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摘 要:利用乳液界面法制备的复合材料在增强光催化活性方面具有显著优势。通过乳液界面法制备了

ZnCl2/NH2-MIL-125(Ti)复合光催化材料,利用X射线粉末衍射、傅里叶变换红外光谱、扫描电子显微镜、X
射线光电子能谱、比表面积及孔隙分析、紫外-可见漫反射光谱等分析方法对催化剂结构进行了表征,考察了

复合材料光催化还原六价铬(Cr(VI))的性能,探讨了光催化反应机理及催化剂的重复利用性。结果表明,乳
液界面法会显著影响ZnCl2/NH2-MIL-125(Ti)复合材料的光电性质,当ZnCl2 和NH2-MIL-125(Ti)掺杂质

量比为1∶6时,在催化剂质量浓度为0.4
 

g/L、pH=2、甲醇添加量为0.5
 

mL条件下,复合材料紫外光催化

还原Cr(VI)的效率最高可达95%,循环使用5次后还原效率为75%。
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Abstract:
 

Emulsion
 

interfacial
 

method
 

for
 

preparing
 

photocatalytic
 

composites
 

has
 

remarka-
ble

 

advantages
 

in
 

enhancing
 

photocatalytic
 

activity.
 

The
 

ZnCl2/NH2-MIL-125(Ti)
 

compos-
ites

 

were
 

synthesized
 

by
 

emulsion
 

interface
 

method,
 

which
 

were
 

characterized
 

by
 

X-ray
 

pow-
der

 

diffraction,
 

fourier
 

transform
 

infrared
 

spectroscopy,
 

scanning
 

electron
 

microscope,
 

X-
ray

 

photoelectron
 

spectroscopy,
 

specific
 

surface
 

area
 

and
 

pore
 

analysis
 

and
 

ultraviolet-visible
 

diffuse
 

reflection
 

spectrum.
 

The
 

photocatalytic
 

reduction
 

of
 

Cr(VI)
 

by
 

the
 

composites
 

was
 

investigated,
 

and
 

the
 

photocatalytic
 

reaction
 

mechanism
 

and
 

the
 

reuse
 

of
 

the
 

catalyst
 

were
 

discussed.
 

The
 

results
 

show
 

that
 

the
 

emulsion
 

interfacial
 

method
 

will
 

significantly
 

affect
 

the
 

photoelectric
 

properties
 

of
 

ZnCl2/NH2-MIL-125(Ti).
 

When
 

the
 

doping
 

mass
 

ratio
 

of
 

ZnCl2 

to
 

NH2-MIL-125(Ti)
 

is
 

1∶6,
 

the
 

mass
 

concentration
 

of
 

catalyst
 

is
 

0.4
 

g
 

/L,
 

pH=2
 

and
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methanol
 

is
 

added
 

to
 

0.5
 

mL,
 

the
 

efficiency
 

of
 

UV
 

catalytic
 

reduction
 

of
 

Cr(VI)
 

of
 

the
 

com-
posites

 

is
 

up
 

to
 

95%,
 

and
 

the
 

reduction
 

efficiency
 

is
 

75%
 

after
 

recycling
 

for
 

5
 

times.
Key

 

words:
 

emulsion
 

interfacial
 

method;ZnCl2/NH2-MIL-125(Ti);photocatalytic;Cr(VI)

Cr(VI)是一种常见于水体中的难降解、强致癌性重金属污染物[1-2],主要以HCrO-4 或者CrO2-42种

形式存在,由于溶解度高兼具移动性,已被我国列为水体优先控制污染物之一[3-4]。Cr(Ⅲ)在水体中溶解

度低且毒性低,在碱性或中性条件下容易形成Cr(OH)3沉淀[5],因此,将Cr(VI)还原成Cr(Ⅲ)被认为是

含铬废水处理和修复的最有效方法。光催化还原在能耗、反应条件等方面所具有的明显优势成为近年来

Cr(VI)还原降解领域的研究热点之一。
钛基有机框架材料(Ti-MOFs)构建的光催化体系因优异的性能已广泛应用于Cr(VI)的还原。

WANG等研究了 MIL-125(Ti)和NH2-MIL-125(Ti)对Cr(VI)的光催化还原性能[6],钛氧簇结构中

Ti3+-Ti4+间的光激发电子转移促进了Cr(VI)在酸性条件下的还原。Ti-MOFs对Cr(VI)具有一定的光

催化还原作用,但光生电子-空穴对易复合[7]、微孔传输阻力[8]和光吸收效率差[9]等缺点限制了其在光催

化还原Cr(VI)中的应用。元素掺杂[10-11]、异质结结构[12]可有效地改善光生电子-空穴对的分离效率。
乳液界面法在构筑多元复合材料方面具有简单、可控、易分离和可回收等优点,可用于制备各种金属

