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摘 要：以孔雀石绿为模型分子，考察了微波无极灯的形状、微波功率和溶液初始浓度对光催化降解效果的影

响．并且在最佳微波反应条件下，考察了通过溶胶凝胶再结合程序升温水热法制备的复合材料 Ｈ３ＰＷ１２Ｏ４０／ＴｉＯ２
对刚果红、酸性黑、酸性品红和水杨酸的光催化降解情况．结果表明，微波无极灯具有更好地增强
Ｈ３ＰＷ１２Ｏ４０／ＴｉＯ２光催化降解有机污染物的作用．
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　　近年来，作为一种先进的氧化技术，光催化化
学在有机污染物的降解中发挥着重要的作用，已成

为环境治理工作中的一个研究热点．相关这方面的
报道较多，降解对象涉及染料、杀虫剂和除草剂、

表面活性剂、烃类和多环芳烃、卤代芳香化合物、

羧酸、酚类等多种重要有机化合物［１～３］．所用光源
有日光及多种人工光源（可产生可见光、紫外光或

激光等），再加上与其它技术联用（如通入 Ｏ３、Ｏ２
和加入Ｈ２Ｏ２等光氧化剂或光敏化剂），使有机染料
脱色率、降解率较高［４］．然而，有关微波无极灯
（ＭＤＥＬ）光催化降解有机污染物的报道却较
少［５，６］．

ＭＤＥＬ作为新一代高效光源，可以完全避免普
通紫外光源的一系列问题［７，８］．ＭＤＥＬ的填充物质
主要是金属汞和一些惰性气体，惰性气体的作用是

激发等离子体放电．当无极灯放置于微波场中，惰
性气体被激发产生低压等离子体，通过等离子体放

电使可蒸发的金属变为蒸汽态，产生更多的等离子

体，增大等离子体压力，释放更多的能量，形成更

高的发光效率．由于该类光源没有电极，不会产生
像其它放电光源那样由于电极氧化、损耗和封接密

封问题引起的发黑现象，而且很少受工作电压、工

作频率、工作电流的限制，同时无极光源还具有形

状易变、启动快、发光稳定、光效高等优点，是一

种具有前景的高效光源［９］．在光催化降解反应中，
ＭＤＥＬ可以直接浸入溶液中，光程短而且光能够被
尽可能多的利用；另外，在紫外光的照射下，氧可

转化成臭氧，当采用ＭＤＥＬ时，这些臭氧能够溶解
到水中促进污染物的降解［１０，１１］．

锐钛矿结构的二氧化钛和杂多酸是目前光催化

领域中广泛使用的两种绿色光催化剂．研究表明，
杂多酸和二氧化钛具有相似的电子属性，它们均为

宽禁带材料，在近紫外光的辐射下都表现出较强的

光催化活性．然而，从实际应用的角度考虑，这两
种光催化材料都存在不完善的地方，如杂多酸为强

Ｂｒｎｓｔｅｄ酸，极易溶于极性溶剂中，给催化剂的分
离回收带来了困难．另外，杂多酸的比表面积很低
（１～１０ｍ２／ｇ）［１２］，严重地限制了其催化活性的提
高．而纳米二氧化钛光催化剂在反应过程中与反应
溶液呈乳状分散，催化剂流失较严重．如能将二者
复合，不仅可以解决催化剂的分离回收问题，而

且，由于两种光催化剂的协同作用，将在一定程度

上提高复合材料的光催化活性．为此，本文在我们
已有工作的基础上，通过溶胶凝胶再结合程序升
温水热法制备了 Ｈ３ＰＷ１２Ｏ４０／ＴｉＯ２

［１３］，同时考察了

该复合光催化剂微波增强光催化反应的效果．
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在微波无极灯反应条件实验研究中，本文以孔

雀石绿为模型分子，分别考察了微波无极灯的形

状、微波功率和溶液初始浓度对光催化反应的影

响．并且在最佳反应条件下，光催化降解了刚果
红、酸性黑、酸性品红三种有机染料和水杨酸，取

得了较为满意的结果．

１实验部分
１．１试剂与仪器

孔雀石绿（ＭＧ）、刚果红（ＣＲ）、酸性黑（ＡＢ）、

酸性品红（ＡＦ）、水杨酸（ＳＡ）均为市售分析纯（结
构式见图１）．四异丙氧基钛（ＴＴＩＰ，９８％）购于美国
ＮｅｗＪｅｒｓｅｙ公司．磷钨酸购于天津市科密欧化学试
剂有限公司．其它化学试剂均为分析纯．全部实验
用水为二次蒸馏水．
　　日本ＲｉｇａｋｕＤ／ｍａｘ３Ｃ型 Ｘ射线粉末衍射仪；
日本ＨｉｔａｃｈｉＨ２６００型透射电子显微镜；北京普析通
用ＴＵ１９０１紫外可见双光束分光光度计；微波反应
器购于巩义市予华仪器有限公司．

