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　 ２０１６ 年 １ 月 ６ 日收稿（Ｒｅｃｅｉｖｅｄ： Ｊａｎｕａｒｙ ６，２０１６） ．

　 ∗国家科技部 ９７３ 项目（２０１４ＣＢ４４１１０３）和国家自然科学基金（２１２７７０６６）资助．

Ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｂｙ ｔｈｅ Ｎａｔｉｏｎａｌ Ｋｅｙ Ｂａｓｉｃ Ｒｅｓｅａｒｃｈ Ｐｒｏｇｒａｍ ｏｆ Ｃｈｉｎａ （２０１４ＣＢ４４１１０３） ａｎｄ Ｎａｔｕｒａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｆｏｕｎｄａｔｉｏｎ ｏｆ Ｃｈｉｎａ （２１２７７０６６） ．
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Ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ａｕｔｈｏｒ， Ｔｅｌ：１３８５１６１３１４１，Ｅ⁃ｍａｉｌ：ｗｙｕｑｉｕ＠ １６３．ｃｏｍ

ＤＯＩ：１０．７５２４ ／ ｊ．ｉｓｓｎ．０２５４⁃６１０８．２０１６．０８．２０１６０１０６０３
陶善倩， 吴可，万玉秋，等．Ｐｄ ／ ＴｉＯ２催化剂对三氯生的催化加氢脱氯研究［Ｊ］ ．环境化学，２０１６，３５（８）：１６１９⁃１６２６
ＴＡＯ Ｓｈａｎｑｉａｎ， ＷＵ Ｋｅ， ＷＡＮ Ｙｕｑｉｕ， ｅｔ ａｌ． Ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｈｙｄｒｏｄｅｃｈｌｏｒｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｒｉｃｌｏｓａｎ ｏｖｅｒ Ｐｄ ／ ＴｉＯ２［Ｊ］ ．Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０１６，３５（８）：
１６１９⁃１６２６

Ｐｄ ／ ＴｉＯ２ 催化剂对三氯生的催化加氢脱氯研究∗

陶善倩　 吴　 可　 万玉秋∗∗　 郑寿荣

（污染控制与资源化研究国家重点实验室，南京大学环境学院， 南京， ２１００４６）

摘　 要　 采用沉淀⁃沉积法制备不同载体的 Ｐｄ 负载型催化剂，采用透射电镜（ＴＥＭ）、Ｘ⁃射线衍射（ＸＲＤ）和电

感耦合等离子体发射光谱（ＩＣＰ⁃ＡＥＳ）对材料进行表征；并以所得材料为催化剂对三氯生（ＴＣＳ）的催化加氢脱

氯反应进行了研究． 结果表明，Ｐｄ ／ ＴｉＯ２型催化剂在 ＴＣＳ 加氢脱氯反应中具有较好的效果，反应活性随着 Ｐｄ
负载量的提高而增强． 当反应物初始浓度为 ０．０１６ ｍｍｏｌ·Ｌ－１，ｐＨ 值为 １０，催化剂 ０．３６％Ｐｄ ／ ＴｉＯ２用量为 ２０ ｍｇ
时，ＴＣＳ 在 ７０ ｍｉｎ 可以完成脱氯过程． 碱性条件下，ｐＨ 的升高不利于反应的进行． 当催化剂用量在 １５—２５ ｍｇ
时，催化剂质量标化的反应初活性没有明显变化，表明催化反应过程不受传质阻力的影响． 当反应物初始浓

