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摘要: 以腐殖酸类物质作为废水中有机物的代表, 研究了水体中腐殖酸在纳米 T iO2颗粒上的吸附行为及以此为催

化剂对水中腐殖酸进行的光催化氧化行为。考察了不同催化剂质量浓度、初始 pH 值、腐殖酸初始质量浓度等因素

对腐殖酸去除率的影响。结果表明: 腐殖酸在 T iO2颗粒上的平衡吸附量对溶液的初始 pH 值依赖性很小; 初始 pH

值降低、腐殖酸初始质量浓度减小, 均能显著提高腐殖酸的去除率。同时将光催化氧化与单纯紫外线照射的去除

率作对比, 光催化氧化法明显优于单纯紫外线照射。
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Experimental studies on treating hum id acid solution

by photocatalytic oxidation
ZHU A-ime,i LI P e,i ZHANG Q iu-gen, LIU Q ing-lin

( College o f Chem istry and Chem ical Eng ineering, X iam enUn iversity, X iamen 361005, Fu jian Prov ince, Ch ina)

Abstract:Hum id acid (HA ) is the representation o f organ icmatter in w astew ater. The behav iors of adsorpt ion and

photocatalytic ox idation ofHA in w ater on T iO2 particles were studied. The effects o f d ifferent factors on remova l o f

HA from water w ere investigated, such as mass concentrat ion o f cata lys,t init ial value o f pH, init ial mass

concentration of HA, etc. The resu lts show that the adsorption amount of HA in balance on T iO2 particles is

independent of in it ia l pH value of the so lut ion. The removal efficiency ofHA is improved g reatly w ith the decreasing

of init ial pH value and in itialmass concentration ofHA. Comparing the removal eff iciency o f pho tocatalyt ic ox idation

w ith that o f ultravio let radiation alone, the photocata ly tic ox idation is better than ultrav iolet radiation a lone.
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工业废水中有机物的存在是造成水质差, 影响

其回用的一个重要因素。腐殖酸类物质 (其分子结

构较特殊 )已被广泛应用为石油钻井泥浆的调整

剂、循环冷却系统缓蚀阻垢剂、颜料增充剂、乳化剂

等。尽管真实废水所含的有机物非常复杂, 但腐殖

酸 (HA )是由高分子酚羟基、芳香羧酸等
[ 1]
所组成

的复杂有机混合物, 其组成、极性、相态的复杂性以

及其分子结构中所含有的酚羟基和苯羧基以及可能

含有的氮等杂原子都与废水中的极性化合物的性质

非常相似
[ 2]
。同时,天然水体中 HA占总有机物数

量的半数以上, 是三卤甲烷最重要的前驱物质。因

此,实验选用腐殖酸类物质代表为废水中的主要有

机物, 其实验结果在光催化处理废水应用中有一定

的参考价值。

纳米 T iO 2光催化处理废水显示出较好的应用

前景。HA作为水中主要有机污染物,无疑成为光

催化氧化的研究对象。近年来, 人们在 HA的降

解机理、催化性能等方面做了不少工作
[ 3-5]

, 对于

反应物在催化剂表面吸附这个重要步骤的研究却

鲜有报道
[ 6]
。本文研究了纳米 T iO 2对水中 HA的

吸附作用、光催化氧化去除水中 HA的效果及其影

响因素。

1 实验

1. 1 实验试剂与仪器

HA,生化试剂; 浓盐酸 ( HC l) , 分析纯; 氢氧化

钠 (N aOH ),分析纯; T iO2粉末, 自制, 约 60 nm; 去离

子水。所有药品均未进一步提纯,直接使用。
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pH计, HANNA PH 211,意大利;紫外-可见分光

