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纳米 TiO2/硅藻土复合材料光催化降解作用研究 

张广心, 董雄波, 郑水林 
(中国矿业大学（北京）化学与环境工程学院, 北京 100083) 

摘 要: 以硅藻土为载体, 四氯化钛为前驱体, 采用水解沉淀法制备了纳米 TiO2/硅藻土复合材料。结合 XRD、

SEM、氮气吸脱附等表征手段, 探究了复合材料对罗丹明 B 的光催化性能, 对影响复合材料光催化性能的因

素进行了研究。结果表明: 锐钛矿型纳米 TiO2 以团聚体和分散状负载于硅藻土表面。催化剂用量、染料溶液

pH、无机离子、光照强度等因素都会在不同程度上影响 TiO2/硅藻土复合材料的光催化性能。在染料初始浓度

为 10 mg/L, 催化剂用量 1.0 g/L, 紫外光强度为 300 W, 光照 60 min 的条件下, 罗丹明 B 光催化降解率达到

99.8%。 
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Photocatalytic Performance of Nano-TiO2/Diatomite Composite  

ZHANG Guang-Xin, DONG Xiong-Bo, ZHENG Shui-Lin 

(School of Chemical and Environmental Engineering, China University of Mining and Technology (Beijing), Beijing 100083, 
China) 

Abstract: Nano-TiO2/diatomite composite was synthesized by hydrolysis-deposition method using diatomite as sup-

porter and titanium tetrachloride as precursor. The prepared composite was characterized by X-ray diffraction, scan-

ning electron microscopy and N2 adsorption-desorption. The photocatalytic property of composite was determined by 

Rhodamine B as a target pollutant. The effects of various parameters that affect the photocatalytic properties of com-

posite were studied. The results show that anatase TiO2 loaded on the surface of diatomite in agglomerate and disperse 

states. The catalyst dosage, dye solution pH, inorganic ions and illumination intensity could affect the photocatalytic 

activity of TiO2/diatomite composite in different degrees. The photocatalytic degradation rate of Rhodamine B was up 

to 99.8% under the conditions as follows: 10 mg/L initial dye concentration, 1.0 g/L catalyst dosage, 300 W UV light 

intensity, and 60 min illumination time. 
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有机染料广泛用于纺织、食品、造纸、印刷

等行业, 上述领域产生的废水有毒且难降解[1-2]。

在染料的处理过程中 , 经常使用吸附、反渗透、

絮凝、离子交换等多种物理和化学方法 [3]。依靠

高级氧化技术产生的活性反应组分降解染料是比

较好的处理方法 [4]。纳米二氧化钛具有良好的化

学稳定性、无毒和低成本等特性 , 广泛应用于空

气净化、水处理等领域[5-6]。硅藻土是一种硅质沉

积岩, 主要成分是非晶 SiO2, 具有多孔、化学稳定

性好等特性[7]。在硅藻土上负载纳米 TiO2 既能增



408 无 机 材 料 学 报 第 31 卷 
 
 
 

 

强光催化复合材料的吸附性能 , 又能提高纳米

TiO2 的光催化性能 [8]。本课题组在硅藻土负载

TiO2 方面开展了不少研究, Sun 等[9-10]讨论了 TiO2/硅

藻土降解 Cr(VI)和 Cu2+的光催化性能; Wang 等[11-12]