度在 ０．００９—０．０２ ｍｍｏｌ·Ｌ－１时，反应初活性随浓度的提高显著增加，但进一步增加反应物的浓度时初活性没有

明显提高，因此，ＴＣＳ 在 Ｐｄ ／ ＴｉＯ２催化剂上的脱氯行为符合 Ｌａｎｇｍｕｉｒ⁃Ｈｉｎｓｈｅｌｗｏｏｄ 模型，表明 ＴＣＳ 的加氢脱氯受

表面吸附所控制． 催化反应的过程中生成多种脱氯中间产物， 反应的最终产物为 ２⁃羟基二苯醚．
关键词　 Ｐｄ ／ ＴｉＯ２， 三氯生， 加氢脱氯， 沉淀⁃沉积法．
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ｉｎｉｔｉａｌ ＴＣＳ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ０． ０１６ ｍｍｏｌ·Ｌ－１， ｐＨ １０ ａｎｄ ｃａｔａｌｙｓｔ ｄｏｓａｇｅ ｏｆ ５０ ｍｇ， ｃｏｍｐｌｅｔｅ
ｈｙｄｒｏｄｅｃｈｌｏｒｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ＴＣＳ ｗａｓ ａｃｈｉｅｖｅｄ ｗｉｔｈｉｎ ７０ ｍｉｎ． Ｕｎｄｅｒ ａｌｋａｌｉｎｅ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ， ｉｎｃｒｅａｓｉｎｇ ｐＨ
ｈｉｎｄｅｒｅｄ ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ． Ｔｈｅ ｉｎｉｔｉａｌ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｎｏｒｍａｌｉｚｅｄ ｂｙ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｍａｓｓ ｗａｓ ｆｏｕｎｄ ｔｏ ｂｅ ｎｅａｒｌｙ
ｉｄｅｎｔｉｃａｌ ｗｈｅｎ ｔｈｅ ａｍｏｕｎｔ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔ ｕｓｅｄ ｖａｒｉｅｄ ｗｉｔｈｉｎ １５—２５ ｍｇ， ｉｎｄｉｃａｔｉｖｅ ｏｆ ｔｈｅ ａｂｓｅｎｃｅ ｏｆ
ｍａｓｓ ｔｒａｎｓｐｏｒｔ ｌｉｍｉｔａｔｉｏｎｓ． Ｆｉｎａｌｌｙ， ｔｈｅ ｉｎｉｔｉａｌ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｗａｓ ｍａｒｋｅｄｌｙ ｅｎｈａｎｃｅｄ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｉｎｉｔｉａｌ
ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ＴＣＳ ｗｈｅｎ ｔｈｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｗａｓ ｉｎ ｔｈｅ ｒａｎｇｅ ｏｆ ０．００９—０．０２ ｍｍｏｌ·Ｌ－１ ． Ｗｈｉｌｅ ｉｔ
ｒｅｍａｉｎｅｄ ｃｏｎｓｔａｎｔ ｗｉｔｈ ｈｉｇｈｅｒ ｉｎｉｔｉａｌ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ， ｒｅｆｌｅｃｔｉｎｇ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｈｙｄｒｏｄｅｃｈｌｏｒｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ
ＴＣＳ ｏｖｅｒ Ｐｄ ／ ＴｉＯ２ ｆｏｌｌｏｗｅｄ ｔｈｅ Ｌａｎｇｍｕｉｒ⁃Ｈｉｎｓｈｅｌｗｏｏｄ ｍｏｄｅｌ， ａｎｄ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｈｙｄｒｏｄｅｃｈｌｏｒｉｎａｔｉｏｎ
ｗａｓ ｃｏｎｔｒｏｌｌｅｄ ｂｙ ＴＣＳ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ． Ｄｕｒｉｎｇ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｈｙｄｒｏｄｅｃｈｌｏｒｉｎａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ ＴＣＳ， ｍａｎｙ
ｉｎｔｅｒｍｅｄｉａｔｅ ｐｒｏｄｕｃｔｓ ｗｅｒｅ ｆｏｒｍｅｄ， ａｎｄ ｔｈｅ ｆｉｎａｌ ｐｒｏｄｕｃｔ ｗａｓ ２⁃ｐｈｅｎｏｘｙｐｈｅｎｏｌ．
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Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：Ｐｄ ／ ＴｉＯ２， ｔｒｉｃｌｏｓａｎ， ｈｙｄｒｏｄｅｃｈｌｏｒｉｎａｔｉｏｎ， ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ⁃ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ．

