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摘　要: 该文对 T iO 2 纳米粒子气固光催化降解果蔬贮藏环境乙烯技术进行了初步研究。采用溶胶- 凝胶法制备的纳米

T iO 2 薄膜作光催化剂, 利用自行设计的气固光催化实验系统, 研究了乙烯浓度、紫外光作用时间对光催化降解反应的影响,

探讨了乙烯的光催化降解的动力学。结果显示: 该研究所制备的T iO 2 锐钛矿型含量为 48. 766% , 比表面积为 47. 186 m 2ög,

具有良好的光催化性能; 光催化降解乙烯比直接紫外线光降解效果显著, 光照 10 m in 时光催化乙烯降解率比直接紫外线
光降解提高 23. 76% ; 乙烯的降解率随着其浓度的增加而降低; 乙烯的光催化降解的动力学可以用L angm uir2H inshelw ood

动力学方程加以描述。
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0　引　言

大多数果蔬产品成熟过程中, 乙烯起着重要的调节
作用。这种作用是通过增加乙烯有效浓度和组织对乙烯
敏感性的改变而实现。而且, 乙烯对呼吸作用也有很大
的影响[ 1 ]。由于乙烯具有促进蔬果老化和成熟的作用,

因此, 既要保鲜果蔬产品, 就必须尽可能地降低贮藏时
乙烯的浓度。

以T iO 2 为代表的半导体氧化物的多相光催化技术
以其分解有机污染物、杀菌、驱动氧化—还原等独特性
能而倍受关注。它具有如下主要优点[ 2, 3 ]: T iO 2 无毒、廉
价易得、耐光腐蚀与化学腐蚀; 氧化能力强, 可完全降解
环境中大多数有机物; 降解产物为CO 2、H 2O 等, 无二次
污染物产生。目前, 国外将 T iO 2 光催化效应应用在农产
品保鲜设备领域中研究与开发工作还刚起步, 不久前美
国 KesA ir 科技有限公司购买美国宇航局 (NA SA ) 专利
技术, 开展环境乙烯清除机的研究与开发[ 4 ]。国内将

T iO 2 光催化效应应用在农产品保鲜设备领域中研究鲜
见报道。

本文采用溶胶2凝胶 ( so l2gel) 法制备纳米 T iO 2 薄
膜作光催化剂, 利用自行设计的气固相光催化实验系
统, 研究乙烯浓度、紫外光作用时间对光催化降解反应
的影响, 对光催化降解乙烯反应动力学进行探讨, 以期
为开发具有我国自主知识产权的高效清除乙烯的果蔬
保鲜技术设备提供理论依据。

1　材料与方法

1. 1　光催化剂的制备
采用溶胶2凝胶 (so l2gel) 法[ 5 ]并作改进。以钛酸四

丁酯为前驱体, 无水乙醇为溶剂, 乙酰丙酮为稳定剂, 加
微量蒸馏水, 其体积比例为 3∶7∶12∶0. 1, 依次混合
后用磁力搅拌器恒温 (25℃) 搅拌约 30 m in, 得到均匀、
透明的溶液, 溶液粘度平均值为 0. 003 Pa·s; 以建筑瓷
片为衬底材料, 其长宽尺寸为 150 mm ×150 mm , 经酒
精清洗, 100℃烘箱烘干、冷却等处理制成。采用旋片涂
层法将上述溶液涂布在衬底材料上, 陈化 3～ 5 h 后, 用
马福炉 550℃高温烘烤 1 h, 重复上述步骤, 直至瓷片表
面形成一定厚度的固定相的 T iO 2 薄膜。本研究中单层

T iO 2 薄膜面质量为 0. 00278 m gömm 2。

1. 2　试验系统
图 1 为本研究所采用的气固相光催化实验系统, 由

乙烯气体系统、光催化反应器和气体分析系统三部分组
成。乙烯气体系统由广州卓正气体有限公司提供。光催
化反应器由不锈钢制成, 内径Á 250 mm , 总高 165 mm。
用于激发二氧化钛的紫外灯置于反应器内。根据预试结
果, 本研究采用 30W 紫外灯, 主要输出波长为 254 nm ,

固定了 T iO 2 薄膜的瓷片与紫外灯的距离为 100 mm。
本研究的气体流量为 3. 45 L öm in, 乙烯气体在反应器
中的停留时间约为 2. 2 m in。气体分析系统由日本岛津
公司生产 GC217A 气相色谱分析仪及相应工作站组成,

进行反应器进、出口的乙烯气体浓度分析。
1. 3　试验方法
1. 3. 1　T iO 2 薄膜表征

从衬底材料上刮下所制备的 T iO 2 薄膜粉末, 用日
本理学D öM ax- 1200 型 X 射线衍射 (XRD ) 仪进行薄
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图 1　光催化试验系统

F ig. 1　Pho to2catalyt ic experim en t system

fo r ethylene degradation

膜样品的晶相组成测定分析; 催化剂比表面积 (BET )用
Cou lter 公司 SA 3100 型全自动氮吸附比表面仪测定,

用式 (1)计算比表面积粒径

D sp =
6

S w Θ (1)

