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摘要 与传统洗消法相比 光催化技术消除军用毒剂具有高效和无二次污染等优点 但 × 的活性较低且易于失活以致难于

实际使用 采用稀硫酸对 ×进行表面修饰制备出了 ≥ 
 ×催化剂 在连续流动微分反应器上考察其对芥子气模拟剂

2∏2≤∞∞≥ 的光催化降解活性和稳定性 并与 × 进行了比较 结果表明 硫酸化处理不但可提高

×的活性也可提高其活性稳定性 其中以  ε 焙烧所得样品 ≥×的性能最好 还研究了反应温度和水蒸气对 ≥×

上 2≤∞∞≥光催化降解的影响 发现在  ε 反应 催化剂有较高的活性和稳定性 当给 2≤∞∞≥初始浓度   Λ# 的体系

中添加 1 # 的水蒸气时 催化剂可维持长久的高活性 还发现将 ≥ 
 ×负载在 Χ2  !≥和木质活性炭≤

上可提高 ≥ 
 ×的活性和稳定性 其中以 ≥载体最佳 
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  战争毒剂消除的传统方法是洗消法 该法所用

试剂腐蚀强 对环境有较大危害≈ 光催化技术作

为一种绿色环保技术 自上世纪 年代开始已被用

于战争毒剂的消除研究 ƒ¬≈和 ≠
≈等曾研究

了分散在水乙腈体系中的芥子气模拟剂 2氯乙基

乙基硫醚2∏2≤∞∞≥的光

催化降解 发现其可被转化为毒性小的亚砜 !砜以及

≤ 等 ∂√≈等人的研究也证实光催化方法

对 2≤∞∞≥有极高的消除效率 但是这些工作都侧

重于研究模拟自然水体或饮用水体中的芥子气降解

情况 事实上 芥子气在水中的溶解性非常有限并有

较快的水解速度 而由于在空气中它能形成气溶胶 

对动物的危害从呼吸道吸入比水体摄入要大≈ 因

此研究空气中 2≤∞∞≥的消除更有实际意义 笔者

曾以纯 ×商品 °为催化剂详细考察了气态芥

子气模拟剂2≤∞∞≥光催化降解过程 并提出了其

光催化的降解机理 但纯 × 的活性较低 且存在

严重的失活趋势≈ 付贤智≈等曾将 × 进行

≥酸化 表明可显著提高二氧化钛光催化分解
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≤ 的活性 ∂√≈等人在研究芥子气另一

模拟剂 ) ) ) 二乙基硫醚⁄∞≥光催化降解时发现 

催化剂 ×较大的比表面积以及在反应体系中添

加少量水蒸气有助于 ⁄∞≥的消除 并认为产物在催

化剂表面的积累是导致光催化剂失活的原因 借鉴

这些研究结果 本文制备了 ≥酸化改性的 ×

光催化剂和负载型的 ≥ 
 ×催化剂 并采用改

变反应温度 !引入水蒸气等方法考察这些光催化剂

的活性及稳定性 得到了一些有意义的结果 

1  实验部分

111  试剂

2≤∞∞≥   乙酸分析纯 含 2≤∞∞≥ 的

空气用零空气自配 ° ×购自 ⁄∏公司 

自制 ×由 ×溶胶工业品 福州大学光催化研

究所生产干燥制备 

11 2  光催化剂制备

≥ 
 × 光催化剂的制备

≈  × 溶胶经

在微波炉中干胶化后破碎成  ∗ 目的颗粒 用 

浓度为  的稀 ≥ 浸渍  × 干凝

胶 在  ε 烘干后分别在  ε 和  ε 下煅烧 

得到样品 ≥×和 ≥× 

负载光催化剂的制备 把一定量  转

速连续球磨  所得的 × 干胶倒入 × 溶胶

中 磁力搅拌  使之均匀分散 然后 将其分别喷

涂在  !≥和活性炭≤载体表面并在  ε

烘干 最后 再按 ≥  对 催化

剂的比例将硫酸喷涂到催化剂上 经  ε 烘干 !

