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CX-TiO2-La(x)的制备及其可见光下 

“富集-降解”增溶废水性能 
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天津  300457） 

摘要：以间苯二酚、间苯三酚、甲醛、氯化镧、TiO2 纳米粒子为原料，草酸为催化剂，制备湿凝胶，再经恒温

干化、N2 高温煅烧制备了一系列光催化复合材料 CX-TiO2-La(x)（x 为 La 掺杂量的 100 倍，La 掺杂量以 TiO2、

甲醛、间苯二酚和间苯三酚的总物质的量为基准，取值为 0.05、0.5 和 8），将其用于可见光下处理模拟土壤淋

洗废水（即曲拉通 100 增溶的菲）。通过 XRD、SEM、N2 吸附-脱附、FTIR 对其进行了表征。结果表明，该复

合材料的晶体组成主要为无定形碳、金红石型 TiO2 和 La2Ti2O7。CX-TiO2-La(0.5)的比表面积为 549.35 m2/g，暗

态吸附 30 min，500 W 氙灯照射 5 h 下，其对曲拉通 100（质量浓度为 5 g/L）增溶的菲（质量浓度为 100 mg/L）

的移除率为 83.6%。复合材料增溶菲的吸附过程符合准二级动力学模型和 Langmuir 模型，且为自发的化学吸附

过程。推测材料内部形成了 La2Ti2O7-CX-TiO2 异质结结构扩大了 TiO2 的光催化响应范围，使其在可见光下获得

高的光催化降解效率，经 8 次循环使用后，CX-TiO2-La(0.5)仍对增溶菲有较高的移除率。 
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Preparation of CX-TiO2-La(x) and “enrichment-degradation” degradation  
of solubilized wastewater under visible light photocatalysis 
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Abstract: A series of composites CX-TiO2-La(x) (x is 100 times La doping amount, and the La doping 

amount is based on the total substance amount of TiO2, formaldehyde, resorcinol and phloroglucinol, the 

values are 0.05, 0.5 and 8) were prepared from solid solution gel, an intermediate formed by resorcinol, 

phloroglucinol, formaldehyde, lanthanum chloride and TiO2 nanoparticles using oxalic acid as catalyst, 

through constant temperature drying and high temperature calcination in N2 atmosphere. Characterization 

by XRD, SEM, N2 adsorption-desorption and FTIR showed that the composites were mainly composed of 

amorphous carbon, rutile TiO2 and La2Ti2O7. Analysis by N2 adsorption-desorption indicated that the 

specific surface area of CX-TiO2- La(0.5) reached 549.35 m2/g. When used to treat simulated soil leaching 

(solubilization) wastewater, which is 100 mg/L (mass concentration) phenanthrene by solubilized with 

Triteron 100 (5 g/L), under visible light, CX-TiO2-La(0.5) demonstrated a removal rate of 83.6%. Kinetic 

model analyses proved that the adsorption process of phenanthrene was basically a spontaneous chemical 

水处理技术与环境保护 
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adsorption process and in accordance with the second-order kinetic model and Langmuir model. It was 

speculated that the La2Ti2O7-CX-TiO2 heterojunction structure was formed, which expanded the correspondingly 

photocatalytic range of TiO2 and made it obtain high photocatalytic degradation efficiency under visible 

light. After 8 cycles of use, CX- TiO2-La(0.5) still maintained a high removal rate of solubilized phenanthrene. 

Key words: lanthanum titanate; carbon xerogel; titanium dioxide; polycyclic aromatic hydrocarbons; 

surfactants; catalysis; degradation; water treatment technology 

多环芳烃（PAHs）是由两个以上苯环形成的非

极性分子，易致畸致癌[1]、不溶于水、难挥发[2]、不

易生物降解，是存在于土壤中的持久性有机物

（POPs）[3]。其中，表面活性剂对土壤中 PAHs 的

异位洗脱处理取得很好的效果，是 PAHs 污染土壤

修复的标准技术之一[4]。但是关于淋洗 PAHs 污染土

壤后的增溶废水的处理仍是一个难题。 

国内外关于增溶有机废水的处理方法包括生物

法、物理法、高级氧化法等[5]。然而，在高浓度 PAHs

下，微生物存活难度大，且时效性差。物理吸附法

无法从根本上改变有机污染物的结构，无法彻底消

除污染物。高级氧化法选择性处理特定污染物的难

度较高。从兼顾经济和效率的角度出发，实现持久

性有机物高效降解的同时，应尽可能地回收再利用

表面活性剂，同时提高可见光催化效率，是增溶废

水最理想的处理途径。但目前报道的技术难以完美

地兼顾以上目标。 

与现有的土壤淋洗废水方法比较，“富集-降解”

