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摘　要：研究了以污染物乙醇胺为电子给体在Ｐｔ／ＴｉＯ２上光催化生成氢的反应．结果表明，三种乙醇胺都能显著地
提高光催化放氢效率，且污染物也被很好降解．研究了反应时间、起始浓度、ｐＨ值对光催化放氢和污染物降解的
影响．制氢和污染物降解都是在弱碱性（ｐＨ为８～９左右）时活性最好．三种乙醇胺浓度对放氢反应的影响，表观
上符合ＬａｎｇｍｕｉｒＨｉｎｓｈｅｌｗｏｏｄ关系式．乙醇胺光催化降解最终产物主要是ＣＯ２，Ｈ２Ｏ和ＮＨ３，检测到了中间产物一
乙醇胺和甲醛．探讨了可能的反应机理．
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　　环境和能源是当今世界迫切需要解决的两大难
题，因此，新能源和高效环境清洁技术的研究备受

关注．利用半导体光催化分解水制氢是解决能源问
题最有前景的方法之一．然而，由于光生电子和空
穴容易复合和氢、氧逆反应，导致了光催化制氢反

应效率极低．为了抑制氢、氧逆反应及光激发电子
和空穴的再结合，可加入电子给体作为空穴清除

剂，以提高放氢效率．水中的许多有机污染物是良
好的电子给体，李树本提出可以将光解水制氢和污

染物降解结合起来、同时实现制氢和降解污染物的

双重目标［１］；李越湘等首次系统地研究了以污染物

草酸为电子给体光催化制氢反应［２］，并对其它单组

分和多组分体系进行了研究［２～８］，证明了能同时实

现制氢和降解污染物的双重目标；吴玉琪等也研究

了污染物光催化重整制氢反应［９，１０］，证明了污染物

在高浓度下也可以制氢．然而实际污染物反应体系
是复杂的，进一步研究其它有机污染物的光催化制

氢规律是必要的．
乙醇胺广泛应用于农药、医药、洗涤剂、纺织

等行业，是合成树脂和橡胶的增塑剂、医药和染料

的中间体和化妆品的原料．因此，乙醇胺不可避免
地存在于这些生产流程的废水中．它对人的皮肤及
呼吸道都有刺激作用．假如在水体中含量较多，还
会使水质富营养化，从而使水质恶化［１１，１２］．我们以

Ｐｔ／ＴｉＯ２为催化剂，研究了乙醇胺存在下的光催化制
氢及其降解反应规律．

１实验部分
１．１试剂及光催化剂载铂

试剂均为分析纯．光催化剂载铂用光沉积法制
备［２，８］：称取２．００ｇ锐钛矿型 ＴｉＯ２（上海彩誉纳米

科技有限公司），加入２６．６ｍＬ１．９３×１０－３ｍｏｌ／Ｌ氯
铂酸，加蒸馏水稀释至１１０ｍＬ，搅拌下以２５０Ｗ的
高压汞灯光照１１ｈ，使铂沉积在ＴｉＯ２表面，过滤悬
浮液并用二次蒸馏水洗涤５～６次，在３９３Ｋ干燥
１０ｈ，研磨即得０．５％的Ｐｔ／ＴｉＯ２粉末．
１．２光催化反应

光源为２５０Ｗ高压汞灯，反应在室温下进行．
在２１０ｍＬ具有平面窗口的 Ｐｙｒｅｘ反应器中，加入
１００ｍＬ乙醇胺水溶液和０．０４０ｇ０．５％ Ｐｔ／ＴｉＯ２．反
应前超声分散催化剂５ｍｉｎ，并通高纯氮３０ｍｉｎ以
除去反应体系中的氧．反应过程中，用电磁搅拌使
催化剂保持悬浮．反应后离心分离溶液中的催化
剂，溶液中产生的ＮＨ３用奈氏（Ｎｅｓｓｌｅｒ）试剂定量检

