
第37卷 第1期
2016年1月

太 阳 能 学 报
ACTA ENERGIAE SOLARIS SINICA

Vol. 37, No. 1
Jan., 2016

收稿日期：2013-12-23
基金项目：国家自然科学基金外国学者研究基金（51250110076）；国家教育部与国家外国专家局高等学校学科创新引智计划（B13011）；国家

自然科学基金面上项目（51478297）
通信作者：朱 丽（1977—），女，博士、教授，主要从事太阳能利用技术与太阳能建筑一体化方面的研究。zly_tj@163.com

文章编号：0254-0096（2016）01-0069-07

基于光伏-光催化混合水处理系统的实验研究

王 臻 1，王一平 1，2，秦连伟 1，朱 丽 2
（1. 天津大学化工学院，天津 30072；2. 天津大学建筑学院，天津 30072）

摘 要：提出并建立具有光伏发电和污水处理双重功能的光伏-光催化混合水处理（SOLWAT）系统，实验考察太阳

辐照度约 950 W/m2、环境温度约 33 ℃及风速约 3 m/s条件下温度和模拟废水的光谱吸收对光伏组件发电效率的影

响，研究该系统对 3种模拟机污染物：亚甲基蓝（MB）、酸性红 26（AR26）和对氯苯酚（4-Cp）的降解性能。结果表明：

SOLWAT系统的电池组件工作温度低于仅具有单一光伏发电功能的参比系统，但其发电效率因模拟废水的光谱吸

收作用而低于参比系统。SOLWAT系统对上述 3种模拟有机污染物的降解率均达 99%，模拟污染物光催化降解反

应动力学的反应级数均为一级，矿化率达80%以上。

关键词：光伏-光催化混合水处理系统；电能自供给；水净化；光伏组件温度；有机污染物
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0 引 言

目前有害有机污染物已经在地表水、地下水、

污水和饮用水中被检测到。由于有机污染物难以

被降解的特征，传统的污水处理方法无法完全去除

这些污染物。如何处理含有机污染物的废水已成

为亟待解决的严峻问题［1，2］。近年来光催化氧化技

术已经普遍被认为是未来处理废水、废气行之有效

的方法之一，将被广泛地应用于降解各种难降解有

机化合物［3，4］。光催化剂 TiO2由于其高催化效率、无

毒性、高耐光性和高耐化学腐蚀性等特点，具有很

好的应用前景［5，6］。

研究人员尝试利用太阳光中的紫外光进行光

催化反应，但紫外光谱仅占太阳光谱总能量的 5%
左右［7］，因此单位面积上利用效率极低。针对这个

问题，很多学者从提高光催化反应的催化剂 TiO2的

催化效率或使其在可见光谱下工作两方面进行了

研究［8~10］。目前提高 TiO2光催化活性的方法主要有

光敏化、贵金属沉积、表面还原处理、半导体复合及

离子掺杂等方法。虽然催化剂催化效率的提高提

升了紫外光利用效率，但由于紫外光只占太阳总能

量的约 5%，因此这 5%是单一功能的太阳光催化技

术中光能利用极限，长期以来这一极限制约了太阳

光催化技术的推广应用。本文从光谱分割利用的

思路出发，对太阳光谱进行分谱段综合利用：紫外

光用于光催化，而可见光谱和红外光用于光伏发

电，解决了光催化技术在单一功能条件下阳光利用

效率低的问题。

目前，Vivar 等［11~13］基于光谱分割利用的方法，

建立了集成光催化技术和光伏发电技术的实验系

统，进行了系统电性能与光催化性能的研究，验证

了光催化和光伏发电技术相结合的可行性。基于

上述研究成果，本文搭建光伏-光催化混合水处理系

统，对系统电能自供给性能进行验证，深入研究亚

甲基蓝、酸性红 26、对氯苯酚 3 种不同模拟污染物

对系统光伏发电性能和光催化降解性能的影响。

1 实验系统与工作原理

1.1 工作原理示意图

光伏-光催化混合水处理 SOLWAT（Solar Water
Purification And Renewable Electricity Generation
System）系统是基于光伏发电与光催化氧化技术，及