图１染料和水杨酸的分子结构
Ｆｉｇ．１ＭｏｌｅｃｕｌａｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｄｙｅｓａｎｄＳａｌｉｃｙｌｉｃａｃｉｄ

１．２催化剂的制备
根据文献［１３］制备 Ｈ３ＰＷ１２Ｏ４０／ＴｉＯ２的过程如

下：将９ｍＬ的ＴＴＩＰ与３０ｍＬ异丙醇混合均匀，再
将０．１８ｇ的Ｈ３ＰＷ１２Ｏ４０溶解在１ｍＬ水中，然后缓
慢将其滴加到上述 ＴＴＩＰ异丙醇溶液中，室温下搅
拌１ｈ，４５℃搅拌３ｈ，升温至８０℃，继续搅拌直至
生成水凝胶．将获得的水凝胶转移至反应釜中，程序
升温至２００℃（２℃／ｍｉｎ），保持２ｈ，然后降至室温，
于５０℃真空中烘干，所获产物即为 Ｈ３ＰＷ１２Ｏ４０／
ＴｉＯ２．并根据文献［１３］制备了锐钛矿型ＴｉＯ２．
１．３微波增强光催化装置与反应过程

ＭＤＥＬ由石英管构成，管内填充有金属汞和惰
性气体Ａｒ，根据文献［６］中公式可计算出 ＭＤＥＬ的
功率为１５Ｗ，其发射光谱见图２．ＭＤＥＬ的形状包
括以下几种：Ｕ形，Ｈ形，圆环形和直线形．光催
化对比实验中选用的高压汞灯的功率为１２５Ｗ，光
谱发射线位于３１３．２ｎｍ．微波增强光催化反应装置
如下：用于盛放反应溶液的装置是一个圆柱形玻璃

容器（容积为６００ｍＬ），ＭＤＥＬ悬浮于反应溶液中并
保证灯的大部分被浸没在溶液中．三根硅胶管通过

微波反应器上壁的圆孔分别连接进水、出水和进气

装置．空气由硅胶管连接的空气泵泵入溶液底部以
混合溶液和提供氧气．反应时溶液用蠕动泵抽出，
通过冷凝管循环冷却反应液，其温度控制在３０±５
℃左右．

图２微波无极灯的发射光谱
Ｆｉｇ．２Ｅｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｍｉｃｒｏｗａｖｅｄｉｓｃｈａｒｇｅ

ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｌｅｓｓｌａｍｐ

　　反应中，每隔一定时间取样，采用 ＴＵ１９０１紫
外可见分光光度计进行光谱扫描，扫描范围为１９０

３３５第６期　　　　　　　　　　　　　李　莉等：微波增强Ｈ３ＰＷ１２Ｏ４０／ＴｉＯ２光催化降解染料和水杨酸的研究



～８００ｎｍ．溶液浓度在扫描曲线确定的最大吸收波
长处进行测定．

２结果与讨论
２．１催化剂的表征
　　Ｈ３ＰＷ１２Ｏ４０／ＴｉＯ２催化剂的制备包括两个步骤．
首先，在Ｈ３ＰＷ１２Ｏ４０存在的条件下，通过ＴＴＩＰ水解
获得Ｈ３ＰＷ１２Ｏ４０／ＴｉＯ２水凝胶；其次，将水凝胶程序
升温至２００℃ （２℃／ｍｉｎ）并保持２ｈ，然后将产物
在真空中烘干．在这个过程中，发生了晶相由无定
形向锐钛矿型的转化．Ｈ３ＰＷ１２Ｏ４０／ＴｉＯ２的晶型结构
经ＸＲＤ测试进行了验证，结果见图３．从图３中可
以看到，在２θ为２５．２９°、３７．９４°、４８．００°、５４．４６°、
６２．９０°和７５．２３°处出现了衍射峰，分别归属于锐
钛矿型 ＴｉＯ２的 （１０１）、（１０３）、（２００）、（１０５）、
（２０４）和 （１１６）晶面特征衍射峰［１４］．这表明采用溶
胶凝胶法和程序升温水热法合成的 Ｈ３ＰＷ１２Ｏ４０／
ＴｉＯ２具有锐钛矿结构．另外，在２θ为６．６０°处出现
的衍射峰属于母体Ｈ３ＰＷ１２Ｏ４０的衍射峰（ＪＣＰＤＳＮｏ．
７６１８１５）．

