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[摘要] 　 以粉末 ＴｉＯ２ 为光催化剂研究了光催化技术提高聚乙烯醇(ＰＶＡ)废水可生化性的可行性. 结果表明ꎬ催
化剂的最佳投加量与光照时间有关ꎬ当光照时间为 ２ ｈꎬ最佳催化剂投加量为 １.３８ ｇ / ＬꎻｐＨ 对处理效果影响较大ꎬ
最佳 ｐＨ 值范围为 ５~７ꎻ光催化后 ＰＶＡ 模拟废水中有共轭双键生成ꎬ废水 Ｂ / Ｃ 比则相应提高ꎬ２ ｈ 后可达 ０.４６ꎬ已
满足生化处理要求ꎬ即采用光催化－生化组合工艺时ꎬ光催化时间控制在 ２ ｈ 以内较为合理.
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聚乙烯醇(ＰＶＡ)具有多元醇的典型化学性质ꎬ有较好的化学稳定性、水溶性、粘结性、热稳定性等独

特性能[１]ꎬ被广泛应用于生产涂料、粘合剂、纤维浆料、纸品加工剂、分散剂等产品. ２００９ 年我国 ＰＶＡ 消费

量近 ５０ 万 ｔꎬ其中聚合助剂、织物浆料、维纶纤维及造纸浆料对 ＰＶＡ 的需求量分别占总消费量的 ３６.２％、
１９.８％、１２.１％和 ８.４％[２] . ＰＶＡ 普遍存在于纺织、印染及造纸等行业排放的废水中ꎬ是其中主要的难降解物

质之一[３]ꎬ该类废水当前处理技术主要为化学法及生物法.
化学法有混凝沉淀、超临界氧化、化学氧化及光催化氧化等. 卢旭东等[４]以硼砂为混凝剂、硫酸钠为

助凝剂、硫酸铁为沉淀剂对含聚乙烯醇的胶粘剂废水进行混凝处理ꎬ反应 ４ ｈ 后可使胶粘剂废水的 ＣＯＤＣｒ

去除率达到 ８９.６％. 何凤媚等[５]采用超临界水气化技术处理 ＰＶＡ 水溶液ꎬ反应温度达 ４００ ~ ５００ ℃ꎬ压力

达 ２４ ＭＰａꎬ以 Ｎｉ / ＺｒＯ２ 为催化剂ꎬ气化反应中间产物主要为链状烷烃、环烷烃、芳香烃及小分子酸. 化学氧

化法中以 Ｆｅｎｔｏｎ 试剂为氧化剂降解浓度为 １.５ ｇ / Ｌ 的 ＰＶＡ 模拟废水ꎬ反应时间为 ４０ ｍｉｎ 时 ＰＶＡ 的降解

率可达 ９３.３％[６] . 机理层面的研究表明[７]ꎬ当 ＰＶＡ 被 Ｆｅｎｔｏｎ 试剂氧化时ꎬ可生成大量 ＣＯ２ꎬ同时生成醛、有
机酸等酸性中间产物. 除 Ｆｅｎｔｏｎ 试剂外ꎬ亦有采用高铁酸钾与次氯酸钠[８]、臭氧[９]等氧化剂ꎬ在上述氧化
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剂的作用下ꎬＰＶＡ 断链成小分子物质ꎬ最终降解产物主要为羧基化合物. 光催化氧化技术因对毒性大、难
生物降解的直链烃类、卤代芳香烃等物质具有很好的氧化分解作用ꎬ其在 ＰＶＡ 降解上的应用也日益受到

国内外学者的关注[１０－１３]ꎬ但当前大部分研究均以光催化作为单一处理技术ꎬ尚未考虑能耗、稳定性等

因素.
生物法具有处理效果稳定、运行费用省、二次污染低等优点ꎬ但因 ＰＶＡ 可生化性较差ꎬ含 ＰＶＡ 废水的

厌氧或好氧生物处理降解速率慢[１４－１５]ꎬ采用传统的活性污泥法处理很难达到满意的效果[１６] . ２０ 世纪 ７０
年代以来ꎬ国外学者开始进行高效 ＰＶＡ 降解菌株的分离[１７－１９] . 但分离出的高效 ＰＶＡ 降解菌株仍需较长

的停留时间[２０]ꎬ即使是以聚乙烯醇为唯一碳源筛选获得的高效降解菌株ꎬ其降解 １ ｇ / Ｌ 的 ＰＶＡ 仍需

５４ ｈ[２１] .
综上所述ꎬ化学法可取得较好的 ＰＶＡ 降解效果ꎬ但通常存在运行费用高、二次污染等问题ꎻ生物法虽

然费用低、处理稳定ꎬ但对于可生化性较差的 ＰＶＡꎬ直接应用亦有困难. 近年来有研究者尝试将化学法与

生物法结合处理难降解 ＰＶＡ 废水ꎬ如采用芬顿预氧化－生化法处理 ＰＶＡ 废水[２２]ꎬ与单纯生化法相比ꎬ预
氧化后 ＰＶＡ 降解效率可提高 １７％. 光催化法作为预处理技术用于提高难降解有机废水可生化性亦有相关

