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摘要:实验研究了酒石酸协同下 T iO 2光催化降解水中甲基橙的作用机理及其影响因素.结果表明,紫外光照射下,酒石酸对 T iO 2降解甲基橙有

显著的协同作用,其降解速率常数为单独 T iO
2
作用时的 10倍,是单独酒石酸作用时的 180倍;溶液 pH越低,甲基橙的降解速率越快;酒石酸初

始浓度对甲基橙光催化降解速率也有明显的影响,酒石酸浓度越高,甲基橙的光催化降解速率越快,但当酒石酸浓度大于 1 mm ol# L- 1,甲基橙

的降解速率增加缓慢,达 2 mm ol# L- 1后反应速率基本不再增加.
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Abs tract: Th em echan ism and inf luence of photocatalyt ic degrad at ion ofm ethy l orange by tartaric acid and T iO 2 w ere stud ied in aqueou s solut ion. Th e

resu lts dem onstrate that the degrad at ion ofm ethyl orange can b em arked ly accelerated by tartaric acid andT iO2 togeth er under u ltraviolet light irrad iation.

The rate con stant is 10 t im es and 180 t im es, resp ectively, greater than those by T iO2 and tartaric acid alon e. Low er pH resu lts in mu ch h igher

photocatalyt ic degradation ofm ethyl orange. In add it ion, the degradat ion rate increases great ly w ith in itia l concen trat ion of tartaric acid wh en it is [ 1

mm ol# L- 1, bu t th e reaction rate reaches a peak w hen the in itial concen trat ion is \ 2 mm ol# L- 1.

Keywords: tartaric acid; T iO 2; m ethyl orange; photocatalyt ic d egradation

1 引言 ( Introduct ion)

染料作为一类重要的化工产品, 在工业生产和

日常生活中有着广泛的应用.生产和应用染料的工

厂排放废水中残留的染料分子进入水体后, 会造成

严重的环境污染 (董丽丽, 2002; 何谨馨, 2004 ). 因

此,寻找有效的去除染料废水的方法具有重要的现

实意义. T iO2多相光催化氧化产生的羟基自由基具

有对污染物无选择性、降解彻底且无毒的特点 (沈

伟韧等, 1998; Andron ic et al. , 2007; M aezaw a et a l. ,

2007; Gupta et al. , 2007; R izzo et al. , 2007) , 成为

目前研究降解有机染料的热点和关注的重点.

有文献报道, T iO2可降解一些羧酸并产生

) COO#、HO 2# , 而且在水中溶解氧存在下可生成

#OH ( Qu ici et al. , 2005; 2007; K arunakaran et al. ,

2007) .这些自由基是反应中生成的光化学活性中

间体,具有光化学活性, 有促进光化学反应的可能.

因此,本文对酒石酸与 T iO 2共同作用下甲基橙的光

降解反应动力学及影响因素进行研究,并对其反应

机理进行了初步探讨,旨在为提高 T iO2的光催化效

率提供理论和实践依据.

2 材料与方法 (M aterials and methods)

2. 1 仪器和试剂
仪器: UV-1700紫外可见分光光度计;高效液相

色谱仪 (W aters公司 ) , L ichrospher C18柱 ( 250 mm @
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4. 6 mm, 5 Lm ); DELTA 320酸度计; Sartorius. AG

电子天平; 光化学反应仪,汞灯 ( 500W ); 氙灯 ( 500

W );可见光滤光片,恒温控制箱, 50 mL反应管.

试剂:甲基橙 (MO )、酒石酸 ( TA )和氢氧化钠

均为分析纯,硫酸为优级纯, 甲醇为色谱纯, T iO2为

Degussa P-25.

2. 2 实验方法

所有实验在光化学反应仪 (如图 1所示 )中进

行.在配制好的甲基橙溶液中, 加入一定量的酒石

酸储备液和 P-25 T iO 2粉末,用 NaOH 和 H2 SO4调节

pH值后,转移至 50mL的反应管中, 并置于反应器.

