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[摘要 ] � 采用 so -l gel法制备了纳米氧化钛 ( T iO2 ), 并用邻苯二甲酸 ( o-PTA )对 T iO2进行敏化修饰, 得到了邻苯

二甲酸敏化纳米氧化钛 ( o-PTA /T iO2 )催化剂. 用傅里叶变化红外光谱 ( FT-IR )对其进行表征, 发现邻苯二甲酸

已经成功连接到 T iO 2的表面, 并对其光催化性能进行了研究.以罗丹明 B( RhB)为催化降解目标物, 采用紫外 /

可见光谱 ( UV-V is)法和荧光光谱 ( FL )法对催化降解 RhB的产物进行研究, 结果显示, 在可见光下 T iO2催化降

解 R hB时,是直接矿化 RhB; 同条件下 o-PTA /T iO2催化降解 R hB时,是分步降解. 对两种光催化路径的探究,可

以为光催化降解以 R hB为代表的一系列染料提供理论基础.

研究表明,无论采用紫外 /可见光谱法还是采用荧光光谱法对 RhB的降解产物进行表征, 都可以得到一致

的结果,方法简便易操作.
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Abstract: T he photocata ly tic deg radation produc ts of R hodam ine B ( R hB ) on T iO2 nanopartica l m odified w ith Phtha-

land ione( o-PTA ), wh ich was prepa red through the so -l gel m ehtod, have been investigated by UV-v is spectroscopy and

fluorescence spectroscopy. T he resu lts ind icated tha t N-de- ethy lation of RhB that leads to the generation o f rhodam ine-

110 was a preva iling path w ith o-PTA /T iO2, whereas the cleavage of the ch rom ophor ic r ing structure w as dom inant w ith

pure T iO2. T he tw o paths prov ided a theory base for the photocatalytic deg radation of se ries of dye pollutants like R hB.

Keyw ords: UV-v is spectra, fluorescence spectra, sens itized T iO
2
, rhodam ine B

� 收稿日期: 2010-04-25.

基金项目:江苏省科技发展计划基金 ( BM 2007132)、江苏省教育厅自然科学基金 ( 04K JD150110) .

通讯联系人:王兴和,副教授,研究方向:物理光电子技术. E-m ai:l w angxinghe@ n jnu. edu. cn

� � 罗丹明 B是一种应用广泛, 且难降解的含芳环的有机染料 (图

1).由于其结构稳定, 在环境中残留时间较长, 对人类生存环境影响

较大,对于这类污染物的处理一直是环境治理方面的一个难点, 也是

环境科学工作者研究的热点
[ 1-3 ]

.

近年来开发降解罗丹明类有机污染物的方法很多, 通常有物理

吸附法、混凝法、萃取法、微生物处理法等, 随着处理方法的不断涌

现, 光催化降解有机污染物的方法也逐渐受到人们的青睐
[ 4, 5]

. 本文

在研究可见光催化降解罗丹明 B的过程中,发现使用催化剂为纳米
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氧化钛或表面用邻苯二甲酸敏化的纳米氧化钛对罗丹明 B降解反应机理不同,并用紫外 /可见光谱法和

荧光光谱法研究了该催化反应机理.

1� 实验部分

1�1� 试剂与仪器

� � 钛酸四丁酯、无水乙醇、冰醋酸、盐酸、邻苯二甲酸 ( o-PTA)、罗丹明 B( RhB)均为市售分析纯.

C ary 5000型紫外 /可见 /近红外分光光度计 (美国,瓦里安公司 ); LS-50B荧光光度计 (美国, PERK IN-

ELMER公司 ) ; NEXUS 670型傅立叶变换红外光谱仪 (美国, 尼高力公司 ); 光催化反应装置的光源为

GGZ-500高压汞灯,用截止波长为 420 nm的滤光片滤掉紫外光 (上海亚明灯具厂 ) .

1�2� 实验过程

( 1) 催化剂的制备

取 25 mL乙醇,用盐酸调节 pH值,该溶液为 A溶液;再取 4 mL钛酸丁酯加入到 20m L乙醇中混合均

匀, 该混合溶液为 B溶液.在磁力搅拌条件下将 B溶液慢慢滴加到 A溶液中,滴加完毕继续搅拌 5 h,旋转

蒸发去溶剂后置烘箱中于 120� 烘干, 将所得固体粉末研细,于马弗炉中 450� 焙烧 3 h, 将制得的纳米

T iO 2置于 o-PTA的乙醇饱和溶液中搅拌 24 h,得到催化剂 o-PTA /T iO 2.

