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摘要：利用小试试验研究了太阳光和硫（’）掺杂 ()*" 体系对水中双酚 +（,-+）的降解效能及影响因素 #结果表明，太阳光.’ 掺

杂 ()*" 体系对纯水中 ,-+ 的去除效能较太阳光.()*" 体系显著提高，/$ 0)1 时的去除率分别为 2%3和 4%3，且 " 体系对 ,-+
的降解过程均很好的符合拟一级反应动力学模型；5"*" 的投加量对两体系氧化 ,-+ 的性能均有显著的影响，但其最佳投加

量不同（两体系的最佳 5"*" 浓度分别为 "$ 06.7和 !8 06.7，太阳光.’ 掺杂 ()*" 比太阳光.()*" 体系高 8 06.7）；较低的 95 值有

利于两体系中 ,-+ 的降解，95 为 8:8 时的反应速率常数比 95 为 &:8 时高 8$3左右；腐殖酸会不同程度的降低两体系对 ,-+
的降解速率，其影响均可以用二次方程来表示 #此外，腐殖酸对太阳光.’ 掺杂 ()*" 体系的弱化作用要明显强于对太阳光.()*"

体系的，原因在于腐殖酸不仅会与 ,-+ 分子竞争·*5，而且会吸收部分可激发 ()*" 产生·*5的可见光 #
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双酚 +（R)I9FG1JC +，,-+）作为一种目前广受关

注的内分泌干扰物在国内外的原水及饮用水中频频

被检出［! @ 4］，而饮用水的规处理工艺对 ,-+ 的去除

效果较差，消毒过程中氯与 ,-+ 反应形成的副产物

比 ,-+ 有更强的内分泌干扰作用［8］，因此如何有效

去除水中该类内分泌干扰物是十分重要的研究课

题，水处理工作者也针对此进行了大量的工作［= @ &］#
太阳光催化氧化工艺作为一种新型的处理工艺广受

关注，但因为氧化效率低等问题在实际应用中受到

限制 #本实验以自制的具有较高催化活性的 ’ 掺杂

()*" 为催化剂，利用太阳光辐射降解水中的 ,-+，探

讨其降解性能及主要影响因素 #

> 材料与方法

> ?> 仪器与试剂

岛津 5-7?<"$!$ 高效液相色谱仪，自动进样器，

紫外检测器（M‘），色谱柱：‘-<*X’ !8$ 00 a 4:= 00
L#X（日本岛津公司产）；’-A 小柱为商品化的聚丙

烯固 相 萃 取 小 柱，（’M-A7?* AN‘L<!&，炭 含 量 为
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!"#，$ %&’()* +）；紫外光度计（$,* -%，北京师范大

学仪器厂）.
/01（购自 1234567 公司，纯度 88#），乙腈（购自

95+%: 试剂公司，色谱纯）；实验用水为 ;5225<= 超纯

水（!>)? ;!）.
! "# 掺杂 @5A? 催化剂的制备

9 掺杂 @5A? 的制备方法参照文献 8，基本步骤

为：在 *B的条件下，将 @5C2D、（EFD ）? 9AD、FC2、F?A
按摩尔比 ! G? G!( G!( 的比例混合均匀；混合液被以 *
B’%5-的速度升温至 8>B并保持 ! 7；之后用氨水调

节 HF 至 >)( 并在 8>B继续保持 ! 7，此时可获得

@5A? 前体物；将清洗后的前体物与硫脲按 ! G ! 的摩

尔比混合搅拌 ! 7，静置 !? 7，接着在真空状态下，

>*B干燥；干燥后的粉末以 ?( B’%5-的速度加热至

,((B并保持 ? 7.
! "$ F0&C 分析条件

/01 分析条件：流动相为乙腈、去离子水；流速

()>(( %&’%5-；不需要设置柱温；进样体积 !("&；外

标法定量 .检测波长为 ?"> -%.
! "% 试验方法

太阳光催化氧化试验于 D I * 月在上海进行，为

取得相对比较稳定的太阳光强（以 $,* -% 处的光强

值来表示），试验时间选择每天的 !!：!( I !!：D(，在

此时间段内太阳光强为每天中最强的时段，而且光

强比较稳定 .具体试验方法为：利用直径为 !* 6% 的

培养皿为反应器，内置 *( %& 浓度为 *("+’&的 /01
溶液，投加一定量的 @5A?，使其浓度为 $(( %+’&. 定

时取样，离心分离后利用液相色谱测定 /01 的浓

度 .同时做相应的空白试验，修正由于蒸发等原因所

导致的误差 .

