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摘要:采用溶胶-凝胶法制备了以颗粒活性炭 ( GAC )为载体的纳米 T iO2 /AC复合催化剂,并将其用于腐殖酸的光催化降解. 动力学研究表明,

T iO2 /AC光催化降解腐殖酸过程可用 Langm uir-H insh elw ood ( L-H )动力学模式表示. L-H 表观反应速率常数 K LH = 0. 1124 m g# L- 1#m in- 1,吸

附平衡常数 K* = 0. 3402 L#mg- 1.活性炭负载 T iO2对腐殖酸的光催化降解过程,体现了活性炭与 T iO2的协同作用,活性炭的吸附作用提高了

光催化反应速率.
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Abs tract: A nano-T iO
2
/ act ivated carbon com pos ite photocatalystw as prepared by loading nan o-T iO

2
on th e surfaces of granu lar activated carb on by a so-l

gelm ethod. The catalys tw as th en app lied to the photocatalyt ic degradat ion ofhum ic acid (HA ) . The k in et ics ofHA degrad at ion can be exp ressed by th e

L angmu ir-H insh elw ood ( L-H ) equat ion. The react ion rate constantK LH w as0. 1124m g# L- 1#m in- 1, and the superficial adsorp tion equ ilibrium con stant

K* w as 0. 3402 L#m g- 1. The photocatalytic degradat ion of hum ic acid by the nano-T iO2 / activated carbon com pos ite photocatalyst exh ib ited a syn ergetic

effect. The adsorpt ion of granular activated carbon great ly enhan ced the photocatalys is of hum ic acid.
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1 引言 ( Introduct ion)

腐殖酸 (HA )是广泛存在于天然水环境中的一

种大分子有机物, 其含量愈高, 表明水质卫生状况

愈差. 水源中腐殖酸的含量一般在 10 mg# L
- 1
左右,

占水中总有机物的 50% ~ 90%. 腐殖酸主要由 C、

H、O、N和少量 S、P等元素组成,是一种多酸性芳

香族化合物与含氮化合物的缩合体, 含有桥键,

如 ) O) 、) CH 2 、 CH ) 、) NH ) 、) S) 等及羧

基、羟基、酚基、酮基、甲氧基、氨基等活性基团. 这

些基团有较强的离子交换、吸附、络合和鳌合能力.

在自来水厂氯消毒处理过程中, 腐殖酸能够导致卤

代烃和卤己酸等消毒副产物的形成,其危害受到广

泛关注.

由于腐殖酸分子量相对较高,分子量分布范围

宽,絮凝法、膜滤法、氧化法及活性碳吸附等常规方

法对腐殖酸去除效果不好. 光催化氧化是降解包括

腐殖酸在内的天然有机物的有效方法,尤其是纳米

T iO 2光催化剂, 因其光催化性能优越、化学稳定性

高、无毒、可重复使用等特点而受到广泛重视. 徐洁

( 2005)在悬浮态 T iO 2光催化氧化腐殖酸的实验研

究中,在催化剂用量为 2 g# L
- 1
, 腐殖酸初始浓度为

7mg# L
- 1
, 溶液初始 pH值为 7. 27, 以功率为 15W

的紫外杀菌灯为光源条件下, 3 h HA去除率为
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82128%; 采用溶胶-凝胶法在石英玻璃管上制备

T iO2光催化薄膜, 反应 3 hHA降解率为 48. 33%,在

UV /T iO2 /O 3反应方式下, 降解率可达 85. 01% .

W iszn iow ski等 ( 2002)在氙灯光源 ( 300nm < K<

800nm )、0. 5 mg# L
- 1
悬浮态 T iO 2 ( Degussa P25)条

件下光催化降解腐殖酸, 发现光反应 6h后, 可去除

溶液 TOC约 70% .此外, 还有学者对 T iO2光催化降

解腐殖酸过程的光源、反应液浓度、反应液 pH值、

无机离子的存在等影响因素及 T iO2改性对腐殖酸

降解效果的影响进行了研究 (樊彩梅等, 2001a;

2001b; 魏宏斌等, 1998) .由于粉末状的纳米 T iO2光

催化剂存在易失活、易团聚和难回收等缺点, 限制

了其实际应用.若采用溶胶-凝胶-挂膜-干燥-烧结方

法将 T iO 2固定在硅胶、氧化铝、金属 (丝、网 )、陶瓷、

玻璃 (球、纤维、片、管 )等基体材料上, 须经多次涂

膜、烧结,才能达到光催化反应所需要的负载量.这

又会导致 T iO2晶粒聚集长大, 粒度难以控制, 易脱

落等问题, 还会因反应物与催化剂的接触面减少,

而降低催化反应效率.

