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研究论文 TiO2 光催化降解水中天然有机物

富里酸的动力学模型

傅剑锋 , 季 　民 , 金洛楠 , 安鼎年
(天津大学环境科学与工程学院 , 天津 300072)

摘要 : 在天津地表水中天然有机物主要是富里酸 , 它是消毒副产物的主要前驱体 , 因此对于富里酸的控制非常

重要. 以粉末态 TiO2 为催化剂 , 在光催化2超滤反应器中对水中天然有机物富里酸进行了光催化氧化研究 , 考

察了富里酸氧化的主要影响因素 , 包括初始 p H 值、催化剂浓度、光强、添加剂浓度. 结果表明 : 富里酸降解过

程能够用一级反应动力学来表示 ; 最佳的催化剂浓度为 015 g ·L - 1 ; 在 p H 值减小、添加剂浓度和光强增大时

有助于富里酸的去除 . 通过分析反应速率常数和影响因素之间的关系 , 得到富里酸光催化氧化总体动力学模型 ,

试验值基本符合动力学模型. 另外试验还表明该反应器可方便地实现有机物降解且具有较高的去除效率.
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Kinetic model for f ulvic acid degradation by TiO22p hotocatalysis in water

FU Jianfeng , J I Min , J IN L uonan , AN Dingnian
( School of Envi ronmental Science and Engineering , Tianj in Universit y , Tianj in 300072 , China)

Abst ract : Fulvic acid ( FA ) is a nat ural organic matter existing in Tianjin surface waters as a major

p recursor of disinfection byproduct s. So f ulvic acid cont rol is very important in surface water t reat ment .

Degradation of FA in a p hotocatalysis2ult rafilt ration reactor using TiO2 powder catalyst was st udied in

terms of UV254 and total organic carbon ( TOC) concent ration. The key effect s of influencing parameters

on t he p hotocatalytic oxidation of FA , including p H values , p hotocatalyst concent ration , additives

concent ration and light intensity were investigated. The result s showed the reaction kinetics of FA could

be reasonably rep resented by first2order kinetics. In addition , it was found t hat t here was an optimal

catalyst concent ration of 015 g ·L - 1 and low p H value. Increasing additives concent ration and light

intensity were favorable for TOC removal. By analyzing t he relationship between rate constant and

influencing factors , an overall FA oxidation rate kinetic model was established. The theoretical p rediction

were in good agreement with t he experimental data. This reactor was a convenient way to degrade t he

organic mat ter wit h high efficiency.
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引 　言

腐殖质是天然水体中有机物 ( nat ural organic

mat ter , NOM) 的代表性物质 , 是地球上分布最

广的天然复杂化合物 , 它是水中一些天然大分子有
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机物自然降解过程中产生的黄褐色物质 , 其组成变

化多样且携带负电荷[1 ] . 腐殖质一般分为 3 个部

分 : 腐殖酸、富里酸、吉马多美朗酸[2 ] . 由于目前



自来水氨氮的浓度升高导致水厂加氯消毒时需氯量

增加以保证出水的 CODMn 达标. 然而高剂量的氯

不仅会引起余氯量的升高还会导致出水三氯甲烷

(t rihalomet hanes , T HMs) 浓度的增高. 研究已

经证实腐殖质是消毒副产物 ( disinfection byprod2
uct s , DBPs) 的主要前驱物[3 ,4 ] . 根据对天津自来

水中有机物的鉴别 , 水体中主要存在富里酸[5 ] . 近

20 年来 TiO2 光催化氧化技术得到了广泛研究 , 它

可有效地将多种难生物降解有机物降解成 CO2 、

H2 O 和一些无机小分子[6 ] . 但是对于水中天然有

机物富里酸的光催化氧化研究未见报道.

在光催化氧化技术中催化剂与水体分离困难以

及光催化效率低的缺点直接影响到该技术工业化应

用的前景. 解决的方法是将 TiO2 固定于某一载体

材料[ 7 ,8 ] (如硅胶、Al2 O3 等) , 尽管固定光催化剂

的方法可解决 TiO2 的分离 , 但阻碍了 TiO2 与液

相的质量传递 , 降低了光催化反应效率[ 9 ] . 本文设

计了一种将光催化和膜分离技术结合的反应器 , 并

应用于富里酸的氧化降解 , 同时对影响富里酸光催

化氧化过程的初始 p H 值、TiO2 投加量、光强、

K2 S2 O8 浓度进行了考察. 为了优化主要的影响参

数 , 建立了富里酸光催化氧化降解的动力学模型并

进行试验验证.

