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聚合钛盐除藻污泥的资源化回收及其光催化性能 
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环境与生态教育部重点实验室，山东 青岛  266100） 

摘要：采用一步煅烧法从钛基混凝剂混凝后的富藻污泥中回收制备 TiO2 纳米颗粒，并经光沉积法制备了 Pt 负载

的 TiO2 光催化剂（Pt@TiO2）。采用 XRD、SEM、TEM、EDS、BET 对 Pt@TiO2 进行了表征，结合 PL 光谱、

UV-Vis DRS 谱图探究了不同 Pt 负载量（以 TiO2 纳米颗粒的质量为基准，下同）Pt@TiO2 光催化降解 4-氯苯酚

（4-CP）的活性，考察了 Pt@TiO2 用量（即在一定体积 4-CP 溶液中的加入质量，下同）、4-CP 溶液质量浓度、

溶液 pH、腐植酸质量浓度对 4-CP 降解率的影响，并考察了最优催化剂的循环稳定性。结果表明，Pt 负载量为

0.3%的 0.3% Pt@TiO2 具有最佳的光催化降解 4-CP 的活性，其为纳米球形（介孔）结构，平均孔径约为 10 nm，

晶格间距 0.350 nm。当 4-CP 初始质量浓度为 20 mg/L、0.3% Pt@TiO2 用量为 0.5 g/L、pH＝7 时，催化剂可在

60 min 内完全降解 4-CP。Pt@TiO2 光催化降解 4-CP 的活性物种为羟基自由基和超氧自由基，0.3% Pt@TiO2 循

环使用 5 次后，仍可降解 92.5%的 4-CP。 
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Abstract: Pt-loaded TiO2 photocatalytic catalyst (Pt@TiO2) was obtained via photodeposition of Pt on TiO2 
nanoparticles, which were prepared from titanium-coagulated algae-rich sludge by one-step calcination 
method, and characterized by XRD, SEM, TEM, EDS and BET. The photocatalytic performance of 
Pt@TiO2 with different Pt loading amouts (based on the mass of TiO2 nanoparticles, the same below) on 
4-chloropol (4-CP) degradation was analyzed through PL spectrum and UV-Vis DRS spectrum. The effects 
of Pt@TiO2 dosage (that is, the added mass of 4-CP solution in a certain volume, the same below), 4-CP 
mass concentration, solution pH and humic acid mass concentration on the degradation rate of 4-CP were 
evaluated, followed by assessment on the cyclic stability of the optimal catalyst. The results indicated that 
0.3% Pt@TiO2 with 0.3% Pt loading amount exhibited the best photocatalytic activity for the degradation of 
4-CP, which had a nanospheroidal (mesoporous) structure with an average pore size of about 10 nm and 
lattice spacing of 0.350 nm. Under the conditions of 4-CP initial mass concentration 20 mg/L, 0.3% 
Pt@TiO2 dosage 0.5 g/L and pH 7, 4-CP could be completely degraded within 60 min. The active species of 
Pt@TiO2 photocatalytic degradation on 4-CP were hydroxyl radical and superoxide radical, and 92.5% of 
4-CP could still be degraded by 0.3% Pt@TiO2 after 5 times of recycling. 
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在人类活动和气候变暖的双重影响下，全球藻

