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摘 要 ：在封 闭的 光催 化反 应 器 中，以紫外光 为光源 ，7一Al O。为载体 ，纳米 TiO 为催 化刺 ，进行 了亚 

甲基蓝溶液降解脱 色研究，分别从催化剂用量、反应初始浓度、光源强度及 H。O 的添加量等方面 

考查 了亚甲基蓝的降解率。结果表明，能够有效地完成亚甲基蓝等有机物降解脱 色和降解，降解率 

可 达 95 以 上 。 
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工业 污水 中会 有大 量难 以溶 解 的有机 物 ，对生 

态环境和人类 健康带来很 大的危害 。自 1972年 日本 

的 Fujishima和 Honda发 现 TiO2单 晶 电极分 解水 

后 ，揭开 了光催化反 应的序幕 。 目前 ，研 究最多 的是 

TiO。，它 的 化学 性 质 稳 定 ，难 溶无 毒 ，成 本 低 ，是理 

想 的催化 剂 。据研 究 ，卤代烃 、有机 酸类 、染料 、苯 的 

衍 生物 、酚类 、烃类 、表 面活性 剂 、农 药 等可 被 TiO 

光催化有效 地降解 ，生成无机小 分子 ，清除对环境 的 

污染L1]。在治理 环境污染方 面 ，光催化 降解技术可在 

常温 常压下进行 ，能彻底分解 污染物 ，无 二次污染且 

费 用较低 等优 点[2]。纳 米 TiO 以其 高表 面原 子 比 

例 、比表 面积 和表面 能 ，比普 通级 TiO 光 催化 活性 

高 。但是 ，由于在悬浮体 系中纳米 TiO 微粒 细小 ，给 

催化剂 的分 离和 回收带 来 了极 大的 困难 ，所 以光催 

化剂 的固定 化研究具有重 要意义 。已报 道的有用化 

学偶联法 、溶胶凝 胶法 、粉体浆料等涂层 法将粉体 固 

定 ，选 用的载体有硅 铝球、陶瓷小 球 、沙子 、玻璃纤维 

布 、玻璃片等L3“J。 

本文 首先用 自制 的 TiO 分散液 ，而后利用光催 

化剂锐钛 型 TiO 在 Al O。上 的附载技术 ，制备 了负 

载 纳米 TiO 光催 化 剂 ，选 用 亚 甲基 蓝 等 为 处理 体 

系，对光催化剂 的催 化效果进行 了实验评价 ，对催化 

剂用量 、亚 甲基蓝初始 浓度 、光照强 度 、H。O 的加人 

量对 降解率 的影 响作 了定性 的分 析 ，并取 得 了 良好 

的降解效果 。 

1 TiO 光催化反应的基本原 理 

半 导体 TiO。的禁 带 宽度 为 3．2 eV，当用 能 量 

大于或等 于禁 带宽度 的光照射 TiO 时 ，价带上 的电 

子 (e一)被激发 跃迁 到导带 上 ，并 在价带上 产 生相应 

的空穴 (h )。e一在 电场 的作用下 分离并迁移到离子 

表面 ，光生空穴 的得 电子能 力很强 ，具有很强的氧 化 

性 。在 水 溶 液 中通 过 一 系 列 的作 用 产 生 ·OH 和 

O ，其 反应式如下 。 

TiO2+ y— e一+ h 

H2O + h 一 ·OH + H 

O2+ e一一 O 

由于 ·OH 和 O 都 具有 很 强 的 氧化 性 ，因而 

促进 了有 机物的降解 ，最终分解 为 H O 和 CO 等无 

机物 。普通 TiO。的光催化 能力很弱 ，而纳米级锐钛 

型 TiO 晶体具 有很 强 的光催化 能力 。因为 当微 粒 

减小 到 l0～ 100 rim 时 ，出现 费米 能 级 附近 的 电子 

由连续 能级 变化为 分立 能 级 ，吸收 光波 阀值 向短波 

方向移动 的量子 尺寸效应现象 ，使禁 带宽度变 宽 ，并 

使 能 带 蓝 移 ，其 荧 光 光 谱 也 随 颗 粒 减 小 而 蓝 移 。 

TiO 微 粒 中处 于量子分 立能级 中的电子 的波动性 ， 

使得 TiO 出现 特异 的光催 化性 能—— 强 氧化性 和 

强还原性 。这是 由于 ，随着 晶粒 粒径 的减小使 分立能 

级增大 ，吸收光 的波 长变短 ，光 生电子 比宏 观晶体具 
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有更 高的负 电位 ，相 应地 表现 出更强 的还原 性 ，而光 

