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摘　要：开展了采用ＴｉＯ２为光催化剂、紫外灯光源，对焦化废水进行光催化降解的研究，主 要 探 讨 了 光

照反应时间、ＴｉＯ２投加量、溶液ｐＨ值等因素对焦化废水ＴＯＣ去除率的影响，并对光催化氧化机理进行

探讨。结果表明：ＴｉＯ２光催化氧化对焦化废水ＴＯＣ去除效果明显，在光照反应时间３．５ｈ，ＴｉＯ２投加量

４．０ｇ／Ｌ，溶液ｐＨ值为６．３，ＴＯＣ去除率超过４９％。
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　　炼焦工业、煤气净化及焦化化产回收产生的

各类废水，含有高浓度酚氰化合物、氨氮、硫化物、
盐类等有毒有害物质，是一种典型的难降解难生

化有机废水［１－３］。目前国内 焦 化 厂 大 多 采 用 基 于

Ａ２／Ｏ、Ａ／Ｏ／Ｏ、Ｏ／Ａ／Ｏ、Ａ２／Ｏ２等 低 成 本 生 物 脱

氮工艺处理焦化废水，但出水的各项指标尤其是

ＣＯＤ难以达到一级排放标准。《炼焦化学工业污

染物排放标准》（ＧＢ　１６１７１－２０１２）规 定，２０１５年

１月１日起，现 有 企 业 将 执 行 新 建 企 业 水 污 染 物

排放浓度限值，加快对现有企业技术升级改造，实
施焦化废水深度处理，以满足新国标要求成为发

展趋势。近年来，以ＴｉＯ２为光催化剂的光催化氧

化技术在工业废水处理中得以广泛应用［３－５］。

１　实验部分

１．１　实验材料

试验用水取自某焦化公司生化外排 水，该 废

水经过 Ｏ／Ａ／Ｏ生 化 处 理 和 混 凝 沉 淀 处 理 后，主
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要水质参数见表１。
表１　焦化外排水水质

