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摘要 研究了微波辅助无极紫外灯  •  ∂ 光化学降解 2氯酚≤°模拟废水 为了考察溶液中 ≤°的降解效果 用紫外可

见分光光度法 ∂2 ∂≥和离子色谱法≤测定了溶液中 ≤°的降解率和 ≤浓度 结果表明  •  ∂ 体系中 ≤°

反应 的降解率由紫外 ∂ 光解体系的 1 提高到 1  提高溶液的  值 !向体系通入氧气 !增强光照度以及

外加氧化剂  均能增加水溶液中 ≤°的降解率 微波辅助光化学降解 ≤°服从一级反应动力学方程 
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  微波是频率在    ∗ 即波长在

 ∗ 范围内的电磁波 微波技术在合成化

学 !等离子体分析化学 !石油工业 !冶金工业等领域

的应用已有较大的发展≈ 近年来 人们已逐渐注

意到微波在环保领域的应用潜力 在废水 !废气 !固

体废弃物的处理等方面都进行了研究≈ 微波激发

无极紫外灯除了无需电极外 还有高光效和长寿命

的特点 甚至经过十几年的使用不必更换 °

等人≈ ∗ 的研究表明 微波激发无极紫外灯在

光化学领域有着广阔的应用前景 它能够选择能源

的利用方式 这样就能增大光源及反应器设计的灵

活性 以便开发出高效低耗的光氧化水处理技术 降

解水中的有机物 而真正意义上将  ∂2  • 结合在

一起进行水处理研究的是 ≥ 等

人≈ ∗  他们采用微波技术辅助 ×光催化降解水

溶液中罗丹明2染料 由于微波辐照大大加快了反

应过程中羟基自由基的形成 并且提高了 ×的表

面活性 从而使得染料的降解效率提高 

氯酚类有机污染物常作为印染 !造纸和其它相

关工业的废弃物释放到环境中 对人体及动物有/三

致0效应 危害极大 氯酚类有机物是美国环保局重

点控制的 种污染物之一 我国也将氯酚列在重

点污染物的黑名单之中≈ 关于 ≤° 的光化学反

应 已有较多的研究≈ ∗  但微波辅助光化学降解

≤°的研究在国内外鲜有报道 本文研究了 ≤°的

微波辅助的光化学氧化过程 

1  实验部分

1 1  试剂与仪器

2氯酚2≤° 美国 ≥   公

司标准品       广东西陇化工厂 

≤  天津市广成化学试剂有限公司 ∞≥≠2

∏∏∏ 超纯水 

天美  型  ∂2∂≥ 分光光度计 美国

⁄∞÷戴安公司 ⁄÷2型离子色谱仪 

紫外光反应器由本研究所提供 其光源为 根
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 • 主波长为 紫外灯 微波辅助光反应装置

由武汉科技学院环境科学研究所提供 无极紫外灯

的峰值波长为  

1 2  微波辅助无极灯光反应装置

微波辅助的无极紫外灯光反应器装置如图 所

示 是通过对市售功率为  • !频率为   

的家用微波炉改装而成 微波炉腔体内放置 玻

璃反应器 反应器的周边分别开有进水口 !出水口 !

曝气口和加样口 进水口和出水口通过隔膜泵 !冷凝

管进行循环 室温下反应体系的温度为  ε ∗

 ε 

图 1  微波辅助无极灯光反应装置示意图

ƒ   √

¬∏

1 3  实验方法

用 ≤°配制成浓度分别为 !!

