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摘 要：以高压汞灯、紫外灯、氙灯和太阳光为光源，进行了ＺｎＯ、ＺｎＳ、ＴｉＯ２及纳米ＴｉＯ２对２，４－二氯苯酚溶液的光催
化降解研究。结果表明，ＺｎＯ、ＺｎＳ、ＴｉＯ２及纳米ＴｉＯ２对２，４－二氯苯酚均有较强的光催化效果；在相同催化剂浓度下，以

ＺｎＯ的催化效果最好，其次是ＴｉＯ２；４种光源中以高压汞灯下的光解最快，太阳光次之；纳米 ＴｉＯ２对２，４－二氯苯酚的
光催化降解属于一级动力学反应；曝气能加快２，４－二氯苯酚的光催化降解。
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酚类化合物具有致癌、致畸、致突变的潜在毒性，

是炼油、炼焦、造纸、塑料、化工等工业废水中的主要

污染物 犤１犦。氯代酚是一种重要的工业原料，广泛应用

于化工、杀虫剂、杀菌剂、防腐剂和造纸等工业，具有

恶臭、异味和高度毒性，是重要的有机污染物之一，其

废水排放后在环境中具有一定的稳定性，通过迁移，

其污染范围可进一步扩大犤２犦。光催化降解是近年来废

水处理研究中相当活跃的领域 犤３－８犦，而２，４－二氯苯
酚又是被列入 “中国环境优先污染物黑名单”的重要

污染物 犤９犦，对其光催化降解的研究国内尚未见报道。

因此，进行２，４－二氯苯酚光催化降解研究，可以为
含此类化学品的废水治理提供理论依据，具有重要的

理论和实际意义。

１ 材料与方法

１．１药品

２，４－二氯苯酚（化学纯，上海化学试剂站中心化
工厂）；ＴｉＯ２（化学纯，上海化学试剂站分装厂）；纳米
ＴｉＯ２（中国科学院固体物理研究所提供）；ＺｎＯ（分析
纯，江苏徐州试剂二厂）；ＺｎＳ（上海化学试剂采购供应
站试剂厂）。

１．２光源
高压汞灯 （１５０Ｗ，上海电光器件厂）；紫外灯

（２０Ｗ，上海电光器件厂）；氙灯（５００Ｗ，上海电光器件
厂）；太阳光 （合肥，２０００年 ６月，光强 ６１４２９－
９７４６０ｌｘ）。
１．３仪器

旋转式光解仪和石英冷水回流光反应器（安徽农

业大学环境光化学室自制）；７６０ＣＲＴ分光光度计 （上
海第三分析仪器厂）；ＳＤＣ－６数控超级低温恒温槽
（上海天平仪器厂）；ＬＤ５－２Ａ离心机（北京医用离心
机厂）；７８－１磁力加热搅拌器（江苏金坛市金城国胜
仪器厂）；ｐＨＳ－３Ｃ型精密ｐＨ计（上海雷磁仪器厂）。
１．４方法

ＰｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃＤｅｇｒａｄａｔｉｏｎｏｆ２牞４－ｄｉｃｈｏｌｏｒｏｐｈｅｎａｌｉｎＡｑｕｅｏｕｓＳｏｌｕｔｉｏｎ
ＬＩＸｕｅ－ｄｅ牞ＹＵＥＹｏｎｇ－ｄｅ牞ＨＵＡＲｉ－ｍａｏ牞ＨＵＡＮＧＨｕ－ｓｈｅｎｇ牞ＹＵＬｏｕ牞ＬＩＡＯＭｉｎ牞ＬＩＸｉａｏ－ｈｕｉ
牗ＤｅｐａｒｔｍｅｎｔｏｆＰｌａｎｔＰｒｏｔｅｃｔｉｏｎ牞ＡｎｈｕｉＡｇｒｉｃｕｌｔｕｒａｌＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ牞Ｈｅｆｅｉ牞２３００３６牘

