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背 景

有毒难降解有机污染物 ( P O P S )指化学结构稳

定
、

毒性大
、

难生物降解
、

在 自然界中存在时间长
、

易

在生物体内富集滞留的一类有机化学污染物
,

如芳

烃
、

卤代物
、

二恶英
、

农药
、

染料等
。

这类化合物来自

于工业污染
,

常以很低的浓度存在于 空气
、

水体
、

果

蔬和食 品中
,

当被人和动物通过呼吸和食物链摄入

体邮寸会引起癌变
、

畸变及雌性化等疾病〔`〕
,

现有的

环境技术很难将其有效降解
。

所 以
,

低含量 P O sP

的消除是环境科学领域面临的一个函待解决而又十

分棘手的课题
,

因而成为当前为备受关注的国际前

沿研究领域
。

以半导体氧化物为催化剂的多相光催

化过程以其可在室温下反应
、

可直接利用太阳光
、

可

将几乎全部有机污染物矿化
、

无二次 污染等独特性

能被认为是一种理想的环境污染治理 技术
。

然而
,

目前以二氧化钦半导体为基础的光催化技术还存在

几个关键的科学及技术难题
,

使其广泛 的工业应用

受到极大制约 [“一 4〕
,

如 ( 1) 量子效率低
,

难以处理量

大且浓度高的废气和废水 ; ( 2) 太阳能利用率低
,

只

能吸收 利 用 紫 外光 或太 阳光 中 的 紫外 线部分 ;

( 3) 多相光催化氧化机理 尚不十分明确
,

使得新型

高效光催化剂的研制缺乏理论指导 ; ( 4) 光催化应

用中的技术难题
,

如光催化剂的负载
、

分离
、

回收及

光催化活性稳定性间题
。

上述科学问题的解决是 目

前光催化领域的研究焦点
,

对开发有 毒难降解有机

污染物高效光催化消除技术意义重大
。

由福州大学付贤智教授和中国科学院化学研究

所赵进才研究员共同主持的国家自然科学基金重点

项 目
“

难降解有机污染物光催化分解的新型催化剂

和机理研究
” ,

针对上述重大难题
,

围绕多相光催化

界面微观过程及反应机理
、

影响光催化过程效率的

关键因素及调控规律
、

光催化剂的制备科学等基本

科学问题
,

开展了深入系统的基础研究
,

出色完成了

预定研究任务
,

取得了一些重要的研究成果
。

同时
,

他们在此基础上开展了光催化技术在环保领域的应

用研究和工业生产技术开发
,

使固体超强酸型光催

化剂
、

光催化空气净化器
、

光催化 自清洁瓷砖和光催

化环保型涂料等一系列研究成果实现了产业化
。

2 主要研究成果

2
.

1 新型高效光催化剂的探索

研制 出了 iN
Z
场 / IT O : 一 二 B二

、

iT o Z /层状硅酸盐

粘土
、

P t e l;
一

/ P 2 5
一

T IOZ
、

亚 铁 含 氮 配合物 F e ( 11 )

( b p y ) 3
、

F e 3 +

/ R e s i n ( F e R )
、

四磺基 叶琳铁 /树脂
、

超

强酸化的三维有序 晶态介孔 iT q 薄膜材料
、

IT O Z -

C d S /N a f io n
薄 膜

、

介 孔 纳 米 晶 T IO : 一 二 N 二

/ Z r
q

、

In v 认 / iT q 等一系列新型高效可见光光催化剂
,

显

著提高了难降解有毒有机污染物光催化降解和双氧

水
一

光催化降解的效率
。

其中
,

新型可见光光催化剂

iN
Z
几 / iT q

一 二
B
二

在波长大于 4 20
n m 的光照射下可

将 2
,

4
,

6
一

三氯苯酚
,

2
,

4
一

二氯苯酚等有效降解为二

氧化碳
、

水和氯离子
。

酸性离子交换树脂氮负载的

F e (l I ) ( byP ) 3 配合物光催化剂
,

在可见光照射下可

直接活化水中溶解的氧分子
,

常温常压下有效地降

解罗丹明 ( R h B )
、

孔雀绿 ( M G )
、

亚 甲基蓝 (M B )以及

无色的二 甲基苯胺 ( D M A )等有毒有机污染物
,

并表

现出很高的光催化活性和稳定性
。

通过硫酸高温处
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理立方介孔 T i氏( MT )薄膜制备的具有纳米晶体骨

架
、

三维有序的介孔分子筛薄膜 固体超强酸光催化

剂
,

强化了催化剂对基质分子的吸附和水分子的活

化
,

实现了对有机物
,

如毗陡的高效光催化降解
。

采

用全氟化离子聚合物薄膜 (氢型 N af i o n
薄膜 )作模

板和非离子性硫化剂—
硫代乙酞胺取代常规离子

性硫化剂—
N a Z S 合成的 T IC )2

一

C d S / N a f io n
薄膜

,

结构和性能稳定
,

可有效
、

稳定地光催化降解水中的

有机污染物 R hB
。

2
.

