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摘　 要　 以水热法合成的ＰｂＭｏＯ４微晶体为催化剂，考察了反应溶液ｐＨ、污染物初始浓度和催化剂用量对光
催化降解灭幼脲的影响，研究了光催化降解过程的反应动力学和作用机理．结果表明，最佳反应溶液ｐＨ ６． ０、
污染物初始浓度２０ ｍｇ·Ｌ －１、催化剂用量０． ４ ｇ·Ｌ －１ ．反应４ ｈ灭幼脲降解率达９９． ９６％，矿化率达６６． ４％，降解
反应符合一级动力学．通过加入自由基清除剂对比实验发现，ＰｂＭｏＯ４微晶体主要通过空穴和·ＯＨ的氧化作用
使灭幼脲降解，其中空穴起主要作用．
关键词　 光催化降解，ＰｂＭｏＯ４，灭幼脲，动力学，反应机理．

灭幼脲三号，又称苏脲一号，是我国自主开发的一种苯甲酰脲类杀虫剂，该药广谱、高效，广泛应用
于小麦、玉米、甘蓝、油菜、柑桔等农作物［１２］．但其作用缓慢，残留期长，水体中的残留对水产品安全、人
体健康均构成威胁［３］．

光催化降解技术是自上世纪７０年代发展起来的一种高级氧化技术［４５］．作为处理水中有机污染物
的重要手段，以其反应条件温和、无选择性、降解彻底而得到了广泛应用．近年来，钼酸盐材料作为一类
新型的光催化材料，具有高表面能、多活性点、可重复使用性而受到人们的广泛关注［６７］，然而钼酸盐材
料应用于降解灭幼脲以及有机污染物的研究鲜有报道．

本文采用水热法合成的ＰｂＭｏＯ４微晶体为催化剂，考察了溶液ｐＨ、底物浓度和催化剂用量等反应条
件对灭幼脲光催化降解速率的影响，并对降解动力学、矿化效果、催化剂作用机理进行了探讨．

１　 实验部分
１． １ 　 ＰｂＭｏＯ４微晶体的合成

ＰｂＭｏＯ４微晶体采用水热法合成［７］：称取一定量的Ｍｏ７Ｏ２４·６（ＮＨ４）·４（Ｈ２Ｏ）溶于２０ ｍＬ去离子水中，
加入０． ５ ｍｏｌ·Ｌ －１的ＣＴＡＢ溶液３０ ｍＬ搅拌３０ ｍｉｎ．称取一定量的Ｐｂ（ＮＯ３）２溶于２０ ｍＬ去离子水中，缓
慢滴加到前混合液中，搅拌１０ ｍｉｎ使混合均匀．用氨水调节ｐＨ值到４． ５后转移到水热釜中１８０ ℃反应
２４ ｈ．洗涤烘干获得（００１）晶面暴露的ＰｂＭｏＯ４微晶体．

将所得ＰｂＭｏＯ４微晶体用Ｘ射线衍射法和扫描电子显微镜进行表征．
１． ２　 光催化降解实验

降解实验采用自制的光催化装置：４００ Ｗ高压汞灯（带冷凝水装置）从侧面照射石英杯，光源距液面
中心１５ ｃｍ．反应时整个体系与外界隔绝避免光线射入，溶液在石英杯中搅拌３０ ｍｉｎ使污染物在催化剂
表面吸附充分．然后打开紫外灯，每隔一段时间取一定量的反应液．静置５ ｍｉｎ待催化剂自然沉降后取
上清液，过０． ４５ μｍ滤膜进Ａｇｉｌｅｎｔ１２００液相色谱仪进行定量分析．

色谱条件：色谱柱为Ａｇｉｌｅｎｔ Ｅｃｌｉｐｓｅ ＸＤＢＣ１８（５ μｍ，４． ６ ｍｍ × ２５０ ｍｍ）；流动相为甲醇水，体积比
２０∶８０；流速１ ｍＬ·ｍｉｎ －１；进样量２０ μＬ；紫外检测器波长２６３ ｎｍ．
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２　 结果与讨论
２． １　 ＰｂＭｏＯ４微晶体的表征

图１为不同温度下制备的ＰｂＭｏＯ４ 微晶体的ＸＲＤ图谱．从图１可以看出，前驱体的（１１２）晶面与
（００４）晶面的衍射峰强度比（Ｉ１１２ ／ Ｉ００４）为６． １９，与纯物质标准值６． ３２十分接近（ＪＣＰＤ Ｎｏ：７４１０７５）．当
水热温度从８０ ℃升至１８０ ℃时，产物的衍射峰变得尖锐，强度增强，Ｉ１１２ ／ Ｉ００４值发生了明显下降．水热温
度为１８０ ℃时，（００４）晶面的衍射峰异常增强，Ｉ１１２ ／ Ｉ００４值为０． ０８且物相仍为正方晶系．因此可以认为，
在ＣＴＡＢ的作用下水热１８０ ℃制备的ＰｂＭｏＯ４微晶体表现出各向异性，倾向于沿（００１）晶面生长．

