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太阳光下TiO２ 光催化还原Cr(Ⅵ)影响因素研究
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(中国石油大学(华东)重质油国家重点实验室,青岛２６６５８０)

摘　要　在模拟太阳光下,探讨了催化剂加入量、Cr(Ⅵ)离子初始浓度、pH、反应温度及部分无机盐对光催化还

原过程的影响.结果表明:Cr(Ⅵ)离子去除率随催化剂加入量的增大而升高;随 Cr(Ⅵ)离子初始浓度的增大,Cr(Ⅵ)

离子去除率逐渐减小,当初始浓度达到０􀆰０２５g/L时,Cr(Ⅵ)去除率几乎不再随光照时间的增加而变化;体系酸碱度

对还原过程影响较大,Cr(Ⅵ)离子去除率随pH 减小逐渐增大;反应温度为２５℃时 Cr(Ⅵ)离子还原程度最高;在相同

的加入量下,Na２SO３ 溶液能够提高 Cr(Ⅵ)离子光催化还原率,而 K２S２O８、NaCl溶液具有明显的抑制作用.
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StudyonthereductionofCr(Ⅵ)byTiO２catalystunder
simulatedsunlightirradiation
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Abstract　Theinfluenceoftheamountofcatalyst,theinitialconcentrationofCr(Ⅵ)ion,pHvalue,reaction

temperatureandsomeinorganicsaltsonthephotocatalyticreductionprocess wereinvestigatedundersimulated

sunlight．TheresultsshowedthatCr(Ⅵ)ionremovalrateincreasedwithincreasingtheamountofCr(Ⅵ)ions．Cr(Ⅵ)

removalratedecreasedgradually withtheincreaseofinitialconcentration．Whentheinitialconcentrationreached

０􀆰０２５g/L,theremovalrateofCr(Ⅵ)almostdidnotchangewiththeprolongingofirradiationtime．Thestateof

Cr(Ⅵ)ionandtheoxidationＧreductionreactionweregreatlyaffectedbypH valueofsystem．Theremovalrateof

Cr(Ⅵ)increasedwiththedecreaseofpHvalue．Thereactiontemperaturewas２５℃．ThereductionofCr(Ⅵ)wasthe

highestwhenthereactiontemperaturewas２５℃．ThephotocatalyticreductionrateofCr(Ⅵ)ionswasenhancedby
Na２SO３solution,whileK２S２O８andNaClsolutionhadobviousinhibitoryeffect．
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　　Cr(Ⅵ)是水体中常见的重金属污染物,主要来

源于电镀、纺织、印染、冶金、医药等行业.Cr(Ⅵ)
具有极强的毒性,是 Cr(Ⅲ)的１００多倍,在生物体

内累计到一定程度会诱发生物体产生畸变、癌变等

病变[１].因此,含Cr(Ⅵ)废水的处理一直是研究的

热点.目前处理含 Cr(Ⅵ)废水的常用方法为化学

还原法,而 Na２S２O３、Fe２SO４ 还原剂价格较高,使得

含Cr(Ⅵ)废水的处理成本增大.
光催化技术起源于２０世纪７０年代,自Fujishima

和 Honda发现光催化现象以来,已有诸多研究人员

采用 TiO２ 光 催 化 降 解 Cr(Ⅵ)[２Ｇ３].在 实 际 含

Cr(Ⅵ)废水体系中,光催化还原反应机理复杂,影
响因素较多.本研究以商业化 TiO２(P２５)为催化

剂,在模拟太阳光下系统探究了pH、Cr(Ⅵ)初始浓

度、催化剂加入量、水中常见盐及温度对光催化还原

效果和速率的影响,并对以上因素影响光催化还原

Cr(Ⅵ)的原因进行了多方面的分析.

１　实验部分

１􀆰１　材料与仪器

K２C２O７、氯化钠、过硫酸钾、亚硫酸钠、蒸馏水、

二苯碳酰二肼及其他试剂,均为分析纯;TiO２(PＧ２５
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型),德国 Degussa公司,物相组成为８０∶２０的锐钛

矿和金红石,表面积为５０m２/g,平均粒径为３０nm.
紫外Ｇ可见分光光度计(７５９S型),上海棱光技

术有限公司;氙灯(３００W),北京泊菲莱科技有限公

司;数显加 热 型 磁 力 搅 拌 器 (MSＧH２８０ＧProLED
型),北京新诺立华仪器有限公司;pH 计(PHSＧ３C
型),上海维菱科学仪器有限公司.

