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摘要:以气相二苯并呋喃为研究对象, 考察了在 TiO2、Ce
3+ PTiO2 和 Fe3+PT iO2  3 种不同光催化剂作用下, 反应物初始浓度、湿

度、气体循环速率和光强等因素对间歇式光催化反应速率的影响, 并建立了估算和测定二苯并呋喃光催化反应常数和

Langmuir吸附常数的数学模型和方法. 结果表明, Fe3+ 和 Ce3+ 掺杂修饰 TiO2 光催化剂后, 提高了对二苯并呋喃的光催化降解

活性,其中 Fe3+PTiO2 光催化活性最高;随着二苯并呋喃初始浓度的增大, 其光催化降解速率也随之增大; 适量的水蒸气存在可

以促进二苯并呋喃的降解,但当水蒸气过量后, 反而阻碍二苯并呋喃光催化降解;随着气体循环速率加快和光强的增大,二苯

并呋喃光催化降解初始速率也随之增大; TiO2、Ce
3+PTiO2 和 Fe3+ PTiO2 光催化降解二苯并呋喃反应速率常数 k 分别为 34154 @

10- 5、36123@ 10- 5和 37195@ 10- 4 mg#( min#m2 ) - 1.
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Abstract: The gaseous photocatalytic degradation of dibenzofuran, dioxins- like substance, was investigated  by using TiO2, Ce
3+PT iO2 and

Fe3+ PTiO2 as photocatalysts. The batch-type photocatalytic reaction experiments were conducted, and the effects of initial concentration of

reactant, humidity, circulation flow rate and light intensity on the photocatalytic degradation of dibenzofuran were studied. And the models and

methods for estimating photocatalytic reaction constants and Langmuir adsorption constants were proposed. Results showed that the

photocatalytic activity of the T iO2 photocatalyst was obviously improved after doping with Fe3+ and Ce3+ , and the photocatalytic activity of

Fe3+ PTiO2 was the best in three photocatalysts. The degradation rate of dibenzofuran increased with the increase of the initial concentration of

gaseous dibenzofuran in the batch- type photocatalytic reaction system. The photocatalytic degradation of gaseous dibenzofuran was enhanced

when proper quantities of water vapor existed. However, it would be inhibited if there was excessive water vapor. As the circulation flow rate

and the light intensity increased, the photocatalytic degradation rate of gaseous dibenzofuran also increased. The photocatalytic reaction rate

coefficients of dibenzofuran on the photocatalysts TiO2 , Ce
3+ PTiO2 and Fe

3+PT iO2 were 34154 @ 10- 5, 36123 @ 10- 5 and 37195 @ 10- 4

mg# ( min#m2 ) - 1 respectively.
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  二 英是世界公认的强致癌物质, 具有突出的

/三致0(致癌、致突变、致畸形)作用,对人体健康危
害极大

[ 1]
.早在20世纪 70年代,二 英就被美国环

保署( EPA)列为最重要的污染物.世界卫生组织已

将其列为一级致癌物质, 世界各国相继通过5鹿特丹

公约6来限制二 英的产生和排放. 目前, 二 英主

要来源于城市废弃物、医院废弃物和化学废弃物的

焚烧和氯化工生产过程, 还有制浆造纸中氯化漂白

过程等
[ 2, 3]

. 其中, 城市固体废弃物焚烧是二 英排

放的主要污染源,据统计,发达国家垃圾焚烧产生的

二 英占已知生成量的 95%
[ 1]
, 因此, 如何有效控

制和治理烟气中二 英对环境的污染是目前迫切需

要解决的问题.

