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摘　要：为提高二氧化钛光催化去除阿莫西林的效率，利用光沉积法制备了载贵金属 ＴｉＯ２催化剂 （Ｍ／ＴｉＯ２，Ｍ为 Ｒｕ、
Ｒｈ、Ｐｄ、Ａｇ、Ｉｒ、Ｐｔ或 Ａｕ），研究紫外光（３６５ｎｍ）下 ＫＢｒＯ３协同 Ｍ／ＴｉＯ２光催化降解阿莫西林的活性，并以 ＫＢｒＯ３协同
Ｒｈ／ＴｉＯ２研究实验条件对催化活性的影响．结果表明：Ｍ／ＴｉＯ２光催化降解阿莫西林的催化活性与贵金属的功函数密切相
关；ＫＢｒＯ３对不同Ｍ／ＴｉＯ２光催化降解阿莫西林的反应均具有很好的协同效果；在Ｒｈ载量为０１％（质量分数）、催化剂
质量浓度为０１５ｇ／Ｌ、ＫＢｒＯ３浓度为０５ｍｍｏｌ／Ｌ、溶液ｐＨ为５的条件下，２０ｍｇ／Ｌ的阿莫西林溶液９０ｍｉｎ光催化降解率
达１００％，且该反应符合一级反应动力学模型．
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　　近年来，制药类有机污染物对水环境的污染 日益严重，普遍存在于市政污水、地表水、地下水、

甚至饮用水中［１－２］．其中的抗生素类有机污染物
对水环境中的微生物具有很强的毒性，很容易就

通过污水处理厂处理单元，或由于其亲水性吸附

聚集在活性污泥中，然后脱附进入自然环境

中［３］，通过食物链富集从而加速生物耐药性的发

展［４］．这些抗生素在人体中的积累容易使中枢神



经系统受损并使精子活力下降，还容易引发关节

病、肾病，并容易引起诱变效应［５］．在众多抗生素
种类中，阿莫西林的使用最为广泛，它是一种基于

β－类酰胺环的抗生素，常被用于人体医学和一
些动物疾病治疗，由于不能被消化而随新陈代谢

排出体外（据报道，排出率为（８６±８）％［６］）．如
今，二级水处理排水和地表水中阿莫西林的质量

浓度已高达 μｇ／Ｌ量级，在抗生素生产废水中更
高达ｍｇ／Ｌ量级［７］．阿莫西林具有非常稳定的化
学性质、很强的生物毒性和较低的生物降解率，这

使得传统的生物处理工艺已不能发挥应有的作

用．传统的物理处理方法，如活性炭吸附、气浮和
反渗透等也只能将污染物进行简单的转移，很难

将其彻底降解．而高级氧化法如臭氧氧化法［８］、

光－芬顿氧化法［９］和半导体光催化氧化法［１０］等

对处理此类污染物有独到的优势．其中，ＴｉＯ２光
催化氧化法具有很好的效果，能有效地将污染物

完全矿化为 ＣＯ２和水，使其毒性完全消失．但
ＴｉＯ２光催化氧化法也有不足之处，其光生电子 －
空穴对的复合率高达 ９５％，使得光的利用率较
低，从而限制了其在污染物处理中的应用．目前，
主要通过如下几种方式抑制 ＴｉＯ２光生电子 －空
穴对的复合：控制催化剂的形态［１１］；在催化剂中