Ａｂｓｔｒａｃｔ牶Ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｏｆ２牞４－ｄｉｃｈｏｌｏｒｏｐｈｅｎａｌｂｙＺｎＯ牞ＺｎＳ牞ＴｉＯ２ａｎｄｎａｎｏｍｅｔｅｒＴｉＯ２ｗａｓｓｔｕｄｉｅｄｕｎｄｅｒｈｉｇｈ
ｐｒｅｓｓｕｒｅｍｅｒｃｕｒｙｌａｍｐ牞ＵＶｌａｍｐ牞Ｘｅｎｏｎｌａｍｐａｎｄｓｕｎｌｉｇｈｔ牞ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．ＴｈｅｒｅｓｕｌｔｓｓｈｏｗｅｄｔｈａｔＺｎＯ牞ＺｎＳ牞ＴｉＯ２ａｎｄｎａｎｏｍｅｔｅｒ
ＴｉＯ２ｅｘｈｉｂｉｔｅｄｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｌｙｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｏｎｏｎ２牞４－ｄｉｃｈｏｌｏｒｏｐｈｅｎａｌ．Ｗｈｅｎａｎｉｄｅｎｔｉｃａｌｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆｐｈｏｔｏｓｅｎｓｉｔｉｚｅｒｓｗａｓ
ｔｅｓｔｅｄ牞ｔｈｅｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｏｎｏｆＺｎＯｗａｓｔｈｅｂｅｓｔａｎｄＴｉＯ２ｒａｎｋｅｄｉｎｔｈｅｓｅｃｏｎｄ．Ｔｈｅｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｏｎｕｎｄｅｒｔｈｅｈｉｇｈ
ｐｒｅｓｓｕｒｅｍｅｒｃｕｒｙｌａｍｐｗａｓｂｅｔｔｅｒｔｈａｎｓｕｎｌｉｇｈｔａｎｄｏｔｈｅｒｓ．ＴｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｓｏｆｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｂｙｎａｎｏｍｅｔｅｒＴｉＯ２ｗｅｒｅｆｉｒｓｔ
ｏｒｄｅｒｒｅａｃｔｉｏｎｉｎｋｉｎｅｔｉｃｓ．Ｉｎａｄｄｉｔｉｏｎ牞ａｅｒａｔｉｏｎｃａｎａｃｃｅｌｅｒａｔｅｔｈｅｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｏｆ２牞４－ｄｉｃｈｏｌｏｒｏｐｈｅｎａｌ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ牶２牞４－ｄｉｃｈｏｌｏｒｏｐｈｅｎａｌ牞ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ



１３０ ２００２年４月李学德等牶２，４－二氯苯酚的光催化降解研究

１．４．１标准溶液的配制
准确称取２，４－二氯苯酚１．００００ｇ，用无酚水溶

解并定容至１０００ｍＬ，得到浓度为１０００ｍｇ·Ｌ－１的
母液，实验时再稀释成８ｍｇ·Ｌ－１的使用液。
１．４．２石英试管中的光解试验

牗１牘催化剂种类与浓度对２，４－二氯苯酚光催化
降解的影响试验：向２，４－二氯苯酚溶液中分别加入
不同浓度的ＺｎＯ、ＺｎＳ及ＴｉＯ２，置于高压汞灯下照光１
ｈ，温度为２５℃。

牗２牘ＴｉＯ２及纳米ＴｉＯ２对２，４－二氯苯酚光催化降
解的比较试验：分别向２，４－二氯苯酚溶液中加入不
同浓度的ＴｉＯ２及纳米ＴｉＯ２，置于高压汞灯下照光，温
度为２５℃，于不同时间点取样测定。

牗３牘不同光源下的光解试验：向２，４－二氯苯酚
溶液中加入不同浓度的纳米 ＴｉＯ２，分别置于高压汞
灯、紫外灯、氙灯和太阳光下照光，温度为２５℃（太阳
光下为３０℃），于不同时间点取样测定。
１．４．３光反应器中的光解试验

将２，４－二氯苯酚溶液置于容积为６００ｍＬ的圆
柱形玻璃光反应器（有取样口和曝气口）中，分别加入

不同浓度的ＺｎＯ，将高压汞灯（外套石英质冷却套管）
插入其中，温度控制在２５℃，置于磁力搅拌器上搅
拌，分别在曝气和不曝气状态下光解，于不同时间点

取样测定。

以上试验同时设黑暗对照，每处理２次重复。将
溶液于４０００ｒ·ｍｉｎ－１离心后用７６０ＣＲＴ分光光度计
测定。

１．４．４２，４－二氯苯酚浓度的测定
用 ７６０ＣＲＴ型双光束紫外可见分光光度计在 ２，

４－二氯苯酚溶液的最大吸收波长 １９９．８ｎｍ处测定
吸光度值定量。

１．５计算
光解率＝（１－Ｃｔ／Ｃ０）×１００％

式中：Ｃ０、Ｃｔ分别为黑暗对照、光解 ｔｈ后溶液中２，
４－二氯苯酚的浓度。

２ 结果与分析

２．１催化剂种类与浓度对光催化降解的影响
由图１可以看出，在高压汞灯下照光１ｈ，２，４－

二氯苯酚在不同种类与浓度的催化剂条件下光解率

差异较大。３种催化剂在相同浓度下对２，４－二氯苯
酚光催化降解效果依次为：ＺｎＯ＞ＴｉＯ２＞ＺｎＳ牞且每种
催化剂的浓度与２，４－二氯苯酚光催化降解率之间

存在一定关系，浓度不同，光催化效果也不同。在低浓

度时，２，４－二氯苯酚光催化降解率随催化剂浓度的
增大而逐渐提高，达到一定浓度后（ＺｎＯ为４００ｍｇ·
Ｌ－１，ＺｎＳ为６００ｍｇ·Ｌ－１，ＴｉＯ２为２００ｍｇ·Ｌ－１），随着
催化剂浓度的增大光解率反而降低。这主要是由于随