采用溶胶–凝胶法制备了 TiO2/硅藻土复合材料并

制备了钒掺杂 TiO2/硅藻土; Zhang 等[13]研究了硅

藻土载体对 TiO2/硅藻土复合材料光催化性能的

影响。 

半导体光催化是一个过程较复杂的非均相反应, 

在催化过程中, 光催化剂的吸附和光催化性能受多

种因素的影响 , 除了受光催化材料自身性质(TiO2

晶粒大小、比表面积等)的影响外, 染料性质(类型、

带电性等)、光催化剂用量、染料溶液 pH 等外部环

境因素也会对材料的催化性能产生影响。本工作采

用水解沉淀法制备了 TiO2/硅藻土复合材料, 探讨

了催化剂用量、染料初始浓度、光照强度、pH 等对

复合材料光催化过程的影响。 

1  实验方法 

1.1  原料与试剂 

实验所用硅藻土(一级土)产自吉林临江市北峰硅

藻土有限公司。四氯化钛(TiCl4), 北京市昌平京香化

工厂生产; 罗丹明 B(C28H31ClN2O3), 北京瀛海精细化

工厂生产。实验所用化学药剂均为分析纯, 所用去离

子水为实验室自制。 

1.2  纳米 TiO2/硅藻土的制备 

硅藻土在 450℃下煅烧 30 min 后, 用 50wt%的

硫酸, 在 95℃水浴中酸浸 2 h, 经过滤洗涤, 干燥后

即得到提纯硅藻土。冰水浴中, 称取一定量的提纯

硅藻土和蒸馏水放入三口瓶中, 加入少量浓盐酸, 

用恒流泵缓慢滴加浓度为 0.4 mol/L 的 TiCl4 溶液。

一段时间后, 向上述混合矿浆溶液中滴加一定量的

1.5 mol/L 硫酸铵溶液。水浴锅升温至 40℃, 滴入稀氨

水调节溶液 pH=5.5, 反应一定时间后, 过滤洗涤, 滤

饼先在 105℃下干燥 12 h, 然后在 700℃下煅烧 2 h, 

即得到纳米 TiO2/硅藻土复合材料。实验工艺流程参

考文献[13]。提纯硅藻土和复合材料的化学组成见

表 1。 
表 1  提纯硅藻土和纳米 TiO2/硅藻土的化学组成 

Table 1  Chemical composition of the purified diatomite 
and nano-TiO2/diatomite 

Composition/wt% SiO2 Al2O3 Fe2O3 MgO TiO2 L.O.I

Diatomite 92.27 2.21 0.48 0.56 0.21 2.84

Nano-TiO2/ 
Diatomite 

68.69 1.93 0.27 0.39 25.96 1.67

1.3  仪器与表征 

采用德国布鲁克公司的型号为 D8 Advance X 射

线衍射仪(Cu 靶, λ= 0.15406 nm, 管电压 40 kV, 管电

流 40 mA) 对复合材料的物相进行表征。采用日本日

立公司的型号为 S-4800 的扫描电子显微镜表征样品

的形貌。采用北京精微高博公司的 JW-BK 型静态氮

吸附仪测定样品的比表面积和孔径分布。光催化反应

仪为上海比朗仪器有限公司的型号 BL-GHX-V 的光

化学反应仪, 测试时通入循环冷却水, 使反应溶液的

温度始终保持在 25℃, 装置示意图可参考文献[9]。采

用上海元析仪器有限公司 UV-9000S 紫外可见分光光

度计测试染料溶液的吸光度值。 

1.4  光催化实验 

催化材料和染料的混合溶液先在黑暗条件下磁力

搅拌一段时间, 使得样品对染料达到吸脱附平衡; 然

后, 打开高压汞灯, 每间隔一段时间取样, 取样后经高

速离心分离, 用紫外可见分光光度计检测离心后上清

液在一定波长下的吸光度。通过标准曲线将吸光度转

变为浓度。催化材料的光催化降解率采用下式计算:  

( )0

0

100%
C C

D
C

-
= ´  

式中, D 为降解率; C0为染料初始浓度(mg/L); C 为反

应 t 时刻染料浓度(mg/L)。 

2  结果与讨论 

2.1  样品表征 

图 1 为提纯硅藻土和纳米 TiO2/硅藻土复合材料

的 XRD 图谱, 由图可以看出, 在 2θ=21°处的宽峰属

于硅藻土非晶 SiO2, 硅藻土衍射峰中还出现了石英和

云母的特征峰。TiO2/硅藻土复合材料在 2θ=25.3° 

(101)、37.8°(004)、48.1° (200)等处出现了明显的锐钛 

 

图 1  硅藻土和纳米 TiO2/硅藻土复合材料的 XRD 图谱 

Fig. 1  XRD patterns of diatomite and nano-TiO2/diatomite 
composite 
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矿型 TiO2 衍射峰, 并没有出现金红石型 TiO2 的特征

