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摘要 :以钛酸四丁酯和粒状活性炭 (AC)为主要原料 ,采用溶胶 2凝胶 2浸渍法制备出负载型纳米 TiO2 /AC催化剂。在流化床反应器中分别对 2

种典型的偶氮类染料橙黄 G、活性艳红 X23B模拟废水进行了光催化降解研究 ,探讨了 pH值、外加氧化剂对光催化降解率的影响 ,并对催化剂

进行了回收再生利用试验. 结果表明 , TiO2 /AC催化剂具有良好的光催化活性、吸附特性及可再生性 , 60 m in后对 2种染料反应的光催化降解

率分别可达到 99. 71%和 97. 12% ,反应 180 m in后的 TOC去除率分别达到 81. 54%和 81. 99% ;反应后 TiO2 /AC催化剂回收率大于 95% ,经焙

烧再生后对橙黄 G反应 60 m in的光催化降解率仍高达 95. 93%.
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Abstract: U sing tetrabutyl titanate and granular activated carbon as the raw material, nanometer - sized TiO2 photocatalyst immobilized on activated

carbon ( TiO2 /AC) was p repared by sol2gel2dip method. The photocatalytic degradation of 2 azo dyes orange G and reactive brilliant red X23B in simulated

wastewater were studied in a fluidized photocatalytic reactor. The influences of pH value, additive oxidants to the photocatalyic degradation rate were

investigated. The recovered efficiency and catalytic activity of the regenerated photocatalyst was also tested. The results indicated that TiO2 /AC

photocatalyst showed high photocatalytic activity, absorbability and regeneratjng p roperty. The photocatalytic degradation rates of orange G and reactive

brilliant red X23B were achieved 99. 71% and 97. 12% in 60m ins, the TOC removal rates were achieved 81. 54% and 81. 99% after 180m ins reaction

respectively. The recovery rate of TiO2 /AC photocatalyst wasmore than 95% , and the photocatalytic degradation rates of orange G was achieved 95. 93%

by calcination regenerated TiO2 /AC especially.

Keywords: TiO2 /AC; sol2gel2dip; azo dye; photocatalytic

　　印染废水具有色度大、可生化性差的特点 ,常

规的水处理方法难以达到满意的效果. 偶氮类染料

占总染料使用量的 50%以上 ,且其在有氧状态下不

易分解矿化 ,厌氧降解产物通常为致癌的芳胺 ,因

此 ,近年来偶氮类染料废水的处理研究引起了环境

科学工作者的极大重视 (Bauer et a l. , 2001; Razo2
Flores et a l. , 1997). 采用光催化氧化法能快速、高

效彻底地降解水体中的各类有机污染物 ,且不产生

二次污染. 有关偶氮类染料废水的纳米 TiO2光催化

降解研究已有报道 (孙振世等 , 2003; Tanala et a l. ,

2000; Mozia et a l. , 2005; Hung et a l. , 2001) ,但大

多数工作直接采用纳米 TiO2粉体作为催化剂 ;因其

粒径小 ,难分离回收 ,造成了资源的浪费 ,不利于工

业化应用. 纳米 TiO2负载技术可以实现反应与分离

的一体化 ,从而促进光催化技术成为一种实用的水

处理技术 (魏宏斌等 , 2002).
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早期纳米 TiO2负载技术的研究 ,主要是将纳米

TiO2负载到固定的载体上 ,如玻璃板、玻璃纤维网、

玻璃弹簧、石英、钢板、陶瓷等 ( Hofstadler et a l. ,

1994; Fernandez et a l. , 1995) ,虽然能够实现催化

剂与水体的有效分离 ,但由于传质速率较低 ,对污

染物的降解效率通常不高. 为了增大传质速率和提

高污染物的去除率 ,一系列能够在搅拌或曝气条件

下悬浮的微粒载体受到众多研究者的青睐 ,例如氧

化铝、空心玻璃珠、硅胶、沸石以及活性炭 (AC )

( Sakthivel et a l. , 2002; H isanaga et a l. , 2002 ;

