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两维紫外吸收光谱解析有机污染物降解动力学
过程
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摘要 :通过解析降解反应过程中测得的两维紫外吸收光谱 ,可较简便地获得有关污染物降解的动力学模型、速率常数等动力

学信息.研究结果表明 ,苯酚在 TiΠSnO2 + Sb2O3 电极上的电催化降解反应是按串连反应动力学模型进行的 ,降解中必须经历

有紫外吸收的芳香中间体生成过程.中间产物的产生和进一步氧化分解的速率在较大程度上决定了电极对有机污染物的电

催化降解效率.阴极对整个电催化降解过程影响较小.
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Abstract :The two2way UV spectroscopic data were used obtain information about the kinetic process of organic pollutants dagradation of . The

results indicated that the electrocatalytic dagradation of phenol on TiΠSnO2 + Sb2 O3 eletrode accorded with the consecutive model and the inter2

mediate of quinone appeared in the degradation precess. The appearance of intermediate and its degradation rate influenced the electrolytic deg2

radation efficiency of organic pollutants graatly. The electrolytic degradation process was almost not affected by cathodic reaction.
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有机污染物的降解动力学过程及降解速率是近年来环境和化学学科中研究的热点之

一[1—3 ] .但因所研究的体系成份往往较为复杂 ,且降解过程中的中间体具有性质不稳定、含量

低、不易检测等特点[4 ]
,因此尚缺乏较为简便的分析研究方法.由于大多数有机污染物 ,尤其是

含苯环结构的分子常常在紫外区具有特征的吸收光谱 ,通过比较降解前后测得的一维紫外吸

收光谱判断所处理体系中化学成分差异或含量变化 ,据此可作为有机污染物被降解的定性依

据[5 ,6 ] .如果降解过程中产生了一些具有紫外吸收的新官能团结构的中间体 ,此时测得的光谱

图是各种物质的混合吸收光谱 ,且其混合光谱将随反应进程发生变化.因此测得不同反应时间

( t) 、不同波长 (λ)的紫外吸光度值 ( A)可得到整个降解过程的时间光谱图 ,亦即 A2λ2t 两维紫

外吸收光谱图.借助适当的数学处理方法对两维吸收光谱进行解析 ,可定量地获得原始有机污

染物、降解中间产物等物质随时间变化的动力学信息及光谱信息[7 ,8 ]
.

苯酚是典型的有机污染物质 ,研究表明[9—11 ]一些高催化活性电极如 TiΠSnO2 + Sb2O3 对苯

酚具有较高的电催化降解效果 ,且降解过程较为复杂.本文以苯酚的电催化降解为研究体系 ,
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对实验测得的两维紫外吸收光谱进行解析 ,探讨降解过程中的动力学模型及光谱信息.

1　实验部分

1. 1　催化电极的制备

将电极基体钛板用粒度为 100目的 1
#砂布打磨 ,经 10 %的草酸溶液处理 3 h ,使表面呈均

匀灰色麻面. 将配制好的 SnCl4·5H2O (10 %) + SbCl3·5H2O (1 %) + HCl (015 mol . L - 1 ) +

C2 H5OH涂液均匀地涂刷在钛基体表面 ,烘干后在 550 ℃下热解氧化.反复涂刷、氧化 10余次

后 ,在 550 ℃下焙烧 1 h ,制得 TiΠSnO2 + Sb2O3 催化电极.

112　苯酚溶液的电催化降解试验和吸收光谱的测定

用去离子水配制成浓度为 200 mgΠL 的苯酚溶液 ,加入一定量的 Na2 SO4 (浓度为 012 mol·

L
- 1 )使溶液具有实际废水的电导能力.

以 TiΠSnO2 + Sb2O3 催化电极为阳极 ,纯钛板为阴极 ,电极面积为 54 cm
2

,电极间距为 015

cm ,控制电流密度为 20 mAΠcm
2

,模拟废水处理体积为 100 mL , 采用磁力搅拌器进行连续搅拌 ,

降解过程中每隔一定时间取样 110 mL , 用稀硫酸调节 pH为 110 ,并稀释至 10100 mL ,采用 Shi2
mada UV2365型紫外可见光度计自动扫描测量样品的吸收光谱.