生空 穴 因具 有 更高 的正 电位 ，而表 现 出更强 的氧 化 

性 。 

另 一机 理 为 ，某些 高敏 化 的化 合物 首先 吸 附在 

TiO 的表面 ，当受光照射后该化合物被激 活 ，处于激 

发态的化合物可给出一电子 到 TiO 的导带上形成 电 

子 (e一)，自身通过 一 系列 光解反 应而 降解。通 常认 

为，染料 光催化 降解途径是通过该机理 发生的_5j。 

2 实验 部分 

2．1 试剂 和仪器 

试 剂 ：亚 甲基 蓝 (C1 6H1 8N。SCl·H2O)(A．R)； 

无 水 乙醇 (C H O)(A．R)；纳米 二 氧 化钛 (TiO )锐 

钛 型(自制)。 

仪 器设 备 ：3×2O W 紫外 杀菌 灯 (医用 254 am 

波长 )，721B型分 光光度计 (上 海分析 仪器厂 )，紫光 

催 化反 应器(自制 )，GSP一8O—O4磁力搅 拌器 。 

2．2 催化剂制 备实验 

2．2．1 TiO 分散 液 的 制备 将 自制 的纳 米 TiO 

置于烧杯 中 ，分 散于去离 子水 中 ，得 到 TiO 分散 级。 

2．2．2 7一Al O。一TiO 载体的制备 将 Al(OH)。溶 

于去离 子水 中形成 铝溶胶 ，按 Al(OH)3／TiO 一1：1 

(质量 比)混 合 干燥 ，在 400。C下 热 处 理 30 min后 ， 

研细 ，过筛 ，取 0．15O～O．355 mm 的颗粒待用 。 

2．3 光催化 性能测试 实验 

将 纳米 TiO 悬浮于反 应器 中 ，TiO ／7一A1 O。载 

体则置 于 固定床反 应器 中。反 应器 内装 入一定浓度 

亚 甲基蓝溶液 ，在 常温环境 中控 制一定反应条 件 ，反 

应一定 时间后 ，取 样 ，用 721B型分 光光度 计测 定其 

吸光 度 。 

紫光催化反应 器 (见 图 1)有效 容积 5 L，反应器 

中部 以紫 光灯 为光 源控 制光 的强 度 ，用石 英玻 璃管 

与亚 甲基 蓝水 溶液 隔离 ，反 应器 底部 装有 环形 氧气 

冒泡管供 氧 以加快 反应 速度 。在 TiO 、紫光 等作用 

下 ，可 观察 到亚 甲基 蓝溶液脱色 过程 ，达到降解亚 甲 

基 蓝溶液 的 目的。 

2．4 分析表 征 

在 3O。C 的常温下 ，用分光 光度计测定溶 液浓度 

的变化 ，光催 化效率 D 按 下式计算 

D一[( 。一A)／ 。]×1OO ， 

式 中： 。为光 催化 前 的吸 光度 ， 为 光 照 时间 t后 

溶液的吸光度 

l 

n／ 
L j 

= 

I 

图 1 催 化装 置 简 图 

Fig．1 ]lustration of violet photocatalytic reactor 

1出水 口 2环 行 冒泡 管 3催 化剂 载体 4紫光 灯 

5石英 玻璃 管 6玻 璃 容器 7进 水 口 8供 氧器 

3 实验结果及讨论 

3．1 TiO 催化剂投加量 对反应效 率的影响 

当温度 3O。C，亚 甲基 蓝初 始 浓 度 1 mg／L，用 3 

×2O W 紫外 杀 菌 灯 光 照 ，供 氧量 1 L／min，反 应容 

积 3 I ，加入不 同量 的 Ti0 进行反应 ，结果见 图 2。 

图 2 催 化 剂用 量对 降解 率 的影 响 

Fig．2 Effect of catalyst amount on the photocatalytic effi— 

ciency 

从 图 2可看 出，随着 TiO 用 量 的增加 ，亚 甲基 

蓝溶液脱色 的表 观反 应速度加快 ，但 当 TiO 的质量 

浓度超 过 1 g／L时 ，其表 观反应 速 度常数 几乎不 再 

增加 。这 由于 ，当 TiO 浓度较低 时 ，随着 TiO：浓度 

的增加 ，参 与光解反应 的 T 颗粒 数增 多 ，因而反 

应 速度增加 ；当 TiO 达到一定 浓度时 ，溶液 中 TiO 

颗 粒对光 的散射增 强 ，光 的利 用率 下降 ，光 生电子和 

空 穴的数量减少 ，导致反应速率 降低 ，甚 至有 可能下 

降。本实验 TiO 的最 佳浓度为 1 g／L。 

3．2 亚 甲基蓝初 始浓度对反应效 率的影响 

为了确定在反应体 系中亚 甲基蓝 的最佳初 始浓 

度 。实验 中其 他反 应条件相 同 ，只改变亚 甲基 蓝溶液 

初 始浓度来考察其脱 色降解 率 (见图 3)。 
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从 图 3可看 出，亚 甲基蓝溶液初 始浓度越高 ，达 

