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基于吸附性能探究VOCs光催化效率的影响因素
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摘 要：基于“双碳”目标条件下挥发性有机物（Volatile Organic Compounds，VOCs）高效治理的要求，本研究选取乙

醇和苯两种极性不同的VOCs为分析对象，基于二者在光催化剂TiO2上的吸附行为，探究了光照条件、初始水含量、

VOCs浓度及双组分交互作用对VOCs去除率的影响机制。研究发现：在干燥环境下，单一VOCs体系中，乙醇的去

除率显著高于苯，这归因于其在 TiO2上的平衡吸附量更高，且其羟基官能团更易与光生空穴发生界面电荷转移。

当体系含水蒸气时，去除率表现出VOCs浓度依赖性：低初始VOCs浓度下，其吸附量低，水分子与VOCs竞争吸附

导致去除率受抑制，且抑制效应随初始水含量增加而增强；而在高初始VOCs浓度下，VOCs在TiO2上吸附量显著

升高，且水分子能够促进羟基自由基（·OH）的生成，从而提升VOCs去除率。对于乙醇-苯的双组分混合体系，低浓

度区域因竞争吸附导致二者去除率相互抑制；随着VOCs初始浓度升高，TiO2吸附容量增大，苯对乙醇的去除率无

显著影响，而乙醇则通过提供更多羟基自由基（·OH）有效提高了苯的去除率。本研究表明，VOCs在光催化剂上的

吸附行为是决定其去除率的核心，而水蒸气影响及组分交互作用效应均显著依赖于VOCs初始浓度所决定的吸附

状态，这为“双碳”框架下优化复杂VOCs体系的光催化治理条件提供了重要理论依据。
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Study on Influencing Factors of Photocatalytic Efficiency of VOCs Based on 
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Abstract: In response to the requirement for efficient control of Volatile Organic Compounds (VOCs) under the "Dual Carbon" 

goals, ethanol and benzene—two VOCs with different polarities—as target pollutants were selected, and their adsorption on TiO2 

were investigated, with a focus on the effects of illumination conditions, initial water content, VOCs concentration, and interactions 

in binary-component systems on removal efficiency. The results revealed that in dry environments, within single-VOC systems, the 

removal rate of ethanol was significantly higher than that of benzene. This was attributed to ethanol's higher equilibrium adsorption 

capacity on TiO2 and the hydroxyl functional group of ethanol, which facilitated interfacial charge transfer with photogenerated 

holes. When water vapor was introduced into the system, the removal efficiency exhibited concentration-dependent characteristics. 

That is, at low initial VOCs concentrations, where adsorption was limited, water molecules competed with VOCs for adsorption 

sites, leading to inhibited removal rates. This inhibitory effect intensified with increasing initial water content. In contrast, at high ini‐
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tial VOCs concentrations, the adsorption capacity of TiO2 increased significantly. Moreover, water molecules promoted the genera‐

tion of hydroxyl radicals (·OH), thereby enhancing the removal efficiency of VOCs. In binary-component systems (ethanol-benzene 

mixture), competitive adsorption at low concentrations resulted in mutual inhibition of removal rates for both compounds. As the ini‐

tial VOCs concentration increased, the adsorption capacity of TiO2 expanded. Under these conditions, benzene had no significant im‐

pact on the removal rate of ethanol, while ethanol effectively enhanced the removal rate of benzene by providing additional ·OH radi‐

cals. This study demonstrates that the adsorption behavior of VOCs on photocatalysts is a core factor determining their removal effi‐

ciency. The effects of water vapor and component interactions are highly dependent on the initial VOCs concentration and the result‐

ing adsorption state. These findings provide important theoretical insights for optimizing the photocatalytic treatment conditions of 

complex VOCs systems under the "Dual Carbon" framework.

