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沙!大量有害物质源源不断地流入库区!直接污染了水质" ! 库
区网箱养鱼过多过滥导致水质富营养化"
在上述原因中!网箱养鱼造成的污染是最主要的"一般!投放

过量后剩余的鱼食!!"# 残留在水体中!消耗大量溶解氧!最终沉
降到库底!并消耗底泥中的溶解氧!使底泥向水体释放锰的情况
加剧" $ 号管实验测试数据证明了此结论"
由于锰是地壳中富集度第三的金属!所以水库水体中的锰并

不一定是由上游排放的" 由白合的水质指标可看出!尽管上游的
铁含量有些超标!但是锰含量是正常的" 由 ! 号管的实验测试数
据可看出!底泥在缺氧的情况下会向水体释放锰!网箱养鱼加剧
了溶解氧的降低!亦即加剧了锰的释放"
%23 解决方案
保定市委#市政府于 !%&# 年开始!集中全力对西大洋水库进

行了综合治理!在全市组织开展了大规模的$吃爱心鱼#喝放心
水%活动"销售$爱心鱼%’ &&& 多万 ()!!%%# 年 * 月 ’ 日前取缔了
全部 !# +&* 个网箱养鱼, 实现了鱼清#网清#库清!彻底解决了网
箱养鱼污染水源的问题!这样既维护了水库渔民的利益!又使百
姓喝上了放心水" 保定市环境保护监测站提供的监测结果显示!
!%%# 年 - 月! 西大洋水库水质所有监测项目已全部达到国家二

类水标准"

4 结论
通过对西大洋水库底泥锰释放特性进行试验研究及结果分

析!得到了以下结论"
$& 溶解氧的大量消耗可引起水体中锰含量的增加"
!& 自然条件下随着溶解氧的降低!底泥会向水中释放锰!但

一般不会超过饮用水标准"
#& 有机物的增加!加剧了溶解氧的消耗!在厌氧条件下锰的

释放会加强!如网箱养鱼带来的负面效应"
.& 底泥附近的溶解氧受到气候#温度变化的影响!造成底泥

对锰的释放程度不同!即春#秋浓度低!夏季高"
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以 =>%?3为原料#经高温气固相氮化反应制备了新型光催化剂 =>?’#利用 J5W$JX,$IYFYC, 测试技术对样品进行表征#确
定了其最佳制备条件%IYFYC, 测试表明#新型光催化剂 =>?’ 的光谱响应范围拓展到了可见光区#具有可见光响应性能%另外#在模拟
太阳光!氙灯 !&%( 9."照射下#在含有电子给体甲醇的水溶液中研究了 =>?’ 催化光解水制氢反应#考察了该催化剂表面贵金属的
沉积量$电子给体含量$反应时间等因素对催化活性的影响% 结果表明&在本实验条件下#当 5- 负载量为 (2& ZN[#电子给体含量为
4*[#反应时间为 & H时#=>?’ 表现出较高的光催化活性#产氢速率最大为 *2%0 .."\@H%
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图 % 反应时间不同制得样品的 IJK 图
L*DM % IJK =100/<+A 9: B1!CNO B1C> 1+7 A1P=2/A

=</=1</7 6+7/< 7*::/</+0 </1@0*9+ 0*P/

能源危机和环境污染是当今科技领域的两大主题" 石油#天
然气#煤炭#铀等$地壳能源%的大量开发和利用!在促进全球经济
迅猛发展的同时!引起了严重的环境污染!而且由于存储量有限!
能源危机问题已毫不客气地摆在地球人的面前" 因此!探索未来
的洁净能源已引起了世界范围内的关注" 氢能作为二次能源!具
有清洁#高效#安全#可贮存#可运输等诸多优点!受到各国的高度
重视!"#" 目前!直接利用太阳能光解水是制氢的重要途径之一"
自 "$%& 年日本东京大学教授 ’()*+,*-. 和 /012. 等 !3#发现

4*5&单晶电极可以实现光催化分解水以来6半导体光催化反应一
直是光催化领域一个极其重要的研究课题" 目前!光催化领域研
究较多的为 4*5&和 715 等宽禁带半导体材料" 4*5& 由于其带隙

能量较大&!89:;& <=’!故其只能在紫外光区显现出光化学活性 6
而在太阳光谱中紫外光 >!?@AA 1-B所占份额不到 CD 6而波长为
EAA!%FA 1- 的可见光占 EGD"因此6为了更有效地利用太阳光6研
究并开发出在可见光下具有高效光催化活性的催化剂不仅具有

