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影响光催化超滤膜反应器降解 Acid Blue 7 的因素研究

傅剑锋　季　民　金洛楠
(天津大学环境科学与工程学院 , 天津 300072)

摘　要　设计研制了一种光催化超滤膜反应器 , 并选用一种颗粒状纳米级 TiO2 作光催化剂 , 对染料 Acid Blue 7

光氧化降解进行了研究。影响染料降解的因素包括 : 错流速度、催化剂浓度、染料初始浓度、溶液的 p H值以及

曝气条件。研究结果发现 , 光催化超滤反应器对染料废水处理具有较高的处理效果 , 且颗粒状光催化剂能够实

现良好分离。
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Factors Affecting Degradation of Acid Blue 7 by Using photocatalysis

Ultraf iltration Separation Reactor

Fu J i an f eng , J i M i n , J i n L uonan

(School of Environmental Science and Engineering , Tianjin University , Tianjin 300072)

Abstract　A set of p hotocatalysis ult rafilt ration separation reactor for t he degradation of Acid

Blue 7 as pollutant by nano particle TiO2 was designed. Tha factors affecting t he degradation of

dye , including cross flow velocity , catalyst concent ration , initial dye concent ration , p H values

of solution and aeration conditions were investigated. The experimental result s showed t hat

bet ter degradation of dye wastewater was achieved with t his reactor and TiO2 particle could be

separated f rom water successf ully.
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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 , 为了满足越来越严格的污水

排放标准和周边环境的要求 , 需要发展一些新型

的、高效的、低成本的染料废水处理技术。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 光催化氧化技术被认

为是最有潜力的氧化技术 , 它可使难生物降解的染

料降解成 CO2 和 H2 O。这主要是由于光催化反应

过程产生氢氧自由基 ( ·O H ) 和过氧自由基
( ·O -

2 ) [1 ] , 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。国内外的大量光催化实验研

究也证实[2 ] , 光催化氧化技术可与多种有机污染物

进行有效的光催化反应 , 脱色、去毒、矿化为无毒

的无机小分子物质 , 从而消除对环境的污染。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 , 尽管许多研究者将光催化

剂固定在一些板状或颗粒状的载体上来解决这个问

题 , 但是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[5 ]。

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 , 膜表面长时间被

紫外灯照射会造成膜材料的损坏。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。

本文作者主要针对这个问题 , 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
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面沉积很长时间 , 可维持膜的通量基本不变。本试

验主要研究了影响这种反应器的主要参数 : 错流速

度、染料初始浓度、TiO2 浓度、p H 值、溶解氧 ,

并对这些参数进行了动力学分析。

1　试验部分

111　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 B ET 为 275 m2 / g , 平均原生粒径为 50μm ,

由澳大利亚昆士兰大学纳米材料研究中心提供) ,

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较高

的活性。Acid Blue 7 , 天津第二染料厂 , 分析纯 ,

其染料废水均由蒸馏水配置而成 , 其 p H 值为

5133。溶液的 p H 值由 H2 SO4或 NaO H 调节。试

验所用的中空纤维超滤膜由聚丙烯制成 (天津海水

淡化研究所提供) , 膜的主要参数为 : 孔内径为

1 mm ,平均孔尺寸为 012μm , 截留相对分子质量

为 50 000 , 有效膜面积为 0197 m2。

紫外可见分光光度计 ( Cary100 , Varian ,

U SA)用于测定染料废水的吸光度值。Acid Blue7

在λmax = 640 nm溶液中的标准曲线见图 1。总有机

碳 TOC由 TOC VCPH非分散红外吸收 TOC分析

仪测定 (Model TOC 5000A , Shimadzu , J apan) 。

溶解氧由便携式溶解氧仪测定 ( Model MC 82 ,

Aust ralia) 。p H 值由 HACA 数字式 p H 计测定

(model p Hs 3C) 。

图 1　Acid Blue 7 标准曲线

112　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 25317 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在 30 ℃左右。

光催化反应单元外部被铝包裹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 , 即起到提供溶液中的气相

氧 , 又起到搅拌作用使得催化剂和溶液混合均匀。

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

合液被循环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。在

超滤单元中 , 催化剂被超滤膜有效截留实现了固液

分离的目的。通过调节循环泵频率可以改变循环流

量 , 从而确定不同的错流速度。

图 2　光催化 超滤反应器示意图

113　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和总有

机碳 TOC等参数。在实验过程中 , 通过调解循环

泵频率可以改变错流速度和过膜压力 ( kPa) , 由式

(1)算出 :

过膜压力 =
pin + pout

2
- ppermeate (1)

式中 , pin、pout、ppermeate分别表示膜组件进口处 , 浓

缩液出口及透过液出口的压力。本试验控制过膜压
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力为 25 kPa。

