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要!采用水解法制备了具可见光响应能力的
1,̀

(

F5̀

"

光催化剂$通过对不同光源和
V

P

条件下体系中-

`P

存在量和脱色率的考察!提出了亚甲基蓝光催化脱色的机理$紫外光照射时!

酸性条件下体系中有大量-

`P

生成!-

`P

扩散至液相中起主要脱色作用%碱性条件下-

`P

生

成量较少!-

`P

通过与吸附于催化剂表面的亚甲基蓝作用来实现脱色%中性时两者协同作用$该

!

种条件下脱色率均远高于弱酸和弱碱时$光源为可见光时!光催化体系中电子传递产生回路!各

种
V

P

条件下体系中均只有少量-

`P

生成$酸性和中性条件下-

`P

必须扩散至液相中与亚甲

基蓝反应!脱色率极低%碱性条件下亚甲基蓝被吸附于催化剂表面!-

`P

利用效率提高!同时由于

光敏化作用的存在!使得脱色率极高$

关键词!光催化%羟基自由基%
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*报道紫外光照射下
F5̀

"

可

使难生物降解的多氯联苯脱氯后$纳米
F5̀

"

光催化

剂作为一种水处理技术引起了各国众多研究者的广

泛关注)

"=*

*

&由于光催化反应过程中产生的高活性

自由基能够将多数有机污染物彻底氧化矿化$最终

生成
P

"

`

%

1̀

"

等无机小分子$使得光催化技术成

为一种非常有前途的污染治理技术&

P%5

3

.8

)

<)

*系

统地提出高级氧化技术和机理$认为高级氧化的机

理是通过不同途径产生羟基自由基从而氧化和降解

有机物的过程&由于+

`P

的反应活性大%寿命短%

存在浓度低$因此在废水处理过程中要研究其状态

具有一定困难&近年来由于仪器分析技术的发展$

开发了许多检测+

`P

的新技术)

<<=<"

*

$为进一步研

究光催化反应机理提供了可行性&笔者在不同光源

照射下$以亚甲基蓝模拟难脱色染料废水$采用荧光

法较系统地研究了光催化反应体系中的+

`P

变化

情况$并以此为基础对光催化反应机理给出了新的

解释&

:

!

实验部分

:=:

!

试剂和仪器

实验所用的主要试剂有'亚甲基蓝生物染色剂

!分析纯"#钛酸四正丁酯!分析纯"#对苯二甲酸!化

学纯"#丁醇$硝酸铜和氢氧化钠!分析纯"#

!)h

P

"

`

"

&实验所使用的主要仪器设备有'

D=G)))

型荧

光分光光度!

P5:/K25

"#

CECT")<)

型比表面及孔隙

度分析仪!美国麦克"#

@

射线衍射仪!日本岛津"#

G"<H

型可见分光光度计!上海光谱仪器有限公司"#

TPE=!1

型精密
V

P

计!上海精密科学仪器公司"#

dM!=<>)

型高压汞灯!福建源光亚明电器有限公司$

发射峰
!#>.I

"&

:=;

!

N"]

$

Y&]

;

的制备及表征

室温下将一定量的钛酸四正丁酯
F5

!

1̀

A

P

*

"

A

溶于丁醇中!溶液
C

"#另将一定量的蒸馏水和冰醋

酸也溶于丁醇中!溶液
B

"&在机械搅拌器搅拌下将

溶液
B

加入溶液
C

&混合液中$钛酸四正丁酯%蒸馏

水和冰醋酸的含量分别为
)'>I%&

(

N

%

A')I%&

(

N

和

<'>I%&

(

N

$老化
"L

后产物为凝胶状&将凝胶烘

干$研磨$空气气氛下在马弗炉中
#))j

下焙烧
>2

$

得到白色
F5̀

"

粉末&取一定量硝酸铜与
F5̀

"

粉

末溶于水中$在
<)) j

水浴中加热至水份蒸干$碾

磨$最后于马弗炉中
>))j

下空气气氛培烧
A2

$得

到
1,̀

负载型
F5̀

"

光催化剂$记为
1,̀

(

F5̀

"

&

1,̀

负载量根据
F5̀

"

的
BHF

比表面积确定$比例

为
)'<I%&1,̀

(

<))I

"

F5̀

"

&

采用比表面及孔隙度分析仪分析催化剂的比表

面积 和 孔 径 分 布 情 况&其
BHF

比 表 面 积 为

<?<I

"

(

3

$孔径主要分布在
>

%

?.I

之间&采用
@

射线衍射仪表征催化剂晶型$

@UO

图如图
<

所示&

将衍射图谱与
+K

V

L9

卡比对可知制得的
F5̀

"