华频发且呈加剧态势，对人类健康和经济社会发展

造成了严重威胁[1-2]。混凝是处理含藻水最经济有效

的方法之一[3-4]，但传统的铝盐、铁盐混凝剂会有残

留金属含量高、出水色度高等弊端[5-6]，混凝产生的

大量富藻污泥还会造成二次污染[7]。因此，开发绿

色、高效、无毒的水处理混凝剂至关重要。 

钛基混凝剂具有水解速度快、混凝效果佳及污

泥可回用等特性[8]，在净水领域得到了广泛关注。

研究表明，钛基混凝剂可高效、无破损地去除藻细

胞，实现水中污染物的有效富集并浓缩至污泥[9]。

本课题组此前利用钛基混凝剂混凝所得富藻污泥，

成功制备了功能性 TiO2 纳米材料，有效地实现了富

藻污泥的资源化利用[10]，但回收所得 TiO2 纳米材料

存在带隙宽、光吸收能力弱等缺陷。针对上述问题，

可以通过引入金属 Pt 来改变 TiO2 的带隙宽度，提

高光生电子-空穴的分离效率[9-11]，进而实现其光催

化活性的提升。 

本文拟经一步煅烧法从钛基混凝剂混凝所得富

藻污泥中回收 TiO2 纳米颗粒，并采用光沉积法引入微

量金属 Pt，制备负载 Pt 的 TiO2 纳米颗粒（Pt@TiO2）。

经 PL 光谱、UV-Vis DRS 图谱分析不同 Pt 负载量下

Pt@TiO2 的光催化活性，并回收反应后的 Pt@TiO2

进行循环实验，以探究其光催化稳定性。以期在高

效净化富藻水的同时，有效实现富藻污泥的资源化

利用，为污泥减量化和资源化提供一种创新性解决

方案。 

1  实验部分 

1.1  材料、试剂与仪器 

铜绿微囊藻（FACHB-905），中国科学院淡水藻

种库；四氯化钛（TiCl4）（质量分数≥99%），上海

阿拉丁生化科技股份有限公司；氢氧化钠（质量分

数≥96%）、无水甲醇（质量分数≥99.7%）、氯铂酸

六水合物（分析纯）、无水乙醇（质量分数≥99.7%）、

4-氯苯酚（4-CP，质量分数≥99%）、商用二氧化钛

（P25，质量分数≥98%）、5,5-二甲基-1-吡咯啉-N-

氧化物（DMPO，质量分数≥97%），国药集团化学

试剂有限公司。 

D8 型 X 射线衍射仪（XRD），德国 Bruker 公司；

ASAP2460 型氮气吸脱附测试仪（BET），美国 Merck

公司；FLU0R0MAX-4 型荧光分光光度计（PL），美

国 HORIBA 集团；Lambda 750S 型紫外-可见-漫反

射光谱仪（UV-Vis DRS），美国 PE 公司；S2500 型

扫描电子显微镜（SEM），日本 Hitachi 公司；JEM 

2100f 型透射电子显微镜（TEM），日本电子株式会

社；IE250X-Max50 型能量色散光谱仪（EDS），英

国 Oxford Instruments 公司；Thermo EscaLab 250 Xi

射线光电子能谱仪（XPS），美国 Thermo Fisher 

Scientific 公司； A300 型电子顺磁共振波谱仪

（ESR），德国 Bruker 公司。 

1.2  方法 

1.2.1  实验水样和钛基混凝剂的制备 

铜绿微囊藻使用 BG11 培养基在发光二极管、

（25±1）℃、12 h/12 h 明暗循环条件下培养，收集生

长至对数期（12~15 d）的藻细胞[11]。实验水样为黄

河水-铜绿微囊藻模拟含藻水（简称模拟含藻水样），

具体配制方法为：取黄河下游济南河段黄河水，用

0.45 μm 混合纤维素酯膜（MCE）过滤掉其中的大

颗粒物质和可能存在的藻类，将生长至对数期的藻液

加入滤后黄河水中，控制藻细胞密度为 1×106 个/ 

mL[11]。 

钛基混凝剂为自制的碱化度为 1.5 的聚合氯化

钛（PTC），具体制备过程如下：在搅拌和冰水浴条

件下，将 TiCl4 逐滴滴入预冷的蒸馏水（4 ℃）中，

稀释得到体积分数为 20%的 TiCl4 溶液。在磁力搅拌

下，将 NaOH 溶液（质量浓度为 200 g/L）逐滴滴入

体积分数为 20%的 TiCl4 溶液中，获得碱化度

〔n(OH–)/n(Ti4+)〕为 1.5 的 PTC[10]。 

1.2.2  污泥回收和 Pt@TiO2 的制备 

采用一步煅烧法从钛基混凝剂混凝后的富藻污

泥中回收制备 TiO2 纳米颗粒，具体步骤为：向模拟含

藻水样中投加一定量 PTC，控制 Ti 投加量为 30 mg/L，

搅拌后沉降，过滤，得到 Ti 盐除藻污泥，将其置于

105 ℃烘箱中干燥 12 h，收集干污泥并研磨成粉末

（粒径<500 μm），然后将其放置于 600 ℃（升温速

率为 5 ℃/min）的马弗炉中煅烧 12 h，得到 TiO2

纳米颗粒[12]。 

采用光沉积法制备 Pt@TiO2：首先将 100 mg 的

TiO2纳米颗粒超声分散在装有10 mL无水甲醇和40 mL

去离子水的烧杯中，磁力搅拌下滴入一定量（以 TiO2

纳米颗粒质量为基准，控制 Pt 负载量（即质量分数）

分别为 0.1%、0.3%、0.5%和 1.0%）的氯铂酸溶液（质

量浓度为 10 g/L）并持续搅拌 30 min，将此烧杯在

高压汞灯（400 W，一次发射 365 nm）下照射 3 h；

然后将混合溶液离心后取沉淀物，用无水乙醇和去

离子水清洗 6 次以上；最后将回收的沉淀物于 80 ℃

烘箱中干燥 12 h，制得负载 Pt 的 TiO2 纳米颗粒

（Pt@TiO2）。将 Pt 质量分数分别为 0.1%、0.3%、0.5%

和 1.0%制备的 Pt@TiO2，标记为 0.1% Pt@TiO2、

0.3% Pt@TiO2、0.5% Pt@TiO2、1.0% Pt@TiO2。 

1.3  表征和测试 

通过XRD表征Pt@TiO2的晶型结构：电压40 kV，
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扫描范围 2θ=10°~80°，扫描速率 5 (°)/min。通过 SEM