掺杂过渡金属离子［１２］或在其表面沉积金属纳米

颗粒［１３］；在反应体系中添加适量的牺牲剂［１４］，其

中ＫＢｒＯ３作为一种有效的电子捕获剂被利用得
最多［１５－１６］．然而，有关 ＫＢｒＯ３协同载贵金属 ＴｉＯ２
光催化降解抗生素阿莫西林的研究鲜有报道．

本文将负载贵金属和添加电子捕获剂这两种

抑制光生电子－空穴对复合的方法相结合，系统
地研究了ＫＢｒＯ３协同载贵金属 ＴｉＯ２在紫外光下
降解阿莫西林的效果及实验参数对降解效果的

影响．

１　实　验
１１　催化剂的制备

采用光沉积法［１７］制备载贵金属 ＴｉＯ２催化剂
（Ｍ／ＴｉＯ２，Ｍ＝Ｐｔ、Ｐｄ、Ｒｈ、Ａｕ、Ｉｒ、Ａｇ或 Ｒｕ）．锐钛
矿型ＴｉＯ２（江苏河海纳米科技股份有限公司），其
锐钛矿质量分数＞９８５％，粒径≤３０ｎｍ，比表面
≥２５０ｍ２／ｇ，表观密度≤０４ｇ／ｃｍ３．贵金属前驱
物分别为：ＲｕＣｌ３·３Ｈ２Ｏ（昆明铂锐金属材料有限
公司，质量分数 ≥ ９９９％）；ＲｈＣｌ３·ｎＨ２Ｏ，
ＨＡｕＣｌ４· ４Ｈ２Ｏ， ＰｄＣｌ２， Ｈ２ＩｒＣｌ６· ６Ｈ２Ｏ 和
Ｈ２ＰｔＣｌ６·６Ｈ２Ｏ（上海久岳化工有限公司，质量分
数≥９９９％）；ＡｇＮＯ３（上海红岩药剂厂，质量分

数≥９９９％）．在容量为 １Ｌ的烧杯中加入
０２ｇＴｉＯ２和 ５００ｍＬ的超纯水，搅拌均匀，超声
１５ｍｉｎ，然后置于紫外灯下（光源为１２５Ｗ低压汞
灯，主波长３６５ｎｍ，深圳市磊坚光电设备有限公
司），磁力搅拌反应 ３０ｍｉｎ，除去 ＴｉＯ２表面的杂
质．取出烧杯，倒入２０ｍＬ甲醇，取一定体积（视
负载量而定，负载量以贵金属的质量分数表示，

分别为００５％，０１％，０５％，１％，３％，５％）的贵
金属前驱物溶液于烧杯中搅拌均匀，再用高氯酸

调 ｐＨ为３，然后用５０ｍＬ／ｍｉｎ的Ｎ２曝气１５ｍｉｎ，
再置于紫外灯下，磁力搅拌反应２ｈ后取出．离心
收集催化剂并用去离子水清洗３次，再置于６０℃
的恒温干燥箱中保持１２ｈ，收集储存于阴凉干燥
避光处．
１２　光催化实验

将质量浓度为２０ｍｇ／Ｌ的阿莫西林（西安罗
森伯生化公司）溶液２００ｍＬ、００２ｇ催化剂以及
一定量相应的 ＫＢｒＯ３加入５００ｍＬ的玻璃反应器
中，随后用 ＨＣｌ或 ＮａＯＨ溶液调节溶液 ｐＨ，再置
于暗处磁力搅拌６０ｍｉｎ达吸附平衡后，放入提前
３０ｍｉｎ打开并已稳定的紫外灯下（主波长为
３６５ｎｍ），开始计时，催化反应１ｈ，期间通过循环
冷凝水系统控制反应温度为（２５±１）℃，每隔
１５ｍｉｎ取样 ２ｍＬ，用 ０２２μｍ的针形过滤器过
滤，再用高效液相色谱（ＬＣ２０００，上海天美科学仪
器有限公司）测定目标污染物的质量浓度，分析

降解情况．
１３　催化剂的表征

用 ＢｅｌｓｏｒｐⅡ型 （ＢａｙｅｒＪａｐａｎＣｏ．，Ｌｔｄ．）比
表面积分析仪测定催化剂的比表面积．用 ＵＶ－
２５０１ＰＣ型（Ｓｈｉｍａｄｚｕ）紫外可见分光光度计测定
催化剂的紫外 －可见光谱．用 Ｓ－４８００型
（Ｈｉｔａｃｈｉ）扫描电子显微镜（ＳＥＭ）表征催化剂的
外貌特征．用 ＥＭａｘ－２５０型（Ｈｏｒｉｂａ）能量色散 Ｘ
射线光谱仪分析催化剂的元素组成．

