
第 ３５卷　 第 ４期
２０１６年　 　 ４月

环　 境　 化　 学

ＥＮＶＩＲＯＮＭＥＮＴＡＬ ＣＨＥＭＩＳＴＲＹ
Ｖｏｌ． ３５， Ｎｏ． ４
Ａｐｒｉｌ ２０１６

　 ２０１５年 １０月 ２７日收稿．（Ｒｅｃｅｉｖｅｄ： Ｏｃｔｏｂｅｒ ２７， ２０１５） ．

　 ∗重庆市自然科学基金（ＣＳＴＣ，２００８ＢＢ７１３９）资助．

Ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｂｙ ｔｈｅ Ｎａｔｕｒａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｆｏｕｎｄａｔｉｏｎ ｏｆ Ｃｈｏｎｇｑｉｎｇ （ＣＳＴＣ，２００８ＢＢ７１３９）．

　 ∗∗通讯联系人， Ｅ⁃ｍａｉｌ：ｃｙｄｏｃ＠ ｓｏｈｕ．ｃｏｍ

Ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ａｕｔｈｏｒ， Ｅ⁃ｍａｉｌ：ｃｙｄｏｃ＠ ｓｏｈｕ．ｃｏｍ

ＤＯＩ：１０．７５２４ ／ ｊ．ｉｓｓｎ．０２５４⁃６１０８．２０１６．０４．２０１５１０２７０４
张文通，陈勇，薛明，等．土壤中 ＴＮＴ的 ＴｉＯ２光催化降解动力学研究［Ｊ］ ．环境化学，２０１６，３５（４）：８２６⁃８３２
ＺＨＡＮＧ Ｗｅｎｔｏｎｇ， ＣＨＥＮ Ｙｏｎｇ， ＸＵＥ Ｍｉｎｇ， ｅｔ ａｌ． ＴｉＯ２ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｋｉｎｅｔｉｃｓ ｏｆ ＴＮＴ ｉｎ ｓｏｉｌ［Ｊ］ ．Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０１６，３５
（４）：８２６⁃８３２
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（后勤工程学院国防建筑规划与环境工程系， 重庆， ４０１３１１）

摘　 要　 为了高效修复受 ＴＮＴ污染的军事训练场地土壤，利用纳米 ＴｉＯ２光催化降解土壤中的 ＴＮＴ污染物，并
采用高效液相色谱法测定降解后剩余的 ＴＮＴ 含量．研究了光催化降解 ＴＮＴ 的影响因素（如初始 ＴＮＴ 浓度、
ｐＨ、ＴｉＯ２用量、土层厚度等）及其动力学规律．研究结果表明，加入 ＴｉＯ２ 催化剂后能将土壤中浓度为

５００ ｍｇ·ｋｇ－１ 的 ＴＮＴ的去除率从 ３６％显著提高到 ９５％以上；另外，在土层厚度＜ ８ｍｍ、ＴｉＯ２用量为 ０．５ｗｔ％—
３ｗｔ％的条件下，ＴＮＴ的光催化降解符合拟一级动力学规律，且可用 Ｌ⁃Ｈ模型描述；当催化剂用量为 ０．１ｗｔ％时，
此时为零级反应．通过正交实验可知土层厚度大小对 ＴＮＴ的光催化降解影响最大．
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自 １８６３年 ＴＮＴ被合成以来，由于其具有相对较低的熔点、良好的稳定性和可塑性以及合成简单、
经济等特点，使之作为军事烈性炸药被广泛应用，但军工厂生产 ＴＮＴ 的弹药废水被排放到环境中以及

航弹、炮弹及步枪子弹等武器的射击残留物中的未爆 ＴＮＴ 进入到土壤后，造成了严重的 ＴＮＴ 污染．ＴＮＴ
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具有“致畸、致癌、致突变”的“三致”作用，严重威胁到了人体的健康，因而已被中国、美国等国家的环保

机构列入优先控制污染物名单［１⁃３］ ．
目前，污染土壤的物理、化学和生物修复措施存在效率低、操作复杂、费用高、易产生二次污染等问

题，ＴｉＯ２光催化技术恰好克服了这些缺点．纳米 ＴｉＯ２因稳定、无毒、价格低廉、光催化活性好，被普遍用作

光催化剂［４⁃５］ ．在土壤中农药污染、芳香族类污染、石油污染及重金属污染治理等方面获得了许多重要的

研究成果［６⁃８］，但对土壤中 ＴＮＴ污染的光催化降解的研究鲜有涉及．
本文采用纳米 ＴｉＯ２作为光催化剂降解污染土壤中的 ＴＮＴ，并探讨影响 ＴＮＴ降解的因素及其动力学