出［１３］；ＮＯ３－离子用萘酚二磺酸法检测［１３］；反应过

程中的一乙醇胺用 β萘醌法定量检出［１４］；甲醛用

乙酰丙酮检出［１５］；乙二醇用气相色谱分析（固定

　第２１卷 第２期 分　　子　　催　　化 Ｖｏｌ．２１，Ｎｏ．２　
　２００７年４月 ＪＯＵＲＮＡＬＯＦＭＯＬＥＣＵＬＡＲＣＡＴＡＬＹＳＩＳ（ＣＨＩＮＡ） Ａｐｒ．　２００７　



相：ＰｏｒａｐａｋＱ，载气：Ｈ２，检测器：ＴＣＤ）；ＨＯＣＨ２
ＣＨＯ用高效液相色谱分析（柱：Ｃ十八柱，流动相：
色谱纯甲醇和二次水，检测器：ＤＡＤ）；气相产物氢
气用气相色谱分析（分离柱：１３Ｘ分子筛柱，载气：
Ｎ２，检测器：ＴＣＤ）；溶液ｐＨ值用ｐＨｓ３Ｃ型酸度计
测定．
１．３吸附实验

取一定浓度的乙醇胺溶液１０．０ｍＬ和０．１００ｇ
ＴｉＯ２，室温下，将溶液和 ＴｉＯ２混合并置于暗箱中搅
拌３０ｍｉｎ．离心分离催化剂，溶液中的乙醇胺用乙
酰氯溶液显色测定［１４］．

２结果与讨论
２．１制氢及降解时间曲线

图１为光催化生成氢气量与反应时间的关系

图１光催化生成氢量与反应时间的关系
Ｆｉｇ．１Ｔｉｍｅｃｏｕｒｓｅｓｏｆｈｙｄｒｏｇｅｎｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ

ｉｎｔｈｅｐｒｅｓｅｎｃｅｏｆｅｔｈａｎｏｌａｍｉｎｅｓ
■：ｅｔｈａｎｏｌａｍｉｎｅ；◆：ｄｉｅｔｈａｎｏｌａｍｉｎｅ；

▲：ｔｒｉｅｔｈａｎｏｌａｍｉｎｅ
（Ｓｏｌｕｔｉｏｎ１００ｍＬ，Ｃ０＝１ｍｍｏｌ／Ｌ，ｎａｔｕｒａｌｐＨ）

图．三种乙醇胺放氢活性次序为：三乙醇胺 ＞二乙
醇胺＞一乙醇胺（放氢速率分别为０．１１ｍｍｏｌ／ｈ，０．
０８８ｍｍｏｌ／ｈ，０．０６７ｍｍｏｌ／ｈ）．在无污染物（纯蒸馏
水）条件下，５ｈ光照仅产生痕量的氢，这表明三种
污染物都是良好的电子给体．三种乙醇胺分子都有
氨基和羟基，都可能与ＴｉＯ２粒子表面的羟基形成氢
键．但实验结果表明：三种乙醇胺体系在整个反应
过程中均未检测到 ＮＯ３－，这说明乙醇胺分子在催
化剂表面是通过羟基吸附的，这和文献报道是一致

的［１６］．由于三种醇胺分子所含醇羟基数目不同，因
此它们每个分子与 ＴｉＯ２表面形成氢键的数目也不
同．一乙醇胺、二乙醇胺和三乙醇胺可分别形成一

个、两个和三个氢键，但由于空间位阻的原因，实

际形成的氢键并不是简单的数学倍数关系．吸附实
验证实它们在ＴｉＯ２上的吸附量有下列次序：三乙醇
胺＞二乙醇胺＞一乙醇胺（见２．４）．电子给体在催
化剂表面有大的吸附量是有利于提高放氢活性的，