有机框架复合材料[13]。因此,本研究采用乳液界面法制备ZnCl2/NH2-MIL-125(Ti)复合光催化材料,利
用X射线粉末衍射(XRD)、傅里叶变换红外光谱(FT-IR)、扫描电子显微镜(SEM)、X射线光电子能谱

(XPS)、比表面积及孔隙分析(BET)、紫外-可见漫反射光谱(UV-vis
 

DRS)等分析方法对其结构进行表

征。通过光催化还原Cr(VI)的研究,探索乳液界面法对ZnCl2/NH2-MIL-125(Ti)、NH2-MIL-125(Ti)催
化还原性能的影响,并与传统方法制备的Mach-ZnCl2/NH2-MIL-125(Ti)的光催化活性进行比较;同时考

察了ZnCl2掺杂量、pH值和空穴清除剂种类及用量对乳液界面法制备的ZnCl2/NH2-MIL-125(Ti)催化

性能的影响,并探讨该催化剂的循环使用性。

1 实验

1.1 主要仪器与试剂

仪器:光化学反应仪,GHX-V;电热恒温鼓风干燥箱,DHG-9053A;紫外-可见分光光度计,T6;双频数

控超声波清洗器,KQ-300VDE;台式高速离心机,RJ-TGL-16C。
试剂:2-氨基对苯二甲酸,分析纯;钛酸异丙酯(TPOT),分析纯;氯化锌,分析纯;重铬酸钾,分析纯;

二苯碳酰二肼,分析纯;甲醇,分析纯;N,N-二甲基甲酰胺(DMF),分析纯;正己烷,分析纯。
1.2 催化剂制备

NH2-MIL-125(Ti):将2.20
 

g
 

2-氨基对苯二甲酸溶于36
 

mL
 

N,N-二甲基甲酰胺和4
 

mL甲醇中,常
温下逐滴加入2.40

 

mL钛酸异丙酯,搅拌均匀后,将混合物转移至水热反应釜中,置于恒温干燥箱中

150
 

℃下保温48
 

h,自然冷却至室温,固体沉淀物依次用N,N-二甲基甲酰胺和甲醇洗3次后,100
 

℃真空

干燥10
 

h得淡黄色微晶粉末[14]。
乳化NH2-MIL-125(Ti):将NH2-MIL-125(Ti)加入正己烷和水(体积比为1∶1)的混合液中,震荡乳

化至产生大量气泡,共震荡30
 

min后,离心分离,去离子水洗6次,100
 

℃下真空干燥10
 

h得乳化NH2-
MIL-125(Ti)复合材料。
ZnCl2/NH2-MIL-125(Ti):将ZnCl2与NH2-MIL-125(Ti)以一定质量比混合,加入正己烷和水(体积

比为1∶1)的混合液中,震荡乳化至产生大量气泡,共震荡30
 

min后,离心分离,去离子水洗6次,100
 

℃
下真空干燥10

 

h得ZnCl2/NH2-MIL-125(Ti)复合材料。

Mach-ZnCl2/NH2-MIL-125(Ti):将NH2-MIL-125(Ti)与ZnCl2 以一定质量比混合,加入15
 

mL甲

醇中,常温下震荡12
 

h后,离心分离,甲醇洗3次,100
 

℃真空干燥10
 

h得Mach-ZnCl2/NH2-MIL-125(Ti)
复合材料。

59



青 岛 理 工 大 学 学 报 第45卷

1.3 表征方法

采用X射线粉末衍射仪进行XRD表征,用傅里叶变换红外光谱仪进行FT-IR表征,用扫描电子显微

镜进行SEM和能量色散X射线光谱(EDS)表征,采用X射线光电子能谱进行XPS表征,用比表面积及

孔隙分析仪进行BET表征,采用紫外-可见漫反射光谱仪进行紫外-可见漫反射光谱(UV-vis
 

DRS)测试。
1.4 光催化活性测试

以汞灯为紫外光源,模拟浓度为30
 

mg/L的含Cr(VI)废水,进行光催化还原实验。依次将50
 

mL含

Cr(VI)水溶液和20
 

mg复合材料加入到石英反应试管中(循环恒温水浴25
 

℃),调节pH值,避光搅拌

60
 

min后,开启光源,每隔30
 

min取样,经离心(转速为8000
 

r/min)分离10
 

min后,取上清液用二苯碳酰

二肼分光光度法测定Cr(VI)的浓度。

2 结果与讨论

2.1 催化剂的形貌表征

图1为材料的X射线粉末衍射(XRD)谱图。由图1可知,NH2-MIL-125(Ti)的特征峰与文献[15]中
报道的结果相符,显示出较高的结晶度。而复合材料ZnCl2/NH2-MIL-125(Ti)的衍射峰的位置发生明显