图３Ｈ３ＰＷ１２Ｏ４０／ＴｉＯ２的ＸＲＤ图

Ｆｉｇ．３ＴｈｅＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｆｏｒＨ３ＰＷ１２Ｏ４０／ＴｉＯ２

　　合成产物的紫外／漫反射（ＵＶ／ＤＲＳ）吸收光谱见
图４，由图４可见，Ｈ３ＰＷ１２Ｏ４０在１９０ｎｍ和２６０ｎｍ处
有两个强吸收峰，分别是 Ｗ＝Ｏ和 ＷＯＷ键上的
Ｏ→Ｗ的荷移跃迁引起的［１５］．锐钛矿型ＴｉＯ２在２００～
３８０ｎｍ范围内有强的吸收峰，是Ｏ→Ｔｉ的荷移跃迁
引起的．复合材料 Ｈ３ＰＷ１２Ｏ４０／ＴｉＯ２在２５０～４００ｎｍ
之间显示宽而强的吸收峰，与Ｈ３ＰＷ１２Ｏ４０和ＴｉＯ２的吸
收光谱比较，红移２０ｎｍ以上，应该是复合产物中
Ｈ３ＰＷ１２Ｏ４０和ＴｉＯ２之间相互作用的结果．
　　观察ＴＥＭ图像（图５）可发现产物具有均匀的
粒径分布，其平均粒径约为６ｎｍ．另外，产物的选
区电子衍射图像中的每一个衍射环分别代表锐钛矿

的每一个衍射面，该结果与ＸＲＤ结果一致，这进一
步证明产物具有锐钛矿结构．

图４Ｈ３ＰＷ１２Ｏ４０／ＴｉＯ２的ＵＶ／ＤＲＳ吸收光谱

Ｆｉｇ．４ＵＶ／ＤＲＳａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＨ３ＰＷ１２Ｏ４０／ＴｉＯ２

图５Ｈ３ＰＷ１２Ｏ４０／ＴｉＯ２的ＴＥＭ照片

Ｆｉｇ．５ＴＥＭｉｍａｇｅｏｆＨ３ＰＷ１２Ｏ４０／ＴｉＯ２

２．２微波无极灯形状的影响
采用Ｕ形，Ｈ形，圆环形和直线形四种不同形

状的ＭＤＥＬ对ＭＧ进行了降解实验，随微波辐射时
间变化记录的扫描曲线结果见图６．从图６中可以
看到，与其它形状的ＭＤＥＬ相比，Ｕ形 ＭＤＥＬ降解
效果最好．使用 Ｕ形 ＭＤＥＬ降解 ＭＧ时，５０ｍｉｎ
内，ＭＧ染料分子在最大吸收波长处的吸收峰随着
时间的延长而减弱，直至消失．使用Ｈ形和圆环形
ＭＤＥＬ完全降解ＭＧ则需要６０ｍｉｎ，而使用直线形
ＭＤＥＬ时，在６０ｍｉｎ内，ＭＧ只被降解了３５％左右．
上述实验结果是由于灯的几何形状不同，导致了光

降解反应时光谱分布、光强大小、光照面积等的不

同．因此，在光反应时应根据反应器的形状和实际
需要而匹配不同形状的光源，优化光源设计，从而

增大光源的辐射面积和光降解效率．在以下的实验
中，选取了Ｕ形灯作为实验光源．
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图６不同形状ＭＤＥＬ对ＭＧ溶液光降解的紫外可见吸收光谱
Ｆｉｇ．６ＵＶｖｉｓｓｐｅｃｉａｌｃｈａｎｇｅｓｏｆＭＧｉｎｓｏｌｕｔｉｏｎｕｎｄｅｒＭＤＥＬｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｈａｐｅｓ
（ａ）ＵＭＤＥＬ，（ｂ）ＨＭＤＥＬ，（ｃ）ａｎｎｕｌａｒＭＤＥＬ，（ｄ）ｌｉｎｅａｒＭＤＥＬ

（Ｍｉｃｒｏｗａｖｅｐｏｗｅｒ＝６００Ｗ，Ｃ０ＭＧ＝５０ｍｇ／Ｌ）

２．３微波功率的影响
启动微波反应器时，若使用初始微波功率较

低，ＭＤＥＬ内分子由于未被完全激发，呈现出辉光，
当逐渐提高微波功率时，ＭＤＥＬ的亮度会逐渐增
强．如果启动时直接采用高功率的微波，ＭＤＥＬ点
亮时间缩短．因此，从ＭＤＥＬ的点亮现象上可预测
微波功率的大小对灯辐射的紫外线能量大小有影

