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紫外光及日光下天然金红石光催化降解苯酚的研究

李 璐，传秀云，卢先春，罗泽敏
（北京大学 地球与空间科学学院，造山带与地壳演化教育部重点实验室，北京 %$$;7%）

摘 要：研究了山西代县天然金红石在紫外光和日光照射条件下对苯酚的光催化降解性能，考察了光照时间、:<
值、苯酚初始浓度以及<!,!添加量对降解过程的影响。在紫外光照射下，酸性条件（:<=>?#）利于光催化降解，中
性和碱性条件下降解效率较低；当初始浓度为6$@A／-时，降解速率可达%?"!!@A／（-·B）；<!,!作为电子捕获剂可
提高苯酚降解速率，最佳投加量为!@-／-。在日光条件下，天然金红石对苯酚表现出良好的降解性能，照射7B后，
降解率达;7?6;C，仅略低于)!#型(D,!（""?7!C），可在%EB内完全降解。根据电子探针和F射线衍射分析结果，
认为天然金红石晶格中的2、G9等杂质可能是提高其可见光响应效果和光催化活性的主要原因。
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OPQ2年，ECR#%"#+)和S0/;)（OPQ2）发现光照下
的I#J2单晶电极可分解水，引发了人们对半导体光
催化特性的研究。近TU年的研究表明，I#J2光催化
技术能有效降解甚至矿化各种有机物，包括卤代烃、

卤代芳烃，有机酸类、染料、硝基芳烃、多环芳烃、杂

环化合物、酚类、表面活性剂、农药等（=).."-!%，

OPVW；:C7C7,#)*0!"#$X，OPVV；S0((+)//!"#$X，

OPP3；Y#/%-&#7,-*!"#$X，OPP3；:&;-,Z[)")&!"
#$X，OPPV；S-**+)//，OPPP；M"C)/!"#$X，2UU5）。
通常认为锐钛矿型I#J2具有较强的光催化活性，而
自然界中储量丰富的金红石型I#J2几乎没有光催
化活性（\$,)()/#)/;S-**+)//，OPPW）。由于锐钛矿
型I#J2对可见光光谱响应范围较窄，国际上普遍采
用掺杂改性来提高其光催化活性，但复杂的改性工

艺和较高的生产成本在一定程度上限制了锐钛矿型

I#J2的大规模应用。
研究发现，天然金红石中的D、E-等杂质离子能

有效提高其对可见光的吸收，对卤代烃、亚甲基蓝及

藏红I等染料具有良好降解性能（M"C)/!"#$X，

2UUV)，2UUV&；李巧荣等，2UUT)，2UUT&；M"C)/!"
#$X，2UUV）。我国有丰富的金红石矿资源，探明储量
约W]PT5̂ OUQ.（吴贤等，2UUQ），因此，对天然金红石
的可见光催化活性研究，不仅有利于开发我国金红

石矿资源，还可降低光催化技术的成本。

含酚废水主要来自焦化、煤气、炼油和以苯酚为

原料的化工、制药等生产过程，因其来源广、数量多、

危害大、处理困难等特点，已成为我国重点控制的对

象（贾保军，2UUW）。本文以苯酚为模拟污染物，考察
了天然金红石在紫外光和日光下的光催化性能，并

探讨光照时间、BS值、苯酚溶液的初始浓度、S2J2
用量等因素对降解效率的影响。

O 实验方法

*X* 材料与仪器
本文选用山西代县天然金红石，研磨后经T5U

目筛网筛分，得到粒径小于5O!+的样品用于研究。

123型I#J2购自德国@-7C%%)公司（锐钛矿和金红
石分别占VU_和2U_，平均粒径为TU/+），苯酚（分
析纯）和S2J2（TU_）购自北京化学试剂公司。
实验仪器主要有S1ZV53T紫外可见分光光度计

（安捷伦科技有限公司，美国），S#.)$"#M?22‘高速冷
冻离心机（日立工机，日本），1aZOU数字式酸度计（赛
多利斯公司，德国），SbZW型磁力搅拌器（江苏金坛市
通济仪器厂），2U[高效粉黑光灯管（浙江海宁华源
照明电器有限公司，主波长TW3/+）。
天然金红石的微区化学成分在北京大学造山带

