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摘要!以活性艳红 D̂*T为对象$研究其在不同波段紫外光照射条件下的光催化降解动力学B结果表明$在长波紫外条件下$活

性艳红 D̂*T的降解动力学符合表观一级动力学方程$其反应表观速率常数与光强之间呈对数关系’在短波紫外条件下$活性

艳红 D̂*T的降解动力学可以用二级动力学方程拟合$速率常数与光强之间成正比B通过对比 D̂*T在 ’ 种光源下的降解半衰期

发现$在同比条件下$*%) 8F光源对活性艳红 D̂*T的降解半衰期为 *$‘’%* FA8$而’)E 8F光源则下降为 (‘&)) FA8B短波紫外比

长波紫外具有更高的光量子效率$其对 D̂*T的降解效率也更高B
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!!光催化氧化方法作为一种行之有效的处理难降
解有机物的高级氧化技术$其研究历史已近 E( 年$
其应用于印染废水处理的研究也积累了大量的实验
室数据$人们对各种染料光催化降解的机制及其动
力学过程也有了一定的认识B然而$该技术要实现工
业化应用$仍然面临 2A0’ 光催化光量子效率低下及
悬浮态催化剂易流失等瓶颈问题B为此$包括环境(
物理(化学等专业为数众多的研究者将研究集中在
如何提高催化剂的光量子效率及催化剂的高效负载
上$因此对于 2A0’ 本身的研究成了解决问题的焦
点B而光源作为光催化氧化方法中极为重要的一个
组成部分$其研究显得极为有限B近年来$虽有部分
文献报道应用新型光源进行光催化降解生物难降解
污染物的报道$但从本质上讲$光源对光催化的效果
的影响主要体现在光照的强度与波长上$因此研究
不同波长条件下各种类型污染物的光催化降解动力

学具有很强的现实意义B
印染废水是一种典型的生物难降解废水$光催

化氧化技术对其不仅能进行快速有效的脱色$同时
能降解大部分的有机物污染物$一直是研究印染废
水处理的热点新技术之一B在印染行业中$偶氮类染
料的使用量占目前整个染料总量的 $(h以上$因此
研究偶氮类染料的光化学降解具有代表意义B

本研究选择活性艳红 D̂*T为对象$考察其在不
同波段条件下的光催化降解$探讨其在不同波段条件
下的降解动力学过程$对于深入分析波长这一影响因
素在光催化氧化反应中的作用具有一定的理论意义B
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IJ材料与方法

IKI!实验仪器及药品
实验对象为商业用活性艳红 D̂*T"天津市染料

厂#$催化剂为 2A0’ 催化剂 "V’)$德国 _@U>NNG#$
D̂*T溶液用去离子水配制B实验用到的主要仪器
有!紫外D可见分光光度计"W-D"’("$北京瑞利分析
仪器公司#$紫外照度计"W-3(W-T$北京师范大学
光电仪器厂#$光纤光谱仪"[/E(((6YDW-D,.$美国
0M@G8 0O9AMN公司#B

本实验的装置如图 " 所示$通过调节支架的高
低改变光强$磁力搅拌器搅拌以保持 2A0’ 在反应液
中的均匀B实验用灯分别为 E e的’)E 8F紫外灯和
E e的*%) 8F紫外灯$由北京电光源研究所提供$其
光谱辐射图见图 ’B由图 ’ 可见$’)E 8F光源是在
’)E 8F处的一个线光谱$*%) 8F光源并非单纯的线
状光谱$而是以*%) 8F为中心的一个连续光谱$同时
除了紫外区辐射外$在 n$(( 8F的可见及红外区也
有辐射$但该部分光对光化学和光催化反应没有影
响$因此可以忽略B

图 IJ不同波长光源实验装置示意

=AU‘"!V:797N7S9:@+JO@LAF@89G;GOOGLG9>N

图 LJL 种光源的光谱辐射线

=AU‘’!5O@M9LG;;A8@N7S*%) 8FW-;GFO G8? ’)E 8FW-;GFO

IKL!实验方法
以一周为周期配制 )( FU24k"活性艳红染液 )

4备用B实验前开启紫外灯稳定 *( FA8$在不同波段
的不同光强下$对每个不同的降解时间段均采用 )
组相同的实验装置进行平行实验$降解后的样品首
先经过离心分离 *( FA8$后经过 (‘E) (F微滤膜过
滤$然后分别进行 W-DCAN检测B为排除自然光线的

