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摘　要　在紫外光照射下，考察了混合溶剂中甲醇和水的相对含量对二氧化钛 (TiO2)催化 3,4-二氯硝基苯性能

的影响，对 3,4-二氯硝基苯的降解率以及其还原产物 (3,4-二氯苯胺)的产率进行了研究。结果表明：当 V甲醇∶V水

为 5∶5时，在光催化反应前 40 min内，3,4-二氯硝基苯的降解率可达 26.81%；当 V甲醇∶V水为 9∶1时，在 240 min
内，3,4-二氯苯胺的产率最高为 78%。根据氧化还原电势和羟基自由基 (·OH)荧光检测的结果，推测了可能的光

催化反应机制：混合溶剂中水量越高，越有利于氧化反应的进行；甲醇的含量较高，越有利于还原反应的进

行。甲醇作为溶剂和空穴捕获剂可促进 3,4-二氯硝基苯的还原反应，而水作为反应介质有利于·OH的生成，进

而促进氧化反应。

关键词　TiO2；3,4-二氯硝基苯；甲醇-水溶液；光催化反应 

  
3,4-二氯硝基苯广泛应用于工业化学和医药等领域。由于 3,4-二氯硝基苯具有一定毒性，对生

态环境安全具有潜在风险，因而去除水环境中 3,4-二氯硝基苯污染物研究受到了众多学者的关注。

3,4-二氯硝基苯可以被光催化降解为 CO2、H2O，也可以被催化还原为芳香胺即 3,4-二氯苯胺 [1]。

3,4-二氯苯胺是一种重要的精细化工中间体，在偶氮染料、药品、塑料、农药、纺织印染、阻燃剂

等化学工业中被广泛应用 [2]。3,4-二氯苯胺的传统制备方法包括贝尚反应、加氢还原法和铁粉还原

法 [3]。上述反应需要在高温、高压等操作条件下进行，需要较高的生产条件并具有潜在的污染风险

和安全隐患 [4]，因此需要探索常温、常压的清洁生产方法。光催化还原法是一种有效降解有机污染

物的绿色方法，具有成本低、安全高效、原子利用率高、几乎不产生副产品等优点，已成为光催

化领域备受关注的热点问题。据文献报道，目前光催化技术可处理 3 000多种污染水体 [5-7]。在室温

下，通过二氧化钛 (TiO2)光催化氧化可降解绝大多数有机污染物 [8]；而添加空穴清除剂时，TiO2 又

可将有机硝基化合物光催化还原为相应的芳香胺 [9]。通过掺杂金属 [10] 或非金属元素 [11-12]，或以石墨
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烯、碳纳米管、分子筛作为载体等方法改性 TiO2
[13-14]，可极大地提高 TiO2 的催化性能。此外，通

