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电导法研究 溶胶对水中微量氯代甲烷的光催化

脱氯的作用
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究所特种无机材料研究与发展 中心
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上海

摘 要 利用二氧化钦溶胶进行光催化氯代甲烷的水溶液 二氯甲烷
、

三氯甲烷
、

四氯甲烷

溶液在二氧化钦溶胶和紫外光的作用下
,

分解产生氯化氢的水溶液
,

氯离子和氢离子使溶液的

电导率增大 在光催化二氯甲烷和三氯甲烷溶液时
,

二氧化钦溶胶的浓度与电导率的变化值有

一定的关系 当二氧化钦的浓度过高时
,

光照所产生的自由基和氧空穴对中间产物作用导致二

氯甲烷的降解反应速度变缓
,

反映在电导率的变化上
,

电导率的增加速度变缓 选择合适的二

氧化钦的浓度
,

将有利于二氯甲烷和三氯甲烷的光催化脱氯 随着甲烷上氯取代度的增加
,

催

化剂对其的催化脱氯效果依次降低
,

光催化效果依次为 二氯甲烷
、

三氯甲烷和四氯甲烷
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引言

处理含氯的有机物有多种方法 卜 自从 年 光催化特性由日本藤岛昭教授

发现以来
,

以其为代表的光催化材料已经得到广泛的研究 在入射光子能量大于带隙能的

条件下
,

光催化剂可将许多生物法
、

化学法无法降解的环境污染物完全分解
,

且不造

成二次污染 由于光催化技术可利用太阳能在室温下发生反应
,

与传统的高温
、

常规催化

及吸附技术相比
,

是一种具有广阔应用前景的绿色环境治理技术
目前的光催化处理研究集中在粉末和薄膜的方法上 【一 在二氧化钦光催化水溶液的

研究中
,

等用二氧化钦纳米粒子光催化水中的二氯酚
,

英国学者研究了二氧

化钦表面上光催化二氯酚的氧化反应机理 等采用微波辅助的光催化氧化有机物的研

究 “ ” 等采用二氧化钦对环 己烷进行了光催化处理
,

认为理想的异质光催化

时
,

二氧化钦对反应产物的吸附作用低
,

被吸附的产物在二氧化钦表面不与底物竞争反应

自由基

由于 光催化反应是在 和被催化降解的底物的接触面进行的
,

因此接触面的

面积越大
,

反应就进行得越充分 所以
,

本文将二氧化钦纯水性溶胶直接加入二氯 甲烷
、

三氯甲烷
、

四氯 甲烷水溶液中进行光催化脱氯研究
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实验部分

二氧化钦溶胶按文献
,

来制备

图 紫外光照示意图

溶液中的溶胶粒径用激光光散射粒度分析仪
分析 为比较不同二氧化钦溶胶浓

度对不同的底物的光催化分解所产生的电

导率的变化
,

溶液按二氧化钦浓度和不同

氯代甲烷浓度配制 在 的烧杯中加入

的试样溶液
,

相应浓度的
,

将烧杯放置于 的紫外灯下
,

紫外

灯主波长为
,

平均照射功率密度为
“ ,

紫外光照示意图见图

将光照前后的溶液用电导率测试仪器

来测试溶液的电导率的变化 电导率仪为
一

上海雷磁新径仪器有限公司

结果和讨论

溶胶特征

溶胶为均匀透明
, 、 ,

浓度为
,

溶液中无其他无机离子和有机物
,

溶胶中的

粒子为非晶态 ” 用激光光散射粒度分析仪测量
,

二氧化钦溶胶的粒径约为
,

平均

粒径为

光催化反应

二氧化钦吸收紫外光后
,

产生电子和空穴
,

并在有水的条件下
,

形成氢离子和氢氧自由

基对有机物产生催化作用
,

对有机物的催化反应见表 “一

表 光催化氮代烷反应
丁 卜
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在光催化的作用下
,

二氯甲烷
、

三氯甲烷和四氯甲烷分子上的氯原子被催化分解出来
,

形成氯化氢溶液
,

有机基团逐步分解成醇和酸 醇和有机酸在 自由基和空穴的作用下
,

进
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一步分解成为二氧化碳和水 本工作用电导法研究含氯甲烷的脱氯作用
,

而电导率的变化

决定于溶液中氯离子和氢离子
,

并不直接考虑溶液中的 的变化

光照后电导率的变化

有机氯化合物的水溶液经光催化作用
,

最终矿化为二氧化碳
、

氢离子和氯离子
,

从而
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图 含氯甲烷水溶液电导率变化值随光照时间的变化曲线

