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负载型纳米 ’>+! 光催化降解罗丹明 F 动力学与机理
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摘要：采用负载型纳米 ’>+! H &-在流化床反应器中降解罗丹明 F染料废水。研究了罗丹明 F的光催化降解
反应动力学与降解机理。结果表明，负载型纳米 ’>+! 光催化降解罗丹明 F过程符合一级动力学方程，降解
机理首先是罗丹明 F分子发色基团苯氨基、羰基键被破坏，然后是无色中间产物的逐渐降解。
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罗丹明 F是一种应用广泛的有机染料，该染料
废水色度高，有机污染物浓度大，可生化性差，难以

采用传统的物化或生化法处理。纳米 ’>+! 光催化

技术能够使废水中许多难降解的有机污染物彻底降

解，使之转化成为 -+!、T!+和无毒的氧化物，具有
无毒、反应速度快、降解效率高、无二次污染等优点，

是近年来环境污染治理新技术的研究热点［9，!］。

纳米 ’>+!光催化技术主要有悬浮法和固定法

两种。固定法是将纳米 ’>+! 固定在某些载体上，克

服了悬浮法 ’>+! 粉末易中毒失活，易流失，特别是

分离回收难，运行成本高［$］的弊端。因此，寻求合适

的催化剂载体、开发有效的负载技术是实现纳米

’>+!光催化剂工业化应用的关键。本文采用负载型

纳米 ’>+! H &-（活性炭）为催化剂，研究了罗丹明 F

的降解反应动力学，并对其降解机理进行了探讨。

A 实验部分

A 4A 试剂与仪器
主要仪器：光催化反应仪（自制），高压汞灯（上

海亚明灯泡厂有限公司生产），U;V!射线衍射仪（德
国布鲁克公司生产），&AN>3KAM99""型液相色谱仪（惠
普公司生产），W&5FU&9B型 ,1 H 1>D分光光度计（美
国 .(公司生产），F’""!$""’型蠕动泵（保定兰格恒
流泵有限公司生产），QT*!!-型酸度计（上海伟业仪
器厂生产），光学读数分析天平（湘仪天平仪器厂生

产）。

试剂：负载型纳米 ’>+! H &-（自制，负载量为
9!X（质量比）左右，V射线衍射仪测定 ’>+! 的晶型
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为锐钛型，粒径 !!" #$），罗丹明 %、&’(过氧化氢、
硝酸、氢氧化钠、活性炭（)’ * +’目）等均为分析纯。
! ," 实验装置与方法
采用自制流化床光催化反应仪，反应仪器结构

