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苯甲酸类物质的光催化降解及其 张彭义
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苯甲酸类物质的光催化降解及其
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摘要 研究了 种苯甲酸类化合物在固定膜平板型反应器中的光催化降解
。

首先用紫外辐射法将粉末二氧化钦固定在平板上

并研究了苯甲酸化合物在此平板上的光催化降解
,

考察了固定催化剂 下污染物的降解动力学
,

以及不同取代基团和取代位置对光降解

速率的定性影响 最后探讨了苯甲酸物质光降解速率与其结构的定量关系

关键词 光催化降解 苯甲酸类物质 定量结构活性关系
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自 年代以来
,

水中污染物的光催化降解技术逐

渐成为国内外环境科学研究的热点 ‘一 ’〕
。

本文选择苯甲

酸类这一 常见的污染物和降解中间产物为研究对象
,

探讨其在固定催化剂系统中的光催化降解速率与其理

化参数的关系
,

同时考察影响污染物光催化降解速率

的因素
。

流量计
储槽

, 实验部分
试验装置及催化剂的固定

试验装置如图 所示的平板型反应器
。

采用 个

的黑光灯为辐射光源
。

黑光灯平行固定在铝制抛

物线槽的顶部
,

后者搁置在平板的正上方
,

平板尺寸为
。

将 沉积在反应器的铝制平板上

作光催化剂
。

的固定方法如下 用 个 高压

汞灯辐射平板
,

同时含 粉末的酸性悬浮液不断循

环通过被辐射的铝板
,

悬浮液中的 在紫外光和酸

性条件的作用下沉积在铝板上而形成固定膜
。

固定膜

在试验条件下牢固而不脱落
,

多次试验后其催化性能

亦未降低
。

试验污染物及其分析方法

试验污染物为苯 甲酸类物质
,

包括 一 、 一 、

图 试验用平板反应器

一 和一 等取代苯甲酸
,

见表
。

这些物质是

环境中比较常见的污染物
,

毒性较大
。

苯甲酸类化合物

还是许多复杂有机物降解时的中间产物
,

这对于多相

光催化的应用具有一定的参考意义
。

另一方面
,

这些物

质的结构相对比较简单
,

便于比较分析
。

用高效液相色

谱 测定污染物的浓度
,

仪器为
,

分析柱为 一 ,

长
。

流动相

为 的 和甲醇 体积比
,

流速

为
,

进样量 月
,

柱温 ℃
。
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检测波长及停留时间如表 所示
。

︵闷日痊︶铡淞表 苯甲酸类化合物及其 日 分析参数

化合物名称

苯甲酸

邻氯苯甲酸

间氯苯甲酸

对氯苯甲酸

邻硝基苯甲酸

间硝基苯甲酸

对硝基苯甲酸

邻经基苯甲酸

间经基苯甲酸

对经基苯甲酸

邻苯二 甲酸

间苯二甲酸

对苯二甲酸

检测波长 停留时

反应时问 】

图 氮代苯甲酸的光催化降解

,、︸八门,‘﹃气、︸,、︸,‘,乙,乙,‘

一 对硝华笨甲酸
一 苯甲酸
一 邻硝基苯甲酸
一 问硝荃苯甲酸

︵曰日任︶剑说

件,、︸气︸‘,、,、︸孟峥,、﹄气、一,、︸、、︺,、﹄气、﹄

,内乙,‘,乙,动‘
‘

产,了产,,,︺月仲,︸,山,‘,‘,乙,乙,山,︸,‘

试验方法

平板反应器的试验条件为平板倾角
。 、

循环流速
,

在此条件下反应器具有最佳性能
。

进行光催化

降解试验时
,

先称取 的反应物
,

用超声波振荡

溶解
,

配成 水溶液
,

初始浓度约为 由于

对苯二甲酸的溶解度较小
,

初始浓度为

将此溶液倒人反应器的储槽并打开循环水泵
,

使溶

液在反应器中循环而混合均匀
,

然后将循环流量调节

到 打开黑光灯电源
,

同时开始计时 分别取反

应时间为 。
、 、 、

和 时的样品
,

用高效液

相色谱分析样品
。

反 从 寸飞习

图 硝基苯甲酸的光催化降解

一

一 苯甲酸
一 邻羚基苯甲酸
一 对经墓苯甲酸
一 问经从苯甲酸

︵曰日日侧烧

了一、

︵闷日日侧经

结果与分析
固定膜体系中的光催化降解动力学

本研究采用经典的作图法来确定污染物在固定膜

催化剂体系中的反应动力学
。

拟合结果表明
,

指数回归

即一级反应动力学能更好地描述实验数据
。

不过
,

回归

方程的相关系数 尸在 一 之间
