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摘　要：研究了以甘油为电子给体在Ｐｔ／ＴｉＯ２上光催化生成氢的反应．结果表明甘油能显著地提高光催化放氢效
率，并且其自身的降解活性也很好．研究了反应时间、甘油起始浓度、溶液ｐＨ值、甘油废水中共存物对光催化放
氢的影响．甘油光催化降解最终产物是Ｈ２Ｏ和ＣＯ２，检测到了甘油醛、羟基乙醛、羟基乙酸、甲醛等中间产物．探
讨了可能的反应机理．
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　　环境和能源问题是当今世界各国迫切需要解决
的两大难题．因此，替代能源和高效环境清洁技术
的研究备受关注．利用半导体光催化分解水是解决
能源问题最有前景的方法之一．然而，由于半导体
中光生电子和空穴容易复合等问题导致光催化反应

效率极低．为了抑制氢和氧的逆反应及光激发半导
体产生的电子和空穴的再结合，可加入电子给体作

为空穴清除剂，以提高放氢效率［１，２］．废水中许多
有机物是良好的电子给体，如果把废水处理与光催

化制氢结合起来，可同时实现太阳能制氢和太阳能

去污［３～８］．
甘油是重要的有机化工原料和医药原料，广泛

用于合成有机化合物及医疗用品．因此，甘油不可
避免地存在于这类生产流程的废水中．同时制皂、
脂肪酸以及生物柴油生产过程的废水中含有大量甘

油．如这类废水未经处理就直接排放，容易造成水
的富营养化［９］，导致水体缺氧，致使水体生物大量

死亡，直接造成水体质量的下降．如能以这类废水
中的甘油为电子给体光催化制氢，就能达到变废为

宝的目的，既节省制氢成本，又能去除污染．因此，
我们以Ｐｔ／ＴｉＯ２为催化剂，研究了以甘油为电子给
体的光催化制氢反应以及甘油自身的一些降解

规律．

１实验部分
１．１试剂及光催化剂的制备

试剂均为分析纯．铂负载ＴｉＯ２光催化剂用光沉
积法制备［１］：称取１．０００ｇ的锐钛矿型 ＴｉＯ２（上海
彩誉纳米科技有限公司），加入１３．３４ｍＬ１．９３×
１０－３ｍｏｌ／Ｌ氯铂酸、１ｍＬ无水乙醇、加蒸馏水稀释
至１００ｍＬ，搅拌下以２５０Ｗ的高压汞灯光照２ｈ，
使铂沉积在ＴｉＯ２表面，悬浮液抽滤并用蒸馏水洗涤
３次，所得固体在３９３Ｋ干燥１０ｈ，研磨即得０．５％
的Ｐｔ／ＴｉＯ２粉末．
１．２光催化反应

光源为２５０Ｗ高压汞灯，反应在室温下进行，
反应器为１９０ｍＬ具有平面窗口的ｐｙｒｅｘ烧瓶．甘油
废水溶液为 １００ｍＬ，加入 ０．０４０ｇ０．５％的 Ｐｔ／
ＴｉＯ２．反应前超声分散催化剂５ｍｉｎ，并通高纯氮
３０ｍｉｎ，以除去反应体系中的氧．反应过程中，用
电磁搅拌使催化剂保持悬浮．溶液ｐＨ值用ｐＨＳ３Ｃ
型酸度计测定．分别用 ０．５０ｍｏｌ／Ｌ的 Ｈ２ＳＯ４和
ＮａＯＨ调节ｐＨ．ＣＯＤ值用 ＣＯＤ５７１型化学需氧量
测定仪测定，采用重铬酸钾法，结果以ｍｇ／Ｌ计算．
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气相产物氢气用气相色谱分析（分离柱：１３Ｘ分子
筛柱，载气：Ｎ２，检测器：ＴＣＤ）．
１．３吸附实验

