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·

大气污染防治
·

挥发性有机物光催化降解研究进展

丫 卜

田 地 张彭义 余 刚 清华大学环境科学系
,

北京
,

,

摘要 阐述了挥发性有机物 光催化降解的基本原理
,

分析了气相条件下不同 的降解途径以及 和 在光催化

反应中的作用
、

光催化反应过程的传质和动力学规律
,

提出了反应器设计需要遵循的基本原则
,

叙述了 光催化降解的催化剂及

其失活现象
、

已研究的 的光催化降解效率
、

部分物质难光催化降解的原因
,

讨论了 光催化降解进一步研究的方向和应用

前景
。
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概述

挥发性有机物 广泛地存在于水
、

土壤和大

气环境中
,

其中许多是有毒有害的物质
,

一些还有
“

三

致
”

作用 部分在太阳光辐射下还与大气中的氮氧化物

发生反应
,

生成臭氧和硝酸过氧乙酞等有害的光化学

氧化剂
。

此外
,

还有可能导致平流层臭氧的破坏

和全球气候变暖
。

美国国家环保局规定的优先污染物

中 是挥发性有机污染物
,

年清洁空气法修正

案要求减排的 种有毒化合物中 是
。

目前
,

一般采用催化燃烧
、

化学氧化
、

吸附
、

吹脱
、

生物过滤等方法去除
,

但都有一定局限性
,

即便

将以上方法联合作用
,

如活性炭一 处理方法
,

也

只能部分降解
。

因此
,

如何经济
、

有效
、

安全地去

除 是一个仍需研究的重要课题
。

近 年来光催化领域的许多研究表明
,

光催化方

法可以有效地降解多种
,

并将 全部转化为
,

和
,

而且在常温
、

常压下就可以进行
,

处理成本

光催化降解 的基本原理‘
’
、

’

当用光照射半导体光催化剂时
,

如果光子的能量

高于半导体的禁带宽度
,

则半导体的价带电子从价带

跃迁到导带
,

产生光致电子和空穴
。

如半导体 的禁

带宽度为
,

当光子波长小于 时
,

电子就发

生跃迁
,

产生光致电子和空穴
。

光致空穴具有很强的氧

化性
,

可夺取半导体颗粒表面吸附的有机物或溶剂中

的电子
,

使原本不吸收光而无法被光子直接氧化的物

质
,

通过光催化剂被活化氧化
。

光致电子具有很强的还

原性
,

使得半导体表面的电子受体被还原
。

但是迁移到

表面的光致电子和空穴又存在复合的可能
,

降低了光

催化反应的效率
。

为了提高光催化效率
,

需要适当的俘

教育部跨世纪优秀人才培养计划基金
、

留学回国人员科研启
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获剂
,

降低电子和空穴复合的可能性
,

这是近年来光催

化研究的重点
。

氛同位素试验 ”和电子顺磁共振
‘ ’研究均

已证明
,

水溶液中光催化氧化反应主要是通过经基自

由基 〔
‘

反应进行的
, ’

是一种氧化性很强的活

性物质
。

水溶液中的
一 、

水分子及有机物均可以充当

光致空穴的俘获剂
,

具体的机理如下
条十

一
‘

一
‘

‘

一
“ 表示还原性物质

光致电子的俘获剂则主要是吸附于催化剂表面上

的
,

具体的机理如下

二 一
’

牙
’ 一

一
一

‘

三 一
一

可以看出
,

既可以抑制光催化剂上电子和空穴

的复合
,

提高反应效率
,

同时也是氧化剂
,

可以氧化已

经基化的反应产物
,

是表面经基自由基
‘

的另一

个来源〔 〕
。

然而
,

在气相条件下光催化反应却并不一定主要

通过经基自由基反应进行的
。 ’指出

,

液相条件下

光催化反应主要通过经基自由基反应进行
,

是因为催

化剂的表面有大量的经基存在 气相条件下
,

即便反应

体系中存在大量的水蒸汽使催化剂的表面也存在大量

经基
,

光催化反应主要是有机物与光致空穴直接反应

而降解
,

因此 在催化剂表面的吸附程度对反应

效率有很大影响
。

等川发现 一氯苯酚 一

的光催化降解并不需要通过经基自由基完成
,

而是和

光致空穴直接反应完成
。

因为 一 的苯环结构可以捕

获中间自由基和电子
,

没有水蒸汽存在时
,

它可以和光

致
’

