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［摘要］　研究了 １８５ ｎｍＵＶ降解水中二苯甲酮和孔雀石绿的动力学，主要包括 １８５ ｎｍＵＶ降解水中有机物的
动力学分析，反应速率常数的理论分析，各种因素如温度、浓度、ｐＨ值以及流速等影响反应速率常数的因素分
析，并建立化学反应动力学方程；讨论 １８５ ｎｍＵＶ降解水中的二苯甲酮和孔雀石绿的动力学规律；从理论和实
验讨论 １８５ ｎｍＵＶ降解水中的二苯甲酮和孔雀石绿是符合准一级动力学规律。
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　　为了研究 １８５ ｎｍＵＶ 降解有机物的机理，讨论
１８５ ｎｍＵＶ降解水中二苯甲酮和孔雀石绿的动力学
研究。

研究任何一个化学反应，往往要注意两个重要
的方面。 首先要弄清发生这个化学反应的可能性、
反应的方向、反应发生的限度。 在探讨这些问题时，
不考虑时间因素，只与化学反应的起始状态和终结
状态有关，这类问题是靠化学热力学来解决的。 另
一个重要方面，要弄清这个化学反应体系从一个状
态到另一个状态所经历的过程细节、过程所需的时
间以及影响这种过程的条件，也就是需要研究化学
反应速度的规律，这类问题是靠化学动力学来解决
的。 研究 １８５ ｎｍＵＶ 降解水中二苯甲酮和孔雀石绿
的反应动力学，目的是解决 １８５ ｎｍＵＶ 光化学反应
的速率问题，是研究反应中浓度、温度、催化剂等因
素对反应速率的影响

［１， ２］ ，了解光化学反应所遵循
的规律、反应历程和途径，经过哪些步骤才转化为最
终产物。

1　185 nmUV降解二苯甲酮和孔雀绿的动
力学模型

　　１８５ ｎｍ紫外线是一种波长较短、能量较高的紫
外线，其能量相当于 ６．７ ｅＶ。 水对 １８５ ｎｍＵＶ 有很强
的吸收，吸收后水裂解产生强氧化活性中间体羟基自
由基（· ＯＨ） ［３， ４］ ，· ＯＨ再与有机物作用达到降解有
机物的效果。 图 １ 是 １８５ ｎｍＵＶ光反应器示意图。

图 1　185 nmUV光反应器示意图
Fig．1　Schematic diagram of the 185 nmUV

photochemical reactor
１８５ ｎｍＵＶ 对水有强烈的吸收，因此 １８５ ｎｍ 紫
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外光的射程仅为 ３００ μｍ ［５］ 。 也就是说只有进入紫
外灯周围 ３００ μｍ 范围内（即反应区内）的溶液才参
加反应，而在反应区外，有机物不能被 １８５ ｎｍＵＶ 降
解。 所以，１８５ ｎｍＵＶ 降解有机物溶液的反应速率
与进入反应区的有机物的量成正比。 而所研究的光
反应体系是一个循环体系，因而进入反应区的有机
物的量和溶液浓度成正比；进入反应区的有机物的
量和溶液的流速成正比；进入反应区的有机物的量
和溶液总体积成反比。 根据以上分析，可以得到：

K ＝－ｄC／ｄt ＝AQC／V０ （１）
－ｄC／C ＝（AQ／V０）ｄt （２）

∫C

C０
－（１／C）ｄC ＝∫t

０
（AQ／V０ ）ｄt （３）

ｌｎ （C０ ／C） ＝（AQ／V０ ） t ＋A０ （４）
其中 K为反应速率［ｍｏｌ／（Ｌ· ｍｉｎ）］， C 为 t 时刻反
应物的浓度（ｍｇ／Ｌ）， t 为时间（ｍｉｎ）， Q 为反应器的
循环流速（Ｌ／ｈ）， A为指前因子， C０ 为反应物的初始