三氯生（２，４，４′⁃三氯⁃２′⁃羟基⁃二苯醚，ＴＣＳ）是由人工合成的氯化芳香化合物，作为广谱抗菌剂广泛

存在于个人护理产品（牙膏、抗菌肥皂、部分护肤品）、日用消费类产品（纤维织品、塑料厨具、运动鞋

袜）、医疗用品（牙科类耗材、医用防腐剂、杀菌剂）等中［１］ ． 应光国等［２］ 在流域水平，对我国珠江、长江、
东江、黄河、海河和辽河的多个断面水体和沉积物中 ＴＣＳ 进行了系统监测．研究表明，三氯生在我国河流

的水体和沉积中物都有较高的检出率，水体中最大浓度达到数百 ｎｇ·Ｌ－１，沉积物中最大浓度达到数

千 ｎｇ·ｇ－１ ． 　
ＴＣＳ 和二 英的化学结构相似，均为多氯代苯氧基苯酚，在美国环保局重新评估的草案中的研究，

二 英污染源可能来自于三氯生［３］ ． 同时，一部分 ＴＣＳ 在焚烧或阳光下紫外线照射过程中会转化为二

英［４⁃５］ ．此外，ＴＣＳ 可被自由氯离子氧化，生成有毒化合物，如氯仿、四氯化合物、五氯化合物、２，４⁃二氯

苯酚和 ２，４，６⁃三氯苯酚等［６］ ．
目前 ＴＣＳ 的处理方法主要包括：化学降解法、生物降解法及吸附法． Ｓｏｎ 等［７］研究发现，在 ＵＶ⁃Ｃ（波

长在 ２００—２８０ｎｍ 的紫外光）条件下运用 Ｆｅｎｔｏｎ 反应可实现对三氯生的降解，降解效果较好但中间产物

·ＯＨ的选择性极低，且其易与反应体系中共存的有机污染物生成有毒副产物． Ｋｉｍ 等［８］研究发现，鞘氨

醇单胞菌 ＰＨ⁃０７ 可促使三氯生发生醚键断裂反应，且产物毒性相对三氯生有所降低． Ｂｅｈｅｒａ 等［９］ 在有

关三氯生于活性炭表面吸附特性的研究中发现，吸附过程为非线性吸附，且三氯生的吸附受 ｐＨ 影响较

大；碱性条件下，由于受三氯生电离作用的影响，导致活性炭对其吸附容量明显下降．
催化加氢脱氯（Ｈｙｄｒｏｄｅｃｈｌｏｒｉｎａｔｉｏｎ，ＨＤＣ） 法是化学还原法中的一种，是指通过催化剂向反应体系

中提供活性氢，且活性氢可取代氯酚中的氯原子，从而实现加氢脱氯［１０⁃１１］ ． 该方法可使氯酚经过催化加

氢还原生成无害或者具有经济价值的化合物，从而达到去除污染物或资源再利用的目的．
本文通过制备不同载体的 Ｐｄ 负载型催化剂，对 ＴＣＳ 进行了催化加氢脱氯研究，研究了不同载体、

Ｐｄ 负载量、ｐＨ 值以及初始浓度等条件对催化剂活性的影响；并推测出 ＴＣＳ 的催化加氢脱氯路径．

１　 材料与方法（Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｎｄ ｍｅｔｈｏｄｓ）

１．１　 催化剂制备与表征

用沉淀⁃沉积法制备负载量（质量分数计） 为 ０． ３６％ Ｐｄ ／ ＴｉＯ２、０． ３６％ Ｐｄ ／ Ａｌ２ Ｏ３、０． ３６％ Ｐｄ ／ ＳｉＯ２、
０．２３％Ｐｄ ／ ＴｉＯ２、０．４９％Ｐｄ ／ ＴｉＯ２ ． 具体方法为：称取一定量载体加入 ＰｄＣｌ２溶液中，搅拌条件下滴加Ｎａ２ＣＯ３

水溶液（１ ｍｏｌ·Ｌ－１），直至溶液 ｐＨ＝ １０．５．室温下继续搅拌 １ ｈ，将所得到的混合物用去离子水洗至中性，
１０５ ℃下烘 ６ ｈ．烘干后的材料在马弗炉中 ３００ ℃焙烧 ４ ｈ，冷却后在 ３００ ℃下通入 Ｈ２还原 ２ ｈ（升温速率