这可解释三种污染物放氢活性的差别．此外，二乙
醇胺和三乙醇胺降解产生较高浓度其它有机物种也

是它们活性较高的另一个原因．有趣的是，通过氨
基取代氢，显著地提高了相应醇的活性：我们发现

１ｍｍｏｌ／Ｌ的一乙醇胺溶液在光照 ３０ｍｉｎ时放氢
０．０６８ｍｍｏｌ，而乙醇在同样条件下却只放出氢气
０．０２７ｍｍｏｌ．这是因为，氨基中氮原子电负性（３．
０４）较大，有较强的吸电子效应，使得醇羟基上氧
原子的电子云密度减小，醇羟基与ＴｉＯ２粒子表面形
成的氢键有所增强，更有利于和羟基自由基反应，

从而提高了放氢反应活性．
在有机污染物降解过程中，有机物降解产生的

ＣＯ２及各种无机离子的生成速率常常被用来表征有
机物的降解速率［１７］．在本实验中，采用ＮＨ３生成量
来表征乙醇胺的降解．

图２为目标物降解过程中生成氨量与反应时间

图２光催化生成氨量与反应时间的关系
Ｆｉｇ．２ｔｉｍｅｃｏｕｒｓｅｓｏｆｇｅｎｅｒａｔｉｏｎｏｆＮＨ３ｆｏｒ
ｐｈｏｔｏｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｏｆｅｔｈａｎｏｌａｍｉｎｅｓ

■：ｅｔｈａｎｏｌａｍｉｎｅ；◆：ｄｉｅｔｈａｎｏｌａｍｉｎｅ；
▲：ｔｒｉｅｔｈａｎｏｌａｍｉｎｅ

（Ｓｏｌｕｔｉｏｎ１００ｍＬ，Ｃ０＝１ｍｍｏｌ／Ｌ，ｎａｔｕｒａｌｐＨ）

的关系图．三种溶液在较短时间内都能产生较多的
ＮＨ３，这说明污染物能被迅速降解，可同时实现制
氢和降解污染物的目标；且三乙醇胺产生的 ＮＨ３最
多，一乙醇胺次之，二乙醇胺最少．

图１、２数据表明放氢速率和氨生成速率都在
前９０ｍｉｎ比较大，此后速率明显减缓．原因可能
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是，随着反应的进行，溶液中乙醇胺浓度急剧减

小，溶液的ｐＨ也急剧的下降（见图３）．ｐＨ下降削

图３溶液ｐＨ值与反应时间的关系
Ｆｉｇ．３ＴｈｅｃｈａｎｇｅｏｆｐＨｉｎｔｈｅｐｈｏｔｏｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ

ｏｆｅｔｈａｎｏｌａｍｉｎｅｓ

■：ｅｔｈａｎｏｌａｍｉｎｅ；◆：ｄｉｅｔｈａｎｏｌａｍｉｎｅ；

▲：ｔｒｉｅｔｈａｎｏｌａｍｉｎｅ
（Ｓｏｌｕｔｉｏｎ１００ｍＬ，Ｃ０＝１ｍｍｏｌ／Ｌ）

弱了乙醇胺在催化剂表面的吸附，影响到目标物的

降解和放氢（见２．３）．反应１２０ｍｉｎ后，三种乙醇
胺浓度已较低，并产生了其它物种．正如前面指出
的，由于胺基的降解，它们的降解产物的放氢活性

远比原来的母体化合物低；而且，此时溶液中氨浓

度已很大，可和其它反应物种竞争吸附于催化剂表

面活性位上，致使催化剂活性大大降低．这两种因
素使得放氢量在１２０ｍｉｎ后不再发生明显的变化．
但这并不意味放氢反应的停止．

图３表明，随着碱性物质乙醇胺的降解和氨的
生成，三者反应溶液ｐＨ均下降，但反应９０ｍｉｎ后
一乙醇胺体系不再明显降低，而二乙醇胺和三乙醇

胺体系持续到１４０ｍｉｎ．这可能是后者能产生较多
有机分子（１摩尔二乙醇胺和三乙醇胺分别含２摩
尔和３摩尔乙醇基），它们能进一步被氧化成酸性
物种，使ｐＨ降低更多．但二乙醇胺和三乙醇胺的
ｐＨ降低程度相近，这可能是因为它们按不同反应
机理降解所致．
２．２放氢浓度曲线