２　结果与讨论
２１　催化剂表征结果

表１列出了不同催化剂的比表面积．可以看
出，与未负载贵金属的 ＴｉＯ２相比，负载不同贵金
属后各催化剂的比表面积并无明显变化．
　　图１为不同催化剂的紫外－可见光漫反射光
谱．可以看出，负载不同贵金属后各催化剂在紫外
光区域的吸收性能几乎与ＴｉＯ２一致，只是当入射
光波长在３７５ｎｍ以上时，各种 Ｍ／ＴｉＯ２的吸收性
能有所不同，而实验所用到的光源主波长在
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３６５ｎｍ左右，因而在此波长下各催化剂对光的吸
收无明显差别．

表１　不同催化剂的比表面积

样品 Ａ／（ｍ２·ｇ－１）

ＴｉＯ２ ２５３７２

０５％ Ｒｕ／ＴｉＯ２ ２５１４１

０５％ Ｒｈ／ＴｉＯ２ ２５６１７

０５％ Ｐｄ／ＴｉＯ２ ２５５９４

０５％ Ａｇ／ＴｉＯ２ ２４７９８

０５％ Ｉｒ／ＴｉＯ２ ２５０２５

０５％ Ｐｔ／ＴｉＯ２ ２５７４２

０５％ Ａｕ／ＴｉＯ２ ２５７７３
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图１　不同催化剂的紫外－可见光漫反射光谱

　　图２为０５％ Ｒｈ／ＴｉＯ２和锐钛矿ＴｉＯ２的ＳＥＭ
图片以及０５％ Ｒｈ／ＴｉＯ２的ＥＤＸ图谱．从图２（ａ）
和（ｂ）中可以看出，负载了０５％Ｒｈ的锐钛矿ＴｉＯ２
与ＴｉＯ２相比，表面形态变化不大，未发现明显的贵
金属颗粒．从图２（ｃ）中对０５％ Ｒｈ／ＴｉＯ２的 ＥＤＸ
分析可以发现，存在Ｔｉ、Ｏ、Ｃ和Ｒｈ４种元素，Ｒｈ元
素来自于贵金属的负载，质量分数为０４５％，这与
理论值０５％相近．而Ｃ元素的出现可能是制备过
程中使用的甲醇残留所致．由此可见，光沉积法能
有效地将贵金属分散在ＴｉＯ２表面，有效抑制了团
聚现象．对其他金属的ＳＥＭ及ＥＤＸ分析也能得到
相同的结论．
２２　ＫＢｒＯ３协同Ｍ／ＴｉＯ２的活性

图３为不同实验条件下阿莫西林质量浓度随
时间变化的情况．可以看出，紫外光对阿莫西林几
乎没有直接光解作用；单一 ＫＢｒＯ３对阿莫西林的
降解作用几乎可以忽略；在紫外光下 ＫＢｒＯ３对阿
莫西林的降解作用很有限；在无紫外光时同时添

加ＫＢｒＯ３和ＴｉＯ２，其对阿莫西林的降解作用也很
有限．由此可见，在以上实验条件下，都很难起到
降解阿莫西林的作用．
　　图４为０５％ Ｍ／ＴｉＯ２在紫外光下降解阿莫
西林的效果．与未添加 ＫＢｒＯ３相比，添加 ＫＢｒＯ３
后每种催化剂的降解效果都得到了明显提高．由

此可见，ＫＢｒＯ３的添加与各种光催化剂光催化降
解阿莫西林起到了显著的协同作用．

（ａ）０５％Ｒｈ／ＴｉＯ２

（ｂ）ＴｉＯ２

!! " # $ %& %!

!"# #'#% ()*$% &+&&&

,-.

（ｃ）图（ａ）的ＥＤＸ分析

图２　０５％Ｒｈ／ＴｉＯ２和ＴｉＯ２的ＳＥＭ图
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反应条件：阿莫西林质量浓度２０ｍｇ／Ｌ，

催化剂质量浓度０１ｇ／Ｌ，ＫＢｒＯ３浓度０５ｍｍｏｌ／Ｌ．

图３　不同条件下阿莫西林质量浓度随时间变化
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反应条件：阿莫西林质量浓度２０ｍｇ／Ｌ，０５％ Ｍ／ＴｉＯ２质量浓度

