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在过去的 30多年中,纳米光催化反应已被广泛
研究,且有实际应用价值[1].其中,运用光催化氧化技
术降解水环境中的有机污染物,使其分解、矿化,减
少污染,是光催化的重要应用[2,3].目前有相当一部分
实验研究集中在人工配制的单一组分水溶性染料的

降解,研究考察降解规律[4-8].也有少数人研究了表面
活性剂和有机污染物双组分的降解规律[9-14],但对于
难溶的有机颜料降解却研究得很少,而且尚未明确
两种组分之间的相互作用.我们曾将表面活性剂作
为添加剂研究过颜料艳红 6B的光催化降解[15,16].本
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摘要： 以表面活性剂十六烷基三甲基溴化铵(CTAB)和难溶有机颜料耐晒大红 BBN (简称 BBN)为双组分降解
底物,以 TiO2为光催化剂,研究双组分底物的光催化降解的快慢及规律,双组分降解的相互影响,初步建立双组
分和催化剂之间的作用模型.结果表明, pH值及底物的浓度对双组分体系的降解都有显著影响,碱性条件更适
合体系的降解,在中性(pH=6.8)环境中两种底物的降解效果明显高于单组分的降解.在碱性条件下(pH=9.2),加
入 BBN使 CTAB的降解速率略有下降. CTAB的浓度对 BBN褪色速率影响较大,当 CTAB的浓度为 1 cmc时,
BBN和 CTAB的降解速率都达到最快. BBN在 TiO2表面吸附性强,且被优先降解.
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Abstract： The photocatalytic degradation of surfactant cetyltrimethylammonium bromide (CTAB) and organic
pigment light fast scarlet BBN (barium 4鄄[(5鄄chloro鄄4鄄methyl鄄2鄄sulfophenyl) azo]鄄3鄄hydroxy鄄2鄄naphthalenecarboxylate,
BBN) was investigated using TiO2 as photocatalyst in aqueous solution under ultraviolet light irradiation. Decolorization
rate and interaction mechanism of the surfactant and BBN were discussed, and the adsorption model of BBN and
surfactant on TiO2 was also shown. The results showed that the degradation of the bicomponents depended on pH and
substrate concentration obviously. The alkaline medium was favorable to the degradation of BBN and CTAB. The
degradation of the two compounds system was faster than individual organic compounds in neutral condition (pH=6.8).
The degradation of CTAB was slightly slower than that without BBN in alkaline (pH=9.2). The concentration of CTAB
greatly affected the discoloration of BBN. When the concentration of CTAB was 1 cmc, the degradation rates of BBN
and CTAB were the fastest. BBN was adsorbed strongly on TiO2 surface, and was preferentially degraded.

Key Words： Organic pigment BBN; Surfactant; TiO2; Photocatalysis; Adsorption

1803



Acta Phys. 鄄Chim. Sin., 2007 Vol.23

文研究了阳离子表面活性剂十六烷基三甲基溴化铵

(简称 CTAB)与难溶有机颜料耐晒大红 BBN(简称
BBN)组成的双组分底物在 TiO2悬浮液中的降解行

为,且初步考察了降解底物在催化剂表面的吸附特
性. BBN的结构如 Scheme 1所示.

1 实验部分
1.1 实验试剂

有机颜料BBN为天津油墨厂生产的工业品;表
面活性剂为分析纯的 CTAB;催化剂 TiO2为济南裕

兴公司生产的工业品 (锐钛矿型,直径16-25 nm,比
表面积逸100 m2·g -1, 含量逸97% ); 亚甲基蓝、
CHCl3、H2SO4、NaOH、Na2HPO4、NaH2PO4 等均为分

析纯;实验用去离子水.
1.2 光催化降解方法[15,16]

实验采用悬浮分散体系. 500 mL的烧杯为反应
器,加入一定量的颜料、表面活性剂、TiO2和水,在
暗箱中磁力搅拌 1 h,使颜料、表面活性剂和 TiO2充

分吸附.开启 100 W高压汞灯(Emax=365 mn,光强度
6.6 mW·cm-2)照射,同时磁力搅拌,进行光催化降解
反应,反应温度保持在 20-30 益.定期取样,过滤后,
检测滤液中表面活性剂的浓度变化、颜料的吸光度

以及一些无机离子的浓度变化,以评价光催化降解
的效果.用 JIS亚甲基蓝法测定 CTAB的含量[17].

