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摘　　要

　　应用 So l2gel 法制备了 T iO 2 膜。采用 T iO 2 膜的固定相光催化氧化, 避免了催化剂的

分离, 实现了催化与分离的一体化。分别采用杀菌灯和黑光灯作为光源, 考察了T iO 2 膜应

用于自来水深度处理的效果。从有机物综合去除效果、典型氯代烃和余氯去除效果及消毒

作用诸方面进行了实验研究, 证明采用杀菌灯比黑光灯具有优势, 显示了光催化技术应用

于自来水深度处理的良好前景及可能性。

　　关键词　自来水; T iO 2 膜; 光催化氧化; 深度处理

1　引言

　　将自来水深度处理为优质饮用水, 已成为

水处理工作者面临的一项艰巨任务。光催化氧

化法是近 20 年才出现的水处理新技术, 在足够

的反应时间内通常可以将有机物完全矿化为

CO 2 和 H 2O 等简单无机物, 避免了二次污染,

简单高效很有发展前途[ 1 ]。将 T iO 2 固定于某一

载体上的固定相光催化, 克服了以往悬浮相光

催化时催化剂难以分离回收、光能利用率低等

问题, 实现了催化与分离的一体化。

2　实验部分

2. 1　T iO 2 膜的制备

　　将钛酸丁酯、无水乙醇、水和硝酸按一定比

例混合配成溶液, 陈化后浸入已预先处理的玻

璃纤维布, 然后取出在无尘的湿气氛中水解

24h, 再在马福炉中以 3℃öm in 的升温速率加

热至 400℃, 保持 1h 后慢慢冷却。以上过程重

复 4 次, 制成 T iO 2 薄膜。经 x 射线衍射分析, 证

明为锐钛矿晶型。

2. 2　实验装置与方法

　　实验装置如图 1。长 438mm、宽 140mm、高
65mm 的敞口反应器由聚氯乙烯板制作, 为提
高光能利用率反应器和反光罩内侧均贴有铝
箔。反应器置于 25±1℃恒温水浴内, 载有T iO 2

膜的玻璃纤维布置于反应器底部, 共 3 层, 总面
积 3×430×135mm。反光罩内可安装 3 支 15W
主波长 25317nm 的紫外线杀菌灯或 3 支主波
长 365nm 的蓝黑管荧光灯 (黑光灯)。自来水由
磁力泵循环, 转子流量计控制流量, 实验以间歇
批量方式进行, 运转液体积 112L , 流量 40L öh,

每隔一定时间取样直接分析。

图 1　实验装置示意图

11 反光罩　21 灯管　31 反应器 41 磁力泵　51 转子流量计

　　①　国家教委博士点基金资助项目

　　⑤　无污泥膨胀, 沉淀过程在静止环境中

进行, 无漂泥现象, 故工艺过程稳定。

　　⑥　自动化程度高, 人员费用省。

　　⑦　采用组合式模块结构, 布置紧凑, 占地

面积少, 分期建设和扩建方便。

　　开发 CA ST 工艺的主要目标是尽可能降

低基建和运行费用, 简化操作过程, 提高系统的

可靠性和运行的灵活性。
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3　实验结果

3. 1　有机物综合去除效果

　　由于现有水处理技术的局限性, 城市自来

水中含有种类繁多的微量有机污染物。在目前

的实验条件下,A 254和 TOC 是代表水中有机物

总体情况的宏观参数。图 2 和图 3 分别为不同

图 3　TO C 随处理时间的变化

1. 2. 3 同图 2　41 无膜无光照

处理方式下自来水的A 254和 TOC 随处理时间

的变化。自来水经 120m in 不同处理方式下A 254

和 TOC 的去除率比较, 见表 1。可见, 杀菌灯光

催化远优于黑光灯光催化的效果, 杀菌灯无膜

运行对A 254和 TOC 亦有一定的去除效果, 甚至

超过黑光灯。
表 1　120m in 去除率比较 (% )