式中 　D sp —— 比表面积粒径, Λm ; Θ—— 钛金属的密
度, 4. 507 göcm 3; S w —— 比表面积,m 2ög。
1. 3. 2　T iO 2 纳米粒子气固光催化降解乙烯

关闭紫外线灯, 所配制一定浓度的乙烯气体流入光
催化反应器, 直到气—固吸附平衡, 此时反应器进、出口
浓度相同。然后, 打开紫外线灯, 每隔 5 m in 测量反应器
出口乙烯气体浓度。计算乙烯降解率用式

Κ=
C 1 - C 2

C 1
× 100% (2)

式中　Κ—— 乙烯降解率, % ; C 1—— 光照前乙烯体积
含量, ΛL öL ; C 2—— 光照后乙烯体积含量, ΛL öL。

2　结果与分析

2. 1　T iO 2 薄膜表征
T iO 2 锐钛矿晶型和金红石晶型的特征衍射峰分别

为 2Η= 25. 30°和 27. 40°, 晶面指数分别为 [ 101 ]和
[110 ]。图 2 为所制备的 T iO 2 薄膜 XRD 衍射图, 由图
可知, 材料含有峰值是 3. 520 的锐钛矿型 T iO 2 和峰值
是 3. 250 的金红石型 T iO 2。经计算, 其中的锐钛矿型含
量达到48. 766%。测得所制备的 T iO 2 比表面积为
47. 186 m 2ög, 由式 (2)得比表面粒径为 28. 231 nm。

T iO 2 的晶型有无定型、金红石型和锐钛矿型三种,

其中, 无定型 T iO 2 没有光催化活性, 金红石型 T iO 2 有
微弱的活性, 锐钛矿型 T iO 2 的光催化活性最高[ 6 ] , 粒径
为 20～ 50 nm 的 T iO 2 具有较强的吸收光能力[ 7 ]。本试
验所制备的 T iO 2 薄膜经过比表面积的测定和XRD 衍
射表征, 证明所制备的 T iO 2 是纳米级, 且锐钛矿型含量
较高, 具有良好的光催化性能。
2. 2　T iO 2 薄膜气相光催化乙烯
2. 2. 1　乙烯直接光降解与光催化降解对比

图 2　T iO 2 薄膜样品XRD 谱

F ig. 2　XRD pattern s of T iO 2 film samp les

图 3 为浓度约为 10 ΛL öL 乙烯的直接光解与光催
化降解对比, 从图 3 可见, 在紫外线作用下, 乙烯能进行
光降解, 但乙烯光催化降解比直接紫外线光降解效果显
著, 在光照 10 m in 时, 光催化乙烯降解率比直接紫外线
光降解提高 23. 76%。

图 3　乙烯直接光解与光催化降解对比

F ig. 3　Comparison of u ltravio let degradat ion to

pho tocatalyt ic degradation of C2H 4

乙烯直接光降解是通过乙烯吸收光波激发而产生,
与乙烯所含官能团或化学键有关。破坏C2H 4 中C= C、
C- H 所需光波长分别为 196. 1、289. 7 nm [ 8 ] , 因此, 在
输出波长为 254 nm 紫外灯作用下, C= C 发生断裂, 乙
烯发生直接光降。

纳米 T iO 2 经光照激发后, 其空穴所产生的活性羟
基具有 1686. 1 kJ öm o l 的反应能[ 9 ] , 高于有机物中各类
化学键能, 如 C - C ( 347. 4 kJ öm o l)、C - H ( 414. 4
kJ öm o l )、C - N ( 305. 6 kJöm o l )、C - O ( 351. 6
kJ öm o l )、H - O ( 464. 6 kJ öm o l )、N - H ( 389. 3
kJ öm o l )、C = C ( 611. 1 kJöm o l )、C = O ( 736. 70
kJ öm o l) , 因而能完全分解各类有机物, 因此, 在光催化
作用下, 乙烯降解显著。

纳米 T iO 2 经光照激发后, 所产生的活性基团具有
很高的能量, 既能杀菌[ 10, 11 ] , 又能降解乙烯, 因此, 开发
清除保鲜库内乙烯及对库内环境进行杀菌的反应器成
为可能。
2. 2. 2　乙烯反应浓度的影响

图 4 为乙烯的降解率与进口浓度的关系。从图 4 可
见, 乙烯降解率随着其进口浓度的增加而降低。
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图 4　乙烯的降解率与进口浓度的关系
F ig. 4　R elat ionsh ip betw een in let concen trat ion

and degradation rate

在异相光催化反应中, 影响反应速率的因素有两
个[ 12 ]: 一是气态与催化剂表面之间发生的质量传递; 二
是在催化剂表面发生的催化反应。若气态的抗散与吸附
成控制步骤, 增加入口浓度会提高气体的分压, 使反应
的降解率增高; 若表面反应成为控制步骤, 则随着入口
浓度增加, 反应速率会下降。因此, 表面催化反应是影响
T iO 2 薄膜气相光催化乙烯过程的主要因素。
2. 2. 3　光催化降解动力学

