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[摘要 ]  利用 T iO 2 /ACF,以主波长为 254 nm的紫外灯为光源,光催化氧化反应器内的苯酚溶液,考察了动态条件下苯酚的去

除效果.结果表明:设计、制作的光催化氧化反应器优化了水力条件,强化了光源利用;在动态条件下, T iO2 /ACF光催化氧化去

除苯酚主要影响因素有溶液 pH、光强、废水流速、水力停留时间 (HRT )、通氧条件等. 在苯酚初始浓度为 40m g/L,废水 pH =

715,反应器内紫外灯光强为 1175W /L,起搅拌、充氧作用的空气量 Q = 216mL / (m in# L) ,苯酚废水流量为 0105L /m in,即废水

在反应器中的 HRT约为 7167 h时,苯酚去除率可达 91% , COD去除率约为 79% .
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Abstrac t: By mak ing use of titanium d iox ide film and activated carbon fibre ( T iO2 /ACF ), 254 nm UV-ray w as used as

the light sources to decompose photocata ly tica lly aqueous pheno l so lution of 40m g /L over T iO2 film, thus the pho tocata-

lytic e ffect of pheno lw as ana lyzed. The result show ed that the designed and m ade pho to ca talytic reacto r optim ized hydro-

dynam ic conditions w as and streng thened the u tiliza tion of illum inan t, and that under dynam ic cond ition, fivem ain factors

tha t impacted pho to ca talytic degradation e ffects of T iO2 /ACF were stud ied, nam e ly, pH, pow er of u ltrav io let, ve lo city o f

w ater wa ter, HRT, and concentra tion of oxygen. It was found that the T iO2 film exh ib ited a degrada tion e ffic iency o f

91% fo r pheno l and a rem ova l ra te o f 79% for COD after 7. 67 h, w hile the condition of pH = 7. 5, the concentration o f

pheno l is 40m g /L, pow er of u ltrav iolet light is 1. 75W /L, and a ir quantity is 2. 6 mL / ( m in# L) .
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  光催化氧化水中有机污染物具有能耗低、操作简便等优点,因而日益受到人们的重视. 在光照射后二

氧化钛不发生光腐蚀,耐酸碱性好,化学性质稳定, 对生物无毒性, 且能有效地降解各种有机污染物, 因而

成为颇具前景的环境净化剂
[ 1-4]

.

员汝胜等
[ 5]
研究了以环氧树脂作为 T iO2与活性炭纤维 (ACF)之间联结的前驱体制得 T iO2 /ACF复合

体,考察采用 365 nm的高压汞灯光催化降解苯酚的效果.贾国正等
[ 6 ]
研究了以硫酸钛为原料, 通过水解法

在 ACF上制备了 T iO2薄膜,并考察了不同条件下 T iO 2 /ACF对苯酚的去除效果,结果表明:当溶液 pH =

715,苯酚浓度为 40mg /L, 紫外灯光照强度为 1175W /L时, T iO 2 /ACF光催化降解苯酚 4 h后,苯酚去除率

可达 8812% .本文在前期研究的基础上, 主要探讨在自行设计的光催化反应器中, T iO2 /ACF光催化氧化

去除苯酚废水的效果,以期对 T iO2 /ACF光催化氧化技术的付诸实践有一定的指导意义.

1 试验设备与方法

111 试验设备

  反应器的工艺设计 [ 7]
是根据处理水的流量和对其中发生的反应所要求的完成程度来求出它的容积.
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本试验所要研究的是光催化反应过程的规律, 因此对于反应器的设计需要考虑的主要因素为工艺操作的

应用性、光源的利用率、反应器内部光催化剂的安置,以及配流的均匀性等.

