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Cr( VI)离子在 TiO2表面的吸附

与光催化还原消除
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摘要　随着体系 p H 值增大, Cr ( VI)离子在 T iO 2表面的吸附下降.当 Cr( VI)离子初始浓度为 300�m ol / L 时,其在T iO 2 表面具

有最大值吸附. H2PO 4
- 阴离子及乙酸的存在对 Cr (VI)离子的吸附有阻抑作用,甲酸存在会提高C r( VI)离子的吸附. Cr ( VI)离

子在 TiO 2 半导体催化剂表面的光催化还原受体系的酸度影响较大. H2PO4
- 阴离子或 Mn 2+ 离子存在会降低 Cr( VI) 离子的光

催化还原效率.在太阳光照下, Cr ( VI)离子在 T iO 2 上的光催化还原也可实现.通过调节反应结束后水溶液的酸碱度, Cr ( VI)离

子得以消除.反应后催化剂经酸处理,其活性恢复并可重复使用.

关键词　重金属 Cr( VI)离子,暗态吸附,光催化还原,消除污染, TiO2 半导体催化剂.

* 　联系人
付宏祥:男, 26岁,博士生
收稿日期: 1997-09-01

Adsorption and Photocatalytic Detoxif ication of Cr( VI) Ion on TiO2

Fu Hongx iang　Lu Gongxuan　Zhang Hong　Li Shuben
( State Key Lab or atory for Oxo S ynthes is and S elect ive Oxidat ion, Lanzhou Inst itute

of Ch emical Phys ics , Chinese Academy of Sciences , Lanzhou 730000)

Abstract　A dsorpt ion of Cr( VI) on T iO 2 d ecr eased w ith the increase of th e suspens ion p H. The larg est Cr( VI) adsorpt ion ap -

peared w hen it s init ial concent rat ion was about 300 �mol/ L . Th e existen ce of H2PO 4
- anion and acet ic acid decreased the ad -

sorpt ion ef f iciency of C r( VI) , and formic acid promoted it s adsorpt ion eff iciency. Other or ganic molecules had noninterference

w ith Cr( VI) adsorpt ion, and compet itive adsorpt ion did not hap pen betw een th em. S ystem pH had remark able ef fects on photo-

catalyt ic redu ct ion of Cr( VI) on TiO 2. H2PO 4
- anion and M n2+ cat ion b oth h ad inh ibit ion on Cr( VI) redu ct ion. Dif ferent or -

gan ic compoun ds h ad d iffer ent in fluences on Cr (VI) r educt ion because of th eir diff erent elect rical propert ies. Un der th e sunligh t

irradiat ion, Cr ( VI) reduct ion w as also observed on TiO 2 photocatalyst . Af ter separat ion of the catalys t, chromium w as r emoved

an d d etoxif ied f rom th e w as te w ater by adjus tin g th e pH of the system. T iO 2 photocatalys t w as react ivated and reused after it

w as w ashed in acid ic mediu m.

Keywords　Cr( VI) ion, adsorpt ion, ph otocatalyt ic redu ct ion, detoxif icat ion, T iO 2 ph otocatalyst .

　　Cr ( V I)离子的光催化还原已有较多研究[1—8] , 报

道表明, T iO 2、WO 3、SrT iO 3、ZnO、CdS 等半导体催化

剂对 Cr ( V I)离子均表现出较好的光催化还原特性.

但是, 以往大都忽视了 Cr ( V I)离子在催化剂表面

的暗态吸附研究, 另外, Cr ( V I)离子光催化还原后具体

的消除以及半导体催化剂的回收再利用也未见有报

道. 为弥补以上这些研究中的不足, 尽快将光催化消除

污染推向实际应用, 本工作主要研究了 Cr ( V I )离子在

T iO2 光催化剂表面的暗态吸附以及紫外光与太阳光

下的光催化还原, 并通过对还原后体系的酸碱度调节

以及对催化剂的后处理, 使 Cr ( V I)离子达到较完全的

消除, 并使催化剂得以活性恢复, 实现其回收再利用.

从而也进一步证实了光催化还原消除重金属离子污染

的可行性及有效性.

1　实验部分

采用分析纯 K 2Cr 2O 7以二次蒸馏水配制 Cr ( V I)

离子溶液.实验所用其它无机和有机试剂均为分析纯.

催化剂为德国 Degussa 公司生产的 P-25 T iO 2,其比表

面积 50±15m2/ g , 物相组成为 70∶30 锐钛矿与金红

石. 采用适当浓度的硝酸或氢氧化钠溶液调节反应体

系酸碱度.

