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摘 　要 ：氯代苯酚类物质是环境中对人的健康十分有害的重要难降解污染物 ，利用光化学技术处理难以降解的

含酚废水的研究日益引起重视 。以半导体物质（TiO２ ，WO３ ，CdS等）作为光敏剂的催化光致降解研究 ，特别是以

TiO２ 作为催化剂进行氯代苯酚类化合物催化光解的研究取得了一定的进展 ；而超声和金属络合物 、氧化剂等物

质的协同作用也是光解处理氯代苯酚化合物的重要研究方向 。苯醌类化合物可能是氯代苯酚类物质光降解的中

间产物 ，而其降解最终是苯环被破坏 ，生成二氧化碳和水 。
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Abstract ：Chlorophenol is an important environmental pollutant ， featuring the difficult
degradation ．Efforts are made to treat the wastewater containing chlorophenol by the photochemical
degradation technique ．The possible intermediates derived from the photochemical degradation
reaction are mainly benzoquinones ，subsequently ； the benzene rings in intermediate molecules
are destroyed to release carbon dioxide and water ．Herein ，a short review is made to elucidate
the progress on the photochemical degradation of wastewater containing chlorophenol ．Semiconductor
materials ，such as TiO２ ，WO３ and CdS ，are usually employed to act as photosensitizers of photocatalysis
degradation ，especially TiO２ due to its easy preparation ， low expense and preferable catalytic
behavior ．At the same time ， some attentions are concentrated on the synergy effects of
ultrasonic treatment ，metal complex compound and oxidant addition ．