５ ℃·ｍｉｎ－１，Ｈ２流速 ３０ ｍＬ·ｍｉｎ－１），即得到所需催化剂． 所有材料均过 ４００ 目筛，使其粒径＜３７ μｍ．
催化剂的透射电镜表征通过日本 ＪＥＯＬ 公司 ＪＥＭ⁃２００ＣＸ 电子透射显微镜完成；Ｘ⁃射线衍射（ＸＲＤ）

分析使用日本理学 ＲｉｇａＫｕ 公司 Ｄ ／ ｍａｘ⁃ＲＡ 型 Ｘ 射线衍射仪（ＣｕＫα１，λ＝ ０．１５４ ｎｍ，扫描速度 ６ °·ｍｉｎ－１），
操作条件：４０ ｋＶ、３０ ｍＡ，扫描范围： １０°—８０°．催化剂中 Ｐｄ 的含量通过电感耦合等离子体发射光谱仪

（ＩＣＰ⁃ＡＥＳ，美国 Ｊａｒｒｅｌｌ⁃Ａｓｈ 公司，Ｊ⁃Ａ１１００）测定．
１．２　 ＴＣＳ 催化加氢脱氯反应研究

向 ２５０ ｍＬ 四 口 瓶 中 加 入 一 定 量 ＴＣＳ 储 备 液， 加 去 离 子 水 稀 释 至 所 需 浓 度 （ ０． ００８８—
０．０２５ ｍｍｏｌ·Ｌ－１）（四口瓶中反应液总体积约为 １５０ ｍＬ），用 ０．１ ｍｏｌ·Ｌ－１ ＮａＯＨ 溶液调节反应液 ｐＨ 值为

１０—１２． 在剧烈搅拌的同时通入 Ｎ２ １５ ｍｉｎ（流速 ５０ ｍＬ·ｍｉｎ－１）．然后加入一定量的催化剂（１０—２５ ｍｇ），
继续通入 Ｎ２１５ ｍｉｎ，随后转换成 Ｈ２（流量 ２５０ ｍＬ·ｍｉｎ－１）．通入 Ｈ２的同时开始计时， 反应开始后在不同

的时间间隔取样，并用 ０．４５ μｍ 滤膜过滤．
滤液中物质的含量采用高效液相色谱（ＨＰＬＣ）定量检测（Ａｇｌｉｅｎｔ１２００，ＤＡＤ 检测器），Ｃ１８ 反相色谱

柱（ＺＯＲＢＡＸ ＳＢ⁃Ｃ１８，４．６ ｍｍ×１５０ ｍｍ，Ａｇｉｌｅｎｔ），检测波长 ２８１ ｎｍ，流动相乙腈∶水＝ ７０∶３０ （体积比），流
速 １ ｍＬ·ｍｉｎ－１，进样量 ４０ μＬ］；滤液经正己烷萃取后采用气相色谱⁃质谱联用仪（ＧＣ⁃ＭＳ）定性检测
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（Ｔｒａｃｅ １３１０⁃ＴＳＱ ８０００），色谱柱型号为 ＴＲ⁃５ＭＳ（３０ ｍ×０．２５ ｍｍ×０．２５ μｍ，Ｔｈｅｒｍｏ Ｆｉｓｈｅｒ），载气为高纯

