
酸性红 3Β的杂多酸光催化降解动力学

杨曦 
余刚

孔令仁
王连生

 清华大学环境科学与工程系 北京    南京大学环境学

院 南京  

摘要 以杂多酸 ° •  
 
 为催化剂 研究了酸性红 的光催化降解动力学 光强 !催化剂浓度 !酸性红 初始浓

度对光催化的速率均有正效应 其中 光解速率与光强 !酸性红 初始浓度成正比 在催化剂浓度不大吸光值 

时 光解速率与催化剂投加量成正比 体系中的溶解氧对催化剂起到氧化再生作用 驱氧条件下 由于催化剂再

生受到抑制 光解速率减慢 ° •  
 
 光催化降解酸性红 的动力学符合 ∏2模型 溶液中催

化剂和酸性红 之间存在预络合作用 达到平衡后发生光氧化 与  ∂× 法相比  ∂ ° •  
 
 法降解有机

物的速率更快 
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Κεψωορδσ:  

  杂多阴离子是由 种以上不同含氧阴离子

缩合而成的聚合态阴离子 含有杂多阴离子的

酸及其盐类即为杂多酸盐≈ 近年来的研究

发现 钼 !钨等元素的杂多酸盐光照下具有光

催化氧化作用 例如 ° •  
 
 简写为 ° •  

 

是钨的一种杂多阴离子 氧化还原电位为 1

∂ ≈ 然而 杂多酸应用于有机物光催化降解方

面的研究还很少≈ ∗  国内尚未见相关报道 

本文以 ° •  
 
 为催化剂 考察了染料化

合物酸性红 的光催化降解动力学 包括染料

降解起始浓度 !催化剂投加量 !光强度 !溶解氧

等因素对光解速率的影响 分析了酸性红 与

催化剂之间可能的反应机制 并与 ×光催化

降解酸性红 进行对比 

1  材料与方法

111  主要试剂

酸性红 市售 盐酸和 °#

为分析纯试剂  • #  为化学纯试剂 

×粉末由本实验室制备 ° •  
 
 参照文献

方法合成≈ 

112  光解方法

酸性红 的直接光解试验  1 ≅

 的酸性红  溶液  Υ 置于

⁄≤2型光化学反应器南京大学与南京长宁

无线电厂联合研制玻璃水套外层的 石

英试管中 以  • 中压汞灯为光源 光照一定
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时间后取样分析 

催化剂浓度对酸性红 光解的影响  

1 ≅   的酸性红 溶液 Υ 

中加入 ° •  
 
 溶液 催化剂的系列浓度为

1 ≅   !1 ≅   !1 ≅

  !1 ≅   !1 ≅  

!1 ≅   用的方法光照 

酸性红 初始浓度对酸性红 光解

的影响  1 ≅   !1 ≅   !

1 ≅   !1 ≅   的酸性红

溶液  Υ  在 1 ≅   的

° •  
 
 存在下光照 

 溶解氧对酸性红  光解的影响  

1 ≅   酸性红  和 1 ≅  

° •  
 
 的水溶液 份 其中 份光照

前通氮气 其余光解条件同上 

光强对酸性红 光解的影响  1 ≅

  酸性红  和 1 ≅   

° • 
 
 的水溶液 分别以  • 和  • 中

压汞灯北京电光源研究所为光源 其余光解

条件同上 用 ⁄2型自动换档紫外辐射照度

仪上海市嘉宝学联仪表厂 上海市测试技术研

究所测定光强 

113  分析方法

用  ∂2 紫外可见吸收光谱仪日本

≥∏公司和  石英比色皿 在 

吸收峰处测定酸性红 反应液的光吸收值 

2  结果与讨论

211  酸性红 3的直接光解

1 ≅   的酸性红  溶液在

 • 中压汞灯照射下 浓度≈⁄及其对数值

≈⁄与光解时间 τ之间均存在线性关系图

 零级反应速率为 1 ≅   ##  

212  酸性红 3光催化降解动力学影响因素

图 1  酸性红 3Β的直接光解

ƒ      

  1 ≅   的酸性红 在不同催化

剂浓度下降解的零级动力学拟合结果见表  可

看出 随着催化剂浓度加大 降解速率近似于线

性增加 当催化剂浓度达到 1 ≅   左

右约 1后 降解速率 Ρ变化很小 

本研究中 采用玻璃水套滤光 Κ ∴

 石英试管内溶液的平均光程约为

1 ° •  
 在  处的吸收系数ΕΥ 1

≅ ## ≈ 当催化剂浓度为 1 ≅

  时 光吸收值 Α Υ 1 大约吸收了

 的入射光 因而 催化剂浓度继续增加 酸

性红 降解速率的增加基本饱和 

固定 ° •  
 浓度为 1 ≅   酸性

红 溶液 Υ 在不同起始浓度1 ≅

  ∗ 1 ≅   时的降解可以用零

级动力学曲线拟合 结果见表  可以看出 在

本研究采取的浓度范围内 随着初始浓度加大 

降解速率近似于线性增加 

加入 1 ≅   催化剂的 1 ≅

  酸性红 水溶液 在通氮气和不通

气条件下光解半衰期分别为 1 和 1

通常 杂多酸光还原程度与有机底物及其

本身接受电子的难易有关 当体系中有氧存在

时 ° •  
 只能接受 个电子 不能再被还原为
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° •  
 因为 ° •  