１􀆰２　最大波长的确定及标准曲线的绘制

采用紫外分光光度计对 Cr(Ⅵ)溶液在３００~
８００nm 范围内进行全波段扫描,确定最大吸收波长

在５４５nm 处.
分别配制０􀆰００２、０􀆰００５、０􀆰０１、０􀆰０１５和０􀆰０２g/L

的Cr(Ⅵ)标准溶液,采用分光光度计在５４５nm 处

测量样品的吸光度,以浓度c 对吸光度A 作图,得
到标准曲线方程c＝０􀆰００４９A,R２＝０􀆰９９２９.

１􀆰３　实验方法

反应在带有夹套的反应器中进行.反应时,取
一定量的P２５分散在Cr(Ⅵ)溶液中,采用氢氧化钠

溶液及盐酸调节溶液pH.光催化反应之前,先将

混合反应溶液在黑暗状态下用磁力搅拌器充分搅拌

１h,使得Cr(Ⅵ)同TiO２ 催化剂达到吸附脱附平衡.
经光照反应后,每隔１５min取１次样品进行分析.

１􀆰４　Cr(Ⅵ)的测定[４]

以加入１mL蒸馏水和２mL显色剂的空白溶液

作为参比溶液,采用紫外Ｇ可见分光光度计在５４５nm
处测定水样吸光度,并根据测定的Cr(Ⅵ)标准曲线

计算浓度.

２　结果与讨论

２􀆰１　催化剂加入量对光催化反应的影响

为探 讨 催 化 剂 加 入 量 对 P２５ 光 催 化 还 原

Cr(Ⅵ)的影响,实验在２５℃、pH＝３、Cr(Ⅵ)离子初

始浓度为 ０􀆰０１g/L 的条件下分别加入 ０􀆰１、０􀆰２、

０􀆰３、０􀆰４和０􀆰５g/LP２５进行光催化反应,检测结果

见图１.

图１　催化加入量对Cr(Ⅵ)去除率的影响

由图可知,催化剂加入量对光催化还原Cr(Ⅵ)

影响较大.在一定范围内,随催化剂加入量增加,

Cr(Ⅵ)去除率相应增加.在０􀆰１~０􀆰３g/L范围内,

Cr(Ⅵ)去除率随催化剂增加呈现较大增长,０~
２０min内降解速率也显现出明显变化.在０􀆰３~
０􀆰５g/L范围内,Cr(Ⅵ)去除率呈现一定程度的增

长,０~２０min内降解速率并未显现出明显变化.这

些现象的产生与暗吸附及 P２５表面的有效电子数

有关.研究表明[５],暗吸附为光催化还原Cr(Ⅵ)的
前提,吸附过程遵循Langmuir定律,在一定的反应

体系下,随催化剂加入量的增加,有效表面活性位相

应增加.当催化剂加入量增加到一定值后,Cr(Ⅵ)
吸附量达到最大,此时催化剂继续增加并不会对暗

吸附过程产生影响,因此初始降解速率产生不同的

变化.此外,光催化还原反应取决于光照下催化剂

表面自由电子和空穴数目,在一定光强度下,当催化

剂加入量达到一定值后,自由电子并不会再随催化

剂的增加产生较大的变化,而催化剂达到一定浓度

后,光的散射作用相应增强,会对光催化还原反应产

生不利影响.

２􀆰２　Cr(Ⅵ)离子初始浓度对光催化反应的影响

为探讨 Cr(Ⅵ)离子初始浓度对光催化反应的

影响,实验在２５℃、pH＝３、P２５加入量为０􀆰２g/L
的 条 件 下 分 别 加 入 ０􀆰００５、０􀆰０１、０􀆰０１５、０􀆰０２ 和

０􀆰０２５g/LCr(Ⅵ)进行光催化反应,检测结果见图２.