光催化氧化技术具有选择性好、可在常温常压

下进行、适用范围广等优点, 并且 TiO2 光催化剂具

有耐酸碱和光化学腐蚀、成本低、无毒, 被认为是一

种极有前途的有机污染物深度净化技术
[ 4, 5]

. Muto

等
[ 6]
利用 TiO2 光催化降解乙腈P水溶液中的 PCDDP

Fs, 光照 24 h后 PCDDPFs降解率> 70%,反应速率常

数为418 @ 10- 3
~ 611 @ 10- 3

min
- 1
, 光催化反应遵循

准一级反应动力学模型. 张志军等
[ 7]
利用中压汞灯

作光源, 研究了水溶液中氯代二苯并对二 英在二
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氧化钛催化下的光催化反应, 发现二氧化钛能有效

地催化 CDDs 的光降解. 在室温下, 4 h 内 DCDD、

PeCDD 和 OCDD 分 别降解 了 8712%、8416%、
9112%. 光催化技术在降解水、土壤或者有机溶剂中
的二 英方面取得了一定的研究进展

[ 8~ 11]
. 垃圾焚

烧是环境中二 英的主要来源, 排出烟气中的二

英主要以气相形式存在. 陈彤等
[ 12]
采用紫外P微臭氧

氧化法降解烟气中的二 英, 二 英总量和毒性当

量的降解率在 69%左右. 然而, 目前国际上还没有

看到应用光催化技术降解气相二 英的研究报道.

研究气相二 英的光催化降解行为将会为治理垃圾

焚烧排出气中二 英提供技术基础,具有极其重要

的现实意义.

本实验以二 英类化合物(二苯并呋喃)作为研

究对象,以玻璃纤维为催化剂载体, 在紫外光照和

TiO2、Fe
3+ PTiO2、Ce

3+ PTiO2 3 种不同光催化剂作用

下,利用自行设计的光催化反应系统,间歇式光催化

降解气相二苯并呋喃. 考察了气相二苯并呋喃的初

始浓度、湿度、气体循环速率和光强对二苯并呋喃光

催化降解效率的影响, 确定光催化降解二苯并呋喃

的最佳的实验条件, 建立其光催化降解动力学模型.

1  材料与方法

1. 1  试剂和材料

二苯并呋喃常温下为无色晶体 (纯度 98% ,

ACROS ORGANICS, USA) , 高强玻璃纤维布(深圳市

赛龙玻璃纤维有限公司) . 气相色谱仪使用气体: 高

纯氮 (纯度 99199%, 广州气体厂 ) , 氢气 (纯度

9919%, 广州气体厂) , 干燥空气(纯度 9919% , 广州

气体厂) .

1. 2  催化剂制备

采用溶胶-凝胶法在玻璃纤维表面负载 TiO2 薄

膜,并分别使用 Ce
3+
和 Fe

3+
掺杂修饰TiO2

[ 5]
, 掺杂

量为 012%, 具体制备方法见文献[ 9] . 玻璃纤维布
负载 TiO2 催化剂的量为 51983 gPm2

, 负载 TiO2、

Ce
3+PTiO2和 Fe

3+ PTiO2 玻璃纤维 BET 比表面积分别

为41003、41213和41677 m2Pg.
1. 3  光催化反应装置和实验方法

气相光催化氧化实验装置如图 1所示, 主要由

三部分组成:配气系统、光催化反应器和检测分析系

统.配气系统利用三路质量流量控制器调节干燥空

气流速来控制进入反应器的气相二苯并呋喃的初始

浓度、流量和湿度.

1.干燥空气; 2.气体净化器; 3, 4, 5.质量流量控制器; 6, 7.鼓泡管;

8.混气瓶; 9.流量计; 10.四通阀; 11.真空泵; 12.光催化反应器;

13.电磁六通阀; 14.气相色谱仪; 15.色谱工作站

图 1  气相光催化实验装置

Fig. 1  Schemat ic diagram of the reaction system

for photocatalysis in the gas phase

 

