
固定在颗粒活性炭中的ＴｉＯ２光催化降解阿特拉津
何亚明牞单建国牞朱元春牞曲 强

（北京工商大学，北京１０００３７）

收稿日期牶２００３－０７－１９
基金项目牶北京市教育委员会科技发展计划项目（０１ＫＪ－０３６）
作者简介牶何亚明牗１９３６—牘，女，教授，目前从事光催化剂等方面的研

究。

摘 要：利用３０Ｗ低压汞灯作光源，采用固定颗粒活性炭中的ＴｉＯ２（ＴｉＯ２／ＧＡＣ）作光催化剂，在浅盘反应器中考察了阿
特拉津溶液的光催化降解。结果表明，在平均光强为４．３８ｍＷ·ｃｍ－２，光催化剂投加量为７．０ｇ·Ｌ－１，阿特拉津初始浓
度为２１．９ｍｇ·Ｌ－１，３ｗｔ％Ｈ２Ｏ２用量为３０μＬ·１５ｍＬ－１，投加方式为１次·２ｈ－１，光照时间为６～１０ｈ时，去除率可达

９２．７％ ～９４．７％，ＴＯＣ去除率可达６７．１％～７８．３％。光催化剂增至１０ｇ·Ｌ－１，Ｈ２Ｏ２用量一次性加６０μＬ，光照时间为

３～４ｈ时，去除率可达９１．６％ ～９３．７％，ＴＯＣ去除率可达６５．９％ ～７３．９％。通过组合实验和紫外光谱图分析，估计了体
系中影响去除率的光催化、吸附、光降解、Ｈ２Ｏ２的作用性质和大小，并估计了降解途径，认为同时存在侧链脱烷基反应和

ＯＨ取代 Ｃｌ的反应，在有 Ｈ２Ｏ２存在时，使前反应较强。ＴＯＣ值测定表明阿特拉津已从８个碳降至含２～３个碳的物质。
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阿特拉津是一种广泛用于果园、玉米、蔬菜、棉花

等的除草剂，由于多年大量使用，形成了对土壤、水体

等环境的污染。阿特拉津具有一定的生物毒性，达到

一定浓度时能抑制多种藻类的光合作用及生长。当浓

度达到３μｇ·Ｌ－１时，可使小鼠的染色体受损，杀死
水底节肢动物，通过食物链富集会危害人类健康 犤１犦。

此外，阿特拉津给下茬所造成的药害，遍及整个玉米

化学除草免耕地区，经济损失已无法估计犤２犦。

阿特拉津分子结构比较稳定，难于生化降解，目

前其废水的治理方法有活性碳吸附法、臭氧法、微生

物法、水解、均相光解法 犤３犦、苯萃取－生化处理法犤４犦。

文献 犤５犦认为，常温中性水体中光催化降解方法是处
理含高浓度阿特拉津废水的新途径。为此，本文利用

自制的将活性炭极好的吸附性与 ＴｉＯ２优良的光催化
性能结合于一体的光催化剂—含在颗粒活性炭中的

ＴｉＯ２（以下简称 ＴｉＯ２／ＧＡＣ）牞在紫外光下对阿特拉津
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模拟废水进行了光催化降解的研究。

１ 试验部分

１．１材料
阿特拉津，纯度＞９５％，河北宣化农药厂提供；

ＴｉＯ２／ＧＡＣ本试验室研制；Ｈ２Ｏ２（３０ｗｔ％）分析纯，使
用时稀释至３ｗｔ％。
１．２光源及反应器
光源：３０Ｗ低压汞灯；反应器：２５ｍＬ称量瓶。
１．３光催化降解试验

