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有机磷农药光催化降解

动力学的研究 ”
’

陈士夫 赵梦月 陶跃武 彭国胜

�郑州 户学院化
一

卜系�

摘
�

要� 低 浓 度 有 机 磷 农 药 光 催 化 降 解 符 合 一 级 动 力 学 方 程
。

本 文 根 据

�����川�’�一��几叭���即��� 方程
·

把气固催化反应动力学理论应用到液固催化反

应
，

建立了有机磷农药光催化降解的动力学模型
�

验证了实验结果

关键词� 光催化
，

动力学
，

有机磷

中图分类号� ����

近年来
，

利用光催化法处理各类有机污染废水的研究越来越引起不同领域学者的重

视
，

每年都有大量的有关光催化反应机理及其动力学实验结果研究的报道 〔 ” 〕 。

文

献 〔 �
一

，’ 先后报道了利用光催化法分解有机磷农药的研究
，

实验结果表明� 低浓度有机磷

农药光催化降解反应符合一级动力学方程
，

日
�

反应发生在光催化剂表面
。

但有关动力学模

型的建立及其在理论 巨的深人探讨尚未见详细报道
。

本文从 ��������

一����������中 方

程出发
，

把气固催化反应动力学理论应用到液固催化反应
，

建立了有机磷农药光催化降解

的动力学模型
，

通过适当的假设
，

验证了实验结果
。

实验部分

�
�

� 药品
、

试剂

对硫磷农药纯度大于 �� ��
，

�

���，�

�一�一 ��
，

�����

结构式�

光催化剂 ���
，
系作者自制 �锐钦矿刑� 金红石型

�� �
，

比表面为 �
�

�����
一 ’，
颗粒

�

�场�径为 �，‘� 左右�
。

‘
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�
�

� 实验方法

光催化降解反应在光反应器中进行
〔 �〕 ，

光反应器为三层同心园筒的石英容器
，

�

中间

空筒内悬有光源 ����� 中压汞灯�
�

内层夹套为冷却水套管 �实验时通人冷却水可控制反

应液温度在 ��℃ 左右
，

同时滤除掉波长小于 ���
�� 的红外光�

，

外套管为反应器套器
，

每次可装人含有光催化剂 ���
�粉未的悬浮反应液 �����

，

反应器底部可通人空气
，

用以

搅拌反应液并提供反应所需氧气
�

实验时
，

先开光源使其稳定 �一�分钟后向反应管内加

人反应液
，

同时开启空气泵并计时
，

隔一定时间取样
，

离心沉淀取清液分析
。

�
�

� 分析方法

用美国 ������ 公司高效液相色谱仪测定对硫磷农药在不同反应时间的残留量
�

条件

是 ���柱
，

流动相为甲醇� 水 ���� ��
，

对硫磷农药紫外检测波长为 �����
，

外标法定

量
。

� 动力学实验结果

对硫磷农药的初始浓度 �
。 � �

�

�� � 飞�
一����

�

�
一 ’，
光催化剂 ����的含量为 �

�

���
，

实

验结果如图 �所示
。

通过分析对硫磷农药的残留量 � 与光照时间 �的关系
，

可以看出对

硫磷农药的光催化降解符合一级动力学方程
。

拟合知动力学方程为�

���� ��
一�����一�

�

���，“ ��

��
�

�

�
�

�

��

��刀

︵
。闷

·

一。扭了。�以�说江份盆

��
、

� � �� �� �� �� ��

�� ��

光贝�丈��士卜
���

，飞，��、、

图 � 对硫磷残留量 � 与光照时间 �的关系 图 � 一���一�

�� ��

光皿乳时间���价�

关系

以一���

� �
�

����
，

对 �作 图见 图 �所示
。

表观反应速率常数 � �����������
一，，

直线方程 为一��� ���������������
，

对硫磷农药 的初始浓度

�

相关系数

�
。 � �

�

���

��
一����

�

�一，， 】��。
二 一�

�

���
，

所以直线方程可变换为���书
一
�

一
�

�
�

������
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� 动力学模型的建立

根据多相气固催化反应动力学
，

我们把此原理推广到液固催化反应
�

由于 ���
�颗粒

较小空气流速较大
，

反应液流动较快
，

所以可忽略内外扩散的影响� 同时假定光催化剂表

