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摘
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要
!

抗生素的大量使用对生态环境造成巨大的影响!光催化技术具有操作简单且无二次污染等特点被

广泛应用于污染物的降解"在光催化降解抗生素过程中!光源对其降解效率至关重要!与传统的汞灯催化光

源相比!紫外
$<[

技术具有更高的能源效率及更低的功耗!使光催化工艺发生了巨大的变化"首先建立基

于紫外
$<[

阵列的光催化平台!采用光栅光谱仪和紫外照度计对
$<[

阵列光源光谱特性及装置内光场分

布进行测量分析"结果显示紫外
$<[

光源波长介于
8F(

!

8A(5B

之间!其主波长为
8D(5B

!由于光场叠加

效果!光照强度随着装置径向位置距离的增大而明显增大!装置轴向位置光照强度分布较为均匀&其次通过

三维超景深显微镜'

LdNd-0

光谱测量技术对
68(

型光催化剂的粒子结构进行表征分析!同时使用半导体求

导公式对
#->

8

粉末进行禁带分析!结果显示
#->

8

为球形!由于空气中相对湿度过大!水在
#->

8

微粒表面

的润湿性加强了微粒间的粘附力!因此有团聚现象产生!其禁带宽度为
9C:/d

&最后以紫外
$<[

阵列和高

压汞灯为催化光源!

68(

型
#->

8

为催化剂分别对甲基橙'磺胺类抗生素进行光催化降解!使用紫外
N

可见光

分光光度计测量降解过程中的吸收光谱曲线!进而对抗生素降解率进行分析"结果表明!甲基橙和磺胺二甲

嘧啶在紫外
$<[

阵列为光源条件下均能够被降解!分别经过
:F=

和
8?=B-5

的催化降解过程后!降解率分

别达到
D=J

和
9FJ

!符合一级动力学方程!经计算
$<[

阵列光源与汞灯对甲基橙的降解动力学常数分别为

E=C==D(

和
E=C::9(B-5

E:

!对磺胺二甲嘧啶的降解动力学常数分别为
E=C==:A

和
E=C=:A?B-5

E:

"因

此对甲基橙和磺胺二甲嘧啶进行降解时!汞灯降解速率高于紫外
$<[

阵列&由于紫外
$<[

阵列和汞灯系统

在催化降解污染物过程中功率和其与反应器中轴线距离不同!对两种光源的抗生素降解效率建立评价方法!

即对紫外
$<[

和汞灯以单位功率为标准进行距离降解效率分析!对于甲基橙!汞灯在单位功率下的距离降

解效率高于紫外
$<[

!但对于抗生素!紫外
$<[

阵列的距离降解效率明显高于汞灯"依据以上各类光谱分

析和应用结果!紫外
$<[

阵列是一种有竞争力的光催化应用替代光源!此技术的广泛应用为抗生素的降解

提供新途径"
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抗生素是目前针对人体治疗应用最广泛的药物之一"抗

生素等药品化合物大量存在于环境中!在地表水'地下水'

污水废水甚至饮用水中都能观察到这些化合物)

:N8

*

"近年来!

由于抗生素的大量使用!抗生素耐药性细菌种类与数量不断

增加!与此同时!水环境中的抗生素含量亦在不断攀升)

9N(

*

"

目前降解抗生素的方法主要有生物处理法'氯化法'电化学

处理法'吸附法'薄膜法'光催化氧化法等!在各种去除有

机污染物的技术中!由于光催化氧化法降解污染物过程操作

简单!且能有效避免对环境二次污染!因而光催化技术引起

了越来越多的关注)

FND

*

"自
:AD8

年
b2

]

-0Y-B*

和
P45&*

发现

#->

8

单晶电极光催化性能!

#->

8

以其无毒且价格低廉等优

点被广泛应用于光催化领域!引导人们进入光催化领域的新

时代!在此之后半导体光催化理论和技术成了研究热



点)

@N:=

*

"此后研究人员合成多种光催化剂并测试了它们对水

环境中各种去除低浓度有机污染物及水环境中微生物细

菌)

::N:9

*

"

光催化降解污染物反应器主要是使用传统的紫外线照射

源#如!汞灯$!传统的紫外线照射源光效和辐射度高!同时

存在长时间运行时的功率不稳定'运行温度高'寿命较短等

问题!这导致无法进行连续性的光催化反应)

:?