在无光条件下先搅拌 1 m in后, 开启光源灯并开始

计时, 根据反应速率选取适当时间间隔取样 2 mL,

用 0. 45 Lm过滤器分离除去 T iO2. 然后准确吸取 1

mL过滤液并用去离子水稀释至 10 mL, 再用 UV-

1700紫外可见分光光度计于甲基橙最大吸收波长

460 nm处测定甲基橙的吸光度.甲基橙浓度的液相

色谱测定条件: 流动相: 甲醇-水 ( 40B60) , 流速 0. 6

mL#m in
- 1
, 检测波长 460 nm. pH影响实验中, 选取

pH = 2、4和 6三个水平. 不同光源影响实验中, 不

同波长光源分别选用可见光 ( 500W 氙灯加滤光

片 )、模拟日光 ( 500W 氙灯 )和紫外光 ( 500W 汞

灯 ) .本研究中的其余实验条件为: pH = 4, 光源为紫

外光.

甲基橙降解率计算:

Q=
C0 - C

C0
@ 100% =

A 0 - A

A 0
@ 100% ( 1)

式中, C0、C表示降解前后甲基橙染料溶液的浓度

(mg# L
- 1

), A 0、A表示降解前后甲基橙染料溶液的

吸光度.

图 1 光化学反应仪

F ig. 1 Schem atic d iagram of the photoch em ical reactor

3 结果 ( Results)

3. 1 紫外光照射下酒石酸协同 T iO 2降解甲基橙

图 2a是 pH = 4, [MO ] = 30 mg# L
- 1
, [ T iO2 ]

= 30mg# L
- 1
, [ TA ] = 1mmo l#L- 1

时, T iO2、酒石酸

单独作用以及二者共同存在下分别对甲基橙的光

催化降解率比较. 由图 2a可以看出, 在紫外光照射

下,甲基橙以及酒石酸 /甲基橙体系中反应 50 m in,

未能明显观察到甲基橙的降解,其降解率小于 3% ;

同样条件和反应时间内, T iO 2 /甲基橙体系中甲基橙

的降解率可达 40%;而酒石酸对 T iO2降解甲基橙有

显著的协同作用,历时 40m in降解率即可达到 98%

以上.为研究甲基橙降解反应动力学, 以甲基橙吸

光度比的对数 ln (A 0 /A )为纵坐标, 反应时间 t为横

坐标作图 (如图 2b),得一级反应拟合方程及可决系

数 (表 1) .

图 2 酒石酸和 TiO2对甲基橙光催化降解的影响

F ig. 2  Th e ef fect of tartaric acid and T iO2 on the

photodegrad at ion ofMO under u ltravio let light

由表 1可以看出, ln(A 0 /A )与 t显现出较好的

线性关系, R
2
> 0. 9885, 表明反应符合一级反应速

率方程.单独酒石酸和 T iO 2作用下的速率常数分别

为 0. 0006 m in
- 1
和 0. 0101 m in

- 1
,而二者共同存在

时的速率常数明显增大, 为 0. 1077m in
- 1
,为单独酒

石酸作用时的 180倍和单独 T iO2作用时的 10倍. 这
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表明添加酒石酸后 T iO2对甲基橙的去除效果有显 著的提高,两者共存时存在较好的协同催化作用.

表 1 酒石酸和 T iO 2协同作用时光催化降解甲基橙的一级反应拟合方程

Tab le 1 L ine-f it equations and correlation coeff icients of th e firs-t order reaction forMO removal in the presence of tartaric acid andT iO
2
under ultraviolet light

反应条件

甲基橙

c / (m g# L- 1 )

酒石酸

c / ( mm ol# L- 1 )

T iO 2

c / (m g# L- 1 )

速率常数

k /m in- 1
拟合方程

可决系数

R 2

30 1 0 0. 0006 y = 0. 0006x + 0. 0005 0. 9943

0 30 0. 0101 y = 0. 0101x - 0. 0166 0. 9885

1 30 0. 1077 y = 0. 1077x - 0. 1406 0. 9911

  注: y为 ln (A0 /A ) , x为反应时间 t( m in ) .

  同时,上述条件下, 通过液相色谱仪监测 T iO2 /

酒石酸协同降解甲基橙时甲基橙浓度的变化 (见图

3) .由图 3可以看出,随着反应时间的增加, 体系中

甲基橙浓度逐渐降低, 到 60 m in时甲基橙的特征峰

已经完全消失,表明甲基橙被全部降解.