Ｈｅ，流速为 １ ｍＬ·ｍｉｎ－１）．

２　 结果与讨论（Ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ）

２．１　 催化剂的表征

０．３６％Ｐｄ ／ ＴｉＯ２催化剂的 ＴＥＭ 图如图 １ 所示，本文所使用的催化剂制备方法能够成功地将 Ｐｄ 负载

到载体上（图 １ 中颜色较深的颗粒即为活性组分 Ｐｄ）． 从 ＴＥＭ 照片中可以看出，Ｐｄ 颗粒的形状大小不

一，呈现不规则的形状． 催化剂中 Ｐｄ 颗粒的体积⁃面积平均粒径（平均粒径）通过下式进行计算［１２］：

ｄｓ ＝
∑ ｎｉ ｄ３

ｉ

∑ ｎｉ ｄ２
ｉ

（１）

式中，ｄｓ为催化剂表面 Ｐｄ 的平均粒径，ｎｍ；ｎｉ为粒径大小为 ｄｉ 的颗粒数；ｄｉ 为 Ｐｄ 颗粒的直径，ｎｍ．计算

得到的催化剂表面 Ｐｄ 颗粒的平均粒径见表 １，根据 ＴＥＭ 图作出 Ｐｄ 颗粒的粒径分布图如图 ２． 从结果来

看，Ｐｄ 颗粒的粒径范围为 ３—１０ ｎｍ，平均粒径为 ４．７ ｎｍ．

图 １　 ０．３６％Ｐｄ ／ ＴｉＯ２的 ＴＥＭ 图

Ｆｉｇ．１　 ＴＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ０．３６％Ｐｄ ／ ＴｉＯ２

催化剂的 ＸＲＤ 图见图 ３，图中出现的晶相衍射峰主要为 ＴｉＯ２的衍射峰，可以看出 Ｐ２５ 型 ＴｉＯ２主要

由锐钛矿（２θ 为 ２５．２８°、４８．１８°、６２．８６°）和金红石（２θ 为 ２７．４４°、３６．２°、５４．２４°、５５．２２°、７０．４２°）构成［１３⁃１５］ ．
图中未出现 Ｐｄ 的晶相衍射峰（２θ＝ ４０．９°），可能原因为：Ｐｄ 的负载量较低，仅为 ０．３６％，且 Ｐｄ 在载体表

面的分散均匀，粒径较小，小于 ＸＲＤ 方法的检测限［１３］，未出现 Ｐｄ 晶相衍射峰．

图 ２　 Ｐｄ 粒径分布图

Ｆｉｇ．２　 Ｈｉｓｔｏｇｒａｍｓ ｏｆ Ｐｄ ｐａｒｔｉｃｌｅ ｓｉｚｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ
图 ３　 广角 ＸＲＤ 衍射图

Ｆｉｇ．３　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ Ｐｄ ／ ＴｉＯ２
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　 　 催化剂的基本性质见表 １． 由表 １ 可知，本文选取的制备方法可知，Ｐｂ 的实际负载量与理论值相差

不大．

表 １　 催化剂基本性质

Ｔａｂｌｅ １　 Ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

催化剂 Ｃａｔａｌｙｓｔ Ｐｄ 理论负载量
Ｐｄ ｔｈｅｏｒｙ ｃｏｎｔｅｎｔ （ｗｔ．％）

Ｐｄ 实际负载量
Ｐｄ ａｃｔｕａｌ ｃｏｎｔｅｎｔ （ｗｔ．％）

Ｐｄ 平均粒径
Ｐｄ ｐａｒｔｉｃｌｅ ｓｉｚｅｓ ／ ｎｍ

０．２３％Ｐｄ ／ ＴｉＯ２ ０．２５ ０．２３
０．３６％Ｐｄ ／ ＴｉＯ２ ０．４ ０．３６ ４．７
０．４９％Ｐｄ ／ ＴｉＯ２ ０．５ ０．４９

　 　 注：Ｐｄ 实际负载量为电感耦合等离子体发射光谱仪（ＩＣＰ⁃ＡＥＳ） 测定结果；Ｐｄ 平均粒径通过透射电镜（ＴＥＭ） 结果计算．
Ｎｏｔｅｓ： Ｐｄ ａｃｔｕａｌ ｃｏｎｔｅｎｔ ｉｓ ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄ ｂｙ ＩＣＰ⁃ＡＥＳ； Ｐｄ ｐａｒｔｉｃｌｅ ｓｉｚｅ ｉｓ ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｆｒｏｍ ＴＥＭ．

