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摘要#碳纳米管负载 2A0’ 复合光催化剂与纳米 2A0’ 光催化剂对 "&’&ED三氯苯的光催化降解效果&及降解动力学的研究结果

表明&复合光催化剂比纳米 2A0’ 有更好的光催化降解效果&经 ’)E 8F紫外光辐照 %( FA8后&使用复合光催化剂的 "&’&ED三氯

苯降解了 $(q&而使用纳米2A0’ 为催化剂的 "&’&ED三氯苯仅降解了 )"q’光催化降解动力学研究也表明复合光催化剂对

"&’&ED三氯苯光催化反应速率常数为(‘("# % : j"&比纳米2A0’ 提高了 %*‘*qB根据分子结构理论&对氯苯化合物的6,6;键离

解能分析可推测"&’&ED三氯苯的主要光降解路径为#先脱去邻位的 6;生成 "&ED二氯苯&然后再进一步脱氯&最终彻底矿化B通
过实验检测 "&ED二氯苯作为 "&’&ED三氯苯的产物已证实了其第一步脱氯过程B
关键词#碳纳米管负载二氧化钛’复合光催化剂’"&’&ED三氯苯’光降解动力学’光降解路径
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!!作为一种典型氯苯类有机污染物&"&’&ED三氯

苯具有物理化学性质稳定(高毒性(持久性(积聚性(
毒效应滞留性等特点

)"*B研究表明
)’&** &"&’&ED三氯

苯对水生生物的生长(发育和繁殖具有毒性作用&对

人类健康具有潜在的威胁B"&’&ED三氯苯在我国广

州(西安
)E&)*

等城市及其周边地区土壤和水体中检

测浓度均较高而污染严重B鉴于 "&’&ED三氯苯的严

重危 害& 该 物 质 已 被 美 国 环 保 署 +W3$XB5B
+8TAL78F@89G;WL79@M9A78 3V@8M<% )%* (欧盟$+X%./@?
4AN9/ )$*

和中国环境保护部
)%*

列为优先控制污染物B
目前&国内外对氯苯类有机污染物的处理方法主要

有物理方法(化学方法和生物方法 * 种
)&* &其中光催

化氧化技术作为一种环境污染治理的有效手段&主

要是利用光催化剂&将水中有机污染物分子氧化为

水和二氧化碳
)#*B虽然该方法在卤代有机化合物(

染料(表面活性剂及农药等的光催化降解方面取得

了一定的进展
)"( h’(* &但在氯苯类有机污染物尤其是

利用复合光催化剂进行光催化降解应用方面研究

很少B
基于以高比表面积的碳纳米管作为载体具有良
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好吸附特性&本研究自制碳纳米管负载二氧化钛复

合光催化剂&探讨其对 "&’&ED三氯苯的光催化降解

效果(动力学与光降解路径&以期为氯苯类有机污染

物的光催化环境污染治理提供理论依据B

LM材料与方法

LNL!主要材料和仪器

主要材料#复合光催化剂$制备方法见下节%’
实验用水为双蒸馏水’(‘E) ’F微孔混合纤维滤膜

$上海 新 亚 净 化 器 件 厂%’氮 气 $ 工 业 级&纯 度&
#&‘)q%’4D’(E( 型多壁碳纳米管$1a,2N&外径#
’( hE( 8F&长度#) h") ’F&比 表 面 积#E( h*((
F’ PV&纯度#p#&q&购自深圳纳米港有限公司%’"&
’&ED三氯苯和内标物 ’&’x&E&Ex&%&%xD六氯联苯均为

色谱纯$3MM>59G8?GL? .8MB%’正己烷和丙酮为色谱

纯 试 剂’ =\46(’)(( 型 W2=+微 孔 滤 膜 $ 美 国

1.44.W0/+公司%B
主要仪器#岛津$5:AFG?c>%Z6D’("(3=型气相

色谱仪 $配 置 +6_检 测 器 及 306D’(A自 动 进 样

器%’U5D’=型 振 荡 培 养 箱 $ 金 伟 实 验 仪 器 厂%’
/W/D"(( 型光化学反应器$台北宗豪科技股份有限

公司%’波长 ’)E 8F的低压汞灯’磁力搅拌仪’5[D#*
型自动双重纯水蒸馏器$上海亚荣生化仪器厂%’
UW’""_型电子分析天平$德国赛多利斯集团%B
LNO!复合光催化剂$2A0’P1a,2N%的制备

