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摘 � 要 � 分别采用自制的纳米 T iO
2
和 Cu

2
O研究对硝基苯酚的光催化降解. 结果表明, 模拟阳光条件下,

100m g� l- 1对硝基苯酚水溶液的氧化亚铜催化反应半衰期为 20� 0m in, 而二氧化钛不具备可见光催化能力;

在 SGY- 1多功能光化学反应器中, T iO2催化降解对硝基苯酚的半衰期是 48� 1m in. 产物分析表明, n -型

半导体二氧化钛的光催化反应存在两种降解历程, 生成二羟基硝基苯或脱除硝基. 而 p -型半导体氧化亚

铜催化的光降解反应未检出脱硝基产物, 仅检出 1, 2-二羟基 - 4-硝基苯.
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� � 硝基酚是地表水环境中典型的有毒有机污染物 \ [ 1 \ ]
. 研究证实模拟阳光条件下, 50mg� l

- 1
左右

的对硝基苯酚水溶液在 200nm Cu2O的催化下, 10h苯环的紫外特征下降达 90% ; 高效液相色谱监测

显示, 其产物与二氧化钛催化产物有所区别
\ [ 2 \ ]

.

� � 本文分别采用自制的纳米 T iO2和 Cu2O, 模拟阳光催化降解对硝基苯酚, 分析各自的降解动力学

和中间产物, 比较纳米氧化亚铜与纳米二氧化钛光催化剂的降解历程.

1� 实验部分
1�1� 两种催化剂的制备
� � 于 400m l浓度为 0�75mo l� l

- 1
的氯化钠溶液中加入 0�5g氯化亚铜, 搅拌均匀后, 继续加入 40m l

浓度 0�25mo l� l
- 1
的磷酸钠溶液得到黄色悬浊液. 将此悬浊液离心分离, 以去离子水洗涤多次, 以丙

酮洗涤三次, 高纯氮气吹干, 将橙黄色粉末状 Cu2O粒子置于干燥器待用.

� � 在强烈搅拌下慢慢加入 10m l钛酸异丁酯至 20m l无水乙醇中得溶液 A; 另取 7�5m l高纯水加入

20m l无水乙醇中, 硝酸调 pH为 1� 1�5得溶液 B. 将溶液 B缓慢滴入溶液 A中得白色凝胶, 陈化一

天后于烘箱烘干, 研磨, 产物于马弗炉中加热得白色 T iO2粉末, 置于干燥器待用.

1�2� 光催化实验
� � 配制浓度为 7�2 � 10- 4

mol� l
- 1
对硝基苯酚溶液置于仿日光反应器中

\ [ 2 \ ]
, 分别以 3g� 1

- 1
的比例加

入自制的 Cu2O与 T iO2进行光降解试验, 定时取样 5�0m l高速离心分离, 取上清液进行液相色谱测定.

� � 配制浓度为 7�2 � 10- 4
mo l� l

- 1
对硝基苯酚溶液置于 SGY - 1多功能光化学反应器中, 以 0�4g� l

- 1

的比例加入自制的 T iO2进行光降解试验, 定时取样 5�0m l高速离心分离, 取上清液进行液相色谱测定.

� � 高效液相色谱仪 (HP1050, 紫外检测器, K romasil C18色谱柱, �4�6mm � 250mm). 液相色谱分

析条件: 流动相为甲醇�水 = 6�4 ( V /V ) , 流速 0�6m l� m in
- 1
, 检测波长 202nm.

1�3� 气相色谱 -质谱分析
\ [ 3 \ ]

� � 取 2份 500m l的 7�2 � 10- 4
mo l� l

- 1
对硝基苯酚溶液, 按比例分别加入 Cu2O和 T iO2, 在两个反应

器里各光照 3h和 2�5h, 以后将反应液移至 50m l离心管中, 以 12000 r� m in
- 1
高速离心 30m in, 取上

层清液 300m l乙酸乙酯分三次萃取, 合并有机相, 无水硫酸钠干燥, 旋转蒸发至 2m ,l 进行测定.

� � 气 /质联用仪 (M icrom ass, GC- TOF) . 质谱分析条件: 进样口温度 240� , 传输线温度 250� ,

离子源能量 70eV, 扫描范围 45� 450amu, 升温程序: 60� 保持 1m in, 以 4� � m in
- 1
升温至 270� ,

保持 5m in, 进样量 1� .l
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2� 结果与讨论

2�1� 纳米催化剂的表征
� � 如图 1所示, X射线粉末衍射谱表明, 所制备的粒子确为氧化亚铜. 样品为多晶, 微粒粒径均匀

程度较氯化亚铜水解法制备的样品要高, 平均粒径在 70� 100nm之间. 二氧化钛 X射线粉末衍射谱

表明, 所制备的二氧化钛含有较多的锐钛型和较少量的金红石型二氧化钛. 粒子平均尺寸为 22nm.

