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LED光源作用下的光催化染料降解研究

王世怡，  李一鸣
（上海善施科技有限公司, 上海 200333）

摘　要：光催化处理染料类废水处理具有绿色、无二次污染的特点，但其在可见光下较低的处理速率

以及人工光源较高的电能成本限制了该技术在工业上的推广。近年来随着发光二极管（LED）技术

的不断发展，LED的光电转换效率不断提高，采用 LED作为光催化污水处理中的光源或许是一种有

效的手段，与传统的光源相比，其具有更小的体积、更长的寿命、更低的能耗和更强的可调性等优点。

通过结合 LED光源和光敏催化材料，可以实现高效、绿色的光催化反应。采用平行光反应器测试几

种常见的光催化剂的光催化速率，并探究了 LED的波长、辐照强度以及辐照方式对光催化速率的影

响。研究表明 TiO2 在 365 nm的光源照射下具有最高的一阶反应速率常数，g-C3N4 在 365~420 nm的

波段中均具有相对较高的一阶反应速率常数，辐照强度以及方式的改变均有助于光催化速率的提升。
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Research on the application of LED light source in photocatalytic

wastewater treatment technology

WANG Shiyi，  LI Yiming

（Shanghai 3S Technology Co., Ltd., Shanghai 200333, China）

Abstract： Photocatalytic  dye  wastewater  treatment  has  the  advantages  of  being  green  and  free  from

secondary  pollution.  However,  the  low  processing  rate  in  visible  light  and  the  high  electric  energy  cost  of

artificial  light  sources  limit  its  implementation  in  industry.  With  the  continuous  development  of  light-

emitting diode (LED) technology in recent years,  the photoelectric  conversion efficiency of  LEDs has been

constantly improved. Therefore, using LED as the light source for photocatalytic wastewater treatment may

be  an  effective  method  to  improve  the  efficiency  of  wastewater  treatment.  Compared  to  traditional  light

sources,  LED  technology  has  advantages  such  as  smaller  volume,  longer  service  life,  lower  energy

consumption  and  greater  adjustability.  By  combining  LED  light  sources  with  photosensitive  catalysts,

efficient  and  environmentally  friendly  photocatalytic  reactions  can  be  achieved.  In  this  study,  several

common photocatalysts were tested for their photocatalytic rates using a parallel light reactor. The effects of

LED wavelength, irradiance intensity and mode on photocatalytic rates were also investigated. The results
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showed that TiO2 had the highest first-order reaction rate constant under 365 nm LED irradiation, while g-

C3N4  exhibited  relatively  high  first-order  reaction  rate  constants  in  the  365-420  nm  wavelength  range.

Increasing irradiance intensity and the changes of irradiance mode were found to be conducive to improving

the photocatalytic rate.

Key words：photocatalysis；wastewater treatment；photocatalyst；light-emitting diode (LED)

 

随着人口的增加和工业化的发展以及染料在

各种行业的广泛应用，染料污染已经成为世界性的

环境问题[1]。含有染料的废水会降低光合作用速率，

降低水体中氧含量，从而对水生动物产生不利影

响[2]。此外，偶氮染料对土壤微生物的毒性作用还

抑制了植物的生长和萌发[3]。工业上常用的染料主

要包括偶氮染料、硫化染料、三芳甲烷染料、蒽醌

染料等，对其产生污染的常用处理技术主要有物理

法、化学法、生物法以及高级氧化技术。研究显示，

物理法对染料的平均去除率约为 92%，其中膜过滤

法去除染料的潜力最大，平均去除率可达 96%，但

该方法成本高且需要定期更换过滤膜[4]。化学法的

平均去除率约为 93%，其中高级氧化和电化学方法

在所有化学方法中具有最高的染料去除率，约为

98%；但是化学处理通常会产生二次污染物[5]。生

物法的平均去除率约为 84%，其中细菌辅助处理法

的去除率最高，为 93%，但该方法成本高、对 pH的

变化敏感、不稳定且消耗时间长。

高级氧化技术（advanced oxidation processes,

AOPs）的平均染料去除率相对较高，其中光催化处

理方法具有最高的去除能力，约为 94%。该方法成

本低、生产效率高且环保[6-7]。但是光催化技术在阳

光下的表现不佳。为了解决这一问题，研究者对光

催化剂的制备进行了深入研究，通过掺杂[8]、复合[9]

