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固定化二氧化钛对染料溶液的光催化降解

张智宏， 姚超
(江苏石油化工学院化学工程系．江苏常州213016)

摘要：以Ticb扣异丙醇为原料制备了固定化催化利Ti02一Si02(TSO)．并用于染料溶液的光催

化降解，讨论1制各条件和光催化降解条件．TSO保持j硅胶的骨架结构．具有大的比表面，有较

好的催化活性用于染料溶液的光催化降解。脱色率可达100％．用于印染废水的光催化降解，脱色

率达89％，COD去除率达70％．
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PhOtocatalytic Degradation of Dye Using Fixed Ti02

ZHANG Zhi—hong， YAO Chao

(Department of Chemical Engineering，Jiangsu Institute 0f Petrochemical Technology．Ch^ngzou 213016．China)

Abstract：Fixe dcatalyst Ti02／Si02(TSO)WaS prepared by TiQ and isopropyl alcoh01．Photocatalyt—
ically degrade dye soultion，preparing conditions and photocatalytic conditions were studied．TSO re—

mains the construction of silica gel with the advantages of big surface al-ea and good catalytic activity．

Decolourizing efficiency is 100％fordye solution．while decolourizing efficiency is 89％and removal ef—

ficiency of COD is 70％for dyeing wastewater．
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染料废水对环境和生态有很大的危害性．废水

中的染料跸低了水体的透明度，干扰水体中微生物

的生长，妨碍水体的自然净化过程¨1．近年来，光催

化降解染料溶液有了许多报道[2，3]．其中二氧化钛

因为价廉、稳定性好成为最常用的光催化剂为了

提高其活性，二氧化钛常制成超细粉体，但其置于

水体后难回收，易造成二次污染．给实际应用带来

困难．目前国内外学者已尝试二氧化钛的固定化技

术来解决上述问题f4JJ，该技术大多采用涂渍法，将

含钛化合物湿法浸涂在玻璃管壁、玻璃纤维等固体

物上．经焙烧后固化．这种制备方法往往忽略了活

性二氧化钛与载体之间的结合强度，涂层不够牢

固，且比表面小，催化活性甚至低于涂料钛白．作者

以四氯化钛为主要原料．姒多孔硅胶颗粒为载体，

制备了较大颗粒载体型TiQ．si02(TsO)，并将其应

用于分散红、还原黑两种染料溶液的光催化降解

上，利用自然光对含分散红、还原黑的印染废水进

行处理，获得较好的结果．
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产品；高压汞灯(25(1W) 飞利浦亚明照明有限公

