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摘　要：以纳米ＴｉＯ２为光催化剂，对聚乙二醇水溶液进行光催化降解实验．气相色谱、热重、红外、核磁共振等测
定结果表明：降解过程有低分子量聚乙二醇和甲酸酯及其他低分子量酯等中间产物生成，最终矿化为ＣＯ２和Ｈ２Ｏ．
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　　水是当今世界面临的主要问题．随着水资源短
缺日益加剧和水污染日趋严重，水已成为人类社会

可持续发展的限制因素．现行的污水处理方法（膜
分离法、沉降法、活性污泥法、化学氧化法）对水体

中的高分子聚合物很难达到满意的效果［１，２］．以 ｎ
型半导体材料为催化剂的光催化反应，因其在较温

和的条件下即可实现许多通常难以进行的降解反应

而日益受到青睐［３，４］．聚乙二醇（ｐｏｌｙｅｔｈｙｌｅｎｅｇｌｙ
ｃｏｌ，以下简称 ＰＥＧ）是一种水溶性高分子聚合
物［５］，有一系列由低等到中等分子量的产品，应用

广泛，因此研究降低其对环境的污染具有实用

价值．
对聚乙二醇的降解研究主要集中于热或热氧降

解方面［６，７］，对其水溶液的降解尚未见文献报道．
本文以聚乙二醇为目标污染物，以 ＴｉＯ２为催化剂，
应用气相色谱（ＧＣ）、热重分析（ＴＧ）、傅立叶变换
红外光谱（ＦＴＩＲ）和核磁共振波谱（ＮＭＲ）等技术对
光催化氧化聚乙二醇的降解机理进行了研究．

１实验部分
１．１试剂及催化剂

聚乙二醇（平均分子量１００００），进口分装；自
制ＴｉＯ２（锐钛矿型，平均粒径１４．５ｎｍ）

［８］．
１．２光催化反应

在１２５Ｗ高压汞灯照射和搅拌下，反应在三口
烧瓶中进行，内装０．１ｍｍｏｌ／ＬＰＥＧ１００００反应液
２００ｍＬ，催化剂０．５ｇ，反应温度２５～３０℃．高纯

氧气以９０ｍＬ／ｍｉｎ的流量以鼓泡方式从底部通入反
应液，尾气从另一端流出，经冷阱后进入气相色谱

仪，定量检测生成的ＣＯ２量．反应２４ｈ后，高速离
心（上海安亭科学仪器厂 ８００型离心机，３０００ｒ／
ｍｉｎ）１ｈ分离反应液和催化剂，采用真空干燥法除
去水分，采用热重分析（ＴＧ）、傅立叶变换红外光谱
（ＦＴＩＲ）和核磁共振波谱（ＮＭＲ）对中间产物进行
表征．
１．３降解产物的表征方法

ＧＣ９Ａ型气相色谱仪（日本 Ｓｈｉｍａｄｚｕ公司），
热导检测器（ＴＣＤ）．

ＴＧＡ５０Ｈ型热重分析仪（日本 Ｓｈｉｍａｄｚｕ公
司），铝池，Ｎ２气氛，气体流量２０．００ｍＬ／ｍｉｎ；温度
范围：室温～８００．０℃，升温速率１０．０℃／ｍｉｎ．

Ｎｅｘｕｓ８７０型傅立叶变换红外光谱仪（美国
Ｎｉｃｏｌｅｔ仪器公司），粉末样品用 ＫＢｒ压片法制样，
测定．

ＡＶＡＮＣＥ４００型核磁共振波谱仪（瑞士 Ｂｒｕｋｅｒ
公司），以氘代氯仿（ＣＤＣｌ３）为溶剂，采用 Φ５ｍｍ
样品管，质子谱以 δＴＭＳ＝０．００，碳谱以 δＣＤＣｌ３ ＝
７７．００为谱线参考．

２结果与讨论
２．１气相色谱（ＧＣ）分析

ＰＥＧ１００００水溶液反应体系中生成 ＣＯ２的量与
时间的关系示于图１．由图１可见，反应物在催化
剂及光照并存的条件下快速氧化降解，有 ＣＯ２的生
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成，且催化剂在光的作用下有一个被激发活化的