图２是ＰｂＭｏＯ４微晶体的扫描电镜图谱，右上角的的插图是其局部特写，可以看到它是粒径８ μｍ左
右的形貌规则的十八面体．据文献报道，该十八面体的顶部和底部两个面为（００１）晶面［８］．类似文献报
道，（００１）晶面暴露的γＢｉ２ＭｏＯ６纳米片与常规的（１３１）晶面暴露的γＢｉ２ＭｏＯ６纳米粒子和纳米片相比表
现出更好的光催化活性．其原因可能是（００１）晶面上存在大量的氧缺失，有利于抑制光生电子与空穴的
复合，同时促进了·ＯＨ与·ＯＯＨ自由基的生成［９］．（００１）晶面暴露的ｍＢｉＶＯ４纳米片具有较好的光催化
降解有机污染物和光解水产氧活性，其原因可能是（００１）晶面具有良好的亲水性与更高的表面能［１０］．

图１　 不同温度下制备ＰｂＭｏＯ４微晶体的ＸＲＤ图谱
Ｆｉｇ． １　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ＰｂＭｏＯ４ ｍｉｃｒｏｃｒｙｓｔａｌｓ ｄｅｒｉｖｅｄ

ｆｒｏｍ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

图２　 ＰｂＭｏＯ４微晶体的扫描电镜图谱
Ｆｉｇ． ２　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅ ｏｆ ＰｂＭｏＯ４ ｍｉｃｒｏｃｒｙｓｔａｌｓ

２． ２　 光催化降解的影响因素
考察了反应溶液的初始ｐＨ对ＰｂＭｏＯ４微晶体光催化降解灭幼脲的影响．灭幼脲的初始浓度为

２０ ｍｇ·Ｌ －１，催化剂用量为０． ４ ｇ·Ｌ －１ ．结果见图３．反应溶液初始ｐＨ接近中性时灭幼脲的光催化降解效
率较大，酸性或碱性条件下对降解不利．灭幼脲的原始ｐＨ值为５． ２—５． ３，中性的环境下灭幼脲带正电．
据报道，ＰｂＭｏＯ４微晶体的（００１）晶面具有较高的负电荷密度［８］，有利于灭幼脲在催化剂表面的吸附，进
而获得较高的降解率．少量ＯＨ －的加入会促使ＰｂＭｏＯ４的光生空穴向催化剂表面迁移，与灭幼脲分子充
分接触，空穴的氧化作用体现得更加明显．但ｐＨ值过高时，灭幼脲的脲桥结构在暗反应阶段即与ＯＨ －
发生反应［１１］，影响了光反应阶段的考察．为了避免调节ｐＨ时引入新的离子而干扰反应动力学的考察，
后面的降解实验均在原始ｐＨ下进行．

污染物的初始浓度对其降解效率有一定的影响．图４为催化剂用量为０． ４ ｇ·Ｌ －１时不同灭幼脲初始
浓度的降解曲线．灭幼脲初始浓度为２０ ｍｇ·Ｌ －１时降解效率较高，随着浓度的增加降解率反而下降，说
明此反应是一个表面反应［１２］．当催化剂表面活性位点对污染物分子的吸附降解达到平衡时表现出较
高的降解率，即催化剂存在一个“吸附瓶颈”［１３］．灭幼脲浓度过高则会影响ＰｂＭｏＯ４微晶体对光子的利用
率，光催化降解效率降低．

考察了ＰｂＭｏＯ４微晶体的加入量对光催化降解的影响，其中灭幼脲初始浓度为２０ ｍｇ·Ｌ －１ ．由图５可
知，灭幼脲在无催化剂条件下６０ ｍｉｎ直接光降解达到８． ６％，效果远低于光催化降解．其中催化剂加入
量为０． ４ ｇ·Ｌ －１时有较大降解效率．图５左下角的插图是不同催化剂浓度下紫外光透过反应液后的光强
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（用照明功率密度ＬＰＤ表示）．当催化剂用量过低时，不能充分利用紫外光，大部分光子能够穿透整个反
应体系；而催化剂用量超过０． ４ ｇ·Ｌ －１后透过溶液的光强急剧下降．在污染物浓度一定的情况下，过量的
ＰｂＭｏＯ４微晶体无法获得紫外光的激发，而受激发的部分ＰｂＭｏＯ４微晶体未能与灭幼脲作用，因而导致了
降解效率的下降．图５可以看出，催化剂用量为０． ８ ｇ·Ｌ －１和１． ０ ｇ·Ｌ －１时透过反应体系的光强基本相
同，降解曲线也基本重合，验证了上述论断．

图３　 ｐＨ对ＰｂＭｏＯ４微晶体光催化降解灭幼脲的影响
Ｆｉｇ． ３　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｉｎｉｔｉａｌ ｐＨ ｏｎ ｔｈｅ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ

ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｏｆ ｃｈｌｏｒｂｅｎｚｕｒｏｎ
ｏｖｅｒ ＰｂＭｏＯ４ ｍｉｃｒｏｃｒｙｓｔａｌｓ

图４　 灭幼脲初始浓度对光催化降解的影响
Ｆｉｇ． ４　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｉｎｉｔｉａｌ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｃｈｌｏｒｂｅｎｚｕｒｏｎ

