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摘　要：研究了加入非离子表面活性剂ＯＰ１０时有机颜料光催化降解过程，实验选用的颜料为艳红６Ｂ（Ｃ．Ｉ．Ｐｉｇ
ｍｅｎｔＲｅｄ４８：２），以高压汞灯为光源，ＴｉＯ２为催化剂．通过改变水溶液的 ｐＨ值和 ＯＰ１０的浓度，考察了颜料和
ＯＰ１０各自的降解特性．实验结果表明，酸性条件下，ＯＰ１０的存在明显加快了颜料的降解，碱性条件下反而抑制
了颜料的降解．中性条件下，ＯＰ１０的增溶对体系的降解有一定影响，浓度为０．１２６ｇ／Ｌ（２．５ｃｍｃ）时，颜料和ＯＰ
１０降解效果最好．
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　　含有颜料、染料的有机废水具有ＣＯＤ高、色度
深、生化难降解等特点．而且为提高颜料在使用中
的分散稳定性，经常使用表面活性剂，因此废水中

常含有颜料和表面活性剂的混合物，净化处理更为

困难．近３０多年发展起来的光催化技术为降解上
述污染物提供了又一途径［１，２］．非离子表面活性剂
壬基酚聚氧乙烯醚（ＯＰ１０）常用作颜料分散剂、染
料增溶剂，是废水中常见的污染物之一．常规的生
化降解方法时间长，尤其当表面活性剂与芳香族化

合物共存时，效率更低．已有学者研究了单一非离
子表面活性剂的光催化降解情况，Ｈｉｄａｋａ等比较了
不同类型表面活性剂的光催化降解速率，结果发

现：阴离子＞非离子＞阳离子．而且对于聚氧乙烯
醚型非离子型表面活性剂，在光催化降解过程中，

芳环比氧乙烯链更易分解，但对于不含芳环的烷基

聚氧乙烯醚，氧乙烯链却优于烷基链先断裂［３］．在
壬基酚聚氧乙烯醚的光催化降解中，可确认降解的

部位［４］．Ｓｙｌｗｉａ等以 ＴｉＯ２为催化剂可见光降解 Ｒｏ
ｋａｆｅｎｏｌＮ９（壬基酚聚氧乙烯醚类），ＲｏｋａｆｅｎｏｌＮ９降
解了６１％，但 ＴＯＣ去除率只有４０％［５］．Ｋｉｍｕｒａ等
则考察了初始表面活性剂浓度、紫外光强度和ＴｉＯ２
用量对可见光照射 ＳａｎｏｎｉｃＳＳ９０（烷基聚氧乙烯醚
类）的影响．证实反应速率常数和 ＴｉＯ２表面积以及

光强的平方根成正比，而与初始底物浓度无关［６］．

另外，对于含表面活性剂的复合体系也有报道．如
染料罗丹明Ｂ／ＴｉＯ２／十二烷基苯磺酸钠（ＤＢＳ）复合
体系在可见光下的降解情况［７］，以及ＴｉＯ２紫外光催
化降解多氯联苯ＰＣＢｓ和含氟表面活性剂ＦＣ１４３的
混合物［８］．本课题组曾研究了阳离子和阴离子表面
活性剂存在下颜料艳红６Ｂ（Ｒ６Ｂ）的降解［９～１１］．但
文献中对于含非离子型表面活性剂与其它污染物共

