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甲基橙溶液多相光催化降解研究*

王怡中　符　雁　汤鸿霄

(中国科学院生态环境研究中心,环境水化学国家重点实验室,北京 100085)

摘要　利用中压汞灯作为光源,在 TiO 2 粉末悬浆体系内,以甲基橙溶液光降解脱色速率为例,探讨间歇式电光源圆柱形光化学

反应器的运行情况及影响因素.分别考察了使用 300W 和 500W 中压汞灯、石英和玻璃冷阱、甲基橙溶液温度在 20℃或 50℃、

不同T iO 2 催化剂以及不同催化剂投加量对甲基橙溶液脱色速率的影响.从而得出在现有电光源圆柱形反应器的最佳运行条件

下, 20mg/ L 的甲基橙溶液光照 10min,脱色率达 97. 4% .
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Abstract　The photocatalyt ic decolorizat ion o f methy l orange in T iO 2 suspension irradiated by

middle pr essure mercury lamp w as invest ig ated w ith the typical bench annular photoreactor .

The ef fects of differ ent pow er of lamp, quartz and g lass cooling wall , solut ion temperature, dif-

ferent types of T iO2 catalyst and catalyst amount on the decolor izat ion of methyl o range w ere

investig ated in detail. T he results show ed that 500 W Hg lamp, quartz cooling w all, Dugess P-

25 T iO 2, 1. 0mg/ L cataly st amount are the best operat ing condit ions in the experiment . When

the init ial concentration of methy l orange w as 20mg / L , af ter 10 m in the solution colore removal

achiev ed 97. 4% .
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　　光催化氧化在 80年代后期开始应用于环

境污染控制领域, 由于该技术能有效地破坏许

多结构稳定的生物难降解污染物,与传统水处

理技术中以污染物的分离、浓缩以及相转移等

为主的物理方法相比,具有明显的节能、高效、

污染物降解彻底等优点[ 1—5] .染料废水是目前

难降解工业废水之一, 对环境的危害日益严重,

已受到世界各国的普遍重视 [ 6, 7] . 笔者曾以氧化

钛为催化剂考察了多种染料化合物光催化降解

的规律, 证实了该技术用于染料废水处理工艺

的可行能,并从中比较出甲基橙是较难降解的

化合物, 在酸性和碱性条件下的偶氮和醌式结

构是染料化合物的主体结构,因此,以其作为染

料模型化合物具有一定的代表性 [ 8] . 本文将以

甲基橙为例以实际应用为背景,进一步深入考

察反应过程中光源、反应器、反应液及催化剂等

相关因素的影响,为进一步模拟、放大和实际应

用提供工艺条件及参数.

1　试验

1. 1　光催化氧化反应

试验采用电光源圆柱形光化学反应器[ 9] ,



中心光源采用 300W 和 500W 中压汞灯,冷阱

有玻璃和石英 2种, 用以控制滤过之后可利用

波长分别为 330—450nm (以可见光为主)和

200—450nm(包括紫外和可见光) , 催化剂有北

京化工厂生产 T iO 2试剂、德国 Dugess公司 P-

25 型 TiO 2 和有色金属总院制备的纳米材料

TiO 2 .通过调节冷凝水流量控制反应溶液的温

度在 20℃或 50℃,比较不同条件下, 初始浓度

为 20mg/ L 的甲基橙溶液光降解脱色情况.

将配制的浓度为 20mg / L 的甲基橙溶液

410ml及一定量的催化剂加入到圆柱形光化学

反应器中, 分别接通冷凝水和空气 ( 240ml/

min) ,开动磁力搅拌, 待催化剂和反应液混合

均匀后,开启汞灯并同时开始计时.每间隔一定

时间取样 10ml, 经离心分离和 0. 45 m 微孔膜

过滤后,进行分析测定.