活性碳 ( AC )表面含有含氧官能团, 如 ) OH、

> C) O、) COOH 和 C) N等, 具有较大的比表面

积和孔容积, 对含氧、芳香环等的水溶性有机物有

较好的吸附能力,因而常用作纳米 T iO2光催化剂载

体.利用活性碳颗粒等作为纳米 T iO2光催化剂载

体,也需要避免因活性碳微孔填充而导致吸附容量

降低、T iO2晶粒聚集长大、光催化活性损失等问题.

本研究通过对 HA在 T iO 2 /AC复合光催化剂的吸附

及催化反应动力学进行研究,并对不同体系反应的

速率常数进行比较,以期揭示 T iO 2 /AC复合光催化

剂的优越性及活性碳吸附和 T iO2光催化的协同效

应机理.

2 材料与方法 (M ater ia ls andmethods)

2. 1 实验材料与仪器

实验材料包括:果壳破碎炭 ( 70 ~ 100目, 上海

申水水处理设备有限公司 )、腐殖酸 (上海巨枫化学

科技有限公司 )、质量分数为 98% 钛酸四丁酯

( SCRC国药集团化学试剂有限公司 )、无水乙醇 (含

量\ 99. 7% , 中国常熟市杨园化工有限公司 )、

N aOH、HC l、乙酰丙酮 ( SCRC国药集团化学试剂有

限公司 )、H2O2 (含量 30% ,中国上海金鹿化工有限

公司 ).

实验仪器包括: TU-1810型紫外可见分光光度

计 (北京普析通用仪器有限责任公司 )、SX2-542型

马福炉 (上海电机 (集团 )公司实验电炉厂 )、ZK-

82B型电热真空干燥箱 (上海实验仪器厂有限公

司 )、TOC-VCPH /CPN 总 有 机 碳 分 析 仪 ( 日 本

Sh imadzu)、便携式 pH 计 (上海三信仪表厂 )、800B

型台式离心机 (上海安亭科学仪器厂 )、XPA-Ò型光
化学反应仪 (南京胥江机电厂 )和紫外线高压汞灯

(功率 500W ).

2. 2 实验方法

2. 2. 1 光催化反应系统  光催化反应采用 XPA-Ò
型光化学反应仪,由光反应装置、主体箱和控制器 3

部分组成.光反应装置包括高压汞灯、固定式反应

容器和搅拌装置等, 整体置于主体箱内, 并由主体

箱外的控制器控制.控制器可用于光源及搅拌器电

源控制、灯功率调节和时间设定等. 反应容器由硬

质玻璃制成,主体呈圆柱形,有效容积约 500 mL, 内

置石英冷阱, 玻璃反应容器具有磨口, 能与石英冷

阱的磨口咬合. 反应容器上端有一磨口作为取样

口,亦可插入具磨口温度计使用, 另一磨口供插入

通气管.反应容器底部接磁力搅拌器, 使溶液均匀

搅动.光反应装置如图 1所示,所用光源为紫外线高

压汞灯 (功率 500W ),置于反应容器中央的石英冷

阱中. 反应 10 m in 后, 反应液温度趋于恒定

( 38 e ), 并在 3 h内温差不超过 ? 1 e .