气- 固相光催化过程一般可用L angm u ir2H in shel2
w ood 动力学方程来表征[ 13 ] , 即

r =
dC
d t

= -
kK C

1 + K C
(3)

式中　r——反应速率, ΛL ö(L õm in) ; C——气相的浓
度, ΛL öL ; t—— 反应时间,m in; k—— 反应速率常数,

ΛL ö(L õm in) ; K —— 表观吸附平衡常数,L öΛL。
t = 0 时, C = C 0; t 时刻, 底物的浓度为C , 对式 (1)

积分得

t =
1

kK
ln

C 0

C
+

1
k

(C 0 - C ) (4)

式中　C 0—— 气相的进口浓度, ΛL öL。
将方程 (4) 两边分别除以 (C 0 - C ) , 得到以下方程

t
C 0 - C

=
ln (C 0öC )

kK õ (C 0 - C ) +
1
k

(5)

对进气浓度 1. 358 ΛL öL ≤C 0 ≤45. 272 ΛL öL 的
实验数据作 tö(C 0 - C ) 对 ln (C 0öC ) ö(C 0 - C ) 图。如图
5 所示, 可见L angm u ir2H in shelw ood 动力学方程基本
适用于 T iO 2 薄膜气相光催化乙烯过程。

由式 (4) 可得乙烯降解的半衰期, 当 (C öC 0) = 0. 5
时, t1ö2 为

t1ö2 =
0. 693

kK
+

0. 5C 0

k
(6)

在本研究所采用的试验条件下L angm u ir2H in shel2
w ood 动 力 学 参 数 为: 反 应 速 率 常 数 k = 62. 5

ΛL ö(L ·m in) ; 表观吸附平衡常数 K = 0. 165 L öΛL。

图 5　乙烯光催化降解动力曲线

F ig. 5　K inetic cu rve of pho tocatalyt ic

degradation of C2H 4

3　结　论

1) 经BET、XRD 表征, 本研究所制备的 T iO 2 的锐
钛矿型含量为 48. 766% ; 比表面积为 47. 186 m 2ög, 为
纳米级, 具有良好的催化性能。

2) 在紫外线作用下, 乙烯能进行光降解, 但乙烯光
催化降解比直接紫外线光降解效果显著, 光照 10 m in
时, 光催化乙烯降解率比直接紫外线光降解提高
23. 76%。

3) 乙烯的降解率随着其进口浓度的增加而降低,

表面催化反应是影响 T iO 2 纳米粒子气固光催化降解乙
烯过程的主要因素。

4) 乙烯的光催化降解的动力学可以用L angm u ir2
H in shelw ood 动力学方程加以描述。
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Appl ica tion of gas- sol id heterogeneous photocata lytic reaction
of nanoparticle TiO 2 to ethylene degradation

Ye S he ngy ing
1, He M ingshu

1, C e n C ha op ing
2, S ong Xia n lia ng

1

(1. Colleg e of F ood S cience, S ou th Ch ina A g ricu ltu ra l U n iversity , Guang z hou 510642, Ch ina;

2. S ou th Ch ina Institu te of E nv ironm en ta l S cience, S ta te E v ironm en ta l P rotection A g ency , Guang z hou 510655, Ch ina)

Abstract: A gas2so lid heterogeneou s pho toca ta lyt ic react ion of T iO 2 w as invest iga ted fo r ethylene degrada t ion
du ring sto rage of fru it and vegetab le. Pho toca ta lysis of ethylene degrada t ion by nanopart icle T iO 2 w h ich w as

p repared by so l2gel p rocessing w as conducted in gas2so lid phase pho toca ta lyt ic experim en t system. T he effects of

ethylene concen tra t ion and illum ina t ion t im e of UV ligh t on degrada t ion react ion, the k inet ics of pho toca ta lysis of

ethylene degrada t ion w ere a lso stud ied. T he resu lts show ed tha t: the con ten t of ana tase phase of the T iO 2ca ta lyst

w as 48. 766% , and its specif ic su rface area w as 47. 186 m 2ög, the T iO 2 ca ta lyst is of good pho toca ta lyt ic act ivity;

under 10 m in illum ina t ion of UV ligh t, the degrada t ion ra te of ethylene in T iO 2 pho toca ta lyt ic t rea tm en t w as

increased by abou t 23. 76% , com pared w ith tha t of the UV ligh t w ithou t T iO 2 t rea tm en t; the degrada t ion ra te of
ethylene decreased w ith the increase of ethylene concen tra t ion s; the k inet ics of gas2so lid heterogeneou s pho to2
ca ta lyt ic react ion of nanopart icle T iO 2 fo r ethylene degrada t ion can be described u sing the L angm u ir2H in shelw ood

k inet ic equat ion.

Key words: pho toca ta lysis; nanopart icle T iO 2; degrada t ion; ethylene; k inet ic equat ion
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