光催化反应器为底部开口的半封闭同心石英玻

璃圆柱体,高 130 mm, 外径 50 mm,内径 30 mm,有效

体积为 780 mL. 石英玻璃反应器底部与 220 mm @

220 mm 的不锈钢板紧密连接, 该层不锈钢板和另一

层同样大小的不锈钢板用螺母固定, 钢板之间填有

密封圈,拧紧钢板保持反应器良好的气密性. 实验

前,可卸开钢板将负载TiO2 的玻璃纤维放入石英玻

璃反应器内, 每次使用 30 cm @ 30 cm的负载光催化

剂的玻璃纤维布, 负载量约 01538 g. 反应器中心插
入紫外灯光源,主波长为365 nm,功率为 400W. 检测

分析系统主要有气相色谱仪( GC-950,上海海欣色谱

公司)、色谱工作站( HW-2000, 南京千谱软件公司)、

电磁六通阀(进样管 011 mL)、四通阀、湿度计( Max-
Min T H, 深圳深 明电子有限公 司 )、真空泵

( PC4010B,成都锐意机械设计中心)等器件组成.

首先,二苯并呋喃气体沿着四通阀b y四通阀 c

y真空泵 y光催化反应器y电磁六通阀 y四通阀 d

y四通阀 a方向流动, 电磁六通阀间歇式程序控制

取样进入气相色谱分析二苯并呋喃浓度变化.待整

个体系达到吸附平衡后,旋转四通阀改变气体流向,

使二苯并呋喃气体沿着四通阀 c y真空泵 y光催化

反应器y电磁六通阀y四通阀 dy四通阀 c 方向闭

路循环流动.待体系中二苯并呋喃浓度达到平衡后,

开启紫外灯进行光催化降解实验. 实验过程中气体

管路进行加热保温, 防止二苯并呋喃降温结晶堵塞

气路.

采用气相色谱仪检测光催化反应过程中的二苯

并呋喃的浓度变化,色谱分析条件为:不锈钢填充柱

SE-30( 3 mm @ 2 m) , 载气( N2 )压力 120 kPa, 氢气流
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速30 mLPmin,空气流速 300 mLPmin,柱温 150 e , FID

检测器温度为 200 e .

2  结果与讨论

2. 1  二苯并呋喃初始浓度的影响

图2~ 4为TiO2、Ce
3+ PTiO2 和Fe

3+ PTiO2光催化

剂作用下不同初始浓度的气相二苯并呋喃光催化降

解动力学曲线. 从中可看出, 在光催化反应 4 min

内,气相中二苯并呋喃的浓度急剧下降, 此后, 二苯

并呋喃的降解速率缓慢变小. 在 3种光催化剂作用

15 min后, 气相二苯并呋喃降解率最高可以达到

98%以上.掺杂012% Fe
3+
和掺杂012% Ce

3+
的TiO2

光催化剂相对于原始 TiO2 光催化剂, 降解二苯并呋

喃的效率可得到进一步提高, 其中掺杂 012% Fe
3+

的TiO2 光催化剂对气相二苯并呋喃的降解效果

最好.

图 2  不同初始浓度二苯并呋喃的 TiO2 光催化降解动力学曲线

Fig. 2  Kinet ic curves of photocatalytic degradat ion of

the dibenzofuran with diff erent init ial concentration on TiO2

 

按照传统的一级反应定律,若催化剂不变,某一

反应的反应速率常数不会随着初始浓度的变化而变

化,然而, 通过大量的文献报道以及笔者的研究结果

表明,在光催化反应中,反应速率是随着反应物初始

浓度变化而变化的. 显然,光催化反应并不完全符合

一级反应定律. 因此,通常采用 Langmuir-Hinshelwood

动力学方程来表征气相多相光催化反应, Langmuir-

Hinshelwood( L-H)反应动力模型建立前提是
[ 13]
: ¹

被吸附分子呈单分子层, 遵循 Langmuir 等温吸附方

程; º 吸附-脱附同时发生,最终达到平衡.

