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摘要 在自制的光电协同催化氧化反应器中 对苯甲酸溶液进行了光电协同催化氧化处理研究 考察了阳极偏电压 !反应氛围

和制备光阳极所用基材对苯甲酸降解效率的影响 并比较了光电协同催化氧化与光解 !光催化氧化和电解处理对苯甲酸去除

率的差异 试验结果表明 经过 的处理 光电协同催化氧化对苯甲酸的去除率可达  以上 远远高于光解 !光催化氧化和

电解处理对苯甲酸的去除率依次为   ! 和约    具有明显的光电协同作用 工作电极与对电极采用内外同心圆柱形

的布置方式 在通入高纯氮的条件下 ××板光阳极对苯甲酸的去除率在 时可达   优于 ×板光阳极在 时

对苯甲酸  的去除率 在通入纯氧的条件下 ××板光阳极和 ×板光阳极经过 对苯甲酸的去除率均接近
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Κεψωορδσ:

  光催化氧化技术是一种新型处理方法 它具有

很多独特的优点 如降解能力强 !降解彻底 !条件温

和 !节能等等≈ ∗  大量的研究成果表明 以 ×半

导体为光催化剂的光催化氧化技术对众多污染物的

降解十分有效 为了克服悬浮态 ×粉末在处理过

程中出现的难以分离回收 !利用率低的缺点 人们更

倾向于采用各种方法制成固定态 × 催化剂进行

反应≈ ∗  但是 长期以来 光催化氧化技术难以在

实际中得到应用 主要原因在于光生电子和空穴的

复合率高 降低了 × 光催化氧化技术的处理效

率 

光电协同催化氧化技术是近年来学者们提出的

一种有效地促进光生电子和空穴分离并利用光电协

同作用的增强型光催化氧化技术≈ ∗  以光催化剂

作为光阳极 对其施加一定的偏电压 光生电子就会

迁移至外电路 从而抑制光生电子和空穴的复合 空

穴在催化剂表面累积 并发生进一步反应以去除污

染物≈ 

苯甲酸是许多复杂有机物降解的中间产物 在

废水生物处理的出水中含量较多 本研究以苯甲酸

为模型化合物 通过对制备的光阳极施加偏电压对

其进行光电协同催化氧化处理 探讨其中的规律 
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112  光电协同催化氧化反应器和设备