浓度（ｍｇ／Ｌ）， V０ 为初始反应器体积（Ｌ），A０ 为常数。
从式（１）至式（４）可以看出：１８５ ｎｍＵＶ 降解水中

的有机物理论上符合一级动力学（或准一级动力学）
规律，因此在后面分析 １８５ ｎｍＵＶ 降解水中有机物研
究中都用一级动力学（或准一级动力学）方程来进行
拟合，讨论 １８５ ｎｍＵＶ降解水中有机物的规律。
2　185 nmUV降解二苯甲酮和孔雀绿的动
力学分析

2．1　185 nmUV 降解水中二苯甲酮的动力学分析
１８５ ｎｍＵＶ 降解水中浓度分别为 ５ ｍｇ／Ｌ，

１０ ｍｇ／Ｌ和 ２０ ｍｇ／Ｌ 的二苯甲酮溶液 ６０ ｍｉｎ，每隔
１５ ｍｉｎ 取样分析，以 ｌｎ （C０ ／C）对照射时间作图，通
过最小二乘法进行线性回归。 结果如图 ２ 所示。

图 2　185 nmUV降解不同浓度二苯甲酮溶液
的 ln （C0 ／C）― t回归图

Fig．2　 Regression curves of ln （C0 ／C）― t vs time for
degradation of diphenyl ketone with different

concentrations by 185 nmUV irradiation

表 １ 是根据图 ２ 和图 ３ 得出的不同浓度二苯甲
酮在 １８５ ｎｍＵＶ 照射下的动力学方程、相关系数 R、
反应速率常数 k 及半衰期 t０．５ 。

图 3　185 nmUV降解不同浓度孔雀绿溶液的
ln （C0 ／C）― t 回归图

Fig．3　Regression curves of ln （C0 ／C）― t vs time for
degradation of malachite green with different

concentrations by 185 nmUV irradiation

表 1　不同浓度的二苯甲酮溶液在 185 nmUV照
射下的动力学方程拟合参数

Table 1　The regression parameters of kinetic equation
for degradation of diphenyl ketone with different

concentrations by 185 nmUV irradiation
C０ ／ｍｇ· Ｌ －１ ｌｎ （ C０ ／C） R k／ｍｉｎ －１ t０．５ ／ｍｉｎ

５ ０．０３２ ＋０．０８２ t ０．９９８ ０．０８２ ８．４５
１０ －０．２ ＋０．０５６ t ０．９８６ ０．０５６ １２．３８
２０ －０．２ ＋０．０３７ t ０．９８９ ０．０３７ １９．７３

由图 ２ 和表 １ 可以看出：在初始体积、ｐＨ 值、流
速不变的情况下，二苯甲酮溶液的初始浓度增大，反
应速率常数减小，半衰期增大。 这和一般有机物的
光降解规律相吻合。 １８５ ｎｍＵＶ 降解水中的二苯甲
酮的过程用准一级动力学方程进行拟合，其线性很
高，线性相关系数都大于 ０．９８５，因而也就从实验上
验证了 １８５ ｎｍＵＶ 降解水中的二苯甲酮是符合准一
级动力学规律的，与理论分析非常吻合。
2．2　185 nmUV 降解水中的孔雀石绿动力学分析

１８５ ｎｍＵＶ 降解水中浓度分别为 ３ ｍｇ／Ｌ，
７ ｍｇ／Ｌ， １０ ｍｇ／Ｌ， １３ ｍｇ／Ｌ 的 孔 雀 绿 溶 液

２０ ～４５ ｍｉｎ，每隔 ５ ｍｉｎ 取样分析，以 ｌｎ （C０ ／C）对
照射时间作图，通过最小二乘法进行线性回归，结果
见图 ３。表 ２ 是根据图 ３ 得出的不同浓度孔雀石绿
在 １８５ ｎｍＵＶ 照射下的动力学方程、相关系数 R、反
应速率常数 k 及半衰期 t０．５ 。
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表 2　不同浓度的孔雀绿溶液在 185 nmUV照射下的
动力学方程拟合参数