吸附行为的测定:取一定量的悬浊液,用 CHCl3

(每次 15 mL)萃取 3次,最后定容至 50 mL, 测定萃

取相中颜料的吸光度, 萃余相经过滤后测 BBN 的
吸光度及 CTAB 的含量变化. 通过萃取前后 BBN
的相对吸光度变化以及 CTAB的相对含量变化来
考察二者在 TiO2表面的吸附性能.

2 结果与讨论
2.1 CTAB与 BBN双组分的光催化降解
2.1.1 pH值对体系降解的影响

耐晒大红 BBN为阴离子型偶氮颜料, 其单组
分在 TiO2悬浊液中的光催化降解受 pH 值的影响
较大,一般的阴离子型染料在酸性条件下降解更快,
而且随 pH的增大降解速率减慢[6]. 但本实验证明,
在酸性和碱性环境中, BBN单组分的降解都较快,
pH 为 3.8 和 9.2 时 , BBN 完全褪色需 6.5 h, 而在
TiO2等电点(pHpzc=6.8)时[9],光照 20 h颜料仍没有褪
色.这与 BBN的偶氮型结构有关[18].

图 1为 CTAB与 BBN二元体系在不同 pH值
下的降解趋势.实验表明, pH值对两种底物的降解
有着明显的影响. 碱性条件对 BBN与 CTAB的降
解都有利, 光照仅 1 h, BBN就基本褪色, CTAB降
解了 60%以上, 6 h后 CTAB可降解 95%;酸性环境
时, BBN的降解也较快,而 CTAB的降解速率明显
下降; 在 TiO2等电点时, 二者的降解都最慢. 且在
pH臆6.8 时, 明显看出在悬浊液中 BBN 含量较多,
CTAB的降解率几乎为零, BBN基本褪色后, CTAB
才有明显的降解. 这是因为体系 pH跃pHpzc 时, TiO2

表面带有负电荷[19],虽不利于直接吸附带负离子基团
的BBN, 但由于阳离子表面活性剂 CTAB 在 TiO2

表面形成一层半胶束膜, BBN和 CTAB在静电引力
作用下易于结合, 使得 BBN 分子倾向于以单体形
式分散于胶束层中[11],从而加快了BBN的降解速率.
同时又由于在碱性条件下偶氮型 BBN转化为利于

示意图 1 BBN的结构
Scheme 1 The structure of BBN

图 1 pH值对 BBN (a)和 CTAB (b)降解速率的影响
Fig.1 Effects of pH on degradation of BBN (a) and CTAB (b)
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光催化降解的醌腙型所致. pH约pHpzc时, TiO2表面

带有正电荷, 有利于 BBN在催化剂表面上的吸附
降解,阳离子表面活性剂则将颜料降解产物分散稳
定,以利于下一阶段的降解. 而 CTAB在酸性环境
中不利于被 TiO2吸附,所以降解缓慢.又因为两种
组分在 TiO2表面的竞争吸附,更加抑制了 CTAB的
光催化降解.当 BBN全部降解完, CTAB才开始缓
慢降解.可见在碱性环境中更有利于 CTAB/BBN体
系的光催化降解,此结果也证明了 TiO2水悬浮体系

中,有机物的降解与其在 TiO2表面的吸附有关,同
时也说明降解发生在 TiO2表面而不是在溶液当中.

为了比较 TiO2 的光催化性能, 以 BBN/CTAB
分别在不加 TiO2的条件下光化学降解和加入 TiO2

但不光照的条件下反应作对比, pH=9.2,反应时间为
6 h. 在无 TiO2的光化学降解中 , BBN 和 CTAB 分
别降解了 9%和4%;在 TiO2存在下的无光照暗反应

中, BBN和 CTAB的降解几乎为 0.这表明 TiO2有

着较高的光催化活性[20].
2.1.2 颜料用量对体系降解的影响

改变体系中各底物的用量,考察底物的含量对
整个体系降解的影响,介质pH值为9.2.图2 (a、b)分
别给出了BBN用量对其自身以及CTAB降解的影响.

