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摘要 初步研究了气相中中低浓度 ∗ 
甲苯的臭氧2光催化联合降解 考察甲苯初始浓度 !气体流量和

湿度对降解效率及去除负荷的影响 并与单一光催化降解进行了比较 结果表明 臭氧2光催化对甲苯的降解效率

大大高于光催化的降解效率 在较高浓度时效果更为显著 甲苯浓度在  ∗ 
 范围时 臭氧2光催化降解

效率高达  以上 但随甲苯初始浓度升高而缓慢地线性下降 湿度对甲苯的臭氧2光催化降解稍有影响 但去除

率变化不超过 1  
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  光催化氧化技术具有可在常温常压下进

行 !能量消耗低 !对污染物的降解效率高 !可降

解多种污染物等特点 是一种很有应用前景的

空气净化方法≈ 但是该技术存在光催化剂的

失活问题≈  需要经常更换新的催化剂 给光

催化技术的应用带来了很大的局限性 臭氧2光

催化复合 一方面可以增强光催化的氧化作用 

避免催化剂的失活 另一方面可以降低臭氧的

出口浓度 避免臭氧的危害 目前国内外对臭氧

2光催化技术的研究多集中在液相≈ 而对气相

的研究则很少≈  本文利用实验室已有的动态

气相臭氧2光催化氧化实验装置 选用室内空气

中典型的挥发性有机物之一甲苯作为模型化合

物 初步研究了影响甲苯臭氧2光催化降解的因

素 并与单独光催化进行了对比 

1  实验部分

111  实验装置

气相臭氧2光催化氧化实验装置如图  所

示 主要由 部分组成 配气系统 !臭氧发生装

置 !臭氧2光催化反应器和检测分析系统 其中

配气系统用来产生一定浓度 !一定流量 !一定湿

度的甲苯气体 臭氧发生装置可产生一定产量

的臭氧 臭氧2光催化反应器为不锈钢

圆柱 总长  内径  有效体积

1外有冷却水套筒 反应器内部中心为

 • 紫外灯光源主波长 1 涂覆纳米
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颗粒添加剂改性的 × 光催化剂的铝片置于

反应器的内壁 甲苯气体和臭氧均从反应器下

端的侧面进入 并用布气小管均匀分布 检测分

析系统主要由气相色谱仪° ƒ⁄ !六

通阀 !湿度计等组成 用于测定反应器入口和出

口甲苯的浓度以及湿度等 

制备 ×光催化剂用到的仪器包括马福

炉≥÷22型 北京电炉厂和超声波清洗器

≤ ÷2型 北京医疗设备二厂 

 空气发生装置   ! !转子流量计  1 臭氧发生装置

 1 水  1 恒温槽  1 甲苯液态  1 恒温槽  

1 混合管  1 臭氧  1 甲苯气  1 臭氧2光催化反

应器   !循环水  1 气相色谱 ƒ⁄检测仪  1

皂膜流量计  1 放空  1 配气系统

图 1  动态气相臭氧2光催化实验装置

ƒ  ≥   
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112  实验方法

实验所用 ×光催化剂制作方法 将钛酸

四丁酯 !正丙醇 !乙酰丙酮和水按一定的比例和

顺序混合 然后将纳米颗粒添加剂加入到所得

溶胶溶液中 然后用超声波混合使颗粒分散均

匀 将制得的溶液涂敷于经过预处理的铝板上 

在室温下干燥  ε 高温热处理 后自然冷

却至室温 用清水冲洗催化剂表面 以洗去附着

不牢的 × 粉末 重复上述步骤 次 每次涂

敷前都要将溶胶溶液用超声波震荡 

调节配气系统的一路得到一定流量且不含

其它污染物的干燥空气 使其通过蒸馏水恒温

槽中的具有一定温度的恒温水 从而得到一定

湿度的空气 调节配气系统的另一路流量及甲

苯恒温槽的温度 使该路气体与上述空气混合

得到一定浓度 !一定流量 !一定湿度的甲苯气

体 该气体进入光催化反应器 待系统达到吸附

平衡后打开紫外灯 同时检测反应器出口甲苯

气体浓度 至浓度不再变化时 此时所能达到的

去除效率为光催化的去除效率 然后打开臭氧

发生器 使甲苯气体与臭氧在反应器内进行臭

氧2光催化反应 至出口甲苯浓度不再变化 此

时的去除率为臭氧2光催化联合去除率 然后关

闭紫外灯 检测臭氧对甲苯的去除率 

113  分析方法

用气相色谱氢火焰检测器测定甲苯的浓

度 通过六通阀直接进样 进样量 1色谱

条件为 填充柱 ×  ∂  ≅  载气

压力 °柱温  ε 检测器温度

 ε 甲苯保留时间 1臭氧浓度通过碘

量法测定 相对湿度通过湿度计 ¬ 

⁄在线测定 

2  结果与讨论

211  各方法对甲苯的降解比较

在浓度 1 !相对湿度   !流量

下 甲苯的  ∂  ! !× !

