
Journal of Electrochemistry Journal of Electrochemistry 

Volume 15 Issue 3 

2009-08-28 

Monte Carlo Simulation of Kinetics of Phenol Degradation on Monte Carlo Simulation of Kinetics of Phenol Degradation on 

Titanium Based Anode Titanium Based Anode 

Xing-fang ZHANG 

Zhen-hai LIANG 

Wen-ping SHI 

Cai-mei FAN 

Recommended Citation Recommended Citation 
Xing-fang ZHANG, Zhen-hai LIANG, Wen-ping SHI, Cai-mei FAN. Monte Carlo Simulation of Kinetics of 
Phenol Degradation on Titanium Based Anode[J]. Journal of Electrochemistry, 2009 , 15(3): 336-340. 
DOI: 10.61558/2993-074X.2006 
Available at: https://jelectrochem.xmu.edu.cn/journal/vol15/iss3/20 

This Article is brought to you for free and open access by Journal of Electrochemistry. It has been accepted for 
inclusion in Journal of Electrochemistry by an authorized editor of Journal of Electrochemistry. 

https://jelectrochem.xmu.edu.cn/journal
https://jelectrochem.xmu.edu.cn/journal/vol15
https://jelectrochem.xmu.edu.cn/journal/vol15/iss3
https://jelectrochem.xmu.edu.cn/journal/vol15/iss3/20


收稿日期：2008-12-31�修订日期：2009-02-13　∗通讯作者�Ｔｅｌ：（86-351）6018193�Ｅ-ｍａｉｌ：ｌｉａｎｇｚｈｅｎｈ＠ｓｉｎａ．ｃｏｍ
国家自然科学基金 （20476070�20771080）和山西省自然科学基金 （20031024）资助

第15卷　第3期
2009年8月

电化学
ＥＬＥＣＴＲＯＣＨＥＭＩＳＴＲＹ

Ｖｏｌ．15　Ｎｏ．3
Ａｕｇ．2009

文章编号：1006-3471（2009）03-0336-05

钛电极苯酚降解反应动力学的ＭｏｎｔｅＣａｒｌｏ模拟

张兴芳�梁镇海∗�石文平�樊彩梅
（太原理工大学化学化工学院�山西 太原 030024）

摘要：　应用ＭｏｎｔｅＣａｒｌｏ方法�结合化学反应随机过程理论�模拟钛电极上苯酚电催化氧化反应机理�研
究苯酚降解时间、初始浓度、电极的催化性能及反应中间产物对降解过程的影响．结果表明：苯酚浓度随时
间变化逐渐降低并渐趋稳定�苯酚初始浓度较高时降解速率快�具有较高催化性能的电极对降解第1步反
应的影响较大�可有效减少中间产物停留时间�但控制第1步反应则对降解过程尤其是第2步反应的产物有
明显影响�而控制第2步反应对降解过程影响很小．
关键词：　ＭｏｎｔｅＣａｒｌｏ模拟；降解机理；苯酚；钛电极
中图分类号：　Ｏ646．2 文献标识码：　Ａ

　　利用Ｔｉ／ＳｎＯ2-Ｓｂ2Ｏ5和Ｔｉ／ＰｂＯ2电极以电氧化
方法破坏水中有机污染物已成为世界水处理技术

相当活跃的研究领域 ［1-4］．Ｃｏｍｍｉｎｅｌｌｉｓ［5］研究苯酚
在该类电极上的氧化降解产物、动力学参数及反应
机理�但由于反应的复杂性及缺乏中间产物的探
测手段�至今相关反应机理还没有定论．

本文根据Ｇｉｌｌｅｓｐｉｅ［6］和Ｌｉｂａｎａｔｉ［7］等提出的理
论�构建苯酚降解反应的 ＭｏｎｔｅＣａｒｌｏ模型�模拟
了苯酚在钛基氧化物电极上的降解反应机理�并
分析影响反应的各种因素�为进一步揭示苯酚降
解机理提供了更多有用的信息．
1　模型构造

化学反应的ＭｏｎｔｅＣａｒｌｏ计算�其核心是在某
一时刻�依据累积概率与随机数间的比较来确定
哪一个反应发生 ［6］．设任一时刻�某一未确定的反
应发生所需的时间为：

Δｔ＝－ｌｎ（1－Ｐ）／∑ｋｉ

式中Δｔ为由状态ｉ向状态ｉ＋1转变的时间增量．
由化学反应的随机过程理论 ［7］可知�反应发生的
时间间隔 Δｔ是一个随机量�它和反应温度、反应
压力等都有关系；Ｐ是发生反应的概率；∑ｋｉ为