采用溶胶D凝胶法
)’"*

制备复合光催化剂$2A0’P
1a,2N%&即在室温下&将1a,2N放在 * F7;P4的硝

酸中超声振荡 % :&砂心真空过滤并洗净至中性(
&(n烘干后放在 E)(n的马弗炉中煅烧 E : 备用B在
磁力搅拌下&缓慢将 ") F4钛酸丁酯加入到 %( F4
异丙醇的烧杯中&匀速搅拌 *( FA8 至均匀B然后加

入 (‘) V聚丙乙烯磺酸钠和(‘()* " V酸化处理碳纳

米管&继续搅拌 "( FA8’将异丙醇的水溶液$水和异

丙醇用量分别为 ’‘E F4和 ’( F4&用硝酸将 O\值

调为 ’%缓慢滴加到上述溶液中&匀速搅拌 ’ :&形成

深灰色凝胶B其各反应组分的摩尔比为钛酸丁酯{异
丙醇{水k"{’){*‘将制备好的凝胶在室温下陈化

"’ :&%)n烘干研碎&然后在马弗炉中 )((n下灼烧

’ : 后去除有机挥发物&即可制得复合光催化剂&如

图 " 所示B
LNP!光催化实验方法

称取 "((‘( FV"&’&ED三氯苯加入 % F4甲醇溶

液中&分别量取 "&’&ED三氯苯的甲醇溶液 "‘) F4与

去离子水 &(( F4混合后加入到" ((( F4的磨口塞

图 LM复合光催化剂扫描电镜照片

=AVB"!5+1AFGV@7S9:@M7FO7NA9@O:797MG9G;<N9

锥形瓶中&置于摇床上振荡 % :B振荡后将锥形瓶取

下&静置片刻后将溶液离心分离$"’ ((( LPFA8%B量

取离心分离好的 "&’&ED三氯苯上清水溶液 )(( F4
加入到/W/D"(( 型光化学反应器中&放入磁力搅拌

子&并加入 ’( FV复合光催化剂B开启磁力搅拌器&
使瓶内复合光催化剂与 "&’&ED三氯苯水溶液均匀混

合B实验开始后&用各自对应的取样器于不同紫外灯

照射时间&从/W/D"(( 型光化学反应器中取少量液

体用正己烷萃取并用 W2=+滤膜过滤后进气相色谱

检测分析B
LNQ!分析方法

本实验中&采用配置电子捕获检测器$+6_%的

气相色谱仪$ 5:AFG?c> Z6D’("(3=%进行 "&’&ED三
氯苯的分析检测B采用 306D’(A自动进样器进样

$先以色谱纯正己烷洗针 * 次&再以待测液洗针 ’
次&最后用待测液润洗 ’ 次后进样%B色谱柱温控程

序如 下# 起 始 温 度 %(n& 保 持 ’ FA8& 然 后 以 "’
nPFA8升至 "&(n&再以 E nPFA8升至 ’’(n&保持 *
FA8B进样口及检测器温度均为 *((n&采用不分流

进样B载气和补气均采用高纯氮气&流量分别为 ’‘’
F4PFA8和 ’) F4PFA8B

采用气相色谱定量分析中的内标法来确定试样

中 "&’&ED三氯苯浓度&以 ’&’x&E&Ex&%&%xD六氯联苯

作为内标物&计算公式如式$"%所示
)’’*B

!)E*N6! )E*N9?
).5*N9?

8.5N9?
8EN9?

8EN
8.5N

).5*N $"%

式中&)E*N9?()E*N分别表示待测物 E在标样和 ?
样中的浓度’).5*N9?().5*N分别表示内标物在标样

和试样中的浓度&本实验).5*N9? k).5*N’8.5N9?和 8.5N
分别表示内标物在标样和试样中色谱峰面积’8EN9?
和8EN分别表示待测物 E在标样和试样中的色谱峰

)$#"
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面积B
以 2A0’ 为 催 化 剂 的 光 催 化 反 应 普 遍 符 合

