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摘要：利用二氧化钛和β-环糊精制作P25-S1-CD，并进行了相关表征，证明β-环糊精已经固载到二氧化钛表面上。在254nm紫外光照下，对橙黄Ⅱ进行了光催化降解反应。考察P25-S1-CD投加量，pH值和橙黄Ⅱ初始浓度对于橙黄Ⅱ去除率的影响，并分析了原因，最后还对橙黄Ⅱ进行了光解动力学研究和光降解原因的探讨。实验结果表明：P25-S1-CD相比于未改性的二氧化钛对橙黄Ⅱ有更好的光催化降解效率，其光催化去除率随P25-S1-CD投加量的增加、pH值的增加而增大，随橙黄Ⅱ初始浓度的增加而降低。当橙黄Ⅱ初始浓度在10~50μmol/L时，P25-S1-CD光催化橙黄Ⅱ的去除效率曲线符合准一级反应动力学。
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Study on photodegradation of orange Ⅱ by titanium dioxide synthesized β-cyclodextrin
Shi Jincheng, Shi Liangliang, Deng Lin
(Department of Municipal Engineering,Southeast University,NanJin 210096)
Abstract: β-cyclodextrin and TiO2 were taken as raw materials, then synthesized into titanium dioxide modified by β-cyclodextrin (P25-S1-CD). The modified nanoparticle were characterized with XRD, TEM, and IR methods, which proved that the β-cyclodextrin (β-CD) modified titanium dioxide composites nanoparticle had been successfully synthesized through cross-linking. Compared with P25,the degradation rate of orange II by P25-S1-CD was tested under 254nm UV light. The enhancement effect was influenced by the dosage of P25-S1-CD, initial pH, and initial orange II concentration. The photolysis kinetics and photodegradation reason were also discussed. The results showed that P25-S1-CD had higher photocatalytic degradation removal efficiency than P25 in photocatalytic degrading orange II. The increase of P25-S1-CD dosage and pH could lead to the higher degradation removal efficiency of orange II. The increase of initial orange II concentration could lead to the lower photodegradation removal efficiency of orange II. When the initial concentration of orange II was within 10~50μmol/L, the photodegradation removal rate of orange II fitted the first order reaction kinetics.
Key words: β-cyclodextrins; TiO2; orange II; photocatalytic degradation
0 引言
橙黄Ⅱ(C16 H11N2O4SNa) 是一种偶氮染料，在印染工业中有着广泛的应用。它常作为生物染色的阴离子染料，也常被用于毛、丝及锦纶织品染色和印花，以及皮革、纸张的着色[1]。但该物质的传统去除方法需要较高的运行费用，且处理效果不佳。另外这些方法需要加入其他化学试剂，容易形成二次污染，例如吸附法和混凝沉淀法等方法。
β-环糊精是由7个葡萄糖分子连续构成的环状结构化合物，主体构型有空洞，两端不封闭的筒[2]。这种结构能够包结各种中性无机、有机或生物分子，形成主客体包含物，具有稳定、增溶客体分子和选择定向分子的特性[3]。这种特性使得β-环糊精受到越来越多的重视，其在污水处理方面的应用得到人们的广泛关注。Guendy [4]考察了TiO2光催化剂对含氮的红色酸性染料的降解性能，通过对染料初始浓度、催化剂用量及反应动力学的探讨，发现在降解反应过程中首先吸附在TiO2表面的染料扩展了催化剂对光的吸收波范围，在可见光下TiO2对此种染料也有很好的光降解效果。徐斌[5]报道了采用介孔分子筛TiO2微球，研究了不同pH值条件下的紫外光催化降解橙黄II的脱色和矿化效果，硫酸根的生成率，发光细菌的相对发光度和催化剂的重复利用。滕洪辉等[6]首次提出了由光源决定的纳米光催化活性激发理论，解释了不同光源辐照时脱色率变化曲线差异的问题，并发现纳米TiO2光催化氧化模拟印染废水的脱色反应主要由吸附过程控制的表面反应机理。
基于上述研究，本实验以β-环糊精和二氧化钛为原料，制备出β-环糊精修饰的二氧化钛（P25-S1-CD），以橙黄Ⅱ为研究对象，考察P25-S1-CD对有机物的光催化去除效果，寻找新型去除方法。

