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微反应器中二氧化钛 /过氧化氢协同光催化降解及其应用
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摘　要 　在微流控芯片中利用二氧化钛 /过氧化氢 ( TiO2 /H2O2 )催化体系进行有机物的光催化降解及环境水

样重金属分析。通过在微流控芯片中涂覆多孔纳米 TiO2 涂层 ,并以 UV2LED为光源 ,制备光催化微反应器。

以 H2O2 为光催化氧化剂 ,在光强为 80 mW /cm2 ,流速为 1000μL /h, H2O2 浓度为 8%时 ,光反应时间为 19 s

的条件下 , 0. 2 mmol/L亚甲基兰降解率可达 99. 6%。将此方法应用于含富里酸水样中 Cd2 +和 Zn2 +含量的测

定 ,水样中 2. 5 g/L富里酸可在 96 s内基本降解完全 ,释放出被吸附的 Cd2 +和 Zn2 + ,实现准确测定。本方法

具有降解效率高 , 二次污染少 , 分析速度快等优点 ,在环境水样分析中有较好的应用前景。
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1　引　言

近年来 ,紫外光催化氧化以其对有机物的特殊分解作用 ,已被广泛应用于环境水处理和水质分析等

领域 [ 1, 2 ]。在紫外光降解过程中常采用 TiO2 等纳米半导体作为催化剂 [ 1, 2 ]
,并采用 O2 , H2 O2 , Fe

2 +等作

为光催化氧化剂 [ 3, 4 ]。其中 H2 O2 由于具有更高的氧化电位 ,不仅起到电子受体的作用 ,更能促进 ·OH

等强氧化性物质产生 [ 4 ]。研究表明 , TiO2 /H2 O2 催化剂组合具有最为显著的光催化降解效能 [ 4, 5 ]。

随着微型化的芯片实验室在化学和生命科学研究领域的广泛应用 ,采用微反应器进行光化学反应

也成为光化学新的发展方向 [ 6, 7 ]。光催化微反应器具有微通道内表面可负载大比表面积的固体催化

剂、紫外光透射率高、光催化效率高等优点 [ 6, 8 ]。Gorges
[ 9 ]和 Matsushita

[ 10 ]等在涂覆了 TiO2 薄膜的微反

应器中进行了对氯苯酚的光催化降解研究 ,但降解率不高。L indstrom等 [ 8 ]在 TiO2 薄膜涂层的光催化

微反应通道中通入氧气 ,使光降解效率明显提高。对于氧气饱和的 0. 1 mmol/L亚甲基蓝溶液 ,在 30 s

内光降解率达到 99. 9%。此外 , Daniel等 [ 11 ]设计了电化学检测集成的微流控反应器 ,在其中采用 TiO2

催化光降解水中有机物 ,并用伏安法测定水中重金属离子含量。本研究以内壁涂覆纳米 TiO2 薄膜的微

流控芯片为光催化微反应器 ,研究微通道中 TiO2 /H2O2 协同催化光降解亚甲基兰的反应条件 ,并在此基

础上进行环境水样中的重金属含量分析。

2　实验部分

2. 1　仪器与试剂

UV2LED 点光源 ( IWATAgs) ;紫外可见分光光度计 (北京普析通用仪器有限责任公司 ) ; TS2260 注

射泵 (保定兰格恒流泵有限公司 ) ;紫外辐射计 (北京师范大学光电仪器厂 ) ; KQ超声波清洗器 (昆山市

超声波仪器有限公司 ) ; LK98B微机电化学分析系统 (天津兰力科化学电子高技术有限公司 )。TiO2 粉

末 (Degussa P25) ;亚甲基蓝 (广州化学试剂厂 ) ; H2O2 ( 30% )、富里酸 ( 70% )。无特殊说明的试剂均为

分析纯 ,实验用水为蒸馏水。

2. 2　光催化微反应器的制备

玻璃微流控芯片的制备方法同文献 [ 12 ] ,用 CorelDRAW 12. 0软件设计微流控芯片逶迤形通道 ,通
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过光刻、湿法刻蚀、低温预键合及高温键合等技术加工而成 (见图 1)。芯片通道长 210 mm ,宽 0157 mm,

　图 1　光催化微反应器示意图

Fig. 1　Set2up of photocatalytic m icroreactor

深 0. 12 mm (见图 2a)。将 TiO2 粉末用 0. 1 mol/L

HNO3 配 成 为 5% 的 粉 末 溶 胶 , 使 用 前 超 声

30 m in使其分散均匀。用注射器在微流控芯片通道

口注入溶胶 ,待通道内完全充满溶胶后 ,用注射泵以

300μL /h的流速推出多余溶胶 ,将芯片置于烘箱内

100 ℃维持 30 m in。冷却后按照上述方法涂覆 5层 ,置

于马福炉内 420 ℃维持 6 h。冷却后取出 ,则在微通道

内壁制备了约 2μm厚的多孔 TiO2 薄膜 (见图 2b)。

用环氧胶将聚四氟乙烯管 ( i. d. 0. 5 mm, o. d.

