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摘 要：固定化光催化剂的稳定性一直是限制光催化氧化技术实用化的关键因素之一。通过环管型连续流反应器对所研制的碳黑 

改性TiO 薄膜光催化剂在长期使用中的稳定性进行了研究，探讨了光源、有机物负荷、阴离子对光催化剂稳定性的影响，并对不同负荷 

下光催化剂表现出的稳定性进行了动力学描述。试验结果表明，该催化剂在254 nm光源和低负荷条件下具有很好的稳定性，在活性艳 

红x一3B水溶液的光催化降解试验中，4个月内活性保持不变，并且不受水中的so：一、NO 以及硬度、碱度的影响。 
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半导体光催化技术自20世纪70年代产生以来， 
一 直以其强氧化性和能利用太阳光的特点吸引着众 

多学者。由于人们对饮用水中的微污染有机物和空气 

中挥发性有机物的关注以及持久性污染物和内分泌 

干扰物概念的提出。近年来，具有极大潜在应用价值 

的光催化技术成为环境、化学和材料等领域的研究热 

点。目前，已经存在了一些中试规模的处理系统，但由 

于催化剂的活性不够高、稳定性也较差等因素而一直 

难以大规模推广应用。 

在催化剂活性方面，已经存在了众多的催化剂 

改性技术，诸如表面贵金属淀积、金属离子掺杂等。 

本研究组也通过掺杂碳黑作为造孔剂制备了纳米多 

孔TiO 薄膜，使其活性大大提高  ̈】。在催化剂稳定 

性方面，则多见于气相中甲苯等物质引起失活现象 

的报道，而缺乏长期应用的系统研究。水相中相关 

的报道很少，仅有的研究也是通过重复静态反应来 

进行的，而考察的重点也主要集中在固定化光催化 

剂是否脱落 -、粘合剂是否分解 J、无机物对光催化 

剂的污染m 以及光腐蚀催化剂(如CdS)的活性保持 

I l等方面。 

为此，本文通过环管型连续流反应器对所研制的 

碳黑改性TiO 薄膜光催化剂在长期使用中的稳定性 

进行了研究，探讨了光源、有机物负荷、阴离子对光催 

化剂稳定性的影响，并对不同负荷下光催化剂表现出 

的稳定性进行了动力学描述。 

1 试验部分 

1_l 试剂 

光催化剂稳定性评价的模型化合物为市售染料 

活性艳红x一3B；sO42一、C1一、NO3-的浓度均为5mmol／L， 
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别为3l5mg／L和260mg／L(以CaCO：,~f)，通过自来水配 
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但失活速度也变得更快。 

(a)运行天数／d (b)运行天数／d 

图2黑光灯下催化剂活性随运行时间的变化 

在负荷为 lmg／(L．h)时，初始反应速率较小，光催 

化剂失活较为缓慢，15d后反应速率为最初的46％；负 

荷为5mg／(L．h)时，光催化剂的活性则连续下降，15d 

后反应速率已降至最初的23％；而在负荷高达 25mg／ 

(L．h)时，较高的初始反应速率被迅速降低到与负荷 

为5mg／(L．h)时相同的水平，并与其以相近的速度下 

降，其最终的反应速率只有最初的13％。 

图3是低压汞灯下在不同进水有机物容积负荷 

时CB—TiO 活性随时问的变化。结果显示，在5rag／ 

(L．h)和 10mg／(L．h)两个相对较低的负荷条件下，光 

催化剂具有很好的稳定性，反应速率都维持不变。当 

负荷增加到20mg／(L．h)和30mg／(L．h)时，光催化剂也 

出现缓慢的失活现象，且最终反应速率稳定在与负荷 

为 10mg／(L．h)时相近的水平，分别为初始反应速率的 

70％和 65％，同图 2中365nm光源的结果相比，催化 

剂的失活速度要慢得多。 
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3低压 灯下 催化 剂活 十牛随 运 行时间的 变化 

图4是在有机物负荷为5mg／(L-h)的条件下在更 

长使用时间内的催化剂活性变化曲线，试验结果表 

明，CB—TiO 具有很好的稳定性，在4个月的连续运 

行过程中，活性基本保持不变。 

】亘仃 大 毅 ／d 

图4低压汞灯 F脱色率和反应 
速 率 随运行 时间 的变 化 

通过对以 试验结果的分析发现，在溶液浓度相 

近的情况下，黑光灯下的光催化速率仅略高于低压汞 

灯下的光解速率，而两者之和比低压汞灯下的总反应 
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速率要小得多，表明低压汞灯下光催化本身的反应速 