如图 -所示：反应器选用 &’’.的高压汞灯作为紫
外光源，光源置于一磨口石英冷肼之中，负载型纳米

/01) 234光催化剂装填在石英冷肼与反应瓶壁之
间，在曝气的状态下催化剂在反应瓶内达到充分的

流动。反应瓶底部有一曝气板，使曝气均匀；顶部放

大段为分离沉降区，实现气、固、液三相的有效分离。

反应上清液由反应瓶出口流出。反应瓶高约

+5’$$，容积约为 ) 6。

-—加料口，排气口；)—进水口；&—进气口；+—放空口；

5—曝气板；"—出水口；7—冷凝水进出口；8—高压汞灯；

9—石英冷肼；-’—反应瓶；--—储水瓶；-)—蠕动泵；

-&—液体流量计；-+—气体流量计；-5—气体缓冲瓶；-"—空压机

图 ! 流化床光催化反应仪

将一定浓度的罗丹明 %溶液与经同浓度的罗
丹明 %溶液饱和后的负载催化剂投入到光催化反
应仪中，然后开启蠕动泵及空气泵以使催化剂颗粒

在反应区内均匀分布；之后开启紫外光源并开始计

时，每隔一定时间取样分析。实验过程中连续曝气，

提供反应所需溶解氧以及催化剂流化所需动力。

! ,# 分析项目与方法
罗丹明 %溶液光降解率采用分光光度法测定，

测定波长为 55+ #$，在一定浓度范围内吸光度与浓
度成直线关系；:;值和 41!分别采用玻璃电极法
和重铬酸钾氧化测定［+］。

" 结果与讨论

" ,! 不同条件下罗丹明 %反应动力学
" ,! ,! 不同进水浓度下的反应动力学
在催化剂用量为 -’ < 2 6，:;值为 )=5，;)1)投加

量为 )=5$6 2 6的条件下，改变罗丹明 %进水浓度，
考察其光催化降解情况，并按一级反应动力学方程

>#（!’ " !）? # @ $% 进行线性拟合。结果列于表 -，
式中，!’和 ! 分别代表起始浓度和瞬时浓度，$ 是

表观速率常数，$0#A -；# 为常数。
表 ! 不同进水浓度下的反应动力学方程

初始质量浓度 !’ "
（$<·6A -）

一级动力学方程 相关系数

-5=-" >#（!’ " !）? ’=’’"& @ ’=-778 % ’=999
&7=8- >#（!’ " !）? A ’=&&9- @ ’=-7++ % ’=99+
5+=8’ >#（!’ " !）? ’=’&)+ @ ’=’8&& % ’=999
78=+& >#（!’ " !）? ’=’)&) @ ’=’7-" % ’=999
-’+=58 >#（!’ " !）? ’=)-99 @ ’=’"&9 % ’=99"

由表 -可见，在试验浓度范围内，>#（!’ " !）与
反应时间 % 呈良好的线性关系，均表现为一级反应
动力学规律，并且随罗丹明 %进水浓度的增大，表
观速率常数逐渐减小。

" ,! ," 不同 :;值下的反应动力学
在罗丹明 %进水浓度为 8’$< 2 6，催化剂用量为

-’ < 2 6，;)1)投加量为 )=5 $6 2 6，的条件下，考察了
不同 :;值对罗丹明 %光催化降解的影响，分析了
>#（!’ " !）与反应时间 % 的关系，结果列于表 )。

表 " 不同 :;值下的反应动力学方程

:;值 一级动力学方程 相关系数

-=5 >#（!’ " !）? ’=-57+ @ ’=’")5 % ’=97-
)=5 >#（!’ " !）? ’=’)&) @ ’=’7-" % ’=999
+=7 >#（!’ " !）? ’=-)79 @ ’=’+)5 % ’=99"
7=) >#（!’ " !）? ’=-’87 @ ’=’&++ % ’=995
9=& >#（!’ " !）? ’=-599 @ ’=’+8- % ’=99"
-’=9 >#（!’ " !）? ’=&’9) @ ’=’5&& % ’=98"

由表 )可以看出，罗丹明 %的光催化降解反应
在 :;值为 )=5 * 9=& 条件下均符合一级动力学规
律。在强酸、强碱条件下由相关系数推出方程线形

关系差、不符合一级动力学规律。在强碱条件下罗

丹明 %与碱发生反应生成球状结晶沉淀，导致反应
不符合反应规律，在强酸条件下脱色不符合反应规

律的原因尚待进一步研究。

" ," 罗丹明 %的光催化降解机理
在罗丹明 %进水浓度为 8’$< 2 6、催化剂用量为

-’ < 2 6、:;值为 )=5、;)1)投加量为 &=5$6 2 6的条件
下，进行光催化降解试验。考察了不同反应时间下

溶液的 BCDC0E吸收、光降解和 41!去除情况，结果
分别列于图 )、图 &和表 &。
从图 )可见（1$0#测得的数据是溶液稀释 &倍

时得到的），随反应时间的延长，溶液的吸收光谱发

生了变化：在可见区最大吸收峰迅速降低，说明发色

基团苯氨基、羰基键逐渐被破坏；在紫外区最大吸收

峰无显著变化，说明罗丹明 %的主要结构物质没有
被完全分解。有资料［5］显示，罗丹明 %在光催化降
解过程中发生脱乙基作用生成罗丹明。

从图 &可以看出：在罗丹明 %的光催化降解过
·75·



图 ! 罗丹明 "溶液的 #$%$&’吸收光谱

图 ( 罗丹明 "光降解率与 )*+去除率比较
表 ( !（!"#）与 !"#

!
!!!