1 　试验部分

111 　试剂及材料

试验所用的光催化剂是粉末态 TiO2 (比表面

积 B ET 为 50 m2 ·g - 1 , 平均原生粒径为 30 nm ,

Degussa) . 富里酸 ( FA) 为生化试剂富里酸配制

而成. 其他试剂均为分析纯级. 试验所用的中空纤

维超滤膜由聚丙烯制成 (天津海水淡化研究所提

供) , 膜的主要参数为 : 孔内径为 1 mm , 平均孔

尺寸为 012μm , 截留相对分子质量为 50000 , 有

效膜面积为 012 m2 .

112 　反应器

反应器结构见图 1. 整个反应器主要由光催化

氧化单元 ( PC) 和超滤膜 ( U F) 分离单元组成.

光催化反应单元由双层套桶的有机玻璃加工而成

(内径 80 mm , 高度 270 mm) , 反应器底部放置气

体扩散装置. 反应区的中部设有石英灯套 , 反应器

有效体积为 1250 ml , 紫外灯 (功率 11 W , 波长

25317 nm) 置于石英灯套中并垂直放置于反应器

中部. 最外层的套管里面充入循环冷却水可将紫外

灯引起的水体热量带走 , 以防止反应体系被加热 ,

保证反应器内部的温度在 30 ℃左右. 光催化反应

单元外部被铝箔包裹以防止其他光线的进入 , 提高

紫外线的利用率. 光催化反应过程中 TiO2 光催化

剂和处理水样形成的混合溶液在石英灯套与反应区

之间 , 在曝气泵 (2 L ·min - 1 ) 的作用下将空气通

入混合液底部. 循环泵将含有 TiO2 催化剂的混合

液循环并压至超滤单元 , 超滤膜实现 TiO2 与水体

的分离 , TiO2 一般在压力和水流剪切力作用下基

本返回光催化反应单元 , 有少量会在膜表面沉积 ,

反应器中设计的定期气反冲可实现催化剂的完全回

流. 另外反应器中催化剂投加量按照 105 %设计 ,

已经考虑了 5 %在膜表面沉积 , 正常运行时 100 %

满足要求. 在试验过程中 , 由于膜表面的错流速度

大 , 不影响膜的通量变化. 取样均从超滤膜的透过

液取出 , 在不同的时间间隔内取样分析紫外吸收值

UV254和总有机碳 ( TOC) 浓度. 试验结束后超滤

膜清洗采用水力清洗和化学清洗结合的方法 , 并用

清洗液浸泡以备下次试验使用. 石英套管采用置换

清洗方式 , 更换冲洗后的新套管.

Fig11 　Schematic diagram of

photocatalysis2ult rafilt ration reactor
　

113 　试验方法

共进行 5 组试验. 初始富里酸的 UV254和 TOC

分别为 011844 cm - 1和 11195 mg ·L - 1 . 第一组试

验考察在不同试验条件下富里酸光催化氧化的去除

效果 ; 第二组试验考察在不同 p H 值条件下对富里

酸光催化氧化的影响 ; 第三组试验考察不同催化剂

浓度 ( < 1 g ·L - 1 ) 对富里酸氧化降解的影响 ; 第

四组试验考察过硫酸钾 (potassium peroxodisul2
p hate , PP) 浓度对富里酸降解的影响 ; 第五组试

验主要考察光强的改变对富里酸光催化降解的影

响.

·0101· 化 　工 　学 　报 第 56 卷



114 　分析方法

紫外可见分光光度计 ( Cary100 , Varian ,

U SA) 用于测定 FA 在 254 nm 处紫外吸收值.

TOC 由 TOC2VCPH非分散红外吸收 TOC 分析仪测

定 ( Model TOC25000A , Shimadzu , J apan) . p H

值由 HACA 数字式 p H 计测定 (model p Hs23C) .

光强采用草酸铁钾法测定[10 ] .