２０ｍＬ浓度为１．００ｍｍｏｌ／Ｌ，ｐＨ值分别为 ３、
７、１１的甘油废水溶液，分别加入０．１００ｇ催化剂，
在暗态下搅拌３０ｍｉｎ．离心分离催化剂，测吸附前
后各甘油溶液的ＣＯＤ值．
１．４液相反应产物的测定

反应后离心分离溶液中的催化剂．反应液分别
用ＨＰＬＣＭＳ和电化学循环伏安法分析中间产物．
反应液中的甲醛用乙酰丙酮检测［１０］．

高效液相色谱采用 ＨｙｐｅｒｓｉｌＯＤＳＣ１８柱（４．６
ｍｍ×１００ｍｍ，５μｍ），用三氟乙酸调 ｐＨ为２．２，
用乙腈＋水混合液（１．６＋９８．４）作流动相，流速为
０．４ｍＬ／ｍｉｎ，紫外检测器（波长为２１０ｎｍ）［１１］．质
谱条件是离子源为电喷雾源，毛细管电喷雾电压为

２．８ｋＶ，取样锥孔电压为３０．００Ｖ，萃取锥孔电压
为３．００Ｖ，电离源温度为 １２０℃，去溶剂温度为
３５０℃ ，去溶剂气流速为２５０Ｌ／ｈ扫描范围：ｍ／ｚ
５０～１２０．

电化学循环伏安法在室温下进行，电化学测量

采用三电极电化学池，工作电极和对电极均为铂电

极，参比电极为饱和甘汞电极，测量前电极用去离

子水超声清洗１０ｍｉｎ，首先将电极置于０．５０ｍｏｌ／Ｌ
的ＮａＯＨ溶液中进行扫描，得到一条平滑的循环伏
安曲线．监测反应液时，取２０ｍＬ反应液，并加入
２０ｍＬ１．００ｍｏｌ／Ｌ的 ＮａＯＨ溶液，将溶液摇匀，将
电极置于溶液中，在电磁搅拌的条件下进行扫描，

得到稳定的循环伏安曲线．

２结果与讨论
２．１时间影响

由图１可知，未加甘油时，反应５ｈ后，仍没有
检测到氢的生成；当甘油浓度为０．７５ｍｍｏｌ／Ｌ时，
反应５ｈ内，反应生成氢的量与反应时间成线性关
系．可以看出甘油的存在明显提高了制氢反应效
率．这是因为甘油在这里充当了电子给体，及时清
除了空穴，抑制了光生电子和空穴的复合以及氢和

氧的逆反应，从而促进了氢的生成．
由图２可以看出，在同等条件下，以甘油为电

子给体时，随着反应的进行，溶液的ＣＯＤ值逐渐减
小，ＣＯＤ平均去除速率为４９８．８ｍｇ／Ｌ／ｈ．因为
体系中不含无机还原性物质，因此化学需氧量可用

来表征有机物的相对含量．５ｈ后，甘油废水溶液
的ＣＯＤ去除率可达４６．４８％，这说明光催化放氢的

图１光催化生成氢的量与反应时间的关系
Ｆｉｇ．１ＡｍｏｕｎｔｏｆｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃＨ２ｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ

ａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ
（ｓｏｌｕｔｉｏｎ１００ｍＬ，Ｃ０＝０．７５ｍｍｏｌ／Ｌ，ｎａｔｕｒａｌｐＨ）

图２反应溶液ＣＯＤ值与反应时间的关系
Ｆｉｇ．２ＴｈｅＣＯＤｖａｌｕｅｏｆｓｏｌｕｔｉｏｎａｓａ

ｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ
（ｓｏｌｕｔｉｏｎ１００ｍＬ，Ｃ０＝０．７５ｍｍｏｌ／Ｌ，ｎａｔｕｒａｌｐＨ）