1. 2　分析方法

采用紫外分光光度计( DU -650, Beckman)

在紫外和可见光区对样品进行全程扫描,并在

可见光区最大波长下测定样品的吸光值,根据

样品吸光值变化求得剩余色度, 计算公式为:

(样品吸光值 A /初始吸光值 A 0 )×100%. 各组

实验的光照情况通过 UV-A 型紫外辐照计(北

京师范大学光电仪器厂生产)测定波长范围在

320—400nm 的光强度.

2　实验结果与讨论

2. 1　甲基橙溶液浓度与吸光值的关系

配制浓度分别为 5、10、15、20、30、40 和

50mg/ L 的甲基橙溶液, 采用分光光度计对溶

液在紫外和可见光区进行全程扫描, 然后在可

见光最大吸收波长( 490nm )下测定样品吸光值

A , 实验结果说明浓度 c 与吸光值 A 在 0—

50mg/ L 的浓度范围内成正比. ( A = 0. 0791×

c, R
2
= 0. 9999)

2. 2　不同反应条件下甲基橙降解脱色速率常

数

固定甲基橙溶液初始浓度为 20mg/ L , 分

别考察光源功率、冷阱材料、光照强度、反应温

度、催化剂种类及投加量变化对甲基橙溶液脱

色速度的影响.根据反应物浓度与速度的一级

动力学关系式( ln ( c0 / c) = K t, 因溶液浓度与吸

光度的正比关系,可以得到( ln( A 0 / A ) = K t,采

用线性回归分析可求得各种条件下甲基橙溶液

光催化脱色表观反应速率常数 K ,详见表 1.

2. 3　光源的影响

表 1　不同反应条件下甲基橙溶液脱色速率

序号
初始浓度

/ mg·L- 1

光源功率

/W

冷阱

材料

光照强度

/ W·m - 2

温 度

/℃

催化 剂

种　类

催化剂量

/ g·L - 1

速率常数K

/m in- 1

1 20 500 石英 996 20 P-25 1. 0 3. 66×10- 1

2 20 500 石英 996 20 北京化工 1. 0 6. 96×10- 2

3 20 500 玻璃 519 20 北京化工 1. 0 1. 63×10- 2

4 20 500 石英 996 20 有色院 1. 0 1. 88×10- 1

5 20 500 石英 996 20 北京化工 0. 5 2. 90×10- 2

6 20 500 石英 996 20 北京化工 2. 0 5. 61×10- 2

7 20 500 石英 996 20 无 0. 0 1. 24×10- 2

8 20 300 石英 561 20 北京化工 1. 0 2. 94×10- 2

9 20 300 石英 561 50 北京化工 1. 0 5. 39×10- 2

　　本实验所采用的 500W 和 300W 中压汞

灯,均为圆柱形光源,可近似认为沿光源径向所

发出的光子能量分布相同, 轴向略有差异. 因此

采用与之同心的圆柱形光化学反应器, 可以充

分利用光源发出的能量,同时反应器底部的电

磁搅拌及通入的空气鼓泡, 能进一步促使反应

器内气固液各相之间的均匀混合,确保多相光

催化反应的进行. 由此可见对于人工光源的光

化学反应器,圆柱构形是较好的选择.图 1显示

出使用不同功率的汞灯 500W 和 300W 进行对

比的结果,实验号分别为 2和 8,条件详见表 1.

从溶液的剩余色度随反应时间的变化曲线可以
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看出, 500W 功率条件下的甲基橙脱色情况明

显高于 300W 的. 从表 1数据可得 2 者功率比

为 1. 7,光照强度比为 1. 8,速率常数比为 2. 4.

说明采用 500W 功率的汞灯比 300W 更经济合

算.

图 1　光源功率对甲基橙光催化脱色的影响

2. 4　冷阱材料的影响

由于 T iO 2 价带与导带之间的禁带宽度为

3. 2eV ,只有≤387. 5nm 的光才能使其激发,产

生电子与空穴进而生成氧化与还原活性物质,

因而设法增强≤387. 5nm 的光强度会加快光

催化氧化反应速度. 一般光化学反应器首选透

光材料为各种玻璃, 如石英玻璃尽管材料价格

比较高,但透过紫外光比普通硼硅玻璃多.图 2

列出了分别采用石英冷阱和玻璃冷阱的对比结

果,实验序号为 2和 3,条件详见表 1.采用石英

冷阱的实验中甲基橙溶液脱色速率是玻璃冷阱

的 4. 3倍. 而透过 2种冷阱的 UV 光照强度之

比仅为 1. 9. 说明采用石英冷阱更能充分利用

光源产生的光子能量.

