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混晶TiO2光催化剂的制备和降解水体二甲双胍性能（图1；5；6彩印）
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[bookmark: _Hlk182387948][bookmark: _GoBack]摘要：以冰乙酸和钛酸四丁酯为主要原料，采用溶胶-凝胶法制备了一种混晶TiO2光催化剂，将其用于紫外光下降解水体污染物二甲双胍（MET）。通过SEM、XRD、TEM、FTIR、EPR、PL、HRMS对TiO2光催化剂进行了表征。考察了n(去离子水)∶n(冰乙酸)∶n(钛酸四丁酯)、煅烧温度、水体溶液pH对TiO2光催化剂降解MET的影响。通过降解动力学计算、自由基捕获实验及对降解产物的分析，推测了MET的降解机理。结果表明，n(去离子水)∶n(冰乙酸)∶n(钛酸四丁酯)=6∶1.5∶1制备的凝胶凝胶时间60 min，经550 ℃煅烧制备的混合晶型TiO2-550具有最佳的光催化性能，在pH=11，光照60 min后，MET的降解率高达78.03%，显著高于单一锐钛矿和金红石晶型TiO2；TiO2-550含有质量分数77%锐钛矿和质量分数23%的金红石，为聚集的球形颗粒，粒径约为20 nm。TiO2-550具有氧空位/Ti3+及较窄的禁带宽度（2.81 eV）。TiO2-550光催化降解MET过程符合拟一级动力学模型，降解速率常数为0.016 min-1；MET的降解遵循空穴和超氧基自由基、羟基自由基氧化机理，降解后分别生成1-甲基双胍和4-氨基-2-亚胺-1-甲基-1,2-二氢-1,3,5-三嗪、METOOH和MBGOOH；TiO2-550持续循环使用5次后，对MET降解率从78.03%降至76.01%，利用率降低2.59%。
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Photocatalytic degradation of polluted water containing metformin by mixed crystalline TiO2
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Abstract: A mixed-crystal TiO2 was prepared by the sol-gel method for the degradation of the water pollutant metformin (MET) under ultraviolet light. The structure and photocatalytic activity of mixed-crystal TiO2 were explored by various characterization methods. The degradation mechanism of MET is revealed by degradation kinetics calculations, radical trapping experiments, and analysis of degradation products. SEM, TEM, XRD and FTIR showed that the TiO2 prepared at the optimal calcination temperature of 550 °C was a mixed crystalline structure, containing 77% anatase and 23% rutile, and the morphology was 20 nm spherical aggregation structure. The degradation experiments of MET showed that the effect of mixed crystal was better than that of single crystal, which was due to the oxygen vacancy/Ti3+ and narrow band gap of mixed TiO2. The MET degradation process conformed to the first-order kinetic model, and the degradation rate constant was 0.016 min-1. At the pH of 11, the degradation rate of MET reaches up to 78.03%, which is 2.2 times than anatase-type TiO2. Radical trapping experiments demonstrate that the degradation of MET follows a mechanism involving hole and •OH、•O2− oxidation. Through the in-depth analysis of the degradation products, four degradation reaction paths were proposed. Furthermore, after five consecutive cycles, the catalyst exhibits only a 2.59% decrease in the degradation rate of MET, indicating its high photocatalytic activity and stability.
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二甲双胍（MET）作为治疗Ⅱ型糖尿病的一线药物，是全球处方用量最大的药物之一，其化学性质稳定，不易被人体代谢，口服后约80%以原形随体液排出而进入水循环系统[1]。现在，MET在地表水、地下水及饮用水中均已被检出，成为环境中的主要新兴污染物之一[2]。植物及水生生物会因为体内的MET蓄积而影响自身的生长和发育[3]，同时会通过食物链引起人类的一系列疾病，如乳酸性中毒、肝损伤、神经系统异常等[4]。常规的污水处理工艺不仅不能有效去除MET，还会因为MET与自来水厂处理过程中产生的余氯反应，产生新的有毒氯化副产物[5]。目前，关于去除水体中MET的研究鲜有报道，寻求高效的去除方法已迫在眉睫。
