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Ｐｔ改性二氧化钛光催化去除溴酸盐
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（哈尔滨工业大学深圳研究生院 环境科学与工程研究中心，５１８０５５广东 深圳）

摘　要：为提高二氧化钛光催化去除溴酸盐效率，采用浸渍法制备Ｐｔ／ＴｉＯ２光催化剂，研究其在３６５ｎｍ紫外光下光催化

去除溴酸盐（ＢｒＯ３
－）活性及Ｐｔ负载量、煅烧温度、ｐＨ、溶解氧、有机物等因素对其光催化去除ＢｒＯ３

－活性的影响，考察其

光催化去除 ＢｒＯ３
－动力学．结果表明：ＰｔＣｌ４光敏化的作用显著提高了 ＴｉＯ２光催化去除 ＢｒＯ３

－活性，最优 Ｐｔ负载量为

００１％；Ｐｔ／ＴｉＯ２最优煅烧温度为４００℃；ＢｒＯ３
－去除率随ｐＨ降低而快速增加；溶解氧及有机物乙醇都抑制了Ｐｔ／ＴｉＯ２光

催化去除ＢｒＯ３
－；Ｐｔ／ＴｉＯ２光催化去除ＢｒＯ３

－表现为一级反应动力学．
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　　臭氧工艺是目前最常用的饮用水深度处理工
艺之一，能有效地灭活微生物、氧化难降解有机

物、控制氯化消毒副产物等有毒有害物质．但是，
当使用臭氧处理含溴离子的原水后会生成常规水

处理工艺难以去除的溴酸盐（ＢｒＯ３
－），极大地危

害人体健康，已被国际癌症研究机构定为２Ｂ级
（较高致癌可能性）潜在致癌物．

减少溴酸盐含量的主要方式有两种：一种是

优化Ｏ３氧化条件来控制ＢｒＯ３
－的生成，另一种是

去除臭氧工艺中产生的 ＢｒＯ３
－．ＢｒＯ３

－的去除主

要包括膜过滤法、ＵＶ分解法、弧电流法、离子交
换法、活性炭法、生物法、铁还原法、催化还原法

等［１－４］，其中，光催化还原ＢｒＯ３
－是非常具有前景

的去除途径之一．Ｎｏｇｕｃｈｉ等［５］指出 ＴｉＯ２的表面
电荷对ＢｒＯ３

－的光催化去除活性有影响，该影响

主要是 ＢｒＯ３
－在 ＴｉＯ２表面的吸附变化造成的．

Ｍｉｌｌｓ等［６］在２５４ｎｍ的ＵＶ光照下研究了Ｐｔ改性
二氧化钛光催化去除 ＢｒＯ３

－的光催化效率，结果

表明，Ｐｔ改性二氧化钛光催化去除 ＢｒＯ３
－速率是



纯二氧化钛的４２倍，并表现为一级动力学．本文
在３６５ｎｍ波长下研究了Ｐｔ改性二氧化钛光催化
去除ＢｒＯ３

－活性以及Ｐｔ负载量、煅烧温度、ｐＨ、溶
解氧、有机物等因素对其活性的影响，并对

Ｐｔ／ＴｉＯ２光催化去除ＢｒＯ３
－动力学进行了研究．

１　实　验
１１　实验材料

实验用 Ｐ－２５ＴｉＯ２粉末（德国 Ｄｅｇμｓｓａ公
司）晶相锐钛矿型／金红石型为４∶１，平均粒径为
２１ｎｍ，比表面积为（５０±１５）ｍ２·ｇ－１；Ｐｔ前驱物
为 Ｈ２ＰｔＣｌ６·６Ｈ２Ｏ（昆明锐铂材料有限公司，
ｗ（Ｐｔ）≥３７５％）．其他化学试剂包括溴酸钠、无
水乙醇、氢氧化钠、盐酸，均为分析纯．实验溴酸盐
水溶液用超纯水与溴酸钠配置．由钢瓶提供实验
用Ｎ２和Ｏ２（深圳市深特工业气体有限公司，纯度
均为９９９％）．
１２　催化剂制备

