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不同酸介质对 TiO2光催化还原 Cr( � )体系的影响
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摘要: 研究了不同酸介质对 T iO 2光催化还原低浓度 Cr( � )体系的影响,发现在 110 W 紫外灯、3 h 照射条

件下 Cr( � )质量浓度低于 20�g/ mL 时受空白影响大. 通过在无 T iO2 光催化剂的空白实验, 表明在 HCl介质

中不用考虑空白带来的影响,而 H2SO4 , HNO3 , CH3COOH 均有不可忽略的影响.
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� � 水体中的 Cr ( � )是 1种常见的重金属污染

物,也是 1种致癌物,其毒性比 Cr( �)高出 100多

倍.以 TiO2 或改性的 TiO2 光催化剂的研究较普

遍[ 1~ 3] . 在用 TiO2作为催化剂,以光催化方法还原

体系中的 Cr( � )的研究中,为了证实确是由于光

催化剂的光催化作用而使 Cr ( � )还原为 Cr( �) ,

通常要做对照实验, 即在相同条件, 反应时不加光

催化剂(空白反应)或无紫外光照(暗反应)以检验

光催化剂的作用及 TiO2 表面吸附等非光催化因素

的影响. 文献曾报导在高浓度情况下 Cr( � )的空

白影响可忽略[ 4~ 6] .关于 Cr( � )离子的暗态吸附、

Cr( � )离子初始浓度、pH 值、体系离子强度、体系
气氛、温度等影响因素也有人研究[ 7] . 本文探讨低

浓度不同酸介质条件下空白反应(无催化剂)对整

个光催化还原体系的影响.

1 � 实验部分

1. 1 � 仪器和试剂

仪器: 光催化反应器 (自制, 110 W 紫外消毒

灯,最大发射波长 253. 7 nm) , Vis- 722 分光光度

计(四川仪表九厂) , 800型离心沉淀器(上海手术

器械十厂) .

试剂: K2Cr2O7 ( A. R. , 洛阳市化学试剂厂) ,

HNO3( A. R. ,洛阳市化学试剂厂) , HCl ( A. R. ,洛

阳市化学试剂厂) , H2SO4( A. R. ,洛阳市化学试剂

厂) , CH 3COOH ( 99. 5%, A. R. , 洛阳市化学试剂

厂) , T iO2( P25,德国) .

1. 2 � 实验方法 � 光催化还原实验在直径为 10 cm

的表面皿中进行, 每次实验装入 100 mL 不同浓度

的 Cr ( � )反应液, 同时加入 1. 0 g/ L TiO2 粉末光

催化剂,混合均匀调节好酸度( pH= 2~ 3) ,然后整

个器皿在 110W 紫外灯下照射 3 h. 用同样的方法

同时做相应 Cr( � )浓度溶液的空白实验.

1. 3 � 分析方法[ 8] � 光照一定时间后,取一定量反

应液离心除去 T iO2 粉末, 取清液分析反应液中的

Cr( � )离子质量浓度. 然后计算 Cr( � )的光催化

还原率.

还原率 = [ ( �0 � �t ) / �0] � 100%

�0 � � � Cr( � ) 离子的初始质量浓度;

�t � � � 光照时间 t后反应液中 Cr( � ) 离子的

质量浓度.

Cr( � ) 离子的质量浓度采用二苯碳酰二肼比

色法测定[ 8]
.

空白液可直接取,并用同法测定.

2 � 结果与讨论

2. 1 � 不同酸介质的还原率 � 不同酸介质对 TiO2

光催化还原低浓度 Cr( � )体系的影响列于表 1.
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Cr( � )质量浓度可根据图 1得出.

图 1� 测定 Cr( � )质量浓度的标准曲线

F ig. 1 Stand line of the Cr ( � ) concentration

� � 从表 1可看出, 还原效果随 Cr( � )质量浓度

升高而减弱. 浓度在 20 �g/ mL 以下的还原率较

高,空白影响也大. 大于 20 �g / mL 则还原率和空

白影响明显下降,甚至在误差范围内检测不出光催

化还原率, 说明在此条件下, 即 110W 紫外灯, 3h

照射, Cr( � )质量浓度低于 20 �g / mL 时受空白影

响很大,质量浓度高于 20 �g/ mL 时, 则由于体系

受光强影响极大[ 9] , 此条件下的光催化剂产生的

电子不足以还原 Cr( � )而降低还原率.