图 1 光反应装置

F ig. 1 S ch em at ic of the UV light reactor

2. 2. 2 T iO2 /AC催化剂的制备  准确量取 117. 0

mL无水乙醇于锥形瓶中,加入 68. 70 mL钛酸四丁

酯,磁力搅拌 2 h;剧烈搅拌下缓慢逐滴加含有 3. 33

mL盐酸和 0. 36mL水的混合溶液,搅拌 1 h; 缓慢加

入 6. 20 mL乙酰丙酮作稳定剂,搅拌 30 m in后得淡

黄色透明溶胶,密封静置陈化 1d以上备用. 制备溶

胶所使用的原料物质的量比为 n ( T i( OC4H 9 ) 4 ) : n
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( CH 3 CH 2OH ): n ( HC l): n (H 2O ): n ( CH3 COCH2

COCH 3 ) = 1B10B0. 2B0. 1B0. 3,制得的 T iO 2溶胶浓度

约为 1mo l#L- 1
.实验以 70~ 100目颗粒活性炭作为

载体, 采用浸渍覆膜法进行覆膜. 覆膜前先用自来

水冲洗若干次, 至洗液澄清后再用蒸馏水冲洗, 并

煮沸 1h, 最后用蒸馏水冲洗至洗液澄清.如此煮沸

冲洗 3次,烘干后备用.

2. 2. 3 腐殖酸水样的配制及浓度的确定  称取

011000 g腐殖酸 ( HA )粉末, 加入一定量 0. 1

mo l#L
- 1

N aOH 热溶液与蒸馏水, 搅拌使其充分溶

解;冷却后, 用 0. 1 mol# L
- 1
盐酸调节 pH值至 7. 2~

7. 5,于 500 mL容量瓶定容, 并采用 0. 45 Lm微孔

滤膜过滤, 以保证实验水样中均为溶解性 HA. HA

贮备液保存于棕色瓶中, 实验时根据需要稀释到一

定浓度使用.

实验以配制的腐殖酸贮备液为标准液, 测定其

总有机碳 ( TOC)含量, 并认为 TOC全部由腐殖酸所

提供, 然后分别稀释不同倍数. 采用紫外分光光度

法测定各液样 UV254值, 得到线性回归方程 y =

010694x,用溶液 TOC含量或 UV 254值代表腐殖酸浓

度.对于 UV 254过高的溶液 (大于 1)经稀释后测定,

以减少误差. 在光反应过程中, 若以 T iO2 /AC为催

化剂, 需进行初沉淀, 取上清液经 0. 45 Lm微孔滤

膜过滤后测定滤液中腐殖酸浓度;若以粉末 T iO2为

催化剂,则需将水样离心, 再经 0. 45 Lm微孔滤膜

过滤后,测定滤液中腐殖酸的浓度.

2. 2. 4 腐殖酸光催化降解实验  在催化剂存在及
紫外光照射条件下, 腐殖酸发生降解是催化剂吸

附、腐殖酸自身光解和 T iO2光催化氧化 3方面共同

作用的结果. 腐殖酸自身光解是光反应的一部分,

T iO2 /AC复合催化剂对腐殖酸的吸附作用也影响着

整个光反应过程,本实验对这 3方面动力学特性进

行研究.

¹ 暗吸附:催化剂的吸附性能通过暗反应实验

测定. 其步骤为: 在反应容器中加入 T iO 2催化剂及

HA溶液 500 mL, 开启搅拌器并计时, 每隔 30 m in

取反应器中溶液,测定溶液的 TOC. º均相光反应:

在无催化剂存在时, 测定 HA的自身光解. 其步骤

为:开启冷却水及汞灯, 5 m in待汞灯发光稳定后,

迅速向反应容器内注入 HA溶液 500 mL, 开启搅拌

器,每隔 30m in取反应器中溶液, 测定溶液的 TOC.

» 异相光催化: 在汞灯开启及催化剂存在条件下,

催化剂吸附、自身光解和催化剂光催化共同作用下

降解 HA.其步骤为:开启冷却水及汞灯, 5 m in待汞

灯发光稳定后, 迅速向反应容器内加入催化剂及

HA溶液,开启搅拌器, 每隔 30 m in取反应器中溶

液,测定溶液的 TOC.

3 结果 ( Results)

3. 1 T iO 2 /AC对腐殖酸的暗吸附

3. 1. 1 吸附等温线  在吸附平衡研究中,描述吸附

等温线常用的表达式是 Langmu ir公式和 Freundlich

公式. Langmu ir吸附表达式为:

Ce

qe
= 1
K L qm

+ 1
qm

# C e ( 1)

Freundlich公式是描述吸附平衡的经验公式,

表达式为:

lgqe = lgK F +
1

n
lgC e ( 2)

式中, Ce为吸附平衡时溶液浓度 ( mg# L
- 1

), qe为平

衡吸附量 ( mg# g
- 1
) , qm为饱和吸附量 ( mg# g

- 1
) , K L

为 Langmuir吸附平衡常数 ( L# mg
- 1

), n、K F为

Freundlich经验常数.