图２　Cr(Ⅵ)离子初始浓度对光催化反应的影响

由图可知,在０􀆰００５~０􀆰０２０g/L 浓度范围内,
随Cr(Ⅵ)离子初始浓度的增加,Cr(Ⅵ)去除率逐渐

降低.而继续提高浓度去除率呈现增加趋势.原因

可以归结为３个方面:(１)暗吸附过程的影响.在既

定的催化剂加入量下表面活性位一定,随Cr(Ⅵ)离
子初始浓度增加,催化剂表面所吸附的Cr(Ⅵ)相应

增加,这导致部分Cr(Ⅵ)离子同 Ti４＋ 竞争直接从导

带得到电子,Ti３＋ 减少,从而影响 Cr(Ⅵ)离子的还

原速率.(２)对可吸收光的影响.Cr(Ⅵ)离子初始

浓度升高,溶液的透光率随之下降,同时 Cr(Ⅵ)对
光的 散 射 作 用 逐 渐 增 强,从 而 影 响 反 应 速 率.
(３)Cr(Ⅵ)离子在催化剂表面的存在状态.随着浓

􀅰２９１􀅰



第８期 黄云镜等:太阳光下 TiO２ 光催化还原Cr(Ⅵ)影响因素研究

度的增加,Cr(Ⅵ)会产生二聚,使得离子在 TiO２ 表

面的吸附状态产生变化,从而导致吸附能力及初始

光催化反应速率发生变化.当 Cr(Ⅵ)离子初始浓

度为０􀆰０２５g/L时,Cr(Ⅵ)去除率几乎不再随光照

时间的变化而增加.

２􀆰３　pH对光催化反应的影响

为探讨pH 对光催化还原 Cr(Ⅵ)离子的影响,
实验在２５℃、Cr(Ⅵ)离子初始浓度为０􀆰０１g/L、P２５
加入量为０􀆰２g/L的条件下,将pH 分别调为３、５、

７、９、１１进行反应,结果见图３.

图３　pH 对Cr(Ⅵ)去除率的影响

由图可知,随pH 增加,Cr(Ⅵ)离子去除率逐渐

降低.pH 对Cr(Ⅵ)离子光催化还原效果有较大的

影响,已 经 有 许 多 研 究 人 员 对 此 进 行 了 研 究 探

讨[６Ｇ７].根据作用机理,pH 对反应过程的影响主要

可以归纳为３个方面:(１)pH 同 pHzpc间的关系.

TiO２ 等电位点pHzpc＝６􀆰２５,当pH＜pHzpc时催化

剂表面带正电荷,有利于 Cr(Ⅵ)离子基团的吸附.
(２)pH 影响 Cr(Ⅵ)离子的存在状态,从而影响

Cr(Ⅵ)离子的电极电势及在催化剂表面的吸附方

式.当pH＜２􀆰５时,Cr(Ⅵ)离子主要以 Cr２O２－
７ 形

式存 在,电 极 电 势 E(Cr２O２－
７ ＋１４H＋ ＋６e􀪅􀪅

２Cr３＋ ＋７H２O)为０􀆰９８V.当pH＞５时,Cr(Ⅵ)离
子主要以 CrO２－

４ 、HCrO－
４ 形式存在,电极电势 E

(CrO２－
４ ＋４H２O＋３e－ 􀪅􀪅Cr(OH)３＋５OH－ )和 E

(HCrO－
４ ＋３H２O＋３e－ 􀪅􀪅Cr(OH)３＋４OH－ )分

别为０􀆰５６V和０􀆰６５V.当pH＞１１时,Cr(Ⅵ)离子

几乎全部以 CrO２－
４ 形式存在.pH 越低,Cr(Ⅵ)电

极电势越大,越容易得到电子被还原.(３)pH 影响

TiO２ 催化剂价带和导带的氧化还原电势.TiO２ 价

带和导带的氧化还原电势随pH 降低而增大,从而

使催 化 剂 在 光 照 下 更 容 易 产 生 电 子 和 空 穴,使

Cr(Ⅵ)离子更容易被还原.

２􀆰４　温度对光催化反应的影响

为探讨温度对光催化还原Cr(Ⅵ)离子的影响,
实验在Cr(Ⅵ)离子浓度为０􀆰０１g/L、P２５加入量为

０􀆰２g/L,pH＝３的条件下,分别在１５℃、２５℃、３５℃

及４５℃条件下进行反应,结果见图４.由图可知,反
应温度为２５℃时Cr(Ⅵ)的去除率最高,随着温度的

进一步升高去除率逐渐降低.从温度与传质之间的

关系分析,传质速率随温度的升高而增大,因此随温

度的升高Cr(Ⅵ)去除率逐渐增大.但从实验结果

可以看出,当温度升高至２５℃,Cr(Ⅵ)去除率随温

度升高而逐渐降低.这一现象同溶液中 O２ 的溶解

及脱除有关[８Ｇ９].O２ 在光催化过程中会捕获电子生

成 O􀅰－
２ ,而空穴会同 H２O反应生成 O２ 和 H＋ ,温度

的升高会影响这两个过程,从而对Cr(Ⅵ)离子的去

除率产生影响.

