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摘要：在国内率先将金属离子掺杂型纳米 ＴｉＯ２用于化学毒剂（ＣＷＡｓ）洗消领域，制备了系列浓度的锆掺杂纳米
ＴｉＯ２（ＺｒＴｉＯ２）．为了从分子水平上认识ＺｒＴｉＯ２对ＣＷＡｓ的消毒机制，结合原位红外（ｉｎｓｉｔｕＦＴＩＲ）与固体核磁共
振（ＳＳＮＭＲ）技术，研究了掺杂前后样品表面２ＣＥＥＳ和ＤＭＭＰ的反应机理和动力学变化．结果显示：制备样品中
无尿素残留，且掺杂浓度为１０．０５％的ＺｒＴｉＯ２光催化活性最佳；与掺杂前相比，该样品对２ＣＥＥＳ和ＤＭＭＰ的光
催化降解速率加快，但反应机制不变：对ＤＭＭＰ的降解主要通过同时发生ＰＯＣＨ３氧化和ＰＣＨ３分解，对２ＣＥＥＳ
则依次通过Ｃ—Ｃｌ键断裂、Ｃ—Ｓ键断裂和Ｓ原子氧化完成降解，两种模拟剂在反应过程中均未生成有毒中间产
物．通过研究，建立了适用于化学毒剂洗消领域的原位在线分析方法，掌握了模拟剂的光催化消毒反应机理、产
物与动力学规律，为今后实毒样品的测试打下了基础．
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　　《禁止化学武器公约》的签署和生效使化学毒
剂（ＣＷＡｓ）在战场上使用的可能性越来越低，然而
仍不能排除被恐怖分子利用进行化学恐怖袭击的可

能性，因此，ＣＷＡｓ的应急洗消技术始终是公共安
全技术体系的重要组成部分．在众多的 ＣＷＡｓ中，
糜烂性毒剂（如芥子气ＨＤ等）和神经性毒剂（如梭

曼ＧＤ和维埃克斯 ＶＸ等）是国内外洗消技术研究
长期关注的重点［１］（见图 １）．由于毒剂的剧毒特
性，在探索研究中，多采用与其结构相似的化合物

作为模拟剂，常用的有 ２氯乙基乙基硫醚（２
ＣＥＥＳ，ＨＤ模拟剂）和甲基膦酸二甲酯（ＤＭＭＰ，ＧＤ
和ＶＸ的模拟剂）（见图１）．

（ａ）ＨＤ　　　　　（ｂ）２ＣＥＥＳ　 　　 　（ｃ）ＧＤ　　　　　　　 （ｄ）ＶＸ　　　　　 （ｅ）ＤＭＭＰ
图１主要化学毒剂及其模拟剂结构式
Ｆｉｇ．１ＴｈｅｍａｊｏｒＣＷＡｓａｎｄｔｈｅｉｒｓｉｍｕｌａｎｔｓ

　　２０世纪９０年代以来，各种光催化剂的制备方
法和表征手段逐渐趋于成熟，为光催化技术的应用

带来了机遇，也赋予它在 ＣＷＡｓ洗消领域的新前
景，特别是性能优越的纳米ＴｉＯ２，已被尝试用于降
解包括ＣＷＡｓ［２－４］在内的多类有机污染物．研究中
发现，ＣＷＡｓ在ＴｉＯ２界面上的化学行为与降解机制

是影响其光催化效率的主要因素，但目前主要通过

ＧＣ、ＧＣＭＳ、ＬＣＭＳ等方法来推断反应机理和可能
的中间体结构［３－５］，难以动态跟踪消毒对象在反应

过程中的变化情况，比如是否有高毒性的中间体生

成，化学键断裂的先后顺序，以及改性处理对消毒

反应机制及动力学的影响等，因此在某种程度上限
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制了光催化剂在ＣＷＡｓ洗消领域的应用与发展．以
原位漫反射红外（ｉｎｓｉｔｕＦＴＩＲ）和固体核磁共振
（ＳＳＮＭＲ）为代表的原位技术，可将原位实时监控
与仪器精确分析相结合，对特定的反应或流程进行