图 3  不同初始浓度二苯并呋喃的 Ce3+PTiO2 光催化

降解动力学曲线

Fig. 3  Kinetic curves of photocatalytic degradat ion of the dibenzofuran

with different initial concentrat ion on Ce3+ PTiO2

 

图 4  不同初始浓度二苯并呋喃的 Fe3+PTiO2 光

催化降解动力学曲线

Fig. 4  Kinetic curves of photocatalytic degradat ion of the dibenzofuran

with different initial concentration on Fe3+PTiO 2

 

如果反应物占据在催化剂表面的单一位置,且

遵循Langmuir等温吸附方程,则有:

H=
Kc

1 + Kc
( 1)

  在间歇式非均相催化反应体系中, 系统体积恒

定而浓度随着时间而变, 反应速率可采用单位表面

积催化剂加以定义, 称之为表面比反应速度, 表示
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为:

r = -
V
S

dc
dt

( 2)

式中, V 为间歇式反应器的体积, S 为光催化剂的表

面积. Langmuir-Hinshelwood 反应动力模型认为反应

速率 r 与表面覆盖率H成正比,故有:

r = kH ( 3)

联立式( 1) ~ ( 3)可得:

r = -
V
S

dc
dt
=

kKc
1+ Kc

( 4)

式中, c为反应物浓度, r 为反应速率, H为表面覆盖

率, k 为光催化反应速率常数, K 为Langmuir吸附常

数,其相当于吸附速率常数与脱附速率常数的比值.

设 c0 为反应物初始浓度,当 t= 0时, c= c 0 , 对

式( 4)积分可得:

ln( c 0Pc )
c 0 - c

= kK
S
V

t
c 0 - c

- K ( 5)

  由
ln( c 0Pc )
c 0 - c

对
St

V ( c0 - c )
作图, 线性拟合后得

一条直线, 直线斜率为 kK , 截距为- K , 据此可求得

光催化反应速率常数 k 和Langmuir吸附常数 K .

图5是根据 3种不同光催化剂光催化降解气相

二苯并呋喃得出的
ln( c 0Pc )
c 0 - c

-
St

V ( c 0 - c ) 关系图, 求

出的光催化反应速率常数 k 和Langmuir吸附常数 K

结果见表 1.

图 5 光催化降解二苯并呋喃的 L-H反应动力学模型参数线性拟合

Fig. 5  Linear fit plots of L-H reactive kinetic model

of gaseous dibenzofuran  

表 1 二苯并呋喃间歇式光催化反应 Langmuir-

Hinshelwood模型参数

Table 1 Est imation of Langmuir-Hinshelwood parameters in batch-type

dibenzofuran photocatalyt ic degradation

光催化剂 kPmg#(min#m2) - 1 KPm3#mg- 1 kKPm#min- 1

TiO2 3415@ 10- 5 8182@ 10- 2 3105@ 10- 5

Ce3+ PTiO2 3612@ 10- 5 8128@ 10- 2 2199@ 10- 5

Fe3+PTiO 2 3810@ 10- 4 5186@ 10- 2 2122@ 10- 5

  从表1中可看出,在 3种光催化剂中, Fe
3+ PTiO2

光催化降解气相二苯并呋喃反应速率常数 k 最大,

Ce
3+ PTiO2 光催化剂次之, TiO2 最小.说明 TiO2 改性

掺杂Fe
3+
和 Ce

3+
金属离子后, 其对气相二苯并呋喃

的光催化降解速率加快,光催化性能得到提高, 而且

掺杂 Fe
3+
的 TiO2 光催化性能比 Ce

3+
掺杂的TiO2 光

催化剂还要好. 这是由于经 Ce
3 +
和 Fe

3 +
掺杂后的

TiO2光催化剂其表面Ti
3 +
浓度增高

[ 5]
, 表面羟基浓

度减小. 而光催化剂表面 Ti
3 +
浓度越高引起更多的

氧缺陷位, 从而使光催化剂更容易吸附氧气. 同时

在光催化反应过程中, 光催化剂表面的Ti
3 +
与吸附

氧反应形成 Ti
4 +
的同时形成 O

-
2 , 促使修饰后的

TiO2光催化活性增强.在 3种光催化剂中Fe
3 + PTiO2

表面Ti
3 +
浓度最高, 因而其光催化活性最高.