三反应
。

等人〔 ’的研究表明
,

三氯乙烯

初始氧化是由气相氧产生的活性自由基物种
、 ‘

三等 引起的
,

而与表面的经基自由基无关

在气相光催化反应体系中
,

氧气分压和水蒸汽分

压对光催化反应有很大的影响
,

尤其是吸附于光催化

剂表面的 和水蒸汽
。 〔”和 ‘’。川对 的

研究表明
,

氧气和反应速率的关系随氧气压力的增加

由 级转变为 级
。

虽然气相光催化反应并不一定主要

通过经基自由基进行
,

但催化剂表面存在的水仍有和

空穴作用生成经基自由基的可能
,

同时还有利于氧气

的光吸附
,

在大多数情况下水将加快光催化反应的进

行
。

但 等人〔
‘, ’最近研究却发现

,

表面吸附的

水使价带和导带之间的差距减小
,

使得光致电子和空

穴更加容易复合
,

进而反应效率降低
。

由此可见
,

气相光催化反应的机理与 的种

类有关
,

且不同的研究者对同一现象也提出了不同的

解释
,

反应机理仍有许多不明之处
,

有待于进一步研

究

光催化降解的动力学和反应器模型

为了设计出能使 和光催化剂
、

光子充分接

触的反应器
,

需要研究反应动力学
,

从而能够确定相应

的反应器模型
。

利用该模型
,

就可以确定反应器的最优

结构参数和催化剂的分布结构
。

另外
,

这些模型给出的

信息还能作为工程放大设计的参考数据
,

作为该工艺

可行性评价的依据〔
’

, ’
。

光催化降解过程主要包括传质过程和光催

化反应过程
。

当 气相浓度和催化剂表面的气相

浓度十分接近〔
’‘ ’时

,

说明传质速率很大
,

反应由光催化

反应本身所控制
,

可以忽略传质过程 反之则必须考虑

传质过程的影响
,

传质效率的高低直接影响光催化反

应的效率
。

也可以通过改变 相的流动速率来确

定反应的控速步骤
。

若反应是传质控制的
,

则反应速率

将随流速的增加而增加 若反应是由光催化反应控制

的
,

则反应速率与流速的增加没有明显关系

传质过程包括催化剂内部的质量传递以及

相和催化剂之间的质量传递 部分
。

对于无孔和薄膜

催化剂结构
,

可以忽略催化剂内部物质传递的阻力影

响
。

此外
,

在实际的研究中还常常把光催化反应器作

为一个整体来衡量反应速率规律
,

如采用

方程“
,

,

“ ’
。

光催化降解的速率受 个因素影响 吸附效

率和光催化反应速率
。

有较高吸附性能的 不一

定具有较快的降解速率
,

还要综合考虑光催化反应速

率常数 的影响
。

光催化降解的催化剂

是目前最常用的光催化剂之一
,

最初是在固

定浅床中利用粉未状
‘“ ’, 此时催化剂容易随气流

散失
。

为了提高催化剂的利用效率
,

对催化剂的固定进

行了大量的研究
。

等人〔川用溶胶一凝胶方法将

固定在硅胶上
,

比例为 硅胶
,

得

到 表面积为 的催化剂
,

反应速率可达

催化剂 月
· 一‘。

利用化学光能技术测定

的量子效率估计为
,

而液相 在浆式反应

器中的量子效率却小于
。

另外
,

还可以通过溶胶一
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凝胶技术将 固定在玻璃小球上 〔
‘, ’, 所得催化剂的

表面积可达 一 丫
,

孔隙率为 一 ,

处理

效率很高
,

紫外光照射 后即达到稳定状态
,

的转化率可达
,

表观量子产率为 一
。

此外
,

也可以采用无机结合剂将 制成具有较好机

械性能和催化性能的块状催化剂
’“ ’, 有的还将 分散

于 粒子的表面
,

而后分散在纤维状的硅酸镁上
。

和普

通的催化剂相比
,

该催化剂可承受的气流压降增加了

几个数量级
,

光子与催化剂 维接触
,

光催化活性表面

大大增加
,

能高效地去除大量的
。

例如在

℃和 的停留时间内 被完全降解
。

湿度是影响光催化剂活性的一个重要因素 随着

水蒸汽含量的增加
, ,

的催化活性增强
,

但催化活

性不确定‘
’, 川

。

原因可能是在光催化反应过程中
,

催

化剂表面经基自由基被不断消耗
,

为了保证长期的催

化活性
,

催化剂表面需要不断地有水补充〔
” ’。 ’‘ ’

等人研究表明
,

相对湿度为 时
,

可以保证催化剂

具有较长时期的催化活性
。

他们还发现
,

在甲苯光催

化降解 后
,

光催化剂的颜色由白色变为黄色
,

催化剂活性降低
。

其它的研究者‘川也发现了类似的催

化剂失活现象
。

催化剂活性降低的原因
,

可能是由于一

些中间产物被强烈地吸附在催化剂表面
。 ” ’等人

利用俄歇发射光谱研究发现
,

杂质原子比如硅
、

氮可以

导致光催化剂发生不可再生的催化剂失活现象
。

其它

的抑制物质还有待于进一步研究
。

催化剂失活后
,

可以

在干净空气中用光照射催化剂使之再生 ,“ ’。 一 ’ ’