称取一定量的光催化剂放入称量瓶中，加入

１５．００ｍＬ浓度一定的阿特拉津和３ｗｔ％ Ｈ２Ｏ２一定体
积，用保鲜膜包好后，光照一定时间，定时取样分析测

定。

１．４分析方法
反应中阿特拉津的吸光度采用分光光度计ＵＶ－

１２０１紫外可见分光光度计（日本，岛津）测定，首先对
其紫外可见区进行全程扫描，得出吸收峰波长为

２２２．５ｎｍ。然后在此波长测定样品吸光度，根据（Ａ０－
Ａ１）／Ａ０×１００％求出去除率。

为了了解降解情况，作 ２００～４００ｎｍ范围内扫
描，得紫外光谱图。

反应中碳含量变化，通过总有机碳测定仪 ＴＯＣ
ＡｎａｌｙｚｅｒＭｉｃｒｏＮ／Ｃ（德国，耶拿分析仪器股份公司）进
行测定。

２ 试验结果和讨论

２．１光照和ＴｉＯ２／ＧＡＣ对阿特拉津的去除作用
固定平均光强为４．３８ｍＷ·ｃｍ－２，阿特拉津模拟

废水的浓度为２．１９ｍｇ·Ｌ－１，如表１所列改变ＴｉＯ２／
ＧＡＣ用量、３ｗｔ％Ｈ２Ｏ２用量、光照时间、投加方式，试
验结果见表１。

由表１可知，当ＴｉＯ２／ＧＡＣ用量为７．０ｇ·Ｌ－１，每
２ｈ在１５ｍＬ溶液中加３０μＬ３ｗｔ％Ｈ２Ｏ２、光照时间
６～１０ｈ，去除率在９２．７％～９４．７％，将ＴｉＯ２／ＧＡＣ增
至１０．０ｇ·Ｌ－１，Ｈ２Ｏ２一次性加入６０μＬ，光照３～４ｈ，
去除率达９１．６％～９３．７％。
２．２组合试验

为了搞清本体系中存在的对去除率起主要影响

的作用，进行了下表所列的７个组合试验。为了搞清
在不同组合情况下某作用的性质和大小，分别测定了

各组合试验的紫外光谱。

表中，光强为 ３．０ｍＷ·ｃｍ－２、光照时间 ２ｈ、
ＴｉＯ２／ＧＡＣ用量为 １０ｇ·Ｌ－１、３ｗｔ％Ｈ２Ｏ２浓度为 ６．０
μＬ·１５ｍＬ－１、阿特拉津浓度为２４．６ｍｇ·Ｌ－１。为了保
持温度一致，将不需光照的样液用铝泊纸包好，与其

它样品一起放在紫外光灯下。

图１清楚地说明，试验Ａ（图１－１）的去除率为
９０％左右，要高于试验Ｂ（７２％左右，图１－２），也高于
试验Ｃ（５０％，７０％，图１－３）；试验Ｄ（图１－４）的紫
外光谱图与原液的相同，说明Ｈ２Ｏ２不干扰测定。试验
Ａ中影响去除率的作用是光催化、吸附和直接光降
解；试验Ｂ中的作用是吸附；试验Ｃ中的作用是直接
光降解。

每个大组合试验中均有含 Ｈ２Ｏ２和不含 Ｈ２Ｏ２之
别。Ｈ２Ｏ２的作用是光催化体系中的电子捕获剂。此
外，它本身在紫外光照射下产生·ＯＨ犤６犦，由图１１～
图１４可知，它的作用在直接光降解的试验Ｃ中大于
其它试验，有无 Ｈ２Ｏ２，即 Ｃ１和 Ｃ２，去除率相差达
２０％。在吸附作用的试验Ｂ中，吸附产生的去除率颇
大，达７０％左右，其紫外光谱的形状与原液的相同，

表２ 组合试验

Ｔａｂｌｅ２ Ｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｔｈｅｃｏｍｂｉｎａｔｉｏｎｔｅｓｔｓ

表１光照和 ＴｉＯ２／ＧＡＣ对阿特拉津的去除作用
Ｔａｂｌｅ１ ＤｉｓａｐｐｅａｒａｎｃｅｏｆａｔｒａｚｉｎｅｕｎｄｅｒＵＶ－ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎｉｎｔｈｅｐｒｅｓｅｎｃｅｏｆＴｉＯ２／ＧＡＣ

序号
ＴｉＯ２／ＧＡＣ用量 ３ｗｔ％Ｈ２Ｏ２

Ｈ２Ｏ２投加方式
光照时间

原液吸光度 光照后吸光度
去除率

／ｇ·Ｌ－１ ／μＬ·１５ｍＬ－１ ／ｈ ／％
１ ７．０ ３０．０ １次·２ｈ－１ ６ ０．２３８ ９２．７
２ ７．０ ３０．０ １次·２ｈ－１ ８ ０．２１７ ９３．４
３ ７．０ ３０．０ １次·２ｈ－１ １０ ３．２８０ ０．１７３ ９４．７
４ １０．０ ６０．０ １次 ３ ０．２７７ ９１．６
５ １０．０ ６０．０ １次 ４ ０．２０８ ９３．７