位移,峰值也明显减弱,表明NH2-MIL-125(Ti)与ZnCl2的乳化作用会降低晶体的有序性,但仍可观察到

6.7、9.7、11.6、14.9、16.5o等处的主要特征峰,而在2θ=35.1°左右出现ZnCl2的晶相衍射峰,表明ZnCl2
分子已分散于NH2-MIL-125(Ti)表面。

由红外光谱(图2)可知,掺杂前后的催化剂均出现4组相近的特征吸收峰。400~800
 

cm-1间吸收峰

符合Ti O Ti伸缩振动,苯环C H的面内弯曲振动吸收峰出现在1258
 

cm-1处,而在1380~1650
 

cm-1间的特征吸收峰为羧基中C O键的伸缩振动,在3300~3500
 

cm-1 间为N H键的伸缩振动,
结果说明ZnCl2的负载保持了NH2-MIL-125(Ti)的基本骨架结构。

图1 样品XRD 图2 样品FT-IR

  图3为样品的扫描电子显微镜图,NH2-MIL-125(Ti)由平均尺寸约为0.6
 

μm的圆片状颗粒组成(图
3(a)),而乳化负载ZnCl2后,材料表面变得粗糙(图3(b)),形貌遭到部分破坏,结合能量色散X射线光谱

(EDS),ZnCl2已掺杂在NH2-MIL-125(Ti)表面,但含量相对较低(图3(c)),EDS元素分布结果进一步验

证ZnCl2的成功掺杂(图3(d))。
由材料的X射线光电子能谱分析(图4(a))可知,在284.4、399.0、458.4、529.7和1021.3

 

eV附近的

5组峰,分别对应C
 

ls、N
 

1s、Ti
 

2p、O
 

1s和Zn
 

2p电子轨道。在Zn
 

2p轨道能谱图(图4(b))中,1044.6和

1021.5
 

eV处的2个特征峰分别归属为Zn
 

2p1/2和Zn
 

2p3/2,峰间距为23.1
 

eV,结合Zn俄歇电子能谱在

498.3
 

eV处的特征峰(图4(c)),由此推断复合材料中Zn以+2价形式存在,且配体中氨基的N与Zn未

发生相互作用。由C
 

ls轨道分峰拟合可知(图4(d)),288.8、285.4、284.5和284.3
 

eV处的峰分别对应羧基

碳(C O、C O)、sp2杂化碳、与氨基相连的碳(C N)和苯环骨架中C C[11]。图4(e)为N
 

1s轨道能谱
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图,氨基的特征峰在399.1和401.2
 

eV处[16]。在O
 

1s轨道能谱(图4(f))中,Ti O簇特征峰出现在529.7
 

eV处, OH特征峰出现在531.0
 

eV处。图4(g)为Ti
 

2p轨道能谱,458.4和464.2
 

eV处2组特征峰分别

为Ti
 

2p3/2和Ti
 

2p1/2,因此,Ti在Ti O簇中为+4价,ZnCl2掺杂后,其峰值均向更低的结合能移动,表明

Zn2+与Ti4+之间存在着相互作用。由此进一步确定了催化材料是由Zn2+和NH2-MIL-125(Ti)掺杂而成。

图3 样品SEM图和EDS分析
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图4 样品XPS谱

  由图5材料的比表面积及孔隙分析可知,NH2-MIL-125(Ti)为典型的I型吸附等温线(图5(a)),孔
径分布介于0.6~1.0

 

nm,微孔结构[17]。图5(b)呈现IV型吸附等温线,表明负载ZnCl2后材料中存在狭

缝状多孔吸附,在形成的介孔结构上发生毛细管凝聚。ZnCl2乳化负载后发生滞后现象,孔径分布证明该

复合材料具有微孔和介孔结构,这更有利于Cr(VI)快速扩散至活性中心。由吸附等温线计算可得光催化

材料的比表面积,相对于NH2-MIL-125(Ti)的比表面积(814
 

m2/g),ZnCl2/NH2-MIL-125(Ti)(224
 

m2/g)
显著降低,这可能与Zn2+进入NH2-MIL-125(Ti)孔道有关。

89
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  如图6(a)所示,NH2-MIL-125(Ti)在紫外光区吸收较强,而可见光区吸收下降迅速,ZnCl2 负载后,可见