× ! ∂  !× ∂ 与 ×

 ∂ 的降解情况 结果如图 所示 在紫外灯

照射下 基本上观察不到甲苯的光降解 即在实

验条件下可忽略甲苯的光降解 对甲苯的  !

× !×降解的研究结果表明 以上几种

方式对甲苯的降解效率小于   

图 2  不同方法对甲苯的降解比较

ƒ  ≤  

∏∏

在紫外灯照射下 臭氧对甲苯有较好的降

解 由图 可知 在实验条件下 甲苯的  ∂

降解率为   而 × ∂ 降解率可达到

  远远高于  ∂ 的降解率 并且研究中

 环   境   科   学 卷



通过测反应器进出口臭氧浓度可知 在臭氧进

口浓度相同 为 1的条件下 

× ∂ 实验出口臭氧浓度1 
远低

于  ∂ 的出口臭氧浓度1 
 臭

氧消耗率后者为前者的   说明臭氧2光催化

联用技术一方面能促进甲苯的降解 另一方面

也能大大提高臭氧的消耗率 显著降低出口臭

氧浓度 

甲苯的 × ∂ 和 × ∂ 降解研

究结果表明 × ∂ 对甲苯的降解效果

优于 × ∂ 降解率为   的降解效果 在

一定湿度和气体流量条件下 不同初始浓度甲

苯的 × ∂ 降解率与 × ∂ 降解率

如图 所示 图中在 附近出现的降解率

突然上升是因为此时开始通入臭氧 即在此之

前的为 × ∂ 降解率 此后的为 ×

 ∂ 降解率 由图 可以看出 当甲苯浓度在 

∗ 
时 甲苯的光催化降解效率保持在

  ∗  之间 而在较高浓度下 甲苯的降解

率迅速降低 当甲苯浓度为 1 时 光

催化降解率已降至 1  

流量  相对湿度   

图 3  不同浓度甲苯的光催化及臭氧2光催化降解

ƒ  × ∏ 

  



∏≈的研究指出 在低浓度范围内

1 ∗ 1 
甲苯的光催化降解效率和

初始浓度无关 去除率较高 而在高浓度下甲苯

的光催化降解效率在反应一段时间后迅速降

低 本研究结果与 ∏的报道基本一致 

这可能是因为甲苯浓度的升高 导致催化剂表

面活性点被甲苯和某些中间产物如苯甲醛等

部分或完全覆盖 使催化剂出现失活现象 进而

降低降解效率 而甲苯的 × ∂ 降解率

一直维持很高 当甲苯浓度为 1 时 

出口甲苯浓度已经低于所用气相色谱的检测下

限1 
 即降解率大于   当甲苯浓

度为 1 
 时 去除率依然可达到

1  比 × ∂ 降解率1  提高了 

倍 由此可见 × ∂ 技术比 × ∂

技术有更大的优势 

212  甲苯初始浓度对其 × ∂ 降解的

影响

实测室内空气的湿度通常为   ∗   

因此本实验选择在   的相对湿度下研究甲

苯的臭氧2光催化降解情况 图 为甲苯降解率

与初始浓度之间的关系 由图 可见 当甲苯浓

度在  ∗ 
 范围内时 甲苯的臭氧2光

催化降解率保持在  以上 并且当甲苯浓度

在此区间内变化时 降解率变化范围在   ∗

 之间 且随浓度的升高略有降低 降解率与

浓度之间的关系近似为直线关系 

流量 相对湿度   

图 4  甲苯浓度对甲苯臭氧2光催化降解的影响

ƒ  × ∏

   



而当甲苯浓度进一步升高时 降解率下降

较快 与低浓度范围趋势不完全一致 当甲苯浓

度为 1 时 降解率将为 1  浓度

升高至 1 时 降解率为 1  这可

期 环   境   科   学



能是因为 在低浓度时 一方面光催化剂表面活

性点尚未被完全占满 另一方面臭氧并未被完

全消耗掉 反应取决于有机物从气相主体向催

化剂表面的传质和臭氧2甲苯气之间的混合程

度 而当浓度增大时 有机物从气相向催化剂表

面以及臭氧与甲苯气之间的传质加快 从而使

得反应受催化剂表面反应和臭氧浓度的控制 

而此时臭氧消耗率已经达到  以上 臭氧出

口浓度很低 不足以将甲苯完全氧化 从而使得

降解率相对较低 

213  流量对甲苯 × ∂ 降解的影响

在同样的浓度下 气体流量对甲苯的 

× ∂ 降解率有很大影响 图 为停留时间

与 χ/ χ之间的关系 不同的停留时间对应

于不同流量 流量与停留时间之间的关系为 τ

 ς/ Θ  1 ≅  Θ  1 Θ 单位为 由

图 可以看出  χ/ χ 随停留时间的增大而

增加 即甲苯的降解率随流量的增大而降低 当

流量在  ∗ 之间变化时即停留时间在

 ∗ 之间  χ/ χ 与停留时间 τ近似为

直线关系 线性拟合公式为 

 χ/ χ = 1τ + 1  Ρ = 1

浓度 1 相对湿度   

图 5  气体流量对甲苯臭氧2光催化降解的影响

ƒ  × 

  

