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摘 要

本文系统总结了有机污染物半导体多相光催化氧化机理及动力学研究进展现状
,

阐述了

几种特定有机污染物的光催化氧化机理
,

并对有关机理方面进一步研究的必要性和方向进行

了探讨
。
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前 言
半导体多相光催化法是近年来 日益受重视的污染治理新技术

,

它在废水净化和处理

中所发挥的巨大潜能 已有很多评述性文献所报导〔‘一 ’。〕。

以半导体粉末为催化剂光催化氧

化水中的有机污染物在近十几年中受到了广泛的关注
,

许多研究工作者在有机物光催化

氧化方面进行了大量的研究工作
,

发现 卤代脂肪烃〔“ 一 ‘ 〕、

卤代芳烃仁‘ 一 〕、

有机酸类 〔‘一 ‘ 、

染料 卜 〕、

硝基芳烃
, 一“ 〕、

取代苯胺
‘ , 一 ‘ 〕、

多环芳烃 〔“
, ‘ 〕、

杂环化合物 〔‘卜‘ , 〕、

烃类
‘卜 。〕、

酚类 一 ’ 〕、

表面活性剂哪一 , 〕、

农药即一 “ 〕等都能有效地进行光催化反应
,

除毒
、

脱色
、

生成

无机小分子物质
,

最终消除其对环境的污染
。

其中在光催化氧化机理和动力学研究等基础

理论方面所进行的工作也取得了很大的进展
,

本文对这方面的研究成果进行了系统的总

结
,

重点在于阐述光催化氧化机理
、

动力学及提高光催化氧化效率的途径和理论依据
。

一
、

半导体颗粒光催化机理

半导体的催化特性
“

光催化
”

这一术语的本身就意味着光化学与催化剂二者的有机结合
,

因此光和催化

剂是引发和促进光催化氧化反应的必要条件
。

半导体材料之所以能作为催化剂
,

是由其 自

身的光电特性所决定的
。

根据定义
,

半导体粒子含有能带结构
,

通常情况下是由一个充满

电子的低能价带和一个空的高能导带构成
,

它们之间由禁带分开
。

当用能量等于或大于禁

带宽度的光照射半导体时
,

其价带上的电子被激发
,

越过禁带进入导带
,

同时在价带上产

生相应的空穴 见图
。

与金属不同的是
,

半导体粒子的能带间缺少连续区域
,

因而电子

空穴对的寿命较长
。

在半导体水悬浮液中
,

在电场的作用下电子与空穴分离并迁移到粒子
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表面的不同位置
,

从而参与加速氧化还原反

应
,

还原和氧化吸附在表面上的物质
。

光致空

穴有很强的得电子能力
,

可夺取半导体颗粒

表面有机物或溶剂中的电子
,

使原本不吸收

光的物质被活化氧化
,

而 电子受体则可以通

过接受表面上的电子而被还原 口。

迁移到表

面的光致电子和空穴既能参与加速光催化反

应
,

同时也存在着 电子 与空 穴复合的可能

性
,

如果没有适当的电子和空穴俘获剂
,

储备

的能量在几个毫微秒之内就会通过复合而消

耗掉
。

而如果选用适当的俘获剂或表面空位

来俘获电子或空穴
,

复合就会受到抑制
,

随即

的氧化还原反应就会发生
。

因此电子结构
、

吸

光特性
、

电荷迁移
、

载流子寿命及载流子复合

速率的最佳组合对于提高催化活性是至关重

要的
。

由于光致空穴和电子的复合在 到

。。

廖廖
里里里

,

,

图 半导体光电化学初始阶段机理

①光致电荷载流子的生成

②半导体内电荷载流子的复合放热

③价带空穴参与的初始氧化反应

④导带电子参与的初始还原反应

⑥进一步的热力学 水解或与活性氧反应

和光催化反应产生矿化产物

⑥表面空轨道俘获导带电子产生

⑦表面 俘获价带空穴

⑧表面俘获载流子的复合

的时间内就可以发生
,

从动力学观点看
,

只有在有关的电子受体或电子供体预先吸附在催

化剂表面时
,

界面电荷的传递和被俘获才具有竟争性
。

在半导体水悬浮液中
, 一 、

水分

子及有机物本身均可以充当光致空穴的俘获剂
,

反应如下

一
’