Yoneyama et a l. , 2000)等. 与其它悬浮型的微粒载

体相比 , AC具有良好的吸附特性 ,一方面能够有效

的吸附污染物 ,使得 TiO2分子表面保持高的污染物

的吸附量 ,有助于提高光催化反应速率 ;另一方面 ,

降解的中间产物能够被 AC有效的吸附并进一步降

解 ,可以避免二次污染 ( Yoneyama et a l. , 2000). 因

此 ,以 AC为载体的负载型 TiO2有很好应用研究前

景. 本文拟采用溶胶 - 凝胶 - 浸渍法制备负载型纳

米 TiO2 /AC催化剂 ,并在自制的流化床反应器中 ,

分别对 2种典型的偶氮类染料橙黄 G、活性艳红 X2
3B (分子结构式如图 1所示 )模拟废水进行光催化

降解处理研究 ,以期为难降解印染废水的处理提供

依据.

图 1 橙黄 G与活性艳红 X23B分子结构式

Fig. 1　The Molecular structures of orange G and reactive brilliant

red X23B

1　实验部分 ( Experiments)

1. 1　试验材料与仪器

试剂 :钛酸四丁酯、无水乙醇、乙酰丙酮、浓硝

酸、粒状活性炭 (20～40目 )、30%过氧化氢、氢氧化

钠、橙黄 G等均为分析纯 ;活性艳红 X23B 为工业

级 ; P25型纳米 TiO2购自德国 Degussa公司.

废水样品 :采用去离子水 ,分别配置 25 mg·L
- 1

的橙黄 G和 50 mg·L
- 1的活性艳红 X23B废水水样 ,

水样的初始 pH值采用 1. 0 mol·L
- 1的硝酸或 0. 5

mol·L
- 1的氢氧化钠调节为 2. 0～6. 5.

主要仪器 : D8 型 X 射线粉末衍射仪 (德国

B ruker公司 ) ; Lambda17 型 UV - V IS分光光度计

(美国 PE公司 ) ;高压汞灯 (上海亚明灯泡厂 ) ;

BT00 - 300T型蠕动泵 (保定兰格恒流泵有限公

司 ) ; KQ - 50DB型数控超声波清洗器 (昆山市超声

仪器有限公司 ) ; DRZ212型电阻炉 (天津华光仪器

有限公司 ) ; pHS22C型酸度计 (上海伟业仪器厂 ) ;

光学读数分析天平 (湘仪天平仪器厂 ) ; Apollo 9000

型 TOC分析仪 (美国 Tekmar - Dohrmann公司 )

1. 2　TiO2 /AC催化剂的制备与表征方法

量取 15 mL钛酸四丁酯 ,在搅拌状态下慢慢加

入到 75 mL无水乙醇中 ,快速添加浓硝酸 2 mL调

pH值约为 2. 5,然后加入少量乙酰丙酮和去离子

水. 30 m in后停止搅拌 ,静置陈化 5 h,得到淡黄色

TiO2溶胶. 称取活化后的活性炭 (粒径为 0. 8～0. 4

mm ) 20 g,添加至制备好的溶胶中 ,搅拌 30 m in后静

置 ,达到活性炭与溶胶间的吸附平衡. 将活性炭滤

出 ,于 373 K下干燥 ,然后将其置于电阻炉中 ,以 10

K·m in - 1升温至 773 K后焙烧 2 h,自然冷却至室温.

重复上述过程 3次后 ,超声清洗 10m in,干燥后制得

负载型 TiO2 /AC催化剂 (以下简称 TiO2 /AC).

采用 D8型 X射线粉末衍射仪 ,在以 CuK (辐

射、步速为 3°·m in
- 1 ( 2θ)、扫描范围为 10°～70°的

条件下 ,对 TiO2 /AC作物相分析和平均粒度的测

定. TiO2的负载量采用过氧化氢分光光度法 (方佑龄

等 , 1997)测定.