气相二苯并呋喃在 TiO2 光催化剂表面 Langmuir

吸附平衡常数 K 最大, Ce
3+ PTiO2 光催化剂次之,

Fe
3+PTiO2光催化剂最小.气相二苯并呋喃在光催化

剂表面Langmuir 吸附平衡常数 K 的大小顺序并不

与光催化降解反应速率常数 k 大小顺序相一致, 气

相二苯并呋喃在 TiO2 光催化剂表面 Langmuir 吸附

平衡常数 K 要大于 Ce
3+ PTiO2 光催化剂, 而其在

Ce
3+ PTiO2 光催化剂表面光催化降解反应速率常数

k 小于TiO2 光催化剂. 说明较大的 Langmuir吸附常

数 K 并不导致其反应速率常数 k 也会较大.

2. 2  湿度对光催化降解气相二苯并呋喃的影响

气相反应分为有水蒸气和无水蒸气 2种体系,

研究发现不同类型的污染物光催化降解过程中, 水

蒸气有促进或阻碍光催化降解反应. 为了考察湿度

对光催化气相二苯并呋喃的影响, 分别采用 TiO2、

Ce
3+ PTiO2和 Fe

3+ PTiO2光催化剂, 在相同的气相二苯

并呋喃初始浓度条件下, 得出不同湿度时的光催化

降解动力学曲线, 实验结果见图 6~ 8. 实验结果显

示:存在微量的水蒸气可以促进二苯并呋喃的降解,

但水蒸气含量增大到一定值后, 反而阻碍二苯并呋

喃光催化降解.
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图 6  不同湿度条件下二苯并呋喃的 TiO2 光催化

降解动力学曲线

Fig. 6  Kinetic curves of TiO2 photocatalytic degradation

of dibenzofuran according to humidity

 

图 7  不同湿度条件下二苯并呋喃的 Ce3+ PTiO2

光催化降解动力学曲线

Fig. 7  Kinetic curves of Ce3+ PTiO2 photocatalyt ic

degradation of dibenzofuran according to humidity

 

  对不同相对湿度下气相二苯并呋喃降解随时间

变化曲线进行数据拟合, 可得到 c( t ) , 求出 t y 0时

曲线斜率, 得到气相二苯并呋喃的光催化降解初始

速率 r 0 ,以相对湿度( RH)对光催化降解初始速率

( r 0 )作图,见图 9.

以TiO2 为光催化剂时, 相对湿度在 0% ~ 70%

范围内,随着湿度增大,二苯并呋喃的初始光催化反

图 8  不同湿度条件下二苯并呋喃的 Fe3+ PTiO2

光催化降解动力学曲线

Fig. 8  Kinet ic curves of Fe3+PTiO2 photocatalytic

degradation of dibenzofuran according to humidity

 

图 9 湿度对二苯并呋喃间歇式光催化初始

反应速率的影响

Fig. 9  Effect of humidity on initial reaction rate of dibenzofuran

in batch-type photocatalyt ic reaction

 

应速率随之增大, 当相对湿度> 70%后,水蒸气含量

增大反而阻碍光催化反应的进行.以 Ce
3+ PTiO2 为光

催化剂时, 相对湿度在 0% ~ 35%范围内, 随着湿度

增大,二苯并呋喃的初始光催化反应速率随之增大,

当相对湿度> 35%后,水蒸气含量增大也会阻碍光

催化反应的进行. 以 Fe
3+PTiO2 为光催化剂时, 相对

湿度在 0% ~ 55%范围内,随着湿度增大, 二苯并呋

喃的初始光催化反应速率随之增大,当湿度> 55%

后,水蒸气含量增大对光催化反应不利.
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湿度对不同光催化剂的催化氧化性能影响是不

同的
[ 14]
. Obee 等

[ 15]
归纳相关文献认为,湿度对光催

化反应速率的影响有 2 种不同的机制: ¹ 光催化剂
表面吸附位与#OH的结合, 促使光催化反应速率增

大; º 水分子和污染物对光催化剂表面吸附位的相

互竞争,使光催化反应速率减小.