4G8VF>ALD\A8N@;Q77? 动力学方程
)’** &该公式可表示

为#
K6T"&6T"T’.:$" 7T’.% $’%

式中&K为反应速率&.为底物浓度& T" 和 T’ 分别为

表观反应速率常数和吸附常数B当底物浓度很低时&
T’.+"&则#

K,T"T’. $*%
!!积分后&"&’&ED三氯苯的光降解速率方程可表

示为#
9;8$.:.(% 6T"T’*6?* $E%

!!此反应表现为一级反应&j;8$.P.(%与*呈直线

关系B式中?kT"T’&为一级速率常数B

OM结果与讨论

ONL!复合光催化剂暗室吸附对 "&’&ED三氯苯浓度

的影响

为避免复合光催化剂在 "&’&ED三氯苯吸附过程

中 "&’&ED三 氯 苯 自 身 降 解 或 其 他 因 素 作 用 导 致

"&’&ED三氯苯浓度降低对分析复合光催化剂光催化

降解 "&’&ED三氯苯效果的影响&本研究在不开紫外光

且其它条件与光催化降解实验相同的条件下&考察了

"&’&ED三氯苯浓度的变化&实验结果如图 ’ 所示B

图 OM复合光催化剂暗室吸附过程中 L&O&Q.三氯苯浓度的变化

=AVB’!678M@89LG9A78 TGLA@9<7S"&’&ED9LAM:;7L7R@8c@8@A8 G?N7LO9A78

OL7M@NNQA9: M7FO7NA9@O:797MG9G;<N9N$2A0’ P1a6,2N%

由图 ’ 可以看出&无紫外光作用下&"&’&ED三氯

苯的浓度在整个反应时间内没有太大变化&基本保

持在 $‘) FVP4左右B这说明无紫外光作用&"&’&ED三
氯苯自身基本不会发生光降解B
ONO!紫外光对 "&’&ED三氯苯降解空白实验

由于紫外光本身具有的高能量能使一些物质发

生光解&为了排除 "&’&ED三氯苯直接光解对准确评

价复合光催化剂对 "&’&ED三氯苯的光催化降解效果

的影响&本研究做了 "&’&ED三氯苯紫外光照射空白

实验B实验结果如图 * 所示B

图 PML&O&Q.三氯苯紫外光空白实验

=AVB*!X-DR;G8I @JO@LAF@897S"&’&ED9LAM:;7L7R@8c@8@

由图 * 可 以 看 出& 高 能 量 的 紫 外 光 照 射 对

"&’&ED三氯苯有一定的降解效果&但光降解效果较

差B当降解时间达 %( FA8 时&"&’&ED三氯苯的降解率

仅有 *(q左右B实验结果证明在无催化剂存在的情

况下&"&’&ED三氯苯比较难降解B
ONP!复合光催化剂与纳米 2A0’ 对 "&’&ED三氯苯的

光催化降解

在 "&’&ED三氯苯初始浓度为 $‘) FVP4&复合光

催化剂和纳米 2A0’ 投加量均为 ’( FV的条件下&%(
FA8 内复合光催化剂和纳米 2A0’ 对 "&’&ED三氯苯

光催化降解结果如图 E 所示B

图 QM复合光催化剂与纳米 D’CO 对

L&O&Q.三氯苯的光催化降解效果

=AVBE!W:797MG9G;<9AM?@VLG?G9A78 @SS@M97S"&’&ED9LAM:;7L7R@8c@8@

QA9: M7FO7NA9@O:797MG9G;<N9N$2A0’ P1a6,2N%

G8? 8G87D2A0’ O:797MG9G;<N9N

由图 E 可知&与纳米 2A0’ 相比&复合光催化剂

对 "&’&ED三氯苯有较好的光催化降解效果B当反应

进行到 %( FA8 时&复合光催化剂对 "&’&ED三氯苯的

降解率达到了 $(q以上&而此时纳米2A0’ 对 "&’&ED

%$#"
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三氯苯的降解率仅有 )"q左右&复合光催化剂光催

化降解效果同比提高了 E(q左右B同时由图 E 中纳

米 2A0’ 和复合光催化剂对 "&’&ED三氯苯的降解率

随时间变化的趋势可以看出&随着反应时间的延长&
复合光催 化 剂 对 "&’&ED三 氯 苯 的 降 解 率 比 纳 米

2A0’ 提高更快B
对 "&’&ED三氯苯 %( FA8 的光降解实验数据进

行 ;8$.P.(%D*拟合如图 ) 所示&并求解不同光催化

剂对 "&’&ED三氯苯的光催化降解反应动力学方程如

表 " 所示B由图 ) 和表 " 可知&;8$.P.(%D*之间呈线

性相关关系&相关系数接近于 "‘这表明 "&’&ED三氯

苯光催化降解反应属于一级反应B由表 " 中反应速

率常数可以看出&复合光催化剂的光催化反应速率

为(‘("# %&比纳米2A0’ 光催化剂的光催化反应速率

提高 了 %*‘*qB由 此 可 见&复 合 光 催 化 剂 比 纳 米

2A0’ 对 "&’&ED三氯苯有更高的光催化降解效果B

图 SM不同催化剂对 L&O&Q.三氯苯光催化降解的

4($,\,X%.&关系曲线

=AVB)!2:@;8$.P.(%D*M>LT@7SO:797MG9G;<9AM?@VLG?G9A78

7S"&’&ED9LAM:;7L7R@8c@8@QA9: ?ASS@L@89O:797MG9G;<N9N

表 LM不同催化剂对 L&O&Q.三氯苯光催化降解

的一级反应动力学方程
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催化剂类型 一级动力学方程 TP:D" ;’