着催化剂浓度的增大，其颗粒对ＵＶ的屏蔽作用会增
强，使得暴露在ＵＶ中的有机物分子数会减少，从而
使得光解率降低犤１０犦。

２．２ＴｉＯ２及纳米ＴｉＯ２与光催化降解效果比较
由图２可以看出，在高压汞灯下相同浓度的ＴｉＯ２

及纳米ＴｉＯ２对２，４－二氯苯酚光催化降解，在１．５ｈ
以前，普通ＴｉＯ２比纳米ＴｉＯ２效果好，而２ｈ时则纳米
ＴｉＯ２比普通ＴｉＯ２效果略好。这可能主要是由于纳米
ＴｉＯ２比普通ＴｉＯ２颗粒细，浓度相同时其对光线的屏
蔽作用更强，且普通 ＴｉＯ２的最佳添加浓度为 ２００
ｍｇ·Ｌ－１，而纳米 ＴｉＯ２的最佳添加浓度则小于 ２００
ｍｇ·Ｌ－１（表１）。因此，在１．５ｈ前，普通ＴｉＯ２对２，４－
二氯苯酚的光催化降解比纳米ＴｉＯ２快，但随着光解
时间的延长，普通ＴｉＯ２由于颗粒大而很快下沉，导致
催化效果变差，而纳米ＴｉＯ２因颗粒小悬浮性好，始终
保持很好的催化效果，所以，１．５ｈ后纳米ＴｉＯ２的光
催化效果好于普通ＴｉＯ２。且其最适添加浓度低于普通
ＴｉＯ２（图１、表１）。
２．３光源对光催化降解的影响

由表１可以看出，在４种光源下，纳米ＴｉＯ２对２，
４－二氯苯酚的光催化降解均以高压汞灯下为最快，
效果最好，２ｈ的光解率均达９４％以上，当纳米ＴｉＯ２
添加浓度为１００ｍｇ·Ｌ－１时，２，４－二氯苯酚２ｈ的光
解率达９９．４％，光解半衰期为０．３４７ｈ，效果非常理
想。其次是太阳光，当纳米 ＴｉＯ２的添加浓度为 ４００
ｍｇ·Ｌ－１时，２ｈ光解率达到８４．５％，光解半衰期达

图１２，４－二氯苯酚在不同种类与浓度催化剂下的光解率

Ｆｉｇｕｒｅ．１Ｔｈｅｐｈｏｔｏｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｏｆ２牞４－ｄｉｃｈｌｏｒｏｐｈｅｎｏｌｉｎｔｈｅ
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图２高压汞灯下 ＴｉＯ２及纳米 ＴｉＯ２对２，４－二氯苯酚的光催化降解

Ｆｉｇｕｒｅ．２Ｔｈｅｐｈｏｔｏｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｏｆ２牞４－ｄｉｃｈｌｏｒｏｐｈｅｎｏｌｂｙＴｉＯ２ ａｎｄ
ｎａｎｏｍｅｔｅｒＴｉＯ２ｕｎｄｅｒｈｉｇｈｐｒｅｓｓｕｒｅｍｅｒｃｕｒｙｌａｍｐ

Ａ

图３曝气对ＺｎＯ光催化降解２，４－二氯苯酚溶液的影响

Ｆｉｇｕｒｅ．３Ｅｆｆｅｃｔｏｆａｅｒａｔｉｏｎｏｎｐｈｏｔｏｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｏｆ２牞４－
ｄｉｃｈｌｏｒｏｐｈｅｎｏｌｂｙＺｎＯ

Ａ ＢＢ

表１不同光源下２，４－二氯苯酚的光催化降解

Ｔａｂｌｅ１Ｔｈｅｐｈｏｔｏｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｏｆ２牞４－ｄｉｃｈｌｏｒｏｐｈｅｎｏｌｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｌｉｇｈｔｓ

０．８５ｈ，效果也比较理想。如适当延长光照时间，光解
率会更高。因此，从实际应用的角度考虑，利用太阳光

对２，４－二氯苯酚进行光催化降解是一种非常理想
的方法。在氙灯下的光催化降解速度最慢，光解半衰

期均在４．７５ｈ以上。因此，选择合适的光源对２，４－
二氯苯酚的光催化降解尤其重要。以实验测得的２，
４－二氯苯酚的浓度 Ｃ的自然对数ｌｎＣ与光解时间 ｔ
作动力学关系回归，得到４种光源下纳米 ＴｉＯ２光催
化降解２，４－二氯苯酚的动力学方程。从表１可以看
出：在４种光源下纳米ＴｉＯ２对２，４－二氯苯酚的光催
化降解符合一级动力学反应。