重要的理论意义!而且具有极佳的应用价值"
目前! 对可用于可见光下的光催化剂的研究尚处于起步阶

段! 多数研究都是以 4*53为主体! 采用各种修饰改性的方法使
4*53带隙变小!使其光响应区域红移!从而在可见光照射下即可
显现出光化学活性" 对 4*53修饰改性常用的方法有离子掺杂#与
窄带隙的半导体金属氧化物复合及染料光敏化等!G#"但是!由上述
方法修饰改性后制得的 4*53光催化剂的光响应区域向可见光区

域红移得不明显!且光量子效率及产氢率均不高" 因此有必要合
成一种新材料!其本身既具有可见光响应特性!同时又具有较好
的光催化活性"
日本东京工业大学原亨弘和堂免一成等人在分析了光催化

剂光解水及现有的氧化物系光催化剂的能带结构及作用机制后

认为6金属H氮健合的化合物!如氮氧化物#氮化物作为可见光催
化剂是可能的!EHI#"
本研究所进行的一些探索性研究表明6 4.5J 的带隙较小6为

3;F <= 6具有可见光响应的能力&吸收峰为 FAA 1-’(同时!4.5J
的导带电位比标准氢电极电位稍负!为HA;G =!而其价带电位比
氧电极电位稍正!为K3;3 =!故能够满足水分解的氧化还原反应
要求 !L#!所以 4.5J 可以在含有电子给体&甲醇等’的水溶液中!在
可见光的照射下光解水制氢"

% 实验
%M% 实验仪器及实验药品
实验仪器)MN4HLA3 可控硅自控高温反应炉# 石英管反应

器#O02<PMQAAAHG 氙灯和 RSHQQ3 气相色谱仪"
实验药品)五氧化二钽&纯度TUU;UUD’!购自天津市光复精细

化工研究所(甲醇&分析纯’!购自山东禹王实业有限公司禹城化
工厂(三氯化钌&化学纯’!购自沈阳市金科试剂厂"

%M! 新型光催化剂 B1C> 的制备
催化剂的制备采用高温气固相反应" 为使反应气体均匀混

合!将 J/G#J3及水通入小型鼓泡器!然后连续地注入装有 4.35F

的石英固定床反应器"
反应条件)反应温度为 VFA "(氨气流量为 FAWQAA -XY-*1(

反应时间为 FWQF ,"
%MQ 新型光催化剂 B1C> 的表征
催化剂样品的 PH射线衍射分析是在日本理学 Z*8.[. MY

O\PH]\ 转靶 P 射线衍射仪上进行的!S( 靶&!9A;QFE QV 1-’(P
光电子能谱分析采用英国 =R ^_S\‘\a Ob ! 能谱仪!P 射线
源采用 \Xb"c,# 9Q Ede;e <=f射线(紫外可见&g=H=h_’漫反射光
谱分析所用仪器为 4\_S5H=FeA"
%M" B1C> 可见光下光解水制氢反应
本实验采用素有$人造小太阳%之称的脉冲短弧氙灯作为模

拟光源!带有一滤光器!使其照射波长 !!E3A 1-" 将一定比例的
水#甲醇和催化剂加入到一个 QAA -X 的锥形瓶中!用氮气驱除反
应体系中的氧!反应中通过电磁搅拌保持催化剂悬浮状态"
%MN 光解水制氢反应产物分析
采用上海分析仪器总厂 QQ3 型气相色谱仪进行 /3 在线分

析!QGP 分子筛色谱柱!热导池检测器!检测温度 FA "!载气为
J3!流速为 GA -XY-*1"

! 结果与讨论
!M% 催化剂制备条件对催化剂结构组成的影响
!M%M% I,射线衍射!IJK"分析
为考察催化剂制备条件对催化剂结构的影响!对不同反应时

间# 不同氨气流量下制得的催化剂进行 PZM 分析" 查阅文献可
知!当 3"933;U##3V;G$#3U;QGV$#Ge;%$时!分别对应 $H4.35F斜方晶

的 &AAQ’#&QQQA’#&3AA’#&QQQQ’ 晶面的衍射峰 (3" 93E;Ve%$#
3F;EQU$#3V;V$#G3;eU3$#GF;QEV$#GF;%Ae$#Ge;e%G$时!分别对应 $H
4.5J 单方晶的&AQQ’#&QQA’#&QQQ’#&QQQ’#&AA3’#&A3A’#&3AA’