反应在 40ml 石英反应器中,常温常压下进行. 紫

外光源采用 125W 高压汞灯.反应结束后, 取适量反应

溶液离心分离, 取上层清液采用分光光度法测定溶液



中的 Cr ( V I )离子浓度, 以二苯卡巴肼为显色剂, 测定

波长 546nm.体系中总铬离子的含量采用 ICP-AES 法

测定, 所用仪器: ARL-3520. 体系 pH 值测定采用台湾

制造 M odel 6200型酸度计.

2　结果与讨论

2. 1　Cr ( V I)离子的暗态吸附

Cr ( V I)离子的暗态吸附量受体系酸度及 Cr ( V I)

离子初始浓度影响较大. 如图 1a 所示, 当 Cr ( VI )离子

初始浓度低于 300�mol/ L 时, 其在 T iO2 表面的吸附随

初始浓度的增大而增大, 而当初始浓度大于 300�mo l/

L 时, 其在 T iO 2表面的吸附则随初始浓度的增大而减

少. Cr ( V I )离子初始浓度为 300�mo l/ L 时, 其在 T iO 2

催化剂表面具有最大值吸附.这种趋势主要是因为随

着初始浓度的变化, Cr ( V I )离子在体系中的存在方式

会发生变化: 即随其初始浓度增大, Cr ( V I )离子会发生

二聚[ 9] :

2HCrO4
- = Cr2O 7

2- + H2O　K d= 35. 5 ( 1)

从而使得 Cr ( V I)离子在 T iO2 催化剂表面的结合状态

发生变化, 表现为其吸附能力随初始浓度变化而变化.

当 Cr ( V I)离子初始浓度低于 30�mol/ L 时,其在 T iO 2

催化剂表面的暗态吸附可简化为线性吸附:

[ Cr ( V I) ] 吸附= T + k[ Cr ( V I) ] 初始 ( 2)

由图 1b 可得: T = 1. 6�mo l/ L , k= 0. 58.

图 1　不同Cr( VI)初始浓度对Cr( VI)离子在T iO 2催化剂上

吸附的影响( T iO 2: l g/ L　pH2. 5　吸附时间: 1h)

　　由图 1 可见, 当 Cr ( V I )离子初始浓度较低时, 其

在 T iO 2催化剂上的吸附相对较为明显 .所以本文采用

Cr ( VI )离子初始浓度为 30�mol/ L , 考察了体系酸度、

气氛、温度、固液比以及无机阴、阳离子和有机物的存

在对 Cr ( V I)离子吸附的影响.

实验表明,体系 pH 值上升, Cr ( VI )离子的吸附下

降. 随着 pH 值由 2. 5 上升到 6. 0, Cr ( V I )离子在 T iO 2

催化剂表面的暗态吸附量由 50%下降到 5% . 这种变

化一方面是因为体系 pH 的变化引起 T iO2 催化剂表面

的物化特性的变化, 如表面电荷分布以及表面羟基浓

度等 ,另一方面是由于 Cr ( V I)离子的存在方式也会随

着体系 pH 值变化而发生变化[ 9] :

HCrO 4
- = H+ + CrO 4

2-　P ka= 6. 52 ( 3)

体系的气氛对 Cr ( V I)离子的吸附不会造成影响,

这表明空气中的氧分子等其它成分在 T iO 2 催化剂表

面的暗态吸附不足以对 Cr ( VI )离子的吸附产生竞争.

温度变化对 Cr ( V I)离子吸附的影响也较小. 随着体系

温度由 15℃升高到 50℃, Cr ( V I)离子的吸附量由 50%

上升到 56% . 这表明 Cr ( V I )离子在 T iO2 催化剂表面

的暗态吸附热较小, 所以吸附随温度变化不大.图 2 表

明, 随着体系固液比的增大, 催化剂提供给 Cr ( VI )离

子的吸附位增多, 从而使得Cr( VI )离子的吸附量增大.

图 2　体系中不同固液比对 Cr( VI)离子在 T iO 2 上暗态吸

附的影响( pH2. 5 Cr ( VI)初始浓度: 30�mol /L 吸附时间:

1h )

