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为催化剂的非均相光 A0/:%/ 体系降解阳离子红 mTV模拟废水!考察了 f

)
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)

浓度)催化剂

用量)初始 =f值及不同工艺过程对降解效果的影响!通过紫外K可见漫反射光谱)红外光谱)IO< 手段研究铁在反应中的价

态变化% 结果表明!在 !! R低压汞灯照射下!非均相光 A0/:%/ 体系能够有效地降解结构稳定的阳离子红 mTV!在 =fG!反

应温度 )*i!时间 #* 9./!,0KA0EJ&

)

e

?

) ;EV!f
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浓度 ?F* 9;EV!含 M* 9;EV阳离子红 mTV模拟废水 Te,去除率为

#)>F*H#光 A0/:%/ 反应中 A0"

"

$转化为 A0"

#

$%

关键词"水处理"光 A0/:%/"阳离子染料",0KA0EJ&

)

e

?

中图分类号"I+*?""文献标识码"J""文章编号"!G+?K#!*L")**+$*#K**!MK*M

Y./4/P+**#*4%&&%D,+&+4#/"/2-+4#/"#-,%&W@X*#531+4%&

;+*4%;+4%,3*#"D .:&,/D%"0%,/C#&%-+4+1:Z%&8: F%P$%I71

>

G

?

N-5/;P5=./;

!

"R0.,-5%-5.

)

"!'k/1:.:3:0%67/8.4%/90/:5&7/;./004./;! 2.90.@/.8041.:S!I.590/ ?G!*)!#

)><-%%&%67/8.4%/90/:5&<Z.0/Z05/B 7/;./004./;!<%3:- ,-./5@/.8041.:S%6T0Z-/%&%;S!m35/;Q-%3 M!*GF*$

78*4,+-4"T-0B0;45B5:.%/ %6Z5:.%/.Z40B mTV1.93&5:0B ]51:0]5:04WS-0:04%;0/0%31=-%:%KA0/:%/ 405ZK

:.%/ 31./;,0KA0EJ&

)

e

?

Z5:5&S1:]511:3B.0B'T-00660Z:1%6./.:.5&Z%/Z0/:45:.%/ %6f

)

e

)

! Z5:5&S1:&%5B./;! ./.:.5&

=f85&305/B 854.%31=4%Z01101%/ B0;45B5:.%/ 066.Z.0/ZS]040./801:.;5:0B'J::-01590:.90! d.66310406&0Z:5/Z0

1=0Z:4%1Z%=S! A%34.04:45/16%49./64540B 1=0Z:4%1Z%=S! IO< ]0405B%=:0B :%1:3BS:-0Z-5/;0%6A085&0/ZSB34K

./;=-%:%KA0/:%/ 405Z:.%/'T-04013&:1./B.Z5:0:-5:Z5:.%/.Z40B mTV:-5:-5801:5W&01:43Z:3401Z5/ W0B0;45B0B

WS-0:04%;0/0%31=-%:%KA0/:%/ 1S1:09! #)>F*H %6Te,409%85&45:0]0405Z-.080B 5:=fG! )*i%6405Z:.%/

:09=045:340! #* 9./ %6405Z:.%/ :.90! ) ;EV%6Z5:5&S1:&%5B./;! ?F* 9;EV%6f

)

e

)

5/B !! R &%]904Z34S&.;-:

:%M* 9;EVmTVKZ%/:5././;1.93&5:0B ]51:0]5:04'A0"

"

$ %/ .445B.5:.%/ Z-5/;0B :%A0"

#

$ B34./;:-0Z%3410

%6:-0=-%:%KA0/:%/ 405Z:.%/'

9%: ;/,&*" ]5:04:405:90/:# =-%:%KA0/:%/# Z5:.%/.ZBS0# ,0KA0EJ&

)

e

?

基金项目!国家自然科学基金资助项目")*)++*!*$ #集美大学科研

基金资助项目 ",G*GF#$

收稿日期!)**+ _*? _?*# 修订日期!)**+ _*+ _!M

作者简介!张亚平"!#+L $̀ !男!博士!讲师!主要从事水污染控制技
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""光 A0/:%/ 反应降解有毒E难降解有机废水的研

究因处理过程绿色化及 f

)

e

)

生产成本降低而得到

深入的开展
*!!)+

% 对于均相光 A0/:%/ 反应!铁离子

分离困难和要求体系 =fn?!限制了其工程应用%

瑞士的 U.].课题组将铁离子先后负载到 (56.%/

膜
*?!F+

)碳纤维
*M+

和石英纤维
*G+

上并成功地降解了

酸性橙
#

!但选用的载体比较昂贵% C%1195// 等
*++

采用 P型分子筛作为载体制备了催化剂光 A0/:%/

处理 O$J!发现催化活性较低% 根据目前的研究报

道!通过载体效应来改善催化剂的活性和稳定性仍

不能解决催化剂活性低和铁离子溶出的问题!因此!