实验组名
实验条件

光照 ＴｉＯ２／ＧＡＣ Ｈ２Ｏ２ 阿特拉津

Ａ组 １ √ √ √ √
２ √ √ — √

Ｂ组 １ — √ √ √
２ — √ — √

Ｃ组 １ √ — √ √
２ √ — —— √

Ｄ组 １ — —— √ √
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图２去除率与光催化剂用量的关系

Ｆｉｇｕｒｅ２ Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｒｅｍｏｖａｌｒａｔｅｓａｎｄｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔ
ａｍｏｕｎｔｓｕｓｅｄ

表３ Ｈ２Ｏ２用量和投加方式对去除率的影响

Ｔａｂｌｅ３ ＥｆｆｅｃｔｓｏｆＨ２Ｏ２ａｍｏｕｎｔａｄｄｅｄｏｎｒｅｍｏｖａｌｒａｔｅｓ
ｏｆｔｈｅｈｅｒｂｉｃｉｄｅ

峰波长也重合，仅高度低了一些，说明吸附过程与光

催化和光降解过程不一样，它不发生降解反应。在有

光催化和光降解反应时，光谱图形发生变化，原阿特

拉津的波峰处 （２２２．５ｎｍ）出现了陷落，比较试验Ａ１
和Ａ２牞Ｃ１和Ｃ２的光谱图可知，小于２２２．５ｎｍ部分的
突起Ａ１和Ｃ１要比Ａ２和Ｃ２大，而大于２２２．５ｎｍ部分
则相反。分析其原因可发现，它们的光催化体系中的

差别仅是有无Ｈ２Ｏ２。从文献犤３犦可知，阿特拉津降解
途径可能有３条，第１条是ＯＨ取代Ｃｌ生成羟基阿特
拉津，第２条和第３条均是侧链脱烷基反应。若按第
１条途径降解，则由于生成的羟基阿特拉津的峰值测
定波长为２２５牞２４０及２５５ｎｍ，那大于２２２．５ｎｍ的谱
图部分就会突起，但若按第 ２条和第３条的途径降
解，则小于２２２．５ｎｍ的谱图部分就会突起。因此，Ａ１
和Ｃ１谱图正好说明由于Ｈ２Ｏ２的存在，使降解途径２
和３超过了降解途径１，从而使小于２２２．５ｎｍ部分的
突起比脱烷基和取代反应几率差不多的 Ａ２和 Ｃ２体
系要大。对比Ａ２和Ｃ２，它们的形状很相似，只不过Ａ２
的阿特拉津降解程度几乎比Ｃ２要大４倍。这说明无
论是有光催化、吸附和直接光降解的Ａ２，还是只有直
接降解作用的Ｃ２，没有Ｈ２Ｏ２存在时，其降解途径是相
同的。当有Ｈ２Ｏ２存在时，促进了侧链脱烷基降解反
应。

比较Ａ１牞Ｂ１牞Ｃ１不难得出，在Ａ１体系中，光催化、
吸附和直接光降解是互相竞争的，决不能用单独存在

某种作用时的去除率作扣除用。所以，那种认为当有

吸附作用时，可先用吸附平衡将其吸附值扣去后求光

催化降解率的做法是不正确的。

２．３光催化剂用量的影响
试验条件：光强３．０ｍＷ·ｃｍ－２、光照时间１ｈ、固

定阿特拉津浓度为 ２４．６ｍｇ·Ｌ－１、３ｗｔ％Ｈ２Ｏ２溶液
３０．０μＬ，改变ＴｉＯ２／ＧＡＣ投加量，比较其对阿特拉津
去除率的影响。试验结果如图２所示。

ＴｉＯ２／ＧＡＣ用量在１．０～１５．０ｇ·Ｌ－１范围内，阿

特拉津的去除率随加入量的增加而增加，大于 ７．０
ｇ·Ｌ－１后，去除率增长趋势缓慢，说明本试验条件
下，ＴｉＯ２／ＧＡＣ的投加量以７．０ｇ·Ｌ－１为佳。
２．４Ｈ２Ｏ２用量和投加方式的影响