Key words ：chlorophenol ；photochemical degradation ；TiO２



氯代苯酚是一类重要的有机化合物 ，在化工生产中有重要的作用 ，同时也是一类常见的环境有机污染

物 。近年来 ，自然环境中氯代酚类化合物所引起的严重的环境问题及对人类与生物的可持续发展影响已

受到人们的高度重视 。环境中氯酚类化合物主要来源于大量的有机化工生产 ，和使用杀虫剂与除草剂 、焚

烧废弃物 、造纸 ，水质处理 ，等等 。炼油 、炼焦 、造纸 、塑料等化工废水中氯代苯酚的含量也较大 。氯酚化合

物具有较大的神经毒性 、致癌性和器官感应性 。同时由于人类频繁的工业活动 ，氯酚类化合物大量残留于

地表水和地下水等天然水体以及土壤中 ，对人类的健康会产生直接或间接的危害 ，甚至对下一代有潜在影

响 。酚类化合物作为有机化学工业的基本原料是环境中一类主要污染物 ，属极性 、疏水 、可离子化的弱酸

性有机化合物 ，氯苯酚类化合物是其中的一种 。近年来 ，研究人员［１］通过生化法来处理废水中酚类物质 ，

能将其部分或完全降解 ，但由于投资较大 、管理要求高 ，因此在应用上受到限制 。利用光化学技术处理难

降解的有机物废水的研究日益引起人们的重视 ，特别是以半导体物质（TiO２ ，WO３ ，CdS 等）作为光敏剂的

催化光致降解研究 ，４‐氯苯酚和 ２ ，４‐二氯苯酚是公认的比较典型的代表物 ，关于它们的光化学降解国内外

也做过不少的研究 。本文总结了氯代苯酚的光化学降解研究进展 ，希望从中获得对含氯代酚类的废水处

理有价值的启示 。

1 　光化学降解法
光化学降解技术是近年迅速发展的一种高级技术 ，利用该法处理难降解毒性有机污染物已成为国内

外研究的热点 ，该法具有反应条件温和 、氧化能力强 、适用范围广等优点 。根据其催化剂使用的不同 ，可以

分为以下三类 。

1 ．1 　直接光降解
自然环境中的部分近紫外光（２９０ ～ ４００ nm） ，极易被有机污染物吸收 ，在有活性物质存在时即发生强

烈的光化学反应 ，从而使有机物降解 。

葛利云等［２］研究不同光源下 ２ ，４‐二氯苯酚直接光解 ，并考虑了光强 、浓度 、pH 值等一些影响因素 。

研究表明 ，在紫外灯光照下 ，２ ，４‐二氯苯酚水溶液发生了光解 。 Qiaolin Yang 等［３］也研究了室温下氯化酚

的光降解行为 。

1 ．2 　光催化降解
氯代酚类化学物质作为持久性污染物 ，直接光降解有些困难 ，需要有催化剂存在的条件下 ，才能比较

容易光降解 。自从 ２０世纪 ７０年代 Fujishinla和 Honda开展 TiO２ 光催化研究以来 ，半导体光催化反应的

研究有了很大的发展 ，其在消除和降解有机污染物方面的应用已成为环境领域最为活跃的一个研究方

向［４‐５］
。 １９９５年 ，祝华等人［６］就提出使用将 TiO２ 固定于玻璃螺旋管内壁的光降解装置 ，在此催化光解条

件下 ，水溶液中苯酚及对氯苯酚可迅速降解并遵守动力学一级反应 。向溶液中增加 O２ 或加入 H２O２ 和少

量铜离子可提高两者的光降解效率 。同时指出 ：
－ Cl不利于苯酚和对氯苯酚的降解 ，两者降解的最佳 pH

值分别在 ４ ．５ 和 ５ 左右 ，降解时间约为 １ h 。许宜铭等［７］用铂修饰 TiO２ 进行氯苯酚类的光解研究 ，在

TiO２ 和 Pt／TiO２ 催化作用下水溶液中苯酚 、对氯苯酚 、２ ，４‐二氯苯酚和 ２ ，４ ，６‐三氯苯酚均能发生光致降

解（λ≥ ３４５ nm） 。在反应器内壁的薄层 Pt／TiO２ 催化作用下 ，这些化合物的光致降解均呈现一级反应动

力学 ，表现反应速率常数 K 的相对大小为 ：苯酚 ＜ 对氯苯酚 ＜ ２ ，４‐二氯苯酚 ＜ ２ ，４ ，６‐三氧苯酚 ，少量

H２O２ 能提高这些化合物的光解速率 。光照 １ ．０ ～ ５ ．０ h后 ，这些化合物的降解率大于 ９７％ ，COD 去除率
大于 ９５％ 。铂修饰 TiO２ 进行氯苯酚类的光解研究证明 ，单一的催化物质有时效果并不明显 ，而多种因素

的协同作用往往能起到非常好的催化降解效果 。

２０世纪 ９０年代以来 ，国内外开始研究将超声波应用于水污染控制 ，尤其在降解有毒有机污染物的治

理方面 ，已经取得了一定的进展［８‐１２］
。 US（超声波）／UV（紫外光）协同催化氧化处理技术是在超声波氧化

基础上发展起来的 ，其基本原理主要包括超声波的空化作用及自由基反应 。超声波在空化过程中产生局

部的高温高压 ，从而引起有机物的热解 ；同时使水分子裂解产生自由基 ，自由基可以在空化泡周围界面重
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新组合 ，或者与气相中挥发性溶质反应 ，或者在气泡界面区甚至在本体溶液与可溶性溶质反应 ，形成最终

产物 。同时催化剂在紫外光源的照射下 ，产生高活性的空穴／电子对 ，空穴具有强氧化性 ，能与 H２O 作用
产生 · OH 。将 US与 UV 结合 ，可使二者互相补充 ，发挥优点 ，增加羟基自由基产率 ，促进有机物降解 ，提