1. 3　实验装置

实验均在自制的流化床光催化反应器 (见图 2)

中进行. 该流化床反应器高 450mm,有效容积 2L,外

层用铝箔包裹 ,采用 300W 高压汞灯 (主波长为

365nm )为光源.

实验过程中 , TiO2 /AC催化剂装填在石英冷肼

与反应器壁之间. 反应器底部设布气板使曝气均

匀 ,曝气速率为 0. 2 m
3·h

- 1
, TiO2 /AC在曝气与重力

作用下在反应器内达到充分的流动. 反应器顶部放

大段为沉降分离区 , TiO2 /AC与粉体 TiO2相比 ,具有

较大的粒径与比重 ,在反应器沉降分离区能很好的

自由沉降. 反应过程中样品溶液经反应器出水口流

出 ,气体经排气口排出 ,反应结束后 ,由放空口回收

TiO2 /AC.

1. 4　实验方法

暗态吸附试验 :取 2000 mL染料水样直接注入

反应器 ,投加 12 g·L
- 1

TiO2 /AC催化剂 ,开启空气泵

并开始计时 ,每隔 10 m in取样分析.

光催化降解试验 :取 2500 mL 染料水样 ,调节
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图 2　试验装置示意图 ( 1. 给水瓶 , 2. 蠕动泵 , 3. 液体流量计 ,

4. 进水口 , 5. 出水口 , 6. 空压机 , 7. 缓冲瓶 , 8. 气体流量

计 , 9. 进气口 , 10. 布气板 , 11. 排气口 , 加料口 , 12. 高

压汞灯 , 13. 石英冷肼 , 14. 冷凝水进出口 , 15. 反应瓶 ,

16. 放空口 )

Fig. 2　Schematic diagram of the experimental setup ( 1. Feeding

tank, 2. Peristaltic pump, 3. W ater flowmeter, 4. inlet,

5. Effluent, 6. A ir comp ressor, 7. Buffer bottle, 8. Gas

flowmeter, 9. Gas inlet, 10. Aerate board, 11. Gas

outlet, 12. H igh - p ressure mercury lamp, 13. Quartz

cooling hydrazine, 14. Cooling water inlet and outlet, 15.

Fluidized reactor, 16. D ischarge outlet)

pH值为 2. 00,分别注入反应器和给水瓶中 ,向反应

器中加入 12 g·L
- 1经相同浓度染料水样浸泡饱和后

的 TiO2 /AC催化剂和 2mL·L
- 1

H2 O2 ,开启空气泵

及蠕动泵 ,使催化剂颗粒在反应器中分布均匀. 然后

开启紫外光源并开始计时 ,每隔 10m in在反应器出

水口取样分析. 以水样中染料的降解率和 TOC去除

率为指标 ,考察 TiO2 /AC对偶氮染料的降解效果.

并在相同的实验条件下 ,进行 P25型纳米 TiO2的对

比实验.

图 3 T iO 2 /AC的 XRD谱

Fig. 3 XRD pattern of TiO2 /AC

TiO2 /AC再生 :反应结束后 ,在反应器放空口回

收 TiO2 /AC,于 373K下干燥 ,将干燥后的 TiO2 /AC

置于电阻炉中于 773K下焙烧 2h,自然冷却 ,称量并

计算回收率.

1. 5　分析方法

采用 UV2V IS分光光度计测定水样在最大吸收

波长处 (橙黄 G 为 476nm , 活性艳红 X23B 为

536nm )的吸光度 ,根据吸光度 2浓度标准曲线求对

应浓度. 计算染料的降解率 :

R = (1 - Ct /C0 ) ×100%. (1)

式中 , C0 为初始水样染料的浓度 , Ct为反应时间为 t

时水样中染料的浓度.

水样的 TOC浓度采用 TOC分析仪测定.