过调节 TiO2 的暴露晶面来提高其光催化性能的方式也引起了广泛关注 [15-17]。YANG等 [16] 利用

TiF4 作为钛源，HF作为形貌控制剂合成了具有 (001)面的锐钛型 TiO2 单晶，其晶面的形成可有效

地优化光生电子空穴的迁移路径和分离率，进而显著提高光催化效率。

值得关注的是，反应介质是影响 TiO2 光催化氧化还原性能的重要因素 [18-21]。因此，可通过改

变反应溶剂的性质以调节氧化、还原反应之间的竞争关系。质子性有机溶剂作为空穴捕获剂可抑

制系统中光生电子-空穴对的复合，从而提高催化剂表面积聚的光生电子的浓度和光催化还原活

性。在甲醇、乙醇和异丙醇等质子性有机溶剂中，乙醇和异丙醇作为光催化反应溶剂时，可能会

出现醛、酮等中间产物影响反应的进程 [22]。甲醇作为光催化反应的溶剂具有最高的还原效率，这

表明质子性溶剂的极性是影响光催化还原性能的重要影响因素之一。同时，甲醇具有饱和醇的高

活性和极性，能有效吸附在 TiO2 表面与光生空穴迅速反应 [23]。甲醇还具有低粘度和高极化率的特

点 [24]，可以和光生空穴反应产生甲氧基自由基并进一步分解为阴离子自由基，从而为反应系统提

供丰富的电子和 H+以促进还原反应的进行。本研究采用溶胶-凝胶法制备了 TiO2 光催化剂，考察

了 TiO2 在甲醇和水混合溶剂中光催化氧化、还原 3,4-二氯硝基苯的性能，并通过羟基自由基

(·OH)和氧化还原电位 (Eh)[25-26] 随反应进程的量化变化关系对 3,4-二氯硝基苯的光催化反应机制进

行进一步探讨。 

1    材料与方法
 

1.1    实验试剂和仪器

3,4-二氯硝基苯和 3,4-二氯苯胺均购自 TCI(上海)开发有限公司。无水甲醇购自天津金东天正

精密化学试剂厂。盐酸由天津丰川化学试剂技术有限公司提供。香豆素 (coumarin, COU)由上海源

野生物科技有限公司提供。所有试剂均未进一步纯化。钛酸丁酯购于天津光复精细化工研究所。

无水乙醇由天津冀纯化学试剂有限公司提供。 

1.2    TiO2 的制备

本研究中，以钛酸丁酯为前驱体，通过溶胶-凝胶法合成了 TiO2。首先，将 4.26 mL 36.5%的盐

酸加入一定量的乙醇中，得到 0.1 mol·L−1 的缓冲溶液。然后，10 mL钛酸丁酯和 10 mL无水乙醇混

合，在搅拌下转入分液漏斗 A内；与此同时，2.1 mL去离子水和 5 mL缓冲溶液混合，放置在分液

漏斗 B中。20 mL的缓冲溶液搅拌 3 min后转移至烧杯中，然后将分液漏斗 A和 B中的混合物逐滴

加入到烧杯中。将上述悬浮液进行磁性搅拌直到形成浅黄色透明溶胶。溶胶老化 12 h后，在 110 ℃
的干燥箱中放置 12 h，最后在 500 ℃ 的马弗炉中煅烧 2 h，最终得到纳米级 TiO2 光催化剂。 

1.3    光催化实验

光催化实验在具有循环冷却水的石英反应器中进行，并以 300 W高压汞灯 (GGZ300，上海继

光特种照明电器厂，中国) 为光源。将 0.3 g·L−1 的 3,4-二氯硝基苯和 1.0 g·L−1 的 TiO2 光催化剂分散

在 50 mL甲醇和水的混合溶剂中，然后悬浮液维持暗反应 1 h以达到吸附 /解吸平衡。混合溶剂的

组成分别为 V甲醇∶V水=9∶1、8∶2、5∶5和 2∶8。在 240 min内，定时提取一定量的悬浮液，离心后收

集 1 mL滤液，将其分散在 9 mL甲醇中，用紫外分光光度计 (北京普析通用仪器有限公司，中国，

TU-1 900型)分析。

绘制了 3,4-二氯硝基苯和 3,4-二氯苯胺的浓度与相应吸光度的关系图，以甲醇作溶剂得到的线

性拟合曲线如图 1所示。拟合方程中 C、A、R 分别为待测有机物浓度、特征吸收峰 (3,4-二氯硝基

苯为 269 nm，3,4-二氯苯胺为 248 nm)的吸光度和可决系数。2个线性回归方程中 R2 均大于 0.999，
即吸光度与浓度的线性关系均较好。 
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1.4    ·OH 的测定方法

通过 COU与·OH生成的在 465 nm具有特征荧光峰的 7-羟基香豆素 (7-HC)，进而测定·OH的浓

度。在无 3,4-二氯硝基苯情况下，在体系中加入 1.0×10−3 mol·L−1 的 COU，以此作为对照实验。样品

经紫外光照射 40 min后，取 5 mL悬浮液离心，在激发波长为 332 nm条件下进行荧光检测。 

1.5    分析方法

使用 X射线衍射仪 (BDDX330)表征 TiO2 粉末的晶型特征；使用 JEM-2100透射电镜对 TiO2 进

行形貌分析；使用岛津分光光度计 (2501 PC)对光催化剂进行紫外-可见漫反射吸收光谱的测定，使

用荧光光度计 (F-7000，日立制造有限公司，日本 )进行荧光分析；使用激光纳米粒度分析仪

(DelsaNano C，贝克曼库尔特)进行 TiO2 粉末的粒径分析；使用氧化还原电位测量仪测定反应溶液

的氧化还原电位。 

2    结果与讨论
 

2.1    TiO2 的表征

通过粉末 X射线衍射 (PXRD)表征 TiO2 粉末的晶体结构，结果如图 2(a)所示。衍射峰分别对

应于 (101)、(004)、(200)、(105)、(211)、(204)、(116)、(220)和 (215)晶面，这与锐钛矿型 TiO2 晶面

相对应。此外，所得 TiO2 的 XRD图谱中衍射峰是较强且锐利的峰。以上结果表明，结晶性较高

的 TiO2 光催化剂被成功合成。透射电镜对 TiO2 粉末的微观结构表征结果表明，TiO2 粉末是由尺寸

约为 10 nm的颗粒组成，如图 2(b)所示。由图 2(c)高分辨透射电镜图 (HRTEM)可以看到，晶格条

纹的间距为 0.351 nm，对应于锐钛矿型 TiO2 的 (101)晶面。为了进一步确定 TiO2 晶体结构，进行了

选区电子衍射 (SAED)实验 (图 2(d))， SAED图中所标注的点相对应于 TiO2 的 (101)、 (004)和
(200)晶面。此外，光催化剂的紫外-可见漫反射吸收光谱表明，TiO2 具有较宽的带隙且在可见光区

