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摘  要  以 2-氯-4-甲氧基苯酚作为模型物, 以 T iO2为催化剂, 低压汞灯作为光源, 采用外循环悬浮态多相

光催化反应体系, 考察紫外光与电场协同催化降解的影响因素. 实验结果表明, 2-氯-4-甲氧基苯酚初始浓

度为 01 0125mmo l# l- 1, T iO 2用量 250mg# l- 1, 循环流量 20L# h- 1, pH 值为 10, 外加偏压 3V, 曝气, 反应

时间 270m in时, 2-氯-4-甲氧基苯酚降解率可达到 9817% 1

关键词  光电催化, 2-氯-4-甲氧基苯酚, T iO 2.

  在紫外光照射 T iO 2的同时在电极上加较低的电压, 使光激发产生的光生电子通过外电路被驱赶到

对电极上, 阻止了光生电子和光生空穴的复合, 从而提高了苯酚
[ 1]
、4-氯酚

[ 2]
、双酚

[ 3]
、苯胺

[ 4]
、甲

基橙
[ 5]
和含氯废水

[ 6]
等光催化降解的效率.

  本文在课题组前期工作基础上 [ 7 ]
, 用悬浮态 T iO2做催化剂, 在 25317nm紫外光催化反应器中施

加电场, 考察光电的协同对含氯酚类污染物中的 2-氯-4-甲氧基苯酚降解的影响.

1 实验部分

  采用改装过的 KL-1型紫外光实验装置, 将铂电极和银电极分别作为外接的正负极放入反应器中,

导线由观察孔引出, 外接可调交直流转换器 (可调档位为 3V, 415V, 6V, 9V和 12V ) .

  将 2-氯-4-甲氧基苯酚模拟废水置于水槽中, 催化剂 T iO2经过高温 24h焙烧后使用, 用强酸或强

碱调节溶液的酸碱度, 搅拌并循环一定时间, 使催化剂与 2-氯-4-甲氧基苯酚达到吸附-脱附平衡. 开

启紫外灯和电极电源, 每隔一定时间取样后离心分离, 取上清液用 UV-9100紫外分光光度计测定其吸

光度, 并由标准曲线计算降解率.

  利用日本理学公司 ( R igaku) /D /m ax2500V型 X射线衍射仪对 T iO 2粉末进行 X射线衍射扫描 ( Cu

靶, 带石墨单色器, 电压 40kV, 电流 150mA, 连续扫描, 4b# m in
- 1

) .

  利用 N ico letM agna FT-IR ( 550) 对 T iO2粉末样品进行红外检测.

  利用 C larus 500GC /M S (美国 PE公司 ) 进行废水产物分析. GC方法: 毛细管色谱柱 PE5柱,

100e , 共 23m in. 保留时间 8m in, 升温速率 20e # m in
- 1
升到 270e , 保留 615m in. M S方法: 溶剂

延迟 4m in, 扫描时间 4) 23m in, 扫描范围 (m /z) : 25) 550, E I源 70eV, 传输线温度 200e , 离子

源温度 200e , 载气为氦气.

2 结果与讨论

211 2-氯-4-甲氧基苯酚的降解产物分析

  图 1是在 pH = 10, T iO2 = 250m g# l
- 1

, T = 293K, 循环流量 20L# h
- 1

, 体积为 4L, 初始浓度为

010125mm o l# l
- 1
时 2-氯-4-甲氧基苯酚光电催化降解反应的紫外吸收谱图.

  从图 1可以看出, 光催化反应进行 60m in后, 2-氯-4-甲氧基苯酚在 220nm和 292nm波长的吸收
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已经明显降低, 随反应时间的推移其吸收峰逐渐减小, 当反应进行到 270m in时, 在 292nm波长的吸

收已经明显消失, 说明苯环特征基团已降解. 质谱分析表明, 降解产物未检测出有机分子. 可以推测

降解过程中矿化程度好, 有机分子转化为无机化合物.

图 1 2-氯-4-甲氧基苯酚电助光催化降解紫外吸收谱图

Fig11 Stability o f 2-chloro-4-me thoxyphenol so lution to UV- light

212 催化剂热处理的影响

  对 500e 焙烧前后的 T iO 2进行 XRD和 FT IR表征, 结果表明, 热处理对 T iO2表面性质会产生一定

的影响. 由于 T iO 2表面离子的配位不饱和, 其容易与水配位, 水分子离解吸附而生成羟基化表面. 羟

基和水分子在金属氧化物表面的吸附可以俘获光致空穴, 形成表面键合的羟基自由基, 表现出较高的

光催化活性.

213 电场对 2-氯-4-甲氧基苯酚降解的影响

  采用焙烧温度 500e 化学纯 T iO 2作为催化剂, 在 pH = 10, T iO 2 = 250m g# l
- 1

, T = 293K, 循环流

量为 20L# h
- 1

, 体积为 4L, 施加电场的情况下, 对初始浓度为 0105mm ol# l
- 1
的 2-氯-4-甲氧基苯酚

进行降解. 图 2为光催化、光电协同催化和仅有电场的条件下, 2-氯-4-甲氧基苯酚降解率的变化.