一
’ ‘

光致电子的俘获剂主要是吸附于 表面上的氧
。

它既可抑制电子与空穴的复合
,

同时

也是氧化剂
,

可以氧化 已经基化的反应产物 〕,

是表面轻基的另一个来源

品

一
’

云
。 ’

云
。

一
, ’

’

一
‘

压
一

’

一

氛同位素试验 〕和 , ‘ 〕研究均 已证明
,

是活性化合态
,

是光催化氧化主要

的氧化剂
,

可以氧化包括生物难以转化的各种有机物并使之矿化
,

对作用物几乎无选择

性
,

对光催化氧化起决定性作用
。

特定时间段的主要反应过程
,

等人
, , 〕基于激光脉动光解测定

,

对 表面总的多相光催化机理建

议如下

主要过程 特定时间

电荷载流子的产生 , 、。

一 森 品 快

电荷载流子的俘获 森 二
柑

一 三
‘

快
品 二 芬 公 “ 轻度俘获

动力学平衡

品 三
“

一三
万

深度俘获

不可逆

电荷载流子的复合 品 二
’

一 三
‘

慢
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森 三 一
“ ,

决

界面电荷的迁移 三
“

’

一二
’ 一

卜 慢

百

一三
“

’

一
很慢

式中二 代表与水配位形成的经基化表面 〕, 。品是导带电子
,

万是俘获的导带电子
,

森是价带 空穴
,

是 电子供体 即还 原剂
,

是 电子接受体 即氧化剂
,

三 ’
“

’

是界面俘获价带空穴
,

三 是界面俘获导带电子
。

方程 的动力学平衡代

表导带边界电子可逆的轻度俘获
,

室温下存在 最终迁回至导带的可能性
。

按照图 的光照机理
,

界面电荷迁移总的量子产率由两个主要过程决定
,

即电荷载流

子 的复合与俘获间竞争 及俘获的载流子的复合与界面 电荷迁移间的竞争 娜
。

提高电荷载流子的复合寿命或界面电子迁移速率常数可以提高稳态光解量子产率
。

、

—
—

一一一一一止竺二一一一

—一
一舀卜

口

, 二二 , 曰斗

扣 力
·

‘三

一
一一一 卜

污一
石

三节

止竺生 三 下 , 、

一
二 补熨竺二夕

三

氧化

图 半导体光电化学初始阶段机理动力学

最初 内主要是二 班 参与复合
,

后价带空穴结合成寿命较长的三
’ 。

在 时间段内
,

由

于与导带电子复合或物质氧化重新形成三
。

在这一总的机理中
,

假设物质没有进行直接的空穴氧化
,

氧化只是通过表面轻基 三
’

即俘获空穴 来进行的
。

然而在某些情况下还要进行具体的分析
。

文献中一些

人 ’
, ’‘ , 。〕认为氧化既可通过表面键合经基的间接氧化 粒子表面俘获的空穴氧化

,

又可

在俘获前在粒子内或颗粒表面经价带空穴直接氧化
。

卤代芳烃化合物光催化降解期间测

得的中间产物是典型的轻代产物
, ‘ , ‘’

一‘幻 ,

这一结果支持
’

是光活化 表面主要的

氧化剂 研究也证实了光照 水溶液中
‘

和 的存在 一 ”〕。

等人 ’〕已

发现氛代乙烷的氧化速率与有机物
一

键强度有关
,

这表明
’

去氢是氧化过程的决定

速率因素 降解速率与表面吸附有机污染物浓度之间很好的相关性
,

卜 ‘· ‘ , ’卜川也表明
‘

或俘获空穴是界面直接可利用物质 糠醛在 悬浮液中的轻代在单相溶液中也存

在 」。

另一方面
,

等人队 〕已观察到三氯乙酸和 乙二酸在二氧化钦表面主要经 。

过程由价带空穴氧化
。

应该注意到
,

这些化合物没有
’

