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苯酚在TiO2/UV体系中的光催化选择性氧化研究（三号宋体、加粗、居中）
（中英文摘要控制在一页纸）此处五号字空一行，1.25倍行距
摘要（五号黑体，加粗）：在有机合成中，光催化氧化反应起到很重要的作用。在本论文中，我们系统地研究了TiO2/UV体系中不同活性氧化物种，例如附着型羟基自由基(•OHb)，游离型羟基自由基(•OHf)和空穴(h+)，在光催化氧化苯酚过程中对产物选择性的影响。实验结果表明：（1）不管是附着型羟基自由基氧化，还是游离型羟基自由基氧化，主要生成邻位和对位的羟基化氧化产物。当空穴作为活性物种时，主要生成间位的羟基化氧化产物。（2）中间产物的选择性不仅取决于活性氧化物种，还取决于它们在TiO2表面的吸附。（3）羟基化氧化产物的总产率受苯酚的氧化速率的影响。（五号宋体、1.25倍行距，数字及字母用Times New Roman，摘要字数200-300字）
此处五号字空一行，1.25倍行距
关键词（五号黑体，加粗）：TiO2；光催化氧化；选择性氧化；苯酚；活性氧化物种（五号宋体、1.25倍行距，数字及字母用Times New Roman）
（空二行）
Selective Oxidation of Phenol to Produce Dihydroxybenzenes in TiO2/UV System

（三号Times New Roman、加粗、居中，实词首字母大写）
此处五号字空一行，1.25倍行距
Abstract: Photocatalytic oxidation has played an important role in organic synthesis. In this paper, we systematically studied the effect of reactive oxidation species (ROSs) such as surface-bounded hydroxyl radicals (.OHb), free hydroxyl radicals (.OHf) and hole (h+) on photocatalytic selective oxidation of phenol in TiO2/UV system to its corresponding dihydroxybenzenes. Experimental results showed that (1) oxidation by hydroxyl radicals, whatever in free or bounded state, gives rise mainly the ortho- and para-orient hydroxy derivatives, while meta-orient hydroxy derivative, becomes the main product when hole was used as the active species; (2) the selectivity of the intermediates not only depends on ROSs, but also their adsorption on TiO2; (3) the total yield of dihydroxybenzenes depends on the oxidation rate of phenol. The yield is found to be negatively related to the rate of phenol oxidation. 
此处五号字空一行，1.25倍行距
Keywords: TiO2; Photocatalytic oxidation; Selective oxidation; Phenol; Reactive oxygen species. （五号Times New Roman、1.25倍行距，关键词首字母大写）
1 前言（一级标题：小三号宋体、加粗、1.5倍行距）
1.1 TiO2光催化概述（二级标题：四号宋体、加粗、1.5倍行距）
1.1.1 背景介绍（三级标题：小四号宋体、加粗、1.5倍行距）
选择性氧化是有机合成中最重要的反应之一。到目前为止，中科院北京化学研究院赵进才院士团队报道了在TiO2光催化体系中由胺选择性合成亚胺[1,2]，对环氧化合物进行脱氧反应[3]，由有机硫化物合成亚砜[4]，由醇类选择性氧化成相应的醛（或酮）[5,6]的文章。浙江大学许宜铭教授研究了己烷在TiO2为催化剂O2选择性氧化成己酮和己醇[7]。近来，澳大利亚昆士兰科技大学朱怀勇教授发表了新型的绿色有机合成方法，利用金属纳米颗粒，如Au[8-10]和Cu[11]，用太阳光进行光催化反应。因此，可以发现光催化合成代表了一个全新的研究领域[12,13]。

1.1.2 TiO2光催化原理

TiO2在紫外光照射下发生电子-空穴分离。反应底物的吸附作用也对TiO2光催化氧化有机物机制存在重要影响[14]。若底物在TiO2表面的吸附作用强，那么会发生直接空穴氧化（见式1-1和1-2）。相反，若吸附作用弱，则主要发生TiO2表面的附着型羟基自由基(•OHb)氧化（见式1-3和1-4）。

TiO2＋hv → TiO2 (e-…h+)
(1-1)
h+ + organics → oxidized products
(1-2)

≡Ti-OH＋ hv → ≡Ti-•OH (•OHb)
(1-3)