25 e 下, 考察 T iO2 /AC复合催化剂对腐殖酸吸

附作用的平衡吸附量与平衡浓度之间的变化, 结果

如图 2所示. Langmu ir吸附等温式、Freundlich经验

吸附式拟合结果见表 1.由表 1可知, 两者均能很好

地描述 T iO2 /AC 对腐殖酸的吸附过程. 其中,

Langmu ir吸附等温式可决系数为 0. 9892,这说明腐

殖酸分子主要是以单分子层形式吸附在 T iO2 /AC

复合催化剂的表面.

图 2 T iO 2 /AC对腐殖酸的吸附等温线

F ig. 2 Adsorpt ion isoth erm of hum ic acid on th e su rface of T iO 2 /AC

1925
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表 1 Langm uir吸附等温式和 F reundlich经验式拟合得到的参数

Table 1 Adsorpt ion param eters f it by Langmu ir and F reund lich isoth erm s

Langmu ir

R 2 K
L
/ ( L#m g- 1 ) q

m
/ (m g# g- 1 )

Freundlich

R 2 K F 1 /n

0. 9892 0. 1992 0. 9877 0. 9785 0. 1963 0. 5104

3. 1. 2 吸附动力学特性  Lagerg ren准二级动力学

方程是在吸附平衡的基础上建立的, 其表达式如下:

dq

dt
=K 2 ( qe - q )

2
( 3)

积分后得到如下表达式:

t

q
=

1

K 2q
2

e

+
1

qe
t ( 4)

式中, qe为平衡吸附量 (mg# g
- 1
) , q为 t时刻吸附量

(mg# g
- 1
) , K 2为 Lagerg ren准二级动力学方程吸附

速率常数 ( g#mg
- 1#m in

- 1
).

不同 HA初始浓度和 T iO 2 /AC投加量条件下,

HA在 T iO 2 /AC复合催化剂上的吸附量随时间的变

化如图 3所示. 将实验数据进行 Lagerg ren准二级动

力学方程拟合,结果见图 4和表 2.从图 4和表 2可

以看出,方程的拟合效果较好, 具有较高的可决系

数.值得注意的是, T iO2 /AC复合催化剂投加量一定

时,随着 HA浓度的增大,吸附速率常数减小; 在特

定 HA浓度下, 增加 T iO 2 /AC投加量,吸附速率常

数随之增加. 随着 T iO 2 /AC加入量的增大, 单位质

量的 T iO2 /AC复合催化剂吸附量减少, 所以, 在实

际应用时要综合考虑 T iO 2 /AC投加量.

1926
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表 2 Lagergren二级动力学参数

T ab le 2 Lagergren k inetic param eters ofHA adsorpt ion

HA初始浓度

/ ( mg# L- 1)
R2 K 2

T iO2 /AC投加量

/ ( g#L- 1 )
R 2 K2

1. 7 0. 9996 0. 8076 2 0. 9990 0. 2365

3. 3 0. 9986 0. 3636 4 0. 9992 0. 4187

6. 4 0. 9992 0. 2777 8 0. 9988 0. 7965

9. 9 0. 9988 0. 1571

13. 0 0. 9974 0. 1092

3. 2 腐殖酸自身光解

在光照 ( 500W )、不加催化剂条件下,实验测得

不同 HA初始浓度 ( c0 )在各光照时间的光解情况和

初始光解速率 (以光解反应初始 30 m in内,平均每

分钟浓度变化量表示, mg#L- 1#m in
- 1
)随初始浓度的

变化情况 (图 5) . 由图 5b可知,初始光解速率随初

始浓度的增加而增加, 腐殖酸初始浓度超过 10

mg# L
- 1
后, 曲线趋于平缓, 这主要归因于腐殖酸分

子对光子的争夺. 由 n级反应速率方程微分式 ( 5 )

两边取对数得到式 ( 6 ), 根据初始浓度法 (式 ( 7) )

进行计算,并以 lgc0为横坐标, lg ( - dc0 /dt )为纵坐

标作图 (见图 6) .