规律．

１　 材料与方法（Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｎｄ ｍｅｔｈｏｄｓ）

１．１　 试剂与仪器

试剂：二氧化钛（南京先锋纳米 Ｐ１０，锐钛矿型，比表面积 １００ ｍ２·ｇ－１，光响应范围 ２００—４５０ ｎｍ）；
２，４，６⁃三硝基甲苯（纯度＞９９％）；丙酮（成都科龙，分析纯）；乙腈（霍尼韦尔，色谱纯）；二氯甲烷（成都科

龙，分析纯）；甲醇（霍尼韦尔，色谱纯）；氢氧化钠（成都科龙，分析纯）；自制超纯水等．
主要仪器：ＨＹＱ⁃４５型恒温摇床（武汉汇诚）；ＫＱ⁃５００Ｅ 型超声波萃取仪（昆山超仪）；Ａｎｋｅ ＴＤＬ⁃５⁃Ａ

型高速冷冻离心机（上海安亭）；ＧＷＡ⁃ＵＮ２⁃２０型超纯水仪（北京普析）；ｐＨＳ 型精密 ｐＨ 计（上海雷诺）；
ＦＡ２００４型电子天平（上海方瑞）；ＳＧＹ⁃Ⅰ型光催化反应仪（南京斯东柯电气）；安捷伦 １２６０ Ｉｎｆｉｎｉｔｙ 型高

效液相色谱仪（美国 Ａｎｇｅｌｉｅｎｔ） ．
实验用土取自后勤工程学院东校区战术训练场周围（黄壤，含水率 ４０％，ｐＨ ＝ ５．３），将取回的土壤

挑拣去杂物后干燥，研磨后过 １００目筛保存．
ＴＮＴ污染土壤的配制：称取一定量的 ＴＮＴ溶于丙酮中，将此溶液加入到盛有 ２ ｇ 干净土的烧杯中，

混合搅拌均匀后放入通风橱中风干 ２４ ｈ后制得一定浓度的 ＴＮＴ污染土壤样品．
１．２　 土壤中 ＴＮＴ的提取和测定

ＴＮＴ标准曲线的绘制［９］：用乙腈配制一系列浓度梯度（０、１、５、１０、２０、４０、５０ ｍｇ·Ｌ－１）的 ＴＮＴ 乙腈溶

液，各取出 ２ ｍＬ加入等体积的 ５ ｇ·Ｌ－１的 ＣａＣｌ２溶液高速离心后过有机滤头注入到色谱瓶中待测，根据

峰面积（ｘ）和浓度（ｙ）的对应关系拟合曲线后得出标准曲线：ｙ＝ ０．０５６３ｘ－０．３１３２．
ＴＮＴ的提取和测定方法如下：（１）先将经过紫外灯光照后的污染土壤按液土比（ｍＬ ∶ｇ）１０∶１ 的比例

（即 ２ ｇ的土中加入 ２０ ｍＬ的萃取剂）加入乙腈［１０］后经恒温摇床避光 １５ ℃振荡 １２ ｈ；（２）避光 ３００ Ｗ超

声 ５ ｈ后静置［１１］３０ ｍｉｎ再取出 ２ ｍＬ上清液加入等体积的 ５ ｇ·Ｌ－１的 ＣａＣｌ２溶液（促进絮凝物的产生）置
于离心管中；（３）在 １２０００ ｒ·ｍｉｎ－１、０ ℃条件下，离心 １０ ｍｉｎ 后用注射器抽取一定量的溶液，过 ０．２２ μｍ
的有机滤头注入到色谱瓶中备测，测得的色谱峰面积代入标准曲线公式求得剩余 ＴＮＴ浓度．
１．３　 土壤中 ＴＮＴ的光催化降解实验方法

将制备的 ＴＮＴ污染土壤放入固相光催化反应器中，经配有冷阱装置的 ５００ Ｗ 紫外灯光照（光照强

度为 ９０００ Ｌｕｘ）一定时间，用乙腈提取后使用高效液相色谱测定剩余 ＴＮＴ含量，探讨初始质量浓度、ＴｉＯ２
用量、土壤 ｐＨ、土层厚度等对光催化降解 ＴＮＴ的影响