同时，甘油确实可得到有效的降解．
２．２浓度效应

由于反应过程中电子给体的浓度不断变化，为

了确定起始反应速率，在可检测范围之内，反应时

间应尽可能短些，我们所采用的时间为３０ｍｉｎ．
由图３可知，Ｃ０（ｇｌｙｃｅｒｏｌ）＜０．７５ｍｍｏｌ／Ｌ时，

生成氢的反应速率随着甘油初始浓度的增大而急剧

增大．当Ｃ０（ｇｌｙｃｅｒｏｌ）＞１．５０ｍｍｏｌ／Ｌ时，生成氢的
反应速率与甘油初始浓度无关．这表明甘油初始浓
度低时对生成氢反应速率符合 ＬａｎｇｍｕｉｒＨｉｎｓｈｅｌ
ｗｏｏｄ关系式［１２］，即：ｒ１＝ｄＣ（Ｈ２）／ｄｔ＝ｋ１ｋ２Ｃ０／
（１＋ｋ２Ｃ０）．ｒ１为反应速率，ｋ１为反应速率常数，ｋ２
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为吸附常数，Ｃ０为有机物初始浓度．通过线性转换
可计算出ｋ１＝４．８×１０

－７ｍｏｌ／ｍｉｎ；ｋ２＝１．４×１０
２

Ｌ／ｍｏｌ．

图３生成氢速率与甘油浓度的关系
Ｆｉｇ．３ＩｎｉｔｉａｌｒａｔｅｏｆｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃＨ２
ｇｅｎｅｒａｔｉｏｎａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆＣ０（ｇｌｙｃｅｒｏｌ）

（ｓｏｌｕｔｉｏｎ１００ｍＬ，ｎａｔｕｒａｌｐＨ）

在甘油浓度为１．５０ｍｍｏｌ／Ｌ时，放氢量就可达
到一个最大值．这就表明，即使是用甘油含量较低
的废水也可取得较好的放氢效果．
２．３ｐＨ的影响

当少量Ｐｔ负载于 ＴｉＯ２表面时，对 ＴｉＯ２的等电
点的影响很小［１３］．由图４可知，甘油为电子给体
时，ｐＨ为６．４左右时，放氢量最大，即位于等电点
附近时（Ｐ２５ＴｉＯ２在水溶液中的等电点为６．２５），放
氢活性最好．这与甘油在催化剂表面的吸附有关．
ＴｉＯ２在水溶液中存在表面羟基化

［１４］，在等电点附

近，ＴｉＯ２表面主要以ＴｉＯＨ形式存在．ＴｉＯ２表面羟基
能与甘油羟基作用生成氢键，发生氢键式吸附．当
ｐＨ位于等电点附近时，表面羟基浓度最大，一方
面，可产生大量羟基自由基氧化甘油；另一方面，

甘油在催化剂上的吸附也最多．为验证这一点，

图４生成氢的量与溶液ｐＨ的关系
Ｆｉｇ．４ＡｍｏｕｎｔｏｆｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃＨ２ｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ

ａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｐＨｖａｌｕｅｏｆｔｈｅｓｏｌｕｔｉｏｎ
（ｓｏｌｕｔｉｏｎ１００ｍＬＣ０＝０．７５ｍｍｏｌ／Ｌｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ０．５ｈ）

点，通过测定不同的甘油溶液吸附前后的 ＣＯＤ值
来进行比较（以ＣＯＤ值估算溶液中甘油含量）吸附
前甘油溶液值分别为：ｐＨ＝３：５５５３ｍｇ／Ｌ，ｐＨ＝
７：５５５９ｍｇ／Ｌ，ｐＨ＝１１：５５６２ｍｇ／Ｌ；吸附后甘油
溶液的ＣＯＤ值分别变成：ｐＨ＝３：４９５７ｍｇ／Ｌ，ｐＨ
＝７：４３６９ｍｇ／Ｌ，ｐＨ＝１１：４８０２ｍｇ／Ｌ．实验结果
证实了当ｐＨ位于等电点附近时，甘油在催化剂表
面的吸附量最大．即放氢活性最好．
２．４共存物的影响