０１ｇ／Ｌ，溶液ｐＨ为７，反应时间为１ｈ．

图４　Ｍ／ＴｉＯ２光催化降解阿莫西林的活性

　　图４还可以看出，未添加 ＫＢｒＯ３时，与未负
载贵金属的ＴｉＯ２相比，除负载Ｒｈ和 Ｐｔ对降解效
果表现出促进作用外，负载其他贵金属对降解效

果都表现出抑制作用．而添加了 ＫＢｒＯ３之后，与
未负载贵金属的ＴｉＯ２相比，除负载 Ｉｒ和 Ｒｕ对降
解效果表现出抑制作用外，负载其他贵金属对降

解效果都表现出促进作用．
　　很多学者在研究不同贵金属对催化剂活性影
响时采用单位时间内摩尔金属降解量来评

价［１８－１９］．图５为不同 Ｍ／ＴｉＯ２光催化降解阿莫西
林的摩尔金属降解效果图．可以看出，未添加
ＫＢｒＯ３时，０．５％ Ｍ／ＴｉＯ２在紫外光下降解阿莫西
林的摩尔金属降解活性顺序为：Ｐｔ／ＴｉＯ２＞
Ｒｈ／ＴｉＯ２＞ Ｐｄ／ＴｉＯ２ ＞ Ａｕ／ＴｉＯ２ ＞ Ｉｒ／ＴｉＯ２ ＞
Ａｇ／ＴｉＯ２＞Ｒｕ／ＴｉＯ２．除 Ｒｈ／ＴｉＯ２外，这个顺序与
Ｍａｚｒｏａｉｅｔ等［２０］用载贵金属 Ｐ２５在甲醇水溶液中
制Ｈ２以及Ｆｕ等

［２１］用载贵金属 ＴｉＯ２在葡萄糖水
溶液中制 Ｈ２时表现出的活性顺序基本一致，这
主要与贵金属的功函数相关［１８］．Ｒｈ／ＴｉＯ２的摩尔
金属降解效果要好于 Ｐｄ／ＴｉＯ２、Ａｕ／ＴｉＯ２ 和
Ｉｒ／ＴｉＯ２，这与Ｌｅｅ等

［１７］用 Ｍ／ＴｉＯ２气相光催化降
解甲苯时得到的结果一致，这主要是由于光沉积

法负载贵金属时得到的 Ｒｈ纳米金属颗粒尺寸更
小，从而具有更好的分散性，对电子－空穴对的分
离作用更加有效．从图５中还可以看出，添加了
ＫＢｒＯ３之后，Ｍ／ＴｉＯ２在紫外光下降解阿莫西林的
摩尔金属降解活性顺序为：Ｐｔ／ＴｉＯ２≈ Ａｕ／ＴｉＯ２＞
Ｉｒ／ＴｉＯ２ ＞ Ｐｄ／ＴｉＯ２≈ Ｒｈ／ＴｉＯ２≈ Ａｇ／ＴｉＯ２ ＞
Ｒｕ／ＴｉＯ２．这个顺序与贵金属的功函数

［１８］大致相

关，但不同的是，在功函数接近的贵金属中，催化

活性也相近（Ｐｔ和Ａｕ，Ｐｄ、Ｒｈ和Ａｇ），这主要归因
于光催化剂与ＫＢｒＯ３之间的协同作用，大功函数

的贵金属有利于光生电子转移到贵金属表面，但

不利于将电子进一步转移给 ＢｒＯ３
－．图４中部分

载贵金属催化剂相对于 ＴｉＯ２对降解效果表现出
抑制作用，这主要是由于０５％的负载量过高，催
化剂表面沉积了太多的贵金属，反而变成了电子

－空穴的复合中心，影响了降解效果［１９］．由此也
可看出，贵金属的负载量、ＫＢｒＯ３浓度等对 ＫＢｒＯ３
协同Ｍ／ＴｉＯ２的活性有很大的影响．
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反应条件：阿莫西林质量浓度２０ｍｇ／Ｌ，０５％Ｍ／ＴｉＯ２质量浓度０１ｇ／Ｌ，