策略具有更好的应用前景。本课题组之前已制备复

合材料碳干凝胶-二氧化钛（CX-TiO2），将物理法与

高级氧化法结合，以去除曲拉通 100（TX-100）增

溶的菲（PHE）[6-7]，相较于 TiO2，大幅提高了模拟

土壤淋洗废水的移除率。无毒且稳定的 TiO2 是光催

化氧化中被最广泛研究的半导体材料。但光照后

TiO2 的光生电子和空穴易复合，且由于禁带宽度较

窄（约 3.2 eV）仅能在紫外光下激发，仅占自然光

5%的紫外光使得 TiO2 的降解率偏低且无法大规模

应用[8-9]。研究人员通过对 TiO2 进行表面修饰[10]、元

素掺杂[11]、创建异质结[12]等降低电子空穴复合比例

并扩大光响应范围。其中，构建异质结可以加快界

面电荷转移并提高光催化稳定性[13]。钙钛矿由于其

可调节的组成和电子结构性质被广泛研究。La2Ti2O7

是一种层状钙钛矿，研究发现其具有比常规钙钛矿

更窄的电荷耗尽层，更有利于光生载流子的分离，

从而具有更高的光催化活性[14]，常应用在水分解产

氢、光催化还原 CO2、降解污染物、精密光学器件

制造等方面[15-16]。作为一种重要的钙钛矿型氧化物

催化剂，其与 TiO2 形成的异质结亦可增强材料的光

催化活性并提高复合材料的可见光催化降解效率。 

本研究以 CX-TiO2 复合材料的制备工艺为基础，

以间苯二酚、间苯三酚、甲醛、氯化镧为原料，草

酸为催化剂，通过添加商品化 TiO2 颗粒（P25）制

备湿凝胶，再经恒温干化、N2 高温煅烧制备出

CX-TiO2-La(x)系列样品。以 PHE 代表 PAHs 作为研

究对象，制备 TX-100 增溶的 PHE 来模拟土壤淋洗

废水，检测可见光下 CX-TiO2-La(x)系列复合材料对

TX-100 增溶 PHE 的移除能力。CX-TiO2-La(x)系列

复合材料可同时吸附富集与选择性降解增溶的

PHE，异质结的存在提高了其在可见光下的降解效

率。这种制备方法较为简单，可提高对增溶有机废

水的选择性降解，同时为增溶剂的回收利用提供可

能性。 

1  实验部分 

1.1  试剂与仪器 

间苯二酚（R）、间苯三酚（P）、甲醛溶液（F）、

二氯甲烷购自天津市大茂化学试剂厂；草酸（催化

剂 C）、丙酮购自天津市风船化学试剂科技有限公

司；氯化镧水合物（LaCl3•7H2O）购自天津市江天

化工技术有限公司；NaCl 购自福晨（天津）化学试

剂有限公司；纳米 TiO2（P25）购自靖江市通高化

工有限公司；PHE 购自萨恩化学技术（上海）有限

公司；TX-100 购自天津市光复精细化工研究所。以

上试剂均为 AR。所有试剂未经处理直接使用。 

TU-1900 型紫外-可见分光光度计（北京普析通

用仪器有限责任公司）；SK-G08163-2 型双温区管式

炉、HH-ZK2 型二孔智能水浴（天津市中环实验电

炉有限公司）；ZWY- 200D 智城恒温培养振荡器（上

海智城分析仪器制造有限公司）；KH-100DB 型超声

波振荡器（昆山禾创超声仪器有限公司）。 

1.2  CX-TiO2-La(x)的合成 

将 6.9 mL 甲醛水溶液（质量分数 37%，    

91.91 mmol）、4.4 g 间苯二酚（39.96 mmol）、0.756 g

间苯三酚（5.99 mmol）、0.005 g 草酸（0.06 mmol）

和 2.35 g TiO2（29.41 mmol）依次加入 15 mL 水中。

分别加入 0.03 g（0.08 mmol）、0.30 g（0.80 mmol）、

4.97 g（13.38 mmol）的 LaCl3•7H2O，搅拌形成凝胶，

于 50 ℃水浴老化 3 d。将老化后的凝胶在丙酮中浸

泡 3 d 后，在 105 ℃下烘 12 h。将烘干后的干凝胶

置于N2气氛中，以 2 ℃/min的升温速率升至 900 ℃，
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煅烧 2 h，得到光催化复合材料 CX-TiO2-La(x)，x

取值为 0.05、0.5 和 8（x 为 La 掺杂量的 100 倍，La

掺杂量以 TiO2、甲醛、间苯二酚和间苯三酚的总物

质的量为基准，下同）。 

以相同工艺为基础，将不添加氯化镧得到的产

品作为参比，命名为 CX-TiO2。CX-TiO2-La(x)的制

备流程示意图见图 1。 
 

 
 

图 1  CX-TiO2-La(x)的制备流程示意图 
Fig. 1  Preparation process flow chart of CX-TiO2-La(x) 