1 实验内容
1.1 试剂和仪器
试剂：P25锐钛矿含量为78%和金红石矿含量为22%；氢氧化钠(NaOH)；盐酸(HCl)；橙黄Ⅱ；甲苯；3-氯丙基三乙氧基硅烷；丙酮；甲醇等。所用化学试剂均从国家医药公司(中国上海)购得；实验中使用二次蒸馏水。
仪器：自制的光化学反应器（图1）；UV-1061分光光度计；pH计。
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图1光催化反应装置示意图
Fig.1 Schematic diagram of photochemical reaction device

1.2 检测方法

在6个100mL容量瓶中，用移液管分别加入0.00，1.00，2.00，3.00，4.00，5.00mL橙黄Ⅱ标准溶液（c=1mmol/L），再用蒸馏水稀释至刻度，摇匀。在空白试剂调零后，逐个测定以上各标准溶液的吸光度。以吸光度为横坐标，橙黄Ⅱ标准溶液浓度为纵坐标，绘出标准曲线。测定浓度与吸光度关系的公式为y=5.7458x-0.0072，R2=0.9996，具有良好的线性关系。
1.3 β-环糊精修饰二氧化钛制备方法

在200mL甲苯中，加入4g二氧化钛与4mL 3-氯丙基三乙氧基硅烷，在N2和120℃环境下回流搅拌反应12h，之后冷却，过滤。将得到的固体物质依次采用丙酮、甲醇、二次蒸馏水和丙酮洗涤数次，滤干后，将产物于100℃真空环境中干燥8h，得到物质A。将0.5g的β-环糊精与0.1g的NaOH加入100mL的二甲基甲酰胺DMF 中，搅拌1h，然后过滤，在滤液中加入物质A 2g。混合物在N2保护下，在115℃环境中回流搅拌反应3d。冷却过滤所得固体物质依次采用丙酮、甲醇、二次蒸馏水和丙酮洗涤数次，滤干后于100℃真空环境中干燥8h，之后将产物置于干燥器中备用[7]。
1.4 光催化实验
试验在自制的光化学反应器中进行，反应器容积为0.5L，中心光源为15W低压汞灯（特征波长为254nm），中心光源置于一端封闭的石英套管中，中间夹层通过水循环对系统进行冷却，保持相对稳定的温度，磁力搅拌使催化剂悬浮于反应液中。所有的光催化实验溶液放置在光化学反应装置中进行，每间隔30分钟取一次10mL反应溶液进行检测。
2 结果与讨论

2.1 P25-S1-CD合成材料的表征
2.1.1晶型测定
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图2 P 25及β-CD修饰二氧化钛的X射线衍射图(P25 (a) and P25-S1-CD (b))
Fig.2 Comparison of XRD between P25-S1-CD and P25
粉末X射线衍射（XRD）常用于鉴定晶型、计算锐钛型与金红石的比例，测定晶粒尺寸。金红石（110）二氧化钛在XRD图谱中在2θ=27.5°有特征吸收峰（如图2）。对于P25二氧化钛锐钛型与金红石型的比例可以用以下公式计算：
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fA和fR：分别是锐钛型二氧化钛和金红石型二氧化钛在粉末中的比例，IA和IR分别是锐钛型二氧化钛（101）和金红石型二氧化钛（110）的X衍射相对强度。晶体尺寸可通Scherrer公式，选取相应的X射线光谱峰来计算：


[image: image5.wmf]cos

K

L

l

bq

=


L是晶体尺寸，λ是X射线波长（Cu Kα=0.15418nm），K取值0.89，β是最大半峰宽。

表1  P25及β-CD修饰二氧化钛的XRD测试结果
Tab. 1 Results of XRD between P25-S1-CD and P25
	Sample
	IA/IR
	fA
	fR
	dA
	dR
	dav.