图 3 T iO 2 /酒石酸协同降解甲基橙的高效液相色谱图 ( a. 0m in; b. 20 m in; c. 40m in; d. 60m in; e. 单一甲基橙 )

Fig. 3 HPLC ch rom atogram s ofMO degradat ion by T iO2 and tartaric acid under ligh t( a. 0 m in; b. 20 m in; c. 40 m in; d. 60 m in; e. MO)

3. 2 pH对甲基橙光降解的影响

图 4为 [ MO ] = 30 mg# L
- 1
, [ T iO2 ] = 30

mg#L- 1
, [TA ] = 1 mmo l# L

- 1
时, T iO2 + 甲基橙与

T iO 2 /酒石酸 + 甲基橙体系在不同 pH下的一级反

应速率常数及甲基橙去除率的变化情况. 由图 4可

以看出, pH越低,反应速率越快,甲基橙的去除率越

图 4 pH对甲基橙光催化降解的影响

F ig. 4 E ffect of pH on th e photodegradation ofMO und er u ltrav iolet l igh t
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高.不同 pH下, 添加酒石酸与否对反应的影响也截

然不同. pH= 6时, 添加酒石酸对反应速率没有促进

作用;而 pH = 2和 pH = 4添加酒石酸则对反应促进

作用较大,反应速率提高达 10倍之多.

3. 3 酒石酸浓度对甲基橙光降解的影响

酒石酸在 T iO 2 /酒石酸体系中对甲基橙的降解

过程起着重要作用, 酒石酸初始浓度对甲基橙光催

化降解速率常数影响如图 5所示.从图 5可以看出,

pH = 4, [MO] = 30mg#L- 1
, [T iO2 ] = 30mg#L- 1

条件下,酒石酸在较低的浓度范围内, 酒石酸初始

浓度的增加能显著提高反应速率; 但当酒石酸浓度

超过 1 mmo l# L
- 1
, 甲基橙的降解速率常数增加缓

慢;大于 2mmo l# L
- 1
时, 降解速率常数基本不变.

图 5 酒石酸初始浓度对甲基橙光催化降解速率常数的影响

F ig. 5  E ffect of in itial tartaric acid concentrat ion on the rate

cons tan t of ph otod egradation ofMO under u ltrav iolet ligh t

3. 4 不同波长的光源照射对甲基橙降解的影响

图 6 不同光源对甲基橙光催化降解的影响

F ig. 6  The effect of differen t l igh t sources on the

photod egradation ofMO

不同波长的光源对甲基橙降解的影响主要表

现在光催化剂对光波的吸收能力,如图 6所示.从图

6可以看出, pH = 4, [MO ] = 30 mg# L
- 1
, [ T iO 2 ]

= 30 mg# L
- 1
, [ TA ] = 1 mmo l# L

- 1
, T iO2 /酒石酸

在紫外线下对甲基橙的降解快速而彻底; 模拟日光

下在 360m in内降解甲基橙达 70%左右后基本不再

变化;而可见光照射对甲基橙降解效果甚微.

4 讨论 ( D iscussion)

基于上述研究结果, pH、酒石酸浓度和光波对

反应都有很大的影响.

pH对反应的影响主要是因为溶液的 pH 值不

同, T iO2的界面电荷就会发生改变, 进而影响半导体

表面对有机物的吸附行为. 而光催化反应主要发生

在光催化剂表面,通过对吸附于表面的污染物直接

进行氧化降解,或通过氧化表面吸附的羟基而生成

的强氧化性羟基自由基 #OH将污染物氧化,因而其

吸附作用尤为重要 (邓南圣等, 2003). 研究表明, P-

25 T iO2的等电点 pH zpc = 5. 8~ 6. 8 ( GuettaÇet al. ,
2005; Yang et al. , 1999) .当 pH < pH zpc时, T iO 2表面

带正电, 阴离子容易吸附于其表面; 而当 pH >

pH zp c时, T iO2表面带负电, 对阳离子有较强的吸附作

用. 因此, 当 pH < 6时, 带负电的甲基橙 ( pka1 =

314) (解庆范等, 2008 ) 和酒石酸 ( pka1 = 3104 )
(朱灵峰, 2003) 吸附于 T iO 2表面; pH = 6时接近

T iO 2的等电点, T iO2表面呈电中性,不利于带电粒子

在 T iO 2表面的吸附,导致甲基橙光催化降解速率常

数明显下降. 另一方面, pH 较低时, T iO2带正电, 有

利于光生电子向 T iO 2表面转移, 从而促进水中的溶

解氧与电子作用生成 O
2-# , 并与 H

+
进一步作用生

成#OH (邓南圣等, 2003) ,因此酸度越高,越有利于

自由基的产生.上述两种因素的综合作用是反应体

系在酸性条件下达到较好降解效率的主要原因.

