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[摘要 ] 通过一步水热法制备了一种钛酸盐/活性炭复合材料（TAC），可高效吸附水中污染物实现预富集，进而

在紫外光下光催化降解污染物。研究显示，TAC可在 5 min内吸附 86.9%的 4-氯酚（4-CP），具有比活性炭更快的吸

附速率和更大的吸附量，得益于微碳改性钛酸盐后对 4-CP的毛细管凝聚作用。TAC可在 4 h内光催化降解 95.6%
预富集的 4-CP，实现 85.8%的脱氯率。TAC光催化性能显著提升的机理在于其中的活性炭和微碳组分可高效传导

光激发生成的光生电子，由此抑制光生载流子复合。猝灭实验与自由基鉴定证实羟基自由基（·OH）是主要活性物

种，并通过福井指数理论计算结合中间产物鉴定，确定了 4-CP的降解路径主要为·OH取代所导致的 C—Cl键断裂

及·OH加成。
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Synergy of adsorption and photocatalysis for 4−chlorophenol
removal using titanate/activated carbon
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Abstract：Titanate/activated carbon composite（TAC）was synthesized through a one ⁃ step hydrothermal treatment
method，which could efficiently pre⁃concentrate the target organic pollutant through adsorption in water，and then de⁃
graded through photocatalysis under UV light. Results showed that TAC achieved 86.9% of 4-chlorophenol（4−CP）
adsorption within 5 min，demonstrating that TAC had faster adsorption kinetic rate and larger adsorption capacity
compared with original activated carbon. Moreover，TAC could degrade 95.6% of pre⁃concentrated 4-CP within 4 h
through photocatalysis and achieved 85.8% of dechlorination rate. The mechanism enhanced photocatalytic activity
of TAC was attributed to the activated carbon and micro ⁃ carbon components，which could efficiently transfer the
photo ⁃ excited electron，thus inhibiting the recombination of photo ⁃ generated charge carrier. Hydroxyl radicals
（·OH）were proved to be the main reactive species in this reaction system via radical quenching test and radical
identification. Meanwhile，the degradation pathway of 4-CP was also confirmed through theoretical calculation on
Fukui index and intermediates analysis，which proceeded as C—Cl cleavage after·OH substitution and·OH addi⁃
tion.
Key words：titanate；activated carbon；pre⁃concentration；photocatalytic degradation
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氯酚类物质（CPs）是工业废水中最常见的持久