# 结果与分析

# "! 试验时间段内太阳光强的变化情况

为更好的研究太阳光催化氧化对 /01 的降解

性能及规律，需要太阳光的光强相对稳定 .在大量的

试验过程中，发现基本上每天在 !!：(( I !?：(( 期间

为太阳光强最强而且基本稳定，为此试验选择了每

天太阳光光强最强的时间段来进行试验 .图 ! 列出

了试验期间某天 !!：?( I !!：*( 时段太阳光强的变

化情况 .
由图 ! 可以看出，在试验选定的时间段，光强虽

然有一定的变化，但总体上变化不是很明显，基本在

（!,)( J ()*）"K’6%?，可以近似地认为光强为一相

图 ! 试验期间光强的变化情况

L5+.! M-NO-P5NQ RS PR2:4 3T45-+ N7O H7:PO RS OUHO45%O-N

对恒定的值，从而可以为后续试验研究提供较好的

光强条件 .
# "# 不同反应体系中 /01 的降解

不同反应体系中，/01 的降解效果如图 ? 所示 .

太阳光强为 !,.* J (.*"K’6%?

图 # 不同反应体系中 &’( 的降解

L5+.? VO+4:3:N5R- RS W5PH7OR-2 1 :N 35SSO4O-N 4O:6N5R- PQPNO%

由图 ? 可以看出，不同反应体系中 /01 的降解

效果差异十分明显，只有 @5A? 和只有太阳光照射的

系统中，/01 浓 度 基 本 没 有 发 生 变 化；而 太 阳 光’
@5A? 和太阳光’掺杂 @5A? 两体系则对 /01 具有显著

的去除效果，$( %5- 的反应时间可使初始浓度为 *(

"+’&的 /01 分别降为 ?*)*"+’&和 !(),"+’&，这与

&5T 等［8］针对酚的研究结果相类似 .原因可以从 @5A?

掺杂 9 之后的结构和晶型上的改变来说明，X 射线

能谱、X 射线衍射及其它相关检测手段对催化剂的

表面特征的检测表明，阳离子 9, Y 均匀的嵌入 @5A?

固相中，并且取代了部分 @5D Y 的晶格位置 . 9 的掺入

在价带之上形成了一个新的能带并且可以有效降低

带隙能，从而在可见光部分形成一个新的吸收峰，进

而有效提高了电子<空穴对的产率，强化了催化反应

体系对目标化合物的降解能力［8］.
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! "# 太阳光催化反应体系中 !"# 的降解动力学

分析

对太 阳 光$%&’(、太 阳 光$) 掺 杂 %&’( 体 系 中，

!"# 的降解过程利用拟一级反应动力学进行拟合，

结果如图 * 所示 +

图 # $%& 降解过程的一级动力学模拟

,&-+* ./-01213&45 6&33&5- 7809/ 46 :&;<=/54>

# &5 ;?;3/@ 46 ;4>10$)A24</2 %&’(

由图 * 可以看出，在两太阳光催化降解体系中

!"# 的降解过程均很好的符合拟一级反应动力学模

型，相关系数均在 BCDE 以上；而两反应体系的拟一

级反应动力学参数的差异也可以很好地说明两反应

体系中 !"# 降解效果的差异 +
! "’ 太阳光催化反应体系中 !"# 降解的影响因素

! "’ "( 腐殖酸

图 ’ 腐殖酸浓度对 $%& 降解反应常数的影响

,&-+F G56>8/57/ 46 =8@&7 17&2; 45 3=/ H&5/3&7;

