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［摘要］ 以不规则石英片作为 TiO2 光催化剂的载体， 与微波无极紫外灯形成点阵光催化氧化降解酸性蓝 BGA。
通过比较不同反应体系的处理效果，验证了微波无极紫外点阵光催化氧化法的优越性。 实验结果表明，当反应时间

为 60 min、H2O2 投加量 2 mL/L、酸性蓝 BGA 初始质量浓度 300 mg/L、曝气量 0.15 L/min 时，其对酸性蓝 BGA 废水的

TOC 去除率和脱色率分别达到 42.74%和 90.17%。 在降解的过程中它受 pH 影响较大，采用分段控制 pH 的方法，能

够进一步提高脱色效果。
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Abstract： Irregular quartz flat has been used as TiO2 photocatalyst carrier， and formed lattice photocatalytic
oxidation degradation acidic blue BGA with microwave electrodeless UV lamp. Through comparative experiments，
the superiority of photocatalytic oxidation based on microwave electrodeless UV lattice is validated. The results
show that when the reaction time is 60 min， H2O2 dosage 2 mL/L， initial concentration of dyestuff 300 mg/L，
aerobic volume 0.15 L/min， the TOC removal rate and decoloration rate of acidic blue BGA are 42.74% and
90.17% respectively. The key factor having influence on the degradation of the photocatalytic oxidation is pH.
Subsection control is used for controlling the pH， and further improvement of decoloration is obtained.
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20 世纪 90 年代开始， 微波无极紫外灯应用于

光化学领域中的研究逐渐增多〔1〕。 与一般电极发射

电子维持放电的普通紫外灯相比， 它具有启动快、
发光稳定、光强度高、短波长紫外光比例大、处理速

度快、矿化程度高等优点〔2-4〕。 因此越来越多的学者

将其应用于染料废 水 的 光 催 化 降 解 的 研 究 中，Xi-
wang Zhang 等 〔5〕利用微波无极灯作光源，以微波辅

助光催化（TiO2/MWL）降解高浓度活性艳红 X-3B，

结果表明， 质量浓度为 400 mg/L 的活性艳红 X-3B
光催化降解 180 min 后， 脱色率达 100%，TOC 去除

率达 65%。
在光催化反应所用的半导体催化剂中，纳米二

氧化钛凭借其独特的优越性成为研究热点之一。 使

用悬浮态二氧化钛的缺点是二氧化钛粒子难以分离

回收，并且光催化过程中量子化效率降低，因而难以

在实际中应用〔6〕。 因此对负载型 TiO2 的研究越来越
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引起人们的关注，常用的载体有活性炭、沸石、硅藻