 ε 焙烧 制得 ≥ 
 × !≥ 

 ×

≥和 ≥ 
 ×等催化剂样品 ≥ 

 ×

的负载量根据负载前后催化剂的质量差计算得到 

113  催化剂的表征

表面积在  ≤ ÷ 型全自动物理化学

吸附仪上用  吸附测定 样品的预处理温度为

 ε ∗  ε ÷  ⁄图谱用 ° ÷ . °2  °⁄

型 ÷ 射线衍射仪摄取≤∏靶 Α射线 功率  ∂ ≅

  晶粒尺寸用 ≥公式由衍射线宽度估

算 晶相组成根据文献方法求得≈ 

114  光催化性能测试

光催化反应实验在自制微型连续流动反应装置

上进行 反应器由一根石英玻璃管及其外部环绕的

支荧光紫外灯管° ×  ∂  •  主波长

 组成 催化剂用量为  载气流速

为  产物浓度用 ° ≤ 在线分析

确定ƒ⁄和 × ≤⁄检测器 用 ° ± 填充

柱 初始柱箱温度为  ε 保持   后以 

ε 的速率程序升温至  ε 并保持  小

分子量气体产物采用对比保留时间定性 

2  结果和讨论

211  ≥ 
 ×对 2≤∞∞≥的光催化降解活性

各种催化剂样品对 2≤∞∞≥的光催化降解结果

表示在图 中只给出了活性基本达到稳态以后的

浓度变化 此前 2≤∞∞≥的浓度光照后经过快速升

高又快速下降的过程 稳态前的浓度变化与 °

×上的相似
≈ 仅光照而无催化剂时 2≤∞∞≥

浓度不发生任何变化 说明紫外光不能使其发生分

解≈ 从图  可以看出 自制 × 样品 × 对

2≤∞∞≥的光催化降解活性和稳定性优于 ° × 

但比 ≥ 
 酸化样品 ≥×和 ≥×的活性差 这

与 ≤ 在其上的光催化降解效果基本一致
≈ 而

对硫酸化样品 ≥× 的性能又优于 ≥× 从

÷  ⁄测试结果图 和表 看 这些样品都为锐钛

矿型结构 显然只能将活性的差异归结于酸性和比

表面积的不同上 ≥×较 ×比较 比表面积相

当 活性却有明显差别 其原因显然是因为 ≥×

有较强的酸性 与 ≥×相比 ≥×表面的 

酸中心比较多且更强≈ 理应有更高的活性 但其

活性比预计的低 这可能有 方面的原因 一是其比

表面积较低 二是其酸性太强 有研究表明≈ 

2≤∞∞≥中的 ≥ 含有孤对电子 很容易与催化剂的

酸中心形成难于脱附的表面化合物 致使酸

性中心中毒 活性降低 据此推断 提高催化剂的酸

性虽可提高光催化剂的活性 但其 性必须有

适当的强度 

图 1  22ΧΕΕΣ在不同光催化剂上的光催化降解

ƒ  °√ 2≤∞∞≥ √

≈ χ2≤∞∞≥  Λ#  τ   ε 
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图 2  不同催化剂的 ΞΡ ∆图