2　结果与讨论

211　错流速度

在本试验中 , 通过改变错流速度从 0145 L/ min

到 1106 L/ min来研究整个反应系统对染料废水的

降解情况 , 光催化剂的投加量为 015 g/ L , 初始染

料浓度 c0 = 10 mg/ L , 试验结果见图 3 所示。图 4

表示 ln (c0 / c)与处理时间 t的动力学曲线。由图 4

可以看出 , 随着错流速度的增加 , 染料的降解速率

也从 01070 8 min - 1增加到 01151 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、快速地回流到光氧化单元而被紫外光

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。

图 3　错流速度对 Acid Blue 7的降解效果影响

初始浓度 c0 = 10 mg/ L ; p H = 5133 ; 空气曝气 ; TiO2

质量浓度 01 5 g/ L ; 温度 30 ℃

图 4　ln (c/ c0 ) 与处理时间的关系曲线

初始浓度 c0 = 10 mg/ L ; p H = 5133 ; 空气曝气 ; TiO2

质量浓度 01 5 g/ L ; 温度 30 ℃

212　TiO2 浓度

光催化剂在光催化氧化反应中起着关键作用。

确定适宜的催化剂投加量 , 对于节省运行费用、优

化工艺具有重要意义。本试验中主要考察了催化剂

质量浓度从 0125 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 5所示。图中清楚地表

明反应速率常数随着 TiO2 浓度的增加而增加 , 但

逐渐趋近于 015 g/ L。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。当催化剂

投加量大于该值后 , 污染物降解速率变化不大或呈

现略微下降的趋势。

由此可见 , 在一定的入射光通量下 , 对于一定

的污染物浓度 , 催化剂投加量有一个限值。低于此

限值则催化剂投加量会限制反应速率 ; 而高于此限

值则催化剂投加量不成为限制因素 ; 但过高的催化

剂投加量会使反应速率出现下降的趋势。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。

图 5　TiO2 投加量对降解速率常数的影响

初始浓度 c0 = 10 mg/ L ; p H = 51 33 ; 空气曝气 ; 错流速

度 01 64 m/ s ; 温度 30 ℃

213　初始浓度

污染物浓度在污水处理中是非常重要的参数 ,

本试验研究了不同初始染料浓度对光催化超滤反应

器的影响 , 结果见图 6所示。图 7表示染料浓度与

反应时间 t的动力学关系。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[8 ]。当质量浓度从 5 mg/ L 增

加到 25 mg/ L 时 , 降解速率则从 01162 5 min - 1降

为 01053 min - 1。因此 , 这种染料的降解速率也符
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合伪一级反应速率模型。近年来 , Langmuir

Hinshelwood 动力学表达式已成功地被用在异相光

催化反应中来描述降解速率与初始浓度的关系[9 ] ,

其反应速率的倒数与初始浓度的倒数之间服从直线

关系 (见图 8) 。
1

vrate
=

1
kr

+
1

kr Kc0
(2)

式中 , vrate为初始反应速率 , mg/ (L ·min) ; c0为

染料初始浓度 , mg/ L ; K为吸附平衡常数 , L/ mg ;

kr 为表观反应速率常数 , mg/ (L ·min) 。由图 8

可以得到相应的参数 vrate为 11676 mg/ (L ·min) ,

K为 01194 9 L/ mg。Turchi and Ollis[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。

在本试验中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。

图 6　不同初始浓度对染料降解效果的影响

p H = 51 33 ; TiO2 质量浓度 015 g/ L ; 空气曝气 ;

错流速度 01 64 m/ s ; 温度 30 ℃

图 7　ln (c/ c0 ) 与处理时间的关系曲线

p H = 51 33 ; TiO2 质量浓度 015 g/ L ; 空气曝气 ;

错流速度 01 64 m/ s ; 温度 30 ℃

图 8　染料降解动力学倒数曲线

p H = 51 33 ; TiO2 质量浓度 01 5 g/ L ; 空气曝气 ;

错流速度 01 64 m/ s ; 温度 30 ℃

214　溶解氧

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 (e - )和空穴 ( h + )的复

合 , 见式 (3) , 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[ 11 ]。
e - + h + 热量 (3)

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 , 在本试验中 , 通过对比空气曝

气和纯氧曝气来研究溶解氧对整个反应效果的影响。

当光催化反应单元用简单的空气曝气 (2 L/ min)时 ,

初始溶解氧质量浓度为 4～6mg/ L ; 用纯氧曝气

(2 L/ min)时 , 初始溶解氧质量浓度 13～15 mg/ L。

结果见图 9、图 10所示。从图 10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 01092 6 min - 1和 01064 7

min - 1。而且从 TOC的变化来看 (见图 11) , 纯氧曝

图 9　溶解氧浓度对光催化降解的影响

初始浓度 c0 = 20 mg/ L ; TiO2 质量浓度 015 g/ L ;

错流速度 01 64 m/ s ; 温度 30 ℃
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气可以得到最佳的矿化效果 , 而且染料降解过程完