土、陶瓷等，然而这些载体虽然具有较大的比表面

积，但是本身却不透光，严重影响了 TiO2 光催化剂

的利用率，所以开发新型的载体成为光催化法研究

的一个重点。 同时，由于紫外线在水中透射距离只

有 10 cm，紫外光源有效作用距离较短，造成处理效

率相对较低，因而加大光源作用距离，充分利用光

效，成为光催化氧化水处理方法研究的又一重点。针

对光催化氧化法中存在的两方面问题，本实验采用

不规则石英片负载 TiO2 薄膜，并与微波无极紫外灯

形成特殊的光催化反应体系。 一方面，无极紫外灯

能够伸入水面以下，与反应溶液直接接触；另一方

面，相对于其他载体，石英片具有良好的透射紫外光

的性质。 通过微波无极紫外光源与石英片的相互接

触，传导并散射紫外光，将微波无极紫外光源分散成

若干个“小光源”，形成“点阵光”，这样不但可以增大

TiO2 薄膜直接接受紫外光照射的面积， 同时还能相

对延长紫外光在溶液中的传播距离，使光线分布更

为均匀，有效光距延长，从而提高紫外光的利用率。
实验采用配制的酸性蓝 BGA 模拟染料废水为

研究对象，通过与其他处理方法的比较，探讨了微波

无极紫外点阵光催化法处理酸性蓝 BGA 废水过程

中的影响因素，建立了微波无极紫外点阵光催化氧

化染料废水处理技术，其结果令人满意。
1 实验部分

1.1 催化剂的制备

取不规则废旧石英片（厚度 0.5 mm，直径约为

2～3 mm），在稀盐酸中浸泡 2 h，再用蒸馏水反复冲

洗以除去表面杂质， 在烘箱中于 80 ℃烘干后备用。
在 冰 水 浴 条 件 下， 取 5 mL 四 氯 化 钛 缓 慢 滴 加 到

50 mL 的无水乙醇中，同时强烈搅拌 2 h，制成淡黄

色半透明溶胶，并密封陈化 2 d。 采用浸渍提拉法将

TiO2 负载于石英片上， 在烘箱中烘干后置于马弗炉

内，400 ℃条件下煅烧 2 h， 即制得石英片负载 TiO2

催化剂。
1.2 实验装置与方法

微波无极紫外光反应装置由家用微波炉改装而

成，如图 1 所示。
微波炉输出功率为 700 W， 频率 2.45 GHz，循

环泵的循环量为 0.7 L/min，反应液温度为 30 ℃。 将

无极灯放置于反应容器中间，周围填放负载石英片。
加 入 1 000 mL 酸 性 蓝 BGA 初 始 质 量 浓 度 为 150
mg/L 的溶液及一定体积 H2O2 作为氧化剂， 反应一

定时间后取样，测其吸光度及 TOC。
1.3 仪器及试剂

仪器:UV-1201 紫外-可见分光光度计（北京瑞

利分析仪器公司）；Multi N/C TOC 测定仪（德国耶拿

分析仪器股份有限公司）；BP 221S 型电子天平（德国

Sartorius 公司）；HR-6701AV 型微波炉（青岛海尔微

波制品有限公司）；SX2-2.5-10 型马弗炉（武汉松涛

分析仪器有限公司）；101C-1 型干燥箱（上海市实验

仪器总厂）；PP-15 型 pH 计（德国 Sartorius 公司）。
试剂:四氯化钛、H2O2（质量分数 30%）、无水乙

醇均为化学纯， 所用酸性蓝 BGA 为市售商品染料。
酸性蓝 BGA 外观为深蓝色粉末，是一种混合型的强

酸性染料，由酸性蓝 2R 与酸性绿 BS 按一定比例混

合而成〔7〕，最大吸收波长为 636 nm。
2 结果与讨论

2.1 不同处理方法的比较

选择 H2O2 投加量为 1 mL/L， 在其他条件相同

的情况下， 实验分别考察了 UV 辐射、H2O2 氧化、光

催化及光催化/H2O2 对酸性蓝 BGA 的去除效果。 结

果如图 2 所示。

由图 2 可以看出，分别在 UV 辐射及 H2O2 氧化

作用下，酸性蓝 BGA 的去除率不高。 在光催化的条

件下，溶液脱色率有了一定的升高，说明按照 1.1 方
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1—循环泵；2—冷凝水；3—微波无极紫外灯；
4—家用微波炉；5—曝气装置；6—负载石英片。
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图 2 不同处理方式对酸性蓝 BGA 的降解效果
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法制备的二氧化钛具有光催化活性，并且使用石英

