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污染物甲胺为电子给体可见光下 Ｐｔ／ＺｎＩｎ２Ｓ４光催化制氢

彭绍琴，丁　敏，易　婷，李越湘
（南昌大学 化学系，江西 南昌３３００３１）

摘要：用水热法制备了ＺｎＩｎ２Ｓ４固溶体，并通过ＸＲＤ和ＵＶｖｉｓ漫反射光谱进行了表征．研究了一甲胺、二甲胺和
三甲胺为给电子体，在Ｐｔ／ＺｎＩｎ２Ｓ４上的可见光光催化制氢及自身的降解反应．３种甲胺都能显著提高光催化分解
水制氢活性，同时自身得到很好的降解．电子给体的放氢活性顺序为：ＴＭＡ＞＞ＤＭＡ＞ＭＭＡ．通过红外衰减全反
射（ＡＴＲＩＲ）法检测电子给体在ＺｎＩｎ２Ｓ４表面的吸附行为，吸附强度大小依次为ＭＭＡ＞ＤＭＡ＞ＴＭＡ．光催化活性
与分子结构和在催化剂表面的吸附行为有关．３种污染物浓度对放氢活性的影响都符合 ＬａｎｇｍｕｉｒＨｉｎｓｈｅｌｗｏｏｄ动
力学模型．讨论了可能的化学反应机理．
关键词：光催化；氢气；甲胺；ＺｎＩｎ２Ｓ４
中图分类号：Ｏ６４３．３２ 文献标志码：Ａ

　　利用太阳能光催化分解水制氢是２１世纪人类从
根本上解决能源问题的有效途径．但由于直接光催
化分解水放氢效率低，限制了其实际应用［１］．大多数
的光催化剂需要加入电子给体来抑制光生电子和空

穴的复合以及氢和氧的逆反应，从而提高制氢效率．
电子给体的加入还可以促进催化剂的结构稳定而不

易失活［２－１６］．许多有机物是很好的电子给体，能显
著提高光催化分解水制氢的效率［１７－２０］．如果利用水
中的有机污染物作为电子给体进行光催化分解水制

氢，有机废物被氧化降解的同时促进光解水制氢，既

节省制氢成本，又消除了污染．因此，将光催化制氢
与污染物降解结合起来非常具有吸引力．

目前，国内外学者对光催化制氢同时处理污染

物的研究有一些报道，但用的催化剂绝大多数是

ＴｉＯ２
［２１－２６］．ＴｉＯ２光催化剂虽然在利用污染物为电

子给体制氢有较好的效果，但 ＴｉＯ２只能吸收紫外
光．太阳光中紫外光只占３％～５％，而可见光约占
４５％．因此，开发具有可见光响应的催化剂是很有
必要的．已有很多文献报道 ＺｎＩｎ２Ｓ４是一种具有高
活性的可见光响应的催化剂［２７－２８］．有机污染物作
电子给体在 ＺｎＩｎ２Ｓ４ 光催化制氢鲜有文献报
道［２９－３０］．

甲胺（一甲胺、二甲胺和三甲胺）是一种重要的

有机化工原料，主要用于生产溶剂（ＤＭＦ、ＤＭＥ）、
表面活性剂、杀虫剂、水处理剂、离子交换树脂等．
甲胺废水如果不经过处理就排入到水体中，会导致

水体的富营养化和生态坏境的污染，甚至会对人体

及生物产生毒害作用．
我们研究了污染物一甲胺（ＭＭＡ）、二甲胺

（ＤＭＡ）和三甲胺（ＴＭＡ）为给电子体在ＺｎＩｎ２Ｓ４上的
光催化制氢及自身的降解反应，发现甲胺的加入能

有效促进光催化制氢反应，同时污染物胺类能有效

降解．

１实验部分
１．１主要试剂及仪器

一甲胺、二甲胺、三甲胺、甲醇、硫酸锌、硫酸

铟、硫代乙酰胺和对苯二甲酸等均为分析纯，氯化

铵为优级纯，上海国药集团有限公司生产．
多功能 Ｘ射线衍射仪（英国 ＢｅｄｅＤ１系统，Ｃｕ

靶）测定催化剂的晶型；Ｕ３３１０型紫外可见漫反射
仪（日本日立公司）表征催化剂的光吸收性质；

Ｎｉｃｏｌｅｔ５７００（美国 ＴｈｅｒｍｏＮｉｃｏｌｅｔ公司，样品池：
ＺｎＳｅ，５×５０ｍｍ）红外光谱仪检测样品原位红外吸
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附光谱；Ｆ７０００型荧光分光光度计（日本日立公
司）测定催化剂的荧光强度．
１．２ＺｎＩｎ２Ｓ４催化剂的制备