研究表明,体系的离子强度对于 Cr ( V I)离子的吸

附没有影响.在此条件下,本文研究了不同无机离子对

于吸附的影响. 发现 M n2+、Zn2+、Cr 3+ 等阳离子对

Cr ( V I)离子的吸附无影响,而 HPO 4
-阴离子存在则对

其吸附有一定的阻抑作用(见表 1) . 这种影响作用表明

H2PO 4
- 阴离子与 HCrO 4

- 负离子之间存在着竞争吸

附. Stone 等人[10]曾研究表明, H2PO 4
- 阴离子在 T iO 2

上具有较强的吸附能力. 选用多种不同有机物研究表

明: 在烷烃、氯代烷、烯烃、氯代烯、醇、氯代醇、有机酸、

醛、酮、苯、氯代苯、酚以及氯代酚等有机物中, 仅仅只

有在乙酸分子的存在下, Cr ( V I)离子的吸附受到一定

的抑制,甲酸的存在对 Cr ( V I)离子的吸附有一定的提

高作用(表 1) . 这表明大多数有机物与Cr ( V I)离子在

T iO2 表面不存在竞争吸附. 乙酸分子离解后产生的

CH3COO -负离子如H2PO 4
- 阴离子一样,与 HCrO 4

- 负

离子竞争吸附位. 甲酸对 Cr ( V I)离子吸附的提高作用

可能是由于它们之间生成了某种络合物离子, 从而增

大了吸附能力.
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表 1　无机离子及有机物存在对Cr( V I)离子吸附的影响1)

种类 浓度/ mmol·L - 1 Cr( VI)离子吸附率/ %

H2PO 4
- 0. 03 22

H2PO 4
- 0. 1 8. 1

乙酸 92 37. 8

乙酸 368 23. 5

甲酸 120 65. 7

1) pH2. 5 Cr( VI)初始浓度: 30�mol/ L TiO 2: 1g/ L 吸附时间 1h

2. 2　Cr ( V I)离子的光催化还原

研究表明, 在紫外光照下, Cr ( V I)离子在 T iO 2 催

化剂表面具有较明显的还原效果. 如文献报道[ 11] ,

Cr ( V I)离子的光催化还原受体系的光强与酸度影响极

大. 氧分子不足以与 Cr( V I)离子竞争半导体表面的光

激发电子, 表现为还原反应进行的气氛对还原效率影

响不大. Cr ( V I )离子在 T iO 2半导体催化剂上的得电子

还原过程符合 Langm uir-Hinshelwood 动力学规律: 即

1/ r= 1/ c·k·K + 1/ k ( 4)

Zn2+、Cr 3+等阳离子存在对 Cr ( V I)离子还原影响

不大, 而 M n2+ 离子以及 H2PO 4
- 阴离子存在都会降低

Cr ( V I )离子的还原效率(表 2) . M n2+ 离子的这种阻抑

作用主要是因为它很容易得到半导体导带上的光激发

电子, 从而与Cr ( V I )离子得电子还原之间造成竞争, 必

然降低其还原效率. 而 H2PO 4
- 阴离子的降低作用正是

由于其对 Cr ( V I)离子在催化剂表面的暗态吸附的阻

碍作用而引起的. 这说明 Cr ( V I)离子的吸附是其还原

过程中的重要步骤, Cr ( V I )离子只有吸附到催化剂表

面, 才能得到光激发电子而得以还原 .所以, Cr ( VI )离

子的吸附以及得电子还原是光催化消除污染中的 2 个

必要过程. 而且, 他们之间互相联系, 吸附是得电子还

原的前提步骤.无论对于吸附或得失电子反应过程的

影响因素都将影响到整个光催化消除的效率. 有机物

参与了光催化过程另一半反应, 所以在不同有机物存

在下, 由于其各自电子特性的差异, 也必然会对Cr ( V I)

离子的光催化还原造成不同程度的影响[ 11] .

表 2　无机离子对 Cr(VI)离子光催化还原的影响1)

种类 浓度/ mmol·L - 1 Cr( VI)离子还原效率/ %

39

H2PO 4
- 1 9. 42

M n2+ 1 8. 5

1) pH2. 5　TiO2: 1g/ L　Cr ( VI)初始浓度: lmmol/ L

反应时间:紫外光照 0. 5h

光催化消除污染研究的最终目标是直接利用太阳

能, 这就要求所使用光催化剂具有极好的太阳光谱响

应. 到达地面的太阳光波长一般大于 300nm,对于较为

稳定的 T iO 2 半导体光催化剂来说, 其禁带宽度

3. 2eV , 能满足其光激发的最大波长为 387. 5nm .这样,

到达地面的太阳光中, 300—387. 5nm 段的光就可用来

激发 T iO2 上的光催化反应. 在太阳光下的 T iO2-

Cr ( V I)离子体系中,同样可以观察到 Cr ( V I)离子的光

催化还原. 由表 3 可见, 在 pH1. 5 左右, 较好的太阳光

照下 ,初始浓度 1mmo l/ L 的Cr ( V I )离子在约 2h 内即

可达到较安全的光致还原. 虽然这种还原受到天气及

太阳光变化影响极大, 但它表明了采用较为稳定的

T iO2 半导体光催化剂直接在太阳光下消除重金属离

子污染的可能性.

