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HPLC 跟踪 TiO2 纳米粒子光催化苯酚降解反应的探索 

王**、尚** 

摘要：本文选取苯酚作为模式污染物，采用 HPLC 的方法跟踪 TiO2 纳米粒子光催化苯酚降

解过程。结果表明，TiO2 纳米粒子在光催化苯酚降解过程中有少量对苯二酚、对苯醌等中

间产物产生。锐钛矿型 TiO2 纳米粒子催化效果优于金红石型；小粒径的 TiO2 纳米粒子催化

效果优于大粒径粒子。在强酸性条件下，苯酚光催化降解过程与中性条件下基本一致。 
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Photocatalytic	Degration	Process	of	Phenol	
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Abstract This passage selects phenol as the model pullutant, using HPLC to track nanoTiO2aiding 

photocatalytic degration process of phenol. Intermediates hydroquinone and quinone are detected 

in the phenol degration process. The results show that the catalytic efficiency of Anatase nano 

TiO2is better than that of Rutile; The nano TiO2with smaller grain diameter is better than the larger; 

The highly acid condition has nearly no effect to the photocatalytical degration reaction. 
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 纳米 TiO2 光催化污水处理技术通过采用半导体纳米粒子 TiO2，可以在温和条件下光催

化降解几乎所有的有机物至 CO2 与 H2O 等无机物，包括多氯联苯等难以分解，对环境有极

大影响的污染物。该技术因为具有广谱性，操作简便，且非常适用于低浓度有机物废水处理，

所以是近些年发展较快的污水处理新技术。[1] 

TiO2 纳米粒子具有广谱的光催化污染物降解能力与其独特的自由基氧化降解机理密不

可分。TiO2纳米粒子作为一种半导体材料，其低能价带和高能导带之间存在一个 3.2eV 的能

隙。位于低能价带的电子可以在紫外光的激发下跃迁到高能导带，从而有一定几率在纳米粒

子表面形成高活性的电子-空穴对（e--h+）。该电子空穴中的 e-与 h+分别与水中的 O2 和水结

合，形成具有强氧化性的
-

2O 与 OH ，从而氧化降解有机物。主要反应式如下[1][2]： 
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苯酚作为一种常见有机污染物，广泛存在于石油、化工、印刷等行业产生的废水中。但

苯酚是一种高毒物质，人体长期接触会造成皮肤及神经系统方面的问题。对水产养殖来说，

高浓度的苯酚会造成鱼类大量死亡，而低浓度的苯酚则会使鱼类带上异味。[3]因此，对苯酚

的降解研究有较强的实用价值。本文选取苯酚作为模式污染物研究 TiO2 光催化降解有机物
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的过程。 