固定平均光强４．３８ｍＷ·ｃｍ－２、阿特拉津浓度为
２１．９ｍｇ·Ｌ－１牞ＴｉＯ２／ＧＡＣ为７ｇ·Ｌ－１牞改变光照时间
和３ｗｔ％Ｈ２Ｏ２的用量和投加方式，考察其对阿特拉津
去除率的影响。试验结果见表３。

由表３可知，１５ｍＬ溶液中加３ｗｔ％Ｈ２Ｏ２ ３０μＬ，
随光照时间增加，其每小时的去除率的增长率是降低

的，４ｈ已降至０．８％·ｈ－１，但若不是加３０μＬ而是加
６０μＬ，那么４ｈ的％·ｈ会从０．８增至１．３。这些说
明３ｈ加３０μＬ一次是必须的，对６ｈ光照试样采用
１次·２ｈ－１加３０μＬ，％·ｈ－１继续上升至２．４，说明
此种投加方式比一次加料要好。

此外，还对ｐＨ、光强等进行了试验，试验证明ｐＨ

图１ 组合试验紫外光谱扫描图

Ｆｉｇｕｒｅ１ ＵＶｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｔｈｅｃｏｍｂｉｎａｔｉｏｎｔｅｓｔｓ

序号
光照 Ｈ２Ｏ２用量

投加方式
去除率 去除率的增长量

时间 ／μＬ ／％ ／％·ｈ－１

１ １ ３０．０ 一次性 ７９．８
２ ２ ３０．０ 一次性 ８３．８ ４．０
３ ３ ３０．０ 一次性 ８７．１ ３．３
４ ４ ３０．０ 一次性 ８７．９ ０．８
５ ６ ６０．０ １次·２ｈ－１ ９２．７ ２．４
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表４ＴＯＣ值随光照时间的变化

Ｔａｂｌｅ４ ＣｈａｎｇｅｏｆＴＯＣｖａｌｕｅｓｗｉｔｈｅｘｐｏｓｕｒｅｐｅｒｉｏｄｓ
ｕｎｄｅｒｔｈｅｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ

序号 样品名 ＴＯＣ值 ／ｍｇ·Ｌ－１
ＴＯＣ值 牗以阿特拉津

８个碳原子刻度牘
１ 表 １中 １＃样 ３．３６ ２．６
２ 表 １中 ２＃样 ２．５３ ２．０
３ 表 １中 ３＃样 ２．２１ １．７
４ 表 １中 ４＃样 ３．４８ ２．７
５ 表 １中 ５＃样 ２．６６ ２．１
６ 原始料液 ＡＯ＝３．２８０ １０．２ ８．０

在３～９范围内对去除率无明显影响。光强试验表明，
随光强增加去除率是增加的，由于本试验采用 λ＝
２５４ｎｍ的光源，光源太强，不利于光催化和直接光降
解相竞争。所以本试验仅采用比阳光稍强的 ４．３８
ｍＷ·ｃｍ－２。
２．５降解途径和降解程度
２．５．１降解途径分析

从组合试验的紫外光谱图分析可知，侧链脱烷基

和ＯＨ取代Ｃｌ的降解途径均存在，Ｈ２Ｏ２对前一反应
有促进作用，使其超过后一反应。

２．５．２降解程度推断
对表１中５个试验经光照后的溶液进行ＴＯＣ测

定，结果见表４。
由表４可知，阿特拉津已降解至含２～３个碳的

物质。根据文献犤３犦，它们可能是分子量为１４５到１２８
范围内的物质，即从２，４－Ｄｉａｍｉｎｏ－６－ｃｈｌｏｒｏ－１，３，
５ｔｒｉａｚｉｎｅ到Ｃｙａｎｕｒｉｃａｃｉｄ。

３ 小结

（１）从去除率和降解程度考察，利用紫外灯和
ＴｉＯ２／ＧＡＣ对阿特拉津模拟废水进行光催化降解是有
效的。

（２）通过直接光降解、黑暗吸附和光催化等７个
不同组合试验，并通过紫外光谱图的变化可清楚地看

到在本体系中侧链脱烷基和ＯＨ取代 Ｃｌ的反应同时
存在，但有Ｈ２Ｏ２存在时，前者较强。
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