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摘要：采用溶胶凝胶法合成了纯TiO2和掺杂Ce原子比例（Ce/Ti）为1.2%的TiO2粉末（Ce1.2%-TiO2）光催化剂，分别制备了纯聚乙烯薄膜、添加纯TiO2和Ce1.2%-TiO2粉末的复合聚乙烯薄膜，并于紫外、可见光照下进行了薄膜光催化降解实验；采用X射线衍射、紫外－可见漫反射分析表征了光催化剂的晶体结构及紫外可见光吸收性能；通过激光扫描共焦显微镜和傅立叶红外光谱对薄膜光催化降解过程进行测试。实验结果表明，添加光催化剂可有效降解聚乙烯薄膜，其中Ce掺杂TiO2的活性明显优于纯TiO2；在紫外光照下的降解效果优于在可见光照下的降解效果，且随着光催化剂投加量的增大，光催化效果越来越好，当添加量为5.0 %（质量分数）的Ce1.2%-TiO2时复合薄膜经紫外光照300 h后，光催化降解失重率达到33%（质量分数）。
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聚乙烯( PE)塑料制品用量大，回收难，其废品难于降解，严重威胁生态环境，已引起社会极大关注[1-4]。在研究废旧塑料回收利用技术的同时，可降解塑料作为最可能够解决塑料废弃物问题的途径而成为国内外研究的热点。在众多的可降解塑料中，光催化技术由于可以实现塑料可控降解，具有常温氧化降解能力强、彻底矿化、低能耗、环保的特点而受到广泛的重视[5-7]。

TiO2光催化剂在紫外光的激发下产生电子与空穴，可与吸附在催化剂表面的氧气以及表面羟基或水反应，进而生成具有强氧化能力的活性氧物种，可将吸附在催化剂表面上的有机物彻底氧化成CO2、H2O和无机酸[8]。将二氧化钛作为添加剂的聚合物体系曾经被广泛研究，但TiO2不能有效利用太阳光进行降解，而且弱光或暗态下几乎无降解能力，因此人们尝试各种改性方法以改善TiO2的可见光利用性[9,10]，其中稀土铈掺杂是改善TiO2可见光利用性的有效途径之一。据报道，Ce掺杂可提高半导体光催化剂的可见光催化活性[11,12]；并有研究表明Ce掺杂原子比例Ce/Ti为1.2%时的TiO2的光催化活性最高[13]。
因此，本文为满足不同用途塑料使用寿命的需求，试图开发系列催化剂复配塑料设计以达到随用随消，从而避免其集中后处理的二次污染问题。采用溶胶凝胶法合成了Ce掺杂原子比例Ce/Ti为1.2%的TiO2（Ce1.2%-TiO2），制备了添加Ce1.2%-TiO2的聚乙烯复合薄膜，研究其光催化降解过程。作为对比，也同时研究了纯聚乙烯薄膜和添加纯TiO2的聚乙烯复合薄膜的光催化降解过程。
1  实验

1.1  Ce 掺杂TiO2纳米材料的制备

17 ml的钛酸丁酯与40 ml的无水乙醇混匀为溶液A, 置于分液漏斗中；将6 ml的0. 1 mol·L-1的Ce(NO3)3溶液加入到10 ml冰醋酸、40 ml无水乙醇与4 ml去离子水的混合液中，充分搅拌30 min后得溶液B；边搅拌边将溶液A 逐滴加入到溶液B 中，滴加完毕后继续搅拌1 h以形成均匀透明的掺杂Ce离子的TiO2溶胶, 然后室温放置陈化2 d以形成凝胶；该凝胶于373 K下烘干，碾细得粉末；将粉末于马弗炉中773 K热处理2 h得到化学掺杂Ce原子比例Ce/Ti为1.2%的TiO2 纳米粉末材料，记为Ce1.2%-TiO2；制备纯TiO2的制备同上，只是未加入Ce离子。所用Ce 掺杂均以原子比例(Ce/Ti) 计算。实验用化学品均为分析纯试剂，溶液的配制使用去离子水。

日本理学D/MAX 2500 型X射线衍射分析（XRD）表征样品的晶相组成，Cu石墨单色器，加速电压为40 kV，发射电流100 mA，λ为0.15418 nm；平均晶粒直径以及晶格参数a和c采用Scherrer方程计算[14]。在Perkin Elmer UVW-340上进行紫外可见漫反射（DRS）分析，扫描范围200 nm-800 nm。
1.2  薄膜的制备及表征
将1.5 g聚乙烯塑料溶于120 ml，343 K的甲苯中，搅拌30 min后，加入一定质量的Ce1.2%-TiO2纳米粉体，继续搅拌以使各种粉体在溶液中分散均匀，所得溶液中TiO2等催化剂相对于PE的添加量分别为1.0、2.0、3.0、4.0、5.0%。取15 ml所配制的PE薄膜溶液，铺展在直径9 cm玻璃圆盘上，每种溶液取六个样品，343 K下烘干30 min，然后室温下风干48 h，待薄膜干透后，制得各种复合薄膜。随着Ce1.2%-TiO2纳米粉体的添加量从1.0%增加到5.0%时，即所得聚乙烯复合薄膜分别记为PE-1、PE-2、PE-3、PE-4以及PE-5；相同方法制得纯TiO2粉末添加量为1.0%得复合聚乙烯薄膜，记为PE-TiO2。按照以上制膜过程，不添加任何光催化剂时制得纯聚乙烯薄膜，记为PE。
采用OLS3000型激光扫描共焦显微镜（CSLM）来分析薄膜样品形貌。利用Perkin Elmer 1725X进行傅立叶红外分析（FTIR-1760），扫描范围400 cm-1-3500 cm-1。

