
光催化反应系统降解酸性湖兰 的试验研究

季 民 张 亮 金洛楠

天津大学环境科学与工程学院
,

天津

摘要 设计一个光催化反应 系统
,

选择 作为光催化剂
,

以低压紫外灯为光源
,

对酸性湖兰

模拟废水的光催化降解的影响 因素进行研究
。

研究发现
,

当染料浓度从 增加到

时
,

相应的染料降解速率常数也从 一‘
降为 一 ’。

催化剂投加童小于 时
,

染料降解率随着投加 量的增加 而 增加
。

为 左右 降解酸性湖兰 的效果较好
。

投加适 的

仇 对染料脱色有一定的促进作用
,

但对 以二的去除没有太大作用
。

适 于 对染料降解有一

定的促进作用
,

而 一
时染料降解的影响不 大

。

投加 试剂对 〔犯 和 色度的去除率均有很大

的提高
。
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前言

光催化氧化是一种新型的水污染处理技术
,

但

目前主要存在两个问题 一是光催化反应的效率不

是很高
,

二是由于染料废水成分复杂
,

光催化影响因

素较多
。

本试验设计了一套光催化反应系统
,

以酸

性湖兰 为代表研究光催化反应系统的影响因素

初始浓度
、

催化剂的投加量
、 、

衡
、 一 、 , 及

试剂等对色度和 去除率的影响
。

试验部分

试剂及仪器

本试验使用的酸性湖兰 由天津第二染料厂提

供 光催化剂是粉末态 比表面积 为

耐
,

平均原生粒径为 ’
,

块
,

商品
。

染料溶液均由蒸馏水配置而成
,

其 为
。

溶液的 由 从 久或 调节
。

其他试剂均为分析纯级
。

光强采用紫外辐照计测定
,

北京师

大光源仪器厂
,

本试验光强为 助早
。

紫外

可见分光光度计
, ,

用于测定染

料废水的吸光度值
。

酸性湖兰 在 几 一 溶液标准曲线如

图 所示
。

总有机碳 二由 犯一 非分散红

外吸 收 分 析 仪 测 定
一 ,

, 。

酸性湖兰 醉

刀乃,︸

图 酸性湖兰标线曲线

反应系统

反应器系统如图 所示
,

用机玻璃加工而成
,

底

部放置气体扩散装置
。

反应区有效体积
,

中间设有一根石英灯套管
,

紫外光源 功率
,

波

长 置于石英灯套管中并垂直放置于反应

器中心
。

底部设有微孔曝气头进行搅拌使反应均

匀
。

最外层的套管里面充人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
,

反应

器内部的温度在 ℃左右
。

光催化反应单元外部

被铝薄包裹即可防止其他光线的进人
,

又可提高紫

外光的利用率
。

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
。

操作方法

在每次运行之前
,

先将染料和光催化剂混合溶

液在光催化单元内循环
,

使混合液在光照区 内均

匀
、

稳定
。

然后开启预热好的紫外灯
,

同时在整个光
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图 光催化一超滤反应系统示意

催化反应单元内连续曝气并根据试验所需投加预先

配制好的 或 试剂
,

反应一定时间后取

样
,

经微孔膜 必 拌 过滤后分析透过液色度

和
。

在每次试验过程中
,

自来水在光催化氧化

单元外套中循环以稳定整个系统的温度
。

结果与讨论

酸性湖兰初始浓度对降解速率的影响

在本试验中
,

通过改变染料初始浓度来研究整

个反应系统对染料废水的降解情况
,

光催化剂投加

量为
,

试验结果见图
,

其表示 与

处理时间 的动力学曲线
。

由图 可以看出
,

当染

料浓度由 增加到
,

染料的降解速

率也从
一‘减小到 一 ’。

这主

要是由于随着染料浓度越大
,

光透过性越差
,

因此可

以到达催化剂表面的光子数就越少
,

根据光催化降

解染料表达式 可知〔
·

」的产率下降
,

最终导

致了染料降解速率的下降
。

随着染料浓度的增加
,

较低的催化剂活性必然导致

较少的电子和空穴可用于降解染料
。

因此
,

随着染

料浓度的增加
,

降解速率相应减小
。

催化剂投加量的影响

在其他条件不变的情况下改变催化剂投加量
,

来考察催化剂对试验的影响
。

由图 可以看出
,

色

度和 兀 的降解率随着催化剂投加量的增大而提

高
,

当催化剂投加量达到 时
,

色度和 兀 的

去除率基本达到饱和
。

根据 表面活性位置的可利用性和光透过

溶液时的散射来解释这种现象是很合理的
。

一方

面
,

随着悬浮催化剂负荷的增加
,

可利用的活性空位

也增加
,

从而增加催化剂投加量可提高染料降解率
。

另一方面
,

活性分子在与基态分子碰撞时被惰化从

而导致高催化剂负荷时降解的百分数反而下降
。

因此
,

合适的催化剂投人量是影响光催化反应的一

个重要因素
。

试验条件 波长
、

降解物等 不同
,

催化

剂的最佳投加量也不同阁
。
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图 染料初始浓度对降解速率的影响