[bookmark: _Hlk178675834]近年来，已有学者使用光芬顿[6-7]、臭氧氧化[8]、活化过硫酸盐[9]等技术降解MET，但这些降解系统反应条件较为苛刻。基于纳米材料的光催化氧化技术具有反应条件温和、能耗低、无二次污染等优点，通过在光激发下产生强氧化能力的空穴（h+）和具有还原能力的电子（e−），进而与水体中的含氧物质反应生成各类反应活性物种，实现污染物有效降解[10]。在该过程中，光催化剂的性能是实现污染物快速高效降解的关键。TiO2作为一种廉价、环境友好、光稳定的n型半导体已被广泛应用[11]。OJOBE等[12]研究发现，在紫外光照射5 h后，金红石型TiO2对MET的光催化降解率仅有65%左右。混晶TiO2同时含有带隙不同的锐钛矿相与金红石相，在两相接触界面能产生能带弯曲，导致两相界面存在空间电荷区，从而实现光生电子-空穴的高效分离[13]；同时，混晶中金红石相的带隙更窄，可提高其对可见光的利用率[14]。这些优势可在一定程度上提升混晶TiO2光催化剂的综合性能[15]。祝红丽等[16]研究发现，锐钛矿型TiO2光催化降解甲苯的性能明显地优于金红石型，但一定比例的金红石能由于协同作用而提高混晶TiO2的光催化性能：当晶相中锐钛矿型与金红石型TiO2的质量比为83∶17时，混晶TiO2具有最佳光催化活性。相比于水热[17]、电化学阳极氧化[18]、多孔微滤膜上的低温溶解-沉淀[19]等方法，采用溶胶-凝胶法制备的混晶TiO2具有较高的样品纯度、均匀性和结晶度，且其反应过程容易控制，设备投资低[14]。同时，溶胶-凝胶法制备TiO2的过程中，煅烧温度及酸碱度会影响TiO2晶型的变化。杜娴等[20]研究发现，当热处理温度大于475 ℃时开始出现金红石相；热处理温度大于550 ℃时锐钛矿全部转化为金红石相；热处理温度为475、500、525 ℃时，金红石的质量分数分别为25%、60%、75%。DIANA等[21]研究发现，中性条件下制备的TiO2为锐钛矿型，碱性条件下为金红石型，酸性条件下为两相或三相混合型。
本文拟采用简单的溶胶-凝胶技术，通过精准控制合成条件及煅烧温度制备混晶TiO2同质结光催化剂，将其用于水体中MET的降解。基于对混晶TiO2同质结光催化剂的全面表征，通过降解动力学计算、自由基捕获实验以及对降解产物的表征，揭示混晶TiO2同质结光催化剂降解MET的反应机理，并对其循环利用性能进行评价。以期为MET的高效去除提供参考。
1  实验部分
1.1  试剂与仪器
钛酸四丁酯、无水乙醇、冰乙酸、盐酸二甲双胍、水杨酸、对苯醌、亚硫酸钠、溴酸钾、盐酸（质量分数36%~38%）、氢氧化钠，AR，阿拉丁化学试剂有限公司；去离子水，自制。
[bookmark: _Hlk171701229][bookmark: _Hlk178878297][bookmark: _Hlk161378722]NAI-GHY-DGNKW型光化学反应仪，上海那艾实验仪器有限公司；T2600型紫外-可见分光光度计（UV-Vis），上海佑科仪器仪表公司；JSM-7610F Plus型型场发射扫描电子显微镜（SEM）、SM-2100F Plus型透射电子显微镜（TEM），日本电子株式会社；D8 Advance型X射线衍射仪（XRD）、INVENIO S型傅里叶变换红外光谱仪（FTIR）、A-300型电子顺磁共振波谱仪（EPR）、SolanX 70 FT-MS型高分辨质谱仪（HRMS），德国Bruker公司；Nexsa G2型X射线光电子能谱（XPS），美国Thermo Fisher Scientific公司；UV3600型紫外-可见漫反射光谱仪（UV-Vis DRS），日本Shimadzu公司；FLS1000型光致发光光谱仪（PL），英国Edinburgh公司。
1.2  方法
保持n(去离子水)∶n(冰乙酸)∶n(钛酸四丁酯)＝6∶1.5∶1，将3.17 mL（176.28 mmol）去离子水加入到含2.52 mL（44.07 mmol）冰乙酸和21.44 mL（367.25 mmol）的无水乙醇的溶液中，搅拌形成均质混合液A。将10.00 mL（29.38 mmol）钛酸四丁酯滴加到21.44 mL（367.25 mmol）无水乙醇中，搅拌30 min后，然后加入均质混合液A，持续搅拌60 min直至溶液成为稳定的凝胶，记为凝胶(6∶1.5∶1)。
将凝胶(6∶1.5∶1)在80 ℃下干燥5 h，经研磨后将其转移至马弗炉中，分别在不同温度（400、450、500、550、600、650 ℃）煅烧2.5 h，得到不同晶体结构TiO2光催化剂，分别记为TiO2-400、TiO2-450、TiO2-500、TiO2-550、TiO2-600、TiO2-650。
按照TiO2-550的制备方法和步骤，调整n(去离子水)∶n(冰乙酸)∶n(钛酸四丁酯)＝4∶1.5∶1、8∶1.5∶1，制备的TiO2光催化剂分别记为TiO2-550(4∶1.5∶1)和TiO2-550(8∶1.5∶1)，TiO2-550也记为TiO2-550(6∶1.5∶1)。
1.3  表征方法与性能测试
[bookmark: _Hlk178876687][bookmark: _Hlk187162871][bookmark: _Hlk187163059][bookmark: _Hlk183027792][bookmark: _Hlk173608148][bookmark: _Hlk178674571][bookmark: _Hlk178672956][bookmark: _Hlk178876776][bookmark: _Hlk173601389]SEM测试：样品喷金，低位二次电子（LEI）模式，工作电流20 μA，电子加速电压5.0 kV。TEM测试：无水乙醇分散样品，工作电压200 kV。XRD测试：靶材Cu，管电压40 kV，管电流40 mA，Kα射线波长为0.1541 nm，扫描速率5 (°)/min，扫描范围5°~90°。FTIR测试：KBr压片法，波数范围4000~400 cm–1，分辨率4 cm–1，扫描次数32次。XPS测试：Al Kα为射线源，并以C 1s（284.8 eV）为基准对数据进行校正，光斑大小400 μm，电压12 kV，电流6 mA。EPR测试：测试氧空位信号。UV-Vis DRS测试：以BaSO4为参比物，测量范围200~800 nm。PL测试：波长范围320~550 nm，分辨率0.2 nm。HRMS测试：电喷雾电离（ESI）源进行离子化，正模式扫描。
1.4  降解实验
在容量瓶中配制质量浓度为10 mg/L的MET溶液，再称取50 mg TiO2光催化剂分散在50 mL的MET溶液中，将装有混合物的石英试管（50 mL）置于光化学反应仪内，其中，试管距离灯源中心的距离为7 cm。先在黑暗环境中搅拌30 min以达到吸附解吸平衡，然后取6 mL暗反应溶液于离心管中作为待测液，打开600 W汞灯（未过滤可见光）作为光源光照60 min，期间每隔10 min从试管中取6 mL光反应溶液于离心管中作为待测液。将所取待测液经10000 r/min离心10 min后，取上清液用UV-Vis测定其在MET最大吸收波长（233 nm）处吸光度。MET光催化降解率（%）根据式（1）的Lambert-beer定律计算：

