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水中六六六与五氯苯酚的光催化氧化
‘

李 田 仇雁翎

同济大学环境工程学院
,

上海 。。。

摘要 以高压汞灯为光源
,

仇为催化剂
,

研究了水中低浓度六六六与五抓苯酚的光催化氧化
。

六六六易被光催

化氧化
,

其 种异构体的半衰期十分接近
,

均在 面 左右
。

中性条件下 不六六六的氧化速率较高
。

六六六光

催化氧化存在含氯中间产物
,

并可逐渐被氧化去除
。

五氛苯酚光催化氧化速率明显高于光分解
。

二 之内五抓

苯酚即可完全脱氛
。

随反应过程的继续
,

五氛苯酚被氧化成简单的小分子直至完全矿化
。

该法在饮用水深度处理

中有良好的应用前景
。

类健词 光催化氧化
,

六六六
,

五氛苯酚
。

近 年来国内外对多种类型有机物的光催

化氧化进行了研究 
。

而六六六  的光催

化氧化未见报道
。

六六六的 种异构体均为可疑

致癌物
,

属美国环保局确定的 种优先考虑污

染物
。

五氯苯酚 广泛用作杀菌剂和木材防

腐剂
,

是致突变物
。

世界卫生组织建议饮用水

中五氯苯酚的含量不超过 雌
。

等曾研究过 的光催化降解 
。

国内对之尚

缺乏研究
。

试验装置及方法

试验装置

试验在容积 的圆柱状间歇反应器中进

行
。

反应器中央是石英玻璃冷却套管
,

套管中

插有作为光源的 直管型高压汞灯
。

调节

流过套管夹层 的冷却水的流量
,

可使反应过程

中溶液温度保持在 士 ℃之间
。

用 电磁搅拌器

使催化剂均匀悬浮
。

通过反应器上的旋塞取样

分析
。

试剂

种异构体均为分析纯
,

由成都第二

化学试剂厂生产
。

是青浦新产 品研究所出

品的化学纯试剂
。

催化剂为 公司生产

的分析纯
,

经测定其晶型为锐钦型
。

分析方法

经石油醚萃取后
,

用北京分析仪器 厂

生产的 气相色谱仪
,

电子捕获检

测 器 测定
。

色谱柱 为
一

一 目
。

用  分光光度计
,

在

处测定消光值定量
。 一

用

离子色谱仪
, 一

分离柱测定
。

试验操作

以去离子蒸馏水配成 反 应液
,

加热到

℃后注入反应器
。

加入催化剂
,

并用电磁

搅拌器搅拌
。

高压汞灯预热后插入反应器
,

定

时取样分析
。

测定
,

浊水样先用石油醚萃

取
,

再将分离出的有机相用离心机离心
,

除去

其中水分及
。

测定 紫外消光值及

浓度
,

水样先用离心机澄清
,

再用 拌 微孔

滤膜过滤后供测定
。

试验结果

·

的处理效果
一

的光催化氧化和光分解效果见图
。

虽然本试验直接以 自来水作冷却剂
,

没有用滤

光液滤除光源发出的紫外光中易引起直接光分

解的短波成分
,

了
一

仍不能被光分解
。

与之
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成为对照
,

了
一

的光催化氧化却十分迅速
,

半

衰期不到
。

进一步的试验表明
,

 的

其它 种异构体也都有不能被光分解
,

但可发生

光催化氧化
。

种异构体的光催化氧化在半对数

坐标上均呈直线
,

符合一级反应关系
。

反应速

率 常数 反 映 了它 们的相对 反应速率
。

在

 的条件下
,

种异构体的光催化氧化

效果见表
。

由表 可知
,

种异构体的光催

化氧化速率十分接近
,

其差别与试验误差相当
。

这说明 分子空间结构的差异对它们的光催

化氧化没有影 响
。

难为臭氧氧化
,

不能光

分解或生物降解
。

本研究为去除饮用水中微量

 提供了新的选择
。

催化氧化的影响不同 ,
‘皿。

这说明 影响的程

度和趋势不仅与光催化氧化过程的机理有关
,

也受被氧化物本身性质的影响
。

在 中性条件

下 的去除效果 良好
,

这对饮用水中微量

的去除是有利的
。

恤

图 对不  光催化氧化的影响
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图
一

的光分解与光催化氧化

光分解 光催化氧化

表 种异构体光催化级化速率常数

反应物

速率常数
一 ‘

一

 各  冬

。

 