•OHb + organics → oxidized products
(1-4)

1.2 TiO2表面氟离子修饰

Pelizzetti等人研究表明在TiO2酸性悬浮液中加入氟化物可以显著加快苯酚在紫外光作用下的光催化氧化速率[15,16]。反应机理是TiO2的表面羟基被溶液中的 F- 取代，使得空穴只能氧化溶液中的水分子，生成比原有的附着型羟基自由基活性更强的游离型羟基自由基。氟离子有两个重要特点：（1）氟离子在TiO2上的吸附作用较强；（2）自身很稳定，不会被空穴氧化。

1.2.1 氟离子表面修饰对TiO2表面钛物种的影响

TiO2在水悬浮液中，因为表层的钛原子存在不饱和配位的情况，所以会作用于表层的吸附H2O，将其解离，使钛物种羟基化，生成氢氧化钛（见式5）。
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-OH + H+
(1-5)
TiO2表面通过 F- 修饰后，其表面的钛物种有以下四种表现形式出现：[image: image7.png]= Ti
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-F[17]。

在酸性条件下，尤其是溶液pH属于2到5之间时，TiO2表面的钛物种主要以钛氟物种的表现形式存在。F-在TiO2表面发生的吸附作用符合Langmuir等温吸附式。例如，在pH分别为4.0和4.7的条件下，氟离子在P-25 TiO2上的饱和吸附量分别为0.25 mmol﹒g-1和0.27 mmol﹒g-1。当pH等于3.6时，在所有形式的钛物种中存在比率最高的就是钛氟物种。

1.2.2 氟离子修饰对TiO2光催化效果的影响

氟离子修饰对TiO2光催化反应过程及结果有以下几点重要影响：

（1）由于氢氧化钛可以捕捉光生空穴产生附着型羟基自由基(•OHb)，氟离子和TiO2表面钛原子的配位作用导致表面的氢氧化钛浓度变小，所以附着型羟基自由基 (•OHb)的浓度也会变小。

（2）氟离子通过和TiO2表面钛原子的配位作用取代了表面羟基，可以改变有机物及其中间产物在催化剂表面的吸附作用强弱。若有机污染物在TiO2表面的吸附作用越强，则催化剂的光催化速率越快。相反，若催化氧化的中间产物的吸附作用太强，它就会变成电子—空穴的复合点，促进电子—空穴在其表面复合，降低光催化反应效率。查阅相关文献发现，氟离子可以明显减小邻苯二酚和苯酚在TiO2表面的吸附。

（3）氟离子通过和TiO2表面钛原子的配位作用取代了表面羟基，可以改变催化剂的带边位置。

（4）影响载流子的传递过程。被TiO2表面吸附的F- 亲电性极强，容易捕捉光生电子，阻碍导带电子的传递。

（5）影响TiO2的物理形态。因为氟离子吸附会降低TiO2的表面电荷量，所以TiO2容易凝集，从而降低TiO2表面活性位点的数目并且减弱光生电子在TiO2上的吸收量。

氟离子表面修饰可以明显加大体系中羟基自由基的含量，而且体系中羟基自由基的浓度与氟离子浓度成正比。氟离子的加入使TiO2表面的氢氧化钛的含量减少，抑制了附着型羟基自由基(•OHb)的生成。由此可见，经过氟离子修饰后的TiO2，体系中增添的是游离型羟基自由基(•OH f)，减少的是附着型羟基自由基(•OHb)。
例如苯酚等吸附能力弱的有机污染物，在TiO2光催化反应中，附着型羟基自由基(•OHb)是……离型羟基自由基(•OHf)的氧化反应在体系中均匀分布，有机物即使扩散也不会对光催化反应产生影响；其二，游离型羟基自由基(•OH f)比附着型羟基自由基(•OHb)更容易氧化有机污染物，其中，二者的还原电位分别是+2.8 V和 +1.5 V。

1.3羟基猝灭剂（TBA）对TiO2光催化反应的影响

叔丁醇（TBA）是一种……羟基自由基的含量就会越低。醇类对光催化转化率的影响可以根据进行直接的空穴氧化和羟基自由基（包括附着型和游离型）氧化的区别来解释[15,16,18]。