式中：A0为原始MET溶液的吸光度；At为t时取样MET待测液的吸光度。
1.5  自由基捕获实验
分别向50 mL质量浓度为10 mg/L的MET溶液中加入0.2 mmol/L水杨酸、0.2 mmol/L对苯醌、2 mmol/L亚硫酸钠和0.2 mmol/L溴酸钾作为捕获剂，用于捕获羟基自由基（•OH）、超氧自由基（•O2−）、空穴（h+）和电子（e−）[41]，并以未加捕获剂的空白组MET溶液为对照。
1.6  循环再生实验
首先，收集每个光催化反应周期（60 min）后的TiO2-550催化剂，然后使用超纯水和无水乙醇分别离心洗涤3次，最后置于100 ℃烘箱干燥3 h，回收，继续用于下一个光反应周期，并循环5次。 
2  结果与讨论
2.1  TiO2制备条件的优化
2.1.1  凝胶时间的影响
表1为不同n(去离子水)∶n(冰乙酸)∶n(钛酸四丁酯)制备的TiO2光催化剂的凝胶时间和MET降解率。通过调控水和冰乙酸的添加量可以控制凝胶时间，冰乙酸作为螯合剂可以降低钛酸四丁酯水解产生沉淀的速率，继而获得稳定的凝胶[22-24]。