高反应速率［１３‐１６］
。这种声光联合协同作用同样也适用于催化降解氯苯酚类物质 。赵德明等［１７］选择掺杂

过渡金属离子 Fe３ ＋ 的纳米 TiO２ 为催化剂 ，研究了 US／UV协同催化氧化水中对氯苯酚的降解效果 ，考察

了对氯苯酚的起始浓度 、超声波声强 、溶液初始 pH 值 、饱和气体种类 、反应温度和催化剂投加量对氯苯酚

降解速率的影响 。研究结果表明 ：US／UV 协同催化氧化处理比单独超声波处理或光化学处理 ，４‐氯苯酚

降解速率提高了 １ ．５ ～ １ ．７倍 ，证实了声光联合技术具有明显的协同效应 。陈琳等［１８］研究了 UV ／H２O２

体系降解对氯苯酚废水的过程及动力学 ，结果表明 ，反应降解速率与双氧水加入量 、污染物初始浓度及载

气种类有关 。在双氧水理论投加量一半的情况下 ，通入氧气或空气 ，总酚的降解率可达到 ９６％ ，CODcr去
除率接近 ５０％ ，反应体系加入载气 ，显著影响污染物的去除率 。毛传峰等人［１９］利用 O３ ／UV ，TiO２ ／UV 和
O３ ／TiO２ ／UV 降解对氯苯酚 ，表明臭氧与 TiO２ ／UV 具有明显的协同作用 ，实验条件下降解 ５ min后 ，上

述三者对氯苯酚的去除率分别为 ５５％ ，１０％ 和 ７７％ 。 他们推测 O３ ／TiO２ ／UV 协同作用的本质是由于臭
氧能带走 TiO２ 光致电子空穴对中的电子 ，从而产生了更多的羟基自由基 ，加速了有机物的降解 。

利用 TiO２ 光催化剂对 ２ ，４‐二氯苯酚（２ ，４‐DCP）进行光催化降解很早就有报道 。但是 ，在悬浮体系中

催化剂回收困难 ，不利于实现工业化大规模的应用 。另外 ，在固定膜体系中 ，由于与反应液接触的比表面

积较悬浮态的要小 ，所以存在传质限制 ，降解效率并不高 。因此 ，对现有的催化剂进行改性 、寻找降解效率

更高的催化剂就显得尤为重要 。庄惠生等［２０］利用活性炭粉末对 TiO２ 光催化剂进行改性 ，并对 ２ ，４‐二氯

苯酚进行光催化降解 ，改性后 TiO２ 光催化剂的光催化活性较之改性前有很大的提高 ，在 pH ＝ １０ ，活性炭

粉末掺杂量为 １０ mg／mL 时 ，３００ W 高压汞灯下光催化降解 １２０ min ，２ ，４‐DCP 的去除率可达 ９６ ．７５％ 。

夏璐等［２１］以对二氯苯作为目标模型物 ，考察了多种光敏剂对模型物的降解情况 ，优化筛选出光敏剂碱性

品红 、溴甲酚紫 、荧光桃红 、甲基橙 。通过光敏化剂和 TiO２ 协同非均相体系除去水中的对二氯苯 ，筛选出

光敏剂荧光桃红协同效果最佳 。李太友等［２２］以日光作光源 ，Fenton‐草酸铁络合物为光氧化剂 ，对水中 ２ ，

４‐二氯苯酚进行了光氧化降解试验研究 。结果表明 ：草酸铁络合物／H２O２ 光氧化降解 ２ ，４‐二氯苯酚的速

率显著高于 Fenton试剂 ，前者的光解初始速率大约是后者的 ４倍 ；溶液 pH 值对光氧化有很大影响 ，pH
值在 ３左右 ，２ ，４‐二氯苯酚的光降解脱氯的效果较佳 ，pH 值超过 ４ ，光降解脱氯效率明显下降 ；在晴天和

多云日照下 ，草酸铁络合物／H２ O２ 光氧化降解有机物的速率很快 ，在阴天的光解速率相对较慢 ，但效率仍

然很高 。

1 ．3 　其他元素掺杂催化剂
光电协同催化氧化技术能有效地分离光生电子和光生空穴 ，但对于可见光的利用并未得到改善 。近

年来 ，学者们提出掺杂其他相关元素可以改变 TiO２ 催化剂的光催化活性 。郑旭煦［２３］等以 NH４Cl 为氮
源 ，采用溶胶‐凝胶法制备 N 掺杂纳米 TiO２ ，以 ４‐氯苯酚和 TOC降解率为指标 ，考察灼烧温度 、搅拌速度 、