项目 ｐＨ 值
ＣＯＤ／
（ｍｇ·Ｌ－１）

ＢＯＤ５／
（ｍｇ·Ｌ－１）

ρ（ＮＨ３－Ｎ）／
（ｍｇ·Ｌ－１）

ρ（ＴＮ）／
（ｍｇ·Ｌ－１）

原水指标 ６．３　 １０１±１０　 ２３±５　 ３．７　 ８５

排放标准 ６～９ ≤８０ ≤２０ ≤１０ ≤２０

注：污水排放标准参见ＧＢ　１６１７１－２０１２（新建企业水污染物排放浓度限值）

　 　 试 剂：ＮａＯＨ、ＨＣｌ、Ａｇ２ ＳＯ４、ＨｇＳＯ４、

Ｋ２Ｃｒ２Ｏ７、ＴｉＯ２粉末（锐 钛 矿 型），分 析 纯；溶 液 均

用二次蒸馏水配制。

１．２　实验装置

光催化氧化降解试验在自制的间歇式反应器

中进行，总体积１Ｌ，见图１所示。实验装置材料

采用有机玻璃，用２０Ｗ 紫外灯（波长为２５４ｎｍ）
作为光源，悬挂于反应器中间。每次向反应器中

泵入５００ｍＬ的废水及定量的ＴｉＯ２粉末，同时，启
动鼓风机向反应器底部鼓入１５０Ｌ／ｈ空气，确保

ＴｉＯ２粒子悬 浮 于 溶 液 中。室 温 下 打 开 光 源 照 射

一段时间后，定时取样，样品用滤膜过滤，滤液做

水质分析。

图１　试验装置

１．３　分析方法

ＴＯＣ采 用 燃 烧 氧 化－ＮＤＩＲ法（Ａｎａｌｙｔｉｋｊｅｎａ
Ｍｕｌｔｉ　Ｎ／Ｃ　２１００ＴＯＣ分析仪）、ＣＯＤ用重铬酸钾

法（ＣＯＤ－５７１型 分 析 仪）、ｐＨ 值 用 玻 璃 电 极 法

（ＰＨＳ－３Ｂ型 精 密 ｐＨ 计）、ＵＶ 光 谱 的 测 定 用

ＳＨＩＭＡＤＺＵ　ＵＶ２４５０型 紫 外 可 见 分 光 光 度 计，

ＮＨ３－Ｎ、ＢＯＤ５ 等 分 析 参 照 《水 和 废 水 分 析 方

法》［６］。

２　结果与讨论

２．１　反应时间对ＴＯＣ去除率的影响

　　图２反映了 溶 液ｐＨ 值 为６．３、ＴｉＯ２投 加 量

为２ｇ／Ｌ时，反 应 时 间 与 废 水 ＴＯＣ去 除 率 的 关

系。从图２可以看出，ＴＯＣ去除率随反应时间先

增大而后稍微下降，当反应时间为３．５ｈ时，ＴＯＣ

去除 率 达 到 最 大 值，此 时 ＴＯＣ去 除 率 为４１．２
％。一般而言，反应时间越长，光降解作用和光催

化作用会产生越多的羟基自由基［·ＯＨ］等氧化

物，更 有 利 于 污 染 物 被 氧 化 降 解；但 反 应 时 间 越

长，可能由于焦化废水中存在失活物质导致ＴｉＯ２
催化剂活性下降［７－８］。为了进一步验证试验数据，
对焦化废水在不同光反应时间进行了紫外扫描谱

图分析，由图３可见，随着光照反应时间的延长，
废水中吸光度减小，说明废水中的有机物得以降

解，同时，吸收强度也随着光照反应时间的延长而

降幅减小，这与上述试验数据保持一致。

图２　反应时间对ＴＯＣ去除率的影响

图３　焦化废水在处理过程中ＵＶ光谱变化

２．２　ＴｉＯ２投加量对ＴＯＣ去除率的影响

　　图４反 映 了 溶 液ｐＨ 值 为６．３、反 应 时 间 为

２ｈ条件 下，ＴｉＯ２投 加 量 与 ＴＯＣ去 除 率 的 关 系。

从图４可 以 看 出，ＴＯＣ去 除 率 先 随ＴｉＯ２投 加 量

的增大而增大，当ＴｉＯ２投加量大于４ｇ／Ｌ后，继

续增大 ＴｉＯ２投 加 量，ＴＯＣ去 除 率 反 而 呈 下 降 趋

势。文献表明［７，９］，当ＴｉＯ２投加量过少时，光降解

反应占主导，光 催 化 反 应 优 势 不 明 显；当ＴｉＯ２投

加量过多时，溶液中悬浮的ＴｉＯ２颗粒遮挡了紫外

光的透射，不利于反应的进行，反而导致ＴＯＣ去

除率下降。

２．３　溶液ｐＨ值对ＴＯＣ去除率的影响

　　溶液 的ｐＨ值 对 光 催 化 剂 的 表 面 电 荷，被 氧
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图４　ＴｉＯ２投加量对ＴＯＣ去除率的影响