观察 Pt@TiO2 的表面形貌：导电胶制样，加速电压

5 kV，发射电流 10 μA。通过 TEM 测试 Pt@TiO2 的

晶格特点：铜网（超薄碳膜）制样，无水乙醇作分

散剂，超声 5 min。通过 EDS 分析 Pt@TiO2 的元素

组成及分布。通过 XPS 分析 Pt@TiO2 的元素价键结

合。通过 BET 法测试 Pt@TiO2 的比表面积、孔容和

孔径分布：N2 吸附，脱气温度 120 ℃，脱气 8 h。

通过荧光分光光度计和紫外-可见-漫反射光谱仪测

试样品的光致发光发射（PL）光谱和紫外-可见-漫反

射（UV-Vis DRS）光谱，分析样品的光生电子-空穴

复合效率及有效光吸收区域：PL 激发波长 375 nm，扫

描范围 350~800 nm。通过电子顺磁共振波谱仪对

Pt@TiO2在光催化过程中产生的•O2
–和•OH 进行分析

和检测，以 DMPO 为自由基捕获剂。 

1.4  Pt@TiO2 的光催化反应实验 

通过测定 Pt@TiO2 在紫外光作用下光催化降解

4-CP 来评估 Pt@TiO2 的光催化性能。光催化反应在

100 mL 石英烧杯中进行。首先，将 25 mg 的 Pt@TiO2

分散到装有 50 mL 不同质量浓度的 4-CP 溶液的石

英烧杯中并测定溶液的吸光度（A0）；然后，将石英

烧杯置于黑暗环境中持续磁力搅拌 30 min，以达到

光催化剂和 4-CP 的吸附-解吸平衡，反应过程中悬

浮液的初始 pH 约为 6.7；最后，用高压汞灯（400 W，

一次发射 365 nm）在距离石英烧杯 17 cm 处照射，

按预定时间（第 15、30、45、60、90 min）取等量

上清液过 0.45 μm 滤膜后测定其吸光度（At）。并按

公式（1）计算 4-CP 的光催化降解率（R，%）[13]。 

 R/%=(1–At/A0)×100=(1–ρt/ρ0)×100 （1） 

式中：At 和 A0 分别为 4-CP 溶液反应 t 时后的吸光

度和初始吸光度；ρt、ρ0 分别为 4-CP 反应 t（min）

时后的质量浓度和初始质量浓度，mg/L。 

对 4-CP 降解进行动力学拟合[14]，采用公式（2）

计算表观速率常数（kobs，min−1）。 

 ln(ρt/ρ0)=−kobs t （2） 

以 0.3% Pt@TiO2 为代表光催化剂，研究催化剂

用量（分别为 0.2、0.5、1.0、2.0 g/L，以 4-CP 溶液

的体积计，下同）、4-CP 初始质量浓度（5、10、20、

30、50 mg/L）、溶液初始 pH（5、7、9）和腐植酸

（HA）质量浓度（0、5、10、20 mg/L）对 Pt@TiO2

光催化性能的影响。每个单因素实验只改变一个影

响参数（其他实验条件不变：催化剂用量 0.5 g/L，

4-CP 初始质量浓度 20 mg/L，溶液初始 pH=7，腐

植酸质量浓度为 0 mg/L)，通过加入适量的浓度为

0.1 mol/L 盐酸或 NaOH 溶液调节溶液 pH，所有实

验均重复进行 3 次，数据取算数平均值。 

Pt@TiO2 的光催化循环稳定性实验：将 200 mg

的 0.3% Pt@TiO2分散到 400 mL质量浓度为 20 mg/L

的 4-CP 溶液（pH=7）中，进行光催化实验。实验

