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摘要　以中压汞灯为光源, 研究了苯酚在T iO 2 水悬浮液中的降解动力学. 考察了苯酚起始浓度、气相氧浓度, 催化

剂投加量 (T iO 2)、光强度以及催化剂煅烧温度对苯酚光解速率的影响. 揭示了苯酚多相光催化氧化反应的特点, 反

应过程符合表观一级动力学规律, 气相氧的影响为一级, 苯酚初始浓度的影响为负一级. 在一定光强度下, 催化剂

的投加量存在一最佳值. 说明有效光强度、气相氧以及催化剂投加量是光催化氧化反应的关键因素. 适当地热处理

可提高 T iO 2 的催化活性. 建立的动力学公式能综合概括诸因素对反应速度的影响.
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　　利用半导体材料的多相光催化氧化法对环

境中各种污染物的明显去除效果, 已引起世界

关注[ 1—5 ] , 由于 T iO 2 的价廉无毒以及太阳能利

用可大幅度降低运转费用, 使该技术具有良好

的应用前景. 有关反应机理以及反应过程中降

解产物分布方面的研究工作[ 6, 7 ]已经证明了该

技术运用在废水处理过程中的安全性. 本文着

重研究多相光催化氧化反应中有关反应速度的

动力学规律, 以苯酚为典型化合物以便与其他

氧化过程进行比较, 同时考察与反应速度有关

的因素, 以求探索提高反应速度的途径, 建立相

关的动力学方程, 提供进一步模拟放大所需要

的工艺参数, 加快该技术工业化应用的进程.

1　实验条件及装置

111　光催化氧化反应

配制浓度为 100m göL 的苯酚水溶液

410m l, 置于光反应器[ 7 ] (南京长宁无线电厂制

造) 中, 加入 1gT iO 2 粉末 (分析纯, 北京化工

厂, 以锐钛矿结构为主, BET 法测定其比表面

积为 10188m 2ög). 电磁搅拌 10m in 后, 开启反

应器中心的 500W 中压汞灯 (上海亚明灯泡

厂) , 用玻璃外套循环冷却水控制反应液温度在

20±1℃, 经玻璃滤过 (滤去紫外光防止直接光

解) , 可利用波长为 330 - 450nm , 通入空气

240m löm in 和高速磁力搅拌, 以提供充分的氧

和多相间的接触, 每间隔一定时间取样 8m l, 经

离心分离和 0145Λm 微孔膜过滤, 进行分析测

定.

112　不同浓度气相氧影响

由 钢 瓶 压 缩 空 气 和 高 纯 氮 气 (大 于

99199% )按不同比例配成不同气相氧浓度的反

应气 (氧气的分压分别为 0、11013、21026、

101132 和 201264kPa) 通入反应器内, 固定苯

酚初始浓度为 100m göL , 进行光解实验.

113　催化剂的热处理

把市售的 T iO 2 分别在 250℃、350℃、

500℃、600℃和空气条件下, 煅烧 2h, 然后进行

苯酚光解实验, 考察其催化活性的变化.

114　分析方法

(1)反应液中苯酚及中间产物的变化, 采用

高效液相色谱仪 (Sh im adzu)L C210A 分析, 二

极管矩阵检测器, SOD 柱, 淋洗液为 50%

M eOH 水溶液+ 012% 醋酸, 流速 110m löm in.

(2)反应过程中碳含量的变化, 通过总有机

碳测定仪 TOC2500 (Sh im adzu)测定.

2　结果与讨论

211　多相传质速率对反应的影响



苯酚的光催化氧化是多相反应, 其中包括

气2固、液2固多相间的接触以及界面的反应. 在

本实验中首先排除传质因素对反应速率的影

响, 改变气体流速和搅拌速率, 考察对苯酚降解

的影响. 从图 1、图 2 结果可以看出, 空气流速

在 60m löm in—200m löm in 范围内, 苯酚的降解

速率几乎不变, 中速和高速搅拌条件下, 对苯酚

降解速率已没有影响. 说明在本试验条件下, 已

排除了扩散影响. 图 1 和图 2 中苯酚浓度随时

间的变化都得到直线关系, 证明苯酚光催化降

解反应符合一级动力学规律. 其速率方程可表

示为:

ln c0öct = k t (1)

式中, k 是表观速率常数, c0 和 ct 分别为苯酚初

始浓度和瞬间浓度.

