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� �半导体光催化剂尤其是 T iO2 由于表面的光生空穴具有很强的氧化能力
[ 1- 2] , 能够

完全降解有机物,在环境治理方面具有潜在的应用前景, 因而日益引起人们的关注. 目

前,利用胶体溶液和颗粒悬浮体系光催化降解有机污染物的研究已经开展得十分广

泛[ 3- 5] . 但是,从实用的角度来考虑,这一体系存在许多缺点, 如反应后催化剂难于分离,

颗粒不适宜作循环体系的处理等等,因此催化剂的固定日益迫切. 为解决这一问题, 近来

已经有许多人在固定粉末催化剂以及制备催化剂薄膜方面
[ 6- 8]

进行了探索和尝试,但尚

未得到理想的结果. 因而发展高效固定化的催化剂仍然是极为重要的, 同时对于薄膜催

化机理的深入探讨也有利于在制备过程中有目的地提高膜的催化活性.

染料废水因其普遍性和毒害性已经引起人们的注意,罗丹明 B作为染料激光器的一

种原料被广泛应用, 是常见的有机污染物,其降解规律适用于许多氧杂蒽类染料.因此本

文以罗丹明 B作为降解目标物,考察 TiO2薄膜的催化活性和特点.

1�实验部分

1. 1� TiO2 薄膜的制备

采用浸渍涂膜的方法制备透明的 TiO2 薄膜. 涂膜胶体 ( T i的浓度为 0. 25 mol�

dm- 3)的配制是将钛酸四丁酯溶于无水乙醇中,然后加入适量的络合剂, 充分搅拌使之络

合完全后, 再加入聚乙二醇而得到的.将洁净的玻璃表面( 2. 6� 3. 8 cm)浸入到此涂胶液

中,然后缓慢提拉,经空气中干燥十几分钟后,置于加热炉中,在 450�空气氛中焙烧 1小

时,即得到透明的 TiO2薄膜. 薄膜担载量为 2 g�m- 2.相同担载量的 Degussa P-25粉末(

从日本石原产业株式会社购进,未作处理 )涂层是将玻片浸入到 5 g�dm- 3的 TiO2 乙醇

悬浮液中,经多次浸润、干燥而得到的.
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1. 2�光催化实验

以 500 W自镇流高压汞灯作为光源, 将 10 m l 1� 10- 5 mol�dm- 3的罗丹明 B水溶液

放入玻璃反应瓶中,与光源相距 12 cm. 入射光经瓶壁滤过后照射到反应液, 反应液一直

处于电磁搅拌状态下,以 5 cm2 的 TiO2 薄膜或 P25 涂层作催化剂, 通过反应液的吸收光

谱测定来监测罗丹明 B的光催化分解反应过程.

用 Renishaw Raman光谱仪测定了薄膜的 Raman光谱; 衍射模式用理学 2400型 X-

射线衍射仪测定, Cu K �射线; 紫外光谱由岛津 U V-1601PC 紫外分光光度计测定.

2�结果与讨论

Raman光谱和 X-射线衍射分析表明薄膜 TiO2 的晶型是锐钛矿型.光催化实验表明,

不论是 TiO2薄膜还是 P-25涂层在紫外光的照射下,都可以催化水溶液中的罗丹明 B发

生完全降解反应.而在无催化剂存在时, 溶液的吸收光谱基本没有变化. 光照 5 个小时

后,只有约 2%的罗丹明 B发生了降解.

图 1、图 2分别为 P-25涂层和薄膜 T iO2 催化下光照过程中罗丹明 B溶液的吸收光

谱.显然地,在这两种条件下,罗丹明 B的降解过程有很大差别. 在 P-25涂层存在的条件

下(见图 1) , 随着光照时间的延长,溶液的最大吸收峰迅速降低,峰的位置基本没变;而在

相同条件的薄膜催化下(见图 2) , 则随光照时间的增加,溶液的吸收光谱发生了两种变

化:最大吸收峰迅速降低的同时, 波长( �m ax )显著蓝移. 吸收峰的降低表明发色团浓度的

减少, 并且在整个吸收光谱上再没有新的吸收峰出现, 因此我们可以确定罗丹明 B发生

了降解反应.峰位的蓝移已经被 Watanabe T . [ 9]所证实为罗丹明 B 发生脱乙基作用的结

果,脱乙基的终产物为罗丹明( �m ax= 498 nm) .尽管罗丹明 B的摩尔吸光系数稍高于罗丹

明,但二者相差不大
[ 9, 10]

,因而引起吸收峰降低的主要因素是降解反应发生的结果,这也

可以由脱乙基反应完全后,吸光度的进一步降低得到证实. 也就是说, 在薄膜存在的条件

下,罗丹明 B发生降解的同时,有脱乙基作用相伴随发生.