采用等体积浸渍法制备Ｐｔ／ＴｉＯ２，负载量以Ｐｔ
的质量分数表示．依００１％负载量量取计算量的
Ｈ２ＰｔＣｌ６·６Ｈ２Ｏ溶液置于烧杯中，加入适量去离
子水使总溶液体积为 ２ｍＬ，边搅拌边加入
（１０±０１）ｇＰ２５ＴｉＯ２粉末，室温下搅拌一夜，
于１１０℃干燥１２ｈ，研磨成粉末后在管式煅烧炉
中于４００℃空气氛围下煅烧２ｈ，得实验所需催化
剂，备用．为了与载体 ＴｉＯ２光催化剂的活性进行
比较，同样方法处理Ｐ２５ＴｉＯ２粉末．

为了考察Ｐｔ负载量及煅烧温度对催化剂活
性的影响，分别制备了不同负载量和不同煅烧温

度的催化剂．Ｐｔ负载量包括 ０００５％、００１％、
００５％、０１％、０４％及１％，煅烧温度包括３００、
４００、５００、６００℃．
１３　催化剂表征

催化剂的比表面积由日本拜尔有限公司生产

的ＢｅｌｓｏｒｐⅡ型比表面分析仪测得．
１４　实验过程

光催化实验在自制的悬浮式光催化反应器中

进行．光源为主波长为３６５ｎｍ的１２５Ｗ低压汞灯
（深圳市磊坚光电设备有限公司）．反应液置于
５００ｍＬ的烧杯中．紫外灯位于烧杯正上方，距离
反应液面１２ｃｍ．

在光催化活性实验中，配制３００ｍＬ质量浓度
为２００μｇ／Ｌ的ＢｒＯ３

－反应液加入反应器中，向反

应液中加入００５ｇ００１％ Ｐｔ／ＴｉＯ２催化剂，并用
磁力搅拌器将反应液与 Ｐｔ／ＴｉＯ２搅拌均匀，用
０１ｍｏｌ·Ｌ－１ＮａＯＨ溶液调节 ｐＨ至７２±０１．

反应温度控制在（２８±２）℃．光催化实验开始前，
将准备好的反应悬浮液避光吸附３０ｍｉｎ．自光催
化反应开始，每 １０ｍｉｎ取样 １次，样品用孔径
０２２μｍ的滤膜过滤保存．ＢｒＯ３

－的质量浓度用

ＩＣＳ－３０００离子色谱仪（戴安）测定．
在各影响因素研究实验中，主要参数包括：Ｐｔ

负载量（０００５％、００５％、０１％、０４％、１％）、煅
烧温度（３００、５００、６００℃）、ｐＨ（４０、５０、９０，其
中，ｐＨ用０１ｍｏｌ·Ｌ－１的 ＨＣｌ和 ＮａＯＨ溶液调
节）、溶解氧（通入氧气、通入氮气）、有机物（乙

醇，质量浓度为 １５６、７８１、１５６３μｍｏｌ·Ｌ－１）．
在考察每个参数的影响实验中，除了被考察的

参数改变外，其他参数与光催化活性实验中的

一致．

２　结果与讨论
２１　Ｐｔ／ＴｉＯ２的光催化活性

图 １为 ＢｒＯ３
－直接光分解、Ｐｔ／ＴｉＯ２吸附、

ＴｉＯ２及 Ｐｔ／ＴｉＯ２光催化去除 ＢｒＯ３
－的曲线图．可

以看出，直接光分解和Ｐｔ／ＴｉＯ２吸附对ＢｒＯ３
－的去

除率接近０．这表明直接光分解和Ｐｔ／ＴｉＯ２吸附对
去除ＢｒＯ３

－几乎没有贡献．另外，与 ＴｉＯ２的光催
化活性相比，Ｐｔ／ＴｉＯ２具有更好的光催化活性．这
一结果表明，Ｐｔ改性 ＴｉＯ２提高了 ＴｉＯ２光催化去
除ＢｒＯ３

－活性．这一现象与Ｍｉｌｌｓ等［６］报道的现象

一致．
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ＢｒＯ３－初始质量浓度２００μｇ／Ｌ；Ｐｔ／ＴｉＯ２投量００５ｇ；ｐＨ：７２±０１．

