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负载型二氧化钛光催化氧化甲醛废水的动力学研究 3

侯苛山 , 郑旭煦 33 , 李小红
(重庆工商大学 废油资源化技术与装备教育部工程研究中心 ,重庆 400067)

摘 　要 :以颗粒活性炭为载体 ,钛酸丁酯、乙醇为原料 ,采用 sol - gel法制备了 TiO2 - 活性炭复合材料

( TiO2 /AC)。同时采用紫外灯为光源 ,考察了不同 TiO2 /AC复合材料投加量以及不同甲醛废水初始浓度对

光催化反应速率的影响。结果表明 : TiO2 /AC复合材料光催化甲醛废水的动力学表现为 Langmuir - H inshel2
woof一级反应动力学规律。
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自 1972年 Fujishima和 Honda
[ 1 ]报道利用 TiO2 单晶电极光解水的实验结果以来 ,因其具有良好的化学

稳定性、机械稳定性、耐光腐蚀、低廉无毒等特性而被广泛地应用于抗污涂料、杀菌、太阳能敏化电池和光催

化处理环境污染物等 [ 2 - 4 ]。但是 ,由于 TiO2 颗粒悬浮在液相中 ,分离回收困难 ,限制了其在实际中的应用。

实验采用溶胶 -凝胶法制备了 TiO2 /AC复合材料 ,解决其回收问题 ,并研究了其在 40 W 紫外灯照射下光催

化降解甲醛废水的效果及动力学规律。

1　实验

1. 1　实验材料与仪器

钛酸丁酯 (国药集团化学试剂有限公司 ,化学纯 ) ;冰乙酸 (重庆川东化学制药厂 ,分析纯 ) ;活性炭颗粒

(阳竹溪活性炭有限公司 , 40 - 60目 )。

40 W 紫外灯 ; HH - 2型数显恒温水浴锅 ;日本岛津 UV2450紫外可见分光光度计。

1. 2　复合材料制备

取 40 mL钛酸丁酯缓慢逐滴加入到 150 mL无水乙醇与 8 mL冰乙酸的混合液中 ,机械搅拌 24 h变淡黄

色 ,然后加入 16 g活性炭颗粒 ,机械搅拌 24 h后过滤出活性炭颗粒 ,将活性炭颗粒于 100 ℃烘干后在马弗炉

中于 400 ℃灼烧 2 h,得 TiO2 /AC复合材料。

1. 3　催化剂活性评价

取一定量催化剂加入到自制光催化反应装置中 ,加入 200 mL 一定浓度的甲醛溶液 ,于黑暗处静置

30 m in吸附平衡后 ,接通 40 W紫外灯光 ,照射 4 h,每隔 0. 5 h取样 1 mL,加 4 mL乙酰丙酮显色液 ,用 25 mL

比色管定容至 25 mL,将比色管在 75 ℃水浴锅中水浴 10 m in,用 UV2450分光光度计在 414 nm波长处测定

其吸光度 ,并计算降解率η。

η =
A0 - A t

A0

×100%
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其中 , η为该反应的降解率 ; A0 为光照前甲醛溶液的吸光度 ; A t 为光照 t时间后甲醛溶液的吸光度。