与光敏化[10] 等方式极大的提高了光催化技术的催

化效率。Anwer等 [11] 采用 FOM指标评估了不同

类型的光催化剂对染料的降解性能，FOM的计算

方法如式（1）所示，发现其中性能最优的 3种光催

化 剂 分 别 为 C3N4/CdS/RGO， Ni/TiO2和

Bi2S3/TiO2/RGO， FOM值分别为 100， 75.05和

54.24，远高于其他类型的光催化剂。

FOM =
处理量 (L)

催化剂用量(g · L−1)×处理时间 (h)×能耗(Wh · µmol−1)
（1）

此外，发光二极管（light-emitting diode，LED）

技术的不断发展也进一步促进了光催化效率的提

升[12]。LED的光电转化效率不断提高，能源利用率

得到提升[13]。相比以往光催化反应中应用的汞灯，

LED具有波长可控、寿命长、无污染和体积小的特

点[14]，因此 LED取代汞灯作为光催化应用的光源

是未来的一大趋势[15]。因此，针对光催化反应的特

性，选择合适的 LED光源，进行有效地排布以及精

准的控制，这对促进光催化技术效率的提升具有十

分重要的研究意义。以往的研究往往集中于对新

型光催化剂的制备进行研究以提高光催化效率[16-17]。

与前者不同，本文采用平行光反应器，从 LED应用

角度对光催化效率的提升进行了研究，探究了不同

类型波长的 LED对不同类型光催化剂的光催化效

率的影响以及 LED光照强度和辐照方式的改变对

光催化速率的影响。 

1　实验部分
 

1.1    实验设备

本实验采用上海善施科技有限公司生产的平

行光反应器进行了光催化实验，其中平行光反应器

AL的照明方式为环照，平行光反应器 AF的照明

方式为底照。其外观和光源分布如图 1和图 2所

示。AL和 AF均采用 LED作为光源，且采用多通

道设计，各个通道可选配不同波长的光源。本实验

采用的光源波长为 365、385、395、400、410和 420

nm，并可单独对各个通道的 LED光源的功率进行

调节，调节范围为 0～12 W。AL与 AF采用的光

源波长相同，功率相同，但 LED排布方式不同，AL

为 2颗 LED在试管底部，4颗 LED在试管两侧；
 

图 1    平行光反应器 AL（左）和平行光反应器 AF（右）

Fig. 1    Parallel  light  reactor  (left)  and  parallel  light  reactor

(right) 

第 3期 王世怡，等：LED 光源作用下的光催化染料降解研究 201

http://xuebao.sit.edu.cn



AF为 6颗 LED在试管底部。采用紫外-可见分光

光度计测定光催化降解实验中溶液的吸光度。
 
 

图 2    AL光源（左）和 AF光源（右）

Fig. 2    The light source of AL (left)  and the light source of AF

(right)
 

  

