
第 卷 第 期

年 月

环 境 科 学 ,

,

光催化氧化法处理染料中间体 酸水溶液
‘
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摘要 为了去除水中难氧化的有害染料中间体 酸
,

研究以
、 、

和 为催化剂
,

采用低压汞灯

为光源
,

对 酸水溶液进行光催化氧化实验 结果表明 和 的催化效果最好 采用 作催化剂
,

光

催化氧化 后
,

酸分解率可达
,

反应速率遵从
一

呱 方程
,

尺
, 走

义 。一 溶液中投加 的 十 或
,

可使反应时间缩短 一 研究探讨了
、

投加量和

酸浓度对催化氧化过程的影响

关瘫词 二氧化钦
,

光催化氧化
,

酸

酸是重要的染料中间体之一
,

主要用于

生产直接
、

酸性
、

活性染料和偶氮染料
,

也可用

于制药工业 酸生产工艺流程长
,

原料利用

率低 生产过程中排出的废液 中
,

往往含有大

量蔡的各种取代衍生物
,

具有强烈的生物毒性
,

高达 。,

一 护
,

是一种典型

的高浓度难降解有机废水 光催化氧化法对低

浓度烃
‘〕、

卤代烃 幻 、

梭酸 , 习、

表面活性剂
‘ 〕、

染料圈
、

杀虫剂困有 良好的处理效果
,

即使对臭

氧难以 氧化的多氯联苯川也有很好的效果 本

研究主要用半导体紫外光催化氧化法处理低浓

度的 酸水溶液
,

以探讨该法应用于去除地面

水中低浓度染料中间体的可行性

·

一·
牙

一
· 一 十

·

是一种非选择性的氧化剂
,

比臭氧有

更强的氧化能力
,

对各种有机物都有很高的氧

化率

光催化氧化的机理

当用能量大于 带 阵能量 的 为

的光照射半导体时
,

就能将价带

上 的 电子 激 发 到 导 带

上
,

形成高活性电子 一 ,

在价带上产生

带正电荷的空穴 以 为例 口

。

水和溶解氧分别与空穴
、

电子发生作用
,

最终产生具有高活性的经基 自由基 伽汪
·

一
·

十

一
·

矛三
·

实验方法

主要试剂和仪器

二氧化钦 分析纯
,

沈阳市试剂四厂产品
,

比表面积 酸单钠盐 吉林化学工业

公司染料厂产品

主要仪器 岛津
一

型分光光度计旧
本岛津公司

一

数字式酸度计

光源 低压汞灯
,

光谱主波长为

】

实验装置与方法

实验装置如图 所示

将 酸单钠盐配成一定浓度的水溶液
,

置

于反应器中 加入一定量的催化剂
,

通入压缩

空气作为氧源
,

并保持粉末状催化剂成悬浮状

态 开启低压汞灯
,

进行催化氧化反应 每隔一

定时间取样
,

离心分离后
,

将上清液 调整为

,
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,

然后进行分析测定 为了消除溶液 对吸收

峰位置及高度影响而引起系统误差
,

以下测定

时均调整溶液 为

酸在 波长处有一特征吸收峰

一 时
,

以 波长紫外吸收值间接表示

水中有机物含量

反应时间为 时
,

溶液中 酸的去除率可达

环 的催化效果次之 由于 在光照

时不稳定
,

易发生光腐蚀
,

使出水中含有剧毒

的 而 化学稳定性高
,

耐光腐蚀
,

对

人体无毒
,

价廉 易得
,

实 际 水处理 中宜选 用

作催化剂

酸的光氧化与光催化氧化效果的比较

为了说明 对 酸光氧化过程的催化

效果
,

在相同条件下
,

分别进行了投加 和

不投加 的实验 组实验中
,

溶液的紫外

吸收值随时间变化情况如图 所示

以

日的,的,卜口

紫外灯管

进样口

图 光催化氧化实验装置

石英套管 有机玻璃管

取样口 压缩空气入 口

布气头

电源连线

急
右

实验结果与分析

不同半导体催化剂催化效果的比较

本实验选用
, 。 ,

和 等

种半导体作催化剂
,

在投加量为 的条

件下
,

比较它们对 酸光催化氧化分解的效果

图 为经不同时间光催化降解后紫外吸收值的

变化

由图 可以看出
,

的催化效果最好
,

当

图 酸的光分解和光催化氧化效果比较

不加
,

加
,

图

黔六声只
不同半导体物质的光催化氧化效果

从图 可以发现
,

单纯在紫外光的照射下
,

酸氧 化 分解极 慢
,

经 反 应
,

仅分解 了

而在有 存在时
,

酸在 内分解

了近
,

说 明 可显著加快 酸光氧化

的速度

投加量对光催化氧化效果的影响