2. 1 mm, L. 30 mm)与微通道的各个出口端连接。

图 2　内壁沉积了 TiO2 层的微流控芯片通道截面 SEM图

Fig. 2　SEM m icrograph of the cross2section of typ ical m icrochannel immobilized with a porous layer of TiO2

2. 3　T iO2 /H2 O2 协同光催化氧化及在线检测

如图 1所示的光催化反应装置 ,以 UV2LED点光源为紫外光源 ,紫外光斑照射芯片通道部分。注射

器 A和 B中分别为 0. 2 mmol/L亚甲基兰溶液和一定浓度的 H2 O2 溶液 ,以一定流速导入微通道中 ,进

行光催化反应。将 C端出口用硅胶管 (250 mm ×0. 5 mm i. d. , 2. 1 mm o. d. )直接接入紫外可见分光

光度计的流通检测池 (体积为 60μL)中进行在线检测。检测前用空气将导管及流通池内溶液推出 ,避

免反应液被稀释。以时间扫描模式测定 611 nm处反应产物吸光度随时间变化情况。吸光度稳定后 ,对

反应产物进行光谱扫描。通过分别测定经 TiO2 光催化降解的亚甲基蓝溶液在 611 nm处的吸光度 (Ax )

和经空白芯片中光降解的亚甲基蓝溶液在 611 nm处的吸光度 (Ab ) ,计算亚甲基蓝的光降解率 (η) ,

η( % ) = 100 ×(Ab - Ax ) /Ab。反应结束后 ,微流控芯片中残留的亚甲基兰用 10% H2 O2 在 100μL /h的

流速、紫外光照条件下完全降解 ,以清洗通道。

2. 4　含富里酸水样中 Zn2 +和 Cd2 +的检测

2%富里酸水溶液用 0. 45 μm 滤膜过滤后 ,与 Zn
2 + 和 Cd

2 + 标准溶液混合 ,配成富里酸浓度为

2. 5 g/L; Zn
2 +和 Cd

2 +浓度分别为 0. 25 g/L的混合水样。将含富里酸水样置于注射器 A中 ,注射器 B

中装入 4% H2 O2 溶液 ,在一定的流速下通过 TiO2 涂层微流控芯片进行光催化降解。收集流出液 ,与

1 mol/L NH4 OH2NH4 Cl缓冲溶液 1∶1 (V /V )混合 ,加入 0. 15 g Na2 SO3 以除去多余的 H2 O2 ,用线性扫描

伏安法在 - 0. 2～ - 1. 3 V范围内测定 Zn2 +和 Cd2 +的还原电流。

3　结果讨论

3. 1　催化体系选择

分别考察了 TiO2 , H2 O2 , TiO2 /H2 O2 作为催化体系的亚甲基兰紫外光降解反应情况 (图 3)。单独

用 H2 O2 或 TiO2 作为光催化氧化剂 ,亚甲基兰光降解程度并不明显。而采用 TiO2 /H2 O2 协同催化时 ,亚

甲基兰的降解率达到 99. 1% (以 611 nm处吸光度计算 )。可见 , TiO2 /H2 O2 协同催化比单独采用 H2 O2

或 TiO2 具有更显著的催化降解能力。实验发现 ,当 H2 O2 溶液通入 TiO2 涂层芯片 ,在紫外光照射下立
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　图 3　不同催化剂条件下亚甲基兰紫外光降解产物的

吸收光谱图

Fig. 3 　Absorbance spectra of four chip effluents in

different catalysis system

a. W ithout catalyst; b. W ithout TiO2 in 4% H2O2 ; c. TiO2 涂层

芯片 ,无 H2O2 ( Photocatalysis with TiO2 , without H2O2 ) ;

d. TiO2 涂层芯片 , 4% H2O2 ( Potocatalysis with TiO2 and 4%

H2O2 )。光强 (L ight intensity) : 80 mW /cm2 ;流速 ( Flow rate) :