率要比黑光灯下高得多(见表1)。这主要是由于低压 

汞灯具有更高的光电转化效率，一方面光强更强，会 

产生更多的空穴(h )和／或羟基自由基(·OH)；另一方 

面光子的能量也较大，在涉及空穴直接氧化的反应中 

将会有更高的反应速率。 

表 1不同条件下光催化反应速率及光催化剂稳定性}匕较 

试验条件 

反应光 磊 染料浓度 反应速率催化剂 (mg／L)(mg／L-h)稳定性 
比催化+光解 254 

光催化+光解 254 

光解 254 

光催化 365 

0．08 

O．78 

1．13 

0．70 

6．07 

1 o’37 

3．49 

4．32 

稳定 

稳定 

失活 

因此，可以发现薄膜光催化剂的失活现象不仅和 

高负荷条件下较大的初始反应速率有关，而且无论是 

在相同的进水负荷还是相同的表面负荷条件下， 

254nm光源对有机物的有效降解都能够明显提高光 

催化剂的稳定性。因此推测本试验中失活现象与难降 

解中间产物的形成有关(这种失活机理多见于气相中 

有机酸类物质的形成嘲)。 

2．2 不同离子对 CB—TiO 稳定性的影响 

图 5是水中常见的阴离子和硬度、碱度对 CB— 

TiO 稳定性影响的实验结果。从图中可以看出，试验 

条件下的SO42一、NO,~-以及硬度、碱度对光催化剂的稳 

定性没有影响，只是使其活性略有降低，这主要是由 

于离子与有机物在光催化剂表面的竞争吸附或碱度 

离子与有机物同·OH的竞争反应所致。而反应液中 

cl一的出现则导致丁光催化剂的失活，在其它的试验 

中也有同样的现象发生，这一点文献中尚未见报道。 

通过对失活光催化剂进行XPS表面元素分析发现有 

少量的si、Al元素出现，初步推测氯自由基(·C1)对光 

催化剂产生了腐蚀作用，深入的原因尚有待于进一 

步研究 、 

匿 天 数1c1 

图5 不同离 f对CB-TiO 稳定性 

的 影响 (负 荷 为5mg·L h ) 

2．3 光催化剂失活现象的动力学描述 

光催化反应的机理主要存在羟基自由基(-OH) 

间接氧化和光致空穴(h )直接氧化两种。·OH间接氧 

化过程比h 直接氧化过程更加有效，并且避免了难降 

解 fJ1、司产物在光催化剂表而的大量累积。把两种反应 
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途径统一在一个动力学模型中来对本文中出现的薄 

膜光催化剂失活现象进行动力学描述。模型主要有以 

下基本假设：(1)薄膜光催化剂表面被 OH一和有机物 

完全覆盖，并且有机物在光催化剂表面的吸附遵循 

Langmuir关系，覆盖率取决于有机物的液相浓度；(2) 

OH一和有机物均可作为h十的俘获剂，其中前者为·OH 

的形成过程，而后者则为h+直接氧化有机物的过程； 

(3)整个光催化反应的限速步骤为h+的俘获过程，并 

且OH-对h+的俘获效率比有机物高得多，即·OH间接 

氧化过程更有效；(4)h+的氧化能力与光子能量有关， 

对不同有机物的氧化具有选择性，即反应速率不同； 

(5)·OH对不同有机物氧化的选择性差，即反应速率 

相近；(6)稳态条件下，·OH、}1+和中间产物的浓度保持 

恒定。 

根据模型假设和相关的反应过程，可推导出目标 

有机物的反应速率方程为： 

r=-kl【h十 。 (1) 

式中，[h+J为空穴浓度；0o、0o．分别为目标有机物 

0和氢氧根OH一在催化剂表面的覆盖率；kl~k 分别为 

h 直接氧化有机物、h 2光催化剂表面吸附OH一俘获、 
·OH进攻有机物以及·OH淬火的反应速率常数。 

在有机物负荷较小的条件下，光催化剂表面几乎 

完全被0H晰 覆盖，即0OH l。根据假设(3)，惫 > >> 

k ，并认为与淬灭速率常数处于相同量级，则可得目标 

有机物的稳态反应速率 r与初始反应速率 近似相 

等，即 

r—  f ) 0】 (2) 

式中，[0】为目标有机物 0的液相浓度；Ko为相 

应的Langmuir吸附平衡常数。力‘程具有一级动力 

学反应的形式，其中只涉及与·OH进攻反应有关 

的速率常数，表明在低表面负荷下主要是通过·OH 

间接实现有机物氧化的。括 几．中为·OH进攻的总 

反应速率常数，[h 】体现了光强对反应速率的影响， 

而分母中只有 出现，表明-OH淬灭为其消失主 

要途径。由此可见，在低表面负荷条件下，光催化剂 

会表现出很好的稳定性。在有机物负荷较高的条件 

下，光催化剂表面主要被有机物O和中间产物M 

所覆盖，即 0OH 0 由式(1)可得稳态时光催化反应 

速率 ，．为： 

M)。丽 K
01+dO丽] +( j． 

— —  【Q】 
(1+ [O】+KM[M]) 

