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辐射接枝制备聚甲基丙烯酸 N, N- 二甲氨基乙酯 -TiO2

光催化剂及其对 Cr(VI) 的吸附还原性能
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摘要 以二氧化钛（TiO2）为基材，甲基丙烯酸二甲氨基乙酯（DMAEMA）为单体，采用共辐射接枝法成功合成

了聚甲基丙烯酸N，N-二甲氨基乙酯-TiO2 （TiO2-g-PDMAEMA）吸附-光催化剂。同时探究了单体浓度和吸收剂

量对重金属离子吸附作用的影响。利用扫描电镜、X射线衍射仪、傅里叶红外光谱分析仪、热重分析仪、X射线

光电子能谱、接触角等表征手段，证实了电子束共辐射接枝法成功将DMAEMA单体接枝到TiO2表面。在吸收

剂量为60 kGy、单体浓度为20%时，TiO2-g-PDMAEMA对10 mg/L Cr(VI)具有较佳的吸附能力，吸附容量可达

10.75 mg/g。在可见光诱导下，吸收剂量为60 kGy、单体浓度为10%时，制备的TiO2-g-PDMAEMA具有最佳的

吸附-光催化还原能力，对10 mg/L Cr(VI)的去除率达85.56%。该新型光催化剂上的吸附-光催化协同效应可以

满足去除水中Cr(VI)污染的要求。
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ABSTRACT TiO2-doped polymethacrylate N, N-dimethylaminoethyl methacrylate (DMAEMA) (TiO2-g-
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PDMAEMA) was successfully synthesized by the co-radiation grafting method with titanium dioxide (TiO2) and 

DMAEMA as the base and the monomer, respectively. Meanwhile, the effects of monomer concentration and 

absorbed dose on the adsorption of heavy metal ion were investigated. A series of characterizations, including X-ray 

diffraction, scanning electron microscopy, Fourier-transform infrared spectroscopy, thermogravimetry, X-ray 

photoelectron spectroscopy and contact angle, confirmed that DMAEMA monomer was successfully grafted onto 

TiO2 surface by electron beam co-radiation grafting method. When the absorbed dose was 60 kGy and the monomer 

concentration was 20%, TiO2-g-PDMAEMA exhibited excellent adsorption capacity for Cr (VI, 10 mg/L), up to 

10.75 mg/g. In addition, the TiO2-g-PDMAEMA prepared at 60 kGy absorption dose and 10% monomer 

concentration displayed the optimal adsorption-photocatalytic reduction ability under visible-light irradiation, and 

the removal rate of Cr (VI, 10 mg/L) reached 85.56%. In conclusion, the adsorption-photocatalytic synergistic effect 

of this new photocatalyst could meet the requirement of removing Cr (VI) from water.

KEYWORDS TiO2, Polymethacrylate N, N-dimethylaminoethyl methacrylate (PDMAEMA), Radiation grafting, 