性有机污染物之一，主要来源包括工业制革与防腐

剂、杀虫剂、防污剂的合成等。CPs由于其稳定的分

子结构和 C—Cl键的存在，具有较强的环境持久性、

毒性、致癌性，故而对生态系统和人类健康造成不可

忽视的潜在风险〔1-2〕。当前，使用活性炭（AC）、树脂

等的吸附技术与臭氧技术〔3〕、Fenton技术、光催化技

术〔4〕为代表的高级氧化技术被视为可高效去除工业

废水中 CPs的主要技术手段〔5〕。但是，上述技术在

实际应用中均存在明显的技术瓶颈：如活性炭虽可

高效快速吸附去除 CPs，但只是污染物的相转移，并

未涉及降解脱毒反应，且存在二次污染的风险〔6〕；又

如 Fenton技术应用条件较苛刻，且需投加大量药剂，

药剂的存放与使用成本都制约了该技术的应用〔5〕。

近年来，光催化去除水中有机污染物的技术因其绿

色清洁的应用过程与低能耗特性而备受青睐〔7-8〕。

钛基材料，包括 TiO2和钛酸盐材料，已广泛用于光催

化降解有机污染物〔9〕。其中，TiO2对紫外光谱具有

良好的光电响应，成本低、毒性小、稳定性好，是应用

最为成熟的光催化材料〔10〕。钛酸盐材料具有结构

和形貌可控、光电转化率高、纳米限域效应明显、水

稳定性和沉降性能好等性质，因此钛酸盐光催化材

料具有高潜力的应用优势〔11-12〕。

典型的光催化反应中，光催化材料（如 TiO2）受

光辐射激发后，产生光生电子，并从材料的价带

（VB）跃迁至导带（CB），实现载流子分离，产生光生

电子-空穴对（e−-h+）。光生空穴会进一步氧化水或

氢氧根离子（OH−），产生羟基自由基（·OH）；光生电

子则被水中溶解氧捕获，生成超氧自由基（O2·-）。但

由于催化剂材料表面载流子转移速率有限，光生电

子-空穴对可能快速复合，无法进一步生成活性物

种攻击有机污染物，限制了催化剂效率的提升。其

次，光催化技术实际应用难点体现为：（1）水中的

CPs质量浓度较低（主要为 μg/L~mg/L级别）〔13〕，光催

化生成的活性物种与污染物接触的效率低，大量活

性物种直接猝灭导致整体去除效率降低；（2）为达到

较高的污染物去除率，光催化反应的水力停留时间

不宜过短，故而反应器尺寸较大，成本增加；（3）反应

器体积增大后光线透入难，能耗显著增加；（4）常见

的流动床反应器中催化剂分离难，不宜进行较大规

模水处理应用，且废水处理成本高〔14〕。

为应对上述技术难题，本研究提出了一种吸附

预富集协同光催化降解策略，用于去除工业废水中

的 CPs。具体而言，使用廉价的工业级 P25（TiO2）与

商用活性炭为原材料，通过一步水热法制备了一种

由 钛 酸 盐 纳 米 材 料 和 活 性 炭 构 成 的 复 合 材 料

（TAC）。与 TiO2相比，钛酸盐材料具有更大的比表

面积和更好的离子交换性能，兼具优异的光电响应

效率〔15〕，更加适用于复杂组分的工业废水处理。

TAC材料在使用时，首先通过活性炭/碳纳米颗粒的

π-π作用与疏水作用吸附废水中的 CPs〔9〕，待水中

CPs被快速富集在固相材料后，通过重力作用使材

料沉淀，实现固液相的分离。排放已处理过的工业

废水，将富集了 CPs的 TAC材料转移至光催化反应

单元，光催化降解 CPs的同时，实现材料高效再生。

使用预富集耦合光催化降解策略，兼顾了吸附技术

的高效特点与光催化技术的环境友好特点，同时规

避了 2类技术的短板，表现为：（1）TAC材料吸附后

的 CPs可通过光催化降解，实现污染物高效降解与

脱毒，减小二次污染风险；（2）TAC复合材料较钛酸

盐材料光吸收能力增强，可生成更多的光生电子-
空穴对，同时增强材料表面载流子转移速率，有效抑

制光生电子-空穴对的复合，进而产生大量活性物

种攻击污染物分子；（3）在处理大量含较低浓度污染

物的工业废水时，无需使用大尺寸的光催化反应器，

有效解决了光透射率低与催化剂分离难等问题。为

验证上述策略的可行性，本研究对 TAC材料的形

貌、晶型、能间带等进行了表征，选用 4-氯酚（4-CP）
作为 CPs的代表污染物进行模拟去除实验，并利用

质谱分析结合化学计算的手段探究了 4-CP的降解

机理。

1 实验方法

1.1 材料与试剂

实验中用于合成催化剂 TAC的 P25与活性炭均

为商用级材料，使用前未做进一步纯化，其他化学品

均为分析纯或以上。实验所用的 P25为纳米级 P25，
由 80% 的锐钛矿与 20% 的金红石构成，购自 De⁃
gussa（Evonik，德国）。活性炭（AC）由 Calgon Carbon
Corporation（Pittsburgh，美国）提供，型号为 Filtrosob-
400®型颗粒活性炭。4-氯酚与 5，5-二甲基-1-吡咯

啉 -N-氧 化 物（DMPO）自 旋 捕 集 剂 购 自 Sigma-
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Aldrich（St. Louis，MO，美国），氢氧化钠、高氯酸、碘