( 2) 催化剂的表征

采用漫反射方法测定了其傅立叶变换红外光

谱, 结果如图 2.

( 3) 光催化降解罗丹明 B实验

分别取 25 mL相同浓度 ( 4 mg /L )的罗丹明 B

溶液 2份, 一份中加入 10 m g T iO2, 另一份中加入

10 mg o-PTA /T iO2, 在避光条件下磁力搅拌 30 m in

使其达到吸附平衡.以截止波长为 420 nm的高压汞

灯照射,每隔 30m in取样一次,每次取 3�5 mL离心

分离后取上层清液, 采用光程为 1 cm比色皿, 以水

为参比,测定其吸收光谱; 以 420 nm为激发波长用

荧光光度计测定其荧光光谱.

2� 结果与讨论

2�1� 红外光谱分析

� � 图 2显示, T iO 2 在 1 642 cm
- 1
和 1 351 cm

- 1
处存在红外吸收峰, 这些峰应归属于纯的 T iO2 表面上

- OH的弯曲振动
[ 6]

, 而敏化后其峰形基本消失,说明 - OH已经发生了变化.另外,在 1 144 cm
- 1
处出现的

峰应归于 � COOT -i中 � COT-i伸缩振动吸收, 同时在 1 276 cm
- 1
观察到了-COOT -i伸缩振动吸收峰.以上结

果说明 o-PTA已经与 T iO2上的 - OH发生了作用,嫁接到了 T iO2表面.

2�2� 紫外光谱分析

图 3中 ( a)是 T iO2 为催化剂在可见光照射下催化降解 RhB的吸收光谱, 由图可见, 随着光照时间的

增加,图中对应吸收曲线的最大吸收峰缓慢降低,但吸收峰位置基本不变,这表明该催化反应速度较慢,并

且 RhB结构中的发色团多环芳烃直接被裂解矿化. ( b)是 o-PTA /T iO 2为催化剂在可见光照射下催化降解

RhB的吸收光谱.随着光照时间的增加,图中 RhB吸收曲线的最大吸收峰迅速降低, 而且峰位逐渐发生蓝

移, 其曲线的吸收峰从 556 nm最终蓝移到 498 nm, 继而裂解矿化. 实验观察到该催化反应速度较快, RhB

结构中 4个乙基被逐步脱去, 形成 RhB-110
[ 7]

(乙基全部脱掉的产物 ) , 最后矿化, 这与 Liu
[ 8]
用 T iO 2催化

降解磺酰罗丹明 B时观察到的现象相似. 其可能的降解途径如下:
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2�3� 荧光光谱分析
为了进一步证明 RhB的降解路径及其主要产物, 我们用荧光光谱进行了验证试验. 在可见光照射下

光催化降解 RhB的产物, 采用波长为 420 nm的光激发,测得了其降解产物的荧光发射光谱, 如图 4.

从图 4( a)可以观察到在光照下 RhB的最大荧光发射峰 ( 573 nm )强度随着光照时间的增加而下降,

但发射峰的位置基本不变.图 4( b)中 RhB的最大荧光发射峰从 573 nm 移动到 520 nm,该处呈现的信息

为 Rh-110的荧光发射峰
[ 9 ]

,而且峰的强度随着时间的增加逐渐增强,表明随光照时间的延长 Rh-110的量

不断增加,进一步证明了采用 o-PTA /T iO2为催化剂进行光催化降解 RhB的过程是逐步脱乙基的路径.
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3� 结论

本文成功合成了催化剂 o-PTA /T iO2,同时采用紫外 /可见光谱法和荧光光谱法观察对比了该催化剂

和纯 T iO2在可见光下催化降解 RhB的现象,研究了两者不同的催化降解机理. 结果表明, 无论采用紫外

光谱法还是采用荧光光谱法对 RhB的降解产物进行表征,都可以得到一致结果, 方法简便易操作, 是研究

RhB降解机理的有效方法,该研究的其他相关工作正在进行中.
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