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摘 � 要 � 研究了经分子识别后的双酚 E在 T iO2光催化体系中的光降解行为, 结果表明: 双酚 E能与 ��环糊

精形成稳定的包结物, 其包结常数为 7�83� 103 L� mo l- 1, 经 ��环糊精分子识别后双酚 E的光催化降解效

率可以提高 26% , 同时研究了双酚 E光降解的动力学规律及 pH 值和 ��环糊精浓度对双酚 E光降解的影响.

��环糊精对双酚 E光催化降解的促进作用源于 ��环糊精促进双酚 E在 T iO2表面的吸附.

关键词 � 双酚 E, 分子识别, 光催化降解; ��环糊精.

� � 双酚 E即 4, 4�二羟基二苯乙烷 ( bis( 4�hydroxypheny l) ethane, bisphenol E简称 BPE ) 是一种典型

的环境内分泌干扰物, 其生物毒性和内分泌干扰活性相当于双酚 A
[ 1]
. 分子识别指主体 (或受体 )对

客体 (或底物 )的选择性结合并产生某种特定功能的过程
[ 2]
, 而 �环糊精 ( ��cyclodextrin, ��CD ) 特

殊的分子空洞结构, 能使一些有机分子通过识别而进入空腔, 形成主 �客体包结物, 并且在环境保护

领域中已有广泛的应用
[ 3� 6]

.

� � 本文研究双酚 E经 ��CD分子识别后的光催化降解行为, 考查 pH值和 ��CD浓度对双酚 E光降

解的影响, 并对 BPE光降解的作用机制进行初步探讨.

1� 实验部分

1�1� ��CD与 BPE的包结表征及包结生成常数的测定

� � 准确移取一定量的 BPE置于 10m l的比色管中 (定容后浓度为 4�6 � 10- 5
mol� l

- 1
), 分别加入不

同量的 10
- 4
mo l� l

- 1
的 ��CD水溶液, 用水定容摇匀, 用 1cm石英池于激发波长 276nm, 发射波长在

280� 440nm范围内进行荧光扫描, 分别测定最大波长处的荧光强度.

1�2� BPE在 T iO2表面的吸附

� � 分别配制不同浓度的 BPE与一定量的 T iO2混合, 振摇 30m in, 离心分离, 取上清液用液相色谱

法分析 BPE的浓度, 确定相应的吸附量并得出其吸附等温线, 然后再进行经 ��CD识别后的 BPE吸

附实验, 同样确定其吸附量和吸附等温线. 比较两种情况下 BPE在 T iO 2表面吸附行为的差异.

1�3� BPE的光催化降解实验

� � 将反应液 ( BPE和 ��CD浓度均为 4�6 � 10- 5
mo l� l

- 1
, T iO2为 1�0g� l

- 1
) 放入自制的光反应装

置中, 在光反应前充空气 30m in, 使底物在 T iO2表面达到吸附平衡后, 开启金属卤化物灯进行光照反

应, 在 0至 60m in内每隔一定时间取一次样, 经离心分离, 取上清液用液相色谱法分析 BPE的浓度.

2� 结果与讨论

2�1� ��CD对 BPE的分子识别及表征

� � 由于 ��CD是一种具有一定大小疏水空腔结构的分子, 导致其只能选择性地与一些适当尺寸和极

性相当的有机分子通过分子识别作用而形成稳定的包结物, O lmo等
[ 7]
的研究结果已表明, ��CD通过

分子识别作用能与双酚 A形成稳定的 1�1的包结物, 为了研究 ��CD是否能同样有效地识别双酚 E,

通过采用荧光光谱的手段对 ��CD与 BPE形成的包结物进行了表征, 结果如图 1所示, 其荧光强度随
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��CD浓度的增加而明显增加, 从而说明了 ��CD与 BPE分子之间发生了分子识别作用, 根据荧光双

倒数法
[ 8]
可确定 BPE和 ��CD形成稳定的 1�1包结物, 且包结常数为 7�83 � 103 L� mo l

- 1
.