结束后，将剩余悬浮液离心分离，将沉淀物用无水

乙醇和去离子水洗涤 6 次以上，彻底去除残留污染

物。将回收沉淀在 80 ℃烘箱中干燥 12 h，收集并

再次用于降解实验。催化剂进行 5 次循环使用实验。 

2  结果与讨论 

2.1  PTC 絮凝效能及絮凝污泥回收结果 

PTC 处理模拟含藻水样，在投加量为 30 mg(Ti)/L 

(模拟含藻水)[10]条件下，藻细胞和有机物去除率分

别可达 95.0%和 60.0%以上，即 PTC 絮凝能够实现

水中藻细胞和有机物的高效捕集和浓缩。PTC 絮凝

污泥经收集、干燥后，研磨至颗粒粒径范围在

200~500 μm，干泥产量约为 142.8 mg/L（模拟含藻

水）。采用一步煅烧法得到 TiO2 纳米颗粒，其产量

约为 102.1 mg(TiO2)/L(模拟含藻水)。TiCl4 和纳米

TiO2 市售价格分别为 1.0 和 1.5 万元/t，该过程所得

TiO2 的经济价值高于絮凝剂的投入成本。 

2.2  Pt@TiO2 晶体和形貌分析 

图 1a 为 TiO2 和 Pt@TiO2 的 XRD 谱图。由图

1a 可以看出，在 2θ=25.3°、37.8°、48.0°、53.9°、

55.1°和 62.7°处的尖峰分别对应锐钛矿型 TiO2(101)、

(004)、(200)、(105)、(211)和(204)晶面[15]，表明不同

Pt 负载量并未改变回收所得样品中 TiO2 的晶型。金

属 Pt 的特征衍射峰未被检测到，可能是因为

Pt@TiO2 中 Pt 质量分数（0.1%~1.0%）较低、Pt 纳

米颗粒较小，且 Pt 在 TiO2 中的分散程度较高[16]。

Pt 质量分数从 0.1%增加到 0.3%时衍射峰(101)晶面

强度降低，可能是因为 TiO2 表面负载的铂与负载界

面周围形成补偿缺陷[17]，改变了 X 射线散射对比通

道和表面孔隙壁[18-19]。 

图 1b、c 为 Pt@TiO2 的比表面积和孔结构测试

结果。从图 1b可以看出，不同 Pt质量分数的 Pt@TiO2

的氮气吸脱附等温曲线都属于 H2 型迟滞环的Ⅳ型

等温线，表明 Pt@TiO2 产品都是介孔材料；吸附和

解吸曲线之间存在明显的滞后现象，说明 Pt@TiO2

产品的孔隙度和孔径分布不均匀。从图 1c 可以看出，

Pt@TiO2 的孔径约为 10 nm，不同 Pt 质量分数的

Pt@TiO2 孔径大小极其相似。 

光生电子-空穴的复合效率是影响光催化性能

的关键参数[20]，可通过 PL 光谱来评估[11]，PL 光谱

信号越强，光生载流子的复合率越高，光催化活性

越低[21]。图 1d 为 TiO2 和 Pt@TiO2 的 PL 谱图。由

图 1d 可以看出，与 TiO2、0.1% Pt@TiO2、0.5% 

Pt@TiO2 和 1.0% Pt@TiO2 相比，0.3% Pt@TiO2 的

PL 光谱信号强度最弱，说明 0.3% Pt@TiO2 光生电
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子-空穴更不易重组，光生载流子分离能力更强，意

味着其光催化能力将最强。 

图 1e 为 TiO2和 Pt@TiO2的 UV-Vis DRS 谱图。由

图 1e 可以看出，0.3% Pt@TiO2在紫外区具有最高的吸