响．图７显示的是不同微波功率作用下的ＭＤＥＬ降
解ＭＧ染料溶液的不同效果． 随着微波功率的增
大，ＭＧ的降解率逐渐提高．当功率增加到６００Ｗ
后，再增大微波功率并不能继续提高降解率，降解

率基本稳定．以下实验微波功率选定为６００Ｗ．
２．４溶液初始浓度的影响

为了考察溶液初始浓度在光反应中的影响，选

择了不同初始浓度下的ＭＧ染料溶液进行微波增强
光催化降解实验，结果见图８．当溶液初始浓度为
２５ｍｇ／Ｌ时，ＭＧ在３０ｍｉｎ后被降解完全，当初始
浓度达到１００ｍｇ／Ｌ时，溶液被完全降解所需时间
要多于１４０ｍｉｎ．很明显，溶液的初始浓度对ＭＧ的
降解具有显著的影响．初始浓度较低的 ＭＧ溶液的

图７微波功率的影响
Ｆｉｇ．７Ｅｆｆｅｃｔｏｆｍｉｃｒｏｗａｖｅｐｏｗｅｒ（Ｃ０ＭＧ＝５０ｍｇ／Ｌ）

降解速率明显高于初始浓度较高的 ＭＧ溶液，这是
由于ＭＧ的降解速率受光辐射强度的影响．随着
ＭＧ初始浓度的增加，ＭＧ的量增加，若微波无极灯
的光强不变，ＭＧ的降解速率必然降低．由于初始
浓度为２５ｍｇ／Ｌ的ＭＧ染料溶液降解太快，为考察
微波增强Ｈ３ＰＷ１２Ｏ４０／ＴｉＯ２光催化的效果，我们选取
了初始浓度适中的５０ｍｇ／Ｌ的染料溶液进行光催化
降解实验．
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图８溶液初始浓度的影响
Ｆｉｇ．８Ｅｆｆｅｃｔｏｆｉｎｉｔｉａｌｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆｓｏｌｕｔｉｏｎ

２．５有机污染物的降解实验
为考察微波对光催化反应的增强情况，我们分

别进行了微波增强光催化降解ＭＧ和高压汞灯光催
化降解 ＭＧ的对比实验，结果显示在图９和图 １０
中．虽然１２５Ｗ高压汞灯的光强比 ＭＤＥＬ大得多，
但ＭＤＥＬ对ＭＧ的降解效果却明显高于高压汞灯的
降解效果．从图９中可以看出，ＭＤＥＬ照射６０ｍｉｎ
后，ＭＧ已经被降解完全，而高压汞灯照射１２０ｍｉｎ
后，ＭＧ仅被降解了８５％左右，这表明微波场确实
可以增强光催化效果．在锐钛矿型Ｈ３ＰＷ１２Ｏ４０／ＴｉＯ２
作为光催化剂的条件下，两种光源对 ＭＧ的降解效
果都更加明显，ＭＤＥＬ完全降解 ＭＧ只需 ３０ｍｉｎ，
而高压汞灯需要５０ｍｉｎ，此结果明显高于直接光解
的催化效果，并且在相同时间内，ＭＤＥＬ光催化降
解率是高压汞灯的１．５倍以上．两种光源比照结果
可见，ＭＤＥＬ作光源Ｈ３ＰＷ１２Ｏ４０／ＴｉＯ２微波增强光催
化效果更好，这一方面是由于Ｈ３ＰＷ１２Ｏ４０／ＴｉＯ２光催
化剂本身良好的晶型结构导致了更高的光催化性

能；另一方面，微波辐射加快了光催化降解．由于
微波辐射光催化反应过程中产生了更多的 ＯＨ·，
而ＯＨ·的浓度是光催化降解有机污染物的一个重
要因素．微波辐射与紫外光照射Ｈ３ＰＷ１２Ｏ４０／ＴｉＯ２粒
子表面的特殊相互作用可以产生额外的表面缺陷，

它们可以直接增加水溶液中 ＯＨ·或一些其它活性
氧物种的浓度，从而提高了光催化活性［６］．
　　微波增强Ｈ３ＰＷ１２Ｏ４０／ＴｉＯ２光催化降解ＭＧ的机
理，我们考虑应该是，ＭＧ在微波无极灯发射的紫外光
诱导下首先被激发到激发态，形成激发态 ＭＧ分子
（ＭＧａｄｓ），然后（ＭＧａｄｓ将电子转移给Ｈ３ＰＷ１２Ｏ４０，形
成ＭＧａｄｓ

