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·－
２ ）清除剂苯醌对ＴｉＯ２ 光催化降解亚甲基蓝降解率的影响实验，同时测定了光催化反

应过程中 Ｈ２Ｏ２ 的生成，证明了 ＴｉＯ２ 光催化降解亚甲基蓝体系中主要活性氧形态为·ＯＨ，

Ｏ
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０　引　　言

近年来光催化剂的研究一直是一个快速发展的领域，而光催化剂降解有机物更是光催

化研究领域中一个重要的分支［１］，已经成为一种理想的环境污染治理的方法．众所周知，随

着工业技术的进步，印染废水也成为水污染现象中不可忽视的重要污染源．据统计，在纺织

业印染过程中，总共有１５％的染料被丢失，随着印染废水被排入水体中，水污染日趋严

重［２］．而亚甲基蓝作为一种很普遍的染料可用于麻、蚕丝织物、纸张的染色和竹、木的着色，

还可用于制造墨水和色淀及生物、细菌组织的染色等方面．生产过程中丢失的亚甲基蓝未经

处理排入水体也会造成严重的水污染．

自１９７２年Ｆｕｊｉｓｈｉｍａ和Ｈｏｎｄａ在Ｎａｔｕｒｅ杂志上报道，受辐照的ＴｉＯ２ 表面能持续发生

水的氧化还原反应，ＴｉＯ２ 就因其稳定性好、成本低、无毒、无二次污染、易掺杂改性等优点，

而被认为是一种理想的光催化材料［３］，从而得到了广泛地研究［４８］．近些年来，国内外学者对

ＴｉＯ２ 的光催化进行了多方面的研究，基本集中在对ＴｉＯ２ 光催化的影响因素以及ＴｉＯ２ 的

掺杂上，以期待能提高光催化效率．关于ＴｉＯ２ 光催化的降解机理，目前还没有很深入地研

究．本文主要通过对反应中各种自由基清除来研究亚甲基蓝降解过程的活性氧形态及作用．

１　实　　验

１．１　实验仪器与试剂

仪器包括７２５Ｎ紫外可见分光光度计（上海精密科学仪器有限公司）；ＴＧ３２８Ｂ电光分

析天平（上海天平仪器厂）；８１２型恒温磁力搅拌器（上海县曹行无线电元件厂）；ＴＤＬ４０Ｂ

离心机（上海安亭科学仪器厂）．

试剂包括亚甲基蓝（Ｃ１６Ｈ１８ＣｌＮ３Ｓ·３Ｈ２Ｏ，分子质量是３７３．９０），分析纯，购自上海试剂

公司．二氧化钛（Ｐ２５，比表面积５０ｍ２，粒径２１ｎｍ）购自德国Ｄｅｇｕｓｓａ公司．实验用水皆为

蒸馏水．

１．２　实验方法

该静态实验装置主要由紫外光灯、磁力搅拌器、光催化反应容器和遮光橱组成．在敞口

反应容器（直径为１５ｃｍ的圆柱形玻璃容器）中加入３００ｍＬ新配置的亚甲基蓝溶液，再加

入一定量的Ｐ２５以及各种自由基清除剂搅拌反应，然后在１２５Ｗ ＨＰＨｇ灯照射下（主波长

是３６５ｎｍ），每隔一段时间取样．样品经离心分离后取上层清液，在亚甲基蓝特征波长

６６５ｎｍ处用７２５Ｎ紫外可见分光光度计测定吸光度犃，亚甲基蓝降解率的计算公式为：

η＝ （犃０－犃狋）／犃０×１００％．

其中，η为降解率；犃０ 为降解前原亚甲基蓝溶液的吸光度；犃狋为光降解狋时间后亚甲基蓝溶

液的吸光度．

２　结果和讨论

２．１　亚甲基蓝光解、吸附及光催化对比试验

对照实验见图１，可以看出在紫外光的照射下，亚甲基蓝（ＭＢ）会发生一定的分解，在

１２０ｍｉｎ的时候，亚甲基蓝的去除率仅为３８．３％．而在Ｐ２５的光催化作用下，亚甲基蓝的降

解速度显著加快，在４０ｍｉｎ的时候，ＭＢ去除率已达到９８．３％，表明Ｐ２５在紫外光灯的照射
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下有很强的光催化性．同时还可以看出在无光照的情况下，Ｐ２５对亚甲基蓝有一定的吸附作

用，但是在１２０ｍｉｎ时，亚甲基蓝的去除率仅为４．０％．可以看出，在没有光照条件下，亚甲

基蓝的吸附降解效率明显低于光照时的降解效果，这说明光催化降解在反应过程中起重要

作用．同时，亚甲基蓝在没有催化剂的条件下，降解也非常缓慢，这是由于亚甲基蓝分子本身

在某种程度上存在一定的抗紫外辐射性．

图１　ＭＢ光解，吸附及光催化

Ｆｉｇ．１　ＰｈｏｔｏｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｏｆＭＢｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