 
1.3  结构表征与性能测试 

XRD：Cu 靶，Kα辐射，40 kV，30 mA，波长

为 1.5406 nm，扫描范围为 10°~80°，步速为 4 (°)/min，

步距为 0.02°。SEM：喷金后，在加速电压为 20 kV 的

扫描电子显微镜上测定。FTIR：采用溴化钾压片法，

扫描分辨率为 1 cm–1，波数范围为 600～4000 cm–1。 

材料吸附降解性能测试：无光照环境下，将 

100 mL TX-100（5 g/L）增溶的 PHE（100 mg/L）

溶液加入接通超级恒温水浴（25 ℃）的降解反应器

中；再加入 0.3 g 光催化复合材料，磁力搅拌混匀，

暗态吸附 30 min 取 2 mL 样品，用氙灯（500 W）辐

射 5 h。分别在辐射的第 1、2、3、4、5 h 取样，每

次 2 mL，离心（10000 r/min，10 min）后取 1 mL

上清液，用 10 mL 二氯甲烷和 5 mL 饱和 NaCl 的混

合溶液萃取，用紫外-可见分光光度计在 PHE 的最

大吸收波长 253 nm 处测定系列标准溶液在此处的

吸光度，利用朗伯-比尔定律算出溶液中的 PHE 质

量浓度，3 次实验后取平均值。根据式（1）计算对

增溶 PHE 的移除率（η 移除，%）。 

 0 0/ % ( ) / 100t     移除  （1） 

式中： 0 为初始增溶 PHE 质量浓度； t 为 t 时刻

的增溶 PHE 质量浓度，单位均为 mg/L。 

吸附动力学实验：向 100 mL TX-100（5 g/L）

增溶的 PHE（100 mg/L）溶液中加入 3 g/L 光催化

复合材料，分别在 298.15、308.15 和 318.15 K 下恒

温振荡，在不同间隔取样，离心萃取后测定萃取液

（下清液）的吸光度，根据式（2）计算 PHE 的平

衡吸附量。 

 e 0 e /( )q V m    （2） 

式中：qe 为 PHE 的平衡吸附量，mg/g；V 为溶液体积，

L； 0 和 e 分别为初始溶液和吸附平衡溶液中 PHE

的质量浓度，mg/L；m 为光催化复合材料用量，g。 

为了分析复合光催化材料吸附 PHE 的速率并探

讨吸附机理，采用数学模型对数据进行模拟： 

准一级动力学模型表达式： 

  1
e 1 e K t

tq q    （3） 

准二级动力学模型表达式： 

 
2

2 e

e 21t
K q t

q
q K t




 （4） 

式中：qe 为吸附 12 h 的 PHE 平衡吸附量，mg/g；qt

为 t 时刻 PHE 的吸附量，mg/g；K1 为准一级吸附速率

常数，min–1；K2 为准二级吸附速率常数，g/(mg·min)。 

吸附等温实验：向 100 mL TX-100（5 g/L）增

溶的 PHE（20、40、60、80、100 和 120 mg/L）溶液

中加入 3 g/L 复合光催化剂，在不同温度下（298.15、

308.15 和 318.15 K）于恒温振荡器中以 200 r/min 的速

度振荡 12 h 至吸附平衡，离心萃取后测定萃取液（下

清液）的吸光度，根据式（2）计算 PHE 的吸附量。 

用 Langmuir 和 Freundlich 吸附等温方程分别描

述均匀表面单层吸附和非均匀表面非均匀吸附，其

表达式分别如式（5）和式（6）所示。 

 L e
e m

L e1

k
q q

k







 （5） 

 1/
e F e

nq k   （6） 

式中： e 为吸附平衡时 PHE 的质量浓度，mg/L；

qe 为 PHE 的平衡吸附量，mg/g；qm 为 PHE 的最大