片负载二氧化钛薄膜是可行的。 而当光催化与 H2O2

共同作用时，溶液脱色率显著提高，而且高于两者单

独作用之和，说明两种方法共同处理酸性蓝 BGA 时

存在着明显的协同效果。 这是因为不仅光催化反应

能够产生强氧化性的 HO·， 并且在紫外光的辐射

下，H2O2 中 O—O 链断裂也能产生大量的 HO·。 此

外 H2O2 本身具有强氧化性， 是一种很好的电子受

体，在反应过程中作为电子捕获剂，减少了电子与空

穴的复合，促进了光催化降解〔8-9〕。 随着反应的进行，
染 料 废 水 的 脱 色 率 逐 渐 升 高 ， 当 反 应 时 间 到 达

60 min 后基本稳定。 而废水中 TOC 去除率的变化

趋势为先减小后增加最终达到稳定，原因可能是由

于在降解的过程中产生了单苯环的中间产物，造成

TOC 的升高， 最后单苯环中间产物部分被矿化为

H2O 和 CO2。 60 min 后 TOC 去除率的增幅也趋于平

缓，因此确定反应时间为 60 min。
2.2 H2O2 投加量对酸性蓝 BGA 降解的影响

当 光 催 化 氧 化 反 应 时 间 为 60 min 时 ， 改 变

H2O2 的 投 加 量 分 别 为 0.25、0.5、1.0、2.0、3.0、4.0
mL/L，考 察 其 对 酸 性 蓝 BGA 降 解 的 影 响，结 果 见

图 3。

由图 3 可以看出， 随着 H2O2 投加量的增加，溶

液的脱色率和 TOC 去除率呈增大的趋势，当投加量

达到 2 mL/L 以后，增大的趋势逐渐平缓。 这是由于

随着 H2O2 投加量的增加， 生成的 HO·的量也相应

增加，从而提高了对有机物的降解效率，但 H2O2 的

投加量进一步增加时， 过量的 H2O2 反而与 HO·反

应 生 成 氧 化 能 力 相 对 较 弱 的 过 氧 化 羟 基 自 由 基

HO2·，因此脱色率和 TOC 去除率趋于稳定〔10〕。 实验

中确定 H2O2 的投加量为 2 mL/L。
2.3 初始浓度对酸性蓝 BGA 降解的影响

确 定 反 应 时 间 为 60 min、H2O2 的 投 加 量 为 2

mL/L， 改变染料酸性蓝 BGA 的初始质量浓度分别

为 100、150、200、300、400、500 mg/L， 考 察 酸 性 蓝

BGA 的初始浓度对降解效果的影响如图 4 所示。

由图 4 可以看出， 当酸性蓝 BGA 质量浓度为

100 mg/L 时处理效果最佳， 在质量浓度为 150～300
mg/L 时， 脱色率和 TOC 去除率变化不大且均达到

较高的水平，浓度继续增加则降解效果明显下降，因

此选择酸性蓝 BGA 初始质量浓度为 300 mg/L。
2.4 曝气量对酸性蓝 BGA 降解的影响

在 酸 性 蓝 BGA 初 始 质 量 浓 度 为 300 mg/L、
H2O2 投加量 2 mL/L、反应时间为 60 min 的条件下，
改变曝气量，试验考察了曝气量对酸性蓝 BGA 降解

的影响，如图 5 所示。

由图 5 可以看出，曝气对酸性蓝 BGA 的降解有

一定的增强效果，当曝气量为 0.15 L/min 时，酸性蓝

BGA 废水的脱色率和 TOC 去除率比未曝气时分别

提高了 5%和 2%，这是因为曝气的搅拌作用，使废

水中 H2O2 分布更均匀， 提高了氧化剂的利用效率。
并且在紫外光的照射下， 空气中的 O2 会生成 O3，O3

是一种强氧化剂，在参与有机物质分解的同时，还可

以捕获催化剂表面光生电子， 从而阻止光生电子与

空穴的简单复合，可促进 HO·的生成，提高光催化

效率〔11〕。 然而随着曝气量的增加，染料废水的脱色
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图 4 初始浓度对酸性蓝 BGA 降解的影响
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率、TOC 去除率稍有下降，分析原因为曝气过大时，
水中的含氧量已达到平衡，产生过多的气泡反而会

