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摘要：在可见光（6-7，!8 1"3 ’/）照射下，用天然土壤粉末（9:-%）做催化剂降解酸性桃红（9;%<:.=:0&/-’> ?，9@?）和 "，1A二氯苯酚

（"，1A,-+=%:.:B=>’:%，,CD），分析了催化剂的用量、E"F" 初始浓度对降解反应的影响，并通过紫外A可见分光光度法（GHAH-7）、荧

光检测（IJ）、红外光谱（K@）等方法对降解反应动力学及反应机制进行了研究 )结果表明，9:-%LE"F" L 6-7 体系能有效地降解 9@?，

反应 "13 /-’ 可脱色完全，!3 = CF, 去除率达 M3#11N，反应 "13 /-’，,CD 的去除率达到 43#55N；荧光检测发现反应中产生了

高活性氧化物种·FE，红外光谱结果表明目标底物最终被氧化降解为胺类、羧酸类小分子；催化剂具有比较好的稳定性，循环

使用 5 次，催化性能无明显变化 )反应机制主要是涉及·FE的异相类 I>’O:’ 过程 )
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土壤是生态环境的重要组成部分，是人类社会

赖以生存和发展的基础［!］)土壤是由固相（矿物质和

有机质等固体物质），液相（土壤水分）和气相（土壤

空气）组成的，由于其中包含各种生物和非生物物

质，具有吸附、交换、络合、螯合作用和氧化还原作

用，因此具有降解、转化化学污染物和杀死致病微生

物的自净能力 )土壤对污染物的消减除了来源于有

机界的生物净化作用外［"］，还与土壤无机成分尤其

所含变价金属离子或氧化物表面效应、氧化还原、孔

道效应［2］、光催化［1］等有很大的关系 )目前利用土壤

存在的化学成分通过光催化降解有毒有机污染物而

净化土壤及水体，作为一个新的研究方向受到广泛

关注［5］)
I>’O:’ 试剂在酸性（BE d 2#3）条件下产生高活

性·FE，由于其具有高的氧化电位（"#4 H），能氧化

降解有机污染物 )陈传好等［Q］应用 I>’O:’ 试剂处理

洗胶废水，实验发现紫外光和配体络合物可以增强

反应对有毒有机污染物的降解能力 )在引入光的作

用下［R］，可促进 I>" e 向 I>2 e 的转化，提高了反应速

度，作为一种新的氧化技术，在降解处理有机污染物

中具有广阔的应用前景 )尽管如此，均相 I>’O:’ 体系

在实际应用中仍有很多需要改进的地方［4］) 之前的

研究中，通过催化剂的负载使得催化剂易被回收再

利用［M］) I>’O:’ 试剂对土壤中有毒有机污染物尤其

是生物难降解有毒酚类化合物具有很好的降解特

性［!3 T !2］)土壤中存在具有变价特性的如铁、锰等金

属离子或氧化物，其与自然界的氧化物（如溶解氧、

过氧化物等）构成类 I>’O:’ 体系，在太阳光照射作用

下对有毒有机污染物具有消减降解作用［5，!1，!5］)
利用 I>’O:’ 反应修复农药污染土壤的报道较

多，而采用土壤矿物光催化降解土壤或水体中有毒

第 23 卷第 Q 期
"33M 年 Q 月

环 境 科 学
UZHK@FZ*UZS$J 9CKUZCU

H:%)23，Z:)Q
f;’)，

"""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""
"33M



有机染料及有机污染物尚未见报道 !本研究以天然

土壤（"#$%）为催化剂，利用 "#$%&’()( 体系在可见光

照射下降解 "*+ 和 ,-.，通过紫外/可见光谱的变化

跟踪 测 定 了 "*+ 的 脱 色 降 解，采 用 化 学 需 氧 量

（-),）测定方法分析了有机污染物的深度氧化程度

（矿化），用荧光方法跟踪测定了光催化反应体系·

)’ 相对量的变化 ! 证明土壤光催化反应主要涉及

·)’机制，属异相类 0123#2 反应 !本研究旨在探索借

助天然土壤矿物成分作为异相 0123#2 试剂，降解有

毒有机污染物，这对认识土壤光化学自净化作用具

有现实意义，并且为开展原位清除土壤污染提供理

论依据 !