	P25
	5.85
	82.27
	17.61
	28.39
	59.88
	33.9

	P25-S1-CD
	5.86
	82.32
	17.56
	28.99
	60.23
	34.4


IA/IR：Ratio of X-ray intensities；fA：Contents of anatase（%）；fR：Contents of rutile（%）；dA: Arnatase Crystallite size（nm）; dR: Rutile Crystallite size（nm）; dav.: Average Crystallite size（nm）

IA/IR比例变化较小，因此P25在修饰前后其锐钛型与金红石型的比例、晶体尺寸基本保持不变，而且本次实验测定的P25二氧化钛金红石型的比例，晶体尺寸比较接近于P25二氧化钛的产品说明。（锐钛型二氧化钛比例80%、金红石二氧化钛比例20%）。二氧化钛没有发生晶型或晶型比例的变化，主要是因为我们采用的是表面修饰的修饰方式，且整个的修饰温度控制在90℃-115℃之间，反应时间24h。这温度不足使锐钛型二氧化钛向金红石型二氧化钛的转变。修饰使得两种二氧化钛的晶粒尺寸略有变大。
2.1.2粒径及粒径分布测定
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图3  P 25及β-CD修饰二氧化钛的TEM图（(a) P25 and (d) P25-S1-CD）
Fig.3 Comparison of TEM between P25-S1-CD and P25
二氧化钛及β-CD修饰二氧化钛TEM结果如图3。β-CD修饰会增加二氧化钛的粒径。通过统计计算可知，P25的平均粒径35.21nm，P25-S1-CD的平均粒径38.28nm。TEM与XRD所测定的粒径值有差距，因为两种测定方法所代表的物理含义不同，XRD测定的为微晶直径，TEM测定的颗粒直径。但从两个直径的测定结果来看，都反映出β-CD修饰增大了二氧化钛的直径，并且反映在BET上为比表面积减小。图4为环糊精修饰二氧化钛前后，在水为分散相中的激光粒度仪粒径尺寸分布图。P25的粒径主要分布1.15μm-22.00μm之间，P25-S1-CD的粒径主要分布1.95μm-248.90μm之间。测定的P25在水相中的粒径分布图呈现为双峰曲线。激光粒度仪的测定结果，显著的大于TEM中测定的粒径值，说明二氧化钛在水相中有存在显著的团聚。
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图4  P 25及β-CD修饰二氧化钛的粒径分布图 (c) P25 and (d) P25-S1-CD
Fig.4 Comparison of particle size between P25-S1-CD and P25
2.1.3化学结构表征

P25和β-CD修饰二氧化钛的红外图谱见图5，从P25和β-CD修饰二氧化钛的红外图谱对比来看，大体呈现了相同的变化规律。在P25-β-CD红外光谱图中， 1080cm-1处吸收峰为C-O-C骨架振动吸收峰，1150cm-1处的吸收峰为Si-O的伸缩振动吸收峰，1350cm-1处的单峰为孤立的甲基-CH3的吸收峰，1630cm-1处的吸收峰为吸附H2O弯曲振动吸收峰，2870cm-1和2930cm-1处的双峰是-CH、-CH2、（CH2）的吸收峰。已知环氧基的特征峰为857cm-1和1247cm-1，在图谱中未有出现，说明环氧基已与β-CD发生反应。通过图谱已说明β-CD已经通过S1（环氧丙氧丙基三甲基硅烷）固载到二氧化钛表面上。
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图5  P 25及β-CD 修饰二氧化钛的红外光谱（P25 (a) and P25-S1-CD (d)）
Fig.5 Comparison of IR between P25-S1-CD and P25
2.2 P25-S1-CD与P25对橙黄Ⅱ光催化的影响
为了比较P25-S1-CD和未经β-环糊精修饰的P25型二氧化钛光催化去除橙黄Ⅱ的效果，在pH=7，橙黄Ⅱ初始浓度为40μmol/L和P25-S1-CD、P25投加量都为0.2g/L情况下，考察两者对橙黄Ⅱ的去除效果，实验结果如图6所示。在投加P25的溶液中，经过150分钟反应后，在没有光照的条件下，橙黄Ⅱ的去除率为5%；在光照的条件下，橙黄Ⅱ去除率为68%。在投加P25-S1-CD的溶液中，在没有光照的条件下，P25-S1-CD对橙黄Ⅱ的去除率为74%；在光照的条件下，橙黄Ⅱ去除率为82%。实验结果表明：P25-S1-CD对橙黄Ⅱ的吸附去除效果优于P25，同时P25-S1-CD对橙黄Ⅱ的光催化去除效果也要优于P25。原因是β-环糊精易与橙黄Ⅱ形成包结物，可极大地提高橙黄Ⅱ在P25-S1-CD表面的覆盖率，当光照染料时，该结构就有利于激发电子向二氧化钛导带的注入，从而提高其光降解效率。
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图6 P25-S1-CD与P25对橙黄Ⅱ去除效果的比较
Fig.6 Comparison of Orange Ⅱ removal efficiency between P25-S1-CD and P25