Key words: ethanol; benzene; TiO2; water vapor; cross-influence

0 引言 

挥发性有机化合物（Volatile Organic Com⁃
pounds，VOCs）作为大气复合污染物的重要组

分，种类繁多，来源复杂，严重影响空气质量，

危害身体健康［1］。这类化合物不仅通过直接暴

露对人体呼吸系统及神经系统造成危害，更重

要的是作为关键前体物质参与光化学反应，通

过复杂的大气化学过程生成臭氧（O3）和二次

有机气溶胶（Secondary Organic Aerosol，SOA），

进而显著加剧 PM2.5 污染［2-3］。因此，VOCs 的减

排是控制 O3 污染和降低 PM2.5 浓度的关键。

VOCs 控制技术主要有吸附法、冷凝法、电

催化法和光催化法等［4-6］。在众多 VOCs 治理

技术中，光催化氧化技术凭借其反应条件温

和、能耗低、矿化效率高等显著优势，能够有效

降 解 多 种 有 机 污 染 物 并 抑 制 二 次 污 染 物 生

成［6］，在环境治理领域展现出广阔的应用前

景。光催化材料的研究发展进程中，常见的光

催 化 剂 主 要 有 TiO2、SnO2、WO3、g-C3N4、Bi⁃
VO4、ZnO 以 及 掺 杂 改 性 光 催 化 剂 和 复 合 物

等［7-14］，而 TiO2 半导体材料自 Fujishima 等［15］于

1972 年在 Nature 期刊报道其光解水特性以来，

历经五十余年研究积累，已发展成为环境治理

与能源转化领域的关键材料，且已经在颜料、

水分解制氢、染料、合成太阳能电池、传感器、

自清洁、消毒等多个领域实际应用［16-20］，为实

际环境中大气污染物的控制奠定了扎实可靠的

基础和技术路径。

实际环境中总是含有不同量的水蒸气，对

光催化降解 VOCs 主要有两种作用［21-22］：①通

过形成羟基自由基（·OH）进而促进 VOCs 降

解；②通过水分子与 VOCs 之间的竞争吸附而

抑制 VOCs 的去除。适量的水蒸气有利于羟

基自由基的形成，提高光催化性能［21-24］，而且

水 分 子 可 以 与 中 间 体 竞 争 吸 附 到 光 催 化 剂

上，防止催化剂的失活［23］。Debono 等［25］发现

水蒸气可以促进中间体的增加，即水蒸气可

促进光催化反应的进行。但是，过量的水分

子对光催化剂表面活性位点的覆盖也会降低

光 催 化 效 率 。 因 此 ，进 一 步 探 究 水 蒸 气 对

VOCs 光催化降解的影响为高效控制 VOCs 至

关重要。

另外，实际工业产生的 VOCs 废气成分复

杂 ，VOCs 物 化 性 质 不 同 ，其 光 催 化 效 率 不

同［26-34］，且在光催化过程中所受水蒸气的影响

规律不同［12-33］。Pillai 等［28］研究发现水蒸气含

量对锐钛型 TiO2 光催化降解乙醇的影响较小，

而 Zhang 等［29］和 Dong 等［30］发现，随着相对湿度

的增大，VOCs 的光催化效率先增大后降低。

目前初始水含量对不同 VOCs 光催化的影响规

律 不 同 ，尚 未 有 统 一 的 研 究 结 论［31-32］，这 与

VOCs 物化性质、VOCs 浓度、光催化剂性质等

相关［33-34］。另外，多组分 VOCs 相互之间会产

生交叉影响［35-36］，进而限制光催化效率［37］。但

是现有研究并未明确水蒸气及 VOCs 组分交互

影响机理。因此，尚需从吸附角度进一步展开

探究。

苯是一种非极性 VOCs，苯环上大 π 键赋予

其特殊的稳定性，不仅具有毒性、致癌性，而且

还会对臭氧层造成严重破坏，产生光化学烟

雾［38］，而乙醇则为一种含有羟基 (-OH ) 的极性

VOCs，可通过二次反应增加醛类的形成，引起

喉咙刺激、呼吸急促、眼睛刺激和胸闷，长期接
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触可能会导致中枢神经系统抑制［39］。鉴于此，

