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摘 要：为了研究污染物$%#和&%#的光催化降解规律，分析了不同污染物初始浓度对光催化降解效果的影

响；采用反应速率这个衡量光催化反应进程的重要参数，通过实验发现污染物$%#、&%#的光催化氧化过程符合

’()反应动力学方程；实验证明，将催化剂与吸附性材料相结合可以提高室内污染物降解速率*
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光催化反应是表面反应，其反应过程包括以下步骤：!污染物通过质量传递到达催化剂表面；"污染

物吸附到催化剂表面；#在催化剂表面发生光化学反应；$反应产物从催化剂表面脱附；%反应产物通过

质量传递离开催化剂表面；因此，污染物在催化剂表面的预吸附是光催化反应的关键!在不同的污染物浓

度条件下，污染物通过质量传递到达催化剂表面的量不同，因而导致光催化反应效率的不同!人们通过实

验发现，随着污染物初始浓度的增加，光催化发应速率增大［!".］，但是当污染物浓度增大到一定数值时，光

催化反应速率的增大逐渐变慢，甚至不变［#，.］!可见，光催化反应受到污染物质量传递的限制!随着污染

物浓度的增加，污染物向催化剂表面传递的量增加，直至达到饱和，从而引起光催化反应速率增大，直至不

变!这些研究只是对于有机污染物的光催化氧化结果，作者从不同污染物起始浓度对无机污染物$%#和

&%#的光催化反应动力学进行了分析!

% 光催化反应速率

由于光催化反应机理的复杂性，在整个光催化反应过程中，很难建立一个统一模型来综合考虑反应过

程中各种参数对光催化反应速率的影响!因此，光催化反应动力学模型往往被限定在分析光催化反应初

始速率，这样可以忽略反应中间产物对光催化反应速率的影响!
一般情况下，光催化降解反应遵从’89:;<=>4)=9?@ABCDDE（’()）动力学表达式!在’()表达式中，反

应速率（#）与表面覆盖度（!）成正比，#者之间的关系可表示为［2"5］

#F$!F$%"／（!G%"） （!）

式中：$为反应速率常数；%为吸附平衡常数；"为有害气体的质量浓度（;:／;.）!
这样，初始反应速率即可通过将污染物初始浓度""代入到式（!）计算得到

#"F$%""／（!G%""） !／#"F!／（$%""）G!／$ （#）

理论上，对于简单的反应0!HGI，反应速率可表示为反应物浓度的降低速率或者反应产物的增加

速率，即#F(E"0／E&FE"H／E&FE"I／E&，"0、"H、"I分别为反应物0和生成物H、I的质量浓度!一般情

况下，反应速率的表达式可以用幂指数的形式来表示，即#F(E"0／E&F$（"0）’，此处$为反应速率常

数，’为反应级数!当’F"时，反应为零级反应，反应初始速率即为反应速率常数#"F$；当’F!时，反
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应为一级反应，反应初始速率即为反应速率常数与反应初始浓度的乘积!!""!!#

! 实验过程

为了分析不同反应初始浓度对光催化反应速率的影响，进行了不同工况条件下的光催化实验#实验

测试是在#$%#$%&$的玻璃密封室内进行，密封室主要由双层玻璃组成，接合处用铝合金材料连结，

密封仓的侧面设有采样孔和湿度控制口#采用’$(的大密封室是为了充分模拟室内环境#纳米)*+#催

化剂被均匀地喷涂在,块&$%!-.$的长方形普通玻璃板上，,块玻璃板分为’排，每#排玻璃板之间布

置’!/的黑灯管，以产生主波长为(0.1$的紫外光，光源平均光强为&.!!/／2$##在密封仓内布置#
个.!/的落地风扇，以使仓内污染物均匀分布#污染物浓度变化是采用美国热电子公司生产的氮氧化物

分析仪和二氧化硫分析仪进行实时在线测量，其测量精度为&-#.!3／$(#

" 实验结果与分析

为了计算不同初始浓度下光催化反应的初始反应速率，以4+#、5+#为污染物，分别进行了不同初始

浓度下光催化反应实验#图&、#分别为不同初始浓度条件时，光催化作用下污染物浓度随时间的变化情

况，通过对实验数据进行分析，结果发现，在污染物初始浓度较高（!!（4+#）"’-(’$3／$(，!!（4+#）"
(-#’$3／$(，!!（5+#）"0-!,$3／$(）条件下，4+#、5+#的光催化反应是零级反应，这时光催化反应初始速