2 　结果与讨论

211 　不同条件下 FA 的光催化氧化

本试验考察不同影响因素对富里酸光催化氧化

的影响 , 降解程度主要由 UV254 和 TOC 来表示 ,

试验分为 A、B、C、D、E 五组 , 试验结果如图

2、图 3 所示. A 组试验是在只有紫外灯单独照射

下对 FA 的降解影响 , 光强为 0175 mW ·cm - 2 ,

试验表明 UV254 和 TOC 的变化都不明显. B 组试

验是在只有催化剂的条件下对 FA 的影响情况 , 催

化剂投加量为 015 g ·L - 1 , UV254 和 TOC 都出现

逐渐减小的现象 , 主要是由于开始阶段催化剂对

FA 的吸附作用. C 组试验条件是在紫外灯和过硫

酸钾 ( PP) 存在条件下 , 紫外光强为 0175 mW ·

cm - 2 , 添加剂 PP 浓度为 48 mg ·L - 1 , 试验结果

发现 UV254和 TOC 都有一定的去除率 . D 组试验

条件是在紫外灯和催化剂 TiO2 共同存在情况下 ,

试验结果表明 UV254 和 TOC 都有明显的去除效

果 . E 组试验条件是紫外灯、催化剂和添加剂共

同存在 , 试验结果发现 UV254和 TOC 浓度下降速

度最快 . A～ E 组试验表明紫外灯、催化剂、添

加剂 PP 对提高 FA 光催化氧化效率是重要的 3 个

因素 .

Fig12 　Changes of UV254 with time under

different experimental conditions

■ UV ; ● TiO2 ; ▲ UV/ PP ; ∀ UV/ TiO2 ; ! UV/ TiO2/ PP
　

212 　FA 氧化的动力学模型

为了描述 FA 氧化降解的动力学 , 假定 FA 的

Fig13 　Changes of TOC with time under

different experimental conditions

■ UV ; ● TiO2 ; ▲ UV/ PP ; ∀ UV/ TiO2 ; ! UV/ TiO2/ PP
　

TOC 的变化符合一级反应动力学模型 (由于反应

过程中 FA 的浓度比较低) , 见式 (1) 所示.

[ TOC] t

[ TOC]0
= e - kt (1)

TOC 浓度 [ TOC ] t 和反应时间 t 之间存在指

数关系 , k 表示一级动力学速率常数 , 本文中在初

始 p H 值不变的条件下 , 它受到以下几个主要因素

的影响 : 催化剂投加量 ( TiO2 ) 、K2 S2 O8 浓度

( C) 和光强 ( I) , 并且遵循下面的经验模型 , 见

式 (2) .

k = f ( [ TiO2 ] , C, I) = m[ TiO2 ] a Cb I c (2)

式中 　m、a、b、c 均为常数.

Fig14 　Kinetic effect of p H value

on photocatalytic oxidation of FA

( [ TOC]0 = 11195 mg ·L - 1 , [ TiO2 ] = 015 g ·L - 1 ,

I = 0175 mW ·cm - 2)

p H : ■615 ; ●314 ; ▲812 ; ∀ 101 3

213 　p H 值的影响

考察 p H 值对富里酸光催化降解的影响 , 试验

初始条件为 : p H 值分别在 314、615、812、1013 ,

光强 I = 0175 mW ·cm - 2 , TiO2 浓度为 015g ·

L - 1 , 探讨 TOC 的变化情况. FA 降解的动力学曲

线与时间的变化情况见图 4. 从图中可以看出 , 中

性 FA 的降解速率低于酸性 , 但都明显高于碱性.

由此可见 , 富里酸的光催化氧化速率随起始 p H 值
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的减小而增大. 这主要是因为随着溶液 p H 值的降

低 , TiO2 表面的正电性增加 , 从而导致富里酸在

TiO2 表面的吸附增加. 另一主要原因是 , 当 p H

值增大时溶液中 HCO -
3 、CO2 -

3 增多 , 两者均是 OH

的清除剂 , 消耗自由基 , 因此光催化氧化速率降低.

214 　TiO2 投加量的影响

本试验考察了不同催化剂浓度对富里酸降解情

况的影响 , 初始 p H = 615 , 光强 I = 0175 mW ·

cm - 2 , C = 48 mg ·L - 1 , 试验结果见图 5. 从图可

知 , 当 TiO2 投量为 015 g ·L - 1 时 , FA 的降解速

率最大 , 随着 TiO2 投加量的增大 , 降解速率变化

不大 , 因此认为 , 本实验条件下去除水中富里酸的

最佳 TiO2 投量为 015 g ·L - 1 . 这是因为在光强不

变的情况下 , TiO2 浓度增加会产生散射和遮蔽作

用 , 影响反应体系对光的充分吸收 , 以致降解速率

有所下降. 经过对降解速率常数和一定范围内催化

剂投加量 ( < 1 g ·L - 1 ) 关系的回归分析 , 得到 FA

降解速率常数和催化剂投加量的关系 , 见式 (3)

k = k1 [ TiO2 ] a (3)