催化剂用溶剂热法制备．称取４ｍｍｏｌ的ＺｎＳＯ４·

７Ｈ２Ｏ和 Ｉｎ２（ＳＯ４）３·６Ｈ２Ｏ，２０ｍｍｏｌ的 ＴＡＡ，在
８０ｍＬ甲醇和水的混合溶液（Ｖ甲醇：Ｖ水＝３∶１）中溶
解，搅拌３０ｍｉｎ，然后转移至１００ｍＬ聚四氟乙烯反
应釜中，１６０℃反应１１ｈ．待冷却至室温，抽滤，蒸
馏水洗涤数次，６０℃烘干 ５ｈ，得 １．６３ｇ黄色
ＺｎＩｎ２Ｓ４．
１．３光催化反应

光催化反应光源为４００Ｗ高压汞灯，通过循环
水冷却夹套除去红外光部分，并用滤光片滤掉４２０
ｎｍ以下的紫外光．反应在一个约２３５ｍＬ带平面光
窗口的Ｐｙｒｅｘ烧瓶中进行，加入０．０５０ｇＺｎＩｎ２Ｓ４催
化剂，０．８ｍＬ氯铂酸（载铂量为０．６％）和一定量的
电子给体，保持反应总体积为１００ｍＬ．反应前用超
声波振荡５ｍｉｎ分散催化剂，通高纯氮气２５ｍｉｎ驱
赶反应体系中的氧气，反应在室温下进行，通过磁

力搅拌使催化剂保持悬浮状态．瓶口用硅橡胶密
封，反应气相产物通过硅橡间隙取样分析，用气相

色谱仪分析（检测器为 ＴＣＤ，载气为 Ｎ２，分离柱为
ＮａＸ分子筛柱），外标法定量．反应结束后离心除
去催化剂得上层清液，反应产生的 ＮＨ４

＋
用奈氏试

剂法定量检出［３１］．
１．４氨氮标准溶液和校准曲线
１．４．１氨氮标准贮备溶液　　ρＮ＝１０００μｇ／ｍＬ：

称取３．８１９０ｇ氯化铵（１００～１０５℃干燥２ｈ），溶于
水中，移入１０００ｍＬ容量瓶中，稀释至标线，２～
５℃保存．
１．４．２氨氮标准工作溶液　　ρＮ＝１０μｇ／ｍＬ：吸取
５．００ｍＬ氨氮标准贮备溶液于５００ｍＬ容量瓶，稀
释至刻度．临用前配制．
１．４．３校准曲线　　５０ｍＬ比色管中，分别加入
０．００、０．５０、１．００、２．００、４．００、６．００、８．００和１０．００
ｍＬ氨氮标准工作溶液，所对应的氨氮含量分别为
０．０、５．０、１０．０、２０．０、４０．０、６０．０、８０．０和１００．０
μｇ．加水至标线．加入１．０ｍＬ酒石酸钾纳溶液，摇
匀，再加入奈氏试剂１．５ｍＬ，摇匀．放置１０ｍｉｎ后，
在波长４２０ｎｍ下，以水作为参比，测量吸光度．以
空白校正后的吸光度为纵坐标，以其对应的氨氮含

量（μｇ）为横坐标，绘制校准曲线．测样品时，与校准
曲线相同的步骤测量吸光度，算出其含量．

１．５ＡＴＲＩＲ样品的测定
取０．１０００ｇＺｎＩｎ２Ｓ４加入１０ｍＬ蒸馏水，超声

分散３０ｍｉｎ，取０．５ｍＬ悬浮液滴加到ＺｎＳｅ样品池
表面，自然晾干成膜．在膜上分别滴加０．５ｍＬ浓
度为０．１ｍｏｌ／Ｌ的一甲胺、二甲胺和三甲胺．扣除
水的背景得到各自的吸附谱图．所有谱图都扫描
５００次，分辨率为４ｃｍ－１．
１．６羟基自由基的检测