化钾、异丙醇（IPA）、对苯醌（BQ）等其他试剂购置于

国药控股有限公司（中国上海）。

1.2 材料合成方法

TAC是在合成钛酸盐纳米材料的基础上，采用

一步水热法制备。称取 2.4 g AC和 1.2 g P25，混合

投加入 66.7 mL的 10 mol/L NaOH溶液中。快速搅

拌 12 h后，将混合液体转移至配有不锈钢外壳的聚

四氟乙烯反应器中进行水热反应，反应时长为 72 h，
反应温度为 130 ℃。待水热反应完成后，所得的黑

色沉淀物即为 TAC材料，然后用去离子水清洗材料

直到 pH达到中性，之后在 80 ℃下烘干 24 h。此外，

在不添加 AC的条件下，采用相同的方法制备了钛

酸盐纳米材料（TS）。

1.3 材料表征

使用场发射扫描电镜（FESEM）表征 TAC材料

的表面形貌，仪器型号为 FEI Nova Nano SEM 450
（美国），工作电压为 5 kV。使用 Dmax-2400型（理

学，日本）X射线衍射仪（XRD）对光催化剂的晶型结

构进行表征。使用 UV-3600 Plus（岛津，日本）获取

材料的紫外-可见漫反射光谱（UV-vis DRS），使用

光谱纯的 BaSO4作为标准参比。

1.4 吸附动力学与等温线实验

4-CP吸附实验在棕色避光玻璃瓶（40 mL）中进

行。吸附动力学实验中，首先配制质量浓度为 8
mg/L的 4-CP溶液，25 ℃下，使用高氯酸或氢氧化钠

调节 pH至 7.0±0.3后，加入 0.5 g/L的 TAC材料开始

吸附反应，在预定时间连续取样 4 h。取样后样品立

即经 0.22 μm的尼龙膜过滤，测定滤出液中 4-CP的

浓度。吸附等温线实验中，TAC材料投加质量浓度

为 0.2 g/L，污染物初始质量浓度范围为 2~100 mg/L，
反应温度为 25 ℃，pH为 7.0±0.3，反应 4 h后达到吸

附平衡，测定吸附平衡时 4-CP的浓度。

1.5 光催化降解实验

将1.4章节中吸附动力学实验中预富集 4-CP的

TAC材料分离后转移至 Rayonet®紫外光催化反应器

（Branford，美国）中，光波长为 254 nm，光强为 21
mW/cm2，按 1 g TAC∶10 mL去离子水的比例进行固

液混合，待光催化反应至预定时间，采集液相样品于

离子色谱（ICS-1100，戴安，美国）中分析 Cl-浓度以

衡量光催化脱氯效率。收集所有材料进行固相高温

甲醇萃取，以衡量固相上剩余的 4-CP的量。固相高

温甲醇萃取方法中，温度为 70 ℃，萃取时长为 4 h，
该方法的 4-CP回收率大于 93%〔9〕。

通过猝灭实验间接研究不同活性物种在光催化

反应中的贡献，分别以异丙醇（IPA）、碘化钾（KI）和

对苯醌（BQ）猝灭反应体系中的·OH、光生空穴（h+）
和 O2·-。使用电子自旋共振（ESR）技术检测自由基

的生成，实验在配有高灵敏度垂直模腔的布鲁克

EMXplus（德国）仪器上进行，使用的自由基捕获剂

为 DMPO。
1.6 分析方法与降解产物分析鉴定

采用高效液相色谱（HPLC，Agilent 1260，美国）

测定溶液中 4-CP 的浓度，分析柱型号为 Agilent
XDB-C18（2.1 mm×100 mm，3.5 μm），检测温度为

30 ℃，紫外检测器波长设定为 276 nm。流动相组成

为体积分数 60%的甲醇（液相色谱级）和 40%的去

离子水（含 0.2%甲酸），流速为 0.5 mL/min。同时，

使用高效液相色谱串联三重四级杆质谱（Dionex Ul⁃
tiMate 3000 Series，赛默飞，美国）对 4-CP光催化降

解的中间产物进行鉴定〔16〕。

1.7 理论计算

本研究使用 Gaussian 16 C.01软件进行基于密

度泛函理论（DFT）的福井（Fukui）指数计算，以探究

关键活性物种（自由基）对 4-CP分子的反应选择性，

解析 4-CP分子受特定自由基攻击的反应活性位点，

该数据和方法来源于北京大学有机物反应活性位点

数据库（PKU-REOD）。DFT计算使用 B3LYP杂化

泛函结合 6-31G*基组对 4-CP的几何结构进行优

化。亲电 Fukui指数（f −）被用于预测 4-CP分子反应

的活性位点，同时计算 4-CP分子的最高占据分子轨

道（HOMO）和 最 低 未 被 占 据 分 子 轨 道（LUMO）
分布。

2 结果与讨论

2.1 形貌与晶型表征

TAC材料的 SEM、XRD及紫外-可见漫反射光

谱见图 1。
图1（a）、（b）为 TAC材料的 SEM，表面平坦、光

滑的组分为载体 AC。图 1（b）高分辨的 SEM显示合

成的钛酸盐材料呈管状，且相互交织形成了网络结

构，覆盖在载体 AC表面。
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图1（c）显示的 XRD谱图中，AC在 25.8°与 42.6°
处存在 2个特征峰，分别对应石墨的（002）与（100）
晶面〔9〕。此外，还可在 AC中观测到分属于碳硅石

