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摘要 以对氯苯甲酸钠为模型污染物 研究了不同光强条件下的光催化降解动力学 结果表明对氯苯甲酸钠的光

催化降解动力学可以用 ∏2模式来描述 但其中的动力学参数与光强有关 速率常数 κ随入

射光强的升高而增加 而表观吸附常数 Κ却随入射光强的升高而降低 κ和 Κ  
 近似与光强呈幂函数的关系 

说明提高光强虽然可以增加光催化降解速率但会降低其能量利用效率 如何使用低光强照射可能是提高光催化

氧化反应器能量利用效率的重要因素之一 
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  利用半导体材料为催化剂的光催化氧化

 ¬ 是高级氧化技术

°的一种≈ 光子经由催化剂电子激发生

成羟基#  可以氧化水中的有毒有害污染

物 因此在处理难降解有机物废水中前景很好 

目前已有一些相关研究≈ ∗  但仍有很多问题

有待解决 

众多试验结果表明光催化降解速率与初始

浓度有关 可以用 ∏22

模型来描述≈ ∗  2 模式中动力学参数 κ和

Κ的物理意义并不十分清楚
≈ ∗  Κ曾被认

为是污染物分子在催化剂表面吸附过程的吸附

常数≈ 但实验结果否认了这一推测≈  即

使是同一种污染物 不同试验者得出的结果也

不一致≈ ×∏和 ≈尝试从化学反应

动力学来解释光催化氧化 2 模式 基于光催

化氧化过程都是由于羟基进攻 而且羟基与污

染物进行反应是限速步骤的认识 ×∏和

推演了光催化氧化动力学 从理论上证实
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其符合 2 模式 根据 ×∏和 的推测 

表观吸附常数 Κ是基元反应速率常数和催化

剂性质的函数 对特定的反应系统不变 

然而 在以对氯苯甲酸钠为模型污染物的

光催化氧化前期试验工作中发现 对氯苯甲酸

钠的降解动力学虽然也遵循 2 模式 但表观

吸附常数 Κ随入射光强而变化
≈ 这是

×∏和 模式所不能解释的 

为确证光强对 2 模式中动力学参数的

影响 本试验以对氯苯甲酸钠为模型污染物 变

化入射光强 研究了光催化氧化动力学模式 对

动力学参数与光强的关系进行探讨 

1  试验条件

1 1  试验装置

试验装置如图 所示 

图 1  试验装置

ƒ  ∞¬∏

  光催化反应器是一个  ≅  ≅ 

的有机玻璃盒 有效容积  顶部开有

≅  的石英玻璃窗口 有效照射面积

 进水箱与光催化反应器通过循环泵连

接 紫外灯光源选用  • 高压汞灯北京电

光源研究所制造 用抛物面铝罩反射至光催化

反应器窗口 由于高压汞灯发热量大 在光催化

反应器与灯光源之间循环冷却水以保证反应器

中温度不升高 

1 2  模型污染物和催化剂

试验中采用 2氯苯甲酸钠2≤作为模

型污染物 催化剂采用日本石川岛播磨公司提

供的 °2 × 粉末催化剂 平均粒径  ∗

Λ 试验用水均为去离子水 

1 3  运行方式

采用间歇运行方式 试验用水量为 将

配制成一定浓度的 2≤ 溶液置入进水箱 再

加入粉末催化剂浓度为 1 #  进行曝

气搅拌 然后开灯预热稳定 再将污

染物与催化剂的悬浊液用泵抽至反应器 并使

其在反应器和进水箱之间循环 循环速率控制

在 1 #  以保证充分混合 每隔  ∗

从进水箱中抽取 悬浊液 用 1Λ
滤膜过滤后进行水质分析 

试验中采用硅酸盐玻璃过滤器对光强进行

调整 该玻璃过滤器可以将  ∂ 波长  ∗

和  ∂ ≤波长 的光线几乎完全

滤掉 

每个光强下 对  ∗ 个不同初始浓度的水

样进行了试验 

1 4 测试项目

样品分析包括 2≤ 的浓度 采用高效液

相色谱分析 °     ∂ 2

 色谱柱为  °2 流动相为甲醇Β水  Β

 用醋酸作缓冲液 

光强 • 采用中国计量院光学研究

所监制的 ≥ ∂2型光强计 探头为  ∂ 2探

头 测量波段为  ∗  

2  试验结果

2 1  入射光强分布

为了保证入射光强的准确性 测量光强时 

将反应器入射窗口划分为  ≅ 或  ≅ 个小

格 每小格尺寸大约为  ≅  分别测得各

个小格的光强 然后取平均值作为光强 图 为

平均光强为 1  •  时入射光强的分布 

其余各光强分布与此类似 由图 可见光强在

入射窗口的分布比较均匀 中间光强高一点 

个角的光强稍低一点 一般的波动标准差在

  ∗  之间 

试验中变化了 组光强表  其光强值

均为各入射强度下的入射光强分布的平均值 

2 2  模型污染物2≤的光降解动力学

以光强 1 •  为例 不同初始浓度

下 2≤的降解历程如图 所示 可以近似地
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表 1  试验光强与 Λ2Η模式动力学参数