光吸收区域变宽,根据(αhv)2=A(hv-Eg)
[18-19]计算材料能隙Eg,如图6(b)所示,负载前后材料的Eg分别

为2.54和2.30
 

eV。掺杂后Eg降低,说明材料对光的吸收能力增强,更有利于Cr(VI)的光催化还原。

2.2 催化剂的光催化活性评价

图7为不同催化剂条件下光催化还原Cr(VI)的性能及反应动力学曲线,其中C/C0 为t时刻浓度与

初始浓度的比值。由图7(a)可知,在无催化剂或只有ZnCl2 的情况下,Cr(VI)浓度无明显变化。将光催

化剂投入含Cr(VI)废水中,初期达到吸附平衡后,紫外光下反应150
 

min后,ZnCl2/NH2-MIL-125(Ti)对
Cr(VI)的光催化还原效率最高可达95%,明显高于NH2-MIL-125(Ti)的48%和Mach-ZnCl2/NH2-MIL-
125(Ti)的62%;与初始NH2-MIL-125(Ti)相比,仅用乳液界面法制备的NH2-MIL-125(Ti)对Cr(VI)的
光催化还原效率提升幅度较小。虽然ZnCl2负载量较小,但通过乳化负载ZnCl2 可有效增强复合材料的

光催化还原活性。光催化反应遵循准一级反应动力学方程(图7(b)),还原效率与反应时间具有较好的线

性关系。反应速率由表观反应速率常数k计算得到[20],即kt=-ln(C/C0)(表1)。动力学速率常数大小

遵循:无催化剂和ZnCl2<NH2-MIL-125(Ti)<乳化 NH2-MIL-125(Ti)<Mach-ZnCl2/NH2-MIL-
125(Ti)<ZnCl2/NH2-MIL-125(Ti)。

图7 不同催化剂紫外光条件下光催化性能评价
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表1 光催化反应速率常数k和一级动力学拟合系数值R2

光催化剂 k/min-1 R2

ZnCl2 0.000
 

00 —

NH2-MIL-125(Ti) 0.004
 

25 0.987
 

08

乳化
 

NH2-MIL-125(Ti) 0.003
 

56 0.986
 

53

Mach-ZnCl2/NH2-MIL-125(Ti) 0.006
 

49 0.988
 

72

ZnCl2/NH2-MIL-125(Ti) 0.015
 

96 0.972
 

71

  催化剂在可见光条件下的变化趋势

(图8)与紫外光照射(图7(a))基本一致:
在无 催 化 剂 或 只 有 ZnCl2 的 情 况 下,
Cr(VI)浓度无明显变化;乳液界面法制备的

ZnCl2/NH2-MIL-125(Ti)在可见光下反

应200
 

min后,对Cr(VI)的光催化还原效

率为68%,明显高于 NH2-MIL-125(Ti)
的14%、乳化NH2-MIL-125(Ti)的15%
和Mach-ZnCl2/NH2-MIL-125(Ti)的18%。

为优化催化剂制备条件,考察了ZnCl2乳化负载时不同反应比例制备的催化剂对Cr(VI)还原性能的

影响,结果如图9所示,横轴为ZnCl2与NH2-MIL-125(Ti)的质量比,由图9可知,随着ZnCl2 量的增加,
进入NH2-MIL-125(Ti)孔道的量也会逐渐增加,有利于增强复合材料光催化活性,ZnCl2 与NH2-MIL-
125(Ti)以1∶6质量比制备的材料光催化还原效率最高,但随着ZnCl2 负载比例继续提高,NH2-MIL-
125(Ti)吸附饱和的同时,过量的ZnCl2也会进一步覆盖催化剂活性位,从而降低了光催化活性。