收度，这有助于催化剂在催化反应过程中对光子的吸

收。根据谱图计算 TiO2和 Pt@TiO2禁带宽度（Eg）
[11]，

TiO2、0.1% Pt@TiO2、0.3% Pt@TiO2、0.5% Pt@TiO2、

1.0% Pt@TiO2 的 Eg 分别为 3.19、3.09、3.15、2.97、

2.79 eV（图 1f），表明负载 Pt 可有效地降低样品的

禁带宽度，且 Pt@TiO2 的禁带宽度均小于纯锐钛矿

型 TiO2 的禁带宽度（3.2 eV）[22]。 
 

 

 
 

图 1  Pt@TiO2 的 XRD 谱图（a）、N2 吸脱附等温曲线（b）、

孔径分布（c）；TiO2 和 Pt@TiO2 的 PL 光谱（d）、

UV-Vis DRS 谱图（e）和带隙能图（f） 
Fig. 1  XRD patterns (a), N2 adsorption-desorption isotherms 

(b), pore-size distribution (c) of Pt@TiO2; PL (d), 
UV-Vis DRS (e) spectra and band gap energy 
diagram (f) of TiO2 and Pt@TiO2 

 

图 2 为 0.3% Pt@TiO2形貌表征结果和 EDS 谱图。

从图 2 可以看出，0.3% Pt@TiO2 为纳米球形（图 2a），

金属 Pt 成功负载在 TiO2 上（图 2b）。0.3% Pt@TiO2

具有明显的晶格条纹，晶格间距为 d＝0.350 nm（图

2c），与锐钛矿型 TiO2 的(101)晶面相对应[23]。0.3% 

Pt@TiO2 表面上均匀地分布着 C、O、Pt、Ti 元素，进

一步证实金属 Pt 负载在 TiO2 纳米颗粒上。 

2.3  Pt@TiO2 化学成分和化学键分析 

图 3 为 0.3% Pt@TiO2 的 XPS 和 ESR 谱图。 

从图 3a 的 XPS 全谱可以看出，0.3% Pt@TiO2

中含有 C、O、Ti、Pt 元素，这在 TEM 和 EDS（图 2）

的基础上进一步说明成功制备了 Pt 负载的 TiO2。从

图 3b 的 C 1s 高分辨率谱图可以看出，C 1s 有 3 个

主峰，分别对应 C—C/C==C 键（284.9 eV）、C—O

（286.4 eV）、C—O—Ti（288.8 eV）[24]；从图 3c 的 O 1s
高分辨率谱图可以看出，在结合能 529.8、531.2 和

532.3 eV 处峰分别归属于 Ti—O、O—H 和氧空位，

氧空位的存在有助于提高 Pt@TiO2 的光催化活性[25]；

从图 3d 的 Ti 2p 高分辨率谱图可以看出，在结合能

458.6 和 464.4 eV 处分别为 Ti 2p3/2 和 Ti 2p1/2 的两个

特征峰，与锐钛矿相 TiO2 结合能位置相对应[26-27]，两

峰之间的分裂能为 5.8 eV，说明 Ti4+处于常规状态；

从图 3e 的 Pt 4f 高分辨率谱图可以看出，结合能 74.5、

70.8 eV 处特征峰分别代表 Pt4+和 Pt 单质[28]，说明成功

将部分 Pt4+还原为单质 Pt 纳米颗粒。 



·1808· 精 细 化 工  FINE CHEMICALS 第 41 卷 

 