*

"近年来!随

着半导体技术的不断发展!开发出以电致发光形式低成本'

环境友好的紫外
$<[

!因此在光催化领域内传统汞灯逐渐被

安全'高效的
LdN$<[

辐射源替代)

:(N:@

*

"
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2/.!*+,s5N

7qB/+

等)

:A

*以
#->

8

为光催化剂!甲醇'大肠杆菌为被降解

物将紫外
$<[

与汞灯做了对比!结果表明使用多颗紫外

$<[

提高催化装置内光均匀性的同时!每千瓦时的反应速率

也随之提高"目前!很少研究进行紫外
$<[

阵列技术与汞灯

对比分析并降解抗生素报道"

本文设计了一套便捷的基于紫外
$<[

阵列光催化反应

器!测量分析了
$<[

阵列光源光谱和反应器内部光场分布!

以甲基橙'磺胺二甲嘧啶为催化对象!与高压汞灯进行对比

完成光催化降解实验!建立紫外
$<[

阵列催化降解效率评

价方式"

:

!

实验部分

9%9

!

光催化反应器的研制

光催化反应在自制悬浮式光反应器中进行!如图
:

所

示!装置内置两块紫外
$<[

阵列光辐射模块"为保证装置内

光照均匀!紫外
$<[

平行固定在反应通道的两侧!作为光催

化反应器内部光源发射中心"采光面积与体积之比为
9ACD

B

E:

!石英试管总体积为
=C:9$

"

9%;

!

光催化降解甲基橙#磺胺二甲嘧啶研究

半导体材料受到等于或大于禁带宽度的光照射时!激发

价带上的电子#

/

E

$跃迁到导带!同时在价带产生空穴#

Y

I

$!

被激发的电子和空穴具有强氧化性及还原性!在电场的作用

下迁徙到半导体粒子表面!其与表面吸附的水分子及氧气反

应!进一步生成高活性自由基!自由基与被降解物反应!最

终将其氧化生成二氧化碳和水)

8=

*

"

本文以甲基橙#

!>

$'磺胺二甲嘧啶#

7!

8

$为目标催化

物!

68(

型
#->

8

)表面积为#

(=m:(

$

B

8

+

3

E:

!粒径为
8:

5B

*为催化剂进行研究"分别称取
?

和
:=B

3

甲基橙'磺胺

二甲嘧啶粉末溶解于
(==B$

溶液中!配制成
@

和
8=B

3

+

$

E:的甲基橙溶液和磺胺二甲嘧啶溶液"分别量取
F=B$

甲

基橙'磺胺二甲嘧啶溶液置于石英试管中!并加入
:=B

3

68(

型
#->

8

催化剂于上述两种溶液中!置于磁力搅拌器中

溶解搅拌
(B-5

!之后置于暗反应中
9=B-5

密封保存!使催

化剂分别与甲基橙和磺胺二甲嘧啶溶液吸附平衡!之后对其

进行分离离心!吸取上层清液标定其初始吸光度"用紫外

$<[

进行光催化降解实验!实验过程中汞灯及紫外
$<[

分

别距离试管中轴线
?8

和
8C9XB

!保持对溶液磁力搅拌!每

隔
9=B-5

取样
:=B$

溶液至
:8===+

+

B-5

E:的离心机中离

心分离
9=B-5

!然后吸取上层清液!对其进行吸光度测量!

并计算光催化降解效率"

图
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!

光催化反应器

:

(紫外
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(磁链搅拌器&

9

(微控制器&

?

(无线传输模块&

(

(手机控制端

#

*

$(紫光
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阵列&#

'
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结果与讨论

;%9

!

阵列紫外
SPM

光源特性

将
:=

颗紫外
$<[

焊接在电路板上!并将其与微控制器

连接"其中紫外光源为
_

波段
LdN$<[

#深圳永霖光电!中

国$!在黑暗环境中通过
TR[N@

%

@"

光栅光谱仪#港东科技!

中国$测定其发射光谱!如图
8

#

*

$所示!紫外
$<[

的发射光

谱在
8D=

!

8@=5B

之间!其主波长为
8D(5B

"
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图
;

!

紫外
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与高压汞灯发射光谱

#

*

$(紫外
$<[
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'
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图
!

!

阵列
SPM

场强分布图

#

*

$(径向位置光强曲线&#

'

$(轴向光强曲线

"#

$

%!

!

I114

5

SPM2#(8)#0/(0.#/

5

)#./1#3>/#+0)#4

$

14,

#

*

$(
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)
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3
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V
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#

'
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3
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V
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!!