表1  n(去离子水)∶n(冰乙酸)∶n(钛酸四丁酯)制备的TiO2光催化剂的凝胶胶时间和MET降解率
Table 1  Gel time and MET degradation rate of TiO2 photocatalysts prepared by n(deionized water)∶n(glacial acetic acid)∶n(tetrabutyl titanate)
	n(去离子水)∶n(冰乙酸)∶n(钛酸四丁酯)
	光催化剂
	凝胶时间/min
	降解率/%

	4∶1.5∶1
	TiO2-550(4∶1.5∶1)
	1440
	54.36

	6∶1.5∶1
	TiO2-550(6∶1.5∶1)
	60
	59.01

	8∶1.5∶1
	TiO2-550(8∶1.5∶1)
	10
	55.82



从表1可以看出，随着水分添加比例逐渐增大，成凝胶时间逐渐缩短。这是因为，水作为反应物之一，会直接影响凝胶的形成，其在钛酸四丁酯中的比例越大，意味着反应物含量增大，可以促使反应向右进行，提高水解速率，从而缩短了成凝胶的时间[25]。但如果水分添加比例过高，会导致反应太过迅速，凝胶时间太短（10 min），难以得到颗粒均匀且稳定的TiO2[23]；而如果水分添加比例过低，反应缓慢，凝胶时间太长（1440 min），会消耗大量时间和电力。所以，水分添加比例适中，60 min成凝胶，即可以得到颗粒均匀的TiO2，又可以节约时间和电力。并且，其对MET的降解率也最高（59.01%）。
因此，n(去离子水)∶n(冰乙酸)∶n(钛酸四丁酯)＝6∶1.5∶1，凝胶时间60 min制备的凝胶煅烧后的TiO2光催化剂具有最佳的光催化降解MET的性能。
2.1.2  煅烧温度的影响
图1为不同煅烧温度制备的TiO2光催化剂的光催化降解MET性能。



图1  不同煅烧温度制备的TiO2光催化剂对MET的降解率
Fig. 1  Degradation rate of MET by TiO2 photocatalysts prepared at different temperatures

从图1可以看出，不同煅烧温度下制备的TiO2光催化剂在30 min暗反应阶段对MET均无吸附作用。在光催化降解阶段，随着煅烧温度的提高，制备的TiO2光催化剂对MET的降解率大体上呈先升高后降低的趋势。煅烧温度550 ℃制备的TiO2-550具有最佳的光催化降解MET效果，光照60 min后，MET降解率达到59.01%，后续随着光照时间延长，MET降解率的增幅逐渐变缓。光照90 min后，MET降解率为60.88%，仅增加1.87%。
综合时间及经济成本考虑，采用TiO2-550对MET进行光催化降解，光照时间60 min为宜，此时MET的降解率为59.01%。
2.1.3  晶型结构
TiO2光催化剂的晶体结构对光的响应差异很大，并受煅烧温度影响。图2为不同晶型TiO2光催化剂对MET光照60 min的降解率。