 
 

图 2  0.3% Pt@TiO2 的 SEM 图（a）、TEM 图（b）、HRTEM 图（c）、EDS 元素分布（d） 
Fig. 2  SEM (a), TEM (b) and HRTEM (c) images, as well as EDS element distribution (d) of 0.3% Pt@TiO2 

 

 
 

KLL 和 LLM 为俄歇峰 

图 3  0.3% Pt@TiO2 的 XPS 全谱（a），C 1s（b）、O 1s（c）、Ti 2p（d）和 Pt 4f（e）的 XPS 高分辨率谱图和 ESR 谱图（f） 
Fig. 3  XPS survey spectrum (a) and high resolution spectra of C 1s (b), O 1s (c), Ti 2p (d), Pt 4f (e) of 0.3% Pt@TiO2 and 

ESR spectra (f) 
 

从图 3f 可以看出，通过 ESR，以 DMPO 为捕

获剂，检测到 0.3% Pt@TiO2 在光催化过程中产生了

超氧自由基（•O2
–）和羟基自由基（•OH）。黑暗环

境下，没有产生任何峰值；紫外光照射 5 min 后，

出现 DMPO-•O2
–加成物的六重峰和 DMPO-•OH 加成

物的 1∶2∶2∶1 四重峰。•O2
–是光催化降解污染物

的重要活性组分，可有效提高产品的光催化活性，•OH

的存在说明 0.3% Pt@TiO2光生空穴的氧化性较强。 

2.4  Pt@TiO2 光催化活性分析 

4-CP 是一种应用广泛但难以降解的持久性有

机污染物，其存在会对水体生态环境和人体健康造

成危害[29]。研究表明[30]，光催化氧化可以有效地去
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除 4-CP。图 4 为不同催化剂降解 4-CP 的对比结果，

以及 4-CP 溶液降解过程中紫外-可见吸收光谱随时

间的变化情况。 
 

 
 

图 4  Pt@TiO2 对 4-CP 的光催化性能（a）和光降解速率

常数（b）及 4-CP 的 UV-Vis 吸收光谱（c） 
Fig. 4  Photocatalytic properties of Pt@TiO2 for 4-CP (a) 

and photodegradation rate constant (b) and UV-Vis 
absorption spectra of 4-CP (c) 

  

从图 4 可以看出，Pt@TiO2 在 30 min 暗处理下

对 4-CP 的吸附量不超过 10%，0.3% Pt@TiO2 降解

4-CP 的效果最好，这与此前的 PL、UV-Vis DRS 谱

图结果显示一致。0.3% Pt@TiO2 在 60 min 对 4-CP

的降解率为 100%，显著优于商用 TiO2 催化剂及负

载 0.3% Pt 的商用 TiO2催化剂（P25 和 0.3% Pt@P25）

的降解效果（图 4a）。0.3% Pt@TiO2 光催化降解 4-CP

的 kobs=0.0725 min–1（图 4b），高于其他 3 种 Pt@TiO2，

是 TiO2（kobs=0.0092 min–1）的 7.88 倍。从 4-CP 溶

液降解过程中吸收光谱随时间的变化（图 4c）可以

看出，在 0.3% Pt@TiO2 降解作用下，4-CP 最大吸

收峰（224 nm）强度随光照时间的延长而逐渐减小，

表明 4-CP 在逐渐降解。60 min 后，4-CP 溶液吸收

峰消失，表明 4-CP 被完全降解。 

图 5 为 0.3% Pt@TiO2 光催化降解 4-CP 的单因

素实验结果。 
 

 
 