文献报道[２３－２４]ꎬ但关于光催化技术处理 ＰＶＡ 废水的报道大部分以矿化为目的ꎬ而完成矿化需足够长的时

间ꎬ消耗大量电力. 本文拟以光催化为预处理技术对模拟 ＰＶＡ 废水进行初步降解ꎬ以提高 ＰＶＡ 废水的可

生化性为目的ꎬ探讨光催化－生化组合工艺处理 ＰＶＡ 废水的可行性.

图 １　 试验装置示意图

Ｆｉｇ １　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｔｈｅ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｄｅｖｉｃｅ

１　 试验材料与方法

１.１　 试验装置

试验在自制光催化反应器中进行ꎬ如图 １
所示. 光源设于反应器内石英套管中心ꎬ采用主

波长为 ２５４ ｎｍ 的 ８ Ｗ 紫外灯(上海晨辰照明电

器有限公司) . 套管间为冷却系统ꎬ控制体系在

室温下进行反应. 套管外石英管中装模拟 ＰＶＡ
废水进行光催化降解. 为防止模拟废水中粉末

ＴｉＯ２ 沉淀ꎬ通入压缩空气进行搅拌. 本试验不考

察曝气量对处理效果的影响ꎬ试验初期确定可

有效防止催化剂粉末沉淀的最小通气量约 １２０
ｍＬ / ｍｉｎꎬ在整个试验过程中保持该通气量不

变. 根据设定的条件反应一段时间后间隔取样、
分离并分析相关指标.
１.２　 试验用水

称取 ０.８４ ｇ ＰＶＡ(平均聚合度 １ ７５０)放入

１ ０００ ｍＬ 烧杯中ꎬ将烧杯放在搅拌器上ꎬ在 ６０ ℃水中溶胀 ０.５ ｈꎬ然后加热至 ９０ ℃直至溶解ꎬ冷却后将其

稀释至 ３ Ｌ. 该法配制的模拟 ＰＶＡ 废水 ｐＨ 值约为 ５.９ꎬＣＯＤ 值介于 ３５０~４００ ｍｇ / ＬꎬＢ / Ｃ 比约为 ０.０７. 采用

ＮａＯＨ 调整 ｐＨ 值至 ７ 左右作为试验用水.
１.３　 实验方法

采用粉末 ＴｉＯ２ 为光催化剂ꎬ粉末粒径约为 ０.２~０.３ μｍꎬ相对密度约为 ３.８ ~ ４.１ ｇ / ｃｍ３ꎬＴｉＯ２ 质量分数

>９８％ꎬ晶型为锐钛矿型. 称取一定量该 ＴｉＯ２ 放入装有 ４０ ｍＬ 模拟 ＰＶＡ 废水的石英管中ꎬ控制曝气量为

１２０ ｍＬ / ｍｉｎ 以防止催化剂沉淀. 光催化反应间隔一定时间后取样测定.
１.４　 分析方法

废水 ＣＯＤ 采用重铬酸钾法测定(ＧＢ １１９１４－８９)ꎬＢＯＤ５ 分析采用稀释接种法(ＧＢ ７４８８－８７)ꎬｐＨ 值采

用 ｐＨ 计(ＯＲＩＯＮ ｍｏｄｅｌ ２５０Ａ)测定ꎬ光催化前后溶液的吸光度采用紫外－可见分光光度计(ＶＡＲＩＡＮ
Ｃａｒｙ５０００)测定.
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２　 实验结果及分析

２.１　 ＴｉＯ２ 光催化降解 ＰＶＡ 反应条件的研究

２.１.１　 催化剂用量对处理效果的影响

图 ２　 投加量对 ＣＯＤ 去除效果的影响

Ｆｉｇ ２　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔ ｄｏｓａｇｅ ｏｎ ＣＯＤ ｒｅｍｏｖｅ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ

表 １　 不同光照时间下的最佳催化剂投加量

Ｔａｂｌｅ １　 Ｏｐｔｉｍａｌ ｃａｔａｌｙｓｔ ｄｏｓａｇｅ ｕｎｄｅｒ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ
ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ ｔｉｍｅ