峰。TiO2的晶粒尺寸可用 Scherrer 公式计算:  

K cosD B q=  

式中, D 为晶粒尺寸(nm); K=0.89; 对于 CuKα靶, 波

长 λ=0.15406 nm; B 为半高宽; θ为衍射角。计算结果

表明复合材料中 TiO2的晶粒尺寸为 15.57 nm, TiO2晶

粒较小, 有利于复合材料的光催化性能。 

图 2 为硅藻土和纳米 TiO2/硅藻土复合材料的

SEM 照片。如图 2(a)和(b)所示, 硅藻土为圆筛状硅藻

土, 直径在 40 μm左右, 圆筛上硅藻孔径在 300 nm 左

右。由图 2(c)可知, 纳米 TiO2颗粒以团聚体和分散状

负载于硅藻土表面。 

图 3 为硅藻土和 TiO2/硅藻土复合材料的吸脱附

等温线和孔径分布曲线。孔径分布曲线是根据脱附

支数据按照 BJH(Barrett-Joyner-Halenda)方法计算得

到的。由图 3 可知, 硅藻土和复合材料的吸脱附等温

线属于Ⅳ型等温线, 并带有 H3 型迟滞环。复合材料

表面的孔道既包括硅藻土本身的孔道, 也有因纳米

TiO2 颗粒在硅藻土表面堆积形成的孔。硅藻土和纳

米 TiO2/硅藻土的比表面积、总孔体积和平均孔径数

据见表2, 由表可知, 纳米TiO2/硅藻土的比表面积和

总孔体积比硅藻土的大, 这有利于复合材料吸附染

料, 从而提高复合材料的光催化性能。 

2.2  催化性能的影响因素 

以罗丹明B为目标污染物, 考察TiO2/硅藻土复

合材料的光催化性能。染料的类别、结构式和特征

波长见表 3。 

实验考察了催化剂用量对复合材料光催化性能

的影响, 实验条件如下: RhB 初始浓度为 10 mg/L, 

紫外光强度为 300 W, 催化剂用量 0.5、1.0、2.0、

3.0 g/L。复合材料进行光催化降解 RhB 实验, 实验

结果如图 4(a)所示。 

 

图 2  硅藻土和 TiO2/硅藻土复合材料的 SEM 照片 

Fig. 2  SEM images of diatomite (a, b) and nano-TiO2/diatomite composite (c) 

 

图 3  硅藻土和纳米 TiO2/硅藻土复合材料的吸脱附等温线和孔径分布曲线 

Fig. 3  Nitrogen adsorption-desorption isotherms and pore size distributions of diatomite and nano-TiO2/diatomite composite 
 

表 2  硅藻土和纳米 TiO2/硅藻土复合材料的物理性质和晶粒尺寸 

Table 2  Physical characters and crystallite size of diatomite and nano-TiO2/diatomite composite 

Sample BET surface area /(m2·g-1) Pore volume/(cm3·g-1) Average pore diameter/nm Cryatalline size /nm

Diatomite 26.20 0.04 5.28 — 

TiO2/Diatomite 30.80 0.06 5.93 15.57 
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表 3  染料的主要特征 

Table 3  Main characteristics of dye 

Dye Category Molecular formula Molecular structure λmax/nm 

Rhodamine 
B(RhB) 

Xanthene 
dye 

C28H31ClN2O3 

O

COOH

N(C2H5)2

CH3

Cl-

+N(C2H5)2

 

554 

 

图 4  纳米 TiO2/硅藻土复合材料用量对罗丹明 B 降解的影响(a)和动力学拟合(b) 

Fig. 4  Effect of nano-TiO2/diatomite composite amount on the degradation of RhB (a) and degradation kinetic plots of RhB (b) 
 