　　二氧化钛作为半导体光催化剂，其能带间隙为３．２ｅＶ，当受到波长小于３８７．５ｎｍ的紫

外光照射时，二氧化钛价带电子受到激发跃迁至导带，因而在价带产生空穴（犺＋犞犅）和在导带

产生光生电子（犲－犆犅）对．在水溶液中，犺
＋
犞犅和犲

－
犆犅又可以与水和氧气发生一系列反应，进而生成

羟基自由基（·ＯＨ）等强氧化自由基将有机物彻底氧化降解，矿化为无机小分子．其反应步

骤如下所示［８］．

（１）二氧化钛吸收有效光子（犺狏≥犈Ｇ＝３．２ｅＶ），产生导带电子和价带空穴，由于反应

中有氧气的存在，所以产生的犲－犆犅会与氧气发生反应产生Ｏ
·－
２ ：

ＴｉＯ２＋ →犺狏 犲－犆犅 ＋犺
＋
犞犅， （１）

Ｏ２＋犲
－

→犆犅 Ｏ
·－
２ ． （２）

因此可以很明显地看出，犲－犆犅和犺
＋
犞犅的再结合被阻止，这样就使得犺

＋
犞犅去氧化染料分子．

（２）ＯＨ－被光生空穴中和产生羟基自由基

（Ｈ２ＯＨ
＋
＋ＯＨ

－）＋犺＋ →犞犅 ·ＯＨ＋Ｈ＋． （３）

　　（３）Ｏ
·－
２ 被质子中和

Ｏ
·－
２ ＋Ｈ →

＋ ＨＯ
·
２． （４）

　　（４）瞬态过氧化氢形成和歧化氧化

２ＨＯ
·
→２ Ｈ２Ｏ２＋Ｏ２． （５）

　　（５）Ｈ２Ｏ２ 分解和第二次氧还原

Ｈ２Ｏ２＋犲 →
－ ·ＯＨ＋ＯＨ－． （６）

　　（６）有机反应物（Ｒ）被羟基自由基氧化

Ｒ＋· →ＯＨ Ｒ＇
·
＋Ｈ２Ｏ． （７）

　　（７）有机反应物被光生空穴直接氧化

Ｒ＋犺 →
＋ Ｒ＋ →

· 降解产物． （８）
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　　在反应产物中会出现硝酸根离子、硫酸根离子和铵离子，这就表示着染料已经被受照射

的ＴｉＯ２ 部分矿化．

另外，在ＴｉＯ２ 光降解亚甲基蓝体系中，亚甲基蓝可以作为光敏化剂，在紫外光照射下，

体系发生光敏化，基态氧受到辐照会产生单线态氧（１Ｏ２）．即

敏化剂 ———犺狏——— 敏化剂Ｔ１； （９）

敏化剂Ｔ１＋Ｏ２（基态）——— 能量传递 ——— 敏化剂＋
１Ｏ２． （１０）

　　由以上反应步骤也可以看出，在ＴｉＯ２ 光催化降解亚甲基蓝过程中，参与降解亚甲基蓝

的主要活性物种有犲－犆犅，犺
＋
犞犅，·ＯＨ，Ｏ

·－
２ 和１Ｏ２等，通过一下实验来进一步验证光催化降解过

程的原理．

２．２　叔丁醇对亚甲基蓝降解的影响

叔丁醇对亚甲基蓝降解影响结果如图２．加入叔丁醇后，染料的降解受到抑制，且随着

加入的叔丁醇浓度的增加，抑制程度也更加严重，即亚甲基蓝降解速率逐渐降低．在反应进

行到４０ｍｉｎ的时候，未加叔丁醇的溶液中亚甲基蓝的降解率已达到９８．３％，而分别加入浓

度为１，４和１２ｍｍｏｌ／Ｌ的叔丁醇溶液中，亚甲基蓝的降解率分别为９４．１％，７０．５％和

６０．０％，抑制效果显而易见．这是由于叔丁醇是常见的·ＯＨ自由基抑制剂，在水溶液中与

·ＯＨ将以很快的速度发生反应，从而中断整个自由基链反应．因此，可以判断·ＯＨ 为

Ｐ２５光催化体系中的主要活性物质之一．

反应过程中叔丁醇与·ＯＨ自由基反应为：

（ＣＨ３）３ＯＨ＋· →ＯＨ （ＣＨ３）３ＣＯ·＋Ｈ２Ｏ２． （１１）

图２　叔丁醇对亚甲基蓝降解的影响

Ｆｉｇ．２　ＥｆｆｅｃｔｏｆｔＢｕＯＨｏｎｔｈｅｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｏｆＭＢｕｓｉｎｇＵＶｌｉｇｈｔ