溶液 pH值等因素对 N掺杂 TiO２ 可见光活性及动力学方程的影响 。结果表明 ：N掺杂 TiO２ 对 ４‐氯苯酚具

有良好的降解作用 ，在灼烧温度 ４００ ℃ 、快速搅拌 、pH值为 ４ ．６下 ，４‐氯苯酚降解率最大 ，在可见光辐射 ６ h
时达到 ８％ 。赵慧敏［２４］等采用阳极氧化 －浸渍法制备 Zn掺杂 TiO２ 纳米管电极 ，对其进行了性能表征 ，并考

察了它对五氯酚（PCP）的光电催化降解效果 。结果表明 ：在紫外光（４００ μW／cm２
）或可见光（４ ５００ μW／cm２

）

的照射下 ，Zn掺杂 TiO２ 纳米管电极对 PCP 的降解率分别为 ７３ ．５％ 和 １８ ．４％ ，而 TiO２ 纳米管电极对

PCP的降解率分别为 ４８ ．５％ 和 ３ ．２％ 。 Zn掺杂 TiO２ 纳米管电极光电催化降解 PCP 的准一级反应动力
学常数分别为 TiO２ 纳米管电极的 ２ ．０倍和 ５ ．８倍 ，Zn掺杂 TiO２ 纳米管电极的稳定性良好 。

2 　氯代酚的光化学反应机理
贺飞［２５］等用电分析监测的手段对 ４‐氯苯酚催化光解的全过程（图 １）进行了监控 ，根据反应中的电位
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变化推断羟基氢醌和羟基苯醌是可能的中间产物 ，由反应过程中紫外 －可见吸收光谱推断最终苯环完全

打开 ，终产物为水和二氧化碳等 。

图 1 　 ４‐CP光催化反应历程
Fig ．1 　 Mechanism of ４‐CP degradation under photocatalysis

用 GC／MS 、高效液相色谱检测到 DCP以 TiO２ 作为光催化剂催化降解过程有 ２‐氯对苯醌和 ２‐氯对

苯二酚等物质生成［２６‐２８］
；OCP有苯醌 、邻苯二酚等物质生成 ；PCP 有对苯醌 、对苯二酚等物质生成［２９‐３０］

。

从氯酚类物质结构分析 ，OCP受到紫外光激发后成为邻氯苯酚激发态 ，反应初期在光辐射的作用下 ，由于

C — H键能 ＞ C — Cl键能使得 C — Cl 键裂解成 · Cl ，· OH 和 · Cl 同时存在的情况下 ，体系中 · Cl 和
· OH有一个竞争的过程 ，OCP和生成的邻苯二酚有一个相互转化平衡的过程 ，生成的邻苯二酚又进一步

氧化成苯醌 ，同时 ，苯酚自由基自身发生聚合生成联苯二酚 。随着反应的进一步进行 ，这些中间产物又转

化为有机小分子化合物 ，最后被氧化为 CO２ ，H２O ，
－ Cl 。 DCP由于邻位氯原子可以和 H 原子形成氢键 ，

使得对位的 C — Cl键更容易裂解成 · Cl ，· OH 和邻氯苯酚自由基结合成 ２‐氯对苯二酚后又被氧化为

２‐氯对苯醌 。 PCP由于 C — Cl键裂解后生成对苯二酚进一步氧化成对苯醌 ，苯醌的相对稳定性使 PCP一
方面容易氧化为苯醌生成有颜色的化合物 ，另一方面使 PCP 不容易进一步变化 ，可初步推断其机理

（图 ２） 。

图 2 　 ３种苯酚类物质光催化降解可能的机理

Fig ．2 　 Mechanism of chlorophenols degradation under photocatalysis
由于氯代苯酚类物质在环境中难以降解 ，为了解决日益严重的酚类污染问题 ，寻找一条合适的处理途

径是处理酚类污染的关键 。作者利用准分子紫外光技术波长单一 、能量集中 ，不需要使用试剂 ，不产生二

次污染的特点对其降解进行了研究［３１］
，取得了较好的结果 。环境中的氯代酚类物质基本都属于小分子化

合物 ，利用激光降解飞秒级的成分检测仪 ，检测瞬间存在的成分 ，用红外光谱 、核磁共振 、质谱等手段不难
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推测出其基本的降解机理 ，国内关于其降解机理的研究并不多 。不过研究这种化合物的降解机理对于了