实验选取极性的乙醇和非极性的苯两种 VOCs
作为研究对象，采用溶胶 -凝胶法制备锐钛型

TiO2 为光催化剂，基于 TiO2 对乙醇和苯的吸附

行为，研究光照条件、初始水含量、VOCs 组分

等对 VOCs 去除率的影响。

1 实验材料与方法 

1.1　实验材料　

采用溶胶-凝胶法制备 TiO2，选用钛酸四丁

酯为钛源。将钛源、冰醋酸、无水乙醇以 3∶1∶1
的体积比混合并搅拌均匀得到溶液 A，放置待

用，后配制无水乙醇、水以 3∶1 体积比混合而成

的均匀溶液 B 于恒压漏斗中，将溶液 B 滴入溶

液 A（滴速：1 滴/s）并不断搅拌（磁转子转速

400 r/min、室温）直至滴加完毕，继续搅拌 0.5 h
得到溶液 C（溶胶 TiO2）。将溶胶陈化 24 h 后于

60 ℃条件下真空干燥 8 h，然后放入氮气保护

的管式炉中煅烧，以 2 ℃/min 升至 400 ℃，煅烧

1 h，冷却后取出研磨，即得白色纳米 TiO2 粉

末 ，并 采 用 XRD（X-Ray Diffraction）、BET
（Brunauer Emmett Teller）、SEM（Scanning Elec⁃
tron Microscope）、FTIR（Fourier Transform Infra⁃
red Spectroscopy）等方法对其进行表征。