由于反应过程中电子给体的浓度不断变化，为

了确定起始反应速率，反应时间应尽可能短些，本

实验反应时间采用５ｍｉｎ．
从图 ４可看出，在 Ｃ０（ｅｔｈａｎｏｌａｍｉｎｅｓ）＜０．５０

ｍｍｏｌ／Ｌ时，反应速率随浓度的增大而急剧增大，

图４光催化氢生成速率与乙醇胺
浓度的关系

Ｆｉｇ．４ＩｎｉｔｉａｌｒａｔｅｏｆｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃＨ２
ｇｅｎｅｒａｔｉｏｎａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｉｎｉｔｉａｌ
ｅｔｈａｎｏｌａｍｉｎｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

■：ｅｔｈａｎｏｌａｍｉｎｅ；◆：ｄｉｅｔｈａｎｏｌａｍｉｎｅ；
▲：ｔｒｉｅｔｈａｎｏｌａｍｉｎｅ

（Ｓｏｌｕｔｉｏｎ１００ｍＬ，ｎａｔｕｒａｌｐＨ）

而在Ｃ０（ｅｔｈａｎｏｌａｍｉｎｅｓ）＞０．７５ｍｍｏｌ／Ｌ时，生成氢
的速率与反应浓度无关．这表明在低浓度时，三种
乙醇胺的浓度对生成氢反应速率表观符合 Ｌａｎｇ
ｍｕｉｒＨｉｎｓｈｅｌｗｏｏｄ关系式．

ｒ＝ｄｃ（Ｈ２）／ｄｔ＝ｋ１ｋ１ｃ／（１＋ｋ１ｃ）
ｋ１为反应速率常数，ｋ１为吸附常数，ｃ为污染

物的初始浓度．
通过线性转换可计算出：ｋ１＝２．７１×１０

－５ｍｏｌ／
ｍｉｎ，ｋ１＝３．０３×１０

２Ｌ／ｍｏｌ（一乙醇胺）；ｋ２＝１．５７
×１０－５ｍｏｌ／ｍｉｎ，ｋ２＝７．８２×１０

２Ｌ／ｍｏｌ（二乙醇
胺）；ｋ３＝１．４８×１０

－５ｍｏｌ／ｍｉｎ，ｋ３＝１．２３×１０
３Ｌ／

ｍｏｌ（三乙醇胺）．
２．３溶液ｐＨ值对光催化放氢和生成氨反应的影响

图５、６分别是溶液ｐＨ值对放氢量和生成氨量
的影响图，反应时间均为５ｍｉｎ．根据两图数据，我
们分别计算了反应产生的氢摩尔数 ｎＨ２与氨摩尔数
ｎＮＨ３（由 ＣＮＨ３×Ｖｓｏｌｕｔｉｏｎ算出）的比值：一乙醇胺体系
中ｎＨ２／ｎＮＨ３约等于１，二乙醇胺体系中 ｎＨ２／ｎＮＨ３约
等于２，而三乙醇胺体系中ｎＨ２／ｎＮＨ３＜３．三种污染
物的放氢活性都是在弱碱性情况下最高，其水溶液

初始ｐＨ值分别为：一乙醇胺：９．９５、二乙醇胺：９．
１７、三乙醇胺：８．２１．其降解活性也是在碱性条件

下较高，这与 Ｋｌａｒｅ等人的研究相吻合［１１］．ＴｉＯ２在

水溶液中存在表面羟基化［１８］，氧化物表面是两性

的，表面的酸碱平衡可用下式表示．
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图５溶液初始ｐＨ对放氢量的影响
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ｇｅｎｅｒａｔｉｏｎｉｎｔｈｅｐｒｅｓｅｎｃｅｏｆｅｔｈａｎｏｌａｍｉｎｅｓ
■：ｅｔｈａｎｏｌａｍｉｎｅ；◆：ｄｉｅｔｈａｎｏｌａｍｉｎｅ；