ＫＢｒＯ３浓度０５ｍｍｏｌ／Ｌ，溶液ｐＨ为７，反应时间为１ｈ．

图５　Ｍ／ＴｉＯ２光催化降解阿莫西林的摩尔金属降解活性

２３　实验条件对催化活性的影响
２３１　负载量的影响

图６为不同 Ｒｈ负载量对催化活性的影响．
可以看出，随着负载量增加，催化活性先升高后降

低．当Ｒｈ的负载量为０１％时，催化活性最好，
这一结果与 Ｍａｒｔｉｎｓ等［２２］的报道一致，这主要是

由于当Ｒｈ的负载量太小时，ＴｉＯ２表面的活性位
不足，从而使其作用有限；而当 Ｒｈ负载量太大
时，过多的 Ｒｈ纳米簇覆盖在二氧化钛表面，形成
复合中心，从而降低了光催化效率．
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反应条件：阿莫西林质量浓度２０ｍｇ／Ｌ，催化剂质量浓度０１ｇ／Ｌ，

ＫＢｒＯ３浓度０５ｍｍｏｌ／Ｌ，溶液ｐＨ为７，反应时间为１ｈ．

图６　载铑量对催化活性的影响

２３２　催化剂质量浓度的影响
图７为不同Ｒｈ／ＴｉＯ２质量浓度对催化活性的

影响．可以看出，随着催化剂质量浓度的增加，降
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解率先升高后降低，当催化剂的质量浓度为

０２ｇ／Ｌ时，降解率最高，这一结果与众多文献［２３］

报道一致．这主要是由于当催化剂质量浓度较小
时，催化剂的表面活性位较少，从而光催化去除效

率较小；当催化剂的质量浓度较大时，ＴｉＯ２粒子聚
集结块，催化剂的表面活性位也较少，从而使光催

化去除效率也较小．另外，ＴｉＯ２粒子聚集结块，对光
的透射有一定遮挡作用，使反应器中催化剂接受光

子的效率降低，虽然反应过程中使用磁力搅拌器可

减少这一因素对反应的影响，但仍不可避免．
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反应条件：阿莫西林质量浓度２０ｍｇ／Ｌ，载Ｒｈ量为０１％，

ＫＢｒＯ３浓度０５ｍｍｏｌ／Ｌ，溶液ｐＨ为７，反应时间为１ｈ．

图７　Ｒｈ／ＴｉＯ２质量浓度对催化活性的影响

２３３　ＫＢｒＯ３浓度的影响
图８为不同ＫＢｒＯ３浓度对催化活性的影响．

可以看出，随着 ＫＢｒＯ３浓度的增加，催化活性一
直在 增 加；当 反 应 液 中 ＫＢｒＯ３ 浓 度 小 于
０５ｍｍｏｌ／Ｌ时，随着 ＫＢｒＯ３浓度的增加，催化活
性增长的幅度很大；而当 ＫＢｒＯ３ 浓度大于
０５ｍｍｏｌ／Ｌ时，降解率已接近１００％；随着 ＫＢｒＯ３
浓度进一步的增加，催化活性增长的幅度很小．由
此可见，ＫＢｒＯ３浓度对催化活性具有单方向促进
作用，这与众多文献［１５－１６］报道一致．
２３４　ｐＨ的影响

图９为不同 ｐＨ对催化活性的影响．可以看
出，随着溶液ｐＨ的增加，阿莫西林的光催化降解
效果逐渐降低．这主要与 ＴｉＯ２的两性性质相
关［２４］，在酸性环境中，ＴｉＯ２表面带正电，而在碱性
环境中，ＴｉＯ２表面带负电．由于阿莫西林在溶液
中是带负电的，在酸性环境中更容易被 ＴｉＯ２吸
附，从而较大地提高了降解率［２２］．
２４　光催化降解动力学

图 １０为最优条件下 ＴｉＯ２ ＋ＵＶ、ＫＢｒＯ３ ＋
ＴｉＯ２＋ＵＶ、ＫＢｒＯ３＋Ｒｈ／ＴｉＯ２＋ＵＶ光催化体系中
光催化降解阿莫西林的动力学曲线．可以看出，仅
ＴｉＯ２参与光催化反应时，６ｈ后阿莫西林的降解

