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摘要　利用太阳光作为光源 ,采用自制的非聚焦开放式平板构型光催化反应装置和二氧化钛悬浆体系 ,以甲基橙溶液光催

化脱色为依据 ,考虑了不同催化剂投加量、溶液初始浓度、UV 辐射强度及体系流量等因素条件下 ,反应系统的运行情况. 实

验结果表明 ,自制的平板式太阳光反应系统能够很好的利用太阳光 ,在较广泛的运行条件下均能达到较高的去污效果. 本实

验的最佳运行条件为 :平均 UV 光照强度 26193 W/ m2 的晴天 , TiO2 催化剂投加量 1 g/ L ,系统循环流量 1600 L/ h ,初始浓度

为 20 mg/ L 的甲基橙溶液 15L ,光照 1h 色度去除率达 8316 %以上 ,光照 2 h 达 9719 %.
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Abstract 　The photocatalytic decolorization of methyl orange in TiO2 suspension with a self2made flat2
plate solar photoreactor was studied. The effects of catalyst amount , initial concentration of solution , so2
lar UV irradiation intensity , flow rate of system and storage tank with or without bubbling O2 . on the op2
eration situation of flat2plate photoreactor were investigated. It has been demonstrated that the photo2
catalytic decolorization of methyl orange with the solar photoreactor is successful when iterating under ei2
ther sunny or cloudy atmospheric conditions. The best performance was : a sunny day with solar UV irra2
diation average intensity of 26. 93W/ m2 , catalyst amount of 1g/ L , initial concentration of methyl orange

of 20mg/ L , flow rate of 16001/ h. After 1h irradiation color removal was 83. 6 % and after 2h color re2
moval achieved 97. 9 %.

Keywords 　photocatalytic decolourization , solar photoreactor , methyl orange , TiO2 .

3 国家自然科学基金资助项目 (编号 :59578015)

1 　前言

自从 1976 年 Carey 报道了 TiO2 光催化氧化法应用于水中 PCB 化合物脱氯去毒的成功结

果之后[1 ] ,光催化氧化和其他高级化学氧化技术 (Advanced Oxidation Processes) 在当今水处理

领域引起广泛重视 ,被认为是很有前途的更新技术. 目前许多研究工作集中在多相光催化与太

阳能技术的结合 ,以实现有毒污染物的降解[2 —5 ] . 太阳光是广泛而清洁的能源 ,在地球表面 ,
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太阳光辐射的起始波长为 300 nm ,因此太阳光中 300 —387 nm 部分的光可被用于由 TiO2 激

发而引起的光催化氧化 ,这部分光来自于直射和散射的太阳光 ,占太阳光谱总能量的 3 % —

5 %[6 ] .利用太阳光为光源能大幅度降低水处理运转费用 ,加快该技术推广应用的步伐. 我们

以染料工业废水治理为应用背景 ,进一步研究太阳光催化降解的工艺条件. 根据太阳光浅池构

型反应系统中对甲基橙降解脱色的研究结果[7 ] ,证明了反应器光照面积越大 ,液膜厚度越薄 ,

越有利于污染物的光催化降解. 在此基础上我们设计研制了流动式太阳光平板构型反应系统 ,

并仍以甲基橙为模型化合物 ,考虑反应系统的处理效果及工艺条件 ,为实际放大和反应系统的

设计加工提供依据和必要的参数.

2 　实验内容

211 　实验装置

图 1 　太阳光平板构型光化学反应器系统流程

图

Fig. 1 　Flowsheet of the solar flat plane photoreac2
tor system

本实验采用自制循环流动式太阳光催化解降

装置 (图 1) ,由平板反应器、出水槽、储罐、循环泵

和流量计几部分组成. 反应器由三面有边的塑料

板 (150 mm ×100 mm ×0. 5 mm ,边高 40 mm) 制

成 ,由钢支架支撑 ,朝向正南 ,可以随阳光照射情

况变动平板倾斜的角度. 顶端放置一根直径为 20

mm 的喷淋管 ,管壁有许多 2 mm 的出水孔 ,使浆

料在斜板上顺流而下均匀分布. 出水槽体积均为

15 L ,中央接一根直径约 25 mm 的出水管 ,以保证

反应系统中入水和出水流速相等. 储罐体积为 15

L ,外加马达搅拌 ,混合均匀的浆料由循环泵经流

量计进入反应器顶端的喷淋管 ,再沿斜板均匀分

布接受光照后 ,经出水槽汇集流到储罐. 系统全部由工程塑料制成 ,性能稳定强度好 ,无其他干

扰.