一般而言, 水分子会吸附在 Ti
4+
上解离成#OH,

#OH会进攻有机污染物使之氧化成小分子. 在适宜

的湿度条件下, 随着湿度的增大,更多的水分子会吸

附在Ti
4+
上解离成较多的#OH,从而促使光催化降

解二苯并呋喃的初始反应速率会随之增大. 当处于

高湿度条件下, 水分子与气相二苯并呋喃在光催化

剂吸附位上发生竞争吸附, 使气相二苯并呋喃在光

催化剂上吸附量减小,使其光催化反应速率减小.

2. 3  气体循环速率对光催化降解气相二苯并呋喃

的影响

图 10  气体流速对二苯并呋喃间歇式光催化初始

反应速率的影响

Fig. 10 Effect of the velocity of gas flow on init ial reaction rate of

dibenzofuran in batch-type photocatalytic reaction

设定光反应器进口气相二苯并呋喃初始浓度为

一定值,干燥空气为载气,改变气体循环速率进行光

催化反应, 实验结果见图 10.可以看出, 气相二苯并

呋喃的降解初始速率随着循环速率的增大而增大,

且当气体循环速率超过 60 mL#min- 1
后,气相二苯并

呋喃的降解初始速率增大趋势变缓.说明加快气体

循环速率, 能够加快光催化反应器内的气相二苯并

呋喃的混合,减小反应器内的浓度梯度,从而促使气

相二苯并呋喃光催化速率的增大.

2. 4  紫外灯功率对光催化降解气相二苯并呋喃的

影响

采用调压器改变输入电压, 从而改变紫外灯的

输出功率,达到调节光强大小的目的. 图 11为光强

与二苯并呋喃间歇式光催化初始反应速率的关系.

可以看出,降解速率常数与紫外灯功率(光强)呈线

性关系,采用TiO2、Ce
3 + PTiO2和Fe

3 + PTiO2光催化剂,

随着紫外灯功率的增大,光强增大,气相二苯并呋喃

间歇式光催化降解初始速率也随之增大. 因为光强

增大,照射到光催化剂表面的光量子数增多,因而使

更多的半导体电子被激发产生电子-空穴对, 促使光

催化降解二苯并呋喃的初始反应速率提高.

图 11  光强对二苯并呋喃间歇式光催化初始

反应速率的影响

Fig. 11 Effect of light intensity on init ial react ion rate of dibenzofuran

in batch-type photocatalyt ic reaction

 

3  结论

( 1)T iO2改性掺杂 Fe
3+
和 Ce

3+
后, 气相二苯并

呋喃的光催化降解速率加快,光催化活性得到提高,

其中Fe
3+ PTiO2 在三者之间光催化性能最佳.

( 2)微量的水蒸气存在可以促进二苯并呋喃的

降解,但水蒸气含量增大到一定值后,反而阻碍二苯

并呋喃光催化降解.

( 3)随着气体循环速率的增大、紫外灯功率的增

大,气相二苯并呋喃间歇式光催化降解初始速率也

随之增大.

(4) 气相二苯并呋喃在 TiO2 光催化剂表面

Langmuir吸附平衡常数 K 最大, Ce
3+PTiO2 光催化剂

次之, Fe
3+ PTiO2 光催化剂最小. 气相二苯并呋喃在
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光催化剂表面 Langmuir 吸附平衡常数 K 的大小顺

序并不与光催化降解反应速率常数 k 大小顺序相

一致.
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