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　　摘　要　研究了二氧化钛膜固定相光催化氧化苯酚水溶液的诸多影响因素,包括流量、运转液体

积、二氧化钛膜的表面修饰、光源种类及光强等。所取得的结果为今后研究提高固定相光催化氧化效率

的途径提供了依据。

　　关键词　二氧化钛　光氧化　催化剂　酚　因素分析

　　研究光催化氧化水中有机污染物的影响因素, 有

助于探讨提高光催化氧化反应效率的途径。利用二氧

化钛 (T iO 2)膜的固定相光催化克服了悬浮相光催化的

诸多缺点,使得光催化氧化技术有可能从实验室走向

实际应用。

1　实验装置与方法[1 ]

　　采用主波长 253. 7 nm 的紫外线杀菌灯或主波长

365 nm 的黑光灯作光源。A g- T iO 2膜、P t- T iO 2膜的

制备采用光化学沉积法, 以黑光灯照射一定浓度的

A gNO 3 水溶液或H 2P tC l6 水溶液,使A g 或 P t 担载在

T iO 2 膜上。

　　酚浓度采用 4- 氨基安替比林直接光度法测定。光

强采用紫外照度计测定。

2　实验结果与讨论

2. 1　流量的影响
　　催化剂固定化后存在传质的影响。流量的大小决

定了有机物以及水中的溶解氧向光催化剂表面的迁移

速度,影响着反应物在催化剂表面的停留时间和产物

脱附的速度,亦影响着反应溶液的均匀程度。表 1 总结

了流量对光催化氧化苯酚速率与效率影响的实验结

果。图 1 为苯酚去除率随流量的变化曲线。

表 1　流量对 TiO 2膜光催化氧化苯酚的影响

杀菌灯öT iO 2膜

流量
(L·h - 1)

去除率
(% )

k
(m in- 1)

t0. 5

(m in)

黑光灯öT iO 2膜

流量
(L·h- 1)

去除率
(% )

k
(m in- 1)

t0. 5

(m in)

5 92. 50 0. 043 6 15. 89 6 38. 33 0. 007 7 90. 00

10 93. 37 0. 050 2 13. 80 10 39. 54 0. 008 1 85. 56

20 95. 83 0. 053 3 13. 00 16 41. 66 0. 009 0 77. 00

30 96. 67 0. 057 6 12. 03 30 42. 02 0. 011 0 63. 00

40 98. 00 0. 074 8 9. 26 44 44. 58 0. 010 0 69. 30

47 98. 45 0. 075 0 9. 24 47 43. 75 0. 009 8 70. 71

　　注　①苯酚起始浓度 2. 40 m göL ,杀菌灯光强 40. 2×100 uW öcm 2,黑光灯光强 10. 9×100 uW öcm 2

②表中为 60 m in去除率

　　可见,不论采用哪种光源,苯酚去除率均随流量的

增加而增大,并在流量 40 L öh 左右时, 苯酚去除率和

表观一级反应速率常数趋于不变。

2. 2　处理液体积的影响
　　处理液体积对光催化氧化速率的影响也在一定程

度上反应了质量传递的影响。对浓度相同的苯酚水溶

液,随运转液体积的增大,紫外光到达催化剂表面的光

路距离和反应物分子到达催化剂表面的平均扩散距离

均增大。同时,每个苯酚分子平均吸收的光子能量减

少,这些均导致氧化效率降低。图 2为不同处理液体积

时, 黑光灯öT iO 2 膜光催化氧化苯酚水溶液的去除率

曲线。可见,同样条件下,随处理液体积的增大,苯酚的
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去除率减小。因此,在实际处理中,应注意选择合适的