·＋．另外，在微波无极灯发射的紫外光照射
下，ＴｉＯ２价带上的电子被激发跃迁到导带，形成ｅｃｂ

－，

图９ＭＤＥＬ对不同有机污染物的光催化降解图
Ｆｉｇ．９ＤｅｇｒａｄａｔｉｏｎｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｏｒｇａｎｉｃｃｏｎｔａｍｉｎａｎｔｓｕｎｄｅｒＭＤＥＬ

同时在价带上产生空穴ｈｖｂ
＋．Ｈ３ＰＷ１２Ｏ４０是光催化体

系中的电子受体，它接受ＴｉＯ２表面的ｅｃｂ
－和ＭＧａｄｓ给

出的电子形成还原态的ＰＷ１２Ｏ４０
４－，然后ＰＷ１２Ｏ４０

４－与

催化剂表面吸附的Ｏ２分子反应生成Ｏ２
·－自由基，而

ｈｖｂ
＋与 Ｈ２Ｏ反应生成 ＯＨ·，Ｏ２

·和 ＯＨ·则将
ＭＧａｄｓ

·＋完全矿化成ＣＯ２和Ｈ２Ｏ．
为进一步考察微波无极灯的光催化活性范围，

我们又分别进行了 ＣＲ，ＡＢ，ＡＦ和 ＳＡ的微波增强
光催化活性实验．图 ９为只有 ＭＤＥＬ存在的条件
下，四种有机物的降解效果．从图９中可以看出，
ＭＤＥＬ降解有机污染物的顺序为：ＡＦ＞ＡＢ＞ＣＲ＞
ＳＡ．其中，ＡＦ，ＡＢ，ＣＲ在１００ｍｉｎ内就可以被完全
降解，ＳＡ在１２０ｍｉｎ内被降解了约９０％．ＭＤＥＬ和
Ｈ３ＰＷ１２Ｏ４０／ＴｉＯ２共同存在的实验结果见图１０，与单

图１０微波增强Ｈ３ＰＷ１２Ｏ４０／ＴｉＯ２对不同有机污染物

的光催化降解图

Ｆｉｇ．１０Ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｏｒｇａｎｉｃｃｏｎｔａｍｉｎａｎｔｓｕｎｄｅｒ
ＭＤＥＬａｎｄＨ３ＰＷ１２Ｏ４０／ＴｉＯ２（ｄｏｓａｇｅ：０．５ｇ）

独ＭＤＥＬ下实验结果相比，四种有机污染物溶液被
完全降解的时间大大缩短，ＳＡ在６０ｍｉｎ内也几乎

６３５ 　　　　　　　　　　　　　　分　　子　　催　　化　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第２２卷　



被降解完全，上述实验结果表明微波增强

Ｈ３ＰＷ１２Ｏ４０／ＴｉＯ２光催化降解有机污染物效果良好．
催化反应后，Ｈ３ＰＷ１２Ｏ４０／ＴｉＯ２可通过离心、水洗、
醇洗和干燥等过程后循环使用４次，其催化活性未
发生明显变化，而且采用 ＵＶＶｉｓ和 ＩＣＰＡＥＳ法检
测反应体系，基本未检测到 Ｈ３ＰＷ１２Ｏ４０的脱落．这
也进一步证明 Ｈ３ＰＷ１２Ｏ４０与 ＴｉＯ２之间存在相互作
用．

３结　　论
通过溶胶凝胶再结合程序升温水热法制备了

具有锐钛矿结构的纳米复合材料 Ｈ３ＰＷ１２Ｏ４０／ＴｉＯ２，
在最佳微波反应条件下进行了该复合材料的光催化

研究，获得了满意的结果．在光催化反应实验中，
采用微波无极灯能有效降解孔雀石绿等有机污染

物，能够增强Ｈ３ＰＷ１２Ｏ４０／ＴｉＯ２光催化降解有机污染
物的降解效果．该实验结果一方面是由于复合光催
化材料Ｈ３ＰＷ１２Ｏ４０／ＴｉＯ２优良的晶型结构，另一方面
是由于微波场提高了催化剂对紫外光的吸收，降低

了电子空穴复合率，使得复合材料Ｈ３ＰＷ１２Ｏ４０／ＴｉＯ２
的光催化活性得到进一步提高．
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