1.4立题依据和研究方案

Palmisano等人研究了在TiO2悬浮液中，芳香族化合物的取代基对选择性光催化氧化反应的影响，他们发现苯环上取代基的性质对产物的选择性有很重要的影响。特别的是，含有供电子基团(EDG)主要生成邻位和对位羟基化氧化产物，而……h+的反应主要发生在TiO2表面，表现了明显的空间位阻效应。然而苯酚和•OHf的氧化反应空间位阻效应可以忽略不计，因为在溶液中•OHf可以自由扩散。

本论文系……)在TiO2悬浮液中加入叔丁醇(TBA)进行空穴氧化(pH 6.5 and pH 3.0)。因此三种活性物种•OHf、•OHb和h+可以通过不同体系的光催化反应来控制。

（一级标题前 空一行）
2 实验部分

2.1 主要试剂和仪器

2.1.1 实验试剂

实验所用到的试剂见表2-1（注意：每个图表，最好在一页内显示完全，不要分页）。

（所有图和表的前面和后面，都空一行）
表2-1. 实验试剂(图表头5号黑体,表内文字五号宋体)
	试剂名称
	分子式
	试剂等级
	生产厂家

	二氧化钛（P25）
	TiO2
	分析纯
	Degussa（德国）

	苯酚
	C6H6O
	分析纯
	国药集团

	邻苯二酚
	C6H6O2
	分析纯
	上海晶纯

	间苯二酚
	C6H6O2
	分析纯
	上海晶纯

	对苯二酚
	C6H6O2
	分析纯
	上海晶纯

	叔丁醇
	C4H10O
	分析纯
	国药集团

	氟化钠
	NaF
	分析纯
	浙江荧光

	高氯酸
	HClO4
	分析纯
	国药集团


注：实验采用P25 TiO2，其中金红石型占30%，锐钛矿型占70%，比表面积为55 m2·g-1。实验用水为去离子水。（注释采用小五号字）
（所有图和表的后面，都空一行）
2.1.2 实验仪器

实验所用到的仪器见表2-2。

（所有图和表的前面和后面，都空一行）
表2-2. 实验仪器(图表头5号黑体)
	仪器名称
	厂家
	规格

	高效液相色谱仪
	安捷伦
	UItiMate 3000

	UV-Vis光谱仪
	日本岛津
	UV-2450

	LED点光源照射机
	深圳LAMPIC 
	UVEC-4Ⅱ

	磁力搅拌器
	上海志威
	JBZ-14B

	电子天平
	梅特勒-托利多
	ME204

	数控超声波清洗器
	昆山市超声仪器
	KQ5200

	高速台式离心机
	上海安亭
	TGL-16C 

	调速震荡器
	金坛市富华仪器
	HY-4


（所有图和表的后面，都空一行）
2.2实验过程

2.2.1光催化实验

在光照之前，将已加入各个组分的混合悬浮液摇匀后超声5 min，在黑暗条件下震荡一晚，将波长为365 ± 10 nm，功率为3 W的LED点光源照射机放置在与玻璃烧杯合适距离的位置，约为5 cm。在光催化反应中，以固定转速对悬浮液进行磁力搅拌。相隔合适的时间取样3 mL，使用10 mL玻璃注射器通过孔径为0.45 μM的滤膜过滤后，用UItiMate 3000液相色谱仪检测，检测波长为280 nm，流动相比例水：甲醇 = 4:6 (v/v)。

实验使用的光催化剂是商业的Degussa P25 TiO2 (2.0 g·L-1)，苯酚的初始浓度是215 μM。在不同体系下，NaF (5.0 mM) 或者叔丁醇(TBA)也会加入到悬浮液中，用稀释后的HClO4溶液来调节溶液的pH。并在黑暗条件下震荡一晚后再进行光催化反应。通过之前的研究表明，加入5.0 mM NaF后，TiO2表面几乎被氟离子所覆盖，在pH 3.0时，NaF的最大吸附量Qmax为0.27 mmol·g-1[18]。
2.2.2 吸附实验

实验1：探究在TBA及NaF体系中，TiO2对邻、间、对三种苯二酚中间产物的吸……四步：震荡过夜，滤液HPLC，得到色谱图2，计算三种产物的浓度。第五步：根据计算结果，差减法，初步得到添加剂对三种中间产物在TiO2表面吸附的影响。

