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摘  要：以低浓度硫酸、高钛渣为原料，采用高能球磨复合水热法，在不同酸浸浓度下合成高钛酸浸渣(ALHTS)

光催化剂。利用 X 射线荧光光谱(XRF)、X 射线衍射(XRD)、傅立叶红外(FTIR)、扫描电镜(SEM)、氮气吸附−脱

附等温线、差热−热重(TG−DTA)、紫外可见漫反射光谱(DRS)和光致发光谱(PL)分析等对 ALHTS 催化剂的结构和

性能进行分析和表征。在不同酸浸浓度下，通过甲基橙的脱色率来评价 ALHTS 催化剂的光催化活性。结果表明： 

当酸浸浓度为 20%时，由于钙钛矿含量较高，ALHTS 催化剂的硫酸钙含量较低，BET 的比表面积最大，在紫      

外−可见区域的光吸收能力最大，电子−空穴对具有较低的再复合率。因此，ALHTS 催化剂有较高的光催化活性。

采用汞灯光照 30 min，不调 pH 时甲基橙废水脱色率达到 87.03%。 
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Abstract: Acid leaching of high titanium slag (ALHTS) photocatalysts under different acid concentrations were prepared 

by the high energy ball milling method combining with hydrothermal method using high titanium slag 

and dilute sulphuric acid as the starting materials. The structure and performance of ALHTS photocatalysts were 

characterized by X-ray fluorescence (XRF), X-ray diffraction (XRD), Fourier transform infrared (FTIR), scanning 

electron microscopy (SEM), N2 adsorption−desorption isotherms, TG−DTA, diffuse reflectance spectrophotometry (DRS) 

and photoluminescence (PL) methods. The photocatalytic activity of ALHTS photocatalysts under different acid 
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concentrations was checked by the photocatalytic oxidation of methyl orange as a model compound under UV-vis light 

irradiation. The results show that, ALHTS catalysts acid leached by 20% sulphuric acid exhibit the highest photocatalytic 

activity, which can be attributed to the synergic effect of higher content of perovskite, the largest BET specific surface 

area and UV-visible absorption capacity, and the lower recombination rate of the electron−hole pairs. The decoloration 

rate of methyl orange without adjusting pH reaches 87.3% under mercury lamp irradiation for 30 min. 

Key words: high titanium slag; hydro-thermal synthesis; acid leaching; photocatalytic oxidation; methyl orange 
                      

