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[摘要] 用超细Ti02紫外光催化氧化反应器将各类含氮化合物完全转化为硝酸盐后用紫外分光光度法定量

测定．以对硝基苯酚为主要研究对象，研究了多种光催化反应条件对降解率的影响．用本文方法对多种典型含

氮化合物和自然水样进行了预氧化分解处理，痕量总氮的测出率达到95％以上，试样分解时间6min以内，且为

连续流动方式，在水质在线监测方面具有良好的应用前景．
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Abst瑚Kt：A novel de铲adation method for the dete彻ination of tmce nitrogen was pmposed． It was based

upon the fact that nitrogen in various compounds could be tmnsfornled into nitmte，which was mnher

dete珊ined by UV spectorphotometIy． Several ef亿cts on the mtio of catalytic degradation were discussed

according to nitrobenzene．Typical nitrogenous compounds and natural water were decomposed by the pm-

posed method． Recoveries of tmce total nitrogen were 95％and、above．The degradation time is Iess than

6 min with a continuously floating manner． It could be easily improved to be an oIlline monitoring method．

Key words：titanium dioxide，photocatal”ic oxidation，UV spectrophotometr)r，p-nitrophenol，nitmgenous
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0 引言

氮是水体中的一种限制性营养元素，对水体生产力影响颇大uJ．由于有偶氮、铵盐、胺、氨基酸、硝基、

硝酸盐、亚硝酸盐、杂环、肼、腈、氰等众多存在形态，因而进行总氮测定前，必须用可靠的手段保证将各种

存在形态的氮转化为单一形态．目前常用的转化手段有高温催化氧化法拉J、碱性过硫酸钾消解法∞j、燃烧

氧化法【4J、凯氏法∞]、微波消解法M，列等．但上述方法手续烦琐，测定结果重现性不佳．设计便于连续操作

的仪器具有较大的困难．

半导体光催化氧化是高级氧化技术(AOP)的一种，它利用光生强氧化剂得到中间体羟基自由
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基·OH，氧化电位高达2．8 V以上，远远高于过硫酸盐的2．0 V，因而对试样具有很强的氧化降解能力，可

将有机污染物彻底降解为co：和H：o等小分子．在众多的半导体中，超细TiO：由于具有活性高、无毒、廉

价、无二次污染等特点，已成为最有前途的光催化剂之一．本文采用TiO：光催化氧化技术，结合专门设计

的微型光催化反应器，将各类典型含氮物质降解为NO，一，再用紫外分光光度法进行测定，并与GBll894—

89的测定结果进行对照，以评定该法测定总氮的可行性和可靠性．

1实验部分

1．1试剂与仪器

超细二氧化钛P25催化剂(德国Degussa公司)；过硫酸钾溶液(40∥L)；硫酸溶液(1：35和1：1)；氢

氧化钠溶液(10％和0．1 moL／L)；硝酸盐氮标准溶液：称取0．721 8 g经105—110℃干燥2 h的优级纯

KNO，溶于水，转移至1 000 mL容量瓶中，定容后加入2 mL三氯甲烷做作保存剂，得含NO，一一N100．0

斗g／mL的溶液，然后再稀释成2．00斗g／mL的硝酸盐氮标准使用液．

自制连续流动型光催化氧化反应装置(见图1)；

wFz一26A型紫外可见分光光度计；TDL一40B型离

心机．

1．2实验方法

准确移取200 mL水样至250 mL容量瓶中，加入

适量超细TiO：，用去离子水定容．移取100 mL至250

mL烧杯中，开启250 w紫外灯，用微型光催化氧化反

应装置将试样吸人进行开路循环．6 min后取样，离心

分离，移取适量清液，以下按GB“984—89“水质总氮

的测定碱性过硫酸钾消解紫外分光光度法”中的步

骤测定试液中N0，一的含量并折算成总氮含量．

2结果和讨论

循
环
水

图1微型光催化氧化反应器

紫外一超声一过氧化氢的协同效应、静态吸附等是常见的对光催化效率具有显著影响的因素．而采用自

行设计的连续流动式高效光催化反应器后，实验表明上述因素的影响并不显著．本文着重讨论其它重要因

素对光催化效率的影响．

2．1 Tio：用量的选择

合适的催化剂投加量是光催化反应的一个重要影响因素．当TiO：加入量较大时，紫外光散射严重，体

系透光率下降，光催化效率降低；当TiO：加入量较小时，有效光子转化为化学能的总量不高，光催化速率

也较低．本文确定每100 mL试样中超细TiO：的最佳用量为0．07 g．

2．2 pH值的影响

pH值是影响硝基转化为NO，一的关键因素．实验结果表明，较高的降解率出现在高pH值和低pH值

区域，在pH6．8附近降解率最低，本文确定采用的pH控制值为3．0．

2．3初始浓度的影响及反应动力学特征

多数有机物在TiO：分散体系中的光催化动力学符合Langmuir-Hinshelwood模型，其光催化降解初始

速率r0与其初始质量浓度p。符合以下函数关系式：

”一害=罴，
式中，f为光照时间；K为光照条件下有机物在Ti0：表面的表观吸附系数；后为降解过程中的表观速率

常数哺。10|．本文以初始质量浓度po分别为O．763、1．144、1．716、2．577、3．432斗g／mL的对硝基苯酚溶液进

行光催化降解实验，结果表明：溶液在TiO：体系中的光催化降解动力学符合Langmuir-Hinshelwood模型．

图2为不同初始浓度溶液的光催化降解曲线．初始浓度越低，光降解的转化率越高．由于常见的自然水体
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(I类至V类地表水)中酚类的含量远低于0．5恤g／

mL-l川，所以本文方法可以满足自然水样分析对降解率

的要求．

2．4光催化反应时间的影响

随着光催化反应时间的延长，降解率提高．但过长

的反应时间对以后该方法的在线应用是不利的．自制的

连续流动式光催化反应器循环泵最大流速为10 L／h，光

催化反应器内部容积10 mL，光催化降解体系体积为

100 mL，6 min的循环使试液交替经过了10次光照过程

和10次暗态过程．其中有效光照过程仅O．6 min．上述

时间内，各种典型含氮化合物中的氮均能定量转化为硝

酸根，结果见表1．

2．5 自然水体中痕量总氮的测定

100

O 10 20 30 40 50 60 70 80 90

￡，min

图2初始浓度对光催化转化率的影响

表1典型含氮化合物的光催化降解结果

采集南京主城区附近几个典型自然水域 分类

的水样，用本文方法进行光催化氧化降解后，

按GBl 1894—89进行紫外分光光度测定．以

完全按照GBll894—89进行水样分解和测

定所得的结果为标准值，本文方法对总氮的

测出率见表2．

根据GB3838—2002地表水环境质量标

准，I类水至V类水总氮含量的划分标准分

别是O．2、0．5、1．0、1．5和2．0 mg／L由表2

可见，就总氮一项指标而言，南京玄武湖水达

到Ⅲ类地表水的要求；南京主城区自来水水

源地北河口附近的长江水达到Ⅱ类水要求，

金陵造船厂附近江边水流速缓慢，受污染情

况较严重，仅为V类水；金川河水由于是南京

名称鼍裂攀驾蒜}警

市居民生活污水的主要通道之一，污染状况最严重，为劣V类水。

本文方法对于多种自然水体痕量 表2自然水体中痕量总氮的测定结果

总氮的测出率相对国标法均达95％

以上，试样分解时间可控制在6 min

以内，且可以采取连续的方法进行操

作，在水质在线分析方面具有良好的

应用前景．
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