域没有吸收 (图 2(e))。图 2(f)中的粒径结果表明，TiO2 粉末的颗粒粒径集中在 150~350 nm，这可能

是因为表面能较高的微小 TiO2 颗粒易团聚成较大的颗粒。 

2.2    光催化氧化还原过程的紫外吸收光谱

在紫外光照射下，以不同体积比的甲醇和水混合物为溶剂，以 TiO2 为催化剂进行 3,4-二氯硝

基苯的光催化对照反应。3,4-二氯硝基苯和 3,4-二氯苯胺的紫外特征吸收峰分别在 269 nm和 248 nm
处。在不同的照射时间下，检测了 225~400 nm处的紫外吸收光谱的变化 (图 3)。

由图 3可知，溶剂组成比例会导致 3,4-二氯硝基苯的光催化氧化和还原反应发生显著变化。

当 V甲醇∶V水为 2∶8时，3,4-二氯硝基苯在 269 nm处的峰强度在 240 min内随时间的延长而逐渐减

 

图 1    3,4-二氯硝基苯和 3,4-二氯苯胺的浓度标准曲线

Fig. 1    Standard curves of concentration of 3,4-dichloronitrobenzene and 3,4-dichloroaniline
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弱，但没有出现 3,4-二氯苯胺对应的特征吸收峰，这说明 3,4-二氯硝基苯在 240 min内主要进行了

光催化氧化降解反应。当 V甲醇∶V水由 5∶5升高到 9∶1时，3,4-二氯硝基苯在前 40 min内的降解过程

是显而易见的，随后还原产物则逐渐增加，并且随着混合溶剂中甲醇含量越高，3,4-二氯苯胺的特

征峰越为明显。这表明反应的初期主要以氧化反应为主，而反应后期主要以还原反应为主，并且

甲醇相对含量越高，越有利于还原反应的发生。

为比较 240 min光照内有机物的变化情况，考察了最大紫外吸收峰随混合溶剂比 V甲醇∶V水=
2∶8、5∶5、8∶2、9∶1时随反应时间的变化情况，结果如图 4所示。当 V甲醇∶V水为 2∶8和 5∶5时，最

大紫外吸收峰的变化可分为 3个阶段：0~40、40~150、150~240 min。在第 1阶段，最大紫外吸收峰

的波长基本上维持在 3,4-二氯硝基苯的特征峰处，与此同时，3,4-二氯硝基苯的峰强度不断减弱；

 

图 2    TiO2 纳米颗粒的 XRD、TEM、HRTEM、SAED、UV-vis 漫反射吸收光谱和粒径分布图

Fig. 2    XRD, TEM, HRTEM, SAED, UV-vis diffuse reflectance spectra and
particle-size distribution pattern of TiO2 nanoparticles

 

  1512 环　境　工　程　学　报 第 15 卷    
环
境
工
程
学
报
版
权
所
有



在第 2阶段，紫外吸收峰的位置由 3,4-二氯硝

基苯的特征峰 (269 nm)移动到 3,4-二氯苯胺的

特征峰 (248 nm)，此时 3,4-二氯硝基苯和 3,4-二
氯苯胺共存；在第 3阶段，紫外吸收峰维持在

248 nm处，3,4-二氯苯胺的特征峰逐渐升高。

以上结果表明，3,4-二氯硝基苯后期主要经过

光催化还原而生成 3,4-二氯苯胺。由整个光照

过程可以看出，当 V甲醇∶V水为 8∶2时，3,4-二氯

硝基苯主要被氧化降解；而当 V甲醇∶V水为 9∶1
时，3,4-二氯硝基苯主要进行还原反应。

因此，溶剂中甲醇和水的含量对光催化氧

化和还原过程具有显著的影响。混合溶剂中水

的含量越高，越有利于光催化氧化反应；相对地，甲醇的含量越高，越有利于光催化还原反应。 

2.3    溶剂比例对光催化氧化、还原反应的影响

光催化降解率以及还原产物的产率是评价光催化过程的重要参数。在本研究中，3,4-二氯硝基

苯的降解率、3,4-二氯苯胺的产率可按式 (1)和式 (2)进行计算。

X = (1−Ct/C0)×100% (1)