▲：ｔｒｉｅｔｈａｎｏｌａｍｉｎｅ
（Ｓｏｌｕｔｉｏｎ１００ｍＬ，Ｃ０＝１ｍｍｏｌ／Ｌ）

　　溶液ｐＨ高于等电点（６左右），ＴｉＯ２表面带负
电，而低于等电点则带正电．在强碱性条件下，二
氧化钛表面带较多的负电荷，此时污染物在ＴｉＯ２表
面吸附主要是通过催化剂表面的 ＴｉＯ－与乙醇胺的
羟基的氢形成氢键实现的，这种氢键可能不利于光

生羟基自由基氧化污染物，放氢和污染物降解活性

不太好．但当ｐＨ值低于等电点，二氧化钛表面带
正电荷，这时氨基会进行质子化，乙醇胺分子也带

图６溶液初始ｐＨ对生成ＮＨ３量的影响
Ｆｉｇ．６ＥｆｆｅｃｔｏｆｉｎｉｔｉａｌｐＨｖａｌｕｅｏｎａｍｏｕｎｔｏｆ

ｅｔｈａｎｏｌａｍｉｎｅｓ
■：ｅｔｈａｎｏｌａｍｉｎｅ；◆：ｄｉｅｔｈａｎｏｌａｍｉｎｅ；

▲：ｔｒｉｅｔｈａｎｏｌａｍｉｎｅ
（Ｓｏｌｕｔｉｏｎ１００ｍＬ，Ｃ０＝１ｍｍｏｌ／Ｌ）

正电荷，由于静电排斥作用，阻碍了乙醇胺在 ＴｉＯ２
表面的吸附，故放氢量明显降低直至为零．在适宜
的ｐＨ条件下（弱碱性），污染物质子化程度很低，
ＴｉＯ２表面羟基易于和污染物形成（ＴｉＯＨ羟基的氢和
乙醇胺的氧）大量氢键，这种氢键吸附有利于羟基

自由基氧化污染物，从而活性达到最大．一乙醇
胺、二乙醇胺和三乙醇胺 ｐＫｂ分别为 ４．５０、５．１２
和６．２４，三种反应物质子化能力依次降低，故相应
的最大放氢所对应的ｐＨ依次下降．
２．４乙醇胺在ＴｉＯ２表面的吸附

由表１可知乙醇胺在催化剂表面的吸附量均随
表１乙醇胺在ＴｉＯ２表面的吸附

Ｔａｂｌｅ１ＡｄｓｏｒｐｔｉｏｎｏｆｅｔｈａｎｏｌａｍｉｎｅｓｏｎＴｉＯ２
Ｅｔｈａｎｏｌａｍｉｎｅ

Ｃ０（Ｍ） Ｃｅｑａ（Ｍ） Ｍｏｌｅｓ
Ｄｉｅｔｈａｎｏｌａｍｉｎｅ

Ｃ０（Ｍ） Ｃｅｑａ（Ｍ） Ｍｏｌｅｓ
Ｔｒｉｅｔｈａｎｏｌａｍｉｎｅ

Ｃ０（Ｍ） Ｃｅｑａ（Ｍ） Ｍｏｌｅｓ
２．００×１０－４ １．７８×１０－４ ２．２０×１０－７ ２．００×１０－４ １．６８×１０－４ ３．２０×１０－７ ２．００×１０－４ １．４９×１０－４ ５．１０×１０－７

４．００×１０－４ ３．５８×１０－４ ４．２０×１０－７ ４．００×１０－４ ３．４３×１０－４ ５．７０×１０－７ ４．００×１０－４ ３．０８×１０－４ ９．２０×１０－７

６．００×１０－４ ５．４２×１０－４ ５．８０×１０－７ ６．００×１０－４ ５．２２×１０－４ ７．８０×１０－７ ６．００×１０－４ ４．９０×１０－４ １．１０×１０－６