光度计, ThermoUN ICAM UV300,美国。

1. 2 实验装置

光催化氧化实验装置见图 1。

图 1 实验装置

Fig. 1 E xperim ental set-up

光催化实验在圆柱状带冷却夹套的玻璃间歇反

应器中进行,中心光源为 125W 汞灯。反应所需空

气由微型空气泵供给。反应时,先开气泵,然后加入

一定量 HA溶液和 T iO 2, 打开光源。每间隔一定时

间,抽取一定量反应液,澄清后取上清液用于 HA质

量浓度分析。

1. 3 HA溶液的制备

称取一定量的 HA充分溶解于 0. 025 mol /L的

氢氧化钠溶液中, 抽滤除去不溶物得到溶解态的

HA原液,将滤过液储存于密封容器中在 4 下保

存待用。实验时,取 HA原液, 用去离子水稀释到所

需质量浓度,通过滴加稀 HC l和稀 NaOH 溶液调节

pH值。

1. 4 水质分析

采用紫外分光光度法和比色法分析水样中 HA

的质量浓度及其色度。一定条件下, HA溶液在 254

nm 波长下有 1个特征吸收峰, 利用紫外-可见分光

光度计测定 UV 254值,通过标准曲线法得到 HA溶液

的质量浓度。

2 结果与讨论

2. 1 pH值对 HA在催化剂吸附的影响

取一定量由 HA原液稀释至质量浓度 20mg /L

的溶液于 250 mL锥形瓶 (锡箔纸包裹 ) ,调节其 pH

值到设定值,然后加入一定量的 T iO 2。置于振荡器

上以一定的速度 ( 200 r/m in)连续振荡, 每隔一定时

间从锥形瓶中抽取一定量的料液, 用 0. 45 m

M illipore滤纸过滤后取清液用于 HA质量浓度的分

析。考察不同 pH值下 T iO2对溶液中 HA的吸附作

用, 如图 2所示。

图 2 pH值对 HA吸附行为的影响

Fig. 2 E ffect of in itial pH values on ad sorp tion ofHA

结果表明: 在吸附开始后 0. 5 h内, 纳米

T iO2对水中 HA表现出很强的吸附能力, HA在

T iO2颗粒上的吸附量很高; 此后纳米 T iO 2对水

中 HA的吸附量不再增加, 基本达到吸附平衡 ,

其平衡吸附量基本不受 pH值影响。这与文献报

道的 pH 值显著影响 T iO2颗粒的平衡吸附量有

一定的差异。究其原因是 pH 值对 HA去除率的

影响机制是复杂的。实验测试证明, 随着吸附过

程的进行, 溶液的 pH值随着改变, 在吸附进行到

30 m in时就降到相同值, 这样文献结果也得到了

解释。

2. 2 不同催化剂质量浓度对 HA去除率的影响

催化剂的质量浓度不同时, 光催化氧化对 HA

去除率的影响如图 3所示。

图 3 HA去除率与 (T iO2 ) 关系

F ig. 3 Relat ionsh ip of rem oval efficien cy ofHA and ( T iO 2 )

从图 3可知, 在本实验的催化剂质量浓度范

围内, 随着 T iO2 质量浓度增加, 反应速率增加 ,

去除率增加。当 T iO2 质量浓度为 2. 0 g /L时 ,

HA去除率最大, 反应 20 m in即达 70% 以上。反
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应 30 m in后, T iO2质量浓度为 1. 5 g /L和 2. 0 g /