存的相互作用关系涉及较少，由于反应体系自身的

特殊性，必然会呈现不同的降解规律，值得进一步

探讨和研究．本文以紫外光为光源，研究了 ＯＰ１０
浓度和 ｐＨ值对 Ｒ６Ｂ／ＯＰ１０／ＴｉＯ２体系的光催化降
解的影响．

１实验部分
在２５０ｍＬＰｙｒｅｘ玻璃烧杯中，放入一定量的

Ｒ６Ｂ粉末、ＴｉＯ２（Ａ１０１，锐钛型，有关性质见
［１２］），

ＯＰ１０及调好 ｐＨ值的去离子水，在暗处磁力搅拌
混合０．５ｈ后，打开置于烧杯上部的高压汞灯（主
发射波长３６５ｎｍ）光照，开始光催化降解实验．照
射一定时间取样，经０．２μｍ孔径膜滤除 ＴｉＯ２．可
用Ｈｅλｉｏｓ型分光光度计（Ｔｈｅｒｍｏｓｐｅｃｔｒｏｎｉｃ，美国）
测定颜料吸光度变化．ＯＰ１０浓度通过测定 ＣＣｌ４萃
取液的吸光度得到．Ｒ６Ｂ分子结构见文献［９］．ＯＰ
１０结构式为：
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２结果和讨论
２．１酸性条件下的降解

图１（ａ）反映了ｐＨ＝３．００时不同浓度ＯＰ１０对

颜料降解的影响．可以明显看出，无 ＯＰ１０存在的
条件下，颜料降解得最慢．加入 ＯＰ１０后颜料降解
速度都很快且相差不大．另外，改变 ＯＰ１０浓度对
颜料降解速度的影响并不显著．当 ρ（ＯＰ１０）＝
０．０２１ｇ／Ｌ（０．４ｃｍｃ）时颜料降解得略快．这与可见
光光催化降解 ＣＣｌ４和非离子表面活性剂 Ｂｒｉｊ３５混
合物的结论不同，当ρ（Ｂｒｉｊ３５）＜１ｇ／Ｌ时（ｃｍｃ＝

图１ＯＰ１０浓度对Ｒ６Ｂ降解褪色速度的影响（ｐＨ＝３．００）
Ｆｉｇ．１ＥｆｆｅｃｔｏｆＯＰ１０ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｎｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｄｉｓｃｏｌｏｒｒａｔｅｏｆＲ６Ｂ（ｐＨ＝３．００）
（ａ）ＰｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｏｆＲ６Ｂ；（ｂ）ＰｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｏｆＯＰ１０

０．１９ｇ／Ｌ），ＣＣｌ４的降解速度随 Ｂｒｉｊ３５浓度的提高
呈线性增加［１３］．而在ＵＶ／ＴｉＯ２／２萘酚／阳离子表面
活性剂的复合体系中，表面活性剂达到ｃｍｃ时２萘
酚降解效果最好［１４］．
ＴｉＯ２的等电点ｐＨｐｚｃ＝６．８

［１５］，ｐＨ ＜ｐＨｐｚｃ时，
ＴｉＯ２表面带正电荷，而Ｒ６Ｂ带有负电荷基团，此时
有利于Ｒ６Ｂ在ＴｉＯ２表面的吸附，ＯＰ１０的存在对该
体系起到分散和稳定的作用，因此其浓度的改变对

Ｒ６Ｂ降解速度的影响并不显著．反而ＯＰ１０的浓度
过高会阻碍和吸收紫外光，导致体系中ＴｉＯ２吸收到
的有效光子量减少，因此Ｒ６Ｂ的降解速度随ＯＰ１０
浓度的增大略有降低．

图１（ｂ）表示在与颜料共同降解过程中，颜料
的存在对ＯＰ１０降解的影响（ｐＨ＝３．００），图１（ａ）
和图１（ｂ）对应同样的操作条件．可以看出，ＯＰ１０
的降解速率为：０．０２１ｇ／Ｌ（０．４ｃｍｃ）＜０．０４２ｇ／Ｌ
（０．８ｃｍｃ）＜０．１２６ｇ／Ｌ（２．５ｃｍｃ）＜０．２５２ｇ／Ｌ
（５．０ｃｍｃ）．并且有颜料存在时 ＯＰ１０的降解速度
较快，当颜料几乎完全降解后，ＯＰ１０的降解变得
十分缓慢，四条曲线的基本趋势一致．由此可以推
测，颜料较ＯＰ１０更易吸附在ＴｉＯ２表面，当颜料降
解完全后，ＯＰ１０吸附在ＴｉＯ２表面的数量下降因此
导致降解速率变缓．另一方面，当ρ（ＯＰ１０）＞ｃｍｃ

