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摘 要：通过溶胶－凝胶法制备了纳米级的锐钛矿型 ＴｉＯ２膜，利用纯化的 ＭＣ－ＲＲ分别研究了该膜在太阳光、ＵＶＡ和

ＵＶＣ三种光源下对ＭＣ－ＲＲ的催化降解行为。结果表明，太阳光下ＴｉＯ２膜对 ＭＣ－ＲＲ的催化降解反应符合一级反应动
力学，而在ＵＶＡ和 ＵＶＣ下符合二级反应。不同光源下 ＴｉＯ２膜的催化效果差别较大，在太阳光下催化效果最为明显，反
应速率常数由５．１２×１０－５·ｍｉｎ－１增加到５．４９×１０－３·ｍｉｎ－１，增加了两个数量级；ＵＶＡ次之，由６．０×１０－４Ｌ·ｍｇ－１·

ｍｉｎ－１增加到１．５５×１０－３Ｌ·ｍｇ－１·ｍｉｎ－１，增加了１．６倍；而在ＵＶＣ下，反应速率常数由３．２×１０－２Ｌ·ｍｇ－１·ｍｉｎ－１减
小到１．９８×１０－２Ｌ·ｍｇ－１·ｍｉｎ－１，减小了近３８％，说明在 ＵＶＣ下 ＴｉＯ２膜具有抑制作用。尽管如此，ＭＣ－ＲＲ在 ＵＶＣ下
的反应仍然是最快的，光照６０ｍｉｎ后降解率达到９０．７％，其次是ＵＶＡ，６０ｍｉｎ后降解率为４９．５％，而太阳光下仅为

３１．２％。在应用 ＴｉＯ２膜光催化氧化法去除ＭＣ的过程中，应综合考虑能耗、水质指标以及设备投资等因素，选择合适的
光源，以免降低ＭＣ的去除效率或增加能耗。
关键词：太阳光；ＵＶＡ；ＵＶＣ；二氧化钛膜；光催化氧化；微囊藻毒素 ＲＲ
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微囊藻毒素牗ＭＣ牘是一类由水华蓝藻产生的肝毒 性环状七肽物质，最常见的有两种变体，ＭＣ－ＬＲ和
ＭＣ－ＲＲ。自从１９９７年Ｒｏｂｏｒｔｓｏｎ开始进行微囊藻毒
素的光催化氧化研究以来，各国学者在这一领域做了

大量工作。然而，在有关ＭＣ的ＴｉＯ２光催化氧化研究
中，多以发射波长在３３０～４５０ｎｍ之间的氙灯作为光
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图１ ＴｉＯ２膜的紫外 －可见光谱

Ｆｉｇｕｒｅ１ ＵＶ－ＶｉｓｓｐｅｃｔｒａｏｆＴｉＯ２ｆｉｌｍ

图２ ＴｉＯ２膜的 ＸＲＤ谱

Ｆｉｇｕｒｅ２ ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆＴｉＯ２ｆｉｌｍ

图３ ＴｉＯ２薄膜表面的扫描电镜照片

Ｆｉｇｕｒｅ３ ＳＥＭｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓｏｆＴｉＯ２ｔｈｉｎｆｉｌｍｓ

源 犤１犦，对于其他波段光源下ＭＣ的光催化降解行为研
究较少。

本文通过溶胶－凝胶法制备了纳米级ＴｉＯ２膜，并用
纯化的微囊藻毒素分别研究了ＴｉＯ２膜存在条件下ＭＣ－
ＲＲ在太阳光、ＵＶＡ、和ＵＶＣ下的光催化降解行为。

１ 试验部分

１．１试剂及仪器
试验用 ＭＣ－ＲＲ是从水华蓝藻中提取纯化得到

的，纯度大于９０％（ＨＰＬＣ法检测）。甲醇为色谱纯；三
氟乙酸 牗ＴＦＡ牘和乙醇均为分析纯；二乙醇胺、聚乙二
醇（ＰＥＧ牗２０００牘）、钛酸正四丁酯均为化学纯。

Ｗａｔｅｒｓ６００Ｅ型ＨＰＬＣ系统；ＳＭ－２．８－１２型马福
炉（沈阳市工业电炉厂）；ＵＶ－Ａ型和ＵＶ－Ｂ型紫外
辐照计 牗北京师大光电仪器厂牘；ＴＵ－１８００型紫外－
可见分光光度计；转靶Ｘ射线衍射仪 （日本ＲＩＧＡＫＵ
公司）；ＪＳＭ－５６１０ＬＵ型扫描电子显微镜（日本ＪＥＯＬ
公司）。