２．２　 反应条件对 ＴＣＳ 催化加氢脱氯的影响

２．２．１　 不同载体催化剂对加氢脱氯反应的影响

调节反应液 ｐＨ＝ １０，ＴＣＳ 初始浓度约为 ０．０１６ ｍｍｏｌ·Ｌ－１，分别以 ０．３６％Ｐｄ ／ ＴｉＯ２、０．３６％ Ｐｄ ／ Ａｌ２Ｏ３、
０．３６％ Ｐｄ ／ ＳｉＯ２为催化剂进行加氢脱氯实验（催化剂用量为 ２０ ｍｇ）． 结果如图 ４ 所示，由实验结果可知，
当 ０．３６％Ｐｂ ／ ＴｉＯ２ 催化剂用量为 ２０ ｍｇ 时，ＴＣＳ 在 ７０ ｍｉｎ 可以完全脱氯．０．３６％Ｐｄ ／ ＴｉＯ２对 ＴＣＳ 的催化加

氢脱氯反应速率明显高于 ０．３６％Ｐｄ ／ Ａｌ２Ｏ３，０．３６％Ｐｄ ／ ＳｉＯ２基本没有催化活性．

图 ４　 不同载体催化剂对 ＴＣＳ 的加氢脱氯反应

Ｆｉｇ．４　 Ｈｙｄｒｏｄｅｃｈｌｏｒｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ＴＣＳ ｏｖｅｒ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｕｐｐｏｒｔｓ

２．２．２　 Ｐｄ 负载量对加氢脱氯反应的影响

在 ＴＣＳ 初始浓度为 ０．０１６ ｍｍｏｌ·Ｌ－１，ｐＨ＝ １０，催化剂用量为 ２０ ｍｇ 的条件下，使用不同 Ｐｄ 负载量的

催化剂进行催化加氢脱氯反应，结果如图 ５ 所示． 由实验结果可知，随着 Ｐｄ 负载量的增加，反应速率得

到提高．

图 ５　 不同 Ｐｄ 负载量催化剂对 ＴＣＳ 的加氢脱氯反应（ａ） 及初活性变化（ｂ）
Ｆｉｇ．５　 （ａ） Ｈｙｄｒｏｄｅｃｈｌｏｒｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ＴＣＳ ａｎｄ （ｂ） ｖａｒｉａｔｉｏｎ ｏｆ ｉｎｉｔｉａｌ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｏｖｅｒ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ Ｐｄ ｌｏａｄｉｎｇｓ
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２．２．３　 催化剂投加量对加氢脱氯反应的影响

在 ＴＣＳ 初始浓度为 ０．０１６ ｍｍｏｌ·Ｌ－１，ｐＨ＝ １０ 的条件下改变 ０．３６％Ｐｄ ／ ＴｉＯ２催化剂的用量进行加氢脱

氯反应，反应结果如图 ６ 所示． 由实验结果可知，随着催化剂投加量的增加，反应速率得到提高． ＴＣＳ 初

始消耗速率是以 ＴＣＳ 的转化率在 ２５％以下，按准一级动力学拟合得到的反应速率常数． 将反应速率常

数除以催化剂使用量后得到的 ＴＣＳ 初始消耗速率见图 ６（ｂ），以催化剂质量归一化后的 ＴＣＳ 的初始消

耗速率不随催化剂加入量而改变，表明在现有的实验条件下，催化反应不受催化剂传质阻力的

影响［１６⁃１８］ ．

图 ６　 不同催化剂投加量下 ＴＣＳ 的加氢脱氯反应（ａ） 及初活性变化（ｂ）
Ｆｉｇ．６　 Ｈｙｄｒｏｄｅｃｈｌｏｒｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ＴＣＳ （ａ） ａｎｄ ｖａｒｉａｔｉｏｎｏｆ ｉｎｉｔｉａｌ ａｃｔｉｖｉｔｙ （ｂ） ｕｎｄｅｒ ｖａｒｉｏｕｓ ａｍｏｕｎｔｓ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