８．００×１０－４ ７．２５×１０－４ ７．５０×１０－７ ８．００×１０－４ ７．００×１０－４ １．００×１０－６ ８．００×１０－４ ６．３０×１０－４ １．７０×１０－６

１．００×１０－３ ９．０７×１０－４ ９．３０×１０－７ １．００×１０－３ ８．５０×１０－４ １．５０×１０－６ １．００×１０－３ ７．８０×１０－４ ２．２０×１０－６

１．００×１０－２ ９．５５×１０－３ ４．５０×１０－６ １．００×１０－２ ９．３７×１０－３ ６．３０×１０－６ １．００×１０－４ ９．１３×１０－３ ８．７０×１０－６

１．５０×１０－２ １．４６×１０－２ ４．４０×１０－６ １．５０×１０－２ １．４４×１０－２ ６．３０×１０－６ １．５０×１０－４ １．４１×１０－２ ８．６０×１０－６

　　　　Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎ：０．１００ｇＴｉＯ２；１０．００ｍｌｓｏｌｕｔｉｏｎ；ｓｔｉｒｒｉｎｇｔｉｍｅ：３０ｍｉｎ；ｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ；ｐＨ：ｎａｔｕｒａｌｐＨ；
Ｃ０（Ｍ）：Ｉｎｉｔｉａｌｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ；Ｃｅｑａ（Ｍ）：ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ；Ｍｏｌｅｓ：ＭｏｌｅｓｏｎＴｉＯ２

溶液初始浓度的增大而增大，然后达到一个饱和

值．这符合Ｌａｎｇｍｕｉｒ吸附模型．由表中数据可计算
出Ｋａｄ（ｅｔｈａｎｏｌａｍｉｎｅ）＝４．６３×１０

２Ｌ／ｍｏｌ、Ｋａｄ（ｄｉ
ｅｔｈａｎｏｌａｍｉｎｅ）＝８．８８×１０２Ｌ／ｍｏｌ、Ｋａｄ（ｔｒｉｅｔｈａｎｏ
ｌａｍｉｎｅ）＝２．３０×１０３Ｌ／ｍｏｌ，结果与３．３的数据基

本一致．
２．５反应机理的探讨

图７表明了三种乙醇胺体系反应消耗或产生一
乙醇胺量与反应时间的关系．一乙醇胺溶液反应
１２０ｍｉｎ后基本反应完全．二乙醇胺和三乙醇降解

８５１ 　　　　　　　　　　　　　　分　　子　　催　　化　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第２１卷　



过程中有一定的一乙醇胺生成，而三乙醇胺降解生

图７一乙醇降解或生成与时间的关系
Ｆｉｇ．７Ｄｉｓａｐｐｅａｒａｎｃｅｏｒｆｏｒｍａｔｉｏｎｏｆｅｔｈａｎｏｌａｍｉｎｅ
ａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｄｕｒｉｎｇｔｈｅ
ｐｈｏｔｏｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｏｆｅｔｈａｎｏｌａｍｉｎｅｓ

■：ｅｔｈａｎｏｌａｍｉｎｅ；◆：ｄｉｅｔｈａｎｏｌａｍｉｎｅ；
▲：ｔｒｉｅｔｈａｎｏｌａｍｉｎｅ

（Ｓｏｌｕｔｉｏｎ１００ｍＬ，Ｃ０＝１ｍｍｏｌ／Ｌ，ｎａｔｕｒａｌｐＨ）

成一乙醇胺量相对较低．反应１２０ｍｉｎ后，在这两
个体系中的一乙醇胺也基本分解．图８为三种乙醇
胺体系甲醛生成量与反应时间的关系图，从图可看

出，三种乙醇胺溶液在较短的时间内产生甲醛，且

反应３０ｍｉｎ时生成甲醛的量顺序为：一乙醇胺＞二
乙醇胺＞三乙醇胺．但反应１２０ｍｉｎ后，甲醛的量
顺序为三乙醇胺＞二乙醇胺＞一乙醇胺．就甲醛生
成情况来看，一乙醇胺和二乙醇胺体系类似，三乙