-
dc
dt
= kn c

n
( 5)

lg( - dc /dt) = lgkn + n lgc ( 6)

lg( - dc0 /dt) = lgkn + n lgc0 ( 7)

图 5 HA自身光解动力学 ( a ) 和初始光解速率 ( b)

F ig. 5 K in et ics( a) and in it ial photo lysis rates( b ) ofHA ph otolys is

图 6 HA自身光解反应初始速率拟合曲线

Fig. 6 In itialHA photolysis rates at d if feren t concentrat ion s

  图 6中拟合方程的可决系数 R
2
= 0. 9600, 由直

线斜率及截距求得 n = 0. 57, k = 5. 26 @ 10
- 3

(mg# L
- 1
)
0. 43#m in

- 1
,故腐殖酸光解动力学方程用反

应速率方程表示为:

c
0. 43

= c
0. 43
0 - 2. 26 @ 10

- 3
t ( 8)

式 ( 5) ~式 ( 8)中, c0为溶液初始浓度 ( mg# L
- 1
) , t

为反应时间 (m in), c为 t时刻溶液浓度 ( mg# L
- 1
) ,

kn为 n级反应速率常数 [ (mg# L
- 1
)
1- n#m in

- 1
] .

初始浓度法确定的速率方程很大程度上排除

了产物的干扰.实际上, 由于产物的影响, 随着反应

时间的增加, 在光解反应后期 ( 30 m in后 ) , 单位时

间内 UV254的变化量减小. 某一特定浓度下的光解,

腐殖酸浓度随时间的变化可用一级反应动力学方

程表示, 拟合结果见图 7和表 3. 随着初始浓度增

加,一级反应速率常数减小. 因此, 初始浓度增加

时,光解对腐殖酸的去除率降低.
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图 7 HA自身光解反应一级动力学拟合曲线

F ig. 7 F irst ord er k inetics plots ofHA photolys is

表 3 腐殖酸自身光解动力学参数

Tab le 3 K inetic param eters ofHA photolysis

腐殖酸初始浓度

/ (m g# L- 1 )
k1 /m in- 1

R 2

1. 7 3. 81@ 10- 3 0. 9994

3. 3 3. 18@ 10- 3 0. 9996

6. 4 2. 59@ 10- 3 0. 9996

9. 9 1. 97@ 10- 3 0. 9996

13. 0 1. 37@ 10- 3 0. 9956

19. 4 8. 27@ 10- 4 0. 9866

3. 3 T iO2 /AC对腐殖酸的光催化氧化

不同腐殖酸浓度 ( TOC分别为 1. 66、3. 27、

6148、9. 90、12. 97、19. 45 mg# L
- 1
)下的光催化降解

结果如图 8所示,随着腐殖酸初始浓度的增大,其降

解量增加, 而去除率逐渐降低. 这是因为光生电子

和空穴的寿命极短, 在小于 10
- 9

s的时间内即可完

成复合,因此, 反应物必须预先吸附在催化剂表面

才能发生降解反应. 当腐殖酸浓度增大, 而催化剂

表面积一定时,界面吸附的竞争性增强.另外,腐殖

酸浓度越大, 吸收的有效光子数越多, 从而减少了

光催化剂 T iO 2对有效光子能量的利用, 使反应速率

常数降低.因此, 当要处理的污染物浓度较大时,需

要延长反应时间来达到一定的去除率.

光催化属于非均相反应,其反应机理为 /吸附-

表面反应-解吸 0, 这种反应模式可用 Langmuir-

H inshe lw ood ( L-H )动力学模式表示.对于单种反应

物, L-H方程式形式为:

-
dc
dt
=
KLHK

*
c

1+ K
*

c
( 9)

式中, KLH为 L-H表观反应速率常数 ( mg#L- 1#m in
- 1
),

K
*
为 Langmuir吸附平衡常数 ( L#mg

- 1
) .按初始浓

图 8 不同腐殖酸初始浓度下的 HA光催化动力学 ( a. UV254;

b. UV 254去除率 )

Fig. 8  Photocata lytic degradat ion of HA at differen t in it ial

concentrat ion s ( a. absorbance at 254 nm; b. rem oval rat io

at 254 nm )