全彻底。这也表明在实际的工业应用中用纯氧代替

空气的运行可行性。总之 , 溶解氧在光催化反应中

的主要作用就是加强光生电子和空穴的分离 , 相应

地增加了氢氧自由基 ( ·O H)的浓度。

图 10　ln (c/ c0 )与处理时间的关系曲线

初始浓度 c0 = 20 mg/ L ; TiO2 质量浓度 01 5 g/ L ;

错流速度 01 64 m/ s ; 温度 30 ℃

图 11　溶解氧浓度对 TOC的影响

初始浓度 c0 = 20 mg/ L ; TiO2 质量浓度 01 5 g/ L ;

错流速度 01 64 m/ s ; 温度 30 ℃

215　pH值

在三相 (气 液 固)光催化反应系统中 , p H 值

对于催化剂表面性质和水分子都有重要的影响 , 所

以 p H值可以影响光催化降解速率。在本试验中 ,

初始染料质量浓度为 10 mg/ L , 控制错流速度为

0164 m/ s , 催化剂质量浓度为 015 g/ L , 溶液分别

加入 H2 SO4或 NaO H 来调节 p H 值。p H 值为 2、

7、10时的试验结果见图 12所示。根据试验结果 ,

反应速率常数 k′可通过绘制 ln ( c0 / c)与时间 t曲线

来确定 (见图 13所示) 。从图 13可见 , 在 p H值为

2时 , 光催化降解速率是最快的 , 反应速率常数也

从 01082 3 min - 1增加到 01269 4 min - 1。这主要由

于在低 p H 值时 , 光催化反应系统中半导体的

Fermi能迁移 - 01059/ p H单位 , 导致空穴 h +氧化

电位的升高 , 所以光氧化效率提高[12 ]。另外 , 在

酸性条件下 , 光催化反应效率的增加可从 TiO2 的

解离机理来解释 , 见式 (4) 。在水溶液中 TiO2 晶

体表面由 TiO H 覆盖 , 所以 , 在酸性条件下解离

不再进行[13 ] ; 反之 , 当 p H 值升高时 , 空穴 h +的

氧化电位减少导致 TiO H 解离成 TiO - 。因此光催

化反应的最佳效果是在 p H值为 2的时候。
TiO H TiO - + H + (4)

图 12　p H值对染料降解的影响

初始浓度 c0 = 10 mg/ L ; TiO2 质量浓度 01 5 g/ L ; 错

流速度 01 64 m/ s ; 空气曝气 ; 温度 30 ℃

图 13　ln (c/ c0 ) 与处理时间的关系曲线

初始浓度 c0 = 10 mg/ L ; TiO2 质量浓度 01 5 g/ L ; 错

流速度 01 64 m/ s ; 空气曝气 ; 温度 30 ℃

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 , 本试验选用颗粒状纳米

TiO2 作催化剂能够完全被超滤膜分离 , 而且不易

在膜表面沉积 , 所以能够有效地减少凝胶层的形成

(下转第 924页)
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4　结　语

可以预计 , 通过污水回用和凝结水回用的实

施 , 可使凝结水用作锅炉给水 , 循环水场的补水全

部用处理后的回用污水。新鲜水用量由原来的 430

t/ h降低到 250 t/ h , 工艺废水排放量由原来的 290

t/ h降低到 110 t/ h , 使福建炼化公司的吨原油消

耗水量和加工吨原油的工业废水排放量接近 015

t/ t和 012 t/ t 的世界先进水平。

污水及凝结水回用不仅合理利用、节约宝贵的

水资源 , 而且减少了污水排放 , 减少了环境污染 ,

有明显的经济效益和社会效益。
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的分布比较均匀。滤管微孔壁内的径向速度沿圆周方
向分布均匀 , 沿轴向方向变化不大 , 只是在接近滤管
开口端处速度明显减小 , 这不利于此处的滤饼去除。
滤管外气体径向速度沿圆周方向分布变化很大。

(3) 正常过滤的滤管的多孔壁内的径向速度沿
圆周方向分布均匀 , 沿轴向差别不大。

(4) 反吹滤管开口端附近温度降低最多 , 最容
易受到热应力影响 , 是在操作过程中容易损坏的
部位。
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和减轻膜的污染。试验结果表明 : 当错流速度从

0145 m/ s增加到 1106 m/ s时 , 降解速率常数可从

01070 8 min - 1提高到 01151 5 min - 1 ; 反应系统的

最佳 TiO2 投加量为 015 g/ L ; 当染料浓度从 5 mg/

L 增加到 25 mg/ L , 相应的染料降解速率常数也从

01162 5 min - 1降为 01053 min - 1 ; 反应系统中用纯

氧曝气可以得到最佳的 TOC去除效果 ; 当染料废

水在低 p H时 , 其降解效果非常明显。
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