,

而在悬浮体系

中指数回归的相关系数 一般为
。

这表明由于在

固定膜体系中催化剂与污染物的接触方式不同于在悬

浮体系中的接触
,

从而对污染物的降解过程产生了一

定的影响
。

各污染物的光催化降解

图 一 分别是氯代苯甲酸
、

硝基苯甲酸
、

经基苯

甲酸和狡基苯甲酸在固定膜平板反应器中的随反应时

间的降解曲线
。

表 给出了苯甲酸及取代苯甲酸以一

级反应动力学拟合得到的光催化降解的反应速率常数
。

从图表可知
,

苯甲酸及取代苯甲酸在固定膜平板

图

反应时间

经基苯甲酸的光催化降解

一

一 间苯 几甲酸
一
邻苯二甲酸

一 苯甲酸
一 对苯 二甲酸

住

一
反应时问

图 梭基苯甲酸的光催化降解

一 一
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表 苯甲酸及其取代物的光催化降解速率常数

化 合 物 反应速率常数
一 ’

邻苯二 甲酸

间苯二甲酸

对苯二甲酸

邻经基苯甲酸

间经基苯甲酸

对经基苯甲酸

苯甲酸

邻氯苯甲酸

间氯苯甲酸

对氯苯甲酸

邻硝基苯甲酸

间硝基苯甲酸

对硝基苯甲酸

反应器中均有一定程度的降解
,

但是降解速率并不快
,

所有被试验反应物 内的最大去除率不超过
。

苯甲酸被不同的基团取代后
,

光催化降解速率发

生较大变化
。

基中间经基苯甲酸的降解速率常数最大
,

最小的为对硝基苯甲酸
,

二者速率常数相差 倍
。

从官能团取代的影响来看
,

经基取代基本上不降

低反应速率
,

反而增大反应速率 而硝基取代则导致反

应速率的显著下降 氯取代中
,

只有对位取代导致速率

的显著下降
,

邻位和间位则使速率稍稍加快 与硝基取

代类似
,

竣基取代也导致反应速率的显著下降
。

光催化降解的

光催化降解的
,

是指污染物光催化降解速

率与其理化参数等间的定量关系
,

其 目的一是根据实

验数据建立化合物的降解速率与其理化参数间的定量

关系 二是通过分析此模型的内在意义
,

确定影响污染

物光催化降解的主要因素
。

研究中考察的理化参数包

括 一与经基自由基的反应速率常数
,

· 一‘

一常温下摩尔溶解度的对数 厂正辛醇 水分配系

数的对数
,

反映亲脂性或疏水性 一在 ℃的酸离

解常数 。一 常数 ‘

一一 阶价分子连接性

指数
,

表示物质的分子结构
。

苯甲酸类污染物光催化降

解速率常数 和理化参数间的相关分析表明
,

与

常数
、

一阶价分子连接性指数 ‘ 负相关
,

与对数摩尔溶解度
、

经基 自由基反应速率常数

正相关
,

而与其余理化参数则并不相关
。

对 与

以上相关参数的回归分析表明
,

只与
、

二元参

数间存在较好的线性关系
,

其定量关系式为
‘ 一 斌

上式相关系数 二 ,

样本数 二 ,

并符合显

著性检验
。

与其他二元参数的回归则没有得到好的

结果
。

以上定量关系式表明 常数 。
、

水溶性

是影响苯甲酸类化合物光催化降解速率的两个重要因

素
。

与 相关说明苯环上给电子取代基团能提高光

催化降解速率
,

即苯甲酸类的光催化反应为亲电反应

而从 与 相关 可知苯甲酸的光催

化与其跟经基自由基的反应有相似性
,

而经基自由基

与有机物反应的其中一个途径就是亲电反应 此外
,

与 的回归系数 相当于 方程中的系数 较

小
,

为一 ,

这表明光催化降解过程涉及自由基反应
。

由以上几点可见
,

苯甲酸类化合物的光催化降解过程

包括经基自由基反应
,

并起较大作用
,

这与一般的认识

是相符的
。

另外由于经基自由基反应速率常数很大
,

固

定膜催化体系中反应可能受传质控制
,

所以化合物的

溶解度越大越有利于反应
。

另外定量关系式中
, 。和

的系数较小
,

而常数项较大
,

这说明苯甲酸类物质

的光催化降解速率虽然受两个参数的影响
,

但基本在

同一数量级上
,

即反应对污染物的选择性不太强
。

结论

以上研究与分析表明

种苯甲酸物质均能在固定膜平板反应器中

降解
,

取代基及其取代位置对反应物的光催化降解速

率有较大影响
。

苯甲酸类的 常数
、

水溶解度是影响

其光催化降解速率的重要因素
,

三者之间的定量关系

为 一 、

经基自由基对有机物的亲电反应机理在苯甲

酸类光降解反应中起重要作用
。
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