2　结果与讨论

211　苯酚有机物电催化降解过程的两维紫外吸收光谱

在无 Cl
- 存在的体系中 ,苯酚将在阳极上发生电氧化反应.由有机电化学理论和 HPLC等

定性分析[12 ,13 ]可知 ,通常酚类有机物电氧化反应过程往往经历氢醌或对醌等未开环化合物中

间产物及开环产物如顺丁烯二酸等羧酸类化合物 ,最终被氧化为 CO2 和 H2O ;也可能经历其中

部分中间产物或者直接被氧化分解成 CO2 和 H2O最终产物.苯酚和未开环芳香性化合物在紫

外区有明显的吸收 ,而羧酸类化合物及最终产物则无紫外吸收.图 1是实验测得的苯酚降解过

程的 A2λ2t两维紫外吸收光谱图.

图 1　苯酚电催化降解过程中的两维

紫外吸收光谱

Fig. 1 　The two2way absoption spectra of

phenol at different degradation time

　　从图 1可以看出 ,苯酚纯组分 ( t = 0时)在 270 nm处有强吸收峰 ,这是由含苯环共轭体系

产生的π-π3电子跃迁的吸收峰.当苯酚被氧化后 ,酚的特征结构被破坏 ,吸收峰下降.但在不

同波长处吸光度下降的速度不同.在 270 nm处苯酚的吸收

峰的峰值随反应时间单向下降 ;而在 240 nm处 ,苯酚纯组分

的吸收值较低 ,但随着反应的进行 ,其吸光度值经过了一个

先上升然后又下降的过程.从这两个波长处吸光度值变化

的不同情况 ,可以看出苯酚的降解为一复杂反应 ,反应过程

经历了中间产物的产生和进一步降解的步骤.

2. 2　中间产物的产生和进一步氧化降解的动力学过程

解析两维紫外吸收光谱 ,可得到不同波长 (270 nm ,240

nm ,310 nm)下吸光度值随降解时间的变化关系 ,这对于中间

产物的产生和进一步氧化降解过程有较清晰的认识 (图 2) .

270 nm处是苯环的吸收峰 ,在反应初期 ,酚的结构首先

被氧化破坏 ,但苯环尚未完全打开 ,此时由于部分氧化产生
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图 2　吸光度值随降解时间的变化关系

Fig. 2　The relation between absorbance and

degradation time

的中间产物仍具有类似苯环的共轭体系或双键结构 ,这些

中间产物在此波长下也有较强的紫外吸收 ,因此反应初期

吸光度值变化不明显 ,反映在图 2曲线上起始阶段有一表观

诱导期.但在进一步的电催化降解中 ,苯环结构逐渐被断键

开环 ,其开环产物羧酸化合物或最终产物 CO2、H2O紫外区

无吸收 ,因而吸光度值随之下降.

一些研究结果表明[11 ,12 ] ,TiΠSnO2 + Sb2O3 催化电极比其

它一些催化电极如 TiΠPt ,TiΠIrO2 以及石墨等对苯酚及其它

一些有机污染物的降解处理 ,具有更高的氧化电流效率和

催化性能 ,由此推测苯酚在该催化电极上产生的中间产物

数量较少 ,大部分苯酚直接被分解成低碳链脂肪羧酸分子

或最终产物.但从图 2得到的结果来看 ,苯酚开环的诱导期

在该条件下约为 10 min以上 ,未开环的芳香性化合物有紫外吸收的中间产物也是该电催化降

解反应必须经历的步骤之一.

苯酚纯组分在 240 nm处的吸收较弱 ,为一低谷 (见图 1) .但发生电化学反应后 ,吸光度值

不断增大 (见图 2) ,表明反应产生的有紫外吸收的芳香中间产物在此处有强烈的吸收 ,其吸光

系数明显比苯酚纯组分大.当反应进行到约 26 min时 ,这类中间产物浓度达到最高.随着反应

的进行 ,剩余苯酚继续氧化产生芳香中间体 ,与此同时 ,该中间体也在电极上不断地进一步氧

化降解 ,因而吸光度值逐渐降低.

t = 0时苯酚纯组分在λ= 310 nm处完全无吸收 (见图 1) .在降解过程中 ,该处的紫外吸收

呈现从无到有 ,不断增强 ,到达最大吸收强度后逐渐降低的变化过程 (见图 2) .因此该曲线实

际上反映了具有紫外吸收的芳香中间产物的产生和进一步氧化降解的动力学过程.

2. 3　TiΠSnO2 + Sb2O3 电极降解苯酚的电催化反应的动力学模型

苯酚在电化学反应器中进行的降解反应 ,主要有以下 3种可能的途径 (见图 3) .

图 3　苯酚电催化降解反应的 3种可能途径

Fig. 3　Three possible kinetic models of electrocatalytic degradation of phenol

　　途径 (a) :苯酚氧化过程必须经历有紫外吸收的芳香中间产物.

