD+*

+

(

研究发现&四环素类抗生素在模拟太阳光的照

射下可被光解*

++D+)

+

&在此过程中会生成危害性更强

的中间产物&它的主体四环结构难以被破坏*

@

&

F

&

+!

+

(

当前&光催化氧化技术作为一种绿色环保)低能耗的

水处理技术&具有广阔应用前景(纳米
G4g

)

在一定

波段的光波照射下产生的羟基自由基几乎能够无选

择性地氧化一切难降解有机物&但是其难以和水分

离且易团聚失活的缺点制约了其在水处理中的应

用(沸石分子筛是一种微孔材料&具有物相和成分

单一)杂质少)结构内孔道和孔穴大小均一)比表面

积大)交换性能)吸附性能及催化性能较稳定等优

点*

+

&

+#

+

(其多孔结构可以有效地支撑纳米
G4g

)

在

其表面的负载&使用沸石作为纳米
G4g

)

的承载材

料&对土霉素进行光催化处理&可实现光催化剂的重

复使用并能克服纳米
G4g

)

的团聚失活问题*

@

+

(笔

者通过固体扩散法将纳米
G4g

)

分别负载在亲水和

疏水型沸石及
@6

和
+!c

沸石分子筛上制成复合光

催化剂&研究沸石的亲疏水性及其孔径大小对其负

载纳米
G4g

)

光催化去除和降解水中土霉素的影响(

=

!

材料与方法

=>=

!

实验仪器&试剂和材料

液相色谱仪#

ZSQ3D++**

&美国
6

>

4&:09N:/4:B

$%

磁力搅拌器#

CFD)

型&江苏金坛市荣华仪器制造有限

公司$%

T4

>

1V.`

"

=1I)@@*

型
c

射线衍射仪%

f<Y

3%=

U

10

H

L.1091)**f<_

型电场放射扫描电镜

#

f<N<R

$%

Gg3

分析仪#

$D3S(

&日本
NZYR6̀ dM

$%

电热恒温鼓风干燥箱#

_̀_DF")*6

型&上海森信实

验仪器有限公司$%数字程控马弗炉#

S1/1

>

%0ZGD

))D̀

&美国
G8:/=7/129

$%吸附速率测定反应器#自

制&直径
++*==

&高
#@==

&有效容积
!@*=Q

$%紫

外杀菌灯管#单灯功率
+"e

&主波长
)@#0=

&美国

Q4

>

89N%./7:B

公司$(

(1gZ

)

Z3&

)草酸)无水乙醇

和其他试剂都为分析纯&购自上海国药集团化学试

剂有限公司(

土霉素#色谱纯&上海艾德生物科技有限公司$%

纳米
G4g

)

#

S)@

&比表面积
@* =

)

"

>

&平均粒径

!*0=

&德国
:̀

>

.BB1

公司$%疏水沸石#直径
!

+

=

&

上海卓悦化工有限公司$%亲水沸石#

#*

#

@*

目&化

学纯&上海国药集团化学试剂有限公司$%

@6

分子筛

#直径
!

+

=

&上海分子筛有限公司$%

+!c

分子筛#直

径
!

+

=

&上海分子筛有限公司$(

=>?

!

负载型复合光催化剂的制备

先把不同配比的纳米
G4g

)

和沸石放入研钵里&

然后倒入酒精对其充分研磨使两者混合均匀&一直

研磨到酒精挥发完毕&接着在
++*q

下烘箱中干燥&

干燥后的样品置于
#@*q

的马弗炉中煅烧
"8

即制

得不同纳米
G4g

)

负载比例的复合光催化剂*

+@

+

(

=>@

!

实验装置

将反应器置于磁力搅拌器上&把
)

根同型号的

紫外杀菌灯管平行放置于反应器上方
++*==

处&

然后用遮光罩将整个反应器罩住&以防其他光源的

干扰&同时于反应器中插入一根通气管&将其另一端

连接到微型空气泵上(实验装置如图
+

所示(

图
=

!

实验装置

=>A

!

实验方法

+O#O+

!

光催化氧化实验
!

用实验室制的超纯水将

土霉素标准样品配成
@*=

>

"

Q

的储备液&试验分批

依次进行&室温条件下&取
)**=Q

的土霉素水溶液

置于反应器&然后在磁力搅拌下&用氢氧化钠和盐酸

溶液调节
U

Z

至设定值&接着加入一定量的复合光

催化剂&启动紫外灯管和曝气空气泵&分别于不同的

反应时间取样&离心分离后放入冰箱避光
#q

冷藏&

待分析(

+O#O)

!

