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摘 要 : 以 TiO2 为催化剂 , H2O2 为氧化剂 , 在紫外光照射下 采 用 多 相 光 催 化 氧 化 法 对 焦 化 废 水 进 行 处 理 , 探 讨 了 影 响 COD 去 除

率 的 各 种 因 素 , 得 出 了 最 佳 工 艺 条 件 。 结 果 表 明 该 法 可 使 焦 化 厂 二 沉 池 废 水 COD 从 350.3mg/L 降 至 53.1mg/L, COD 去 除 率 可 达

84.8%。还发现多相光催化氧化工艺并不适合处理高浓度废水 , 但通过提高 H2O2 的投加量可扩大多相光催化氧化法处理焦化废水的

浓度范围。
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焦化废水的成分十分复杂 , 以酚为主 , 还含有多

种多环芳香烃和杂环类有机物 [1], 这些物质大多对生

物有毒、难于降解。许多焦化厂外排水虽经处理, 但其

中某些有毒有害物质的浓度常难以达到国家允许的

排放标准。光催化氧化法是一种新兴的高级氧化技

术, 通过光激发半导体催化剂产生光生电子和光生空

穴, 由此引发一系列氧化还原反应降解有机物。本文

采用多相光催化氧化法对焦化厂二沉池废水进行深

度处理, 取得了良好效果。

1 实验部分

1.1 实验仪器及药剂

300W 高压汞灯、PHS- 25 型酸度计、GDS- 3B 光

电式浑浊度仪、AB104- N 型电子分析天平、85- 2 型恒

温磁力搅拌器、UV- 754 分光光度计。锐钛型二氧化钛

粉末、H2O2( 30%) 、NaClO、(NH4)2S2O8、FeSO4·6H2O, 以

上药剂均为分析纯。用标准重铬酸钾法测定 COD、

UV- 754 分光光度计测透光率。

1.2 实验方法

用 500mL 烧杯作为反应容器。先放入一定量的

TiO2, 加入 400mL 水样 , 然后加入一定量 30%的 H2O2

溶液 , 调 pH 值 , 放入自制光催化反应器 , 灯管距水面

55mm, 水 深 70mm) , 打 开 300W 高 压 汞 灯 和 磁 力 搅

拌器进行反应。反应一定的时间后, 移出反应容器, 静

置冷却, 取上清液测 COD。

2 结果与讨论

2.1 多相光催化氧化的影响因素

2.1.1 不同氧化剂的影响

本实验用常见的三种氧化剂做对比实验, TiO2 加

入 量 为 150mg/L, 氧 化 剂 加 入 量 为 500mg/L, 光 照 时

间为 45min。武钢焦化厂经生化处理后的二沉池废水

呈黄褐色, pH 值为 6.6, COD 为 350.2mg/L。

从表 1 看出, 当氧化剂采用 NaClO 和(NH4)2S2O8

时, 如果反应完后溶液中仍有氧化性的 ClO- 和 S2O8
2-

存在 , 会使所测得的剩余 COD 值偏低、去除率偏大 ,

然而表 1 中相应的 COD 去除率反而较小, 当氧化剂

为 H2O2 时, COD 去除率最高, 并且 H2O2 无二次污染

问题, 故选取 H2O2 做氧化剂。

表 1 氧化剂的选择

2.1.2 pH 值的影响

溶液的 pH 值对光降解效率有较大的影响, 本实验

中 TiO2 和氧化剂的加入量及光照时间同上, 通过 NaOH

溶液和稀硫酸调节 pH 值。实验结果如图 1。

从图 1 看出, COD 去除率随着 pH 值的变化呈现

双峰状, 峰值分别出现在 pH=3.0 和 pH=11.0, 当 pH

值为 3.0 时 COD 去除率最高。这可能是因为:( 1) H2O2

在 pH 约为 3.5 的条件下分解成· OH 的效率最高 , 并

且 TiO2 在水中的等电点约为 pH=6.0, 当 pH<6.0 时,

TiO2 颗粒表面质子化 , 这对光生电子向 TiO2 表面转

移是有利的, 可以减少电子- 空穴对的简单复合, 提高

光降解效率。( 2) pH 值较高时, 因为 OH- 的大量存在,

TiO2 颗粒表面带负电荷, 利于空穴由颗粒内部向表面
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编号 氧化剂种类 剩余 COD(mg/L) 去除率(%)