（SiC）与石英（SiO2）的特征峰，其来源于商用 AC的

含硅杂质。而在 TAC的 XRD谱图中，9.2°、24.2°、
28.0°、48.0°与 61.3°都属于钛酸盐的特征峰，且符合

三钛酸钠的晶型〔9〕。因此，本研究中合成的钛酸盐

材料化学式为 NaxH2-xTi3O7（三钛酸钠，x取决于材料

中残余钠的含量），由三联的［TiO6］八面体共顶点相

连构成材料的层状骨架，Na+与 H+填充于层间。此

外，9.2°处的特征峰为三钛酸钠的（200）晶面，代表

了 TS的层间距。25.7°处的微小特征峰属于 AC中石

墨的（002）晶面。 SEM和 XRD表征结构都表明了

TAC中的 AC与钛酸盐两相形成了复合结构。

图1（d）为 TAC与 TS的紫外-可见漫反射光谱，

表明 TAC具有更好的光吸收和利用率，具体讨论见

2.3章节。

2.2 TAC材料对 4-CP的吸附性能评价

不同材料对 4-CP的吸附效果见图 2。
先前报道和本研究皆表明纯钛酸盐材料 TS对

4-CP几乎没有吸附，见图 2（a）〔7，15〕，原因为：（1）钛酸

盐为无机骨架构成，不能通过疏水作用或 π-π作用

捕集有机物；（2）钛酸盐在该实验条件下表面带负电

（等电点约为 2.6）〔9〕，不能通过离子交换和静电吸引

作用吸附分子型有机物 4-CP。因此，本实验中仅对

比复合新材料 TAC较原始 AC的吸附性能提升。如

图 2（b）所示，相比于原始 AC，TAC对 4-CP表现出更

快的吸附动力学，且吸附过程主要发生在初始极短

的时间内，5 min时实现了 86.9%的 4-CP吸附，且在

90 min内达到吸附平衡，去除率为 97.2%。相比之

下，AC对 4-CP的吸附在 5 min时仅为 56.0%。

进一步引入准一级和准二级反应动力学方程来

描述吸附动力学过程〔9〕，见公式（1）、（2）。

准一级吸附动力学方程：qt=qe-qe exp (-k1 t ) （1）
准二级吸附动力学方程：

t
qt
= 1
k2 qe 2

+ t
qe

（2）
式中：qt——t时刻 4-CP 的吸附量，mg/g；

t——吸附时间，min；
qe——吸附平衡后 4-CP 的吸附量，mg/g ；

k1——准一级反应动力学速率常数，min-1；
k2——准二级反应动力学速率常数，g/（mg∙ min）。

不同 材 料 对 4-CP 的 吸 附 动 力 学 拟 合 参 数

见表 1。

由表 1可知，准二级动力学方程可精确描述 4-
CP在 AC和 TAC上的吸附过程（R2 >0.98），表明材料

对 4-CP的吸附速率受化学吸附机理的控制。

图2（a）中显示了不同材料对 4-CP的等温吸附

实 验 结 果 ，引 入 Langmuir、Freundlich 和 双 位 点

（Dual-mode）3个吸附模型对结果进行分析〔9〕，分别

见公式（3）~（5）。

图 1 TAC的 SEM图（a）~（b）；XRD图（c）；
紫外-可见漫反射光谱（d）

Fig. 1 SEM images（a）~（b），XRD
pattern（c）and UV-vis DRS spectra（d）of TAC

图 2 不同材料对 4-CP的吸附性能

Fig. 2 Adsorption properties of 4-CP by various materials

表 1 不同材料对 4-CP的吸附动力学拟合参数

Table 1 Model fitting parameters of 4-CP
adsorption kinetics by different materials