使用同样方法对高压汞灯发射光谱进行测量!高压汞灯

发射光谱如图
8

#

'

$所示"高压汞灯在
8==

!

(==5B

之间存在

多个吸收峰!但其在
#->

8

吸收波段内主波长为
9F(5B

"

!!

通过紫外线照度计#上海梅颖浦仪器仪表!中国$测定其

光照强度!该照度计在
8==

!

98=5B

波段具有平坦的光谱响

应!且测量范围为
=C:

!

9====

#

T

+

XB

E8

!可以直接测定紫

外光照强度)

8:

*

"采用多点方式对装置内的紫外光照强度进

行测量!结果如图
9

所示"

!!

在径向位置和轴向位置分别检测紫外
$<[

光照强度"

径向位置距离紫外
$<[8

!

8=BB

处进行光照强度检测!检

测结果表明!由于光场叠加效应!随着径向距离增大!其光

照强度呈指数式增加!介于
8(

!

88(

#

T

+

XB

E8之间"轴向

位置紫外
$<[

光照强度分布较为均匀!介于
8A

!

98

#

T

+

XB

E8之间!中部光照强度最大"在距紫外
$<[89BB

处!

光照强度平均值为
9=

#

T

+

XB

E8

"

图
:

!

&#E

;

催化剂特性表征

#

*

$(

#->

8

超景深显微形貌#

i:==

$&

#

'

$(

#->

8

的紫外
N

可见吸收光谱&

#

X

$(

#->

8

催化剂禁带宽度

"#

$
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!
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;
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#
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/
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催化剂特性分析

以工业生产的
68(

型
#->

8

催化剂进行催化降解实验"

使用
dPaNA==b

超景深显微镜#基恩士!日本$对
#->

8

粉末

进行观察!如图
?

#

*

$所示"图
?

#

*

$给出了
#->

8

催化剂在放

大
:==

倍下的形态图!图中可以看出
#->

8

为球形!有团聚

现象存在!

#->

8

粒子在空气中的团聚原因是因为空气中相

对湿度过大!水在
#->

8

微粒表面的润湿性加强了微粒间的

粘附力"通过对
#->

8

粒子进行测量!得出其团聚颗粒半径

为
F=

!

:@=

#

B

"

!!

使用半导体求导公式对
#->

8

粉末进行禁带分析(

#->

8

催化剂吸光度曲线如图
?

#

'

$所示!光吸收边缘接近
9@=5B

"

>F

#"

)

#

F

##

G

3

$

8

#

:

$

式#

:

$中!

>

为吸收系数#吸收度$&

F

是普朗克常数&

#

为光的

频率#为光速与波长的比值$&

G

3

为光隙"以#

>F

#

$

:

%

8为纵坐

标!

F

#

为横坐标!画出曲线后采用外推法!在拐点处做切线!

外推至
+

轴!与轴的交点即为样品的禁带宽度!如图
?

#

X

$所

示!禁带宽度为
9C:/d

!与文献描述
68(

性能较为一

致)

88N89

*

"

图
?

!

紫外
SPM

催化降解曲线

#

*

$(甲基橙降解曲线&#

'

$(磺胺二甲嘧啶降解曲线

"#

$

%?

!

YX<SPM*4/48

5

/#*.

-

(*/14

#

*

$(

!>&/

3

+*&*,-45X2+Z/

&#

'

$(

7!

8

&/

3

+*&*,-45X2+Z/

;%!

!

SPM

阵列与汞灯降解结果

在本实验中!首先进行空白测试!即在不加催化剂的情

况下直接光解甲基橙'磺胺二甲嘧啶"分别向石英试管内添

加
@

和
8=B

3

+

$

E:的甲基橙'磺胺二甲嘧啶溶液!通过设定

不同的催化时间!改变溶液在紫外光照条件下的时间!从而

得到不同降解程度的溶液"利用可见光谱仪分别测定溶液在

波长为
?D(

和
8F85B

下的
LdNd-0

谱)

8?

*

"

结果表明!甲基橙和磺胺二甲嘧啶溶液在紫外
$<[

照

射下几乎无降解!原因是甲基橙'磺胺二甲嘧啶无法直接吸

收主波长为
8D(5B

的紫外光&在相同条件下加入
#->

8

催化

剂反应过程中!甲基橙和磺胺二甲嘧啶均可得到不同程度的

降解!降解曲线如图
(

所示"甲基橙和磺胺二甲嘧啶降解率

分别达到
D=J

和
9FJ

"因此在紫外
$<[

光催化反应过程

中!甲基橙及磺胺二甲嘧啶的降解反应是由紫外
$<[

光源

与
#->

8

催化剂共同作用完成的"

!!