吸附量，mg/g；kL 为吸附平衡常数，L/mg；kF 为

Freundlich 吸附常数，(mg/g)(L/mg)1/n；n 为表征吸附

强度的 Freundlich 常数。 

复合材料的循环使用性能测试：每周期増溶

PHE 降解实验完成后，将加入的 CX-TiO2-La(x)进行

洗涤并抽滤，将滤渣烘干，测定复合光催化剂循环

使用性能，重复进行 8 次实验。 

2  结果与讨论 

2.1  CX-TiO2-La(x)的结构、形貌表征 

2.1.1  XRD 分析 

在 900 ℃下 N2 氛围煅烧后，CX-TiO2 及 CX- 

TiO2-La(x)系列样品的 XRD 图谱如图 2 所示。对于

CX-TiO2 来说，碳的还原性抑制了 900 ℃高温下 TiO2

的晶型转变，样品为金红石 TiO2（JCPDS No.21- 

1276）和锐钛矿 TiO2（JCPDS No.21-1272）的混合

晶型。其中，2θ 为 25.20°（101）、37.76°（004）、

47.98°（200）、55.00°（211）、62.68°（204）、68.76°

（116）对应锐钛矿 TiO2 的晶格面；2θ 为 27.40°
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（110）、36.08°（101）、41.22°（111）、54.30°（211）、

56.64°（220）、64.00°（310）、72.50°（202）对应金

红石 TiO2 的晶格面。 
 

 
 

图 2  CX-TiO2 及 CX-TiO2-La(x)的 XRD 谱图 
Fig. 2  XRD patterns of CX-TiO2 and CX-TiO2-La(x) 

对于 CX-TiO2-La(x)系列复合材料中，不存在石

墨特征峰，故碳以无定形碳形式存在。La 掺杂量

0.05%与 0.5%的材料晶体特征峰基本一致，La2Ti2O7

的特征峰不明显；当 La 掺杂量为 8%时，La2Ti2O7

的特征峰愈加明显，是由于 La 含量增加，La2Ti2O7

含量增加。如图 2 所示，2θ为 13.72°（200）、25.09°

（211）、30.05°（212）、33.40°（302）、39.00°（402）、

40.00°（122）、43.70°（322）、50.63°（323）、51.30°

（230）、56.69°（522）、57.90°（232）对应 La2Ti2O7

（JCPDS No.28-0517）晶格面。添加镧元素后，

CX-TiO2-La(x)前驱体在高温炭化过程中 TiO2 晶型

完全转化为金红石型。 

2.1.2  SEM 分析 

图 3 为 CX-TiO2 及 CX-TiO2-La(0.05)、CX-TiO2- 

La(0.5)、CX-TiO2-La(8)的 SEM 图。 
 

 
 

图 3  CX-TiO2 及 CX-TiO2-La(x)不同放大倍数下的 SEM 图 
Fig. 3  SEM images of CX-TiO2 and CX-TiO2-La(x) at different magnifications 

 
从图 3a1 与 b1 可知，CX-TiO2 质地均匀，骨架

小，碳基颗粒呈球状，以聚集团簇形式存在，呈现

三维网络空间结构。从图 3a2~a4、b2~b4 可知，随着

镧含量的增加，CX-TiO2-La(x)骨架结构变大，碳基

颗粒依然呈均匀球状三维网状结构，且碳基颗粒表

面开始出现晶体颗粒。CX-TiO2-La(0.05)的碳基颗粒

表面出现少量晶体；CX-TiO2-La(0.5)表面均匀覆盖

晶体颗粒，同时出现明显大块晶体；CX-TiO2-La(8)