反应器容积 (对沉浸灯管式反应器)或处理液体积 (如

本文的水面照射式反应器) ,以保证恰当的水深或水层

厚度,获得足够的光路距离,减少传质的影响。

图 1　不同光源下光催化氧化苯酚时

酚去除率随流量的变化曲线

图 2　处理液体积对 TiO 2膜光催化氧化苯酚的影响

2. 3　T iO 2 膜的表面修饰

图 3　表面修饰后 TiO 2膜光催化氧化苯酚水溶液时

酚浓度随光照时间的变化

　　图 3为黑光灯作光源, 分别采用纯 T iO 2 膜或A g

- T iO 2 膜、P t- T iO 2 光催化氧化苯酚时, 酚浓度随光

照时间的变化曲线,表 2比较了不同光照时间对应的

酚去除率。可见,起始浓度 2. 02 m göL 的苯酚水溶液,

采用黑光灯作光源光催化 60 m in 时的酚去除率, A g-

T iO 2膜较纯 T iO 2膜提高了 17 % , P t- T iO 2 膜则较纯

T iO 2膜提高了 43. 07 %之多。起始浓度 3. 72 m göL 的

苯酚水溶液, P t- T iO 2 膜光催化 60 m in 的酚去除率较

纯 T iO 2 膜时增加了 31. 99 % , 120 m in 的酚去除率增

加了 21. 5 % , 达 99. 46 %。从同等条件下分别以纯

T iO 2 膜、A g- T iO 2 膜与 P t- T iO 2 膜光催化氧化苯酚

水溶液的效果来看, 载 P t 后 T iO 2 膜活性的增加幅度

远大于载A g时。但是,载A g时所用的A gNO 3 远较载

P t时的母体物H 2P tC l6便宜,因而其操作费用低。

表 2　纯 TiO 2膜与表面修饰后的 TiO 2膜

光催化氧化时酚去除率的比较 (% )

催化剂 C 0= 2. 02 m göL C 0= 3. 72 m göL

t (m in) 纯 T iO 2

膜
A g-

T iO 2膜
P t-

T iO 2膜
纯 T iO 2

膜
P t-

T iO 2膜

20 16. 83 27. 22 52. 97 15. 86 37. 64

40 34. 65 48. 00 81. 68 31. 72 61. 56

60 50. 00 67. 00 93. 07 45. 70 77. 69

80 63. 86 79. 00 96. 53 58. 60 90. 05

100 74. 75 85. 50 97. 69 70. 70 96. 51

120 87. 12 90. 00 98. 00 77. 96 99. 46

　　注　光源为黑光灯,光强 13. 00×100 uW öcm 2

　　在光催化过程中,半导体内光生 e- 与 h+ 均须到达

界面进行氧化还原反应,因而增加了 e- 和 h+ 在表面结

合的机会。H errm ann 等发现[2 ],当金属在催化剂上的

载量低时,随金属量增加,金属呈现正效应。其解释是,

这不仅由于金属的催化性质,还由于电子在金属上富

集,减少了半导体表面电子浓度,从而减少了电子和空

穴在表面的再结合。然而,超出金属用量的最佳范围,

载量越大越有害,本文的研究亦证实了这一点。这是因

为,过多的带有电子的金属微粒在半导体上存在时,光

生 h+ 与反应物的作用处在与金属微粒上的电子再结

合的竞争中,从而降低了反应效率。

　　目前尚未见到有关光化学沉积法担载在 T iO 2 表

面的金属在连续使用过程中牢固性问题的报导。本研

究发现,在连续使用过程中, T iO 2 膜因载A g、载 P t 后

增加的催化活性逐渐丧失, T iO 2 膜的活性最终降低到

与纯 T iO 2膜相同。对 P t- T iO 2 膜,在连续使用 7次后

(每次 2h,共 14h) ,其活性已降低到与未载 P t 前 T iO 2
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膜的活性相同。A g- T iO 2膜增加的活性的丧失速度稍