可去除的 原子
。

同样
,

和
,‘〕没有发现

, , 一

三氯酚
、 , , ‘ , ‘一

四 甲基
一

对
一

次苯二胺及三葱烯在

敏化反应中
’

的诱导物
。

等人 〕已证明了紧密键合在半导体表面的电
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子供体如甲酸盐
、

乙酸盐和 乙醛酸的直接空穴氧化
。

以 乙醛酸氧化为例
,

其光催化氧化表

现为经过直接空穴氧化形成甲酸盐初始中间产物
,

反应如下
一 二 亡 一 十 森一

’

壳
‘

一 一
一

等人 〕已使用时间分辨吸收光谱显示了苯酚光催化氧化反应中苯 自由基和
‘

一 自由基的生成
。

认为
’

一
是由 一 经直接空穴氧化形成的 川认为

一

经基

苯 乙醇在 或 表面光催化氧化时空穴和轻基 自由基同时起作用
,

只是在不同的

选择位进行而已 等人〔 认为在
, 一

光催化氧化过程中
,

一 时主要是空

穴氧化起作用
,

而在 低于或高于 时
, ’

氧化起主要作用
。

可反应的级化化合态的形成

存在空气时光照 表面
,

如果存在合适的电子供体如 乙酸盐
,

经导带电子双氧还

原形成
,

机理如下
, ’,

,

〕

,、

一介认 年
、

一
二

—
。

巡岁 习
”川

皿

三
“ ’

一 二 之

车
’

’

一存在有机俘获剂时
,

通过下列过程可形成有机过氧化物及更多的 ’
’

们

三
’ ,‘

一兰
,‘

“
’

十
一

‘

,‘ ’
‘

一
“ ‘ ’

‘
’

一
‘

’ ’

一
‘

式中
”

是一般的有机 电子供体
,

具有可去除的氢原子
, ”

是
‘

氧化

形成的自由基中间产物
。

如前所述
,

作为主要 电子接受体的
,

经过双电子还原
,

由上述

机理形成
。

和 , , 一 ‘口已表明在半导体光催化过程中
,

电子迁移 可

能是速率限定步骤
,

因而这一过程显得更为重要
。

经过 森与吸附的
、

或表面钦

醉基 三 反应
,

在 表面形成
’ 。

这些过程见图
。

也可作为直接电子接

受体或均裂作为
’

的直接来源参与有机物的氧化
。

然而
,

由于电子空穴对的氧化还原

电位
,

在好氧水溶液中的形成理论上通过下列两个不同的途径

十 品 森一
等人〔幻及 等人

, 〕已表明
,

在各种低分子量化合物氧化期间
,

形

成的量子产率按
一

方程式形式显著依赖于 分压
。

这些结果表明

主要 由吸附氧经导带电子还原而产生
。

等人 〕已利用
‘“ 同位素标记试

验表 明梭酸在 悬浮液 中光催化氧化反应期 间生成的 中所有的氧 如
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都来 自导带电子还原的双氧 如
’ ,

无氧存在时没测到
。

目
干劣户

心日

一 成少 叼日
一遮、

一卜 已

一月卜 七 兰 下 日

—
月卜

人

一 , ’