1000μL /h。

即产生大量氧气气泡 ,且随着 H2 O2 浓度、紫外光强

的增大及光照时间延长 ,氧气量也增加。而 H2O2 溶

液通入未涂层芯片时 ,即使在光强为 140 mW /cm
2 的

紫外光照射下 ,也不会产生气泡。这可能是由于

TiO2 在紫外光照射下产生的电子 ( e - ) 2空穴 ( h+ )对

会促使 H2O2 分解产生氧气 : h+ + 2H2 O2 O2 +

2H2O ,进而发生如下一系列反应 [ 13, 14 ] :

e
-

+O2 ·O
-

2

·O
-

2 + H2 O HOO· +OH
-

2HOO
-

H2 O2 + O2

H2 O2 + e
- ·OH +OH

-

产生大量 ·O
-

2 , HOO·, ·OH, O2 等强氧化性基团 ,

使得亚甲基兰快速氧化分解。

3. 2　强及光照面积选择

紫外光强度越大 ,透过玻璃基片及 TiO2 涂层而

到达通道内表面的紫外光子越多 ,引起 H2 O2 分解的

速度越快 ,光催化反应就越强烈。如图 4a所示 ,固定通道部分的光照面积为 77 mm
2

,亚甲基蓝的光降

解率随着光强的增大而增大。当光强大于 80 mW /cm
2 时降解率基本稳定。固定光强 80 mW /cm

2 改变

光照面积 ,如图 4b所示 ,亚甲基蓝的光降解率光照面积的增大而增大。但当光照面积大于 77 mm
2 时降

解率基本不变。因此最佳光强和光照面积选择 80 mW /cm2 和 77 mm2。

图 4　紫外光强 ( a) 及光照面积 ( b) 对亚甲基兰降解率的影响

Fig. 4　 Influence of UV light intensity ( a) and irradiation area ( b) on degradation rate ofmethylene blue (MB)

CMB : 0. 2 mmol/L; CH2O2
: 4% ; 流速 ( Flow rate) : 1000μL /h; 有效反应时间 ( Effective residence time) : 19 s。 ( a) 光照面

积 ( Irradiation area) : 77 mm2 ; ( b) 光强 (L ight intensity) : 80 mW /cm2。

3. 3　流速的选择

流速决定了反应物在通道中进行光催化反应的时间。流速越慢 ,亚甲基兰与 H2 O2 在通道中的停

留时间越长 ,由 H2O2 分解产生的强氧化性基团就越多 ,亚甲基兰的光降解就越彻底 ;但流速过慢 ,产生

的 O2 太多 ,干扰紫外检测 ,在线检测时间也就越长 (图 5) ;而流速太快则亚甲基兰的光降解不完全 ,易

在通道中积聚而使重现性变差。由图 5可见 ,当流速小于 1000μL /h时 ,亚甲基兰降解程度已基本相

同。因此选择 1000μL /h为最佳流速 ,此时光反应时间仅为 19 s,完成一次测定的时间少于 400 s。

3. 4　H2 O2 浓度对光降解效能的影响

H2O2 浓度越高越易发生分解 ,产生更多的强氧化性基团 ,相同条件下亚甲基兰的降解率也越高。如

图 6所示 ,未涂层芯片中由于没有 TiO2 , H2O2 分解产生的氧化性基团少 ,因此亚甲基兰的光降解率低。而

TiO2 涂层芯片中 ,在所考察的 H2O2 浓度范围内 ,亚甲基兰的降解率均大于 95%。其中 H2O2 浓度为 8%

时 ,亚甲基兰降解率达到 99. 6%。H2O2 浓度为 10%时降解率反而略有降低 ,可能是由于高浓度的 H2O2

会吸收一定量的自由基而发生分解 [ 3 ]。
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　图 5　TiO2 涂层芯片中不同流速条件下亚甲基兰光降解的吸光度时

间曲线
Fig. 5　Absorbance2time curves of photodegradated MB at different flow

rate
a. 1500 μL / h; b. 1200 μL /h; c. 1000 μL /h; d. 800 μL / h; e. 600 μL /h;

f. 400μL /h。光强 (L ight intensity) : 80 mW /cm2 ; CH2O2
: 4% ;光照面积 ( Irrada2

tion area) : 77 mm2。

3. 5　环境水样中重金属的测定

环境水样中的重金属离子易被腐

殖质等有机物吸附 ,对环境水质分析产

生影响。采用 TiO2 /H2 O2 协同催化光

降解含 2. 5 g/L 富里酸的金属离子水

样 ,从而释放被富里酸吸附的 Cd
2 + 与

Zn
2 +

,并用伏安法测定。由表 1可知 ,混

合水样中 Cd2 +和 Zn2 +的还原电流值明

显低于标液中的还原电流 ,表明 Cd
2 +和

Zn
2 +明显被富里酸所吸附。而当水样

经 TiO2 /H2O2 协同催化光降解后 ,吸附

的 Cd
2 +和 Zn

2 + 被释放出来 ,电流随光

降解时间增加明显增大。当水样在微

流控芯片中光降解反应时间为 96 s时 ,

Cd2 +和 Zn2 +的还原电流与标准溶液的电流大小基本相同 ,表明富里酸基本降解完全。可见采用 TiO2

与 H2 O2 协同催化光降解环境水样可使被吸附的金属离子完全释放 ,实现水中重金属含量的准确测定。

　图 6　H2O2 浓度对亚甲基兰降解率的影响

Fig. 6 　 Influence of H2O2 concentration on photodegradation

efficienty on the degradation rate ofMB

a. TiO2涂层芯片 (TiO2 coated microreactor) ; b. 未涂层芯片 ( TiO2 2free

microreactor)。光强 (L ight intensity) : 80 mW /cm2 ; 流速 ( Flow rate) :