 
攀钢每年排放约 300 万 t TiO2含量为 20%~25%的

高钛渣，不仅浪费宝贵的钛资源，而且占用大量土地，

严重污染环境。若将其像普通高炉渣一样作为建材原

料，虽然可以较快消除历史堆积渣，但产品附加值低，

同时会造成钛资源大量流失，且 TiO2含量超过 10%，

会降低混凝土和铺路材料的性能；若将高钛渣作为提

取钛白的原料，TiO2含量又过低，虽然可以提高钛资

源利用率，但是由于高钛渣复杂的矿物组成给各种提

钛技术带来了棘手的难题，造成工艺流程复杂，生产

效率低，能耗较高，易造成二次污染等问题[1−4]。常用

的酸浸方法有一段酸浸、两段酸浸、混合酸浸等[3]，

对于水淬高钛渣，其钛的浸出率较高。但目前堆积如

山的高钛渣中绝大部分为自然冷却的非水淬渣，这种

高钛渣的酸浸分解行为与水淬渣有明显差异。多年来，

虽然对高钛渣的综合利用进行了大量研究，但种种原

因都未能实现工业化。因此，对高钛渣需采用多工艺、

多途径、多成果并行的方法，才能使其得到合理的开

发利用。 
近年来，薛向欣课题组[5−9]对高钛渣的生态化利用

方法进行了系统研究，提出将高钛渣整体作为光催化

材料、植物营养材料及抗菌材料等。与纯物质制备的

钙钛矿型光催化剂相比，高钛渣有着更复杂的化学组

成和缺陷结构，渣中 TiO2是弥散分布于钙钛矿、攀钛

辉石、富钛透辉石及少量的碳氮化钛多种矿物相中，

其复杂的化学组成在很大程度上影响着其光催化活

性。由于高钛渣极低的成本及丰富的储量，对其紫   
外−可见光催化性能的研究不仅能极大地提高高钛渣

在环保领域的应用新价值，而且还为光催化降解有机

污染物提供了一种崭新的低成本、高附加值的生态化

利用方法及思路。本文作者在整体利用的基础上，结

合生态化利用和酸浸提钛两种方法的优点，进一步精

细化利用高钛渣，将获得的滤渣及滤液分别作为光催

化原料制备光催化剂。采用低浓度酸浸−高能球磨复

合水热法，以酸浸获得的滤渣为原料，经过低温煅烧

获得了钙钛矿型 ALHTS 催化剂。通过 X 射线荧光光

谱(XRF)、X 射线衍射(XRD)、傅立叶红外(FTIR)、扫

描电镜(SEM)、氮气吸附−脱附等温线、差热−热重

(TG-DTA)、紫外可见漫反射光谱(UV-Vis)和光致发光

谱(PL)分析等手段对 ALHTS 催化剂的结构和性能进

行分析和表征，从而探讨其在紫外−可见光下的光催

化氧化性能。 
 

1  实验 
 
1.1  ALHTS 光催化剂的制备 

以高钛渣为原料(成分见表 1)，制备 ALHTS 光催

化剂。将高钛渣清洗、烘干、破碎、球磨、过筛后备

用。实验采用 500 mL 三口烧瓶作为反应容器。首先

将烧瓶置于恒温电热套中，其 3 个开口分别作为加样

口和温度计、冷凝管插口。量取一定体积、浓度的硫

酸加入三口烧瓶中，通入冷凝水开始搅拌，待温度升

到设定值时，按一定的酸渣比将称好的高钛渣加入反

应容器中，反应一段时间后，将反应液真空抽滤。滤

渣烘干后，将其放到马弗炉中 300 ℃煅烧 3 h，然后随

炉冷却至室温得到 ALHTSx光催化剂，其中 x 为酸浸

浓度(x=20%、40%、60%(质量分数))。表 2 所列为

ALHTS20%、ALHTS40%和 ALHTS60%催化剂的化学成

分，从表 2 中可看出，随着酸浸浓度增大，高钛酸浸

渣中钛、钙、硅、铝、镁、铁、锰的含量降低，氧和

硫的含量增加。 
 
1.2  ALHTS 光催化剂的性能与表征 

采用 ARL Optim’x 型 X 射线荧光光谱仪(XRF，
瑞士 SID-Elemental 生产)分析催化剂的成分；采用

XD−3 型 X 射线衍射仪(XRD，日本 Shimadzu 生产)
测定催化剂的相结构；采用 Nicolet−380 型傅里叶变换

红外光谱仪(FT-IR，美国 Thermo Nicolet 生产)测定催

化剂的组成；采用 SSX−550 型扫描电子显微镜(SEM，

日本 Shimadzu 生产)分析催化剂的表面形貌；采用

Tristar−3000 型比表面积及介孔孔隙分析仪 (美国

Micromeritics 生产)测定催化剂的 BET 比面积及孔径

分布；采用 DTG−60H 热分析仪(日本 Shimadzu 生产)
进行试样的热重分析测试。 
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表 1  高钛渣的化学成分 

Table 1  Chemical composition of high titanium slag (mass fraction, %) 