TiO2 纳米粒子虽然具有较强的光催化降解能力，但是其光催化降解过程中会产生一些

降解产物中间体，这些降解过程中产生的中间体可能会对环境存在潜在的威胁。然而，传统

的挥发酚测定方法[4]仅能对可挥发的酚类进行检测而对不可挥发的酚类，如对苯二酚等难以

有效检测。[5][6]本文采用 HPLC 跟踪的方法，对 TiO2 纳米粒子光催化分解过程分解过程中的

中间产物进行跟踪研究。 

1 实验部分 

1.1 试剂与仪器 

TiO2（25nm，金红石型，散装；25nm，锐钛矿型，散装；5~10nm，锐钛矿型，沪

试；60nm，锐钛矿型，沪试），1g/L 苯酚储备液，对苯二酚（国药，分析纯）、对苯醌

（国药，分析纯）、盐酸（国药，分析纯）、氨水（国药，分析纯）、去离子水。 

医用 5mL 一次性注射器、0.22um 滤膜、7mL 塑料离心管 

光催化反应装置、离心机、Agilent 1100 Series HPLC、20uL 六通阀进样器、C-18

反相色谱柱 

1.2 TiO2 光催化苯酚的反应[7][8] 

在反应器外烧杯中依次加入 990mL 水（或者等量 0.1M 的稀盐酸），10mL 1g/L 的

苯酚储备液，1g TiO2，搅拌均匀。打开蠕动泵与两处搅拌器，将反应液泵入光催化反

应器中。系统稳定后，闭合不锈钢箱，打开低压汞灯，开始反应计时。 

1.3 取样与样品前处理 

用 5mL 注射器从反应器外烧杯中吸取 5mL 反应液于 7mL 塑料离心管中，以

8000RPM 转速离心 10min。吸取离心后上清液，以 0.22um 滤膜过滤，取滤液于洁净 7mL

离心管中备用。 

实验中取样时间为：反应前、20min、40min、60min、……140min、160min。分别

标号 0~9 号 

1.4 色谱条件 

i. 检测波长选择 

根据文献资料[9][10][12]，在 TiO2 光催化苯酚分解过程中可能有邻苯二酚、间苯二酚、

对苯二酚、对苯醌等物质产生。根据以上 5 种物质的 UV-Vis 谱图(图 1-5[11])，在苯酚

最大吸收峰 277nm 处，邻苯二酚、间苯二酚、对苯醌均有较强吸收，而对苯二酚最大

吸收在 300nm 处。由此，我们确定检测波长为 277nm 与 300nm 两个波长，前者检测

苯酚、邻苯二酚、间苯二酚、对苯醌，后者检测对苯二酚。 

 

图 1 苯酚 UV-Vis 图 
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图 2 邻苯二酚 UV-Vis 图 

 

图 3 间苯二酚 UV-Vis 图 

 

图 4 对苯二酚 UV-Vis 图 

 

图 5 对苯醌 UV-Vis 图 
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ii. HPLC 检测器灵敏度的确认 

文献[10]中报道的 HPLC 峰面积在 103量级，而在本实验室的 HPLC 上，20uL 10mg/L

的苯酚标准溶液得到的峰面积仅为 102 量级。为了确定本实验室的 HPLC 的检测此能够

定量检测苯酚等物质，以不同进样体积的 10mg/L 苯酚溶液对峰面积作图，得到的标准

曲线如图 6。该标准曲线的 R2 为 0.99631，说明虽然该 HPLC 检测器给出的峰面积绝对

值较小，但能够胜任本实验中定量分析工作。 

 
图 6 10mg/L 苯酚溶液进样量与峰面积关系图 

iii. 标准物质峰位确定 

采用 10mg/L 苯酚、10mg/L 对苯二酚、10mg/L 对苯醌作为标准品，分别标定这三

种物质的 HPLC 峰位，结果如图 7、表 1： 

表 1、HPLC 标准物质峰位表 

物质 峰位/min 峰形 

苯酚 3.86 高斯峰 

对苯醌 2.31 高斯峰 

对苯二酚 1.95 高斯峰 

水 1.74 倒峰 

本实验所有的 HPLC 图谱中均有水的倒峰存在，其产生的原因是水在 277nm 与

300nm 处的吸光系数小于甲醇。 

 

图 7 标准峰位 

 

对苯二酚 

对苯醌

苯酚

水 
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iv. 不同条件下苯酚、对苯二酚、对苯醌标准品谱图的变化 

配制含有 0.01M HCl 的苯酚、对苯二酚、对苯醌 10mg/L 标准溶液。用 0.22um 滤

膜过滤后进样 HPLC。再用浓氨水将上述标准溶液调整至 pH≈9，用 0.22um 滤膜过滤

后进样 HPLC。 

v. 其他色谱条件 

参考文献[10]，确定了其他 HPLC 分析条件。 

流速：1mL/min；流动相：甲醇:水=1:1；色谱柱温度：~15℃。 

1.5 苯酚、对苯二酚、对苯醌含量测定用标准曲线的制作 

配置含有以上三种物质的各 10mg/L 的混合标准样，以不同进样体积对峰面积作图，

得图 7。 

其中苯酚的标准曲线为：y=15.05119x -0.77647, R2=0.99831 

对苯二酚的标准曲线为：y=14.13402x-1.79241, R2=0.99857 

对苯醌的标准曲线为：y=8.52604x-0.48322, R2=0.99638 

 