时，可在 ＴｉＯ２表面形成多层胶束膜，若增加 ＯＰ１０
的浓度则同时提高了溶液本体中和吸附在催化剂表

面的胶束浓度，由于更多的 ＯＰ１０吸附在 ＴｉＯ２表
面，明显提高了Ｒ６Ｂ的降解速率［１３］．
２．２近中性条件下的降解

在ｐＨ＝７．４０时，ＯＰ１０对 Ｒ６Ｂ降解的影响见
图２（ａ）．ＯＰ１０的加入没有明显加快颜料的降解．
只有ρ（ＯＰ１０）＝０．１２６ｇ／Ｌ的体系降解效果略好于
没有ＯＰ１０的情况．ＯＰ１０的加入虽然有利于颜料
的分散和增溶，但近中性条件下 ＴｉＯ２表面电荷较
少，影响了颜料在ＴｉＯ２表面的吸附，因此没有明显
加速颜料的降解．但对于可见光降解 ＣＣｌ４／ＴｉＯ２／
Ｂｒｉｊ的体系，ｐＨ在３～１２之间，ＣＣｌ４的降解速率均
没有明显提高［１３］．而Ｌｉｎ等人研究了ｐＨ在２～６．８
范围内以ＴｉＯ２为催化剂紫外光降解邻二氯苯，得出
了与本实验不同的结论，ｐＨ值越高降解速率越
快［１６］．

在共存体系的降解过程中，Ｒ６Ｂ对ＯＰ１０降解
速度有一定影响，见图２（ｂ）．呈现两种变化趋势，
在Ｒ６Ｂ存在的反应初期，初始 ρ（ＯＰ１０）为０．２５２
ｇ／Ｌ（５．０ｃｍｃ）、０．０４２ｇ／Ｌ（０．８ｃｍｃ）、０．０２１ｇ／Ｌ
（０．４ｃｍｃ）的体系降解缓慢．１２０ｍｉｎ后，Ｒ６Ｂ几乎
完全降解，此时上述三个浓度下 ＯＰ１０的降解速度
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明显加快．与此相反，ρ（ＯＰ１０）＝０．１２６ｇ／Ｌ（２．５
ｃｍｃ）在反应初期降解很快，但后期降解缓慢，在后
期Ｒ６Ｂ已基本全部降解褪色．ρ（ＯＰ１０）＝０．１２６

ｇ／Ｌ时（稍大于 ｃｍｃ），颜料和 ＯＰ１０自身降解速度
都稍快，说明在此反应体系中该浓度的 ＯＰ１０对
Ｒ６Ｂ和ＴｉＯ２的增溶、分散效果最好．ρ（ＯＰ１０）太

图２ＯＰ１０浓度对Ｒ６Ｂ降解褪色速度的影响（ｐＨ＝７．４０）
Ｆｉｇ．２ＥｆｆｅｃｔｏｆｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｎｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｄｉｓｃｏｌｏｒｒａｔｅｏｆＲ６Ｂ（ｐＨ＝７．４０）
（ａ）ＰｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｏｆＲ６Ｂ；（ｂ）ＰｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｏｆＯＰ１０

小时，没有形成胶束或胶束太少，起不到明显增溶

的作用．浓度过高（如０．２５２ｇ／Ｌ），ＴｉＯ２的胶束层
过密，可能会阻碍光线的透射，影响光催化降解效

率．这与太阳光照射下荧光增白剂可有利于阴离子
表面活性剂降解的情况类似［１７］．

２．３碱性条件下的降解
当ｐＨ＝１２．００时 ＯＰ１０浓度对 Ｒ６Ｂ降解的影

响见图３（ａ）．ＯＰ１０的加入明显抑制了颜料的降
解，Ｒ６Ｂ降解速度与 ＯＰ１０的浓度变化关系不很
大．没有ＯＰ１０的体系，１００ｍｉｎ颜料基本降解完

图３ＯＰ１０浓度对Ｒ６Ｂ降解褪色速度的影响（ｐＨ＝１２．００）
Ｆｉｇ．３ＥｆｆｅｃｔｏｆｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｎｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｄｉｓｃｏｌｏｒｒａｔｅｏｆＲ６Ｂ（ｐＨ＝１２．００）
（ａ）ＰｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｏｆＲ６Ｂ；（ｂ）ＰｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｏｆＯＰ１０