考虑通过加入助剂来提高负载型催化剂的活性与稳

定性!并使该助剂具有加速铁离子的电子转移和通

过镶嵌)键合作用使铁离子稳定存在的作用% 根据

上述构想!张亚平等
*L+

采用浸渍法制备铈掺杂 A0E

J&

)

e

?

的催化剂在稳定性方面取得了显著提高%

染料是主要的环境污染物之一!全世界每年排

放到环境中的染料占其生产总量的 !MH

*#+

% 偶氮

染料是商业产品中最重要的染料系列!占工业应用

染料的 M*H以上
*!*+

!厌氧环境情况下形成具有致

癌性的芳胺类化合物!属于持久性有机污染物% 阳
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离子红 mTV"碱性红 !L$作为一种重要的具有代表

性的阳离子偶氮染料!广泛应用于腈纶及其混纺织

物的印染% 本实验利用先期研制的 ,0KA0EJ&
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化剂光助催化 f
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降解阳离子红 mTV模拟废水!

以寻求阳离子红 mTV降解的优化参数!并且通过红

外光谱)紫外光谱及光电子能谱手段揭示催化剂在

反应中的变化%

<=实=验

<'<=试剂及仪器设备

"!$ 阳离子红 mTV为化学纯!最大吸收波长为

M?* /9!使用前未进行纯化处理!用去离子水配成

)** 9;EV的储备液备用!用时稀释至 M* 9;EV#")$

,0KA0EJ&
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催化剂为实验室制备#"?$ 小型光催化

流化床反应器#"F$!*)*JTe,分析仪!日立 @K?*!*

型紫外K可见分光光度计!德国 C43^04公司 T0/1%4

)+ 型傅立叶变换红外光谱仪!英国 ^45:%1公司 J\.1

3&:45型多功能电子能谱仪%

<'>=实验方法

取 M* 9;EV阳离子红 mTV模拟废水 ? V于流化

床反应器中!控制反应温度 )*i!加入定量的 ,0K

A0EJ&

)

e
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后曝气 ?* 9./ 混匀!加入 f

)
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)

迅速调节

=f"=f调节采用 f

)

<e

F

g(5ef$!开启紫外光灯计

时!每隔一段时间迅速取样进行 Te,测定%

<'?=分析方法

Te,采用美国 eKk公司 !*)*JTe,分析仪测

定#催化剂反应前后漫反射光谱采用日立 @K?*!* 型

紫外K可见分光光度计测定#红外光谱采用德国

C43^04公司 T0/1%4)+ 型傅立叶变换红外光谱仪测

定#I射线光电子能谱 "IO<$采用英国 ^45:%1公司

J\.13&:45型多功能电子能谱仪测定%

>=结果与讨论

>E<=阳离子红 W@X降解影响因素

)'!'!"不同氧化体系对阳离子红 Te,去除率的

影响""

研究不同氧化体系条件下阳离子红 mTV模拟

废水的 Te,去除效果!结果如图 ! 所示% 从图中可

以看出!单独采用紫外光解!阳离子红 mTV基本不

降解#暗 A0/:%/ 反应条件下!Te,去除率为 #>?GH#

催化剂催化紫外光氧化阳离子红 mTV#* 9./ 时!

Te,去除率为 !G>)#H#非均相 =-%:%KA0/:%/ 条件

下!#* 9./ 时 Te,去除率为 #)>F*H#采用与催化剂

负载量相同的铁离子在相同条件下进行均相 =-%:%K

A0/:%/ 反应!#* 9./ 时 Te,去除率为 +G>FLH% 比

较不同氧化体系!可以得到对阳离子红废水降解能

力顺序为&非均相 =-%:%KA0/:%/ p均相 =-%:%KA0/:%/

p紫外光 g催化剂 p暗 A0/:%/ p紫外光%

图 !"不同氧化体系对阳离子红 Te,去除率的影响

A.;'!"Te,409%85&81405Z:.%/ :.906%4854.%31=4%Z01101
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+ c?F* 9;EV! 催化剂用量 ) ;EV!