解其降解过程 、找寻适当的催化降解途径也是非常必要的 。

3 　光降解的影响因素
罗进飞等［３２］对五氯苯酚光催化降解的影响因素进行了实验研究和分析 。首先对 O２ ，H２O２ ，K２ S２O８

外加氧化剂在环境 、工艺和经济三方面进行比较 ，研究表明 O２ （空气）是较好的选择 。通过正交实验对光

催化降解五氯苯酚的操作条件 pH值 、流量 、光强 、催化剂用量进行研究 ，结果表明 ，流量对光催化降解五

氯苯酚的影响很小 ，光催化效果随着 pH值的增加和光强的增加而增加 ，催化剂用量对光催化降解五氯苯

酚的影响存在峰值 。

葛利云等［３３］研究了 ２ ，４‐二氯苯酚（２ ，４‐DCP）水溶液在模拟太阳光和紫外光照射下的直接光解 ，以及

水溶液中 Fe（ Ⅲ ）‐OH络合物对 ２ ，４‐二氯苯酚光解的影响 ，并考虑了光强 、浓度 、pH 值等一些影响因素 。

结果表明 ：２ ，４‐二氯苯酚水溶液在紫外光光照下可发生直接光解 ，而在模拟太阳光下无明显变化 。紫外光

的光强及 ２ ，４‐二氯苯酚初始浓度对此反应体系有影响 。 Fe（ Ⅲ ）‐OH 络合物对 ２ ，４‐二氯苯酚水溶液光降

解有催化作用 ，特别是在模拟太阳光下它的催化作用较明显 。一定条件下 ，pH值和 Fe（ Ⅲ ）离子初始浓度

对此反应体系的影响较大 。这两个反应体系的反应动力学均为是假一级反应动力学 。

梁喜珍等［３４］研究了 TiO２ 光催化降解对氯苯酚的影响因素 。结果表明 ：紫外光是有效的辐射光源 ；对

氯苯酚浓度越低 ，光催化降解率越高 ；TiO２ 的适宜质量浓度为 ２００ mg／L ；采用曝气装置可以提高对氯苯

酚降解率 ；pH值越低 ，降解率越高 ；助氧化剂 H２O２ 可提高对氯苯酚降解率 ，H２O２ 的适宜质量浓度为

１５ mg ／L 。
王敬贤等［３５］采用传统的土壤薄层光化学实验方法 ，考察了土壤表面的对硝基酚（PNP）和五氯酚

（PCP）在紫外光照射下的光化学行为及影响因素 ；并在土壤薄层中添加 TiO２ 光催化剂 ，考察其是否对两

者的光化学过程起到有效的促进作用 。研究发现 ，紫外光照下 ，PNP和 PCP能够在土壤表面发生光化学
转化 ，并且添加 TiO２ 能够加快两者光化学反应的进行 。土壤湿度 、土壤 pH值 、腐殖酸（HA ）是影响 PNP
和 PCP光化学反应的重要因素 。无论是否添加催化剂 ，土壤水分均显著促进两者反应 ；而 HA 对两者的
光化学反应起抑制作用 ；PNP和 PCP的光化学反应速率在碱性条件下最高 ，中性条件下次之 ，酸性条件

下最慢 。有机污染物在土壤中的迁移过程是影响其光化学反应速率的重要因素 。因此 ，通过加快土壤中

有机污染物迁移速率的方式加快光化学反应速率 ，以及将光催化技术与加快土壤中有机污染物的迁移速

率相结合修复土壤有机污染两方面有进一步研究的必要 。

郑旭煦等［２３］以 NH４Cl为氮源 ，采用溶胶‐凝胶法制备 N 掺杂纳米 TiO２ ，以 ４‐氯苯酚和 TOC降解率
为指标 ，考察灼烧温度 、搅拌速度 、溶液 pH 值等因素对 N 掺杂 TiO２ 可见光活性及动力学方程的影响 。