图 1　不同空气流速下苯酚的降解速率

a160m löm in　b1100m löm in　c1200m löm in

图 2　不同搅拌速度下苯酚的降解速率

a1 慢速搅拌　b1 中速搅拌　c1 快速搅拌

212　苯酚初始浓度对光解速率的影响

改变苯酚初始浓度在 20- 150m göL 范围

内, 固定其他条件同 111 所述, 以苯酚浓度随时

间变化为依据, 考察苯酚光催化氧化反应速率

及速率常数, 实验结果如图 3 所示. 根据一级动

力学方程, 可以分别求出不同苯酚初始浓度下

的反应速度常数 k , 为了考察苯酚降解动力学

常数 k 受苯酚初始浓度的影响, 设

k = k 1 × [c0 ]n (2)

式中, n 为初始浓度对反应速度影响的方次数,

k 1 为相关系数, 经下列数学运算, 可求出起始

浓度对苯酚光解速率常数的影响程度.

lnk = lnk 1 + n ln [c0 ] (3)

由表 1 列出的数据得: lnk = 018831- 018768ln

[ c0 ], 由此得出 n= - 0188, 线性相关系数为 R

= 01999. 实验结果证明速率常数近似与溶液的

初始浓度成负一级动力学关系.

图 3　苯酚在不同起始浓度下的降解曲线

a120m göL 　b130m göL 　c150m göL

d1100m göL 　e1150m göL

表 1　不同苯酚初始浓度下的动力学数据

ln [c0 ]öm g·L - 1 lnköm in- 1

21996 11738

31401 21080

31912 21548

41605 31206

51011 31467

213　气相氧的浓度对苯酚光解反应的影响

改变气相氧的浓度 (氧气分压分别为 0、

11013、21026、101132、201264kPa) , 苯酚起始

浓度 c0= 100m göL , T iO 2 投加量 215göL , 其它

条件固定不变, 考察氧浓度对苯酚反应速率的
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影响. 从图 4 结果可以看出, 随着气相氧浓度的

增大, 苯酚降解速率明显增加. 根据半导体粒子

光催化氧化反应机制[ 8 ] , 在半导体粒子表面光

激发产生电子与空穴之后, 氧化反应继续进行

的关键在于抑制电子与空穴的复合, 氧在其中

的作用有光致电子的俘获剂、OH 的一个来源

以及羟基化产物进一步氧化反应的氧化剂, 实

验结果证实了氧是光催化氧化反应中不可缺少

的重要因素. 为了求出气相氧浓度对反应速度

的动力学级数, 设氧气浓度的级数为m , 因此可

得出关系式:

lnc0öc = k 2 [O 2 ]m t (4)

对 (4)式两边微分后得:

d ( lnc0öct) öd t = k 2 [O 2 ]m (5)

对 (5)式两边分别取对数后得:

lnk = lnk 2 + m ln [O 2 ] (6)

图 4　不同气相氧浓度下苯酚的降解速率

a1O K　b111013kPa　c121026kPa

d1101132kPa　e1201264kPa

由表 2 的数据得 lnk = 019555ln [O 2 ]- 114579,

m = 01955, 其相关系数为 01997。由此证明气相

氧浓度对苯酚降解反应速度的动力学级数近似

为一级。
表 2　在不同气相氧条件下的速率常数

lnPO 2ökPa lnköm in- 1

01131 - 51866

01706 - 51323

21316 - 31595

31009 - 31105

214　光强度对反应速率的影响

表 3 列出苯酚在不同功率的光源条件下降

解的情况. 很明显 500W 功率光照下的降解速

率比 300W 功率光照下的快. 光反应的活化能

来源于光子的能量, 可以视光子为反应物, 因此

光源的能量分布及光强度的大小对反应速度都

有明显的影响. 在本实验条件下, 由表 3 的数据

可大致推算出 k∝ I
1ö2.