去除率随时间的变化情况

时间 $
%&’

!（!"#）$
（%(·)* +）

!"#去除
率 $ ,

时间 $
%&’

!（!"#）$
（%(·)* +）

!"#去除
率!! $ ,

!!- ./012 - 2- 34.14 ..135

!!+- .+014 +01.+ +-- 3.312 .5160

!!3- 65412 +/156 +3- 3+616 40125

!!0- 02316 0.14- +.- +.412 501./

!!6- 05616 041/. +2- +0+13 551/+

!!.- 0.216 0/146 3+- +3416 5215+
4- 0-513 62135 36- +-314 23153

程中，光降解率要明显大于 !"#的去除率。当反应
时间为 0-%&’和 4-%&’时，光降解率分别达 /41++,
和 //126,，而 !"# 的去除率仅为 0.14-, 和
62135,。另由表 0 数据可知，当反应 +2- %&’ 后其

!（!"#）为 +0+13 %( $ )，去除率为 551/+,；当反应
36- %&’ 后其!（!"#）为 +-314 %( $ )，去除率为
23153,。
分析以上结果，推测罗丹明 7光催化降解机理

可能为：首先是罗丹明 7分子发色基团苯氨基、羰
基键被破坏而形成了无色的有机中间产物，表现为

溶液色度迅速下降，在反应过程中部分罗丹明 7还
可能转化为无色的内酯型同分异构体（结构式如图

6），也可使溶液色度降低；然后是无色中间产物的降
解，表现为 !"#浓度值的降低。

图 , 罗丹明 "与其同分异构体

为了进一步探讨罗丹明 7光催化降解机理，本

文采用高效液相色谱仪（89)!）对反应时间 3 :内的
样品溶液进行了分析。分析条件如下，固定相：反相

色谱柱 !+2，流动相：!80"8 $ 83" ; 3- $ 2-，柱温：
3.<，流量：+1-%) $ %&’，进样量：.1-!)，检测器：=>、

"; 3+- ’%。分析结果见图 .，其中峰 +、3、0、6是按保
留时间先后排序的，峰 +与峰 6的峰面积为纵坐标内
侧数值，峰 3与峰 0的峰面积为纵坐标外侧数值。

图 - 罗丹明 "溶液 ./0)数据处理图

由图 . 可知，在保留时间分别为 +1/.+ %&’、
31+03%&’、31350 %&’ 和 312.. %&’ 时出现 6 个较强
峰，且随着反应时间的延长峰面积均有不同程度的

降低，说明罗丹明 7及其中间降解产物浓度都在不
断的降低。图中峰 +与峰 6在反应到达一定时间后
峰面积较小，且随反应时间的延长已不再减小，说明

峰 +与峰 6所代表的有机物降解较完全。溶液的高
效液相色谱图中（略）峰 3峰面积最大，且未能与峰
0完全分离开来，由此我们认为峰 3 与峰 0 所代表
的有机物结构相近、性质相似。初步推断有机物 3
与有机物 0可能为罗丹明 7脱乙基后的产物与罗丹
明 7的内酯型同分异构体，并由峰面积得知有机物
3为主要降解产物。

( 结 论

12 研制的流化床光催化反应仪，底部曝气提供
了反应所需溶解氧和催化剂流态化所需动力，能使

催化剂、溶液、紫外光与空气充分接触，保证了光催

化降解反应的顺利进行。

32 在进水浓度为 +.1+4 ? +-61.2 %( $ )、@8值为
3102? /10+、催化剂用量为 +- ( $ )、83"3 投加量为

31.%) $ )的条件下，负载型纳米 A&"3 光催化降解罗

丹明 7过程符合一级动力学方程。
42 罗丹明 7光催化降解机理推测为：首先是罗

丹明 7分子发色基团苯氨基、羰基键被破坏，形成
了无色的有机中间产物，部分罗丹明 7转化为无色
的内酯型同分异构体，然后是无色中间产物的逐渐

降解直至降解完全。当反应时间为 0- %&’和 4- %&’
时，光降解率要明显大于!"#的（下转第5.页）

·2.·



!"#消解的主反应

$%& ’ ’ !(&")
& * ’ +,-’!"