2.3 P25-S1-CD投加量对橙黄Ⅱ光催化的影响
为了研究不同P25-S1-CD投加量对橙黄Ⅱ光降解去除效率的影响，在pH为中性，橙黄Ⅱ初始浓度为40μmol/L的条件下，对投加量在0.05~0.40g/L范围内的一系列溶液进行橙黄Ⅱ的光降解反应。实验结果如图7所示：
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图7 P25-S1-CD投加量对橙黄Ⅱ光降解去除效果的影响
Fig.7 Effect of P25-S1-CD dosage on photodegradation removal efficiency of orange Ⅱ
当反应进行150分钟后，在P25-S1-CD投加量为0.05g/L的溶液中，橙黄Ⅱ的光降解去除率为58.99%；在P25-S1-CD投加量为0.10g/L的溶液中，橙黄Ⅱ的光降解去除率为68.23%；在P25-S1-CD投加量为0.20g/L的溶液中，橙黄Ⅱ的光降解去除率为81.72%；在P25-S1-CD投加量为0.30g/L的溶液中，橙黄Ⅱ的光降解去除率为97.08%；在P25-S1-CD投加量为0.40g/L的溶液中，橙黄Ⅱ的光降解去除率为97.33%。实验结果表明，当P25-S1-CD投加量在0.05g/L~0.40g/L时，投加量越大，橙黄Ⅱ光降解去除率越高。这可能是因为P25-S1-CD投加量的增加，使得其对橙黄Ⅱ的吸附量也增加，溶液中固-液接触面增大，导致在同一时间内，有更多的橙黄Ⅱ被光催化降解，光降解去除效率也随之提高。而当投加量在0.30g/L~0.40g/L时，在反应150min后，橙黄Ⅱ光降解去除率变化不大，这可能是因为当P25-S1-CD投加量过大时，由于橙黄Ⅱ数量有限，溶液中固-液接触面不再增加，导致150min后去除率变化不大。
2.4 初始pH对橙黄Ⅱ光催化的影响
为了研究不同初始pH对橙黄Ⅱ光降解的影响，在P25-S1-CD投加量为0.2 g/L，橙黄Ⅱ初始浓度为40μmol/L的情况下，对pH值分别为4、6、7、8、10的一系列溶液进行橙黄Ⅱ的光降解反应。实验结果如图8所示。当各溶液都进行150分钟反应后，在pH=4的溶液中，橙黄Ⅱ的光降解去除率为96.92%；在pH=6的溶液中，橙黄Ⅱ的光降解去除率为87.13%；在pH=7的溶液中，橙黄Ⅱ的光降解去除率为81.72%；在pH=8的溶液中，橙黄Ⅱ的光降解去除率为81.33%；在pH=10的溶液中，橙黄Ⅱ的光降解去除率为78.55%。实验结果表明，pH值的上升会导致橙黄Ⅱ光降解去除率的降低，这是因为当pH值较低时，二氧化钛质子化加强带正电，而橙黄Ⅱ在水中电离呈负电，两者易于接触，加快反应。另外作为催化剂的二氧化钛表面带正电有利于光生电子向催化剂表面迁移，抑制光生载流子的复合[8]。
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图8 初始pH对橙黄Ⅱ光降解去除效果的影响
Fig.8 Effect of different pH on photodegradation removal efficiency of orange Ⅱ by using P25-S1-CD
2.5 橙黄Ⅱ初始浓度对橙黄Ⅱ光降解的影响