２．２．４　 反应物初始浓度对加氢脱氯反应的影响

非均相催化反应的前提是反应物在催化剂表面发生吸附，因此反应物初始浓度对催化过程会产生

明显的影响． 当催化剂用量为 ２０ ｍｇ，ｐＨ＝ １０ 时，改变 ＴＣＳ 的初始浓度，进行催化加氢脱氯反应，结果如

图 ７（ａ）所示． 图 ７（ｂ）为 ＴＣＳ 不同初始浓度下催化剂的反应初活性，随着 ＴＣＳ 初始浓度的增加，反应初

活性先增大，之后基本保持不变，这与 Ｌａｎｇｍｕｉｒ⁃Ｈｉｎｓｈｅｌｗｏｏｄ 模型预测的结果一致［１９］ ．

图 ７　 反应物初始浓度对 ＴＣＳ 加氢脱氯反应的影响

（ａ： 不同初始浓度下 ＴＣＳ 的脱氯曲线； ｂ： 初始浓度对反应初活性的影响； ｃ： １ ／ ｒ 与 １ ／ Ｃ 的线性关系）

Ｆｉｇ．７　 Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ｉｎｉｔｉａｌ ＴＣＳ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｎ ｔｈｅ ｈｙｄｒｏｄｅｃｈｌｏｒｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ＴＣＳ
（ａ： ｃｕｒｖｅ ｏｆ ｈｙｄｒｏｄｅｃｈｌｏｒｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ＴＣＳ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｉｎｉｔｉａｌ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ；

ｂ： ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ｉｎｉｔｉａｌ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｎ ｉｎｉｔｉａｌ ａｃｔｉｖｉｔｙ； ｃ： ｌｉｎｅａｒ ｐｌｏｔ ｏｆ １ ／ ｒ ｖｅｒｓｕｓ １ ／ Ｃ）

考虑到实验所采用的高 Ｈ２流量（２５０ ｍＬ·ｍｉｎ－１）、高搅拌速度以及在反应体系中 Ｈ２的浓度远高于按

反应的化学计量比所需的量，反应前后溶液中溶解氢的浓度可以认为基本不变，因此 Ｌａｎｇｍｕｉｒ⁃
Ｈｉｎｓｈｅｌｗｏｏｄ 模型可以简化为：

ｒ ＝ － ｄＣ
ｄｔ

＝ ｋθｓ ＝ ｋ ＫＣ
１ ＋ ＫＣ

（２）

式中，ｒ 为初始反应速率，Ｃ 为催化剂表面 ＴＣＳ 的浓度，ｋ 为反应速率常数，Ｋ 为 ＴＣＳ 在催化剂表面的吸

附平衡常数，θｓ 为 ＴＣＳ 在催化剂表面的覆盖率． 式（２） 可以改写为：
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１
ｒ

＝ １
ｋＫＣ

＋ １
ｋ

（３）

可知 １ ／ ｒ 与 １ ／ Ｃ 之间存在线性关系．１ ／ ｒ 与 １ ／ Ｃ 的关系如图 ７（ｃ） 所示，１ ／ ｒ 与 １ ／ Ｃ 之间有较好的线

性关系（Ｒ２ ＝ ０．９８２３），表明此催化剂对 ＴＣＳ 的加氢脱氯反应由反应物在催化剂表面的吸附所控制．
２．２．５　 ｐＨ 对加氢脱氯反应的影响

在 ＴＣＳ 初始浓度为 ０．０１６ ｍｍｏｌ·Ｌ－１，催化剂用量为 ２０ ｍｇ 时，使用 ０．１ ｍｏｌ·Ｌ－１ＮａＯＨ 溶液调节 ｐＨ 进

行加氢脱氯反应，结果如图 ８ 所示． 在碱性条件下，随着 ｐＨ 的增加，催化剂的初活性降低． 通常商品

ＴｉＯ２的等电点为 ６．０—７．０［２０⁃２２］，在碱性条件下，催化剂表面带有负电荷． 随着溶液 ｐＨ 值的增加，催化剂

表面的负电荷逐渐增多，ＴＣＳ 阴离子与催化剂表面的静电排斥作用增强，使得催化剂对 ＴＣＳ 的转化率逐

渐降低．

图 ８　 不同 ｐＨ 条件下 ＴＣＳ 的加氢脱氯反应（ａ）及初活性变化（ｂ）
Ｆｉｇ．８　 Ｈｙｄｒｏｄｅｃｈｌｏｒｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ＴＣＳ （ａ） ａｎｄ ｖａｒｉａｔｉｏｎ ｏｆ ｉｎｉｔｉａｌ ａｃｔｉｖｉｔｙ （ｂ） ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐＨ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