2 外场
·

光协同作用和 H Z·

o :
棍合作用研究

发现磁场对 R / IT O : 上苯紫外光光催化降解具

有明显的增强效应
,

当施加 70
: n T 的磁场时苯的光

催化 稳 态 转 化 率从 无 磁 场 时 的 15
.

5 % 提 高 到

22
.

0 %
,

苯的矿化率从 19
.

0 % 提高到 52 %
。

还发现

微波场与光在 iT q 和 s戊
一

/ iT o Z 光催化氧化 甲醛

和乙醛过程中有显著的藕合作用
,

微波场 的存在既

能有效地提高催化剂对紫外光 的吸收率
,

又能改变

反应的途径
,

从而改善了光催化过程的效率
。

另一

个非常重要发现是在有机污染物的气相光催化过程

中
,

在富氧 的反应气氛 中添加 少量的还 原性气体

H Z ,

可极大地提高 R / iT q 催化剂的光催化活性和

稳定性
。

与未 加氢气时相 比
,

I,t /iT o :
催化剂对苯

的光催化氧化分解活性可提高近两个数量级
,

苯几

乎可被完全矿化为 c q 和 玩 O
,

并在长时间的反应

过程中催化剂 不失活
。

研究表 明
,

H Z 一

O :
藕合效 应

也存在于其他有机污染物的气相光催化氧化中
,

tP /

IT O :
催化剂的活性顺序是环 己烷 < 丙酮 < 苯 < 二

甲苯 < 乙苯
。

这一现象的发现为提高光催化过程的

效率
、

特别是提高难降解有机污染物的光催化分解

效率找到了一条有效途径
,

而且对认识光催化过程

的微观机理具有重要的理论意义
。

2
.

3 光催化作用机理

阐明了若干光催化过程的作用机理
。

证实铁酞

普 /双氧水均相体系中起主要作用的强氧化能力物

种是轻基 自由基
。

铁氮配合物及其负载型可见光光

催化剂在可见光激 发下
,

在 中性以及非常宽的 p H

范围内
,

能快速有效活化过氧化氢 ( H 2 0 : )
,

通过可

见光诱导和载体协同效应也能直接活化 0 2 ,

从而实

现对有机污染物的高效降解
。

发现杂多酸的负载虽

然能提高二氯苯酚的去除速率
,

但却极大减慢它矿

化成 C q 和姚 O 的速率
,

从而从实验上证明了超氧

负离子自由基在污染物矿化中起到关键作用
。

弄清

了 so ;
一

/ iT q 固体超强酸光催化剂 的酸性作用机

理
,

发现 Br 必sn t ed 酸中心是该固体超强酸表面的强

光催化活性中心
,

而 L e
iw

S
酸中心能与 H ZO 反应可

转化为 B r o n st ed 酸中心导致水分子活化
,

从而在光

激发下使化学吸附在 B 酸和 L 酸中心上毗淀分子并

逐步被分解为 C q 和 H ZO
。

气相光催化氧化反应

一般是 以氧气或空气 作为载气和氧 化剂
,

发 现对

R / iT o : 光催化剂
,

H : 和 q 之间存在强藕合效应
,

H : 和 姚 在催化剂组分 R 上的解离吸附可以强化

光生电子 /空穴对捕获能力
,

提高表面经基游离基的

生成数量
,

有效地抑制稳定的中间产物在催化剂表

面形成
,

减少反应中间体在表面的沉积
。

2
.

4 非金属 /金属二元协同作用的发现和非半导体

分子筛的光催化活性本质

提出了非金属 /金属二元协同改性的制备新型

可见光光催化剂的新构思
。

用非金属元素 B 置换

IT O : 晶格中的部分氧
,

再用过渡金属氧化物 iN
ZO 3

对 IT O :
进行表面修饰可制备出优异性能的 iN

Zo 3 /

iT q
一 ,

B
二

催化剂
。

非金属修饰可将光催化剂吸收

波长扩展到可见光 区域
,

金属修饰可以抑制光生空

穴 /电子对的复合
,

这种非金属 /金属双修饰可实现

吸收波长扩展和抑制空穴 /电子对复合的二元协同

功能
,

为充分利用可见光除去水中的有机污染物和

制备新型光催化材料提供 了新的重要方法和思路
。

以四新戊基钦 ( IT N p 4 )作为金属有机化合物前驱物
,

通过其在 M CM
一

41 分子筛表面 的接枝反应和随后

的一系列处理得到了具有明确结构和组成的表面含

钦的 iT
一

M CM
一

41 分子筛
,

发现含金属分子筛的光催

化活性与存在于表面的孤立 四配位的钦
一

氧物种有

关
。

这种物种受紫外光激发后可能产生了电荷转移

激发态导致了有机物分子的氧化分解
。

同样发现和

证实 Z SM
一

5 沸石中处在表面 的孤立四配位铁物种

是光催化作用的活性中心
。

这不但对认识沸石分子

筛的光催化作用的本质提供 了新见解
,

而且是对从

分子水平上认识其他光催化剂的光催化作用机制有

重要的意义
。

2
.