处理方式 黑光灯有膜 杀菌灯无膜 杀菌灯有膜

UV 吸光度
(254nm ) 9. 1 21. 8 33. 8

TOC 10. 2 28. 3 35. 6

3. 2　有机卤代烃的光催化氧化

　　实验以三氯甲烷、四氯化碳、四氯乙烯为代

表, 测定自来水中微量氯代烃混合物为光催化

氧化效果。为便于研究, 根据对自来水中所含氯

代烃各自本底值的测定结果, 再添加不同量的

图 4　三种卤代烃在不同处理方式下的浓度变化

a—三氯甲烷　b—四氯化碳　c—四氯乙烯

11 无膜、无光照 (挥发)　21 杀菌灯无膜

31 黑光灯有膜　41 杀菌灯有膜

三种氯代烃后作为运转液, 使三种氯代烃的起
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始浓度值均远高于国家饮用水标准规定值。鉴

于有机物的挥发速度与水的搅动速度有关, 为

减少挥发损失实验中流量均控制在 10L öh, 运

转液体积增大为 3L。图 4 (a、b、c)分别为三种氯

代烃在不同条件下的浓度变化。可见光催化氧

化对自来水中同时存在的三种氯代烃均有突出

的强氧化能力, 杀菌灯光催化的效果优于黑光

灯; 杀菌灯无膜光照亦对氯代烃有一定的去除

能力, 对四氯乙烯尤为突出, 甚至比杀菌灯光催

化的速度都快。

3. 3　对余氯的去除作用

　　从提供优质饮用水的目标来讲, 水的深度

处理方法应能去除余氯。光催化去除自来水中

余氯的作用见图 5、6, 同时示出两种灯在无膜

图 6　杀菌灯光催化去除自来水中余氯

1. 有膜　　　2. 无膜

光照条件下对余氯均有一定的去除作用, 杀菌

灯无膜时效果优于有膜时, 而黑光灯加膜后对

余氯的去除速率与效率均明显提高。

3. 4　光催化的消毒作用

　　新取自来水中的余氯使细菌较少, 一般不

超过 30～ 40 个ömL。本部分实验用水为在室温

下放置某一时间的自来水, 以使水中含有相当

量的细菌, 实验开始前先以杀菌灯对反应器和

膜进行灭菌, 再倒入自来水开始运行, 结果于表

2。可见, 黑光灯光催化有一定的消毒作用; 由于

杀菌灯本身有很好的消毒效果, 加膜后光催化

时的消毒作用无明显改变。
表 2　各种运行条件下的杀菌作用对比

杀菌灯无膜 杀菌灯有膜 黑光灯有膜

处理时间
(m in)

细菌总数
(个ömL )

处理时间
(m in)

细菌总数
(个ömL )

处理时间
(m in)

细菌总数
(个ömL )

0 1380 0 1000 0 150

5 66 10 18 20 106

10 44 20 3 40 100

20 13 30 1 60 84

4　分析与讨论

　　T iO 2 在紫外光的照射下发生电子跃迁, 产

生 e- öh+ 对。光生 h+ 可以直接夺取有机物中的

电子, 将其氧化为自由基离子, 亦可以被 T iO 2

表面的OH - öH 2O 俘获生成·OH。同时, 光催

化反应要求将光生 e- 有效俘获以减少 e- öh+

简单复合的机率。水溶液中的溶解氧 (DO )是主

要的 e- 俘获剂, 反应后产生的高度活性的O -
2

可以与有机分子或中间产物反应, 或在质子化

作用以后亦生成·OH。·OH 是水中存在的氧

化剂中反应活性最强的, 对作用物几乎无选择

性。有机物光催化氧化的净过程可以总结为:

有机污染物+ O 2

hv≥Eg

T iO 2
CO 2+ H 2O + 无机酸

　　实验为敞口反应器, 对氧化过程中DO 浓

度进行连续测定证明, 反应过程中消耗的DO

可以得到自然补充, 在整个运行过程中DO 基

本维持饱和, 在杀菌灯无膜时亦然。因此, 杀菌

灯无膜可以看作UV —DO 光激发氧化工艺。这

就可以解释为什么杀菌灯无膜时,A 254、TOC 和

氯代烃有较好的甚至优于黑光灯光催化时的实

验效果。与杀菌灯光催化时一样, 此时亦不能排

除短波紫外线对有机物的直接光分解和活化作
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用。杀菌灯无膜对四氯乙烯的去除速率甚至优