可能发生反应的速率常数和．
对于苯酚的降解反应按进程看是连串反应�

但在某一状态�它则可能发生几个平行反应．
例如设Ｍ可能发生3个反应�如：
Ｍ→Ｂ1、Ｍ→Ｂ2、Ｍ→Ｂ3

且都为一级不可逆反应�则可认为它们是平行反
应�在某反应条件下 （主要是温度 ）的反应速率常
数分别为ｋ1、ｋ2、ｋ3�则有：

Δｔ＝－ｌｎ（1－Ｐ）／（ｋ1＋ｋ2＋ｋ3）
可转化为：

Ｐ＝1－ｅｘｐ［－（ｋ1＋ｋ2＋ｋ3）Δｔ］
取随机数ψ1（0�1之间 ）�当ψ1＜Ｐ时�Ｍ发生反
应�否则不发生．

在Ｍ发生反应的前提下�再抽取随机数 ψ2�
若：

（ｋ2＋ｋ3）／（ｋ1＋ｋ2＋ｋ3）＜ψ2≤1
则Ｍ发生反应生成Ｂ1�若：

ｋ3／（ｋ1＋ｋ2＋ｋ3）＜ψ2≤ （ｋ2＋ｋ3）／（ｋ1＋ｋ2＋
ｋ3）
则Ｍ发生反应生成Ｂ2�若：

0＜ψ2≤ｋ3／（ｋ1＋ｋ2＋ｋ3）
则Ｍ发生反应生成 Ｂ3．连续不断重复上述过程�
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形成一条一级Ｍａｒｋｏｖ链�直至达到设定的反应条
件�即可认为反应达到终点．模拟过程中�首先产
生一个 （0�1）区间均匀分布的随机数�并由上式
计算下一步反应发生的时间间隔�同时再产生另
一个 （0�1）区间上均匀分布的随机数来判断要发
生的反应类型�并按所发生的反应类型调整反应
后各反应物的分子数．重复这个过程�直到苯酚
降解到某一值时�可认为苯酚降解完毕．Ｍｏｎｔｅ
Ｃａｒｌｏ模拟降解流程图如图1所示�本文假定苯酚
降解反应按照图2的步骤进行�重点讨论前两步
反应．

图1　苯酚降解反应模拟流程
Ｆｉｇ．1　Ｆｌｏｗｃｈａｒｔｏｆｔｈｅｓｉｍｕｌａｔｉｏｎｆｏｒｐｈｅｎｏｌｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ

对分子尺度复杂的反应体系�其反应动力学的
ＭｏｎｔｅＣａｒｌｏ模拟须以反应条件下的速率常数为基

础 ［8-9］．将发生的反应进行归一化�即假定体系中
全含苯酚时�其浓度为1个单位�降解过程的各物
质浓度参照它取相应的分数ζ．模拟中羟基自由基
的量是一个常数�其与苯酚的反应可看作为一级
反应 ［10］�所以本文模拟的反应速率常数当与实际
速率常数 （单位和数量级 ）一致；总反应时间 ｔ由
Δｔ叠加得到�并与实验时间相互对应．

图2　苯酚降解反应途径
Ｆｉｇ．2　Ｒｏｕｔｅｏｆｔｈｅｐｈｅｎｏｌｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎ

2　结果与讨论
2．1　电极材料对降解过程的影响

研究表明不同材料组成的电极对苯酚的降解

影响效果各不相同 ［11-14］�所以本文于模型构建时�
将电催化剂的电催化性能作为影响因子．图3示
出不同影响因子的催化剂对苯酚降解影响的模拟

结果．Ｄ代表催化剂因子�Ａ、Ｂ分别表示第1步和
第2步反应．可看出�大的催化剂影响因子对苯酚
的第1步反应影响较大�能明显缩短降解时间．虽
对苯酚的第2步反应也有影响�但不明显．研究同
时表明�所有的中间产物都经过了先增大后减小

图3　苯酚降解催化剂对第1和第2步反应的影响
Ｆｉｇ．3　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｃａｔａｌｙｓｔｏｎｔｈｅｆｉｒｓｔａｎｄｓｅｃｏｎｄｓｔｅｐｓｏｆｒｅａｃ-

