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超声光催化降解苯胺及其衍生物研究
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摘要 :以苯胺及其衍生物为研究对象 ,探讨了不同有机化合物结构对超声光催化降解的影响 ,进一步开拓了基于超声波与

TiO2 光催化联合催化降解有机废水的新型深度氧化处理新技术2超声光催化技术.实验结果表明 ,尽管超声光催化反应对苯

胺及其衍生物的降解协同效应并不是很显著 ,但是超声光催化反应对苯胺及其衍生物却具有较好的降解率 , 而且不同有机

化合物结构对超声光催化反应有着较大的影响.
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Abstract :The effects of compounds with different structures on their sonophotocatalytic degradation were investigated in detail , using aniline

and its derivatives as model pollutant , and a new Advanced Oxidation Processes ( AOPs ) , sonophotocatalysis which combined the

photocatalysis with ultrasonic technology , was pioneered for degrading organic pollutants. The experimental result showed that the synergetic

effect was not as significant as expected , but the sonophotocatalytic technology have good COD removal efficiencies , furthermore , the

compounds with different structures also played an important role in the sonophotocatalytic reaction.
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苯胺及其衍生物多为毒性很强的有机物 ,作为重要的工业原料 ,广泛应用于皮革、染料、制

药、橡胶和油漆等工业 ,因此对环境造成严重的污染.半导体光催化降解有机污染物是具有代

表性的深度氧化技术之一 ,半导体光催化剂 TiO2 在紫外光照射下会产生空穴2光生电子对 ,空

穴具有较高的能量和极强的氧化性 ,可对有机物进行直接和间接 (·OH)的氧化降解[1 ]
,但是空

穴2光生电子的复合一直是一个尚未很好解决的难题.因此 ,在提高光催化效率方面 ,很多人作

了大量的尝试[2—5 ]
,其中超声波是目前认为较为有效的可以提高光催化效率的方法之一.超声

波降解水中有机污染物是 20世纪 80年代后期发展起来的新型深度氧化技术 ,它主要基于声

空化效应产生的 O·、OH·、HO2·等强氧化性物质直接和间接地作用于水体中的有机污染物 ,同

时 ,声空化气泡具有促灭光生电子 ,加速传质 ,活化催化剂表面等作用[6 ,7 ]
,因而可以提高光催

化效率.在笔者前期的工作中发现超声光催化降解活性艳橙 KR具有明显的协同效应[7 ] ;Stock
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N.L.和 Chunde W.等也分别对染料和苯酚作了类似的研究 ,并发现超声光催化存在着一定的

协同效应[8 ,9 ]
.本实验在前期研究的基础上以苯胺及其 8种衍生物为研究对象 ,对超声光催化

氧化进行了进一步的研究 ,并深入探讨了不同衍生物结构对降解反应的影响.

1　实验部分

1. 1　实验装置

图 1　超声光催化反应器

Fig. 1　Sonophotocatalytic reactor

超声光催化反应器如图 1所示.

1. 2　实验试剂与仪器

试剂 :光催化剂为 P225 TiO2 ;反应液苯胺 ,邻甲

基苯胺 ,间甲基苯胺 ,对甲基苯胺 ,间氯苯胺 ,对氯苯

胺 ,对甲氧基苯胺 ,对氨基苯磺酸 ,对硝基苯胺等.以

上水溶液均由分析纯试剂配制成 110×10 - 3 molΠL.

仪器 :500 W高压汞灯 (北京光电技术研究所) ;

Branson 1200 超声波清洗仪 (47 kHz , 30 W ,Branson ,

USA) ;微波密封消解 COD速测仪 (国家环保局华南

环科所研制) ;紫外可见分光光度仪 (CARY100 VARIAN 美国)

113　实验方法

分别量取浓度为 110×10 - 3 molΠL的苯胺及其衍生物水溶液 700 mL ,加入 114 g二氧化钛 ,

均匀搅拌后倒入反应器 ,分别进行超声光催化、光催化、超声波降解 ,开启冷凝水 ,同时曝气进

行反应 ;在反应过程中 ,每隔 15 min取适量反应液 ;静置 2 h ,用微孔滤膜过滤 ,取清液进行紫外

可见分光光度及 COD分析.

2　结果与讨论

图 2　苯胺降解紫外可见吸收光谱

Fig. 2　Change of U2visible spectra of aniline

2. 1　降解的协同效应研究

将苯胺及其一系列衍生物分别进行超声光催化Π光催
化和超声波降解比较 , 如图 2 所示 , 苯胺超声光催化降

解过程中的紫外可见光谱表明 , 反应进行 90 min时苯胺

基本降解完全 , 而且其降解反应符合准一级动力学.因

此 , 本文用协同因子来评价反应的协同效应[7 ]
. 协同因

子 SF被定义为 :SF = Rspc - ( Rpc + Rus ) ;其中 Rspc , Rpc和

Rus分别是超声光催化、光催化和超声波降解过程中 COD

去除的速率常数.若 SF > 0 ,则反应过程具有光催化和超

声波降解的协同效应 ,同时 SF越大 ,这种协同效应就越

显著 ;相反的 ,若 SF≤0 ,则反应可能不具有协同效应.

