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［摘要］设计研制了一种光催化超滤反应器，并选用一种纳米级颗粒状 TiO2做光催化剂，对染料酸性胡兰（Acid

Blue 7）氧化降解进行了研究。试验结果表明,光催化超滤反应器对染料废水有很好的降解效果，且粉末态催化剂能

够实现良好分离。通过对影响反应系统的操作参数研究发现，当错流速度从 0.45 m/s增加到 1.06 m/s时，降解速率

常数也从 0.070 8 min- 1提高到 0.151 5 min- 1；反应系统的最佳 TiO2投加质量浓度为 0.5 g /L；当染料质量浓度从

5 mg /L 增加到 25 mg/L，相应的反应速率常数也从 0.162 5 min-1降为 0.053 0 min-1；反应系统中用纯氧曝气可以得

到最佳的染料去除效果；当染料废水在 pH为 2时，其去除效果非常明显。
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Abs tract：A set of photocatalytic-ultrafiltration separation reactor for the degradation of acid blue 7 by using nano-

particle TiO2 as photocatalyst has been designed. The experimental results show that the well degradation effects of

dye wastewaters are achieved by this reactor and TiO2 particle can be separated from water successfully. The results

obtained from influencing parameters of photocatalytic membrane reactor′s kinetic studies indicates that the rate

increases from 0.070 8 min-1 to 0.151 5 min-1 with increasing cross-flow velocity ranging from 0.45 m/s to 1.06 m/s.

The optimum TiO2 dosage is 0.5 g/L. The increase in the initial dye concentration from 5 mg/L to 25 mg/L can

decrease the degradation rate constant from 0.162 5 min-1 to 0.053 0 min-1. Being aerated with industrial grade

oxygen in the experiment can get the best removal results. The pH values have substantial effect on the degradation

of acid blue 7，particularly at pH 2.
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由印染工业排出的大量染料废水已经引起了严

重的水环境污染问题。近年来，高级氧化技术已被试

验证明可应用在难降解的染料废水处理中，其中

TiO2光催化氧化技术是最具潜力的氧化技术，它可

使难生物降解的染料降解成 CO2和 H2O。这主要是

由于光催化反应过程产生的羟基自由基 HO·和过

氧自由基·O2-〔1，2〕具有很强的氧化性，这些自由基在

半导体光催化中被认为是最重要的氧化物种。目前

影响光催化应用前景的主要问题之一是催化剂从水

体中的分离和回收问题，催化剂的固定化严重阻碍

了质量传递的进行，使得光催化反应效率下降〔3，4〕。

据文献〔5〕报道，悬浮体系的 TiO2光催化比固定化

的 TiO2光催化具有更高的反应效率。

近年来，一些研究者通过与膜技术耦合来解决

催化剂与水体的分离，Molinari R.〔6〕将 P25负载到不

同材料的膜表面进行废水处理，表明膜表面长时间

被紫外灯照射会造成膜材料的损坏。J. C. Lee等〔7〕

也将半连续式悬浮型光催化反应器与中空纤维超滤

组合降解腐殖酸，但是使用的都是粉末态 P25光催

化剂，长时间运行时会引起膜通量下降很快，催化剂

容易沉积在膜孔道内，最终导致膜的严重污染。针对

以上问题，我们在光催化超滤反应系统中引入一种

颗粒状纳米级光催化剂，并利用该反应器应用于染

料废水的处理，这种催化剂能够靠重力自由沉淀而
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不会产生颗粒的聚集，所以它能够很容易被超滤膜