212 　分析方法

样品经离心分离后 ,再经 0145μm 滤膜过滤后待分析. 采用紫外分光光度计 (Backman

DU2650) ,测定甲基橙溶液在可见光区最大波长下吸光值变化. 反应过程中太阳光紫外部分

(300 —400 nm)的辐射强度 ,采用 UV2A 型紫外辐射仪 (北京师范大学光学仪器厂生产)连续测

定 ,并用纪录仪跟踪纪录.

213 　表征方法

根据反应物浓度与速度的一级动力学关系式 :ln ( C0/ C) = kt (其中 , C0 :溶液初始浓度 ,

Ct :反应某一时刻的溶液浓度 , t :反应时间 , k :脱色反应速率常数) ,用以评价反应的快慢. 由

于甲基橙溶液吸光值与浓度的正比关系 ,在速度方程中可用吸光值 A 代替浓度 ,采用对数线

性回归法将速率常数表示为 : k =
ln ( A 0/ A )

t
. 反应器面积为 145 dm2 ,反应器所容纳的液体体

积 V R 和液膜厚度δ与反应系统溶液循环时的流量 Q 及平板的倾斜度有关 ,可以经测定计算

得出. 储罐内液体体积 V s = 10 L . Q/ V R 表示单位时间内溶液在平板上接受光照的次数 ,

V R/ Q表示溶液在平板反应器上的停留时间. 显然 , V R / Q 值越大 ,表明溶液接受光照射的时
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间越长 ,将加速脱色反应的进行. 为了将反应器的工艺参数与脱色反应速率常数综合考虑 ,用

以评价反应系统的处理效果 ,我们引入另一个综合速率常数κ,并设定 ;κ= k·V R/ Q .

3 　实验结果与讨论

311 　实验结果

为了考察不同工艺参数对反应速率的影响 ,共进行了 13 组不同条件实验 ,比较甲基橙溶

液的脱色降解反应速率变化. 实验结果见表 1. 除 No. 11 的溶剂采用蒸馏水外 ,其他实验溶剂

均为自来水. No. 12 实验中外加空气压缩机向储罐中充氧.

表 1 　太阳光催化降解甲基橙溶液实验结果

Table 1 　Experimental data of solar photocatalytic degradation of methyl orange solution

No.
G0 ,

mg/ L

TiO2 ,

g/ L

δ,

mm

Q ,

L/ h

V R ,

L
r

V R/ Q ,

s

A/ V ,

m - 1

κ,

×10 - 4

k ,

min - 1

T ,

℃

I ,

W/ m2

天

气

1 20 210 01346 600 01501 01053 310 145 1216 010254 24 27193 晴

2 20 210 01346 600 01501 01053 310 145 812 010163 22 20132 阴

3 20 110 01346 600 01501 01053 310 145 611 010122 22 20100 阴

4 20 110 01346 600 01501 01053 310 145 1113 010225 26 26105 晴

5 20 015 01346 600 01501 01053 310 145 918 010195 22 27189 晴

6 20 015 01346 600 01501 01053 310 145 217 010054 21 17112 阴

7 10 110 01346 600 01501 01053 310 145 1419 010279 20 24195 晴

8 50 110 01346 600 01501 01053 310 145 419 010097 20 29180 晴

9 20 110 01201 300 01291 01030 315 145 414 010076 20 27152 晴

10 20 110 01612 1600 01888 01097 210 145 1019 010320 20 26193 晴

11 20 110 01346 600 01501 01053 310 145 1011 010202 20 25157 晴

12 20 110 01346 600 01501 01053 310 145 1118 010236 20 24142 晴

13 20 210 01346 600 01501 01053 310 145 1011 010201 20 20146 晴/ 阴

312 　讨论

31211 　催化剂投加量的影响 　图 2 是天气晴朗时 ,不同催化剂投加量对甲基橙溶液光催化降

解的影响情况 (No5、No4、No1) . 实验结果说明 ,在晴朗天气条件下 ,催化剂投加量在 015 —210

g/ L 范围内 ,反应速率随催化剂投加量增加而增加 ,但 210 g/ L 与 110 g/ L 之间的速度增加率

比 110 g/ L 与 015 g/ L 的小. 说明虽然催化剂增加能提高反应速率 ,但随着投加量增加而造成

的光散射也会减慢反应速度 ,因此在实际应用中 ,晴朗的天气条件下 ,015 —110 g/ L 为催化剂

投加量的最佳范围. 图 3 为阴天时相同条件的实验结果 (No6、No3、No2) ,可以看出 ,阴天时甲

基橙溶液的光降解速度明显低于晴天时. 且催化剂量少时 ,阴天和晴天的反应速率差异更大 ,

由此说明适当增加催化剂的投加量可以弥补天气造成的差异.