由图 4可知, 在暗吸附阶段, 30 min 内即可达到

吸脱附平衡, 且随着催化剂浓度的升高, RhB 溶液

去除率升高。当复合材料的用量从 0.5 g/L 增大到

3.0 g/L 时, 复合材料对 RhB 的吸附率从 8.8%升至

53.6%。这是因为复合材料用量越多, 相应的吸附点

越多, 与染料分子接触的越多, 吸附效果越好。在光

催化阶段, 当复合材料用量从 0.5 g/L增大到 2.0 g/L

时, 降解效率随之提高, 这是因为复合材料用量越

大, 吸附效果越好, 产生的活性自由基越多, 有利

于提高对染料的光催化降解。但当复合材料用量从

2.0 g/L 增大到 3.0 g/L 时, 尤其是光照 10 min 后的

反应阶段, 染料的降解率相似。这是由于复合材料用

量过多时, 材料颗粒影响光的透射, 增强了光的散

射, 使得实际到达溶液内部的光照强度减弱, 而且

过量的掩蔽作用也会导致有效光子产率降低, 这些

都不利于复合光催化材料对 RhB 染料溶液的降解。 

对于低浓度的罗丹明 B 溶液, 它的光催化降解

过程符合准一级反应[14], 其动力学可用下式表示:  

0ln
C

kt
C

   
 

 

式中, k 是表观速率常数(min-1); t 为反应时间(min); 

C0是罗丹明 B 光照初始浓度(mg/L); C 为 t 时刻罗丹

明 B 的浓度(mg/L)。动力学拟合曲线见图 4(b), 拟合

曲线的拟合度和速率常数见表 4。由图表可知, 复合

材料的光催化降解过程表现为准一级反应动力学规

律, 当催化剂用量过大时, 速率常数几乎不再变化。 

由于复合光催化材料用量不同, 用降解率不能

完全反映单位质量光催化材料的降解效果。实验在

不同催化剂用量下, 以光催化材料对罗丹明 B 光照

15 min 后, 染料溶液的降解率和降解量两个指标来

考察复合材料的光催化性能, 结果见图 5。如图 5

所示, 光催化材料用量从 0.5 g/L逐步增大至 3.0 g/L

时, 罗丹明 B 溶液降解率从 58.41%先增至 90.97%, 

随后趋于平稳; 降解量的变化趋势与前述相反, 从

11.68 mg/g 降至 3.04 mg/g。这是因为随着催化剂用

量增多, 单位质量光催化材料接触到染料分子的概

率降低, 光催化材料的有效利用率减小。 

在不同 pH 下, 纳米 TiO2/硅藻土复合材料对 RhB

染料的吸附和降解规律如图 6 所示。RhB 溶液的初

始浓度为 10 mg/L, 催化剂用量为 1 g/L, 紫外光强 

 
表 4  纳米 TiO2/硅藻土复合材料降解染料的准一级动力学

方程参数 

Table 4  Model parameters for degradation of dyes by 
nano-TiO2/diatomite composite 

Catalyst dosage/ (g·L-1) k /min-1 R2 

0.5 0.058 0.998 

1.0 0.072 0.992 

2.0 0.100 0.989 

3.0 0.102 0.999 
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图 5  纳米TiO2/硅藻土复合材料用量对RhB降解量与降解率

的影响 
Fig. 5  Effect of nano-TiO2/diatomite composite amount on 
the degradation rate and quantity of RhB 

 

度为 300 W, 光照时间 30 min, 用 0.1 mol/L 硝酸和

0.1 mol/L 氢氧化钠在 pH=2~12 范围内调节染料溶

液 pH。由图 6 可知, 染料的降解趋势与复合材料对

染料的吸附率随 pH 的变化趋势相似。 

图 7 为纳米 TiO2/硅藻土复合材料在不同 pH 下

的 Zeta 电位, 由图可知, 复合材料的零电点在 3.33

左右。当 pH<3.33 时, 复合材料表面带正电, 有利

于吸附阴离子型染料; 当 pH>3.33 时, 复合材料表

面带负电, 有利于吸附阳离子型染料如 RhB。复合

材料对罗丹明 B 的吸附在 pH 为酸性和中性条件下

没有明显差别, 但是在 pH=11 时, 吸附效果下降, 

这是因为罗丹明 B 结构式中的羧基是酸性基团, 强

碱条件下, 不仅不利于染料在复合材料表面的吸附, 

而且 Na+与罗丹明 B 阳离子形成吸附竞争, 导致吸

附在复合材料表面的 RhB 减少[15]。 

 