1.2　光催化实验方法　

采用静态顶空法，开展 VOCs 的光催化实

验。通过预实验比较石英玻璃和普通顶空瓶中

乙醇的光催化降解效率后，发现普通顶空瓶的

效率高于石英玻璃，这是因为普通顶空瓶光照

接触面积大，且厚度薄。因此，从应用角度考

虑，实验选取一批成本较低且效率相当的顶空

瓶开展研究。将不同条件下装有光催化剂和

VOCs 的 40 mL 顶空瓶置于暗箱中进行暗平衡

吸附 20 h，使 VOCs 在催化剂上吸附平衡，后置

于光催化箱中使用波长为 365 nm 的紫外光源

光照 2 h，再置于暗箱中进行暗平衡吸附 20 h，
使瓶内物质反应达到平衡。通过气相色谱仪测

定 VOCs 的浓度，计算不同条件下 VOCs 的去除

率。顶空瓶中样品具体如下：

（1）单组分 VOCs 的光催化。称取 50 mg 光

催化剂 TiO2 粉末于顶空瓶内，用 25 μL 进样器

抽取不同体积的乙醇或苯分析纯液体打入顶空

瓶内，配置不同浓度的 VOCs 气体。同时，增加

一组空白实验，即顶空瓶中只加入不同体积的

乙醇或苯的分析纯液体，配置不同浓度的 VOCs
气体，以分析紫外光照是否会导致 VOCs 降解。

（2）初始水含量对 VOCs 光催化的影响。

称取 50 mg 所制备的光催化剂 TiO2 粉末于顶空

瓶内，分别加入不同量的超纯水（2 μL、5 μL、

10 μL），吸附平衡 20 h 后，用 25 μL 进样器抽取

不同体积的乙醇或苯液体打入顶空瓶内，配置

不同浓度的 VOCs 气体。

（3）双组分 VOCs 光催化效率。称取 50 mg
所制备的光催化剂 TiO2粉末于顶空瓶内，①对于

乙 醇 ，不 同 实 验 组 ，加 入 固 定 量 的 苯 液 体

（0 μL~120 μL），再加入不同量的乙醇液体，分

析固定量的苯对不同浓度乙醇光催化效率的影

响；②对于苯，不同实验组，加入固定量的乙醇液

体（0 μL~20 μL），再加入不同量的苯液体，分析

固定量的乙醇对不同浓度苯光催化效率的影响。

2 结果与分析 

2.1　材料表征　

2.1.1　紫外-可见漫反射光谱分析（UV-Vis DRS）
图 1（a）为 TiO2 的紫外 -可见漫反射光谱

图，可以注意到，在波长位于 200 nm~370 nm 的

区域内具有较强的吸收强度，只能在紫外线区

域响应［40］。而在波长大于 380 nm 的区域内几

乎不具有吸光度，所以在可见光下 TiO2 几乎不

具有光催化活性。根据 Tauc plot 法［41］，UV-

Vis DRS 中吸收系数（α）与光子量子（hν）以及

禁带宽度之间满足公式（1），图 1（a）中小图为

通过公式（1）计算所绘制曲线图，可见 TiO2 的

禁带宽度为 3.2 eV，表明其为锐钛型 TiO2
［42］。

(αhv ) 1
m=B( hv-Eg )， （1）

公式（1）中：α为吸收系数，Eg 为半导体禁带宽

度，hv为光子能量，B为比例常数。当半导体为

直接带隙时，m=1/2；当半导体为间接带隙时，

m=2。
2.1.2　X射线衍射（XRD）分析　

XRD 可用于确定 TiO2 的晶体结构和组成。

图 1（b）是 TiO2 的 XRD 图，可以看出，在 2θ为

25.3、37.8、48.0、53.7、62.7、68.8、70.2、75.0 处出

现衍射峰，对应锐钛矿相中的 101、004、200、
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211、220、204、107、215 晶面［43］，锐钛矿型晶体

结构能够提高光催化活性。图 1（b）中未出现

板钛矿型和金红石型 TiO2 晶体衍射峰［44］，证明

本实验所制备的 TiO2 只形成了锐钛矿型晶体

结构［45］，没有形成金红石相。

2.1.3　傅里叶红外光谱（FTIR）分析　

图 1（c）所 示 为 TiO2 的 FTIR 光 谱 图 ，在 
400~800 cm-1 之间存在一个较为显著的峰，代

表 Ti-O 键和 Ti-O-Ti 的振动峰［46-47］，表明所制

备的 TiO2 具有吸光特性。另外，3 444.6 cm-1 和

1 631.7 cm-1 处的两个强峰表明了催化剂表明羟

基的存在，羟基基团的存在有利于与光生电子

结合而抑制光生电子空穴的复合［48］，可提高光

催化效率。

2.1.4　TG-DSC分析　

图 1（d）中所示为 TiO2 的 TG（Thermogravi⁃
metric Analysis）和 DSC（Differential Scanning Cal⁃
orimetry）结果，由 TG 曲线图可以看出，TiO2 在

0~800 ℃温度范围内不发生明显的重量损失，

可知 TiO2 具有较优良的热稳定性，在光催化过

程中不会因为热损失而降低光催化活性。DSC
曲线表示 TiO2 在 350 ℃处出现明显的放热峰，

可知在 350 ℃左右存在 TiO2 的金红石相到锐钛

矿相的相变过程［49］。

2.1.5　比表面积-孔径分析　

光 催 化 反 应 中 ，VOCs 首 先 吸 附 在 TiO2

表面再进行光催化，因此需要测定其比表面

积以深入分析 TiO2 的吸附性能。图 2（a）所

示为通过物理吸附仪测得的 TiO2 在 77 K 下

N2 的吸附 -脱附曲线，该吸附等温线为典型

的 Ⅲ 型等温线 ，符合介孔材料的特征 ，且吸

附 - 脱 附 曲 线 在 0.6~1.0 的 相 对 压 力 区 内 出

现 H3 型 回 滞 环［ 50 ］。 在 相 对 压 力 较 低 的 条

件下 ，曲线不存在明显大而陡的上升 ，表现

出 TiO2 大孔的结构特征，被吸附气体在孔径

内与催化剂吸附力弱，VOCs 只在局部聚集。

结合图 2（b）中 TiO2 的孔径分布曲线可以看

出 ，TiO2 的 孔 径 主 要 分 布 在 中 孔 区 域 ，且 有

图 1　TiO2的性能表征结果

（a）紫外可见漫反射光谱；（b）X射线衍射表征结果；（c）傅里叶红外光谱图和（d）TG-DSC同步热分析图。

Fig.  1　Characterization of the performance of TiO2

(a) UV-vis spectra; (b) XRD results; (c) FTIR and (d) TG-DSC.
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少 量 的 大 孔 。 光 催 化 剂 的 比 表 面 积 对 其 性