Table 2　Regression parameters of kinetic equation
for degradation of malachite green with different

concentrations by 185 nmUV irradiation
C０ ／ｍｇ· Ｌ －１ ｌｎ （ C０ ／C） R k／ｍｉｎ －１ t０．５ ／ｍｉｎ

３ ０．１０８ ＋０．１９６ ｔ ０．９９８ ０．１９６ ３．５４
７ －０．１５５ ＋０．１３８ ｔ　 ０．９９９７ ０．１３８ ５．０２
１０ －０．１ ＋０．１０５ ｔ ０．９９９ ０．１０５ ６．６０
１３ －０．１ ＋０．０８５ ５ ｔ ０．９９８ ０．０８５５ ８．１１

从图 ３ 和表 ２ 可以看出，１８５ ｎｍＵＶ 降解水中的
孔雀石绿的 ｌｎ（C０ ／C）与照射时间有很好的直线关
系，其线性相关系数都大于 ０．９９，上述分析从实验
上验证了 １８５ ｎｍＵＶ 降解水中的孔雀绿是符合准一
级动力学规律的，并且随浓度的增大其反应速率常
数减小，半衰期增大。
3　185 nmUV降解水中二苯甲酮和孔雀绿
的速率常数 k的分析

　　反应速率常数 k 是化学反应动力学的一个重要
参数，它的大小直接反映了化学反应速率的快慢，它
不受浓度的影响，反应速率常数和反应温度、反应介
质、催化剂等有关。 由前面理论分析得到 １８５ ｎｍＵＶ
降解水中的有机物的动力学方程为：

ｌｎ （C０ ／C） ＝（AQ／V０ ） t ＋A０
而一般的（准）一级动力学方程都是

ｌｎ （C０ ／C） ＝kt ＋a （５）
由上面两式可以得出

k ＝AQ／V０ （６）
从式（６）可以看出，反应速率常数 k 和流速 Q

成正比，和溶液的初始体积 V０ 成反比。
4　初始体积 V0 与 185 nmUV降解水中二苯
甲酮和孔雀石绿的反应速率常数 k之间
的关系

4．1　初始体积 V0 与 185 nmUV 降解水中二苯甲酮
和的反应速率常数 k 之间的关系

　　１８５ ｎｍＵＶ 降解水中初始体积分别为 １．０ Ｌ，
１．２ Ｌ， １．４ Ｌ的二苯甲酮溶液 ６０ ｍｉｎ ，每隔 １５ ｍｉｎ
取样分析，以 ｌｎ （C０ ／C）对照射时间作图，通过最小
二乘法进行线性回归，如图 ４ 所示。

由图 ４ 可以看出二苯甲酮在 １８５ ｎｍＵＶ 照射下
的光降解行为符合准一级反应动力学规律。

图 4　185nmUV降解不同初始体积二苯甲酮溶液
的 ln （C0 ／C）― t 回归图

Fig．4　Regression curves of ln （C0 ／C）― t vs time for
degradation of diphenyl ketone with different initial

volumes by 185 nmUV irradiation
根据表 ３ 数据用 １／V０—k 作图，并用直线拟合，

得出图 ５。
表 3　不同初始体积的二苯甲酮溶液在 185 nmUV

照射下的动力学方程拟合参数

Table 3　The regression parameters of kinetic equation
for degradation of diphenyl ketone with different initial

volumes by 185 nmUV irradiation
V０ ／Ｌ V０ －１ ／Ｌ －１ ｌｎ （ C０ ／C） R

１．０ １．０ ０．０４４ ＋０．０６２ t ０．０６２ ０．９９３
１．２ ０．８３ ０．０３ ＋０．０５８ t ０．０５８ ０．９９３
１．４ ０．７１ －０．２ ＋０．０５６ t ０．０５６ ０．９８４