实验2：往4支10 mL离心管中分别加入0.2 g TiO2，1 mL邻苯二酚溶液（浓度为500 mg·L-1），第一组加入1 mLTBA，空白则不加入TBA，用蒸馏水稀释到10 mL。第二组加入1 mL浓度为50 mM的NaF溶液，空白则不加人NaF，用pH 3.0的高氯酸溶液稀释到10 mL。在黑暗条件下震荡一晚。离心，烘干，获得吸附后的TiO2粉末。

（一级标题前，空一格）
3 结果与讨论

3.1 液相色谱分析

图1表示的是含有苯酚、邻苯二酚、间苯二酚、对苯二酚标准样品的混合溶液的液相色谱图。可以清楚地表明这些组分可以通过液相色谱进行有效的分离，相对保留时间分别为5.4 min（苯酚），3.9 min（邻苯二酚），3.4 min（间苯二酚），3.1 min（对苯二酚）。

（所有图和表的前面和后面，都空一行）
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图1 苯酚，邻(o-)、间(m-)、对(p-)位三种苯二酚的混合溶液液相色谱图(图表头5号黑体)
（所有图和表的前面和后面，都空一行）
图2比较了在不同体……更的产物有邻苯二酚和对苯二酚两种，形成的间苯二酚很少，可以忽略（如图2C所示）。

（所有图和表的前面和后面，都空一行）
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 EMBED Origin50.Graph [image: image16.wmf]2.5
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图2 不同体系下苯酚的选择性氧化过程的液相色谱图: (A) TiO2 (pH 6.5), (B) TiO2/TBA-10% (pH 6.5), (C) TiO2-F (pH 3.0), (D) TiO2-F/TBA-10% (pH 3.0). (图表头5号黑体)
（所有图和表的前面和后面，都空一行）
3.2苯酚的附着型羟基自由基氧化和空穴氧化

为了从液相色谱图中得到更多更直观的信息，我们绘制了在苯酚的光催化氧化反应过程中苯酚及相关中间产物的浓度随时间变化的趋势图。图3-3表示了在体系pH为6.5的条件下，在TiO2悬浮液中，未加入TBA时各中间产物随反应时间的分布趋势（如图3-3A所示），以及在加入TBA后，各中间产物随反应时间的分布趋势（如图3-3B和3-3C所示）。从图3-3A（单纯TiO2体系）中可以看出两点：（1）1小时后……降的原因。然而，在加入TBA后，间苯二酚的生成速率在增加，而对苯二酚的生成受到抑制。例如，加入体积分数为10%的TBA反应3.0 h后，产物浓度比为邻位：间位：对位= 2.4 : 59.6 : 38.0。

从实际应用的观点出发，在有机物选择性氧化的过程中，中间产物的产率也同样重要。因此，我们以苯酚降解为基础，计算了三种中间产物的总产率，结果如表1所示。可以看出，加入体积分数为1%的TBA后，苯酚氧化产物的产率从20.1%增加到31.2%，当TBA的体积分数增加到10%时，产率进一步增加到78.6%。

[image: image19.emf](A)
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图3. 苯酚和中间产物浓度随时间分布图(pH 6.5) (图表头5号黑体)
（所有图和表的前面和后面，都空一行）
在酸性条件下（pH 3.0），苯酚的光催化氧化也出现类似的结果。加入TBA后不仅抑制了苯酚的氧化，还促进了间苯二酚中间产物的生成（如图4所示）。

（所有图和表的前面和后面，都空一行）
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图4. 苯酚和中间产物浓度随时间分布图(pH 3.0) (图表头5号黑体)
（所有图和表的前面和后面，都空一行）
因为苯酚在TiO2表面的吸附作用弱，因此苯酚的氧化主要是通过附着型羟基自由基(•OHb)。加入TBA后猝灭附着型羟基自由基，苯酚的降解过程变为直接的空穴氧化。因此，我们可以推断通过附着型羟基自由基和空穴氧化苯酚分别有利于生成对苯二酚和间苯二酚。