由于甘油废水来源于制皂、脂肪酸以及生物柴

油生产厂及生产甘油流程等的废水中，所以甘油废

水中不可避免的含有有机物、金属皂等许多其它共

存物，它们的存在可能对光催化反应造成不同的影

响，因此我们考察了甲醇、硬脂酸钠、铜离子、铁

离子、亚铁离子对放氢反应速率的影响．
由表１可看出，甲醇对甘油体系放氢速率有促

进作用，这是由于在甘油小于饱和吸附前（见图

３），甲醇也能吸附在ＴｉＯ２表面充当电子给体，及时

表１甘油废水共存物对生成氢速率的影响
Ｔａｂｌｅ１ＥｆｆｅｃｔｏｆｃｏｅｘｉｓｔｉｎｇｓｕｂｓｔａｎｃｅｓｉｎｔｈｅｇｌｙｃｅｒｏｌｗａｓｔｅｗａｔｅｒｏｎｉｎｉｔｉａｌｒａｔｅｏｆｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃＨ２ｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ

Ｒｅａｃｔｉｏｎｓｕｂｓｔａｎｃｅ Ｔｉｍｅ（ｈ） ｒＨ２（１０
－６ｍｏｌ／ｈ）

０．５ｍｍｏｌ／Ｌｇｌｙｃｅｒｏｌ ０．５ １４１．４２
０．５ｍｍｏｌ／Ｌｇｌｙｃｅｒｏｌ＋０．５ｍｍｏｌ／ＬＣＨ３ＯＨ ０．５ １８４．９９

０．５ｍｍｏｌ／Ｌｇｌｙｃｅｒｏｌ＋０．５ｍｍｏｌ／ＬＣ１７Ｈ３５ＣＯＯＮａ ０．５ １０５．３７
０．５ｍｍｏｌ／Ｌｇｌｙｃｅｒｏｌ＋０．５ｍｍｏｌ／ＬＣｕＳＯ４ ０．５ ８４．１９

０．５ｍｍｏｌ／Ｌｇｌｙｃｅｒｏｌ＋０．２５ｍｍｏｌ／ＬＦｅ２（ＳＯ４）３ ０．５ ２０８．４１
０．５ｍｍｏｌ／Ｌｇｌｙｃｅｒｏｌ＋０．５ｍｍｏｌ／ＬＦｅＳＯ４ ０．５ １９４．１０

　　　　　　　　ｓｏｌｕｔｉｏｎ１００ｍＬ，ｎａｔｕｒａｌｐＨ
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清除空穴，抑制了光生电子和空穴的复合从而促进

了氢的生成．
硬脂酸钠对甘油体系放氢速率有明显地抑制作

用，这主要是由于硬脂酸钠溶液显弱碱性，加入硬

脂酸钠后的甘油溶液由中性变成弱碱性（ｐＨ值为９
左右），从前面提到的 ｐＨ的影响可知溶液由中性
变成弱碱性时放氢速率明显降低．加了硬脂酸钠的
甘油溶液调为中性后放氢速率也比纯甘油溶液放氢

速率略低一些，这可能是硬脂酸钠与甘油竞争催化

剂表面的同一吸附点，硬脂酸钠为电子给体活性较

低．
对于金属Ｍ，发生直接光催化还原反应的前提

是导带电子的能量必须负于 Ｍｎ＋／Ｍ的 Ｅθ［１５］．ＴｉＯ２
导带电子的能量为－０．３ｖ，而金属还原电势为：

Ｅθ（Ｃｕ２＋／Ｃｕ＋）＝ ＋０．１５３ｖ；Ｅθ（Ｃｕ２＋／Ｃｕ）＝
＋０．３３７ｖ；Ｅθ（Ｆｅ３＋／Ｆｅ２＋）＝ ＋０．７７１ｖ；Ｅθ（Ｆｅ２＋／
Ｆｅ）＝ －０．４４０ｖ．从而可知 Ｃｕ２＋或 Ｃｕ＋能被 ＴｉＯ２
导带ｅ－还原成Ｃｕ＋或Ｃｕ．加了Ｃｕ２＋的甘油溶液与
ＴｉＯ２光催化反应后在 ＴｉＯ２上出现暗红色沉积物质，
此物质为Ｃｕ和Ｃｕ２Ｏ的混合物