图 5　185nmUV降解二苯甲酮溶液初始体积倒数
与反应速率常数 k的关系

Fig．5　Regression between the reciprocal of initial
volume and rate constant k for degradation of

diphenyl ketone by 185nmUV irradiation
从图 ５ 可以看出：二苯甲酮溶液初始体积的倒
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数（１／V０ ）与反应速率常数 k 有很好的线性关系，其
线性相关系数 R ＝０．９９７， 得出直线方程为

k ＝ －０．０３６ ＋１．３５／V０ （７）
4．2　初始体积 V0 与 185 nmUV 降解水中孔雀绿的

反应速率常数 k之间的关系
　　１８５ ｎｍＵＶ 降解水中初始体积分别为 １．０Ｌ，
１．２ Ｌ， １．４ Ｌ 的孔雀绿溶液 ３５ ｍｉｎ，每隔 ５ ｍｉｎ 取样
分析，以 ｌｎ （C０ ／C）对照射时间作图，通过最小二乘
法进行线性回归，结果如图 ６ 所示。

图 6　185 nmUV降解不同初始体积的孔雀绿溶液
的 ln （C0 ／C）― t回归图

Fig．6　Regression curves of ln （C0 ／C）― t vs time for
degradation of malachite green with different initial

volumes by 185 nmUV irradiation

从图 ６ 可以看出，ｌｎ （C０ ／C）― t之间有很好的
线性关系，由图 ６ 可得出相应的动力学方程、相关系
数、反应速率。

表 4　不同初始体积的孔雀石绿溶液在 185 nmUV
照射下的动力学方程拟合参数

Table 4　The regression parameters of kinetic equation
for degradation of malachite green with different

initial volumes by 185 nmUV irradiation
V０ ／Ｌ V －１０ ／Ｌ －１ ｌｎ （C０ ／C） k／ｍｉｎ －１ R

１．０ １．０ －０．０１８ ＋０．１２２ t ０．１２２ ０．９９９４
１．２ ０．８３ －０．０３９ ＋０．１１３ t ０．１１３ ０．９９９２
１．４ ０．７１ －０．０７９ ＋０．１０８ t ０．１０８ ０．９９９４

根据表 ４ 中的数据对 １／V０ ― k 作图，用直线方
程来拟合，得出图 ７。

从图 ７ 可以看出，１８５ ｎｍＵＶ 降解水中的孔雀绿
的初始体积的倒数（１／V０ ）和反应速率常数 k 之间
有很好的线性关系，其线性相关系数 R ＝０．９９６。
得出直线方程为：

k ＝－０．９３５ ＋１．５６／V０ （８）

图 7　185 nmUV降解孔雀石绿溶液初始体积倒数
与反应速率常数 k的关系

Fig．7　Regression between the reciprocal of initial
volume and rate constant k for degradation of

malachite green by 185nmUV irradiation

通过上述实验验证了 １８５ ｎｍＵＶ 降解水中的有
机物的反应速率常数 k 和溶液初始体积 V０ 成反比

的关系。
5　流速 Q与 185 nmUV降解水中二苯甲酮
和孔雀绿的反应速率常数 k之间的关系

5．1　流速 Q 与 185 nmUV 降解水中二苯甲酮的反
应速率常数 k之间的关系

　　１８５ ｎｍＵＶ 降解水中的二苯甲酮溶液 １．４ Ｌ，分
别将流量控制在 ４０ Ｌ／ｈ， ７０ Ｌ／ｈ， ２０ Ｌ／ｈ，照射
６０ ｍｉｎ，每隔 １５ ｍｉｎ 取样分析，以 ｌｎ （C０ ／C）对照射
时间作图，通过最小二乘法进行线性回归，结果如图
８ 所示。

