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摘 � 要 � 分别采用两种光催化剂 ( T iO2与 Pd /T iO 2 ) 和三种紫外光源 (黑光灯、杀菌灯、臭氧灯 ) 分解水溶

液中的甲醛, 同时以酶法测定光催化降解过程中生成的低浓度过氧化氢. 发现波长较短的紫外光源生成过

氧化氢的浓度较高. 当以臭氧灯为光源时, 无论是否有催化剂存在, 生成的过氧化氢浓度都在 50mm ol� m- 3

以上, 因为 185 nm以下的紫外光可以直接由水与溶解氧生成臭氧, 而后生成过氧化氢. 不管有无催化剂存

在, 在臭氧灯作用下, 甲醛溶液中生成的过氧化氢浓度高于纯水中生成的过氧化氢浓度. 但是, 在以黑光

灯或臭氧灯为光源时, 上述结果正好相反. 此外, 对于每种光源而言, 当采用 Pd /T iO 2代替 T iO2时, 甲醛

的分解和过氧化氢的生成都得到加强. 甲醛光催化分解速率与相同条件下纯水中过氧化氢的生成速率呈正

比, 表明光催化降解的活性与光催化生成过氧化氢的能力近似呈正相关.
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� � 超氧化歧化酶 ( SOD) 可以催化超氧自由基形成过氧化氢, 而过氧化氢酶 ( CAT ) 则可以将过氧

化氢催化生成氧和水. 结果表明, SOD的加入无明显影响, 而 CAT的加入会暂时中止光催化反应,

即有机物光催化降解过程与过氧化氢的生成有着密切的联系
[ 1]

. 目前, 对光催化过程中过氧化氢生成

的研究还很少, 原因之一可能是由于低浓度的过氧化氢难以准确测定
[ 2- 6]

.

� � 本文对各种光催化条件下过氧化氢的生成进行了研究. 选取甲醛作为代表化合物, 分别考察两种

催化剂 (T iO2和 Pd /T iO2 ) 以及三种光源 (黑光灯、杀菌灯和臭氧灯 ) 的光催化活性与过氧化氢生成

的关系.

1� 材料与方法
1�1� 试剂与材料
� � 甲醛, 过氧化氢均为试剂级. 6W紫外光源: 黑光灯 ( BL) , 波长范围: 300� 380 nm ( FL6BL�B;

M atsushita E lectric Industrial Co. , L td. , Osaka); 杀菌灯 ( GL) , 波长 254 nm ( GL�6; Sankyo Denk,i

Tokyo); 臭氧灯 ( OL), 波长 185 nm ( UVL6DS; Sen L ights Co. , L td. , Osaka) .

1�2� 实验方法
� � 光催化反应器为圆筒状反应器, 中心为石英玻璃保护管 ( � 20mm � 220 mm ), 紫外灯置于石英管

内, 固定催化剂 (制备方法参见文献 [ 1]和 [ 7] � [ 11] ) 的耐热玻璃管置于石英管和反应器外壁之

间, 反应器有效容积约为 7�0 � 10
- 5

m
3
. 反应器通过一个蠕动泵与一容器相连.

� � 将一定浓度的 5�0 � 10
- 4

m
3
甲醛水溶液放入容器中, 以 1�08 � 10

- 3
m

3� m in
- 1
的流速循环. 实验

起始时间以紫外灯打开起计, 按一定时间间隔取样分别测定 HCHO和 H2O2浓度.

1�3� 分析方法
� � H2O2 � 采用商品试剂 G lucose B TestW ako (W ako Pure Chem ica l Industries, L td. ). 测定原理为:

溶液中过氧化氢在过氧化物酶作用下与加入的染料发生显色反应, 在 505nm处测定其吸光度可通过

计算得到过氧化氢浓度, 该方法可测定的过氧化氢最低浓度为 2 � 10
- 4

m o l� m
- 3

.

� � H CHO � 采用加入专用分析试剂 Form aldehydeTestW ako (W ako Pure Chem ical Industries, L td. ) 显
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色反应后, 在 550 nm 处以分光光度法测定 (UVm in i- 1240; Shim adzu, Tokyo).

2� 结果与讨论
2�1� 以黑光灯为光源时的光催化反应
� � 图 1为以黑光灯为光源时, 以 T iO 2和 Pd /T iO2为催化剂, 水中过氧化氢生成浓度随时间的变化,

以不用催化剂为对照. 由图 1可以看到, 当不存在催化剂时, 起始阶段过氧化氢生成量很少, 在

180m in以后缓慢增加, 实验结束时浓度为 0�0015 m o l� m
- 3

. 而当催化剂存在时, 过氧化氢显著生

成, 以 T iO2为催化剂, 前 120m in过氧化氢浓度持续增加, 最终保持在 0�005 m o l� m
- 3
左右, 以 Pd /

T iO2为催化剂, 过氧化氢浓度在起始阶段就迅速升高, 而且整个实验阶段都处于持续增加. 结果表

明, 在以黑光灯为光源的光催化作用下, 在水中确实可以生成过氧化氢, 而以 Pd /T iO2为催化剂时生

成的浓度高于以 T iO2为催化剂.

