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活性炭的光催化再生机理
’

刘守新
,

,

”
’

陈广胜
,

孙承林

� � 东北林业大学
,

哈尔滨
,

巧 ��� �� � 中国科学 院大连化学物理研究所
,

大连
,

� �� �  ��

摘 要 通过研究催化剂的改性
、

再生温度
、

外加氧化剂对活性炭光催化再生反应 速度的影 响
,

结合光催

化与活性炭 的吸附理论
,

分析 了活性炭的光催化再生机理
�

研究表明
,

活性炭 的光催化再生由三个准 一级

反应组成
�

再生初期
,

再生反应速度由 �� � �

光催化降解吸附质的速率决定 � 反应的第二个阶段由光催化反

应速度和吸附质的解吸速度共同决定 � 再 生后期
,

再生反应 速度由吸 附质在 活性炭上 的解吸速率所决定
�

活性炭表面及其大孔内负载的 �� �
�

是使苯酚降解转化分解为无机物的降解 中心
�

正是由于 降解中心 的存在

及其表面苯酚浓度趋于零的状态
,

使得已吸附于活性炭孔内的苯酚不断向这个中心扩散
,

形成活性炭孔 内

苯酚的浓度差
�

在浓度差的作用下
,

扩散作用持续进行
,

导致活性炭内吸附位的逐步 空出
,

从而实现活性

炭的光催化再生
�

关键词 活性炭
,

�� � � ,

光催化再生
�

传统的活性炭再生技术以热再生为主
,

但该技术存在能量消耗高
,

炭的损失大以及二次污染等问

题
�

开发新型活性炭再生技术具有重要意义〔’�
�

光催化再生是一种极具潜力的新型活性炭再生技术
�

研究表明
,

在一定条件下
,

可以分别实现吸附饱和的木质
、

煤质活性炭的原位光催化再生比
’�

�

本文结合活性炭吸附理论与 �� �
�

光催化反应的基本原理
,

根据活性炭光催化再生反应不 同阶段的

动力学特征
,

阐述了活性炭的光催化再生机理
�

� 实验部分

�
�

� 实验材料

煤质活性炭的碘值为 �� � � �
·

�
一 ’ ,

比表面积为 � �� 扩
·

�
一 ’ ,

强度为 �� �
�

光催化剂为 �� 仇

�� 击�� � 公司 �
,

�� � � 锐钦矿相
,

比表面积为 �
�

� � �
·

�
一 ’ ,

平均粒径为 �
�

� 林��

� � � �� �
�

的合成采用光化学沉积法冈
,

� � 担载量为 � �� �
,

光催化剂 的负载采用浸涂
一

干燥法 �� 
,

其担载量的测定采用灰分法
�

以 �
�

� �
·

�
一 ’

的苯酚为吸附质
�

�
�

� 活性炭的光催化再生

避光静置吸附至活性炭饱和
,

然后将饱和活性炭置于平板再生装置中进行再生 〔’〕
�

以二支 �� �

主波长为 � ��
�

� � � 的紫外杀菌灯为光源
,

反应液面上方辐射强度为 � � �
·

� �
一 ’

�

再生后活性炭在相

同条件下进行再吸附
�

根据再生前后单位质量活性炭的苯酚吸附量计算再生率
�

� 二 � � � � � � �� � �

式中
,

� 为再生率
,

� 。

为单位质量原料炭的苯酚吸附量 �� �
·

�
一 ’

炭 �
,

� �

为单位质量再生炭的苯酚

吸附量 �� �
·

�
一 ’