“在线”分析．目前已被用于有机污染物的催化反应
研究［６－８］，但用于化学毒剂及其模拟剂光催化反应

机理与动力学研究的报道却相对较少［４，９］，特别是

将两者结合使用，用于该领域研究还未见报道．
我们采用均匀沉淀法制备了不同 Ｚｒ４＋掺杂浓度

的纳米ＴｉＯ２，研究了掺杂浓度与粉体催化剂活性之
间的关系，并结合 ＩｎｓｉｔｕＦＴＩＲ和 ＳＳＮＭＲ测试技
术，原位考察掺杂前后样品表面２ＣＥＥＳ和 ＤＭＭＰ
的反应过程及动力学变化，旨在建立用于化学毒剂

洗消领域的的原位在线分析方法，从分子水平上认

识消毒反应的机理．

１实验部分
１．１催化剂制备

取一定量的 ＺｒＣｌ４（０，０．２，０．４，０．６，０．８，
１．０，１．５，２．０ｇ）和３ｍＬ浓 Ｈ２ＳＯ４，均匀混合后在
７０℃下加热４０ｍｉｎ；分别加入４００ｍＬ去离子水和
１０ｇＴｉＯＳＯ４，在室温下搅拌３０ｍｉｎ；之后再添加３０
ｇ尿素；将混合液在９５℃条件下恒温搅拌８ｈ；所
得沉淀经去离子多次水洗涤、过滤、１０５℃烘箱干
燥、研磨后获得不同 Ｚｒ４＋掺杂浓度的纳米 ＴｉＯ２．
样品编号 ＺＴ０～ＺＴ７，用 ＥＤＸ测得样品中 Ｚｒ含
量分别为 ０，２．０７％，３．９１％，８．２２％，１０．０５％，
１２．５１％，１３．４４％，１６．７７％．
１．２催化剂活性比较

以ＺＴ０～ＺＴ７为研究对象，考察不同反应时
间（１，２，４，６，８，１２，２４ｈ）下样品对２ＣＥＥＳ和
ＤＭＭＰ的光催化降解性能：在自制石英反应器中进
行光催化消毒实验，其中催化剂用量１００ｍｇ，模拟
剂用量５μＬ；用３００Ｗ氙灯光源（中教金源，ＣＥＬ
Ｓ５００）模拟太阳光（全波段），光强４００ｍＷ／ｃｍ２；反
应结束时用 ５ｍＬ乙腈萃取，萃取液用 Ａｇｉｌｅｎｔ
７８９０Ａ气相色谱（ＦＩＤ检测器，检测限１．８×１０１１ｇ／
ｓ）分析，根据反应前后峰面积的比值定量分析反应
物的转化率．
１．３催化剂表征

采用日本理学公司 ＳｍａｒｔＬａｂ系列 ＸＲＤ研究样
品的晶相组成，检测时以 ＣｕＫα射线为光源（λ＝
０．１５４ｎｍ），扫描范围２０°～８０°；采用美国 Ｍｉｃｒｏ

ｍｅｒｉｔｉｃｓ公司 ＡＳＡＰ２０２０型物理吸附仪测定样品的
Ｎ２吸附脱附等温曲线，比表面积用ＢＥＴ方程计算，
孔径分布用 ＢＪＨ方程计算；采用日本岛津公司
ＵＶ２６００型 ＵＶＶｉｓ分析掺杂前后 ＴｉＯ２的光学性
能，测试时以标准 ＢａＳＯ４为参比，扫描范围２００～
８００ｎｍ．
１．４原位技术研究消毒反应机理及动力学

通过ＳＳＮＭＲ研究ＺＴ０和ＺＴ４表面２ＣＥＥＳ与
ＤＭＭＰ的暗反应与光催化反应动力学．采用 Ｂｒｕｋｅｒ
公司生产的 ＡｖａｎｃｅⅢ５００型 ＮＭＲ，将待测样品装
入４ｍｍ固体核磁转子中测量，ＭＡＳ速度为７ｋＨｚ，
实验数据用ＭｅｓｔＲｅＮｏｖａ软件处理．１Ｈ共振频率为
５００ＭＨｚ，弛豫延迟时间为３ｓ，脉冲宽度９μｓ（９０°
脉冲），转子同步自旋回波为１．１ｍｓ；３１Ｐ共振频率
为２０２ＭＨｚ，弛豫延迟时间为２ｓ，脉冲宽度７μｓ
（９０°脉冲）．所有测试在室温下进行，催化剂（未经
高温预处理）用量为 １５０ｍｇ，模拟剂用量为 ７．５
μＬ，２ＣＥＥＳ采集１Ｈ谱，采样时间为０，１５，３０，４５，
６０，９０ｍｉｎ，ＤＭＭＰ采集３１Ｐ谱，采样时间为０，３０，
６０，１２０，２４０ｍｉｎ．光反应用３００Ｗ氙灯光源模拟
太阳光（同前）．