的Langmuir吸附平衡常数。方程右边的第一项为h 

直接氧化有机物的过程，为典型单分子反应的L—H 

方程；第二项为·OH进攻有机物的过程，足典 竞争 

性双分子反应的 L—H方法。 

高负荷条件下，根据假(4)，有KM【Ml】> [0J>>l。 

因此，，-和ro具有如下关系： 

r (kl 丽 +( 1)． 

K o[Ol 0 5k旷 ( 1)．丽1< 

o5 十J+ 。 5 (4) 

式(4)表明，在理想的高负荷条件下，稳态时的光 

催化反应速率将降低到初始反应速率的50％以下。在 

这一·过程中，h 和-OH共同完成有机物的氧化，由于 

h 寸有机物的选择性，如果存在难以氧化的中间产物， 

则势必产生其在光催化剂表面的大量累积，从而形成 

与目标有机物的竞争吸附，导致有机物 0的反应速率 

大大降低。反应速率的降低会使光催化剂的表面负荷 

进一步升高。在高表面负荷条件下，这种变化并不能 

明显增大反应速率，反而会使-OH的间接氧化过程受 

到抑制，进一步加剧反应速率的降低。从而在整个反 

应过程中呈现光催化反应速率 断降低，即出现光催 

化剂的失活现象。 

通过分析可以看出，上述光催化动力学模 中存 

在一个由·OH氧化为主转变为·OH和h 共同参与 

氧化的过渡负荷区间。在存在难降解中间产物的光 

催化反应中，这一负荷区间与导敛光催化剂由稳定 

到失活的过渡负荷区间一致。表2总结r 2．1节的一 

些试验结果，在365 nm光源下，光催化剂失活的过渡 

负荷在 l mg／(L·h)以下，相应的表面负荷为2．01mg／ 

m ：而 254 nm光源下，这一过渡负荷在 10～20 mg／(L· 

h)之间，相应的表面负荷为5 9～J8．6 mg／m 。根据动 

力学模型分析，在光催化反应中通过增加光源强 

度、提高光催化剂活性等手段获得更大反虚速率的 

同时也会使光催化剂失活的过渡负荷区问增大，从 

而使光催化剂在实用中表现出更好的稳定性。 

表 2 不同光源下光催化剂失活的过渡负荷区间 

(3) 3 结论 

式中，[M】为中间产物M的液相浓度；KM为相应 (1)CB—TiO 薄膜光催化剂在254nm光源、低负 
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荷条件下具有很好的稳定性，其在长达4个月的光催 

化试验中一直保持活性不变，并且水中S042、N0 以 

及硬度、碱度对稳定性也没有影响，只是使活性略有 

降低，完全能够满足实际应用的要求，是一种高稳定 

性的光催化剂。 

(2)在365nm光源以及254nm光源的高负荷条 

件下，薄膜光催化剂出现失活现象，并与光催化的氧 

化能力密切相关。本文通过建立羟基自由基(·OH)和 

空穴(h )共同参与氧化的动力学模型，将其归结为空 

穴参与氧化过程导致了难降解中间产物在光催化剂 

表面的累积，这与气相中大量存在的光催化剂失活的 

试验结果相吻合。 
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率较慢。根据声化学反应机理，有机物的降解主要通 

过三条途径实现 1：一是在溶液中或空化泡液膜内被 

空化泡崩溃时产生的 -OH氧化分解；二是进入空化 

泡内的有机物被空化泡崩溃时产生的机械剪切力断 

键分解或在空化泡崩溃时产生的高温高压下热解；三 

是空化作用产生的超临界水氧化。在较强的酸性条件 

F，酸性嫩黄主要以分子形式存在，酸性嫩黄分子可 

以扩散通过膜区并进入空化泡内，既能发生自由基氧 

化反应，又能发生热解反应和超临界水氧化反应，因 

而降解速率较快。在中性及碱性条件下，酸性嫩黄主 

要以离子形式仔在，只能在空化泡液膜区或溶液主体 

中被·OH氧化，因而降解速率较慢。 

3 结论 

(1)酸陛嫩黄的超声降解符合一级反应动力学规 

律，降解速率常数随超声波功率的增大而增大。 

(2)投加适量的H2() 町提高降解速率，但H。0 浓 

度过高反而会使降解速率降低，而对于初始浓度为 

25mg／L的酸性嫩黄溶液，适宜的H O 浓度为220mg／L。 

(3)酸性嫩黄的降解速率随初始浓度的增大而减 

慢，降解速率常数与初始浓度呈指数关系。 

(4)酸 嫩黄溶液的初始pH对降解速率有显著影 

响，pH<5时，降解速率较快，且pH越小，降解速率越 

· 26 · 

快；pH≥5甘寸，降解速率较慢。 
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