光照时间 / ｈ 最佳投药量 / (ｇ / Ｌ) 去除率 / ％ Ｆ

１ １.１３ ４３.１ ３８.１
２ １.３８ ５０.１ ３６.３
３ １.６３ ５１.０ ３１.３
４ １.６０ ５２.５ ３２.８

　 　 光照时间为 ２ ｈꎬ进水 ＣＯＤ 为 ３８３ ｍｇ / ＬꎬｐＨ 值为

６.８ꎬ催化剂投加量与 ＣＯＤ 去除率的关系如图 ２ 所

示. 从图 ２ 可以看出ꎬ当催化剂投加量小于 １.３８ ｇ / Ｌꎬ
模拟废水 ＣＯＤ 去除率随投加量的增加总体呈缓慢上

升趋势ꎬ当 ＴｉＯ２ 投加量在 １.３８ ｇ / Ｌ 时 ＣＯＤ 去除率达

到最大值 ５０.１％ꎻ此后随着投加量的进一步增加处理

效果反而变差ꎬ其原因是投加量过多时反应液浊度增

加ꎬ悬浮颗粒对紫外光的穿透性产生影响ꎬ紫外光的

利用率降低导致去除率随之下降.
２.１.２　 光照时间对处理效果的影响

按 ２.１.１ 的方法得到几种光照时间下催化剂最佳

投加量及相应 ＣＯＤ 去除率如表 １ 所示. 其中去除率 /
最佳投药量 Ｆ表示某光照时间下单位质量催化剂的

去除率ꎬ以此值近似表示催化剂使用效率ꎬＦ 越大表

示催化剂使用效率越高. 由表 １ 中数据可知ꎬ不同光

照时间下所对应的催化剂最佳投加量不同ꎬ其中光照

时间较短时对应的最佳投加量较低ꎬ相应催化剂使用

效率较高ꎬ而相应的 ＣＯＤ 去除率则较低. 因此从节省光照能耗及药剂费用的角度考虑应采用较短的光照

时间ꎬ而从提高 ＣＯＤ 去除率的角度考虑应采用较长的光照时间. 由表 １ 中数据还可看出当光照时间为 ２ ｈ
时在相对较低的投药量下可同时获得较高的 ＣＯＤ 去除率及催化剂使用效率.

固定投药量为光照时间 ２ ｈ 时的最佳投药量 １.３８ ｇ / Ｌꎬ考察投药量不变时光照时间对 ＣＯＤ 去除率的

影响如图 ３ 所示. 由图 ３ 可知ꎬ随着光照时间的增加 ＣＯＤ 去除率上升ꎬ当光照时间达 ３ ｈ 后 ＣＯＤ 去除率上

升已较为缓慢ꎬ因此就模拟 ＰＶＡ 废水 ＣＯＤ 的去除而言较为经济的光照时间为 ２~３ ｈ.

图 ３　 光照时间对 ＣＯＤ 去除效果的影响

Ｆｉｇ ３　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ｏｎ ＣＯＤ ｒｅｍｏｖｅ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ
图 ４　 ｐＨ 值对 ＣＯＤ 去除效果的影响

Ｆｉｇ ４　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｐＨ ｏｎ ＣＯＤ ｒｅｍｏｖｅ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ

２.１.３　 最佳 ｐＨ 值的确定

固定催化剂投加量为 １.３８ ｇ / Ｌꎬ光照时间为 ２ ｈꎬ进水 ＣＯＤ 为 ３９６ ｍｇ / Ｌꎬ研究不同 ｐＨ 值条件下的

ＣＯＤ 去除率如图 ４ 所示. 从图 ４ 可以看出ꎬｐＨ 对处理效果影响较大ꎬ弱酸性溶液的处理效果最好ꎬ中性次

之ꎬ强酸及强碱条件下处理效果最差. 图 ４ 中最高 ＣＯＤ 去除率出现在 ｐＨ 为 ５ ~ ７ 范围内ꎬ相应 ＣＯＤ 去除

率达 ５６.８％~６２.６％. 根据 ＴｉＯ２ 光催化反应机理ꎬ水中存在的 Ｈ＋和 ＯＨ－以及本实验的曝气条件所提供的

溶解氧均可参与由光生电子和空穴主导的自由基反应ꎬ最终生成氧化能力极强的羟基自由基. 废水中

Ｈ＋ / ＯＨ－比值取决于溶液 ｐＨ 值ꎬ不同 ｐＨ 值条件下两者参与光催化反应的综合效应决定了最终的处理效

果ꎬ相应的自由基生成过程值得进一步深入研究. 工业上含 ＰＶＡ 的有机废水其 ｐＨ 值通常取决于废水中
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的其他组份ꎬ如采用光催化－生化组合工艺ꎬ光催化阶段将废水 ｐＨ 值调整为弱酸性及中性则可同时满足