2　结果 (Results)

2. 1　TiO2 /AC的表征

TiO2 /AC的 XRD 图谱见图 3,由图可知 ,负载

在 AC上的 TiO2晶型为锐钛矿型 ,未出现金红石型 ;

相当尖锐的衍射峰 ,说明其结晶性良好 ;峰形的宽

化程度较大 ,说明其颗粒尺寸较细微. 依据 Scherrer

公式 (Chen et a l. , 1999) :

Dhkl = Kλ/ (B hkl cosθ) (2)

式中 , Dhkl为晶体粒径 ; K为晶体的形状因子 ,取常
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量 0. 89;λ为辐射波长 ,对于 Cu靶 Kα辐射 ,λ =

0115406nm; B hkl为衍射线半峰的宽化度 (弧度 ). 计

算得到负载在 AC上 TiO2的理论粒径为 7～10nm.

经测定 , TiO2在 AC上的负载量为 10% (质量分数 )

左右.

2. 2　TiO2 /AC对偶氮染料的吸附特性

橙黄 G和活性艳红 X23B 的暗态吸附试验发

现 ,经 60 m in的吸附反应后 , 2种染料的浓度均不再

降低 ,说明 TiO2 /AC已基本达到吸附饱和 ,此时 ,

TiO2 /AC对橙黄 G和活性艳红 X23B的吸附去除率

分别达到 52. 96%和 55. 89% ,说明 TiO2 /AC对 2种

偶氮染均具有很好的吸附性能.

2. 3　TiO2 /AC对偶氮染料的光催化降解

图 4　T iO 2 /AC与 P25型 T iO 2对染料的光催化降解 ( a. 橙黄

G, b. 活性艳红 X23B)

Fig. 4 　 Photocatalytic degradation of azo dyes in p resence of

photocatalysts TiO2 /AC and P25 - TiO2 ( a. orange G;

b. reactive brilliant red X23B)

在相同实验条件下 ,研究了 TiO2 /AC和 P25型

纳米 TiO2对橙黄 G和活性艳红 X23B的光催化降解

效果 ( P25型纳米 TiO2投加量为 1. 2 g·L - 1 ,与所加

TiO2 /AC中 TiO2的含量相同 ) ,结果如图 4所示. 由

图 4可以看出 , TiO2 /AC在加入 H2 O2和不加 H2 O2

的情况下 ,对橙黄 G和活性艳红 X23B的光催化降

解率均较 P25型 TiO2高. 这可能是由于首先 AC能

够快速将水中的染料吸附富集在催化剂表面 ,有效

地提高了 TiO2周围的反应物浓度 ,增大了 TiO2与染

料分子接触的机率 ;其次是 TiO2光激发产生的高活

性 ·OH自由基使吸附在 TiO2 /AC表面的污染物快

速降解 ,从而形成 AC内部与外部吸附质之间的浓

度差 ,在这种浓度差的作用下 ,被活性炭吸附的污

染物由其内部向 TiO2 /AC表面迁移 ,从而使其内的

吸附位逐步空出 ,可实现活性炭的原位再生.

2. 4　水样初始 pH值和 H2 O2投加量对光催化降解
率的影响
水样初始 pH值和 H2 O2投加量对染料光催化

降解率的影响见图 5. 由图 5a可以看出 ,低 pH值有
利于染料的光催化降解 , pH值为 2. 00时 , 2种染料
的降解效最为显著. 这是由于 TiO2的等电位点 4. 3

～6. 4 ( Tanala et a l. , 2000) ,低 pH时 TiO2分子表面
的ξ电势为正 ,一方面有利于光生电子向 TiO2的表
面迁移 ,从而抑制光生载流子的复合 ,同时光生电
子与表面吸附的电子受体 O2反应 ,生成 ·O

-
2 和

·OH (Daneshvar et a l. , 2003) ;另一方面橙黄 G、活
性艳红 X23B等大多数染料在水溶液中通常电离为
带负电的阴离子基团存在 ,在异电势吸引作用下 ,

易向 TiO2表面迁移和吸附.

图 5　pH值与 H2O2投加量对橙黄 G和活性艳红 X23B的光催

化降解的影响

Fig. 5　Effect of pH value and H2O2 on photocatalytic degradation

efficiency of orange G and reactive brilliant red X23B

由图 5b可以看出 ,投加 H2 O2能显著提高 2种

染料的光催化降解率 , 其最佳投加量为 2 ～ 4

mL·L - 1. 这是由于 H2O2自身是种强氧化剂 ,能俘获

TiO2分子表面激发出来的电子产生·OH,同时通过
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UV照射 H2 O2也能直接产生·OH (Daneshvar et a l. ,

2003).