图１　Ｐｔ／ＴｉＯ２吸附、ＢｒＯ３
－直接光分解、ＴｉＯ２和 Ｐｔ／

ＴｉＯ２光催化去除ＢｒＯ３
－

　　在以 Ｈ２ＰｔＣｌ６·６Ｈ２Ｏ为前驱物、于４００℃空
气氛围下煅烧时，Ｐｔ主要以 ＰｔＣｌ４形式存在于
ＴｉＯ２表面

［７－９］．ＰｔＣｌ４可被可见光激发
［１０］，并对

ＴｉＯ２具有光敏化作用
［１１］．由此可见，主要是由于

ＰｔＣｌ４的光敏化作用显著提高了 ＴｉＯ２光催化去除
ＢｒＯ３

－活性．
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２２　光催化活性的影响
２２１　Ｐｔ负载量的影响

图２为 Ｐｔ负载量对 Ｐｔ／ＴｉＯ２光催化去除
ＢｒＯ３

－的影响．可以看出，随着 Ｐｔ负载量的增加，
ＢｒＯ３

－去除率先升高后降低，Ｐｔ负载量为００１％时
具有最佳去除效果，其光催化去除ＢｒＯ３

－效率是纯

ＴｉＯ２的４６倍．过量的Ｐｔ物种负载可能覆盖二氧
化钛表面的活性位，导致催化剂活性下降［１２］．
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ＢｒＯ３－初始质量浓度２００μｇ／Ｌ；Ｐｔ／ＴｉＯ２投量００５ｇ；

ｐＨ：７２±０１；反应时间：５０ｍｉｎ．

图２　Ｐｔ负载量对Ｐｔ／ＴｉＯ２光催化去除ＢｒＯ３
－的影响

２２．２　煅烧温度的影响
图 ３为煅烧温度对 Ｐｔ／ＴｉＯ２光催化去除

ＢｒＯ３
－的影响．可以看出，随着煅烧温度的升高，

ＢｒＯ３
－去除率先升高后降低，最佳煅烧温度为

４００℃．这 主 要 由 于 Ｈ２ＰｔＣｌ６ 分 解 温 度 为
３７０℃［１３］，煅烧温度为３００℃时不利于活性物种
ＰｔＣｌ４的生成，而煅烧温度高于４００℃时，如表 １
所示，随煅烧温度的升高，催化剂比表面积迅速下

降，导致催化剂活性迅速降低．
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ＢｒＯ３－初始质量浓度２００μｇ／Ｌ；Ｐｔ／ＴｉＯ２投量００５ｇ；

ｐＨ：７２±０１；反应时间：５０ｍｉｎ．

图３　煅烧温度对００１％Ｐｔ／ＴｉＯ２光催化去除ＢｒＯ３
－的影响

表１　不同温度煅烧的００１％Ｐｔ／ＴｉＯ２和Ｐ２５的比表面积

温度／℃ 未煅烧 ３００ ４００ ５００ ６００

比表面积／

（ｍ２·ｇ－１）
５３５０８ ５１２７８ ５０４０７ ４４６４３ ２９９８６

２２３　ｐＨ的影响
图４为 ｐＨ对 Ｐｔ／ＴｉＯ２光催化去除 ＢｒＯ３

－的

影响．可以看出，低 ｐＨ极大地促进了 ＢｒＯ３
－去

除，ｐＨ为４时，反应１０ｍｉｎＢｒＯ３
－去除率即可达

９９５％；而高ｐＨ则极大地抑制了 Ｐｔ／ＴｉＯ２光催化
去除 ＢｒＯ３

－活性，ｐＨ为 ９１时，反应 ５０ｍｉｎ后
ＢｒＯ３

－去除率也仅有１０６％．这与 Ｎｏｇｕｃｈｉ等［１４］

观察的现象一致．这主要是由于 ｐＨ对 ＴｉＯ２光催
化剂表面的静电荷有很强的影响．当ｐＨ高于 Ｐｔ／
ＴｉＯ２的等电点时，催化剂表面带负电荷，排斥带
负电的ＢｒＯ３