式中 　k1 、a 均为常数. 根据试验结果 , 可以得到

k1 = 010187 min - 1 , a = 019297 ( R2 = 018832) , 所

以式 (3) 可以用式 (4) 表示

k = 010187[ TiO2 ]019297 (4)

Fig15 　Kinetic effect of TiO2 concentration

on photocatalytic oxidation of FA

( [ TOC]0 = 11195 mg ·L - 1 , p H = 61 5 ,

I = 0175 mW ·cm - 2 , C = 48mg ·L - 1)

[ TiO2 ] / g ·L - 1 : ! 0 ; ●0125 ; ∀ 014 ;

■01 5 ; ▲01 6
　

215 　过硫酸钾浓度的影响

过硫酸钾是一种氧化剂也是一种电子捕获剂 ,

对光催化氧化有重要影响 , 本试验考察了不同过硫

酸钾浓度对富里酸降解的影响. 催化剂 [ TiO2 ] =

015 g ·L - 1 , 光强为 I = 0175 mW ·cm - 2 , p H =

615. 试验结果见图 6 , 可以看出添加剂能够明显

提高富里酸的光催化氧化效果 , 然而当 PP 浓度较

低时 , 增加 PP 浓度可以加快富里酸的一级动力学

常数 ; 当 PP 浓度增加到 48 mg ·L - 1 时 , 一级动

力学常数 k2 增加较慢 , 一级反应动力学常数与添

加剂 PP 的关系用式 (5) 来表达.

k = k2 Cb (5)

式中 　k2 和 b 均为常数. 根据试验结果 , k2 =

010042 min - 1 , b = 012513 ( R2 = 018795) . 因此式

(5) 可以用式 (6) 来表达

k = 010042 C
012513 (6)

过硫酸钾能够有效加强光催化氧化的机理主要

是由于强氧化剂 ·SO -
4 ( E0 = 216 eV) 和 ·O H 的

产生[11 ] , 见式 (7) . 同时过硫酸钾对捕获光生电

子效率要高于 O2 , 另外在过硫酸钾存在情况下直

接光氧化对富里酸也有去除效果.

S2 O2 -
8 + e - SO2 -

4 + ·SO -
4

·SO -
4 + H2 O SO2 -

4 + ·O H (7)

Fig16 　Kinetic effect of PP concentration on

photocatalytic oxidation of FA

( [ TOC]0 = 11195 mg ·L - 1 , p H = 61 5 ,

I = 0175 mW ·cm - 2 , [ TiO2 ] = 01 5 g ·L - 1)

[ PP ] / g ·L - 1 : ■0 ; ●12 ; ▲24 ;

∀ 48 ; ! 60
　

216 　光强的影响

光催化氧化始于光照下 n 型半导体的电子激发

跃迁 , 用于激发的光子能量必须大于半导体的禁带

宽度. 本试验分别以 1 根、2 根、3 根 11 W 紫外

灯管作为光源 , 3 根紫外灯单独控制 , 通过控制开

关来调整光强的变化 , 考察 I 为 0175、1144、

2136 mW ·cm - 2时对富里酸的光催化反应的影响.

试验结果见图 7. 从图 7 可以看出 , 光强对富里酸

光催化效果影响较显著 , 随着光强的增大 , 富里酸
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的降解速率明显增加. 富里酸降解一级反应速率常

数和光强的关系见式 (8)

k = k3 Ic (8)

式中 　k3 与 c 均为常数 , 根据试验结果 k3 =

010131 , c = 014332 ( R2 = 019902) . 因此式 ( 8)

变为式 (9)

k = 010131 I014332 (9)

Fig17 　Kinetic effect of light intensity on

photocatalytic oxidation of FA

( [ TOC]0 = 111 95 mg ·L - 1 , p H = 615 , C = 48 mg ·L - 1 ,

[ TiO2 ] = 015 g ·L - 1)

light intensity/ mW ·cm - 2 : ■01 75 ; ●11 44 ; ▲2136
　

217 　FA 的总体氧化速率方程

根据上述试验结果 , 富里酸降解总体一级反应

速率常数 k 与光催化剂浓度 [ TiO2 ]、过硫酸钾浓

度 ( C) 、光强 ( I) 存在一定的关系 , 在文中用式

(2) 来描述 , 根据试验结果求得 a、b、c 分别是

019297、012513、014332. 因此式 (2) 可以用式

(10) 来表达

k = m[ TiO2 ]019297
C

012513
I

014332 (10)