ｏｎ ｔｈｅ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｏｆ ｃｈｌｏｒｂｅｎｚｕｒｏｎ

２． ３　 光催化降解灭幼脲的动力学研究
在灭幼脲初始浓度为２０ ｍｇ·Ｌ －１，ＰｂＭｏＯ４微晶体用量为０． ４ ｇ·Ｌ －１条件下光催化降解灭幼脲．由图６

可知４ ｈ后灭幼脲降解率达到９９． ９６％，矿化率达到６６． ４％ ．降解率与矿化率数据对比说明，光催化降解
过程中积累了比原污染物灭幼脲更难降解的中间体，因而影响了矿化效果．相关文献报道了类似的结
果［１４］．对降解率数据进行线性拟合发现其符合ＬａｎｇｍｕｉｒＨｉｎｓｈｅｌｗｏｏｄ一级动力学方程［１５］，拟合曲线方
程为：ｌｎ（Ｃ ／ Ｃ０）＝ － ０． ０２８ ｔ，线性相关系数Ｒ２ ＝ ０． ９８９７．反应速率常数为０． ０２８ ｓ －１ ．

图５　 ＰｂＭｏＯ４微晶体加入量对
光催化降解灭幼脲的影响

Ｆｉｇ． ５　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ＰｂＭｏＯ４ ｍｉｃｒｏｃｒｙｓｔａｌｓ

ｏｎ ｔｈｅ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｏｆ ｃｈｌｏｒｂｅｎｚｕｒｏｎ

图６　 ＰｂＭｏＯ４微晶体光催化降解
灭幼脲的了降解率与矿化率

Ｆｉｇ． ６　 Ｔｈｅ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ａｎｄ ｍｉｎｅｒａｌｉｚａｔｉｏｎ
ｒａｔｅ ｏｆ ｃｈｌｏｒｂｅｎｚｕｒｏｎ ｏｖｅｒ ＰｂＭｏＯ４ ｍｉｃｒｏｃｒｙｓｔａｌｓ

２． ４　 ＰｂＭｏＯ４微晶体的光催化作用机理
向反应体系中加入不同的自由基清除剂能抑制不同类型的氧化性物质，从而推断催化剂的作用机

理． Ｉ －是极强的空穴和·ＯＨ清除剂，它能与空穴及吸附的·ＯＨ迅速反应使其湮灭［１６］．向反应体系加入
相当于灭幼脲浓度１００倍的ＫＩ，由图７可以发现，灭幼脲的降解受到了极大的抑制．反应速率常数由
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０ ０２８ ｓ －１降至０． ００５ ｓ －１，可以推断空穴和·ＯＨ的作用占全部降解成分的８２． １％，因此空穴和·ＯＨ在灭
幼脲的降解过程中起着至关重要的作用．

异丙醇（ｉｓｏｐｒｏｐａｎｏｌ）的叔碳原子极易遭受氢原子的攻击，反应速率常数高达１． ９ × １０９—２． ３ ×
１０９ Ｌ·（ｍｏｌ·ｓ）－ １［１７］，因此可以作为极好的·ＯＨ清除剂．向反应体系加入相当于灭幼脲浓度１００倍的异
丙醇，灭幼脲的降解速率常数由０． ０２８ ｓ －１降为０． ０２０ ｓ －１ ．可以推算·ＯＨ的作用占全部降解成分的
２８ ６％，结合前面的数据可以知道空穴的作用占全部降解成分的５３． ６％，因此空穴在灭幼脲的光催化
降解中起着主要的作用．

图７　 加入碘化钾和异丙醇后灭幼脲光催化降解的动力学曲线
Ｆｉｇ． ７　 Ｔｈｅ ｋｉｎｅｔｉｃｓ ｆｏｒ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｃｈｌｏｒｂｅｎｚｕｒｏｎ ｗｉｔｈ ＫＩ ｏｒ ｉｓｏｐｒｏｐａｎｏｌ

３　 结论
（１）（００１）晶面较高的负电荷密度有利于灭幼脲在光催化剂表面的吸附，因此具备较好的降解效

果．而“吸附瓶颈”则暗示存在一个最佳的污染物初始浓度．透过溶液的光强说明光催化剂的用量与光
子利用率密切相关，后者直接影响到光催化降解的效率．实验获得的最佳光催化降解条件为：反应溶液
ｐＨ ６． ０，灭幼脲初始浓度２０ ｍｇ·Ｌ －１，ＰｂＭｏＯ４微晶体用量０． ４ ｇ·Ｌ －１ ．

（２）ＰｂＭｏＯ４微晶体光催化降解灭幼脲４ ｈ的降解率为９９． ９６％，矿化率为６６． ４％ ．反应中生成了中
间产物，降低了矿化效果．光催化降解反应符合一级动力学方程，反应速率常数为０． ０２８ ｓ －１ ．

（３）通过加入自由基清除剂发现具有强氧化性的空穴和·ＯＨ对灭幼脲的光催化降解有重要影响，
其中空穴起主要作用．
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