L时, HA的去除率均可达 90%以上, 水样的色度

为 0, 呈无色透明。因此从节省催化剂考虑 , 后续

考察 其他 因素 的影 响, T iO 2 质量 浓 度均 为

1. 5 g /L。

同文献比较, 由于实验条件和处理对象不同,

得到的最佳催化剂质量浓度不尽相同。W ang

等
[ 7]
对水中 4-硝基苯酚的光催化氧化动力学研究

表明, T iO2质量浓度从 0增加到 2. 0 g /L时, 反应

速度从 0增加到 2 10
5
m /s, 此变化趋势与实验

结果基本一致。谭小萍等
[ 8]
利用光催化氧化深度

处理垃圾渗滤液的结果表明, T iO2最佳质量浓度为

10 g /L。分析其原因认为, 实验条件和处理对象不

同是影响 T iO2最佳质量浓度的重要因素, 其中光

强的影响比较显著。究其原因: 增大光强后, 产

生的光子数目增多, T iO2质量浓度过大, 会造成对

光的散射作用, 影响反应速度; 增大光强后, 若

T iO2质量浓度不变, 则产生大量空穴和电子对, 它

们之间简单复合的几率增大, 使 OH 减少, 影响

有机物去除。

2. 3 不同初始质量浓度对 HA去除率的影响

在光强、催化剂质量浓度不变的情况下,考察了

HA初始质量浓度不同时,光催化氧化对 HA去除率

的影响,实验结果如图 4所示。

图 4 不同初始质量浓度对 HA去除率的影响

F ig. 4 R emoval ef ficiency ofHA at d if feren t in itial

m ass con centrat ion

从图 4可以看出, 反应少于 30 m in时, 随着质

量浓度的降低, HA去除率增大; 当反应达 90 m in

后, HA去除率基本相同, 水样的色度为 0, 呈无色

透明。因为低质量浓度的 HA是 OH 的促进剂,

而高质量浓度的 HA是 OH的消除剂。由此可

见, 质量浓度增大, 要达到相同的去除率, 则需较

长的反应时间, 在同样反应时间内要达到相同的

去除率,则需考虑改变其他条件。在不同的反应

时间, 初始质量浓度对去除率的影响有差异,主要

是由于随着反应过程的进行, HA溶液的 pH 值也

在改变, 初始质量浓度不同时, 改变后的 pH 值不

同。

2. 4 不同 pH值对 HA去除率的影响

不同初始 pH值对 HA去除率的影响如图 5所

示。

图 5 不同初始 pH值对 HA去除率的影响

F ig. 5 Rem oval efficien cy ofHA at d ifferent in it ial pH valu es

文献表明,在光催化氧化过程中, 不同初始 pH

值对去除 HA有不同的影响, 为考察 pH 值对水中

HA去除效果的影响。本文在初始 pH 值分别为

2. 5, 4. 5, 6. 5, 8. 5的条件下,进行对比实验。从图 5

可以看出, 反应前 10 m in, 酸性、碱性、中性条件下

HA去除率曲线基本重合,都达到了 30% ,随后则出

现差别,从总体效果来看, 中性略低于酸性, 但都明

显高于碱性。在酸性条件下,反应 30 m in去除率达

90%以上, 水样的色度为 0, 呈无色透明。由此可

见, HA的光催化氧化速率随起始 pH值的减少而增

大。随着反应过程的进行, HA溶液的 pH值在进一

步改变,因此在不同的反应时间, 对 HA去除率的影

响程度不同。

许多研究证明, HA在光催化剂表面的吸附是

其高效率降解的一个先决条件。随着 pH 值降低,

HA光催化速率增大的结果,可能与溶液 pH 值降低

时 T iO2表面的吸附增加有关。同时随 pH值减小,

HA的水溶性减小, 有利于其在 T iO2表面的吸附。

除上述原因以外,另一原因是, 当 pH值增大时溶液

中 HCO
-
3 , CO

2-
3 增多,此二者是 OH的清除剂、消

耗自由基,不产生 O
-
2 和一些有机自由基, 因此光

催化氧化速率降低。

2. 5 工艺条件对 HA去除率的影响

考察了不同工艺条件, 即是否催化剂加入紫

外光照射对 HA去除率的影响, 其结果如图 6所

示。

64 化学工程 2009年第 37卷第 5期



图 6 不同工艺条件对 HA去除率的影响

F ig. 6 Rem oval efficien cy ofHA under d ifferent cond itions

从 HA去除率来看, 光催化氧化法明显优于单

纯紫外照射法,反应 30 m in后, 有催化剂的去除率

增加 50%以上,达 95%以上,水样的色度为 0, 呈无

色透明。这个结果比已报道的结果具有更好的效

果,这也说明本实验选用的催化剂具有更好的催化

活性。

3 结论

( 1)在不同的 pH 值条件下,吸附达 30 m in后,

HA在催化剂 T iO2上的平衡吸附量基本相同, 与溶

液初始 pH值无关。

( 2)对于光催化氧化法去除水溶液中 HA, 催

化剂质量浓度、初始 pH 值、有机物初始质量浓度

等因素对去除效果均有显著影响。初始 pH 值降

低、HA初始质量浓度减小均能显著提高 HA的去

除率; 实验范围内, 催化剂质量浓度增加可以显著

提高 HA的去除率。

( 3)与单纯紫外光照射比较, 光催化氧化法能

够明显提高 HA的去除率。
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