=fG! @$,功率 c!! R$

)'!')"f
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浓度对 Te,去除率的影响

f

)
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浓度在 A0/:%/ 和 =-%:%KA0/:%/ 过程中起

到较大的作用!f

)

e

)

浓度在一定范围内增大对有机

物降解有利!超过一定极限时!会降低有机物的降解

效果% 图 ) 表明了 f
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浓度对 Te,去除的影响%

从图中可以看出!随着 f

)

e

)

浓度从 !+* 9;EV增加

到 ?F* 9;EV!阳离子红 mTV#* 9./ 的 Te,去除率

从 +G>*FH增加到 #)>F*H!但是当 f
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浓度超过

?F* 9;EV时!由于发生
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降低了 Te,的去除速率% 因此 f

)
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浓度最佳值为

?F* 9;EV%

图 )"f

)

e

)

浓度对阳离子红 Te,去除率的影响

A.;')"7660Z:%6f
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Z%/Z0/:45:.%/ %/ Te,409%85&45:0

"催化剂用量 ) ;EV! =fG! @$,功率 c!! R$
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催化 f
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降解阳离子红 mTV模拟废水

)'!'?"催化剂用量对阳离子红 Te,去除率的影响

催化剂用量对 =-%:%KA0/:%/ 过程有显著的影

响!催化剂用量存在一个最佳值!低于最佳值!增加

催化剂用量有利于有机物的降解!超过最佳值后!继

续增加催化剂用量!由于催化剂对光的阻碍作用!导

致有机物降解效果变差% 图 ? 描述了不同催化剂用

量对阳离子红模拟废水 Te,去除率的影响% 催化

剂的用量在 * )̀ ;EV变化时!Te,去除速度增加!

当催化剂用量超过 ) ;EV时!阳离子红模拟废水

Te,去除率降低% 催化剂在反应体系中起到 ) 个作

用!一是增大用量加快了 f

)

e

)

的分解!另一方面!

过多的催化剂使光的透射受阻!影响自由基的产生!

这两方面相互作用的结果!使得体系有一个最佳催

化剂用量%

图 ?"催化剂用量对阳离子红 Te,去除率的影响

A.;'?"7660Z:%6Z5:5&S1:B%10%/ Te,409%85&

"*f
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+ c?F* 9;EV! =fG! @$,功率 c!! R$

)'!'F"=f值对阳离子红 Te,去除率的影响

=f值对阳离子红模拟废水 Te,去除率的影响

如图 F 所示% 实验在 ? 个初始 =f值下进行&?)G 和

#% 阳离子红废水降解速度最快在 =f?!=fG 时最

初速度比较慢!在 #* 9./ 和 =f? 达到基本相同的

效果% =f# 时!矿化速度比较慢!阳离子红完全矿

化需要 #* 9./ 以上% 均相 =-%:%KA0/:%/ 体系中!最

佳 =f在 )>M ?̀ 之间!A0

? g

主要以 A0"ef$

) g

存在!

其光催化活性最高% =f降低时!A0

? g

和 A0

) g

的转

化受到抑制!=f升高时!铁将形成沉淀!降低甚至失

去催化能力% 对于非均相体系!由于铁离子是固定

化的!不会出现铁的沉淀!与均相体系相比!该催化

剂在 =f? G̀ 之间具有相当高的催化活性而拓宽体

系的 =f值%

)'!'M"光强和波长对阳离子红 Te,去除率的影响

波长显著影响-ef自由基的形成!同样的功

率下!短波长会更有效!即提高 A0

? g

和 A0

) g

的转化

速率% 当波长从 ?G* /9缩短为 ?!? /9时!A0

? g

转

图 F"=f值对阳离子红 Te,去除率的影响

A.;'F"7660Z:%6=f85&30%/ Te,409%85&

"*f

)

e

)

+ c?F* 9;EV! 催化剂用量 ) ;EV!

@$,功率 c!! R$

化为 A0

) g

的量子产率从 *>*!+ 增加到 *>!F

*!)+

% 在

同样的波长下!随着功率的增大!-ef自由基数量

增加!光波长和强度对阳离子红模拟废水 Te,去除

率的影响如图 M 所示% 从图中可以看出!@$,!! R

时阳离子红模拟废水的降解效果最好%

图 M"光强和波长对阳离子红 Te,去除率的影响

A.;'M"7660Z:%6@$&.;-:]580&0/;:- 5/B

=%]04%/ Te,409%85&

"*f
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)

+ c?F* 9;EV!催化剂用量 ) ;EV! =fG$

)'!'G"初始浓度对 Te,去除率的影响

由图 G 可知!阳离子红的初始浓度越低!降解速

度越快!降解率越高% 在初始浓度为 )M) M* 和

!** 9;EV时!经过 #* 9./ 的降解后!Te,去除率分

别为 #G>+*H)#)>F*H和 +L>**H!当废水浓度较低

时!吸附速率和氧化速率一致% 当浓度较高时!吸附

速率与氧化速率不协调!反应速率随着浓度的增大

而降低!同时染料废水浓度越高!溶液的透光率越

差!染料分子对紫外线的阻挡作用增强!催化剂对紫

外光的利用率降低!自由基数量相应减少%

+!
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图 G"阳离子红初始浓度对 Te,去除率的影响

A.;'G"7660Z:%6./.:.5&Z%/Z0/:45:.%/ %/ Te,409%85&

"*f
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)

+ c?F* 9;EV! 催化剂用量 ) ;EV!