复合光催化材料的表征

+

$表面负载成分的确定

复合光催化表面负载成分的确定由
c

射线衍

射#

cT̀

$法来完成(

c

射线衍射#

cT̀

$法得到的是

与固体表面粒子或结晶中原子的排列和结构有关的

信息(用此方法可以测定催化剂材料表面的结构和

成分(采用
T4

>

1V.`

"

=1I)@@*

型
c

射线衍射仪

测定复合材料的表面结构&测试条件为!辐射源为

3.P

0

&衍射角
)

/

为
!n

#

"*n

&扫描速度
*O*+n

&温度

)@q

&电压
#*V$

(
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)

$表面形貌分析

采用
f<Y3%=

U

10

H

L.1091)**f<_

型电场放

射扫描电镜#

f<N<R

$#表面镀
6.

$进行表征&观察

吸附材料的表面形貌(

=>B

!

分析方法

使用高效液相色谱对样品中的土霉素浓度进行

检测(检测前所有样品需通过
*O#@

+

=

滤膜进行预

处理(

ZSQ3

检测条件如下!色谱柱采用
3+,

反向

柱 #

)@*==i#O"==

$%流动相
6

为
*O*+=%&

"

Q

的草酸溶液&流动相
K

为体积比
)

!

+

的乙腈和甲醇

混合液%柱温
!*,P

%流动相流速
*O,=Q

"

=40

%检测

波长
!@@0=

%进样量
)*

+

Q

(

?

!

结果与讨论

?>=

!

纳米
/+L

?

在沸石上的负载

通过
c

射线衍射#

cT̀

$法和放射扫描电镜

#

f<N<R

$法&从负载前后的对比可知&使用固体扩

散法可以将纳米
G4g

)

#平均粒径
!*0=

$成功地负

载在微米级#直径
!

+

=

$沸石#

@6

和
+!c

$上&且负

载后并不会改变
@6

和
+!c

沸石分子筛的结构*

++

+

(

?>?

!

沸石的亲疏水性对负载
/+L

?

光催化去除土霉

素的影响

)O)O+

!

亲疏水性的沸石负载不同配比
G4g

)

对土霉

素的去除效果
!

通过实验研究了亲水性沸石#

d+

$和

疏水性沸石#

d)

$负载不同配比纳米
G4g

)

对土霉素

的去除效果*

@

&

F

+

(结果表明&对于疏水沸石而言&

#*]

的纳米
G4g

)

和
"*]

的疏水沸石质量分数构成

的复合光催化剂#

#*]Gd+

$对土霉素具有最佳的降

解效果(这是由于纳米
G4g

)

改善了疏水沸石对土

霉素的吸附性能&并使复合光催化剂的光催化活性

得到很大提升(当
G4g

)

的负载比例进一步提高时&

复合光催化剂对土霉素的吸附效果呈现下降趋势&

此时其光催化性能也同样降低&这可能是由于沸石

表面的活性吸附位已经达到饱和&多余的纳米
G4g

)

在沸石的外表面相互屏蔽&进而影响了土霉素的吸

附和降解效果(对于亲水沸石而言&

+*]

的纳米

G4g

)

和
F*]

的亲水沸石组成的复合光催化剂#

+*]

Gd)

$在波长为
)@#0=

的紫外线照射下对土霉素的去

除可取得最理想的效果&这是由于纳米
G4g

)

优化了

沸石的吸附性能和复合光催化剂的光催化氧化性能(

)O)O)

!

亲疏水性沸石负载前后对土霉素的去除对

比
!

取土霉素溶液的初始浓度为
@*=

>

"

Q

&通气搅

拌的条件下&比较
@

种处理工艺!

M$

)

M$

"

d+

)

M$

"

d)

)

M$

"

#*]Gd+

和
M$

"

+*]Gd)

对土霉素的去除

效果(结果如图
)

所示&在
#*]Gd+

和
+*]Gd)

复

合光催化剂
@**=

>

"

Q

及与之对应的
d+

和
d)

沸石

等沸石质量投加的情况下&

M$

"

+*]Gd)

对水中的

土霉素具有最佳的去除效果&

M$

"

#*]Gd+

工艺次

之&

M$

"

d)

再次之&

M$

远逊前
!

种工艺&

M$

"

d+

最

差(该结果表明&沸石负载纳米
G4g

)

&可以同时发

挥
G4g

)

的光催化活性和沸石对土霉素的吸附作用&

协同去除水中的土霉素&因此在
M$

照射下&使用亲

水沸石负载纳米
G4g

)

比疏水沸石载纳米
G4g

)

对

土霉素具有更好去除效果(如图
)

所示复合光催化

剂投加量
@**=

>

"

Q

&

d+

投加量
!**=

>

"

Q

&

d)

投加

量
#@*=

>

"

Q

&

U

Z[C

(

图
?

!

亲疏水沸石负载纳米
/+L

?

前后对土霉素的去除对比

)O)O!

!

不同处理工艺对
Gg3

和土霉素的去除比

较
!

