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[摘要 ]  以 T iO 2-P25作为光催化剂, 250W高压汞灯为光源,对硝基 C酸废水和预处理后的废水进行了光催化降解实验,研究

了初始浓度和酸度、溶液的 pH值、催化剂用量以及外加氧化剂用量等因素对有机物降解效果的影响.结果表明,溶液的初始浓

度和酸度、pH值、催化剂用量以及外加氧化剂用量等对硝基 C酸废水的降解效果影响较大.预处理前的废水 COD为 2050m g /L、

酸度 (以 H 2 SO 4计 )为 3112 g/L、初始 pH为 0126、催化剂用量为 013 g /150mL,外加氧化剂 K 2 S2O 8量为 015 g /150mL,紫外光

照射 4 h去除率为 4113% ;预处理后的废水 COD为 518m g /L、酸度 2615 g /L、初始 pH 为 0175,当催化剂 T iO 2-P25用量为 011 g /

150m L溶液时,光照 4 h去除率达到 6814% .
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Abstrac t: Pho tocata lys is deg radations o f n itro-C ac id w astew ater and the n itro-C acid w astew ater afte r pretreatm ent were

stud ied by T iO 2-P25 as photo cata lyst and a 250W m ercury lamp o f h igh pressure as light source. The effec ts of initial

chem ica l oxygen dem and ( COD ) and acidity, initial pH, and the am ount o fT iO
2
-P

25
and add itional ox idant amoun t on

the rem ova l effic iency o f o rganic o f so lution w ere investigated, and the results showed tha t these factors had a great influ-

ence on the rem oval e fficiency of o rganic of solution. The remova l e ffic iency of n itro-C acid underUV- light illum ina ted

4 h is 41. 3% w ith initial COD o f 2 050mg /L, ac id ity o f 31. 2 g /L, pH o f 0. 26, K2 S2O8 do sage o f 0. 5 g, T iO 2-P25 dos-

age o f 0. 3 g /150mL, and the rem ova l e ffic iency o f n itro-C ac id afte r pre treatm ent underUV- light illum inated 4 h com es

to 68. 4% w ith 518 mg /L of in itia l COD, 26. 5 g /L of ac id ity, 0. 75 of in itia l pH, when T iO2-P25 dosage is 0. 3 g /

150mL.
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  2-硝基萘-4, 8-二磺酸又称硝基 C酸, 是一种染料中间体, 经还原可得 2-萘胺-4, 8-二磺酸 (氨基 C

酸 ) , 可用于合成活性染料、直接耐晒染料, 如活性黄 X-RG、活性橙 K-2GN、直接耐晒兰 B2RL等
[ 1]
. 硝基

C酸废水是其生产工艺中产生的一股废水, 该废水组分复杂、浓度高、色泽深、毒性大、酸性强、生物难降

解
[ 2]
.李启良等采用活性炭与 H 2O 2对氨基 C酸废水进行了催化氧化处理, 其中活性炭兼具吸附和催化

双重作用,取得良好的氧化脱色效果,但活性炭用量较大,且需要活化处理
[ 3]
. 对于硝基 C酸废水,王叶思

等用正辛醇萃取的方法对其进行了预处理,回收了废酸, 大大降低了废水的 COD值
[ 2 ]
,但对于该废水的深

度处理方法未见报道.

目前用光催化氧化技术处理有机废水已成为国内外研究的热点,它具有常温常压下就可进行、能使有

机物彻底矿化、费用低、无二次污染等优点,是一种有潜力和发展前途的废水末端处理技术
[ 4]
. 光催化氧

化技术是去除水中低含量有机污染物的有效手段, 从经济角度考虑, 对于高浓度污染物, 可先应用其他处
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理手段降低其含量,最后用光催化技术将剩余的污染物去除
[ 5]
. 目前主要报道的光催化技术是其应用于

酚类化合物
[ 6]
、农药

[ 7]
、染料废水

[ 8]
等的模拟废水体系, 对于实际废水尤其是强酸性的实际废水体系的报

道很少.

本研究以硝基 C酸废水为对象,采用悬浮态 T iO2对硝基 C酸废水和经预处理后的硝基 C酸废水,在

250W的高压汞灯下进行光催化降解实验,研究了初始浓度、溶液的 pH值、外加氧化剂用量以及催化剂用

量等因素对实际废水降解效果的影响.

1 实验部分

111 实验试剂及仪器
  试剂: T iO2-P25 (进口 ) ,过硫酸钾 (分析纯 ) ,硝基 C酸废水由某工厂提供.

仪器:紫外-可见分光光度计 ( C ary5000型, 美国 V arian公司 ), 离心机 ( FulgorTDL-5B型 ) , 250W 高压

汞灯 (南京电子管厂 ) .

112 实验方法

光催化降解实验采用自制的夹套式反应器,以 250W高压

汞灯为光源.光源离溶液液面的距离为 15 cm左右. 取一定浓

度的硝基 C酸溶液 150mL倒入玻璃反应容器中,加入一定量

的催化剂粉体后先让悬浮液在避光条件下激烈搅拌,充分接触

达到吸附平衡,打开光源开始光催化反应,每隔 1 h取出少量溶

液,离心分离后取上层清液在紫外-可见分光光度计上测定溶

液的吸光度.废水中有机物的最大吸收波长为 231 nm, 用 D =

( c0 - ct )

c0
@ 100% ( c0为初始浓度, ct为不同反应时间的浓度 )

计算硝基 C酸溶液的去除率.