为了研究橙黄Ⅱ初始浓度对橙黄Ⅱ光降解的影响，在pH为中性，P25-S1-CD投加量为0.2g/L的条件下，考察橙黄Ⅱ初始浓度为10μmol/L~50μmol/L一系列溶液的光催化降解反应效果，结果如图9所示。当反应进行150分钟后，在橙黄Ⅱ初始浓度为10μmol/L的溶液中，橙黄Ⅱ的光降解去除率为97.88%；在橙黄Ⅱ初始浓度为20μmol/L的溶液中，橙黄Ⅱ的光降解去除率为96.43%；在橙黄Ⅱ初始浓度为30μmol/L的溶液中，橙黄Ⅱ的光降解去除率为92.36%；在橙黄Ⅱ初始浓度为40μmol/L的溶液中，橙黄Ⅱ的光降解去除率为81.72%；在橙黄Ⅱ初始浓度为50μmol/L的溶液中，橙黄Ⅱ的光降解去除率为81.97%。实验结果表明：橙黄Ⅱ初始浓度的增加会导致橙黄Ⅱ光降解去除率的降低。这是因为，当橙黄Ⅱ的初始浓度越高，溶液中被吸附的橙黄Ⅱ分子数相对于总的橙黄Ⅱ分子数就越少，吸附率就越低，导致光降解去除率也随之降低。也可能是因为P25-S1-CD表面吸附了大量的橙黄Ⅱ分子，达到饱和，另外吸附的粒子影响了光照激发TiO2 表面的羟基和自由基，从而导致浓度越高光降解去除率越低[9,10]。
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图9 橙黄Ⅱ初始浓度对光催化去除效果的影响
Fig.9 Effect of initial concentration on photodegradation removal efficiency of orange Ⅱ
2.6 P25-S1-CD对橙黄Ⅱ的光降解动力学研究
当橙黄Ⅱ初始浓度为10μmol/L~40μmol/L时，研究P25-S1-CD对橙黄Ⅱ光降解动力学。对橙黄Ⅱ初始浓度试验结果进行处理，发现橙黄Ⅱ浓度Ct的对数值ln(Ct)与反应时间t存在较好的线性关系，表明橙黄Ⅱ的光催化降解属于准一级反应动力学，其数据可用Langmuir-Hinshelwood动力学模式拟合，拟合方程如下： R=-dC/dt=kKc 
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(3-1)
式中，R代表底物的起始降解速率；C0表示底物的起始浓度；Kre表示反应速率常数；Ks为朗格缪尔吸附常数。将式（3-1）进行变形后可得式（3-2）：
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从式（3-2）中可以看出1/R与1/C0呈线性关系，线性方程的截距为1/kre。以上的计算结果详见表2。

表2光降解动力学分析
Tab. 2 Adsorption kinetic parameters of orange Ⅱ
	C0/(μmol/L)
	初始R(μmol /L·min)
	动力学方程
	反应动力学常数kre(μmol/L·min)

	10
	0.032
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3 结语
利用二氧化钛和β-环糊精制作P25-S1-CD，并进行了相关表征，证明β-环糊精已经固载到二氧化钛表面上。相比于未改性的P25，P25-S1-CD对于橙黄Ⅱ的光降解去除效果更好。在一定范围内，增加P25-S1-CD投加量、降低pH值和降低橙黄Ⅱ初始浓度都可以提高P25-S1-CD对橙黄Ⅱ的光降解去除效果，增加橙黄Ⅱ的去除率。当橙黄Ⅱ的初始浓度在10μmol/L~40μmol/L的范围内时，P25-S1-CD对橙黄Ⅱ的光降解去除符合准一级反应动力学规律。
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