度法计算时,式 ( 9)可用式 ( 10)表示:

v0 =
K LHK

*
c0

1+ K
*

c0
( 10)

式中, v0为初始反应速率 ( mg# L
- 1#m in

- 1
), 以反应前

30m in平均每分钟浓度变化量计,其线性形式为:

1

v0
=

1

K LH

+
1

K LHK
*

c0
( 11)

光反应过程中包括了腐殖酸的自身光解, 且载

体达到吸附平衡的时间主要集中在反应初期. 因

此,在研究 T iO2 /AC复合催化剂对腐殖酸的光催化

氧化动力学时,先进行暗吸附 30m in, 以减少催化剂

吸附作用的干扰, 然后开始计时进行光催化反应.

图 9是实验测定结果中扣除相应的光解部分的初始

反应速率变化图及其 L-H拟合结果. L-H拟合可决

系数 R
2
= 0. 9813,求得K LH = 0. 1124mg#L- 1#m in

- 1
,

K
*
= 0. 3402 L#mg

- 1
. K LH < K

*
意味着吸附是光催

化反应的控制步骤, 可见 AC吸附作用对 HA光催
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化氧化的重要性.

图 9 初始浓度对 HA初始光催化反应速率的影响 ( a)及其 L-

H拟合曲线 ( b)

Fig. 9  In flu ence of HA in it ial con cen trations on in it ial

photocatalysis rates ( a ) and L-H p lot for the

photocatalysis ofHA ( b)

对 L-H模式下吸附与光催化活性的关系,普遍

认为是反应物主要通过吸附在催化剂表面而后发

生降解,即反应物在催化剂表面的预吸附, 其吸附

份额与反应速率成正比.理论上讲, Langmu ir吸附等

温式中 K值应该是一个常数, 它主要取决于反应物

种类和催化剂特性, 本实验得知, 光反应情况下,从

L-H 方程导出的吸附常数略高于根据吸附等温线求

出暗吸附条件下的结果,约为暗吸附的 1. 7倍. 很多

研究者由类似实验导出的 L-H 吸附常数也高于暗

吸附的结果 ( Parra et al. , 2004; A rslan et a l. ,

2000; M ills, 1993) ,徐甦等 ( 2006)在 T iO2 /活性炭催

化剂对 4- CP的吸附和光催化活性研究中得到的

结果为 1. 8倍,与本实验得到的结果相近.

3. 4 T iO2 /AC对腐殖酸的去除机制

在腐殖酸溶液初始 TOC为 7. 7 mg# L
- 1
, 催化

剂投加量为 2 g# L
- 1
, 反应液初始 pH = 7. 2~ 7. 5,

光源功率 500W,反应过程温度 ( 38 ? 1) e 条件下,

进行了 T iO 2 /AC暗吸附和腐殖酸自身光解实验, 并

与 T iO 2 /AC复合催化剂光催化降解腐殖酸的效果

对比 (图 10). 图 10中 /光解 0代表无催化剂的腐殖
酸自身光解,由图 10可知,随着反应时间的增加, 腐

殖酸自身光解量增加,反应 3 h后 UV254去除率约为

34%. /暗吸附0为无光照时催化剂 T iO2 /AC的吸附

作用,从图 10可以看出, T iO2 /AC达到吸附平衡之

后,吸附量不再增加, 此实验条件下吸附平衡时

UV 254去除率为 14% .由此可知, T iO2 /AC复合催化

剂对腐殖酸的吸附作用并没有达到像去除有机小

分子那样的效果,这主要是因为载体活性炭以微孔

为主,而腐殖酸分子又较大 (几十到一百个纳米 )的

缘故.图 10中的 /光催化降解0曲线即为三者共同
作用的光反应过程, 由此曲线可知, T iO2 /AC光催化

对腐殖酸溶液 UV254有较好的去除效果, 反应 3 h后

UV 254去除率可达 95%以上.