图 6  初始 pH 对纳米 TiO2/硅藻土复合材料吸附和光催化降

解染料效果的影响 

Fig. 6  Effect of initial pH on the adsorption and degradation 
of dyes by nano-TiO2/diatomite composite 

 

图 7  纳米 TiO2/硅藻土复合材料的 Zeta 电位 

Fig. 7  Zeta potential of TiO2/diatomite composite 
 

总体而言, 复合材料吸附染料越多越有利于光

催化降解, 在酸性和中性条件下复合材料对罗丹明 B

有较好的光催化效果。染料溶液 pH 不仅影响复合

材料表面电荷分布, 而且会改变染料结构, 从而影

响染料分子在材料表面的吸附行为, 对光催化降解

染料产生较大的影响。 

废水中通常含有多种离子, 研究常见阳(阴)离

子对光催化降解过程的影响具有重要意义。本实验

中各种离子浓度为 1 mmol/L, 催化剂用量 1 g/L, 

RhB 浓度为 10 mg/L。图 8 为不同离子存在下, 复合

材料对 RhB 的光催化降解曲线, 由图可知, Na+、

Ca2+和 K+阳离子对纳米 TiO2/硅藻土复合材料的光

催化过程有微弱的负面影响, 且各阳离子之间的影

响效果相差不大。SO4
2-、Cl-和 HCO3

-阴离子对复合

材料的影响有较大差别, 其中, HCO3
-对复合材料的

光催化有较大影响, 这可能是 HCO3
-提供了一个碱

性的环境, 根据 pH 对光催化影响的试验结果(图 6) 

 

图 8  无机离子对纳米 TiO2/硅藻土复合材料光催化降解罗丹

明 B 的影响 

Fig. 8  Effect of inorganic ions on the degradation of RhB by 
nano-TiO2/diatomite composite 
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可知, 在碱性环境下, 复合材料对罗丹明 B 的降解

效果减弱。也有文献认为 HCO3
-可以俘获光催化生

成的羟基自由基的离子, 导致复合材料光催化性能

受到影响[16]。 

图 9 为不同光照强度(140、300、400W)下纳米

TiO2/硅藻土对 RhB 的降解曲线。RhB 初始浓度为

10 mg/L, 催化剂用量为 1 g/L。由图可知, 经 140 W

高压汞灯照射 90 min 后, RhB 的去除率为 77.0%。

随着光照强度的增大, RhB 的去除率迅速升高, 经

光照强度为 400 W 的高压汞灯照射 90 min, RhB 的

去除率可以达到 99.0%, 原因在于随着光照强度的

增强, 复合材料产生了更多的光生电子–空穴对, 光

催化氧化反应加快。但在 300 和 400 W 光照强度下, 

降解效果相差不大, 这是由于随着光照强度的增加, 

催化材料产生的空穴和电子增多, 空穴与电子复合

概率增加, 光催化效率减弱。 

3  结论 

1)采用水解沉淀法, 以硅藻土为载体, 四氯化

钛为钛源, 制备了纳米 TiO2/硅藻土复合材料。结果

表明锐钛矿型纳米 TiO2 以团聚体和分散状负载于硅

藻土表面。 

2)催化剂用量、染料初始 pH、光照强度等会对纳

米 TiO2/硅藻土复合材料的光催化效果产生影响。催

化剂用量增加, 降解率增加, 但单位质量降解量减

小。复合材料对染料的降解符合准一级动力学模型。

酸性条件有利于罗丹明 B 的降解。无机离子对复合材

料的降解有一定的影响, 其中 HCO3
-影响较大。光照

强度越大, 复合材料对染料的降解速率越快。 

 

图 9  光照强度对纳米 TiO2/硅藻土复合材料光催化降解罗丹

明 B 的影响 

Fig. 9  Effect of illumination intensity on the degradation of 
RhB by nano-TiO2/diatomite composite 

3)在染料初始浓度为 10 mg/L, 催化剂用量 1.0 g/L, 

紫外光强度为 300 W, 光照 60 min 的条件下, 罗丹

明 B 的光催化降解率达到 99.8%。 
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