影响$整个反应在暗室中进行$在整个实验过程中$

保持环境温度在 ’(rB实验染液用量为 ’( F4$2A0’
浓度为 ’(( FU24k"$配制好的溶液在使用以前用超

声振荡 *( FA8$以确保 2A0’ 在染液中均匀分散B不
同光源的发射光谱线通过光纤光谱仪测量$光谱强
度通过紫外辐照计测量B

过分光光度计测定滤液在最大吸收波长下的吸
光度$根据标准曲线确定染料的浓度B紫外测定方
法!采用 W-"’(" 紫外可见分光光度计$在波长
"#( a&(( 8F进行扫描$ " MF石英比色皿B

LJ结果与讨论

LKI!单独催化剂吸附与单独光照对活性艳红 D̂*T

的去除
为考察各因素对实验的影响并选取合适的条

件$以便进行不同波段的光催化降解实验$首先对单
独催化剂吸附(单独紫外光氧化(不同催化剂量及不
同 O[值等条件进行了实验$以确定最佳的光催化
降解实验条件B

图 * 为单独催化剂吸附(单独*%) 8F光氧化与

%%**
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单独’)E 8F光氧化条件下$ D̂*T特征吸收峰)*& 8F
处吸光度的变化B由图 * 可见$单独的催化剂吸附和
单独*%) 8F光辐照对 D̂*T几乎没有影响$只有单独
’)E 8F光辐照对 D̂*T有一定的去除作用$且经过
" :后其去除率在 ’(h左右B通过该图可以说明当
光的辐射波长大于或等于*%) 8F时$单独通过光辐
照对 D̂*T不会有降解作用$因此实验所用的光源尽
管在可见区有辐射$但不会对本实验产生影响B

图 MJ单独催化剂吸附与单独光氧化对B.Mc的去除

=AU‘*!/@F7CG;7SRLA;;AG89L@? D̂*TR<G?N7LO9A78 7S2A0’

LKL!催化剂浓度对活性艳红 D̂*T光催化降解的影响
图 E 为采用’)E 8F光源在改变催化剂量的条件

下进行的实验B实验结果表明$在本实验条件下$催
化剂浓度 n"(( FU24k"以后$对提高 D̂*T的降解效
率就不会产生明显的影响$有研究结果表明$*%) 8F
光源降解染料需要更长的辐照时间$因此考虑采用
’(( FU24k"的催化剂量进行实验B

图 RJ不同催化剂浓度条件下B.Mc的去除

=AU‘E!+SS@M9N7SA8A9AG;2A0’ M78M@89LG9A78 78 L@F7CG;

7SRLA;;AG89L@? D̂*T

LKM!O[值对活性艳红 D̂*T光催化降解的影响
图 ) 为采用 ’)E 8F光源$催化剂浓度为 ’((

FU24k"的条件下进行的调节染液 O[值的实验B实
验结果表明$在本实验条件下$O[值的改变对 D̂*T
的降解效果影响不大B因此在后期实验过程中$不改
变染液 O[值B

图 SJ不同 $:值条件下B.Mc的去除

=AU‘)!+SS@M9N7SO[78 L@F7CG;7SRLA;;AG89L@? D̂*T

LKR!活性艳红 D̂*T在不同强度’)E 8F光照下的光
催化降解

改变’)E 8F光源与反应液之间的距离分别为
(‘)( ’( *‘)( ) MF$测得的光强分别为 %‘%"( ’‘$*(
"‘%*( "‘(% Fe2MFk’B在以上 E 种光强下对 D̂*T进
行降解实验$图 % 为不同’)E 8F光强度下活性艳红
D̂*T浓度随时间的变化B

图 !J不同LSR (6光强度对活性艳红B.Mc的降解

=AU‘%!+SS@M9N7S’)E 8F4AU:9A89@8NA9<78 ?@ULG?G9A78 7S

RLA;;AG89L@? D̂*T

通过模拟计算发现!在不同强度’)E 8F紫外光
照下$活性艳红 D̂*T浓度的倒数与时间""PBD"#呈现
出很好的线性相关性$非线性拟合证实其浓度变化
曲线可用如下方程描述!