测定不同 投加量条件下
,

光催化氧化

过程 中溶液在 处 吸光值随时间变化情

况
,

结果如图 所示

实验结果表明
,

随 投加量增加
,

酸

的分解速度先是逐渐加快
,

在投加量为

时
,

分解速度达到最大
,

此后
,

随 投加量

的增加
,

分解速度反而减小 说明 投加量

多
,

固然可使光催化活性位置增多
,

从而提高

了反应速度
,

但 为不溶性物质
,

水中量过

多
,

会阻挡紫外光的透射深度
,

使光催化效果

下降
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转换为以反应物浓度表示的反应速率 图 是

由不同浓度的 酸溶液光催化氧化实验结果计

算的初始反应速率
。

随 酸浓度变化曲线

由图 可知
,

随 酸水溶液浓度的增加
,

初始反应速率先是迅速上升
,

然后逐渐趋 向于

一定值 因此
,

在实际水处理过程中
,

酸浓度

低时
,

反应速度较慢
,

宜适当延长反应时间 从

上述结果可知
,

酸浓度以不小于

即 左右 为好

任‘等泛。二奋二

图 投加量对处理效果的影响

溶液 值对催化效果的影响

研究发现
,

值的变化对不同反应物光催

化氧化过程的影响不同
,

其原因是复杂的 图

为一定浓度 酸水溶液
,

以 为催化剂
,

在

不同 值条件下的初始反应速率变化情况

一一一

下‘二。日、。州卜

· 一

图 初始反应速率与溶液 值的关系

研究表明
,

以 为催化剂的光催化氧化

反应速率受基质在催化剂表面吸附速率控制
,

反应速率 可用
一

公式描

述

一 了不万吞

也即

丁二二。日。一。‘

图 值对初始反应速率的影响

图 表明
,

初始反应速率随 的升高而增

大 在 和 范围
,

反应速率随

值提高迅速增大
,

而在 一 一 之间
,

反应速

率变化 比较平缓并维持在一个较高水平上 据

此可知
,

在实际用光催化氧法处理受 酸污染

的水时
,

一般不必调节水的 值

酸溶液浓度的影响

酸分解速率 可用下式表示

— 一 丁下芬 — 州卜 气厂
祀才、

式中
, 。 为反应物浓度 为表观吸

附平衡常数 为表面反应速率常数

由图 的结果
,

以 。
对 进行线

性回归
,

可得一条线性关系相当好的直线 相关

系数 一

— 乙 — 州卜
。

日 匕

一一一
一一

式中
, ‘ 为废液中 酸的浓度 为废

液的吸光度 。为摩尔吸光系数
· 。

为光程 所以
,

吸光值计算的反应速率可

并可求得 一
,

一 一

投加电子掩蔽剂对光催化氧化过程的影响

由于光催化过程中
,

半导体催化剂 中产生

的电子
一

空穴会重新复合
,

影响氧化效率 研究

表明
,

在特定催化剂表面担载高活性的贵金属
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及金属氧化物
,

有利于光激电子向外部迁移图
,

防止电子
一

空穴的复合

本实验在溶液 调整 为 中投加一定量

的金属离子 或 十 ,

浓度为
,

然

后进行光催化氧化试验
,

结果如图 所示

空气为氧化剂的光催化氧化法能有效地分解几

乎不能光降解的 酸
,

当 酸初始浓度为

左右时
,

反应 后
,

酸分解率可达

对 酸溶液
,

在常用半导体催化剂中
,

和 效果较好 稳定
、

无毒
、

价廉
,

可在实际中使用

高 值
,

有利于提高光催化氧化效

率 在 一 一 范围内
,

催化效率变化平缓
,

且维持在较高水平

催化剂投加量存在一个最佳范围 本实

验条件下
,

投加量约为
,

过高过低

均不利于提高反应速率

溶液中投加 和 可有效提高催

化效率
,

在投加量为 条件下
,

达到 同

样效果
,

反应时间可缩短 一

︵﹄勺,,﹄氏

八日口霉巴。口、

图 投加电子掩蔽剂对光催化氧化过程的影响

只加 加 和 加 和

从图 可见
,

投加金属离子 不一定是贵金

属
,

能有效地提高催化氧化效率
,

与图 对照

可发现达到同样效果
,

反应时间可缩短 一

其原因有待进一步研究

实验结果表 明
,

和 都能提高催化

效 果 前 者更好 由于 十 有毒
,

价高
,

而
“十 为常用水处理混凝剂

,

无毒价廉
,

故实际使

用以 为佳
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