酒石酸初始浓度对甲基橙降解的影响表明在

T iO 2浓度一定时, 2 mmo l# L
- 1
酒石酸在 T iO2表面吸

附已达饱和, 过量的酒石酸不会增加 ) COO
-
在

T iO 2表面的吸附.因此,从达到最大去除速率和节约

成本方面综合考虑, 本研究认为 1mmol# L
- 1
为酒石

酸最佳初始浓度.

T iO 2的光化学活性主要表现在紫外区, T iO2的

带隙为 3. 2 eV, 光催化所需要入射光最大波长为

387 nm. 当波长 [ 387 nm 的光照射时, T iO2价带电

子才被激发到导带,并向 T iO2粒子表面迁移生成电

子空穴对,在 T iO2表面发生一系列反应 (刘冬莲等,

2003) .而紫外光 (汞灯平均波长 365 nm )能够激发

T iO 2的价带电子,添加酒石酸后系统也主要在紫外

光照下有较好的催化效果. 这表明 T iO2仍然是系统

中主要的光敏物质,酒石酸是通过接受 T iO2光激发

1710
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的电子空穴对产生大量光化学活性物质, 从而促进

反应进行.模拟日光对甲基橙的降解也主要是利用

其中的紫外光, 这部分紫外光含量少能量弱, 因此

对 T iO2的激发不彻底, 不能完全降解甲基橙; 同时

也表明可见光能量不足以激发 T iO2的价带电子,对

甲基橙去除效果微弱.

添加酒石酸促进 T iO 2催化效率, 主要是提高了

光量子效率. Qu ici等 ( 2007 )和 Karunakaran 等

( 2007)通过对 T iO2降解柠檬酸和草酸等羧酸的研

究发现,其去除机理主要是 T iO 2光生电子空穴对与

羧酸作用产生羧酸自由基、双氧水和羟基自由基

等,最后生成二氧化碳和酮, 从而达到去除效果.类

似于上述反应, T iO2 /酒石酸光催化降解甲基橙可能

是 T iO2与酒石酸作用产生自由基,通过生成的自由

基对甲基橙进行降解, 达到去除效果. 其可能的机

理为:

T iO2 + hMy h
+
+ e

-
( 2)

O 2 + e
- y #O -

2 ( 3)

#O
-

2 + H
+

yHO2# ( 4)

R-CH ( OH ) - COO
-
+ h

+ y R-CH ( OH ) - COO# ( 5)

R-CH ( OH ) - COO# y R-#OH-OH + CO 2 ( 6)

R-#CH-OH + O2 y R-CHO+ HO2# ( 7)

2HO2# yH2O2 + O2 ( 8)

H2O2 + e
- y #OH + HO

-
( 9)

HO
-
+ h

+ y #OH ( 10)

MO
- COO# , HO

2
# , #OH

CO2 + H2O ( 11)

式中, R= - CH ( OH )-COOH.

酒石酸以阴离子形式吸附于 T iO2表面, 与 T iO2

表面的光生电子空穴对作用生成 ) COO# 、HO2#、

H2O2以及 #OH,这些自由基尤其是#OH具有较强的
氧化性能,是促进反应的主要影响因素. 其中, HO 2#

在反应中起着至关重要的作用, 它是酒石酸产生

#OH的重要来源, 也是补充水中溶解氧的主要

途径.

单独的 T iO2通过 T iO2 - H2O体系在 T iO2表面

发生一系列反应,最终产生具有强氧化能力的#OH
降解甲基橙 (刘冬莲等, 2003) . 由于酒石酸在酸性

条件下存在一定程度的电离, 较水更易吸附于 T iO2

表面,并且可生成更多的光化学活性物质. 因此,添

加酒石酸可促进 T iO2对甲基橙的降解.

5 结论 ( Conclusions)

1)酒石酸协同 T iO 2作为光催化剂,对甲基橙光

降解有较好的催化活性, 催化效率明显高于单独

T iO 2. T iO2 /酒石酸体系光催化速率与 pH、酒石酸初

始浓度以及光照波长有关,低 pH、高酒石酸浓度和

紫外光照利于甲基橙的催化降解.

2)酒石酸主要充当了 T iO2光催化的转化器, 通

过将 T iO2光激发的空穴电子对转化为大量光化学

活性中间体, 提高了 T iO2的光量子效率, 也降低了

电子与空穴对的复合,从而促进 T iO 2对甲基橙的催

化降解.
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