745;3153; 46 2/-01213&45 46 :&;<=/54> #

由以上结果可以看出，太阳光催化氧化体系尤

其是太阳光$) 掺杂 %&’( 体系对纯水中的 !"# 具有

较好的去除效果 + 然而，实际水体中 !"# 不可能以

纯物质的形态存在，而是与种类繁多的有机物尤其

是天然有机物（I’J）以混合态的形式存在 +天然有机

物的存在会影响目标化合物的氧化效果，所以本研究

讨论了针对两太阳光催化氧化体系，腐殖酸的含量对

!"# 催化氧化效果的影响，结果如图 F 所示 +
由图 F 可以看出，腐殖酸的浓度对两太阳光催

化氧化反应的拟一级反应速率常数具有一定的影

响 +在 实 际 水 体 中 常 见 的 腐 殖 酸 浓 度 范 围（! K
@-$L）内，腐殖酸浓度与降解反应的拟一级反应速率

常数的关系可以用二次方程来拟合，而且相关性很

好，相关系数在 BCDD 以上 +原因在于，腐殖酸作为一

种有机物，会与目标化合物竞争·’M，同时由于腐殖

酸分子本身含有较多的发色基团，会吸附部分可激

发 %&’( 产生·’M的太阳光，造成羟基自由基的产生

量降低，进而降低了对目标化合物的去除效果 +由图

F 还可以看出，与太阳光$%&’( 体系相比，太阳光$)
掺杂 %&’( 体系更易受到腐殖酸的影响，相同浓度的

腐殖酸对太阳光$) 掺杂 %&’( 体系中 !"# 的降解速

率参数的影响要明显强于对太阳光$%&’( 体系的影

响，这可以从腐殖酸对两体系反应速率的影响曲线

的下倾程度看出 +原因在于太阳光$) 掺杂 %&’( 体系

对 !"# 降解效果的强化主要是通过吸收太阳光中

的可见光部分来激发、产生·’M达到的，而腐殖酸的

加入会导致对此部分可见太阳光的部分吸收，从而

会降低·’M的产率，进而降低 !"# 的降解效果，而太

阳光$%&’( 体系中对 !"# 的降解主要是利用波长 N
*KB 5@ 的 OP# 和 OP! 部分，而对可见光部分没有

利用，从而在腐殖酸加入后对该体系的影响要小于

太阳光$) 掺杂 %&’( 体系 +
! "’ "! 过氧化氢浓度

M(’( 作为一种比氧还要好的电子受体，可以通

过捕获光生电子或者自身的光解来产生更多的自由

基从而强化光降解反应的进行，此外，M(’( 可以有

效降低电子A空穴的复合机率［QB，QQ］+然而系统中过量

的 M(’( 会作为自由基的捕获剂降低太阳光催化降

解的效果，所以针对不同的催化氧化系统，最优的

M(’( 量会存在一定的差异 +本研究考察了 ( 种催化

体系中不同浓度 M(’( 对降解效果的影响，结果如图

R 所示 +
由图 R 可以看出，针对 ( 反应体系最优的 M(’(

浓度分别为 (B @-$L和 QR @-$L，太阳光$) 掺杂 %&’(

体系的最优 M(’( 浓度要略高于太阳光$%&’( 体系，

原因可以从 M(’( 催化太阳光降解反应的机制［反应

式（Q）S（*）］来说明 +
%&’( T "OP ! T T /U （Q）

M(’( T / "U ’MU T·’M （(）
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反应时间 !" #$%，太阳光强为（!"&’ ( )&*）!+,-#.

图 ! "#$# 浓度对 %&’ 降解效果的影响

/$01" 2334-5 63 7.8. 6% 594 :40;<:<5$6% 4334-5

63 =$>?94%6@ A $% >B>54# 63 >6@<;,CD:6?4: E$8.

7.8 !"

#

. .·87 （*）

其中式（*）主要在波长 F *)) %# 时发生，由于

太阳光中 F *)) %# 的部分比例较小，可以近似忽

略，所以 7.8. 强化太阳光催化氧化的机制主要通过

式（!）和式（.）的途径实现 1由式（!）和式（.）可以看

出，太阳光辐射 E$8. 表面产生的空穴D电子对的数

目直接影响 7.8. 的最佳浓度 1 由于太阳光,C 掺杂

体系可以更充分的利用太阳光来产生更多数目的空

穴D电子对，从而其对应的最佳 7.8. 含量也较太阳

光,E$8. 有一定程度的增加 1
由图 " 还可以看出，投加 7.8. 对太阳光,C 掺杂

E$8. 体系的强化程度要明显强于对太阳光,E$8. 体

系的强化程度，在各自最佳的投加量，反应时间为

!" #$% 时，投加 7.8. 对两体系中 GHA 的降解效果

的提高程度分别为 ."I和 !"I，原因如前所述 1
# () (* ?7

反应体系 ?7 值的改变不仅会改变 E$8. 颗粒的

表面带电状态，而且也会影响目标化合物的离子化

程度，从而 ?7 对太阳光催化氧化体系具有较大的

影响 1表 ! 列出了在不同 ?7 条件下，太阳光催化氧

化体系对 GHA 的降解反应动力学方程及相关参数 1
由表 ! 可以看出，?7 值对 . 体系具有相同的影

响趋势，即低 ?7 有利于 . 体系中 GHA 的降解，而 ?7
值的升高会导致光催化降解效果的降低 1原因在于：

本研究中用到的 E$8. 的零电荷点在 ’&" 左右，掺杂

C 后零电荷点略有降低，在 ’&. 左右 1 当溶液 ?7 值

高于催化剂的零电荷点时，催化剂显带负电荷；?7
值低于零电荷点时催化剂显带正电荷；?7 值等于零

电荷点时，显带中性 1

表 + 不同 ," 值时 %&’ 降解的拟合方程及动力学参数

E<=@4 ! /$;>5D6;:4; J$%45$-> ?<;<#454;> 63 =$6?94%6@DA

K%:4; :$334;4%5 >6@K5$6% ?7

反应体系 ?7 值 拟合方程 !,#$% L ! ".