能具有显著影响，较大的比表面积不仅能够

提供丰富的表面活性位点，还能通过优化电

荷 分 离 与 迁 移 效 率 来 增 强 光 催 化 活 性［ 51 ］。

通 过 BET 测 试 方 法 计 算 得 出 TiO2 的 比 表 面

积为 83.89 m2/g 。

2.1.6　SEM分析　

图 3 是 TiO2 的 SEM 图，可以看出，TiO2 呈

现形貌规则的颗粒状结构，且由大量聚集在一

起的小颗粒组成。

2.2　TiO2对单组分乙醇和苯的去除　

2.2.1　暗箱条件下单组分乙醇与苯在 TiO2上的吸

附特性

图 4 为 35 ℃暗箱条件下乙醇和苯在 TiO2 上

的吸附等温线，均为 III 型等温线（根据 IUPAC
分类），这与图 2 中 TiO2 在 77 K 下 N2 的吸附等

温线相符，TiO2 主要含中孔及少量大孔，因此

在低浓度区域，乙醇和苯的平衡吸附量较少且

未出现拐点，表明它们与 TiO2 之间的作用力较

弱。随着 VOCs 浓度升高，吸附量显著增加，表

现 为 中 孔 填 充 。 VOCs 首 先 吸 附 在 TiO2 表

面［51］，在紫外光照下，TiO2 表面产生大量·OH
自由基，有助于催化降解乙醇和苯。吸附量的

差异会影响 VOCs 的光催化氧化降解效率。由

图 4 可知，VOCs 初始浓度低于 150 mg/L 时，

TiO2 对乙醇和苯的吸附量基本相近，而高于

150 mg/L 时，乙醇的平衡吸附量远高于苯，这

会进一步影响两者的光催化去除率。

为了进一步分析，采用 Freundlich 方程［52］对

吸附等温线进行拟合，该方程是半经验方程，

其方程如下：

q=Kf×C1/n， （2）
其中 Kf 为 Freundlich 常数；n为与温度有关的常

数。Kf 与吸附容量有关，1/n与吸附亲和力以

及吸附剂表面异质性相关，1/n越小，吸附性能

图 2　77 K下TiO2的N2吸附-脱附等温曲线（a）和孔径分布（b）
Fig.  2　The N2 adsorption-desorption curves (a) and porous distribution (b) of TiO2 at 77 K
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图4　暗箱条件35 ℃下苯和乙醇在TiO2的吸附等温线

Fig.  4　Adsorption isotherms of ethanol and benzene on 

TiO2 at 35 ℃ under dark box

图 3　TiO2的SEM图

Fig.  3　SEM images of TiO2

1.00 μm3.0 kV 4.5 mm×50.0 k SE(TUL)
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越好。1/n在 0 到 1 之间时，吸附较容易进行；