图 7 三种标准品含量与峰面积的标准曲线 
1.6 样品的 HPLC 检测前处理 

取样时，样品已经经过 0.22um 的滤膜过滤，但为保证色谱柱不堵塞，样品在 HPLC

进样前再次采用 0.22um 滤膜过滤。 

对于酸性样品，在二次过滤前加入浓氨水氨水调整至 pH≈9 后过滤，以防止高酸

度样品腐蚀 HPLC 的不锈钢管路与色谱柱。酸性样品二次过滤后，需取少量样品于离

心管，加入甲醇观察是否有细小白色颗粒析出，5min 内没有固体析出才可进样。这样

操作的目的是避免管路由于样品遇到甲醇析出盐而堵塞。 

1.7 实验组别与条件 

共进行了 5 组平行实验，实验方案如表 2。这五组实验分别比较了 TiO2纳米粒子

的晶型、粒径以及反应液酸性与否对光催化降解反应效率与中间产物的影响。 

表 2 平行实验条件表 

组别 晶型 粒径/nm 品牌 HCl 浓度/M 

A 锐钛矿 25 散装 - 

B 金红石 25 散装 - 

C 锐钛矿 25 散装 0.1M 

E 锐钛矿 60 沪试 - 

F 锐钛矿 5~10 沪试 - 
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2 实验结果与讨论 

2.1 不同晶相 TiO2 对光催化反应的影响 

i. A 组 

图 8 表示的是 HPLC 图谱随时间变化的情况（图 8 中从高到低依次为 0~9 号样品，

下同）。图 9 表示的是光催化降解过程中反应液内各成分含量随时间变化情况（由 HPLC

峰面积得出，下同）。 

从图 8 可以明显看到，HPLC 图谱中有明显的三个峰，1.2min 处的峰没有标准品与

其对应（由于该峰仅在 A、B 两组中出现，暂不考虑）。其后三个峰分别为水峰、对苯

二酚与苯酚。A 组条件下，苯酚浓度呈线性下降，到 160min 已基本全部降解；对苯二

酚浓度先增后降，在 160min 内浓度维持在 0.5mg/L 左右。 

从图 9 计算 A 组条件下苯酚的反应速率常数为 0.049mg/(L*min)。 
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图 8 A组 HPLC图谱
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图 9 A组成分随时间变化情况

ii. B 组 

从图 10 可以看到，HPLC图谱中有明显的 1.2min峰、水峰与苯酚峰，对苯二酚峰

不明显。B 组条件下，苯酚仅微弱的降解，对二苯酚的浓度在低浓度下基本保持不变。 
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图 10B组 HPLC图谱
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图 11B组成分随时间变化情况

iii. 比较 

比较 A、B 两组可以发现，在这两个条件下，苯酚浓度随时间变化基本成线性

关系，说明该情况下，光催化反应速率在 1mg/L 以上时符合催化剂被底物饱和的催

化模型（对底物是表观零级反应）。 

TiO2 纳米粒子光催化苯酚分解过程中产生的中间产物较少，且主要为对苯二酚

以及由对苯二酚氧化而来的对苯醌。 

根据图 12 计算可得，锐钛矿型 TiO2 纳米粒子的催化效率约为金红石型的 4.7
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图 13 A、B转化率 

2.2 不同粒径 TiO2 对光催化反应的影响 

i. E 组 

从图 14 可以看到，HPLC 图谱中有明显的水峰、对苯二酚峰、对苯醌峰与苯酚峰。

E组条件下苯酚降解明显，对苯二酚表现为先增加后减少。160min 时对苯二酚、对苯

醌、苯酚基本降解完全。 

从图 16 可以看到，在反应开始 40min 内苯酚降解速率基本保持不变，为

0.114mg/(L·min)。而在 1h 后，反应液中苯酚浓度变化呈 e 指数衰减，这说明此时催化

剂不被苯酚饱和，降解反应符合催化剂过量催化模型（反应对底物是表观一级反应）。 
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图 14 E组 HPLC图谱 
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图 15E组成分随时间变化情况 
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图 16E组苯酚浓度随时间变化曲线 
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ii. F 组 

从图 17 可以看到，HPLC 图谱中有明显的水峰、对苯二酚峰、对苯醌峰与苯酚峰。

F组条件下，苯酚迅速被氧化，在约 1h 内就基本完全降解。中间产物对苯二酚、对苯

醌含量较少。 

1 2 3 4

0

5

10

15

20

In
te

n
s

it
y

time/min

图 17 F组 HPLC图谱 
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图 18F组成分随时间变化情况

iii. 比较 

对于相同条件下不同粒径的 TiO2 纳米粒子，催化效果差异明显，且粒径越小催化

效果越好。 

不同品牌的 TiO2 纳米粒子，催化效果差距较大，实验中甚至出现了 25nm 在同样

条件下劣于 60nm 的情况。这说明 TiO2 纳米粒子实际催化效果与合成工艺密切相关。 

由图 19 计算可得，在相同条件下，不同粒径 TiO2 纳米粒子初始催化速率比为：

60nm:25nm:5~10nm=1:0.97:2.76 
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图 19不同粒径 TiO2 纳米粒子的苯酚降解情