$%**
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式中$B"FU24k" # 是 D̂*T在溶液中的浓度$B( 是
D̂*T的 初 始 浓 度$ YGOO 是 反 应 速 率 常 数

,42"FU2FA8# k"-B
通过 "PB与反应时间作图可以求出不同辐射强

度下的 YGOO$其值分别列于表 ""图 $#B当’)E 8F的

光强从 "‘(% Fe2MFk’上升到 %‘%* Fe2MFk’时$
YGOO 从 (‘((* # 42"FU2FA8# k" 上 升 到 (‘()$ #

42"FU2FA8# k"B统计结果表明$在本实验条件下$紫
外光强"6#与 YGOO成正比$并满足下述直线方程!

YGOO /(‘((# $68(‘(() )

?’ /(‘##) # "’#
这表明$在 B( 不变的条件下$随着’)E 8F光强的增
加$YGOO 值明显增加$半衰期显著降低B在光强
%‘%* Fe2MFk’时$活性艳红 D̂*T的半衰期 s*( N$
说明在强紫外作用下$活性艳红能很迅速的分解B在
光催化降解%( FA8后$其去除率 n##hB

表 IJ不同LSR (6光强下的B.Mc降解反应速率常数 $YGOO %

2GR;@"!_@ULG?G9A78 YGOO 7SRLA;;AG89L@? D̂*T>8?@L

?ASS@L@89’)E 8F;AU:9A89@8NA9<

光强
PFe2MFk’

YGOO
P42"FU2FA8# k" ?’

"(‘)
PFA8

%‘%* (‘()$ # (‘#$& E (‘*E)
’‘$* (‘(’* E (‘#%* (‘&))
"‘%* (‘((# % (‘#)E & ’‘(&*
"‘(% (‘((* # (‘#)( E )‘"’&

图 TJIO-与反应时间之间的关系

=AU‘$!/@;G9A78N:AO R@9Q@@8 "PBG8? 9AF@

LKS!活性艳红 D̂*T在不同强度*%) 8F光照下的光
催化降解

改变*%) 8F光源与反应液之间的距离分别为
(‘)( ’( *‘)() MF$测得的光强分别为 *‘’*( "‘**(

(‘$%( (‘E& Fe2MFk’B在以上 E 种光强下对 D̂*T进
行降解实验$图 & 为不同*%) 8F光强度下活性艳红
D̂*T浓度随时间的变化B

图 PJ不同M!S (6光强度对活性艳红B.Mc的降解

=AU‘&!+SS@M9N7S*%) 8F;AU:9A89@8NA9<78 ?@ULG?G9A78 7S

RLA;;AG89L@? D̂*T

通过模拟计算发现!在不同强度*%) 8F紫外光
照下$染料 D̂*T的降解很好地吻合一级反应动力学
方程!

*/85B
5"
/YGOOB "*#

式中$*,FU2" 42FA8# k" -是 D̂*T的降解速率’
B"FU24k"#是 D̂*T在溶液中的浓度BYGOO是表观一

级反应速率常数 "FA8 k"#B当 "m( 时BmB($积分
可得!

8;8 B
B( )
(

/YGOO" "E#

!!通过 k;8"B:B(#与反应时间作图可以求出不同
光照强度下的 YGOO$其值分别列于表 ’"图 ##B统计
结果表明$在本实验条件下$YGOO与紫外光强 "6#之
间成对数关系$并满足下述对数方程!

YGOO /(‘(($ $ ;8"6# 1(‘((# %

?’ /(‘##$ % ")#
!!以上关系式表明$在 B( 不变的条件下$随着
*%) 8F光强的增加$YGOO值也增加$半衰期明显降
!!!

表 LJ不同M!S (6光强下的B.Mc降解反应速率常数 $YGOO %

2GR;@’!_@ULG?G9A78 YGOO 7SRLA;;AG89L@? D̂*T>8?@L

?ASS@L@89*%) 8F;AU:9A89@8NA9<

光强PFe2MFk’ YGOO PFA8
k" ?’ "(‘) PFA8

*‘’* (‘("& % (‘#$$ ) *$‘’%*
"‘** (‘("" $ (‘#&E ’ )#‘’*#
(‘$% (‘(($ # (‘#$# E &$‘$*E
(‘E& (‘((* % (‘##’ ’ "#’‘)’&

&%**
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图 QJ Z4($B:BN %与反应时间之间的关系图

=AU‘#!/@;G9A78N:AO R@9Q@@8D;8"B:B( # G8? 9AF@

低B但与’)E 8F光照比较$在光强*‘’* FePMF’时$
同’)E 8F波长的’‘$* FePMF’比较$其半衰期分别
为*$‘’%* FA8和(‘&)) FA8B