苯酚
k1

醌类中间产物
k2

无紫外吸收中间产物
k3

CO2 + H2O

这是一种串连反应模型 ,芳香中间体浓度随时间变化的动力学方程应为 :
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[芳香中间产物 ] =
k1 C0

k2 - k1
(e - k1 t - e - k2 t ) (1)

其中 C0 为苯酚初始浓度.

途径 (b) :苯酚电氧化一部分产生芳香中间产物 ,但一部分被直接分解成最终产物.

苯酚

k′1
CO2 + H2O

k1
醌类中间产物　

k2

无紫外吸收产物
k3

CO2 + H2O

可求解得到芳香中间体随时间变化的动力学方程应为 :

[芳香中间产物 ] =
k1 C0

k2 - ( k1 + k′1 ) [e - ( k
1

+ k′
1

) t - e - k
2

t ] (2)

　　途径 (c) :苯酚在阳极上初级氧化产生的芳香中间产物 ,其中一部分在尚未进一步氧化前

被迁移到阴极区 ,在阴极上又被还原成反应物苯酚.

苯酚
　k1　

　k″1 　
醌类中间产物

　k2　
无紫外吸收中间产物

　k3　
CO2 + H2O

由此得到的芳香中间体浓度随时间变化的动力学方程为 :

[芳香中间产物 ] =
k1 C0

β - α[ e -αt - e -β
t ] (3)

其中αβ = k1 k2 ,α+β = k1 + k2 + k″1

由 212研究结果可知 ,在λ= 240 nm和λ= 270 nm处苯酚反应物和芳香中间产物均有紫外

吸收 ,所得吸收光谱是苯酚和中间体的混合光谱 ,而在λ= 310 nm处苯酚完全无吸收 ,该波长

下吸光度值与时间的关系曲线完全反映了中间体在降解过程中的变化规律 ,因此 ,可根据图 2

中λ= 310 nm曲线对芳香中间产物随反应时间的变化进行动力学过程拟合.本文采用数值遗

传算法作为非线性模型优化参数的基本方法[12 ,13 ] ,优化的目标函数如下 :

E = ∑
n

j = 1

( AB , j - aB ,310 ĈB , j )
2

式中 ,下标 j表示第 j个降解时间 ,共有 n个降解时间 ; AB 为芳香中间产物的吸光度 , aB ,310为

该中间产物在 310 nm处的吸光系数 ;符号‘̂’表示拟合值.数值遗传算法的目的 ,就是要找到最

佳的动力学参数 ,使目标函数 E值达最小.

　　优化结果为 : k1 = 010604 min
- 1

, k2 = 010201 min
- 1

, k′1 →0 , k″1 →0 ,优化拟合的复相关系数

达到 01994.由此表明 ,苯酚的降解动力学过程能很好地吻合途径 (a) 所示的串连反应模型.苯

酚降解初期必须经历芳香中间产物 ,极少直接被氧化分解成最终产物 CO2、H2O.比较 k1 和 k2

的大小还得出 ,反应物苯酚的氧化速率要明显快于中间产物进一步氧化的速率 ,即芳香中间产

物更难被氧化 ,在催化电极上发生反应所需的活化能更高.由此进一步得出 ,整个降解过程的

氧化效率更依赖于电极对反应中间产物的催化分解速率 ,这也说明了 TiΠSnO2 + Sb2O3 电极比

其它电极对苯酚等有机物有更高的氧化电流效率 ,其主要原因是由于该电极对中间产物具有

较高的催化氧化能力 ,而不是苯酚在该催化电极上产生的中间产物数量较少或大部分苯酚直

接被分解成最终产物.该动力学模型还表明 ,尽管芳香中间体在阳极上进一步氧化降解的速率

要慢于反应物苯酚被氧化的速率 ,但其被迁移到阴极上重新被还原成反应物的可能性较小.
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3　结论

通过解析降解反应过程中测得的两维紫外吸收光谱 ,可较简便地获得有关污染物降解的

动力学模型、速率常数等动力学信息.研究结果表明 ,苯酚在 TiΠSnO2 + Sb2O3 电极上的电催化

降解反应是按串连反应动力学模型进行的 ,降解中必须经历有紫外吸收的芳香中间产物的生

成过程.中间产物的产生和进一步氧化分解的速率在较大程度上决定了电极对有机污染物的

电催化降解效率.阴极对整个电催化降解过程影响较小.
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