表 3　在不同光强下苯酚降解速率常数

光源功率öW köm in- 1

300 3141×10- 2

500 4105×10- 2

215　催化剂投加量对苯酚降解速率的影响

改变催化剂投加量从 0göL 至 6125göL 的

范围. 图 5 是在不同 T iO 2 投加量条件下苯酚的

降解曲线. 苯酚的几个吸收峰都小于 300nm ,

本实验利用的波长为 330nm —450nm 不能激

发苯酚, 没有 T iO 2 的作用, 苯酚几乎不发生光

催化反应. 随着催化剂量增加 (从 0göL 至 5gö

L ) , 苯酚降解速率增大, 但当催化剂量增加到

6125göL 时, 反应速度出现减小趋势. 说明适当

增加T iO 2 能产生更多的活性物种, 加快反应速

度, 当 T iO 2 投加量过小, 有效光子不能被完全

转化为化学能, 而 T iO 2 投加量过多, 会造成光

散射, 降低光反应速度. 合适的催化剂投加量是

光催化反应的一个重要因素. 在这组实验中, 催

化剂投加量 215- 5göL 为最佳范围. 当有效光

强度增加时, 催化剂的量也要相应增加.

图 5　T iO 2 投加量对苯酚降解速率的影响

a10göL 　b11125göL 　c1215göL

d1510göL 　e16125göL

216　催化剂煅烧温度对苯酚降解速率的影响

煅烧之前的市售 T iO 2 粉末经X 射线衍射
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分析证明主要为锐钛矿晶型. 经 250℃、350℃、

500℃、600℃空气条件下煅烧后T iO 2 催化活性

见图 6. 其中经 350℃煅烧的 T iO 2 活性最高, 在

大于 350℃时, 苯酚降解速率随煅烧温度增加

而减少, 在 600℃时苯酚降解速率锐减. 据文献

报道 600℃时二氧化钛由锐钛矿型向金红石型

转化, 金红石型结构具有较低的光催化活性. 在

小于 600℃下, 煅烧温度可能会影响催化剂表

面性能, 如表面吸附状况和比表面等, 因而影响

催化活性.

图 6　T iO 2 焙烧温度对苯酚降解速度的影响

217　化学反应动力学

实验结果可以看出, 苯酚光催化氧化反应

具有以下特点: ①反应的过程符合一级动力学

规律, 反应速率依赖于苯酚的起始浓度、气相氧

的分压、T iO 2 的量和光强度. ②初始浓度对苯

酚降解反应的影响近似负一级. ③苯酚氧化速

率与气相氧浓度成正比. ④光强度及催化剂的

用量是关键因素. 由此可以得出下列动力学经

验方程.

r = - d cöd t = K I 1ö2 [O 2 ] [c ] [c0 ]- 1 (7)

其中, K 为表观反应速率常数, 用这个公式可

以综合概括苯酚光催化降解过程中各相关因素

对反应速度的影响.
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K inetics of Photoca ta lytic Ox ida tion of Phenol
on TiO 2. H u Chun, W ang Y izhong, T ang

Hongx iao (Sta te Key L abo ra to ry of Environ2
m en ta l A quat ic Chem istry, R esearch Cen tre

fo r Eco2Environm en ta l Sciences, Ch inese

A cadem y of Sciences, Beijing 100085) : Ch in.

J . E nv iron. S ci. , 18 (4) , 1997, pp. 1—4

T he k inet ics of the pho todegrada t ion of pheno l

w ere stud ied in T iO 2 aqueou s su spen sion s un2
der m ercu ry lam p irrad ia t ion. T he effects of

in it ia l concen tra t ion (c0) of pheno l, oxygen pa2
t ia l p ressu re ( Po 2 ) , ligh t in ten sity ( I ) , the

am oun t of ca ta lyst and ca lcina t ion tem pera tu re

of ca ta lyst on pho todegrada t ion of pheno l have

been invest iga ted. T he characterist ics of pho2
toca ta lyt ic ox ida t ion of pheno l w ere verif ied,