快于 P t- T iO 2膜。这表明,光沉积在 T iO 2膜表面的 P t

或A g在使用过程中被冲洗下来了。或者在光催化氧化

过程中,A g又被氧化成A g+ 而溶解了。对这一问题,今

后尚需作进一步的研究。

2. 4　光源种类的影响

　　进行光催化反应,首先要有光源。锐钛矿 T iO 2 的

Eg 为 3. 2 ev,可求出其所需光的最大激发波长为 387

nm。图 4给出了 T iO 2悬浮液的紫外ö可见吸收光谱 [3 ]。

可见, T iO 2 对短波长紫外区光的吸收比对近紫外区的

光强。其结果是,短波长紫外光照射时 T iO 2 膜表面将

产生更多的 e- öh+ 对, 且光子透入 T iO 2 晶体的距离

短,产生的 e- öh+ 更靠近 T iO 2表面。因而,此时 e- öh+

简单复合的几率将小于长波紫外光作光源时。

1. 蒸馏水　2. 0. 025% (W öV ) T iO 2　3. 0. 05% (W öV ) T iO 2

图 4　TiO 2的光吸收谱

　　从理论上讲,同样电功率时,短波长的光具有更大

的光能,因而短波紫外光的激发效果必然优于长波紫

外光。同时,短波紫外光将对有机物产生较强的光解作

用。目前,国内外研究中采用的光源包括高压汞灯、汞

氙灯、黑光灯和紫外线杀菌灯等。高压汞灯的光谱分布

范围广,主波长为 365 nm ,主要为紫外和近紫外光。高

压汞灯的主要缺点为辐射面积太小,温度效应影响很

大,寿命短。汞氙灯的主波长为 546 nm ,光谱分布与太

阳光相似,因而为研究中模拟太阳光创造了条件。从本

研究对黑光灯和紫外线杀菌灯的对比结果来看 (表 1) ,

实际应用中选用紫外线杀菌灯作为光源无论从效果上

还是价格上均具有优势。

2. 5　光强的影响
　　通过改变反光罩内灯管的数目或灯与液面的距

离,实验了光强对光催化氧化苯酚水溶液的影响,结果

见表 3。可见,酚去除率与表观一级反应速率常数 k 1 均

随光强的增大而增大。对确定的光源,光强越大 T iO 2

膜接受到的光子数目越多,因而将激发更多的光生 e-

与 h+ ,产生更多的·OH 等氧化物种。同时,光强越大,

每个苯酚分子平均接收到的光子数目越多, 光解作用

越好。

表 3　光强对杀菌灯öTiO 2膜光催化氧化

2. 40 m göL 苯酚水溶液效果的影响

光强
×103uW·cm - 2

60 m in
酚去除率 (% )

表观一级反应速率常数
k1öm in- 1

2. 66 77. 92 0. 025 2

2. 88 87. 08 0. 033 6

3. 25 92. 00 0. 040 9

3. 65 93. 75 0. 046 2

4. 00 98. 60 0. 074 8

杀菌灯öT iO 2膜　苯酚起始浓度 2. 40 m göL

图 5　光强与表观一级反应速率常数之间的关系

　　由图 5可见,本文实验条件下,杀菌灯光催化氧化

苯酚的表观一级反应速率常数与光强之间存在线性关

系,线性相关系数 r= 0. 934 0。Bahanem ann等以 T iO 2

光催化氧化三氯甲烷时,发现降解速率与光强的平方

根之间存在线性关系[4 ]。O kamo to 等发现[5 ] ,光强较大

时,酚的降解速率与光强的平方根之间存在线性关系,

但在低光强下降解速率与光强之间存在线性关系。研

究表明,对相当强的灯光或集中的太阳光来说,光量子

效率并不一定很高,即光强大时并不一定都有效。

3　结论

　　①　固定相光催化氧化中存在质量传递的限制。

流量增加,光催化氧化的效率提高,但存在一个极限流

量。

　　②　对不同的反应器,选择合适的水深或水层厚

度,以获得足够的光路距离并减少传质的影响,是获得

良好的水处理效果的条件之一。

　　③　在 T iO 2 膜表面担载贵金属 P t 或A g 对其进

行表面修饰是提高 T iO 2 膜光催化活性的有效途径。

　　④　实际应用中选用紫外线杀菌灯作为光源无论

从效果上和价格上均具有优势。

　　⑤　光强增大, 光催化氧化的速率与效率提高, 但

(下转第 20页)
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　　一般上升流速可选定在 10～ 15 m öh,保证载体充

分流化而又不被冲出流化床外。

3. 3　N a2CO 3 溶液的注入方式

　　可分别在流化床底部及床体一半高处注入

N a2CO 3溶液。

3. 4　排出砂粒的处理
　　当金属沉淀物包裹砂粒使其直径达 2～ 3 mm 后,

需定期地从流化床底部排出,此砂粒可用水泥固定、包

裹,从而不造成二次污染。

4　结论

　　①　去除废水中重金属离子新工艺的研究, 在实

际运行中简易可行,不需污泥脱水设备。

　　②　pH 对于重金属离子的去除起着决定性的作

用,最佳的 pH 为 9. 0～ 9. 1。在此条件下,当进水重金

属浓度分别为 10 m göL 和 20 m göL 时,重金属的去除

率可分别高于 92 %和 95%。

　　③　当 pH > 8. 7时,金属沉淀物几乎完全由氢氧

化物组成。

　　④　采用多点注入N a2CO 3 的方式优于仅从一点

注入,此时可有更多的重金属在砂粒表面形成沉淀。
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·信息·

