
第 18 卷第 4 期

1997 年 7 月

环　　境　　科　　学

ENVIRONM ENTA L SCIENCE

V ol. 18, N o. 4

July , 1997

TiO2光催化氧化苯酚动力学研究

胡　春　王怡中　汤鸿霄

(中国科学院生态环境研究中心,环境水化学国家重点实验室,北京　100085)

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( TiO 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 TiO 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 TiO 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

1. 1　光催化氧化反应

配制浓度为 100mg / L 的苯酚水溶液

410ml, 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 10. 88m
2 / g) .电磁搅拌 10min 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

240ml/ m 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 0. 45 m 微孔膜过滤,进行分析测

定.

1. 2　不同浓度气相氧影响

由 钢瓶压缩空 气和高纯氮气 (大于

99. 99% )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、1. 013、2. 026、

10. 132和 20. 264kPa)通入反应器内, 固定苯

酚初始浓度为 100m g/ L ,进行光解实验.

1. 3　催化剂的热处理

把市售的 TiO 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.

1. 4　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( Shim adzu) LC-10A 分析, 二

极管矩阵检测器, SOD 柱, 淋洗液为 50%

M eOH 水溶液+ 0. 2%醋酸,流速 1. 0m l/ min.

( 2)反应过程中碳含量的变化,通过总有机

碳测定仪 TOC-500( Shimadzu)测定.

2　结果与讨论

2. 1　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-固、液-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 60ml/ m in—200m l/ min 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 c0 / ct = kt ( 1)

式中, k 是表观速率常数, c 0 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

a. 60m l/ min　b . 100m l/ min　c. 200ml/ min

图 2　不同搅拌速度下苯酚的降解速率

a. 慢速搅拌　b. 中速搅拌　c. 快速搅拌

2. 2　苯酚初始浓度对光解速率的影响

改变苯酚初始浓度在 20- 150mg / L 范围

内,固定其他条件同 1. 1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,

k1 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 = lnk1 + nln[ c 0] ( 3)

由表 1列出的数据得: lnk= 0. 8831- 0. 8768ln

[ c0 ] ,由此得出 n= - 0. 88, 线性相关系数为 R

= 0. 999.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

a. 20mg/ L　b. 30mg /L　c. 50mg/ L

d. 100mg /L　e. 150mg/ L

表 1　不同苯酚初始浓度下的动力学数据

ln [c 0] /m g·L- 1 ln k/ m in- 1

2. 996 1. 738

3. 401 2. 080

3. 912 2. 548

4. 605 3. 206

5. 011 3. 467

2. 3　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、

1. 013、2. 026、10. 132、20. 264kPa) , 苯酚起始

浓度 c0= 100m g/ L, T iO 2 投加量 2. 5g / L ,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:

lnc0/ c = k2 [ O 2]
m
t ( 4)

对( 4)式两边微分后得:

d( lnc0 / ct) / d t = k2[ O 2 ] m ( 5)

对( 5)式两边分别取对数后得:

lnk = lnk 2 + mln[ O 2] ( 6)

图 4　不同气相氧浓度下苯酚的降解速率

a. OK　b. 1. 013kPa　c. 2. 026kPa

d. 10. 132kPa　e. 20. 264kPa

由表 2的数据得 lnk= 0. 9555ln[ O 2] - 1. 4579,

m= 0. 955,其相关系数为 0. 997。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
2
/ kPa lnk/ min - 1

0. 131 - 5. 866

0. 706 - 5. 323

2. 316 - 3. 595

3. 009 - 3. 105

2. 4　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
1/ 2 .

表 3　在不同光强下苯酚降解速率常数

光源功率/ W k/ min - 1

300 3. 41×10- 2

500 4. 05×10- 2

2. 5　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 0g / L 至 6. 25g/ L 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 TiO 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 0g/ L 至 5g /

L ) ,苯酚降解速率增大,但当催化剂量增加到

6. 25g / L 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 iO2 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 2. 5- 5g/ L 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　TiO 2 投加量对苯酚降解速率的影响

a. 0g/ L　b . 1. 25g /L　c. 2. 5g/ L

d. 5. 0g/ L　e. 6. 25g/ L

2. 6　催化剂煅烧温度对苯酚降解速率的影响

煅烧之前的市售 TiO 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 TiO 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　TiO 2 焙烧温度对苯酚降解速度的影响

2. 7　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: 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、TiO 2 的量和光强度. 初始浓度对苯

酚降解反应的影响近似负一级. 苯酚氧化速

率与气相氧浓度成正比. 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 = - dc / dt = K I
1/ 2

[ 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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Kinetics of Photocatalytic Oxidation of Phenol

on TiO2 . Hu Chun, Wang Yizhong, T ang

Hongx iao ( State Key Labo rato ry of Environ-

mental Aquat ic Chem ist ry, Research Centre

fo r Eco -Enviro nm ental Sciences, Chinese

Academ y of Sciences, Beijing 100085) : Chin.