利用ＩｎｓｉｔｕＦＴＩＲ技术，实时监测ＺＴ０和ＺＴ４
样品光催化降解２ＣＥＥＳ和ＤＭＭＰ的反应过程及产
物．使用美国 Ｎｉｃｏｌｅｔ公司生产的６７００型 ＦＴＩＲ，配
以液氮冷却的 ＭＣＴ高灵敏度检测器，分辨率为
４ｃｍ－１，扫描次数为 ６４，扫描范围为 ４０００～４００
ｃｍ－１，光催化反应在 ＨａｒｒｉｃｋＳｃｉｅｎｔｉｆｉｃ原位漫反射
反应池中进行，用光纤导入模拟太阳光（同前）．具
体操作为：将 ＫＢｒ装填原位反应池，采集背景谱
图，并在后续的反应谱图中扣除；将待测样品置于

气体发生装置中暗吸附２ＣＥＥＳ（ＤＭＭＰ）３０ｍｉｎ后，
取出样品与ＫＢｒ混合，将混合物装填原位池并密封
窗体；开始光照，然后按不同时间间隔采集谱图，

观察谱图随时间的变化并对谱峰进行归属．

２结果与讨论
２．１模拟太阳光下２ＣＥＥＳ和ＤＭＭＰ的降解性能

图２是制备样品在模拟太阳光下与２ＣＥＥＳ和
ＤＭＭＰ的光催化反应结果．由图可见，随着 Ｚｒ４＋掺
杂浓度的提高，样品的光催化活性呈现减小—增

大—减小的趋势，在浓度为１０．０５％时达到最大值，
可见适量掺杂可以提高纳米 ＴｉＯ２的光催化活性，
过量和少量掺杂均会降低活性．
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图２模拟太阳光下样品降解２ＣＥＥＳ和ＤＭＭＰ的动力学曲线
Ｆｉｇ．２Ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｋｉｎｅｔｉｃｃｕｒｖｅｓｏｆ２ＣＥＥＳａｎｄＤＭＭＰｏｎｔｈｅｓａｍｐｌｅｓｕｎｄｅｒｓｉｍｕｌａｔｅｄｓｕｎｌｉｇｈｔｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ

２．２催化剂表征结果
由图３可知，ＺＴ０和 ＺＴ４样品均为锐钛矿型

纳米ＴｉＯ２（ＰＤＦＮｏ．２１１２７２）．利用 Ｓｃｈｅｒｒｅｒ方程，
由｛１０１｝晶面的衍射峰半高宽计算晶粒尺寸（见表
１），发现ＺＴ４样品的晶粒尺寸略大于ＺＴ０．
　　图４为ＺＴ０和 ＺＴ４样品的 Ｎ２吸附脱附等温
线和孔径微分分布曲线．从等温线来看，两者的曲
线属于同一类型，比较接近第Ⅳ型吸附平衡等温线
（按照 ＩＵＰＡＣ分类），迟滞环为 Ｈ２类［１０］，说明样

品具有典型介孔材料的特征［１１］，从孔径微分分布

曲线来看，两者的孔径分布都相对集中，主要以

２～５ｎｍ的介孔为主．表１列出了 ＺＴ０和 ＺＴ４样

图３ＺＴ０和ＺＴ４样品的ＸＲＤ谱图
Ｆｉｇ．３ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｔｈｅＺＴ０ａｎｄＺＴ４ｓａｍｐｌｅｓ