由此说明$在’)E 8F光强 s*%) 8F光强的条件
下$而’)E 8F的光催化效率更好B因为’)E 8F波段
的光子能量更高$在两者强度一样的条件下$则
’)E 8F波长的光子数量更少$从而说明’)E 8F波长
条件下的光量子效率比*%) 8F波长条件下的光量子

效率要高很多B
同时从 ’ 种波长的强度与速率常数的关系式

,式" ’ #(式 " ) #- 可以发现$在本实验条件下$
’)E 8F时光强 6与 YGOO之间呈线性关系$而*%) 8F
时光强与 YGOO之间呈对数关系$这进一步表明随着
光强的增加$*%) 8F的量子效率会更加低下$可以推
断$在过强的*%) 8F紫外辐射条件下$其光量子效率
会非常低下$因此提高长波紫外光强对提高反应速
率的贡献是有限的B
LK!!活性艳红 D̂*T在不同波段紫外光催化下的降
解动力学探讨
LK!KI!*%) 8F波长紫外光"长波紫外光#降解动力
学过程探讨

众多的研究结果表明!包括活性艳红 D̂*T在内
的很多染料的光催化降解过程符合表观一级动力学
方程$其结果如表 *B

这里需要指出的是$以上研究所采用的紫外光
源的主波长一般为*%) 8F光源"个别文献没有给出
其光源的主波长值#B因此以上的研究结果只能说
明在长波紫外光条件下的光催化降解动力学过程$
也就是*%) 8F波长辐射条件下的动力学过程B

表 MJ不同光源条件下染料的降解反应速率常数 $YGOO %

2GR;@*!_@ULG?G9A78 YGOO 7S?<@A8U>8?@L?ASS@L@89;GFON

染料 光源 催化剂 YGOO PFA8
k" 文献

D̂*T [YD’)(DW-"*%) 8F# 2A0’ (‘(" ,"-
D̂*T "’) e :AU: OL@NN>L@[U;GFO"*%) 8F# 2A0’ (‘("( % ,’-
D̂*T "’) e :AU: OL@NN>L@[U;GFO"*%) 8F# 2A0’ P5A0’ (‘))" ,*-
D̂*T +;@M9L7?@;@NN;GFO"*"* 8F# 2A0’ (‘"EE ) ,E-
/@GM9AC@T;GMI ) $) e W-;GFO V’) (‘()) ,)-
VL7MA78 X@;;7Q[+E/ +AU:9") e W-;GFON V’) (‘(*) " ,%-
_AL@M9&($ *T4 E(( e :AU: OL@NN>L@[U;GFO"*%) 8F# 2A0’ SL7F3;?LAM: (‘(’% " ,$-
/@GM9AC@X@;;7Q’$ D̂%Y E(( e :AU: OL@NN>L@[U;GFO"*%) 8F# 2A0’ SL7F3;?LAM: (‘(*( ) ,&-
/@GM9AC@T;GMI ) [UW-;GFO 2A0’ (‘()$ ,#-

!!进一步研究表明$在长波紫外光条件下的光催
化动力学过程可以用4G8UF>ALD[A8N:@;Q77?动力学
模型来描述$其表达式如下!

*( /8
5B
5"
/
GY5B(
" 1Y5B(

"%#

式中$*( 代表初始反应速率$B( 表示反应物初始浓
度$G是染料与羟基自由基之间发生的界面反应的
速率常数,FUP"42FA8#-’Y5 代表染料在催化剂表
面的吸附平衡常数"4PFU#B

该模型是 2>LM:A等,"(-于 "##( 年在总结大量的
液相光催化实验数据的基础上提出的$该模型基于以
下 E 个假设!"光催化氧化反应是一种羟自由基反

应$羟基自由基与有机物之间的反应是光催化氧化的
控制步骤’#[’0P0[

k与光致空穴 : b产生羟自由基

的过程是一个可逆过程’$与 @结合的[’0P0[
k浓

度远高于 : b的浓度’%羟自由基的浓度和 : b的浓度
在稳态下是常量"T7?@8N9@A8 稳态假设#B

基于以上假设$光催化氧化过程的基本反应过
程方程式可用以下 E 个方程式表述!