图2  不同晶型TiO2光催化剂对MET的降解率
Fig. 2  Effect of TiO2 photocatalysts with different crystallines on degradation rate of MET

从图2可以看出，混晶TiO2对MET的光催化降解性能明显优于单晶TiO2，表明两种晶型共存形成同质结后，会增强光催化效果。此外，商品锐钛矿型TiO2对MET的降解率仅为35.68%，效果较差。
2.2  样品的表征
2.2.1  混晶TiO2结构与组成分析
图3为TiO2-550的SEM和TEM图。
从图3a可以看出，TiO2-550为聚集的球形颗粒，粒径约为20 nm。纳米TiO2具有较大的比表面积，能提供更多的活性位点，有利于提高其光催化效率[26]。
从图3b可以看出，TiO2-550具有两种晶格条纹，其晶格间距分别为0.358和0.295 nm，属于锐钛矿型TiO2的(101)晶面和金红石型TiO2的(001)晶面[18]。
图3c为不同煅烧温度制备的TiO2光催化剂的XRD谱图。
从图3c可以看出，TiO2-400、TiO2-450、TiO2-500均在2θ＝25.4°、37.9°、48.2°、54.1°、55.2°、62.9°处出现明显的衍射峰，分别对应锐钛矿型TiO2的(101)、(004)、(200)、(105)、(211)、(204)晶面，且随煅烧温度升高，制备的TiO2光催化剂的衍射峰变强，样品的结晶度增大；TiO2-550、TiO2-600除了有上述锐钛矿型TiO2的衍射峰外，还出现了2θ＝27.5°、36.1°、41.2°、54.3°、56.7°、69.0°处的衍射峰，分别对应金红石型TiO2的(001)、(101)、(111)、(211)、(220)、(301)晶面，说明随着煅烧温度的增加，锐钛矿型TiO2开始向金红石型TiO2转变；当煅烧温度继续升至650 ℃时，TiO2-650的锐钛矿型TiO2的衍射峰全部消失[27]。
[bookmark: _Hlk141617063][bookmark: OLE_LINK34][bookmark: OLE_LINK38][bookmark: _Hlk141617074]根据式ω(R)＝1/(1+0.8IA/IR)〔ω(R)为金红石型TiO2的质量分数；IA为锐钛矿(101)晶面的衍射峰积分强度；IR为金红石(110)平面的衍射峰积分强度〕可以对不同煅烧温度制备的TiO2光催化剂的晶型占比进行半定量分析[28]，结果如图3d所示。从图3d可以看出，TiO2-550含有质量分数77%锐钛矿和质量分数23%金红石。MET的降解实验也表明，混合晶型的TiO2光催化剂对MET的降解率更高（图2），表明混合晶型TiO2间形成了同质结，因此其光催化效果优于单一晶型[21]。
图3e为不同晶型TiO2光催化剂的FTIR谱图。
[bookmark: _Hlk150836654]从图3e可以看出，不同晶型TiO2光催化剂均在700~500 cm–1处有1个宽的吸收峰，为Ti—O键的特征峰；除TiO2-金红石型和TiO2-650外，其他样品均存在1400 cm–1处存在锐钛矿的Ti—OH弯曲振动吸收峰，进一步证明TiO2-550具有混合晶型结构。此外，2350 cm–1处为材料吸收空气中CO2的对称拉伸振动吸收峰[29]。

[image: ]




图3  TiO2-550的SEM（a）和TEM图（b）；不同煅烧温度制备的TiO2光催化剂的XRD谱图（c）、晶型占比（d）和FTIR谱图（e）
Fig. 3  SEM (a) and TEM (b) images of TiO2-550; XRD patterns (c), polymorph proportion (d) and FTIR spectra (e) of TiO2 photocatalysts prepared at different calcined temperatures