本试验设计、制作的光催化反应器构造如图 1所示,

由进水阀 1、进水区 2、曝气装置 4、出水区 7、出水阀 8、盖

板 9、光源 15及反应区等组成.光催化氧化反应器用有机

玻璃 (壁厚 2mm )制成, 外形尺寸: 550mm @ 150mm @ 330

mm, 盖板尺寸: 600mm @ 150mm, 在反应器盖板的中线处

沿长度方向均匀开有 7个 5 17mm的小孔 10, 便于紫外

灯管安置及进气搅拌、供氧.进水区主体是距离反应器左

侧板 50mm的进水隔板 12, 起均匀布水与消能作用, 该板

下部距离反应器底部 5mm和 10mm处均匀设有两排 5 2

mm的潜水配水孔 3.出水区主体是距离反应器右侧板 50

mm的出水隔板 13,该板上部设锯齿形溢流堰 11, 溢流堰

严格水平,既可保证水流均匀, 又可控制反应器水位. 光

源部分由石英套管 5和紫外灯管 6组成. 通过反应器盖板固定的浸没式柱状光源沿水流方向均匀设置,光

源利用率较高,光照强度可调节. 反应区内壁均匀固定光催化氧化剂 ( T iO2 /ACF) 14, 光-固-液-气接触充

分.含酚废水通过潜水配水孔进入反应区, 在曝气装置的搅拌作用下, 水流与反应器四壁均匀固定的

T iO2 /ACF接触频率高,沿水流方向均匀设置的浸没式柱状光源辐射一定强度的紫外线,激发 T iO2 /ACF

产生电子与空穴,电子与空穴和 H2O、曝气装置提供的充足 O2反应形成 # O
-
2、# OH等活性自由基, 活性

自由基将废水中的酚类等有机污染物氧化分解,降解后的水由溢流堰进入出水区,从出水阀排出.

112 试验方法

在溶液槽内配制初始浓度 40mg /L, pH = 715的苯酚废水;在固定有 T iO2 /ACF的反应器内, 将254 nm

紫外灯光强调整为 1175W /L, 采用流量 Q = 216mL /(m in# L)的空气对溶液进行搅拌、充氧的条件下,苯

酚废水从溶液槽流出,分别以 0120、0115、0110和 0105 L /m in的流量通过反应器,与废水流量相对应,此时

废水在反应器内的停留时间 (HRT)分别为 1192、2156、3183、7167 h,考察动态条件下 T iO2 /ACF光催化氧

化苯酚废水的效果,以及废水 COD的去除率.用 4-氨基安替比林分光光度法测定水体中的苯酚浓度.

2 结果与分析

211 停留时间 (HRT)对苯酚去除率及 COD的影响

当苯酚废水以不同流速通过固定有 T iO2 /ACF的反

应器时,在反应器出口处记录流出液中苯酚去除率和

COD去除率,如图 2所示.

由图 2可知, 随着苯酚废水流量的逐渐减小,即废

水在反应器内停留时间的延长,流出液中苯酚残留浓度

逐渐降低,苯酚去除率逐渐增大, 出水 COD去除率也逐

渐增大, COD去除率曲线与苯酚去除率曲线基本一致.

由于苯酚的光催化氧化反应过程中会产生含苯环

的中间体、脂肪酸等有机物,其深度矿化的产物是二氧

化碳和水. COD能反映出大多数有机污染物的含量, 包

括苯酚、含苯环的中间体、二醛、脂肪酸等. 而吸光度的

大小主体是反映苯酚和一部分有色中间产物. 因此, 在

HRT相同的情况下, COD去除率低于苯酚去除率.

由图 2可知, 当苯酚废水流量为 0120 L /m in, 即

HRT= 1192 h时,废水中苯酚去除率与 COD去除率相差较小,分别约为 34%和 31% .主要是因为在该流
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量下, 废水在反应器中的停留时间较短,而光催化氧化反应的初始阶段, T iO2 /ACF的吸附去除苯酚占主体

地位, 少量的活性自由基将部分苯酚氧化为中间产物, 所以, COD去除率与苯酚去除率接近, 但是前者比

后者低;此后,活性自由基逐渐增多, 但是 T iO2 /ACF光催化氧化苯酚的初期生成物干扰苯酚的测定过程,

因此, 两种去除率仍然接近.当苯酚废水流量增大到 0115 L /m in时,即 HRT = 2156 h, T iO2 /ACF光催化氧

化去除苯酚逐渐占主体地位,而光催化氧化初期的中间产物也逐渐减少,即影响苯酚测定过程的中间产物

逐渐减少, 但是后续中间产物大量存在, 而这些中间产物能够通过 COD测定出来,因此苯酚去除率与 COD

去除率的差距渐渐拉大, 分别约为 64%和 39% .随着流量进一步增大, HRT进一步延长, 苯酚与中间产物

一起被氧化去除,苯酚去除率与 COD去除率的差距逐渐缩小, 当苯酚废水流量为 0105 L /m in时, 废水在

反应器中的 HRT约为 7167 h, 流出液中苯酚残留浓度只有 316mg /L, 此时苯酚去除率达 91%,残留苯酚浓

度不影响后续生物处理, COD去除率约为 79%, 此时 COD去除率仍然比苯酚去除率小, 主要是因为不影

响苯酚测定的中间产物在 COD测定值中体现出来.

由此可见,苯酚废水流量越小,废水在反应器内停留时间越长, 废水中苯酚去除率越高, COD去除率

也越高.当苯酚废水流量为 0105 L /m in时, 废水在反应器中的 HRT约为 7167 h, 流出液 COD测定值为 22

mg /L.就 COD值而言, 符合污水综合排放标准 ( GB8978) 1996) .