目前一般认为染料的脱色有两种途径 一是通

过催化剂表面的电子直接转移到染料分子上而完成

的
。

另一种是通过与电子空穴反应而直接氧化
。

即

染料初始浓度 吨
, , ,

温度一 ℃
,

空气曦气

图 催化剂投加量对处理效果的影响

的影响

体系的酸度是影响光催化还原的重要因素
,

溶

液 对有机物的去除率有着明显的影响
,

这主要

是由于 的变动直接影响着半导体带边电位的移

动
。

对染料降解的作用很复杂
,

有报道 较

高时有利于染料的降解 , 〕,

然而也有一些文献报道

某些染料的降解率随着 的减少而增加 , ’〕
。

本试验在其他条件不变的情况下
,

采用

和 调节溶液的
,

考察酸度对反应的影响
。

由图 可知
,

当 为 左右时降解酸性湖兰 的

效果较好
,

而在 和 时有很强的抑

制作用
。

同时发现 对色度的去除和 犯 的降

给水排水 栩 增刊 ,
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解并不同步
。

当 较低时
,

几乎可以去除全部色

度
,

但几乎没有 的去除
。

的影响依赖于染

料类型和 表面特性
,

因此在实际应用前应对

对光催化有效性进行精确的确定
。
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图 对处理效果的影响

的影响

溶液中 的存在对光催化的影响存在争

议
,

其作用依赖于基质种类和不同的试验参数
。

一

方面
,

通过反应生成的中间自由基 「
·

〕可

以抑制半导体表面的电子空穴的再结合 另一方面
,

在高浓度时
,

也可能造成价带空穴和
·

〕

的减少

认 耘一

认 十
·

·

由于 耘和
·

〕对染料来说都是强氧化剂
,

因此当 浓度太高时会抑制光催化氧化
。

此

外
,

会吸附在 颗粒上改变催化剂表面而

降低催化剂的活性
。

投加 对酸性湖兰 降解的影响由图 可

知投加一定浓度 可稍稍增加 的降解

率
,

但色度的去除率反而有所下降
。

同时
,

由图还可

看到色度的去除和 兀 的降解呈抵制趋势
。

离子强度的影响

实际染料废水的成份很复杂
,

常有不 同离子的

存在
,

如 矛 和 一 等
。

当这些离子强度较大的
,

会对染料废水的降解产生影响
。

本文 以 氏 和
一 为代表研究离子强度对酸性湖兰 光催化的影

响
。

一般认为 子存在对染料降解有抑制作用
。

其原因是 衡 与催化剂表面的电子空穴和 自由基
·

」发生如下反应〔, 〕

染料初始浓度 呢
, , ,

温度一 ℃
,

空气曝气

图 氏 对处理效果的影响

矛 耘
·

或者 了
· · 一

然而在本试验中却得出相反的结果
,

由图 可

知
,

体系中存在一定浓度的 矛可提高 二的降

解率
。

当 了浓度为 时
,

汇 的降解

率是没有 于时的 倍
,

但随着 牙 的进一步增

加
,

芜 的降解率呈缓慢下降
。

但 衡 对色度的

影响不明显
。

吸光度

压

染料初始浓度 吨
, , ,

温度 ℃
,
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图 犷 对处理效果的影响

据报道
,

染料废水中的 一 可以和有机物竞争

表面活性位置或阻碍光的穿透而抵制光催化

对染料的降解图
,

因此有必要研究 一 对光催化的

影响
。

由图 可知
,

水体中存在的 一

时对色度的去除几乎不存在影响
,

同时还可稍稍提

高酸性湖兰 光催化的 二的降解率
,

但随着

浓度的进一步增加
,

会对 〔 二的降解和色度的提

高均起到抵制作用
。

因此在实际工程中应当注意水

中 一 浓度很高时
,

应该考虑采取预处理 以降低
一 浓度

。

试剂的影响

投加 试剂可以促进光催化时染料的降

解
,

因为 和 之间的链式反应催化生成大

的〔
·

」 〕。

针对 目前光催化低效率的状态
,

给水排水 栩 增刊 ,



以很好地促进光催化效率
,

当 与 的投加

量浓度比为 , 时
,

的降解率最高达
。
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图 一 对处理效果的影响

本试验在保持其他条件不变的情况下投加

试剂
,

以研究对光催化的影响
。

由图 可知
,

试剂的存在几乎可以使染料全部脱色
,

同时也能提

高 二的降解
。

当 与 认 的投加量浓度比

为
,

时
,

〔兀 的降解率最高达到
。

吸光度
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图 试剂对处理效果的影响

结论

光催化对染料脱色效果较好
,

在一定操作条件

下可达 以上
。

随着酸性湖兰 的初始浓度从

增加到 时
,

相应的染料降解速率

常数也从 一‘降为 一‘ 。

催化剂的投加量对 芜 的去除率影响较大
,

降解率随着投加量的增加而增加
,

在催化剂投加量

增加到 时达到饱和
。

在 为 左右降解酸

性湖兰 的效果较好
。

投加适量的 对染料脱

色有一定的促进作用
,

但对 〔犯 的去除没有太大作

用
。

适量 了 对染料降解有一定的促进作用
,

而
一 对染料降解的影响不大

。

试剂的投加可

,
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