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负载型 TiO2 光电催化降解孔雀石绿的动力学研究
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摘要: 以钛酸四丁酯( TBOT) 为钛源，硝酸镧为镧源，尿素为氮源，采用溶胶-凝胶法合成了 La-N 共掺杂的 TiO2 光催化

剂，并探究了其对孔雀石绿氧化降解的性能 ． 结果表明该反应遵循一级动力学，得到动力学模型 ; 其中外加偏电压的
反应分级数( 0. 935 8 ) 高于 pH 的反应分级数( 0. 611 9 ) 以及初始浓度的反应分级数 ( 0. 335 ) ，表明外加偏电压对反应
的影响最大 ． 模型值与实验值吻合良好 ( R2

为 0. 910 ～ 0. 996 1 ) ，说明该反应动力学模型能较好地描述光电催化降解
孔雀石绿过程 ．
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Study on Kinetics of Photoelectrocatalytic Degradation of Supported TiO2 on
Malachite Green
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Abstract: La-N co-doped TiO2 photocatalyst was synthesized by a sol-gel method，which used tetrabutyl titanate ( TBOT) as the Ti
resource，lanthanum nitrate as the La resource and urea as the N resource． The performance in the photocatalytic oxidation degradation
of malachite green was investigated． The results showed that the reaction could be reasonably represented by first order kinetics，and a
kinetic model was established; the reaction order of voltage ( 0. 935 8 ) was higher than that of pH ( 0. 611 9 ) and that of initial
concentration ( 0. 335) ，indicating that voltage has the greatest impact on the reaction． The model data fitted well with experimental
data( R2 0. 910-0. 996 1 ) ，which indicates that the kinetic model can well describe the process of photocatalytic degradation of
malachite green．
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染料废水一直是工业中难处理的废水之

一
［1，2］，其成分复杂、色度高、可生化性差，即使是
染料组分很低的废水排到水体中也会导致生态系统

的破坏
［3］，国内外学者长期致力于寻找新型、价格

低廉的去除方法
［4 ～ 7］． 目前对于染料废水的处理方

法主要有吸附法、生物法、高级氧化法，其中光催
化技术以其氧化能力强、设备简单、操作条件容易
控制、无二次污染等特点，已成为环境治理工作中
的一个热点．
目前以金属氧化物 TiO2 为催化剂的光催化技

术报道较多
［8 ～ 11］，由于纳米 TiO2 的禁带宽度为 3. 2

eV，只有入射光波长不大于 387. 5 nm 时才能被激
发，而这部分波长的光只是太阳光谱中的很小一部

分
［12］，因此国内外的学者都致力于对 TiO2 进行改

性
［13 ～ 15］，研究表明，掺入金属离子可以扩展 TiO2 的

光响应范围
［16］，而掺入非金属离子可以抑制光生载

流子的复合
［17，18］． 故本研究选用掺入金属离子 La

和非金属离子 N二者协同作用对 TiO2 进行改性，并

以泡沫镍为载体
［19］，以孔雀石绿 ( malachite green，

MG) 为目标降解物，研究改性后的催化剂的催化活
性; 同时考察了该光电催化过程中的溶液初始浓

度、pH值、外加偏电压、反应温度等影响因素，拟
合了实验数据并建立了动力学模型，得到了该动力

学方程的参数，以期为染料废水降解的工程实施提

供理论参考和工程依据．
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1 材料与方法

1. 1 实验药品与仪器
药品:无水乙醇 ( AR) ; 冰醋酸 ( AR) ; 钛酸丁

酯( AR) ; 硝酸镧; 尿素; 孔雀石绿; 实验用水均为
蒸馏水．
仪器: Unico 2800 UV /VIS 紫外可见分光光度

计; pHS-25 型 pH计( 上海精科雷磁) ; 恒温水槽．
1. 2 催化剂的制备
溶胶-凝胶法制备 TiO2 : 室温下，向烧杯中加入

25 mL无水乙醇、10 mL冰醋酸、10 mL蒸馏水混合
形成 A液; 并将称好的硝酸镧和尿素放入 A 液，由
15 mL钛酸丁酯、25 mL无水乙醇、10 mL冰醋酸混
合形成 B液; 将 A、B 溶液放在磁力搅拌器上搅拌
30 min，完成后将 B溶液滴加到 A溶液中，继续搅拌
30 min，完毕后静置得到均匀的溶胶． 将预处理过
的泡沫镍浸入到溶胶液中，浸渍提拉 2 次，置于干燥
箱中烘干; 待溶胶干燥后取出，用玛瑙研钵研磨至