研究发现&土霉素类四环素物质的结构极其稳

定&其四环结构很难被破坏&所以其
Gg3

去除率较

低*

F

&

+!

&

+"

+

&因此&有必要对几种工艺对土霉素溶液

Gg3

的去除情况进行考察(由图
!

可知&在反应

+)*=40

后&

M$

"

+*]Gd)

工艺具备最佳的土霉素

和
Gg3

去除率&此时的复合光催化剂综合了
G4g

)

和

沸石的优点(图
!

所示土霉素初始浓度为
@*=

>

"

Q

&

复合光催化剂投加量
@**=

>

"

Q

&

d+

投加量
!**=

>

"

Q

&

d)

投加量
#@*=

>

"

Q

&

U

Z[C

&反应时间
+)*=40

(

图
@

!

不同处理工艺对土霉素和
/L!

的去除率

?>@

!

沸石孔径对负载
/+L

?

去除土霉素的影响

)O!O+

!

土霉素分子尺寸的计算
!

使用化学软件

38:=NV:978++O*

对土霉素的分子结构进行
!̀

绘

C++

第
#

期
!!

赵
!

纯!等'沸石特性对负载纳米
G4g

)

光催化去除水中土霉素的影响



 http://qks.cqu.edu.cn

图和计算&得到土霉素分子的近似尺寸&见图
#

(由

图
#

可知&土霉素分子的长度约在
+O!F@0=

&宽度

约在
*OC++@0=

(因此&

@6

沸石分子筛孔径约为

*O@0=

&土霉素分子不可能进入其内孔结构中%

+!c

沸石分子筛孔径约为
+0=

&土霉素分子有可能进入

其内孔结构(

图
A

!

土霉素的分子尺寸

)O!O)

!

土霉素在
@6

和
+!c

上的吸附和解吸

+

$不同
U

Z

下的吸附等温线

由于土霉素属于一种离子化有机物&其形态受

到
U

Z

的较大影响&通过前期的研究表明&在沸石投

加量
*O*)

>

)

)F,P

温度下&

@6

和
+!c

两种沸石在

不同
U

Z

条件下对土霉素的吸附等温线可用
Q10

>

D

=.4/

吸附模型进行拟合&在
U

Z[++O*

时&由于电荷

排斥力的作用&

)

种沸石对水溶液中的土霉素几乎

没有吸附%而在
U

Z[CO*

时
)

种沸石对水中土霉素

的吸附达到最大值&分别为
"@# =

>

"

>

#

@6

$和

+#FC=

>

"

>

#

+!c

$

*

++

&

+)

+

(这是由于
+!c

具有比
@6

更大的孔径&根据计算得出的土霉素分子尺寸&其宽

度为
CO++r

&能够进入内孔道为
+*r

的
+!c

分子

筛内部进行吸附和离子交换反应&却不能进入内孔

道为
@r

的
@6

分子筛进行吸附和离子交换(

)

$吸附和脱附

土霉素原始浓度为
@*=

>

"

Q

)沸石投加量为

*O+

>

)溶液
U

Z[CO*

)

)F!P

室温)避光和搅拌条件

下&

@6

和
+!c

两种沸石对土霉素的吸附随时间的变

化如图
@

所示(由图可知&

+!c

与
@6

对土霉素的吸

附分别在
C*=40

和
F*=40

达到平衡后均能去除溶液

中
F*]

左右的土霉素&且
+!c

具有比
@6

沸石分子筛

更快的土霉素吸附去除速率(在吸附进行
)+*=40

后&调节溶液
U

Z

至
+)

以上&搅拌
!*=40

后&

@6

和

+!c

可分别得到
F+]

和
F@]

的土霉素脱附率*

++

+

(

)O!O!

!

@6

和
+!c

负载纳米
G4g

)

对土霉素的降解

+

$最佳纳米
G4g

)

负载量的确定

通过实验研究了不同孔径的小孔亲水沸石
@6

和
+!c

负载不同配比#

+]

)

@]

)

+*]

)

+@]

$纳米

G4g

)

对土霉素的去除效果(结果表明&

+@]G4g

)

"

图
B

!