炭 �
�

再生速度以单位时间内再生率的变化表示
�

空白实验分别在避光和无催化剂条件下进行
�

苯酚浓度采用 �
一

氨基安替比林分光光度法测定
�

结果与讨论

光催化剂的改性对再生反应速度的影响

��� � 年 � � 月 �� 日收稿
�

�

国家 自然科学基金资助项 目 �义冲刃����
,

黑龙江省自然科学基金资助项 目 ���仪又习�
�

� � 通讯联系人
,

� 一 � �� � ���� ��� �� � � ���
�

�� �
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� � 担载对 �� �
�

界面光生 电子的传输与捕获效率的影响
� � � 捕获的光生电子具有较强的流动性

,

可迅速向 � � � �� �
�

表面吸附的 � � 分子或表面的 ��
� ‘

传递
,

在 � � 表面产生活性物种 �少
‘

或在 �� �
�

表面

生成活性反应中心表相 ��
, 十 ,

减少光生电子在 �� �
�

的体 内俘获生成复合 中心
—

体相内部 ��
� ‘

几

率 � ’�
�

适宜尺寸纳米 �� 团簇的担载可有效加速光生电子的传输与捕获效率
,

提高活性物种数量
�

分别以 �� �
�

和 � � � �� �
�

�� � 担载量为 � �� � � 为催化剂
,

在相同催化剂担载量及实验条件下
,

� � �� ��
�

为催化剂的再生效果好于 �� 饥
,

,

,
,

‘〕
�

图 � 为不同催化剂及不同催化剂担载量情况下
,

再生率 �� � 的对数随时间变化的关系曲线
�

由

图 � 可以看出
,

很难以单一的反应动力学关系式来描述活性炭的光催化再生反应
,

该反应由三个分段

反应组成
,

每段反应均遵循准一级反应动力学模型
,

�� �
一
�呈近似直线关系

�

在光催化再生反应初期
,

再生率增加较快
,

随着再生时间的延长
,

再生率增加缓慢
,

再生速度下降 � 至反应的第三段
,

�� �
一
,

几乎与横坐标平行
,

再生速率逐渐趋于定值
�

第三阶段

�� � � �� � �

时�可��

���‘,,�����
�

���,,‘,‘

图 � 催化剂改性对 活性炭光催化再生速度的影响

�� � � � � �
�

� � �� � �� � � �� � �
�

� � �� � �� � � � � � � � �
�

� � �� � �� � �酬 ��� � �
�

� � ��

� � 
�

� � ���
� � � � � �� �� �  � ���� � � � � ��� � ���� � � � ��� � � � � � � � � ������ � � � � � � � � ��� �  �� � � � � � ��� � �� � � � � � � �

活性炭的光催化再生由吸附质的解吸和 �� �
�

对吸附质的光催化降解两部分组成
�

对于反应的第一

阶段
,

�酬�� �
�

的光催化再生率明显高于 �� �
� ,

随着光催化剂担载量的增加
,

光量子与催化剂粒子碰

撞的几率加大
,

光生活性物种数量增多
,

理论上光催化再生反应速度应该增大
�

图 � 中
,

反应第一阶

段
,

再生反应速度受催化剂的改性和担载量的影响明显
� 第二阶段影响逐渐减弱 � 而第三阶段催化剂

的改性对再生反应速度的影响已经极其微弱
�

由此可以看出
,

对于活性炭光催化再生反应所表现出的

三个不同反应速度阶段
,

第一段阶可能由吸附质的光催化降解速度所决定
,

而光催化再生速度基本恒

定的第三阶段可能由吸附质的解吸速度所决定
�

�
�

� 温度对再生反应速度的影响

对于单纯的光催化反应
,

其反应速度对温度的变化并不十分敏感 〔’,
�

但温度的变化可改变活性炭

的吸附平衡
,

加快吸附质的解吸速度
�

分别以 �� �
�

和 �岁�� �
�

为催化剂 �催化剂担载量为 �
�

� �� � �
,

不同反应温度下的 �� �
一
� 曲线如图 � 所示

�

同样
,

不同反应温度下活性炭的光催化再生反应仍 由速度

不同的三个阶段组成
�

升高温度有利于光再生 的进行
,

再生反应初期
,

再生率加快
�

随着反应 的进

行
,

再生速度逐渐减弱
,

并趋于定值
�

升高温度能够加快吸附质由活性炭内部向外扩散 的速度
,

所 以

再生初期
,

反应速度提高显著
�

但随着反应的进行
,

活性炭内外的浓度差逐渐减少
,

活性炭解吸推动

力下降
�

当达到一定程度时
,

升高温度几乎不能加快解吸速度
�

因此
,

在光再生反应后期
,

再生速度

趋于定值
�

在活性 炭再 生反应 初期
,

由于 � � � �� �
�

的催化 活性 较 �� �
�

要 高 出许 多
,

因此
,

负 载

� � � �� �
�

的活性炭再生速度非常快
,

但由于受活性炭内吸附质 由内向外扩散速度的限制
,

很快趋于定

值
�

这也从另一个侧面说明
,

吸附质从活性炭中的解吸脱附是活性炭光再生速度的限制步骤
�

�
�

� 外加氧化剂对再生反应速度的影响

氧化剂是有效的导带电子俘获剂
,

已证明 0
2 ,

H
Z

0
2 ,

过硫酸盐或高碘酸盐可有效降低光催化剂
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活性炭 的光催化再生机理

