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［摘要］采用溶胶 (凝胶方法，经过数次浸渍制备成负载型纳米 )*+& 光催化剂，研究光催化氧化降解酸性玫瑰

红 ,（简写为 -.）。考察了浸渍次数和煅烧温度对光催化活性的影响，表明浸渍 ! 次和煅烧温度为 //’ "时催化剂的

活性最好。研究了掺杂镧的催化剂活性并与 0&/ 作了比较，掺杂镧后，催化剂活性明显提高，光催化活性比 0&/ 高出

!#1/2。同时进行了负载型 )*+& #硅胶的动力学研究，表明光催化降解 -. 过程符合伪一级反应动力学模型。
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# 结论

（$）本研究共分离出 # 株能够耐较高 TU(浓度

的真菌，这三株真菌在 !V 6 内对氰化物的降解率均

达到 W/2以上，其中 PJ 菌株在 !V 6 内使氰化物剩

余质量浓度降至 ’S5W =E . K，达到国家一级排放标

准。

（)）PJ 菌株的最适降氰条件：温度 &’X#’ -、

@Y / X %、摇床转数 !’’ X !4’ ? .=*<、接种量 V2 X
&’2，且该菌株在其降氰的最适条件下，!V 6 内对氰

化物达到 W/2以上的降解率，剩余氰化物质量浓度

为 ! =E . K 以下。

（!）PJ 菌株利用 TU(作为碳源和氮源，在不外

加碳源或氮源的含氰培养基中，氰化物剩余质量浓

度分别为 ’S&/ =E . K 和 ’S5W =E . K，均达到了国家一

级排放标准。
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很多有机污染物在化学性质上是稳定的，很难

被传统微生物法降解，因此，人们对高效的化学、生

物和物理化学方法进行了大量的研究工作，以去除

空气和水中的有毒化学物质〔!，"〕。以二氧化钛等半导

体为催化剂的光催化技术是近 "# 多年来迅速发展的

研究热点之一。二氧化钛因其化学性质稳定，价廉易

得，被广泛应用于光催化领域。对于二氧化钛，光激发

波长为低于 $%& ’( 的近紫外光，可见光的利用率低，

而且二氧化钛的量子产率低，因此不能应用于实际的

环境净化。许多研究表明，可以利用 )*、+,、-.、)/ 和

+0 等 金 属 掺 杂 提 高 二 氧 化 钛 的 光 催 化 效 率〔 $ 〕。

由于传统的粉末光催化剂存在着二次分离和回收等

问题，许多研究者开始研究二氧化钛固化体系，即把

二氧化钛固化在某种载体上，用于光催化〔1〕。

笔者对负载型纳米二氧化钛光催化处理酸性玫

瑰红 2（)3）废水进行了研究，考察了掺杂镧对二氧

化钛光催化活性的影响，并与粉末态的 4.*/56 +"&
型 789" 比较，表明自制的催化剂光催化活性好于

4.*/56 +"&。

! 试验部分

!:! 实验材料和分析方法

实验所用的光催化剂为自制的 789" "硅胶和粉

末 4.*/56 +"& 型 789"（比表面积为 &# (" " *，平均原

生粒径为 "! ’(，压实密度为 !$# * " #）；酸性玫瑰红

2（天津第二染料厂，分析纯）；钛酸丁酯（天津汇英

化学试剂有限公司，分析纯）；异丁醇（天津市化学试

剂二厂）；硅胶（青岛海洋化工有限公司，-;< 硅胶，

#:!1= > #:!?? ((）；紫外可见分光光度计（@6AB!##，

C6A86’，DE)） 用 于 测 定 吸 光 度 值 ；F34 衍 射 仪

（+G8H8I5F$+JA0 K+4）。

样品测定时，先经高速离心机分离 "# (8’ 和

#:1& !( 微孔膜过滤后，再进行分析。)3 在 !(6LM
&"# ’( 的溶液标准曲线见图 !。

!:" 评价试验装置

以光催化降解酸性玫瑰红 2 废水来评估负载

789" 催化剂的活性。反应在自制的光催化反应器内

进行，试验装置见图 %。紫外光源（功率 !! &，波长

"&$:? ’(）置于石英灯套中并垂直放置于反应器中

心。最外层的套管里面充入循环冷却水可将紫外灯

引起的水体热量带走，保证反应器内部的温度在