［１６］．在这里 Ｃｕ２＋既
消耗掉了电子又使催化剂中毒．所以 Ｃｕ２＋对甘油
体系放氢速率有强烈地抑制作用．

Ｆｅ３＋除了能被导带电子还原成Ｆｅ２＋外，Ｆｅ３＋还
能吸收紫外光发生以下反应［１７，１８］：

Ｆｅ３＋ａｑ＋Ｈ２Ｏ ＋ｈｖ→ Ｆｅ
２＋ａｑ＋Ｈ＋＋·ＯＨ

Ｆｅ２＋ａｑ＋ｈ＋→Ｆｅ３＋ａｑ

由于Ｆｅ３＋吸收紫外光发生的反应是均相反应，所以
该反应为主要反应．在这反应过程中 Ｆｅ３＋和 Ｆｅ２＋

不断地相互转化产生了大量的·ＯＨ（能进一步氧化
甘油）及消耗掉大量的ｈ＋，有效地抑制光生电子和
空穴的再结合，促进了氢气的生成．因此加 Ｆｅ３＋、
Ｆｅ２＋后甘油体系放氢速率都增大．
２．５液相反应产物监测结果

在测甘油降解中间产物时把甘油起始浓度提高

到０．１０ｍｏｌ／Ｌ．因为这样中间产物的浓度也会相应
提高，能更好地检测到甘油降解过程的中间产物．

图５为甘油反应液在碱性条件下的循环伏安曲
线．曲线在－０．４～０．８Ｖ得出，扫描速度为０．０８Ｖ
／Ｓ．由图中可看出，无光照时正向扫描出现了 ａ、ｂ
两个明显的氧化峰，随着光照时间的增加，ａ峰的
峰电流值不断减小，ｂ峰的峰电流值却是先不断增
大到光照３００ｍｉｎ后又减少．ａ峰是甘油的氧化峰，
ｂ峰是甘油氧化产物的氧化峰．在甘油的电化学氧

化中，若 ａ峰变弱，则 ｂ峰也应该逐渐减弱，但图
中曲线表明，ａ峰变弱的同时，ｂ峰却是先不断增
强，到光照３００ｍｉｎ后又减弱．这说明光催化反应

图５反应液在Ｐｔ电极上的循环伏安曲线
Ｆｉｇ．５Ｃｙｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｍｏｇｒａｍｓｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｓｏｌｕｔｉｏｎ

ｏｎＰｔｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ

消耗甘油的同时，生成了甘油电化学氧化的产物．
并且该产物在光照３００ｍｉｎ后也在不断地被光催化
降解．

为了进一步验证甘油电化学氧化产物，我们对

以下溶液进行电化学分析，分析溶液：０．１０ｍｏｌ／Ｌ
的甘油溶液在Ｈ２Ｏ２和ＦｅＳＯ４作用下反应３０ｍｉｎ（氧
化为甘油醛）［１９］，从图５可看出甘油醛的氧化峰电
位和甘油电化学氧化产物的氧化峰电位一样，从这

可得出甘油电氧化产物为甘油醛．此分析结果与
Ｌ．ＲＯＱＵＥＴ等的文献相符合［２０］．证实了光催化氧
化甘油的同时生成了甘油醛，并且甘油醛在光照

３００ｍｉｎ后也在不断地被光催化降解．
通过ＨＰＬＣＭＳ分析，从图６可看到在选定的

图６甘油光催化降解３ｈ的ＨＰＬＣ图谱
Ｆｉｇ．６ＨＰＬＣｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓｏｆａｆｔｅｒ３ｈｏｆｇｌｙｃｅｒｏｌ

ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｉｓｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ

色谱条件下，在ＨＰＬＣ图谱中出现２个峰，保留时
间分别为 ４．３５ｍｉｎ，５．０４ｍｉｎ．这些峰在质谱
（ＭＳ）上分析，峰１的质谱上观察到质核比（ｍ／ｚ）
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为７５的分子离子峰，峰２的质谱上观察到质核比
（ｍ／ｚ）为５９的分子离子峰．这与羟基乙醛和羟基
乙酸的分子离子峰（ＭＨ）－相符，可定性的认为反
应液中含有羟基乙醛和羟基乙酸．在 ＨＰＬＣ图谱上
没有出现甘油醛峰，这可能是该色谱条件不利于甘

油醛的分离．
另外，用乙酰丙酮法也检测出反应液中含有

甲醛．
２．６反应机理探讨

根据实验结果，反应机理可推测如下：

光激发ＴｉＯ２产生电子和空穴，空穴被表面羟基
或水捕获，生成羟基自由基［２１］：

ＴｉＯ２ →
ｈｖ
ｈ＋＋·ｅｃｂ

－ （１）
ｈ＋＋Ｈ２ →Ｏ ·ＯＨ ＋Ｈ＋ （２）
光生电子被Ｐｔ捕获，Ｈ＋在Ｐｔ上得到电子生成

氢气［１３］：

Ｈ＋＋·ｅｃｂ →－ １／２Ｈ２↑ ／ｏｎＰｔ （３）
吸附在催化剂表面的甘油和羟基自由基作用：

ＣＨ２ＯＨＣＨＯＨＣＨ２ＯＨ ＋· →ＯＨ
　　　　ＣＨ２ＯＨＣＨＯＨＣＨＯＨ·＋Ｈ２Ｏ （４）
ＣＨ２ＯＨＣＨＯＨＣＨＯＨ·与水直接作用生成 ＣＨ２

ＯＨＣＨＯＨＣＨ（ＯＨ）２以及Ｈ·，Ｈ·进一步转化为氢
气［２２］：

ＣＨ２ＯＨＣＨＯＨＣＨＯＨ·＋Ｈ２ →Ｏ
　　　　　ＣＨ２ＯＨＣＨＯＨＣＨ（ＯＨ）２＋Ｈ· （５）
ＣＨ２ＯＨＣＨＯＨＣＨ（ＯＨ）２不稳定，迅速转化成

醛［２３］：

ＣＨ２ＯＨＣＨＯＨＣＨ（ＯＨ） →２
　　　　　　ＣＨ２ＯＨＣＨＯＨＣＨＯ＋Ｈ２Ｏ （６）
· ＯＨ与醛基继续反应：
ＣＨ２ＯＨＣＨＯＨＣＨＯ＋· →ＯＨ
　　　　　ＣＨ２ＯＨＣＨＯＨＣＯ·＋Ｈ２Ｏ （７）
ＣＨ２ＯＨＣＨＯＨＣＯ·＋Ｈ２ →Ｏ
　　　　　ＣＨ２ＯＨＣＨＯＨＣＯＯＨ＋Ｈ· （８）
ＣＨ２ＯＨＣＨＯＨＣＯＯＨ直接与ｈ