在功率为
8(=T

!主波长为
9F(5B

的高压汞灯为光源

条件下进行
8?=B-5

催化反应!其降解曲线如图
F

所示"由

图可知!在不添加催化剂情况下!甲基橙和磺胺二甲嘧啶在

高压汞灯的照射下可发生分解"最终其在无催化剂条件下!

光照
:F=

和
8?=B-5

!甲基橙和磺胺二甲嘧啶降解率仅达

:=J

和
(9J

&在
#->

8

催化剂和高压汞灯作用下!光照
9=

B-5

!甲基橙和磺胺二甲嘧啶降解率可达
A=J

和
?:C?J

!分

别在
:F=

和
8?=B-5

内几乎完全降解!降解率达到
A9J

和

AACAJ

!降解率曲线如图
D

所示"

图
@

!

高压汞灯催化降解曲线

#

*

$(甲基橙降解曲线&#

'

$(磺胺二甲嘧啶降解曲线

"#

$

%@

!

G4/48

5

/#*.

-

(*/1>,+2'#

$

'<7+8/4

$

(,(1*>1

5

84,

-

#

*

$(

!>&/

3

+*&*,-45X2+Z/

&#

'

$(

7!

8

&/

3

+*&*,-45X2+Z/

!!

对甲基橙与磺胺二甲嘧啶降解反应分别间隔
8=

和
9=

B-5

取样测定!利用下式计算光催化降解率"

)

"

/

=

#

/

:

/

=

5

:==J

#

8

$
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式中
/

=

为反应前甲基橙'磺胺二甲嘧啶吸光度&

/

:

为某时

刻甲基橙'磺胺二甲嘧啶吸光度"

图
W

!

两种光源下降解率曲线

#

*

$(甲基橙降解率曲线&#

'

$(磺胺二甲嘧啶降解率曲线

"#

$

%W

!

&6+)(.*(0/.+8>/#+014/(*>17(.+28#

$

'/.+>1*(

#

*

$(

[/

3

+*&*,-45+*,/X2+Z/4\!>

&#

'

$(

[/

3

+*&*,-45+*,/X2+Z/4\7!

8

;%:

!

SPM

与汞灯光催化降解反应动力学

在上述实验条件下!以甲基橙'磺胺二甲嘧啶在暗吸附

9=B-5

后的浓度作为甲基橙和磺胺二甲嘧啶的初始浓度进

行动力学分析"通过紫外可见光分光光度计
LdN8F==

#岛

津!日本$测得甲基橙和磺胺二甲嘧啶在紫外光催化降解下

的吸光度!并分别计算其最终浓度与初始浓度之比"如图
@

所示!拟合后浓度比的对数与时间呈良好的线性关系!符合

$"QR!LK;NPKQ7P<$T>>[

模型"拟合方程如式#

9

$所

示"

#

&)

&B

"

4H4)

:

:

4)

#

9

$

!!

当催化反应的底物浓度
4)

4

:

时!可对方程#

9

$进行简

化!简化结果如式#

?

$所示

#

&)

&B

"

4

:

)

#

?

$

!!

方程#

?

$成为伪一级动力学方程!其中!

4

:

为伪一级动

力学常数!

)

为反应物浓度"

!!

可以通过浓度对比数对时间作图求得伪一级动力学常数

#

4

:

$!经计算
$<[

阵列光源与汞灯对甲基橙的降解动力学

常数分别为
E=C==D(

和
E=C::9(B-5

E:

!对磺胺二甲嘧啶

的降解动力学常数分别为
E=C==:A

和
E=C=:A?B-5

E:

"由

此可见对甲基橙和磺胺二甲嘧啶进行降解时!汞灯降解速率

高于紫外
$<[

"

图
U

!

光催化降解甲基橙和磺胺二甲嘧啶的

伪一级动力学方程拟合

#

*

$(甲基橙反应动力学&#

'

$(磺胺二甲嘧啶反应动力学

"#

$

%U

!

&'(2#//#0

$

+2

-

'+/+*4/48

5

/#*)(

$

14)4/#+0+2FE40)

DF

;

-

.(>)+2#1./<+1)(1T#0(/#*(

=

>4/#+0

#

*

$(

;/*X,-45e-5/,-X04\!>

&#

'

$(

;/*X,-45e-5/,-X04\7!

8

;%?

!