由图 ８可以得出 １８５ ｎｍＵＶ 照射水中不同流速的
二苯甲酮溶液的降解规律符合准一级反应动力学规

律。 表 ５是 １８５ ｎｍＵＶ 降解不同流速下二苯甲酮的动
力学方程、相关系数 R、反应速率常数 k及半衰期 t０．５。

表 5　不同流速下二苯甲酮溶液在 185 nmUV
照射下的动力学方程拟合参数

Table 5　The regression parameters of kinetic equation
for diphenyl ketone degradation of with different flow

rates by 185nmUV irradiation
Q／Ｌ· ｈ －１ ｌｎ （C０ ／C） R k／ｍｉｎ －１ t０．５ ／ｍｉｎ

４０ －０．０６２ ＋０．０３６ t ０．９９７ ０．０３６ １９．２５
７０ －０．２ ＋０．０５６ t ０．９９４ ０．０５６ １２．３８
９０ －０．１８６ ＋０．０６３ t ０．９８６ ０．０６３ １１．００

由图 ８ 和表 ５ 可以看出流速增大，反应速率常
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图 8　185 nmUV降解不同流速二苯甲酮溶液
的 ln （C0 ／C）― t 回归图

Fig．8　Regression curves of ln （C0 ／C）― t vs time for
degradation of diphenyl ketone with different flow

rates by 185 nmUV irradiation

数增大，半衰期减小。 这是因为在浓度，初始体积一
定的情况下，流速越大，循环一次所需要的时间就越
短，单位时间内进入反应区的反应物就越多，因而反
应速率常数增大，降解效果就好。 １８５ ｎｍＵＶ 照射
水中不同流速的二苯甲酮溶液的降解规律符合准一

级反应动力学规律。
前面从理论上分析了反应速率常数 k 和流速 Q

成正比关系，下面从实验上来验证。
以二苯甲酮溶液的反应速率常数 k 对流速 Q

作图，用直线拟合得到图 ９。

图 9　185 nmUV降解二苯甲酮溶液流速 Q与反应
速率常数 k的关系

Fig．9 Regression between the flow rates Q and rate
constant k for degradation of diphenyl ketone by 185

nmUV irradiation
由图 ９ 可以看出二苯甲酮溶液的反应速率常数

k 对流速 Q之间成比较好的线性关系，其线性相关
系数 R ＝０．９８８，得到的直线方程为

k ＝０．０１５ ＋０．０００５５Q （９）
5．2　流速 Q 与 185 nmUV 降解水中孔雀绿的反

应速率常数 k之间的关系
　　１８５ ｎｍＵＶ 降解水中的孔雀绿溶液 １．４ Ｌ，分别
将流量控制在 ４０ Ｌ／ｈ， ７０ Ｌ／ｈ， １１０ Ｌ／ｈ， １５０ Ｌ／ｈ
照射 ３５ ｍｉｎ，每隔 ５ ｍｉｎ 取样分析，以 ｌｎ （C０ ／C）对
照射时间作图，通过最小二乘法进行线性回归，结果
如图 １０ 所示。

图 10　185 nmUV降解不同流速的孔雀绿溶液
的 ln （C0 ／C）― t 回归图

Fig．10　Regression curves of ln（C0 ／C） －t vs
time for degration of malachite green with different

flow rate by 185 nmUV irradiation

由图 １０ 可以得出 １８５ ｎｍＵＶ 照射不同流速的
孔雀绿溶液的降解规律符合准一级动力学规律；孔
雀绿溶液的流速增大，反应速率常数增大，半衰期减
小。 这是因为在其他条件都相同的情况下，流速越
大，循环一次所需要的时间就越短，单位时间内进入
反应区的反应物就越多，因而反应速率常数增大，降
解效果就好。

以孔雀绿溶液的反应速率常数 k 对流速 Q 作
图，用直线拟合，得到图 １１。

由图 １１ 可以看出：１８５ ｎｍＵＶ 降解水中孔雀绿
溶液的流速 Q 与反应速率常数 k 有很好的线性关
系，相关系数 R ＝０．９９０７，用直线拟合的方程为

k ＝０．０６ ＋０．０００５６Q （１０）
通过上述实验与分析， 验证了 １８５ ｎｍＵＶ 降解

水中的有机物的反应速率常数 k 和溶液流速 Q 成
正比例的关系。
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图 11　185 nmUV降解孔雀绿溶液的流速 Q与反应
速率常数 k的关系