纯水溶液中羟基自由基的检测方法如下：在

１９０ｍＬＰｙｒｅｘ烧瓶中装有１００ｍＬ含０．５０ｍｍｏｌ／Ｌ
的对苯二甲酸（ＴＡ）、２．００ｍｍｏｌ／ＬＮａＯＨ和０．０５００
ｇ催化剂的溶液，通氮气 ３０ｍｉｎ除去体系中的氧
气，置于暗处电磁搅拌６０ｍｉｎ，使 ＴＡ溶液建立吸
附脱附平衡．可见光照射２ｈ取５ｍＬ反应液，高
速离心，取上层清液．３１２ｎｍ激发波长下，测定荧
光光谱．甲胺水溶液中羟基自由基的检测除在１００
ｍＬ的溶液中多含０．１０ｍｏｌ／Ｌ的甲胺外，方法与纯
水的相同．

２结果与讨论
２．１催化剂的结构和光吸收分析

图１为所制备ＺｎＩｎ２Ｓ４的ＸＲＤ图谱及其六方晶

相标准图谱．图中所有的衍射峰均可归属于六方晶
相的ＺｎＩｎ２Ｓ４（ＪＣＰＤＳＣａｒｄＮｏ．０１０７２０７７３）．

图１ＺｎＩｎ２Ｓ４的ＸＲＤ谱图

Ｆｉｇ．１ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆｔｈｅｐｒｅｐａｒｅｄＺｎＩｎ２Ｓ４

　　图２是制备的ＺｎＩｎ２Ｓ４催化剂的紫外可见漫反
射图谱．从图可以看出催化剂在可见光区有很强的
吸收，吸收带边在５１０ｎｍ左右．根据吸收带边可以
计算出它的禁带宽度大约为２．４３ｅＶ，这与文献报
道的相近［３２］．
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图２ＺｎＩｎ２Ｓ４的ＵＶＶｉｓ漫反射吸收光谱

Ｆｉｇ．２ＵＶＶｉｓｄｉｆｆｕｓｅｒｅｆｌｅｃｔａｎｃｅａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＺｎＩｎ２Ｓ４

２．２在ＺｎＩｎ２Ｓ４表面吸附的原位ＡＴＲＩＲ分析
为了探索３种电子给体在催化剂表面的吸附行

为，用原位ＡＴＲＩＲ对３种甲胺在ＺｎＩｎ２Ｓ４表面的吸
附进行了表征．从理论上分析，如果 ３种甲胺在
ＺｎＩｎ２Ｓ４表面有吸附，那么加催化剂与没加催化剂

的红外谱图相应键的吸收峰会有所移动．ＣｏｌｌｉｎＭｕｉ
等［３３］研究了 ３种气态甲胺的红外吸收峰的位置，
相关数据见表１．

表１一甲胺、二甲胺和三甲胺的气态红外光谱（ｃｍ－１）
Ｔａｂｌｅ１Ｉｎｆｒａｒｅｄｓｐｅｃｔｒａ（ｃｍ－１）ｏｆｍｅｔｈｙｌａｍｉｎｅ，ｄｉｍｅｔｈｙｌａｍｉｎｅ，

ａｎｄｔｒｉｍｅｔｈｙｌａｍｉｎｅｉｎｇａｓｐｈａｓｅ

Ｓａｍｐｌｅ
ＮＨ
ｂｅｎｄ

ＣＮ
ｓｔｒｅｔｃｈ

ＮＨ２
ｓｃｉｓｓｏｒｓ

ＣＨ３
ｓｔｒｅｔｃｈ

ＮＨ
ｓｔｒｅｔｃｈ

ＭＭＡ ７８０，１４１９ １０４４ １６２３ ２８２０ ３３６１

ＤＭＡ ７３５，１４５５ １０２２ － ２７９１ ３３５５

ＴＭＡ － １２７５ － ２７７６ －

　　由于３种甲胺在水溶液和在气态的振动吸收峰
位置相差不大［３４］，故可以用气态数据对液态实验

所得谱图中的峰进行归属．因为甲胺分子中Ｎ原子
与－ＣＨ３相比极性更大，故电子给体主要是通过 Ｎ
与金属离子作用吸附在催化剂表面，本实验选择

Ｃ—Ｎ键的吸收峰移动来分析．图３为３种电子给

图３０．１０ｍｏｌＬ－１的３种甲胺及其相应吸附在ＺｎＩｎ２Ｓ４表面的红外光谱

Ｆｉｇ．３Ｉｎｆｒａｒｅｄｓｐｅｃｔｒａｏｆ０．１０ｍｏｌＬ－１ａｑｕｅｏｕｓｍｅｔｈｙｌａｍｉｎｅｓｏｌｕｔｉｏｎａｎｄｏｆｔｈｅａｄｓｏｒｂｅｄｍｅｔｈｙｌａｍｉｎｅｓｐｅｃｉｅｓ