:!
G
(11
"
@kb:b "$#

@kb:b
G
(11
’
:@G9 "&#

:bb0[k
G
%&’’

*
20[ "##
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!!其中式"$#代表光致电子及空穴" : b#的反应
过程’式"&#表示电子空穴的复合’式"##表示羟基
自由基与空穴间的反应平衡’式""(#表示模型污染
物的转化B

因此 4G8UF>ALD[A8N:@;Q77? 动力学方程描述的
反应过程实际上就是方程式""(#$其反应速率 *由
GE 控制B

在式"%#中$当吸附分子在催化剂表面吸附浓
度很低或吸附很弱时$即 Y5Bss" 时$则简化为式
"*#$反应动力学表现为一级反应’当吸附分子在催
化剂表面吸附浓度很高或吸附很强时$式"%#简化
为 *mG$反应动力学表现为零级反应B

由公式"%#和公式"*#可以求得表观速率常数
YGOO与 G和 Y5 之间的关系式!

"
YGOO

/ "
GY5

1
B(
G

"""#

!!通过 "PYGOO与 B( 作图"或 "P*( 与 "PB( 作图#$

可以 分 别 求 得 G和 Y5B文 献 报 道 的 研 究 结

果 ,’ aE$ &$ #$ "" a"*-表明$二者之间存在很好线性相关
性$这进一步证实了 4G8UF>ALD[A8N:@;Q77? 动力学
方程在描述长波紫外光催化降解染料上的正确性B

但是值得一提的是$虽然 4D[模型能够正确地
表述长波紫外光条件下的光催化降解动力学过程$

但该模型却没有反映出光强分别对 G和 Y5 的影响B

按照 Y5 的定义$Y5 应该是独立于光强 6的一个常

数$但是有研究结果表明 ,"E$ ")- $在 4D[模型中$G和
Y5 并未被明确的定义$文献,"%$ "$-的研究结果则
表明$Y5 的值随着光强的增加会显著降低$ "PY5 和
G分别与光强 6的二分之一次方成正比B
LK!KL!’)E 8F波长紫外光"短波紫外光#降解动力
学过程探讨

关于短波紫外光对有机物的直接光氧化作用目
前已有部分研究报道B而且与长波紫外光比较发现$
短波紫外光无论是在直接光氧化还是光催化氧化降
解有机物方面$其效率均更高 ,"& a’)-B但是有关短波
紫外光与长波紫外光在降解动力学方面的研究目前
较为少见B

由前面的研究结果表明$在’)E 8F波长的紫外
光条件下$活性艳红 D̂*T的降解过程并不符合表观
一级动力学方程$在短波紫外光条件下$光催化反应
的表观速率与浓度的倒数成线性关系$这一结果同
陈晓国等 ,’)-在用’)E 8F波长降解微囊藻毒素时的

结果是一致的B同时从图 * 的实验数据可知$在没有
催化剂存在的条件下$单独的’)E 8F光氧化对 D̂*T
也具有一定的去除能力$而在没有催化剂的条件下$
这不符合 4D[模型的基本假设$因此 4D[模型也不
能用于表达短波紫外光条件下的活性艳红 D̂*T的
降解过程B

由于在短波紫外光条件下$直接光氧化的作用
不能忽略$因此短波紫外光催化氧化的过程不同于
长波紫外光催化氧化的过程B实际情况应该是$在短
波紫外条件下$同时发生着直接光氧化和光催化氧
化 ’ 个过程B

根据人们对多种染料褪色的研究结果推断$在
活性艳红 D̂*T的短波紫外光催化氧化降解过程中$
发生的光催化过程应该是符合 4D[动力学方程的$
但是发生光氧化过程应该是另外一种形式$该反应
可以肯定的一点是其发生在液相中$而不是在催化
剂的表面$在’)E 8F条件下的 D̂*T的降解过程应该
是按照 ’ 条不同的途径进行的B但其具体的反应过
程如何还需要进行深入研究B

MJ结论

本研究结果表明$活性艳红 D̂*T在不同波段条
件下$其降解的过程是不同的$短波紫外比长波紫外
具有更高的光量子效率$其对 D̂*T的降解效率也更
高’在长波紫外条件下$活性艳红 D̂*T的降解动力
学方程符合表观一级动力学方程$而且在很多情况
下$可以用更加精确的 4D[模型来表达$在本实验
条件下$其反应表观速率常数与光强之间呈对数关
系’在短波紫外条件下$活性艳红 D̂*T的降解动力
学可以用二级动力学方程拟合$速率常数与光强之
间成正比B
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