过程．

图１光催化氧化ＰＥＧ１００００所产生的
ＣＯ２浓度与时间的关系

Ｆｉｇ．１ＣｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｏｆＣＯ２ｆｏｒｍｅｄｂｙｔｈｅ
ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆＰＥＧ１００００

ｖｓｔｉｍｅｉｎｏｕｔｌｅｔ

对比实验表明，上述反应只有在光照和催化剂

同时存在的条件下方可进行．
２．２热重分析（ＴＧ）

对反应物 ＰＥＧ１００００反应前和降解２４ｈ后中
间产物用热重分析仪测出样品的ＴＧ曲线图２．从

图２光降解前后ＰＥＧ１００００的热重曲线

Ｆｉｇ．２ＴＧｃｕｒｖｅｓｏｆＰＥＧ１００００ｓａｍｐｌｅｓ

ｂｅｆｏｒｅｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎａｎｄａｆｔｅｒ２４ｈｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ

图２可以看出，反应前 ＰＥＧ的起始分解温度为
３３３．４℃，反应后 ＰＥＧ的起始分解温度为 ３１８．９
℃，起始分解温度提前说明有低分子量 ＰＥＧ生
成［９］．１２８．０℃左右的热降解平台，说明在光催化
反应后有热稳定性较低的降解中间产物产生．
２．３傅立叶变换红外光谱（ＦＴＩＲ）分析

用傅立叶变换红外光谱检测 ＰＥＧ１００００光催
化反应前后吸附在 ＴｉＯ２粉末上 ＰＥＧ体系组成的改
变，寻找中间物种．见图３．由图３中曲线 ａ可知：
纯ＴｉＯ２在３４１８ｃｍ

－１处有一个中等强度的宽吸收

峰，是非缔合的 －ＯＨ伸缩振动，与游离水和 ＴｉＯ２
表面的吸附水的氢键伸缩振动有关．１６２４ｃｍ－１为

－ＯＨ缔合峰，是结构水的 －ＯＨ弯曲振动．５３６
ｃｍ－１处的强吸收宽峰为［ＴｉＯ２］八面体中的 Ｔｉ－Ｏ
的振动吸收峰．

图３中曲线ｂ、ｃ分别为光照前及光照后吸附

图３纯ＴｉＯ２及光催化反应前后吸附ＰＥＧ的ＴｉＯ２
傅立叶变换红外光谱图

Ｆｉｇ．３ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｐｕｒｅＴｉＯ２（ａ）ａｎｄＴｉＯ２
ａｂｓｏｒｂｅｄｂｙＰＥＧ１００００ｓａｍｐｌｅｓ：ｂｅｆｏｒｅ

ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ（ｂ）ａｎｄａｆｔｅｒ２４ｈｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ（ｃ）

在ＴｉＯ２粉末上ＰＥＧ体系的红外光谱．对比发现，由
于催化剂表面吸附有ＰＥＧ和微量水，在３４４８ｃｍ－１

附近吸收峰增宽．ＰＥＧ光照前在１７１０～１７５０ｃｍ－１

处无特征吸收峰，而光照 ２４ｈ后，可观察到在
１７４４ｃｍ－１对应有酯羰基的伸缩振动吸收峰，说明
反应后的溶液中存在酯类降解产物［１０］，而 １１０７
ｃｍ－１处为酯基中的醚氧基（Ｃ－Ｏ－Ｃ）与 ＰＥＧ结构
中的Ｃ－Ｏ－Ｃ骨架伸缩振动重合，这与 Ｓｃｈｅｉｒｓ［１１］

和Ｈａｎ［６］等人的研究报道基本一致．
２．４核磁共振波谱（ＮＭＲ）分析

对反应前后的样品除获取１Ｈ－ＮＭＲ和１３Ｃ
ＮＭＲ谱图外，还进行同核相关实验（ＣＯＳＹ），因为
二维化学位移相关谱 ２ＤＮＭＲ可以提供碳和氢相
互关联的信息，从而可以确定分子骨架的连接