与地壳演化教育部重点实验室采用b>:ZVOUU型电
子探针测定，加速电压为O3LD，电流为OU/:。>
射线粉晶衍射分析由北大孵化器微构分析测试中心

利用@=:>Z25UU>射线衍射仪（日本理学）进行，

MC靶，!cO]35OVd，工作电压和工作电流分别为5U
D和OUU+:，角度收集范围为2We"VQe，步长为

U]UOe，扫描速率为U]3e／+#/。金红石矿样的a<I
比表面积和孔径根据北京大学化学与分子工程学院

在QQf条件下的g2吸附数据（:\:12UOU，美国麦
克仪器公司）得出。

*X+ 光催化反应装置及实验过程
本实验采用自制紫外光光催化反应装置（图O）。

光源为T支黑光灯，通过改变开启黑光灯的数量调

图O 紫外光催化反应实验装置

E#7XO \L-.$"0(hDB"0.0;-7*);).#0/-HB-*#+-/.),;-F#$-

节反应的光照强度，光强度单位为![／$+2。采用

hDZ:型紫外辐照计（北京师范大学光电仪器厂，中
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国北京）进行黑光灯辐照强度的测定，该装置可同时

进行!组光催化对比实验。
实验步骤如下：将"#$%天然金红石投入到$""

&’不同浓度的苯酚溶液中，并添加一定量的过氧化
氢（($)$，*"+）以提高光催化效率。经,-&./超声
分散得金红石 苯酚悬浊液后，避光搅拌,0使苯酚
溶液达吸附平衡，在紫外光照射下（1"!!2／3&$）进
行对比实验（卢先春，$""4）。每隔一定时间取样，高
速（44""5／&./，-&./）离心$次，取上层清液用

(617-*型紫外可见分光光度计检测苯酚溶液浓度
的变化。不同8(值条件下金红石光催化降解实验
的操作步骤同上，通过向9.)$ 苯酚悬浊液中加入
稀硝酸（:;0<&&<=!"#$>，,44"；?</%!"#$>，

$"",）或氢氧化钠来调节8(值。如无特别说明，本
文其他对比实验中溶液8(值均为*#-，反应室温度
为*-@"7$@（夏季）。
为验证天然金红石对可见光的响应效率，本文

还将苯酚溶液置于北京大学逸夫二楼的七楼楼顶进

行光催化降解实验，并以6$-作为对比标准考察天
然金红石的日光光催化性能。

!>" 实验原理
根据比耳 朗伯（ABB5C’<&DB5E）定律，苯酚的浓

度和吸光度成正比：

%F!·&·’
其中，%为吸光度，!为摩尔吸光系数（单位为’／&%
·3&），&为液层厚度（单位为3&），’表示摩尔浓度
（单位为&;G／’）。
本实验利用此原理，在"",7"&%／’的范围内

采用(6C17-*型紫外可见分光光度计在$H"/&处
测量苯酚的吸光度，通过标准曲线进行换算得到苯

酚溶液的浓度。再根据以下公式计算苯酚降解率，"
时刻苯酚的降解率表示为：

(（+）F［（)"I)E）／)"］J,""+
其中(、)"、)E分别代表降解率、初始时刻苯酚浓度
和"时刻苯酚的浓度。

$ 结果与讨论

#>! 天然金红石矿物学特征
根据电子探针微区化学成分分析结果（表,），该

天然金红石中主要化学成分9.)$的平均含量为

41#-+，以此为依据，计算得到该天然金红石的平均
晶体化学式为（9."#41*K"#""4LB"#""7M."#"",N<"#"",
OG"#"",）,#""-)$。阳离子总数高于,，说明氧不足，有

表! 山西代县金红石的化学成分 *A／+

$%&’(! )*(+,-%’-.+/.0,1,.2.32%145%’541,’(35.+6*%27,85.9,2-(

9.)$ K$)* LB) PD$)- M.)$ Q/) N<) OG$)* P.) :%) :/) OR$)- 9;E<G

41>- ">1H4 ">*H* ">"H4 ">"H- ">"7* ">"7 ">"*7 ">"$- ">"$ ">",4 ">",, ,"">"41

氧空位存在。该金红石中K$)*和LB)的平均含量
分别为"#1H4+和"#*H*+，而K、LB是近年来国际
上对9.)$进行掺杂改性常采用的微量元素，实验证
明能有效提高金红石光催化活性（N0;.!"#$#，