2�2� ��CD对 BPE光催化降解的影响

� � 在 BPE= 4�6 � 10- 5
mo l� l

- 1
, pH = 6�0, T iO2 = 1�0g� l

- 1
的条件下, 研究了反应体系中 ��CD

( 4�6 �10- 5
mol� l

- 1
) 对 BPE光催化降解的影响, 在光降解过程中 BPE浓度随时间的变化如图 2所

示. 结果表明, ��CD与 BPE混合后直接进行光照, BPE浓度基本不变, 说明 BPE和 ��CD通过分子
识别而形成的包结物不发生自身光解, 只有体系中加入 T iO2后 BPE才有明显的光降解作用, 而且体

系中存在的 ��CD对 BPE的光降解有明显的促进作用, 经过 60m in的光照, ��CD能使 BPE的光降解

效率提高 26% . ��CD本身在光降解过程中浓度几乎没有什么变化 [ 9]
. 而 ��CD对 BPE的光降解却有

抑制作用, 这可能因为 ��CD具有较小的空腔, 不能与 BPE通过分子识别作用形成稳定的包结物.

图 1� BPE与 ��CD包结物的荧光光谱图

�ex = 276nm, �em = 325nm

[ BPE ] = 4�6� 10- 5m ol� l- 1

Fig�1� F luorescence spectra of BPE /��CD

inc lusion comp lex

图 2� BPE在降解过程中浓度随时间的变化

( 1 ) BPE, ( 2 ) BPE+ ��CD, ( 3 ) BPE+ T iO2,

( 4) BPE + ��CD+ T iO 2, ( 5) BPE + ��CD+ T iO 2

F ig� 2� BPE concentration change vs tim e dur ing

pho todegradation

� � 另外, 不同浓度的 ��CD对 BPE的光降解也有明显的影响, 结果如图 3所示, ��CD浓度太高或
过低都不利于 BPE的光降解, 当 ��CD的浓度为 4�6 � 10- 5

mo l� l
- 1
, 即 ��CD�BPE= 1�1时, BPE与

��CD形成稳定的包结物, BPE光降解速率最高.

2�3� pH对 BPE光催化降解的影响

� � 在 BPE和 ��CD浓度均为 4�6 � 10
- 5
mo l� l

- 1
, T iO2 = 1�0g� l

- 1
的条件下, 研究 pH值对 BPE光

催化降解的影响, 结果如图 4所示.

图 3� ��CD浓度对 BPE光催化降解的影响

pH = 6�0, [ BPE ] = 4�6� 10- 5mo l� l- 1, [ T iO 2 ] = 1�0 g� l- 1

Fig�3� E ffec t of the ��CD concentration on

pho toca talytic ox ida tion o f BPE

图 4� pH值对 BPE光催化降解的影响

( 1) T iO
2
+ BPE, ( 2) T iO

2
+ BPE+ ��CD

Fig�4� E ffect of the pH on pho to ca talytic

ox ida tion ra tes o f BPE
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� � 由图 4可知, BPE在没有经过 ��CD分子识别的光催化降解体系中, 光降解速率随着 pH值的增

加而降低, 这可能是因为 BPE在碱性条件下容易形成酚氧负离子, 由于 pH值的升高, T iO2表面由带

正电荷转为带负电荷, 使得 T iO 2对酚氧负离子吸附减弱, 光催化降解速率降低. 而体系中加入 ��CD
后, 由于 BPE与 ��CD的包结作用及 ��CD在 T iO2表面的吸附作用, 导致其光降解速率先增加后降

低. 在 pH = 6�0时有较高的光降解速率, 这可能与 ��CD在 T iO 2表面的吸附有关, Lu等
[ 9]
人认为在

酸性或碱性条件下 ��CD在 T iO2表面的吸附相对较弱, 而在 pH = 6�0时, ��CD在 T iO2表面能获得最

大的吸附量. 因此, 在 ��CD存在的光降解体系中, BPE在 pH= 6�0时可以获得较高的光降解速率.

2�4� BPE光降解动力学分析

� � 在光降解实验中, BPE浓度的对数值与光照时间之间存在线性相关, 表明 BPE的光降解属于假一

级反应动力学. 在实验时, 每个浓度下 BPE的起始速率等于对应的假一级反应动力学常数与其初始

浓度的乘积, 所得数据按 Langmuir�H inshelw ood动力学模式拟合:

R = - dC /dt = kreK sC /( 1 + K sC ) ( 1)

式中, R为底物起始降解速率, C为底物起始浓度, kre为反应速率常数, K s为朗格缪尔吸附常数.