2.2.2  混晶TiO2光催化活性的分析
图4为TiO2-550的XPS总谱和Ti 2p高分辨XPS谱图、TiO2-550和TiO2-锐钛矿的EPR光谱、TiO2-550、TiO2-金红石和TiO2-锐钛矿的UV-Vis DRS光谱、带隙能谱及PL光谱。
从图4a可以看出，TiO2-550存在Ti 2p和O 1s轨道。
从图4b可以看出，Ti4+ 2p3/2和Ti4+ 2p1/2轨道位于结合能458.93和464.78 eV处，并且457.53和463.63、461.38 eV处发现Ti3+ 2p3/2和Ti3+ 2p1/2轨道，表明TiO2-550表面存在少量Ti3+，即可证明同时存在氧空位（OV）[29-30]。
从图4c可以看出，TiO2-锐钛矿材料不存在OV的信号峰，而TiO2-550则出现明显的OV信号峰。证实TiO2-550中确实存在Ti3+和OV。Ti3+和OV的存在可以提高TiO2-550的光吸收能力，为其创造新的活性位点，调节表面化学性质以及增强电子-空穴对的分离，从而提高TiO2-550的光催化活性[31]。
从图4d可以看出，TiO2-550在可见光范围内的吸收强于TiO2-金红石和TiO2-锐钛矿。
将吸光度带入式(αhv)1/n＝A×(hv-Eg)〔α为吸收系数；h为普朗克常数，6.626×10-34 J⋅s；ν为入射光频率，Hz；A为常数，(1/(cm⋅eV)1/n；Eg为禁带宽度，eV；n与半导体的种类有关，直接带隙半导体n=1/2，间接带隙半导体n=2〕可以计算材料的禁带宽度，一般来说，TiO2为间接带隙半导体。以hν为x轴、（αhν）1/2为y轴作图，反向延伸曲线切线与x轴相交，即可得半导体材料的光学间接带隙[18]。从图4e可以看出，经计算，TiO2-550的禁带宽度（2.81 eV）＜TiO2-金红石（2.94 eV）＜TiO2-锐钛矿（3.15 eV），表明TiO2-550能够吸收较低能量的光子，光响应范围更大，从而能够产生更多的空穴和电子，提高自身的光催化活性[32]。
从图4f可以看出，TiO2-金红石和TiO2-550均在420和468 nm处有两个较强的PL峰，这分别对应于TiO2中的边带自由激子发光和束缚激子发光，且TiO2-550在这两处的发光强度低于TiO2-金红石[33]。通常，PL信号越低，表明材料的电子-空穴复合率越低，越有利于光催化过程，因此，合成的TiO2的光催化活性高于金红石型[34]。TiO2-锐钛矿仅在468 nm处有一个很强的PL峰，但其在420 nm处的峰却几乎消失，说明锐钛矿结构不存在边带自由激子发光，也就是其导带底及紧邻导带底的弱束缚态对电子的捕获能力很弱，且不存在OV和缺陷捕获电子的能力[35]，其总的捕获电子能力可能弱于TiO2-550。并且，TiO2-550的带隙（2.81 eV）最小，相同光照条件下能够释放更多的电子和空穴，因此，尽管TiO2-锐钛矿在468 nm处PL峰最低，但其光催化活性可能不及TiO2-550[36]。









图4  TiO2-550的XPS总谱（a）、Ti 2p高分辨XPS谱图（b）；TiO2-550和TiO2-锐钛矿的EPR谱图（c）；TiO2-550、TiO2-金红石和TiO2-锐钛矿的UV-Vis DRS光谱（d）、带隙能谱（e）和PL谱图（f）
Fig. 4  XPS total spectrum (a) and high-resolution XPS Ti 2p spectrum (b) of TiO2-550; EPR spectra (c) of TiO2-550 and TiO2-anatase; UV-Vis DRS spectra (d), bandgap spectra (e) and PL spectra (f) of TiO2-550, TiO2-rutile and TiO2-anatase


2.3  降解动力学分析
TiO2对有机物的光催化反应动力学一般遵循Langmuir-Hinshelwood（L-H）模型，用于表明反应物与自由基在溶解或吸收状态下的反应[37]，可简化为式（2）的拟一级反应动力学模型[38]：
-ln(ct/c0)＝kt+C			（2）
式中：ct为t时被降解物的浓度，mol/L；c0为被降解物的初始浓度，mol/L；k为拟一级反应的表观速率常数，min-1。
图5为TiO2光催化剂降解MET的拟一级反应动力学曲线，拟合数据如表2所示。