,447）。
粉晶S射线衍射分析的结果（图$）显示天然金

红石STU数据与标准卡片（VN6ULCH!"!74）符合较
好，证明样品中9.)$为金红石型结构。9.7W、K-W、

LB*W的离子半径分别为!"8&、-48&和!7#-8&，
较为接近，而且没有发现其他物相如K$)*、LB)的
衍射峰，说明它们是以替代离子的形式进入金红石

晶格的，而非机械混入物（饶东升，,44!）。前人研究
成果显示，K、LB等金属离子杂质的存在有助于9.)$
半导体粒子俘获光生电子，实现光生电子和空穴的

图$ 山西代县金红石样品的粉晶S射线衍射图谱
L.%>$ STU8<EEB5/;X/<EY5<G5YE.GBR<&8GBX5;&

M0</Z.65;[./3B

有效分离，能增强其光催化活性（N0Y</!"#$>，

$""1<；李宁等，$""*；UB8B5;，,44*）。
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!"吸附结果显示金红石样品的比表面积
（#$%）为&’()*)+"／,，孔径为)’-.+。矿物比表
面积大小直接影响其对反应物的吸附量，比表面积

越大，吸附量越大，光催化效果也就越好。金红石样

品的比表面积远小于/"0的((+"／,，相对较小的比
表面积可能会减弱其光催化活性。

!1! 天然金红石光催化降解苯酚

"1"12 紫外光下天然金红石降解苯酚的性能
苯酚在天然金红石、暗室组和空白组中浓度随

时间的变化规律如图3所示。在紫外光照射下，天

图3 实验条件对苯酚溶液降解的影响

45,13 $66789:67;<7=5+7.9>?8:.@595:.A:.<B:9:8>9>?C958
>895D59C

然金红石对苯酚的降解率（-E’**F）明显高于暗室
组（&’-)F）和空白组（""’&0F）。暗室中，苯酚溶液
未被降解可能由以下3个原因造成：!金红石对苯
酚溶液的物理吸附作用较小，可忽略不计；"电子捕
获剂G"H"只有在光照条件下才对金红石的光催化
降解反应起到协同作用；#为调节<G值而加入的稀
硝酸氧化性能较弱，对苯酚浓度产生的影响较小。

空白组中，光照和G"H"同时存在的苯酚溶液会发生
一定的降解，是由于G"H"自身在紫外光的照射下能
产生一定量的·HG，进而与苯酚发生光化学反应（张
静，"&&(）。
实验表明，天然金红石和G"H"受紫外光照射发

生的协同光催化作用对苯酚溶液有较好降解效果，

只有光源、电子捕获剂和光催化剂都具备的情况下

苯酚才能被显著降解。

"1"1" 初始<G值的影响
固定苯酚溶液和天然金红石的初始浓度和加入

量以及G"H"的添加量，不同<G值的苯酚溶液光降

解率如图(所示。实验表明，<G值对降解率影响较
大，酸性条件有利于苯酚溶液的光催化降解。光照

"(B后，<G值为3和3’0的苯酚降解率分别为

*(’0)F和-E’2-F，<G值升高至(以上时，苯酚几
乎不能被降解。

图( <G值对苯酚光降解率的影响

45,1( $66789:6<GD>?I7:.<B:9:8>9>?C958@7,=>@>95:.

苯酚溶液初始<G值对光催化降解率影响较大，
可能是如下原因造成的：

（2）溶液的<G值能改变%5H"颗粒表面的电
荷。当溶液<G值接近%5H"等电点时，范德华力作
用使颗粒分散，有利于有机污染物被%5H"光催化降
解。据报道，%5H"的等电点在"$-’*之间变化
（J>=7K，"&&"），主要与样品的晶型有关，金红石型

%5H"的等电点通常低于锐钛矿型，范围在3$0’(之
间。

（"）不同有机物的降解有不同的最佳<G值，最
佳<G值与降解对象的结构和化学性质有关。苯酚
的电离常数为*’*0，在碱性条件下主要以苯氧负离
子（L=HM）状态存在。当<G值较大时溶液中HGM

与L=HM在%5H"表面竞争吸附，进而阻碍其降解。
（3）在碱性溶液中，电子捕获剂G"H"非常不稳
定，可被分解为氧气和水；酸性条件下G"H"较稳定，

但<G值过低时，%5H"表面被GN占据，不利于·HG
的生成。

不同实验条件下，%5H"光催化降解苯酚溶液有
不同的最佳<G值（HK>+:9:!"#$1，2*-0；O75>.@
O>.，2**2）。根据本文的实验结果，<G值为3左右
时降解效果较好，故以下的对比实验均调节苯酚溶

液<G值为3’0。
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!"!"# 苯酚初始浓度的影响
不同初始浓度的苯酚溶液在紫外光照射!$%内