3.3苯酚的游离型羟基自由基氧化
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（右对齐，式子居中）
图5A表示pH 3.0条件下，氟离子表面修饰TiO2悬浮液中苯酚的光催化氧化结果。因为氟离子取代了TiO2表面的羟基基团，很大程度地阻碍了邻苯二酚在TiO2表面的吸附（见式3-1）。与单纯的TiO2体系（如图3A和4A所示）相比，在氟离子表面修饰TiO2体系中可以发现两点：（1）苯酚的氧化速率(6.06 h-1)和中间产物的产率(44.9%)都急剧增加，（2）在苯酚氧化产物中，邻位和对位同分异构体成为主要的中间产物，在反应15 min时，产物浓度比为邻位 : 间位 : 对位=79.6 : 0.6 : 19.8。我们可以看出游离型羟基自由基(•OHf)具有很高的氧化活性，在苯酚的氧化过程中，有利于生成邻位和对位同分异构体的氧化产物。

（所有图和表的前面和后面，都空一行）
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图5. 苯酚和中间产物浓度随时间分布图：TiO2体系(A)和TiO2/F体系(B). (图表头5号黑体)
（所有图和表的前面和后面，都空一行）
作为对照，我们可以研究在加入体积分数为10%的TBA用来猝灭游离型羟基自由基后的氟离子表面修饰TiO2体系中苯酚的氧化过程（如图3-5B所示）。和单纯的TiO2悬浮液体系类似，加入TBA抑制了苯酚的氧化，速率常数为0.031 h-1，同时促进间苯二酚的生成（如表1所示）。

（所有图和表的前面和后面，都空一行）
表1. 苯酚光催化选择性氧化的结果比较(图表头5号黑体)
	类别
	体系
	pH
	主要

活性物种
	K1sta(h-1)
	Tb (min)
	中间产物浓度比

(邻 : 间 : 对)b
	产率b
(%)

	1
	TiO2
	6.5
	·OHb
	2.23
	0.58
	1.0 : 2.0 : 97.0
	20.1

	2
	TiO2/TBA-1%
	6.5
	·OHb/h+
	0.41
	2.0
	3.8 : 37.4 : 58.8
	31.2

	3
	TiO2/TBA-10%
	6.5
	h+
	0.079
	3.0
	2.4 : 59.6 : 38.0
	78.6

	4
	TiO2
	3.0
	·OHb
	1.08
	1.0
	17.8 : 5.3 : 76.9
	11.1

	5
	TiO2/TBA-1%
	3.0
	·OHb/h+
	0.14
	6.0
	5.5 : 67.2 : 27.3
	26.1

	6
	TiO2/TBA-10%
	3.0
	h+
	0.036
	6.0
	5.2 : 69.0 : 25.8
	47.8

	7
	TiO2/F
	3.0
	·OHf
	6.06
	0.25
	79.6 : 0.6 : 19.8
	44.9

	8
	TiO2/F/TBA-10%
	3.0
	h+
	0.031
	8.0
	33.7 : 54.5 : 11.8
	94.4


a初始降解速率常数(一级反应速率常数)。

b中间产物第一次达到最高浓度时刻的数据。（注释说明部分，采用5号字）
（所有图和表的前面和后面，都空一行）
3.4苯酚的光催化选择性氧化机理探讨

因为–OH是供电子基团（EDG），因此通过中间产物的共振结构图（如图6）不难理解羟基自由基更趋向于进攻苯酚的邻位和对位，这和表1所示的实验结果一致。

（所有图和表的前面和后面，都空一行）
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图6. 羟基自由基氧化中间产物共振式比较(图表头5号黑体)
（所有图和表的前面和后面，都空一行）
在有机物光催化氧化中，底物在TiO2表面的吸附作用对实验结果有重要影响[12,21-23]。苯酚在TiO2表面的吸附作用生成了苯酚盐物种，归因于苯酚和其表面的–OH基团发生酸碱反应形成≡TiOH物种（如图7）[24,25]。表面≡TiOH物种和甲醇[22,26]或氯酚[25]复合的化学吸附作用已经被提出。吸附后，苯酚上的氧原子发生部分正电偏移（如图7），改变了取代基–OH的性质，从一个供电子基团变为吸电子基团。