1/n大于 2 时，吸附较难进行。因此，结合表 1
中 Freundlich 方程拟合结果可知，乙醇在 TiO2 上

吸附时 1/n为 1.942，比苯的 1/n值（3.205）小，即

TiO2 上乙醇的吸附比苯更容易进行，且乙醇的

吸附容量更高。

2.2.2　TiO2对单组分乙醇和苯的光催化降解特性

在 VOCs 光催化过程中，吸附和光催化作

用均对乙醇和苯的去除发挥作用，图 5 比较了

在暗箱和紫外光照射条件下乙醇和苯在 TiO2

上的去除率（W）。可以看到，（1）对于乙醇而

言，在初始浓度较低的区域（C0<230 mg/L），紫

外光照条件下其去除率基本高于暗箱条件。因

为在紫外光照条件下，除了吸附作用，365 nm
紫光灯激发 TiO2 光生电子与空穴分离率较高，

有利于提高光催化活性，且乙醇上羟基官能团

更易与光生空穴发生界面电荷转移［28］，促进乙

醇的降解；暗箱条件下，TiO2 对乙醇降解过程

中，以吸附作用为主。但是在乙醇初始浓度较

高（C0>230 mg/L）时，光催化反应产生的副产

物与乙醇分子发生竞争吸附，使 TiO2 光催化活

性位点减少，阻碍光催化反应的进一步进行。

因此乙醇初始浓度较高区域，光照和暗箱条件

下，乙醇去除率基本相近。（2）对于苯而言，光

照条件和暗箱条件下，其去除率未表现出显著

差异。究其原因，一方面由于大 π 键的稳定性，

苯环一般较难开环［53-55］，锐钛型 TiO2 对苯在

365 nm 下几乎不发生光催化降解，吸附作用大

于催化作用；另一方面紫外光照条件下反应副

产物与苯分子发生竞争吸附而占据活性位点降

低了 TiO2 吸附苯的能力［56］，故使得在紫光灯下

苯的光催化去除率较低。另外，苯光催化过程

中，TiO2 容易发黄，即苯的光催化中间体容易

导致 TiO2 失活［56-58］。因此，吸附与光催化共同

作用的结果导致苯的去除率变化较小。

2.3　初始水含量对乙醇和苯光催化效率的影响　

在干燥条件下，TiO2 表面光生空穴（h+）因

缺乏水分子供体而无法有效参与羟基自由基

（·OH）的再生循环［59］，TiO2 表面容易被反应中

间体包覆，从而导致催化剂活性降低［46］。水蒸

气普遍存在于环境中，为探究不同水蒸气含量

对 TiO2 降解乙醇和苯的影响，进行了不同初始

水含量条件下的光催化实验，结果如图 6 所示。

比较图 6（a）和图 6（b）可以看出，与图 5 结果类

似，即使在含水条件下，乙醇的去除率（40%~
80%）依然比苯（0~30%）高，两种 VOCs 的吸附

量差异依然会影响两者的去除率。

由图 6（a）可以看出，当乙醇初始浓度低于

125 mg/L 时，初始水的存在会抑制乙醇的去

除，且乙醇去除率随着初始水含量的增加而降

低，即水分子越多，对乙醇去除率的负影响更

显著。光催化反应的首要步骤是吸附［57］，由

图 4 可知，低浓度条件下，TiO2 对乙醇的平衡

吸附量较低，会限制其光催化效率，且水分子

易与乙醇发生竞争吸附。根据碰撞理论，初始

水含量越高，对乙醇的抑制作用越强。另外，

初始水含量较高时，会在 TiO2 表面生成一层物

理 屏 障 阻 碍 VOCs 与 TiO2 表 面 的 有 效 接

触［60-61］。因此，在乙醇初始浓度较低的条件

下，平衡吸附量低，水蒸气抑制其去除率，且随

着初始水含量的增加，乙醇去除率所受负影响

更显著。

在乙醇初始浓度高于 125 mg/L 时，体系去

除率随初始水含量的增加呈现显著提升趋势。

表1　乙醇和苯在TiO2上吸附等温线的 Freundlich 拟合结果

Table 1　Freundlich fitting results of the adsorption isotherms 

for ethanol and benzene on TiO2

参数

Kf

1/n
R2

乙醇

2.34×10-3

1.942
0.956

苯

6.54×10-7

3.205
0.937

图5　光照对乙醇和苯去除率（W）的影响

Fig.  5　Effect of illumination on removal rate (W) of ethanol 

and benzene
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结合图 4 可知，高浓度条件下 TiO2 对乙醇的吸