! 材料与方法

!"! 主要试剂及仪器

催化剂的处理：采三峡库区香溪河流域土壤（深

度 456 7，845(94 :(;<，4465=>? @(;A），湿 热 法

（4(4B，86 7$2）灭菌后风干，研磨，过 (66 目筛，置干

燥器中备用 !其矿物成分见表 4（中南冶金地质研究

所测定）!水合热法测定其有机质含量［49］!
表 ! 供试土壤基本理化性质

CDE%1 4 .FGH$ID% D2J IF17$ID% IFDKDI31K$H3$IH #L 3F1 "#$% 31H31J

土壤类型 土地利用 M’
有机质

&N·ONP 4
金属含量&Q

01 R2 -S -# T2
黄棕壤 油松林 :54> (54> 85== 658? 6566? 6 65668 : 6566? (

"*+（结构式见图 4）：:566 U 46P > 7#%&V水溶液；

辣根过氧化物酶（’#KH1KDJ$HF .1K#W$JDH1，.),，上海丽

珠东风生物技术有限公司）：配置质量分数 6546Q
水溶液避光处低温（ X :B）保存；,.,（<，</J$13FG%/
M/.F12G%121J$D7$21）：质 量 分 数 4566Q 的 水 溶 液；

’()(：以 YR2)> 标定，配置 ?5>@ U 46P (7#%&V水溶液；

,-.（结构式见图 4）：4566 U 46P 8 7#%&V水溶液；苯甲

酸（Z*）：6564 7#%&V水溶液 !实验所用其他试剂为分

析纯，水为二次蒸馏水 !用 <D)’ 和 ’-%)> 调反应液

M’!
0>:66 荧光分析仪（日本，日立）；,1%3D 8(6 M’ 计

（R133%1K/C#%1J# 仪器上海有限公司）；[\/8646 紫外可

见分光光度计（日本，日立）；8960C 红外光分光光度

计（美国，<$I#%13）；V]49/^ 高速微量离心机（北京医

用离心机厂）!

图 ! 酸性桃红与 #，$%二氯苯酚的结构式

0$N!4 "3KSI3SK1 #L "*+ D2J ,-.

!"# 反应装置

光反应装置为自制（如图 (），可见光源为 :66 ^
碘钨灯（佛山电器照明股份有限公司），将碘钨灯置

于一个圆柱型双层硬质玻璃冷凝套中，注入流动自

来水冷却 !冷凝套外用滤光片（直径 8 I7）滤去波长

（ X >(6 27 的光，以保证反应只在可见光区激发条

件下进行 !反应器为 ?6 7V 圆柱形硬质玻璃瓶，反应

器与光源相距为 46 I7，将整个 反 应 装 置 置 于 暗

箱中 !

45 磁力搅拌器；(5 反应器；85 滤光片；>5 冷凝管；

:5 灯源；95 进水口；?5 出水口

图 # 可见光反应装置示意

0$N!( "IF17D3$I $%%SH3KD3$#2 #L 3F1 MF#3#K1DI3#K

D2J %$NF3 H#SKI1

!"& 实验过程和分析方法

在 ?6 7V 圆柱形硬质玻璃瓶中依次加入 45: 7V
"*+（: U 46P >7#%&V）、46 7N 土壤，用 <D)’、’-%)> 调

节 M’ 至 8566，定容至 :6 7V，置于暗室搅拌 96 7$2
以达到吸附/解吸平衡 !然后加入 466!V ’()(（ ?5>@
U 46P (7#%&V）开始计时，于不同时间间隔用 AM 管取

样，高速离心，用紫外可见分光光度计在 :9: 27 处

测量其吸光度值，跟踪测定 "*+ 吸光度值的变化 !
’()( 的测定：按文献［4?］方法测定 ’()( 浓度，

在 46 7V 具塞比色管中依次加入定时反应液 4 7V，
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!"!# 质量分数为 "$%"&的 ’() 溶液、% *# +, -
.$/" 的 0,1’(2345(, 缓冲溶液、%6"!# 质量分数为

%$""&的 )’) 溶液，用二次蒸馏水定容至 %" *#7以
空白试剂作参比在 6%" 8* 处测定吸光度值，根据标

准工作曲线计算 ,1(1 浓度 7
·(,相对含量的测定：苯甲酸与·(,作用生成

荧光物质［%/］，利用这一机制可以测定反应溶液中

·(,的相对量 7 在 %" *# 具塞比色管中，加入 % *#
"$"% *9:;#苯甲酸以及 % *# 不同时间取样的光催化

体系反应液，定容至 6 *#，放置 %6 *<8 后，测定相对

荧光强度，比较·(,的相对含量，激发波长为 !""
8*，发射波长为 2"= 8*，激发和发射的狭缝宽度均

为 6 8*7
>() 的测定：在 6"" *# 反应器中，反应体积为

1"" *#，体系条件：［?@A］- !$"" B %"C 6 *9:;#，［?9<:］
- "$6" D;#，［,1(1］- !$=6 B %"C 2*9:;#，+, - !$""，可