醇胺体系明显不同，这表明三乙醇胺可能是按不同

机理进行降解的．
２．５．１一乙醇胺反应机理　　光激发ＴｉＯ２产生电子

图８生成甲醛量与时间的关系
Ｆｉｇ．８Ｇｅｎｅｒａｔｉｏｎｏｆｆｏｒｍａｌｄｅｈｙｄｅａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎ
ｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｄｕｒｉｎｇｔｈｅｐｈｏｔｏｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ

ｏｆｅｔｈａｎｏｌａｍｉｎｅｓ
■：ｅｔｈａｎｏｌａｍｉｎｅ；◆：ｄｉｅｔｈａｎｏｌａｍｉｎｅ；

▲：ｔｒｉｅｔｈａｎｏｌａｍｉｎｅ
（Ｓｏｌｕｔｉｏｎ１００ｍＬ，Ｃ０＝１ｍｍｏｌ／Ｌ，ｎａｔｕｒａｌｐＨ）

和空穴，空穴被表面羟基或水捕获，生成羟基自由

基［１９］．
ＴｉＯ２＋ｈｖ→ ＴｉＯ２（ｅｃｂ

－＋ｈｖｂ
＋） （１）

ｈ＋＋Ｈ２Ｏ（ｏｒＯＨｓｕｒｆ
．－）→·ＯＨ ＋Ｈ＋ （２）

光生电子被Ｐｔ捕获，Ｈ＋在Ｐｔ上得到电子生成
氢气［２０］．

ｅｃｂ
－＋Ｈ＋→ Ｈ· →１／２Ｈ２ （３）

文献［１７］报道胺分子中Ｎ－Ｃ键比 Ｃ－Ｃ键更
易断裂；本实验也表明：一乙醇胺溶液产生的 ｎＨ２／
ｎＮＨ３约等于１．因此，一乙醇胺降解应首先发生Ｎ－
Ｃ键断裂．

一乙醇胺分子中的αＨ被催化剂表面的羟基
　　　　　　　　ＨＯＣＨ２ＣＨ２ＮＨ２＋·ＯＨ→ ＨＯＣＨ２ＣＨ·ＮＨ２＋Ｈ２Ｏ （４）
自由基所夺取，形成自由基［１１］．

文献［３］报道 ＨＯＣＨ２ＣＨ·ＮＨ２进一步生成
ＨＯＣＨ２ＣＨ２ＯＨ．但对光照３０ｍｉｎ的一乙醇胺溶液
进行气相色谱分析，却没有检测到乙二醇的存在．
此外我们对以下溶液进行高效液相色谱分析，溶液