等人先用浓度为 的 清洗催化剂
,

而后用光

照射
,

催化剂即可恢复原来的颜色和活性
。

表 种 光催化降解效率

不同 的光催化降解效率
利用光催化方法处理液相污染物的研究表明

,

该

工艺可以有效地降解烷烃
、

烯烃
、

芳烃及其氯代化合

物
。

有关气相条件下污染物的光催化降解研究相对较

少
。

主要是研究 的光催化降解〔
‘, ” ”

,

’‘
,

” ’, 对其它

种类的 的研究却很少〔”
·

’‘ ’。 等人‘
’ ’在研

究了 种 的光催化降解规律后
,

发现 种物质

具有较好的降解性
,

而甲苯
、

异丙基苯
、

四氯化碳
、

甲基

氯仿
、

毗咙的降解性则很差 见表
。

四氯化碳光催化

降解率为
,

为了提高降解性
,

在 的四氯化碳

中加人 的甲醇
,

四氯化碳的降解效率提高

到
。

这是因为降解效率主要取决于光催化剂

表面的电子给体的数量
,

甲醇作为电子给体
,

可以减

小光致空穴和电子的复合
,

从而提高光催化降解的效

率「”
,

’ ’
。

‘” ’有关 光催化降解的研究得到了

化合物 初始浓度 转化率
, ,

三氛乙烯

异辛烷

丙酮

甲醇

甲基乙基酮
,

一丁基甲基醚

二甲氧基甲烷

二氯甲烷

甲基异丙基酮
·

甲苯
, ’

异丙醇 刀

三氯甲烷

四氯乙烯

异丙基苯

甲基氯仿

毗咤

四氯化碳

该数据获得的条件是 黑灯
, ,

相对湿度 ,

氧浓度
, 土 ℃

。

转化率是指稳定后达到的值

该值为经过 照射后的转化率

类似的结果
。

进一步研究表明〔” ’
,

含氮化合物比含磷
、

硫或氯的化合物的降解速度慢
。

目前对 气相光催化降解产物一直存在着

争议
,

如对 的光催化降解
,

和
’。 ’,

一 等人 ,‘启’认为
,

的气相降解产物

是 和
,

并且降解是完全的
,

无其它副产物生

成
。

而 等人‘”’的研究则表明
,

光催化降解产物中

不仅有 和
,

还包括二氯乙酞氯
、

光气
、 、 。

‘川的实验数据表明
,

停留时间较短时 的

降解产物中常常包括一些尚未完全降解的副产物
,

随

着时间的增加
,

这部分副产物继续反应
,

从而达到完全

降解
。

等人
’“ ’的研究发现

,

三氯乙烯和四氯乙

烯的降解速率和产物的生成速率随反应条件而变化
,

反应的条件不同
,

降解的产物也不同

光催化降解的研究方向
光催化降解 具有一定的优点

,

如大部分有

毒有机物能彻底无机化
,

副产物少
,

但是目前受到催化

剂降解效率的影响
,

还没有完全实用化
。

目前的研究方

向主要集中于设计高效反应器
,

充分利用催化剂的催

化活性
,

提高光催化剂的催化活性即提高催化剂的量

子效率
。

研究方面为

进一步完善催化剂的改性和固定化技术
,

将
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贵金属
、

金属离子
、

光活性物质加人光催化剂中
,

或者

将多种光催化剂复合
,

从而提高光催化剂活性 寻找

其它高效的催化剂
,

比如在乙二酸铁
。 ,

的

催化作用下
,

液相中 的处理效率是在 催化

作用下的 倍
,

是否可以在气相光催化反应中达到

伺样高的效率
,

具体的应用形式还有待于进 一步研

究
。

光催化效果较好的催化剂
,

吸收利用的

光谱和太阳光谱重合的部分很少
,

使得对太阳光的利

用效率不高
。

事实上
,

光子的能量值近似为
、 一 , ’