见光照射 7用重铬酸钾滴定法（EA %%F%23/F）测定反

应溶液的 >()，取 1" *# 定时反应液，加入 %" *#
01>G1(= 溶液（"$"16 *9:;#），沸石和 !" *# ,1?(23
HD1?(2 溶 液，煮 沸 冷 凝 回 流 1 I，冷 却 后 用 "$"%
*9:;#（4,2）1 JK（?(2）1·.,1(（使用前用重铬酸钾标

定）滴定，换算为反应液 >() 值 7
L@ 测定：分别在降解 "、26、F" 和 %/" *<8 的反

应混合液（已经离心去除催化剂）中加入少量固体溴

化钾，在旋转蒸发仪上蒸发至干（温度 6" M ."N），

用红外灯干燥，压片，在 !."JO 红外光分光光度计

（美国 4<P9:KQ）上进行 L@ 光谱测定 7
)>’ 降解过程分析：)>’ 的降解同样在光反应

器中进行，在 =" *# 圆柱形硬质玻璃瓶中依次加入

%$" *# )>’ 溶液（6$"" B %"C ! *9:;#）、%" *D 土壤催

化剂，用 45(,、,>:(2 调节 +, 至 !$""，定容至 6"
*#，置于暗室搅拌 ." *<8 以达到吸附3解吸平衡 7然
后加入 %""!: =$2F B %"C 1*9:;#的 ,1(1 溶液，计时并

开始反应，于不同时间间隔取样，根据文献［%F］用 23
安基安替比林（23HH’）比色法跟踪 )>’ 量的变化 7

! 结果与讨论

!"# ?@A 降解及动力学变化过程

在可 见 光 照 射 下，利 用 ?9<:;,1(1 体 系 降 解

?@A，体系中 ?@A 吸收光谱变化见图 !，?@A 在 6.6
8* 处有最大吸收峰，随着反应的进行，其特征吸收

峰不断降低，反应 12" *<8 时，?@A 趋于完全脱色 7在
不同反应条件（?9<:;,1(1 ;R<S、?9<:;,1(1 ;T5GU、?9<:;R<S、

,1(1 ;R<S）下，?@A 的降解动力学曲线见图 2，从中可

见：?9<:;,1(1 ;R<S 条件下，?@A 脱色最快，12" *<8 脱

色完全，而暗反应条件下，反应 ." *<8，脱色率达到

16$6F& 后，脱 色 速 率 减 慢，12" *<8 时，脱 色 率

!2$%6&，说明可见光照射可明显提高体系对 ?@A 的

降解效率；?9<:;R<S 反应中，?@A 几乎不脱色，说明在

吸附3解吸平衡后，没有 ,1(1 参与，土壤成分无法氧

化降解 ?@A7

［?@A］- %$6" B %" C 6*9:;#，［?9<:］- "$1" D;#，

［,1(1］- %$6" B %" C 2*9:;#，+, - !$""，R<S

图 $ %&’ 随反应时间吸收光谱的变化

J<D7! OK*+9G5: VW3W<S S+KPQG5 PI58DKS 9X ?@A Y8TKG

R<S<Z:K :<DIQ <GG5T<5Q<98

［?@A］- %$6" B %" C 6*9:;#，［?9<:］- "$1" D;#，

［,1(1］- %$6" B %" C 2*9:;#，+, - !$""

图 ( 不同体系对 %&’ 的降解

J<D72 ’I9Q9 TKDG5T5Q<98 9X ?@A Y8TKG T<XXKGK8Q P98T<Q<98S

!"! 催化剂用量的影响

图 6 是在［,1(1 ］- %$6" B %"C 2 *9:;#，［?@A］-
%$6" B %"C 6 *9:;#，+, - !$"" 条件下，催化剂（土壤）

的不同投加量对 ?@A 脱色效果的影响 7可以看出当

/.1 环 境 科 学 !" 卷



催化剂投加量在 !"#! $ %"&! ’()时随着土壤用量的

增加，*+, 的脱色速率逐渐增大，但当［*-./］0 %"!!
’()时，增加土壤的用量，*+, 的脱色速率变化不大，

这是 因 为 异 相 的 1234-3 催 化 剂 有 # 个 方 面 的 影

响［#!］，催化剂用量越多，一方面吸附量提高，分散度

增大，且提供的催化位点越多，降解速率提高；另一

方面催化剂的用量过大使可见光的利用率降低，随

着催化剂用量的增加脱色速率可能变化不大，因此

选择［*-./］0 !"#! ’()进行实验 5

［*+,］0 %"6! 7 %! 8 69-/()，［:#;#］0 %"6! 7 %! 8 &9-/()，<: 0 ="!!