分离和回收，而且不易在膜表面沉积很长时间可维

持膜的通量基本不变。

1 试验部分

1.1 试验材料及分析方法

试验所用的光催化剂是颗粒状纳米 TiO2（比表

面积为 275 m2 /g，平均原生粒径为 121μm，由澳大

利亚昆士兰大学纳米材料研究中心提供），这种颗粒

状催化剂在曝气或搅动时既可以成悬浮状态，又可

在短时间内靠重力自由沉降而且比其他同类产品具

有更高的活性。酸性胡兰（Acid Blue 7，天津第二染

料厂，分析纯级）染料废水由蒸馏水配制而成，其 pH

为 5.33。溶液的 pH由 H2SO4或 NaOH调节。试验所

用的中空纤维超滤膜由聚丙烯（PP）制成（天津海水

淡化研究所提供），膜的主要参数：平均孔尺寸为

0.2 μm，截留分子质量为50 000 u，有效膜面积为

0.97 m2。

紫外可见分光光度计（Cary100，Varian，USA）

用于测定染料废水的吸光度值。Acid Blue 7在λmax=

640 nm的溶液标准曲线见图 1。溶解氧由便携式溶

解氧仪测定（Model MC- 82，Australia）。pH由数字

式 pH计测定（Model pHS- 3C）。

图 1 酸性胡兰标准曲线

1.2 反应器

反应器见图 2所示。整个反应器主要由光催化

氧化单元和超滤膜分离单元组成。光催化反应单元

由双层套桶的有机玻璃加工而成，反应器底部放置

气体扩散装置。反应区的中间设有一根石英灯套，反

应区有效体积为 1 250 mL，紫外光源（功率 11 W，波

长 253.7 nm）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，以防止反应体系被加热，保

证反应器内部的温度约 30℃。光催化反应单元外部

被铝薄包裹即可防止其他光线的进入，又可提高紫

外光的利用率。颗粒状纳米 TiO2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（2 L/min）的作用下将空气 /氧气通入混合液底