日
,

活性氧化化合态
氧化产物

卜七氧学力热

月

亨

图 半导体光电化学机理中活性氧化化合态的形成及参与的次级反应

二
、

半导体光催化反应动力学

半导体金属氧化物的界面化学

电子供体和 电子接受体与半导体金属氧化物的相互作用从某种程度上说是由该种化

合物固有的界面化学决定的廊 〕。

水中悬浮的金属氧化物由于其表面离子的配位不饱和
,

在水溶液中与水配位
,

水发生离解吸附而生成轻基化表面
。

表面经基在溶液中可发生质子

迁移
,

表现出两性表面特性及相应的电荷呻
, ’ 〕。

在滴定试验中
,

金属氧化物悬浮物以简单

的双质子酸的形式起作用 ’一 。

对 而言
,

主要的两性表面官能团是三
。

已知

表面的轻基具有下面的酸
一

碱平衡

三 二

一
七
三 三

二

已“ 一 牛

二, 二 三 二一 二 一
〕 二

式 中 〕和 份分别表示溶液 中化合态的浓度 和表面化合态的浓度
,

二

代表表面经基
。

零电点是电位为零即电荷为零的点
,

可以作为表面电位的标准参考

点
。

零电点的 值 一 二
,

值利用滴定和其他试验技术很容易测

定 一 们 。

由于周围带电粒子扰乱形成的双电层的静电效应
,

脱质子的自由能变化由两部

分组成
,

一是离解或解除配位键
,

属于化学作用部分
,

另一是质子由离解位进入溶液
,

需克

服表面相邻电荷的影响
,

属于静电作用部分
,

用 因数表示
。

言一 盖 中
‘

式中 盆 称为固有酸度常数
,

反映质子的离解
,

是假定该酸性基团周围完全没有电
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荷影响时的酸度常数
,

训是结合位与溶液体内的有效电位差
。

计算时可先用实验方法求得

表观酸度常数 蠢和 氮值
,

把它们外推到表面零电位
,

从而求出固有酸度常数
,

由此即可

推算出所有数值
。

表面净电荷 单位为
一 ’

与扩散层表面电位的关系为
。。。 ‘

中

式中 为背景电解质的摩尔浓度
,

为平衡电解质的离子价
。

当 中 时
,

可

得到简化式 。 、编 中
,

式中 为双电层厚度的倒数 一 ‘

单位为
,

由方程 一 拼

又 , 。。。 ‘

可得出 时
,

、 拌“ 如
,

例如
,

时以
,

为背景电

解质
,

双电层厚度为
。

对于 而言
,

其表面酸

︹次︶泪众冲侧径

度常数 言, 一
,

言一
,

得到 一
,

‘’〕。

表面积为
, 一 ‘

的 其表面质子

交换容量为 在
。

的高

条件下
,

阳离子电子供体和 电子接受体对

多相光催化活性是有利的
,

而 , 的低

条件下
,

阴离子 电子供体和电子接受体是

有利的
。

等人仁 〕和 等人 〔“ 〕已成功

地使用 模式 〕来计算 表面

化学形态的分布
,

使用如下的试验条件和表

面酸度常数来模拟 表面化学
, 一

,

言,

离子强度 拜 ,

表面

交换容量
,

表面积
, ,

固体浓

已已已
图 粒子表面化合态随 值的变化

三 二 “ △ 二
’