1.3  薄膜光催化降解实验
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图2  纯TiO2及Ce1.2%-TiO2的DRS图谱
Fig. 2  DRS of Ce1.2%-TiO2 and TiO2
在光催化反应器(1 m (l) × 0.8 m (w) × 0.2 m (h))内，上部水平放置4支30 W的紫外灯管，两两相距9 cm，薄膜样品置于反应器内距紫外线光源15 cm，在室温下进行紫外光催化降解反应。将紫外灯换为30 W日光灯，可进行可见光催化反应。将每系列的三个样品放入紫外光催化降解反应器，另外三个样品放入可见光催化降解反应器下照射300 h。每一定时间间隔取样称重，计算PE薄膜的失重率。
2  结果与讨论

2.1  光催化剂表征

表1  光催化剂的晶体学性质
Table 1  Crystal properties of photocatalysts
	掺杂浓度Ce/Ti(%)，原子比例
	0
	1.2

	晶相
	锐钛矿型
	锐钛矿型

	平均粒径/nm
	29.28
	9.16

	晶胞参数a (nm)
	3.780
	3.780

	晶胞参数c (nm)
	9.502
	9.480


图1为纯TiO2及Ce1.2%-TiO2的XRD图谱。实验所得纯TiO2与Ce1.2%-TiO2晶型结构呈现为锐钛矿型TiO2，且Ce掺杂使TiO2锐钛矿晶相101峰相对强度明显降低，说明掺杂Ce可抑制TiO2的晶相转移，提高TiO2光催化剂热稳定性。由表1可看出，Ce掺杂对TiO2晶体晶胞参数a与c的影响不是很明显，但其可有效抑制TiO2的粒子增大。
通常晶粒越小，电子空穴在粒子内的复合几率越小，比表面增大，有利于反应物的吸附，从而增大反应几率。同时，随着晶粒粒径的减小，分离能级增大，光生电子比宏观晶体具有更负的电位，相应表现出更强的还原性；而光生空穴因具有更正的电位，故表现出更强的氧化性[15]。Ce掺杂使得TiO2晶粒粒径减小，表面原子迅速增加，有利于提高光催化反应几率和光吸收效率，从而有利于污染物的光催化降解。
图2为纯TiO2及Ce1.2%-TiO2的DRS图谱。Ce1.2%-TiO2的吸收带边较纯 TiO2的明显红移，且在紫外和可见部分Ce1.2%-TiO2 的吸收光谱均比纯TiO2的吸收光谱强，意味着Ce1.2%-TiO2可被可见光激发，有利于其利用太阳光光催化处理污染物。
2.2  光催化降解薄膜的研究

2.2.1  紫外光催化降解
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图1  纯TiO2及Ce1.2%-TiO2的XRD图谱
Fig. 1  XRD patterns of photocatalysts
图3表明随着紫外光照时间的增加，薄膜样品的失重率逐渐增加，薄膜均发生了降解。对于引入光催化剂后的复合薄膜而言，在同等光照时间内失重率要明显大于纯的PE 薄膜，其中引入Ce 1.2%-TiO2光催化剂后的PE-1复合薄膜，在同等光照时间内失重率要远远大于纯的PE薄膜。在相同投加量(1.0 wt%)的情况下，光照300 h后，PE-1薄膜的重量减少了25%，PE–TiO2的重量减少了17%，而PE 样品只减少了1.0%。这说明紫外光照下PE薄膜只发生简单的光分解反应；PE-TiO2复合薄膜除了发生光分解反应外，更重要的是存在明显的光催化降解反应，Ce1.2%-TiO2的活性优于纯TiO2从而更有利于光催化降解聚乙烯薄膜。从图3中也可看出随着Ce1.2%-TiO2催化剂投加量增加，复合薄膜的失重率逐渐增大；光照300 h后，相对于不同Ce1.2%-TiO2添加量（1.0、2.0、3.0、4.0及5.0%）的复合薄膜PE-1、PE-2、PE-3、PE-4及PE-5的失重率分别是25%、27%、30%、31%和33%。因此，可根据实际需要调整薄膜中催化剂含量或对光催化剂改性，以达到可控降解薄膜的目的。
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图3  薄膜在紫外光照射下的失重率
Fig. 3  Weight loss of pure PE film and composite 
PE films under UV radiation
2.2.2  可见光催化降解
由图4可见对于引入光催化剂后的复合薄膜而言，在同等光照时间内失重率远远大于纯PE 薄膜，其中Ce掺杂能有效地增强TiO2利用可见光光强降解薄膜的能力。在可见光照射300 h后，PE-1复合薄膜的失重率是PE–TiO2的失重率的1.16倍。随着Ce1.2%-TiO2在复合薄膜中投加量的增大，薄膜的失重率逐渐增加。