Photocatalytic, Cr（VI）, Adsorption-photocatalytic reduction

CLC TL13

在环境与人类健康领域，重金属是潜在危害的

重要污染物，而汞、镉、铅、铬、砷，俗称重金属“五

毒”［1-2］。它们以不同的形态存在于环境之中，与其他

污染物不同的是，它们不能被微生物分解，而是在

食物链中不断富集、积累，并通过生物体把某些重

金属转为毒性更大的金属有机化合物，从而对自然

环境和人体健康造成很大的危害［3］。重金属具有长

期性、累积性、潜伏性和不可逆性等［4］特点，污染危

害大，持续时间长，治理成本高，严重威胁着经济社

会的可持续发展。铬是一种广泛应用于纺织业、制

革业、冶金和电镀等行业的重金属，在水中以

Cr（VI）和Cr（Ⅲ）形态存在。其中Cr（VI）为吞入性毒

物，皮肤接触会导致过敏，更可能造成遗传性基因

缺陷，不仅毒性大，还具有致癌性、长期持续性、不

能被生物降解等特点［5-7］。Cr（VI）通过消化、呼吸道、

皮肤及黏膜等手段侵入人体，还可以通过食物链在

人体内不断累积而致癌。Cr（VI）是工业活动中产生

的一种有害的重金属离子，如果排入生态系统，将

造成严重的环境污染。去除废水中重金属的传统方

法：化学沉淀法、溶剂萃取分离、吸附法和离子交换

法等［8-10］。由于这些方法存在成本高、效率低、二次

污染、无法去除微量污染物等缺陷，实际应用受到

限制。迄今为止，废水中Cr（VI）的最佳处理方法之

一是将有毒Cr（VI）转化为无毒Cr（Ⅲ）。光催化技术

凭借其能耗低、工艺简单、无污染等优点，成为一种

高效、经济、环境友好的方法［11-12］而被广泛应用。

TiO2由于其无毒、光稳定性、化学稳定性、强氧化性、

低成本等特点［13-14］，在众多的光催化剂中脱颖而出。

为了进一步提升TiO2的光催化效果，研究者们致力

于通过掺杂、包覆、复合、接枝以及表面修饰等方

法［15-16］制备了许多新型高活性的TiO2光催化剂。

本研究以二氧化钛（TiO2）为基材，甲基丙烯酸

二甲氨基乙酯（DMAEMA）为单体，利用电子束辐

射技术，采用共混辐射接枝法［17-18］成功合成了TiO2-

g-PDMAEMA。利用扫描电镜（SEM）、X射线衍射仪

（XRD）、傅里叶红外光谱分析仪（FTIR）、热重分析

仪（TG）、X射线光电子能谱（XPS）、接触角等手段

对制备催化剂的官能团特征、微观形貌、表面结构

进行表征。探讨了单体浓度和吸收剂量对重金属离

子吸附性能的影响；在可见光诱导下，通过光催化

还原 Cr（VI），对该光催化剂进行催化活性评价。

TiO2-g-PDMAEMA催化剂有望应用于重金属离子

污水处理领域。

1   材料与方法

1.1　  原料与仪器　

二氧化钛（TiO2，Degussa公司），DMAEMA、重

铬酸钾（K2Cr2O7）、二苯碳酰二肼（DPCI）均为分析

纯，购自国药集团化学试剂有限公司。实验用水均

为去离子二次蒸馏水。

1.2　  TiO2-g-PDMAEMA制备　

称取 1.00 g TiO2超声分散在 50 mL离子水中，

加入所需单体DMAEMA （质量分数为0%~20%）于

上述溶液中，超声搅拌待完全分散后，通氮气

30 min，用注射器将溶液注入PE袋中密封。将样品

在室温下用1 MeV电子束进行辐射接枝，吸收剂量
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设置为30 kGy~90 kGy，剂量率为100 kGy/s。最后将