图5  不同煅烧温度制备的TiO2光催化剂降解MET的拟一级反应动力学曲线
Fig. 5  Pseudo-first-order reaction kinetics curves of degradation of MET by TiO2 photocatalysts prepared at different calcination temperatures

表2  降解动力学参数
Table 2  Degradation kinetic parameters
	光催化剂
	截距（C）
	斜率（k）/ min-1
	R2

	TiO2-400
	-0.012
	0.013
	0.995

	TiO2-450
	0.027
	0.013
	0.989

	TiO2-500
	0.029
	0.014
	0.991

	TiO2-550
	0.059
	0.016
	0.980

	TiO2-600
	0.024
	0.015
	0.994

	TiO2-650
	-0.034
	0.010
	0.988



从表2可以看出，不同煅烧温度制备的TiO2光催化剂对MET的降解动力学拟合相关系数（R2）均>0.98，表明拟一级反应动力学模型可以描述该降解过程[39]。此外，TiO2-550光催化降解MET过程的表观速率常数最大，k＝0.016 min-1，这与前文的实验结果和分析高度吻合。
2.4  溶液初始pH对降解效率的影响
溶液初始pH对光催化降解体系的反应环境有重要影响，进而影响降解效率与程度。利用盐酸和氢氧化钠对MET溶液的pH进行调节，考察不同初始pH溶液在TiO2-550催化下的降解效果，结果如图6所示。



图6  不同初始pH溶液下TiO2-550对MET的降解率
Fig. 6  Degradation rate of TiO2-550 to MET solutions with different initial pH 

从图6可以看出，溶液pH对MET的降解有显著影响，MET降解率随着反应体系pH的增大而增大。这是因为，在TiO2光催化剂的作用下，MET的降解主要是利用了光化学产生的空穴氧化水中的含氧物种形成氧化性更强的•OH和•O2−，这些自由基与MET发生氧化反应而被分解。溶液pH越大，其中所含OH−越多，在空穴作用下OH−失去电子使反应体系中产生更多•OH，因此MET被氧化降解的效率越高[40]。然而，当溶液的pH从11增大到13时，降解率的增幅很有限。因此，最佳初始溶液pH为11，此时MET的降解率可达78.03%，是初始pH=7时MET溶液的1.4倍。
2.5  MET降解机理分析
图7为自由基捕获实验结果。



图7  自由基猝灭剂对MET降解率的影响
Fig. 7  Effect of free radical quenchers on MET degradation rate