浓度变化如图&所示，表!列出了各组溶液光照!$
%后的降解率和平均降解速率。结果显示，虽然溶液
中苯酚的初始浓度越低，实际降解率越高，即!&’(

图& 不同初始浓度对苯酚光降解率的影响

)*("& +,,-./0,*1*/*23.01.-1/42/*01015%0/0.2/236/*.
2./*7*/6

表! 不同初始浓度苯酚溶液的!"#降解率和
平均降解速率

$%&’(! $%&’(!)(*+%,%-./01(+2(0-%*(%0,,(*+%,%-./0+%-(
/31#(0/’4.-#,.33(+(0-.0.-.%’2/02(0-+%-./053/+!"#
初始浓度／’(·89: !& ;< :<<
降解率／= >?"@@ ?;"?! ;"&!

!$%降解速率／’(·89:·%9: <"@:? :"@!! <"!?<

／8!;<’(／8!:<<’(／8。但初始浓度为;<’(／8
时，苯酚溶液的降解速率最高。

通常认为，苯酚的光催化降解过程符合准一级

反应动力学方程：

931（
［5%-103］
［5%-103］<

）A!"#

式中，［5%-103］<是苯酚溶液的初始浓度，!B是表观速
率常数，#是反应时间。CB与·DE的形成速率、反应
物在F*D!表面的平衡吸附量以及·DE与其他化学
物质反应的速率常数有关，因此CB可表示如下（G-*
21HG21，:@@:）：

!BA!<
$DE9［DE9］［5%-103］I

$5%［5%-103］J$*［K］［5%-103］L
其中，!<是反应速率常数，与苯酚溶液的初始浓度
［5%-103］<无关；$DE9、$5%和$*分别是DE9苯酚
和中间产物的平衡吸附常数；［K］是中间产物的浓
度，［5%-103］I和［5%-103］L分别为催化剂表面和体相

中苯酚的浓度，［5%-103］、［K］、［5%-103］I和［5%-103］L
均与［5%-103］<有关，因此表观速率常数!B虽然受苯
酚溶液初始浓度［5%-103］<的影响，但二者并非简单
的线性关系。DC2’0/0等认为，［5%-103］<在一定范
围内时，F*D!光催化降解苯酚的过程不受液固界面
传质速率的影响，!B与［5%-103］< 成正比，但当
［5%-103］<超过特定值时，CB又会随着［5%-103］<的增
大而减小。该结论与本实验结果相符，值得注意的

是，与最佳!B对应的［5%-103］<取决于不同的实验条
件。在本文的实验条件下最佳初始浓度约为;<’(／

8，G-*和G21（:@@:）、DC2’0/0等（:@>&）报道的最
佳浓度值则分别为#<’(／8和$?’(／8。
从经济成本和反应效率综合考虑，在实际应用

中，可先将苯酚浓度调节至适宜浓度，再用光催化技

术将污染物除去。

!"!"$ E!D!添加量的影响
改变E!D!的投加量，分析电子捕获剂浓度对苯

酚光催化降解过程的影响，实验结果如图;所示。

图; E!D!添加量对苯酚光降解率的影响

)*("; +,,-./0,H0I2(-0,E!D!015%0/0.2/236/*.

H-(42H2/*01

在不加入E!D!或投加量较少（<M$’8／8）时，
金红石几乎不能光解苯酚溶液，降解率仅为&M?=和

;M;=。随着E!D!添加量的增加，苯酚的光解率明
显增高，当E!D!浓度为!’8／8时去除率达到最大
值（;$M@=）。若E!D!浓度过高，苯酚去除率反而下
降。这可能是由于E!D!作为氧化剂在紫外光照射
下分解产生具有氧化能力的·DE，同时，它作为电子
捕获剂可加快光生电子转移，减少金红石表面的电

子 空穴复合率。反应机理如下：
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!"#$%&!!!"#$（’(⋯⋯&%）

)$#$%’(!·#)%#)(

&%%#)(!·#)
)$#$量过多时，发生如下反应：

)$#$%·#)!)$#%·)#$
·)#$%·#)!)$#%#$

因此，过量的)$#$会对·#)起清除作用，造成

)$#$的无效分解而导致氧化效率降低，进而影响苯
酚的光催化降解（刘仁龙，$**+）。

$,$,- 日光下天然金红石与.$-光降解苯酚对比
日光照射/&后，天然金红石和.$-对苯酚的

降解率如图/所示。实验证明天然金红石对苯酚的
光催化降解率达0/1203，略低于.$-（441/$3），远
高于空白实验中日光对苯酚的直接光降解率

（+$1+-3）。5+&内，天然金红石可将苯酚完全降
解。

图/ 不同光催化剂日光降解苯酚的性能对比

6"7,/ 899’:;<9="99’>’?;@&<;<:A;ABCD;D<?@&<;<:A;ABC;":
=’7>A=A;"<?E?=’>DE?B"7&;