图 2　石英和玻璃冷阱对甲基橙光催化脱色的影响

1. 石英　2. 玻璃

2. 5　反应温度的影响

一般来讲,光催化反应的活化能比较小,温

度对反应速率的影响不是很大,但继光反应之

后的一系列氧化还原反应(属于暗反应) ,大多

伴随着放热或吸热效应,因而受温度的影响是

不能忽视的.图 3结果比较了反应溶液温度分

别在 20℃和 50℃时甲基橙脱色情况.实验号分

别为 8和 9,条件详见表 1. 实验结果表明,温度

升高有利于脱色反应的进行, K 50/ K 20= 1. 8,因

此适当利用环境温度有利于脱色反应的进行.

图 3　反应液温度对甲基橙光催化脱色的影响

2. 6　不同催化剂的影响

选用 3 种不同的 TiO 2 催化剂, 德国

Dugess公司的 P-25型 T iO 2、有色金属研究院

制备的纳米材料 T iO 2 和北京化工厂生产的

T iO 2试剂, 在相同条件下比较甲基橙溶液的脱

色速率,实验号分别为 1、4和 2,条件详见表 1.

图 4结果表明,催化剂不同光化学反应速率相

差很大. 相同反应条件下,采用德国 P-25型催

化剂,仅 10m in 甲基橙脱色率达 97. 4%; 采用

有色院制备的纳米 T iO 2 , 10min甲基橙脱色率

为 78. 0%, 20m in 甲基橙脱色率达 98. 3%; 而

北 京化工 厂的 试剂 TiO 2, 10min 仅 脱色

33. 8% , 40m in 甲基橙脱色率达 90% . 3种催化

剂的甲基橙脱色速率比为 K P-25∶K有色院∶K北化

= 5. 3∶2. 7∶1.因此选用高活性催化剂,可以

较大幅度提高反应速率.

图 4　不同催化剂对甲基橙光催化脱色的影响

1. Dugess P25　2. 有色院　3. 北京化工厂

2. 7　催化剂投加量的影响

选用北京化工厂生产的 TiO 2试剂,催化剂
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投加量分别为 0. 0g/ L、0. 5g / L、1. 0g / L、2. 0g/

L ,相同条件下比较甲基橙脱色速率,实验号分

别为 7、5、2和 6,条件详见表 1. 图 5结果表明,

催化剂量太少时光源产生的光子能量不能被充

分利用,反应速度慢,而催化剂量过多时会引起

光散射, 影响溶液的透光率, 也将减慢反应速

度,在该组实验中 1. 0g / L 是最佳催化剂投加

量,甲基橙的脱色速率最快.

图 5　不同催化剂投加量对甲基橙光催化脱色的影响

( 1) 1. 0g / L　( 2) 2. 0g / L　( 3) 0. 5g/ L　( 4) 0. 01g/ L

3　结论

( 1)在电光源圆柱形光化学反应系统中,甲

基橙溶液浓度对脱色反应表现为一级动力学关

系,表观反应速率常数 K 值可作为不同条件下

脱色反应比较的定量依据.

　　( 2)与甲基橙光催化脱色速率相关的因素

有电光源功率、反应器材质、反应溶液温度、催

化剂种类及催化剂投加量, 其中催化剂活性和

光照强度是影响反应速率的关键.

( 3)本文试验条件下的最佳运行参数为:采

用 500W 中压汞灯及石英冷阱,常温条件下,德

国 P-25 型催化剂投加量 1. 0g / L ,初始浓度为

20mg/ L 的甲基橙溶液, 光照 10min 脱色率达

97. 4% .
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