从图7可以看出，加入水杨酸、对苯醌的MET溶液的降解率明显下降，表明降解MET的活性物种为•OH和•O2−，当水杨酸、对苯醌分别捕获•OH和•O2−后，溶液氧化降解污染物的作用减弱。从图7还可以看出，虽然亚硫酸钠可捕获h+，但会在h+处被氧化成强氧化性硫酸盐自由基（•SO4−）和•OH，反而增强了氧化降解作用[42]；溴酸钾捕获e−后，减少了e−与h+复合，进而在h+处产生更多的氧化自由基，从而使氧化降解MET的作用增强。综上所述，TiO2-550光催化降解MET过程是通过氧化作用路径进行的，•OH和•O2−是主要的活性物种。
图8为不同光催化时间下MET溶液的UV-Vis光谱和光催化60 min后MET溶液的HRMS谱图。
从图8a可以看出，光照前仅有233 nm处的MET响应峰，此时MET还未发生分解与转化；光照后分别在208和258 nm处出现了两个新峰，分别对应于MET的两种降解产物，即1-甲基双胍（MBG）和4-氨基-2-亚胺-1-甲基-1,2-二氢-1,3,5-三嗪（4,2,1-aimt），毒性实验表明，上述两种降解产物均无毒[10,43]。可以推测，在•OH诱导下，MET降解为MBG的反应途径为：首先，MET经电荷转移构形成阳性ET-化学基团，该阳性化学基团上的甲基被•OH攻击，从而生成CH3OH和MBG•前体，最后经电子重排形成MBG（图9，途径1）。MET被降解为4,2,1-aimt的反应途径为：首先，MET被•OH进攻脱去一分子氢，生成[MET-H]·和H2O，随后C4—N3—C2—N1二面体扭转形成N—C键，生成环状[MET-H]•自由基，最后通过氧化脱氢形成4,2,1-aimt（图9，途径2）。此外，从图8a还可以看出，随着光照时间的延长，MET的吸收峰逐渐减弱，而208和258 nm处的两个峰均逐渐增强，说明MET被持续分解和转化为MBG和4,2,1-aimt。
从图8b可以看出，MET（m/Z＝130.6）的峰较低，说明已被光催化降解为其他产物，其中m/Z＝61.0、74.0和114.1均为MET的碎片峰。图中峰最强的为MET被氧化为METOOH（m/Z＝162.8），其降解过程为：首先，MET被•OH进攻脱去一分子氢，生成[MET-H] •和H2O，然后被•O2−氧化为METOO−，最后再结合一分子H+，形成METOOH（图9，途径3）。降解为4,2,1-aimt（m/Z＝126.8）的途径2以及降解为MBG的途径1从图8b中可以被证实。其中，MBG易被•O2−氧化为MBGOOH（m/Z＝148.5），氧化过程为途径1结合途径3，其中m/Z＝92.8和135.1为MBGOOH的碎片峰[43]。




图8  不同光催化时间下MET溶液的UV-Vis光谱（a）和光催化60 min后MET溶液的HRMS谱图（b）
Fig. 8  UV-Vis spectra of MET solution at different photocatalytic times (a) and HRMS spectrum of MET solution after 60 min of photocatalysis (b)

途径1：


途径2：


途径3：


图9  MET降解的推测机理
Fig. 9  


2.6  循环再生性能分析
光催化材料的循环再生能力是衡量材料稳定性和使用成本的重要指标。图10为TiO2-550循环再生各周期MET的降解曲线和利用率。



图9  TiO2-550的循环再生性能
Fig. 9  Recycling performance of TiO2-550 

从图10可以看出，TiO2-550在5个使用周期内的降解曲线趋势基本不变，表明其具有良好的循环稳定性。持续循环5次后，对MET降解率从78.03%降至76.01%，利用率降低2.59%，表明其5次循环利用率高达97.41%，仍具有很高的光催化活性。
3  结论
采用溶胶-凝胶法制备了一种混合晶型TiO2光催化剂。用于紫外光下催化降解水体污染物MET。
（1）n(去离子水)∶n(冰乙酸)∶n(钛酸四丁酯)＝6∶1.5∶1制备的凝胶凝胶时间60 min，经550 ℃煅烧制备的TiO2-550具有最佳的光催化性能。T-550为聚集的球形颗粒，粒径约为20 nm。
（2）混合晶型TiO2-550含有质量分数77%锐钛矿和23%的金红石，对MET的降解率显著高于单一锐钛矿和金红石晶型TiO2。
[bookmark: _Hlk154574319][bookmark: _Hlk154602897]（3）TiO2-550光催化降解MET的过程符合拟一级动力学模型，降解速率常数为0.016 min–1。其优异的性能与其同时具有很强的捕获电子能力和较窄的带隙有关。在pH＝11、光照60 min后，MET的降解率高达78.03%。
（4）TiO2-550光催化降解MET的活性物种为•OH、•O2−，MET降解后分别生成MBG、4,2,1-aimt、METOOH和MBGOOH。
（5）TiO2-550持续循环使用5次后，MET的降解率从78.03%降至76.01%，利用率降低2.59%。
本文制备的TiO2-550可以高效去除水体中的MET，具备良好的可再生和循环使用性能，具有工业应用前景。
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