31212 　甲基橙溶液初始浓度的影响 　图 4 是天气晴朗条件下 ,甲基橙初始浓度变化对光催化

降解影响情况 (No7、No4、No8) . 从实验结果可以看出 ,溶液初始浓度越高 ,达到相同去除率所

需要的反应时间越长 ,实际运行中在允许的时间范围内 ,要尽可能提高对污染物的降解效率 ,

选择最佳的初始浓度也是十分重要的. 初始浓度过高会影响透光率 ,浓度过低则降低光子的利

441 环 　　境 　　科 　　学 　　学 　　报 19 卷



用率. 在本组实验条件下 ,20 mg/ L 为最佳值.

图 2 　晴天条件下催化剂投加量对甲基橙光

催化降解的影响

Fig. 2 　Effect of catalyst amount on photocatalyt2
ic decolorizaton of methyl orange in sunny

day

图 3 　阴天条件下催化剂投加量对甲基橙光催

化降解的影响

Fig. 3 　Effect of catalyst amount on photocatalytic

decolorization of methyl orange in cloudy

day

图 4 　晴天条件下甲基橙溶液初始浓度对光催

化降解的影响

Fig. 4 　Effect of initial concentration of methyl or2
ange on photocatalytic decolorization

图 5 　系统体积流量对甲基橙光催化降解的

影响

Fig. 5 　Effect of flow rate on photocatalytic de2
colorization rate

31213 　反应系统流量的影响 　图 5 为不同系统体积流量对甲基橙溶液光催化降解影响情况

(No9、No4、No10) . 实验结果说明 ,反应系统流速越大 ,反应速率越快. 其原因可解释为 :光催

化氧化反应有可能分两步进行 ,先是在催化剂上光照产生活性基团 ,即光反应步骤 ,然后是催

化剂的活性基团与溶液中有机物的氧化还原反应 ,即暗反应步骤. 显然光反应必须在平板上瞬

间完成 ,而后续的暗反应有可能在储罐内继续进行 ,所以尽管提高体系流速会缩短反应溶液在

平板上的停留时间 ,但是并没有因此影响光催化反应速率. 其次 ,系统流量大 ,单位时间内接受

光照的溶液量增加 ,由此产生的光电子数多 ,有利于提高反应速率. 同时体系流速快 ,水力搅拌

强 ,对机械搅拌起到辅助作用 ,使得催化剂和反应溶液混合更均匀. 从实际应用角度看 ,提高反

应器的处理效率有两种手段 ,一是增大平板面积 ,二是提高系统流量. 前者在应用中受到限制 ,

而提高系统流量则是经济可行的方法 ,相当于在光照面积一定的条件下 ,提高了平板的利用

率. 由此可见平板式反应系统可以通过增大流量进一步提高反应速率.
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实验中还比较了储罐中是否外加充氧以及溶剂采用自来水与蒸馏水时的情况比较. 实验

结果说明 ,储罐是否充氧对甲基橙溶液的光降解速率并无明显影响 ,说明平板式反应系统在开

放式运转过程中已经能够保证有足够的溶解氧 ,无需外加充氧设备. 溶剂为自来水与蒸馏水时

也无显著差异.

4 　结论

11 实验结果肯定了非聚焦式平板构型太阳光反应系统的设计思想 ,它能够充分利用太阳

光中直射和散射的 UV 光 ,即使在阴天条件下仍能继续运行. 其最佳运行条件是 : TiO2 催化剂

投加量为 110g/ L ,系统体积流量为 1600L/ h ,无需外加充氧 ,夏季或春秋季节太阳光 UV 辐射

强度越高越好.

21 在平板构型太阳光催化反应系统运行中 ,催化剂的投加量、反应溶液的初始浓度、反应

系统的流量以及天气等条件是影响甲基橙光降解脱色速率的主要因素.

31 根据实验结果看出 ,对于现有的平板构型反应系统 ,可以通过加大储罐、增大系统流量

和依据地理参数调整平板与水平所成角度 ,进一步提高对污染物的去除效果.

41 平板构型太阳光反应系统加工简单 ,操作容易. 尤其相对与聚焦式反应器 ,工程造价和

运转费用明显降低 ,因此具有进一步工业化的前景.

此项研究同时得到中科院资环局九五重点项目 ( KZ9522S12231)的部分资助 ,在此表示感谢.
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