  从图 2可知, 施加电场对降解率有很大影响, 存在明显的协同效应. 图 3可见电压值较大时降解

程度反而减小, 表现为阻碍反应进程, 电压愈大降解率愈低, 但电压为 3V时降解率显著提高, 表现

为促进反应进程, 加速反应速率. 这是因为外加阳极偏压能使 T iO 2的能带弯曲增大, 减少电子和空穴

的简单复合, 促进光生载流子的分离, 增加了空穴和羟基自由基的数量. 但由于阳极的厚度是有限

的, 空间电荷层的厚度最大不能超过半导体氧化膜的厚度, 这就有可能导致在半导体表面很薄的区域

内形成一个空间电荷层 ( Space-charge Layer)
[ 8]

; 且当光强固定时, 光生电子的数量是一定的, 故外加

电压达到一定值后, 光生载流子已充分分离, 形成饱和光电流. 因此, 在光电流接近饱和状态时, 继

续增大电压对光电催化反应速率提高幅度不大; 相反, 随着电压升高, 光电流效率反而下降
[ 9 ]

.

图 2 光催化、电场、光电协同催化对

2-氯-4-甲氧基苯酚降解的影响

F ig1 2 Comparison of photocata lysis and pho toelectrocata ly sis

of 2- ch lo ro-4-m ethoxypheno l

图 3 低压电场协同光催化对 2-氯-4-甲氧基苯酚

降解的影响

Fig13 E ffec t of exte rnal po tentia l on the degradation

rate o f 2-chloro-4-me thoxypheno l
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214 催化剂浓度的影响

  在上述反应条件下仅改变催化剂的用量, 以考察催化剂浓度对降解速率的影响. 降解情况如图 4

所示. 降解率随着 T iO 2用量的增加而增长, 但该用量在 250mg# l
- 1
处存在最大值. 说明催化剂用于

提供光催化的活性位置, 在不同浓度下降解率与浓度之间有一定的关系. 在降解过程中, 由于半导体

受光激发后会产生电子和空穴, 形成氧化还原体系, 当催化剂投入量较少时, 有效光子不能完全转化

为化学能, 因此低浓度下, 浓度升高, 降解率增大; 而 T iO2颗粒为不溶性物质, 当投入量增大时, 反

应体系的浊度增大, 悬浮状态的催化剂会造成光散射, 屏蔽了部分 UV光, 影响紫外线的透射深度.

215 溶液起始浓度的影响

  实验条件同上, 对初始浓度分别为 010125, 01025, 0105, 011和 012mm ol# l
- 1
的 2-氯-4-甲氧基

苯酚液进行降解, 实验结果见图 5. 由图 5可以看出, 不同初始浓度之间降解差别是非常显著的. 当

溶液浓度较高时, 溶质在溶液中的密度高, 内层溶质对外层分子起着防护层作用, 其透光率变差, 当

光波穿透内层分子层时受到衰减, 被溶液所吸收的光子能量愈多, T iO2粒子对紫外光的利用率则愈

少, 因而降低降解率.

图 4 不同浓度的 T iO 2催化下 2-氯-4-甲氧基苯酚

降解效率的比较

F ig1 4 E ffect o f loading o f cata lyst on

2-chloro-4-me thoxyphenol deg radation

图 5 不同初始浓度 2-氯-4-甲氧基苯酚

降解率的比较

F ig1 5 E ffect o f in itia l concentration

of 2-ch lo ro-4-m ethoxypheno l

216 曝气对光电催化降解效果的影响

  取上述的最优电压值 ( 3V )并保持其它条件不变, 分别对比曝氧和不曝氧情况下反应的降解率,

结果如图 6所示, 曝氧对 2-氯-4-甲氧基苯酚的光电催化降解效果更好, 反应 270m in时, 降解率可达

9817%, 这说明曝氧对光电催化降解 2-氯-4-甲氧基苯酚极为重要. 根据半导体粒子光催化的反应机

理, 氧气是有效的光致电子捕获剂, 可抑制在半导体粒子表面光激发产生电子与空穴的复合, 使氧化

反应继续进行. 同时曝氧还有另一个作用, 即能搅动溶液, 改善溶液中的传质状况, 使得催化剂与溶

液更好地接触.

图 6 曝气对光电催化降解 2-氯-4-甲氧基苯酚的影响

F ig1 6 Effect o f aera tion o f photoe lectrocata lysis 2- chloro-4-m ethoxypheno l
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3 结论

  适当的电场协同光催化处理技术可以有效提高 2-氯-4-甲氧基苯酚的降解效果, 曝气和调节溶液

的初始浓度、催化剂 T iO2的投加量可以提高降解率. 实验表明, 在 2-氯-4-甲氧基苯酚的初始浓度为

010125mm o l# l
- 1

, T iO 2用量为 250m g# l
- 1

, pH 值为 10, 电压为 3V, 曝气, 反应时间 270m in时,

2-氯-4-甲氧基苯酚降解率可达到 9817%.
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STUDY ON PHOTOELECTROCATALYTIC

DEGRADATION OF 2-CHLORO-4-METHOXYPHENOL
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ABSTRACT

  Th is study presents photoe lectrocata ly tic degradat ion o f 2-ch loro-4-m ethoxyphenol in w ater using T iO2 in a

tubular photo-reactor w ith continuous-flow and outer circulat ion, and a low-pressureH g lamp as light source1
The resu lts show that the optim um cond itions are: initial concen trat ion 010125 mm o l# l

- 1
, circu lation flow

rate 20L # h
- 1

, dosage of catalyst 250 m g # l
- 1

, pH 10 and app lied potential 3V under aeration1 The

deg radat ion ra te reached up to 9817% after 270m in1
  Keywords: photoe lectrocata lysis, 2-ch loro-4-m ethoxypheno,l titan ium d iox ide1


