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纳米 TiO2光催化降解苯酚的动力学研究 3
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提　要　以 125 W高压汞灯为光源 ,以 TiO2 为催化剂 ,对不同初始浓度的苯酚水溶液进行了光催

化降解实验 ; 同时 ,考察了不同溶液 p H值时的光催化行为 . 根据实验结果 ,提出了与文献报道不

同的 TiO2 光催化降解苯酚的零级反应动力学模型.
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作为模型反应 ,人们对 TiO2光催化降解苯酚已作了很多研究工作
[1～5 ] . 大量研究结果表

明 ,在以高压汞灯为光源并经 Pyrex 玻璃滤光后 , TiO2 光催化降解苯酚反应的速率遵循

Langmuir2Hinshelwood或准一级反应动力学方程[6 ,7 ] . Fotou等[8 ]曾指出 ,在不采用 Pyrex玻

璃滤光的情况下 ,苯酚降解速率可加快 ,此时苯酚降解动力学规律偏离一级反应动力学方程.

我们的实验结果也表明 ,在直接使用高压汞灯无 Pyrex玻璃滤光的条件下 , TiO2 光催化降解

苯酚反应的速率明显提高 ,有关的动力学问题尚不能用现行理论来解释. 本文着重研究了在

紫外光源照射下 , TiO2光催化降解苯酚的动力学行为.

1　实验部分

1. 1　试剂及催化剂　商品 TiO2 (锐钛矿型 ,粒径 20～30 nm) , 苯酚 (分析纯) , 水为去离子

水 ,再经二次重蒸处理.

1. 2　光催化反应装置　反应装置采用内置光源的中空夹套式恒温磁力搅拌石英反应器. 光

源是 125 W高压汞灯 ,汞灯外面套以石英管. 恒温水浴温度约 35℃.

1. 3　光催化降解反应　将 100 ml不同浓度的苯酚溶液和 200 mg的 TiO2 加入反应器中 ,经

超声分散得 TiO22苯酚悬浊液. 以鼓泡方式向悬浊液底部通入空气 (60 ml/ min) . 每 10 min取

样一次 ,放入离心管离心分离. 取离心管中上层清液稀释后用光谱法测定苯酚溶液的浓度.

在固定苯酚初始浓度时 ,不同 p H值条件下的光催化反应操作步骤与上相同 ,只是在反应溶液

超声分散后 ,向 TiO22苯酚悬浊液中加入酸或碱调节 p H值. 根据目标物苯酚在 270 nm处的

特征吸收峰 ,用日立 200210 型紫外2可见分光光度计测定苯酚的浓度. 当苯酚浓度低于 100

mg/ L 时 ,苯酚标准溶液的工作曲线遵守朗伯2比尔定律 ,即 A =εbρ, 故苯酚剩余百分率为ρ/

ρ0 = A / A 0 . 由此可求得溶液中苯酚的浓度. 在无氧条件下 ,苯酚几乎不发生降解反应. 在无

TiO2存在的条件下 ,苯酚的直接光降解速度非常缓慢 ,且有多聚物生成.

2　结果与讨论

2. 1　苯酚初始浓度和溶液 pH值的影响　图 1为不同初始浓度的苯酚溶液降解时其浓度随
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时间的变化关系. 由图可见 ,不同初始浓度的苯酚溶液光催化降解时其浓度随光照时间的变

化呈线性关系 ,ρ～ t 曲线呈现典型的零级反应动力学特征 :

dρ/ d t = - K (1)

其中 K为反应的表观速率常数. 即在紫外光的直接照射下 ,苯酚降解反应为零级反应 ,而且 ,

苯酚的初始浓度不同 ,其降解速率常数亦不同. 以初始浓度ρ0 为横坐标 ,反应表观速率常数

K为纵坐标作图得图 2. 由图可知 ,苯酚初始浓度低于 80 mg/ L 时 ,降解速率常数与初始浓度

成正比.

图 1　不同初始浓度苯酚溶液的光催化降解

Fig 1　Photocatalytic degradation of phenol with
differentρ0/ (mg/ L) at p H = 7

(1) 100 , (2) 80 , (3) 60 , (4) 40 , (5) 20

图 2　反应速率常数与苯酚初始浓度的关系

Fig 2　Effect of initial concentration of phenol
on apparent rate constant K

　

不同 p H值下苯酚的光催化降解结果见图 3. 初始浓度为 80 mg/ L 的苯酚溶液在不同 p H

值下光催化降解 ,其浓度下降随时间的变化呈线性关系 , 即都符合方程式 (1) , 仍然为零级反

应特征.

图 3　苯酚溶液光催化降解的ρ～ t 曲线

Fig 3　Photocatalytic degradation of phenol withρ0 = 80 mg/ L at different p H values

(1) 1 , (2) 3 , (3) 5 , (4) 7 , (5) 9 , (6) 10 , (7) 11 , (8) 12

对于初始浓度为 80 mg/ L 的苯酚溶液 ,其光催化降解速率 K随 p H值的变化关系示于图

4. 由图可知 ,表观速率常数 K随 p H的变化也呈线性关系 ,在 p H = 9时 ,反应速率最快 ; 随着

p H值进一步升高 ,表观速率常数又线性下降.

2. 2　动力学机理分析　在所选定的实验条件下 ,苯酚光催化降解的动力学方程可以写为 :
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图 4　光催化降解速率 K与 p H的关系

Fig 4　Effect of solution p H value on apparent rate
constant K(ρ0 (phenol) = 80 mg/ L)

ρ0 (ph) - ρ(ph) = Kt (2)

　　由于速率常数 K的值与苯酚的初始浓度

有关 ,表明该反应不是一个简单的零级反应.