2. 5　TOC的测定

2种染料水样的 TOC浓度随光催化反应时间

的变化情况如图 6所示. 由图可知 ,光催化降解 60

m in后 ,橙黄 G、活性艳红 X23B水样的 TOC去除率

仅为 18. 15%和 19. 67% ,说明在光催化反应的初始

阶段 , 2种染料在光催化作用下 ,染料分子的发色基

团首先被破坏 ,仅有少部分被直接矿化 ,大部分可

能被分解为多种小分子基团的有机物 ; 当降解

180m in时 , TOC 的去除率分别达到 81. 54%和

81199% ,说明随着光催化反应时间的延长 ,橙黄 G、

活性艳红 X23B染料能够在 TiO2 / AC光催化作用下

被逐渐矿化.

图 6　水样的 TOC值随光催化反应时间的变化

Fig. 6 　Changes of TOC concentration for orange G and reactive

brilliant red X23B during photocatalytic degradation　

2. 6　TiO2 /AC催化剂的再生

TiO2 /AC催化剂的再生研究发现其回收率一般

在 95% ～105%之间 ,并试验了再生的 TiO2 /AC对

橙黄 G水样的处理效果 ,结果如图 7所示. 由图可

以看出 ,再生后的 TiO2 /AC对橙黄 G的光催化降解

率均低于初次使用时的降解率 ,且干燥再生的催化

剂与直接重复使用的催化剂对橙黄 G的降解效果

差别不大. 但是 3种再生催化剂仍然均具有较高的

光催化活性 ,经 1h反应对橙黄 G的降解率均在

75%以上 , 特别是焙烧再生后的降解率仍高达

95193%. 再生 TiO2 /AC催化活性降低的原因 ,可能

是少量的 TiO2在水流的冲洗下从 AC上脱落 ;或反

应过程中生成的一些干扰离子 ( SO2 -
4 、CO2 -

3 和

HCO
-

3 等 )紧密地吸附在 TiO2 /AC表面 ,它们能够与

光生空穴 ( h
+ )和·OH反应而使 TiO2 /AC催化活性

降低 (Hu et a l. , 2003; Guillard et a l. , 2003) ,并且

会影响 TiO2 /AC对染料基团的吸附和对 UV 的吸

收. 这些干扰离子只有通过高温焙烧才能够使其从

TiO2 /AC上解吸或分解 ,因此 ,经高温焙烧再生

TiO2 /AC的活性明显高于干燥再生和直接重复使用

TiO2 /AC的催化活性.

图 7　再生 T iO 2 /AC的光催化活性

Fig. 7 　 The photocatalytic activity of TiO2 /AC in different

regenerated conditions

3　结论 (Conclusions)

1) 采用溶胶 2凝胶 2浸渍法制备出的 TiO2 /AC,

负载的 TiO2晶型为锐钛矿型 ,其理论粒径为 7～10

nm,负载量为 10% (质量分数 )左右.

2) TiO2 /AC对橙黄 G、活性艳红 X23B染料具

有很好的光催化降解能力. 在进水橙黄 G、活性艳红

X23B浓度分别为 25 mg·L - 1和 50 mg·L - 1、pH值为

2. 00、TiO2 /AC投加量为 12 g·L
- 1

, H2 O2投加量为

2 mL·L - 1的条件下 , 2种染料反应 60 m in后的光催

化降解率分别可达到 99. 71%和 97. 12% ,反应 180

m in后的 TOC去除率分别达到 81. 54%和 81. 99%.

3) TiO2 /AC具有很好的可再生性和稳定性 ,其

回收率大于 95% ;焙烧再生后的 TiO2 /AC对橙黄 G

反应 60m in的光催化降解率仍高达 95. 93%.
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