实验结果显示, BBN用量为 20和 40 mg·L-1对

于 BBN 自身的降解速率影响很小, 2 h 后 BBN 降
解 90%以上,其中 20 mg·L-1比 40 mg·L-1的降解速

率略快.不加 BBN时, CTAB降解最快, 1 h时已经
降解了 76% , 3 h 后完全降解 , 而加入 BBN 后 ,
CTAB的降解速率稍有下降,可能由于 BBN的某些
降解中间产物对 CTAB的降解有抑制作用.而 BBN
单组分在 TiO2 悬浊液中的降解速率明显低于加

CTAB的体系, 同样条件下完全褪色需 6.5 h. 说明
在双组分体系中, BBN和 CTAB在 TiO2表面的吸

附存在竞争关系, CTAB的存在,对 BBN起增溶作
用,促进了 BBN的降解.
2.1.3 CTAB浓度对体系降解的影响

由于 CTAB的浓度为 0.1 g·L-1时对 BBN的增
溶效果差 , 不易检测到 BBN 的颜色变化 , 所以从
BBN降解矿化所得无机离子 SO2-

4 的浓度变化来评

图 2 颜料用量对 BBN (a)和 CTAB (b)降解速率的影响
Fig.2 Effects of amount of BBN on degradation of BBN (a) and CTAB (b)

[BBN]0/(mg·L-1):荫) 20,茛) 40,银) 0

图 3 CTAB浓度对 BBN和 CTAB降解速率的影响
Fig.3 Effects of amount of CTAB on degradation of BBN and CTAB

(a) SO2-
4 production during photocatalytic oxidation; (b) degradation of CTAB; [CTAB]0/(g·L-1):荫) 0.4,茛) 0.1,银) 0.8
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价降解程度.图 3(a)为 SO2-
4 相对含量随时间的变化

曲线.从中可以看出,当 CTAB浓度为 0.4 g·L-1时,
BBN降解最快, CTAB浓度为 0.1 g·L-1时, BBN降
解最慢 ; 表面活性剂低于临界胶束浓度 (cmc)时
(CTAB的临界胶束浓度为 0.4 g·L-1[4]),对 BBN的增
溶性较差,随着CTAB浓度的增大,使BBN更多地吸
附在TiO2表面上, 降解速率加快. 当达到 0.4 g·L-1

时, CTAB所形成的胶束使 BBN的降解率最大,而
CTAB浓度继续增大后,由于在悬浊液中的胶束过
多,虽然更利于 BBN的增溶性,却降低了紫外光的
效率,反而使 BBN的降解速率减小.

CTAB浓度对其自身的影响规律如图3(b)所示,
当浓度为0.4 g·L-1时, CTAB降解速率最快,低于或
高于0.4 g·L-1时,降解速率都有所降低.因为当表面
活性剂浓度较低时, 降解动力学也符合 Langmuir鄄
Hinshelwood 模型, 初始浓度低时符合一级动力学
模型, 降解速率随浓度增大而增大.随着初始浓度
C0的增大,当浓度超过 1 cmc 后形成大的胶团,胶
团不易被氧化[21],该微环境将影响其光催化氧化过程.
2.2 双组分在 TiO2表面的吸附

研究了不同 pH值下 CTAB和 BBN双组分在
TiO2表面的吸附特性. 表 1为不同 pH值对 BBN、
CTAB体系在 TiO2表面吸附的影响.实验未直接定
量测定 CTAB与 BBN在 TiO2表面的吸附量,而是
通过 CHCl3对 BBN或 CTAB的萃取率变化来考察
二者在 TiO2表面的吸附性能.