图４　反应温度对Cr(Ⅵ)去除率的影响

２􀆰５　无机离子对光催化反应的影响

为探讨无机盐对P２５光催化还原 Cr(Ⅵ)的影

响,实 验 在 ２５℃、pH＝３、Cr(Ⅵ)离 子 浓 度 为

０􀆰０１g/L、P２５加入量为的０􀆰２g/L的条件下,分别

加入０􀆰２g/L的 NaCl、Na２SO３、K２S２O８ 进行反应,
结果见图５.

图５　无机盐对Cr(Ⅵ)去除率的影响

由图可知,同未加入盐的光催化还原过程进行

对比,加入 Na２SO３ 能有效促进反应过程,而加入

NaCl和 K２S２O８ 对光催化过程起到了抑制作用.
从理论上讲,K＋ 、Na＋ 已经达到最高价氧化态,不能

捕获电子或者空穴,对光催化反应过程的影响较为

微弱,因此影响光催化还原效果的主要为 Cl－ 、
SO２－

３ 及S２O２－
８ 等阴离子.因为元素在无机盐中所

具有的价态不同,因此在光催化反应中的机理也并

不相同.Cl－ 、SO２－
３ 等离子可以捕获􀅰OH 形成相

应的 自 由 基,而 S２O２－
８ 离 子 则 会 捕 获 电 子 形 成

SO􀅰－
４ .在吸附及反应过程中,S２O２－

８ 离子同Cr(Ⅵ)
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离子竞争活性位及电子,从而影响Cr(Ⅵ)离子的去

除率.Cl－ 、SO２－
３ 均可以捕获空穴,从理论上分析

这两种离子均可以促进Cr(Ⅵ)的还原,但从实验结

果来看,Cl－ 对还原过程具有抑制作用.这一现象

同暗吸附过程有关.暗吸附过程为光催化反应的前

提,当阴离子浓度较低时,对 Cr(Ⅵ)离子在催化剂

表面的吸附并不会产生较大影响,此时阴离子在催

化剂表面捕获􀅰OH,可以有效抑制电子空穴复合,
对Cr(Ⅵ)离子的还原具有促进作用.当阴离子浓

度较高时,阴离子会同 Cr(Ⅵ)离子产生竞争吸附,
从而降低Cr(Ⅵ)离子的去除率.加入相同质量的

Na２SO３ 和 NaCl,Cl－ 浓度远高于SO２－
３ 浓度,在此

浓度下Cl－ 对 Cr(Ⅵ)还原产生抑制作用.因为此

抑制作用作用于吸附过程而不是反应过程,随着光

催化反应时间的延长,Cl－ 浓度逐渐降低,抑制作用

减弱,Cr(Ⅵ)去除率又会呈一定程度的增长.

３　结论

(１)随着催化剂加入量的增多,Cr(Ⅵ)离子去

除率增大,当催化剂增加到０􀆰３g/L时,Cr(Ⅵ)达到

饱和吸附,随催化剂增多去除率变化较小.
(２)随Cr(Ⅵ)离子初始浓度增加,去除率逐渐

降低.当Cr(Ⅵ)离子初始浓度达到０􀆰０２５g/L时,

Cr(Ⅵ)去除率几乎不再随光照时间的变化而增加.
(３)溶液体系酸碱度对光催化还原反应具有较

大的影响,Cr(Ⅵ)去除率随pH 减小而逐渐增大.
(４)反应体系的温度主要影响光催化还原反应

的活化能及 O２ 溶解脱除过程,从而对光催化反应

产生影响.在此实验条件下,反应温度为２５℃时光

催化还原反应效率最高.

(５)在此实验条件下,同未加入盐的光催化还原

过程进行对比,加入 Na２SO３ 能够有效促进光催化

反应过程,而加入 NaCl和 K２S２O８ 对光催化反应过

程起到抑制作用.
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