属于

锐钛矿型&由谢乐公式计算催化剂的平均粒径为

<*'?!.I

&对比图
<

中
/

%

R

曲线发现$负载型
1,̀

(

F5̀

"

光催化剂的衍射峰是由完好的
F5̀

"

衍射峰和

1,̀

衍射峰组合而成的&

1,̀

晶体的形成有利于

利用
1,̀

晶体的窄禁带宽度$使催化剂的激发光谱

红移&图
"

为
O8

3

,99/T">

%自制
F5̀

"

和
1,̀

(

F5̀

"

光催化剂的紫外 可见漫反射图谱&从图中可

以看出自制
F5̀

"

与
O8

3

,99/T">

的激发波长范围

基本一致$均在紫外光区$而改性后的
1,̀

(

F5̀

"

光

催化剂则红移至可见光范围$其吸收边为
?*).I

&

紫外 可见漫反射表征证明
1,̀

晶体负载改性对

F5̀

"

可见光响应性能的提高具有极其显著的意义&

图
:

!

Y&]

;

和
N"]

$

Y&]

;

的
[̀F

衍射图

(>Y&]

;

&

4>N"]

$

Y&]

;

图
;

!

N"]

$

Y&]

;

%

Y&]

;

和
U;@

催化剂的紫外可见漫反射图谱

:=<

!

实验方法

光催化反应容器为
<)))IN

烧杯$反应液为

<)))IN

亚甲基蓝溶液&采用日光灯模拟可见光

源$高压汞灯模拟紫外光源$反应均进行
"2

$

!)I5.

取样
<

次&

实验选用的亚甲基蓝属于氧化还原型指示剂$

实验
V

P

值在
!

%

<<

内$最大吸收波长和吸光度几

乎不随
V

P

变化$最大吸收波长为
##>.I

&因此$

试验过程中直接用
##>.I

处吸光度的变化值来表

#)G
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示亚甲基蓝的光催化脱色转化度&体系中+

`P

生

成量采用荧光法检测)

<<

*

&

;

!

结果与讨论

;=:

!

不同体系中亚甲基蓝的光催化脱色率

在初始色度为
<)))

倍的
<)))IN

亚甲基蓝

溶液中分别加入
)'<

3

F5̀

"

和
)'<

3

1,̀

(

F5̀

"

催

化剂$同时加入
<)INP

"

`

"

$分别采用
6$

和
$59

照射
"2

&反应开始前用盐酸或氢氧化钠将
V

P

值

调至预定值&脱色效果如图
!

%

图
#

所示&

图
<

!

Y&]

;

R

;

]

;

体系紫外光照射下脱色率随
3

R

变化情况

图
?

!

Y&]

;

R

;

]

;

体系可见光照射下脱色率随
3

R

变化情况

图
@

!

N"]

$

Y&]

;

R

;

]

;

体系紫外光照射下脱色

率随
3

R

变化情况

图
A

!

N"]

$

Y&]

;

R

;

]

;

体系可见光照射下脱色

率随
3

R

变化情况

从图
!

%

A

可以看出$

1,̀

负载改性前$

F5̀

"

在

紫外和可见光下都表现出了一定的光催化活性&在

紫外光照射下体系在强酸!

V

P[!

"和强碱性!

V

P[

<<

"条件下表现出了较高的催化能力$中性和弱酸碱

性条件时较低&在可见光照射下体系只在强碱性

!

V

P[<<

"条件下表现出较高的光催化能力$这可能

是在强碱性条件下
F5̀

"

吸附
P

"

`

"

后形成了表面

络合物)

<!

*

$该络合物在可见光范围有吸收$使体系

获得了可见光活性&从图
>

%

#

也可以看出$经过

1,̀

改性之后$体系在紫外光照射下亚甲基蓝在强

酸强碱!

V

P[!

%

<<

"和中性!

V

P[G

"条件时脱色效

果最好$在弱酸弱碱性!

V

P[>

%

#

%

?

%

*

"环境中脱色

效果较差$其中弱酸时又好于弱碱&而当光源为可

见光时$催化剂只在强碱性条件下表现出极大的催

化活性$在其它
V

P

条件下时活性很低&

对比图
!

%

A

和图
>

%

#

可以发现$在负载改性后

体系在紫外和可见
"

种光源下的光催化活性都得到

了大幅度提高&紫外光照射条件下光催化活性的提

高$说明了通过
1,̀

晶体在
F5̀

"

晶体上的负载实

现了空穴
=

电子对的分离$降低了空穴
=

电子的复合

几率$极大地提高了体系的光催化性能&而可见光

照射时催化能力的增强$可以认为是改性后催化剂

在可见光区吸收能力增强引起的&催化剂可见光催

化活性的增加与紫外
=

可见漫反射表征结果相一致

!见图
"

"&

;=;

!