粉末，将粉末和泡沫镍一起放入马弗炉，于 400℃下
焙烧 2. 5 h即得 La-N共掺杂的 TiO2 催化剂

［20］．
1. 3 实验方法
室温下，量取一定浓度的孔雀石绿溶液1 000

mL于 2 L烧杯中，将烧杯置于恒温水槽中以调节反
应温度． 实验用紫外灯作为光源，功率为 8W，将其
悬置在烧杯上，以制备的 La-N共掺杂的催化剂为正
极，碳棒为负极，与恒压稳定电流相连向反应体系施

以偏压． 实验过程中不断向烧杯中鼓入空气以提供
足量的溶解氧． 由于孔雀石绿的导电性很差，因此
需要加入一定量的 Na2SO4 做为电解质．
1. 4 检测指标与方法 UV615值

配制浓度为 20 mg·L －1
的孔雀石绿溶液，由于

孔雀石绿在 615 nm处有最大的吸收峰，因此可通过
UV615的变化来反映孔雀石绿的降解程度，依据下式

计算不同时刻 MG的降解率［21］:

α =
c0 － c
c0

× 100% =
A0 － A
A0

× 100% ( 1)

式中，A0 为孔雀石绿溶液的初始吸光度; A 为不同
反应时刻孔雀石绿溶液的吸光度; c0 为溶液的初始
浓度( mg·L －1 ) ; c为不同反应时刻孔雀石绿溶液的
浓度( mg·L －1 ) ．

2 结果与讨论

2. 1 不同反应条件的影响
为了解光电催化的协同作用对 MG 降解的影

响，对 20 mg·L －1
的孔雀石绿溶液进行了催化剂吸

附、电催化、光催化和光电催化降解的比较实验，
降解情况如图 1 所示． 其中吸附剂吸附脱色率很
小，光和电分别单独存在的情况下，MG 都发生比较
明显的降解，其中电解下 MG 的脱色率为 82%，高
于光解下的 44% ． 而光电共同作用下 MG的脱色率
最大，达到了 94%，这说明光电在孔雀石绿的降解
过程中起到了协同作用．

图 1 不同反应条件下MG的降解
Fig． 1 Degradation of MG under different reaction conditions

图 2 MG光电催化降解反应动力学
Fig． 2 Kinetics of MG photocatalytic degradation

2. 2 MG光电催化降解动力学模型的建立
动力学研究是光电催化降解有机物研究的重要

内容之一，通过对动力学的研究，可以揭示反应的内

在规律，提高对染料废水的处理效率． 为研究 MG
光电催化降解的反应动力学规律，本实验在温度为

303 K，外加偏电压为 3 V，pH值为 6，初始浓度为 20
mg·L －1
的条件下，针对电解质投加量分别为 0. 1、

0. 5、1. 0 和 1. 5 mg·L －1
的孔雀石绿溶液进行了实

验，结果如图 2 所示．
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从图 2 中可以看出，ln ( ct /c0 ) 与 t 之间存在着
良好的线性相关性，其相关系数分别为 0. 908、
0. 927、0. 906 和 0. 948． 说明 MG 光电催化降解反
应遵循一级动力学，可初步表达为:

ln( ct / c0 ) = kt ( 2)

式中，c0 为溶液的初始浓度 ( mg·L
－ 1 ) ，ct 为溶液

在 t时刻的 MG 浓度 ( mg·L － 1 ) ，k 为反应速率常
数 ． 通过建立线性回归模型得到反应速率 k ( 见
表 1 ) ，从而建立 MG 光电催化降解反应动力学
模型 ．

表 1 不同操作条件对初始反应速率的影响
Table 1 Effect of various operating conditions on the initial degradation rate of MG

编号
初始
pH

初始浓度

/mg·L －1
偏电压

/V
温度
/K
拟合的一级动力学方程

ln( c0 /ct ) ( y) -t
反应速率常数

( k) /min － 1
相关系数

( R2 )
lnk( y) -lnk0 ( x) 1)