的表面不均匀覆有片层状晶体颗粒，且聚集性片层

状晶体颗粒明显，从所添加物质及 XRD 结果推算，

所出现片层状金属是 La2Ti2O7。 

2.1.3  N2 吸附-脱附等温线分析 

图 4 为 CX-TiO2 及 CX-TiO2-La(0.5)的 N2 吸脱

附等温线及孔径分布图，测试数据列于表 1。 

 

 
 

图 4  CX-TiO2 及 CX-TiO2-La(0.5)的 N2 吸脱附等温线（a）及孔径分布（b） 
Fig. 4  N2 adsorption-desorption isotherms (a) and pore size distribution (b) of CX-TiO2 and CX-TiO2-La(0.5) 
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表 1  CX-TiO2 及 CX-TiO2-La(0.5)孔结构参数 
Table 1  Pore structure parameters of CX-TiO2 and CX- 

TiO2-La(0.5) 

样品 比表面积/(m2/g) 总孔容/(cm3/g) 平均孔径/nm

CX-TiO2 324.53 0.32 9.97 

CX-TiO2-La (0.5) 549.35 0.89 19.27 
 

由图 4 可见，CX-TiO2 及 CX-TiO2-La(0.5)的 N2

吸附-脱附曲线都符合Ⅳ型 IUPAC 等温线 [17]。当

p/p0>0.9 时，CX-TiO2 发生尖锐毛细管冷凝现象，表

明其存在大孔结构[18]，CX-TiO2-La(0.5)拥有 H4 型

迟滞环，未出现毛细冷凝现象。由 SEM 可知，镧的

掺杂使复合材料内形成凹凸不平的孔洞，改变形貌

的同时改变了复合材料的吸附性。 

由表 1 可见，CX-TiO2-La(0.5)的孔径为 19.27 nm，

以裂隙介孔为主[19]，仅可透过 PHE，使其具有对 PHE

的选择性吸附。与 CX-TiO2 相比，CX-TiO2-La(0.5)

的比表面积（549.35 m2/g）增加了约 70%，使其具

有比 CX-TiO2 更强的吸附性，进而提高了复合材料对

PHE 的选择性吸附。平均孔径变大，提高了其对增溶

有机废水的降解。从 XRD 图中推测，这是由于草酸

催化下，分散在溶液中的镧离子与酚醛凝胶单体络

合成有机复合物单体[20]，单体表面官能团缩聚成黏连

网格结构，包合分散在溶液中的 P25，陈化后前驱体

凝胶变粗；干燥后进行炭化，碳基骨架相对于 CX-TiO2

变粗，同时与氧化了的氯化镧反应，使得平均孔径相

对于 CX-TiO2 大幅增大，且生成的 La2Ti2O7 均匀分布

在碳基颗粒表面，从而使得 CX-TiO2-La(0.5)的比表面

积出现大幅增加，吸附性提高，进而提高了光催化降

解效率。 

2.1.4  FTIR 分析 

图 5 为 CX-TiO2 及 CX-TiO2-La(x)系列复合材料

的 FTIR 图。 
 

 
 

图 5  CX-TiO2 及 CX-TiO2-La(x)的 FTIR 谱图 
Fig. 5  FTIR spectra of CX-TiO2 and CX-TiO2-La(x) 

 

从谱图中可见，CX-TiO2-La(x)系列复合材料中

3450 cm–1 处存在的强宽峰是结构水中—OH 的反对称

伸缩振动峰，1638 cm–1 处是水的 H—O—H 弯曲振动

峰，647 cm–1 处是 La—O 的特征振动峰，2932、1629、

1134 cm–1 处为未充分煅烧的残留有机物在碳表面

的 C—H、C==C、C—O 基团吸收峰[21]。 

2.2  CX-TiO2-La(x)的吸附及光催化降解性能表征 

2.2.1  可见光照射下降解性能分析 

图 6 为可见光下的 CX-TiO2 及 CX-TiO2-La(x)