2　结果与讨论

2. 1　不同材料投加量对去除效果的影响

将 1、2、3、4、5 g TiO2 /AC复合材料分别加入 200 mL浓度为 38 mg/L的甲醛溶液中 ,并进行光催化降解

实验 ,同时以 1 g活性炭做活性炭吸附甲醛溶液的空白实验。结果如图 1。

由图 1可知 ,活性炭本身对甲醛废水没有吸附效果 ,溶液中甲醛的去除都是由负载在活性炭上的 TiO2

光催化降解的。从图 1可以看出 ,整体上随着催化剂投加量的增加反应速率增加 ,尤其在前 30 m in内 ,甲醛

去除率迅速升高 ,这是因为在反应初始阶段吸附作用为主要控制步骤 ,随着反应的进行 ,传质和光源的利用

率成为主要控制因素 ,在光源保持稳定的情况下 ,催化剂投加量增加 ,对光子的利用率提高 ,光照产生的空穴

和 OH·增多 ,降解率提高。

2. 2　不同甲醛初始浓度对降解效果的影响

在浓度为 11. 8、23. 8、38. 0、46. 0 mg/L的甲醛溶液中分别投加 1 g TiO2 /AC复合材料进行光催化降解实

验 ,实验结果如图 2。

由图 2可知 ,同一 TiO2 /AC复合材料投加量对低浓度甲醛废水有着较高的去除率。这是因为在相同条

件下 ,催化剂受光激发产生空穴和 OH·数目一定 ,单位时间内参加反应的反应物分子基本一定 ,反应物浓

度越低 ,被降解的比例越大 ,降解率越高。但是当甲醛废水浓度为 46. 0 mg/L时 ,其单位材料的去除量为

25. 7 mg/L ,远大于初始浓度为 11. 8 mg/L时的 8. 3 mg/L ,材料得到更充分的利用。

2. 3　 TiO2 /AC复合材料降解甲醛废水动力学分析

实验建立动力学模型 ,考查 TiO2 /AC复合材料紫外光催化降解甲醛废水是否符合 Langmuir - H insheL2

wood动力学方程 [ 5 ]。计算图 1和图 2光催化反应中的 ln (C0 /C) ( C0 为甲醛废水初始浓度 , C为甲醛废水 t

时刻的浓度 ) ,并对时间 t做曲线 ,拟合结果见表 1,表 2。

　　　表 1　不同 TiO2 - 活性炭复合材料投加量降

解甲醛废水动力学方程

投加量 / g 动力学方程 相关系数 /R

1 ln (C0 /C) = 0. 003 21 t + 0. 028 43 0. 998 02

2 ln (C0 /C) = 0. 003 87 t + 0. 122 06 0. 993 92

3 ln (C0 /C) = 0. 006 31 t + 0. 173 67 0. 994 29

4 ln (C0 /C) = 0. 007 31 t + 0. 180 59 0. 993 54

5 ln (C0 /C) = 0. 008 33 t + 0. 364 68 0. 998 02

　　　表 2　 TiO2 - 活性炭复合材料降解不同初始

浓度甲醛废水动力学方程

初始浓度

/ (mg/L)
动力学方程 相关系数 /R

11. 8 ln (C0 /C) = 0. 004 1 t + 0. 146 28 0. 992 71

23. 8 ln (C0 /C) = 0. 003 87 t + 0. 025 96 0. 994 98

38. 0 ln (C0 /C) = 0. 003 52 t + 0. 041 08 0. 998 02

46. 0 ln (C0 /C) = 0. 003 21 t + 0. 028 43 0. 999 15
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　　从表 1、表 2可以看出 ,随着催化剂投加量增大 , k值也在增大 ;随着甲醛初始浓度的增大 , k值在降低 ,

这和 R ideh等 [ 6 ]在研究光催化氧化 2 -氯酚以及于秀娟等 [ 7 ]在研究光催化氧化苯甲酸的结果是一致的。由

图 1、图 2和表 1、表 2知 , ln (C0 /C )与反应时间 t呈良好的线性关系 ,其相关系数均大于 0. 99,因此 ,认为不

同 TiO2 /AC复合材料投加量和不同初始浓度的甲醛废水 ,其降解反应符合一级动力学规律 ,并且表现反应

速率的大小与 2. 1和 2. 2中分析的光催化反应快慢结果一致。

3　结论

溶胶 -凝胶法制得 TiO2 /AC复合材料对甲醛废水有着良好的光催化降解效果 ,且该材料容易回收。在

较少的 TiO2 /AC投加量以及较高甲醛初始浓度的实验条件下 ,该 TiO2 /AC有着更高的利用率。TiO2 /AC复

合材料光催化氧化甲醛废水的动力学可以用 Langmuir - H insheLwoof动力学方程描述 ,该降解过程服从一级

反应动力学方程。
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Kinetic study on photoe - ectrocatalytic degradation of formaldehyde
by using supported TiO2 as catalyst

HOU Ke - shan, ZHENG Xu - xu
33
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Abstract: TiO2 was p repared by sol - gel technique with tetrabutyl titanate and ethanol as p recursor, and the supported TiO2 cata2
lysts on active carbon were p repared by soak and sintering method. The effects of initial phenol concentration and quantity of catalyst on

the photoelectrocatalytic reaction rate of phenol were investigated with ultraviolet light. The kinetics of formaldehyde degradation reac2
tion can be described by Langmuir - H insheL lwood model.
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