不同光催化体系中*

]R

的变化规律

在进行亚甲基蓝脱色率实验的同时$采用荧光

法测定相应光催化体系中+

`P

浓度&+

`P

浓度

采用荧光强度表示$为相对浓度&各
V

P

条件下不

同体系中+

`P

存在量变化情况见图
G=

图
<)

&从图

G

%

?

中可以看到$对于
F5̀

"

P

"

`

"

体系$紫外光照

射时体系中+

`P

存在量随
V

P

值变化而剧烈变

化$规律为酸性
&

中性
&

碱性#可见光照射时+

`P

G)G

第
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存在量基本保持在较低水平&从图
*

%

<)

中可以看

到$在
1,̀

(

F5̀

"

=P

"

`

"

体系中$紫外光照射时体系

中+

`P

存在量在反应开始时就出现明显不同$反

应过程中则较为平稳#而当光源为可见光时+

`P

存在量在反应开始时基本相同$反应过程开始

!)I5.

后产生明显差别$以后趋于平稳&在
"

种光

源下+

`P

存在量均随
V

P

值不同产生了很大差

异$且总变化规律均为酸性
&

中性
&

碱性&

图
B

!

紫外光照射下
Y&]

;

R

;

]

;

体系中*

]R

随
3

R

变化图

图
C

!

可见光照射下
Y&]

;

R

;

]

;

体系中*

]R

随
3

R

变化图

对比
F5̀

"

=P

"

`

"

和
1,̀

(

F5̀

"

=P

"

`

"

体系$紫

外光为光源时$体系中+

`P

变化规律基本一致$但

后者中存在量高于前者&可见光为光源时$+

`P

变化规律和存在量均出现明显区别$高
V

P

值时

+

`P

存在量基本相同$低
V

P

值时后者远高于前

者&另外$对比
1,̀

(

F5̀

"

=P

"

`

"

体系不同光源时

可以发现$紫外光照射时体系中+

`P

在反应开始

时就迅速达到了产生 消耗平衡$而可见光照射时在

图
D

!

紫外光照射下
N"]

$

Y&]

;

R

;

]

;

体系中*

]R

随
3

R

变化图

图
:E

!

可见光照射下
N"]

$

Y&]

;

R

;

]

;

体系

中*

]R

随
3

R

变化图

反应开始约
#)I5.

后达到平衡&这说明紫外光条

件下体系中+

`P

生成速度要远快于可见光时&

;=<

!

亚甲基蓝光催化脱色机理探讨

文献)

<)

*表明+

`P

是光催化体系中最为重要

的中间物质&研究发现+

`P

的存在量与污染物的

脱色率并不是简单的正比关系&例如图
>

可以看出

V

P

为
!

%

G

和
<<

时$亚甲基蓝的
"2

光催化脱色率

基本相同!均在
?>h

%

*)h

左右"$但是
!

种条件下

的+

`P

的存在量却存在显著差异!见图
*

"&考虑

到处理对象的特性$光催化反应可能存在多条反应

途径&

资料显示$在强酸性条件下
F5̀

"

表面质子化$

带正电荷$有利于光生电子向催化剂表面转移#在强

碱性条件下$由于大量
`P

_的存在$

F5̀

"

表面带负

电荷$不利于光生电子向催化剂表面迁移&同时$亚

?)G
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!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!
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甲基蓝有色离子为阳离子)

<A

*

&光催化体系中污染

物的脱色由
!

部分脱色作用共同完成'第
<

部分为

扩散至液相中的+

`P

对分散于液相中的污染物的

脱色#第
"

部分为催化剂表面的+

`P

对吸附于催

化剂表面的污染物的脱色#第
!

部分为发生于催化

剂表面的光敏化脱色&

!

部分作用在不同外部条件

下的重要性不同&文中以亚甲基蓝脱色转化为例$

采用具有可见光响应能力的
1,̀

(

F5̀

"

光催化剂$

进一步探讨紫外光和可见光照射下的详细机理&

"'!'<

!