系列复合材料对 100 mg/L PHE（5 g/L TX-100 增溶）

的移除率。 
 

 
 

图 6  CX-TiO2 及 CX-TiO2-La(x)可见光下的 PHE 移除率 
Fig. 6  Removal rate of phenanthrene by CX-TiO2 and CX- 

TiO2-La(x) under visible light 
 

由图 6可见，光照射 5 h后，CX-TiO2及 CX-TiO2- 

La(0.05)、CX-TiO2-La(0.5)、CX-TiO2-La(8)对 PHE 的

最终移除率分别为 55.4%、68.0%、83.6%、64.5%。

各复合材料均对 PHE 表现出较高的移除率，说明 CX

的存在使材料具有更强的吸附能力[22-23]。从 30 min

的暗态吸附过程可见，CX-TiO2-La(0.5)的整体移除

率最高，对増溶 PHE 的强吸附性能奠定了其高效移

除效率的基础。在复合材料的凝胶过程中，镧元素

的存在使 CX 体积高效膨胀[24]，优化了 CX 的比表

面积和孔径，并且镧元素与 TiO2 反应生成 La2Ti2O7，

提高了材料的光催化降解性能。由于不同实验组中

CX-TiO2-La(x)中 TiO2 的添加量是固定的，虽然复合

材料比表面积增大后吸附位点增多，但仍不可避免

光催化降解位点被稀释。随着镧元素含量增多，二

者持续相互作用下，CX-TiO2-La(0.5)对 PHE 的移除

率最高，达到 83.6%。高移除率是由于镧元素的添

加提升了增溶体系中 CX-TiO2 对增溶 PHE 的吸附，

复合材料优先对已吸附的 PHE 进行降解，降解为小

分子后，内部空出多余的活性位点，溶液中的 PHE

进一步脱稳富集到材料内部。由此可见，镧元素掺

杂于 CX-TiO2 体系中，对増溶 PHE 的吸附性能改善

尤为重要，奠定了高效移除増溶 PHE 的基础，实现

了高效可见光下“富集-降解”増溶污水中的 PHE。 

表 2 为 CX-TiO2 与 CX-TiO2-La(x)复合材料光催

化移除増溶 PHE 的动力学参数。 

由表 2 可见，复合材料对 TX-100 增溶 PHE 的
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光催化移除性能均符合准一级动力学方程，R2 均大

于 0.96。表 2 中所呈现的速率常数大小顺序依次为
CX-TiO2-La(0.5) > CX-TiO2-La(0.05) ≈ CX-TiO2- 
La(8) > CX-TiO2，CX-TiO2-La(0.5)的速率常数为

0.14 h–1，大于其余的，同一时刻可移除的量最大。 
 

表 2  CX-TiO2 与 CX-TiO2-La(x)增溶 PHE 的光催化降解

动力学参数 
Table 2  Kinetic parameters of photocatalytic degradation 

of TX-100 solubilized phenanthrene by CX-TiO2 
and CX- TiO2-La(x) 

光催化剂 
η移除 

/% 
动力学方程 

速率

常数/h–1 R2

CX-TiO2 55.4 ln(ρ0/ρt)=0.0575t+0.5540 0.06 0.9749

CX-TiO2-La(0.05) 68.0 ln(ρ0/ρt)=0.1144t+0.7123 0.11 0.9694

CX-TiO2-La(0.5) 83.6 ln(ρ0/ρt)=0.1448t+1.1948 0.14 0.9798

CX-TiO2-La(8) 64.5 ln(ρ0/ρt)=0.1122t+0.5891 0.11 0.9719

 

2.2.2  吸附动力学 

将 298.15、308.15 和 318.15 K 下 CX-TiO2-La(0.5)

在 0~12 h 内对 TX-100 增溶 PHE 的吸附量，以及它

们拟合的准一、二级动力学曲线绘制于图 7，其拟

合而得的数据见表 3。 
 

 
 

图 7  不同温度下 CX-TiO2-La(0.5)对 TX-100 增溶 PHE 

的吸附动力学模型 
Fig. 7  Adsorption kinetic models of CX-TiO2-La(0.5) for 

TX-100 solubilized phenanthrene at different 
temperatures 

 