于光催化, 显然是因为含双键的四氯乙烯分子

更易被 25317nm 的紫外线光解, 而加膜后则接

收到的紫外光减少所致。

　　以往对有机物光催化的考察基本上均限于

单一组分, 而实际水中的组分复杂多样, 对多组

分的竞争性反应或混合体系中某一种组分对其

它组分光催化反应速率的影响尚缺乏研究。本

文对自来水中三种氯代烃的混合光催化效果,

尽管由于有机物挥发造成的干扰尚无法对竞争

性反应的程度进行评价, 但实验结果充分显示

了光催化氧化突出的强氧化能力。

　　光催化氧化过程中产生的各种强有力的氧

化剂, 可以破坏病原体的基本生理功能单元如

酶、辅酶和氢载体等, 而使病原体灭活。在本实

验条件下, 单纯的光催化 (黑光灯öT iO 2 膜) 对

自来水中的细菌有一定的灭活作用但效率较

低, 这可能是因为黑光灯的光子能量低, 且自来

水中存在的众多有机物对·OH 等的竞争性反

应所致。

　　自来水中的游离性余氯是强的氧化剂, 易

于光还原。光催化去除余氯实际上包括了余氯

的光还原和光催化还原两个过程, 两者的比例

取决于紫外灯的波长。杀菌灯对余氯的光解作

用极强, 而加膜后对光解作用的减弱大于光催

化还原效果, 导致图 6 所示杀菌灯作光源时有

膜比无膜效率差的结果。黑光灯对余氯的光解

作用弱, 因而加膜后光催化还原作用得到了体

现。在光催化过程中, 游离性余氯得到电子被还

原, 故而余氯的光催化还原作用有利于有机物

的光催化氧化。同时, 余氯光解作用中产生的新

生态氧, 亦易于同被激发活化的有机物进行氧

化反应。

　　对光催化氧化法的经济性问题, O llis D.

F. 曾与紫外ö臭氧法和活性炭吸附法进行了比

较[ 2 ] , 发现光催化氧化法的费用明显低于紫外ö
臭氧法, 当水的处理量较大时光催化氧化法的

操作费用与活性炭吸附法很接近。

　　以往的悬浮相光催化, 将T iO 2 粉末从水中

分离出来需要额外的装置, 难以经济有效地分

离, 同时在运行过程中易于沉降、光能利用率

低, 使得光催化氧化法很难发展成一项实用技

术。固定相光催化, 避免了催化剂的分离, 实现

了催化与分离的一体化, 紫外光的穿透深度也

得到提高, 大大超过固定化后所产生的传质影

响。

　　本研究选择合适的载体, 成功制备了牢固

均匀的 T iO 2 膜, T iO 2 膜在使用过程中无掉粉

现象。比较了黑光灯或杀菌灯作光源时, T iO 2

膜光催化氧化深度处理自来水的效果。从实际

处理效果和灯管的价格, 自来水的光催化采用

杀菌灯作光源比黑光灯具有绝对优势。但是, 在

本实验条件下经 120m in 运转, 杀菌灯光催化

对自来水 TOC 的去除率尚不到 40% , 可能有

许多中间产物生成, 光催化的效率还不能满足

实际应用的要求。然而, 所研制的 T iO 2 固相膜

和所取得的成果, 充分揭示了光催化技术应用

于自来水深度处理的良好前景及可能性, 为今

后的研究开发奠定了雄厚的基础。

5　结论

　　①　So l2gel 法制备的 T iO 2 膜, 解决了

T iO 2 的固定化问题。固定相光催化氧化法实现

了催化与分离的一体化, 具有悬浮相光催化无

可比拟的优点。

　　②　T iO 2 膜光催化氧化法对自来水中存

在的多种微量有机污染物具有明显的去除效

果。同时, 具体研究了自来水中典型氯代烃三氯

甲烷、四氯化碳和四氯乙烯的混合光催化氧化,

证实其突出的强氧化能力。

　　③　通过考察 T iO 2 膜光催化去除自来水

中余氯的作用和消毒作用, 进一步揭示了光催

化技术应用于自来水深度处理的良好前景。

　　④　从各方面的处理效果分析, 在光催化

氧化深度处理自来水时采用杀菌灯作光源比黑

光灯具有优势。但T iO 2 膜的活性和光化学反应

效率还有待更进一步提高。

6　参考文献
11　魏宏斌等, 水中有机污染物的光催化氧化, 环境科学进

展, 1994, 2 (3) ; 50—57
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高浊度水浑液面沉速与光密度间关系初探
武道吉