部。超滤膜分离单元用于颗粒状催化剂的分离和回

收。光催化反应单元混合液出水被分为两部分：一部

分回流到光催化反应单元中部，可起到减轻石英套

管表面污染作用，保证紫外灯的透过率；另一部分混

合液被泵压至超滤膜分离单元，浓缩液则再回流到

光催化反应单元，出水从透过液出口流出。

图 2 光催化超滤反应器示意

1.3 试验方法

在每次运行之前，先将染料和光催化剂混合溶

液在光催化氧化单元内循环 1 min，使混合溶液在光

照反应区内均匀、稳定，然后开启预热好的紫外灯和

超滤单元组件的各个阀门并使透过液流量稳定，同

时整个光催化反应单元内连续曝气或充氧，在一定

的时间间隔内取样分析透过液吸光度。在实验过程

中，通过调解循环泵频率可以改变错流速度。

2 结果与讨论

2.1 错流速度

试验中通过改变错流速度从 0.45 L/min 到

1.06 L/min来研究整个反应系统对染料废水的降解

情况，光催化剂的投加质量浓度为 0.5 g/L，初始染

料质量浓度 C0=10 mg/L，试验结果见图 3所示。反应

速率遵循一级反应动力学方程〔8〕，见公式（1）和（2）。

r0= - dC/dt =kKC=k′C （1）

ln（C0 /C）=k′t （2）

式中：r0———反应速率；

k———一级反应动力学常数；

k′———伪一级反应速率常数；

t ———时间；

K———吸附常数；

C———染料浓度；
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C0———染料初始浓度。

由图 3可以看出，随着错流速度的增加，染料的

降解速率常数也从 0.070 8min-1增加到 0.151 5 min-1。

这主要是由于错流速度的增加提高了膜表面的剪切

力从而限制了 TiO2在膜表面的沉积，使得颗粒状光

催化剂能有效、快速的回流到光氧化单元被紫外光

激化，保证光催化氧化反应单元的 TiO2浓度基本保持

不变，从而使得染料废水被光催化反应有效连续降解。

操作条件：C0 = 10 mg/L；pH=5.33；空气曝气；ρ（TiO2）=0.5 g/L；30℃

图 3 错流速度对 Acid Blue 7的降解效果影响

2.2 TiO2浓度

光催化剂在光催化氧化反应中起着关键作用，试

验中主要考察了催化剂质量浓度从 0.25 g/L增加到

2 g/L时对整个反应系统的影响，试验结果见图 4所

示。图 4中清楚的表明反应速率常数随着 TiO2浓度

的增加而增加，当其达到 0.5 g/L时，反应速度常数达

到最大，之后随着催化剂浓度的增加，反而减少。这说

明催化剂投加量并非越大越好，存在一个最佳的催化

剂投加量。这似乎可以这样解释：高催化剂浓度下催

化剂颗粒对光子的散射作用也随之增加，意味着有较

多的光子被颗粒状催化剂散射出反应器，从而减小了

光子的入射量，导致反应速率的减小，可见选择合适

的催化剂投加量是很重要的。

操作条件：C0=10mg/L；pH=5.33；空气曝气；错流速度=0.64m/s；30℃

图 4 TiO2投加量对降解速率的影响

2.3 初始浓度

污染物浓度在污水处理中是非常重要的参数，

试验研究了不同初始染料浓度对光催化超滤反应器

降解效率的影响。结果见图 5所示。由图 5可以看

出，初始浓度增加会降低染料的降解速率常数，同样

的结论也被其他类型的染料光催化降解所证实〔9〕。

在本实验中，当初始染料质量浓度从 5 mg/L增加到

25 mg/L时，降解速率常数则从 0.162 5 min-1降为

0.053 0 min-1。C. S. Turchi等〔10〕报道了在光催化反

应中，底物的降解是通过吸附在催化剂表面或自由

分子到达催化剂表面来实现的。试验所得到的线

性关系符合 L - H 动力学方程，所以颗粒状纳米

TiO2光催化的主要机理也是染料分子先吸附在催

化剂表面然后被氧化降解。

操作条件：pH=5.33；ρ（TiO2）=0.5 g/L；空气曝气；

错流速度=0.64 m/s；30℃

图 5 初始浓度 C0对降解速率的影响

2.4 曝气条件

在 TiO2光催化氧化反应中，溶液中溶解氧浓度

对提高光催化反应速率起着很重要的作用，氧是导带

电子的有效接受体，是一种光生电子捕获剂，能够防

止光激发产生的电子和空穴的复合〔11〕，因此足够的溶

解氧浓度对于光催化反应的顺利进行是非常重要的。

在光催化反应单元里通过放置溶解氧仪确定溶

液中的溶解氧浓度，试验通过对比空气曝气和纯氧

曝气来研究溶解氧对反应效果的影响，结果见图 6。

操作条件：C0=20 mg/L，ρ（TiO2）=0.5 g/L；

错流速度=0.64 m/s；30℃

图 6 溶解氧浓度对 TOC的影响
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从图 6可以看出，用纯氧曝气时染料的降解速

率要比用空气曝气时染料的降解速率大，速率常数

分别为 0.092 6 min-1和 0.064 7 min-1。这主要是因为

溶解氧在光催化反应中加强了光生电子和空穴的分

离，相应的增加了 HO·的浓度。

2.5 pH

试验探讨了 pH对光催化反应的影响，并且建

立了 ln（C0 /C）与时间 t之间的关系，见图 7所示。

从图 7可见，在 pH为 2时，光催化降解速率是

最快的，反应速率常数是 0.269 4 min-1，但是当 pH

增加到 10时，速率常数减少到 0.082 3 min-1。整个

光催化反应可以由反应式（3）来描述〔12〕。

OH- +2H++·O2- 3HO· （3）

其平衡常数 Ke可以写为

Ke=［HO·］3 /（［OH-］［H+］2［·O2-］） （4）

由于［OH-］［H+］=KW= 1×10-14，所以公式（4）可

以变为如下形式：

［HO·］3 =KeKW［H+］［·O2-］ （5）

从公式（4）可以看出，羟基自由基的浓度随 H+

浓度的增加而增加，因此光催化反应速率在 pH=2

时要比 pH=10时大一些。

3 结论

连续光催化超滤反应器既可实现染料废水的降

解，也可以实现光催化剂的有效分离，是一种非常有

前途的水处理工艺，它将提高光催化氧化技术的工

业化应用前景。另外，试验选用可沉降颗粒状纳米

TiO2做催化剂能够完全被超滤膜分离，而且不易在

膜表面沉积，所以能够有效的减少凝胶层的形成和

减轻膜的污染。对 Acid Blue 7染料的降解进行了研

究，重点探讨了影响染料废水降解的主要影响因素：

错流速度、初始染料浓度、TiO2浓度、溶液的 pH、曝

气条件。试验结果表明，光催化超滤反应器对染料废

水处理效果显著，能够实现光催化剂与水溶液的有

效分离，因此这种反应器的设计可为光催化氧化技

术工业化应用提供新的思路和新的工艺。
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