图 3分别为苯胺 ,对硝基苯胺和对甲基苯胺的准一级动力学曲线 ,由图中可以看出 ,对于

苯胺 SF = 010100 - (010059 + 010028) = 010013 > 0 ;对于对硝基苯胺 SF = 010073 - (010045 +

010019) = 010009 > 0 ;而对于对甲基苯胺 SF = 010100 - (010077 + 010024) = - 010001 < 0 ,因此

超声光催化降解苯胺和对硝基苯胺存在一定的协同效应 ,而对降解对甲基苯胺时则不存在协

同效应 ,其它所研究的苯胺衍生物与对甲基苯胺相类似 ,基本上都不存在协同效应.这与所预
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图 3　苯胺及其衍生物降解的动力学曲线

Fig. 3　Kinetic of COD removal for aniline

derivatives (a : aniline ; b :p2nitr2

oaniline ; c :p2toluidine)

计的实验结果有一定的差别.可能是因为超声波在加

速传质与活化催化剂表面的同时也对催化剂表面的

吸附进行了一定程度的洗脱 ,使得有机物在催化剂表

面停留时间缩短 ,从而对降解反应产生了一定的负面

影响.特别值得指出的是 ,从图 3 (a—c)可以明显看

出 : 尽管绝大多数的苯胺及其衍生物的超声光催化

反应并不一定都存在协同效应 , 但是其超声光催化

的速率均分别比光催化和超声波降解的反应速率高.

2. 2　化合物分子结构对反应的影响

有机物分子结构以及与其相关的吸附、扩散、激

发、活化等性质是直接影响光催化氧化反应速率与效

率的重要因素之一[10 ]
. D’Oliveira等发现[11 ]

,TiO2 光催

化氧化氯代苯酚的表观一级反应速率常数与其正辛

醇2水分配系数 ( Kow )和 Hammett 常数 (σ)之间存在一

定的关系 :

k1 = - 10σ+ 512 lg Kow - 715.

　　由该式可以看出有机物亲水性和取代基供电子或

吸电子能力对反应速率常数有着较显著的影响.本文

亦从正辛醇2水分配系数 ( Kow) ,取代基的供电子或吸电

子能力 (Hammett常数σ) ,电荷密度变化 (共轭效应 ,诱

导效应)等方面探讨了苯胺及其一系列不同分子结构

的衍生物与其超声光催化反应活性之间的关系.

图 4　甲基苯胺 COD去除率与反应

时间曲线

Fig. 4　COD removal vs reaction time curves

2. 2. 1　取代基相同取代位置不同的苯胺衍生物比较

　对于甲基苯胺而言 ,甲基为给电子基团 ,处于对位

与间位的甲基都对苯环具有较强的共轭效应 ,即苯环上电子密度排列顺序为对甲基苯胺≈间

甲基苯胺 >邻甲基苯胺.因此可以用σ来解释图 4中的曲线变化趋势.σ表示取代基提供电子

或吸电子的能力 ,从电荷密度变化来反映取代基对化学反应的影响 ,包括取代基的诱导效应和

共轭效应.在光催化氧化过程中 ,氧化过程可以是直接

进攻有机物正离子自由基或通过亲电试剂 (如·OH)进攻

有机物分子 ,对芳香族有机物而言 ,其芳环上的电荷密

度越高 ,反应速度就应该越快 ,·OH优先进攻苯环上电

荷密度大和自由价高的碳原子而不易进攻饱和碳氢链.

但是由于正辛醇2水分配系数 ( Kow )也有一定的作用.苯

胺及其衍生物的 log Kow参数见相关文献
[12 ]

, log Kow值为

间甲基苯胺 (1140) >对甲基苯胺 (1139) >邻甲基苯胺

(1129) .因此可以看到反应中 COD的降解率排列顺序为

间甲基苯胺 >对甲基苯胺 >邻甲基苯胺 ,其中邻甲基苯

胺的 COD去除率明显低于其它两个衍生物.
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图 5　苯胺及氯苯胺 COD去除率与

反应时间曲线

Fig. 5　COD removal vs reaction time curves , p2

toluidine of aniline and chloroaniline

而对于氯代苯胺而言 ,由于氯处于邻、对位时 ,基

团的吸电子诱导效应大于给电子共轭效应 ;而氯处于

间位时 ,基团的吸电子诱导效应与给电子共轭效应基

本相当 ,因此苯环上局部电子密度间氯苯胺 >邻、对氯

苯胺 ,同时由于正辛醇2水分配系数 ( Kow )也起到了重

要的作用 , Kow越小 ,亲水性就越好 ,对于固体催化剂表

面的吸附就越小 ,因此 Kow的大小反映了有机物在半

导体催化剂表面吸附能力的大小.然而光催化反应关

键的一步就是有机物在催化剂表面的吸附 ,只有底物

的有效吸附 ,才能使得空穴的强氧化作用得到充分的

发挥 ,有时吸附甚至对光催化效率起到决定性的作用.