Fig．11　Regression between the flow rates Q and rate
constant k for degradation of malachite green by 185

nmUV irradiation

5．3　H2O2 对 185 nmUV 降解二苯甲酮和孔雀石
绿溶液性能的影响

　　一般来说，水中微量的有机物很难被 Ｈ２ Ｏ２ 氧

化，对高浓度难降解的有机污染物，仅使用过氧化氢
效果也不理想。 而紫外光的引入，大大提高了 Ｈ２ Ｏ２
的处理效果，使其成为一种很具有吸引力的废水处
理新技术。

配 置 含 Ｈ２ Ｏ２ 浓 度 分 别 为 ０ ｍｇ／Ｌ，
０．００１ ｍｇ／Ｌ， ０．０１ ｍｇ／Ｌ， ０．１ ｍｇ／Ｌ 的 １０ ｍｇ／Ｌ 的
二苯甲酮溶液和含 Ｈ２ Ｏ２ 浓度分别为 ０ ｍｇ／Ｌ，
０．０００５ ｍｇ／Ｌ， ０．００２ ｍｇ／Ｌ， ０．０１ ｍｇ／Ｌ， ０．１ ｍｇ／Ｌ
的 １０ｍｇ／Ｌ孔雀石绿溶液置于 １８５ ｎｍＵＶ 反应器中。
用 １８５ ｎｍＵＶ 照射，隔一定时间取样分析， 以
ｌｎ （C０ ／C）对照射时间作图，通过最小二乘法进行线
性回归。 结果如图 １２ 和图 １３ 所示。

从图 １２ 和 １３ 可见看出，ｌｎ （C０ ／C）与照射时间
t 有很好的线性关系，这说明在有氧化剂 Ｈ２ Ｏ２ 存在

的情况下，１８５ ｎｍＵＶ 降解水中的二苯甲酮和孔雀
石绿溶液的过程依然符合准一级反应动力学规律。
Ｈ２ Ｏ２ 的存在能够大大提高二苯甲酮和孔雀石绿的

降解速率。 Ｈ２ Ｏ２ 浓度为 ０．０１ ｍｇ／Ｌ 时，降解反应速
率常数 k 最大，即在二苯甲酮和孔雀石绿溶液中加
入 ０．０１ ｍｇ／Ｌ的 Ｈ２ Ｏ２，可以使 １８５ ｎｍＵＶ 达到最佳
的降解效果。

Ｈ２ Ｏ２ 浓度增加反应速率常数 k 增大的原因是：
在 １８５ ｎｍＵＶ 的照射下发生以下反应

图 12　185nmUV降解含不同 H2O2 浓度的二苯

甲酮溶液的 ln （C0 ／C）― t回归图
Fig．12　Regression curves of ln （C0 ／C）― t vs time for
degradation of diphenyl ketone with different H2O2

concentrations by 185 nmUV irradiation

图 13　185 nmUV降解含不同 H2O2 浓度

的孔雀石绿溶液的 ln （C0 ／C）― t回归图
Fig．13　Regression curves of ln （C0 ／C）― t vs time for
degradation of malachite green with different H2O2

concentrations by 185 nmUV irradiation

Ｈ２ Ｏ２
ＵＶ ２ＨＯ （１１）

反应体系中 · ＯＨ 的浓度增加了，因而增大了
１８５ ｎｍＵＶ降解水中二苯甲酮和孔雀石绿溶液的反
应速率常数 k。 但 Ｈ２ Ｏ２ 又是· ＯＨ的消灭剂，Ｈ２ Ｏ２

能与· ＯＨ发生化学反应，以减少· ＯＨ含量［２］ ，它们
之间存在一个竞争平衡：

有机物 ＋· ＯＨ 中间产物 （１２）
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