图 5  0.3% Pt@TiO2 用量（a）、4-CP 质量浓度（b）、溶液

pH（c）和 HA 质量浓度（d）对 4-CP 降解率的影响 

Fig. 5  Effects of 0.3%Pt@TiO2 dosage (a), 4-CP mass 
concentrations (b), solution pH (c), and HA mass 
concentration (d) on degradation rate of 4-CP 
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实际水处理应用中，光催化剂用量不容忽视[31]。

图 5a 为催化剂用量对初始质量浓度为 20 mg/L 的

4-CP 降解结果的影响。可以看出，0.3% Pt@TiO2 用

量从 0.2 g/L 增加到 0.5 g/L，90 min 内 4-CP 的降解率

从 92%提高到 100%，且能够在更短的时间（60 min）

内完全去除 4-CP，这可能是因为适量的 0.3% Pt@TiO2

可以提供充足的活性位点，改善电子间的转移。但

是当 0.3% Pt@TiO2用量从 0.5 g/L提高到 2.0 g/L 时，

4-CP 并没有在更短的时间内得到完全去除，这可能

是因为过量的催化剂相互之间产生空间阻碍[32]，部

分遮蔽了对紫外光的吸收，使其不能发挥出良好的

性能。 

图 5b为 0.3% Pt@TiO2用量为 0.5 g/L的条件下，

4-CP 初始质量浓度对 4-CP 降解结果的影响。可以

看出，随着 4-CP 质量浓度的增加，0.3% Pt@TiO2

对其降解效果逐渐降低，初始质量浓度为 5 mg/L 的

4-CP 溶液在 30 min 内可被完全降解，初始质量浓度

为 10、20 mg/L 的 4-CP 溶液在 90 min 内降解率均

可达100%。继续增大4-CP初始质量浓度至30、50 mg/L

时，0.3% Pt@TiO2 对其降解效果明显下降，表明

0.3% Pt@TiO2 提供的活性位点不足以处理高质量浓

度的 4-CP[33]。 

图 5c 为 0.3% Pt@TiO2 用量为 0.5 g/L、4-CP 溶

液初始质量浓度为 20 mg/L 条件下，pH 对 4-CP 降

解结果的影响。可以看出，pH=7 时，0.3% Pt@TiO2

对 4-CP 的光催化降解速率最快，60 min 时便可完全

降解 4-CP。pH=5 或 9 时，0.3% Pt@TiO2 对 4-CP 的

光催化降解效果都降低。主要原因可能与活性物质

（超氧自由基、光生空穴）量的降低有关，溶液初

始 pH 会影响催化剂表面电荷分布和活性位点分布，

导致催化剂之间的活性不同[34]，在酸性条件下，•O–
2

更容易与光生空穴（h+）反应形成过氧化氢。在碱

性条件下，h+含量低，导致 4-CP 降解率降低。 

图 5d 为 0.3% Pt@TiO2 用量为 0.5 g/L、4-CP 溶

液初始质量浓度 20 mg/L，pH=7 的条件下，腐植酸

质量浓度对 4-CP 降解结果的影响。可以看出，腐植

酸会抑制 0.3% Pt@TiO2 对 4-CP 的光降解。这是因

为，腐植酸具有多种官能团，这些官能团可能与

4-CP 发生吸附作用，影响 4-CP 在水体中的分布和

含量，从而影响 0.3% Pt@TiO2 对 4-CP 的光降解。

此外，腐植酸会和活性氧化物种（•OH）进行反应，

这也会降低催化剂对 4-CP 的降解能力[35]。另外，

质量浓度为 10 mg/L 的腐植酸较 20 mg/L 腐植酸对

4-CP 降解的抑制作用更强，这可能是因为较高质量

浓度（20 mg/L）的腐植酸会吸收更多的光，并将电

子传输到 0.3% Pt@TiO2 表面，增加电子-空穴对的

生成，从而部分促进了对 4-CP 的降解。结果表明，

不同质量浓度的腐植酸会对体系产生不同的影响[35]，

在一定范围内，腐植酸质量浓度的增加可能导致降

解率的降低，但当质量浓度更高时，又会出现较低

的抑制能力，因此，在实际应用中需要考虑适当的

腐植酸质量浓度以实现最佳降解效果。 

图 6 为本文制备的 0.3% Pt@TiO2 与文献相似催

化剂（Pd/Fe[36]、过氧单硫酸盐/γ-MnOOH[37]、过氧单

硫酸盐/MnOOH[37]、CuCo@ZnO[38]、g-C3N4/Ag3PO4
[38]、

介孔 g-C3N4
[39]和氮化碳量子点/多孔 TiO2空心球[40]）

对比结果。可以看出，0.3% Pt@TiO2 对 4-CP 的降

解性能优异，且用量较少即可实现对 4-CP 的快速高

效降解。 
 

 
 