1 30%的 H2O2 132.1 62.3

2 NaClO 250.9 28.3

3 (NH4)2S2O8 200.9 42.6
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的迁移 , 但是随着 pH 上升 , H2O2 的异裂分解会占主

要地位 , 形成过羟基阴离子 , 所以在碱性区域也会存

在一个峰, 但是比酸性区域的峰低。故氧化的最佳 pH

值选取为 3.0。

2.1.3 氧化剂投加量的影响

TiO2 加 入 量 为 150mg/L, 光 照 时 间 为 45min,

使 用 30%的 H2O2, 反应前调 pH 为3.0 , 实 验 结 果 如

图 2。

加入少量 H2O2 能显著提高光催化降解效率 , 但

过量的 H2O2 却 有 消 极 影 响 。 这 是 因 为 过 量 的 H2O2

对·OH 有 清 除 作 用 , 故 选 取 最 佳 氧 化 剂 投 加 量 为

500mg/L。

2.1.4 光照时间的选取

TiO2 加 入 量 为 150mg/L, 30%的 H2O2 加 入 量 为

500mg/L, 反应前调 pH3.0。光照时间影响实验结果如

图 3。

图 3 看出, 光照时间对 COD 去除率影响显著, 随

着光照时间增加 , COD 去除率也增加 , 但 90min 后增

加缓慢。因为随着光照时间的增加, 照射到催化剂表

面的光量子数增多, 因而使更多的半导体电子被激发

产生高能的电子- 空穴对。从节约能耗的角度选取最

佳光照时间为 90min。

2.1.5 二氧化钛投加量的确定

30%的 H2O2 加 入 量 和 pH 同 上 , 光 照 时 间 为

90min。结果如图 4。

图 4 看出, 二氧化钛的投加量有一个最佳值 , 高

于或低于这个最佳值, COD 去除率都会降低。二氧化

钛的投加量过少时, 有效光子就不能完全转化为化学

能 ; 投加量过多时 , 就会造成光散射 , 降 低 光 反 应 效

率, 此外, 还会导致二氧化钛发生聚集, 减少反应的活

性位。故选取最佳二氧化钛投加量为 200mg/L。

2.1.6 原水浓度对处理效果的影响

研究[2- 4]发现水中溶解有机物多相光催化氧化反

应动力学会受到有机物初始浓度的影响。即使其他条

件均相同 , 反应速度 (rs) 也会随有机物的初始浓度

( Cso) 增大而减小。

取武钢焦化厂均和池废水稀释一定倍数 , 30%的

H2O2加入量为500mg/L, TiO2加入量为200mg/L, 光照

时间为90min, 反应前调pH为3.0, 实验结果如表2。

表 2 原水浓度对处理效果的影响

表 2 看出 , 随着原水浓度的增加 , COD 去除率急

剧下降 , 对 COD 为 1815.4 的高浓度废水的去除率甚

至为负值。光催化氧化可能分为两步 , 第一步将大分

子有机物氧化成小分子有机物, 第二步再将小分子有

机物完全矿化。焦化废水中含有的大分子物质如联

苯、三联苯、吩噻嗪、咔唑、吲哚和喹啉等 , 它们被强氧

化性的·OH 氧化为多个小分子的中间产物时就导致

了去除率出现负值。所以多相光催化氧化工艺并不适

合处理高浓度废水。

2.2 处理工艺

2.2.1 二氧化钛沉降实验

本实验对象为武钢焦化厂二沉池废水经光催化

氧化反应后的乳白色悬浊液, 反应在上述最佳条件下

进行, 反应后 pH 为 3.3, 每间隔 30min 取上清液, 用浊

度仪测其浊度。结果如图 5。

图 5 看 出 , 前 1.5h 浊 度 下 降 迅 速 , 1.5h 时 为

63.4NTU。沉降 2.5h 后, 上清液清澈透明, TiO2 基本沉

降完全 , 上清液排放 , 沉淀的 TiO2 可回收重复使用。

因此在光催化氧化反应后应增加沉淀工艺, 用以降低

出水浊度和回收 TiO2。

稀释
倍数

处理前
COD( mg/L)

处理后
COD( mg/L)

COD 去除率
( %)

20 90.8 11.5 87.3

15 121.0 15.3 87.4

10 181.5 122.6 32.5

5 363.1 290.4 20.0

1 1815.4 1915.7 - 0.055
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2.2.2 对比实验