土霉素在
B(

和
=@̂

上的吸附和脱附(

==

)

@6

和
+*]G4g

)

"

+!c

构成的复合光催化剂在
)@#

0=

紫外线照射下对溶液中的土霉素具有最佳的去

除和降解效果*

++

+

(

)

$

@6

和
+!c

负载
G4g

)

前后对土霉素的去除

对比

土霉素初始浓度
@*=

>

"

Q

&在通气搅拌的条件

下&比较了
M$

"

+!c

)

M$

"

@6

)

M$

"

+*]G+!c

和

M$

"

+@]G@6@

种处理工艺对土霉素的去除和降解

效果&结果如图
"

所示(图中所示复合光催化剂投

加量
@**=

>

"

Q

&

+!c

投加量
#**=

>

"

Q

&

@6

投加量

!@*=

>

"

Q

&

U

Z[C

(在
+*]G+!c

和
+@]G@6

复合

光催化剂
@**=

>

"

Q

及与之对应的
+!c

和
@6

沸石等

沸石质量投加的情况下&在光反应阶段#

*

#

)+*=40

$&

对土霉素的去除依靠复合光催化剂的吸附和降解&在

暗反应阶段#

)+*

#

)#*=40

$通过调节
U

Z[+)

进行解

吸附&得到土霉素的纯降解率(结果表明!

M$

"

+*]

G+!c

对水中的土霉素具有最快的去除效果&

M$

"

+@]G@6

对水中的土霉素具有最好的去除和降解效

果(因此&在
M$

照射下&

M$

"

+@]G@6

对水中的土

霉素具有最佳的降解效果(

+@]G4g

)

"

@6

对土霉素

的去除主要依靠
G4g

)

的光催化降解&

+*] G4g

)

"

+!c

主要依靠
+!c

对土霉素的快速吸附(由于羟基自由

基的作用距离有限&吸附在
+!c

内部的土霉素无法有

效降解(

图
C

!

不同孔径沸石负载最佳配比纳米
/+L

?

前后

对土霉素的降解对比

,++

土 木 建 筑 与 环 境 工 程
!! !!!!!!!!!!!!!!

第
!"

卷
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!

$对
Gg3

和
gG3

的去除效果比较

土霉素初始浓度
@*=

>

"

Q

&在通气搅拌的条件

下&比较
M$

)

+*]G4g

)

"

@6

和
+@]G4g

)

"

+!c!

种

处理工艺
+*8

后对土霉素的降解效果&结果如图
C

所示(图中所示土霉素初始浓度为
@*=

>

"

Q

&复合

光催化剂投加量
@**=

>

"

Q

&

+!c

投加量
#**=

>

"

Q

&

@6

投加量
!@*=

>

"

Q

&

U

Z[C

&反应时间
"**=40

(

由图
C

可知&虽然单独使用
M$

也可以缓慢降解土

霉素&但当土霉素完全降解后&

Gg3

仅仅去除了

@O!C]

(而
+@]G4g

)

"

@6

和
+*]G4g

)

"

+!c

两种复

合光催化剂对水中土霉素的去除率可分别达到

!*O@C]

和
+"]

&并且&由于土霉素的四环结构非常

牢固&被降解的土霉素转化为了中间产物&所以&随

着反应的进行&对土霉素的矿化变得越来越难(

图
D

!

不同处理工艺对土霉素降解和矿化

)O!O#

!

机理分析
!

由于
+!c

沸石分子筛对土霉素

具备更好的吸附性能&所以
+*]G4g

)

"

+!c

具备比

+@]G4g

)

"

@6

更快的土霉素去除能力(同时&吸附

在
+!c

内孔的土霉素并不能被有效降解&这可能是

因为纳米
G4g

)

只能被负载于沸石分子筛的外表面&

且
G4g

)

在光照下产生的羟基自由基存在时间只有

+*

DF

B

*

+C

+

&因此只有靠近
@6

和
+!c

外表面的土霉素

才能被光催化降解(其机理如图
,

所示(

图
E

!

=IS/+L

?

$

=@̂

和
=BS/+L

?

$

B(

光

催化降解土霉素原理示意图

@

!

结
!

论

+

$

M$

"

+*]Gd)

比
M$

)

M$

"

d+

)

M$

"

d)

和

M$

"

#*]Gd+

对水中的土霉素具有更佳的去除效

果&亲水沸石更宜作为载体负责纳米
G4g

)

光催化去

除水中的土霉素(

)

$

M$

"

+@]G@6

比
M$

)

M$

"

+!c

)

M$

"

@6

)

M$

"

+*]G+!c

对水中的土霉素具有更佳的去除效

果&因此在
M$

照射下&小孔径沸石更宜作为载体负

责纳米
G4g

)

光催化去除水中的土霉素(

!

$

@6

和
+!c

沸石负载的两种复合光催化剂对

土霉素都具备较好的去除)降解性能(其中&由于

+!c

具备更大的孔径&对土霉素及其降解中间产物

具备比
@6

沸石分子筛更好的吸附性能&因此
+!c

更易将中间产物固定在复合光催化剂内外表面(

#

$

+@]G4g

)

"

@6

对土霉素的去除主要依靠

G4g

)

的光催化降解&

+*9] G4g

)

"

+!c

主要依靠
+!c

对土霉素的快速吸附(由于羟基自由基的作用距离

有限&吸附在
+!c

内部的土霉素无法有效降解(
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