(山东建筑工程学院)

摘　　要

　　对高浊度水浑液面沉速与光密度间关系进行了理论探索, 在此基础上利用黄河泥沙

或浑水实测分析, 得到了精度较高的经验公式。

　　关键词　高浊度水; 浑液面沉速; 光密度

1　前言

　　浑液面沉速是高浊度水处理运行管理中最

重要的指标, 如何准确、快速和连续确定浑液面

沉速, 一直是高浊度水处理中的难题之一。本文

在这方面做了初步探讨。

2　理论分析

　　高浊度水是指有清晰界面沉降的含沙水

体, 其沉降过程一般可分为加速、等速、过渡和

压缩四个阶段。习惯上把等速段浑液面沉速称

为该条件下的浑液面沉速, 此时作用于泥沙群

体的推力与阻力平衡, 即

　　　推力= 阻力 (1)

　　浑水中单位体积泥沙群体沉降所产生的推

力和阻力, 分别为[ 1, 2 ]

　　　推力= (Θs- Θ) g (2)

　　　阻力= F (R e) Θu
2öl (3)

其中　F (R e) =
A

R eB (4)

　　　R e=
u

S Χ (5)

　　　l=
1- C v

S
(6)

式中　Θs、Θ——泥沙颗粒和水的密度,M L - 3

A 、B ——系数, 无量纲

F (R e) ——阻力系数, 与雷诺数 R e 有

关, 无量纲

g ——重力加速度,L T - 2

u——浑液面沉速,L T - 1

Χ——水的运动粘度,L 2T - 1

C v——泥沙体积浓度, 无量纲

S ——单位体积浑水中泥沙颗粒总表面

积,L - 1

l——特征长度,L

　　式 (2)、(3)代入 (1) , 得

　　　u=
(Θs- Θ) g

A ΘΧB

1
2- B

(1- C v )
1

2- B S
- 1+ B

2- B (7)

　　实验研究证明[ 2 ]: 0≤B ≤1, 即 0. 5≤ 1
2- B

≤1; 而水处理领域所研究的高浊度水含沙量一

般为[ 3 ] 20～ 100kgöm 3, 即 1- C v = 0. 993～ 0.

963, 因此可取

　　　 (1- C v)
1

2- B = 1 (8)

令　　Α1=
(Θs- Θ) g

A ΘΧB

1
2- B

　　　Β1=
1+ B
2- B

代入式 (7)可得

　　　u= Α1S
- Β1 (9)

　　根据光学原理, 利用光沉降法 (消光法) 测

定颗粒大小时, 光密度D 1 为[ 4 ]

　　　D 1= log
I 0

I
= Α2S (10)

式中　I 0——入射光强度

I——透射光强度

Α2——系数, 与测定仪器有关

　　按式 (9)、(10)所示, 浑液面沉速与光密度

2. 　O llis D. F. , in: Pho tocatalysis and Environm ent: T rends

and A pp lications, ed. M. Sch iavello, K luw er A cadem ic

Publishers, Do rdrech t. 1988, 663

　　作者简介: 魏宏斌　博士

　　通讯处: 200092　上海　同济大学环境工程学院
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describes sim u ltaneou s n it rif ica t ion- den it rif ica t ion p rocess in la rge- sca le basin of CA ST u sing

diffu sed fine- bubb le aera t ion.

　　Ke yw o rds: 　Cyclic act ivated sludge techno loge (CA ST ) ; B io logical selecto r; sequen tia l batch reacto r

(SBR ) ; Sim u ltaneous n itrificat ion- den itrificat ion p rocess.

ADVANC ED TREATM ENT O F TAP W ATER B Y IMMOB IL IZED PHO TO CATALYT IC O XIDAT ION

W ITH T ITAN IUM D IO XID E F ILM (10)⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

Hongb in W ei　　Xu sh i Yan

(T ongj i U n iversity )

Abs tra c t

　　 In tegra t ion of ca ta lysl separa t ion in to pho toca ta lysis has been rea lized by u se of imm ob ilized

pho toca la lyt ic ox ida t ion w ith t itan ium diox ide (T iO 2) F ilm. D eep trea tm en t of tap w ater by T iO 2

　·S ponso re d by the D e pa rtm e nt of U rba n C ons truc tion of The C ons truc tion M in is try