图 6  不同催化剂降解 4-CP 的对比 
Fig. 6  Comparison of degradation of 4-CP by different catalysts 
 

2.5  0.3% Pt@TiO2 使用稳定性分析 

图 7 为 0.3% Pt@TiO2 循环 5 次光催化实验结

果。可以看出，循环使用 5 次后，0.3% Pt@TiO2 对

4-CP 的光催化降解率仍可达 92.5%，表明其具有良

好的可循环使用稳定性。 
 

 
 

图 7  0.3% Pt@TiO2 的循环使用稳定性 
Fig. 7  0.3% Pt@TiO2 recycling stability 

 
2.6  Pt@TiO2 光催化降解 4-CP 的机理分析 

基于上述实验结果，对 Pt@TiO2 光催化降解

4-CP 的机理分析如下： 
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在光催化反应过程中，h+、•OH、•O2
−是参与反

应的活性物质[42]。当光能（hv）≥光催化剂的带隙

能时，价带中的 e−被激发跃迁到导带，形成电子-

空穴对（e−-h+）[43]。TiO2 表面的 e−和 h+容易快速复

合，阻碍•OH、•O2
−的生成，降低光催化反应效率；

少量 Pt 负载使 TiO2 带隙宽度变窄，提高了 TiO2 的

光响应范围，光生 e−会从导带转移到 Pt 表面，而

h+保留在 TiO2 的价带，即 Pt 负载可抑制 TiO2 表面

光生 e−和 h+的复合[32]，从而提高其光催化效率。

Pt@TiO2 在紫外光照射下对 4-CP 的降解过程如式

（3）~（7）所示。 

 Pt@TiO2+hv→e−+h+ （3） 

 H2O→H++OH− （4） 

 e−+O2→•O2
− （5） 

 h++OH−→•OH （6） 

 •O2
−或•OH+4-CP→CO2+H2O+… （7） 

3  结论 

采用一步煅烧法从钛基混凝剂混凝后的富藻污

泥中回收制备了 TiO2 纳米颗粒，并经光沉积法制备

了 Pt 负载的 TiO2 光催化剂（Pt@TiO2）。 

（1）0.3% Pt@TiO2 具有最佳的光催化降解 4-CP

性能，其用量为 0.5 g/L，在 pH=7 的条件下，光催

化降解初始质量浓度为 20 mg/L 的 4-CP 溶液，60 min

可实现 4-CP 的完全降解。循环使用 5 次后，同样条

件下 4-CP 的降解率仍可达 92.5%。 

（2）用 PTC 处理模拟含藻水，每升模拟含藻水

可产生约 142.8 mg 富钛干污泥，煅烧后可得 102.1 mg

的 TiO2 纳米颗粒。TiCl4 和纳米 TiO2 市售价格分别

为 1.0 和 1.5 万元/t，该过程所得 TiO2 的经济价值高

于絮凝剂的投入成本。 

（3）从钛基混凝剂混凝后的富藻污泥中回收制

备 TiO2 纳米颗粒，仅负载 0.3%的 Pt 便可实现其催

化性能的显著提升，在污泥处理、保护环境以及生

产高效经济的副产品方面都具有良好的应用价值。 

本法资源利用率高、成本适度，实现了优异性

能与价值的平衡。回收制备的 Pt@TiO2 有效地实现

了富藻污泥资源化回收，且产品在水处理中具有良

好的实用价值和前景，为实现污泥减量化、资源化

提供了一种可行性方案，具有一定的应用前景。 
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