由文献[12 ]可知苯胺及其衍生物的 log Kow参数 , log Kow

值为邻氯苯胺 (1190) >间氯苯胺 (1188) >对氯苯胺 (1183) ,由于这两个因素均有利于间氯苯

胺的降解 ,因此如图 5 所示 COD去除率符合间氯苯胺 >邻氯苯胺 >对氯苯胺的顺序.许宜铭

也曾发现[13 ]
,TiO2 光催化氧化苯酚及氯代苯酚的速率随着芳环上氯原子的增加而增大 :2、4、62

三氯苯酚 > 2、42二氯苯酚 >对氯苯酚 >苯酚 ,这一次序与氯代苯酚的亲水性降低及在催化剂

表面的吸附势增加有关. 在本文中对于氯代苯胺也有类似现象 ,虽然—Cl 为吸电子基团 ,但由

于氯苯胺的 log Kow值远大于苯胺 (0190) ,其在催化剂上的吸附势较高 ,在反应中起到决定性的

作用 ,因而与苯胺具有相近的降解反应速率.

图 6　对位取代苯胺衍生物的 COD

去除率与时间曲线

Fig. 6　COD removal vs reaction time curves

of para2substituted aniline derivatives

2. 2. 2　取代位置相同取代基不同的苯胺衍生物比较

对于对甲基苯胺、对氯苯胺、对甲氧基苯胺、对硝

基苯胺、对氨基苯磺酸等苯胺衍生物而言 ,COD 去除

率与时间变化曲线如图 6 所示.可以看出 ,对甲基苯

胺、对氯苯胺、对甲氧基苯胺在 90 min时有比较接近的

COD去除率 ,且远大于对硝基苯胺、对氨基苯磺酸.该

现象可以解释如下 :对于给电子基—CH3 而言不仅有

给电子诱导效应 ,而且还有δ—π超共轭效应 , 而且两

种效应的方向一致 ; 而—OCH3 则同时具有 p —π共轭

效应和吸电子诱导效应 , p —π共轭效应虽然受到吸

电子诱导效应的影响削弱了其给电子性 , 但是由于

p —π共轭效应远大于吸电子诱导效应 , 因而使其成

为较强的具有供电子能力基团 , 导致供电子能力—OCH3 > —CH3 ;但是对甲基苯胺的 log Kow值

为 1139 ,较对甲氧基苯胺的 log Kow值 0195大 ,因此反应过程中对甲基苯胺和甲氧基苯胺 COD

去除完全可能有相似的效率.然而—Cl、—SO3 H、—NO2 均为吸电子基 ,因此导致苯环上电子密

度降低 ,不利于反应的进行 ,而且吸电子能力—SO3 H > —NO2 > —Cl ,所以相同反应时间 COD

去除率顺序如图 6 , 对氯苯胺 >对硝基苯胺 >对氨基苯磺酸.同时由于对氯苯胺具有较大的

log Kow值 1188 ,因此对氯苯胺在催化剂表面有很强的吸附能力 ,从而得到较高的 COD去除率.
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3　结论

(1) 超声光催化降解苯胺及其衍生物具有良好的效果 ,尽管光催化与超声波降解之间并

不一定都存在我们所期待的光声协同作用 ,但是超声对光催化的确有一定的增强作用.

(2) 化合物结构是影响超声光催化反应的一个重要因素 ,正辛醇2水分配系数 log Kow以及

基团的共轭效应与诱导效应均直接 , 间接地影响着反应的进行 ,log Kow越大 ,给电子共轭效应

越强 , 越有利于反应进行.

(3) 对于给电子基团—CH3而言 ,反应速率间甲基苯胺 >对甲基苯胺 >邻甲基苯胺 ;对于

吸电子基—Cl ,反应速率的顺序为间氯苯胺 >邻氯苯胺 >对氯苯胺.

(4) 对于相同取代位置而言 ,不同取代基的苯胺衍生物反应速率比较如下 :对甲基苯胺≈

对甲氧基苯胺≈对氯苯胺 >苯胺 >对氨基苯磺酸 >对硝基苯胺.
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