表１ＺＴ０和ＺＴ４样品的锆含量、晶粒尺寸、比表面积和孔尺寸分布

Ｔａｂｌｅ１Ｚｒｃｏｎｔｅｎｔ，ｃｒｙｓｔａｌｌｉｔｅｓｉｚｅ，ｓｕｒｆａｃｅａｒｅａａｎｄｐｏｒｏｓｉｔｙｏｆＺＴ０ａｎｄＺＴ４

Ｓａｍｐｌｅ
ＺｒＣｌ４
／ｇ

ＥＤＳＺｒ
／％

Ｓｐｅｃｉｆｉｃｓｕｒｆａｃｅａｒｅａ

／（ｍ２·ｇ－１）

Ｐｏｒｅｖｏｌｕｍｅ

／（ｃｍ３·ｇ－１）
Ａｖｅｒａｇｅｐｏｒｅｄｉａｍｅｔｅｒ

／ｎｍ
Ｃｒｙｓｔａｌｌｉｔｅｓｉｚｅ

／ｎｍ
ＺＴ０ ０ ０ ３３６．８ ０．１３ ３．２７ ３．６
ＺＴ４ ０．８ １０．０５ ４０８．３ ０．２８ ２．９１ ５．７

图４ＺＴ０和ＺＴ４样品的Ｎ２吸附脱附等温线（ａ）和孔径微分分布曲线（ｂ）

Ｆｉｇ．４Ｎｉｔｒｏｇｅｎａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍｓ（ａ）ａｎｄｔｈｅｐｏｒｅｓｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓ（ｂ）ｏｆＺＴ０ａｎｄＺＴ４
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品的比表面积、孔容和平均孔径的计算结果，由表

可见，适量 Ｚｒ４＋掺杂增大了 ＴｉＯ２的比表面积和孔
容，减小了孔径．
　　由图５可见，在＜４００ｎｍ的紫外区，掺杂后样
品的吸收峰有不同程度地增强，结合３．１节消毒活

图５ＺｒＴｉＯ２样品的紫外可见吸收光谱

Ｆｉｇ．５ＵＶＶｉｓａｂｓｏｒｂａｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｏｆＺｒＴｉＯ２

性的比较结果，发现活性最好的 ＺＴ４样品在该区
域光吸收曲线的积分面积最大，但总体看来吸收峰

强度与光催化活性之间没有相关性；在＞４００ｎｍ的
可见光区，掺杂后样品有了光响应，但吸光度与掺

杂浓度之间依然没有相关性．总体来看，掺杂后样
品的光利用率增大．
２．３催化剂表面２ＣＥＥＳ和ＤＭＭＰ的反应动力学

图６为 ２５℃、模拟太阳光下 ２ＣＥＥＳ分别与
ＺＴ０和 ＺＴ４反应不同时间的１ＨＭＡＳＮＭＲ谱图．
由图可见，随着反应的进行，ＣｌＣＨ２的特征峰（δ＝
３．８５ｐｐｍ）逐渐衰减，根据不同反应时间该峰的面
积与反应初始状态峰面积的比值，分别得出模拟太

阳光下ＺＴ０和ＺＴ４与２ＣＥＥＳ反应的动力学曲线
（见图７）．分析结果可以看出：ＺＴ４光催化降解２
ＣＥＥＳ的速率要快于 ＺＴ０，这与 ＧＣ的测试结果相
一致．

（ａ）ＺＴ０　　　　　　　　　　　　　　　　　　（ｂ）ＺＴ４　　　　　　　

图６模拟太阳光下样品与２ＣＥＥＳ反应不同时间的１ＨＭＡＳＮＭＲ谱图

Ｆｉｇ．６１ＨＭＡＳＮＭＲｓｐｅｃｔｒａｏｂｔａｉｎｅｄｆｏｒ２ＣＥＥＳｒｅａｃｔｉｎｇｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｉｍｅｓｗｉｔｈｔｈｅｓａｍｐｌｅｓｕｎｄｅｒｓｉｍｕｌａｔｅｄｓｕｎｌｉｇｈｔｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ

图７模拟太阳光下ＺＴ０和ＺＴ４样品降解２ＣＥＥＳ的动力学曲线
Ｆｉｇ．７Ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｋｉｎｅｔｉｃｃｕｒｖｅｓｏｆ２ＣＥＥＳｏｎｔｈｅＺＴ０ａｎｄ

ＺＴ４ｓａｍｐｌｅｓｕｎｄｅｒｓｉｍｕｌａｔｅｄｓｕｎｌｉｇｈｔｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ

　　反应不符合一级动力学曲线，故无法直接得出
２ＣＥＥＳ的半衰期．参考文献［１２－１３］，将总降解反
应简化为由快、慢两个平行反应组成的简单模型，

用式（１）表示．
ｑｔ＝ｑ１ｅｘｐ（－ｋ１ｔ）＋ｑ２ｅｘｐ（－ｋ２ｔ）＋ｑ∞ （１）

　　其中，ｑｔ为时间ｔ对应的模拟剂残余量；ｑ１、ｑ２
分别为参与快反应和慢反应过程的模拟剂量；ｋ１和
ｋ２为两个反应过程相应的速率常数；ｑ∞为反应结
束时模拟剂的残余量．

用式（１）对实验数据进行拟合，计算拟合方差
及快反应、慢反应两个过程的速率常数（见表２），
结果发现拟合相关性较好，Ｒ２≥０．９９７７，且ＺＴ４样
品的ｋ１和ｋ２值均大于ＺＴ０．
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表２动力学方程拟合结果
Ｔａｂｌｅ２ＦｉｔｔｉｎｇＲｅｓｕｌｔｓｏｆｔｈｅｋｉｎｅｔｉｃｅｑｕａｔｉｏｎ

Ｓａｍｐｌｅ
２ＣＥＥＳ

ｋ１／（ｍｉｎ
－１） ｋ２／（ｍｉｎ

－１） Ｒ２

ＺＴ０ ３．２４×１０－２ ４．８０×１０－３ ０．９９７７

ＺＴ４ ６．０７×１０－２ １．９４×１０－２ ０．９９９８

图８为 ２５℃、模拟太阳光下 ＤＭＭＰ分别与

ＺＴ０和ＺＴ４反应不同时间的３１ＰＭＡＳＮＭＲ谱图．
从谱图上来看，反应开始时，在 δ＝３８ｐｐｍ附近有
反应物ＤＭＭＰ的化学位移信号，随着反应的进行，
在δ＝２８ｐｐｍ处逐渐出现了产物的信号，但无法对
该峰进行归属，图中并未观察到其他产物峰．根据
不同反应时间产物峰面积的变化作图（图９），用以
比较反应速率的差异，结果再次表明 ＺＴ４样品的
光催化消毒活性要明显优于ＺＴ０．

（ａ）ＺＴ０　　　　　　　　　　　　　　　　　　（ｂ）ＺＴ４　　　　　　　

图８模拟太阳光下样品与ＤＭＭＰ反应不同时间的３１ＰＭＡＳＮＭＲ谱图

Ｆｉｇ．８３１ＰＭＡＳＮＭＲｓｐｅｃｔｒａｏｂｔａｉｎｅｄｆｏｒＤＭＭＰｒｅａｃｔｉｎｇｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｉｍｅｓｗｉｔｈｔｈｅｓａｍｐｌｅｓｕｎｄｅｒｓｉｍｕｌａｔｅｄｓｕｎｌｉｇｈｔｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ

图９模拟太阳光下ＺＴ０和ＺＴ４样品降解ＤＭＭＰ的
产物峰面积随时间变化

Ｆｉｇ．９ＴｈｅｉｎｔｅｇｒａｔｅｄｐｅａｋａｒｅａｏｆＤＭＭＰｒｅａｃｔｉｎｇｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｔｉｍｅｓｗｉｔｈｔｈｅＺＴ０ａｎｄＺＴ４ｓａｍｐｌｅｓｕｎｄｅｒｓｉｍｕｌａｔｅｄ

ｓｕｎｌｉｇｈｔｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ

２．４催化剂表面２ＣＥＥＳ和ＤＭＭＰ的消毒反应
２．４．１ＤＭＭＰ　　图 １０为 ＺＴ０和 ＺＴ４样品吸附
ＤＭＭＰ３０ｍｉｎ后的红外光谱图，两个样品的出峰位
置相似，在１１８５、１２３３、１３１５ｃｍ－１附近出现的吸

收峰，分别归属于 ＤＭＭＰ的 ＰＣＨ３、Ｐ＝Ｏ及 ＣＨ３
Ｐ；在１０３０和１０５１ｃｍ－１附近也出现了对应于对称
及非对称ＣＯ的吸收峰；在２８５０～２９５０ｃｍ－１之间
出现了归属于ＣＨ３Ｏ中ＣＨ的吸收峰