方式．
ＰＥＧ链结构具有对称规整性，其１ＨＮＭＲ谱中

大致出现３组峰（见图４ａ），其中 δ３．６的强峰是主
链上的质子，δ２．６和 δ２．８的两个单峰分别归属于
端羟基上活泼氢和水峰，δ３．４归属于 α碳上的
质子［１２］．

ＰＥＧ的１３ＣＮＭＲ谱出现３个峰（见图５ａ），其
中δ６１．７和 δ７２．６分别为端羟基中 α和 β碳的贡
献，主链碳峰位于δ７０．６［１３］．

反应前：
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光照２４ｈ后 ＰＥＧ的１ＨＮＭＲ谱和１３ＣＮＭＲ谱
分别如图４ｂ和图５ｂ所示．

图４光降解前后ＰＥＧ１００００的１ＨＮＭＲ谱
Ｆｉｇ．４１ＨＮＭＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＰＥＧ１００００ｓａｍｐｌｅｓ

（ａ）ｂｅｆｏｒｅｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎａｎｄ（ｂ）ａｆｔｅｒ２４ｈｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ

图５光降解前后ＰＥＧ１００００的１３ＣＮＭＲ谱
Ｆｉｇ．５１３ＣＮＭＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＰＥＧ１００００ｓａｍｐｌｅｓ

（ａ）ｂｅｆｏｒｅｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎａｎｄ（ｂ）ａｆｔｅｒ２４ｈｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ

　　在图４ｂ１ＨＮＭＲ谱中，ＰＥＧ降解产生的新峰
出现在δ８．０和 δ４．１～４．５范围内．δ８．０的单峰
可以归属是甲酸酯质子特征峰：一是没有偶合峰，

二是与醛相比峰移向高场，在低场也没有相应的其

他醛或羰基信号．在δ４．２三重峰的强度大约δ８．０
单峰的两倍，可以推论三重峰是α亚甲基连接到甲
酸上．在δ４．１～４．５范围的峰可以归属于降解反应
产生的不同化学环境中酯亚甲基．

在图５ｂ１３ＣＮＭＲ谱中，ＰＥＧ降解产生的新峰出
现在δ１６０．９及δ６２．９～７０．２范围的几组新峰．图
６的１Ｈ１３ＣＣＯＳＹ亦证实该碳上连有一个质子，是
甲酸酯结构，其氧碳位于 δ６２．９．在δ６２．９～７０．２
范围多条谱线的出现是由于受邻近基团的影响，酯

基及其氧碳存在多种化学环境所造成的；１Ｈ１３

ＣＣＯＳＹ还显示，（Ｈ）δ４．２与（Ｃ）δ６２．９相关，进一

步证明亚甲基连接到甲酸上．
上述分析表明 ＰＥＧ降解后主要生成了甲酸酯

结构，示意如下．

　　该结果与红外谱图分析结果相吻合．
２．５光催化降解机理讨论

在有机物光催化降解机理的研究中，研究者通

过氘同位素实验和电子自旋共振（ＥＳＲ）测定已证
明，·ＯＨ是光催化氧化的主要氧化剂［１４］．当 ＰＥＧ
溶于水时，其折迭型长链有较高的张力，对夺取氢

反应有较低的活化能［１５］，所以对自由基氧化反应

非常敏感．
由以上对ＰＥＧ反应前后的表征结果可知，ＰＥＧ

在强氧化剂·ＯＨ等自由基作用下，先无规断链形
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图６光降解后ＰＥＧ１００００的１Ｈ１３ＣＣＯＳＹ谱
Ｆｉｇ．６１Ｈ１３ＣＣＯＳＹｓｐｅｃｔｒａｏｆＰＥＧ１００００

ｓａｍｐｌｅｓａｆｔｅｒ２４ｈｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ

成中间物（低分子量 ＰＥＧ和低分子量酯包括甲酸
酯），碳原子个数逐渐减少．由于实验中检测到
ＣＯ２，所以ＰＥＧ最终被氧化为ＣＯ２和水．

其降解过程可推测为：第一阶段形成初级产物

（见图７）．

图７ＰＥＧ降解过程第一阶段示意
Ｆｉｇ．７ＴｈｅｆｉｒｓｔｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｓｔａｇｅｏｆＰＥＧ

由于产物中没有醛生成，所以从β１处断链的可
能性极小；在实验条件下“笼壁效应”的产物也很

少．只有从β２处断链，才有酯类化合物产生．
图８示出第二阶段，有最终矿化产物ＣＯ２和

图８ＰＥＧ降解过程第二阶段示意
Ｆｉｇ．８ＴｈｅｓｅｃｏｎｄｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｓｔａｇｅｏｆＰＥＧ

Ｈ２Ｏ生成．

３结　　论
以纳米ＴｉＯ２为催化剂，光催化降解聚乙二醇水

溶液，其氧化过程中有低分子量聚乙二醇和低分子

量酯包括甲酸酯生成，最终矿化为 ＣＯ２和 Ｈ２Ｏ．因
此，采用光催化降解技术处理该类高分子有机废

水，能彻底破坏有机物，没有二次污染．
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高分子）［Ｍ］．Ｂｅｉｊｉｎｇ（北京）：ＣｈｅｍｉｃａｌＩｎｄｕｓｔｒｉａｌ
Ｐｒｅｓｓ（化学工业出版社），１９９８，２２３

［６］　ＨａｎＳｅｏｎｇｏｋ，ＫｉｍＣｈｏｎｇｙｏｕｐ，ＫｗｏｎＤｏｎｇｓｏｏｋ．Ｐｏｌｙ
ｍｅｒＤｅｇｒａｄａｔｉｏｎａｎｄＳｔａｂｉｌｉｔｙ［Ｊ］，１９９５，４７：２０３～２０８

［７］　ＬｕｏＳｈａｎｇｕｏ（罗善国），ＣｈｅｎＦｕｔａｉ（陈福泰），Ｔａｎ
Ｈｕｉｍｉｎ（谭惠民）．ＰｏｌｙｍｅｒＭａｔｅｒ．Ｓｃｉ．Ｅｎｇｉｎｅｅｒ．（高
分子材料与工程）［Ｊ］，２００１，１７（４）：１２８～１３０

［８］　ＤｉｎｇＹａｎｗｅｉ（丁延伟）．ＭａｓｔｅｒＤｉｓｓｅｒｔａｔｉｏｎ（硕士学位
论文）．Ｈｅｆｅｉ（合肥）［Ｄ］：ＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＳｃｉｅｎｃｅａｎｄ
ＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙｏｆＣｈｉｎａ（中国科学技术大学），２００２

［９］　ＺｈａｎｇＭｅｉｚｈｅｎ（张美珍）．ＲｅｓｅａｒｃｈＭｅｔｈｏｄｓｏｆＰｏｌｙｍｅｒ
（聚合物研究方法）［Ｍ］．Ｂｅｉｊｉｎｇ（北京）：ＣｈｉｎａＬｉｇｈｔ
ＩｎｄｕｓｔｒｉａｌＰｒｅｓｓ（中国轻工业出版社），２０００，１２５

［１０］ ＺｈｏｕＪｕｘｉｎｇ（周菊兴），ＤｏｎｇＢｉｎｇｘｉａｎｇ（董丙祥）．
ＴｈｅｒｍｏｓｅｔｔｉｎｇＲｅｓｉｎ（热固性树脂）［Ｊ］，２００３，１８（４）：
２２～２４

［１１］ ＳｃｈｅｉｒｓＪ，ＢｉｇｇｅｒＳＷ，ＤｅｌａｔｙｃｋｉＯ．Ｐｏｌｙｍｅｒ［Ｊ］，
１９９１，３２（１１）：２０１４～２０１９

［１２］ ＺｈａｏＴｉａｎｚｅｎｇ（赵天增）．ＨＮｕｃｌｅａｒＭａｇｎｅｔｉｃＲｅｓｏ
ｎａｎｃｅＳｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ（核磁共振氢谱）［Ｍ］．Ｂｅｉｊｉｎｇ（北
京）：ＢｅｉｊｉｎｇＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙＰｒｅｓｓ（北京大学出版社），
１９８３，１７１