一 。

计 算时 用 到 的 数 据 一 ,
言 一

, 拜 一

,

表 面交 换 容量
,

表面积
,

度
。

计算结果见图
,

表明了当溶液中 浓度
。

不存在表面配位络合物时的表面化学形态
。

中性条件周围很宽的范围内以三 为主
,

时
,

表面由于三 组成增多而积累正 电荷
,

高 时
,

由于总的表面位中

三 一
组成明显增多

,

积累了负电荷
。

水溶液中许多电子供体 如 一 、 一 、 一 、 一 、 一 、 一
等

和 电子 接 受体 如 一 、 一 、 一 、 一 、

卜 等 及 非 氧 化 还 原 配 位 基 如
一 、 一 、 ’一 幻能与 表面进行如下的内层配位基取代反应

三 一 十 二 亡荟

三 十 , 一 十井
六 一

每一种表面络合物的形成量与 值紧密相关
。

高 值阳离子的氧化速率提高不能由简

单的费米能级移动来解释
。

等人〔, ‘〕利用 模式进行了多相平衡计算
,

得到了下面的表面络合平衡式

三 一 井 出
三

主
布

一
二三

如图
。

高 时
,

二 几乎为零
,

低于
。

时
,

其值逐渐升高
。

相反
,

三
, , ,

在高 时有利于形成
,

因为高 时表面主要为二 一形态
,

由于静电作用
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﹃七亡」

洲︵工工找︶侧妊

易 与 其 结 合
。

等

人
‘〕认为电子供体与 粒子表面的吸附

对光催化反应活性所起的作用要 比费米能级

电位迁移的作用更大
,

表面络合模式描述了

和 电荷对带电分子的多相光催化反应的

影响
。

等人 , 。〕认为无机离子在两

种情况下会影响光降解过程 被降解的有

机化合物具酸碱特性 反应初期存在或降

解期间形成无机离子
,

且该无机离子对吸附

位具竞争性
。

因而非离子型物质如氯仿受 州
变化影响较小

,

而三氯乙酸 一 和氯

代乙胺 一 ‘〕则受 影响较大 不 易

吸附的
‘一

和 一 对降解产生较小影响
,

图 二 和 二 十

表面络合浓度随 的变化
。

其计算条件与图 同
, 、以 一

, 岌 一

而迅速吸附的
‘ , 一 、 毛 一 和 一 使降解速率明显降低

‘ ,

」。

等人〔 报导了强烈键合到 胶体表面的单基和双基衍生物如苯甲酸
、

邻苯

二酸
、

间苯二酸
、

对苯 二酸
、

水杨酸和邻苯二酚
,

这些物质的吸附遵循典型的 等

温式
。

此外
,

等人利用激光光解试验表明苯的衍生物大大加速了电子从络合氧化物

的导带向溶液中接受体的迁移速率
,

从而促进了 表面的络合
,

速率增加程度强烈依

赖于 吸附质的结构和 化学特性
。

等人嘟 〕使用柱形 内反射
一

傅里叶变换红外光谱
一

测得了苯取代基在 陶瓷膜表面的络合作用
。

他们没有观察到物质在金

红石型 表面的吸附
,

因而排除了 价 阳离子在吸附中的作用 对于锐钦矿型
,

他

们注意到 单一孤立的梭基并未产生强烈的表面络合 如苯甲酸
,

而邻位氨基和经基取代

的梭基 如水杨酸
、 一

氯水杨酸
、

邻氨基苯甲酸 却与 价钦阳离子发生了强烈的表面络

合
,

形成单核双基表面络合物
。

许多文献都已报导
,

物质在半导体表面的络合吸附对于提

高量子产率
、

控制表面反应是十分重要的
,

在缺乏适当吸附物时
,

光致电子空穴对的复合

是十分迅速的叭 〕。

化学物在半导体表面光降解速率遵循传统的
一

表

达 式
· ‘· 。一蝴

,

吸 附 物 在 半 导 体 表 面 的 吸 附 遵 循 更 常 见 的 吸 附 等 温

式
, , , ‘

,

一 〕。

电子供体和电子接受体在半导体表面的吸附

正如前文所述
,

由于光致空穴和 电子的复合在 的时间内就可以发生
,

所以只

有在有关的电子受体或电子供体预先吸附在催化剂表面时
,

界面电荷的传递和被俘获才

具有竟争性
。

事实上
,

经基和水分子在金属氧化物表面的吸附可以俘获光致空穴
,

形成表

面键合的经基 自由基
,

有机物的吸附也可直接或间接地成为 和 一 的俘获剂
,

使解毒作

用迅速高效
“ 一 一 刊 一 一 森二 三 一 一 “ 一

‘

“ 一 一 “ 一 森二 二之 一 , 一 “ 一
’

森
,

一
品十 ,

一
,
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物质与光激活半导体表面的结合是在化学和静电引力的作用下实现的
。