紫外光照射下脱色机理

在紫外光区亚甲基蓝只在
"*".I

处有吸收峰$

因此在实验条件下亚甲基蓝并不能被激发$体系中

没有光敏化作用发生&此时体系中只有
F5̀

"

被激

发$电子从
F5̀

"

价带跃迁至导带&由于
1,̀

导带

能级比
F5̀

"

更负$光生电子会迁移至
1,̀

导带$价

带空穴则保留在
F5̀

"

价带$实现了空穴
=

电子对的

分离&光生电子和价带空穴都会通过不同途径产生

+

`P

$因此在紫外光照射条件下+

`P

生成速度非

常快$实验中+

`P

存在量在反应开始之后就迅速

达到了产生
=

消耗的动态平衡!见图
*

"&其反应机理

如图
<<

所示&

强酸性条件下$催化剂表面带正电荷$进一步提

高了+

`P

的生成速度$有利于液相中亚甲基蓝的

脱色转化&但是由于亚甲基蓝分子在溶液中电离后

也带正电$与催化剂颗粒发生排斥作用$不利于亚甲

基蓝在催化剂表面的吸附$因此发生在催化剂表面

的脱色效果很小&在强碱性条件下$催化剂表面带

负电荷$不利于+

`P

的生成$因此发生在反应液液

相中由+

`P

引起的光催化脱色作用较小&但是由

于异种电荷的吸引作用$非常有利于亚甲基蓝在催

化剂颗粒表面的吸附$因此可以极大提高+

`P

的

作用效率$脱色率仍然很高$但主要发生在催化剂表

面&在其它
V

P

条件下的光催化脱色作用均为这两

种作用的综合表现$表现的结果为中性条件脱色较

好$而弱酸弱碱条件时较差&

"'!'"

!

可见光照射下脱色机理

可见光照射条件下亚甲基蓝光催化脱色机理见

图
<"

&在可见光照射下$

1,̀

和亚甲基蓝同时被激

发&激发态亚甲基蓝将光生电子注入
F5̀

"

导带形

成正碳自由基!

L

;

8

b

+"$这一过程与光敏化作用机

理相同$可能产生正碳自由基&而此时由于
1,̀

晶

体的存在$

1,̀

导带会优先于
`

"

等物质得到电子$

因此
`

"

通过获得
F5̀

"

导带电子生成+

`P

这条途

径被抑制)

<>=<#

*

&

1,̀

导带获得的电子也不能传递

给
`

"

$而是由氧化态亚甲基蓝获得&这一过程形成

了电子传递回路$没有+

`P

的生成$也抑制了正碳

自由基的大量产生&另一方面$

1,̀

价态空穴则传

递至
F5̀

"

价带$通过与
P

"

`

"

的作用生成+

`P

$这

一过程与紫外光照射时完全相同&总的说来$由于

少了导带电子的作用$可见光照射时体系中+

`P

的生成速度和产生量都远远小于紫外光照射时&这

一结果通过检测体系中的+

`P

存在量和达到产生

=

消耗平衡的时间得到证实&

图
::

!

紫外光照射条件下亚甲基蓝光催脱色机理

图
:;

!

可见光照射条件下亚甲基蓝光催脱色机理

在低
V

P

值条件下$由于体系中只有一条产生

+

`P

的途径$生成的+

`P

量较少$同时亚甲基蓝

大量分散于液相中并未被吸附于催化剂表面$光敏

化作用并不剧烈$因此脱色率极低&在高
V

P

值条

件下由于亚甲基蓝被不断吸附于催化剂表面$使得

生成的+

`P

可以有效的与其作用$脱色率得到极

大提高&尽管存在电子传递的回路$由于光敏化作

用的剧烈发生$体系中也会存在一定数量的正碳自

由基$正碳自由基通过一系列作用也能在一定程度

上提高脱色率)

<G=<?

*

&

<

!

结
!

论

<

"在
1,̀

(

F5̀

"

=P

"

`

"

光催化剂体系中$紫外

光照射时$在强酸性%强碱性和中性条件下都对亚甲

基蓝染料有很好的脱色效果$弱酸性和弱碱性时脱

色率较低#在可见光照射时$只在强碱性条件下表现

出很高的催化活性&

"

"

1,̀

(

F5̀

"

=P

"

`

"

光催化剂体系中$紫外光照

射时甲基蓝的脱色由发生在液相中和催化剂表面的

"

部分+

`P

脱色作用共同决定'酸性条件下起作用

的主要是前者#碱性条件下主要为后者#中性时两者

*)G

第
#

期
!!!!!!!!!!!

吉芳英!等'

1,̀

(

F5̀

"

=P

"

`

"

光催化体系中亚甲基蓝脱色机理
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协同作用&可见光照射时电子传递途径产生回路$

致使体系中产生的+

`P

量和生成速度远低于紫外

光照射时&中性或低
V

P

条件下由于亚甲基蓝分散

于液相$故脱色率极低#强碱性条件$亚甲基蓝吸附

于催化剂表面$脱色率较高&

!

"污染物在催化剂表面的吸附对污染物的去除

非常重要&碱性条件下亚甲基蓝被吸附于催化剂表

面$因此无论在紫外光还是可见光照射时$碱性条件

下的脱色率均优于其它条件时&
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