化物质的离子化状态及对表面被吸附物质均有重

要影响［５］。实验中，分别用２ｍｏｌ／Ｌ　ＨＣＬ溶液和

ＮａＯＨ固体粉末将溶 液 调 节 成 不 同ｐＨ 值，并 考

察在ＴｉＯ２投加量为３．５，反应时间４ｈ条件下，溶
液ｐＨ值对ＴＯＣ去除率的影响，结果见图５。

图５　ｐＨ值对ＴＯＣ去除率的影响

　　从图５中可以看出，溶液的ｐＨ值对焦化废水

ＴＯＣ去除率影响较大。ＴＯＣ的去除率随着ｐＨ值

的增大而增大，当溶液ｐＨ值为６．３时，ＴＯＣ去除

率最大值为４９．２％；当溶液ｐＨ值继续增大，ＴＯＣ
的去除率迅速减小，然后再增大。文献［１０］表明，

ＴｉＯ２表面零电荷点在ｐＨ值为６．２。

　　按照如下反应式：

ＴｉＯＨ＋Ｈ＋ ＴｉＯＨ２＋ （１）

ＴｉＯＨ＋ＯＨ－ ＴｉＯ－＋Ｈ２Ｏ （２）

　　在酸性条件下（ｐＨ＜６．２），ＴｉＯ２表面是正电

荷；在 碱 性 环 境 中（ｐＨ ＞７），ＴｉＯ２表 面 是 负 电

荷［１１］。由于焦化 废 水 中 含 有 大 量 的 酚 类 及 带 有

羟基 有 机 物，这 类 物 质 水 化 后 带 有 负 电 荷，在 低

ｐＨ区域（ｐＨ＜７），正负电荷之间的静电吸引，利

于ＴｉＯ２表面形成羟基自由基［·ＯＨ］的氧化，导

致ＴＯＣ的 去 除 率 达 到 最 大 值；然 而，紫 外 光 对

ＴｉＯ２表面产生羟基自由基［·ＯＨ］的影响是复杂

的，在碱性条件（ｐＨ ＞８），有可能 溶 液 中 ＯＨ－浓

度足够大，更 易 于 与ＴｉＯ２表 面 吸 附，产 生 更 多 的

羟基自由基［·ＯＨ］，有助于ＴＯＣ的去除［８］。

２．４　光催化氧化机理探讨

　　光催化氧化的机理是以半导体的能带理论为

基础的。ＴｉＯ２是 一 种 禁 宽 带 能 为３．０～３．２ｅＶ
的半导体，在波长小于３８０ｎｍ的光照射下，价带

上的电子 跃 迁 能 够 产 生 空 穴－电 子 对［５］。产 生 的

电子－空穴电子对可以与水溶液中的 Ｈ２Ｏ，ＯＨ－或

Ｏ２ 产 生 羟 基 自 由 基 ［· ＯＨ］、超 氧 基 负 离

子［·Ｏ２－］和 Ｈ２Ｏ２。这些强氧化剂能无选择 性

的氧化溶液中各种有机物，并最终使之矿化分解

成ＣＯ２和Ｈ２Ｏ［４］。ＴｉＯ２光 催 化 氧 化 链 式 反 应 路

径可归纳如下［４，９，１２］：

ＴｉＯ２＋ｈｖ→ＴｉＯ２（ｅ－＋ｈ＋） （３）

ｈ－＋ＯＨ－→·ＯＨ （４）

ｅ－＋Ｏ２ →·Ｏ２－ （５）

·Ｏ２－＋Ｈ＋→Ｏ２Ｈ （６）

２·Ｏ２Ｈ＋Ｈ＋→Ｏ２＋Ｈ２Ｏ２ （７）

Ｈ２Ｏ２＋·Ｏ２－→·ＯＨ＋ＯＨ－＋Ｏ２ （８）

·ＯＨ（ｈ＋）＋Ｏｒｇａｎｉｃｓ→ ┈ →ＣＯ２＋Ｈ２Ｏ
（９）

３　结　语

采用ＴｉＯ２光催化氧化法深度处理焦化废水，

在光源、曝气强度一定的条件下，讨论了工艺参数

对ＴＯＣ去除 率 的 影 响，确 定 了 各 个 工 艺 参 数 最

佳组合，即光照反应时间３．５ｈ、ＴｉＯ２投加量４．０
ｇ／Ｌ、溶 液 ｐＨ 值 为６．３，ＴＯＣ 去 除 率 达 到 了

４９．２％。ＴｉＯ２光催化 氧 化 法 对 焦 化 废 水 中 的 有

机物有较好的去除效果，但该催化剂工程应用成

本太高。因此，探索开发高效经济的催化剂，使焦

化废水的处理向高效率、低成本、易操作的方向发

展，仍为未来研究的重点。
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显改善，具有良好的耐腐蚀性能、涂装性能，并且满

足欧盟ＲＯＨＳ环保指令要求。

４　结　语

日本企业在自润滑镀层钢板的开发上起步较

早，并且长期在自润滑镀层钢板的市场上占据绝

对优势。国内除宝钢、马钢已经具备批量生产自

润滑镀层钢板的能力外，攀钢也于近几年开始了

自润滑 镀 层 钢 板 的 试 制 工 作。据 市 场 反 馈，约

９０％的终端客户目前仍不接受国内产品，仍然需

要大量进口来满足该行业发展的需求。宝钢、马

钢、攀钢等钢厂正不断进行技术改进，企图打破国

外技术垄断。
武钢现有的热镀锌和电镀锌产线均具备在线

涂覆设备，只需控制好烘干时的板温，均可满足自

润滑镀层钢板的上线条件，无需进行大的技改投

资。在研发方面，武钢具备部分研制条件和性能

检测手段。现阶段，武钢开发自润滑镀层钢板主

要欠缺的 生 产 条 件 是 涂 层 配 方 设 计 以 及 涂 料 配

比，且钢板润滑性过高容易造成机组传动适应问

题，造成划伤、亮点等其他质量问题。因 此，武 钢

可以首先考虑解决机组辊系和传动控制对低摩擦

系数产品的适应问题，并尽快与后处理厂家共同

开发研制出自润滑镀层钢板产品的涂料配方及涂

料配比，满足生产试制条件。
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