!!!的标准溶液

  测 处吸光度 Α ,作 Α与浓度 χ

的标准曲线 以此作为 ≤°定量的依据 

  • ! ∂ 体系    将初始浓度为

的 ≤° 水溶液转移到紫外光反应器 做

 ∂ 光解实验 将上述溶液转移到微波光反应器 做

 • 热效应实验 分别在 

取样 测定 ≤°在  处

的紫外吸收 由此计算出溶液中 ≤°的降解率 

  •  ∂ 体系   光照度 Ε  

¬ 将初始浓度为 的 ≤°溶液转移到微波

光反应器 加入无极紫外灯管 开启冷凝水及隔膜

泵 开启微波 其余操作同 

操作同  •  ∂ 体系 分别在以下实

验条件下取样 调节溶液  值 !通氧气 !变换无极

灯型号 !外加氧化剂 测定样品 处紫外吸收 

由此计算出溶液中 ≤°的降解率 

将 ≤配制成 !!

≤的标准溶液   进离子色谱作为 ≤的定

量依据 进 ≤°样品入离子色谱测定 ≤的含量 离

子色谱柱  ≥2≥≤ 电导检测器 流动相为

1 ≤  和 1 ≤  流速

为 1进样量为 Λ

2  试验结果与讨论

2 1  ≤°的紫外吸收光谱

用 ≤° 配制的不同浓度的标准溶液 测定

处吸光度 Α值 标准曲线为 χ  1 Α 

1 标准曲线的线性相关系数 Ρ达到 1 

用标准曲线法对实验溶液中 ≤°进行定量测定 

当    Ε为  ¬时 在  •  ∂ 体系中

不同反应时间取样的  ∂2∂≥光谱如图 所示 由

图谱可以明显看出 随着反应的进行 ≤°在 

处的吸光度值明显下降 在反应进行 后其特

征吸收峰几乎消失 说明体系中大部分 ≤°已经得

到降解 实验过程中 反应进行到 时 体系颜色

由无色逐渐向棕黄色转化 在反应 后 体系黄

色逐渐变浅 这可能是由于反应过程中形成了羟醌

或半醌结构的中间产物≈  

   Ε  ¬

图 2  ΜΩ/ Υς 体系 4ΧΠ反应过程中的 Υς2ς ΙΣ光谱

ƒ   ≤°   •  ∂

 √∏

2 2  ≤°的微波辅助光降解

在  • 体系 内 ≤°  去

除率见表  内去除率为 1  而体系中

≤浓度没有变化 这说明 ≤°的去除可能是由于微

波热效应导致 ≤°的挥发 ≤°没有发生降解 
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表 1  ΜΩ体系 4ΧΠ的去除率 

×  ×√≤°   •  

反应时间       

≤°去除率             

  在  ∂ 体系 内 ≤°  

的降解率以及 ≤ 浓度变化见表  光照 

≤°的降解率为 1  ≤ 浓度的增加值为

1即在  ∂ 光的照射下 部分 ≤°发生了

光解反应而脱氯 

表 2  Υς 体系 4ΧΠ的降解率及 Χλ−浓度变化

×  × ≤° 

≤   ∂ 

反应时间       

≤°降解率       

≤浓度增加值#        

  ≤° 在  •  ∂ 体系中反应的降解率以及

≤浓度增加值数据列在表 中 以反应体系的 ≤°

降解率  对体系中 ≤浓度增加值作相

关曲线 如图 所示 由图 看出 ≤°的降解与溶

液中 ≤浓度有一定的相关性 表明 ≤°的降解与

脱氯过程密切相关 随着降解反应的进行 溶液中

≤浓度迅速增加 反应 时 ≤浓度增加了

1 而 ≤°溶液中含的理论值为

1这一方面说明 ≤°的降解反应与脱氯

是密切相关 同时也印证了 ≤° 的光化学反应

机理 

表 3  ΜΩ/ Υς 体系 4ΧΠ的降解率及 Χλ−浓度变化

×  × ≤° 

≤   •  ∂ 

反应时间       

≤°降解率       

≤浓度增加值#        

  氯酚的快速脱氯形成氯离子是亲电子加成机

理 反应中形成了羟醌或半醌结构的中间产物 其反

应途径如式所示≈ 

 

≤

  #

 

  ≤

ρ

 