表 3　太阳光下 Cr(VI)离子的光催化还原1)

体系酸度/ pH Cr( VI)离子还原效率/ %

6 10

2. 5 38

1. 5 95

1) T iO 2: 1g/ L　C r( VI)初始浓度: lmmol/ L　反应时间: 2h

2. 3　铬离子的消除与光催化剂的回收

反应结束后,离心分离并干燥所得的 T iO 2催化剂

再次使用时活性变化较小(见表 4) . ICP 法测定离心后

的上层清液 (表 5) ,表明虽然 Cr ( V I)离子得到较完全

的还原, 但体系中总铬含量未发生较大变化,也就是铬

仍以还原产物Cr ( III )形式存在于水溶液体系中而未得

以消除. 采用 KOH 调节其 pH 至 9. 6, 静置后发现有

Cr ( OH) 3 沉淀生成,将此沉淀分离后, 对溶液采用 ICP

测定表明,重金属离子铬得到了较完全的消除,其消除

效率可达 96% . 随着体系 pH 值上升, Cr ( VI )离子还原

效率下降. 这一方面是因为其氧化还原电位下降而引

起的, 另一方面是由于随着 pH 值上升, 还原产物

Cr ( III )以 Cr ( OH) 3 形式沉积于催化剂表面, 使得催化

剂在反应过程中以及再次回收利用时活性下降 .同时,

随着 pH 增大, Cr ( VI )离子吸附下降也是造成这一结

果的因素. 对离心后溶液采用 ICP测定表明,有近 50%

的铬由于沉积或吸附于催化剂表面而得到消除. 将分

离得到的催化剂用一定浓度的硝酸溶液洗涤处理,

T iO2 催化剂活性得以恢复,从而可再次回收利用于对

Cr ( V I)离子污染的高效率光催化还原消除. 同样, 将离

心溶液调至碱性,分离Cr( OH) 3沉淀后 ICP 测定表明,

总铬的消除效率可达 85% .
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表 4　反应结束后 TiO2的回收再利用1)

催化剂
回收过
程中损

失量/ %

再利用时

Cr( VI)还

原效率/ %

催化剂
活性恢

复/ %

T iO 2 39

pH= 1. 5反应结束后催化剂 3 34 90

pH= 3反应结束后催化剂

(未经酸处理)
3 15 38. 7

pH= 3反应结束后催化剂
(经酸洗)

6 36 93

　　1) pH 2. 5 催化剂: 1g/ L　Cr ( VI)初始浓度: lmmol /L 紫

外光照 0. 5h

表 5　Cr(VI)离子的光催化还原消除1)

体系

pH

反应时

间/ min

Cr ( VI)还

原效率/ %

c2) / mmol

·L- 1

c3) /m mol

·L- 1

总铬消除

效率/ %

1. 5 30 98 0. 99 0. 038 96

3 100 87 0. 54 0. 154 85

　　1)紫外光照 Cr (VI)初始浓度: lm mol/ L　T iO 2: 1g / L

　　2)反应结束后离心液中总铬浓度

　　3)离心液调至碱性并分离沉淀后水中总铬浓度

这样, 通过对光催化还原结束后体系分离并调节

酸碱度,即可使重金属 Cr ( V I)离子达到较高效率的还

原消除. 对失活催化剂采用一定的后处理,可使其活性

恢复并重复使用.

3　结论

( 1) Cr ( V I)离子在 T iO2 催化剂表面的暗态吸附

与其初始浓度和体系酸度有关. H2PO 4
- 阴离子以及乙

酸分子的存在对 Cr ( V I)离子吸附有一定的抑制作用,

而甲酸分子则对其吸附有一定的提高. 其它有机物在

催化剂表面与Cr ( V I)离子不存在竞争吸附.

( 2) Cr ( V I)离子在 T iO2 催化剂上的光催化还原

受体系酸度及光强影响较大. H2PO4
- 阴离子及 M n2+

阳离子存在会大大减小其还原效率,不同有机物存在

会对 Cr ( VI )离子还原造成不同影响.在太阳光照下的

T iO2 悬浮体系中, Cr ( V I)离子同样可被光催化还原.

( 3) 还原反应结束后, 通过调节分离催化剂后的

溶液的酸碱度, 可对重金属 Cr ( V I )离子达到较为完全

的消除. 将分离所得催化剂经酸化处理, 其活性恢复,

从而可回收再利用.
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