1000μL /h; 光照面积 ( Irradation area) 77 mm2。

表 1　伏安法测定含富里酸的混合水样
Table 1　Voltammetric detection of heavy metals in Fulvic acid containing water samp les

反应物流速
Flow rate of reagents (μL /h)

光降解时间
Time of photodegradation ( s)

Cd2 +峰电流
IpCd2 + (mA)

Zn2 +峰电流
IpZn2 + (mA)

/ 0 4. 54 12. 32

800 24 4. 96 12. 95

400 48 5. 10 13. 24

200 96 5. 81 14. 03

/ Cd2 + and Zn2 + standard solution 5. 85 14. 43

　混合水样中富里酸浓度 (Concentration of Fulvic acid) : 2. 5 g/L; Cd2 + , Zn2 + : 0. 0625 g/L;工作电极 (Working electrode) : 滴汞电极
(D ropp ing mercury electrode) ; 参比电极 (Reference electrode) : Ag/AgCl (3 mol/L KCl) ; 辅助电极 (Auxiliary electrode) : Pt; 扫描电压
( Scanning potential) : - 0. 300～ - 1. 200 V。

4　结　论

本研究在微流控芯片中涂覆一层多孔纳米 TiO2 涂层 ,并以 UV2LED为光源 ,制备成光催化微反应

器。考察了 TiO2 , H2 O2 , TiO2 /H2O2 作为催化体系的亚甲基兰紫外光降解反应情况 ,其中 TiO2 /H2 O2

协同催化具有最强的催化氧化能力。在光强为 80 mW /cm
2

,流速为 1000μL /h, H2 O2 浓度为 8%的条件

下 ,仅需 19 s即可使 0. 2 mmol/L亚甲基兰降解率达到 99. 6%。与 L indstrom等 [ 8 ]采用 O2 协同光催化

的结果相比 ,本方法反应时间更短 ,所需的紫外光强更低。同时采用 UV2V IS分光光度计进行在线检

测 ,提高了分析速度。

将本方法应用于环境水样中重金属含量的测定 ,水样中 2. 5 g/L富里酸可在 96 s内基本降解完全 ,

从而释放富里酸所吸附的金属离子 ,使得测定结果准确。与文献 [ 11 ]报道的方法相比 ,本方法对高浓
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度有机物有更强的降解能力 ,但实验条件及在线电化学检测方法等方面还有待进一步研究。
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Photodegrada tion of O rgan ics w ith T itan ium O x ide /Hydrogen Perox ide

Ca ta lyst System in M icroreactor and Its Applica tion

in Env ironm en ta l Ana lysis

YE Mei2Ying1 , L IBao2Xing1 , YE Rong2M in2 , L IU J in2Hua3 1

1 (D epartm ent of Chem istry, D epartm en t of Physics, Key Labora tory of O rganosilicon Chem istry and M ateria l Technology

of M in istry of Educa tion, and M icroflu idic Chip Institu te, Hangzhou N orm al U niversity, Hangzhou 310012)
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Abstract　A m icroreaction system based on m icrofluidic chip for photodegradation of organic pollutants and

environmental analysis with TiO2 /H2 O2 catalyst system has been developed. In this system, a porous TiO2 layer

was immobilized on the inner wall of the m icrochip, a UV2LED was emp loyed as the light source, H2O2 acts as

both electron accep tor and oxidant in the photodegradation of methylene blue (MB) p rocess. Under the condition

of incident light intensity of 80 mW /cm2 , flow rate of 1000μL /h, CH2O2
8% and effective residence time of

19 s, the degradation rate of 0. 2 mmol/L MB reached to 99. 6%. The method was app lied for the environmental

analysis with quelate Cd (Ⅱ) 2Fulvic acid and Zn (Ⅱ) 2Fulvic acid as a model system. The voltammetric wave of

Cd (Ⅱ) and Zn (Ⅱ) was effectively supp ressed in the p resence of Fulvic acid in excess. Significant acceleration

of the recovery of the Cd (Ⅱ) and Zn (Ⅱ) signal after UV irradiation was observed, and comp lete recovery of the

Cd (Ⅱ) and Zn (Ⅱ) signal was achieved after a photoreaction time of 96 s in the photoca2talytic m icroreactor.
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