! .$%/ ’ ’ )-&"
副反应［+］

$%& ’ ’ -&0",!"
! $%/ ’ 0"&# ’ -&"

该副反应会使 !(. ’消耗减少，显示测量结果偏低。
在 !"#测定中，当 -&0",浓度大于 1 234 时，测

定用硫酸亚铁铵作为 !"# 标准液，则会出现 !"#
值偏低。例如，!（!"#）为 56627 8 9的硫酸亚铁铵标
准液，在 1234 -&0",浓度条件时，测得的!（!"#）值
为 56627 8 9。但在 +&234 -&0",浓度条件下，测得的

!（!"#）值仅为 ,5627 8 9。
邻苯二甲酸氢钾是经典的标准物质，配制方便，

无需标定，稳定时间相对较长。在 :;++1+,—51《水
质化学、需氧量的测定、重铬酸钾法》中，邻苯二甲酸

氢钾是作为校核试验的唯一标准溶液，用以检验操

作技术及试剂纯度。若用硫酸亚铁铵作为量程校正

液，相比起使用邻苯二甲酸氢钾作为量程校正液，工

作量大大增加，麻烦也较多，其稳定性和可靠性远不

如邻苯二甲酸氢钾。既然验收中还得使用邻苯二甲

酸氢钾作为准确度试验液，那么，再配制硫酸亚铁铵

标液，就显得有些多余。

! 零点漂移的测定

零点漂移在 :; 8 <+/15/—1& 仪器仪表基本术
语［&］中的定义是：“零点漂移 =%(3 >(?@A 简称零漂：范
围下限值上的点漂。当下限值不为零值时亦称为始

点漂移。”

这里的点漂定义是：“点漂 B3?CA >(?@A：在规定的
工作条件下，对应一个恒定的输入在规定时间内的

输出变化。”在 -;!.—&66+标准中，零点漂移的定
义是指用不含还原性物质的蒸馏水（称为零点校正

液）为试样连续测试，自动分析仪的指示值在一定时

间内变化的大小。

在实际验收工作中，有不少在线监测仪器的实

际测量范围下限值大于 &6 27 8 9，当测量值小于
&627 8 9时，其显示值均为 627 8 9。零点漂移的测定
对这类仪器显得没有意义。即使有个别仪器范围下

限值等于 6 27 8 9，但其显示值没有小于零的值，在测
量中只有正漂没有负漂，使零点漂移的测定值不合理。

所以，用“零点漂移”的概念来作为仪器性能的

判断标准，显得不是很合适，笔者认为应该使用“始

点漂移”来测量仪器在其下限值时的性能。例如，某

仪器的测量下限为 &6 27 8 9，则使用 /6 27 8 9的量程
校正液作为始点校正液，测量显示值分别为 /+，//，
&1，/6，&1，//，/+，&)，&.，/6，//，/&，&.，&)，&5。前 /次

测定值的平均值为 /+，则算得始点漂移最大变化幅
度$D27 8 9。这样正负误差都可显示，其漂移测量
方有意义。

" 非重铬酸钾法测定 !"#!(仪器验收的注意

事项

由于非重铬酸钾法测定 !"#!(仪器如 <"!法、
氢氧基法、EF法等仪器是通过换算求得 !"#值的，
又由于 !"#标准测定方法会因水体中还原性物质
的种类与浓度不同而呈现不同的氧化程度。所以，

对于水质成分不恒定的水体，用非重铬酸钾法仪器

测定 !"#!(就存在不适应性。这样，在验收中应注

意下列问题："因为仪器是用手工法精确测定过已
知浓度的实际水样进行标定的，所以在进行零点漂

移、量程漂移、邻苯二甲酸氢钾试验（准确度试验）

时，要用邻苯二甲酸氢钾标液对仪器进行重新标定，

以免测量标液的不一致影响检测结果。#在仪器进
行实际水样的检验的过程中，应采用不定期间隔采

样测量的方法，检验仪器对被检水质的适应性。这

对于生产产品种类两种以上的，排污物成分不恒定

或各成分的比例随时间变化的的排污口尤其必要。
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