辐照后的样品在80 ℃下经索氏抽提48 h，根据需要

做后续的表征。TiO2-g-PDMAEMA的制备流程如图

1所示。

1.3　  光催化吸附-还原实验　

称取10 mg催化剂加入50 mL含量为10 mg/L、

pH=3 的 Cr（Ⅵ）溶液中，超声分散 1 min。暗吸附

90 min后，在光照条件下（辐照光源为500 W的氙灯

模拟太阳光）进行光催化降解反应，每隔 20 min取

上层清液经 0.22 μm的滤膜过滤，在上层清液滴加

二苯碳酰二肼（DPCI），利用水质分析仪测量

Cr（Ⅵ）含量并计算吸附-还原率。

2   结果与讨论

2.1　  结构与形貌表征　

采用扫描电镜来观察样品的微观形貌，如图 2

所示。TiO2由微球组成，团聚现象比较严重，而TiO2-

g-PDMAEMA 固体表面的颗粒变大，是由于单体

DMAEMA修饰在基材TiO2表面。

图 3（a）为 TiO2 及 TiO2-g-PDMAEMA 的 FTIR

图。波数在3 200~3 500 cm-1处的宽吸收带为-OH基

团的伸缩振动峰，波数在 1 640 cm-1处为−OH基团

的弯曲振动谱带。同时在700 cm-1到500 cm-1有强且

宽的吸收峰，对应于Ti−O−Ti键的伸缩振动峰。在

1 715 cm-1和 1 153 cm-1处出现新的特征衍射峰，分

别属于−C=O 和−C−N 的特征衍射峰，从而证实

TiO2-g-PDMAEMA 成功合成。与 TiO2 不同的是，

TiO2-g-PDMAEMA 在 3 412 cm−1和 1 640 cm-1这两

处的吸收峰明显增强，由此可见，样品中的羟基较

二氧化钛有所增加，而表面羟基的存在更有利于活

性物种•OH的形成，更益于后期的光催化反应过程。

引入DMAEMA后，通过XRD进一步研究了其

对TiO2晶形结构的影响，如图 3（b）所示。催化剂在

25.4°、37.8°、48.1°、54.0°、55.0°、62.7°和68.9°等处出

现显著的 TiO2锐钛矿的特征衍射峰，分别对应于

（101）、（004）、（200）、（105）、（211）、（204）和（116）晶

面［19］，峰值为 27.4°、41.27°、56.67°的特征衍射峰则

与金红石型TiO2的（110）、（111）和（200）晶面对应。

对比而知，接枝前后，特征衍射峰的位置没有发生

变化。说明在TiO2表面引入DMAEMA后，并没有改

变 TiO2的晶形结构，确保了接枝产物的光催化性

能。采用热重分析方法测定了接枝前后的热稳定

性。分析图3（c）可知，TiO2稳定性良好，温度对其影

响不大。当引入 DMAEMA 后，随着单体浓度的增

高，质量随温度的升高反而降低更多。当单体浓度

为5%~10%时，分解温度为300 ℃，约450 ℃达到平

衡，质量损失约为 3%；当单体浓度为 15%时，分解

温度为 200 ℃，约 450 ℃达到平衡，质量损失约为

6%；当接枝的单体浓度达到 20%时，只需 100 ℃左

图1　TiO2-g-PDMAEMA的制备流程图

Fig. 1　Preparation flow chart of TiO2-g-PDMAEMA

图2　SEM图：(a)、(c) TiO2；(b)、(d) TiO2-g-PDMAEMA
Fig. 2　SEM images: (a), (c) TiO2; (b), (d) TiO2-g-PDMAEMA
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右即可分解，达到平衡时可分解10%。由此可得，单

体浓度越高，催化剂的热稳定性就越差，相同温度

下质量损失就越多。

利用XPS技术对制备的催化剂进行分析，进一

步比较了TiO2改性前后的XPS谱图。图4（a）是TiO2

的 XPS 谱图，图 4（b）是 TiO2-g-PDMAEMA 的全谱

图，（c）~（f）分别对应于Ti 2p、O 1s、C 1s、N 1s的谱

图。从图 4（b）可知，TiO2-g-PDMAEMA在 457.85 eV

和 463.74 eV处的主峰分别对应于TiO2中的Ti 2p3/2

和 Ti 2p1/2 轨道。图 4 （a）中 Ti 2p3/2 的结合能为

458.51 eV，与图 4 （c）对比可以看出，结合能向低场

方向移动了0.66 eV，这可能是由于在TiO2表面接枝

了DMAEMA。图4（d）中O 1s的结合能529.12 eV处

出现的主峰归属于 Ti − O − Ti。图 4（e）~（f）中

284.80 eV 和 401.44 eV 的两个主峰分别对应于 C 

1s、N 1s的特征峰。图 4显示，在Ti表面分别呈现出

C、N和O元素，通过XPS表征显示，DMAEMA单体

接枝在TiO2的表面。综上所述，利用共混辐射接枝

法成功合成了TiO2-g-PDMAEMA。

图3　(a) TiO2和TiO2-g-PDMAEMA的红外光谱图; (b) TiO2

和TiO2-g-PDMAEMA的XRD衍射分析图; (c) TiO2和不同单

体浓度所制备的TiO2-g-PDMAEMA热重分析图

Fig. 3　(a) Infrared spectrum of TiO2 and TiO2-g-PDMAEMA; 
(b) XRD patterns of TiO2 and TiO2-g-PDMAEMA; (c) 

Thermogravimetric analysis of TiO2 and TiO2-g-PDMAEMA 
prepared by different monomer concentrations
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2.2　  亲疏水性能分析　