 ≤ 

   •  ∂ 体系中 ≤°的降解率远大于单纯的

 • 和  ∂ 体系 这说明  • 和  ∂ 对降解 ≤°有

着很好的协同作用 

图 3  4ΧΠ在 ΜΩ/ Υς 体系中降解率与浓度变化

ƒ  ≤  ≤ √ ≤°   •  ∂

2 3  影响微波辅助光降解 ≤°的因素

考察了溶液中  值的变化 !是否向体系通入

氧气 !改变无极紫外灯光照度以及外加氧化剂  

对水溶液中 ≤°的降解率的影响 

由图 可见 当溶液的  值由酸性变成碱性

时 ≤°的降解率增大 这与 ≤°在水溶液中的状

态有关 ≤°的电离平衡式为 

 ≤ ≤    

图 4  πΗ值对 4ΧΠ降解率的影响

ƒ  ×√ √∏∏

 ≤°

  •  ∂ 

  当溶液呈酸性时 平衡向左移动 ≤°以分子态

存在 而 ≤°分子之间的氢键作用 使得光反应的

阻力较大 而当溶液呈碱性时 平衡向右移动 ≤°

以离子态存在 不存在氢键 ≤°的降解反应阻力

小 易受到紫外光的作用 ≤°易于去除≈ 同时 

反应中氯酚快速脱氯从而形成 ≤在碱性条件下

有利于亲电加成反应的进行 
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由图 所示 体系通氧气能使 ≤°降解率由不

通气的 1 增加到 1  通氧气能加速 ≤°

浓度的降低 这是由于基态氧受光线辐射激发到能

量高的激发态上 这种激发态氧容易与基态或激发

态的 ≤°反应 同时 通入氧气对体系有较大的搅

拌作用 使体系的传质效率提高 从而加速 ≤°的

降解反应 

图 5  通气条件对 4ΧΠ降解率的影响

ƒ  ×∏ 

 ≤°   •  ∂ 

光照度 Ε反映光照强度 是照射到单位面积上

的光通量 通过改变无极紫外灯型号可以得到不同

的 Ε . Ε越大 可供 ≤°利用的光能越大 ≤°的降

解率也就越高见图  

图 6  光照度对 4ΧΠ降解率的影响

ƒ  ×√

 ≤°   •  ∂ 

外加氧化剂对降解 ≤°的影响如图 所示 图

表明 加入 后使得 ≤°的降解率提高  

加入 1  体积分数时 ≤° 的降解率由

1 增加到 1  改变  的加入量分别

为 1  !1  !1  时 其降解率分别增加到

1  !1  ! 1    加入量达到

1 后 增加  的用量 体系中 ≤°的降解率

不再有大的变化 分子的 在紫外光照射下产

生 分子的#  #  的生成使得 ≤°的氧化反应

进一步完成 降解率提高 

图 7  外加氧化剂对 4ΧΠ降解率的影响

ƒ  ×   ¬

 ≤°   •  ∂ 

2 4  微波辅助光化学降解 ≤°的反应动力学

   Ε   ¬≤°在  •  ∂

体系反应 以χχ) 2τ作图如图  呈现一

级反 应 动 力 学 特 征 反 应 速 率 常 数 Κ 为

1  

图 8  4ΧΠ浓度与时间的关系

ƒ  χ/ χ √≤°   •  ∂ 

3  结论

在  •  ∂ 降解体系中 ≤迅速从 ≤°

分子苯环上断裂 其脱氯的机理是亲电子加成  •

和  ∂ 对 ≤°降解有协同作用 
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反应体系在碱性条件下 ≤°的去除率升

高 向反应体系通入氧气 !提高光照度均能提高 ≤°

的去除率 外加氧化剂也可提高 ≤°的去除

率 但用量大于 1 后 ≤°去除率变化不明显 

≤°溶液的微波光化学降解服从一级反应

动力学方程 
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