全，而加入 ＯＰ１０的体系，２５０ｍｉｎ后才降解了
８５％．碱性条件下，ＴｉＯ２表面带负电，不利于颜料
分子在ＴｉＯ２表面的吸附．因此ＯＰ１０没有提高颜料
的降解速度．

在ＯＰ１０与颜料共存体系降解的过程中，Ｒ６Ｂ
反而对ＯＰ１０降解速度有明显的影响，不同初始浓
度ＯＰ１０的降解速度基本一致，见图３（ｂ）．由于
ＴｉＯ２催化剂的浓度是一定的，单位时间所激发产生

的“空穴”氧化能力也一定．因此，在光催化反应提
供的总能量既定的前提下，颜料降解得快的同时，

在同一溶液中ＯＰ１０降解得会相应较慢．但在共存
体系中，ＯＰ１０初始浓度相差很大而其降解速率却
相差不大的事实（图３（ｂ）），与单组分底物的降解
规律不同，作者仍在进一步研究其原因．
２．４ｐＨ对颜料降解的影响

图４给出了初始 ρ（ＯＰ１０）＝０．０４２ｇ／Ｌ（０．８
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ｃｍｃ）时，Ｒ６Ｂ及ＯＰ１０的降解情况．Ｒ６Ｂ在酸性环
境中降解效果最好，降解８０％需要照射２５ｍｉｎ，中
性和碱性条件下分别需要６０ｍｉｎ、１６０ｍｉｎ．根据一
般的光催化反应机理，只有当有机物在半导体表面

有较好的预先吸附，才能有效的捕获光生空穴，抑

制电子和空穴的复合，从而有利于目标有机物及其

中间产物的氧化．当 ｐＨ ＜ｐＨｐｚｃ时，催化剂表面
带正电荷，颜料更易吸附在 ＴｉＯ２表面，ＯＰ１０的存
在使得二者在水溶液中的分散及稳定性增加，有利

于光催化降解的进行．ｐＨ在６．８附近时，ＴｉＯ２表面
的电荷较少，减少了对颜料的吸附，因此中性条件

下降解时间比酸性较长．碱性条件下，ＴｉＯ２的表面

图４ｐＨ值对Ｒ６Ｂ降解褪色速度的影响（［ＯＰ１０］０＝０．８ｃｍｃ）
Ｆｉｇ．４ＥｆｆｅｃｔｏｆｐＨｖａｌｕｅｏｎｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｄｉｓｃｏｌｏｒｒａｔｅｏｆＲ６Ｂ（［ＯＰ１０］０＝０．８ｃｍｃ）
（ａ）ＰｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｏｆＲ６Ｂ；（ｂ）ＰｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｏｆＯＰ１０

带负电荷，使得其与ＯＰ１０和颜料的有效共吸附较
小，因此降解速度最慢．

从图４（ｂ）可以看出，ＯＰ１０在酸性和中性条件
下降解得比碱性条件好，与颜料相比，降解曲线较

平缓．这与多数情况下的研究结果一致：即 ｐＨ低
于ＴｉＯ２的等电点降解效果较好，如磺化罗丹明Ｂ在
可见光下的光催化降解，在酸性条件下，ｐＨ值越
低，吸附和降解速率越大［１８］；ＰＣＢｓ／ＦＣ１４３／ＴｉＯ２复
合体系在可见光下的光催化降解最佳ｐＨ为３．１［８］．
太阳光照射商用洗涤剂混合物的ＴｉＯ２水溶液，发现

最大降解速率出现在 ｐＨ值为 ４．９的位置［１７］；当

ｐＨ为４．５时，Ｂｒｉｊ／ＣＣｌ４／ＴｉＯ２混合物在紫外光照射
下，Ｃｌ－生成速率最大［１３］．这些说明被降解物在半
导体粒子表面的吸附性能与其光催化分解速率有密