结果表明 ：N 掺杂 TiO２ 对 ４‐氯苯酚具有良好的降解作用 ，N 掺杂 TiO２ 的可见光活性与其对可见光的吸

收强度紧密相关 ，且催化剂的晶相组成 、晶粒大小等的影响也不可忽略 。在灼烧温度 ４００ ℃ 、快速搅拌 、

pH值 ４ ．６下 ，４‐氯苯酚降解率最大 ，在可见光辐射 ６ h 时达到 ８７％ 。降解反应符合 Langmuir‐Hinshel‐
wood动力学方程 。

Xie Quan［３６］等研究了 TiO２ 纳米薄膜电极阳极氧化 PCP的方法 。结果表明 ：电位偏倚 ，pH值和电解
质浓度都对采用 TiO２ 纳米薄膜电极的 PEC 方法降解五氯酚有显著影响 。 PCP 的降解随着电位偏倚和
电解质浓度的升高而增加 ，但是与 pH值成反比 。

Marianna Czaplicka［２７］探讨了氯酚类物质在含有羟自由基和单线态氧的水生环境中紫外 －可见光降

解动力学和机制 ，同时也讨论了实验参数的影响 ，其中包括 pH 值 、分离程度 、溶液中的氧化剂 、氯原子数

量和位置及氯酚类降解反应速率常数 。直接光解的速率常数取决于 pH值和化合物的分离度 。降解速率

常数随分离度的升高而增加 ，这是由于游离形式的吸收辐射比未解离形式更强烈 。降解速率也与氯原子

数目和氯原子取代位置有密切联系 。
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4 　定量构效法（QSPRs）研究氯苯酚光解
光降解实验测定需要耗费大量的经费和时间 ，且有机物的直接光降解量子产率和速率常数等数据相

当庞大 ，为此人们引入定量构效法（QSPRs） 。 QSPR以容易计算得到且具有明确物理‐化学意义的分子的

量子化学参数为自变量 ，采用在化学计量学中广泛应用的偏最小二乘（PLS）算法 ，对氯苯类化合物的光解

量子产率进行研究 ，考察它们分子描述符和化合物光解量子产率之间的定量关系及预测光降解过程中的

相关数据 。 １９９２年 ，Peijnenburg［３７］等首次报道了用 QSPR模型研究人工光源下间位卤代苯的直接光降
解量子产率 。 Chen［３８］等首次报道了人工光源下用 QSPR模拟的光降解速率常数 。 Chen［３９］等采用量子化
学 PM３算法计算得到了多氯代二苯并二噁英（PCDDs）的 ２７种量子化学参数 ，应用偏最小二乘（PLS）算
法 ，建立了能预测 PCDDs光解量子产率（Y ）的 QSPR模型 。影响其光解量子产率的主要因素是连接在母

体结构上的氯原子数目 、碳氧键的性质和分子极性 。 logY 随着 PCDDs 的氯原子数量和极性的增加而降
低 ，随着分子最高占据轨道能（Ehomo ） 、分子最低占据轨道能（Elumo ）和分子生成热（HOF）的增加而增加 。

5 　结 　语

利用光化学降解氯代酚类物质 ，具有反应条件温和 ，无二次污染 ，可利用日光进行光化学降解处理 ，运

行成本低等优点 。降解过程中的设备配置 、超声 、氧化 、光催化剂等因素的选择会影响到降解效率 。因此 ，

将这些因素适当地结合 ，寻找一种最佳结合方式和途径 ，无疑会对处理含酚废水具有很重要的意义 。此

外 ，降解过程中产生的中间产物和氧化产物对环境的可能危害更大 ，造成二次污染 。因此 ，在研究过程中

要对中间产物进行分析 ，以便采取相应的处理措施 。光化学降解技术工业化装置的设计与运行还依赖于

其他学科的发展 ，因此 ，应结合相关学科的技术发展 ，开发出新型高效的废水处理设备 ，以满足日益严格的

废水排放要求和需要 。
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