实验表明, 不同pH值下, TiO2对BBN/CTAB体
系中各组分在水中的溶解性影响都较大.不加 TiO2

时, CTAB的浓度大小顺序为 pH9.2跃pH3.8跃pH6.8;
而在 TiO2存在下, CTAB及 BBN的溶解度大小顺
序为pH3.8跃pH6.8跃pH9.2,这是因为pH=9.2时, TiO2

表面带有负电荷, 有利于对 CTAB的吸附, 所以溶
在水中的 CTAB减少, 虽然此时不利于 BBN 直接
在 TiO2表面的吸附, 但是由于 CTAB胶束对 BBN
的增溶作用,使 BBN间接附着在催化剂周围,所以
溶在水中的 BBN减少. pH为 3.8时, TiO2表面带正

电荷,更易吸附带负离子的 BBN,而表面为正电荷
的 CTAB由于静电斥力更多地溶于水中.

由表 1 可知 , 不加 TiO2 时 , CHCl3 对 BBN/
CTAB 中 CTAB 的萃取率大小顺序为 , pH3.8 跃
pH6.8跃pH9.2, 碱性条件下 CTAB 更亲水 , 不易被
CHCl3萃取;加 TiO2后,萃取率都增大,且碱性条件
尤为显著, 说明 CHCl3 更易将 TiO2 表面所吸附的

CTAB萃取出,而 BBN的萃取率小于不加 TiO2时

的萃取率,说明 CHCl3易将水相中的 BBN萃取出,
加 TiO2后不易萃取 BBN. 表 1 中的负值“-1.986”,
说明碱性环境中 , 加入 TiO2, 用 CHCl3 萃取 BBN/
CTAB后, BBN 在水中的溶解性反而大于萃取前,
因为 CHCl3 将 TiO2 表面所吸附的 CTAB 萃取出 ,
破坏了 BBN/CTAB 的胶束结构, 原先附着于 TiO2

周围的 BBN溶在了水中. TiO2对 BBN的吸附力强
于 CTAB,受两种组分的分子结构影响, CTAB的长
烷基链使其在 TiO2表面的吸附性较差.

根据光催化降解规律以及 CHCl3对组分的萃

取性质,初步提出双组分底物在 TiO2表面的吸附模

型,见 Scheme 2.
碱性条件下加入 TiO2后 BBN的萃取率降低,

而 CTAB的萃取率增大, 说明 BBN比 CTAB易被
TiO2吸附,在光催化降解中,优先降解 BBN.

3 结 论
BBN与表面活性剂CTAB双组分体系在TiO2存

表 1 pH值对 TiO2吸附双组分性能的影响

Table 1 Effect of pH values on the adsorption of
BBN and CTAB on TiO2

extraction ratio of CTAB=((concentration of CTAB in BBN/CTAB
before extraction)原(concentration of CTAB in BBN/CTAB after

extraction))衣(concentration of CTAB in BBN/CTAB before extraction);
extraction ratio of BBN=((light absorbance of BBN in BBN/CTAB
before extraction)原(light absorbance of BBN in BBN/CTAB after

extraction))衣(light absorbance of BBN in BBN/CTAB before extraction)

pH
without TiO2 without TiO2 with TiO2

3.8 0.943 0.916 0.306
6.8 0.885 0.977 0.111
9.2 0.541 0.969 -1.986

Extraction ratio of CTAB Extraction ratio of BBN
with TiO2

0.947
0.946
0.888

示意图 2 双组分在 TiO2上的吸附模型

Scheme 2 Adsorption model of bicomponents on TiO2

荫: BBN;茌耀: CTAB
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在下的光催化降解行为不同于单组分的降解,也绝
非单组分降解的简单加和效应,而有着比较复杂的
规律. CTAB对BBN的增溶效果好,而且BBN/CTAB
体系更易被降解, pH=9.2时,光照仅1 h, BBN就基本
褪色, 光照6 h后, CTAB可降解95%. CTAB 不仅使
BBN在水中分散、稳定,增大溶解性,而且也在碱性
条件下吸附在 TiO2表面,使憎水的 BBN更易被吸
附降解;在 BBN的作用下, CTAB的光催化降解速
率有所减慢,但总体系的降解效率明显高于两种组
分各自降解的总和.其中最重要的一点是在接近中
性的环境下, BBN/CTAB体系中两种组分的降解速
率比单组分明显加快.
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