具体实验装置如图 1所示.

2 结果与讨论

211 水样的性质

  硝基 C酸废水及预处理后废水的主要性质如表 1所示
[ 2]
.

表 1 硝基 C酸废水的主要性质

Table 1 Property of nitro-C acid wa stew ater

类别 CODC r / ( mg /L ) 酸度 (以 H 2 SO 4计 ) / ( g /L ) 外观

原废水 82 000 62512 红棕色

预处理后废水 7 700 53012 浅褐色

  由表 1可以看出,原废水与预处理后的废水是有机物含量不同的废水, 预处理方法为正辛醇萃取处

理,可参考文献 [ 2] .相比较原废水,预处理后的废水中有机物被大量回收,酸度及外观也发生了一定的变

化.采用这两种废水为研究对象,更利于比较预处理前后硝基 C酸废水的降解效果.

212 不同初始浓度对光催化效果的影响
从表 1中可以看出,硝基 C酸废水不仅 COD浓度高,酸度也非常高,而光催化技术是处理低含量有机

污染物的有效手段
[ 5]
, 同时溶液酸度高也影响催化剂的活性.取一定量的硝基 C酸废水配置溶液初始浓

度如表 2所示.

表 2 硝基 C酸废水的初始浓度

Table 2 Initia l concentration of nitro-C acid w astewater

水样标号 1 2 3 4 5

COD值 / (m g /L) 8 200 4 100 1540 770 385

酸度 (以 H 2 SO4计 ) / ( g /L) 6215 3112 10610 5310 2615

           注: 1、2为未经过预处理的硝基 C酸废水, 3、4、5为预处理后的硝基 C酸废水.
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在表 2所述溶液中依次投加催化剂 011 g /150mL,

以 250W高压汞灯为光源进行光催化降解实验,研究初

始浓度对溶液中有机物去除率的影响, 结果如图 2所

示.

从图 2可以看出, T iO2光催化对硝基 C酸废水有一

定的去除效果, 随着反应时间增加, 废水的去除率逐渐

增加.结合表 2和图 2可以发现, 酸度相当的 2号和 5

号水样,降解效率受浓度影响很大. 主要是由于未经预

处理的硝基 C酸废水组分复杂、浓度高, 溶液去除率低;

而预处理后的硝基 C酸废水, 由于在预处理过程中回收

了大量有机物,大幅度降低了废水的 COD值
[ 2]
,去除率

明显提高了.从 3号、4号、5号水样的降解情况可以看

出,酸度和浓度降低的同时,去除率逐渐增加.因此, 反

应物的初始浓度和酸度与 T iO2对硝基 C酸的光催化去除率影响较大,对于高浓度的污染物,应先用其他

处理手段降低其含量,最后用光催化技术将剩余的污染物去除
[ 5]
.

213 溶液 pH值对光催化效果的影响

光催化反应体系中,溶液 pH是影响有机物光催化降解的重要因素
[ 9 ]
. T iO2是两性氧化物, 在水中,

P25的等电点大约是 pH= 610[ 10] .溶液 pH可改变催化剂表面的带电性质,影响有机物的吸附行为,进而影

响有机物的光降解率.硝基 C酸废水为强酸性,酸度值较高,主要是由于硫酸的存在, pH值小于 110, 调节
其 pH需消耗大量碱液,同时过高的酸度也不利于光催化降解,因此分别选择了表 2中 2号和 5号水样作

为研究对象,研究溶液 pH值对光催化效果的影响.

在硝基 C酸废水中加入催化剂 P25 011 g /150mL, 调

节溶液初始 pH值,在 250W高压汞灯下光催化反应 4 h,

研究溶液 pH 值对有机物去除率的影响, 结果如图 3所

示.

图 3中,曲线 1和 2是 2号水样即原硝基 C酸废水

的降解曲线, 3和 4是 5号水样即预处理后硝基 C酸废

水的降解曲线.从图中可以看出, pH值小即酸性大,硝基

C酸废水具有更好的降解效果. 在酸性条件下, 硝基 C酸

中含有两个带有负电荷的磺酸基团,而 T iO2表面带有正

电荷, 有利于硝基 C酸向 T iO2表面迁移和吸附.

此外,由于溶液 pH值可以改变 T iO2颗粒表面的电

荷,从而改变颗粒在溶液中的分散情况.当溶液 pH值接

近 T iO2等电点时, 由于范德华力的作用, 颗粒之间容易

团聚形成大颗粒;当溶液 pH值远离等电点 pH值时,由于颗粒相互间的排斥力, 其在溶液中分散很好
[ 11 ]

.