1.2    光催化实验 

1.2.1    催化剂的制备

TiO2 从上海阿拉丁生化科技股份有限公司采购。

g-C3N4 催化剂的制备：将 1 g二氰二胺置于石

英舟内，将石英舟放入管式炉并通入氮气，氮气流

速为 0.3 L/min。20 min后，开始以 10 ℃/min的

速率升温至 550 ℃，并在该温度下维持 240 min ，

随后冷却至室温。将所得的黄色样品研磨后用去

离子水和无水乙醇分别离心洗涤 3次，然后放入鼓

风干燥箱中干燥 6 h，温度为 50 ℃，最终得到 g-

C3N4 催化剂。

TiO2-x催化剂的制备：将二氧化钛和硼氢化钠

混合后放入研钵中研磨 30 min，得到二氧化钛和硼

氢化钠的均匀混合物。将该混合物放入瓷方舟中，

并将瓷方舟放入真空管式炉中。对管式炉进行抽

真空处理，通入载气确保排除干净空气，后将真空

管式炉以 100 ℃/min的速度升高到 350 ℃，使得

混合物在真空管式炉中进行还原反应，最终得到

TiO2-x催化剂。其中 x为还原 1 g TiO2 所使用硼

氢化钠的质量，单位为 mg。 

1.2.2    光催化剂性能测试

采用平行光反应器 AL测试光催化剂性能，功

率为 12 W，测试波长分别为 365、385、395、400、

410和 420 nm。测试的光催化剂为 TiO2、g-C3N4、

TiO2-400、TiO2-600、TiO2-750和 TiO2-900。将 2

mg光 催 化 剂 加 入 10  mL（ 0.01  mg/L） 罗 丹 明

B（RhB）（或甲基橙（MO）、亚甲基蓝（MB））溶液中，

在黑暗条件下搅拌 30 min达到吸-脱附平衡，以此

时的 RhB浓度作为光催化降解初始浓度。光照后

根据实际情况进行取样，取样后，采用离心机在 8 000
r/min的转速下离心 5 min，取上清液。用紫外-可

见分光光度计测定 RhB吸光值的变化情况。最后

根据测试的数据拟合得出一阶反应速率常数。 

1.2.3    LED光源对光催化速率的影响

采用平行光反应器 AL测试波长、光照强度对

光催化速率的影响，测试波长分别为 365、385、395、

400、410和 420 nm。选择 3个不同的功率，分别

为 4 W、8 W和 12 W。采用平行光反应器 AL、

平行光反应器 AF测试光照方式对光催化效率的

影响，将 2 mg光催化剂加入 10 mL（0.01 mg/L）

RhB溶液中，在黑暗条件下搅拌 30 min达到吸-脱

附平衡，以此时的 RhB浓度作为光催化降解初始

浓度。光照后根据实际情况进行取样，取样后，采

用离心机在 8 000 r/min的转速下离心 5 min，取

上清液。用紫外-可见分光光度计测定 RhB吸光值

的变化情况。最后根据测试的数据拟合出一阶反

应速率直线，该直线的斜率即代表反应速率常数 k。

具体计算方式如式（2）所示。

−lnCA

C0
= kt （2）

CA C0式中： 表示染料在 t时刻的浓度， 表示染料的

初始浓度。

由于 LED的波长在实际应用中会随温度以及

电流的变化而变化，因此，本文测试了 6个波长不

同的 LED在 12 W电功率下实际反应中 LED的

波长以及辐照强度。辐照强度以及 LED的实际波

长通过便携式光强计进行测量，测量探头与 LED

之间的距离为 1 cm。其中辐照强度是指在特定位

置和方向上每单位时间内通过单位面积的辐射能

量，单位为W/m2。如表 1所示。也测试了在不同

电功率下 365 nm波长 LED的实际波长，如表 2

所示。
 
 

表 1    6个波长不同的 LED在 12 W电功率下的实测波长和辐

照强度

Tab. 1    Measured  wavelengths  and  irradiation  intensity  of  six

LEDs with different wavelengths at 12 W power
 

参数
LED厂家提供的波长/nm

365 385 395 400 410 420

实测波长/nm 368.3 384.4 397.5 401.7 410.3 423.5

辐照强度/（W/m2） 6 260 6 021 6 159 6 111 6 136 6 138
 

 
 

表 2    不同电功率下 365 nm波长 LED的实测波长以及光功率

Tab. 2    Measured  wavelengths  of  365  nm  wavelength  LED  at

different electrical powers
 

电功率/W 12 8 4

实测波长/nm 368.3 367.4 367.4
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2　结果和讨论
 