P-3 3 20 3 303 y = － 0. 019t － 0. 274 5 0. 019 0. 925 y = 0. 611 9x － 4. 634 2
P-4 4 20 3 303 y = － 0. 022 9t － 0. 370 4 0. 022 9 0. 926 7 ( R2 = 0. 996 1)
P-5 5 20 3 303 y = － 0. 025 6t － 0. 322 0. 025 6 0. 947 1
P-6 6 20 3 303 y = － 0. 029 3t － 0. 433 4 0. 029 3 0. 939 3
P-7 7 20 3 303 y = － 0. 026 2t － 0. 431 1 0. 026 2 0. 926 3
C0-1 6 10 3 303 y = － 0. 021 2t － 0. 373 5 0. 021 2 0. 923 5 y = 0. 335x － 24. 600 4
C0-2 6 20 3 303 y = － 0. 029 3t － 0. 433 4 0. 029 3 0. 939 3 ( R2 = 0. 910 1)
C0-3 6 30 3 303 y = － 0. 030 1t － 0. 319 3 0. 030 1 0. 969 8
C0-4 6 40 3 303 y = － 0. 019 7t － 0. 214 0. 019 7 0. 962 8
E-1 6 20 0 303 y = － 0. 006 7t － 0. 073 7 0. 006 7 0. 927 3 y = 0. 935 8x － 4. 642 9
E-2 6 20 1 303 y = － 0. 008 5t － 0. 128 1 0. 008 5 0. 935 6 ( R2 = 0. 911 5)
E-3 6 20 2 303 y = － 0. 023 3t － 0. 304 2 0. 023 3 0. 948 8
E-4 6 20 3 303 y = － 0. 029 3t － 0. 433 4 0. 029 3 0. 939 3
E-5 6 20 4 303 y = － 0. 030 7t － 0. 323 3 0. 030 7 0. 972 8
E-6 6 20 5 303 y = － 0. 022 7t － 0. 265 1 0. 022 7 0. 955 2
T-1 6 20 3 283 y = － 0. 012 5t － 0. 195 1 0. 012 5 0. 931 8
T-2 6 20 3 293 y = － 0. 020 4t － 0. 351 3 0. 020 4 0. 925 3
T-3 6 20 3 303 y = － 0. 029 3t － 0. 433 4 0. 029 3 0. 939 3
T-4 6 20 3 313 y = － 0. 030 2t － 0. 570 9 0. 030 2 0. 920 6
T-5 6 20 3 323 y = － 0. 030 9t － 0. 368 4 0. 030 9 0. 965 2

1) k0 分别为 t = 0 时溶液的 pH、初始浓度、外加偏电压和温度的初始值

2. 2. 1 溶液 pH的影响
调节溶液 pH值分别为 3、4、5、6、7，在温度为

303 K，外加偏电压为 3 V，初始浓度为 20 mg·L －1
的

条件下进行实验，实验结果如图 3 所示． 从图 3 和
表 1 可以看出，初始 pH值对MG光电催化降解有较
大的影响，酸性条件下降解速率随着初始 pH 的增
加而增加，pH为 6 时达到最大值0. 029 3 min －1 ． 然
而当 pH 继续增加到 7 时，反应速率常数下降为
0. 026 2 min －1，这是因为 TiO2 的等电点为 6. 3［22］，
当溶液的初始 pH为 6 时，TiO2 的表面电荷为中性，

有利于对降解产生的超氧负离子等活性物质的吸

附
［22］，而溶液初始 pH 为 7 时，TiO2 的表面电荷呈

现为碱性，与绿色碱性染料孔雀石绿之间存在静电

排斥，影响孔雀石绿分子在 TiO2 表面的吸附，进而

影响光电催化反应的进行．
2. 2. 2 初始浓度的影响
为了探究初始浓度对 MG光电催化降解反应的

影响，分别配制浓度为 10、20、30 及 40 mg·L －1
的

MG溶液进行 4 组对比实验，同时控制反应温度为

图 3 初始 pH值对MG降解的影响
Fig． 3 Effects of initial pH on the degradation rate of MG

303 K，外加偏电压为 3 V，pH值为 6，电解质 Na2SO4

的投量为 0. 5 g，实验结果如图 4 所示． 由图 4 和
表 1可知，随着 MG初始浓度的增加，反应速率常数
k先增大后减小，分别为0. 021 2、0. 029 3、0. 030 1
和0. 019 7 min －1 ． 由于光催化反应主要发生在催化
剂表面

［23］，随着溶液溶度的增大，越来越多的孔雀
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石绿分子聚集在催化剂表面，反应速率和降解率也

不断增加，但是当吸附达到饱和后，继续增加孔雀石

绿的浓度并不会继续增加反应速率． 染料颜色的加
深，会对紫外光产生掩蔽和散射作用，影响对光的吸

收，同时处于激发态的 MG 分子也会互相作用而导
致其淬灭

［24］． 因此到达一定值后继续增加溶液浓
度其反应速率常数和脱色率反而会下降．

图 4 初始浓度对MG降解的影响
Fig． 4 Effects of initial concentrations on the degradation rate of MG

2. 2. 3 外加偏电压对 MG降解的影响
图 5 所示为外加偏电压分别为 0、1、2、3、4、5

V时 MG的降解情况，从图 5 及表 1 可以看出，电压
＜ 5 V 时，反应速率常数和脱色率随外加偏电压的
增大而增大，4 V 时反应速率常数 k 和降解率分别
为0. 030 7 min －1、94. 7%，而继续增大到 5V 时，反
应速率常数 k 和脱色率分别减小到 0. 022 7、
89. 2% ． Li 等［25］研究表明外加偏压与表观速率常
数之间呈抛物线关系，由表 1 知 k的表达式为:

k = － 0. 001 83E2 + 0. 013 52E + 0. 003 19 ( 3)
由式( 3) 可知最佳外加偏电压值为 3. 7 V，此时 k 达
到最大值，这是因为在不改变光强的情况下，光生载