一方面
,

金属

离子
、

常规有机和无机配位体能发生内层配位取代 如前文所述
,

另一方面
,

范德华力 包

括偶极
一

偶极作用
、

氢键
、

外层络合
、

离子交换
、

表面有机物分配
、

溶质疏水性及半胶态物质

形式 也起着重要作用仁 。

这些界面作用导致了 等温吸附特性
。

其中两性半导

体界面的有机离子与水溶液中的竞争离子的交换过程可表示如下
〔有机 离子皿

。 · 。 · ·

有机 离子 〕 〔竟争离子 〕 有机 离子 〕

式中 有机离子 为有机离子吸附浓度
,

为表面电荷密度
,

为特定的表面积
,

为离子交换平衡常数
,

有机离子 为溶液中有机离子浓度
。

在 吸

附式中
,

有机物最大吸附浓度 有机离子 ,
, ,

平衡常数
、

〔竞争

离子
。

疏水有机物吸附于界面的疏水效应随分子中非极性组分的提高而有规律的增加
。

对

于脂肪类有机物
,

由疏水效应产生的线性 自由能可表述如下

△ 疏水 一 △
一 一

式中 为脂肪链中亚 甲基的数 目
, △

一 一

是每个亚 甲基对促使

有机物进入双电层和邻近水体的净引力的疏水性贡献值
。

因而带电有机物通过静电和疏

水效应可吸附到半导体表面
。

两者的结合式可表示如下

有机物玉 有机物玉 一 一 △ 静电 △ 琉水

一 功 △ 琉水

而对于不带电有机物如卤代烃等的吸附
,

则主要由其疏水效应所决定
。

· 一

动力学

在用
一

方程式处理多相界面反应过程中
,

氧化剂和还原剂的光

降解速率可表示为如下的一般表达式

一 「 〕 一 、氏
二

式中 为光降解速率常数
,

久 代表吸附于界面的供电子还原剂的分数
,

氏
二

代表吸附于界

面的接受电子氧化剂的分数
。

该处理过程假设氧化剂和还原剂在正向和逆向的吸附是一

个迅速的平衡过程
,

反应速率由固液界面中的两个物种所决定
。

假设很容易从经典

的吸附等温式求定每一个还原剂的吸附平衡常数
。

在这种情况下
,

还原剂量的界面

浓度与溶液相的相应活度或浓度有如下关系

纵、 , 、 , ‘ 下 ‘ 十 ‘ 下 、

‘ ‘
, ‘“ ‘

,

、

式中 是还原剂在水溶液中的平衡活度
, 下 ‘ 是还原剂的活度系数

, ,

是还原剂在水

溶液中的平衡浓度
。

以 为电子接受体
,

对于氧化剂有相似的表达式

无
, · 吕 。

〕
。

〔 」

为了弄清方程 和 的动力学基础
,

等人测定了 悬浮液中双氧

还原生成 的同时
,

乙酸盐的光催化氧化咖
, ’ , ‘ , ’幻 。

在这一过程中
,

假设乙酸盐吸附达

到饱和 一
,

还原产生 的机理
‘ , , ,

〕建议如下

十 ,

一 森 品

先 品

一
, 或热

三
,

十
, 带二已三

, ,
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三
’ 品 之三

’
‘

一 森一屺
‘

森三
’

一二
’

’

三
‘

’

三
’

’

一三
’

三
’

年
。、

砰 、

川 ”

成
一

喇
川川 。示

如果速率决定步骤是吸附的氧与表面俘获电子的还原反应
,

那么双氧还原产生过氧
,

反过

来 自反应形成 的速率如下

〔 亩 〕 仁三
’

’

〕〔二
’ ,

假设吸收一个光子后 先〕一 〔品 」
,

对咚
’

’

〕和 〔品〕进行标准稳态分析
,

高光强下得

到下列动力学表达式

〔 启扩〕
‘ 一“ , 孟瑟 三

’

〕〔三
‘ 。

一 ‘ ,

〔二
’

〕
。

低光强下相应的方程为

品 〕
。 ,

「三
’

〕
一

「二
’

〕
,

将方程 与 联立
,

合并固有速率常数
,

在高光强下得到 简化了 的
一

以记 型方程

〔 品 〕 比。 ‘

〔二
’

孤
一飞万一

一

一了习不革石灭劝
式中

。 一 “ ,

孟瑟〔二
’ , ‘ 一

同理将方程 和 联立
,

得低光强下相似的速率表达式

晶厂〕
。 ‘

三
’

〕
。 。 ‘

二
’

〕
。

在高光强和低光强下相应的量子产率表达式分别为

高光强 份 ‘。、,

漏
‘

〔三
’

〕
。 ,

三
’

〕
。

低光强 中 ‘

二
’ ‘

「二
’