2.1    不同光催化剂性能对比

光催化是一种通过催化剂吸收外部光线从而

产生活性物种，参与催化反应的过程。其机理基本

上可以概括为 4个步骤：光激发、电子空穴对的生

成、活性物种生成和反应产物生成。在光照射下，

光子被催化剂表面吸收并激发其中的电子，使其从

价带跃迁到导带中。在导带和价带的交界处，产生

电子和电子空穴对，这是催化剂参与反应的基本单

元。这些电子和电子空穴对可以参与各种化学反

应，如和水或氧气中的氧发生氧化还原反应。一旦

活性物种发生化学反应，生成反应产物。这些产物

可以通过降解、氧化还原和去除等方式来净化环境。

反应速率常数是描述反应速率和反应物浓度

之间关系的一个常数，通常用 k来表示，主要反映

反应快慢的程度。它的值越大，则表示反应速度越

快，反之则反应速度越慢。不同光催化剂在不同波

长下降解 RhB的一阶反应速率常数 k如表 3所示。

为了更好地对比不同光催化剂在相同波长下的一

阶反应速率常数，柱状图数据如图 3所示。从图 3

和表 3中可以发现在 365 nm的波长下 TiO2 具有

最高的一阶反应速率常数，优于其他 TiO2 的复合

材料以及 g-C3N4。随着波长的增加，TiO2 基光催

化剂的一阶反应速率常数显著下降，而 g-C3N4 的

一 阶 反 应 速 率 常 数 下 降 幅 度 相 对 较 小 。 在

385～420 nm之间 g-C3N4 具有最高的一阶反应速

率常数。对于 TiO2-x 系列的光催化剂，硼氢化钠还

原产生的 TiO2 能够改变其光谱响应范围和反应速

率，使其可以更好地吸附反应物，提高反应效率。

但是在本实验中，采用硼氢化钠还原制备的 TiO2-

x系列光催化剂的反应速率常数却低于 TiO2，这可

能是以下原因造成的：一方面，虽然硼氢化钠还原

可以将二氧化钛表面的一些缺陷钛原子还原成钛

金属，但其还原程度无法完全抑制光生电子与空穴

的再结合，从而降低光催化效率。另一方面，硼氢

化钠还原会产生氢气、钙离子等占据一定的表面活

性位，限制 TiO2 在催化过程中光生电子与空穴的

迁移和物质传递效率，降低其催化性能 [18]。此外，

硼氢化钠的用量会对所制备的 TiO2-x的光催化性

能产生影响，在该实验条件下，还原 1 g TiO2，硼氢

化钠的最佳用量为 600 mg。
 
 

表 3    不同光催化剂光催化性能数据

Tab. 3    Data  of  photocatalytic  performance  of  different

photocatalysts
 

参数
k

365 nm 385 nm 395 nm 400 nm 410 nm 420 nm

TiO2 1.140 9 0.468 8 0.267 6 0.236 6 0.096 5 0.029 3
TiO2-400 0.612 0 0.163 6 0.061 8 0.056 8 0.019 5 0.017 8
TiO2-600 0.662 4 0.219 6 0.077 4 0.064 9 0.041 4 0.026 3
TiO2-750 0.138 5 0.035 1 0.018 5 0.014 6 0.005 5 0.009 1
TiO2-900 0.487 6 0.144 2 0.048 2 0.031 3 0.011 1 0.005 7
g-C3N4 0.832 1 0.764 2 0.814 2 0.759 3 0.453 1 0.425 2
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图 3    相同波长下不同光催化剂的光催化速率

Fig. 3    Photocatalytic rates of different photocatalysts at the same wavelength 
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由于染料种类繁多，为了对比不同染料的光催

化降解效果，本文采用 TiO2 光催化剂对 3种不同

类型的染料进行了光催化降解测试。3种染料为

RhB、MB和MO，分别属于阳离子染料、硫氮杂苯

染料以及偶氮染料。3种不同类型的染料在不添加

光催化剂的条件下，经过不同波长 LED辐照 1 h

后的浓度变化如图 4所示。3种不同的染料经过 1

h不同波长的 LED照射后，浓度均得到了降低且

均在采用 365 nm波长的 LED照射下达到了最好

的降解效果，其中MB染料达到了最好的降解效果，

降解率为 46.4%，MO和RhB的降解率分别为 20.5%

和 17.8%。添加光催化剂后，3种染料的降解速率

均得到了显著提升，如图 5所示。3种染料均在波

长为 365 nm的 LED的照射下得到了最好的降解

效果，3 min内的 MB、MO和 RhB的降解率分别

为 99.2%、86.5%和 95.6%。图 6对比了 3种不同

染料的反应速率常数，在波长为 365-410 nm的实

验中，3种不同染料的降解速率的关系为 MB＞

RhB＞MO，在波长为 420 nm的实验中，3种不同

染料的降解速率的关系为 RhB＞MB＞MO。在不

同波长的光源辐照条件下，MO染料的降解速率始

终最低。
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Fig. 4    The degradation effect of MB, MO, and RhB dyes under only ultraviolet light irradiation conditions 
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Fig. 5    The degradation effect of MB, MO, and RhB dyes under the combined action of catalyst and ultraviolet light irradiation 

 
 