１∶１ｍｍｏｌ／Ｌ的乙二醇溶液在Ｈ２Ｏ２和ＦｅＳＯ４作用下
反应１５ｍｉｎ（主要氧化为ＨＯＣＨ２ＣＨＯ）

［２１］，溶液２

∶１ｍｍｏｌ／Ｌ的一乙醇胺溶液光照３０ｍｉｎ．液相色谱
分析结果表明１、２溶液在保留值为２．０７５ｍｉｎ处均
出一强峰（ＨＯＣＨ２ＣＨＯ峰）．

因此可以认为 ＨＯＣＨ２ＣＨ·ＮＨ２进一步与羟
基自由基作用，生成了不稳定的 ＨＯＣＨ２ＣＨＯＨ
ＮＨ２．

　　　　　　　　ＨＯＣＨ２ＣＨ·ＮＨ２＋·ＯＨ→ ＨＯＣＨ２ＣＨＯＨＮＨ２ （５）
　　ＨＯＣＨ２ＣＨＯＨＮＨ２分解反应为

［２１，２２］：

　　　　　　　　ＨＯＣＨ２ＣＨＯＨＮＨ２→ ＨＯＣＨ２ＣＨＯ＋ＮＨ３ （６）
由反应（４）至反应（６）可看出，一摩尔一乙醇胺降
解消耗两摩尔羟基自由基并产生一摩尔氨和一摩尔

氢气，即ｎＨ２／ｎＮＨ３＝１，这与前面２．３中数据基本吻

合．
ＨＯＣＨ２ＣＨＯ进一步反应：

９５１第２期　　　　　　　　　　　　　　　　　　　尹忠环等：污染物乙醇胺Ｐｔ／ＴｉＯ２光催化制氢



　　　　　　　　ＨＯＣＨ２ＣＨＯ＋·ＯＨ→ ＨＣＯＯＨ ＋ＨＣＨＯ （７）
　　　　　　　　ＨＣＨＯ＋·ＯＨ→ＨＣＯＯＨ→ Ｈ２Ｏ＋ＣＯ２ （８）

２．５．２二乙醇胺反应机理　　二乙醇胺与一乙醇胺
类似，也是先发生Ｎ－Ｃ键断裂．机理可能如下［６］：

乙醇胺分子中的 αＨ被催化剂表面的羟基自由基
所夺取，形成自由基［５］．

　　　　　　　　 ＮＨ

ＨＯ－ＣＨ２ＣＨ２

ＨＯ－ＣＨ２ＣＨ２

＋· →ＯＨ ＮＨ

ＨＯ－ＣＨ２ＣＨ２

ＨＯ－ＣＨ２ＣＨ·

（９）

　　形成的自由基进一步与羟基自由基反应．

　　　　　　　　 ＮＨ

ＨＯ－ＣＨ２ＣＨ２

ＨＯ－ＣＨ２ＣＨ·

＋· →ＯＨ ＮＨ

ＨＯ－ＣＨ２ＣＨ２

ＨＯ－ＣＨ２ＣＨＯＨ

（１０）

　　同样反应（１０）中的产物也会发生重排，生成
ＨＯＣＨ２ＣＨＯ和ＨＯＣＨ２ＣＨ２ＮＨ２，由反应（９）（１０）
可看出二乙醇胺先降解成一乙醇胺，这与图７结果
相符．整个过程中，一摩尔二乙醇胺降解产生一摩
尔氨和两摩尔氢，即 ｎＨ２／ｎＮＨ３＝２，这也与前面２．３
中数据基本吻合．ＨＯＣＨ２ＣＨ２ＮＨ２的反应如前反
应（４）～（６）进行．按反应（７）、（８）途径，所生成
的ＨＯＣＨ２ＣＨＯ进一步降解为Ｈ２Ｏ和ＣＯ２．
２．５．３三乙醇胺反应机理　　在三乙醇胺降解过程
中，放氢和产氨的速度都是最快而生成的一乙醇胺

很少（图５、６），且反应初期ｎＨ２／ｎＮＨ３＜３，这说明三
乙醇胺分子中的三个 Ｎ－Ｃ键在短时间内全部断
裂．因此我们认为三乙醇胺不是沿叔胺→仲胺→伯
胺的降解路线［１２］，而是有着与前两者不同的反应

机制．目前尚不能很好解释实验结果，进一步的研
究正在进行中．

３结　　论
乙醇胺的存在能显著地提高光催化放氢效率，

并且其自身的降解活性也很好，制氢和降解都是溶

液呈弱碱性（ｐＨ约为８～９）时活性最好，降解最终
产物主要是ＣＯ２，Ｈ２Ｏ和 ＮＨ３．在低浓度时，三种
乙醇胺浓度对放氢反应的影响，表观上符合 Ｌａｎｇ
ｍｕｉｒＨｉｎｓｈｅｌｗｏｏｄ关系式，三种乙醇胺在 ＴｉＯ２粒子
表面的吸附量次序为三乙醇胺＞二乙醇胺＞一乙醇
胺，这与光催化制氢次序是一致的．三种醇胺降解
时都是首先发生Ｎ－Ｃ键断裂，一乙醇胺和二乙醇
胺降解反应机理相似，而三乙醇胺则按不同反应机

理降解．
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