［１４－１５］．

图１０ＺＴ０和ＺＴ４样品吸附ＤＭＭＰ３０ｍｉｎ后的红外光谱图
Ｆｉｇ．１０ＴｈｅＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＤＭＭＰａｄｓｏｒｂｅｄｏｎｔｈｅ

ＺＴ０ａｎｄＺＴ４ｓａｍｐｌｅｓｆｏｒ３０ｍｉｎ
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　　近期Ｓｔｅｎｇｌ等［１６］也采用原位红外技术研究了均

匀沉淀法制备纳米ＴｉＯ２的光催化反应过程，在谱图
中发现，制备样品中存在过量的尿素残留物．因为随
着光照时间的增长，尿素残留物发生光反应，在

１４３２和１５３４ｃｍ－１附近产生了两个较大的负吸收
带，同时在２２０４ｃｍ－１附近出现了归属于异氰酸基配
合物（ＴｉＮＣＯ）的产物吸收峰．图１１和图１２分别反
映了ＺＴ０和ＺＴ４样品光催化降解ＤＭＭＰ的红外谱
图随反应时间的变化，图中均未出现上述３个谱峰，
表明样品没有尿素残留的问题，也提示原位红外技

术可做为样品制备质量控制的检测手段．

图１１ＺＴ０样品光催化降解ＤＭＭＰ的红外谱图随时间变化
Ｆｉｇ．１１ＴｈｅＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＤＭＭＰｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ

ｏｖｅｒｔｈｅＺＴ０ｓａｍｐｌｅａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｓ

图１２ＺＴ４样品光催化降解ＤＭＭＰ的红外谱图随时间变化
Ｆｉｇ．１２ＴｈｅＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＤＭＭＰｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ

ｏｖｅｒｔｈｅＺＴ４ｓａｍｐｌｅａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｓ

　　相比直接测量液态 ＤＭＭＰ，ＴｉＯ２与 ＤＭＭＰ混
合物的谱图出峰位置基本一致，但对应于 Ｐ Ｏ键

的峰强度降低，表明 ＤＭＭＰ是通过 Ｐ Ｏ与催化
剂表面结合［１６］．由图１１和图１２可知，在反应过程
中，位于１２３３ｃｍ－１附近的 Ｐ Ｏ吸收峰和１１８５
ｃｍ－１附近的 ＰＣＨ３吸收峰强度逐渐减小，同时在
１１５５ｃｍ－１附近出现了较宽的新峰，可归属于催化
剂表面吸附的无机 ＰＯｘ配合物

［１７］．随着反应的进
行，甲酸盐和碳酸盐物种是主要的表面产物，振动

频率主要由离子混合物、高表面覆盖度的吸附物种

及表面生成水产生，而水的生成可以由 ３２００～
３５００ｃｍ－１之间不断增加的水吸收带来证明（未示
于图中）．甲酸盐能够以单键或桥连的方式与表面
结合，可能在２８００和２９００，１７００～１５４０，１４００～
１３５０，１１００～１３００ｃｍ－１附近出峰，分别对应于
ν（ＣＨ）、νａ（ＯＣＯ）、νｓ（ＯＣＯ）和 ν（ＣＯ）振动频
率［１８１９］；碳酸盐也在相同区域产生振动频率，表面

结合方式也相似［２０］．在Ｃ—Ｈ伸缩振动区，最初看
到的是ＤＭＭＰ的振动峰，但随着光照时间的延长，
在２８７７ｃｍ－１处开始出现与甲酸相连的新峰，而在
２９５７ｃｍ－１附近也出现了 νａ（ＣＨ３）及 νｓ（ＣＯＯ）＋
δ（ＣＨ３）相连吸收带．图１１和图１２给出了光照３６０
ｍｉｎ后ＺＴ０和ＺＴ４样品反应的最终谱图，图中显
示ν（ＣＨ）的吸收带几乎消失，说明ＤＭＭＰ几乎完
全被转化为无机物（碳酸盐和ＰＯｘ）．通过比较两个
样品的谱图，发现相比未掺杂的ＺＴ０样品，锆掺杂
样品 ＺＴ４表面的 ＰＯｘ配合物和甲酸盐浓度较高，
在一定程度上反映出 Ｚｒ４＋掺杂后引入了 Ｚｒ活性位
点，其与产物的结合能力较强［１６］．
２．４．２２ＣＥＥＳ　　图１３为 ＺＴ０和 ＺＴ４样品吸附
２ＣＥＥＳ３０ｍｉｎ后的红外光谱图．随着反应的进行