当反应条件在催化剂投加量 [ TiO2 ] = 015 g ·

L - 1 , C = 48 mg ·L - 1 , I = 0175 mW ·cm - 2 时 ,

可以得到 m = 010112 , 所以富里酸的总体氧化速率

常数和速率方程分别用式 (11) 、式 (12) 来表示

k = 010112[ TiO2 ]019297
C

012513
I

014332 (11)

[ TOC] t

[ TOC]0
= e - 010112[ TiO2 ]019297

C
012513

I
014332 t (12)

从式 (12) 可以看出试验因素对富里酸光催化

影 响 从 强 到 弱 的 顺 序 为 : 催 化 剂 投 加 量

[ TiO2 ] 光强 ( I) PP 浓度 ( C) .

所以提高 FA 光催化的有效途径可以通过增大

催化剂投加量和光强来获得 , 为了验证式 (12) 的

准确性 , 比较了在 [ TiO2 ] = 015 g ·L - 1 , C = 40

mg ·L - 1 , I = 0175 mW ·cm - 2时 , 初始 [ TOC]0 =

11195 mg ·L - 1 , p H = 615 条件下 , 理论值与试验

值的比较见图 8. 从图中可以看出 , 在 60 min 以

内时 , 理论值略高于试验值 , 反应时间大于 60

min 时 , 理论值则略低于试验值 , 因此试验结果基

本符合理论公式.

Fig18 　Comparison of estimated

data with experimental data

( [ TOC]0 = 11195 mg ·L - 1 , p H = 61 5 , C = 48 mg ·L - 1 ,

I = 0175 mW ·cm - 2 , [ TiO2 ] = 01 5 g ·L - 1)

——— t heoretical data f rom Eq1 (11) ; ●experimental data
　

3 　结 　论

试验结果表明 , 光催化膜分离反应器能有效地

去除水中富里酸. 影响富里酸光催化氧化的因素包

括 p H 值、TiO2 投加量、添加剂过硫酸钾 ( PP) 、

光强 ( I) . 降低 p H 值 , 增大催化剂浓度、过硫酸

钾浓度和光强能有效提高富里酸光催化降解的效

率 , 文中建立的动力学模型能够较好地描述一级反

应动力学常数与影响因素之间的关系.
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信息与交流 　　可“吃”电子垃圾的等离子体处理炉研制成功

位于合肥市的中科院等离子体所研制成功国内第一台专“吃”危险废弃物的等离子体高温无氧热解

炉 , 近期已完成对电子垃圾的处理实验。

这台由中科院等离子体所自筹经费数百万元研制的装置 , 是国内第一台严格意义上的等离子体高温热

解装置 , 它通过 150 千瓦的高效电弧在等离子体高温无氧的状态下 , 将电子垃圾在炉内分解成气体、玻璃

体和金属三种物质 , 然后从各自的排放通道有效分离。由于是在等离子体状态下实行高温无氧分解 , 不和

氧气接触 , 对空气造成不了污染。排放出的玻璃体可以用作建筑材料 , 金属可以回收使用 , 而且没有危

害 , 实现了真正意义上的“零污染”排放。

近年来 , 随着人们对手机、电脑等电子类消费品使用的增加 , 电子垃圾也日益成为关注的焦点问题。

电子元件产品中含有铅、铍、铬、镉等几百种高度有害的化学物质 , 但目前 , 我国国内对电子垃圾的处理

是或作为普通垃圾填埋、或在不具备条件的小作坊里被拆解回收、或通过燃烧排放到空中 , 形成严重污

染。而在发达国家 , 电子垃圾的处理也很成问题 , 许多发达国家将大量电子垃圾偷运到亚洲。

据有关部门统计 , 目前我国每年至少报废 500 万台电视机、400 万台冰箱、500 万台洗衣机。所以 ,

等离子体处理炉具有极大的应用前景。据该所的专家介绍 , 等离子体处理炉每日可处理电路板 500 千克 ,

还可以处理其他危险废物如废旧电池、医疗垃圾、废弃轮胎等等。
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