本研究中采用自行设计的光电协同催化氧化反

应器 ) ) ) 三电极体系的夹套式圆柱形反应器图

 反应器中心为一个圆柱形的石英管 将主波长

1 的  • 低压汞灯2 × ≥置

于管内 以充分利用光源发出的能量 外套管为与石

英管同心的硼硅玻璃圆柱 二者之间装入由苯甲酸

和去离子水配制而成的反应溶液 初始浓度均为

每次装入的体积为 设计了玻璃封盖将

石英管和外玻璃柱连接起来并在盖上设孔以布置工

作电极 • ∞ 对电极≤∞和参比电极 ∞ 以制

备的光催化剂为光阳极 即工作电极 将其做成圆柱

形并紧紧靠在外玻璃柱的内壁 以不锈钢网为对电

极 将其做成圆柱形并紧紧靠在石英管的外壁 即工

作电极和对电极以内外同心圆柱形布置 以饱和甘

汞电极≥≤∞为参比电极 阳极偏电压由微型计算

机控制的恒电位仪  ≤  上海辰华仪器

有限责任公司提供 反应中通入高纯氮或纯氧进行

搅拌 

 反应器盖上设数孔   工作电极 • ∞ 即催化剂光阳极

 参比电极 ∞  1 对电极  1 反应溶液  1 紫外光源

1 布气板  1 进气口  1 恒电位仪

图 1  光电协同催化氧化反应器示意图

ƒ  × 

¬

试验采用高压液相色谱法测定 Κ为 处

溶液样品的吸收峰以确定苯甲酸的浓度 色谱仪型

号为 ≤2⁄≥∏色谱柱型号为   ÷

∞¬2≤Λ 1 ≅  ×2

检测器型号为 ≥°⁄2 ∂ ≥∏流动相为

体积比为 Β的甲醇与 1的磷酸二氢钾

的混合溶液 

113  光阳极的制备

采用溶胶2凝胶法制备 × 固定膜光催化剂 

溶胶以正丙醇 !钛酸四丁酯 !乙酰丙酮和水按一定体

积比配制 将基材钛板和铝板在溶胶中浸渍提拉 

在空气中晾干 然后在马福炉中  ε 下烘烤

冷却 上述步骤反复 次 第 次在马福炉中

 ε 下烘烤 冷却后形成 × 固定膜光催化

剂 以此作为光阳极 

2  结果与讨论

211  阳极偏电压对苯甲酸降解速率的影响

光电协同催化氧化苯甲酸的速率与多种因素有

关 如阳极偏电压 !辐照条件 !溶液初始浓度和组成

情况 !光阳极薄膜制备方法等等≈ 其中阳极偏电

压是十分重要的一个因素 本研究中 在自制的光电

协同反应器中 在  • 低压汞灯辐照和通入高纯氮

进行搅拌的条件下 分别对 ××板光阳极和

×板光阳极施加 1 ! ! !1 ! ! ! !∂ 的

阳极偏电压 进行光电协同催化氧化处理 所得的苯

甲酸去除率随时间的变化如图 所示 

图 2  通入高纯氮条件下 ,不同阳极偏电压下光电协同

催化氧化过程中苯甲酸去除率随时间的变化

ƒ  ×√  ∏

¬ ∏

  

从图 可以看出 对光阳极施加不同的阳极偏

电压对苯甲酸的去除率有很大影响 且苯甲酸的去

除率随着阳极偏电压的增加呈现先上升后下降的趋

势 即对于给定的光阳极 存在一个最佳阳极偏电压

值 对于 ××板光阳极和 ×板光阳极 最
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佳阳极偏电压值分别为 1∂ 和 ∂ 高于最佳阳极

偏电压值时 阳极偏电压增加 苯甲酸去除率下降或

者几乎不变 最佳阳极偏电压值与反应溶液中同时

存在光解 !光催化氧化 !电解以及光电协同催化氧化

等作用并相互竞争有关 由于本研究中所施加的阳

极偏电压值范围较大1∂ ∗ ∂  当阳极偏电压大

于水的电解电位某一值时水会发生电解≈  阳极

偏电压越大 水的电解作用越强 因此对苯甲酸的浓

度去除率反而下降 与有钢网光催化氧化相比 施加

阳极偏电压可以在全部处理时间内显著提高苯甲酸

的去除率 对比有钢网光催化氧化和最佳电压值时

苯甲酸在 时的去除率 可以看到 对于 ×

×板光阳极 苯甲酸去除率由  提高到   对

于 ×板光阳极 苯甲酸去除率由  提高到

  

试验结果表明 苯甲酸的光电协同催化氧化符

合表观一级动力学方程 即满足 

(χ/ χ) = κτ ()

式中 χ , χ , κ和 τ分别表示苯甲酸的初始浓度 !浓

度 !一级动力学常数和反应时间 以(χ/ χ)对 τ作

图 并对曲线进行拟合 得到不同阳极偏电压下相应

的 κ值 见表  

表 1  不同阳极偏电压下光电协同催化氧化

苯甲酸的表观一级反应动力学常数

×  ×

∏¬

∏

电压∂
××板 ×板

κ  Ρ κ  Ρ

         

        

        

         

        

        

        

        

由表 可以看出 一级动力学常数与苯甲酸的

去除率随阳极偏电压的变化规律相同 即随着阳极

偏电压的增加先上升后下降 存在一个使 κ值最大

的最佳阳极偏电压值 对于 ××板光阳极 最佳

阳极偏电压为 1∂ 此时的 κ值为最差效果 1∂

时 κ值的 倍 对于 ×板光阳极 最佳阳极偏

电压为 ∂ 此时的 κ值为最差效果 1∂ 时 κ值的

1倍 

212  光电协同催化氧化与光解 !光催化氧化和电解

处理苯甲酸溶液的比较

分别以 ××板和 ×板为光阳极 对

其施加 1 !1∂ 和 1 !∂ 的阳极偏电压并通入

高纯氮 进行光电协同催化氧化苯甲酸溶液的试验 

并与其他条件相同情况下的光解 !光催化氧化和电

解处理苯甲酸溶液进行比较 结果如图 所示 由于

在光电协同催化氧化中不锈钢网作为对电极紧套在

石英管外壁 对传播到溶液中的光强有一定影响 为

了考察不锈钢网的影响 分别进行了无钢网和有钢

网情况下的光解与光催化试验 

图 3  通入高纯氮条件下 ,光电协同催化氧化 !光解 !