材料

TAC
AC

准一级动力学

k1/min-1
0.128
0.063

R2

0.924
0.938

准二级动力学

k2/（g∙mg -1∙min-1）
0.033 1
0.014 9

R2

0.992
0.989
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Langmuir模型：qe=QmaxbCe /（1+bCe） （3）
Freundlich模型：qe=KFC1/ne （4）

双位点模型：qe=QmaxbCe /（1+bCe）+KdC e （5）

不同 材 料 对 4-CP 的 吸 附 等 温 线 拟 合 参 数

见表 2。

如表 2所示，双位点等温吸附模型能很好地描

述 4-CP在 AC和 TAC上的吸附结果（R2 >0.97），表明

4-CP在材料上的吸附存在 2种不同的作用机理，或

材料上存在 2种性质不同的吸附位点。对于 TAC而

言，其中一种位点为 AC骨架，对 4-CP的吸附机制为

疏水分配作用和 π-π相互作用，以公式（5）中的

“KdCe”一项可以衡量；另一种位点为碳修饰的钛酸

盐纳米管对 4-CP的毛细管凝聚作用〔7，9〕，这种作用

为单分子层化学吸附，以公式（5）中的“QmaxbCe/（1+
bCe）”一项表示。相比于 AC，TAC等温吸附方程拟

合后的分配系数 Kd（1.24 L/g）和 Qmax（87.02 mg/g）都

较高，表明复合材料的吸附性能比原始 AC优异。

TAC吸附性能增强的主要原因在于微碳改性后所引

发的毛细管凝聚作用。具体而言，复合材料在水热

合成过程中，AC上部分微小的碳颗粒会由于强碱

（10 mol/L NaOH）和高温（130 ℃）的作用剥离，该部

分微碳会在三钛酸盐卷曲成管的过程中附着于钛酸

盐纳米管的管壁外侧及端口处，实现纳米管改性。

因此，微碳改性的钛酸盐纳米管不仅可以通过含碳

外壁捕集 4-CP，还可通过毛细管凝聚作用实现有机

物（4-CP）向管内的分配吸附〔7，9〕。TAC光催化降解

废水的工艺装置及微碳改性钛酸盐纳米管结构及吸

附 4-CP的机理见图 3。
2.3 TAC对 4-CP的光催化降解及活性物种鉴定

TAC不仅表现出对 4-CP的高效吸附性能，其应

用优势还表现在吸附预富集后对污染物的高效光催

化降解性能，这是原始 AC所不具备的。图 4显示了

2种材料在紫外光辐照下，对预先吸附富集在材料

上的 4-CP的降解动力学。以一级反应动力学方程

来描述该降解过程，见公式（6）。

ln（Mt /M 0）=-k1 t （6）

式中：M0、Mt——分别为初始和光催化反应 t时刻材

料上留存的 4-CP的质量，mg；
t——光催化反应时间，h。

由图 4可知，无紫外光辐照时，材料上所吸附的

表 2 不同材料对 4-CP的吸附等温线拟合参数

Table 2 Model fitting parameters of 4-CP adsorption isotherms by different materials
材料

TAC
AC

Langmuir模型

Qmax/（mg·g-1）
144.77
124.89

b/（L·mg-1）
0.38
0.43

R2

0.854
0.865

Freundlich模型

KF/（mg·g-1·L1/n·mg-1/n）
51.66
47.42

1/n
0.27
0.25

R2

0.944
0.951

双位点模型

Kd/（L·g-1）
1.24
0.94

Qmax/（mg·g-1）
87.02
83.16

b/（L·mg-1）
1.89
1.54

R2

0.982
0.974

图 3 TAC光催化降解废水的工艺装置示意（a）；
微碳改性钛酸盐纳米管结构及吸附 4-CP的机理（b）

Fig. 3 Schematic on process of TAC used for photocatalytic deg⁃
radation of wastewater（a），mechanism on structure of micro-
carbon modified titanate nanotubes and adsorption of 4-CP（b）

图 4 不同材料对预吸附的 4-CP光催化降解动力学

Fig. 4 Photocatalytic degradation kinetics of
4-CP by various materials after pre⁃adsorption
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4-CP不发生降解，且甲醇加热萃取操作可对吸附在