况
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图 20 不同粒径 TiO2 纳米粒子转化率比较 

2.3 酸性条件下探索 

i. C 组 

从图 21 可以看到，HPLC 图谱在 1.5min 有一个明显的峰，该峰由 HCl 中的杂质引

入；在 1.5~3min，有明显的未分离的峰存在；在~3.9min 有分离良好的苯酚峰存在。 
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图 22 C组成分随时间变化情

ii. 1.5~3min 处未分离峰产生原因分析

图 23、24、25 中的黑、红、蓝色线分别代表中性标准品、0.01M HCl 配制的标准

品，NH3 调节 pH=9 后的标准品的 HPLC 谱线。 

在图 23 中，比较红黑蓝三线可以说明，苯酚在三种条件下 HPLC 出峰位置与峰面

积不变；比较红线与黑线可以说明，红线 1.5min 的峰和 2.4~2.7min 的峰是盐酸引入的；

比较红线与蓝线可以说明，1.7~2.4min 的峰是浓氨水引入的，且 2.4~2.7min 左右的峰消

失。 

比较图 24 中的黑红蓝三线可以发现，对苯醌在三种条件下 HPLC 出峰位置与峰面

积不变。但可以明显看到，原来在对苯二酚位置的一个峰在用浓氨水调整 pH≈9 后，

峰有分裂情况存在。 

比较图 25 中的红黑二线可以发现，对苯二酚在中性条件下和酸性条件下稳定，

HPLC 出峰位置与峰面积不变。但在调节 pH≈9 后，峰有明显的拖尾扩增现象。拖尾扩

增范围在 1.5~2.5min 之间。这一现象可以由对苯二酚在碱性条件下容易被溶液中的氧

气氧化为对苯醌来解释。

 

图 23 苯酚不同前处理步骤后的 HPLC 谱图 

 

图 24 对苯醌不同前处理步骤后的 HPLC 谱

图
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图 25 对苯二酚不同前处理步骤后的 HPLC 谱图 

对苯二酚峰在碱性条件下峰的扩展解释了 1.5~2.5min处的未分离峰。但是 2.5~3min

中的强峰仍然难以解释。 

图 26 分别给出了 C 组 0~8 号样品的 HPLC 峰，可以明显看到，~2.9min 的峰在 0~8

号样品中的出现没有规律。这说明该峰可能并不是反应液中物质的峰，而是外来污染。

再考虑到 C 组样品取样方法与其他组并没有区别，则一个可能的污染因素就是强酸性

的反应液将取样和过滤时用的不锈钢针头腐蚀了，导致样品中含有少量金属离子存在。

这些金属离子和反应液中的苯酚或对苯二酚结合，在 HPLC 图谱中产生了这些未知峰。

取样时，强酸性样品接触针头的时间不同（比如取完样后没有马上将样品注入离心管，

而先进行了洗涤离心管等其他操作），造成了这个未知峰的大小和出现飘忽不定。 

 

图 26C 组 0~8 号样品的 HPLC 图谱 

iii. 酸性条件对光催化反应的影响 

假如排除受到污染的 2、6、7、8 号样品，我们可以看到，强酸性条件下，反应过

程中对苯二酚和对苯醌的含量处于较低水平，与 A 组条件下降解反应差别较小。同时，

计算可得，TiO2 纳米粒子在强酸性条件下苯酚降解反应速率常数为 0.047mg/(L*min)，

与 A 组 0.049mg/(L*min)的反应速率常数十分接近。这说明 TiO2 纳米粒子光催化降解

苯酚反应受酸性条件影响不大。 
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图 27 A、C 两组苯酚浓度随时间变化情况 

3 结论 

TiO2 纳米粒子光催化苯酚降解过程中产生的中间产物主要为对苯二酚与对苯醌。但环

境检测中常用的挥发酚测定方法无法检测不具有挥发性的对苯二酚的存在，因此，这对环保

部门的日常环境监测提出了新的挑战。 

对于相同条件下不同粒径的 TiO2 纳米粒子，粒径越小催化效果越好，催化效果差异明

显。不同品牌的 TiO2 纳米粒子，催化效果差距较大，TiO2纳米粒子实际催化效果与合成工

艺密切相关。在强酸性条件下， TiO2纳米粒子光催化苯酚降解反应与中性条件下总体相似。 
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