\ 1<i [*12 0j k,0l0m.l.Xn+l6 4.5J6 i.+ k]<k.]<2 on 1*l]*2.l*01 0j +0X*2 k,.+<6 4.35F6 .l ,*8, l<-k<].l(]<; 4,< k]<k.]<2 +.-kX<+
i<]< m,.].ml<]*p<2 on PZM6 Pq_ .12 g=H=h_; 4,< o<+l k]<k.].l*01 m012*l*01 i.+ 2<l<]-*1<2; 4,< g=H=h_ .1.Xn+*+ k]0r<2 l,.l l,< ]<+k01+<
.]<. 0j l,< +.-kX< i.+ +,*jl<2 l0 l,< r*+*oX< X*8,l .]<.; \12 *l ,.+ +,0i1 l,< j(1ml*01 0j ]<+k01+< l0 l,< r*+*oX< X*8,l; h1 .22*l*016 l,<
*1r<+l*8.l*01 l,.l i.l<] i.+ +kX*l *1l0 /& on k,0l0m.l.Xnl*m ]<.ml*01 i*l, 4.5J .+ k,0l0m.l.Xn+l .12 -<l,.10X .+ <X<ml]01 2010]+ (12<] l,<
*]].2*.l*01 0j s<101 X.-k t%!E3A 1-f i.+ -.2<; 4,< *1jX(<1m< 0j j.ml0]+ +(m, .+ l,< .-0(1l 0j X0.2*18 10oX< -<l.X 01 l,< +(]j.m< 0j l,<
k,0l0m.l.Xn+l6 l,< ].l*0 0j <X<ml]01 2010]+ l0 i.l<] *1 l,< +0X(l*01 .12 l,< l*-< 0j ]<.ml*01 l0 l,< k,0l0m.l.Xnl*m .ml*r*ln i.+ .X+0 *1r<+l*8.l<2 *1
l,< k.k<]; 4,< ]<+(Xl+ 2<-01+l].l<2 l,.l 4.5J +,0i<2 ,*8, k,0l0m.l.Xnl*m .ml*r*ln *1 l,< <sk<]*-<1l m012*l*01 l,.l l,< X0.2*18 .-0(1l 0j Z(
i.+ A;E ilD!l,< ].l*0 0j <X<ml]01 2010]+ l0 i.l<] *1 l,< +0X(l*01 i.+ GAD6 l,< l*-< 0j ]<.ml*01 i.+ E , .12 l,< ].l< 0j ,n2]08<1 <r0X(l*01 i.+
A;3Q --0XY,;

!4.5J(r*+*oX<HX*8,l(k,0l0m.l.Xnl*m .ml*r*ln 4uQGE!5E%
!\ QAAAH%dF%&3AAe’AeHAAGdHAE
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晶面的衍射峰 !"#! 图 $ 为反应温度为 "%& !"氨气流量为 $&& ’()
’*+"反应时间为 % ,#$& ,#$% , 条件下制得样品的 -./ 图!由图
$ 可见"反应时间为 % ,"所制样品的衍射峰与 0123% 的衍射峰一

致"所以该样品的主要成分为 0123%$反应时间为 $& ,"所制样品
主要为 0134$反应时间为 $% ,"所制样品中含有 0154%!
图 2 为反应温度为 "%& !"反应时间为 $& ,"氨气流量分别

为 %& ’()’*+ #"& ’()’*+ #$&& ’()’*+ 条件下所制得样品的 -./
图! 由图 2 可见"氨气流量为 %& ’()’*+"所制样品主要为 0123%$
氨气流量为 "& ’()’*+"所制样品中含有 0134 和 0123%$氨气流
量为 $&& ’()’*+"所制样品主要为 0134! 由此可得%最佳反应时
间为 $& ,"最佳氨气流量为 $&& ’()’*+!
%202% 34射线光电子能谱!35,"分析

为了确定所制得催化剂样品中各元素的组成"对在反应温度
为 "%& !#氨气流量 $&& ’()’*+#反应时间为 $& , 条件下所制样
品进行 -67 分析" 见图 5! 分析结果表明%01 主要以 01%8形式存
在"4 主要以 459形式存在"3 主要以 329形式存在"该样品的组成
为 013$:54&:;"表明制成的 0134 是非化学计量的"存在缺陷"可作
为捕获载流子的陷阱" 从而有助于抑制光生电子和空穴的复合"
提高光量子利用效率!

%2026 紫外可见!78489,"漫反射光谱分析
为了考察所制得催化剂的光谱响应范围"选取了在反应温度

为 "%& !#反应时间为 $& ,#氨气流量为 $&& ’()’*+ 条件下制得
的样品进行了 <=9=>7 漫反射光谱测试"测试结果如图 ? 所示!
由 <=9=>7 光谱曲线可以看出"0123% 仅在 @5%& +’ 时有吸

收" 而所制样品 0134 的光谱相应范围可拓宽至 %&& +’" 证明

0134 具有可见光响应能力! 半导体的光吸收阈值 !A 与带隙 !A
有关"其数值关系式为%!A"$ 2?& #!A ! 通过计算可得"0134 的带
隙能为 !A B 2:% C=!
%2% 可见光下 :;<’ 光解水制氢性能
%$%$0 表面贵金属沉积量对产氢量速率的影响
在 $&& ’( 甲醇水溶液中&甲醇体积分数为 5&D’加入 &:2 A