２　 结果与讨论（Ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ）

２．１　 加入催化剂对 ＴＮＴ降解的影响

配制 ＴＮＴ初始质量浓度为 ５００ ｍｇ·ｋｇ－１的污染土壤，分成两个批次光照，一个批次为取每份 ２ ｇ 的
污染土均匀平铺在培养皿中，另一批次为每份 ２ ｇ土中加入 ０．０２ ｇ ＴｉＯ２后平铺在培养皿中，将这些土样

光照 ２、４、６、８、１０、１２、１６、２４ ｈ后测得其降解率并作图．如图 １ 所示经过 ８ ｈ 的紫外光照后，不加催化剂

的 ＴＮＴ降解率达到 ３６％，而加入 ＴｉＯ２催化剂后其降解率提高到 ９５％，继续光照至 ２４ ｈ 其降解率基本不

变，由此可见加入催化剂可显著提高土壤中 ＴＮＴ的降解率．



８２８　　 环　 　 境　 　 化　 　 学 ３５卷

２．２　 ＴＮＴ初始质量浓度对降解的影响

分别配制 ＴＮＴ初始质量浓度为 １００、３００、５００、１０００、５０００ ｍｇ·ｋｇ－１的 ２ ｇ污染土壤，加入 １ｗｔ％的 ＴｉＯ２
搅拌并均匀撒在直径为 １０ ｃｍ的培养皿中（用注射器喷洒 ２ ｍＬ 的超纯水称重，其中每隔 １ ｈ 补一次水

使重量不变），然后放入光催化反应仪中经 ５００ Ｗ 紫外灯光照 ２、４、６、８ ｈ 后，用乙腈提取测定剩余的

ＴＮＴ含量．
根据实验结果以 ｌｎ（Ｃ０ ／ Ｃ ｔ）为纵坐标，时间 ｔ 为横坐标作图，其中 Ｃ０表示 ＴＮＴ 的初始质量浓度，Ｃ ｔ

表示光催化后 ＴＮＴ的剩余质量浓度．从图 ２可以看出， ｌｎ（Ｃ０ ／ Ｃ ｔ）与 ｔ 之间有较好的线性关系．说明土壤

中 ＴＮＴ的光催化反应在不同初始质量浓度下符合准一级动力学的特征．不同初始浓度 ＴＮＴ的光催化降

解参数如表 １所示．表中 Ｋｏｂｓ为 ＴＮＴ光催化降解的表观反应速率常数；ｔ１ ／ ２为半衰期，Ｒ２为相关系数．

图 １　 ＴｉＯ２催化剂对 ＴＮＴ降解的影响

Ｆｉｇ．１　 Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ＴｉＯ２ ｏｎ ｔｈｅ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ＴＮＴ

图 ２　 ｌｎ（Ｃ０ ／ Ｃｔ）与 ｔ 的关系图

Ｆｉｇ．２　 Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ ｌｎ（Ｃ０ ／ Ｃｔ） ａｎｄ ｔ

从表 １可以看出，随着 Ｃ０的增大，Ｋｏｂｓ逐渐减小，ｔ１ ／ ２增大，这是因为光催化反应时，第一步是污染物

吸附到 ＴｉＯ２的表面，随着 ＴＮＴ初始质量浓度的增加，催化剂表面聚集越来越多的 ＴＮＴ分子，但催化剂的

表面积和活性位点是有限的，ＴＮＴ的初始浓度逐渐增大导致吸附在 ＴｉＯ２表面的 ＴＮＴ所占总量的比例减

少，光催化降解的中间产物也会积累在催化剂的表面从而影响了 ＴＮＴ 的进一步吸附，所以 ＴＮＴ 的初始

浓度逐渐增大，其表观反应速率常数减小．

表 １　 ＴＮＴ初始浓度对反应速率常数的影响

Ｔａｂｌｅ １　 Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ｔｈｅ ＴＮＴ ｉｎｉｔｉａｌ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｎ ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｃｏｎｓｔａｎｔ
初始浓度

Ｉｎｉｔｉａｌ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ
Ｃ０ ／ （ｍｇ·ｋｇ－１）

表观反应速率常数
Ａｐｐａｒｅｎｔ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｒａｔｅ
ｃｏｎｓｔａｎｔ Ｋｏｂｓ ／ ｈ－１