ｏｎＺｎＩｎ２Ｓ４ｆｒｏｍｔｈｅ０．１０ｍｏｌＬ
－１ｓｏｌｕｔｉｏｎ

ＲｅｆｅｒｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒａａｒｅｏｆｗａｔｅｒａｎｄｏｆＺｎＩｎ２Ｓ４ｆｉｌｍｉｎｃｏｎｔａｃｔｗｉｔｈｗａｔｅｒ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．
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体在ＺｎＩｎ２Ｓ４表面吸附的红外吸收谱图．从图可以
看出：３种甲胺吸附在ＺｎＩｎ２Ｓ４表面时，红外光谱吸
收峰的位置发生了移动．表２列出了ＣＮ键吸收峰
的相关波数．Ａ：为所报道的气态红外吸收峰，
Ｂ：为测定的溶液中自由分子的红外吸收峰，Ｃ：
为测定的吸附在 ＺｎＩｎ２Ｓ４膜上的分子的红外吸收
峰．当ＭＭＡ，ＤＭＡ吸附在ＺｎＩｎ２Ｓ４表面时，!（ＣＮ）

与其在水溶液中相比都向低波数方向移动，两者
"!

（ＣＮ）分别为 ５１和 ４６ｃｍ－１，ＴＭＡ则向高波数移
动，

"!

（ＣＮ）为２９ｃｍ－１．ＭＭＡ、ＤＭＡ、ＴＭＡ随着取
代基的增加波数变化减小，说明它们与 ＺｎＩｎ２Ｓ４表
面的相互作用减弱．这可能是由于甲胺随着取代基
的增加，空间位阻作用增大，从而减弱了电子给体

和催化剂表面的相互作用．

表２ＭＭＡ、ＤＭＡ、ＴＭＡ在水溶液和吸附在ＺｎＩｎ２Ｓ４表面时红外吸收峰位置
Ｔａｂｌｅ２ＣｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃＩＲａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｗａｖｅｎｕｍｂｅｒｓｏｆｍｅｔｈｙｌａｍｉｎｅ（ＭＭＡ，ＤＭＡｏｒＴＭＡ）ｉｎａｑｕｅｏｕｓｓｏｌｕｔｉｏｎａｎｄ

ｏｆｔｈｅｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇａｄｓｏｒｂｅｄｓｐｅｃｉｅｓａｔＺｎＩｎ２Ｓ４．

Ｓａｍｐｌｅ
ＭＭＡ

Ａ Ｂ Ｃ
ＤＭＡ

Ａ Ｂ Ｃ
ＴＭＡ

Ａ Ｂ Ｃ

!

（ＣＮ）／ｃｍ－１（ｓｔｒｅｔｃｈ） １０４４ １０７２ １０２１ １０２２ １０７３ １０２７ １２７５ １２５３ １２８２

２．３反应时间曲线
图４为浓度１００ｍｍｏｌ／Ｌ不同电子给体在可见

光照射下反应时间对放氢量的影响．从图可以看
出：在没有加电子给体条件下，光照１０ｈ检测不到
Ｈ２的产生．当加入电子给体时，随着光照时间增
加，产Ｈ２量成线性增加．表明这３种污染物能够有
效地提高放氢效率．其活性顺序为：ＴＭＡ＞＞ＤＭＡ＞
ＭＭＡ．

图４反应时间对放氢量的影响
Ｆｉｇ．４Ｔｉｍｅｃｏｕｒｓｅｓｏｆｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｈｙｄｒｏｇｅｎｅｖｏｌｕｔｉｏｎ

ｉｎｔｈｅｐｒｅｓｅｎｃｅｏｆＥＡｓ

Ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：１００ｍＬｓｏｌｕｔｉｏｎ，Ｃ０＝１００ｍｍｏｌＬ
－１，