＋作用发生脱羧反

应［２１］：

ＣＨ２ＯＨＣＨＯＨＣＯＯＨ＋ｈ →＋ ＣＨ２ＯＨＣＨＯＨ·
＋ＣＯ２＋Ｈ

＋ （９）
生成的 ＣＨ２ＯＨＣＨＯＨ·重复（５）（６）（７）（８）

（９）最后氧化成水和二氧化碳．
ＣＨ２ＯＨＣＨＯＨ →· ＣＨ２ＯＨＣＨ（ＯＨ） →２ ＣＨ２

ＯＨＣＨＯ →） ＣＨ２ＯＨＣＯ →· ＣＨ２ →ＯＨＣＯＯＨ

ＣＨ２ＯＨ →· ＨＣＨ（ＯＨ）２（ＨＣＨＯ →） ＨＣＯ →·
→ＨＣＯＯＨ ＣＯ２＋Ｈ２Ｏ．

３结　　论
３．１甘油的存在能显著地提高光催化放氢效

率，并且其自身的降解活性也很好，在溶液呈中性

（ｐＨ约为６．４左右）时光催化放氢效率最好 ．
３．２在低浓度时，甘油浓度对放氢反应的影

响，表观上符合ＬａｎｇｍｕｉｒＨｉｎｓｈｅｌｗｏｏｄ关系式．
３．３甘油废水中共存物不同时，对光催化放氢

效率的影响也不同．甲醇、Ｆｅ３＋、Ｆｅ２＋对放氢速率
有促进作用，硬脂酸钠、Ｃｕ２＋对放氢速率有抑制作
用．
３．４甘油降解是通过氧化成甘油醛，再氧化成

甘油酸，脱羧，接着氧化再脱羧最后生成 ＣＯ２和
Ｈ２Ｏ的．
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［１７］ ＭａｒｉａＢｏｂｕ，ＳｔｅｖｅｎＷｉｌｓｏｎ，ＴｙｇｅＧｒｅｉｂｒｏｋｋ，ｅｔａｌ．
Ｃｈｅｍｏｓｐｈｅｒｅ［Ｊ］，２００６，６３：１７１８～１７２７

［１８］ ＢａｍｗｅｎｄａＧＲ，ＫａｚｕｈｉｒｏＳａｙａｍａ，ＨｉｒｏｎｏｒｉＡｒａｋａｗａ．
Ｊ．Ｐｈｏｔｏｃｈｅｍ．Ｐｈｏｔｏｂｉｏｌ．Ａ：Ｃｈｅｍ．［Ｊ］，１９９９，１２２
：１７５～１８３

［１９］ＸｉｎｇＱｉｙｉ（刑其毅）．ＢａｓｉｃａｌＯｒｇａｎｉｃＣｈｅｍｉｓｔｒｙ（基础
有机化学）［Ｍ］，Ｂｅｉｊｉｎｇ（北京）：ＨｉｇｈｅｒＥｄｕｃａｔｉｏｎ
ａｌＰｒｅｓｓ（高等教育出版社），２００１．４５５～４５５

［２０］Ｒｏｑｕｅｔｌ，ＢｅｌｇｓｉｒＥＭ，ＬｂｇｅｒＪＭ，ｅｔａｌ．Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｉｍｉｃａ
Ａｃｔａ．［Ｊ］，１９９４，３９（１６）：２３８７～２３９４

［２１］ＨｏｆｆｍａｎｎＭｉｃｈａｅｌＲ，ＭａｒｔｉｎＳｃｏｔＴ，ＣｈｏｉＷａｎｇｙｏｎｇ，ｅｔ
ａｌＪ．Ｃｈｅｍ．Ｒｅｖ．［Ｊ］，１９９５，９５：６９～９６

［２２］ＣｈｅｍｓｅｄｄｉｎｅＡ，ＢｏｅｈｍＨＰ．Ｊ．Ｍｏｌ．Ｃａｔａｌ．［Ｊ］，１９９０，
６０：２９５～３０４

［２３］ＷａｎｇＪｉｔａｏ（王积涛），ＨｕＱｉｎｇｍｅｉ（胡青眉），Ｚｈａｎｇ
Ｂａｏｚｈｏｎｇ（张宝中）．ＯｒｇａｎｉｃＣｈｅｍ．（有机化学）［Ｍ］，
Ｔｉａｎｊｉｎ（天津）：ＮａｎｋａｉＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙＰｒｅｓｓ（南开大学出版
社），１９９３．３４４～３４４

ＰｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃＨｙｄｒｏｇｅｎＧｅｎｅｒａｔｉｏｎＵｓｉｎｇＧｌｙｃｅｒｏｌ
ＷａｓｔｅｗａｔｅｒｏｖｅｒＰｔ／ＴｉＯ２

ＬＩＭｉｎ１，ＬＩＹｕｅｘｉａｎｇ１，ＰＥＮＧＳｈａｏｑｉｎ１，ＬＵＧｏｎｇｘｕａｎ２，ＬＩＳｈｕｂｅｎ２

（１．ＤｅｐａｒｔｍｅｎｔｏｆＣｈｅｍｉｓｔｒｙ，ＮａｎｃｈａｎｇＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，Ｎａｎｃｈａｎｇ３３００４７，Ｃｈｉｎａ；
２．ＳｔａｔｅＫｅｙＬａｂｏｒａｔｏｒｙｆｏｒＯｘｏＳｙｎｔｈｅｓｉｓａｎｄＳｅｌｅｃｔｉｖｅＯｘｉｄａｔｉｏｎ，ＬａｎｚｈｏｕＩｎｓｔｉｔｕｔｅｏｆＣｈｅｍｉｃａｌＰｈｙｓｉｃｓ，

ＣｈｉｎｅｓｅＡｃａｄｅｍｙｏｆＳｃｉｅｎｃｅｓ，Ｌａｎｚｈｏｕ７３００００，Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ：Ｕｓｉｎｇｇｌｙｃｅｒｏｌａｓｅｌｅｃｔｒｏｎｄｏｎｏｒ，ｔｈｅｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｈｙｄｒｏｇｅｎｇｅｎｅｒａｔｉｏｎｏｖｅｒＰｔ／ＴｉＯ２ｈａｓｂｅｅｎｉｎｖｅｓｔｉｇａ
ｔｅｄ．Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｓｈｏｗｔｈａｔｇｌｙｃｅｒｏｌｃａｎｎｏｔｏｎｌｙｉｍｐｒｏｖｅｔｈｅｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙｏｆｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｈｙｄｒｏｇｅｎｇｅｎｅｒａｔｉｏｎｂｕｔａｌｓｏ
ｂｅｄｅｃｏｍｐｏｓｅｄｅｆｆｅｃｔｉｖｅｌｙ．Ｔｈｅｆａｃｔｏｒｓｗｈｉｃｈａｆｆｅｃｔｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｈｙｄｒｏｇｅｎｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ，ｓｕｃｈａｓｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎｔｉｍｅ，
ｉｎｉｔｉａｌｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｏｆｔｈｅｇｌｙｃｅｒｏｌｓｏｌｕｔｉｏｎ，ｐＨｖａｌｕｅｏｆｔｈｅｓｕｓｐｅｎｓｉｏｎｓａｎｄｔｈｅｃｏｅｘｉｓｔｉｎｇｓｕｂｓｔａｎｃｅｓｗｅｒｅｓｔｕ
ｄｉｅｄ．ＴｈｅｆｉｎａｌｐｒｏｄｕｃｔｓｏｆｇｌｙｃｅｒｏｌｏｘｉｄａｔｉｏｎｗｅｒｅＨ２ＯａｎｄＣＯ２．Ｇｌｙｃｏｌａｄｅｈｙｄｅ，ｇｌｙｃｏｌｉｃａｃｉｄ，ｆｏｒｍａｌｄｅｈｙｄｅｗｅｒｅ
ｉｄｅｎｔｉｆｉｅｄａｓｔｈｅｉｎｔｅｒｍｅｄｉａｔｅｐｒｏｄｕｃｔｓ．Ａｐｏｓｓｉｂｌｅｒｅａｃｔｉｏｎｍｅｃｈａｎｉｓｍｗａｓｄｉｓｃｕｓｓｅｄ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：Ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｉｓ；Ｈｙｄｒｏｇｅｎｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ；Ｇｌｙｃｅｒｏｌ；Ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ
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