附量显著增加，这种表面富集效应为后续光催

化反应提供了有利条件。在较高的湿度下，反

应 体 系 中 会 产 生 更 多 的 氢 和 氧 离 子 ，形 成

Ti-OH-Ti 架桥，从而促进光催化反应［62］。而

水蒸气能够通过物理吸附和化学吸附作用富集

于 TiO2 催化剂表面［63］，在光催化反应体系中，

吸 附 态 水 分 子 可 通 过 双 重 机 制 提 升 催 化 活

性［64］：一方面，H2O 分子在价带空穴（h+）作用

下发生解离，生成具有强氧化能力的羟基自由

基（·OH），这一活性物种可显著增强体系对

VOCs 的降解能力；另一方面，水分子作为电子

捕获剂可有效俘获导带电子 ( e- )，通过抑制光

生电子-空穴对的复合，显著提升量子效率［23］。

从光催化氧化机理看，水分子被捕获后与光生

空穴结合形成羟基自由基。具体反应原理见公

式（3）—公式（5）：

TiO2+hʋ→TiO2+e-+h+， （3）
H2O+h+→·OH+H+ ， （4）

·OH+O2·-+VOCs→CO2+H2O。 （5）
由图 6（b）可以看出，初始水含量对苯去除

率的影响规律与乙醇类似，即在低浓度区域，

初始水含量不利于苯的去除率；而在较高浓度

区域，初始水含量有利于提高苯的去除率，但

是去除率会随着初始水含量的增大而减小。值

得注意的是，苯的去除率受初始水含量的影响

变化趋势与乙醇不同。对于苯而言，当初始浓

度（C0）小于 250 mg/L 时，苯的去除率随初始水

含量增加呈先升后降趋势，一定量的水蒸气可

以抑制苯光催化中间产物在 TiO2 表面的残留，

进而促进苯的降解［65］；但是随着初始水含量的

增加，水分子与苯分子对 TiO2 表面活性位点的

竞争增强［66-68］，从而降低苯的吸附和降解效

率。在高初始浓度体系（C0>250 mg/L），初始

水的加入有利于提高苯的去除率，但随初始水

含量增加呈现递减规律，这与公式（3）—公式

（5）中的原理相关，即水分子的存在有利于生

成具有强氧化能力的羟基自由基（·OH），进而

提高光催化活性；但是初始水含量越高，与苯

的竞争吸附作用增强，因此苯的去除率随初始

水含量增大而降低，却依然比干燥条件下高。

因此，TiO2 对苯光催化反应时，以吸附作用为

主。水分子通过双重竞争吸附效应影响反应进

程：（1）与苯分子竞争表面活性位点，（2）反应

生成的极性中间产物通过 π-π 堆积作用占据吸

附位点，进而降低光催化活性。

2.4　乙醇与苯在光催化过程中的相互影响　

大气环境中存在多种 VOCs，这些污染物并

非以单一组分存在，而是以多组分复合体系的形

式共存，可能存在竞争吸附现象，影响 VOCs 的光

催化效率，并阻碍 VOCs 和副产物的扩散［69］，从而

影响 VOCs 的去除率［70］。因此，开展多种 VOCs
在光催化剂表面的协同降解机制研究，对实际环

境VOCs的治理具有重要工程指导价值［71］。

图 7（a）为不同含量的苯蒸气对乙醇去除

率的影响，从图中可以发现，当加入苯后，在乙

醇初始浓度低于 250 mg/L 时，乙醇的去除率显

著降低。但是，苯的加入量与其对乙醇去除率

的影响无显著规律。一方面，结合图 4 可知，在

低浓度区域，苯与乙醇的吸附容量接近，二者

图6　初始水含量对乙醇（a）和苯（b）去除率（W）的影响

Fig.  6　Effect of initial water on removal rate (W) of (a) ethanol and (b) benzene
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竞争吸附现象较为显著［36-37］，苯改变了乙醇的