J . Envir on. Sci . , 18( 4) , 1997, pp. 1—4

The kinet ics o f the pho to degradat ion of phenol

w er e studied in T iO 2 aqueo us suspensions un-

der m er cury lamp irradiat ion. The effects of

init ial concentr at ion( c0 ) of phenol, oxy gen pa-

tial pr essure ( P o2 ) , l ig ht intensity ( I ) , the

amount of cataly st and calcinat io n temperature

of catalyst on photodeg radat io n o f phenol have

been inv est ig ated. The characteristics of pho -

to catalyt ic ox idat io n of phenol w er e verified,

the r eaction apparently proceeded acco rding to

the f ir st-order kinet ics w ith the apparent rate

co nstant dependencing on c0 , P o2, I and

[ T iO2 ] . Pho to catalyt ic act ivity can be im -

pro ved by suitable calcinatio n. T he ex perimen-

tal results indicates that the ox yg en pat ial

pr essure, light intensity and do se of cataly sts

w er e important parameters in the deg radat ion

pr ocess. A chemical kinet ic equatio n w as pro -

posed, w hich could be in ag reem ent w ith ex -

perimental results.

Key words: photocatalyt ic, kinet ics, phenol,

T iO 2 , photocataly tic ox idat ion.

Research on Basic Theory of Determining

Critical Loads f or Acid Deposition with

Steady-state Mass Balance Method. Xie

Shao dong, Hao Jiming, Zhou Zhongping ( Dept .

of Environ. Eng . , Tsing hua U niv . , Beijing

100084) : Chin. J . Env iron. Sci . , 18( 4) , 1997,

pp. 5—9

Some basic concept ions were clearly stated in

the theo ry of determ ining crit ical loads for

acid depo sit ion. Basic formula to calculate crit-

ical loads for acid deposit ion w as o btained by

establishing steady -state mass balance equa-

tio n fo r alkalinity production in leaching solu-

t io n. From this basic formula, mathem atical

expressio ns to calculate crit ical loads for acidi-

ty, potent ial acidity , sulfur deposition and ni-

trogen deposition w er e derived. T he metho ds

of calculat ing cr it ical alkal inity leaching by

means of critical chem ical values that w ill not

cause harmful ef fects on a selected indicator

org anism w ere also studied. T herefo re, a com -

plete and systemat ic theory for steady-state

mass balance m ethod w as presented in the pa-

per.

Key words : acid deposit ion, cr it ical load, e-

cosystem , soil, steady -state mass balance

metho d.

Water-Particulate Distribution Coefficient of

Heavy Metal and Appl ication in Sediment

Quality Criteria in China River. Huo Weny i

and Chen Jing sheng . ( Dept . o f Ur ban and En-

vironmental Sciences, Peking Univ er sity, Bei-

jing 100871) : Chin. J . Environ. Sci . , 18 ( 4) ,

1997, pp. 10—13

Water -part iculate dist ribut io n coef f icient of

heavy metal w as calculated in natural condi-

t io n ( both physical and chemical ) in China

rivers. Due to differ ence o f grain size com posi-

t io n, dist ribut io n coeff icient of heav y m etal in

the Changjiang( Yangtze River) is g reater than

it in the Huanghe ( Yellow River ) . For the

Changjiang, that dist ribut ion coef ficient estu-

ary is greater than it in Wuhan stat ion m ainly

reflects ef fect of ion intensity. Based on pre-

ceding data, sediment qual ity criteria w as pro -

po sed in the study.

Key words: w ater-part iculate dist ribut ion coef-

ficient , heavy m atel, sedim ent quality criter ia ,

Yang tze River , Yello w River.

The Application of Bacterial Luminescent

Biosensor in Rapid Determination of Acute

Toxicity of Pollutants. Huang Zheng et al. ( In-

st itute o f Env ir on. Medicine, T ongji Medical

Univ. Wuhan 430030) : Chin. J . Envir on. S ci. ,

18( 4) , 1997, pp. 14—16