接触角是用来衡量材料亲疏水性能的表征手

段。在室温下，使用接触角测定仪测量材料表面水

的静态接触角，所有样品体积均为 5 µL，液滴滴落

在样品上时，拍照记录对应的角度作为其接触角。

图 5（a）~（e）是 TiO2 和不同单体浓度下所制备的

TiO2-g-PDMAEMA的接触角大小。图5（a）是TiO2成

膜的接触角为 61.6°，表明 TiO2具有良好的亲水性

能，图5（b）~（e）分别对应于单体浓度为5%~20%时

所制备的接枝产物TiO2-g-PDMAEMA的接触角，接

触角随着 DMAEMA 浓度的增加而呈现递减的趋

势，分别为 37.4°、28.0°、25.8°及 25.5°，均小于TiO2，

亲水性能随着接触角的减小而增加。分析可知，在

TiO2表面引入亲水性DMAEMA单体改善了其亲水

性能，更有利于对水溶液中Cr（VI）的吸附，与前面

的表征结果相一致。

图4　(a) TiO2的XPS谱图； (b) TiO2-g-PDMAEMA的XPS谱
图; (c) Ti 2p轨道; (d) O 1s轨道; (e) C 1s轨道; (f) N 1s轨道

Fig. 4　(a) XPS spectrum of TiO2; (b) XPS spectrum of 
TiO2-g-PDMAEMA; (c) Ti 2p orbital; (d) O 1s orbital; 

(e) C 1s orbital; (f) N 1s orbital

图5　(a) TiO2和(b)~(e) 不同单体浓度下所制备的

TiO2-PDMAEMA的接触角

Fig. 5　Contact angles of (a) TiO2 and (b)~(e) as-prepared 
TiO2-PDMAEMA with different monomer concentrations
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2.3　  吸收剂量、单体浓度对Cr(Ⅵ)的吸附作用的

影响　

为了找寻最佳吸收剂量和最适合的单体浓度，

研究了吸收剂量和单体浓度对溶液中Cr（VI）的吸

附量。图6（a）是TiO2及不同吸收剂量下制备的TiO2-

g-PDMAEMA对溶液中Cr（VI）的吸附量。催化剂对

Cr（VI）的吸附容量随吸收剂量变化的趋势是先上

升后下降，在 60 kGy达到最大值。且改性后的接枝

产物对Cr（VI）的吸附容量均优于TiO2。当吸收剂量

过高或过低时，吸附容量均不是最佳。分析原因可

知，吸收剂量越高，产生的自由基愈多，接枝率也随

之增加，使催化剂亲水性能增加，因此相应提高了

对Cr（VI）的吸附量。而吸收剂量不是越高越好，过

高的吸收剂量会导致自由基淬灭加快，导致接枝率

较低，相应的吸附量就随之减少。

图6（b）是在最佳吸收剂量60 kGy下，TiO2及不

同单体浓度所制备的TiO2-g-PDMAEMA对溶液中

Cr（VI）的吸附量。改性后的 TiO2-g-PDMAEMA 对

Cr（VI）的吸附容量随单体DMAEMA浓度的增加而

单调地增加。单体浓度越高，更有利于DMAEMA修

饰在 TiO2 表面，从而增加了催化剂亲水性能，对

Cr（VI）的吸附效果就越好。但单体浓度不是越高越

好，单体浓度过高，单体严重自聚，从而包埋二氧化

钛，不利于后期的光催化降解实验的进行。

2.4　  不同单体浓度所制备的TiO2-g-PDMAEMA

对Cr(Ⅵ)的吸附-光催化还原　

图 7 展示了不同单体浓度所制备的 TiO2-g-

PDMAEMA对Cr（Ⅵ）的吸附-光催化还原效果。由

图 7 可 知 ，不 同 单 体 浓 度 所 制 备 的 TiO2-g-

PDMAEMA催化剂的性能随单体浓度的增加呈现

出先升高后下降的趋势，在单体浓度为 10%时，对

Cr（Ⅵ）的吸附光催化还原率达85.56%。单体浓度越

高，越有利于在TiO2表面引入亲水性DMAEMA单

体，提高了其亲水性能，从而促进了后期的光催化

还原。但是单体浓度过高会导致单体自聚的单体容

易发生自聚，从而包埋二氧化钛，使得光催化降解

效率变差。

2.5　  吸附光催化还原机理研究　

为了分析TiO2-g-PDMAEMA对Cr（VI）的吸附

光催化还原机制，利用Zeta电位来确定样品表面电

图6　(a) TiO2及不同吸收剂量下制备的TiO2-g-PDMAEMA对溶液中Cr(VI)的吸附量; (b) TiO2及不同单体浓度下制备的

TiO2-g-PDMAEMA对溶液中Cr(VI)的吸附量

Fig. 6　(a) Adsorption capacity of TiO2 and TiO2-g-PDMAEMA prepared under different absorbed doses on Cr(VI) in solution; 
(b) TiO2 and TiO2-g-PDMAEMA prepared under different monomer concentrations on Cr(VI) in solution adsorption capacity