,

这个值足够使化合物的化合键断裂
。

因此
,

寻找一种光

催化剂
,

将光能转化为一种可以被物质吸收的能量形

式
,

使物质被降解是十分有意义的
,

它类似于人工模拟

物质的自然降解过程

研究光催化技术和其它技术组合应用去除
。

一方面是系统内技术的纵向组合
,

如将光催化

技术用作水中 吹脱处理的后续方法
。

这时要求

光催化反应器既要满足高通量
、

低压降
,

又同时使紫外

光子
、

固体催化剂
、

气相反应物能充分接触 另一方面

是系统内技术的横向结合
,

如在利用光催化系统处理

的过程中
,

根据电化学原理将光致电子和空穴分

离
,

从而提高光催化反应的效率
。

无论是横向还是纵向

结合
,

都是发挥联合作用
,

最大限度地提高 降解

效率
。

研究 光催化反应的协同作用机理
。

实

际环境中常常是多种 共存的
,

因此应该考虑光

催化反应时它们之间的相互影响
。

另外
, 、 、

等大气环境中存在的无机物及超细粒子对 降解

的影响也应该加以研究
。

室内装饰材料中添加具有光催化活性的物质
,

提高室

内环境的自净能力
。

大气环境质量的提高
。

大气环境中 和
二

的相互作用
,

是形成光化学污染的主要原因
。

将光

催化剂广泛的分布在自然环境中
,

利用太阳光的作用

降解环境中的
,

从而减少了光化学污染的可能

性
。

日本的研究表明
’‘ ’, 日光条件下 光催化反应具

有灭菌
、

除臭
、

防污
、

防雾
、

易洗
、

快干等特性
,

对环境质

量的改善有重要作用
,

称其为
“

光洁净革命
” 。

光催化降解技术的应用前景
光催化降解 技术将主要应用在以下 个方

面
。

工业车间 污染控制
。

污染比较

严重的行业有钢铁制造
、

半导体元器件生产
、

酿造
、

干

洗
、

照片冲洗等
。

由于不同的 的光催化降解特性

不同
,

而且随 的浓度和流量的不同
,

降解效率也

不相同
,

所以应该针对污染的具体情况来选择具体的

光催化处理方法
,

如采用不同的光催化剂和反应

条件
。

室内 污染控制
。

大量新型建筑
、

装饰材

料
、

封闭式建筑结构的使用
,

使室内的 污染日趋

严重
。

可以将光催化技术应用到空气净化器和暖通空

调系统中
,

直接去除 等污染物质
。

也可以采用在
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上海率先推广使用低烯烃无铅汽油

车用无铅汽油烯烃含量控制在 以下
,

是国家环保

总局按照国务院要求制定的《车用汽油有害物质控制标准 》

中提出的限值规定
。

低烯烃无铅汽油的推广
,

对于改善汽车

发动机工作状况
,

促进尾气排放控制有着重要的作用
。

按照

要求
,

上海和北京
、

广州三 大城市应于 年 月 日起

全面实施新标准
。

为加快上海市机动车尾气污染控制步伐
,

经市有关部门研究
,

报请市政府同意
,

上海已于 年

月 日起在市区 个加油站率先推广使用低烯烃无铅汽

油
。

月 日起
,

全市所有的加油站将全部供应低烯烃无铅

汽油
,

提前全面完成国家提出的工作要求
。

苏国栋

淞工业 区环境综合整治规划 环境篇 》
,

全面指导吴淞工业

区环境综合整治工作的实施 上海市畜禽废物污染控制甘

策方案研究 》成果已被市政府采纳
,

其中的部分时策措施已

在市政府 年实事工程中落实 九段沙湿地 自然保护

区建区规划论证 》已上报上海市自然保护 区专家委员会评

审
,

作为建区的重要依据
。

另外
,

《上海城市雨水径流污染特

征分析研究 》获上海市科技进步奖三等奖 上海市
“
两控

区
”

二氧化硫污染综合防治规划研究 》
、

《上海市苏州河综合

治理影响评价 》两个项 目获市府决策咨询三等奖
。

本刊记者 魏正明

全国环境保护重点城市功能区

达标取得新进展

, 年上海环保科研成果应用广泛

科研项 目要为环保管理和决策服务
,

为环保工作的顺

利推进做好必要的技术储备和前期基础研究
。

年上海

有许多环保科研成果已结合实际得到了不 同程度的应用
,

如《苏州河曝气复氧工程可行性研究 》成果水平达国际先进

水平
,

已成为苏州河综合整治方案决策中的重要依据之一

《上海市能源与环境协调发展对策思路 》已被市政府采纳
,

成为《上海市能源结构调整若干规定 》出台的重要依据 吴

根据国家环保总局对全国重点城市环境功能区达标的

调查汇总
,

到 年底
,

全国除拉萨外的 个环境保护重

点城市中
,

有 个城市环境空气质量按功能实现达标
,

占

考核城市的 有 个城市地面水环境质量按功能实

现达标
,

占考核城市的 有 个城市的空气和地面

水环境质量按功能均实现达标
,

占考核城市的
。

与

年相比
,

环境空气质量按功能实现达标的城市增加

个
,

地面水环境质量按功能实现达标的城市增加 了 个
,

两

者均达标的城市增加了 个
。

《曾一雄
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