材料上的 4-CP实现>93%的回收率。AC在紫外光

下，对 4-CP几乎没有降解（<7%），但 TAC对 4-CP表
现出优异的光催化降解性能，4 h时的降解率高达

95.6%，且一级反应动力学常数 k1为 0.854 h−1。由此

可见，TAC表现出优异的光催化性能，是 AC（碳原子

组成的导体）不具有的。图 1（d）呈现了半导体材料

钛酸盐和 TAC的紫外-可见漫反射光谱，TAC的光

吸收边界为 360 nm，经 K-M变换〔17〕计算所得的间隙

带为 3.44 eV；而纯钛酸盐纳米管的光吸收边界为

330 nm，间隙带为 3.76 eV。相比于钛酸盐材料，

TAC的光吸收边界向长波方向扩展，且具有更窄的

间带宽，这都有益于光催化性能的提升。

另外，紫外光辐照下，钛酸盐半导体（TS）上受

光激发产生光生电子（即导带，eTi−），剩余的材料部

分为空穴（即价带，hTi+）〔方程式（1）〕。由于 TAC上

良好导体 AC碳骨架和微碳（MC）的存在，光生电子

会被及时导离 TS的导带，且传递予电子受体 O2，进
而被捕获生成活性物种（如 O· −

2 ）〔方程式（2）、（3）〕。

因此，改性后 TAC中 AC和微碳的存在可有效抑制

光生电子和空穴的复合，使得空穴可以高效氧化水

分子或 OH−以产生·OH〔方程式（5）、（6）〕，进而实现

有机物的高效降解，甚至矿化产 CO2 和脱氯〔方

程式（7）〕。

TAC¾®¾¾hν TAC*（eTi−–hTi+，光激发） （1）
AC/MC+eTi−¾®¾¾ AC/MC ┈eTi−（光生电子转移） （2）

O2+e- ¾®¾¾ O2•-（光生电子捕获） （3）
2O2•-+2H2O¾®¾¾ H2O2+2OH− + O2（自由基链式反应）（4）

H2O+h+ ¾®¾¾ ·OH+H+（空穴捕获） （5）
OH−+h+ ¾®¾¾ ·OH（空穴捕获） （6）

4-CP+·OH¾®¾¾ 中间产物/降解产物

¾®¾¾ CO2+H2O +Cl−（污染物降解） （7）
表3 为 不 同 材 料 光 催 化 降 解 4-CP 的 性 能

对比。

如表 3所示，相比于其他针对 4-CP开发的光催

化材料，本研究开发的 TAC表现出更优异的光催化

性能（更高的污染物去除率或更高的降解速率常

数），证实了该材料在实际工程应用的潜在价值。此

外，纳米钛酸盐负载于颗粒活性炭上，可解决纳米光

催化剂实际使用的问题，TAC可组装填充于图 3（a）
所示的光催化固定床内，由此经上向流过含污染物

的污水，通过“吸附预富集+光催化降解”策略在工

程上实现材料的有效使用和高效污水净化。

为了进一步验证该光催化体系中自由基的生成

及对 4-CP的降解贡献，首先进行了活性物种猝灭贡

献实验。如图 5（a）所示，分别加入异丙醇（IPA）、碘

化钾（KI）、对苯醌（BQ）后，4-CP的降解脱氯被抑

制 ，脱 氯 率 由 初 始 的 85.8% 分 别 降 低 至 31.5%、

36.2%、81.2%。由此证明空穴和·OH为该体系中的

主要活性物种，其中空穴介导产生了·OH〔方程式

（5）、（6）〕。图 5（b）中的 ESR表征显示受光辐照后，

可明显监测到 DMPO—·OH的四重特征峰（峰展宽

50 G，峰强度比为 1∶2∶2∶1），进一步表明了光催化

体系中产生的主要活性物种为·OH。此外，自由基

猝灭实验和 ESR鉴定分析都证实几乎没有 O2•-的生

成，因此也不能在导带上通过自由基链式反应生成

H2O2〔方程式（4）〕。

表 3 不同材料光催化降解 4-CP性能对比

Table 3 Comparison of 4-CP photocatalytic
degradation by various materials

材料名称

本研究 TAC
石墨烯/TNS〔1〕
Ag/TiO2〔18〕
CdSe/TiO2〔19〕

Nb2O5/石墨烯〔20〕

P- TiO2〔21〕
Cr-TiO2〔22〕

g-C3N4/Ag3PO4〔23〕
ZnWO4〔24〕
ZnFe2O4〔25〕

投加剂质量