Ti Ca O Si Al Mg Fe Mn S Cr 

13.96 18.63 39.06 12.94 6.86 4.79 1.78 0.60 0.32 0.10 

 
表 2  ALHTSx的化学成分  

Table 2  Chemical composition of ALHTSx  

Sample 
Mass fraction/% 

Ti Ca O Si Al Mg Fe Mn S Cr 

ALHTS20% 10.00 14.51 48.08 9.60 2.63 1.85 0.75 0.19 12.14 0.06 

ALHTS40% 7.97 14.18 52.68 9.07 2.51 1.53 0.64 0.14 12.29 0.05 

ALHTS60% 5.79 11.05 59.25 5.54 2.05 1.39 0.23 0.10 13.15 0.06 

 
光催化降解实验在 XPA−7 型多试管同时搅拌反

应仪中进行(南京胥江机电生产)，反应器中心设有一

只500 W 的汞灯，在灯和反应液之间用石英冷阱隔开,
利用循环冷却水保持反应液温度基本恒定。称取一定

量催化剂，加入含有甲基橙溶液的试管中，通过磁力

搅拌维持试管中催化剂处于悬浮状态。在光催化反应

过程中，每隔 10 min 取样一次。样品经离心后，采用

UV−2550 紫外−可见分光光度计测定上清液的吸光

度，并根据标准曲线换算成为相应的浓度。通过甲基

橙脱色率来评价催化剂的光催化活性。 
 

2  结果与讨论 
 
2.1  ALHTSx催化剂结构表征 

图 1 所示为不同酸浸浓度的 ALHTS 催化剂的

XRD 谱。从图 1 可见，在不同酸浸浓度获得的 ALHTSx
催化剂具有相同的晶相组成，由钙钛矿(CaTiO3)、透

辉石(攀钛透辉石和富钛透辉石)、硫酸钙组成，其钙

钛矿特征峰所对应的 2θ为 33.14°和 47.68°，分别对应

于钙钛矿的(121)和(202)面。从图 1 中可看出，随着酸

浸浓度的提高，硫酸钙的特征峰强度越来越高；透辉

石的特征峰强度越来越低，这是因为其中铝、镁、钙

等酸溶性组分浸出导致的。钙钛矿的特征峰强度变化

比较特殊，当酸浸浓度由 20%增大到 40%时，钙钛矿

特征峰强度升高；而当酸浸浓度升高到 60%时，钙钛

矿特征峰的强度又明显降低。这是因为钙钛矿比较难

浸出[3]，当酸浸浓度较低时(酸浸浓度为 20%)，由于钙

钛矿镶嵌于攀钛透辉石和富钛透辉石中，所以酸浸液

先与透辉石发生酸解反应，当透辉石反应完全后，钙

钛矿才开始发生酸解反应[3, 10−12]。而随着酸浸浓度升

高到 40%时，一方面，钙钛矿酸解反应生成微溶的硫

酸钙附着在高钛渣颗粒表面，会阻碍酸解反应的发 

 
图 1  不同酸浸浓度的 ALHTS 催化剂的 XRD 谱 
Fig. 1  XRD patterns of ALHTS photocatalysts with different 
leaching concentrations: (a) ALHTS0; (b) ALHTS20%; (c) 
ALHTS40%; (d) ALHTS60% 
 
生[10−12]；另一方面，浸出的钛发生水解反应，这些都

降低了钛的浸出率，导致渣中钙钛矿的特征峰强度升

高；当酸浸浓度进一步升高到 60%时，酸浸浓度的提

高抑制了钛的水解，使更多 TiO2以 TiO2+形式存在于

浸出液中[11−12]，从而导致渣中钙钛矿的特征峰强度降

低。 
图 2 所示为不同酸浸浓度的 ALHTSx 催化剂的

FTIR 谱，其中在 550 cm−1 处为钙钛矿的特征峰；在

460 和 800~1050 cm−1处为透辉石的特征峰；在 591、
613、679、1123 和 1161 cm−1处为硫酸钙的特征峰[13]；

在 1640 cm−1 处为 H—O—H 的弯曲振动峰，与吸附水

有关；在 3000~3600 cm−1 处的宽峰为缔合 OH 基团的

伸缩振动峰，与表面羟基和吸附水有关。因此，FTIR
谱图结果与 XRD 分析结果一致，ALHTSx催化剂都是

由钙钛矿、透辉石、硫酸钙组成。 
图 3 所示为不同酸浸浓度的 ALHTSx 催化剂的

SEM 像。由图 3 可知，随着酸浸浓度增大，高钛渣表 
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图 2  不同酸浸浓度 ALHTS 催化剂的 FTIR 谱 

Fig. 2  FTIR spectra of photocatalysts with different leaching 

concentrations: (a) ALHTS0; (b) ALHTS20%; (c) ALHTS40%; (d) 

ALHTS60% 

 