与.$-相比，本实验所用的天然金红石具有较小
的比表面积和较大的尺寸。通常认为，比表面积越

小，吸附量越少，光催化活性越弱，进而降低苯酚的光

催化降解率。同时，金红石晶粒的尺寸越大，光催化

活性越低，主要原因是光生电子和光生空穴的复合速

率高（F:BA9A?"!"#$,，544*）。纳米级二氧化钛中光生
电子由晶粒内部迁移到晶粒表面所需的时间（!）可由
下列公式来估算（G<;&’?H’>7’>!"#$,，540-）：

!I%$／"$&
%为纳米级二氧化钛的半径，& 为载流子的扩散系
数，电子的扩散系数（J’(）为$K5*($:L$／D，由此计

算得到本实验所用粒径为M*?L的.$-中电子由晶
粒内部迁移到晶粒表面所需的时间约为551+@D。
与天然金红石颗粒相比，.$-受光激发后，能有更多
的光生电子和空穴迁移到晶粒表面参与氧化 还原

反应。另外，纳米级.$-颗粒在悬浮液中有较好分
散性，对紫外 可见光的散射强度小，也会促进光催

化反应。

虽然金红石的粒径（M+*目）远大于M*?L的

.$-，比表面积（*1+242L$／7）远小于.$-（++L$／

7），却能达到良好的降解效果，由此证明，天然金
红石具有较高的可见光响应效率。前人研究表明，

将N、6’等金属离子掺杂到!"#$中可减小半导体禁
带宽度，使!"#$的光吸收带边向可见光区移动，从
而提高!"#$在可见光区的光催化活性（陈琦丽等，

$**2；OALAD&";A!"#$,，5444），说明含有N、6’等
杂质金属离子的天然金红石能较好地利用太阳光中

的可见光部分，在可见光下比.$-有更好的催化活
性。

!"# 天然金红石光催化降解苯酚过程的机理探讨
苯酚光催化氧化过程的中间产物分布分为M个

阶段（王怡中等，544-）：反应初期，首先出现的是苯
酚的羟基化合物：邻苯二酚、对苯二酚和对苯醌；第$
阶段出现的是苯环结构破坏后的二元酸，开始以反

丁烯二酸和顺丁烯二酸为主，氧化过程逐渐深入再

生成小分子羧酸，如草酸和甲酸；第M阶段产物以二
氧化碳为主。即：苯酚!苯环羟基化!开环生成羧
酸!P#$。
对照本文的实验结果（图-）可知，当苯酚初始浓

度为$-L7／Q时，反应的前2&，苯酚溶液浓度变化
很小，这段时间对应的可能是文献中提到的生成大

量中间产物的阶段。此后，苯酚浓度呈线性下降。

若苯酚初始浓度达2*L7／Q时，这个生成中间产物
的阶段也会相应延长至约5+&。但苯酚初始浓度升
高至5**L7／Q时，光催化降解反应进行得很慢，$+
&后苯酚溶液的浓度几乎不变。原因可能是，在光催
化剂和)$#$浓度一定的情况下，金红石受光照产生
的空穴数目和羟基自由基数目是相同的。当苯酚溶

液初始浓度过高而生成过多的中间产物时，就会导

致空穴和·#)数目不足，反应无法进行到第M阶段。
因此，降解高浓度的苯酚溶液时可相应提高金红石

和)$#$的用量。
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! 结论

（"）在紫外光或日光照射下，由于天然金红石
和#$%$的协同作用，均能较好地光催化降解苯酚。

#$%$在金红石光催化降解苯酚的过程主要起到捕
获电子、抑制电子 空穴对复合的作用，但存在最佳

的浓度值。本实验中加入的#$%$为$&’／’时降
解效果较好，浓度过高反而会抑制光催化反应进行。

（$）(#值约为!)*时天然金红石光催化降解苯
酚的效果较好，中性或碱性条件下，均不利于苯酚降

解。

（!）以天然金红石作为光催化剂，不仅能充分
利用我国丰富的金红石矿产资源，还能更好地利用

自然界中太阳光资源，有效降低光催化技术的成本。
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