２．３　过氧化氢对亚甲基蓝降解的影响

过氧化氢对亚甲基蓝降解的影响见图３．过氧化氢的加入，加快了亚甲基蓝染料的降解

速率．Ｈ２Ｏ２ 吸附在ＴｉＯ２ 表面经过一系列复杂反应可以生成·ＯＨ等活性物质．

犲－犆犅 ＋Ｈ２Ｏ →２ ＯＨ－＋·ＯＨ， （１２）

Ｏ
·－
２ ＋Ｈ２Ｏ →２ ＯＨ－＋·ＯＨ＋Ｏ２． （１３）

　　这是因为Ｈ２Ｏ２ 是一种优良的电子俘获剂，在ＴｉＯ２ 光催化反应中，加入适量的 Ｈ２Ｏ２

可以抑制电子空穴对（犲－，犺＋）的复合
［９］，使得犲－，犺＋可以参与到氧化降解亚甲基蓝过程
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中，从而获得更高的染料降解效能．这样随着Ｈ２Ｏ２ 加入量的增加，溶液中的·ＯＨ增多，亚

甲基蓝的降解率增大．

另外，丁敦煌等也对ＴｉＯ２ 和Ｈ２Ｏ２ 光催化降解亚甲基蓝进行了动力学研究
［１０］，其结果

表明，ＴｉＯ２ 和 Ｈ２Ｏ２ 的复合催化能提高降解速度，具有协同作用，一方面ＴｉＯ２ 晶体的能级

差为３０８．８ｋＪ／ｍｏｌ（３．２ｅＶ），可接受小于３８７．５ｎｍ 光的激发，Ｈ２Ｏ２ 的 ＯＯ键键能为

１４２ｋＪ／ｍｏｌ，可以接受波长小于８００ｎｍ的光，两种催化剂可以同时接受不同光量子的作用，

能提高光的利用率，产生更多的·ＯＨ；另一方面，由于 Ｈ２Ｏ２ 的均相分布以及分解产生的

·ＯＨ的可传递性，有利于反应速度的提高．如此也证明了，犲－犆犅，犺
＋
犞犅，·ＯＨ 均为ＴｉＯ２ 光催

化降解亚甲基蓝体系中的主要活性物质．

图３　Ｈ２Ｏ２ 对亚甲基蓝降解的影响

Ｆｉｇ．３　ＥｆｆｅｃｔｏｆＨ２Ｏ２ｏｎｔｈｅｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｏｆＭＢｕｓｉｎｇＵＶｌｉｇｈｔ

２．４　碘化钾对亚甲基蓝降解的影响

碘化钾对亚甲基蓝降解效果如图４所示．当加入碘化钾的量为０．２，０．５和１ｍｍｏｌ／Ｌ

时，亚甲基蓝的降解受到抑制，降解率下降非常明显．当反应进行到３０ｍｉｎ时，未加碘化钾

的亚甲基蓝光催化降解率为９５．６％，加入０．２，０．５和１ｍｍｏｌ／Ｌ碘化钾时，降解率分别降低

至２５．０％，６６．５％以及８８％，随ＫＩ浓度的提高，抑制率整体呈现下降趋势．然而，当加入碘

化钾的量为２，４和１０ｍｍｏｌ／Ｌ时，亚甲基蓝的降解速率显著加快，在３０ｍｉｎ时，光催化降

解率分别提高到９８．９％，９９．４％和９９．２％，光催化效率明显提高．这说明Ｉ－在浓度较低时

能够抑制亚甲基蓝降解，随着Ｉ－浓度增大，继而能够加速亚甲基蓝降解．这是因为 Ｈ２Ｏ２ 产

生的活性物种·ＯＨ 进攻亚甲基蓝使其浓度降低，而Ｉ－ 在浓度较低时与 Ｈ２Ｏ２ 产生的

·ＯＨ作用导致·ＯＨ 量减少，从而抑制亚甲基蓝的光催化降解，同时，Ｉ－ 会捕获空穴

（犺＋犞犅）
［１１］，从而影响光催化效率．当碘离子浓度较高时，被氧化后所产生的活性物质Ｉ

·－与

Ｈ２Ｏ２ 产生的·ＯＨ一起进攻亚甲基蓝，从而加速亚甲基蓝降解
［１２］．因此，犺＋犞犅也是Ｐ２５光催

化降解亚甲基蓝体系中的主要活性物质之一．

Ｉ－ （浓度较低）＋·ＯＨ＋ →犺狏 非活性物质， （１４）

Ｉ－ （浓度较高）＋ →犺狏 Ｉ
·－， （１５）

ＭＢ＋Ｉ
·－
＋·ＯＨ＋ →犺狏 光降解产物． （１６）

９３
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图４　碘化钾对亚甲基蓝降解的影响

Ｆｉｇ．４　ＥｆｆｅｃｔｏｆＫＩｏｎｔｈｅｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｏｆＭＢｕｓｉｎｇＵＶｌｉｇｈｔ