 
图 3  不同酸浸浓度 ALHTS 催化剂的 SEM 像 

Fig. 3  SEM images of photocatalysts with different leaching 

concentrations: (a) ALHTS20%; (b) ALHTS40%; (c) ALHTS60% 

面形貌发生了较大变化，由于各物种溶解速度的差异，

在高钛渣表面形成凹凸不平的结构，且酸浸浓度越大，

这种结构越明显。由 XRD 分析可知，凹槽是攀钛透

辉石和富钛透辉石快速溶解后留下的，随着攀钛透辉

石和富钛透辉石的进一步溶解，高钛渣逐渐破裂成小

颗粒(见图 3(b)和(c))，小颗粒中的主要物相可能是酸

解反应速度慢的钙钛矿[3]。 
图 4 和 5 分别为不同酸浸浓度的 ALHTSx催化剂

的氮气吸附−脱附曲线和脱附孔体积分布曲线。根据

lUPAC 标准规定，4 个样品的曲线形状都是典型的Ⅳ

型等温线，滞后环为 H3 型。ALHTS0、ALHTS20%、

ALHTS40%和 ALHTS60% 催化剂的比表面积分别为

17.07、43.9、36.6、8.18 m2/g。4 个样品等温线的吸附

体积在相对压力 p/p0 为 0.4~0.99，有较大气体凝聚量

且垂直相距较近，介孔较规则，通常是片状(板状)粒
子形成的狭缝型孔[14](见图 3)。由图 5 中样品的孔体积

分布可知，不同酸浸浓度获得的 ALHTSx催化剂的孔

径随酸浸浓度的增大而先降低再增大，ALHTS0、

ALHTS20%、ALHTS40%、ALHTS60%的平均孔半径分别

为 4.80、3.89、6.72、14.11 nm。因此，酸浸浓度增大

时(＞20%)，ALHTS 催化剂的比表面积降低、平均孔

半径增大。这是由于当催化剂是多孔性的，总表面积

主要由内表面(细孔的内壁)提供，外表面可忽略不计，

孔径越小，数目越多时比表面积越大[14]。而高钛渣是

自然冷却渣，表面光滑且致密，因此，ALHTS0 比表

面积较小，平均孔径较大(4.8 nm)。 
图 6 所示为 ALHTS20%催化剂的 TG−DTA 谱。由

图 6 可知，当煅烧温度达到 900 ℃时，ALHTS20%催化

剂的质量损失为 15.3%左右。对比 TG 和 DTA 谱发现，

102.3 ℃的吸热峰对应于催化剂所吸附的 H2O 发生脱

附；而 300~900 ℃的吸热峰对应于催化剂所吸附的硫

酸盐发生分解反应及表面羟基发生脱附，会导致催化

剂质量损失的增加。一般认为催化剂表面羟基的脱附

会导致表面活性位置减少，从而降低污染物的吸附数

量，导致污染物的降解率减少[15]。此外，随着温度的

升高，ALHTS20%催化剂的质量持续减少，这是由于催

化剂所含杂质过多，导致温度升高后质量减少。 
紫外−可见漫反射光谱所对应的光学吸收一般由

带间跃迁、化学杂质或缺陷跃迁和带内跃迁共同影响。

目前，普遍认为导带与价带之间的带间跃迁会产生较

陡的吸收边，而位于吸收边附近的宽的吸收肩带则由

禁带中的缺陷能级产生[16]。图 7 所示为不同酸浸浓度

ALHTSx催化剂的紫外可见吸收光谱。由图 7 可见，

随着酸浸浓度的增大(＞20%)，ALHTSx催化剂在紫外 
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图 4  不同酸浸浓度的 ALHTSx催化剂的氮气吸附−脱附曲线 

Fig. 4  Nitrogen adsorption−desorption isotherm curves of ALHTSx catalysts with different leaching concentrations: (a) ALHTS0; 

(b) ALHTS20%; (c) ALHTS40%; (d) ALHTS60% 
 

 
图 5  不同酸浸浓度的 ALHTSx催化剂的脱附孔体积分布曲线 
Fig. 5  Pore size distribution curves of ALHTSx catalysts with different leaching concentrations: (a) ALHTS0; (b) ALHTS20%;    
(c) ALHTS40%; (d) ALHTS60% 
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图 6  ALHTS20%催化剂的 TG−DTA 曲线 

Fig. 6  TG−DTA curves of ALHTS20% photocatalysts 

 

 
图 7  不同酸浸浓度 ALHTSx催化剂的紫外可见吸收光谱 

Fig. 7  UV-Vis diffuse reflectance spectra of ALHTSx 

catalysts at different leaching concentrations 

 
及可见区域的光吸收能力先减小再增大，且催化剂的

吸收边向紫外光方向发生了红移，其中 ALHTS20%催

化剂在紫外及可见区域的光吸收能力最强。 
图 8 所示为不同酸浸浓度 ALHTSx催化剂的光致

发光谱。由图 8 可见，室温下，用 325 nm 的激发波长

激发所产生的 ALHTSx催化剂的光致发光光谱显示出

369 nm 有很明显的峰，还有 4 个比较弱的峰位于 398、
451、470 和 484 nm，这些峰对应的禁带宽度分别为 
3.36、3.12、2.75、2.64 和 2.56 eV。而报道的 TiO2禁