光谱分波段利用原理，充分使用太阳能来处理污水

的多功能系统。图 1a 为 SOLWAT 系统原理图，太
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阳光谱中的紫外光用于光催化处理污水，可见光和

近红外光用于光伏发电以驱动水泵，使模拟废水在

系统内循环，远红外光基本以热形式被模拟废水带

走，从而使电池组件保持较低的工作温度。图 1b
为 SOLWAT 系统的结构图。以 C 型铝为支撑，在

光伏组件的正面安装厚度为 4 mm 透紫外硅硼玻

璃，构成高度为 25 mm 的模拟废水流道。
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a. SOLWAT系统原理图
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b. SOLWAT系统结构图

图1 光伏-光催化混合水处理系统

Fig. 1 Solar water purification and renewable electricity
generation system

1.2 系统与模拟污染物

1.2.1 系统搭建

如图 1b 所示，系统电池板为北京天柱阳光公

司的普通单晶硅电池，尺寸为 536 mm×477 mm，标

准状况下（AM1.5，25 ℃和 1000 W/m2）最大输出功

率（Pm）30 W，发电效率（η）16.5%。U 型铝在电池

组件上围成矩形流道，供模拟废水微型泵以流量

2.8 L/min，额定功率为 6 W 的作用下在催化反应

器内循环流动，矩形流道上方的盖板玻璃选择秦

皇岛众和有限公司的高纯硼硅酸盐玻璃，使反应

器在 200~400 nm 的紫外光波段有较好的透光性，

利于光催化反应的进行。

1.2.2 模拟污染物与催化剂

选择两种有机染料亚甲基蓝（Methylene Bllue，
后文简称 MB，Aladdin 公司生产）和酸性红 26
（Acid Red 26，后文简称 AR26，TCI 公司生产），两种