２．５　叠氮钠对 ＭＢ降解的影响

叠氮钠对亚甲基蓝降解效果如图５所示．叠氮钠对亚甲基蓝的光催化降解有着明显的

抑制作用．当反应进行到１２０ｍｉｎ的时候，只有Ｐ２５的溶液中亚甲基蓝去除率高达９９％，加

入４ｍｍｏｌ／Ｌ的叠氮钠时亚甲基蓝去除率降低到８６％，而当叠氮钠的投加量增加到

１０ｍｍｏｌ／Ｌ时，溶液中的亚甲基蓝仅有６６．８％被降解．这是因为叠氮钠可以作为单线态氧

（１Ｏ２）的清除剂，清除光催化体系中的单线态氧，从而导致体系的氧化能力下降，进而导致

亚甲基蓝的光催化降解率降低．从图５中可以很明显地看出，加入叠氮钠之后，亚甲基蓝降

解速度下降的非常明显．这就说明了，单线态氧也是Ｐ２５光催化降解亚甲基蓝体系中发挥

重要作用的主要活性物质之一．

图５　叠氮钠对 ＭＢ降解的影响

Ｆｉｇ．５　ＥｆｆｅｃｔｏｆＮａＮ３ｏｎｔｈｅｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｏｆＭＢｕｓｉｎｇＵＶｌｉｇｈｔ

２．６　苯醌对亚甲基蓝降解的影响

苯醌对亚甲基蓝降解效果见图６所示．在反应进行到４０ｍｉｎ时，未加苯醌的亚甲基蓝

降解率为９８．３％，在加入０．５ｍｍｏｌ／Ｌ苯醌后，亚甲基蓝的光催化降解率明显下降到６５．５％．

因为苯醌可以清除光催化反应体系中的超氧自由基（Ｏ
·－
２ ），进而阻止了超氧自由基去氧化

降解亚甲基蓝染料，导致亚甲基蓝的降解率下降．苯醌与超氧自由基的反应
［１３］如下：

Ｃ６Ｈ４Ｏ２＋Ｏ
·－

→２ Ｏ２＋Ｃ６Ｈ４Ｏ
·－
２ ． （１７）

０４
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图６　苯醌对 ＭＢ降解的影响

Ｆｉｇ．６　ＥｆｆｅｃｔｏｆＣ６Ｈ４Ｏ２ｏｎｔｈｅｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｏｆＭＢｕｓｉｎｇＵＶｌｉｇｈｔ

　　由该反应式（１７）可以看出，苯醌将Ｏ
·－
２ 自由基转变为氧气，从而使Ｏ

·－
２ 自由基失去氧

化作用．本文还测定了反应体系中过氧化氢的生成量，如图７所示．基本呈现出先增加后减

少的趋势．在Ｐ２５光催化降解亚甲基蓝体系中，过氧化氢的最大生成量为１３．１ｍｇ／Ｌ．体系

中检测到产生的过氧化氢，进一步证明了实验原理当中第３和第４步骤的存在．正是由于

Ｐ２５光催化 ＭＢ体系中产生Ｏ
·－
２ 自由基，通过实验原理当中第３和第４步骤进一步形成过

氧化氢．这也就说明了，超氧自由基也是Ｐ２５光催化降解亚甲基蓝体系中起主要氧化作用

的活性物质之一．

图７　Ｐ２５降解 ＭＢ反应过程中生成的 Ｈ２Ｏ２ 的浓度

Ｆｉｇ．７　ＣｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｏｆＨ２Ｏ２ｇｅｎｅｒａｔｅｄｄｕｒｉｎｇｔｈｅｐｈｏｔｏｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｏｆＭＢｂｙＰ２５

３　结　　论

通过对二氧化钛光催化降解亚甲基蓝的研究，发现二氧化钛对亚甲基蓝表现出较高的

光催化效率．从叔丁醇、过氧化氢、碘化钾、叠氮钠和苯醌这几种自由基清除剂对二氧化钛降

解亚甲基蓝速率的影响，以及检测Ｐ２５降解 ＭＢ过程中Ｈ２Ｏ２ 的生成，初步探索了二氧化钛

光催化降解亚甲基蓝的反应机理，给出了二氧化钛光催化降解亚甲基蓝体系中主要活性物

质为犲－犆犅，犺
＋
犞犅，·ＯＨ，Ｏ

·－
２ 和１Ｏ２的结论．

１４
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