实验用几种不同的光氧化工艺与多相光催化氧

化工艺进行对比( 表 3) 。氧化剂均为 30%的 H2O2, 其

加入量为 500mg/L, 光照时间为 90min, TiO2 加入量

为 200mg/L, FeSO4·7H2O 加 入 量 为 125mg/L, [Fe2+]:

[H2O2]=1∶10, UV/Fenton[5]工艺反应前不调 pH, 其他工

艺反应前调 pH 为 3.0。絮凝剂投加方法为: 先加含硼

聚硅铝铁 250mg/L, 然后调 pH 为 7.0, 以 120r/min 的

速度快搅 1min, 再以 60r/min 的速度慢搅 5min, 静置

30min, 取上层清液测 COD。

表 3 不同的处理工艺

表 3 看出 , 氧化剂加入量相同时 , 多相光催化氧

化 工 艺 处 理 效 果 最 好 。 因 为 在 TiO2 水 悬 浮 液 中 ,

H2O2 主 要 是 作 为 电 子 俘 获 剂 来 抑 制 电 子 与 空 穴 的

简单复合 , 同时也产生强氧化性的 HO·来氧化有机

物。而在 UV/H2O2 工艺、UV/Fenton 工艺中 , 主要依

靠 H2O2 在 紫 外 光 作 用 下 均 裂 生 成 强 氧 化 性 的·OH

来氧化有机物。

2.2.3 对较高浓度废水处理工艺的改进

有机物初始浓度的影响说明: 反应中间产物可能

会影响光催化氧化技术的应用。本实验通过加大 H2O2

投加量来改进较高浓度废水的处理工艺。取均和池废

水稀释一定的倍数, TiO2 加入量为 200mg/L, 光照时

间为 90min, 反应前调 pH 为 3.0, 通过加大 H2O2 投加

量可以对 COD 为 605.1mg/L 的原水达到较好的处理

效果。增加 H2O2 投加量为 3.0g/L 处理稀释 3 倍后的

均和池废水, 使其 COD 从 605.1mg/L 降至 72.8mg/L,

COD 去除率可达 88.0%。这可能是因为较高浓度的

H2O2 在紫外光作用下产生较高浓度的·OH, 使有机物

的降解速率增加。

但加大H2O2 的 投 加 量 不 但 增 加 了 处 理 成 本 , 而

且 对 设 备 腐 蚀 加 剧 , 因 此 多 相 光 催 化 氧 化 工 艺 并

不 适 合 处 理 高 浓 度 废 水 。 把 光 催 化 氧 化 技 术 作 为

预 处 理 或 后 处 理 与 絮 凝 、 生 物 处 理 等 工 艺 方 法 相

结 合 , 产 生 高 效 、经 济 的 联 用 技 术 可 达 到 优 劣 互 补

的目的。

3 结论

( 1) 用多相光催化氧化法处理焦化厂二沉池废水

是一种有效的处理方法, 最佳条件工艺条件为: 30%的

H2O2 投加量为 0.5g/L, 二氧化钛投加量为 200mg/L,

光照时间为 90min, 反应前调 pH 为 3.0。

( 2) 该 法 可 使 焦 化 厂 二 沉 池 废 水 COD 从

350.3mg/L 降 至 53.1mg/L, COD 的 去 除 率 可 达

84.8%, 处理后的出水无色无味 , 可直接排放或回收利

用, 不产生二次污染。

( 3) 多相光催化氧化工艺并不适合处理高浓度废

水 , 但通过提高 H2O2 的投加量可扩大多相光催化氧

化法处理焦化废水的浓度范围 , 增加 H2O2 投加量为

3.0g/L 处理稀释 3 倍后的均和池废水 , 使其 COD 从

605.1mg/L 降 至 72.8mg/L, COD 的 去 除 率 可 达

88.0%。

( 4) 氧 化 剂 加 入 量 相 同 时 , UV/H2O2 工 艺 、UV/

TiO2 工 艺 、UV/Fenton 工 艺 和 UV/TiO2/H2O2 工 艺 中 ,

UV/TiO2/H2O2 工艺处理效果最好。
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编号 工艺 剩余 COD(mg/L) 去除率(%)

1 UV/H2O2 195.4 44.2

2 UV/H2O2+絮凝 171.5 51.0

3 UV/TiO2 101.6 71.0

4 UV/TiO2/H2O2 53.1 84.8

5 UV/Fenton 121.1 65.4

6 UV/Fenton+絮凝 109.5 68.7
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