因此, 当硝基 C酸溶液 pH为 0126(溶液原始 pH值 )时比溶液 pH为 3136时更远离 T iO2等电点, 催化剂

分散效果更好,降解效率也更高;同理,预处理后的硝基 C酸溶液 pH为 0175(溶液原始 pH值 )时的降解

效率要高于 pH为 3105时.通常情况下,催化剂分散得越好,受紫外线照射的面积越大, 产生的电子-空穴

越多, 同时空穴迁移到 T iO2表面越多,光催化活性越高
[ 10, 12]

.因此,酸性条件更有利于光催化降解,硝基 C

酸废水的原始 pH值是光催化降解的最佳 pH.

214 外加氧化剂量对光催化效果的影响

从以上实验研究结果可以看出, 原硝基 C酸废水的去除率很低,为提高其降解率,本研究采用了外加

氧化剂的方法.由于氧化剂是有效的导带电子俘获剂, 可阻止电子与空穴的简单复合, 保证光催化反应的

有效进行, 因此在溶液中加入无机氧化物可以提高光催化的速率和效率. 常用的外加氧化剂有 IO4
-
、

S2O8
2-
、BrO3

-
、C lO 3

-
、H 2O 2等

[ 9, 13, 14]
.其中 S2O8

2-
在废水处理中比 H 2O 2更有效,因为 S2O8

2-
除了可以阻
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止电子与空穴的复合、提高 OH #浓度外, 还能产生另一种氧化物, 硫酸根自由基 SO
-
4 #可以加速中间产

物的氧化
[ 14]

.

在初始浓度为 2 050 mg /L的原硝基 C酸废水 ( pH =

0126)中加入催化剂 P25 013 g /150 mL, 分别加入不同量的

K 2S2O8,在 250W高压汞灯下光催化反应 4 h, 研究氧化剂加

入量对废水有机物去除率的影响, 结果如图 4所示.

由图 4可以看出,加入 K 2 S2O8有助于提高光催化效率,

催化活性随 K 2 S2O8加入量的增加而增加.当氧化剂 K2 S2O8

用量为 015g时, 催化活性最高, 对硝基 C酸废水的降解效率

达到 4113% ,进一步增加 K 2S2O8的量,催化活性反而下降.

这是因为 S2O 8
2-
既是电子受体又是 OH#的清除剂. K2 S2O8

浓度低时, S2O8
2-
作为电子受体,产生硫酸根自由基 SO

-
4 # ,

能有效降低 T iO2表面电子 -空穴的重新复合, 有助于产生

强氧化能力的 OH# ,从而增加催化活性;但 K2 S2O8浓度过

高时, 由 SO
-
4 #产生的 SO 4

2 -
即会与 OH#反应生成 SO

-
4 #

和 OH
-
, SO

-
4 #的氧化性能小于 OH# , 过量的 SO4

2-
降低

了光催化活性
[ 14-16]

.反应式如下所示:

S2O8
2-

+ e
- y SO4

2-
+ SO

-
4 #

SO
-
4 # + e

- y SO4
2-

SO
-
4 # + H2Oy SO4

2-
+ OH # + H

+

SO4
2-

+ h
+ y SO

-
4 #

SO 4
2-

+ OH# y SO
-
4 # + OH

-

215 催化剂用量对光催化效果的影响

取初始浓度为 2 050mg /L的原硝基 C酸废水 ( pH =

0126) 150mL,加入 015 gK 2 S2O8,再分别加入不同量的催

化剂 P25, 以 250W高压汞灯为光源,光催化反应 4 h,结

果如图 5所示.

从图 5可以看出,随着催化剂用量的增加,去除率反

而下降.催化剂用量为 013 g /150mL溶液时,降解效率达

到 4113%; 催化剂用量为 015g /150mL溶液时,降解效率

为 3117%; 催化剂用量为 011 g /150mL溶液时, 降解效

率只有 2315%. 这是因为过高的催化剂量浓度会使溶液

中悬浮颗粒浓度大大增加, 从而使紫外光的透过率降低,

影响了催化剂对光照能量的吸收, 从而降低了催化效

果
[ 6]
.

此外,对硝基 C酸废水做了可生化性研究,发现原硝

基 C酸废水的 BOD /COD值只有 01001,预处理后的废水再经过光催化降解,其 BOD /COD值可达 013,由
此可见经过光催化降解提高了废水的可生化性.

3 结  论

( 1)光催化氧化技术对于硝基 C酸废水具有一定的去除效果.溶液的酸度和浓度、pH值、外加氧化剂

量及催化剂用量对光催化降解效率的影响较大. 经过光催化降解后,硝基 C酸废水达到可生化处理的要

求.因此,光催化氧化技术可以作为生物处理的前处理手段之一.

( 2)预处理前的废水 COD为 2 050mg /L、酸度 (以 H2 SO 4计 )为 3112 g /L、初始 pH为 0126、催化剂用

)59)
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量为 013 g /150mL, 外加氧化剂 K2 S2O 8量为 015 g /150mL,紫外光照射 4 h去除率为 4113%; 预处理后的

废水 COD为 518mg /L、酸度 2615 g /L、初始 pH为 0175,当催化剂 T iO2-P25用量为 011 g /150mL溶液时,光

照 4 h去除率达到 6814%.
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