－，减少了ＢｒＯ３
－在Ｐｔ／ＴｉＯ２表面的吸

附，降低了Ｐｔ／ＴｉＯ２光催化去除ＢｒＯ３
－活性；当ｐＨ

低于 Ｐｔ／ＴｉＯ２等电点时，Ｐｔ／ＴｉＯ２表面带正电荷，
吸引带负电的ＢｒＯ３

－，增加了ＢｒＯ３
－在Ｐｔ／ＴｉＯ２表

面的吸附，增强了 Ｐｔ／ＴｉＯ２光催化去除 ＢｒＯ３
－活

性．另外，Ｈｏｆｆｍａｎｎ等［１５］的研究表明，在低 ｐＨ条
件下，ＢｒＯ３

－可通过发生电化学反应式（１）还原成
溴离子，即

ＢｒＯ３
－＋ｅ－＋６Ｈ＋→Ｂｒ－＋３Ｈ２Ｏ． （１）

因而，低ｐＨ非常有利于ＢｒＯ３
－去除．
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ＢｒＯ３－初始质量浓度２００μｇ／Ｌ；Ｐｔ／ＴｉＯ２投量：００５ｇ；

ｐＨ：７２±０１；反应时间：５０ｍｉｎ．

图４　ｐＨ对００１％Ｐｔ／ＴｉＯ２光催化去除ＢｒＯ３
－的影响

２２４　溶解氧的影响
为研究溶解氧对 Ｐｔ／ＴｉＯ２光催化去除 ＢｒＯ３

－

活性的影响，反应过程中分别向反应液中通入

Ｎ２、Ｏ２和不通任何气体，结果如图 ５所示．通入
Ｏ２以增加反应液中溶解氧时，Ｐｔ／ＴｉＯ２光催化去
除ＢｒＯ３

－活性受到极大的抑制，ＢｒＯ３
－去除率从

不通任何气体时的８１．５％降到５５％；但通入 Ｎ２
以驱除反应液中的溶解氧时，Ｐｔ／ＴｉＯ２光催化去除
ＢｒＯ３

－活性得到改善，ＢｒＯ３
－去除率从不通气时的

８１２％提高到９６．９％．这一结果表明，反应液的
溶解氧能抑制Ｐｔ／ＴｉＯ２光催化去除ＢｒＯ３

－活性．这
主要是由于Ｏ２是一种很强的电子受体，可通过方
程（２）与ＢｒＯ３

－竞争电子，抑制ＢｒＯ３
－的还原．
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ＢｒＯ３－初始质量浓度２００μｇ／Ｌ；Ｐｔ／ＴｉＯ２投量００５ｇ；