面吸附和解吸进行也较愧 每一瞬间都建立吸附和解吸的动力学平衡
，

表面反应为侄制步

骤
�

根据 ��������

一��������。 。 �方程 〔�
、 ’。
从 假定有机磷农药和降解形成的中间产物

都强烈地吸附在光催化剂表面
，

则有机磷农药光催化降解动力学方程可用下式表示�

� �� � � �衬��
一 一 �� 一 一 】 ‘ 一 』���

�� � ，
��一� �

�
���� 艺�

，

��
‘
�

���

由于溶剂水的浓度 � 远远大于反应物浓度 � 及降解形成的中间产物艺�
‘

溶剂水的浓度 � 基本上为一不变值
，

所以上式 ��卜叮变化为�

因此可以认为

� �“
一 凡

�

科���
�� �

‘ �
���� 艺�

’ ，
��

，
�

���

其中�

�
，

�’ �一

下灭丽厕
� ‘

实验结果表明 ‘ �召 〕 � 在缺氧的条件下
，

氧在光催化降解反应中起着非常重要作用
，

催化剂表面不同的活性位上 〔�〕 ，

所以方程

�� � 。
���

光催化反应无法进行
，

因此反应液中的溶解

并且反应液中的溶解氧和有机反应物吸附在光

��� 应改写为�

� �衬
一 一 �� 一 �� 一 ����

�� �
‘ �
���� 艺�

‘ 、
��

‘
�

� 。 ，

��
�
�

�� �口 之

��
�
�

���

实验过程中由于空气流速较大
，

反应液中的溶解氧可以认为处于饱和状态
，

�
�

口 �
��

�
�

即下�
�二二户一二不尸�

�十 人 。 ，
�以 ��

恒为一常数
。

上式���可以变换为�

� �衬

�
‘ �

一 一 �� 一 一 ��一 �

二二

一
���

�� �
，�【��� 艺�

‘ ，

��
，
�

���

式中� �’ �� 一 � �二 ’

� 。 �

��
��

�� � 。 ，

��
�
�

把 ��� 式改写为 ��� 式�
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��

��

�
，�。 �

‘ �
���

�� �’ ，
���� 艺�

‘ ，
��

，
�

���

由于有机磷农药的浓度较低
，

随着光催化降解反应的不断进行
，

新形式的中间产物与已

完全降解掉的中间产物的浓度近似处于一动态平衡
，

同时假定中间产物的吸附平衡常

数 � ，

为�

相差不大
，

所以可以认为艺�
，
��

，
�为一动态恒定值

�

因此上述方程 ��� 可变换

�
‘ �二�

�’ �

���

�� �
�， �【�� ���一一��一��

�
，

�

其中� �
“ ��

—�� 艺�，
��

，
�

���式积分可得�

�
，’ �

�� �
，， �
���

�
‘ � 。 �

，’ ，

���
��一丁�

��

� 一 �

�吼�月

�

‘�
甘

一 尤‘
二尤

“ �【‘ � 一

亩万
一

���

再作进一步简化
，

由于有机磷农药的初始浓度 �
。

较小 凡
， � � �

。
���

� 一 �

则，岛— 可
人 乙仔

近似为 �
，

所以方程
·

�
‘，，管

二

可变化为�

�，�
，， 一�� 尤�

���’

因此低浓度有机磷农药的光催化降解符合一 级动力学方程
，

验证了实验结果
�

� 结论

�
�

�

�
�

�

低浓度有机磷农药光催化降解符合一级动力学方程
�

从 ��������

一�����������方程出发建立了有机磷农药光催化降解的动力学模型
，

�

推导出��苦
� ��

，

验证了实验结果
�

七

符号说明

����� 有机磷农药光催化降解速率
。

����� 有机磷农药光催化降解速率常数
，

与光强度
，

反应液浓度
，

催化剂用量等因素

有关



�� 郑 州 工 学 院 学 报 ��好 年

�� 光催化剂表面有机磷农药覆盖率
�

�� 有机磷农药的浓度
�

� ，� 有机磷农药的吸附平衡常数
。

�� 溶剂的浓度
。

�‘ 溶剂的吸附平衡常数
。

��
�
降解形成中间产物的浓度

·

� 、� 中间产物的吸附平衡常数
。

��二 反应液中溶解氧的浓度
。

�口 � � 溶解氧的吸附平衡常数
·

�� 有机磷农药光催化降解的表观速率常数
。
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