图7　TiO2及不同单体浓度所制备的TiO2-g-PDMAEMA对

Cr(Ⅵ)的吸附-光催化还原性能

Fig. 7　Adsorption-photocatalytic reduction of Cr(VI) by TiO2 
and TiO2-g-PDMAEMA prepared with different monomer 

concentrations
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荷性质。图 8是将TiO2和TiO2-g-PDMAEMA分散在

水中，Zeta电位随pH的变化曲线。从图8可以看出，

随着 pH 不断改变，Zeta 电位出现显著的变化。以

TiO2分散在水中为例，分析了样品表面的电荷性质。

在大部分的 pH下，纳米TiO2表面的羟基在得质子

能力上比不上水，使得TiO2表面带负电。而在极性

比较低的溶剂中，因为溶剂的得质子能力比较低，

使得TiO2表面的羟基被迫成为了质子的接受体，因

而TiO2表面由于接受质子而带正电。在 pH为 3时，

TiO2-g-PDMAEMA 具有更正的 Zeta 电位值，随着

pH的增加，Zeta电位值正好相反。分析可知，由于

Cr（Ⅵ）以阴离子形式存在，在 pH 为 3 时，TiO2-g-

PDMAEMA表面的正Zeta电位值有利于Cr（Ⅵ）的

吸附。随着后期光催化的进行，Cr（Ⅵ）转化为带正

电荷的 Cr（III），并在静电斥力的作用下，生成的

Cr（III）被释放到溶液中。

根据以上结果和相关文献报道［20-21］，推测TiO2-

g-PDMAEMA对Cr（VI）的吸附光催化还原机制如

图 9 所示。（1）吸附与富集。一方面是因为经

DMAEMA修饰后TiO2表面的亲水性提高了，另一

方面，在 pH为 3的条件下，TiO2经质子化叔胺修饰

后其材料表面电位偏正，Cr（VI）经静电吸附被有效

吸附在TiO2-g-PDMAEMA的表面，为下一步光催化

还原而铺垫。（2）光催化还原机制。在可见光下，

TiO2-g-PDMAEMA对光子的吸收（hv+Eg）并激发电

子（e-）从价带跃迁到导带，产生正电子空穴（h+），分

别迁移到催化剂表面。在 pH为 3时，e-将Cr（VI）还

原为Cr（III），空穴 h+将水氧化生成氧和H+，而生成

的H+继续参与Cr（VI）的还原。（3）静电斥力。在 pH

为3时，由于静电斥力，带正电荷的Cr（III）与质子化

的叔胺之间相互排斥，生成的 Cr（III）被释放到溶

液中。

3   结论

本文采用新型电子束辐射接枝技术，成功制备

了DMAEMA改性的TiO2。利用FTIR、TG、XRD、接

触角、SEM、XPS 等表征测试手段，证实了单体

DMAEMA成功接枝到TiO2表面，实现了表面改性

的目的。吸收剂量和单体浓度的不同会影响接触角

的大小，从而改变TiO2-g-PDMAEMA的亲水性能。

当吸收剂量为 60 kGy、单体浓度为 20%时，TiO2-g-

PDMAEMA对Cr（Ⅵ）吸附容量可达 10.75 mg/g。在

最佳吸收剂量为60 kGy时，采用Cr（Ⅵ）溶液来评价

不同单体浓度下所制备的TiO2-g-PDMAEMA的光

催化性能。结果表明：单体浓度为10%时，对10 mg/

L的Cr（Ⅵ）溶液的吸附光催化还原率达85.56%。该

辐射接枝改进光催化剂在重金属降解领域应用提

供了新思路。
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图8　TiO2和TiO2-g-PDMAEMA的Zeta 电位值随

pH变化的曲线

Fig. 8　Zeta potential curves of TiO2 and TiO2-g-PDMAEMA 
as a function of pH

图9　吸附光催化还原Cr(VI)的机理图

Fig. 9　Mechanism diagram of adsorption photocatalytic 
reduction of Cr(VI)
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