有机染料可以使光催化降解的结果更加直观的反

映出来。 MB 是一种芳香杂环化合物，被用作化学

指示剂、染料、生物染色剂和药物使用；AR26 是一

种具有单偶氮结构芳香族化合物，用于染料和生物

染 色 ，有 致 癌 可 能 性 ；为 对 比 考 察 有 机 物 对

SOLWAT 系统光学性能的影响，又选择一种无色有

机物对氯苯酚（4-Chlorophenol，后文简称 4-Cp，TCI
公司生产），4-Cp 常被用作植物生长促进剂。

1.3 实验内容

实验时配制的模拟废水的初始浓度为 5~20
mg/L。催化剂是 TiO2 纳米颗粒（德固赛公司生产，

型号：P25，平均粒径 21 nm，比表面积 50 m2/g）。

P25 型属于混晶型二氧化钛，其中颗粒锐钛矿和金

红石重量比为 4∶1，混晶型 TiO2 增大了其晶格内缺

陷密度，从而增大了载流子浓度和电子、空穴数量，

增强了 TiO2 表面对有机物的捕获能力。实验中固

定催化剂浓度为 0.2 g/L。
本实验通过连接太阳能控制器和蓄电池完成

系统的自运转实验，并对比了系统负载功耗及电池

蓄能总量；考察了实验过程中系统的电性能及系统

对三种模拟污染物的催化降解效果。

2 光伏-光催化性能测试实验

2.1 数据采集与记录系统

为了考察 SOLWAT 系统的电性能，建立了数据

采集和记录系统，如图 2 所示。其中包括两个辐射

表（保持与系统同样倾斜角度），总辐射表（300~
3000 nm）和紫外辐射表（280~400 nm）用于测量实

验中太阳总辐照度和紫外辐照度；贴片式温度传感

器（Pt100）贴于电池组件背板上用于测量系统的组

件温度；一个插入式温度传感器（Pt100）置于储槽内

液体中部用于测量储槽内平均水温；两个分流电阻

器（型号：2A-100mV）用以检测两块电池组件的输出

短路电流；美国康泰公司的数据记录仪用于采集实

验数据，采样间隔为 10 s；利用实验室的气象站记录

实验期间的环境温度和风速，数据采样间隔为 5 min；
实验过程中，用 I-V 曲线仪记录系统的输出 I-V 曲



线，采样间隔为 10 min。
为了对比光催化降解模拟废水对光伏组件工

作温度和电性能的影响，采用相同的另一块光伏组

件作为参比系统，参比系统只进行光伏发电，不进

行光催化。
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图2 数据记录与采集系统

Fig. 2 Data acquisition and recording system

2.2 样品采集与检测

将定量的模拟污染物和催化剂 P25 型混晶

TiO2（后文简称 P25）粉末置于 8 L 去离子水中，在避

光条件下充分搅拌 40 min 达到吸附平衡备实验使

用；将 8 L 模拟废水灌入系统的水槽中，开启水泵且

在避光条件下使系统运行 10 min，待系统运行稳定

后，去掉遮光，开始光伏-光催化降解实验；每隔 20
分钟采样避光保存。实验结束后，对模拟废水样品

进行离心分离（12000 r/min），分离后取上清液，然后

采用 0.45 μm 纤维素膜过滤掉 TiO2颗粒，备测。

分别用紫外-可见分光光度计和总有机碳分析

仪检测样品在最大吸收波长处的吸光度和总有机

碳（TOC）含量。

3 结果与讨论

3.1 系统综合性能

3.1.1 系统工作温度

图 3 为记录的实验的天气条件：太阳辐照度约

950 W/m2、环境温度约 33 ℃、风速约 3 m/s。图 4 为同

一条件下 SOLWAT 系统和参比系统中电池组件的

工作温度对比及两个电池组件的工作温差，从图中

可明显看出与参比系统相比，模拟污水的存在可显

著降低 SOLWAT 系统电池组件的工作温度。但由

于模拟废水一直在系统内循环并未进行二次换热，

随实验进行温度会有上升，因此 SOLWAT 系统与参

比系统的电池组件工作温度的差别逐渐减小。
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图3 实验天气条件

Fig. 3 Weather conditions during the experiment
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图4 SOLWAT系统与参比系统的工作温度对比

Fig. 4 The working temperature comparison of SOLWAT
system and reference system

图 5 中可知，流道中去离子水（DI water）可以很

大程度上吸收太阳光谱中远红外光谱，从源头上带

走了热量，从而显著降低电池组件的工作温度；且

单晶硅太阳能电池对这部分远红外光谱利用
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图5 去离子水的光谱透过率曲线、AM1.5太阳直射光谱图

和单晶硅太阳电池的外量子效率图

Fig. 5 Spectral transmittance curves of DI water ，AM1.5
direct spectral irradiance & EQE of silicon solar cell
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效率低，故流道中去离子的光谱吸收作用对

SOLWAT 系统的电学性影响很小。

3.1.2 系统电能自供给运转

根据实验记录的负载电流和负载电流依据式（1）
积分计算出 SOLWAT 系统的寄生能耗并与该系统

的光伏总发电量作出对比，结果如表 1 所示。对比

寄生能耗与光伏发电量可知，在无需外接电源的条

件下系统发电量足以负载水泵的运转。

对比流道内去离子水与 P25 废水的单位寄生

能耗可知，存在颗粒的流体单位时间的寄生能耗略

有增加。

寄生能耗 = ∫t1t2负载电流 ×负载电压dt （1）
表1 电能自供给实验结果

Table 1 The power self-sufficiency experimental results
项目

去离子水

P25废水

寄生

能耗/Wh
10.82
8.71

系统

发电量/Wh
47.75
19.40

单位时间

寄生能耗/W
5.43
5.81

3.2 SOLWAT系统光伏发电性能

3.2.1 标准化短路电流

为对比不同太阳辐照度条件下的系统短路电

流，文中依据实验时记录的辐照度对短路电流进行

归一化处理，折算成辐照度为 1000 W/m2 下的标准

化短路电流。由图 6 可看出工作介质对标准化短

路电流有不同程度的影响，参比系统具有最大短路

电流，其次流道通去离子水的 SOLWAT 系统其短路

电流略低于参比系统的电池组件，主要因为是流道

液体对于光谱的吸收占据主导作用，从而降低电池

组件的短路电流。图 6 中 AR26 和 MB 的实验结果

显示：随染料颜色的褪去，短路电流的电流随之上
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图6 标准化短路电流