2.3  光催化降解薄膜的表征

图5给出了薄膜紫外光照前和紫外光照300 h 后的形貌变化。光照300 h后，对于纯PE薄膜，表观上只发生微小变化。复合光催化剂的薄膜在光照后产生了一些直径为3-4 μm、深度为1-2 μm孔洞。光催化反应可能首先发生在PE塑料与TiO2粒子的界面处，并且以TiO2为中心产生孔洞 [16, 17]；这可能源于TiO2吸收紫外光后，产生的电子与空穴将其周围的高分子有机物氧化生成CO2和H2O所造成的[8]。复合Ce1.2%-TiO2光催化剂的薄膜经紫外光催化降解，其表面变化显著，光照300 h以后，孔洞的直径和深度分别为28-30 μm、5-6 μm；这也说明Ce掺杂提高了TiO2的光催化活性。 
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图4  薄膜在可见光照射下的失重率
Fig. 4  Weight loss of pure PE film and composite 
    PE films under visible light irradiation
图6中2920、2850、1463、1373和723 cm-1波数处的峰对应长链烷基的特征峰。光照后复合薄膜样品长链烷基峰减弱，而PE样品的峰强度几乎没有变化。2920~2850 cm-1为PE高分子链的C-H键伸缩振动，1463 cm-1处为亚甲基(-CH2)中C-H键的剪式振动。1373 cm-1处为高分子链上端甲基(-CH3 )中C-H键的剪式振动，723 cm-1处为烷链结构中的系列-CH2平面摆动所引起的吸收峰。1080 cm-1处为C-O-C非对称伸缩振动吸收，说明紫外光使高分子碳链上的碳原子发生了氧化。紫外光辐射300 h后，复合薄膜上在1720 cm-1处有一个弱吸收峰，为C＝O特征吸收，其中添加Ce1.2%-TiO2的最明显，表明Ce1.2%-TiO2在紫外光的激发下，对PE高分子链上碳原子羰基氧化的催化作用较强。1373 cm-1处的吸收峰增大，表明PE中端甲基(-CH3 )的浓度高，高分子链断裂增多，分子量变小。因此，Ce1.2%-TiO2在紫外光的激发下，加速了PE高分子链的氧化和断裂，促进了PE的降解，具体的降解机理还有待于进一步的研究。
3  结论

TiO2光催化剂可有效地光催化降解聚乙烯薄膜，Ce掺杂可明显提高TiO2紫外光催化与可见光催化降解聚乙烯的活性。随着活性光催化剂投加量的增加，光催化降解聚乙烯薄膜的效果越来越好。本工作为可降解塑料薄膜的研制以及新型光催化剂的开发提供了一些基础的实验依据和探索。
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Photocatalytic degradation of polyethylene by Ce doped TiO2
Huang Wanqun1, Zhang Lin2, FanYanning3, Hou Meifang3, Wan Hongfu3, Xingwen Huang3
1. Guangdong General Agency for Agricultural Environment Protection and Rural Energy, Guangzhou 510500, China;
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3. Guangdong Key Laboratory of Agricultural Environment Pollution Integrated Control//Institute of Ecology and Envirnmental and Soil Sciences,
Guangzhou 510650, China
Abstract: Pure TiO2 and Ce doped TiO2 with the atomic ratio of 1.2% (Ce1.2%-TiO2) were synthesized with a sol-gel method and characterized by X-ray diffraction (XRD) and UV-visible diffuse reflectance spectroscopy (DRS). The pure polyethylene (PE) film and the composite films of polyethylene added with pure TiO2 and Ce1.2%-TiO2 were prepared and their photocatalytic degradation under UV radiation and visible light were investigated with weight loss monitoring, Confocal scanning laser microscopy (CSLM) and Fourier transform infrared spectra (FTIR). The results showed that the photocatalytic degradation of polyethylene films was enhanced greatly by addition of pure TiO2 and Ce1.2%-TiO2 and the photocatalytic activity of Ce1.2%-TiO2 was better than that of pure TiO2. The photocatalytic degradation of polyethylene films under UV radiation was faster than that under visible light. With the increase of the added photocatalysts, the photocatalytic degradation of the composite films improved gradually. The weight-loss of the composite film added with Ce1.2%-TiO2 of 5.0 wt% reached 33% under UV radiation for 300 h.
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