吸附行为［72］，导致 TiO2 对乙醇的吸附量显著降

低，进而影响其光催化去除率［40］；另一方面，苯

在光催化过程中中间产物易富集于 TiO2 上，导

致 TiO2 活性降低［57-58］，进而抑制乙醇的去除

率。当乙醇的初始浓度高于 250 mg/L 时，乙醇

的浓度增大，TiO2 对乙醇的吸附量比苯高，二

者共存时，乙醇对苯吸附的抑制作用增强，乙

醇的去除率受苯的影响减小。

图 7（b）为乙醇对不同初始浓度的苯去除

率的影响，结果可以看出，与图 7（a）类似，当苯

的初始浓度较低时（C0<150 mg/L），乙醇的加

入会抑制苯的光催化降解，使其去除率降低，

这也是因为在 VOCs 低浓度条件下，TiO2 吸附

容量较小，乙醇与苯的竞争吸附较强［73］，进而

抑制苯的去除率。但是，当苯的初始浓度高于

150 mg/L 后，乙醇有利于提高苯的去除率。这

是因为：一方面，在较高的 VOCs 初始浓度区

域，TiO2 的吸附容量较高，乙醇与苯的竞争吸

附作用减弱；另一方面，乙醇可以通过羟基自

由基（·OH）的生成而提高 TiO2 的催化活性，可

显著提高苯的去除率。但是乙醇的加入量越

高 ，其对苯吸附的抑制作用增强 ，二者竞争

TiO2 表面活性位点，乙醇的加入量越高会逐步

降低苯的去除率，但依然高于单组分苯的去除

率。因此，光照条件下，乙醇生成的羟基自由

基（·OH）发挥更为重要的作用。

总而言之，结合两种 VOCs 在 TiO2 上的吸

附行为，在 VOCs 低浓度区域，二者吸附量接

近，竞争吸附显著而相互抑制去除率；VOCs 浓

度升高，TiO2 吸附容量增大，苯对乙醇的去除

率无影响，而乙醇有助于提高苯的去除率。

3 结论 

本文通过溶胶凝胶法制备广泛应用的锐钛

型 TiO2 作为光催化剂，选取乙醇和苯极性不同

的两种 VOCs 为研究对象，基于二者在 TiO2 上

的吸附行为，系统探究光照条件、初始水含量、

VOCs 浓度及组分交互作用对 VOCs 去除率的

影响。（1）TiO2 对乙醇和苯的吸附等温线为 III
型，即 TiO2 对低浓度 VOCs 的吸附量低，随着浓

度升高，吸附量增加，这会影响 TiO2 对 VOCs 的

光催化去除率。（2）在干燥环境下，单一 VOCs
体系中，乙醇的去除率显著高于苯，这归因于

其在 TiO2 上的平衡吸附量更高，且其羟基官能

团更易与光生空穴发生界面电荷转移。（3）当

体系含水蒸气时，VOCs 的去除率表现出 VOCs
浓度依赖性：VOCs 初始浓度较低条件下，其吸

附量低，水分子与 VOCs 竞争吸附导致去除率

受抑制，且抑制效应随初始水含量增加而增

强；而在高初始 VOCs 浓度下，VOCs 在 TiO2 上

吸附量显著升高，水分子能够促进羟基自由基

（·OH）的生成，从而提升 VOCs 去除率。（4）对

于乙醇-苯的双组分体系，在低初始浓度区域，

由于竞争吸附，VOCs 在光催化过程中存在相

互抑制的现象；而随着 VOCs 初始浓度升高，

图7　乙醇与苯在光催化过程中的相互影响

（a）苯对乙醇去除率的影响；（b）乙醇对苯去除率的影响。

Fig.  7　Mutual affecting between ethanol and benzene in the photocatalytic process

(a) Effect of benzene on ethanol removal; (b) Effect of ethanol on benzene removal.
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TiO2 吸附容量显著增大，苯对乙醇的去除率无

影 响 ，而 乙 醇 则 通 过 提 供 更 多 羟 基 自 由 基

（·OH）有效提高了苯的去除率。

光催化反应的首要步骤是吸附，吸附性能

直接影响光催化效率，因此制备比表面积更高

的光催化剂有助于提高其光催化性能。另外，

本文后续将选取多种 VOCs 进一步开展研究，

更全面地分析 VOCs 物化性质在交叉光催化反

应体系中的影响。
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