图 ! 催化剂的量对 "#$ 降解效果的影响

1.’56 >??2@4 -? *-./ @-3@234AB4.-3

%&’ :#;# 用量的影响

图 C 是在［*-./］0 !"# ’()，［*+,］0 %"6! 7 %!8 6

9-/()，<: 0 ="!! 的条件下，:#;# 的不同投加浓度对

*+, 脱色效果的影响，当［:#;# ］在 D"&E 7 %!8 6 $
%"6! 7 %!8 &9-/()时随着 :#;# 投加浓度增加，*+, 的

脱色速率逐渐提高，若继续增加 :#;# 的量，*+, 的

脱色速率反而下降，如在［:#;#］0 %"FD 7 %!8 & 9-/()
条件下，其脱色速率低于［:#;#］0 %"6! 7 %!8 & 9-/()
时 5这主要是因为随着 :#;# 量的增加，它与体系中

的·;:的反应速率也会增加，从而抑制了体系中

·;:的量［#%］，反而使 *+, 降解速率下降 5 :#;# 的投

加浓度为 %"6! 7 %! 8 &9-/() 时降解效果最好，因此

选择 :#;# 的 投 加 浓 度 为 %"6! 7 %!8 & 9-/()进 行

实验 5
%&( 反应中氧化物种的分析

图 D、图 F 分别比较了 *-./(:#;# 体系在可见光

照射和暗反应条件下，:#;# 分解以及·;:生成量的

变化，从图 D 可见，可见光照射能够加速 :#;# 的分

解 5图 F 表明 *-./(:#;# (G.H 和 *-./(:#;# (IBAJ 及 :#;# (

［*+,］0 %"6! 7 %! 8 6 9-/()，［*-./］0 !"#! ’()，<: 0 ="!!
图 ) 不同 *%+% 的量对 "#$ 降解效果的影响

1.’5C >??2@4 -? 4K2 .3.4.B/ :#;# @-3@234AB4.-3

G.H 对 *+, 降解体系产生·;:的相对量比例为 %"C# L
%"#& L % 5 表明对 *+, 降解体系可见光照射可促使

:#;# 分解产生·;:，催化剂的存在可加速 :#;# 的

分解及·;:的产生，而使 *+, 脱色反应加快 5

［*+,］0 %"6! 7 %! 8 69-/()，［*-./］0 !"#! ’()，

［:#;#］0 %"6! 7 %! 8 &9-/()，<: 0 ="!!