"&’左右。789" 光催化剂和处理水样形成的混合溶

液在石英灯套与反应区之间，在曝气泵（" N "(8’）的

作用下，将空气通入悬浊液底部，既起到向溶液中充

氧的作用，又起到搅拌作用，使得催化剂和溶液混合

均匀。整个反应器外部被铝簿包裹，这样即可防止其

他光线的进入，又可提高紫外光的利用率。

图 % 光催化氧化试验装置

!:$ 实验方法

!:$:! 催化剂制备

采用溶胶O凝胶法在载体上浸渍，将 789" 负载

到硅胶表面。将 !&:# (# 钛酸丁酯溶解到 "#:# (#
异丁醇中，搅拌 #:& G，然后在搅拌下加入到稀酸溶

液中，继续搅拌 #:& G，得到淡黄色的透明溶胶。在此

溶胶中加入助剂，浸渍硅胶数次，经过煅烧得到负载

型的光催化剂。

!:$:" 催化剂评价

每次处理的溶液体积为 ! "&# (#，整个试验采

用间歇式运行方式。将不同浓度的 )3 溶液注入反应

器中，并加入光催化剂（投加质量浓度为 #:" * " #），在

整个反应时间内连续曝气，使催化剂与废水构成的

悬浆溶液在光照反应区内均匀、稳定，开启循环泵和

紫外灯，测定出水酸性玫瑰红 2 浓度的变化。

% 结果与讨论

%:! 浸渍次数对催化活性的影响

用制备的透明溶胶分别浸渍硅胶 ! > & 次，得到
图 ! () 标准曲线
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催化剂。在相同 !" 初始浓度和反应时间的条件下

进行光催化降解试验，得到 !" 浓度随时间的变化

规律，将结果绘成转化率，见图 #。

图 ! 浸渍次数对催化剂活性的影响

从图 # 可以看出，随着浸渍次数的增加，!" 的

降解率在增加，浸渍次数为 # 的催化剂活性最好，浸

渍次数继续增加，!" 去除率下降。原因是随着浸渍

次数的增加，载体上的活性位增多，当浸渍次数继续

增加时，载体的有些孔道被阻塞，使催化剂的比表面

积和孔容下降（见表 $），催化剂吸附能力降低，导致

催化剂活性下降。

表 $ 浸渍对催化剂物性影响

"%& 煅烧温度对催化活性的影响

从图 # 的催化剂 ’ 射线衍射图可以看到，随着

温度的提高，()*& 的结晶度逐渐变好，锐钛矿晶相逐

渐清晰且粒径增加，+,, $时即出现锐钛矿晶相，继

续提高温度会由锐钛矿相向金红石相转化。--, $

时既有少量金红石相出现，.-, $时，大部分都已转

化成金红石相。另外，’ 射线衍射谱图显示出由于颗

粒细化引起的衍射峰的宽化，根据 /012212 公式求得

表面二氧化钛颗粒的平均粒径，见表 &。为了考察煅

烧温度对催化剂活性的影响，进行了不同煅烧温度

的催化剂样品降解 !" 的实验，结果见图 %。从图 %
可以看到，由于 ()*& 在低于 +-, $时结晶不好，而

煅烧温度大于 3,,$时，金红石晶相较多，!" 的降

解效果都不好。只有煅烧温度在 -,, $和 --, $两

个催化剂样品的催化活性较好，其中又以 --, $煅

烧的为最好，这是因为此时的催化剂上有少量金红

石相出现，而且二氧化钛颗粒粒径比较小，对光催化

降解有机物有利〔%〕。

表 & 煅烧温度对晶粒粒径的影响

图 % 煅烧温度对催化剂活性的影响

"%# 掺杂镧对光催化活性的影响

采用浸渍 # 次和煅烧温度为 --, $的制备条

件，制备了不同掺镧量的催化剂，并考察了其光催化

活性，并与粉末态的 415678 9&- 型 ()*& 比较，结果

见图 3。从图 & 可以看到，掺镧的 ()*& 光催化剂的活

性确实提高，又以掺镧的质量分数为 ,%,&:的光催

化活性最高，活性比 415678 9&- 高出 $#%-’。随着

掺镧量的继续增加，催化活性降低。可能是由于 ;8#<

的离子半径远大于 ()+<的，随着 ;8#<的加入，在两者

的界面上引起电荷的不平衡，为了平衡电荷，更多的

图 # 不同煅烧温度 ()*& 催化剂的 )*+ 图 & 不同掺镧量对催化活性的影响

粒径 , => ?%@ $$%? $+%3 $-%- $?%3 &$%-

项 目

煅烧温度 , -
数 据

#%. %.. %%. &.. &%. /..