212 通氧条件对 T iO2 /ACF光催化活性的影响

空气搅拌、充氧的条件对 T iO2 /ACF光催化氧化苯酚

废水的影响效果如图 3所示.

由图 3可知, 当采用流量 Q = 216mL /( m in# L)的空

气对溶液进行搅拌、充氧时, T iO2 /ACF光催化氧化去除苯

酚的效果比不通氧时的光催化氧化效果好,即通氧条件下

的溶液 COD去除率要高于未通氧条件下的去除率. 这是

因为在光催化氧化反应过程中, 氧气主要有两方面的作

用:一是氧气作为电子捕获剂, 氧分子捕获一个电子后形

成超氧离子自由基# O
-
2 ,该活性自由基有很强的氧化性,

且被捕获的电子比自由电子稳定; 二是在光照条件下, 氧

气能将苯酚部分氧化, 部分氧化后的产物比苯酚更易降

解.在氧气相对不足的条件下, 光催化反应中, 光生空穴的

氧化作用起着主导作用.光生空穴能与水分子和羟基结合

形成羟基自由基 # OH,它的化学性质非常活泼,有很强的氧化性. 由于室温下氧在水溶液中的溶解度小,

只有 8mg /L左右,在不通氧气的条件下,溶液中的氧气补充主要通过大气复氧进行, 随着反应的进行,溶

液中氧气不断消耗, T iO2 /ACF光催化氧化反应就会在氧相对不足的条件下进行.当氧气相对不足时, 由紫

外光激发大量迁移到 T iO2表面的电子不能及时、快速地被捕获, 这不仅不能产生大量的活性自由基 #

O
-
2 , 而且大量电子的存在会使得电子与空穴复合的几率大大增加,从而影响 T iO 2 /ACF的光催化活性.相

关反应式如下:

T iO 2 + hT y hvb
+
+ ecb

-
( 1)

O 2 + T iO 2 ( e
-
) y T iO2 + # O

-
2 ( 2)

H2O + T iO 2 ( h
+
) y T iO2 + # OH + H

+
( 3)

OH
-
+ T iO 2 ( h

+
) y T iO2 + # OH ( 4)

由图 3发现,废水在反应器内停留时间 ( HRT)比较短, 即在苯酚废水流量比较小时, 通氧条件对于

T iO2 /ACF光催化氧化去除苯酚的影响效果不太明显,如当 HRT = 1192 h,废水流量为 0120 L /m in时,通氧

条件下的 COD去除率约为 31% ,未通氧条件下的 COD去除率约为 29% .主要是因为光催化氧化反应的

初始阶段, T iO2 /ACF的吸附去除苯酚占主体地位,少量的活性自由基将部分苯酚氧化为中间产物,从而在

废水流量低,即 HRT较短时,通氧条件对 T iO2 /ACF光催化氧化影响效果小.当 HRT= 2156h, 苯酚废水流
量增大到 0115 L /m in时,虽然 T iO 2 /ACF光催化氧化去除苯酚逐渐占主体地位,但是耗氧量比较小, 因而

是否通氧对 T iO2 /ACF光催化氧化苯酚的影响也不大.随着 HRT进一步延长, 废水流量进一步减小, 耗氧
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量也进一步增大,通氧条件对 T iO 2 /ACF光催化氧化去除苯酚的影响效果逐渐明显,当 HRT= 7167 h,废水
流量为 0105 L /m in时, 通氧条件下的 COD去除率约为 79% ,未通氧条件下的 COD去除率约为 60% .

由此可见,通氧条件对 T iO2 /ACF光催化氧化去除苯酚有影响,影响效果的大小与废水在反应器内停

留时间有关, HRT越长,影响越大.

3 结  论

( 1) 反应器进水区采用淹没孔口,出水区采用溢流堰, 保证配流均匀. 反应器内壁固定 T iO2 /ACF,与

水流接触频率高;浸没式柱状光源沿水流方向均匀设置,光源利用率较高,光照强度可调节.反应器内水流

状态、光催化剂布置、光源利用等合理、科学.

( 2) T iO2 /ACF光催化氧化去除苯酚有较好的效果.在苯酚初始浓度为 40mg /L, 废水 pH = 715, 反应
器内紫外灯光强为 1175W /L, 起搅拌、充氧作用的空气量 Q = 216mL /( m in# L)时, 在苯酚废水流量为

0105 L /m in,即当 HRT约为 7167 h时,苯酚去除率可达 91%,残留苯酚浓度不影响后续生物处理, COD去

除率约为 79% .
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