图１３ＺＴ０和ＺＴ４样品吸附２ＣＥＥＳ３０ｍｉｎ后的红外光谱图
Ｆｉｇ．１３ＴｈｅＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆ２ＣＥＥＳａｄｓｏｒｂｅｄｏｎｔｈｅ

ＺＴ０ａｎｄＺＴ４ｓａｍｐｌｅｓｆｏｒ３０ｍｉｎ
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（见图１４和１５），１２１３ｃｍ－１（ＣｌＣＨ２）和１２６０ｃｍ
－１

（ＳＣＨ２）附近的吸收峰
［２１］逐渐消失，在 ２８００～

２９７０ｃｍ－１之间的Ｃ—Ｈ吸收峰也逐渐消失，在

图１４ＺＴ０样品光催化降解２ＣＥＥＳ的红外谱图随时间变化
Ｆｉｇ．１４ＴｈｅＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆ２ＣＥＥＳｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ

ｏｖｅｒｔｈｅＺＴ０ｓａｍｐｌｅａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｓ

图１５ＺＴ４样品光催化降解２ＣＥＥＳ的红外谱图随时间变化
Ｆｉｇ．１５ＴｈｅＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆ２ＣＥＥＳｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ

ｏｖｅｒｔｈｅＺＴ４ｓａｍｐｌｅａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｓ

１１７５ｃｍ－１附近的吸收峰可能源自 Ｃ—Ｏ基团的伸
缩振动［２２］，说明有 ＴｉＯＣＨ２物种生成，主要归因
于２ＣＥＥＳ脱氯或与氧气反应生成了乙氧基物种．
在１０００～１２００ｃｍ－１范围内出现了硫氧化物（ＳＯｘ）
的吸收带［２２］，该区域的吸收峰可能包括亚砜、硫酸

根和磺酸配合物等［２２－２３］．２ＣＥＥＳ中的乙基光氧化
可能生成醛、甲酸盐、乙酸盐及碳酸盐［２３－２４］，但受

１０００ｃｍ－１以下区域较强的ＴｉＯ２吸收峰的干扰，依
然无法准确识别，另外同样也发现了 Ｈ２Ｏ的吸

收峰．
　　两种模拟剂的总体反应过程如图１６所示．

图１６２ＣＥＥＳ和ＤＭＭＰ的光催化反应过程示意图
Ｆｉｇ．１６Ｔｈｅｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ

ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｏｆ２ＣＥＥＳａｎｄＤＭＭＰ

３结论
采用均匀沉淀法制备了不同浓度的 ＺｒＴｉＯ２光

催化剂，相较于以往的方法，该方法制得样品中无

尿素残留，而且对设备要求较低，更加简便、节能

环保、易于放大生产；经测试掺杂浓度为１０．０５％
的ＺｒＴｉＯ２表现出较好的光催化消毒活性，相较掺
杂前，该样品晶型结构保持不变，比表面积、孔容

和光利用率增大，孔径减小，同时对 ２ＣＥＥＳ和
ＤＭＭＰ的光催化降解速率加快，但反应机制不变：
ＤＭＭＰ主要通过同时发生ＰＯＣＨ３氧化和ＰＣＨ３分
解完成降解，产物主要有磷氧化物、甲酸盐、碳酸

盐和Ｈ２Ｏ，２ＣＥＥＳ依次通过 Ｃ—Ｃｌ键断裂、Ｃ—Ｓ
键断裂和Ｓ原子氧化完成降解，主要产物为硫氧化
物，甲酸盐、碳酸盐和 Ｈ２Ｏ，两种模拟剂在反应过
程中均未生成有毒中间产物．通过研究，建立了适
用于化学毒剂洗消领域的原位在线分析方法，从微

观上获得了掺杂后改善纳米 ＴｉＯ２消毒活性的直接
证据，掌握了模拟剂的光催化反应机制及产物，为

今后实毒样品的测试打下了基础．
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