１．２试验方法
１．２．１ＴｉＯ２膜的制备及特性表征

按文献犤２犦报道的方法以洁净载玻片作基体制备
ＴｉＯ２膜。利用ＴＵ－１８００型紫外－可见分光光度计在
２００～７００ｎｍ范围内对ＴｉＯ２膜进行光谱扫描。然后分
别在转靶Ｘ射线衍射仪和ＪＳＭ－５６１０ＬＵ型扫描电子
显微镜上对ＴｉＯ２膜进行ＸＲＤ测试和ＳＥＭ分析。
１．２．２光催化试验

将提纯的 ＭＣ－ＲＲ溶于重蒸水中配成溶液，取
一定体积此溶液于石英管内，放入 ＴｉＯ２膜，盖上塞
子，膜面积与反应液体积比为１ｃｍ２·ｍＬ－１牞静置１２
ｈ，待达到吸附平衡后置于不同光源下照射，试验开始
后按一定时间间隔采样分析。用紫外光辐照计测定光

辐照强度。对照试验于室内暗箱中进行。

１．３ＭＣ－ＲＲ的测定
试验溶液中ＭＣ－ＲＲ浓度采用ＨＰＬＣ法测定，分

析柱为 Ｄｅｌｔａ－ｐａｋＣ１８牗５μｍ牞３００Ａ牞３．９ｍｍ×１５０
ｍｍ牘。流动相牶ＭｅＯＨ∶０．０５％ＴＦＡ＝５３∶４７，流速 １
ｍＬ·ｍｉｎ－１。检测温度为２５℃，紫外检测波长２３８ｎｍ。

２ 结果讨论

２．１ＴｉＯ２膜的特性
利用紫外 －可见分光光度计对制备的 ＴｉＯ２膜进

行紫外－可见光谱扫描，结果如图１所示。由图１可
见，未镀膜的载玻片几乎可以吸收波长小于３００ｎｍ

的全部紫外光，而镀膜后载玻片的吸收边缘波长增

大，吸光能力进一步加强。

对制备的 ＴｉＯ２膜进行了Ｘ射线衍射 （ＸＲＤ）分
析，图２是ＴｉＯ２膜的Ｘ射线衍射曲线。从图２可以看
出，ＴｉＯ２薄膜的晶型为锐钛矿晶型。

不同晶型的ＴｉＯ２光催化活性有很大差别，由于
金红石型 ＴｉＯ２激发后产生的电子 －空穴对复合速率
比锐钛矿型快很多，因此与金红石型相比锐钛矿型

ＴｉＯ２具有更好的光催化效果犤３犦。

图３是ＴｉＯ２膜表面的ＳＥＭ照片。Ｔ－１是表面部
分破损后样品的ＳＥＭ照片 （×５０００倍），从Ｔ－１可
以看出，样品表面具有一层薄膜。Ｔ－２是表面完整的
薄膜的ＳＥＭ照片（×２００００倍），可见ＴｉＯ２薄膜表面
均匀分布着粒径小于 ５０ｎｍ的球形颗粒，且具有平
整、致密的组织。

２．２ＭＣ－ＲＲ在太阳光下的光催化降解
太阳光降解试验于２００３年３月在武汉晴天时进

行，光照时间为每日的９牶００～１６牶００。图４是ＭＣ－ＲＲ
浓度随光照时间的变化曲线。由图４可见，无催化剂
时太阳光照射７２０ｍｉｎ后ＭＣ－ＲＲ只减少了３．７％。
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图５ ＭＣ－ＲＲ在 ＵＶＡ／ＴｉＯ２膜体系中的降解

Ｆｉｇｕｒｅ５ ＰｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｏｆＭＣ－ＲＲｕｎｄｅｒ
ＵＶＡ／ＴｉＯ２ｆｉｌｍｓｙｓｔｅｍ

图６ ＭＣ－ＲＲ在ＵＶＣ／ＴｉＯ２膜体系中的降解

Ｆｉｇｕｒｅ６ ＰｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｏｆＭＣ－ＲＲｕｎｄｅｒＵＶＣ／ＴｉＯ２
ｆｉｌｍｓｙｓｔｅｍ

图４ ＭＣ－ＲＲ在太阳光／ＴｉＯ２膜体系中的降解

Ｆｉｇｕｒｅ４ ＰｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｏｆＭＣ－ＲＲｕｎｄｅｒｓｕｎｌｉｇｈｔ／
ＴｉＯ２ｆｉｌｍｓｙｓｔｅｍ