到 相 同降解率所 需要 反应 的时 间越长 ，即其降 解效 

率较 低 。这 因为初始浓度过 高会影 响透光率 ，浓度过 

低则 降低光子 的利用 率 。实际应用 中应从 经济角度 

考 虑选择适 当的初始浓 度 ，若初始 浓度过低 ，尽管溶 

液色度去除快 ，但污染物去 除总量低 ，不能充分发挥 

该体系 的光催化 降解能力 ；若初始浓度过 高 ，反应时 

间则太 长。 

苫乏 
、  

褂 

蔷 
漤 

反 应 时 间 ／min 

图 3 亚 甲基蓝 初 始深 度对 降解 率 的影 响 

Fig．3 Effect of inital concentration of methgtenc blue on 

the photocatalytic efficiency 

3．3 光照 强度对反应效率 的影 响 

光照 强度是 决定 光催 化反应 速率 的重 要 因素 。 

在其 他条件不变 的情 况下 ，分别 用 2O，40，60W 紫光 

灯作光 源进行 同样反 应过程 (见 图 4)，可 以看 出，紫 

光强度 越高反 应器 的降解 效率越 高 ，这 与理论 推测 

相符 。 

反应 时间 ／min 

图 4 光 照强 度对 降解 率 的影 响 

Fig．4 Effect of violet irradition intensity on the photo— 

catalytic efficiency 

参考文献 ： 

3．4 加入 H：o：对反应效率 的影响 

在其 他条 件 不 变 的情 况 下 ，加 入 H O 对 光催 

化 反应促进 作用 极为 明显 (见 图 5)，极 少量 的 H O 

即能 明显地提 高反 应器 的效 率 。随着 H O 加入量 

的增加 ，亚 甲基 蓝降解率逐 步增 加 ，加入量 2 时最 

佳 ，超过 4 时降解速率 的增 加 已不 明显 。从光催化 

机理方面分析 ，H O 在光催化 中所起作 用可能一方 

面增 加 了 ·OH 自由基浓 度 ，另一 方 面作 为 电子 的 

消除剂可有效地 抑制 电子一空穴对 的复合L2]。 

反 应时 间／min 

图 5 H 0：的加 入量 对 降解 率 的影 响 

Fig．5 Effect of HzO2 concentration on the photocatalytic 

efficiency 

4 结 论 

1)以纳米 TiO 为催 化剂 ，y—A1 O 为载体 的悬 

浮液 ，能有 效完成对难 降解 有机物亚 甲基 蓝的降解 ， 

降解率可达 95 以上 。 

2)光 催 化 反 应 器 最 佳 工 艺 条 件 为 ，催 化 剂 

Ti0 加 入量 1 g／L，亚 甲基 蓝初 始浓度 1 mg／l ，供 

氧量 1 L／rain，在常温下 光照 20 rain就能使 降解率 

达到 95 以上 。如加少量 的 H O 即能明显增加 反 

应器 的降解效率 。 

3)用 y—A1 O。固定 TiO 载 体 ，其 活性 寿命 和 

牢 固性 均稳定 ，在工业 中具有应 用价值 。 
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4 结果与讨 论 

1)化合 物 Ⅱ 一 ，I＼『 ，Ⅳ 均 为 固体 ，不溶 于水 、 

乙醇 、甲醇 、氯仿 ，微溶于丙酮 ，溶于 二 甲基亚砜 。所 

有化合物 均稳定 ，长时间放置 无明显变化 。 

2) H NMR谱显示 ，所有 的化合物有醛 亚胺结 
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Synthesis and biological activity of 4一Am ino一1，2，4一 

trizole．．3。．one schiff bases 

SUN Guo—feng ，SUN Xiao—hong ，CHEN Bang ，GAO Run—li ，LIU Yuan—fa 

(1．Department of Chemistry。Northwest University；2．Chemical Research Institute，Chemistry Engineering，Northwest Uni— 

versity，Xi an 710069，China) 

Abstract：Eight 4-amino一2，4-dihydro一3H—l，2，4-trizole一3一thiones and tWO 4-amino一2，4-dihydro一3H-1，2，4一 

trizole一3一ones schiff bases derivatives have been synthesized by using glacial acetic acid as solvent．Their 

structure were confirmed by IR。 H NM R and elementary analysis．The preliminary tests indicated that 

some of them had strong biological activities to S．Aureus． 

Key words：schiff bases；triazolethione；triazoleone；biological activity 

(I-接 第 643页 ) 

A study on the ph0t0catalytic oxidation of methylene 

blue using adherent TiO2 catalysts 

FAN W ei—ping ，ZHAO Peng ，XIANG Han—zhong ，YING Hong—xia 

(1．Department of M echanical Engineering。Xi an University of Science and Technology，Xi an 710054，China；2．De partment of 

Material Science and Engineering，Xi an University of Architecture and Technology，Xi an 710054，China) 

Abstract：The photocatalytic degradation of methylene blue in violet irradiation with adherent TiO2 cata— 

lysts was investigated intensively．The quality and quantity examination of the decolorization effect and 

testing of the organic methylene blue show that violet reactor with adherent TiO2 catalysts can decolorize 

methylene blue and remove organic carbon effectively． 

Key words：nanometer TiO2；photocatalytic；violet photocatalytic reactor；methylene blue 
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