国家标准《室外给水设计规范》和《室外排水设计规范》
的局部修订条文已获批准

　　国家标准《室外给水设计规范》GBJ 13- 86和《室外排水设计规范》GBJ14- 87的局部修订条文已于 1997年
底获建设部批准,不日即将公布施行。
　　1996年 3月,上海市政工程设计研究院开始对该两本规范进行局部修订工作,参加单位为北京市政设计院和
东北市政设计院。1996年底,上海市建委呈报两本规范报批稿至建设部。
　　给水规范局部修订条文的主要修订内容为根据科研项目“城市生活用水定额研究”的成果,重新规定了居民生
活用水定额和综合生活用水定额,并对其他内容作了修订。
　　排水规范局部修订条文的主要修订内容,除根据给水规范修订的用水定额相应修订居民排水定额和综合排水
定额外,还增补活性污泥法按污泥龄计算曝气池容积等内容,并初步理顺通用排水和专用排水标准的相互关系。

(洪嘉年　供稿)
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极高的光强并不一定带来高的量子效率。本文实验条

件下,杀菌灯光催化氧化苯酚的表观一级反应速率常

数与光强之间存在线性关系。
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and defined based on tho rough analysis of w ater treatm en t p rocesses. Secondly, sta t ist ic regression w as used to set

up a series of m athem atical models fo r coagu lat ion, sedim en tat ion and filt ra t ion,w h ich w ere bo th rep resen tat ion of

w ater treatm en t p rocesses and easy to so lve. F inally, a softw are system of the m athem atical sim u lat ion w as devel2
oped.

　　Ke yw o rds:W ater treatm en t　m athem atical sim u lat ion　model

S TUD IES ON FAC TO RS AFFEC T ING PHO TO CATALYT IC O XIDAT ION O F PHENOL W ITH T ITAN I2
UM D IO XID E F ILM (14)⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

Gao T ingyao　　W ei Hongb in　　Xu D im in
(T ongj i U n iversity , S hang ha i)

　　Abs tra c t: Facto rs w h ich affect the react ion rate of pho tocatalyt ic ox idat ion of pheno l w ith t itan ium diox ide

film w ere studied, including flow rate, vo lum e of aqueous so lu t ion, su rface modificat ion of t itan ium diox ide film ,

pho to sou rces and ligh t in tensity. T he ach ieved resu lts w ou ld p rovide the basis fo r fu rther imp roving the efficiency

of ox idat ion pho tocatalysed by the fixed film.

　　Ke yw o rds: T itan ium diox ide　pho to2ox idat ion　catalysts　pheno l　facto r analysis

S TUD Y O F A NOV EL PRO C ESS FO R REMOVAL O F HEAV Y M ETALS FROM INDUS TR IAL

W AS TEW ATER (17)⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

Zhou P ing
(N anj ing U n iversity ,N anj ing )

J. C. H uang　　A lfred W. F. L i　Sh irly W ei
(H ong K ong U n iversity of S cience and T echnology , H ong K ong )

　　Abs tra c t: A study on Cu2+ ,N i2+ , and Zn2+ ions removal from syn thet ic w astew ater w as conducted in flu idized

bed reacto r w h ich w as filled w ith sand as carriers. A fter the w astew ater and sodium carbonate so lu t ion w ere in ject2
ed in to the reacto r, the removals of the heavy m etals ions w ere ob tained by their p recip ita t ion on sand su rfaces. R e2
su lts indicated that the effect of pH on heavy m etal removal w as sign ifican t and the op tim um pH w as abou t 9. 029.

1. W hen heavy m etal concen trat ions in influen t w ere 10 m göL and 20 m göL , their removal efficiencies w ere above

92% and 95% , respect ively, a t the op tim um pH value. Scann ing electron m icro scope (SEM ) w as emp loyed to evalu2
ate the effect of carbonate in ject ion modes on the structu re of the p recip ita te on the sand su rface.

　　Ke yw o rds: F lu idized beds　heavy m etal w astew ater　scann ing electron m icro scopes
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