带宽带为 3.11~3.32 eV[17]。由图 8 可见，随酸浸浓度

的增大，峰强度随之增大；虽然 ALHTS40% 和

ALHTS60%的峰强度基本无差别，但 ALHTS40%和

ALHTS60%的峰强度远大于 ALHTS20%的峰强度。一般

认为光致发光谱是由受激发的电子−空穴对的再复合

造成的，较低的光致发光谱强度表明：在光的照射下，

催化剂中的电子−空穴对具有较低的再复合率，因而

具有较高的光催化活性[17]。此外，由于 ALHTSx催化

剂有着复杂的化学成分，这些化学成分会产生复杂的

能级结构，因此很难解释清楚它的光致发光光谱。在

可见区域存在发光峰，产生了与 ALHTSx催化剂特殊

的缺陷特征相关的辐射跃迁的产生，说明 ALHTSx催
化剂带隙中存在施主或受主能级。由于 ALHTSx催化

剂具有较宽的光谱响应范围，使其有希望成为一种前

景可观的可见光催化剂。 
 

 
图 8  不同酸浸浓度 ALHTSx催化剂的光致发光谱 

Fig. 8  Photoluminescence spectra of ALHTSx catalyst at 

different leaching concentrations 

 
2.2  ALHTSx光催化活性 

无光照条件下 ALHTSx催化剂对甲基橙的吸附效

果可以忽略不计。图 9 所示为不同酸浓度 ALHTSx催
化剂的脱色率。在有光照条件下，随着酸浸浓度的提

高，ALHTSx催化剂的光催化活性先增大再逐渐降低，

其中 ALHTS20%的催化活性最高，在相同反应条件下

(未调pH)，甲基橙光催化30 min后的脱色率达到87%。

从 XRD 分析可知，酸浸浓度对 ALHTSx催化剂的晶相

组成没有影响，但是改变了催化剂中各矿物含量，钙

钛矿随着酸浸浓度的增大而先增大再减小。虽然

ALHTS40%催化剂中钙钛矿的特征峰强度最大(见图 
1)，但在此浓度下，硫酸钙的特征峰强度也显著增  
强，而酸解反应生成微溶的硫酸钙附着在高钛渣颗粒

表面，抑制了 ALHTS40%催化剂的光催化活性，导   
致 ALHTS4 0 %光催化效率明显降低(见图  9)。而

ALHTS20%催化剂中，硫酸钙的特征峰强度较低，而钙

钛矿的特征峰强度较大，硫酸钙的抑制作用还不明显；

从图 3 可知，随着酸浸浓度的增大，高钛渣表面形貌

发生了较大变化，由于各物种溶解速度的差异，在高

钛渣表面形成凹凸不平的结构，且酸浸浓度越大，这 
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种结构越明显。ALHTS20%、ALHTS40%和 ALHTS60%

催化剂的比表面积随着酸浸浓度增大而减小，

ALHTS20%的比表面积最大。由于多相催化反应发生在

催化剂表面上，一般说，催化剂表面积越大，其上所

含有的活性中心越多。由图 7 可知，随着酸浸浓度降

低，ALHTSx 催化剂在紫外及可见区域的光吸收能力

先减小再增大，且催化剂的吸收边向紫外光方向发生

了红移，ALHTS20%催化剂在紫外及可见区域的光吸收

能力最强。由图 8 可知，随酸浸浓度的减小，峰强度

减小，较低的光致发光谱强度意味着在光的照射下，

催化剂中的电子−空穴对具有较低的再复合率。综上

所述，ALHTS20%催化剂具有较高的光催化活性。 

 

 

图 9 不同酸浸浓度 ALHTSx催化剂的脱色率 

Fig. 9  Photocatalytic oxidation efficiency of methyl orange 

by ALHTSx catalyst at different leaching concentrations 

 

3  结论 

 

1) 在不同酸浸浓度下制备 ALHTSx 催化剂，

ALHTSx催化剂由钙钛矿、透辉石(攀钛透辉石和富钛

透辉石)、硫酸钙等多种物相组成。 

2) 随着酸浸浓度的增大(＞20%)，ALHTSx催化剂

表面凹凸不平的结构越明显，其比表面积减小，

ALHTS20%的比表面积最大，同时，ALHTSx催化剂在

紫外及可见区域的光吸收能力先减小再增大，光致发

光谱强度增大。 

3) 由于 ALHTS20%的钙钛矿含量较高、比表面积

最大、在紫外−可见区域的光吸收能力最大且电子−空

穴对具有较低的再复合率，因此，ALHTS20%具有较高

的光催化活性。 
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