因此 , K应为表观速率常数. 实际上 , K值与

·OH的生成速率、反应物在 TiO2 表面的平衡

吸附、·OH与反应物作用的速率及紫外光照射

直接产生苯酚自由基的几率有关. 因此 ,在氧

气量足够大时 , K值可用下式表示 :

K = k0 P (·OH) ·P (ph) ·P (ph·) (3)

式中 k0 为反应的速率常数 ,且 k0 与苯酚的初

始浓度无关 ; P (·OH)是 TiO2 表面产生·OH的几率 ; P (ph)

为·OH和苯酚作用的几率 ,它与传质速率有关 ;

P(ph·)是紫外光照射直接产生苯酚自由基的几率. P (·OH)主要受苯酚及其降解中间产物在

TiO2表面吸附分数的影响 :

P (·OH) =
f (OH- )

f (ph) + f ( I)
(4)

式中 f (OH - ) , f (ph)和 f ( I)分别是 TiO2表面吸附的 OH - , 苯酚和中间产物的分数 :

f (OH- ) =
k (OH- ) ·ρ(OH- )

1 + k (ph) ·ρ(ph) + k ( I) ·ρ( I) + k (OH- ) ·ρ(OH- )

f (ph) =
k (ph) ·ρ(ph)

1 + k (ph) ·ρ(ph) + k ( I) ·ρ( I) + k (OH- ) ·ρ(OH- )
(5)

f ( I) =
k ( I) ·ρ( I)

1 + k (ph) ·ρ(ph) + k ( I) ·ρ( I) + k (OH- ) ·ρ(OH- )

式中 k (ph) , k ( I)和 k (OH - )分别是苯酚 ,中间产物和 OH - 的平衡吸附常数. 因为中间产物量

很少 ,故可得到 :

P (·OH) =
k (OH- ) ·ρ(OH- )

k (ph) ·ρ(ph) + k ( I) ·ρ( I)
≈ k (OH- ) ·ρ(OH- )

k (ph) ·ρ0 (ph)
(6)

P (ph)可表示成[5 ] :

P (ph) =
ρs (ph)

ρb (ph)
(7)

式中ρs (ph)和ρb (ph)分别为催化剂表面和体相中苯酚的浓度. P (ph·)与苯酚的初始浓度成正

比 :

P (ph·) = k (ph·) ·ρ0 (ph) (8)

其中 , k (ph·)是比例系数. 把 (6)～ (8)代入 (3)式 ,得 :

K =
k0·k (OH- ) ·k (ph·) ·ρ(OH- )

k (ph) ·
ρs (ph)

ρb (ph)
(9)

当苯酚初始浓度较低时 ,应有如下关系 :

ρs (ph)

ρb (ph) = k s·ρ0 (ph) (10)

式中 k s为比例常数. 将 (10)代入 (9) , 有 :
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K =
k0·k (OH- ) ·k (ph·) ·k s·ρ(OH- ) ·ρ0 (ph)

k (ph)
(11)

由此可知 ,苯酚光催化降解的表观速率常数 K与苯酚的初始浓度及溶液的 p H值有关. 当溶

液的 p H值小于 9 , 初始浓度低于 80 mg/ L 时 , p H值越大 ,初始浓度越高 ,则表观速率常数越

大 ,苯酚光催化降解的反应速率越快.

2. 3　苯酚氧负离子的影响　由于苯酚的 p Ka为 9195 , 故当溶液的 p H大于 10时 ,溶液中的

苯酚主要以 ArO - 形式存在 (光谱跟踪结果肯定了这一结论) . 因此 ,当 p H大于 9时 , K值开

始线性减小应该和 ArO - 的出现密切相关. 此时 ,动力学方程 (11)中有关常数项的属性将由

ArO -所决定. 另一方面 , ArO - 的竞争吸附也可能是一个原因. 当 p H值大于 9 时 ,会发生

OH - 和 ArO - 在 TiO2表面的竞争吸附 ,结果 OH - 减少 ,因而生成的活性·OH也减少. 故在高

p H值下 ,苯酚 (实际为苯酚氧负离子)的光催化降解速率减慢.
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KINETIC STUDIES ON PHOTOCATALYTIC DEGRADATION OF
PHENOL BY NANOMATERIAL TITANIUM DIOXIDE

Sun Fuxia1 , Wu Ming1 , Wang Hong2 , Wang Fudong1 , Gu Wanzhen1

(1 Dalian Institute of Chemical Physics , The Chinese Academy of Sciences , Dalian 116023 ;
2 Depart ment of Chemist ry , Dalian U niversity , Dalian 116622)

Abstract　The photocatalytic degradation of phenol with different initial concentra2
tion by titanium dioxide suspension has been investigated under irradiation of 125 W
high pressure mercury lamp . The photocatalytic reaction was also examined under dif2
ferent p H values. The experimental results indicated that the apparent rate constant
K of the photocatalytic degradation of phenol was related to the initial concentration

and the p H value of the phenol solution. The apparent rate constant K linearly in2
creased with increasing the initial phenol concentration and with increasing the p H
value up to 9. Based on the experimental results , a zero2order kinetic model was pro2
posed , being different from that reported in literatures.
Key words　titanium dioxide , phenol , photocatalysis , degradation , kinetic model
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