ƒ  ÷  ⁄ 

表 1  不同催化剂样品的物化性能

×  °

≥ ≤ ≤  ∞× # 

≥×   

≥×   

×   

212  ≥ 
 ×光催化活性及稳定性的影响因素

21211  反应温度

一般认为 光催化剂失活的主要原因在于产物

在催化剂表面的吸附和积聚 提高反应温度是解决

这一问题的方法之一 为此 比较了  ε ! ε ! ε

和  ε 等反应温度下 ≥×样品对 2≤∞∞≥的光

催化降解结果图  可以看出 随着反应温度从

 ε 升到  ε 2≤∞∞≥的转化率逐渐增大 活性稳

定性也有所改善 然而 当反应温度继续提高到

 ε 时 2≤∞∞≥降解率虽进一步增加 但活性稳

定性却有所下降 约在  时反应活性降至 

ε 时的反应水平 这一结果表明 提高反应温度的确

有利于改善催化剂的活性和稳定性 这是因为温度

的升高能提高反应物分子或中间产物在催化剂表面

的扩散和迁移速度 扩散步骤的加速提高了2≤∞∞≥

的降解速率 并保证了活性位的稳定存在和恢复 但

是 若温度过高如   ε  反应生成的水会迅

速脱附 无法补充羟基消耗而导致催化剂活性下降 

同时 中间物的多聚 !结碳等热副反应可能引起活性

中心被覆盖 使活性稳定性降低 根据这些分析判

断 引入水蒸气可能有利于提高反应活性和稳定性 

21212  水蒸气的影响

图 为在不同浓度的 2≤∞∞≥反应气中加入 

 Λ#的水蒸气≈时在 ≥×上的光催化反

应结果 正如所预计的 水蒸气的加入提高了

2≤∞∞≥的光催化降解速率 特别是对于低起始浓度

 Λ# ! Λ#2≤∞∞≥ 转化率可达到

  而且反应   仍未发现催化剂的活性

降低 但随着反应物 2≤∞∞≥的起始浓度增加 水蒸

气的加入虽然也可提高 2≤∞∞≥的转化率 但不能

实现完全转化 而且其转化率随反应进行而迅速

下降 

图 3  温度对 ΣΤ2200 光催化 22ΧΕΕΣ降解的影响

ƒ  ∞∏ 

√ 2≤∞∞≥ √≥×

图 4  水蒸气对不同浓度 22ΧΕΕΣ降解的影响

ƒ  ∞ √ √ 

2≤∞∞≥≈ χ   Λ# √≥×

图  是水蒸气浓度对 ≥× 光催化降解

2≤∞∞≥χ  Λ# ?  Λ# 活性的影

响 可以看出 水蒸气浓度提高时催化剂活性增加 

但活性不稳定 然而 对初始水蒸气浓度为  Λ#

的反应体系 当反应进行到  时增加水蒸

气加入量到   Λ#  待吸附饱和继续反应

时 观察到 2≤∞∞≥的转化率从低于  迅速恢复

到  左右见图  并保持长时间的稳定 这表

明 水蒸气的加入不仅可以提高 ≥ 
 × 光催化

降解 2≤∞∞≥的初活性 而且还能使失活催化剂部

分再生 一方面 适量的水蒸气可及时补充催化剂表
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面消耗了的表面羟基 另一方面水蒸气可能促进催

化剂表面所吸附 2≤∞∞≥ 水解生成易于降解的物

质 另外 水蒸气可通过消除表面累积的中间产物也

可能会使催化剂再生≈ ∗  

图 5  水蒸气加入量对 ΣΤ200 上 22ΧΕΕΣ光催化转化率的影响

ƒ  ∞√  √

2≤∞∞≥ √≥×

图 6  改变水蒸气加入量对 ΣΤ200 上 22ΧΕΕΣ光催化转化率的影响

ƒ  ∞√ √

2≤∞∞≥ √≥×

然而 加入水蒸气仍然不能长久维持催化剂的

初活性 即不能明显提高催化剂的活性稳定性 催化

剂活性中心的恢复和再生可能更依赖于活性位上反

应产物的脱附 而脱附作用受温度的影响比水蒸气

     

的影响更大 

213  载体对 ≥ 
 ×的性能的影响

图  中比较了 ≥ 
 ×≥ !≥ 

 ×

! ≥ 
 ×  及 ≥×等样品对 2≤∞∞≥

的光催化降解效果≈ χ 2≤∞∞≥   Λ#  

χ     Λ#  可以看出 它们的活性

大小 为  ≥ 
 ×≥  ≥ 

 × 

≥ 
 ×   ≥× 活性稳定性相当 显

然 负载化光催化剂的活性均高于 ≥×≥ 
 

× 而对 种负载型的样品 活性组分含量最低

的 ≥ 
 ×≥样品的活性却好于活性组分含

量最高的 ≥ 
 ×的样品 这一活性高低似

乎与催化剂的比表面大小有相关性 如见表 所示 

比表面积越大 活性越好 因为表面积的增大对光催

化过程 除了能提高反应物分子与催化剂的接触概

率外也有利于光的吸收 但这可能不是活性改变的

唯一原因 尚不能排除由活性组分与载体之间的相

互作用带来的活性组分性质改变所产生的效应 

≠≈报道 ≥2×光催化剂比普通 ×更容

易吸附 2≤∞∞≥ 由于 2≤∞∞≥的光催化过程非常复

杂≈ 加上载体是否对 × 具有半导体掺杂效应 

载体对光催化活性正影响的原因有待进一步研究 

图 7  负载化型催化剂上 22ΧΕΕΣ的光催化降解

ƒ  ° 2≤∞∞≥ √∏

表 2  负载型 ΣΟ2 −
4 / ΤιΟ2及其载体的性质

×  °∏≥ 
 × ∏

≤ Χ2 ≥ √≤

∞×  #    

≤ ≥ 
 × ≥ 

 ×≥ ≥ 
 ×

≥ 
 ×质量分数  1 1 1

∞×  #    

期 环   境   科   学



3  结论

 ×催化剂的 ≥ 
 酸化有利于提高其光

催化降解 2≤∞∞≥的活性  ε 焙烧制备的≥×2

样品活性最好 也有一定的稳定性 

 提高反应温度和给反应体系引入水蒸气有

利于提高其活性 在  ε 下反应 催化剂的活性和

稳定性都比较高 对含低浓度   Λ#反应

物的体系 引入较大量水蒸气  Λ#催化

剂可保持长时间的高活性稳定性 

 把 ≥ 
 × 负载在 ≥ !  和活性

炭上均能够提高其活性和稳定性 其中 ≥载体的

效果最好 
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