〕

可见这些方程也符合经典的 形式
。

反应化学计 式及多相 子产率

一般情况下
,

如果不考虑详细的机理途径
,

化学物质光催化反应速率可以进行经验的

处理
。

一般分子式为
,

的有机化合物完全矿化的多相光催化氧化的化学计量式可

以写成 〕

二 仁 一
,

一
而含 卤离子的有机化合物可以写成

一 十 〕
,

一 一

以氯仿在 悬浮液中的光催化氧化为例
,

按如下计量式反应
, , 一
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抓仿在混合很好的悬浮反应器中的降解速率遵循如下标准的动力学相关〔“ 〕

一 仁 〕 一 〔
一

〕

可见氛仿降解程度明显依赖于可利用的
,

这与前面所讨论的 在光催化反应中的作

用机理相一致
。

在缺氧的情况下
,

主要用于计量的氧化剂是表面键合的经基
’

十 ,

总的计量式为

二
“

’ ·

一
一 二

“

在光降解研究中
,

表面量子产率通常定义为初始光降解速率测定值与化学光量计测

得的理论最大吸收光子速率的比值 假设所有的光子都被半导体吸收
,

实际的光散射损失

可以忽略不计
。

该定义对于物种 可表示如下

中 一 士 〕
。 , 〕

式中叭表示化合物 的表观量子产率 口 表示化合物 初始形成或消失速率

〕
。

为每单位体积入射光子速率
。

等人
, , , , 。日〕观察到 乙酸盐氧化产生

的总的经验速率表达式如下

〕 叭 。 〕
。、。

一
,

一 氏 。氏

由于 与空穴或表面俘获空穴反应损失
,

所以又考虑了 光化学损失速率

一 〔 〕 中 〕 。 〕、 一
, ,

将两个方程结合起来
,

得到总的经验方程

〔 〕 中。一中 〔 〕 , 」
、

式中 中。

为光照界面产生 的量子产率
,
中 ,

为损失的量子产率
。

三
、

几种特定有机污染物的光催化降解机理

对 于 有 机 污 染 物 光 催 化 降解机 理 的研 究
,

美 国 加 州理 工 大 学 的 等

人 〔“
·‘ , ‘’, ’‘

,

’‘一
, ‘ , ’卜‘。, 〕所做的工作比较深入细致

,

他们对含氯有机物〔“
, ‘ , ‘’〕及有机酸〔, 〕

的研究方法及成果对于进一步研究其它有机物光催化机理提供了参考和依据
。

此外
,

其他

一 些 学 者 如 等人
‘。 、 一

等人〔‘ 〕、

等

人
, 。, 〕、

等人
。〕、

等人
‘。, 〕、

等人 〔‘’。〕分别在苯酚
、

毗咤
、

甲基特

丁基醚
、 , 一 、

卤代有机化合物及氯代烯烃等的光催化降解机理方面也进行了一定的工

作
,

下面阐述几种典型有机污染物的光催化降解机理
。

抓代脂肪烃

含可去除 原子的氯代烃
卒 等人 〕以氯仿氧化为例建议了下面的光催化氧化机理

三
‘

十三 一三 二
’

三 一 三 一三
“

三 一
’

三
’

一
‘

三
‘

一〔 二
’

一 十
一一

一
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一
该机理普遍适用于含可去除 原子的氯代脂肪烃的氧化

。

不含可去除 或不饱和碳的氯代脂肪烃

等人 〕研究表明
,

不含可去除 或不饱和碳的 的光催化降解是通过

直接的电子迁移进行的

三 一 品一 兰 一三 “
’

十

此 外 等人 还报导 了存在各种有机 电子供体 乙醇
、

梭酸和苯的衍生物 时
‘

的还原
。

他们发现
。

对于 的完全矿化并不特别重要
,

因而建议了下面的双电子

迁移途径

十 品一

一
‘

十
’

品

一
,

品

一
一

一
十

二
’

森一
’

三
‘

一
‘

’ ’

一 十 十

一

一’

一,

一刁心
一争 十

三
’

一三
‘

二
‘

一二
‘

存在时
,

经历下面的途径
‘

十 一
‘

一一争 一州 十

抓代芳烃
,

等人 〕建议了五氯酚光催化氧化机理
,

认为五氯酚氧化是由
’