Y = (Ct
′/C′)×100% (2)

 

图 3    3,4 -二氯硝基苯光催化氧化还原过程的紫外吸收光谱

Fig. 3    UV absorption spectra during the photocatalytic oxidation-reduction process of 3,4-dichloronitrobenzene
 

图 4    紫外光照射下最大紫外吸收峰随时间的变化

Fig. 4    Changes of maximum UV absorption peaks
under UV light irradiation
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式中：Ct 和 C0 分别为 3,4-二氯硝基苯在一定光照时间内的残留浓度和初始浓度，mg·L−1；Ct'为光

照 t 时间内 3,4-二氯苯胺的浓度，mg·L−1；C'为理论上还原所得 3,4-二氯苯胺的最高浓度，mg·L−1；

X 和 Y 分别为 3,4-二氯硝基苯的降解率和 3,4-二氯苯胺的产率。

图 5(a)为不同甲醇 -水溶剂中光催化降解 3,4-二氯硝基苯的实验结果。当 V甲醇∶V水为 5∶5时，

3,4-二氯硝基苯的降解率最高，在 40 min内达到 26.81%。当 V甲醇∶V水为 9∶1时，3,4-二氯苯胺的产率

最高为 78%；而当 V甲醇∶V水为 9∶1~2∶8时，随着溶剂中含水率的增加，还原产物的产率整体为下降

趋势 (图 5(b))；但 V甲醇∶V水为 2∶8时，反应的还原产率略高于在 5∶5的溶剂中的还原产率，该结果

与图 5(a)中所示的结果一致。 

2.4    3,4-二氯硝基苯光催化氧化还原反应机理

氧化还原电位 (Eh)可以直接反映体系的氧

化还原能力 [27]，因此，本研究在不同的 V甲醇 :
V水条件下进行了 Eh测定，结果如图 6所示。

正电势表示系统具有氧化特性，负电势表示系

统具有还原特性。在反应阶段初期所有的

Eh值均为正值，可以认为在不同甲醇-水比例

的溶剂中，3,4-二氯硝基苯以氧化降解反应为

主。值得注意的是，当混合溶剂中 V甲醇∶V水为

2∶8时，Eh值仍为正，这表明整个反应过程以

氧化反应为主导。随着反应进行，混合溶剂中

V甲醇∶V水由 5∶5增大至 9∶1时，Eh变为负值，

这说明该体系的还原特性促进了 3,4-二氯硝基

苯向 3,4-二氯苯胺转化。

在光催化氧化反应中，水中的溶解氧和羟基与催化剂表面的光生载流子发生反应，形

成·OH[27]，如式 (3)~式 (5)所示。

h++H2O→ ·OH+H+ (3)
e−+O2→ ·O−2 (4)

·O−2+H2O→ ·HO2+OH− (5)

 

图 5    甲醇-水的体积对 3,4-二氯硝基苯的降解率和 3,4-二氯苯胺产率的影响

Fig. 5    Effect of volume ratios of methanol-to-water on the degradation efficiencies of 3,4-dichloronitrobenzene
and the yields of 3,4-dichloroaniline

 

图 6    在甲醇/水不同体积比下氧化还原电位

随时间的变化

Fig. 6    Variation of redox potential over time at different
volume ratios of methanol/water
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光生空穴与 H2O反应生成具有氧化性的·OH，导致 3,4-二氯硝基苯进行氧化降解反应；光电子

具有很强的还原性，可以将 3,4-二氯硝基苯还原为 3,4-二氯苯胺 (图 7)。因此，当反应体系中混合

溶剂的水含量较低时，·OH的数量减少，氧化效果较差。反应体系 (V甲醇∶V水=2∶8)以水为主时氧化

效率同样较差，这可能是由于电子空穴的复合概率增加所致。

COU与·OH反应生成的 7-羟基香豆素在 465 nm处具有特征荧光峰。荧光测定实验结果表明，当

V甲醇∶V水为 5∶5时，7-羟基香豆素的荧光强度最高 (图 8)，这反映出此时该体系中·OH的浓度最高，

即 3,4-二氯硝基苯的氧化效果最好。·OH的浓度越高越有利于光催化降解过程，由此可推断，光催

化过程中·OH对氧化反应具有较高的贡献率。

另一方面，混合溶剂中甲醇与空穴反应形成甲氧基，可导致系统中大量激发态电子 [28] 被保

留，进而促进还原反应进行，如式 (6)~式 (8)所示。

OH−+CH3OH→ CH3O−+H2O (6)