the react ion apparen t ly p roceeded acco rd ing to

the first2o rder k inet ics w ith the apparen t ra te

con stan t dependencing on c0, Po 2, I and
[ T iO 2 ]. Pho toca ta lyt ic act ivity can be im 2
p roved by su itab le ca lcina t ion. T he experim en2
ta l resu lts ind ica tes tha t the oxygen pat ia l

p ressu re, ligh t in ten sity and do se of ca ta lysts

w ere im po rtan t param eters in the degrada t ion

p rocess. A chem ica l k inet ic equat ion w as p ro2
po sed, w h ich cou ld be in agreem en t w ith ex2
perim en ta l resu lts.

Key words: pho toca ta lyt ic, k inet ics, pheno l,

T iO 2, pho toca ta lyt ic ox ida t ion.

Research on Ba sic Theory of D eterm in ing
Cr itica l L oads for Ac id D eposit ion with
Steady- sta te M a ss Ba lance M ethod. X ie

Shaodong, H ao J im ing, Zhou Zhongp ing (D ep t.

of Environ. Eng. , T singhua U n iv. , Beijing
100084) : Ch in. J . E nv iron. S ci. , 18 (4) , 1997,

pp. 5—9

Som e basic concep t ion s w ere clearly sta ted in

the theo ry of determ in ing crit ica l loads fo r

acid depo sit ion. Basic fo rm u la to ca lcu la te crit2
ica l loads fo r acid depo sit ion w as ob ta ined by

estab lish ing steady2sta te m ass ba lance equa2
t ion fo r a lka lin ity p roduct ion in leach ing so lu2

t ion. F rom th is basic fo rm u la, m athem atica l

exp ression s to ca lcu la te crit ica l loads fo r acid i2
ty, po ten t ia l acid ity, su lfu r depo sit ion and n i2
t rogen depo sit ion w ere derived. T he m ethods

of ca lcu la t ing crit ica l a lka lin ity leach ing by

m ean s of crit ica l chem ica l va lues tha t w ill no t

cau se harm fu l effects on a selected ind ica to r

o rgan ism w ere a lso stud ied. T herefo re, a com 2
p lete and system at ic theo ry fo r steady2sta te

m ass ba lance m ethod w as p resen ted in the pa2
per.

Key words: acid depo sit ion, crit ica l load, e2
co system , so il, steady2sta te m ass ba lance

m ethod.

W a ter-Particula te D istr ibution Coeff ic ien t of
Heavy M eta l and Appl ica tion in Sed im en t
Qua l ity Cr iter ia in Ch ina R iver. H uo W enyi

and Chen J ingsheng. (D ep t. of U rban and En2
vironm en ta l Sciences, Pek ing U n iversity, Bei2
jing 100871) : Ch in. J . E nv iron. S ci. , 18 ( 4) ,

1997, pp. 10—13

W ater2part icu la te d ist ribu t ion coefficien t of

heavy m eta l w as ca lcu la ted in na tu ra l condi2
t ion ( bo th physica l and chem ica l) in Ch ina

rivers. D ue to d ifference of gra in size com po si2
t ion, d ist ribu t ion coefficien t of heavy m eta l in

the Changjiang (Yangtze R iver) is grea ter than

it in the H uanghe ( Yellow R iver ). Fo r the

Changjiang, tha t d ist ribu t ion coefficien t estu2
ary is grea ter than it in W uhan sta t ion m ain ly

reflects effect of ion in ten sity. Based on p re2
ced ing data, sed im en t qua lity criteria w as p ro2
po sed in the study.

Key words: w ater2part icu la te d ist ribu t ion coef2
f icien t, heavy m atel, sed im en t qua lity criteria,

Yangtze R iver, Yellow R iver.

The Appl ica tion of Bacter ia l L um inescen t
B iosen sor in Rap id D eterm ina tion of Acute
Tox ic ity of Pollutan ts. H uang Zheng et a l. ( In2
st itu te of Environ. M edicine, Tongji M edica l

U n iv. W uhan 430030) : Ch in. J . E nv iron. S ci. ,

18 (4) , 1997, pp. 14—16