为确定溶液 对 光 催化氧化的影

响
,

以 下 为底 物
,

分别用 和

调节溶液的 值
,

测定了不同 条件下

的去除效果 图
。

图 中 均为反应液的初始

值
。

反应过程中随着
一

的生成
,

溶液的

逐渐下降
。

试验对反应过程中 的变化未加控

制
。

由图 可见
,

对 光催化氧化的影响

十分明显
。

随着 的升高
,

反应速率迅速提

高
。

而在酸性较强时
,

光催化反应几乎不 能进

行
。

根据以往的研究
,

对不同类型有机物光

 光催化氧化是否存在中间产物及中间

产物的毒性
,

是饮用水深度处理中的一个重要

问题
。

下
一

 的溶解度不高
,

仅
,

且

分子中氯占了很大比例
,

因此直接测定溶

液的 判定  分子的矿化程度较为困难
。

本研究在尽可能高的初始浓度下
,

测 定了 了

的氧化降解情况
,

同时使用离子色谱测定

反应生成的
一 ,

以确定分子中氯的无机化程度

及是否有含氯中间产物生成
。

试验结果见图
。

试验表明
,

在接近饱和溶解度的条件下
, 一

的氧化降解规律没有明显变化
,

与 拜 时相

近
。

即在其溶解度范围内
,

羊 的光催化氧化

半衰期与起始浓度无关
。

由图 可见
,

分子

的破坏和分子中氯的无机化并非同步发生
。

这

说明有新的氯化有机物生成
。

新生成的氯化有

机物也可被光催化氧化
。

氯的完 全无机化

可经较长时间的反应达到
。

一般认为
,

同

类氯化有机物的毒性是随分子中氯含量的减少

而下降的
。

比较图 中氯离子的实测值和理论生

成值可知
。

在 分子被破坏的同时
,

分子中

大部分氯已成为
一
被释放

。

这意味着即使生成

了新的氯化有机物
,

其毒性很可能是小于  

的
。
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的中间产物存在
。

图 中反应物的消失 实际上

是连同吸收紫外的中间产物 如不饱和梭酸 也

都被氧化去除
。

根据笔者对苯酚及氯苯光催 化

氧化的研究川
,

随着反应的继续
,

开环后的

同其它芳香化合物一样
,

将逐渐被完全氧 化为

无机物
。
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的光催化氧化与脱氯
一实测值 一理论生成量

 的光催化氧化

在初始 条件下
,

的光催化氧化

和光分解情况 见图
。

图 表 明
,

有 明显的

光分解
,

不过其反应速率大大低于光催化氧化
。

本研究以高压汞灯为光源
,

直接

用 自来水冷却
,

所以有波长   !∀ 的短波紫

外光进入反应液
,

引起 P C P 的光分解
。

可以认

为
,

P C P 光催化氧化 的实测结果基本上不受光

分解的干扰
。

理 由是在催化剂用量1 9/I
J
时

,

浊

液中紫外光的透射深度极小
,

只有3一4 m m
,

光

分解难以发挥作用
,

而且光分解过程的反应速

率本身又小于光催化氧化
。
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3 结论

(1) BH C 的4种异构体均不能被光分解
,

而

易为光催化氧化
。

4 种异构体的氧化速率基本相

同
。

y

一

B H C 的光催化氧化存在 含氯 中间产物
。

随反应过程的继续
,

生成的氯化中间产物也被

完全去除
。

( 2)
p H 值对 B H C 光催化氧化有 明显影响

。

酸性条件下
,

y

一

B H C 难以氧化
。

随 pH 的升高
,

反应速率迅速上升
。

在中性范围内
,

B H C 的光

催化氧化情况良好
。

( 3 ) P C P 易被光催 化氧 化
,

其 反应速率远

高于直接光分 解
。

氯离子 的生成量很快达到理

论极限值
。

因此确定 PC P 的光催化氧化过程中

无有害的氯化有机物生成
。

图4 PC P 的光催化氧化与光分解

1
.
T IO Z(1 9/L ) 2

.
无催化剂
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