=fG! @$,功率 c!! R$

>'>=铁在反应过程中的变化

)')'!"红外光谱和紫外可见光谱分析

m5/015/ 等
*!?+

发现 A0"

#

$能够和邻菲啉络

合!在 !F** Z9

_!

左右存在一个 A0"

#

$K%K=-0/ 络合

物的特征吸收峰!同时该络合物的紫外可见漫反射

光谱在 ?L* /9降低!M)* /9左右有宽化的平台%

(%%4X5-5/ 等
*!F+

利用该结论验证铁在光 A0/:%/ 过程

中的价态变化!发现在 !F** `!G** Z9

_!

出现

A0"

#

$K%K=-0/的络合物的特征吸收峰!同时在紫外

可见漫反射图谱上 M)* M̀?* /9出现平台% 通过

IO< 进一步证实铁的价态变化!从 A0"

"

$转化为

A0"

#

$%将光 A0/:%/ 反应后的催化剂和邻菲啉络

合!通过干燥得到的固体进行红外分析!结果如图 +

所示!在 !F)+ Z9

_!

可以观察到 A0"

#

$K%K=-0/ 络合

物的特征峰!可以判定反应过程中铁的价态变化!以

固态和邻菲啉络合% 紫外可见漫反射光谱如图 L

所示!发现反应前后漫反射光谱有变化!因此推断

A0"

"

$在光的作用下形成 A0"

#

$%

图 +",0KA0EJ&

)

e

?

催化剂反应前后的红外光谱

A.;'+"kD1=0Z:45%6,0KA0EJ&

)

e

?

Z5:5&S1:

W06%405/B 56:04405Z:.%/

图 L",0KA0EJ&

)

e

?

催化剂反应前后的漫反射光谱

A.;'L"@$K8.1dD< %6,0KA0EJ&

)

e

?

Z5:5&S1:

W06%405/B 56:04405Z:.%/

)')')"IO< 分析

I射线光电子能谱"IO<$是研究材料表面状态

的有效手段!其可提供丰富的表面信息!在研究催

化)腐蚀)氧化)吸附和扩散等物理化学性质过程中

得到广泛的应用% 因而本研究采用 IO< 研究催化

剂反应前后的表面特性!考察铁在光 A0/:%/ 过程的

变化% 对反应前后的催化剂分别做了 IO< 全谱分

析!实验结果见图 #% 分析结果显示催化剂中含有

J&)e)A0和 ,等元素!未检测到 ,0元素!可能 ,0被

表面的铁所覆盖% A04/5/B0Q等
*!M+

和 <5W-.等
*!G+

通

过 IO< 技术考察光 A0/:%/ 过程中 A0

)=

的结合能变

化!发现 A0

)=

的结合能降低!相应催化剂中 A0"

#

$

的含量增加% (%%4X5-5/ 等
*!F+

利用 IO< 研究了 A0K

fP催化剂反应前后 A0

)=

的结合能!发现 A0

)=

的结合

能从 +!!>? 降低为 +!*>?!图 !* 为催化剂反应前后

的 A0

)=

高分辨 IO< 谱图% 比较反应前后铁结合能

的变化!从反应前的 +!*># 变为 +!*>!!结合能降

低!意味着催化剂中 A0"

#

$的增加%

图 #"催化剂反应前后的 IO< 全谱图

A.;'#"IO< 1=0Z:45%6:-0Z5:5&S1:13465Z0

W06%405/B 56:04405Z:.%/

L!



第 # 期 张亚平等&光助 ,0KA0EJ&

)

e

?

催化 f

)

e

)

降解阳离子红 mTV模拟废水

图 !*"催化剂反应前后的 A0

)=

IO< 谱图

A.;'!*"IO< 1=0Z:45%6A0

)=

40;.%/

W06%405/B 56:04405Z:.%/

?=结=论

"!$非均相光 A0/:%/ 体系成功地降解了阳离子

红 mTV!为阳离子染料废水的处理提供了一种选择%

阳离子红 mTV模拟废水的处理参数为 =fG!,0KA0E

J&

)

e

?

催化剂 ) ;EV!f

)

e

)

浓度 ?F* 9;EV!反应温度

)*i!!! R紫外灯!阳离子红 mTVTe,去除率达到

#)>F*H% 不同氧化体系对阳离子红 mTV的降解能

力为非均相 =-%:%KA0/:%/ p均相 =-%:%KA0/:%/ p紫外

光 g催化剂 p暗 A0/:%/ p紫外光%

")$A0"

"

$ 在光照下转化成 A0"

#

$!催化剂

反应前后的红外光谱)紫外可见漫反射光谱和 IO<

分析有力地支持了这一结论%
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