浓度/（g·L-1）

0.5
0.2
5.0
1.2
1.0
12.5
N/A
1.0
0.5
1.0

反应
时间/h
4
2
2
3
5
4.5
6.5
3
3
6

去除率/%
95.6
99.2
98.2
90
94
88
90.7
96.5
99.8
100

降解速率
常数/h-1
0.854
1.2
N/A
0.810
0.542
0.450
N/A
1.08
N/A
0.429

注：N/A指文献未报道，参数不适用

图 5 猝灭剂对 TAC光催化降解 4-CP
脱氯的影响（a）；ESR自由基检测谱图（b）

Fig. 5 Effects of scavengers on photocatalytic dechlorination
of 4-CP by TAC（a），ESR spectra on radicals analysis（b）
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2.4 4-CP光催化降解路径及 DFT计算

·OH是典型的亲电自由基，因此在福井指数计

算时考虑 4-CP分子受亲电攻击的反应活性位点，图

6显示了 4-CP的反应活性位点分布和光催化降解

路径，光催化路径通过质谱解析的中间产物以及解

析出的反应活性位点综合确定。

由图 6（b）可知，4-CP中易受到亲电攻击的区域

（即 HOMO分布区域）太过宽泛，因此需要通过福井

指数进一步量化。由图 6（a）和图 6（c）中计算结果

可见，4-CP分子最易受到亲电攻击的位点为 C4（f −=
0.125）、C6（f −=0.074）和 C2（f −=0.064），而 C1位点虽

然具有较高的 f −值（0.108），但因位点饱和，因而不

易再发生·OH加成反应。此外，经过对 4-CP光催化

降解中间产物的分析，发现测得的中间产物与 DFT
计算所得的 f −值相符，经·OH攻击后，在 f −值最高的

C4位点发生自由基取代反应〔图 6（d）中的黑线路径

所示〕，生成产物 B（对苯二酚，m/z=109），并伴随脱

氯生成氯离子，产物 B经过酮基化反应生成产物 D
（对苯二酮，m/z=107）。4-CP分子另外一条降解路

径〔图 6（d）中红线所示〕为·OH攻击 C6（f −=0.074）位

点发生的自由基加成反应，由此生成中间产物 C（4-
氯邻苯二酚，m/z=144）。而中间产物 F（1，2，4-苯三

酚，m/z =125）可以通过产物 C的自由基取代反应（伴

随脱氯过程）和产物 B的自由基加成反应生成。最

后，产物 D和 F被·OH进一步攻击后发生深度氧化

生成小分子产物，以及最终矿化产生二氧化碳、水和

氯离子。因此，福井指数计算结果与质谱解析的 4-
CP降解路径高度相符，由此证实了福井指数可在预

测有机污染物分子受特定自由基攻击的活性位点和

降解产物上提供参考。

3 结论

（1）以商用级 P25与活性炭为原材料，通过水热

法合成的 TAC具有优异的吸附性能和光催化活性，

可通过“吸附预富集-光催化降解”策略实现对水中

污染物的高效去除。TAC可吸附去除水中 97.2%的

4-CP，其吸附的准二级动力学速率常数是 AC的 2.2
倍，并可在 4 h内光催化降解 95.6%的 4-CP，实现对

污染物的深度去除。

（2）自由基猝灭实验证明，光生空穴与·OH猝

灭后，4-CP脱氯率被显著抑制，同时考虑到·OH由

光生空穴介导产生，证明·OH是光催化体系中起主

导作用的活性氧物种，此外，ESR自由基鉴定实验也

证实了体系中有大量的·OH生成。

（3）基于 DFT的福井指数理论计算结果表明，

在光催化降解反应中，4-CP分子中最易受到亲电攻

击的位点为 C4（f −=0.125）、C6（f −=0.074）和 C2（f −=
0.064），·OH最易在 C4位点发生攻击 C—Cl键的自

由基取代反应，以实现污染物脱氯。此外，质谱上的

中间产物测定结果与理论计算结果一致。
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