表面的光生电子
、

空穴复合几率
,

其加人可使光催化反应速率显著提高
.
图 3 为 10 x lo

一 ’
m al

·

l

一 ’

的

H 20 2对 A岁Ti o
Z
为催化剂时活性炭光催化再生反应速度的影响

.
H ZO Z的加入使活性炭光催化再生初

期的再生率略有提高
.
但在光催化再生反应后期

,

活性炭光催化再生速度 由吸附质 的解吸速度所决

定
,

由于吸附质解吸速度有限
,

当反应进行到 12 h 后
,

H
Z
0

2

的促进作用就不再体现
.
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图 2 温度对活性炭光催化再生速度的影响
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图 3 H 20 2对活性炭光催化再生速度 的影响

(1) 添加 H Zo : : (2 ) 无 H 20 2
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o n

2
.
4 活性炭的光催化再生机理

对于 Ti o
Z一
活性炭负载体系

,

由于活性炭 的吸附性能使其成为有机物的浓集 中心
,

液相 中苯酚在

活性炭上吸附得到浓缩 活性炭表面及其大孔内负载的 Ti 0
2 ,

在光照情况下产生活性基团
,

则是使苯

酚降解转化分解为无机物的降解中心
.
正是由于降解中心的存在及其表面苯酚浓度趋于零的状态

,

使

得已吸附于活性炭孔内的苯酚不断向这个 中心扩散
,

形成活性炭孔内外苯酚的浓度差
.
在浓度差 的作

用下
,

扩散作用持续进行
,

导致活性炭内吸附位 的逐步空出
,

从而实现活性炭的光催化再生
.
因此

,

其光再生步骤可分为
:

( l) 负载于活性炭表面的 Ti 0
2
在光的作用下

,

Ti o
Z

导带上 的电子发生跃迁
,

生成空穴
一

电子对
,

并向 Ti 0
2
表面扩散

.

(2 ) 空穴一电子对在催化剂外表面产生诱导吸附
,

分别与液相 中的 O H
一

和 0
2
作用

,

产生氧化

性极强的活性轻基
·

O H 和超氧离子 oz’ 一

( 3 ) 由于活性轻基
·

O
H 和超氧离子 O 2’

一

的强氧化作用
,

吸附在活性炭外表面位于光催化剂周

围的吸附质首先发生降解
,

经过若干中间步骤
,

被逐步降解为小分子物质
,

最终分解为 H 20
,

C O

Z

及

无害盐类
.

(4) 降解最终产物从活性炭的表面脱附
,

近人液相
.

(5 ) 由于活性炭外部的吸附质首先发生降解
,

从而形成了活性炭 内部与外部吸附质之间的浓度
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差
,

在这种浓度差的作用下
,

使活性炭内部和外部吸附质分子受力不均
.
活性炭对于绝大多数有机质

的吸附以物理吸附为主
,

吸附质依靠色散力的作用吸附在活性炭的微孔表面或微孔内部
,

在不对称色

散力的作用下
,

首先吸附质分子在活性炭的吸附位上被解吸
,

然后向活性炭粒子表面扩散
.

(6 ) 吸附质从活性炭的内部扩散到活性炭的外表面
,

并逐渐吸附在光催化剂周围
,

产生诱导吸

附
.

(7 ) 重复发生步骤 (3) 和 (4 ) 反应
.

Ti 0 2光催化剂在活性炭的光再生中有两个作用
: 维持再生液中污染质的低浓度

,

使活性炭的解吸

过程得以不断进行 ; 以有机污染质为基质
,

进行光催化氧化降解
.
在活性炭光再生的初期

,

再生速率

主要由 Ti o
Z
降解有机物的速率所控制 ; 在再生后期

,

再生速率主要由有机污染质解吸速率所控制
·
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