  在相同有机物进口浓度 !不同流量即不同

停留时间条件下 χ/ χ对停留时间 τ作图为

一直线 由实验结果和一级反应动力学特征可

以看出 在实验流量 ∗  !浓度 ∗


范围内 甲苯的臭氧2光催化降解基

本为一级反应 而当流量继续增大时 臭氧2光

催化降解不再符合一级反应 其原因与增大甲

苯浓度时基本类似 

214  湿度对甲苯 × ∂ 降解的影响

湿度对低浓度甲苯的 × ∂ 降解影

响实验结果如图 所示 由图 可知 在实验条

件下 湿度对甲苯臭氧2光催化降解的影响不显

著 当湿度从  增至  时 降解率略有提

高 提高 1  当湿度进一步增加到  时 

甲苯的降解率反而略有降低 约降低 1  而

对于甲苯的  ∂ ×降解 在低浓度下降解率

基本不受湿度影响 而中等浓度下1 

有一明显的最佳湿度 此时降解率最高 

≈等人的研究表明 湿度对低浓度甲苯的

光催化降解影响不大 而浓度升高后湿度对甲

苯的光催化降解作用有一定影响 这与本研究

的结果是一致的 

图 6  湿度对甲苯 ΤιΟ2/ Υς 和 Ο3/ ΤιΟ2/ Υς 降解影响

ƒ  ×∏ 

  

对于甲苯的光催化降解 湿度对降解率的

影响主要是通过影响催化剂活性来实现的 在

低浓度下不会出现催化剂的失活现象 因此湿

度基本上对降解率没有影响 中等浓度下 会出

现催化剂的失活现象 而合适的湿度可以增加

羟基自由基和活性氧的产生 促进甲苯及其中

间产物的进一步氧化 而当湿度继续增加时有

利于水分子在催化剂表面与污染物的竞争吸

附 从而导致降解率的下降 

215  甲苯的 × ∂ 和 × ∂ 去除负

荷比较
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实验条件下甲苯的光催化和臭氧2光催化

去除负荷 Ξ如图 和图 所示 由图  可以看

出 随着甲苯浓度的增大 甲苯的光催化去除负

荷先增大后又减小 说明随着浓度的增大出现

催化剂的失活现象 从而导致去除负荷的降低 

而对于臭氧2光催化来说 在低浓度下 去除负

荷与光催化差别不大 但在高浓度下 尤其在催

化剂出现失活之后 其去除负荷继续保持增加 

远大于光催化的去除负荷 图 的结果表明 在

较低的流量下 光催化和臭氧2光催化的差别不

大 但是随着流量的增大 臭氧2光催化的去除

负荷增加速率远大于光催化的去除负荷增加速

率 流量越大 两者的差别越大 综合考虑浓度

和流量的影响 在高浓度 !大流量的条件下 臭

氧2光催化的去除负荷远高于光催化的去除负

荷 说明臭氧2光催化技术比光催化技术有更广

阔的应用前景 

流量  相对湿度   

图 7  甲苯浓度对去除负荷的影响

ƒ  × 

∏√

浓度 1 相对湿度   

图 8  停留时间对去除负荷的影响

ƒ  ×√

3  结论

臭氧2光催化对甲苯的降解效率大大高

于  ∂ !× ∂ 的降解率 在较高浓度下

效果更显著 当甲苯浓度在  ∗ 
 范围

内时 甲苯的臭氧2光催化降解率在  以上 

甲苯初始浓度和气体流量对降解率有

影响 降解率随甲苯初始浓度的升高和气体流

量的增大而下降 

湿度对低浓度甲苯的臭氧2光催化降解

有一定影响 但不显著 相对湿度在   ∗  

范围内时 降解率维持在   ∗ 1 之间 

在高浓度 !大流量条件下 臭氧2光催化

的去除负荷远大于光催化的去除负荷 
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≤∞√ 14  ∗  

   ≥   ƒ    ≥ °2

¬   ≤ × ≠≥≥ ∞× × ∞ ≥ 

 44   ∗  

     •   ∏    ⁄ 

 ≤ ≤∏ ≤ °2

   ≤   38  

 ∗  

   ≥  × ×∏   ∂

¬   ∏   

√  ¬ × 4  ∗ 

      •  ƒ  2∏

 ∂ ≤∏ × ∂  × ∂  √ ¬

× 3  ∗ 

  ∏ ≥⁄  ×2∏

∂ ≤   ∂2°°≤2

 ≤°¬ ∏ ∞√2

 ≥ ×   ∗  

  × × °2

∞ ∏× ≤√

¬  ƒ ×∏  2∏

∞√≥× 29  ∗  



Ξ 去除负荷 单位时间内 !单位催化剂面积上甲苯的去除

量 单位 
# 催化剂总面积 1 

期 环   境   科   学