图 1� 黑光灯照射下纯水中过氧化氢生成浓度随时间的变化

Fig�1� Form ation o fH2 O2 from w ater by UV light or by pho to ca talyst under

irrad iation w ith UV light from a b lacklight blue fluo rescent lam p

� � 图 2为黑光灯条件下, 0�3 m ol� m
- 3
甲醛溶液光催化降解过程中甲醛与过氧化氢浓度随时间的变

化. 即使光催化剂不存在时甲醛浓度也有所下降, 表明甲醛能被紫外光分解. 当光催化剂存在时, 特

别是在 Pd /T iO 2条件下, 甲醛的分解速度得到提高, 另外, 甲醛溶液中的过氧化氢的生成与纯水中的

情形明显不同, T iO 2和 Pd /T iO2催化剂生成的过氧化氢都低于纯水中生成的浓度 (以反应 600m in计 ) .

这一结果显示甲醛的降解会明显消耗体系中的过氧化氢.

图 2� 黑光灯照射下甲醛光催化降解过程及过氧化氢生成浓度随时间的变化

Fig�2� Decom pos ition o fHCHO at an in itia l concentration o f 0� 3 m o l� m�3 by UV ligh t

o r photocata lyst irradiated w ith UV light from a b lacklight blue fluo rescent lam p

� � 2�2� 以杀菌灯为光源时的光催化反应
� � 图 3为以杀菌灯为光源时, 分别以 T iO 2和 Pd /T iO 2为催化剂, 水中过氧化氢生成浓度随时间的变

化. 可以看到, 即使在没有催化剂时, 也有大量的过氧化氢生成. 比较 600m in时的结果可以发现,

以杀菌灯为光源生成的过氧化氢浓度是黑光灯的 3� 10倍, 其原因可能是由于杀菌等所发射出的紫外
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光能量更高的缘故. 与黑光灯相类似的是, 以杀菌灯为光源时, 催化剂的存在可以加快过氧化氢的生

成速度, 特别是 Pd /T iO2为催化剂时提高的幅度更大.

图 3� 杀菌灯照射下纯水中过氧化氢生成浓度随时间的变化

F ig� 3� Form ation of H2 O2 from water byUV light or by photocatalyst under irradia tion w ith UV light from a germ icidal lam p

� � 图 4为杀菌灯条件下 0�3 m o l� m
- 3
甲醛溶液光催化降解过程中甲醛与过氧化氢浓度随时间的变

化. 结果与黑光灯条件的结果相似, 甲醛可以被杀菌灯单独分解, 但催化剂的存在可以促进降解速

度, Pd /T iO2的催化作用高于 T iO2. 同样, 在甲醛降解过程中生成的过氧化氢浓度低于在纯水中生成

的浓度 (图 4) , 这再次证实了光催化生成的过氧化氢被甲醛分解所利用. 纯水中光催化生成过氧化

氢浓度的条件依次为无催化剂 < T iO2 < Pd /T iO2, 与甲醛光催化条件的顺序相同, 表明甲醛分解速度

与过氧化氢生成速度成正比关系.

图 4� 杀菌灯照射下甲醛光催化降解过程及过氧化氢生成浓度随时间的变化

F ig� 4� Decom position o fH CHO at an in itia l concentra tion o f 0�3 m o l� m - 3 byUV light

or photocata lyst irrad iated w ith UV light from a germ icida l lam p

� �

2�3� 以臭氧灯为光源时的光催化反应

� � 图 5为以臭氧灯为光源时, 分别以 T iO 2和 Pd /T iO 2为催化剂, 水中过氧化氢生成浓度随时间的变

化. 与黑光灯和杀菌灯为光源时不同的是, 没有光催化剂存在时, 其过氧化氢生成浓度最高, 在

60m in时达到 0�16 m o l� m
- 3

. 这可能是因为臭氧灯照射下水中的氧形成臭氧后迅速地与水反应生成过

氧化氢
[ 12]

. 在光催化剂存在时, 过氧化氢浓度较低是因为过氧化氢生成以后也会被光催化分解, 也

就是说, 过氧化氢的生成与分解反应是同时进行的, 因此, 最终的过氧化氢浓度是生成与分解反应平

衡的结果. 在本实验中, 没有光催化剂存在时, 迅速生成的过氧化氢由于催化分解作用缺失, 所以生

成反应占优而达到较高浓度; 当存在催化剂时, 由于催化分解反应的存在而降低了水中的最终生成浓

度. 总体比较, 在臭氧灯照射下生成的过氧化氢浓度要比黑光灯和杀菌灯高 2倍以上.