催化剂#一定量 .EF(5(5G23 "密闭抽真空"在氙灯的照射下"进行
光还原反应"然后进行光催化水解反应"实验结果见图 %! 由图 %
可知".E 的负载量对光催化反应的产氢率影响较显著" 当 .E 的
负载量较低时"产氢率较低"随着负载量的增大"其产氢率也随之
增大! 当负载量达到 &:? HI D时"产氢率达到最大"其值为 &:2$
’’J(),! 当负载量继续增大时"产氢率反而下降! 这是因为当 .E
的负载量过大时"光催化剂表面过多地被金属粒子覆盖"导致催
化剂受光辐照的有效面积减少"使光激发产生的电子#空穴数目
减少"最终导致催化剂的光催化活性下降!

%$%$% 甲醇体积分数对产氢速率的影响
在 $&& ’( 的锥形瓶中按一定比例加入甲醇和去离子水K甲醇

与水的体积比分别为%$&$L&#2&$"&#5&$;&#?&$M&#%&$%&N"氮气吹扫
5& ’*+"然后加入 &:2 A 催化剂&.E 负载量为 &:? HIO’"密闭抽真
空"在氙灯的照射下反应"? , 后取样进行气相色谱分析"得到甲
醇体积分数与产氢速率的关系如图 M 所示!
由图 M 可知"当甲醇体积分数小于 5&D 时"随着甲醇体积分

数的增大"氢气产率也随之增大"之后当甲醇体积分数继续增大
时"其产氢速率反而减小! 这是因为在催化剂表面发生的光催化
反应是自由基的反应 !L#!当甲醇的体积分数较低时"吸附在催化剂
表面上的甲醇分子较少" 抑制光生电子和空穴复合的作用不明
显"所以产氢量较低$当甲醇的体积分数升高时"产氢速率也会随

图 % 氨气流量不同制得样品的 =>? 图
@AB2 % =>? C;DDEFGH "I :;%<JK :L<’ ;GM H;.CNEH

CFECLFEM -GMEF MAIIEFEGD ’O6 IN"P FLDE

图 6 催化剂样品的 35, 图
@AB2 6 35, HCEQDFL "I QLDLNRHD HL.CNE

图 & :L%<J和样品 :L<’ 的 78489, 光谱图
@AB2 & 78489, HCEQDFL "I :L<’ LGM :L%<J

图 J 贵金属负载量对产氢速率的影响
@AB2 J SIIEQD "I L."-GD "I G"TNE .EDLN "G DUE

FLDE "I URMF"BEG EV"N-DA"G
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安徽省绩溪县环境保护局高和平发表在 !""% 年第 & 期 !安

徽教育学院学报"第 $& 页至 $# 页上的论文!一种适合基层单位
使用的超氧阴离子检测法"的核心内容#与安徽医科大学临床药
理研究所姚有余%周爱武%李常玉发表在 %’’’ 年第 ! 期!安徽医
科大学学报"第 %&( 页至 %&’ 页上的论文!一种适合基层单位使
用的超氧阴离子检测法"完全相同$
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之增大#但其淬灭自由基的作用也会随之加大#所以产氢速率会
降低$ 另外当甲醇体积分数达到一定值后#生成的自由基的复合
也会加剧#从而导致产氢速率的降低<%"=$
!&!&’ 反应时间对产氢速率的影响
当甲醇与水的体积比为 &" ! ("%>? 负载量为 "7# @6A条件下

进行光解水制氢# 得到反应时间与产氢速率的关系如图 ( 所示$
由图 ( 可知#当反应 % 0 后可检测到氢#随着反应时间的延长#产
氢速率也随之增大#但当反应 # 0 后#产氢速率趋于平缓#可见该
反应是一个逐渐活化的过程$

’ 结论
经过实验%分析研究可得到如下结论$
%B 高温气固相反应制得了新型可见光响应光催化剂 #经

C>D 及 CEF 测试分析表明#其化学组成为 G,H%7&I"7($
!& JK*KLF 测试分析表明#新型光催化剂 G,HI 的光谱相应

范围可拓宽至 $"" ;+#证明 G,HI 具有可见光响应能力$
&& 催化剂表面贵金属的沉积对产氢速率有较明显的影响#

当 >? 的沉积量为 "7#@6 A时#产氢速率最大#为 "7!% ++8.M0$
#& 溶液中电子给体甲醇的体积分数对所制得的 G,H%7&I"7(光

解水制氢反应有较大影响#在本实验条件下#当甲醇与去离子水
的体积比为为 &"!(" 时# 新型光催化剂的产氢率最高# 为 "7!%
++8.M0 $
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图 $ 甲醇体积分数对产氢速率的影响
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