率在数值上等于反应速率常数；在较低污染物浓度（!!（4+#）"#-(($3／$(，!!（4+#）"&-.$3／$(，

!!（4+#）"&-!.$3／$(，!!（5+#）".-#6$3／$(，!!（5+#）"(-07$3／$(，!!（5+#）"#-(7$3／$(，

!!（5+#）"&-(.$3／$(）条件下，污染物4+#、5+#的光催化反应浓度的对数81（!!／!$）与光照时间$成线

性关系，反应为一级反应，这时光催化反应初始速率为!!""!!；其中，!$为$时刻污染物浓度（$3／$(）；!!
为初始时刻污染物浓度（$3／$(）#

图& 不同初始浓度下4+#光催化降解结果

9*3:& );<=;>?>@<3AB@B?*>1>C4+#*1?;<

@*CC<A<1?*1*?*B82>12<1?AB?*>1

图# 不同初始浓度下5+#光催化降解结果

9*3:# );<=;>?>@<3AB@B?*>1>C5+#*1?;<

@*CC<A<1?*1*?*B82>12<1?AB?*>1

通过对不同初始污染物浓度条件下4+#、5+#的光催化实验结果进行分析，得出不同初始浓度条件下

光催化反应的初始速率，结果如表&所示#
按照式（#），对初始反应浓度的倒数和初始反应速率的倒数做图，结果如图(和图’所示#通过最小

二乘法分析，即可得到光催化反应动力学方程（DEF）的反应速率常数"和平衡吸附常数%#对于污染物

4+#，""!-(,0，%"!-!66；对于污染物5+#，""!-’.，%"!-!.6；由"和%按照式（&）可以得出反应速率

随浓度的变化曲线，如图.和图0中实线所示，可见实验点与计算值很好地符合，这进一步证明了污染物

0!. 北 京 工 业 大 学 学 报 #!!.年



!"#、$"#的光催化降解反应符合动力学方程———%&’方程!

表! 污染物不同初始浓度条件下光催化反应初始速率
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图+ 以!"#初始浓度倒数.／!(与初始速率

倒数.／"(绘制的%&’曲线

6,*7+ %&’89:;<:=>?@,8>:@A9:=;B?,-,;,A9>?A@;,:-
>A;?C?><D<;B?>?@,8>:@A9:=;B?,-,;,A9
!"#’<@:-@?-;>A;,:-

图/ 以$"#初始浓度倒数.／!(与初始速率

倒数.／"(绘制的%&’曲线

6,*7/ %&’89:;<:=>?@,8>:@A9:=;B?,-,;,A9>?A@;,:-
>A;?C?><D<;B?>?@,8>:@A9:=;B?,-,;,A9
$"#’<@:-@?-;>A;,:-

图3 !"#初始反应速率与初始浓度之间关系

6,*73 E-,;,A9>?A@;,:->A;?:=!"#8B:;:@A;A9F;,@G?*>AGA;,:-

C?><D<,-,;,A9@:-@?-;>A;,:-7

图1 $"#初始反应速率与与初始浓度之间关系

6,*71 E-,;,A9>?A@;,:->A;?:=$"#8B:;:@A;A9F;,@G?*>AGA;,:-

C?><D<,-,;,A9@:-@?-;>A;,:-7

由式（.）得到，光催化反应速率与#和$有关，因此，尽管可以认为较高的反应速率常数具有较高的

反应速率，但是催化剂具有较高的吸附常数却并不意味着较高的反应速率!从表.可见，在污染物吸附的

$相同条件下，反应物初始浓度越高，反应速率越大，说明污染物在催化剂表面的吸附几率越大，反应越

易进行!而一般情况下，空气中污染物浓度较低，污染物向催化剂表面扩散的量很小，因此在较低污染物
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浓度条件下，增大反应物向催化剂表面积聚成为提高反应速率的关键因素!将吸附材料与催化剂相结合，

一方面在吸附性材料表面，可以起到污染物在催化剂表面富集的作用，另一方面光催化作用的提高可以抑

制吸附性材料吸附饱和，这样吸附和催化的协同作用可以提高光催化反应速率!这种处理方法将会成为

室内污染物光催化净化技术发展的一个方向!

! 结 论

!）污染物"#$、%#$的光催化降解符合兰缪尔&欣伍得（’()*+,-./0-)12345667（’&0））反应动力学表

达式!
$）光催化反应污染物初始浓度对光催化反应效率有重要影响!在催化剂吸附常数一定的前提下，污

染物初始浓度越高，污染物与催化剂表面接触的几率越大，催化反应效率越大!
8）在室内污染物浓度较低情况下，将催化剂与吸附性材料相结合，一方面提高了污染物向催化剂表

面的扩散，提高反应效率，另一方面光催化作用可以抑制吸附性材料的吸附饱和!
9）室内污染物光催化空气净化应该以吸附性材料为载体，将吸附与光催化技术耦合在一起可提高光

催化反应速率!
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