� � 图 6为臭氧灯条件下, 0�3 m ol� m
- 3
甲醛溶液光催化降解过程中甲醛与过氧化氢浓度随时间的变

化. 在所有催化剂条件下, 由于生成了足够的过氧化氢浓度, 甲醛几乎以同样速度被降解, 而且在

180m in时几乎完全被分解. 与黑光灯和杀菌灯为光源时不同的是, 甲醛分解时生成的过氧化氢高于

在纯水中生成的浓度, 其中以无催化剂时生成的浓度最高. 过氧化氢浓度先是升高达到一个最大值,
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而当甲醛分解完成后逐渐下降, 这一现象与甲醛的分解历程有关.

图 5� 臭氧灯照射下纯水中过氧化氢生成浓度随时间的变化

F ig� 5� Fo rma tion o fH 2O2 from w ater by UV light or by pho tocatalyst under irradiation w ith UV light from an ozone lam p

图 6� 臭氧灯照射下甲醛光催化降解过程及过氧化氢生成浓度随时间的变化

Fig�6� Decom position o fHCHO at an initial concentration of 0� 3 m o l� m- 3 by UV light or

photocata lyst irrad iated w ith UV light from an ozone lam p

2�4� 甲醛分解速率与过氧化氢生成速率之间的相关性
� � 根据以上结果, 可以推测甲醛的降解与过氧化氢的生成之间存在着联系. 但是, 在甲醛光催化降

解过程中, 所观察到的过氧化氢浓度只是过氧化氢生成反应与被用于有机物分解的消耗反应的综合结

果, 难以评价此时过氧化氢生成速率与甲醛降解速率之间的关系. 因此, 我们将纯水中的过氧化氢生

成初速度与甲醛分解初速度进行线性回归, 可以得到以下方程:

y= 174�54x
2
+ 0�3231x � � R

2
= 0�9535

式中, y为甲醛降解速率 ( m o l� m
- 3� m in

- 1
) , x为水中过氧化氢生成速率 (m o l� m

- 3� m in
- 1

) .

� � 显然甲醛降解速率与过氧化氢生成速率之间成正比关系, 表明光催化降解活性在很大程度上取决

于光催化生成过氧化氢的能力.

3� 结论
� � ( 1) 在 UV或 UV /光催化剂作用下, 紫外光波长愈短, 从纯水生成过氧化氢的量和速率愈大,

光源种类依次为: 臭氧灯 >杀菌灯 >黑光灯.

� � ( 2) 当以杀菌灯或黑光灯为光源时, 纯水体系中生成的过氧化氢高于甲醛降解过程中生成的过

氧化氢, 表明过氧化氢被甲醛光催化降解所消耗. 催化剂对过氧化氢生成速率与甲醛分解速率的影响

依次为: Pd /T iO2 > T iO2 >无催化剂. 甲醛光催化分解速率与过氧化氢生成速率成正比, 表明光催化

降解活性在很大程度上取决于过氧化氢生成能力.
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ABSTRACT

� � To characterize the photocatalyt ic reaction m ore c learly, HCHO in w ater has been decom posed using T iO 2

or Pd /T iO2 irradiated w ith three types ofUV lam ps ( blacklight b lue f luorescent lam p, BL, germ ic idal lam p,

GL, and ozone lam p, OL) and the concen trat ion ofH2O 2 form ed in paralle l has been studied by introducing

an enzym aticm ethod in o rder to accurate lym easure a low concentrat ion o fH2O2. UV ligh tw ith a shorterw ave�
length produces a larger am ount o fH2O2 at a higher rate. Irrad iation w ith UV light from the OL producesH 2O 2

at a concen trat ion ofm ore than 50 mmo l� m
- 3

in both the presence and absence of the photocatalyst because

the UV lightw ith aw avelength of 185 nm can also produceH 2O2 v ia the form at ion o f ozone from w ater and dis�
solved oxygen. TheH2O2 concentration m easured in theHCHO decom posit ion is higher than that form ed from

on ly w ater by UV light or by the photocatalyst under UV�irrad iation. Th is relation is reversed w ith the BL and

GL. In every light source, the rates o f decom posit ion and fo rm ation ofH2O2 are increased by depositing Pd on

T iO2. The rate o f decom posit ion of HCHO in the presence o f the photocatalyst is d irectly proport iona l to the

rate ofH 2O 2 form ed from on ly w ater by UV light or by the photoca talyst underUV �irradiation, indicating that

the pho tocata lytic activ ity is c losely re la ted to the capab ility of the photocatalyst to form H 2O2.

� � Keywords: hydrogen perox ide, pho tocatalytic reaction, form aldehyde, t itanium ox ide.