流子的数量是一定的，当其充分分离后继续增加电

压会导致光催化降解的副反应增强，产生多种中间

产物与 MG分子竞争活性基团，光催化降解效率随
之减小．
2. 2. 4 温度对反应的影响
在 pH 值为 6，外加偏电压为 3 V，初始浓度为

20 mg·L －1
时，改变溶液的反应温度以确定温度对

MG降解反应的影响，如图 6 所示． 从图 6 和表 1 可
以看出，反应速率常数 k 和脱色率随着反应温度的
增加而增加． 从分子动力学角度来说，温度升高可
以增加分子的平均动能，提高分子间的碰撞频率，从

而加快反应的进行． 温度从 283 K 增加到 293 K

图 5 外加偏电压对MG降解的影响
Fig． 5 Effects of voltage on the degradation rate of MG

时，反应速率常数 k 从0. 012 5 min －1
提高到0. 020 4

min －1，增加了 63%，当温度继续增加反应速率常数
k的增加幅度不断减小． 在实际应用中，反应温度并
不好控制，而且增加温度会提高处理费用，考虑到工

程的可行性，本实验控制反应温度在室温 303 K
左右．

图 6 温度对MG降解的影响
Fig． 6 Effects of temperature on the degradation rate of MG

2. 3 反应动力学模型的建立
式( 2) 中反应速率常数 k 值大小主要与 MG 初

始浓度( c0 ) 、外加偏电压 ( E) 、溶液的特定 pH 值
( P) 、反应温度( T) 有关，经验公式可表达为:
k = f( c0，E，P，T) = A exp( － Ea /RT) ［c0］

aEbPc

( 4)
式中，A 为指前因子 ( min －1 ) ; Ea 为反应活化能

( J·mol － 1 ) ; R 为普适常数［8. 314 J·( mol·K) － 1］;
T为温度( K) ; a、b、c 分别为初始浓度、外加偏电
压、溶液 pH的反应分级数，均为常数．
由表 1 的线性方程数据分别确定初始浓度的分

级数 a为 0. 335，外加偏电压的分级数 b 为0. 935 8，
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pH的分级数 c为0. 611 9． 同时由表 1 可知，在温度
为 283 ～ 323 K时，反应速率常数 k 分别为0. 012 5、
0. 020 4、0. 029 3、0. 030 2、0. 030 9 min －1，对 lnk-
1 /T作图得:

lnk = － 2 049. 7 /T + 3. 023 3 ( 5)
即 Ea /RT = 2 049. 7 ( Ea = 1. 7 × 104 J·mol － 1 )
代入式( 4) 得:

k = A exp( － Ea /RT) ［c0］
aEbPc

= A exp( － 17 000 /RT) c0
0. 335E0. 935 8P0. 611 9 ( 6)

将温度为 283 K 对应的 k 值代入式( 6 ) 中得 A
= 1. 93． 将所得数值代入式( 2 ) 中进而确定本实验
中光电催化降解 MG的反应动力学模型为:

ln( c0 / ct ) = 1. 93exp( － 17 000 /RT)
c0

0. 335E0. 935 8P0. 611 9 t ( 7)
为验证上述动力学模型的准确性，将 pH 为 6，

初始浓度为 25 mg·L －1，外加偏电压为 4 V，温度为
318 K条件下理论数据与实验数据进行比较，结果
如图 7 所示，从中可以看出实验数据和理论数据吻
合良好，说明此动力学模型很好地描述了 MG 光电
催化降解的反应规律．

图 7 理论数据与实验数据的比较
Fig． 7 Comparison of theoretical data and experimental data

3 结论

( 1) 采用浸渍提拉法制备了 La-N 共掺杂的纳
米二氧化钛催化剂，在以其为电极降解 MG 的过程
中光电起到了很好的协同作用，MG 的降解率达到
94%，比光催化提高了 50%，比电催化提高了 12% ．
( 2) 在溶液初始浓度为 10 ～ 30 mg·L －1，pH 值

为 3 ～ 6，外加偏电压为 0 ～ 4 V，温度为 283 ～ 323 K
的实验范围内，MG 的氧化降解符合一级反应动力
学模型，反应总级数为1. 882 7，其中外加偏电压的
反应分级数为0. 935 8，高于初始浓度和 pH 的分级

数，表明外加偏电压对光催化反应速率的影响最大．
( 3) 经验证 MG 氧化降解反应的模型值与实验

值较为接近，表明上述动力学模型准确性良好; 反应

的活化能 Ea 为17 000 J·mol －1，表明反应较易发生．
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