ｔｉｏｎｆｏｒｔｈｅｐｈｅｎｏｌｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ
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的变化．选择影响因子较大的催化剂电极确实能
有效地减少中间产物的停留时间�促进苯酚的降
解 ［10�15-16］．
2．2　初始浓度对降解过程的影响

图4给出不同初始苯酚浓度 （ｃ0）降解过程速
率变化的模拟值．可看出�电解的前半段时间内�
降解速率很大�而且浓度较高的降解速率更快�
而后半段则降解速率很慢且对不同浓度的体系相

差不大．这是因为当体系浓度变低时�浓差极化
影响越来越显著�单位时间内扩散到电极表面的
苯酚越来越少�从而使发生反应的几率降低�所以
曲线越来越平缓 ［12-13］．

图4　不同初始浓度的苯酚降解过程速率变化
Ｆｉｇ．4　Ｖｅｌｏｃｉｔｙｖａｒｉｅｔｙｏｆｔｈｅｐｈｅｎｏｌｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｉｎｉｔｉａｌｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ

2．3　中间产物对降解过程的影响
1）第1步反应
图5示出苯酚降解的第1步反应产物和第2

步反应产物在第1步反应几率不同情况下随时间
变化的模拟结果．图中Ｋ代表反应几率�Ａ为第1
步产物�Ｂ为第2步产物．可看出�反应几率对中
间产物物质的量的影响非常明显�而且能影响最
大值出现的时间．此外�其第1步反应几率小的产
物与第2步反应几率大的产物生成的时间和总量
很接近．

苯醌是苯酚降解第1步反应的产物之一�被认
为是很难进一步氧化的物质�而且其毒性比苯酚
大．有关第1步反应产物苯醌和第2步反应产物
反丁烯二酸随降解时间的ＭｏｎｔｅＣａｒｌｏ模拟理论值

与实验值的比较如图 6所示�实验方法见文献

［15］．从图6可看出降解时间到 ｔ／5（48ｍｉｎ）时�
苯醌达到最大值�此后逐渐减少；当降解时间为
2ｔ／3（160ｍｉｎ）时�苯醌生成量已小于第2步产物
反丁烯二酸的量�这与实验情况基本吻合 ［15］．

图5　苯酚降解第1步反应对第1步和第2步反应产物的
影响

Ｆｉｇ．5　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｆｉｒｓｔｒｅａｃｔｉｏｎｏｎｔｈｅｐｒｏｄｕｃｔｓｏｆｆｉｒｓｔａｎｄｓｅｃ-
ｏｎｄｓｔｅｐｓｆｏｒｔｈｅｐｈｅｎｏｌｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ

图6　苯酚降解ｍｏｎｔｅｃａｒｌｏ模拟计算值与实验值的比较
Ｆｉｇ．6　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｂｅｔｗｅｅｎｍｏｎｔｅｃａｒｌｏｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎａｎｄｅｘｐｅｒ-

ｉｍｅｎｔａｌｄａｔａｏｆｔｈｅｐｈｅｎｏｌｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ

2）第2步反应
图7为苯酚降解第1步产物和第2步产物在

第2步反应几率 （Ｋ）不同情况下随时间变化的模
拟结果．可看出Ｋ对第1步产物基本没有影响．据
此推论�像苯酚电解这样中间反应步数较多的反
应�一旦隔上一步�后一步的反应产物 （用概率来
判断 ）对前一步反应的影响很小．也就是说�欲从
控制第2步反应的产物以期得到第1步产物�效
果甚微．
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图7　苯酚降解第2步反应对第1步和第2步反应产物的
影响

Ｆｉｇ．7　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｓｅｃｏｎｄｒｅａｃｔｉｏｎｏｎｔｈｅｐｒｏｄｕｃｔｓｏｆｆｉｒｓｔａｎｄ
ｓｅｃｏｎｄｓｔｅｐｆｏｒｔｈｅｐｈｅｎｏｌｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ

3　结　论
应用ＭｏｎｔｅＣａｒｌｏ方法模拟苯酚在钛电极上的

电催化降解过程�得出：当苯酚初始浓度较高时�其
起始的降解速率较快�但最后趋于稳定；催化剂
对降解第1步和第2步反应都有影响�但对第1
步的影响较大；控制第1步的反应对降解过程尤其
是对第2步反应的中间产物影响较大；而控制第2
步中间反应则对降解过程影响很小．本研究结果
为深入探讨苯酚降解过程提供了参考依据．
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