后续生化的要求.
２.２　 光催化对废水可生化性的影响

２.２.１　 ＰＶＡ 溶液处理前后紫外扫描分析

为考察不同光照时间对 ＰＶＡ 的破坏及溶液中新组分的生成情况ꎬ控制试验条件为:ＴｉＯ２ 投加量 １.３８
ｇ / Ｌꎬ进水 ＣＯＤ＝ ３９６ ｍｇ / ＬꎬｐＨ＝ ７.１ꎬ分别对试验原溶液、光照 ２ ｈ 及光照 ６ ｈ 溶液进行紫外－可见吸收光谱

扫描ꎬ结果如图 ５ 所示. 由图 ５ 可知ꎬ光照时间越长ꎬ则各波长处吸光度越高ꎬ表明光照时间越长则吸光基

团的浓度越大ꎬＰＶＡ 的降解程度提高ꎻ图 ５ 中 ＰＶＡ 原溶液曲线平缓无吸收峰ꎬ经过 ２ ｈ 处理后 ２９５ ｎｍ 处

有微弱的吸收峰出现ꎬ６ ｈ 后 ２９５ ｎｍ 处有明显吸收峰出现. 根据吸收峰位置、ＰＶＡ 结构及光催化的可能降

解途径推测可能是生成了共轭双键ꎬ有可能是羰基. 徐腊梅等[２５]的研究亦表明光催化后经紫外扫描 ＰＶＡ
溶液在 ２００ ｎｍ~３００ ｎｍ 出现较强的吸收ꎬ推测经紫外光辐照后发生降解ꎬ可能生成连有杂原子的双键(如
羰基)和碳碳双键ꎬ而红外光谱测试表明随着辐照时间延长ꎬ碳碳双键在氧气的作用下极易被破坏[２６]ꎬ这
与本文研究结果一致.
２.２.２　 不同光催化反应时间后废水可生化性的变化

控制 ＴｉＯ２ 投加量为 １.３８ ｇ / Ｌꎬ进水 ＣＯＤ＝ ３８３ ｍｇ / ＬꎬｐＨ＝ ６.８ꎬ进一步考察 １ ｈ、２ ｈ 及 ６ ｈ 光照时间下

模拟 ＰＶＡ 废水可生化性的变化ꎬ结果如图 ６ 所示(为便于显示 Ｂ / Ｃ 以百分数表示) . 由图 ６ 可知ꎬ随光照

时间的增加出水 ＣＯＤ 逐渐降低ꎬＣＯＤ 去除率及 Ｂ / Ｃ 比逐渐提高. 经光照 １ ｈ 后 Ｂ / Ｃ 即由原溶液的 ０.０７ 迅

速提高到 ０.２８(图中以 ２８％表示)ꎬ２ ｈ 后达 ０.４６ꎬ已满足生化处理的条件ꎬ而从 ２ ｈ 延长至 ６ ｈꎬＢ / Ｃ 比仅提

高 ０.１ꎬ即较长时间的光照对可生化性的提升效果并不明显ꎬ采用光催化－生化组合工艺时ꎬ光催化时间控

制在 ２ ｈ 以内较为合理.

图 ６　 不同光照时间下废水可生化性的变化

Ｆｉｇ ６　 Ｃｈａｎｇｅｓ ｏｆ ｂｉｏｄｅｇｒａｄａｂｉｌｉｔｙ ｏｆ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ
ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ ｔｉｍｅｓ

图 ５　 不同光照时间下的紫外扫描对照

Ｆｉｇ ５　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｕｌｔｒａｖｉｏｌｅｔ ａｂｓｏｒｂａｎｃｅ ｃｕｒｖｅｓ
ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ ｔｉｍｅｓ

３　 结论

(１)以主波长为 ２５４ ｎｍ 的 ８ Ｗ 紫外灯为光源降解模拟 ＰＶＡ 废水ꎬ当光照时间为 ２ ｈꎬ最佳催化剂投

加量为 １.３８ ｇ / Ｌꎬ在此投加量下就 ＣＯＤ 的去除而言较为经济的光照时间为 ２ ~ ３ ｈꎻｐＨ 对处理效果影响较

大ꎬ弱酸性溶液的处理效果最好ꎬ中性次之ꎬ强酸及强碱条件下处理效果最差ꎬ如采用光催化－生化组合工

艺ꎬ光催化阶段将废水 ｐＨ 值调整为中性左右则可同时满足后续生化的要求.
(２)紫外－可见吸收光谱表明光催化后 ＰＶＡ 模拟废水中有新的化学键生成ꎬ根据吸收峰对应波长及

相关文献分析可能为羰基ꎻ溶液 Ｂ / Ｃ 比则相应提高ꎬ２ ｈ 后可达 ０.４６ꎬ已满足生化处理的条件ꎬ即采用光催

化－生化组合工艺时ꎬ光催化时间控制在 ２ ｈ 以内较为合理.
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