造成溶液的透光性下降，使紫外光的辐射效率降低，
影响了光催化反应的进行。
2.5 pH 对酸性蓝 BGA 降解的影响

在酸性蓝 BGA 初始质量浓度为 300 mg/L、H2O2

投加量 2 mL/L、 曝气量为 0.15 L/min、 反应时间为

60 min 的条件下，调节溶液初始 pH，考察 pH 对酸

性蓝 BGA 降解的影响，结果如表 1 所示。

由表 1 可以看出，当溶液初始 pH 为酸性及中性

时， 酸性蓝 BGA 的脱色率保持在较高的范围内，随

着 pH 进一步升高，染料的脱色率逐渐下降。 同时，溶

液 pH 从 3.11 升高到 11.22，反应完成后废水颜色由

绿色逐渐向蓝色转变，说明当溶液偏酸性时，酸性蓝

BGA 染料中的酸性蓝 2R 较为容易降解去除，溶液最

终为淡绿色；反之则酸性绿 BS 较易降解，溶液呈蓝

色。 根据光催化氧化的反应机理， HO·可以有不同的

来源， 在碱性条件下，HO·易通过 OH-直接迁移至

TiO2 表面进而俘获光生空穴而产生， 在酸性条件下，
HO·易通过 H+与 O 形成 H2O2 的基础上进一步反应

生成。 酸性蓝 BGA 中两种染料分子在 HO·氧化降解

的过程中对 pH 具有选择性。
针对酸性蓝 BGA 在不同 pH 条件下降解过程

不同的情况，实验采用分段控制 pH 的方法，先在酸

性或中性条件下降解酸性蓝 2R，再调节 pH 至碱性

降解酸性绿 BS，以达到进一步提高对溶液的脱色效

果的目的。 考虑到便于实际操作，取染料废水初始

pH 为 7.19，调节后到 9.00。取 5 组染料废水，分别在

反应时间为 10、20、30、40、50 min 时，进行 pH 的调

节，其处理效果如表 2 所示。

由表 2 可以看出，分段控制 pH 能够进一步提高染

料的脱色效果，当 pH 调节时间为 20 min 时，反应完成

后废水几乎呈无色透明。 因此在不增加其他试剂的投

加量，不延长反应时间的情况下，通过控制 pH 的方式，
能够使其对酸性蓝 BGA 溶液的脱色效果进一步提高。
3 结论

（1）将负载 TiO2 薄膜的不规则石英片与微波无

机紫外灯形成“点阵光”催化体系与 H2O2 协同氧化

染料酸性蓝 BGA， 通过与 UV 辐照、H2O2 氧化及光

催化法比较，该法具有良好的协同效果。
（2）当酸性蓝 BGA 初始质量浓度为 300 mg/L，

H2O2 投加量 2 mL/L，曝 气 量 0.15 L/min，反 应 时 间

60 min 时， 酸性蓝 BGA 染料废水的脱色率和 TOC
去除率分别达到 90.17%和 42.74%。

（3）染料废水初始 pH 对酸性蓝 BGA 脱色率有

较大的影响，酸性条件下反应后废水颜色为淡绿色，
碱性条件下反应后废水颜色为蓝色， 说明酸性蓝

BGA 中两种染料分子在被 HO·氧化降解的过程中

对 pH 具有选择性，采用分段控制 pH 的方法，能够

进一步提高脱色效果。
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试验研究

表 1 pH 对酸性蓝 BGA 降解的影响
pH 3.11 5.01 7.19 9.00 11.22

脱色率 /% 88.91 90.08 90.17 79.64 75.07
反应后溶液颜色 淡绿色 淡绿色 蓝绿色 淡蓝色 蓝色

表 2 pH 调节时间对酸性蓝 BGA 降解的影响
调节时间/min 10 20 30 40 50

脱色率/% 82.22 97.41 92.43 94.43 92.87
反应后溶液颜色 蓝色 几乎无色 蓝绿色 淡绿色 淡绿色
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