（所有图和表的前面和后面，都空一行）
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图7. 二氧化钛表面的苯酚吸附模型(图表头5号黑体)
（所有图和表的前面和后面，都空一行）
图8展示了直接空穴氧化苯酚产生间苯二酚的机理。空穴首先氧化吸附的苯酚，随后溶液中的水分子作为亲电试剂对其进行进攻。最后中间产物在氧化剂（例如O2）的作用下，失去一个H原子，生成苯二酚[27]。从图8所示的共振结构图中可以看出，当水分子进攻苯酚的间位时产生的中间产物过渡形式更加稳定。特别注意的是，碳键上的孤对电子部分明显偏移到氧原子上的形式是最不稳定的结构，这种共振结构在水分子进攻苯酚的邻位和对位时产生。因此，当TBA加入到TiO2悬浮液中，即直接空穴氧化时，间苯二酚产物的形成明显加强。

（所有图和表的前面和后面，都空一行）
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图8. 空穴氧化中间产物共振结构图(图表头5号黑体)
（所有图和表的前面和后面，都空一行）
许多研究表明，苯酚在TiO2悬浮液中的光催化氧化反应主要的中间产物是邻苯二酚和对苯二酚[15]。然而，我们当前的研究显示，在单纯的TiO2体系中，包括pH=6.5的中性溶液（见表1类别1）和pH=3.0的酸性溶液（见表1类别4），对苯二酚的浓度远远高于邻苯二酚的浓度。探究对比邻苯二酚，对苯二酚有很高的选择性的原因如下。实验结果表明，苯酚、间苯二酚、对苯二酚在TiO2表面的吸附可以忽略不计。而邻苯二酚在TiO2表面表现了很强的吸附性。在TiO2悬浮液中加入邻苯二酚后，悬浮液颜色从白色（见图9a）变为深黄色（见图9b），很有可能是因为邻苯二酚和TiO2表面的羟基发生配位反应（见表1类别8和图9）。然而氟离子取代TiO2表面的羟基基团后，在TiO2-F体系中，邻苯二酚的吸附受到强烈抑制（见表1类别5）。因此，从TiO2 -NaF -邻苯二酚混合溶液体系中获得的TiO2粉末黄色很浅（见图9e）。

（所有图和表的前面和后面，都空一行）
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图9. 催化剂粉末样品的固体漫反射光谱图(图表头5号黑体)
（所有图和表的前面和后面，都空一行）
图10A表明了在pH 6.5 和pH 3.0的单纯TiO2体系中邻苯二酚的吸附等温线，根据平衡吸附量n2s随溶液的平衡浓度C2b的变化绘制。可以看出在pH 6.5条件下的吸附作用比在pH 3.0的条件下强。邻苯二酚在TiO2表面的吸附作用可以用Langmuir等温吸附式描述[28,29]（见式10）：

n2s=QmaxKC2b/(1 + KC2b)                                        (式10)

式10中，Qmax为最大吸附位点，K为Langmuir吸附常数。Qmax和K这两个参数可以从图10B中获得。在pH 6.5和pH 3.0时邻苯二酚在TiO2表面的最大吸附位点分别为79.24和55.43 umol﹒g-1。意味着在中性溶液中，邻苯二酚在TiO2表面的吸附作用比在酸性溶液中的吸附作用强。邻苯二酚在TiO2催化剂表面的强吸附作用很难从溶液体系中发现（见表1类别6）。在加入NaF后发现邻苯二酚的浓度较高，因为TiO2表面氟离子和邻苯二酚竞争吸附。因此，不仅是活性氧化物种，中间产物如邻苯二酚在催化剂表面的吸附量也可以影响产物的选择性和产率。

（所有图和表的前面和后面，都空一行）
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图10. 等温吸附曲线(A)和相关线性曲线(B) (图表头5号黑体)
（一级标题之间，空一格）
4 结论

总之，在TiO2/UV体系中，活性氧化物种在苯酚的光催化选择性氧化的过程中起到重要作用。（1）不管是表面附着型还是游离型的羟基自由基，都趋向于生成邻位和对位的中间产物。（2）加入TBA猝灭羟基自由基后，直接空穴氧化趋向于生成间位的中间产物。（3）分析产物的选择性时，邻位中间产物（邻苯二酚）的吸附作用不可以忽略不计，不仅降低了邻苯二酚的选择性，还降低了它的产率。
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