２．３　 ＴＣＳ 加氢脱氯反应动力学研究

２．３．１　 ＴＣＳ 加氢脱氯中间产物及终产物的研究

在 ＴＣＳ 初始浓度为 ０．０１６ ｍｍｏｌ·Ｌ－１，催化剂用量为 ２０ ｍｇ 时，ｐＨ＝ １０ 时，在不同时间取样，采用高效

液相色谱（ＨＰＬＣ）分析不同时间段的样品，结果见图 ９．其中，对比标准物质配制的标样，确定 Ａ 为 ２⁃羟
基二苯醚，Ｅ 为 ＴＣＳ．通过气相色谱⁃质谱联用仪（ＧＣ⁃ＭＳ）对 Ｂ、Ｃ、Ｄ 进一步的分析．取 ６ ｍｉｎ 的反应液用

正己烷萃取后进行分析，结果见图 １０．

图 ９　 ＴＣＳ 及其加氢脱氯产物 ／中间产物的 ＨＰＬＣ 分析

Ｆｉｇ．９　 ＨＰＬＣ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｓ ｏｆ ＴＣＳ ａｎｄ ｉｔｓ ｐｒｏｄｕｃｔｓ ／ ｉｎｔｅｒｍｅｄｉａｔｅ ｐｒｏｄｕｃｔｓ ｄｕｒｉｎｇ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ



　 ８ 期 陶善倩等：Ｐｄ ／ ＴｉＯ２催化剂对三氯生的催化加氢脱氯研究 １６２５　

图 １０　 ＴＣＳ 及其加氢脱氯产物 ／中间产物的 ＧＣ⁃ＭＳ 分析

Ｆｉｇ．１０　 ＧＣ⁃ＭＳ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｓ ｏｆ ＴＣＳ ａｎｄ ｉｔｓ ｐｒｏｄｕｃｔｓ ／ ｉｎｔｅｒｍｅｄｉａｔｅ ｐｒｏｄｕｃｔｓ ｄｕｒｉｎｇ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ

　 　 根据 ＧＣ⁃ＭＳ 结果显示，Ｂ 的分子量是 ２２１，为 ＴＣＳ 脱去两个氯的产物；Ｃ、Ｄ 的分子量是 ２５５，为 ＴＣＳ
脱去一个氯的产物．根据 ＴＣＳ 的结构特性，推断 Ｂ 为：２⁃氯⁃２′⁃羟基二苯醚，Ｃ、Ｄ 为：２，４′⁃二氯⁃２′⁃羟基二

苯醚、２，４⁃二氯⁃２′⁃羟基二苯醚． 因此推断 ＴＣＳ 的催化加氢脱氯的反应路径如下：

３　 结论（Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎ）

（１）用沉淀⁃沉积法制备 Ｐｄ ／ ＴｉＯ２对 ＴＣＳ 的催化加氢脱氯反应速率明显高于 Ｐｄ ／ Ａｌ２Ｏ３，Ｐｄ ／ ＳｉＯ２基本

没有催化活性；催化剂的反应活性随着 Ｐｄ 负载量的提高而增强．
（２）碱性条件下，ｐＨ 的升高不利于反应的进行． 当催化剂用量在 １５—２５ ｍｇ 时，反应初活性没有明

显变化，因此催化反应过程不受传质阻力的影响．
（３）当反应物初始浓度在 ０．００９—０．０２ ｍｍｏｌ·Ｌ－１时反应初活性随浓度的提高显著增加，但进一步增

加反应物的浓度时初活性没有明显提高，因此，ＴＣＳ 在 Ｐｄ ／ ＴｉＯ２ 催化剂上的脱氯行为符合 Ｌａｎｇｍｕｉｒ⁃
Ｈｉｎｓｈｅｌｗｏｏｄ 模型，表明 ＴＣＳ 的加氢脱氯受表面吸附所控制．
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