纳米 2A0’ Mkj(‘("’ (!l(‘("* $ (‘("’ ( (‘#&& )
复合光催化剂 Mkj(‘("# %!j(‘(() ) (‘("# % (‘##’ *

ONQM"&’&ED三氯苯的主要光降解路径

为了更全面深入地了解复合光催化剂对 "&’&ED
三氯苯的光催化降解作用&本研究根据结构化学理

论知识和实际实验测试结果对 "&’&ED三氯苯的主要

光催化降解路径进行了研究和分析B
据研究表明

)’E&’)* &含氯芳香烃是通过激发反应

来进行脱氯降解反应的&而含氯芳香烃是否可以发

生脱氯反应取决于6,6;键离解能B离解能越小&
6,6;键越容易断裂的B因此可以通过计算各个键位

的离解能来判断含氯芳香烃是否可以发生脱氯反

应&并预测含氯芳香烃的光降解路径B5:A8V7等
)’%*

应用非经验分子轨道计算软件高斯 #& a&对分子结

构采用 U*4YWP%D*""Z优化过的多氯苯类化合物的

各个部位6,6;键的离解能进行了计算&计算结果如

表 ’ 所示B
表 OM多氯苯 -,-4计算离解能$IPVU2\!.PLL@% )’%*
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结构示意图
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!!由表 ’ 可以看出&"&’&ED三氯苯中 6;$’%位的

6,6;键的离解能最小&6;$"% 位的 6,6;键次之&
6;$E% 位的 6,6;键最大’根据离解能最弱或数值

最小的 6,6;键最容易断裂&可以推测 "&’&ED三氯

苯光降解脱去一个6;主要生成 "& ED二氯苯和 "& *D
二氯苯&少量生成 "& ’D二氯苯B同时分析二氯苯的

三种同分异构体分子结构也可以发现 "& ED二氯苯

对称性最好&分子结构最稳定的’而 "& *D二氯苯和

"& ’D二氯苯的对称性变差&进而分子结构趋于更加

不稳定&所以 "&’&ED三氯苯光降解脱氯更趋于生成

分子结构稳定的 "& ED二氯苯B"& ED二氯苯在紫外光

的继续照射下将进一步发生光降解脱氯反应&生成

氯苯&然后氯苯再次脱氯开环&直至最终彻底矿化为

\’0和 60’‘"&’&ED三氯苯的光降解路径理论推测

如图 % 所示B

$$#"



环!!境!!科!!学 *’ 卷

实线表示主要降解路径

图 !ML&O&Q.三氯苯的光降解理论推测路径
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为了验证 "&’&ED三氯苯理论预测降解路径的正

确性&本研究应用气相色谱对 "&’&ED三氯苯复合光

催化剂光催化降解过程进行跟踪检测&色谱图如图

$ 所示B
由图 $ 可以看出&"&’&ED三氯苯的剩余浓度随

着时间的延长逐渐减小&直至 &) FA8 时基本降解为

零’同时&在 "&’&ED三氯苯色谱峰旁有一物质的色谱

峰随着时间的延长呈现先变大后减小的趋势&通过

与二氯苯 * 种同分异构体的标样对比可以发现其停

留时间与 "& ED二氯苯的保留时间一致B由此可见&
"&’&ED三氯苯光降解首先脱氯生成 "& ED二氯苯&与

理论预测基本一致B由于气相色谱采用 +6_检测

器&未能检测氯苯及其开环后的产物&该部分研究有

待后续探讨B

PM结论

$"%与纳米 2A0’ 相比&复合光催化剂对 "&’&ED

三氯苯有较好的光催化降解效果B%( FA8 时&光催化

降解效果同比提高了 E(q左右B同时随着反应时间

的延长&复合光催化剂对 "&’&ED三氯苯的降解率比

纳米 2A0’ 提高更快B
$’% 复 合 光 催 化 剂 与 纳 米 2A0’ 光 催 化 剂 对

"&’&ED三氯苯的光催化降解反应均可由一级反应描

述&复合光催化剂的光催化反应速率常数为(‘("# %
: j"&比纳米 2A0’ 光催化反应速率提高了 %*‘*qB

图 TML&O&Q.三氯苯的光降解过程气相色谱图
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$ 期 张伟等#碳纳米管负载 2A0’ 对 "&’&ED三氯苯的光降解研究

!!$*%"&’&ED三氯苯的光降解主要路径为#先脱去

邻位的6;生成 "& ED二氯苯&然后再进一步脱氯&最

终彻底矿化B
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