CH3O−+h+→ CH3O· (7)

CH3O· → CH3O−+H+→ CH2O+H++e− (8)

当混合溶剂以甲醇为主时，体系可表现出良好的还原能力 [29]。在 V甲醇: V水为 5:5的体系中反应

物的降解率最高，导致该体系在反应初始阶段消耗反应物最多，故而还原产物 3,4-二氯苯胺的产率

最低。而当体系中以水为主时，反应以氧化反应为主导[30]。 

2.5    光催化氧化反应动力学

对不同混合溶剂条件下反应 40 min内的实验结果进行了光催化氧化过程的动力学研究，根据

式 (9)对所得结果进行三阶动力学拟合，拟合的结果如图 9所示。

kt = 0.5
(
1/C2

t −1/C2
0

)
(9)

式中：C0 和 Ct 分别为 3,4-二氯硝基苯的初始浓度和 t 时间下的浓度，mg·L−1； k 为速率常数，

L2·(mg2·min)−1；t 为光催化反应时间，min。
对比图 9(a)~(d)可以看出，拟合方程的可决系数分别为 0.917、0.914、0.955和 0.946，说明三阶

动态模型可以较好地描述 3,4-二氯硝基苯的光催化氧化过程。拟合直线的斜率用来估算速率常数

k。当 V甲 醇∶V水为 2∶8、 5∶5、 8∶2和 9∶1时， k 分别为 1.85×10−7、 1.66×10−7、 8.92×10−8 和 7.82×10−8

L2·(mg2·min)−1，即当 V甲醇∶V水为 2∶8和 5∶5时，3,4-二氯硝基苯的光催化氧化速率较高。 

 

图 7    在 TiO2 催化下，3,4-二氯硝基苯在混合溶剂中的

光催化反应原理示意图

Fig. 7    Photocatalytic reaction schematic diagram of 3, 4-
dichloronitrobenzene in mixed solvents with TiO2 catalyst

 

图 8    COU 溶液的荧光强度

Fig. 8    Fluorescence intensity of COU solution
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3    结论

1) 3,4-二氯硝基苯的氧化反应发生在光照初期的 40 min内，当 V甲醇∶V水为 5∶5时，3,4-二氯硝基

苯降解率最好，为 26.81%，此时·OH的浓度最高；而 3,4-二氯硝基苯的还原反应主要发生在光照

60~240 min内，当 V甲醇∶V水为 9∶1时，3,4-二氯苯胺的产率最高，为 78%。

2)在光照 60 min后，V甲醇∶V水为 5∶5、8∶2和 9∶1时，Eh为负值，反应以 3,4-二氯硝基苯光催化

氧化为主。

3)三级动力学模型与氧化过程吻合较好，当 V甲醇∶V水为 2∶8和 5∶5时，光催化氧化速率较高。
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Abstract    Under UV irradiation, the effects of the relative content of methanol and water in the mixed solvent
on  photocatalytic  redox  of  3,4-dichloronitrobenzene  over  titanium  dioxide  (TiO2)  were  investigated.
Photocatalytic  degradation  efficiencies  of  3,4-dichloronitrobenzene  and  yields  of  3,4-dichloroaniline  were
measured.  The  results  showed  that  the  degradation  efficiency  reached  26.81%  in  the  first  40  minutes  of
photocatalytic  process  when  the  volume  ratio  of  methanol  to  water  was  5∶5,  while  the  yield  of  3,4-
dichloroaniline was the highest and reached 78% in 240 minutes of photocatalytic process when the volume ratio
of methanol to water was 9∶1. The oxidation-reduction potential and hydroxyl radicals tests were used to reveal
the photocatalytic mechanisms. High relative content of water in solvent was beneficial for oxidation, while high
relative  content  of  methanol  in  solvent  was  beneficial  for  reduction.  As  solvent  of  3,4-dichloroaniline/3,4-
dichloronitrobenzene  and  photogenerated  hole  scavenger,  methanol  could  promote  the  reduction  of  3,4-
dichloronitrobenzene.  As  a  reaction  media,  water  was  beneficial  for  hydroxyl  radical  production,  and  could
promote the oxidation of 3,4-dichloronitrobenzene.
Keywords    TiO2; 3,4-dichloronitrobenzene; methanol-water solution; photocatalytic reaction
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