司产品；分散红3B、还原黑25# 江苏亚邦集团公

司产品；多孔硅胶 上海五四化学试剂厂产品；微

型空气泵振华电器实业公司产品；UV一160紫外

可见分光光度计 日本岛津公司产品；ASAP2010C

比表面测定仪美国麦克公司产品；其余试剂均为

化学纯或分析纯．

1．2实验方法

1．2．1 TSO的制备及催化活性评价在250 mI，

烧瓶内，加入10mI。异丙醇和30 mI．丙酮溶液，搅

拌并在氮气保护征，缓慢加入15 mI。TICl4，再加入

10 mI，丙酮；将经180℃干燥处理的硅胶浸渍于该

溶液．在s5℃～55℃下反应12 h，加入1：l的氨

水，待溶液转黄色后继续浸渍24 h．再过滤洗涤至

无氯离子．于100℃左右烘干水分，600℃下焙烧5

h，取出后备用催化活性以光催化降解分散红染料

溶液时脱色率的大小来评价．

1．2．2光催化降解实验在250 ml，带恒温夹套

的烧杯中加入150 ml，一定浓度的染料溶液或印染

废水，调节pH值后加入一定量的光催化剂，磁力搅

拌，通空气，用高压汞灯或太阳光作光源，灯与液面

距离为20 cm，光照一定时间后取上层清液测定吸

光度和CODc，COD，的测定按GBll914—89进行．

1 2 3 TSO中=氧化钍含量的分析准确称取一

定量TSO敢人浓硫酸和硫酸铵的混合溶液中．加热

沸腾5 rain，冷却，分离转移溶液，用双氧水显色．定

容，在4-10 rl／]q处测定吸光度，用标准曲线法定量以

计算TSO中二氧化钛的含量．

2结果和讨论

2．1固定化催化剂的制备

TSO的制各是先叫四氯化钛和异丙醇为原料

反应合成氯化醇钛盐，然后在浸渍的硅胶表面进行

缩合反应形成Ti．O—si键，最后在碱性条件下将Ti．

a键水懈成Ti—OH，灼烧使硅胶表面生成氧化钛

2．1．1制备条件对催化活性的影响

制备TSO的过程中，水解反应的pH值、硅胶

粒度、灼烧温度均对光解时的催化活性有影响．

水解反应阶段加入氨水可将Ti—cl键水解成

Ti—OH，同时可中和产生的Ha，由于四氯化钛在此

之前仍有少量水解．所以每次加入氨水的量不完全

相同，可通过观察溶液的颜色并测定pH确定，控制

最终的pH值在5～6之间

硅胶粒度选择了常见的600～100目、100～

200目、2013～300目3种，结果表明粒度越大．制备

的TSO催化活性越好，因为颗粒过小，遮蔽了紫外

光．到达溶液的实际光强降低F。

在4170～650℃之间每间隔50℃作为灼烧温

度．均灼烧5 h，观察灼烧温度对催化活性的影响，

结果表示6(10℃灼烧时，制得的TSO活性最高。

2．1 2 TSO的红外光谱和BET静态容量法测定

TSO的红外光谱见图】。

图1 Ts0的IR谱图

Fig．1 IR figures of
TSO

IR图中，1 245 cm、L 081 cm一、处的强吸收

带是Si—O四面体的振动谱带，1 356 cm-1处的弱吸

收带是表面Ti—O-Ti键的振动谱带，966 cml处的弱

吸收带是表面Ti—O—Si键的振动谱带。表明si02表

面已生成Ti02且与Si02发生键合作用．

另外用BET静态容冕法测定了涂料钛白粉、多

孔硅胶、TSO的比表面积，它们分别是10 89 m2／g、

234．1 m2／g、200．1 ill2／g可见，TSO与多孔硅胶

的比表面积接近，说明经键台作用后，TSO保持了

硅胶颗粒的骨架结构，与粉末状的涂料钛白粉相

比．具有明显的大比表面积优势，同时也说明该方

法制备的催化剂TSO中，Ti02得到了较好的分散．

2．2 TSO作催化剂的光解条件研究

2．2．1溶液初始pH值对脱色率的影响 用稀盐

酸和NaOH溶液调节溶液的pH值，按1．2 2步骤

进行光解实验，结果如图2所示．由图2可见酸性条

件下，酸性增加有利于染料溶液脱色，pH值为2

时，脱色率已达100％，脱色已完全．在碱性条件下，

DH值增加，有利于光解脱色，但pH值变化对脱色

率的影响程度比酸性条件时小．pH值为12时，分

散红、还原黑的脱色率分别为77．6％、76．9％．

2．2．2 TSO用量对染料脱色率的影响在pH值

为3时，加入不同量固定化的催化剂于染料溶液

中，观察对分散红、还原黑溶液脱色率的影响图3

可见，摧化剂用量增加．对染料脱色有利，但增至1

8 g后．脱色率反而略有下降，可能是僮他剂过多影

响了到达下层溶液的光强，从而影响了染料溶液的
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图2 pit值对染料脱色事的影响

Fig．2 Effect of pH value Oil de曲Iorizing efficiency
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图3催化剂的添加量对脱色率的影响

Fig．3 Effect of calalyst amount Oll decolorizing

2．2 3光解时问对脱色率的影响取6份完全相

同的染料溶液进行光解．光解结束的时间不同，观

察光解时间对染料溶液脱色率的影响．结果如图4．

开始阶段脱色率与时间基本成正比关系，且分散红

的光解速率略大于还原黑．随着时间增加，时间对

脱色率的影响程度减小．由于脱色率考虑的仅仅是

染料溶液浓度的变化，而随着光解的进行，会产生

很多中间体【6J，这些中间体同样是被光解对象．会

对染料光解过程产生影响。所阱光解40 min后脱色

率与时间的关系与曲线前半段有所不同．

量
甜
蝴
誉

图4光解时间对脱色率的影响

Fig．4 Effect of photocatalytic time Oil deolorizmg em-

ciency

综上所述，光解分散红、还原黑染料溶液的适

宜条件是溶液pH值小于4，加八TSO l 0 g，光懈

时间为1 h．但考虑到印染废水基本为碱陛，废水中

除了染料外还有其它助剂，光解处理废水时不调节

酸度，所蹦TSO的用量增加为1．5 g，光解时问为3

h，脱色率的计算中，吸光度可用色度(稀释倍数法)

来代替．

2．3钛白粉与TSO光解对比实验

按1．2．3方法分析+所制备的TSO含二氧化钛

30．2％以二氧化钛为催化剂有效成份，1 g TSO

与0．302 g涂料钛白相当．为更好地观察对比实验

的效果，光解体系为分散红、还原黑染料溶液时，

TSO加入量为0．5 g(钛白粉用量为0．151 g)光解

体系为江苏省常州市某印染厂含分散红、还原黑染

料的印染废水，废水原始pH值为12，未进行调节，

光解结果见表l

表1钛白粉与TsO光解对比实验结果

Tab．1 Comparison of eye degradation with m02 and TSO酗

photocatalyst

从表1可看出，同样的光懈条件，对染料溶液

的光解脱色率．TSO催化剂比钛自粉大约高I倍；

对印染废水，TSO作催化剂，COD去除率和色度去

除率也明显高于涂料钛白粉，说明自制的催化剂

TSO具有较高的光催化活性，可用于降解印染废

水．

2．4太阳光作光源降解印染窿水

为了考察该处理方法的应用前景，用太阳光代

替高压汞灯作为光源进行光解．实验时间为2000

年5月，紫外线指数为5左右，光解3～4 h后，COD

去除率大于68％，色度去除率大于85％．TSO易分

离，并且经分离、洗涤、凉干后，可反复使用多次．来

发现催化能力有明显下降．说明用TSO作催化剂进

行光催化降解废水具有一定的实用性

(下转第514页)
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圉7超滤膜的适用性

Fig．7 Suitahili衄of membrane to ultrafiltration

求取CIVIC时，两根膜得到的结果很相近。1 8膜为

1 45 mmol／L，24膜为1 40 mmol／L，按双点法时则

CIVIC有较大差别，1”膜为1．40 mmol／L，2 8膜为

1．17 mmol／L，误差分别为3．4％和16．4％，这一结

果表明，并不是所有的膜都适用于双点式超滤法求

取CMC，只有在多点法中拐点后的直线方程或双点

法中两点连线方程的斜率接近于零的直线方程时，
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