图 10 光催化降解与暗吸附及光解实验的对比

Fig. 10 C om parison of photocatalyt ic degradat ion, dark absorpt ion

and photo lysis

为了弄清 T iO2 /AC对腐殖酸的去除机制, 将

T iO 2 /AC复合催化剂和按照负载量计算的单独活性

炭和 T iO2粉末分别进行对腐殖酸的光催化降解实

验作对比, 以考察悬浮体系与负载催化剂降解效

果.测得 T iO2 /AC的 T iO 2负载量为 19. 2%,因此, 在

500 mL反应液中加入 0. 19 g T iO2和 0. 81 g活性炭

与 1. 00 g T iO2 /AC复合催化剂进行对比,实验结果

如图 11所示. 从图 11可以看出, 在反应初期 ( 30

m in内 ) ,悬浮体系对腐殖酸的去除效果优于负载型

催化剂, 这主要是因为悬浮状态的 T iO2较负载型

T iO 2具有更大的与腐殖酸接触面积,同时, 未负载的

活性炭比表面积较大, 其体系的吸附能力也有所增

加;但随着反应的进行, 悬浮体系的反应速率趋于
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平缓, 负载体系反应速率高于悬浮体系, 反应进行

3h后,负载体系的去除率已超过悬浮体系约 30%.

图 11 负载与悬浮体系光催化降解效果

F ig. 11 Com parison of supported and su spend edT iO2 photocatalysts

for HA rem oval

多相光催化反应是在固体催化剂表面进行的,

因此, 反应物分子必须能化学吸附在催化剂表面

上,然后才能在表面上发生反应. 而反应后的产物

是吸附在表面上的, 要使反应继续在表面上发生,

产物必须能从表面上不断地解吸下来. 对于悬浮体

系,当活性炭在反应初期迅速达到吸附饱和之后,

其吸附作用对后期的去除率已不再有大的贡献.同

时,由于活性炭与 T iO2为分离状态, 没有明显的协

同作用出现,且悬浮体系中的活性碳对照射光有吸

收作用,这也会导致 T iO2粉末光催化反应效率的降

低.对于负载型催化剂, 载体活性炭对腐殖酸分子

的富集作用,使得 T iO 2活性点位周围的腐殖酸浓度

增大, 可加快腐殖酸分子向 T iO2的传质速率.同时,

由于载体活性炭大量存在的微孔又可强烈吸附小

分子中间产物,亦可加快光催化产生的中间产物从

T iO2表面脱附,这都有利于腐殖酸光催化降解反应

的进行.活性炭负载 T iO2对腐殖酸的光催化降解过

程,并不是简单悬浮体系的叠加, 这不仅体现了活

性炭与 T iO2的协同作用,而且活性炭的吸附作用也

提高了整个光催化过程的反应速率.

4 结论 ( Conclusions)

1)微分法得到腐殖酸光解速率方程为 c
0. 43

=

c
0. 43
0 - 2. 26 @ 10

- 3
t, 其光解过程一级反应动力学拟

合结果表明, 随初始浓度增加, 一级反应速率常数

减小, 光解对腐殖酸的去除率降低.

2) Langmu ir吸附等温式和 Freund lich吸附经验

式都能很好地描述 T iO 2 /AC复合催化剂对腐殖酸

的暗吸附过程.对其进行 Lagergren准二级动力学方

程拟合的结果表明, T iO2 /AC投加量一定时, HA浓

度增大,吸附速率常数减小; 特定 HA浓度下, 增加

T iO 2 /AC投加量,吸附速率常数随之增加.

3) T iO2 /AC对腐殖酸的光催化氧化过程可用

Langmu ir-H inshe lw ood( L-H ) 动力学模式描述, 经拟

合求得, L-H 表观反应速率常数 K LH = 0. 1124

mg# L
- 1#m in

- 1
, 光催化氧化吸附平衡常数 K

*
=

013402 L#mg
- 1
, 为暗吸附的 1. 7倍.

4) T iO2 /AC复合催化剂光催化降解腐殖酸的

效果显著, UV254去除率可达 96%, 而同等条件下腐

殖酸自身光解反应和 T iO 2 /AC暗吸附作用对 UV 254

的去除率分别为 34%和 14%. T iO2 /AC复合催化剂

可通过发生 T iO2光催化氧化与活性碳吸附作用的

协同效应提高腐殖酸的光催化降解效率. 在光催化

降解反应中后期阶段,负载型催化剂 T iO 2 /AC的去

除效果优于相应 T iO2粉体与活性碳颗粒组成的悬

浮体系.
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