表 3  CX-TiO2-La(0.5)对 TX-100 增溶 PHE 的吸附动力学

模型拟合参数 
Table 3  Dynamic model fitting parameters of adsorption 

kinetic models of TX-100 solubilized phenanthrene 
by CX-TiO2-La(0.5) 

准一级动力学 准二级动力学 
T/K qe 

/(mg/g) 
K1 

/min–1 
R2 

qe 

/(mg/g) 
K2 

/[g/(mg·min)]
R2 

298.15 43.81 1.86 0.9867 46.58 0.04 0.9963

308.15 59.52 1.88 0.9824 63.30 0.06 0.9956

318.15 76.05 2.93 0.9855 79.48 0.06 0.9941

 

可以看出，298.15~ 318.15 K 温度范围内，复合

材料对 TX-100 增溶 PHE 的吸附相较于准一级动力

学模型更符合准二级动力学模型，以化学吸附为主。

这是因为炭化过程中酚醛凝胶内的亚甲基与苯环之

间的交联被破坏，苯环重新组合，形成多环结构，

与 PHE 发生 π-π相互作用[25]，从而吸附较多的 PHE，

温度越高，吸附速率越快[26]。 

2.2.3  吸附等温线 

图 8 为 CX-TiO2-La(0.5)在不同温度下对 TX-100

增溶 PHE 的吸附等温线，表 4 为所对应的 Langmuir

和 Freundlich 等温方程拟合常数。Langmuir 等温模

型模拟相关系数（R2>0.99）大于 Freundlich 等温模

型模拟相关系数（R2=0.86~0.90），故该吸附过程符

合 Langmuir 单分子层均匀吸附，增溶 PHE 脱稳后

均匀分布，未曾聚集。由图 8 可知，污染物质量浓

度在 20～120 mg/L 范围内，复合材料对 TX-100 增

溶 PHE 的平衡吸附量随质量浓度的增大而增大。由

图 8 和表 4 可知，298.15～318.15 K 下，PHE 吸附

量随温度升高而增加，qm 随温度升高而增大，故该

吸附过程为耗能吸热过程。 
 

 
 

图 8  不同温度下 CX-TiO2-La(0.5)对 TX-100 增溶 PHE

的吸附等温线 
Fig. 8  Adsorption isotherms of TX-100 solubilized 

phenanthrene by CX-TiO2-La(0.5) at different 
temperatures 

 

表 4  不同温度下 TX-100 增溶 PHE 在 CX-TiO2-La(0.5)

上的吸附等温方程参数 
Table 4  Adsorption isotherm equation constants of TX- 

100 solubilized phenanthrene on CX-TiO2-La(0.5) 
at different temperatures 

Langmuir 模型 Freundlich 模型 
T/K qm 

/(mg/g)
kL 

/(L/mg)
R2 

kF/[(mg/g) 
(L/mg)1/n] 

n R2 

298.15 47.25 0.0006 0.9967 2.24 1.56 0.8619

308.15 64.56 0.0012 0.9904 4.66 1.83 0.8983

318.15 82.24 0.0011 0.9945 8.10 2.05 0.8703

 

2.2.4  吸附热力学 

表 5 为 CX-TiO2-La(0.5)吸附增溶 PHE 的热力学

参数汇总。从表 5 可知，CX-TiO2-La(0.5)的 ΔG0 介
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于–11.54～–8.60 kJ/mol 之间，故对增溶 PHE 的吸附

为自发吸附。ΔS0>0，是由于增溶 PHE 在固体复合

材料表面的吸附过程比 PHE在溶液中的增溶过程剧

烈，故表现为熵增。且固-液界面混乱度越大，吸附

过程越容易发生。ΔH0>0，表明该吸附过程为吸热，

升温有利于吸附进行，与表 4 中的拟合结果吻合。 
 

表 5  TX-100 增溶 PHE 在 CX-TiO2-La(0.5)上的热力学

参数 
Table 5 Thermodynamic parameters of TX-100 solubilized 

PHE on CX-TiO2-La(0.5) 

T/K Kc/(L/g) ΔG0/(kJ/mol) ΔH0/(kJ/mol) ΔS0/[J/(mol·K)