表 1� 不同酸介质还原率和空白影响率( t = 3 h, pH= 2~ 3)

Tab. 1 The comparision of the activities in the different acid medium ( t = 3 h, pH = 2~ 3)

�( Cr ( � ) ) /

(�g�mL - 1)

HCl H NO3 CH3COOH H2SO 4

空白

影响率/ %

T iO2

还原率/ %

空白

影响率/ %

T iO2

还原率/ %

空白

影响率/ %

T iO 2

还原率/ %

空白

影响率/ %

T iO2

还原率/ %

10 0 96 29 99 34 98 13 71

20 0 81 24 98 5 89 5 33

40 0 8 51 0 55 0

50 0 6 50 0 40 0

� � 产生上述现象的原因可用 Cr( � )在 T iO2 表

面的吸附机理来探讨. Cr( � )在 TiO2 表面的吸附

是其光催化还原反应进行的前提步骤, Cr( � )只有

吸附到催化剂表面, 才能从 Ti
3+
或导带上得到电

子而发生还原[ 10] . 用 HNO3, HCl, CH3COOH 调节

溶液的酸度时, 整个溶液体系呈现为悬浮液, T iO2

粉末更有亲水性, 能充分吸附 Cr ( � ) . CH 3COOH

在低浓度的净还原率较低,是因为存在竞争吸附,

乙酸分子离解后产生的 CH3COO
- 负离子如

H2PO
- [ 10]
4 一样,与 HCrO-

4 竞争吸附位
[ 7] .

H2SO4 介质体系中, T iO2 粉末会沉积于底部,

上层为清液,很明显 Cr( � )被吸附的能力降低,从

而使得用H 2SO4介质的体系较其他 3种酸还原率

相对低.

2. 2 � 空白影响 � 取 10, 20, 40, 50 �g/ mL 不同浓

度的 Cr ( � )溶液分别用 HNO3, HCl, CH3COOH,

H2SO4 介质做空白实验,用分光光度计测出反应前

后的 Cr ( � )质量浓度, 然后用还原率的算法得出

空白影响率. 从表 1 可看出, HNO3, CH3COOH,

H 2SO4介质的光催化体系都有空白影响率, 且浓度

越低影响率相应越大.而在 HCl介质的条件下, 空

白影响率为零. 说明低质量浓度下用 HCl 作介质

的 TiO2光催化还原 Cr ( � )体系更能真实地反映

TiO2 光催化还原率.

除HCl外,其他介质的 10, 20 �g/ mL Cr( � )

离子溶液经照射后, 溶液颜色明显变淡, 为此做了

一个光照和加热条件下的对照实验,结果见表 2.

� � 表 2 � 光照和加热条件下的对照实验

( t= 3 h, pH= 2~ 3)

Tab. 2 The compar ision of the activit ies under the UV

light irradiat ion and in the normal heating

�( Cr( � ) ) /

(�g�mL- 1 )

紫外光照时的

空白影响/ %

加热时的

空白影响/ %

10 33 0

20 20 0

表 2的数据说明,低浓度的空白影响主要是由
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于光能的介入而非热能, 紫外光照射对 Cr( � )的

稳定性有影响, 从而改变了初始浓度. 具体机理尚

待研究.

3 � 结 � 论

在低浓度 Cr( � )的光催化体系中影响还原率

的因素除了 pH、催化剂量、紫外灯功率等外, 不同

的酸介质,吸附不一样,还原率自然也不同. HCl介

质中 Cr( � )最稳定,空白影响为零, 更能真实地反

映 TiO2光催化的效果.
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T he effect of different acidic medium on potocatalytic reduction of Cr ( � )
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( 1. Department of Applied Chemistr y, Yunnan University, Kunming 650091, China;
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Abstract: The effect of dif ferent acidic medium on the act ivity for the photocatalyt ic reduction of Cr ( � )
w ith T iO2 was studied, especially for the low concentration of Cr ( � ) . It was found that blank test ef fect w as

signif icant when Cr ( � ) concentrat ion w as below 20 �g/ mL under UV light irradiat ion 110 W and 253. 7

nm. T he blank test also indicated that w ithout T iO2, the UV light has neg ligible effect on the reduct ion of Cr

( � ) w hen HCl w as used as acidic medium , whereas UV light has signif icant effect w hen HNO3, CH 3COOH,

and H2SO4 was used.

Key words: photocatalyt ic reduct ion; Cr ( � ) ; T iO2; acidic medium; blank test effect
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