０．０５０ｇＺｎＩｎ２Ｓ４，ａｎｄ０．６０％ Ｐｔ

　　图 ５为光催化制氢过程中反应体系产生的

ＮＨ４
＋
与光照时间的关系．从图可以看出，３种污染

物产生的 ＮＨ４
＋
量均是随反应时间的增加而增大，

且增长规律与甲胺产氢量随时间变化一致（ＴＭＡ＞＞
ＤＭＡ＞ＭＭＡ），说明在光催化反应过程中，光解水
制氢和污染物降解是同时进行的，有机污染物在促

进产生氢气的同时降解为无机ＮＨ４
＋
离子．

图５反应时间对产生氨量的影响

Ｆｉｇ．５ＴｉｍｅｃｏｕｒｓｅｓｏｆｆｏｒｍｅｄＮＨ４
＋ｉｎｔｈｅｐｒｅｓｅｎｃｅｏｆＥＡｓ

Ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ｔｈｅｓａｍｅａｓＦｉｇ．４．

２．４浓度影响
由于反应过程中污染物的浓度不断变化，为了

确定初始反应速率，所采用反应时间应尽可能短，

但同时必须使反应物或产物在此时间内有足够的变
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化．本实验中，初始反应速率计算采用反应时
间１ｈ．

　　图６中分别为３种甲胺的初始浓度对放氢速率
的影响．由图６可知，在 Ｃ０（ＭＭＡ）＜５０ｍｍｏｌＬ

－１

图６初始浓度对初始速率的影响
Ｆｉｇ．６Ｉｎｉｔｉａｌｒａｔｅｏｆｈｙｄｒｏｇｅｎｅｖｏｌｕｔｉｏｎａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｉｎｉｔｉａｌｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆｍｅｔｈｙｌａｍｉｎｅ

（ｉｎｓｅｔｓ：ｌｉｎｅａｒｔｒａｎｓｆｏｒｍｏｆｔｈｅｃｕｒｖｅｓ）
Ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ａｓｉｎＦｉｇ．４ｅｘｃｅｐｔ３０ｍｉｎｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ

时，反应速率随浓度的增大而急剧增大，而在

Ｃ０（ＭＭＡ）＞７０ｍｍｏｌＬ
－１时，产氢速率与浓度基本

无关．这说明ＭＭＡ的起始浓度对产氢的反应速率
符合ＬａｎｇｍｕｉｒＨｉｎｓｈｅｌｗｏｏｄ关系式．

ｒ＝ｄｃＨ２／ｄｔ＝ｋＫＣ０／（１＋ＫＣ０）
　　ｋ：反应速率常数；Ｋ：吸附常数；Ｃ０：污染物
初始浓度．

同上，当Ｃ０（ＤＭＡ）和Ｃ０（ＴＭＡ）小于７０ｍｍｏｌ
Ｌ－１时，两者的放氢速率随浓度的增大而急剧增大，
当Ｃ０（ＤＭＡ）和 Ｃ０（ＴＭＡ）大于 ７０ｍｍｏｌＬ

－１时，放

氢速率基本不随浓度的增大而变化．这说明 ＤＭＡ
和ＴＭＡ浓度对放氢速率的影响也符合 Ｌａｎｇｍｕｉｒ

Ｈｉｎｓｈｅｌｗｏｏｄ关系式．通过线性转化可计算出 ｋ、Ｋ
值，其结果列于表３．

表３线性转换后ＭＭＡ、ＤＭＡ、ＴＭＡ的ｋ和Ｋ值
Ｔａｂｌｅ３ｖａｌｕｅｓｏｆｋａｎｄＫ（ＭＭＡ、ＤＭＡ、ＴＭＡ）ａｆｔｅｒ

ｌｉｎｅａｒｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎ

Ｒｅａｃｔｉｏｎｓｙｓｔｅｍ ｋ（ｍｏｌ·ｍｉｎ－１） Ｋ（Ｌ·ｍｏｌ－１）

ＭＭＡ ４．９０×１０－８ １７．９１

ＤＭＡ ５．７７×１０－８ １４．２７

ＴＭＡ ５．４０×１０－７ １１．６１

０７４ 　　　　　　　　　　　　　　分　　子　　催　　化　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第２８卷　



反应速率常数按照 ｋＴＭＡ＞＞ｋＤＭＡ＞ｋＭＭＡ减小，
这和制氢活性一致．吸附常数 ＫＭＭＡ＞ＫＤＭＡ＞ＫＴＭＡ，
这与红外吸收光谱分析结果一致．说明电子给体在
催化剂表面吸附越强，放氢活性越低．
２．５反应机理