×  2



试验序号     

光强 • #  1 1 1 1 1

斜率 1 1 1 1 1

截距 1 1 1 1 1

κ##   1 1 1 1 1

Κ  
 #  1 1 1 1 1

图 2  入射光强分布(平均光强 618 µ Ω/ χµ 2)

ƒ   ∏

√√∏   • 

认为在试验时间内 2≤ 浓度呈直线下降 所

以用直线拟合所得的斜率来表征 2≤ 的初

始降解速率 ρ是合理的 由图 求得 ρ后 将

ρ对 χ作图 如图 所示 两者呈很好的

线性关系 相关系数为 1 表明 2≤ 的反

应动力学遵循 2 动力学模式 对式求倒

数 并结合图  可知图 中的拟合直线的斜率

等于  κΚ 截距等于 κ由此求得 2

模式动力学参数 κ和 Κ其结果 κ为 1

##   Κ  
 为 1 # 

图 3  42ΧΒΑ的光催化降解(入射光强 618 µ Ω/ χµ 2)

ƒ  ° 2≤

    • 

图 4  1/ ρ0 ∗ 1/ χ0(入射光强 618 µ Ω/ χµ 2)

ƒ  ρ ∗ χ

   • 

  本试验还考察了在其它光强下 2≤ 的

光催化降解动力学 结果表明均遵循 2 动力

学模式 按照上面的程序处理 得到不同光强下

相应的 2 模式中的动力学参数 见表  表 

中的/斜率0行和/截距0行数据即为 ρ ∗ 

χ图中直线拟合的斜率和截距数据 

2 3  κ和 Κ与入射光强的关系

从表  的数据可以看出 ∏22

模式参数 κ随光强的增加而增加 而

Κ随光强的增加而减少 证实了前期试验≈

发现的正确性 为了更清楚地将速率常数 κ和

表观吸附常数 Κ与入射光强关联 图 和图 

分别表示出了 κ和 Κ 
 对光强的依赖性 

图 显示速率常数 κ对入射光强的依赖

很强 用幂函数拟合 幂指数可达 1 介于

1与 1之间 意味着试验光强范围属中等

强度 

由图 可以看出 Κ  
 也与入射光强正相

关 如果用幂指数拟合 幂指数为 1 这说明

Κ虽然随着光强的增加而减小 但并不会象速

率常数 κ那样巨大变化 举例来说 如果 Κ减

小一半即 Κ 
 增加 倍 需要入射光强升高

一个数量级 

根据以上试验结果 可以得出本试验条件

下的光催化动力学关系式为 

ρ =
 . # Ι . χ

 . # Ι .
+ χ

2 4  讨论

由以上试验结果可以发现 不同光强下的

光催化氧化过程可以用 ∏2
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图 5  速率常数与光强的关系

ƒ  ⁄



图 6  表观吸附常数与光强的关系

ƒ  ⁄



模式加以描述 但其中 个关键动力学参数与

光强有关 速率常数 κ随着光强的增加而增

大 而表观吸附常数 Κ却随光强的增加而减

少 这意味着入射光强的增加虽然会促进反应

速率的提高 体现在 κ随光强的明显上升 但

这种增加会由于表观吸附常数 Κ同时减小而

被部分地抵消 或者说 本试验所发现的 Κ随

光强增加而减小意味着光催化氧化工艺中增大

入射光强的不经济性 如何以低强度入射给反

应体系提供光照 可能是提高能量利用效率 决

定光催化氧化工艺经济性实用与否的重要因

素 

3  结论

不同光强条件下的光催化氧化动力学

可以用 ∏2模式描述 ∀

 2 模式中速率常数 κ随入射光强

的增大而增大 而表观吸附常数 Κ却随入射

光强的增加而减小 

 κ和 Κ 
 与入射光强近似呈幂函数

关系 

提高光强虽然可以增加光催化氧化的

反应速率但会降低其能量利用效率 如何使用

低强度照射可能是提高光催化氧化反应器能量

利用效率的重要因素之一 
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