图9 反应比例对光催化性能的影响

  Cr(VI)的光催化还原效率受环境pH值

影响较大,因此,考察了不同pH值时ZnCl2/
NH2-MIL-125(Ti)对Cr(VI)光催化还原性能

的影响,结果如图10所示,酸性体系更有利于

Cr(VI)的还原,当
 

ZnCl2与NH2-MIL-125(Ti)
质量比为1∶6、催化剂质量浓度为0.4

 

g/L,

pH=2、甲醇添加量为0.5
 

mL时还原效率最

高可达95%。这是由于体系为酸性时,催化剂

表面有利于Cr2O2-7 的吸附且Cr2O2-7 易转化为

CrO2-4 ;当体系为中性或碱性时,Cr(Ⅲ)容易水

解为Cr(OH)3,沉积在光催化剂表面,覆盖活

性位点导致光催化活性降低。
考察了清除剂种类及用量对光催化还原

Cr(VI)性能的影响。如图11(a)所示,柠檬酸和草酸铵会显著降低Cr(VI)光催化还原效率,这可能与清

001



第5期   陈志月,等:乳液界面法制备ZnCl2/NH2-MIL-125(Ti)复合材料增强光催化还原Cr(VI)的研究

除剂结构内羟基官能团有关[21]。结果表明,甲醇是ZnCl2/NH2-MIL-125(Ti)光催化还原Cr(VI)体系中

最有效的空穴(h+)清除剂,这可能是由于甲醇小分子更容易被催化剂吸附,形成自由基后捕获h+,从而

抑制了e--h+的复合,提高了Cr(VI)光催化还原效率[6]。

图11 清除剂对光催化还原性能的影响

图12 ZnCl2/NH2-MIL-125(Ti)的可重复使用性

  甲醇添加量对Cr(VI)的光催化还原效

率也会有影响(图11(b)),随着甲醇的添加

量从0.2
 

mL增加到0.5
 

mL,Cr(VI)的还原

效率逐渐增加,但当添加量从0.5
 

mL增加

到3
 

mL时,光催化还原效率逐渐降低,甚至

低于未添加h+清除剂的效率。这可能是由

于过量的甲醇吸附在光催化剂表面,限制了

Cr(VI)与ZnCl2/NH2-MIL-125(Ti)的进一

步接触。因此,甲醇添加量为0.5
 

mL时具

有最佳光催化活性。
为进一步考察ZnCl2/NH2-MIL-125(Ti)

复合光催化材料的重复使用性能,反应液中

催化剂经离心回收,依次经N,N-二甲基甲

酰胺和甲醇清洗,干燥后再进行循环实验。
图12为重复使用复合材料对Cr(VI)的光催

化还原实验,结果表明:经过5次循环后

ZnCl2/NH2-MIL-125(Ti)复合材料的还原

效率维持在75%,仍能保持良好的光催化性

能。
图13为加入不同捕获剂后复合材料光

催化还原Cr(VI)性能的变化曲线。由结果

可知,加入乙二胺四乙酸二钠(EDTA-2Na)
后还原效率增强,而过硫酸钾(K2S2O8)会略

微降低还原效率。EDTA-2Na加入后降解

率的提升,可能与h+未直接参与降解过程有
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关,原因在于EDTA-2Na捕获h+,会抑制e--h+的复合,导致产生更多的活性物质(如·O-2),从而增强

了复合材料光催化还原的效率。通入N2后,光催化还原效率降低,表明该体系中可能存在以超氧自由基

为主导、羟基自由基为辅助的协同降解机制[22]。
光照条件下,NH2-MIL-125(Ti)受到激发,产生电子和空穴,ZnCl2 乳化掺杂后与NH2-MIL-125(Ti)

相互作用,产生的电子被Zn2+捕获,从而抑制了电子-空穴对的复合。吸附至ZnCl2/NH2-MIL-125(Ti)的
Cr(VI)被Zn2+捕获的电子及Ti3+还原成Cr(Ⅲ)[23-24]。

3 结论

通过乳液界面法成功制备了ZnCl2/NH2-MIL-125(Ti)复合光催化材料,利用XRD、FT-IR、SEM、

XPS、BET和UV-vis
 

DRS等分析方法对催化剂结构进行了表征,考察了复合材料光催化还原Cr(VI)
的性能,探讨了光催化反应机理及催化剂的重复利用性。结果表明:当ZnCl2 与NH2-MIL-125(Ti)掺杂

质量比为1∶6时,乳化掺杂法会显著增强复合材料光催化还原Cr(VI)的性能,在催化剂质量浓度为

0.4
 

g/L、溶液pH=2、甲醇添加量为0.5
 

mL条件下,复合材料紫外光催化还原Cr(VI)的效率最高可达

95%,经5次循环后仍保持75%的光催化还原效率。本研究为制备钛基有机框架复合光催化材料用于处

理含Cr(VI)废水提供了新的方法。
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