　·Ed ite d by the C hina W a te r &W a s tew a te r

Ed ito rla l B oa rd Ed ito r in ch ie f Zhongm in Yu

　·Pub lishe d by the No rth C hina M unic ipa l Eng ine e ring D e s ign ins titu te

Add re s s Q ix ia ng Ta i Roa d. He x i D is tric t. T ia n jin
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film a nd a ge rm ic ida l lam p o r a b lla ck ligh t fluo re sce n t lam p , of d iffe re n t w a ve le ng th, is conduc te d

in a s im p le pho tochem ica l re a c to r w ith built in p robe to ob ta in ove ra ll rem ova l of o rga n ic po llu2
ta n ts , re p re se n ta tive hyd roca rbon rem ova l, re s idua l ch to rine rem ova l a nd d is infe c tion e ffe c t. Re 2
sults show tha t the ge rm ic ida l lam p is cons ide ra b ly be tte r tha n the a no the r lam p. This m e thod

show s a ve ry p rom is ing p rospe c t fo r de e p tre a tm e nt of ta p w a te r.

　　Ke yw o rds　A dvanced treatm en t; T ap w ater, T itan ium diox ide (T iO 2) film ; pho tocatalyt ic ox idat ion.

PREL IM INARY S TUD IES ON RELAT IONSHIP B ETW EEN ZONE S ETTL ING RATE AND L IGHT IN2
TENS ITY (14)⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

D ao jiW u
(S hand ong Collg e of A rch itectu ra l E ng ineering )

Abs tra c t

　　T he rela t ion sh ip of ligh t in ten sity to zone set t ling ra te w as first ly ana lyzed theo ret ica lly, and
secondly w as tested and verif ied th rough determ ina t ion s of H uanghe tu rb id w ater sam p les, and
then, an em p irica l fo rm u la w ith bet ter p recision w as derived.
　　Ke yw o rds　Zone set t ling rate; L igh t in tensity; H uanghe tu rb id w ater.

TECHNOLO G Y
D ES ING O F W EIHA I C ITY S EW AG E TREATM ENT B Y D EEPS EA D ISCHARG E PRO J EC T ⋯⋯⋯

(16)⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯
　　　X ian W ang　　Yuefen Bai Benkun Sun
　　　　　　 (N CM EDR I) (W eiha i Sew age T rea tm en t P lan t)

Abs tra c t

　　W eihai C ity Sew age T reatm en t by D eep2Sea D ischarge P ro ject is an in tegral, typ ical one that is comp rised of

fou r parts:M ain San itary sew er system and pump ing stat ions, p retreatm en t p lan t, sew age conveyance p ipelines and

ocean ou tfall system. T he design ph ilo sophy and experiences draw n from th is engineering design in th is paper can

be used fo r its likes reference.

　　Ke yw o rds　W eihai C ity Sew age T reatm en t by D eep2Sea D ischarge P ro ject; P retreatm en t p lan t;M ain san itary

sew er system; Sew age conveyance p ipelines.

·信息·

我国首套水厂矾花水下彩色电视系统投入生产使用
　　由天津大学电子工程系电视与图像信息研究所研制开发的UW TV - 1000 型水厂水下彩色电

视系统, 已于 96 年 9 月中旬正式在吉林化学工业公司动力厂供水车间投入生产使用。

　　该系统包括水下摄像探头、水下照明装置、操作控制台、升降装置、水下电视专用电缆和中继箱

等六部分。在水厂中央控制室操作台的电视屏幕上, 可直接观察净水场沉淀池内的矾花形成过程、

形状、大小及疏密情况等, 从而可有效地控制投放净水剂药量的多少, 以提高矾花形成效率, 降低浊

度, 保证水质, 节约成本, 达到水厂的最佳生产效率。

　　该设备采用了微型的CCD 摄像技术、微机技术及自动控制等一系列国际上先进的高新技术。

经试运行后, 证明该设备全部达到原设计要求, 矾花图像清晰、颜色逼真、运行情况正常稳定, 其图

像质量优于长春中日友好水厂水下电视水平。
　　天津大学电子工程系电视与图像信息研究所　　联系人: 于景良教授　王德福副教授

　　电话: 3359161- 2591(办)　022- 7404240(宅)　　邮编: 300072
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