阵列
SPM

与汞灯催化降解对比分析

催化降解过程中催化光源选用高压汞灯#

8(=T

$和紫外

$<[

#单颗功率
=C8?T

$!分别放置在距离试管中轴线
?8=

和
89BB

处进行催化实验!其中紫外
$<[

电路总功率为

8C?T

"考虑光照强度随功率的增大而增大!随距离的的增

大而减小!为描述催化剂对光源的利用率!采用式#

(

$计算

单位功率下距离降解效率
@J

!单位功率下甲基橙和磺胺二

甲嘧啶距离降解效率曲线如图
A

所示"

@J

"

)J

5

I

J

#

(

$

式中(

)J

为某时刻甲基橙和磺胺二甲嘧啶的降解率&

I

为光

源与试管中轴线距离&

J

为光源功率"

!!

由图
A

可知!由于汞灯降解甲基橙和抗生素速率很快!

曲线先急剧上升!后趋于平缓!对其分别降解进行至
8=

和

:(=B-5

时!甲基橙和抗生素已基本被完全降解"如在单位

功率情况下!

8=B-5

分解甲基橙时!汞灯和紫外
$<[

阵列

的距离降解效率为
:C@J

+

BB

+

T

E:和
=C8J

+

BB

+

T

E:

!

汞灯降解速度快!并且甲基橙分解完毕"而在
:(=B-5

分解

抗生素时!汞灯和紫外
$<[

阵列的距离降解效率为
:C8J

+

BB

+

T

E:和
8C?J

+

BB

+

T

E:

!此情况下紫外
$<[

的距离
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图
]

!

单位功率下
SPM

和汞灯的距离降解效率曲线

#

*

$(单位功率下
!>

的距离降解效率&

#

'

$(单位功率下
7!

8

的距离降解效率

"#

$

%]

!

Y0#/)#./40*()(

$

14)4/#+0(22#*#(0*

5

*>17(.+2YX<SPM

40),(1*>1

5

84,

-

>0)(1>0#/

-

+6(1

#

*

$(

L5-,&-0,*5X/&/

3

+*&*,-45/\\-X-/5X

V

4\!>25&/+25-,

)

4S/+

&

#

'

$(

L5-,&-0,*5X/&/

3

+*&*,-45/\\-X-/5X

V

4\7!

8

25&/+25-,

)

4S/+

降解效率高于汞灯"

9

!

结
!

论

!!

以紫外
$<[

阵列为催化光源建立了光催化降解抗生素

平台"使用光栅光谱仪'紫外照度计对装置内紫外
$<[

进行

分析!并对甲基橙'磺胺二甲嘧啶进行光催化降解实验"分

析表明!紫外
$<[

光源波长介于
8F(

!

8A(5B

!其主波长为

8D(5B

!由于光场叠加原理!光照强度随着装置径向位置距

离的增大而明显增大!装置轴向位置中部光照强度最大!以

68(

型
#->

8

为催化剂!紫外
$<[

为催化光源!甲基橙和磺

胺二甲嘧啶分别持续降解
:F=

和
8?=B-5

!其降解率达到

D=J

和
9FJ

"通过三维超景深显微镜'

LdNd-0

技术对光催

化剂结构进行分析!使用半导体求导公式对
#->

8

粉末进行

禁带分析!结果显示
#->

8

为球形!由于空气中相对湿度过

大!水在
#->

8

微粒表面的润湿性加强了微粒间的粘附力!

因此有团聚现象产生!禁带宽度为
9C:/d

"对甲基橙'磺胺

二甲嘧啶在紫外
$<[

和汞灯为光源催化下的降解动力学进

行了研究"研究表明!甲基橙和磺胺二甲嘧啶的的降解过程

符合一级动力学方程!经计算!紫外
$<[

阵列光源与汞灯对

甲基橙的降解动力学常数分别为
E=C==D(

和
E=C::9(

B-5

E:

!对磺胺二甲嘧啶的降解动力学常数分别为
E=C==:A

和
E=C=:A?B-5

E:

!因此在汞灯为光源对甲基橙和磺胺二甲

嘧啶的降解速率更快!但在单位功率情况下!对于甲基橙!

汞灯在单位功率下的距离降解效率高于紫外
$<[

!但对于抗

生素!紫外
$<[

阵列的距离降解效率明显高于汞灯"装置内

紫外
$<[

与传统高压汞灯相比!具有更低的能耗及更高的

降解效率!是一种有竞争力的光催化应用替代光源"

!
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