进攻其

对位而进行的
,

反应式见下页
。

开环反应是个很慢的过程
,

发生于环上不含氯原子的 位
。

开环后的小分子 自由基

进一步氧化生成无机物
。

,

等人〔
’ 。〕研究了

一

氯酚的氧化机理
,

得出因吸附质表面结构不同而导致的

同时存在的三种反应途径
。

图 解释了加入 一
的影响及中间产物的生成

。

有机酸

等人 报导了乙醛酸在 悬浮液中的迅速氧化
,

其中间产物甲酸盐反过

来又可作为有效的电子供体
。

等人建议了下面的机理来解释他们的观察结果
一 布二 二

公

一 森一
’

’

一
’
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誉一 兰 换君

房一
’ ‘

兰 三 今

‘

争宁
、

八
,

罕
·

一 旱
· , ‘ ‘

、心
·

一撅
。

、 。 , 。

冲针一 冲李 中
戈 ’

六
’

‘ 三刀 ’
’

— 丈夕
、 ‘ 兰 , ,

‘ 丫

钾·
了

‘

森一
一

品

一
’

’

一

一
’

’

品

一一

一
将这些氧化和还原过程概括起来

,

得到总的反应式

〔犯 一

一
一 十

等人 〕还研究了乙酸在 悬浮液中的氧化
,

其总的化学计量式为
,

其反应途径包括价带空穴对表面键合乙酸盐的直接氧化以及表面键合
’

的间接氧化
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中一

旧、翔卜‘妙丈
‘

‘且

功
熟

、

补飞一一﹄奋甲口杯去工丫
﹄内应一一咬卜
,︸己碑、七了七、

叫

上迎卜占气尸
,

川
。

汉举一

原子

图 存在
一
时

一

的光催化氧化反应途径

一 森一
‘

‘ ’

一一’

一
‘

‘

一
〕

洲〕一

一等人 〕认为
’

主要进攻乙酸盐离子的甲基位
‘ ’

〕

存 在 时 生 成 的 自 由 基 迅 速 与 反 应 生 成 〔
、

〕
、

以 二
、

和
。

乙酸盐的直接电化学氧化会导致著名的 脱

碳
,

形成
’

森 一
’

随着 值升高
, ’

氧化途径显得更重要
。

因为 , 时
,

半导体表面是负电荷
,

静

电排斥作用使得乙酸盐在内层的吸附受到抑制
,

从而有利于表面键合经基 自由基对甲基

的进攻
。

另一方面
,

时
,

带负电的梭基被吸引到正电的表面
,

通过三 基形成

内层络合
。

当电子供体通过内层吸附强烈键合到表面时
,

价带空穴或表面俘获空穴会发生

电子迁移
,

该途径明显有利于 乙酸盐的直接脱拨
。

苯酚

等人 〕建议了苯酚的光催化氧化图式
,

其过程见图
。

离解的苯酚化学吸

附于
‘

表面
,

代替了表面的
一 。

光照后
,

光致 一 和 相继俘获 电子以表面
皿 万
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图 苯酚光催化氧化图式

形式表示

产生
’

,

空穴以表面晶格
“ 一

‘ 一
“

井 表示
。

吸附的 分子俘获表面俘获电子

一 ,

然后在酸性介质中生成
’

。

吉或者直接氧化化学吸附的苯氧基生成苯氧

自由基
,

或者氧化表面
一 一

产生化学吸附的
’ ,

然后生成 吞敬吞

这些物质在五氛酚
、

五澳酚研究中也都观察到 〔 〕。

同时 水合也得到同样的产物
,

这些中间产物进一步氧化生成
。
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结 束 语

有机物多相光催化降解机理越来越受到 国内外广大学者的关注
,

机理和动力学研究

已取得了可喜的进展
,

这些研究成果已经或即将为该技术的广泛应用提供科学的理论依

据
。

然而
,

对于机理的研究还只停留在设想和理论推测阶段
,

对于某些特定的反应和 自由

基机理还有争议
。

有机物中间产物和活性物种的鉴定也还不够充分
,

对一些有机物如含氮

化合物
、

多环芳烃等的机理研究还需进一步深入和探讨
。
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