5 光催化剂的新用途和光催化技术应用研究

该项 目还对光催化在军用毒剂消除
、

病毒灭活

和有机物的选择性光化学氧化反应等进行了大量探

索
,

扩展了光催化技术的新应用领域
。

项 目在基础

研究的基础上
,

也开展 了一系列光催化的应用研究

和技术开发
,

包括固体超强酸光催化剂
、

光催化多功

能空气净化器
、

光催化自清洁抗菌瓷砖
、

光催化涂料

等工业生产技术的开发
,

并实现了产业化或进入应

用实施阶段
。
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3研究成果及科学意义

项 目实施 4 年来
,

在两个研究组紧密协作下
,

在

国内外重要学术刊物 J
.

A m
.

ch
e
机

.

50
。 . ,

A n ge w
.

hC
e m

. ,

hC
e m

.

oC m m u n
. ,

J
.

反 at Z
. ,

hC
e m

.

E u r
.

J
. ,

J
.

hP ys
.

hC
e m

. ,

A PP I
.

自 at l
.

B : E n vi or n ,

E vn
-

i or n cS i & eT hc on z
.

等发表 65 篇研究论文
,

国际学

术会议 13 篇交流论文
,

在光催化的设计和基础理论

研究方面取得了一些突破性进展
。

而且获得国家授

权发明专利 10 件
,

实用新型专利 3 件
,

在光催化环

境净化技术开发方面也都取得了重要成果
。

这些成

果先后获得了国家自然科学奖二等奖 ( 2 005 年 )和

国家科技进步奖二等奖 ( 2 0 0 3 年 )各 1 项
,

省部级一

等奖 3 项
、

二等奖 1项
。

通过该项 目的执行
,

提 出了

某些光催化剂设计和制备的新思路和提高光催化过

程效率的新途径
,

并阐明了若干光催化过程的微观

机理
,

对光催化基础研究具有重要的科学和方法学

意义
。

项 目若干应用研究成果的产业化实施
,

体现

了基础研究在新技术开发中的重要作 用
,

并对光催

化技术的应用起到了很好的推动作用
。
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“

从分子工程到化学工程科学前沿
”

会议简述

2 0 0 6 年 2 月 27 日一 3 月 2 日国家自然科学基

金委员会在成都举办
“

从分子工程到化学工程科学

前沿
” “

双清论坛
” 。

来 自全国 27 个大专院校和科研

院所近 60 位化学
、

化工专家参加了研讨会
。

研讨会

上化学
、

化工专家就分子工程和化学工程领域的科

学前沿
,

特别是两者的紧密结合与交叉等内容展开

了热烈讨论
。

近年来
,

化学和化学工程在经济社会发展重大

需求和现代科学技术快速发展的推动下
,

面临着巨

大的挑战和新的发展机遇
。

资源
、

能源和环境领域

提出了许多重大问题
,

信息技术
、

新材料技术和生物

技术等领域 日新月异
,

化学科学在众多交叉科学与

新兴领域中的基础科学地位 日益凸显
。

而传统的大

化工产业必须用高新技术加以升级改造
,

化学工程

学科的传统领域在学术内涵和研究 目标
,

正在发生

深刻的变化
。

化学和化学工程如何面对变化的时代

已成为必须考虑的重大问题
。

会议认为
,

分子工程正在由分子向分子 以上层

次的方向发展
,

化学工 程正不断加强对介观和微观

规律的认识
,

在介观尺度 (纳微尺度 )两者有所交叉

与重叠
,

孕育着相关前沿性问题
,

应该充分重视
。

对

介观层次包括界面规律性的认识和理论探讨
,

为分

子工程和化学工程提供了同样的挑战和机遇
。

会议特别提到要注意下列 6个 问题
:

( 1) 复杂体

系中的共性规律 ; ( 2) 分子与界面作用机理 ; ( 3) 多

尺度结构的演变及其与性质和性能的关系 ; ( 4) 介观

层次的流体力学
、

传递及流变性 ; ( 5) 基于结构与功能

的过程集成
; ( 6) 微尺度材料加工理论与方法

。

(政策局 供稿 )