［１３］ＳｈｅｎＱｉｆｅｎｇ（沈其丰）．１３ＣＮｕｃｌｅａｒＭａｇｎｅｔｉｃＲｅｓｏｎａｎｃｅ
Ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ（核磁共振碳谱）［Ｍ］．Ｂｅｉｊｉｎｇ（北京）：
ＢｅｉｊｉｎｇＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙＰｒｅｓｓ（北京大学出版社），１９８３，２９１
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［１４］ＭｉｌｌｓＧＳ．ＥｎｖｉｒｏｎＳｃｉ．Ｔｅｃｈｎｏｌ．［Ｊ］，１９９３，２７（９）：１
６８１～１６９０

［１５］ ＢｉｇｇｅｒＳＷ，ＳｃｈｅｉｒｓＪ，ＢｉｌｌｉｎｇｈａｍＮＣ．Ｐｏｌｙｍ．Ｉｎｔ．
［Ｊ］，１９９１，２６：１８１～１８６

ＭｅｃｈａｎｉｓｍＳｔｕｄｙｏｎＰｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃＤｅｇｒａｄａｔｉｏｎｏｆＰｏｌｙｅｔｈｙｌｅｎｅＧｌｙｃｏｌ
ＷＵＹｉｎｇ１，ＣＨＥＮＨｏｎｇ１，ＦＡＮＣｈｏｎｇｚｈｅｎｇ２

（１．ＤｅｐａｒｔｍｅｎｔｏｆＣｈｅｍｉｃａｌａｎｄＭａｔｅｒｉａｌＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，ＨｅｆｅｉＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，Ｈｅｆｅｉ２３００２２，Ｃｈｉｎａ；
２．ＤｅｐａｒｔｍｅｎｔｏｆＣｈｅｍｉｃａｌＰｈｙｓｉｃｓ，ＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＳｃｉｅｎｃｅａｎｄＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙｏｆＣｈｉｎａ，Ｈｅｆｅｉ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ：ＮａｎｏｓｃａｌｅＴｉＯ２ｉｓｕｓｅｄａｓｔｈｅｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔｉｎｔｈｅｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓｏｆｐｏｌｙｅｔｈｙｌｅｎｅｇｌｙｃｏｌ（ＰＥＧ）．
ＴｈｅｉｎｔｅｒｍｅｄｉａｔｅｓａｎｄｐｒｏｄｕｃｔｓｈａｖｅｂｅｅｎｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅｄｂｙＧＣ、ＴＧ、ＦＴＩＲ、ＮＭＲ．Ｔｈｅｙａｒｅｌｏｗｍｏｌｅｃｕｌａｒｗｅｉｇｈｔ
ＰＥＧ，ｅｓｔｅｒｓａｎｄｏｔｈｅｒｉｎｔｅｒｍｅｄｉａｔｅｓｄｕｒｉｎｇｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎ．ＴｈｅＰＥＧｗａｓｆｉｎａｌｌｙｍｉｎｅｒａｌｉｚｅｄｔｏＣＯ２ａｎｄ
Ｈ２Ｏ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：Ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｉｓ；Ｐｏｌｙｅｔｈｙｌｅｎｅｇｌｙｃｏｌ；Ｒｅａｃｔｉｏｎｍｅｃｈａｎｉｓｍ

中文核心期刊要目总览
（２００４年版）

Ｏ６化学类核心期刊表

序号 刊　　名 序号 刊　　名 序号 刊　　名

１ 高等学校化学学报 ９ 理化检验．化学分册 １７ 分子催化

２ 分析化学 １０ 应用化学 １８ 分析测试学报

３ 化学学报 １１ 高分子学报 １９ 化学物理学报

４ 化学通报 １２ 有机化学 ２０ 计算机与应用化学

５ 中国科学．Ｂ辑，化学 １３ 无机化学学报 ２１ 化学试剂

６ 物理化学学报 １４ 分析试验室 ２２ 结构化学

７ 光谱学与光谱分析 １５ 色谱 ２３ 化学研究与应用

８ 催化学报 １６ 冶金分析 ２４ 化学进展

８４１ 　　　　　　　　　　　　　　分　　子　　催　　化　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第２１卷　