引起溶液电导值的变化 本实验为模拟天然水体中有机氯的降解
,

所用氯代甲烷的浓度均

在 一 、 一 ” ”,

已超出氯离子选择性电极的线性响应范围
,

而电导法则能够灵敏表征

对人体健康产生危害的氯代甲烷的脱氯作用
,

并间接反映其在光催化进程中的降解情况
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二氯甲烷
、

三氯甲烷和四氯甲烷试样光照后电导率变化值随时间的变化如图 所示

从图 可以看出
,

随着光照时间的增加
,

电导率的变化值也随之增加
,

有二氧化钦光催

化剂的溶液其电导率的变化值是无光催化剂溶液的数十倍 电导率的贡献主要是氯离子和

氢离子

不同氯代甲烷底物的浓度
,

其电导率的变化也不同
,

浓度大的溶液其电导率的增加值

较大
,

可以看作是光催化反应速度较快
,

浓度大的溶液接触光催化剂的几率大
,

底物分子

与所激发的氧空穴
,

电子等的接触多
,

产生的降解反应的速度大
·

对二氯甲烷和三氯甲烷

底物来说
,

浓度为 和 的溶液在加入二氧化钦溶胶时
,

光照 后
,

电导

率变化值的差别在 倍左右 在同样 底物浓度的情况下
,

电导率的变化值随催化剂浓

度的增大而增大 相同二氧化钦溶胶浓度时
,

底物浓度的变化对电导率的影响较小

比较底物为二氯甲烷和三氯甲烷溶液
,

不同二氧化钦溶胶的浓度的影响
,

取光照
,

得到图 的结果
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图 相同光照时间时含氯甲烷溶液电导率变化值随二氧化钦溶胶浓度的变化

比

由图 可以看出
,

在实验的光照条件下
,

对于底物为二氯甲烷和三氯甲烷溶液
,

光催

化剂有一个最佳催化值
,

当催化剂浓度为 、 之间时
,

电导率变化值最大
,

即脱氯最

多 在这一范围之外
,

催化剂浓度对电导率变化没有太大的影响

可以认为
,

在光催化反应的过程中
,

随着光催化剂浓度的增大
,

光照所产生的空穴和电

子对的复合速率也相应加快
,

从而造成光催化降解速度在一定程度上减慢

考虑反应过程
,

根据爱因斯坦光化学反应第二定律
,

空穴和电子生成速度可表示为
,

汤
由于二氧化钦本身只是半导体

,

而溶胶粒子的环境 一 电解质溶液是个良导体
,

故可认

为复合过程主要是发生在溶胶粒子之间
,

电子与空穴的碰撞过程主要由二氧化钦胶体粒子

碰撞所决定
,

该碰撞频率与光催化剂浓度成正 比 因此空穴的复合速度可表示为
一

僻
,

则在初级过程中净的空穴生成速度可表示为
一

僻
上述各式中的 均表示相应的反应常数

,

均表示相应的浓度
,

为吸收的紫外光

强
·

求极值
,

得到空穴生成最大速率时的二氧化钦浓度为场
, 而二氯甲烷和三氯

甲烷的光催化降解反应速度取决于空穴生成的净速率
,

也即光催化速度应该有一个最佳的
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二氧化钦溶胶浓度
,

这也说明了图 中有最大值 考虑到溶液本身消光系数等因素的影响
,

在实验条件下二氧化钦溶胶在二氯甲烷和三氯甲烷溶液中的最佳浓度为 左右 二

氧化钦溶胶由于与底物分子接触充分
,

催化效率大大高于悬浆体系
,

因而其最佳浓度远低

于在粉体的浓度

取相同底物浓度和催化剂浓度
,

对其电导率值随时间的变化进行比较
,

得到图
虽然在气相中 光催化剂对底物

的选择性不强
,

但从图 可以看出
,

相应溶

液中光催化脱氯效果按二氯 甲烷
、

三氯甲

烷
、

四氯甲烷依次减弱的趋势却很显著 前

已述及
,

气相光催化过程是能量很高的电

子
一

空穴对直接作用于底物
,

而在溶胶
一

稀

溶液体系中
,

电子
一

空穴对首先与水反应生

成活性略低的中间粒子
,

由后者对氯代烷

进行亲核取代反应
,

因而对底物的降解表

现出不同程度的选择性 例如
,

从立体效应

角度看
,

自由基中间体 如 对氯甲烷

发生 亲核进攻时所受到的空间阻碍次

序为 二氯 甲烷 三氯甲烷 四氯甲烷
,

因此光催化脱氯的效率为四氯甲烷 三氯

甲烷 二氯甲烷

⋯
日 ’““ ”’。’

拼丁
⋯〕 , ’一 ’甘 ‘二 。 ‘

, , 于 叫 黔

、经‘
肠正石‘着妻召污。

图 不同氯代甲烷溶液电导率变化值随光照时

间的变化

结论

通过无机钦盐制得的二氧化钦水性溶胶
,

可直接用于氯代烷烃溶液的光催化脱氯 在

紫外光照条件下
,

仅需添加 级浓度的二氧化钦溶胶
,

即可使氯甲烷分解产生游离的氯

离子和氢离子
,

从而引起溶液 电导率的增大
,

用电导法对该过程的研究为水溶液中氯代烷

的脱氯降解提供了一条新的途径 对于二氯甲烷和三氯甲烷
,

二氧化钦溶胶催化剂存在一

个最佳的催化浓度
,

光催化效果的最佳范围为 在多氯甲烷系列中
,

随着分子内氯

取代度的增加
,

光催化效率依次减弱
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