半衰期
Ｈａｌｆ⁃ｌｉｆｅ ｔ１ ／ ２ ／ ｈ

相关系数

Ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ Ｒ２

１００ ０．４３６５ １．５９ ０．９９６７

３００ ０．３６６ １．９ ０．９９４８

５００ ０．２９９８ ２．３１ ０．９８４２

１０００ ０．１０４ ４．２３ ０．９８６５

５０００ ０．０６１３ １１．３ ０．９８５７

多相光催化反应时初始反应速率与初始质量浓度之间的关系常用 Ｌ⁃Ｈ 动力学模型描述［１２⁃１３］ ．假设

污染物遵循单分子层吸附的理想状态［１４］，所以光催化反应的 Ｌ⁃Ｈ方程可表达为［１５］：

ｒ ＝ ｄＣ
ｄｔ

＝ ｋｏｂｓＣ ＝ ｋ１
ｋ２

１ ＋ ｋ２Ｃ０
Ｃ （１）

式中，ｋ１为反应速率常数；ｋ２为污染物在 ＴｉＯ２表面上的吸附常数；Ｃ 为污染物在 ｔ 时刻的质量浓度；Ｃ０为
污染物初始质量浓度；ｒ 为反应速率．

以 １ ／ Ｃ０ 为横坐标， １ ／ ｒ０ 为纵坐标作图 ３．由图 ３ 可以看出， １ ／ Ｃ０ 与 １ ／ ｒ０ 的线性关系良好

（Ｒ２ ＝ ０．９９３３），可以看出土壤中 ＴＮＴ的降解动力学满足 Ｌ⁃Ｈ模型，且其初始反应速率方程可以表示为：
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１
ｒ０

＝ １．９６３１ １
Ｃ０

＋ ０．００３１ （２）

由式（２）可知，随着初始质量浓度的增大，ＴＮＴ 的光催化降解的初始反应速率也会增大，这是因为

在反应开始时，ＴＮＴ初始质量浓度越大，其分子间的碰撞机率越大．
联立式（１）和式 （ ２）求得反应速率常数和吸附常数分别为 ｋ１ ＝ ３２２． ５８ ｍｇ·（ ｋｇ·ｈ）

－１， ｋ２ ＝
０．００１６ ｋｇ·ｍｇ－１，由此可以看出，ＴＮＴ 的反应速率常数的值较大，所以其光催化降解的反应速率较快；
ＴＮＴ的吸附常数很小，表明催化剂对 ＴＮＴ的吸附较弱，可通过进一步改进催化剂，如增大催化剂的比表

面积提高其吸附性能．
２．３　 ＴｉＯ２催化剂用量对降解的影响

配制 ＴＮＴ浓度为 ５００ ｍｇ·ｋｇ－１污染土，在 ２ ｇ 的土中分别加入 ０．００２、０．０１、０．０２、０．０４、０．０６ ｇ 的 ＴｉＯ２
进行光照实验，光照时间为 ２、４、６、８ ｈ．测得反应后的 ＴＮＴ剩余含量并作动力学曲线如图 ４．由图 ４看出，
当 ＴｉＯ２用量为 ０．１ｗｔ％时， ｌｎ（Ｃ０ ／ Ｃ ｔ）与时间 ｔ 之间存在较好的线性关系，但动力学曲线近似平行于横坐

标，这说明此时的反应趋向于零级反应，造成这种现象的原因可能是催化剂用量太少而并未起到催化作

用，ＴＮＴ的去除实际上是只有紫外光起作用的光氧化作用．从图 ４ 及表 ２ 可以看出，当催化剂用量为

０．５ｗｔ％—３ｗｔ％时，ＴＮＴ的光催化降解反应遵循拟一级动力学规律，并且随着催化剂用量的增加，表观反

应速率先增大后减小，半衰期先减小后增大，这可能是由于催化剂用量过大导致团聚，影响了对紫外光

的利用效率．

图 ３　 １ ／ Ｃ０与 １ ／ ｒ０的关系图

Ｆｉｇ．３　 Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ １ ／ Ｃ０ ａｎｄ １ ／ ｒ０

图 ４　 在不同催化剂用量下 ＴＮＴ的降解动力学曲线

Ｆｉｇ．４　 Ｋｉｎｉｔｉｃｓ ｃｕｒｖｅ ｏｆ ＴＮＴ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｕｎｄｅｒ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃａｔａｌｙｓｔ ｕｓａｇｅｓ

表 ２　 催化剂用量对 ＴＮＴ反应速率常数的影响

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔ ｕｓａｇｅ ｏｎ ＴＮＴ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｒａｔｅ

催化剂用量
Ｃａｔａｌｙｓｔ ｄｏｓａｇｅ

ｗｔ％

表观反应速率常数
Ａｐｐａｒｅｎｔ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｃｏｎｓｔａｎｔ

Ｋｏｂｓ ／ ｈ－１
半衰期

Ｈａｌｆ⁃ｌｉｆｅ ｔ１ ／ ２ ／ ｈ
相关系数

Ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ Ｒ２

０．１ ０．０２５７ ２７．０ ０．９６４７

０．５ ０．１９６０ ３．５４ ０．９５１７

１ ０．３００３ ２．３１ ０．９８４６

２ ０．１２２０ ５．６８ ０．９７２５

３ ０．０８００ ８．６６ ０．９９６９

２．４　 土壤 ｐＨ对 ＴＮＴ降解的影响

实验用土壤的 ｐＨ值经酸度计测定为 ５．３，另外调节土壤 ｐＨ 值为中性和碱性，使 ＴＮＴ 污染浓度为

５００ ｍｇ·ｋｇ－１，土壤用量为 ２ ｇ，光照 ２、４、６、８ ｈ后测定反应后的 ＴＮＴ 剩余含量并作出动力学曲线如图 ５
所示．
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图 ５　 ＴＮＴ在不同 ｐＨ下的降解动力学曲线

Ｆｉｇ．５　 Ｋｉｎｉｔｉｃｓ ｃｕｒｖｅ ｏｆ ＴＮＴ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐＨ

　 　 鉴于中国自然土壤的 ｐＨ范围为 ３．１０—１０．６［１６］，因此在本实验中分别调节土壤的 ｐＨ 值至 ６．８ 和

９．７，考察 ＴＮＴ在 ３个 ｐＨ（包括自然土原始 ｐＨ＝ ５．３）下的光催化效果过程．由图 ５ 及表 ３ 可以看出在不

同的 ｐＨ下 ＴＮＴ的光催化降解反应符合拟一级动力学规律的特点，但随着 ｐＨ 的增大，Ｋｏｂｓ相应增大．在
不同 ｐＨ下不同的光化学反应速度可能是由其在土壤中的吸附性不同造成的，ＴＮＴ 在酸性土壤中的吸

附性最强，而增强的吸附性阻碍 ＴＮＴ 有效吸收入射光子，从而使光化学反应减慢．反之，碱性条件下，
ＴＮＴ在土壤颗粒上的吸附性相对减弱，从而光化学反应加快．

表 ３　 ｐＨ对 ＴＮＴ反应速率常数的影响

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ｐＨ ｏｎ ＴＮＴ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｃｏｎｓｔａｎｔ
土壤 ｐＨ
Ｓｏｉｌ ｐＨ

表观反应速率常数

Ａｐｐａｒｅｎｔ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｃｏｎｓｔａｎｔ Ｋｏｂｓ ／ ｈ－１
半衰期

Ｈａｌｆ⁃ｌｉｆｅ ｔ１ ／ ２ ／ ｈ
相关系数

Ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ Ｒ２

５．３ ０．３００３ ２．３２ ０．９８４６

６．８ ０．３６９ １．８９ ０．９９７６

９．７ ０．４４ １．５８ ０．９９７３

２．５　 土层厚度对 ＴＮＴ降解的影响

配制污染浓度为 ５００ ｍｇ·ｋｇ－１的土壤 ２ ｇ，加入 １ｗｔ％的 ＴｉＯ２后置于摇床混匀（２２０ ｒ·ｍｉｎ－１，３０ ｍｉｎ），
光催化实验时分别使用 １、２、１０、５０、１００ ｇ的土壤经 ５００ Ｗ紫外灯光照 ２、４、６、８ ｈ后测定剩余 ＴＮＴ含量

并作动力学曲线如图 ６所示．

图 ６　 ＴＮＴ在不同土层厚度下的降解动力学曲线

Ｆｉｇ．６　 Ｋｉｎｉｔｉｃｓ ｃｕｒｖｅ ｏｆ ＴＮＴ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｏｉｌ ｔｈｉｃｋｎｅｓｓ

本实验通过实验用土量的差异来反映不同土层厚度对降解的影响．从图 ６ 及表 ４ 可知，在实验用土

量为 ５０ ｇ（厚度＜８ ｍｍ）以内的时候光催化降解反应遵循拟一级动力学规律，并且随着土层厚度的增加，
ＴＮＴ表观降解速率常数减小、半衰期增大，说明土层越薄降解越快．但当土壤用量为 １００ ｇ（厚度为１６ ｍｍ
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时）相关系数为 ０．５４，说明此时已不符合拟一级反应动力学规律，这可能是由于土层过厚导致光的穿透