图 1� P-25涂层催化时溶液吸收光谱随光照时间的变化

Absorpt ion Spect ra of RB aqueous solut ion w ith a

P-25 coated f ilm during irrediat ion

图 2� TiO 2 薄膜催化下溶液吸收光谱随光照时间的变化

Absorpt ion spect ra of RB aqueous solut ion w ith a TiO 2

th in f ilm during irradiat ion
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图 3� P-25涂层催化时溶液相对吸光度随光照时间的变化

Relat ive absorbance vs. time profile during irradiat ion

of RB in an aqueous solution w ith a P- 25 coated f ilm

图 4� T iO 2 薄膜催化下溶液相对吸光度随光照时间的变化

Relative absorbance vs. t im e profile during irradiat ion of

RB in an aqueous solut ion with a TiO2 f ilm

� �用溶液相对吸光度的对数对时间作图, 得到结果见图 3和图 4. 由于在本实验条件

下,罗丹明 B溶液的吸收光谱遵从朗伯比尔定律,因此相对吸光度即对应于溶液的相对

浓度. 图 3中 ln( A 0/ A ) 对 t 呈现很好的线性关系,表明在 P- 25涂层的催化下,罗丹明

B 的光降解过程符合准一级反应动力学方程,即:

-
dc
dt

= kobs c � � � 或 � � � ln( c0/ c) = k obs t (1)

式中, c0, c 分别为初始和时间 t 时罗丹明 B的浓度, kobs为表观速率常数.

图4 则表明薄膜催化的降解全过程并不遵从准一级动力学表达式. 但若以 t = 60

min 作为分界点,在此前后 ln( A 0/ A ) 对 t 都呈现出了良好的线性关系.图 3和图 4的差

异进一步证实了薄膜与粉末涂层催化下罗丹明 B 的光降解经历了不同的反应历程. 同

时,图 4的结果也与图 2中的吸收光谱相一致,由图 2可以看出,光照 60 m in 后,罗丹明

B基本完全脱乙基,溶液的最大吸收峰已经由初始的 554 nm 蓝移到 510 nm. 与之相对

应,图 4中折点前为罗丹明 B 的降解与脱乙基反应同时发生, 折点后进行的主要为脱乙

基产物罗丹明的降解反应,因而前后表观速率常数不同.采用线性拟合,可得表观速率常

数如下表.

表 1� 光催化反应的表观速率常数

Apparent r ate constants of photocatalyt ic reaction

名� � 称 k 1 k2 k3 k 1+ k3

数值/ min- 1 0. 01255 0. 01993 0. 00646 0. 01901

从表 1可以看出,罗丹明 B在薄膜 T iO2 催化下的降解速度明显快于 P-25涂层催化

下的反应速度, 而且在薄膜 TiO2 催化的条件下, 罗丹明 B的降解速度远远大于罗丹明.

已经证明, 在完全滤掉可见光的光照过程中, 薄膜和粉末涂层催化下罗丹明 B的降解速

度基本相同[ 11] ,而表 1中 k2与 k 1+ k 3的值接近, 这表明薄膜催化的初始阶段,罗丹明 B
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和脱乙基后的罗丹明可能同时发生降解, 并且互不干扰,从而使之降解速度快于粉末涂

层的催化.同时吸附实验证明,薄膜比 P-25涂层更易于吸附罗丹明 B的分子: 在暗处放

置12小时后,薄膜吸附的罗丹明 B约是 P-25涂层吸附量的 5倍,因而我们认为吸附对催

化反应的影响远远大于扩散作用的影响.

综上所述, 以浸渍涂膜方法在玻璃表面上制得的锐钛矿型 T iO2薄膜,可以在高压汞

灯照射下, 催化罗丹明 B 发生降解反应, 并且在相同条件下, 与相同 TiO2 担载量的 P-25

涂层催化下的反应历程不同,因为有脱乙基作用伴随发生使得其催化速度明显快于 P-25

涂层.产生这一结果的原因可能在于二者表面性质的差异所引起的底物分子与催化剂表

面相互作用的不同, 有关此方面的进一步工作正在进行中.
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COMPARISON OF PHOTOREACTIONS OF RHODAMINE

B CATALYZED BY A TiO2 THIN FILM AND A DEGUSSA

P-25 COATED FILM

MA Ying � YAO Jiannian*

( Insti tute of Photogr ap hic Chemistry , The Chinese A cad emy of S ciences , Beij ing 100101 , P . R . China)

ABSTRACT

� � Transparent anatase T iO2 thin f ilm w as prepared on glass subst rates by dip-coat ing

method. The photocatalyt ic properties of the f ilm w as assessed by measuring the pho-

todegradative oxidat ion of Rhodamine B in aqueous solut ion and compared w ith a Degussa P-

25 coated film . T his f ilm show ed much higher photoact ivity than P-25 coated f ilm init ially

because the photoreactive m echanisms assisted by the tw o kinds of films are obviously dif fer-

ent : fast N-de-ethylat ion and further degradat ion accompanied the degradat ion of Rhodamine

B catalyzed by a T iO2 thin f ilm, w hereas only degradative reaction took place in a P-25 coat-

ed f ilm ex isted.

* T o w hom correspondence should be addressed.
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