 的氧化极快
≈ 等≈

曾对 ° •  
 
 !≥•  

 
 ! •  

 
 等几种

杂多阴离子的光催化氧化有机物进行了研究 

证实了 在催化剂再生中的作用 本研究中 

驱氧条件下 酸性红 的光催化降解速率减慢

一半 可能与催化剂的再生减慢有关 

表 1  酸性红 3Β在不同催化剂浓度下降解的

零级动力学拟合结果

×  2 

    ° •  


催化剂浓度 ≅   

# 

Ρ ≅   

## 
ν ρ

 1  1
1 1  1
1 1  1
1 1  1
1 1  1
1 1  1
1 1  1

表 2  酸性红 3Β在不同起始浓度时的零级降解动力学回归结果

×  2 

    √∏

≈⁄ ≅   

# 

κ ≅   

## 
ν ρ

1 1  1
1 1  1
1 1  1
1 1  1

  分别以  • 和  • 中压汞灯为光源 

1 ≅   催化剂存在下 1 ≅  

酸性红 的光解结果见图  紫外照度

计在玻璃水套外层分别测得光强为 Λ • 

和 Λ • 
 可见 酸性红 光催化降

解速率随光强增大而增大 

213  与 ×光催化比较

×光催化与杂多酸光催化有许多类似

之处  )  电荷转移相当于半导体的导带 所

需激发能相当于半导体的带隙能 以  • 中

压汞灯为光源 1 ≅   酸性红 在

× 悬浮液中的光降解率与本研究

1° •  
 的比较如图 所示 可以认为

° •  
 的光催化氧化效率更高 

214  ° •  
 光催化降解酸性红 的历程

根据催化剂浓度和酸性红 初始浓度对

光解速率的影响规律 分析反应动力学规律是

图 2  光强对染料光解率的影响

ƒ  ∞ 

    

图 3  ΠΩ3 −
12 与 ΤιΟ2 光催化降解染料的比较

ƒ  ≤  

    ° •  
  ×

否类似于经典的 ∏2模型 

Κ
° • 

  ⁄ ° • 
 ,⁄
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式中 ,表示络合态 采用稳态近似 可以得到酸

性红 的降解速率 Ρ 的表达式 

Ρ = κχΚ[ ° • −
 ] [ ⁄] / ( Κ[ ⁄]  + )  ()

式中 κχ = Ι 5κ/ (κ + κιχ) , Ι 为入射光强度 

式取倒数可得到  Ρ 和 ≈⁄ 的

线性关系 / Ρ  / (κχ [ ° •  
 ] ) 

/ (κχ Κ [ ° •  
 ] ≈⁄ 

  根据酸性红 初始浓度对光解速率的实

验数据≈≤  1 ≅    • 中压

汞灯 作  Ρ ∗ ≈⁄关系图图  得到
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截距 Ιντ  1 ≅    # #斜率 Σλ 

1 ≅ 由式可知 Κ  Ιντ/ Σλ 1

≅    # 因为≈ ° •  
   1 ≅  

# 由 Ιντ可知 κχ  1 ≅    

图 4  酸性红 3Β降解速率与初始浓度的倒数关系

ƒ  × 

    

由式可知酸性红 降解速率与催化剂

浓度之间存在线性关系 本研究中 当催化剂浓

度小于 1 ≅   约 1  即

° •  
 吸收光较少时 随着催化剂浓度增加 降

解速率线性增加 由实验结果可得 Ρ 随

≈° •  
 增加的斜率为 

κχ Κ ≈⁄] / ( Κ [ ⁄]  + )

= 1 ≅ − σ−

  代入 κχ  1 ≅     Κ  1 ≅ 

 #≈⁄  1 ≅   #  可得

上式左边等于 1 ≅     与 1 ≅  

 相差仅 1  

由  • 和  • 中压汞灯照射下染料的

消失速率对光照时间作零级反应动力学拟合可

得反应速率 Ρ 分别为 1 ≅   ## 

和 1 ≅   ##  Ρ ( Κ ≈⁄ 

 ≈⁄值分别为 1 ≅   和 1 ≅

   其比值为 1 种光照条件的 Ι 比值

为 1 这 个比值很接近 说明实验结果证实

酸性红 光解速率与酸性红 光解速率与入

射光强度 Ι 成正比 与式相符 

综上所述 催化剂浓度 !酸性红 初始浓

度和入射光强等因素影响染料光催化降解速率

的实验结果与式相符 即动力学规律与

∏2模型相符 

杂多阴离子与有机物之间存在络合作用 

°等≈采用    谱研究了 结构

的杂多阴离子和三氯乙醛之间的作用 ƒ¬

等≈基于   和荧光寿命测量 认为 ° •  


和醇之间存在配合作用 

3  结论

光强 !催化剂浓度 !酸性红 初始浓度

对光催化的速率均有正效应 其中 光解速率与

光强 !酸性红 初始浓度成正比 在催化剂浓

度不大 Α  时 光解速率与投加的催化剂

浓度成正比 

体系中的溶解氧对催化剂起到氧化再

生作用 驱氧条件下 由于催化剂再生受到抑

制 因而光解速率减慢 

° •  
 
 光催化降解酸性红 的动力

学符合 ∏2模型 溶液中催

化剂和酸性红 之间存在预络合作用 达到平

衡后发生光氧化 

° •  
 
 是一种氧化能力很强的光催

化剂 与 ×催化剂相比 降解酸性红 的速

率更快 从实用角度看 进一步的研究有必要将

杂多酸转化为多相催化剂 
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