2.2    LED光源对光催化速率的影响 

2.2.1    波长

从光催化的原理中不难发现，只有当能量足够

大的光子照射在光催化剂上时才能激发光催化剂

进行光催化反应对污染物进行分解，而光子的能量

则是由光源的波长决定的，波长越短，能量越大，因

此光源的波长是能否激发光催化剂进行光催化反

应的关键[19]。如图 7所示，随着波长的增加，所测

试的光催化剂的一阶反应速率常数均降低（反应速

率常数为直线的斜率），这可能是因为光催化剂对

波长较短的光源具有更强的吸收。而光源波长升

高后，光源中可共光催化剂吸收的光子减少，导致

了一阶反应速率下降[20]。 

2.2.2    辐照强度

采用了 TiO2 探究不同辐照强度对光催化速率

的影响。从图 8和表 4中可以发现，随着辐照强度

的提升，一阶反应速率常数逐渐提高，这是因为随

着辐照强度的提升，光源中能够激发光催化剂进行

光催化反应的光子数量提升，促进了羟基自由基等

氧化物的产生，最终使得一阶反应速率常数得到

提升[21]。 

2.2.3    光照方式

研究表明，虽然 LED在光催化反应中具有显

著的优势，但如果光源位置的布置不合理，其光催

化效率就会降低 [22]。如图 9、表 5和表 6所示，对

于 365 nm和 395 nm2种不同波段的光源，采用环
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照方式的一阶反应速率常数均优于采用底照方式

的效果，其中采用 395 nm的光源提升效果较为明

显，而采用 365 nm的光源则提升效果不明显。这

可能是因为光催化剂对 365 nm光源具有较好的吸
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Fig. 6    Comparison of photocatalytic rates of different types of dyes under different wavelength light irradiation 
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收，光源照射方式的变化对反应速率的影响较小，

所以改变光照方式提升效果不明显。而光催化剂

对 395 nm的光源吸收相对较弱，底照的方式导致

部分光催化剂未受到足量光子的照射。而改变光

照方式后，使得两侧的光催化剂对光子也具有较好

的吸收，因此一阶反应速率常数得到了提升。为了

排除温度对反应速率的影响，本文测试了 2种光照

方式下溶液的温度，如表 5所示。2种光照方式的

温度相差并不明显，因此可以排除温度的影响。
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Fig. 9    Effect of illumination mode on photocatalytic rate 

 

 
 

表 5    2种光照方式的温度对比

Tab. 5    Comparison of temperature between two lighting modes
 

反应器 电功率/W 波长/nm 实测温度/℃

AL 12 365 45.1

AF 12 365 46.3

AL 12 395 43.4

AF 12 395 44.3

 
 

表 6    反应速率常数 (k)与相关系数 (R2)

Tab. 6    Reaction  rate  constant  (k)  and  correlation  coefficient

(R2)　　　　　　
 

光源波长及位置 k R2

365 nm、环照 0.702 0.99

365 nm、底照 0.682 0.99

395 nm、环照 0.124 0.99

395 nm、底照 0.088 0.96
 

3　结　语

综上所述，在本文测试的几种常见的光催化剂

中，TiO2 在 365 nm的光源照射下显示出了最高的

一阶反应速率常数，为 1.149 9。这些光催化剂都

是随着波长的提高，一阶反应速率常数急剧下降。

而 g-C3N4 在 365～420 nm的波段中均具有相对较

高的一阶反应速率常数，在 385～420 nm的波段中

一阶反应速率常数显著优于其他光催化剂。由硼

酸氢钠还原 TiO2 制备的光催化剂的性能与硼酸氢

钠的用量有关，当还原 1 g TiO2 采用 600 mg硼酸

氢钠时，所制备的光催化剂具有最高的一阶反应速

率常数。此外，紫外 LED的辐照强度以及辐照方

式同样对光催化反应的速率有影响，光催化一阶反

应速率常数随紫外 LED辐照强度的增强而提高。同

时，改变光照方式也可以从一定程度上提高光催化

速率。
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Fig. 8    Effect of light intensity on photocatalytic rate 

 

表 4    反应速率常数 (k)与相关系数 (R2)

Tab. 4    Reaction  rate  constant  (k)  and  correlation  coefficient

(R2)　　　　　　　　　
 

光照强度/W k R2

4 0.446 0.994

8 0.479 0.965

12 0.943 0.983
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本研究目前只对紫外 LED在光催化反应中的

应用做了初步的探索，在后面的工作中还需要对

LED的波长筛选，对 LED阵列的排布和 LED散

热与能耗的控制做进一步的研究与优化。此外，对

于光催化反应机理的探究以及 LED辐照均匀的表

征也是接下来研究的重要方向。
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