切关系．酸性条件下，ＴｉＯ２表面的吸附位增加，同
时有利于颜料和ＯＰ１０的降解．虽然ＯＰ１０和颜料
竞争吸附在 ＴｉＯ２表面，但更多的吸附位被颜料占
据，因此颜料降解得较快．

图５为初始 ρ（ＯＰ１０）提高到０．１２６ｇ／Ｌ（２．５
ｃｍｃ）时，Ｒ６Ｂ与ＯＰ１０的降解情况，ＯＰ１０的浓度

图５ｐＨ值对Ｒ６Ｂ降解褪色速度的影响（［ＯＰ１０］０＝２．５ｃｍｃ）
Ｆｉｇ．５ＥｆｆｅｃｔｏｆｐＨｖａｌｕｅｏｎｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｄｉｓｃｏｌｏｒｒａｔｅｏｆＲ６Ｂ（［ＯＰ１０］０＝２．５ｃｍｃ）
（ａ）ＰｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｏｆＲ６Ｂ；（ｂ）ＰｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｏｆＯＰ１０
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提高后，酸性和中性条件明显加速了颜料的降解，

碱性条件影响不大．ｐＨ＝３．００，６０ｍｉｎ后，高浓度
ＯＰ１０时，颜料被降解了约９７％，大于低浓度 ＯＰ
１０时被降解的９５％．ｐＨ＝７．４０，１２０ｍｉｎ后，高浓
度ＯＰ１０时，颜料被降解了９４％，大于低浓度 ＯＰ
１０时被降解的８６％．ｐＨ＝１２．００，１２０ｍｉｎ后，高浓
度ＯＰ１０时，颜料被降解了 ５５％，少于低浓度的
７７％．没有ＯＰ１０存在的情况下，颜料通过分子中
的磺酸基等基团吸附在带正电的ＴｉＯ２表面，但颜料
的水溶性较差．ＯＰ１０有极好的分散性和增溶性，
使得更多原来悬浮在溶液中的颜料通过其吸附在

ＴｉＯ２表面进而发生光催化氧化反应，因此加入 ＯＰ
１０明显提高了降解速率．浓度在 ｃｍｃ以上，溶液中
形成的胶束增多，有利于降解．上述实验表明，ＯＰ
１０在复合体系中起了双重作用：其亲水端与 ＴｉＯ２
结合，疏水端与颜料结合，进而提高混合物的降解

效率．由于ＯＰ１０是非离子型表面活性剂，因而可
能在酸性条件下与 ＴｉＯ２表面通过氢键结合

［１３］，如

图６所示．

图６ＴｉＯ２和ＯＰ１０之间可能的吸附模型
Ｆｉｇ．６ＰｏｓｓｉｂｌｅｍｏｄｅｌｏｆａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｏｆＴｉＯ２／ＯＰ１０

ＯＰ１０的降解规律：反应３００ｍｉｎ后，碱性条
件下，ＯＰ１０只被降解了１５％；酸性、中性条件下，
被降解了约５０％．说明碱性条件下ＯＰ１０降解得非
常慢．与图４（ｂ）不同的是，酸性与中性降解曲线基
本重合，表明加大ＯＰ１０浓度后，ｐＨ对ＯＰ１０降解
的影响不再明显．

３结　　论
酸性条件下，ＯＰ１０的存在明显加快了颜料的

降解，但改变ＯＰ１０浓度对颜料降解的影响并不显
著．近中性条件下，ＯＰ１０的浓度变化对 Ｒ６Ｂ降解
的影响不太大，Ｒ６Ｂ对ＯＰ１０的降解速度有一定影
响．碱性条件下，ＯＰ１０的存在明显抑制了颜料的
降解，而且 Ｒ６Ｂ对 ＯＰ１０的降解速度也有很大影

响．ｐＨ值对ＯＰ１０降解速度影响为：酸性≈中性＞
碱性．ｐＨ值对Ｒ６Ｂ降解速度影响为：酸性 ＞中性
＞碱性．
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