次数 0 " ! # %

比表面积 ,（>"·5A$） &3? &-$ &&- $@3 $?@

孔容 ,（>;·5A$） $%$# ,%@@ ,%?3 ,%.? ,%.-
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图 ! !"（!# "!）对时间的变化曲线

图 # 不同初始浓度下 ! " !# 与时间的关系

$%&被吸收到其表面，而表面的 ’(&能够降低光生

空穴和电子的复合几率，从而提高光生空穴和电子

的分离，表现出更好的光催化活性。但随着 )*+’, 的

增加，过量的 )*+’, 沉积到 -.’+ 晶粒表面，阻碍了光

催化反应的进行，引起 -.’+ 光催化活性降低。

+/0 光催化反应动力学研究

分别对不同初始浓度的酸性玫瑰红 1 利用

-.’2 "硅胶做光催化氧化试验，在不同的 $% 初始质

量浓度下，34 随时间的降解曲线见图 #。由图 # 可

以看出，当初始浓度增加时，34 的降解率减少。将

图 # 绘制成 !"（!5 &!）与时间的变化曲线，见图 6。可

以看出 34 的光催化氧化过程符合伪一级反应动力

学模型：

# 7!
7" # $$!! !" !’

!" #% $$"

式中：!———34 在某时刻的瞬时浓度；

!5———34 的初始浓度；

"———反应时间；

$(———伪一级速率常数。

由回归分析可得到，34 初始质量浓度为 +、0、6、

85 9: ") 时的速率平衡常数分别是 5/5;, ,、5/5<+ ;、

5/50+ 0、5/5,8+。速率常数随着初始浓度的升高而降低。

) 结语

光催化氧化技术对染料废水有很好的降解效

果，这主要是由于半导体催化剂 -.’+ 悬浮于水体中

并用接近紫外的光照射水体时（波长 = ,6> "9），具

有强氧化性的 (*·和 ’+ 就会产生，这些自由基能

最终将有机物氧化分解成无毒的无机物质。

采用溶胶 +凝胶法制备 -.’+ "硅胶光催化剂，研

究表明，在浸渍 ) 次，煅烧温度 >>5 ,时，催化剂活

性最好。研究了掺杂金属镧的光催化剂催化活性，表

明金属镧掺杂量为 5?52@)* " -.’2 时光催化活性最

高。同时与 AB:CD* E+> 型 -.’+ 光催化剂的光催化活

性进行了比较，表明该光催化剂比 AB:CD* E+> 光催

化剂活性高出 8,?>@。

对 -.’+ "硅胶光催化降解 34 的动力学进行了

研究，表明 34 的光催化氧化过程符合伪一级反应

动力学模型。
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水处理动态

感应气浮在水处理中的应用———:.7Bc. -DC:B， E*" ).，
*J"*F. (.FHMC9? -JB 85GJ TEQQJ‘ QH":FBDD，^.G*cLCDJC，

P*I*"，+550? T & +5+
开发了一种使用新型微泡发生器的感应气浮技术以

替代溶气气浮。在该微泡发生器中，空气能通过喷嘴处旋

流的自抽吸、切割作用产生大量的直径为 1;)’ !9 的微

气泡。为了优化操作条件，采用间歇式感应气浮反应器进

行了试验。结果表明，感应气浮可以从水中去除低浓度的

悬浮颗粒；在很宽的絮凝剂投加剂量和絮凝时间的条件

下，都具有很高的处理效率；同时，在较低的空气流速下

表现出了较好的颗粒去除率，而较低的水流速度可明显

的缩短所需要的气浮时间。

（李绍全供稿）
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