２．４曝气对光催化降解的影响
从图３可以看出，在高压汞灯下，２个不同浓度的

ＺｎＯ对２，４－二氯苯酚溶液的光催化降解均在曝气

条件下效果更好，说明２，４－二氯苯酚的光催化降解
需要氧气。因此，曝气能加速２，４－二氯苯酚的光催
化降解。

３ 小结

从上述试验结果可知，ＺｎＯ、ＺｎＳ、ＴｉＯ２和纳米
ＴｉＯ２均能光催化降解２，４－二氯苯酚，且每种催化剂
的最适添加浓度各不相同。光源种类对２，４－二氯苯
酚的光催化降解影响较大，实验中的４种光源以高压
汞灯效果最好，其次是太阳光，但从经济实用的角度

考虑，可优先选择太阳光为光源。在４种光源下，纳米
ＴｉＯ２对２，４－二氯苯酚的光催化降解均符合一级动
力学反应。从ＴｉＯ２和纳米ＴｉＯ２对２，４－二氯苯酚的
光催化降解效果比较可以看出，由于纳米 ＴｉＯ２比普

注：太阳光平均光强为６１４２９－９７４６０ｌｘ，

光源
催化剂浓度 光解率 ／％

光解动力学方程
半衰期

ｍｇ·Ｌ－１ ０ｈ ０．５ｈ １．０ｈ １．５ｈ ２．０ｈ Ｔ１／２／ｈ
高压汞灯 ４００ ０ ４７．３ ７３．８ ８３．４ ９４．０ ｌｎＣ＝－１．３５６２ｔ＋２．１１７８牷Ｒ２＝０．９８６８ ０．５３９

２００ ０ ４８．０ ７２．５ ９０．３ ９５．８ ｌｎＣ＝－１．６０４０ｔ＋２．１９３６牷Ｒ２＝０．９９０６ ０．５０３
１００ ０ ５９．６ ８９．０ ９７．８ ９９．４ ｌｎＣ＝－２．６２８４ｔ＋２．２９８４牷Ｒ２＝０．９９２０ ０．３４７

紫外灯 ４００ ０ ２７．０ ４２．４ ５５．０ ６３．４ ｌｎＣ＝－０．４９８８ｔ＋２．０４４２牷Ｒ２＝０．９９４６ １．３１９
２００ ０ ２５．０ ４０．３ ５３．５ ６０．３ ｌｎＣ＝－０．４６４８ｔ＋２．０４５８牷Ｒ２＝０．９９１５ １．４１９
１００ ０ ２３．１ ３５．８ ４７．１ ５８．８ ｌｎＣ＝－０．４２９２ｔ＋２．０６２８牷Ｒ２＝０．９９５８ １．５７６

氙灯 ４００ ０ １５．６ １６．９ ２３．１ ２４．０ ｌｎＣ＝－０．１２８２ｔ＋２．０２９２牷Ｒ２＝０．８５４５ ５．０１５
２００ ０ １４．０ １８．１ ２１．１ ２５．３ ｌｎＣ＝－０．１３３８ｔ＋２．０３７４牷Ｒ２＝０．９１１１ ４．８６６
１００ ０ １６．３ ２１．９ ２３．４ ２５．０ ｌｎＣ＝－０．１３２６ｔ＋２．０１６２牷Ｒ２＝０．８０５７ ４．７５０

太阳光 ４００ ０ ４１．１ ４６．５ ６６．３ ８４．５ ｌｎＣ＝－０．８５７２ｔ＋２．１１５２牷Ｒ２＝０．９３９０ ０．８５０
２００ ０ ２６．３ ４１．５ ５３．０ ７０．０ ｌｎＣ＝－０．５７１６ｔ＋２．０９０６牷Ｒ２＝０．９８１８ １．２３２
１００ ０ ２４．９ ３５．６ ４１．０ ５３．８ ｌｎＣ＝－０．３５７０ｔ＋２．０３１０牷Ｒ２＝０．９６８５ １．８０６



１３２ ２００２年４月李学德等牶２，４－二氯苯酚的光催化降解研究

通ＴｉＯ２颗粒小，悬浮性能更好，能较长时间地保持高
效光催化活性，且其在更低的添加浓度下就可达到与

普通ＴｉＯ２相同的光催化效果。用光催化降解法处理
含２，４－二氯苯酚的废水具有高效、投资省、操作方
便、光催化剂可以反复使用、无二次污染等优点，在生

产实际中具有广阔的应用前景，只要解决了光催化剂

的固化问题便可用于生产实际。
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