光催化氧化和电解过程中苯甲酸去除率随时间的变化

ƒ  ×√  ∏

¬ 

  

从图 可以看出 光电协同催化氧化对苯甲酸

的处理效率高 以 ××板为光阳极 对其施加

1∂ 的阳极偏电压 时苯甲酸的去除率可达

  可达   可达   几乎完全

去除 以 ×板为光阳极 对其施加 ∂ 的阳极

偏电压 时苯甲酸的去除率为   时

可达   时可达   低于以 ××板
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为光阳极的处理效率 但远远高于光解 !电解和光催

化方法的处理效率 

电解处理对苯甲酸的去除几乎没有作用 这说

明光电协同催化氧化作用从根本上来说是光催化作

用 电场只是起到辅助作用 因此 光电协同催化氧

化也被称为电助光催化 有钢网的光催化氧化的处

理效率与电解处理的效率之和小于本研究中效果最

差的光电协同催化氧化阳极偏电压为 1∂ 的处

理效率 因而更远远小于效果最佳的光电协同催化

氧化的处理效率 体现出光电协同作用 这主要是因

为光生电子通过外电路被分离 抑制了光生电子和

空穴的复合所致 

从图 还可以看到 无钢网光解的处理效率低

于有钢网光解 这是由于一方面钢网削弱了到达溶

液的光强 另一方面钢网和玻璃反应器内壁对光的

反射能力很强 提高了光能利用率 钢网的 个作用

同时存在 后者更占优势 加入催化剂后 无钢网光

催化的处理效率高于有钢网光催化 这是因为钢网

对光强的削弱作用虽仍然存在 但是由于催化剂对

光的吸收较强 阻截了钢网对光的反射作用 因而有

钢网光催化的处理效率较低 

在本研究中的反应器内 工作电极和对电极采

用内外同心圆柱形的布置方式虽然部分削弱了到达

溶液和催化剂表面的紫外光强 但是催化剂面积大 

电场作用范围大 试验结果表明 这种布置方式可以

对苯甲酸进行有效地光电协同催化氧化处理 是一

种新型高效的布置方式 

213  反应氛围对苯甲酸降解速率的影响

分别对 ××板和 ×板光阳极施加最

佳阳极偏电压 在通入高纯氮和纯氧搅拌的条件下 

光电协同催化氧化过程中苯甲酸的去除率随时间的

变化见图  

由图 可以看出 对于 种光阳极 在处理起始

时间内 通高纯氮时的处理效率高于通纯氧时的处

理效率 随着处理时间的增加 二者的差距逐渐减

小 直到处理后期 通纯氧时的处理效率反而高于通

高纯氮时的处理效率 可以达到近   对

试验数据进行一级动力学回归可知 通纯氧时的一

级动力学常数大于通高纯氮时的一级动力学常数 

分析原因可能为 能发生如下反应
≈ ∗  

   2 , ψ  

×   ×   2
#   

#           

#          

  由式和可以看出 氧气在对电极处可还

原生成  并进一步生成羟基自由基#   提高

了光电协同催化氧化的处理率 但是 从式和

可以看出  既是激发电子的受体 又是#  的

清除剂 这又降低了光电协同催化氧化的处理率 这

方面的作用同时存在 反应起始阶段#  比较多 

氧气主要起清除剂的作用 所以 通入纯氧的光电协

同催化氧化的处理率较通入高纯氮为低 随着反应

的进行 #   被消耗  分解生成#   通入纯

氧的光电协同催化氧化的处理率较通入高纯氮为

高 

图 4  分别在通入高纯氮和纯氧搅拌的条件下 ,

光电协同催化氧化过程中苯甲酸去除率随时间的变化

ƒ  ×√  ∏

¬   

¬ √

214  制备光阳极所用基材对苯甲酸降解效率的影