加入ＴｉＯ２膜后，ＭＣ－ＲＲ迅速减少，７２０ｍｉｎ内减少了
９８．４％。

统计分析表明，ＭＣ－ＲＲ在太阳光／ＴｉＯ２膜体系
中的降解可用准一级反应方程描述 牗ｒ＞０．９９牘，反应
的表观速率常数为５．４９×１０－３ｍｉｎ－１，半衰期为１２６
ｍｉｎ。为了便于比较，用准一级反应方程近似求解了无
ＴｉＯ２膜催化时 ＭＣ－ＲＲ的表观反应速率常数，在相
同光照条件下，该反应的一级表观速率常数为

５．１２×１０－５ｍｉｎ－１（ｒ＝０．７１２），半衰期为 １．３５×１０４

ｍｉｎ。可见，加入ＴｉＯ２膜后ＭＣ－ＲＲ的反应速率常数
提高了近两个数量级，说明ＴｉＯ２膜对ＭＣ－ＲＲ在太
阳光下的降解有较好的催化作用。

２．３ＭＣ－ＲＲ在ＵＶＡ下的光催化降解
ＭＣ－ＲＲ在ＵＶＡ下的光降解试验采用高压汞灯

作为光源，用滤光片滤去波长小于３００ｎｍ和大于４００
ｎｍ部分，从而获得波长范围为３００～４００ｎｍ的紫外
光牗主要为ＵＶＡ牘。试验结果见图５。由图５可见，在
ＴｉＯ２膜存在下，ＭＣ－ＲＲ的降解速率明显比无 ＴｉＯ２
膜的对照试验快。

无催化剂存在时，ＭＣ－ＲＲ在ＵＶＡ下的光降解
过程可以用二级反应速率方程来描述 犤４犦，而统计结果

表明，ＭＣ－ＲＲ在ＵＶＡ／ＴｉＯ２膜体系中的光催化反应
也可用二级反应速率方程描述（ｒ＝０．９９，ｎ＝１１）。这
一结果与太阳光／ＴｉＯ２膜体系中 ＭＣ－ＲＲ的降解情
况不同，也与文献犤５犦报道的ＵＶ／ＴｉＯ２粉末光催化系统
中ＭＣ的降解情况有出入。

计算结果表明，在没有 ＴｉＯ２膜催化的条件下，
ＭＣ－ＲＲ在 ＵＶＡ下的降解速率常数为 ６．０×１０－４

Ｌ·ｍｇ－１·ｍｉｎ－１（ｒ＝０．９７牞ｎ＝１１），而在ＴｉＯ２膜催化
条件下反应的速率常数为 １．５５×１０－３Ｌ·ｍｇ－１·
ｍｉｎ－１牗ｒ＝０．９９牞ｎ＝１１牘，增加了近１．６倍。说明在该
条件下，ＴｉＯ２膜具有一定的催化能力。
２．４ＭＣ－ＲＲ在ＵＶＣ下的光催化降解

ＵＶＣ下的降解试验采用低压汞灯作为光源，该
光源主要发射２５３．７ｎｍ的紫外光 牗ＵＶＣ牘。图６是加
入ＴｉＯ２膜前后ＭＣ－ＲＲ在ＵＶＣ下的降解情况。统计
分析表明，与ＵＶＡ下的降解类似，在ＵＶＣ／ＴｉＯ２膜光
催化体系中 ＭＣ－ＲＲ的降解也可以用二级反应速率
方程来描述（ｒ＝０．９９牞ｎ＝７）。在没有ＴｉＯ２膜催化条
件下，ＭＣ－ＲＲ在 ＵＶＣ下的降解反应速率常数为
３．２×１０－２Ｌ·ｍｇ－１·ｍｉｎ－１（ｒ＝０．９８牞ｎ＝７），而加入
ＴｉＯ２膜后反应速率常数变为 １．９８×１０－２Ｌ·ｍｇ－１·
ｍｉｎ－１（ｒ＝０．９９牞ｎ＝７），减小了３８％。说明在ＵＶＣ下，
ＴｉＯ２膜不但对 ＭＣ－ＲＲ的降解没有促进作用，反而
延缓了ＭＣ－ＲＲ的降解。

２．５不同光源对ＴｉＯ２膜催化性能的影响
比较３种光源下ＴｉＯ２膜对ＭＣ－ＲＲ的催化效果

可知，在太阳光和ＵＶＡ照射下，ＴｉＯ２膜对ＭＣ－ＲＲ的
光降解均具有促进作用，尤其以太阳光下效果最为明

显；而在ＵＶＣ照射下，ＴｉＯ２膜不但对ＭＣ－ＲＲ的降解
没有促进作用，反而有抑制作用。产生这一结果的原因

在于，ＭＣ－ＲＲ在不同光源下的反应机理有所不同犤４犦。在

没有光催化剂存在时，水溶液中的纯ＭＣ－ＲＲ在Ｕ
ＶＣ下可以直接吸收高能光量子，致使化学键断裂而
降解，反应十分迅速；而ＵＶＡ的光量子能量比ＵＶＣ
的低，很难直接打断 ＭＣ－ＲＲ的化学建，因此纯
ＭＣ－ＲＲ在ＵＶＡ下主要发生异构化反应，反应速度
较慢；进入大气层的太阳光主要由可见光和少量近紫