图 , 不同反应体系中 *%+% 分解

1.’5D M2’ABIB4.-3 @NAG2 -? :#;# N3I2A I.??2A234 @-3I.4.-3H

%&! 催化剂的循环使用

为了考察土壤催化剂的稳定性，进行光催化反

应 *+, 的循环降解实验 5在下一个循环之前将上一

循环的溶液通过自然沉降分离，保留催化剂加入同

等量的 *+,，吸附O解吸平衡之后加 :#;# 进行下一

个循环 5土壤催化剂循环使用 6 次后，仍保持着良好

的光催化活性（图 E），说明催化剂具有很好的稳定

性，在对 *+, 的降解过程中起主要作用的可能是土

壤自然载体上的铁、锰等及其化合物，能够避免均相

1234-3 体系外加铁离子对环境造成的二次污染［##］5

EC#C 期 梅朋森等：可见光照射下土壤光催化降解有毒有机污染物



［!"#］$ %&’( ) %( * ’+,-./，［!,0-］$ (&1( 2./，

［3141］$ %&’( ) %( * 5+,-./，63 $ 7&((

图 ! ·"# 相对含量的变化

8029: ;,<=><?@A?0,< =BA<2> ,C·43 D<E>@ E0CC>@><? =,<E0?0,<F

［!"#］$ %&1( ) %( * ’+,-./，［!,0-］$ %&(( 2./，

［3141］$ %&’( ) %( * 5+,-./，63 $ 7&((

图 $ 催化反应循环

8029G ;A?A-HF? @>=H=-0<2 0< @>6>?0?0I> E>2@AEA?0,< ,C !"#

%&’ !"# 的深度氧化降解（矿化）

为进一步说明 !,0-.3141 .I0F 体系对 !"# 的氧化

降解，分析测定了体系中化学需氧量（;4J）的变化

并对 (、5’、G(、%:( +0< 定时反应液进行红外分析，

结果见图 %( 和图 %% 9
由图 %( 可见，在选定条件下，!"# 反应液 %( B

光反 应、暗 反 应 的 ;4J 去 除 率 分 别 为 G(&55K、

’L&:LK 9图 %% 表征 !"# 降解反应过程中中间体的

变化信息，!"# 反应开始 ( +0< 时% 5’(、% ’((、% ’:(
和% L(( =+* % 归 属 于 !"# 分 子 骨 架 苯 环 的 振 动；

% L5G =+* % 归 属 于 ;—M 键 的 振 动；% ’7( N % ’’:
=+* %归属于杂环的振动；% 75’ =+* % 归属于 ;—O@
键的振动；% %1( N % %5’ =+* % 和 LP( N L1’ =+* % 归属

［!"#］$ 7&(( ) %( * ’+,-./，［!,0-］$ (&’( 2./，

［3141］$ 7&P’ ) %( * 5+,-./，63 $ 7&((

图 () *+, 降解过程中 -".的变化

8029%( ">+,IA- >CC0=0><=H ,C ;4J

［!"#］$ 7&(( ) %( * ’+,-./，［!,0-］$ (&’( 2./，

［3141］$ 7&P’ ) %( * 5+,-./，63 $ 7&((

图 (( *+, 降解过程的红外谱图

8029%% Q" F6>=?@D+ ,C 0<?>@+>E0A?>F ED@0<2 E>2@AEA?0,< ,C !"#

于—!47—官能团的振动 9 降解过程中，5’ +0< 后，

!"# 分子骨架苯环特征峰、杂环的振动吸收峰已经

消失，而产生的% 5((、% L7’ =+* %分别归属为羧基的

伸缩振动和—M31 的弯曲振动 9 % %(( =+* % 出现的

;—M的伸缩振动与—!47—的伸缩振动叠加，使峰

形变宽，随着光催化反应的进行，% 5(( =+* % 的峰消

失 9 Q" 结果显示 !"# 大的共轭发色结构在土壤光催

化过程中被破坏，降解反应过程中生成胺类和羧酸

类产物，并最终降解为胺类小分子物质 9
%&/ 土壤光催化降解 J;R

(P1 环 境 科 学 7( 卷



生物难降解的有机有毒无色小分子物质的光催

化氧化效率是评价催化体系的有效方法［!"］# 图 $!
为在可见光照射下 %&’ 的降解动力学曲线，()*+,
-!.! ,/012 与 ()*+,-!.! ,3*4 体系 !56 7*8 对 %&’ 的去

除率分别为：$9:;<=和 96:;;= #说明可见光可以促

进 %&’ 的氧化降解，由于 %&’ 对可见光并没有吸

收，反应中可见光加速降解的机制应该是可见光激

发了异相催化剂（土壤）而加速了反应，这与均相

>?8@)8 可见光敏化降解染料有所不同，可能是土壤

中有机或无机阴离子与变价金属离子 >?" A 或 B8" A

等形成了金属有机复合物，而可以被可见光激发呈

现可见光催化特性，具体内容有待进一步深入研

究［!5，!;］#

［!，5C%&’］D $:66 E $6 F 57)+,G，［()*+］D 6:!6 H,G，

［-!.!］D $:;6 E $6 F 5 7)+,G，I- D ":66

图 !" #$% 降解的动力学的变化

>*H#$! ’J)@) /?H10/0@*)8 )K %&’ L8/?1 /*KK?1?8@ M)8/*@*)84

& 结论

（$）本 研 究 在 可 见 光 照 射 下，土 壤 催 化 剂 及

-!.! 最适用量分别为 6:! H,G，$:;6 E $6F 5 7)+,G；此

条件下土壤能够有效地去除 (NO 及 %&’#
（!）对 &.% 的测定表明体系具有较高的矿化

率，有机污染物最终被降解为胺类、羧酸类小分子 #
（"）土壤催化剂易回收循环使用，至少可以循环

使用 ; 次，表明土壤催化剂稳定性较好 #
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