� � 然而在这里 K s并不直接等于在暗处进行吸附实验时的朗格缪尔吸附常数, 从式 ( 1)可知, 1 /R与

1 /C是线性关系, 线性方程的斜率等于 1 /( kre� K s ) , 而截距等于 1 /k re, 计算结果见表 1. 由表 1可

知, BPE光降解的起始速率随 BPE初始浓度的增加而加快, 并且在 ��CD的光降解体系中, BPE的光

降解速率常数要明显高于没有 ��CD的光降解体系, 从而可以说明, ��CD能促进 BPE的光催化降解.

表 1� BPE光降解动力学分析

Tab le 1� K ine tics analysis o f the pho todegradation of BPE

体系 C /m g� l- 1 R /m g� l- 1� m in- 1 动力学方程 k re /mg� l- 1 � m in- 1

T iO 2

2�5 0�0642

5�0 0�109

10�0 0�178

15�0 0�190

20�0 0�228

R =
0�0330C

1+ 0�115C

( r1 = 0�9991)
0�287

T iO 2���CD

2�5 0�123

5�0 0�298

10�0 0�446

15�0 0�520

20�0 0�645

R =
0�0598C

1+ 0�0878C

( r1 = 0�9990)
0�682

� 注: r1代表 1 /R与 1 /C的相关系数.

2�5� ��CD对 BPE光降解促进作用机制初探

� � BPE在 T iO2表面的吸附符合朗格缪尔吸附等温线, 其吸附方程如下:

图 5� BPE光降解促进作用机制

Fig�5� Mechan ism of the enhancement of BPE photodegradation

M
- 1

= �
- 1

+ ( �K ab C )
- 1

(2)

� � 式中, �表示 BPE在 T iO2表面的最大吸附量

( �mo l � g
- 1

), K ad表示 BPE在 T iO2表面的吸附常

数 ( l� �mo l
- 1

) , M为 BPE在 T iO2表面的平衡吸附

量 ( �mol� g
- 1

), C 为溶液中 BPE 的平衡浓度

( �mo l� l
- 1

) .

� � 经计算可以得出, 在 ��CD存在的体系中, BPE

的最大吸附量及吸附常数分别为 34�41�mo l � g
- 1
和

7�20 � 10- 3
L� �mo l

– 1
, 而没有 ��CD存在的体系中,

BPE最大吸附量及吸附常数分别为 4�93�mol � g
- 1
和

4�28 � 10- 3
L� �mo l

– 1
, 由此表明, ��CD能通过分

子识别作用有效地将 BPE分子包结在其空腔内部,
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使得更多的 BPE分子通过 ��CD的分子识别作用而被浓集到 T iO2表面, 从而导致 ��CD促进 BPE在 T iO2

表面的吸附, 同时受 T iO2光致产生的羟基自由基的作用而氧化分解. 进而导致其对 BPE光降解的促进作

用, 为此可以提出 BPE的光降解促进作用的三元模型 T iO2�BPE���CD (图 5).

3� 结论

� � ( 1) ��CD与 BPE能形成稳定的 1�1包结物, 其包结形成常数为 7�83 � 103 L� mol
- 1�

� � ( 2) 经 ��CD分子识别后的 BPE在 T iO2表面的最大吸附量及吸附常数大于其被识别前的最大吸

附量及吸附常数 �
� � ( 3) 经 ��CD分子识别后的 BPE的光催化反应速率常数要大于其被识别前的反应速率常数 �
� � ( 4) 经 ��CD分子识别后的 BPE的光降解效率可以提高 26% �
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ABSTRACT

� � Pho tocatalytic degradation of b ispheno l E based on mo lecular recognition w as invest igated in the system

conta in ing T iO2. The results show that BPE can fo rm stab le inc lusion complex w ith ��cyclodex trin ( ��CD )

and its fo rmation constant is 7�83 � 103 L� mo l
- 1
. ��CD cou ld increase the photodegradat ion e ff iciency by

about 26% for BPE because of mo lecu lar recogn it ion interaction. The effect of pH, in itia l concentration of

BPE and ��CD concentrat ion w ere evaluated and kinet ics analysisw as conducted. The enhancement of photo�
degradat ion of BPE results from the enhancem ent of adso rpt ion of BPE on T iO2 surface�
� � Keywords: bisphenol E, photocata ly tic deg rada tion, ��cyc lodextrin, molecular recogn ition.