图 1� Cu2O和 T iO 2粒子的 TEM照片

Fig�1� TEM resu lt o f Cu2O partic les and T iO2 partic les

2�2� 两种催化剂的光催化降解动力学
� � 分别对两种催化剂以 ln (C 0 /C ) 对时间 t拟合可得到直线关系 (图 2) , 其相关系数均大于 0�97
( n�11) , 说明催化反应符合准一级反应动力学过程, 催化反应半衰期分别为氧化亚铜 20�0m in和二

氧化钛 48�1m in, Cu2O日光催化降解对硝基苯酚的效果明显优于 T iO 2.

图 2� 仿日光催化反应动力学

Fig�2� K inetics o f the pho to ca talytic reaction

2�3� 催化剂的光催化降解途径
� � Paola采用 HPLC分析对硝基苯酚光催化反应的中间体, 检测到对苯二酚与 1, 2�二羟基�4�硝基
苯

\ [ 4 \ ]
. 而Wang等人采用 GC�MS进行研究, 检测到对硝基苯酚的光催化反应的中间体为对苯二酚和对

苯醌
\ [ 5 \ ]

. 本研究光解 0h, 2h, 4h后, 202nm下的色谱图如图 4所示, 对硝基苯酚在 5�1m in出峰. 由

色谱图可知, 氧化亚铜主要的降解产物相对单一 ( 1, 2�二羟基�4�硝基苯 ), 而二氧化钛似乎存在多种历

程. GC�MS分析结果证实产物为对苯醌、对苯二酚和对苯醌, 以及 1, 2�二羟基 4�硝基苯. 这与 Paola等

人的结论基本一致, 即有两种降解机制并存, 一是由于羟基的推电子作用与硝基的强拉电子作用, 在对

硝基苯酚分子中苯环的 2位, 6位均容易受到富电子基团的攻击, 生成二羟基硝基苯; 二是溶液中羟基

自由基进攻导致硝基离去. 而在实验条件下氧化亚铜的反应溶液中未检出对苯醌, 仅检出少量 1, 2�二羟
基�4�硝基苯与大量开环产物, 提示由于氧化亚铜为 p�型半导体, 空穴是多子, 羟基自由基诱导的脱硝基

反应不是主导历程, 而硝基酚对于空穴的俘获在一定程度上决定了反应的快慢.
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图 3� 对硝基苯酚光解后 202nm下的色谱图

F ig� 3� HPLC chrom atog ram of p�n itropheno l after pho todegradedation

3� 小结

� � ( 1) 仿日光反应器中, Cu2O可以快速催化降解对硝基苯酚, 半衰期为 20�0m in, 而 T iO 2在该条

件下不具备催化降解能力, Cu2O日光催化降解对硝基苯酚的效果明显优于 T iO 2.

� � ( 2) n�型半导体二氧化钛光催化降解对硝基苯酚反应存在两种降解历程, 生成二羟基硝基苯或

脱除硝基. 而 p�型半导体氧化亚铜光催化降解反应未检出脱硝基产物, 仅检出 1, 2�二羟基�4�硝基苯.
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ABSTRACT

� � F ine part icles o f cuprous ox ide ( Cu2O ) and titanium diox ide ( T iO2 ) w ere prepared and applied as photo�
ca talysts in the heterogeneous photocatalyt ic degradat ion of p�n itropheno.l Under the irrad iation o f artificia l

solar dev ices, the degradation halflives o f p�n itropheno l so lutions of 100mg� l
- 1

proved to be 20�0m in fo r

Cu2O, wh ile T iO2 show ed no photocata lysis activ ity under v isible light irrad iat ion. M oreover, the GC�MS a�
nalysis iden tified p�benzoqu inone, hydroqu inone and 4�nitrocatecho l as ma jor intermediates of T iO2 �cata lysis
reaction, wh ich indicating the ex istence of tw o deg radat ion pa thw ays, formation o f dihydroxynitrobenzene and

remova l of n itro- group. In the con tras,t on ly 4�n itrocatecholw as detected in the so lut ion o fCu2O�cata lysis re�
action in the experim enta l cond ition.

� � Keywords: solar photocata ly tic deg radat ion, titanium d iox ide, cuprous ox ide, p�n itropheno .l