ｐＨ：７２±０１；反应时间：５０ｍｉｎ．

图５　溶解氧对００１％Ｐｔ／ＴｉＯ２光催化去除ＢｒＯ３
－的影响

２２５　有机物的影响
图６为有机物乙醇对 Ｐｔ／ＴｉＯ２光催化去除

ＢｒＯ３
－的影响．可以看出，有机物乙醇对 Ｐｔ／ＴｉＯ２

光催化去除ＢｒＯ３
－有抑制作用，乙醇浓度较大时

抑制作用尤为明显．当加入１０倍于ＢｒＯ３
－质量浓

度的乙醇时，ＢｒＯ３
－去除率从８１２％降到５４０％．

Ｚｈａｎｇ等［１６］的研究表明，二氧化钛光催化降解

ＢｒＯ３
－系统中，会发生反应式（３）、（４），而乙醇是

常用的羟基俘获剂，乙醇和羟基的反应速率是

１９×１０９Ｌ·ｍｏｌ－１·ｓ－１［１７］，乙醇对羟基自由基
的俘获可间接消耗光生电子［１６］，从而抑制了

ＢｒＯ３
－的去除．另外，Ｙａｍａｋａｔａ等［１８］的研究表明，

甲醇不仅可以通过反应式（５）、（６）捕获空穴，而
且可以通过反应式（７）捕获电子．由此可见，乙醇
也很可能通过直接俘获电子抑制ＢｒＯ３

－的去除．
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ＢｒＯ３－初始质量浓度２００μｇ／Ｌ；Ｐｔ／ＴｉＯ２投量００５ｇ；

ｐＨ：７２±０１；反应时间：５０ｍｉｎ．

图６　有机物乙醇对００１％Ｐｔ／ＴｉＯ２光催化去除 ＢｒＯ３
－

的影响

Ｏ２＋２ｅ
－＋Ｈ＋→Ｈ２Ｏ２， （３）

Ｈ２Ｏ２＋ｅ
－→ＯＨ·＋ＯＨ－， （４）

ＯＨ－＋ＣＨ３ＯＨ→ＣＨ３Ｏ
－＋Ｈ２Ｏ， （５）

ＣＨ３Ｏ
－＋ｈ＋→ＣＨ３Ｏ

·， （６）
ＣＨ３ＯＨ＋ｅ

－→ＣＨ３ＯＨ
－． （７）

２３　Ｐｔ／ＴｉＯ２光催化去除ＢｒＯ３
－动力学

图７为 Ｐｔ／ＴｉＯ２光催化去除 ＢｒＯ３
－的动力学

曲线．可以看出，Ｐｔ／ＴｉＯ２光催化去除 ＢｒＯ３
－的动

力学曲线呈指数下降的趋势，Ｒ２为０９８，其一级
动力学常数 Ｋ为００３ｍｉｎ－１．由此可见，Ｐｔ／ＴｉＯ２
光催化去除 ＢｒＯ３

－的动力学符合一级动力学模

型．这一结果与Ｍｉｌｌｓ等［６］的报道一致．
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ＢｒＯ３－初始质量浓度２００μｇ／Ｌ；Ｐｔ／ＴｉＯ２投量００５ｇ；

ｐＨ：７２±０１．

图７　００１％Ｐｔ／ＴｉＯ２光催化去除ＢｒＯ３
－的动力学曲线

３　结　论
１）Ｐｔ／ＴｉＯ２的表面活性物种 ＰｔＣｌ４的光敏化

作用显著提高了Ｐｔ／ＴｉＯ２光催化去除ＢｒＯ３
－活性．

２）Ｐｔ／ＴｉＯ２光催化活性受 Ｐｔ负载量、煅烧温
度、ｐＨ、溶解氧的影响较大．Ｐｔ最优负载量为
００１％，Ｐｔ／ＴｉＯ２最佳煅烧温度为４００℃，此条件
下制备的Ｐｔ／ＴｉＯ２光催化去除 ＢｒＯ３

－活性是经相

同处理的Ｐ２５的４６倍．Ｐｔ／ＴｉＯ２催化还原 ＢｒＯ３
－

活性随 ｐＨ的降低而迅速增加，ｐＨ为４时，反应
１０ｍｉｎ后 ＢｒＯ３

－的去除率几乎达 １００％．溶解氧
通过与ＢｒＯ３

－竞争光生电子严重抑制了 Ｐｔ／ＴｉＯ２
光催化去除 ＢｒＯ３

－．有机物乙醇通过直接或间接
俘获光生电子而抑制了 Ｐｔ／ＴｉＯ２光催化去除
ＢｒＯ３

－活性．
３）动力学实验表明，Ｐｔ／ＴｉＯ２光催化去除

ＢｒＯ３
－表现为一级反应动力学，动力学常数 Ｋ为

００３ｍｉｎ－１．
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