298.15 42.76 –8.60 

308.15 51.46 –10.13 

318.15 64.62 –11.54 

2.07 39.63 

注：Kc 为吸附平衡时吸附量(mg/g)和平衡溶液中 PHE 的质

量浓度(mg/L)之比。 
 

2.2.5  光催化降解机理 

根据上述材料性能表征及降解性能研究，推测

CX-TiO2-La(0.5)复合材料对 PHE 的光催化降解机

理，如图 9 所示。 
 

 
 

图 9  CX-TiO2-La(0.5)光催化降解机理图 
Fig.9  Photo catalytic degradation mechanism diagram of 

CX-TiO2-La(0.5) 
 

已知 PHE 的分子大小为 1.17 nm×0.8 nm×   
0.34 nm[27]，TX-100 胶束的孔径为 11.6 nm，TX-100

的分子直径为 2.7 nm[28]，CX-TiO2-La(0.5)系列复合

材料的平均孔径为 19.27 nm。已知粒子仅可透过自

身直径 3 倍以上 的孔 。故只有 PHE 可透过

CX-TiO2-La(0.5)，从而实现对有机污染物 PHE 的选

择性吸附。推测 CX-TiO2-La(x)复合材料对 PHE 的

移除率高的原因是 TiO2 和 La2Ti2O7 的异质结的存

在。质量浓度为 5 g/L TX-100 的疏水基彼此吸引缔

合为胶束，有机污染物 PHE 溶解于胶束内部（疏水

基内）形成增溶 PHE 胶束。由热力学计算可知，复

合材料 CX-TiO2-La(x)自发吸附增溶 PHE 胶束；推

测增溶胶束在定向吸附于复合材料表面的过程中发

生脱稳，形成半胶束的同时暴露出增溶的 PHE。当

光照射时，半导体 TiO2、La2Ti2O7 可以吸收大于禁

带宽度的能量，TiO2 和 La2Ti2O7 价（VB）带上的电

子都被激发到导带，在价带留下空穴，产生电子-

空穴对。普通钙钛矿的光量子产率约 1%，La2Ti2O7

等层状钙钛矿的光量子产率在 5%～10%间[29]。在

CX-TiO2-La(x) 复 合 光 催 化 剂 中 ， 由 于 TiO2 和

La2Ti2O7 紧密结合形成 La2Ti2O7-CX-TiO2 异质结，

如路径 1 所示，光激发下 TiO2 导带（CB）上的电子

会转移到 La2Ti2O7 的导带，使得电子空穴对有效分

离，从而提高光生电子-空穴对的分离效率和扩大可

见光吸收的范围。CX 作为电子良导体，如路径 2

所示，可以加快电子从 TiO2 到 La2Ti2O7 的转移速度，

进一步增强异质结效果，进而提高复合材料在可见

光下对 PHE 的移除效率。 

2.2.6  循环使用性能 

图 10 为 CX-TiO2-La(0.5)移除增溶 PHE 的回收

性能，使用次数为 8 次。如图 10 所示，随着光催化

复合材料使用次数的增加，CX-TiO2-La(0.5)对 PHE

的移除率逐次降低，但在第 8 次使用后，对 PHE 的

移除率依然可达 71.2%，说明 CX-TiO2-La(0.5)在多

次循环应用后仍对 PHE 具有移除性能。 
 

 
 

图 10  可见光下 CX-TiO2-La(0.5)的循环使用性能 
Fig. 10  Cyclic performance of CX-TiO2-La(0.5) under 

visible light 
 

3  结论 

通过材料性能表征，表明 CX-TiO2-La(x)在可见

光下具有比 CX-TiO2 更高的对増溶 PHE 的移除率。

CX-TiO2-La(0.5)对 5 g/L TX-100 增溶的 100 mg/L 

PHE的移除率为 83.6%，CX-TiO2的移除率为 55.4%。 

吸附动力学研究表明，CX-TiO2-La(0.5)对 PHE
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的吸附符合准二级动力学和 Langmuir 单分子层吸

附模型，以化学吸附为主。热力学研究表明，PHE

在复合材料表面上的吸附是自发过程。在可见光下

8 次循环降解后，对 PHE 的移除率依然可达 71.2%。

故 CX-TiO2-La(0.5)在选择性催化降解增溶有机物的

应用方面存在着继续探索的潜力。 
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