"&" @%（ #, #)）M L )&)’" . $ )&)’" . )&NN’ !
太阳光,C 掺

杂 E$8. 体系
’&" @%（ #, #)）M L )&)"O " $ )&)"O " )&NP! O
O&" @%（ #, #)）M L )&)". O $ )&)". O )&NPO N
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其中 E$87S
. 、E$87 和 E$8L 分别是催化剂表面带正

电的、中性的、带负电的表面官能团 1催化剂表面的

带电状态直接影响到目标化合物分子在催化剂表面

的吸附和脱附性能，从而影响目标化合物分子与催

化剂表面的碰撞几率，进而影响其对目标化合物的

催化降解性能 1

* 讨论

太阳光催化氧化作为一种新型的水处理工艺在

日前能源危机日益严重的情况下广受关注 1然而由

于目前广泛使用的 E$8. 的带隙能较高（一般在 *&.
4U 左右），E$8. 只能吸收太阳光谱中很小一部分（只

有波长 F *P) %# 的紫外光部分才能激发 E$8. 产生

具有强氧化作用的·87，这部分比例 F QI），而对可

见光部分几乎没有任何利用 1为了使 E$8. 更有效地

吸收、利用太阳光，人们采用了许多方法来对 E$8.

表面进行修饰以强化其对太阳光中可见光部分的利

用［!.，!*］，其中利用非金属元素离子掺杂是目前研究

的热点之一 1本研究中所采用的掺杂方法与其它非

金属 掺 杂 方 法 在 有 机 物 去 除 效 能 方 面 的 比 较 见

表 . 1
表 # 非金属掺杂 -.$# 对其催化能力的影响比较

E<=@4 . 2334-5 63 %6%D#4%5<@ <%$6% :6?$%0 6% $5> -<5<@BR4: <=$@$5B
掺杂

元素
目标有机物

反应时间为 *) #$%
时的强化效果,I
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掺杂 E$8. 在可见光照射下

有降 解，普 通 E$8. 没 有 降

解发生
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由表 ! 可以看出，本研究得出的针对 "#$ 的降

解效果与其它研究中针对其它有机污染物的去除效

果基本相似 %这也从另一方面说明，掺杂非金属元素

的效果是相对稳定的，也就说明该类方法具有较好

的推广潜力 %但由于掺杂元素的引入，对水体的安全

性方面的影响尚需进一步的研究确定 %
本研究中针对腐殖酸、&!’! 以及 (& 对 ) 掺杂

*+’! 与普通 *+’! 催化性能的影响的对比试验结果

表明，) 掺杂 *+’! 虽然可以强化对太阳光中的可见

光部分的有效利用，但在实际水体中由于存在着部

分对可见光有较强吸收的物质会对其实际应用效果

产生较大的负影响，从而其在实际工程中的应用还

应根据待处理水的水质状况予以选定或者与其它工

艺组合使用；&!’! 和 (& 值对其降解性能的影响则说

明针对不同的催化体系其最佳运行条件存在一定的

差别，实际应用中需根据实际状况确定其运行参数 %
总之，针对太阳光催化氧化的研究应该从 ! 个

方面着手：首先是具有较高催化活性的催化剂的开

发研究，另一方面是针对特定催化剂的反应器的设

计及运行条件的优化 %相对于前者而言，后者相对更

容易实现 %从而根据实际情况将两者的研究有机结

合起来，这对于促进光催化氧化技术的发展具有积

极的意义 %

! 结论

（,）太阳光-) 掺杂 *+’! 体系对水中的 "#$ 的氧

化作用要明显强于太阳光-*+’! 体系，反应时间为 ./
0+1 时，"#$ 的去除率相差 ./2；两体系对 "#$ 的降

解过程均很好的符合拟一级反应动力学模型 %
（!）&!’! 的投加浓度对两体系氧化 "#$ 的性能具

有重要的影响，针对太阳光-) 掺杂 *+’! 体系最佳 &!’!

浓度为 !/ 03-4，比太阳光-*+’! 体系的高 5 03-4%
（.）腐殖酸浓度对两体系中 "#$ 的降解速率的

影响可以用二次方程来拟合，但腐殖酸对太阳光-)
掺杂 *+’! 体系的影响要明显强于对太阳光-*+’! 体

系的 %
（6）(& 值对 ! 体系氧化性能的影响一致，较低

的 (& 值有利于 "#$ 的降解 %
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