响

光催化剂的基材对催化剂的性能有一定的影

响 本研究中分别采用 ×板和 板为制备光阳极

催化剂的基质材料 图  给出了 ××板和

×板 种光阳极在无钢网光催化 !有钢网光

催化以及在 1∂ 和 ∂ 的阳极偏电压下 分别通入

高纯氮和纯氧时光电协同催化氧化苯甲酸过程中苯

甲酸去除率随时间的变化 

由图 可以看出 在其他条件均相同的情况下 

××板光阳极的处理率总是高于 ×板光

阳极的处理率 但二者的差别随试验条件有所变化 

有钢网光催化时 二者差别不明显 无钢网光催化时

差别扩大 光电协同催化氧化时二者的差别进一步

扩大 ××板光阳极在非最佳阳极偏电压 ∂ 时

对苯甲酸的处理率高于 ×板在最佳阳极偏电

压 ∂ 时的处理率 
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图 5  分别以 ΤιΟ2/ Τι板和 ΤιΟ2/ Αλ板为光阳极 ,

苯甲酸去除率随时间的变化

ƒ  ×√  ∏

¬  ××

 ×  √

3  结论

光电协同催化氧化对苯甲酸的处理效率好 

远远高于光解 !光催化氧化和电解处理对苯甲酸的

处理效率 具有明显的光电协同作用 

在本研究中的反应器内 工作电极与对电极

采用内外同心圆柱形的布置方式可以对苯甲酸进行

有效地光电协同催化氧化处理 是一种新型高效的

布置方式 

对于本研究中采用溶胶2凝胶法制备的

××板和 ×板光阳极分别施加不同的阳

极偏电压1∂ ∗ ∂  苯甲酸去除率随着阳极偏电

压的增加呈现先上升后下降的趋势 这与水中同时

存在光解 !光催化氧化 !电解和光电协同催化氧化等

作用并相互竞争有关 尤其是与水的电解有关 

向反应器中分别通入高纯氮和纯氧进行搅

      

拌 发现反应初始阶段通入高纯氮苯甲酸的去除率

较通入纯氧好 随着反应的进行 两者的差距逐渐缩

小 直至反应后期通入纯氧苯甲酸的去除率超过通

入高纯氮的效果 苯甲酸的去除率可达近   

分别以 ×板和 板为基材制备 ××

板和 ×板光阳极 发现在其他试验条件相同

的情况下 ××板光阳极对苯甲酸的处理效果

优于 ×板光阳极 

参考文献 

≈       ∏∏

√√∏∏∏∏

≈ ≤ ×  53  ∗  

≈    ∏ ≤∏ •  ≠ × ¬⁄∏ 2

 ∏∏∏  ≈ 

≤ 41  ∗  

≈     ∏≥  √√ ∏

≈   °  °  

≤  108  ∗  

≈     ∂ ⁄√  

∏≈ ≤ 36  ∗  

≈    刘鸿 冷文华等 光电催化降解磺基水杨酸的研究≈ 催化

学报  21  ∗  

≈       ≥  ×  ×∏

  ≥ ≤√ 

× × ∞      

  ⁄≥ ∏2

≈   °  °   ≤ 

 138  ∗  

≈    ×    ƒ        

≥ ° √  

∏ ×  √ √ 2

∏≈   °  °

 ≤  130  ∗  

≈      ∏ °  

¬ ∏∏  •  

≈ ∞  47  ∗  

≈    吴合进 吴鸣 等 增强型电场协助光催化降解有机污染物

的初步研究≈ 分子催化  14  ∗  

≈  戴清 郭妍 等 二氧化钛多孔薄膜对含氯苯酚的电助光催

化降解≈ 催化学报  20  ∗  

≈  冷文华 成少安 等 光电催化和光产生过氧化氢联合降解

苯胺≈ 环境科学学报  21  ∗  

期 环   境   科   学