外光组成，因此光量子所含能量更低，纯ＭＣ－ＲＲ在
该光源下很难降解。与无催化剂存在时的直接光降解

反应不同，ＴｉＯ２膜的光催化作用主要是通过光激发产
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生自由基的强氧化作用完成的，是一种间接的光催化

氧化反应。

ＭＣ－ＲＲ在 ＵＶＣ照射下直接光降解反应进行很
快，加入ＴｉＯ２膜后，虽然加强了光催化氧化作用，但
同时ＭＣ－ＲＲ可吸收光子的数量由于ＴｉＯ２膜，尤其
是作为催化剂载体的载玻片的吸光作用而减少（见图

１），致使ＭＣ－ＲＲ直接光降解作用减弱，光催化氧化
作用对降解的贡献不能弥补直接光降解的损失，导致

整个反应速率减慢。

而在太阳光和ＵＶＡ下则不同，ＭＣ－ＲＲ在这两
种光源下直接光降解作用本来就很弱，加入ＴｉＯ２膜
后光催化氧化作用增强。与直接光解作用的损失相

比，光催化氧化作用的增强对整个反应速率的变化起

着主导作用，因此ＭＣ－ＲＲ的降解速率增大。
Ｓｈｅｐｈａｒｄ等 犤５犦的研究表明，ＬＲ、ＹＲ和ＹＡ３种毒

素在 ＵＶＣ／ＴｉＯ２粉末光催化体系中的降解速率比在
单独ＵＶＣ光照下降解还要快，而且随着ＴｉＯ２投加量
的增加降解速率也增大，说明ＴｉＯ２在该条件下对ＭＣ
的降解具有促进作用。这一现象与本文的试验结果不

符，原因主要在于二者所用催化剂形态并不相同。文

献中所用催化剂为ＴｉＯ２粉末，与本文所用的ＴｉＯ２膜
相比，由于不含玻璃载体，故其对光的吸收有限，因此

对直接光降解的影响很小。另外，与其他ＭＣ变体相
比，ＭＣ－ＲＲ在ＴｉＯ２光催化剂表面的吸附能力较差犤１犦，

这也是导致本文光催化效果不明显的原因之一。通过

向反应液中充氧气或空气，既可以强化反应液中的传

质过程，使 ＭＣ与光催化产生的活性自由基充分接
触，又可以提供充足的电子受体犤６、７犦，这是文献中采用

ＵＶＣ光源也取得了较好催化效果的另一重要原因。
单纯从催化剂对反应速率的贡献来讲，ＴｉＯ２膜在

太阳光下对ＭＣ－ＲＲ降解的贡献最大，其次是ＵＶＡ
和ＵＶＣ。然而从整个反应的速率来看，这个顺序恰好
相反，ＭＣ－ＲＲ在ＵＶＣ下的反应仍然是最快的，光照
６０ｍｉｎ后降解率达９０．７％；其次是ＵＶＡ，６０ｍｉｎ后降
解率为４９．５％；而太阳光下只有３１．２％。因此在运用
ＴｉＯ２膜进行光催化氧化ＭＣ的过程中，应综合考虑能

耗、出水水质要求以及设备投资等因素，选择合适的

光源，以免降低ＭＣ的去除效率或增加能耗。另一方
面，本文的结果也提示我们，在制备ＴｉＯ２膜的过程
中，膜载体的选择也是一个需要重点考虑的问题，应

尽量选取透光性较好的材质，以减小其对光的吸收。

３ 结论

（１）ＭＣ－ＲＲ在太阳光／ＴｉＯ２膜体系中的降解反
应可用准一级反应方程描述，而在 ＵＶＡ／ＴｉＯ２膜和
ＵＶＣ／ＴｉＯ２膜体系中则可以用二级反应动力学方程描
述。

（２）ＴｉＯ２膜的存在可以加速ＭＣ－ＲＲ在太阳光和
ＵＶＡ下的降解，在太阳光下效果尤为明显，而在ＵＶＣ
下ＴｉＯ２膜却对ＭＣ－ＲＲ的降解具有抑制作用。

（３）在ＴｉＯ２膜存在条件下，ＭＣ－ＲＲ在ＵＶＣ下的
降解最快，之后依次是ＵＶＡ和太阳光。
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