Fig. 6 The normalized short circuit current

升，最后平稳到纯 P25 的短路电流值处。

图 7 所示为对比 MB、AR26 和 4-CP 3 种不同

模拟污染物的实验结果，可看出相同初始浓度不同

的有机物对电流的影响作用不同。而对比 P25 溶

液和 P25+4-CP 的实验结果显示，无色污染物的存

在对短路电流的影响可忽略不计。而 MB、AR26
和 4-CP 这 3 种模拟污染物对太阳光谱具有不同

的吸收特性，因此对电池组件短路电流产生的影

响程度不同，MB 对短路电流的影响最大，其次是

AR26。

200 300 400 500 600 700 800 900 100011001200
0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

1.2 AR26���505 nm
MB���665 nm 

4-CP���225 nm 

�
�
�
�


�
�



/%

�
�
�

��/nm

����
��


0
10
20
30
40
50
60
70
80
90
100

图7 模拟污染物的特征吸收峰

Fig. 7 Characteristic absorption peak of simulated pollutants

3.2.2 SOLWAT 系统最大输出功率与短路电流

图 8 为亚甲基蓝实验的标准化输出 P-V 曲线，

可看出参比系统标准化输出功率最大。模拟废水

的存在使 SOLWAT 系统温度下降，导致最大输出电

压 Vm有提高。
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图8 系统标准化输出P-V曲线

Fig. 8 The normalized output P-V curves of system

实验对比了 SOLWAT 系统与参比系统的标准

化最大输出功率（同上标准化短路电流）和短路电

流，如表 2 所示。3 次结果均显示流道流体的存在

对于输出功率的影响相比于短路电流较小。



表2 SOLWAT系统与参比系统的标准化（1000 W/m2）最大

输出功率和标准化短路电流

Table 2 The standard（at 1000 W/m2）Isc and Pm results of
SOLWAT system and reference system

项目

SOLWAT
参比

百分比/%

最大输出功率/W
1

15.4
28.4
54.2

2
16.5
28.9
57.1

3
16.2
29.1
55.7

标准化短路电流/A
1

0.933
1.882

49.600

2
0.958
1.856

51.600

3
0.941
1.886

49.900
分析式（2）可得：其主要原因是 SOLWAT 系统

工作温度的降低，对电池组件的开路电压有所提

高，从而使得最大输出功率有所提高。

Pm = Vm × Im = Voc × Isc ×FF （2）
式中，Pm ——最大输出功率，W；Vm ——最大输出

电压，V；Im ——最大输出电流，A；Voc ——开路电

压，V；Isc ——短路电流，A；FF ——填充因子。

3.3 SOLWAT系统光催化性能

3.3.1 有机物的降解速率

有机染料的实验结果显示，模拟废水在系统

内反应一定时间后颜色完全褪去。如图 9a 所示，

紫外-可见分光光度计的检测结果显示，随着催化

反应的进行，模拟污染物特征峰强度逐渐降低，最

后几乎消失。图 9b 给出了不同初始浓度条件下

MB 的降解曲线，结果显示实验结束时均降解
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b. 不同初始浓度MB降解曲线