率只有５０％；当 ＫＢｒＯ３协同 ＴｉＯ２进行光催化反
应时，１５０ｍｉｎ阿莫西林才能被降解完全；当
ＫＢｒＯ３协同 ０１％ Ｒｈ／ＴｉＯ２进行光催化反应时，
９０ｍｉｎ阿莫西林就能被降解完全．由此可见，将负
载贵金属和添加电子捕获剂 ＫＢｒＯ３这两种抑制
光生电子－空穴对复合的方法结合起来，能有效
地提高阿莫西林的降解效果．
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反应条件：阿莫西林质量浓度２０ｍｇ／Ｌ，催化剂０１％Ｒｈ／ＴｉＯ２
质量浓度０１５ｇ／Ｌ，溶液ｐＨ为７，反应时间为１ｈ．

图８　ＫＢｒＯ３浓度对催化活性的影响
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反应条件：阿莫西林质量浓度２０ｍｇ／Ｌ，催化剂０１％Ｒｈ／ＴｉＯ２质量

浓度０１５ｇ／Ｌ，ＫＢｒＯ３浓度０５ｍｍｏｌ／Ｌ，反应时间为１ｈ．

图９　ｐＨ对催化活性的影响
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反应条件：阿莫西林质量浓度２０ｍｇ／Ｌ，催化剂０１％Ｒｈ／ＴｉＯ２
质量浓度０１５ｇ／Ｌ，ＫＢｒＯ３浓度０５ｍｍｏｌ／Ｌ，溶液ｐＨ为５．

图１０　光催化降解阿莫西林的动力学曲线
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　　众多多相光催化文献报道［１５－１６，２３］指出：ＴｉＯ２
液相光催化降解污染物的反应均符合一级动力学

方程．因此，对图１０中３种不同的催化体系用一
级反应动力学方程做相应拟合，结果见表２．可以
看出，相关系数Ｒ２都比较高，而从 ＴｉＯ２光催化到

ＫＢｒＯ３协同Ｒｈ／ＴｉＯ２光催化，其反应速率常数ｋ逐
步增大．这一结果表明，３种催化体系都比较符合
一级反应动力学模型，而且添加电子捕获剂并负载

贵金属能有效提高光催化反应的速率．

表２　３种催化体系的动力学分析

催化体系 ρ＝Ａｅｘｐ（－ｋｔ） Ｒ２ ｋ／（１０－３ｍｉｎ－１）

ＴｉＯ２＋ＵＶ ρ＝１９４３ｅｘｐ（－１８５×１０－３ｔ） ０９９９８ １８５

ＫＢｒＯ３＋ＴｉＯ２＋ＵＶ ρ＝２２０６ｅｘｐ（－１８４４×１０－３ｔ） ０９６７３ １８４４

ＫＢｒＯ３＋Ｒｈ／ＴｉＯ２＋ＵＶ ρ＝１９８３ｅｘｐ（－３３９６×１０－３ｔ） ０９９１０ ３３９６

３　结　论
１）Ｍ／ＴｉＯ２光催化降解阿莫西林的催化活性

与贵金属的功函数密切相关．
２）ＫＢｒＯ３对不同 Ｍ／ＴｉＯ２光催化降解阿莫西

林的反应均具有很好的协同效果．
３）实验条件对催化活性具有较大影响，在Ｒｈ

载量为 ０１％、催化剂质量浓度为 ０１５ｇ／Ｌ、
ＫＢｒＯ３浓度为０５ｍｍｏｌ／Ｌ、溶液 ｐＨ为５的条件
下，２０ｍｇ／Ｌ的阿莫西林溶液９０ｍｉｎ光催化降解
率达１００％，且此反应符合一级反应动力学模型．
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［２４］ＹＡＮＧＬｉｍｉｎｇ，ＹＵＬＥ，ＲＡＹＭＢ．Ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｏｆ
ｐａｒａｃｅｔａｍｏｌｉｎａｑｕｅｏｕｓｓｏｌｕｔｉｏｎｓｂｙＴｉＯ２ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｉｓ
［Ｊ］．ＷａｔｅｒＲｅｓ，２００８，４２（１３）：３４８１－３４８８．

（编辑　刘　彤）
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