性大大降低，从而影响了 ＴＮＴ的降解．

表 ４　 土层厚度对反应速率常数的影响

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ｓｏｉｌ ｔｈｉｃｋｎｅｓｓ ｏｎ ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｃｏｎｓｔａｎｔｓ

土壤质量（厚度）
Ｓｏｉｌ ｗｅｉｇｈｔ （Ｔｈｉｃｋｎｅｓｓｇ） ／ ｇ（ｍｍ）

表观反应速率常数
Ａｐｐａｒｅｎｔ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｒａｔｅ
ｃｏｎｓｔａｎｔ Ｋｏｂｓ ／ ｈ－１

半衰期
Ｈａｌｆ⁃ｌｉｆｅ ｔ１ ／ ２ ／ ｈ

相关系数

Ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ Ｒ２

１（０．１６） ０．４０３ １．７２ ０．９９９９

２（０．３２） ０．３００３ ２．３１ ０．９８４６

１０（１．６） ０．２５２５ ２．７５ ０．９９４７

５０（８） ０．１１４５ ６．０５ ０．９９２２

１００（１６） ０．５４

２．６　 正交实验

为了获得以上各因素对 ＴｉＯ２光催化降解 ＴＮＴ的影响大小顺序， 以表观反应速率常数为考察指标，
设计了四因素三水平的正交实验，实验结果如表 ５所示．

表 ５　 正交实验表

Ｔａｂｌｅ ５　 Ｏｒｔｈｏｇｏｎａｌ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ ｔａｂｌｅ

编号
Ｎｕｍｂｅｒ

ＴＮＴ初始质量浓度
Ｉｎｉｔｉａｌ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ
ｏｆ ＴＮＴ ／ （ｍｇ·ｋｇ－１）

ＴｉＯ２催化剂用量

Ｄｏｓａｇｅ ｏｆ ＴｉＯ２ ／ ｇ
土壤 ｐＨ
Ｓｏｉｌ ｐＨ

土层厚度
Ｓｏｉｌ ｔｈｉｃｋｎｅｓｓ ／ ｍｍ

表观反应速率常数
Ａｐｐａｒｅｎｔ ｒｅａｃｔｉｏｎ
ｒａｔｅ ｃｏｎｓｔａｎｔ ／ ｈ－１

１ １００ ０．０４ ５．３ ０．３２ ０．３４４６

２ １００ ０．０２ ６．８ １．６ ０．２０２１

３ １００ ０．０１ ９．７ ８ ０．０５３４

４ ５００ ０．０４ ６．８ ８ ０．１０１２

５ ５００ ０．０２ ９．７ ０．３２ ０．４４

６ ５００ ０．０１ ５．３ １．６ ０．１６３７

７ １０００ ０．０４ ９．７ １．６ ０．１２４６

８ １０００ ０．０２ ５．３ ８ ０．０９４５

９ １０００ ０．０１ ６．８ ０．３２ ０．１４３３

通过计算可得 ＴＮＴ初始质量浓度、ＴｉＯ２催化剂用量、土壤 ｐＨ 和土层厚度等四因素的极差分别为

０．１１４２、０．１２４５、０．０５７１、０．２２６３，即对光催化降解的影响：土层厚度＞ ＴｉＯ２催化剂用量＞ ＴＮＴ 初始质量浓

度＞土壤 ｐＨ，土层厚度大小对 ＴＮＴ的光催化降解影响最大．

３　 结论（Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎ）

（１）经 ５００ Ｗ紫外灯光照 ８ ｈ后，加入 ＴｉＯ２催化剂可将污染浓度为 ５００ ｍｇ·ｋｇ－１的土壤中 ＴＮＴ的降

解率从未加催化剂的 ３６％显著提升到 ９５％以上．土壤中 ＴＮＴ 的光催化降解反应符合准一级动力学规

律，且其 Ｌ⁃Ｈ动力学方程为：１ ／ ｒ０ ＝ １．９６３１（１ ／ Ｃ０）＋０．００３１．
（２）在实验土层厚度＜８ ｍｍ，催化剂用量为 ０．５ｗｔ％—３ｗｔ％，不同 ｐＨ 的条件下，ＴＮＴ 的光催化降解

反应均符合准一级动力学规律．
（３）通过正交实验可知，对 ＴＮＴ的光催化降解影响最大的因素为土层厚度，其后依次为 ＴｉＯ２催化剂

用量、ＴＮＴ初始质量浓度和土壤 ｐＨ．
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