由于对苯二甲酸易与催化剂表面所形成的羟基

自由基发生反应，生成可以在４２６ｎｍ附近产生荧
光吸收的产物，因而可以利用对苯二甲酸作为探针

物质，应用荧光技术来分析光催化反应中所产生的

羟基自由基［３５］．
图７为不同电子给体中 ＺｎＩｎ２Ｓ４在对苯二甲酸

溶液中·ＯＨ捕获荧光光谱图．由图可以看出，经２
ｈ光照后，纯水体系的荧光要比电子给体的荧光强
的多．说明电子给体的存在能够有效地捕获·ＯＨ
自由基，从而提高光催化制氢活性．３种甲胺电子
给体中荧光强度 ＭＭＡ＞ＤＭＡ＞ＴＭＡ，这和制氢活性
次序一致，说明·ＯＨ自由基的有效捕获是提高催
化剂制氢活性的主要因素．

图７不同电子给体中ＺｎＩｎ２Ｓ４在对苯二甲酸

溶液中·ＯＨ的荧光捕获光谱图
Ｆｉｇ．７·ＯＨｔｒａｐｐｉｎｇｐｈｏｔｏｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｏｆＺｎＩｎ２Ｓ４
ｉｎｓｏｌｕｔｉｏｎｏｆｔｅｒｅｐｈｔｈａｌｉｃａｃｉｄｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｅｌｅｃｔｒｏｎｄｏｎｏｒ

ｃｏｎｄｉｔｉｏｎ（ｅｘ：３１２ｎｍ；ｅｍ：４２６ｎｍ）

　　基于以上实验结果，我们可推测反应机理如
下：

可见光照射在 ＺｎＩｎ２Ｓ４粒子，产生电子空穴
对，价带空穴被催化剂表面的Ｈ２Ｏ或ＯＨ

捕获形成

·ＯＨ［３０，３６］．

ＺｎＩｎ２Ｓ４
ｈ
→
ν
ｈ＋＋ｅｃｂ

－
（１）

ｈ＋＋Ｈ２Ｏ（ＯＨ
）

!

·ＯＨ＋Ｈ＋； （２）

Ｈ２ＰｔＣｌ６被电子还原成Ｐｔ沉积在ＺｎＩｎ２Ｓ４表面，
４ｅｃｂ

－＋［ＰｔＣｌ６］
２
#

Ｐｔ＋６Ｃｌ （３）
沉积在催化剂表面的 Ｐｔ能够捕获光生电子传

递给Ｈ＋，形成Ｈ２．
Ｈ＋＋ｅｃｂ


!

１／２Ｈ２"／ｏｎＰｔ （４）
吸附在催化剂表面的 ＭＡｓ（ＭＭＡ、ＤＭＡ、

ＴＭＡ）捕获·ＯＨ，降低了·ＯＨ（或光生空穴）与电
子的复合，提高了放氢活性．

·ＯＨ＋ＭＡｓ
!

Ｏｘｉｄａｔｉｖｅｐｒｏｄｕｃｔｓ （５）
另一方面，·ＯＨ可直接进攻污染物中 Ｎ上的

孤电子对［３７］，如果污染物通过很强的 Ｍ—Ｎ键吸
附在ＺｎＩｎ２Ｓ４表面，这种进攻可能会被削弱．由于３
种污染物所形成的 Ｍ—Ｎ键强度不同，所以·ＯＨ
进攻３者的能力也不同．甲胺电子给体在 ＺｎＩｎ２Ｓ４
催化剂表面的吸附强度为：ＭＭＡ＞ＤＭＡ＞ＴＭＡ，所
以·ＯＨ进攻３者的能力依次增强．所以，放氢活
性：ＴＭＡ＞＞ＤＭＡ＞ＭＭＡ．

３结论
以Ｐｔ／ＺｎＩｎ２Ｓ４为催化剂，３种甲胺为电子给体

能显著提高可见光分解水制氢活性，同时甲胺自身

可得到降解．放氢活性顺序为：ＴＭＡ＞＞ＤＭＡ＞
ＭＭＡ，电子给体在催 化 剂 表 面 的 吸 附 强 度
为：ＭＭＡ＞ＤＭＡ＞ＴＭＡ．甲胺分子随着取代基的增
加，空间位阻作用增大，减弱了电子给体和催化剂

表面的相互作用，有利于·ＯＨ进攻甲胺分子中 Ｎ
上的孤电子对，从而提高了光催化制氢活性．污染
物浓度对放氢速率的影响符合 ＬａｎｇｍｕｉｒＨｉｎｓｈｅｌ
ｗｏｏｄ动力学模型．
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