图9 模拟污染物的降解

Fig. 9 Degradation of simulated pollutants

- dcAdt = kcA
n （3）

-WUV × dcA
WUV × dt = kcA

n （4）
QUV =WUV × t （5）

通过累积紫外辐照量与污染物浓度得到反应动力

学的反应速率常数 kapp。

- dcAdQUV
= kcA
WUV

= kappcA
n （6）

式中，C ——样品浓度，mg/L；WUV ——紫外辐照度，

W/m2；QUV ——累积紫外辐照量，J/m2；kapp ——反应

速率常数。上标：n ——反应级数；下标：A ——模

拟污染物。
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应速率常数，MB 和 AR26 的降解速率明显比 4-CP
快，这是由于颜料的光敏化作用，促进了光催化反

应的进行，提高了模拟污染物的降解速率。
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图10 光催化反应动力学拟合

Fig. 10 Photocatalytic reaction kinetics fitting

3.3.2 有机物的矿化速率

为了进一步研究光催化反应的降解效果，通过

总有机碳分析仪检测了模拟污染物的总有机碳含

量（TOC），结果如图 11 所示，80%以上的有机物已

被完全矿化，充分说明光催化反应不但破坏有机物

的功能基团，而且将其彻底分解成 CO2 和 H2O。对

比亚甲基蓝（MB）、酸性红 26（AR26）和对氯苯酚

（4-Cp）3 种模拟污染物的矿化速率，可以看出分子

结构式简单的 4-CP 的更易被矿化。
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图11 模拟污染物的矿化曲线

Fig. 11 Mineralization curves of simulated pollutants

4 结 论

利用太阳能光谱的分割技术，可实现光伏发电

技术与光催化氧化技术的有效结合。SOLWAT 系

统实现电能自供给运转，并最终净化了 8 L 的模拟

废水。对于 MB 和 AR26 两种有机染料，颜色完全

褪去。对模拟污染物的紫外-可见分光光度计检测

结果显示模拟污染物降解 99%以上；反应动力学的

拟合结果显示光催化降解反应均符合一级动力学；

总有机碳分析仪结果显示 TOC 下降 80%以上。

流道流体的存在使 SOLWAT 系统在较低的工

作温度下工作，从而对其最大输出功率有所提高，

降温作用对于聚光系统效果会更加显著。但模拟

废水对于硅电池可利用的太阳光谱也有较强的吸

收，纳米 P25 颗粒对入射光谱影响最大，未来研究

将考虑结合透明 TiO2 光催化薄膜来增强系统的光

谱分割效果或通过低倍聚光系统来强化光催化降

解和光谱发电。
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EXPERIMENTAL STUDY BASED ON A PHOTOVOLTAIC-
PHOTOCATALYTIC HYBRID WATER PURIFICATION SYSTEM

Wang Zhen1，Wang Yiping1，2，Qin Lianwei1，Zhu Li2
（1. School of Chemical Engineering and Technology，Tianjin University，Tianjin 300072，China；

2. School of Architecture，Tianjin University，Tianjin 300072，China）

Abstract：A photovoltaic-photocatalytic hybrid water purification（SOLWAT）system，which could realize photovoltaic
power generation and water purification simultaneously，was proposed and established in the present paper. Influences of
temperature and liquid absorption on the generating efficiency were investigated experimentally under about 950 W/m2

solar irradiance，ambient temperature 33 oC and and 3 m/s wind speed. Degradation efficiency of three kinds of simulated
organic pollutants，including methylene blue（MB），acid red 26（AR26）and 4-chlorophenol（4-Cp），was studied using
the SOLWAT system. The results showed that the photovoltaic module of SOLWAT system can be kept at a low
temperature，but due to the strong spectral absorption of the simulated organic pollutants，the comprehensive generating
efficiency of the SOLWAT system was lower than that of the reference system with single photovoltaic power generation
function. The degradation rates of the SOLWAT system for all the three different organic pollutants were above 99%，the
reaction kinetics of photocatalytic degradation reaction was first order kinetics，and the mineralization rates were above
80%.
Keywords： photovoltaic- photocatalytic hybrid water purification system；power self- sufficiency；water purification；
photovoltaic modules temperature；organic pollutants
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