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纳米光催化材料免回收处理 ＴＮＴ废水

杨　毅，王起伟，王连军
（南京理工大学化工学院，江苏 南京 ２１００９４）

摘要：为提高纳米粒子的分散性和避免水处理时的回收程序，制备了附载型纳米复合粒子和光催化反应器。利

用扫描电子显微镜（ＳＥＭ）、Ｘ射线衍射图谱（ＸＲＤ）和比表面积测试仪分析发现，制备的纳米 ＴｉＯ２／硅藻土复合粒子

和纳米 ＴｉＯ２／ＳｉＯ２复合粒子的纳米颗粒细小，比表面积和孔容积大。将纳米光催化复合材料负载于光催化反应器

或直接分散于废水中，对比研究发现：重复使用 ６次后，前者的纳米光催化复合粒子对 ＴＮＴ废水的光催化降解效

率保持 ９０％以上，而后者的降解效率从 ９７％迅速下降至 ５０％左右。同时，红外光谱分析发现，后者处理后废水中

发现有纳米光催化材料的存在；而借助于光催化反应器处理后废水中未发现有纳米光催化材料的残存，不需要额

外的纳米材料回收程序。
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１　引　言

利用纳米半导体材料高效的光催化性能对废水进

行处理是纳米材料应用研究最早的领域之一
［１－３］

，与

其他水处理技术相比，具有很多优点
［４－５］

。不象絮凝

法那样需要耗材（如水处理剂等）
［６－７］

，不会像活性炭

吸附处理那样存在因焚烧而产生的二次污染
［８－９］

，也

不会像生物法（如白腐菌）那样对环境的严格要求和

对污染物处理的选择性
［１０－１１］

。但是，目前常用的方

法
［１２］
是将纳米光催化粉体（如纳米 ＴｉＯ２）直接投入废

水中，使其在废水中充分悬浮和分散，利用纳米材料的

光催化作用对废水中污染物进行光催化分解。其特点

是纳米 ＴｉＯ２粉体与废水接触充分，光催化效率较高。
但其无法克服的缺点在于，纳米颗粒粒度细小，回收难

度大且难以回收完全，从而导致对水体的二次污染等

问题。

　　为解决纳米光催化纳米材料在废水、污水的处理
过程中的团聚、光催化降解性能不高以及纳米颗粒难

以回收的问题，实现长期循环使用，避免二次污染，利

用设计的新型光催化反应器
［１３］
，实现了不需要额外的

纳米材料回收设备就可以多次循环使用，并可以确保

纳米光催化材料对 ＴＮＴ废水较高的光催化降解效率。

２　实验部分

２．１　实验装置与试剂
　　钛酸四丁酯（ＣＰ，上海凌峰化学试剂有限公司）；
硅藻土（ＣＲ，国药集团化学试剂有限公司）；正硅酸乙
酯（ＡＲ，上海凌峰化学试剂有限公司）；无水乙醇
（ＡＲ，南京化学试剂二厂）；乙酸（ＡＲ，国药集团化学
试剂有限公司）；ＴＮＴ废水（辽林辽阳化工厂）。
　　自制的旋转式光催化反应装置示意图如图 １所
示，主要由光源、旋转叶片、旋转轴、电机、废水池和排

水口等组成。

图 １　光催化反应装置图

１—光源，２—光催化材料，３—旋转叶片，

４—旋转轴，５—电机，６—废水池，

７—排水口，８—废水

Ｆｉｇ．１　Ｓｋｅｔｃｈｍａｐｏｆｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｒｅａｃｔｏｒ

１—ｌｉｇｈｔｒｅｓｏｕｒｃｅ，２—ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔｓｍａｔｅｒｉａｌｓ，

３—ｒｏｔａｔｉｎｇｐａｄｄｌｅ，４—ｒｏｔａｔｉｎｇａｘｉｓ，５—ｅｌｅｃｔｒｉｃｍｏｔｏｒ，
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２．２　实验方法
（１）纳米复合粒子的制备与附载
　　采用 ＳＯＬＧＥＬ法［１４］

，以钛酸四丁酯为纳米 ＴｉＯ２
的前驱物，无水乙醇为溶剂，加入醋酸作螯合剂，分别

以硅藻土和正硅酸乙酯为载体原料，制备了纳米

ＴｉＯ２／硅藻土复合粒子和纳米 ＴｉＯ２／ＳｉＯ２复合粒子。
　　在水玻璃稀溶液中加入一定量光催化纳米复合粒
子，超声５ｍｉｎ使其充分分散，然后均匀地涂在经表面
处理后的图１装置中的旋转叶片上，常温干燥２４ｈ，再
安装于反应器上。

（２）废水处理方法
　　取２．０Ｌ稀释后的 ＴＮＴ生产废水，加入图 １所示
附载有纳米光催化复合粒子的反应器中，开启紫外灯，

调节转速为９０ｒａｄ·ｍｉｎ－１，开始催化反应，每隔 ０．５ｈ
取样一次，按照 ＧＢ／Ｔ４９１８－１９８５测定处理前后 ＴＮＴ
废水中总硝基化合物的含量

［１５］
。采用分光光度法，测

量废水中硝基化合物的含量，计算其降解率 α：

α＝
Ａ０－Ａｔ
Ａ０

×１００％

式中，Ａ０为光催化降解前 ＴＮＴ废水的吸光度；Ａｔ为光
催化降解时间为 ｔ小时后 ＴＮＴ废水的吸光度。

３　结果与讨论

３．１　纳米复合粒子结构特性
　　图２为两种纳米复合粒子的电镜照片。从图 ２中
可以看到，纳米 ＴｉＯ２粒子较好地复合于硅藻土的孔内
和表面（图２ａ）；而在 ＳｉＯ２形成的网状结构表面，同样
可以发现均匀地复合有大量的纳米 ＴｉＯ２粒子（图２ｂ）。
　　图３为两种纳米复合粒子的 ＸＲＤ谱图。从图 ３
中可看到，两种纳米复合粒子中 ＴｉＯ２的衍射峰均出现

了宽化，经谢乐公式
［１６］
计算：ａ、ｂ谱图 ＴｉＯ２的晶粒度

分别为 ２５．３ｎｍ和 １３．８ｎｍ。对比两条谱线，发现谱
线 ｂ的衍射线更紊乱，这主要是由于纳米 ＴｉＯ２／ＳｉＯ２
复合粒子中存在有大量无定形 ＳｉＯ２的原因。
　　表１为纳米复合粒子及其空白载体的比表面积与
孔容数据。其中对于纯 ＳｉＯ２ 的制备，只是在纳米
ＴｉＯ２／ＳｉＯ２复合粒子时，以乙醇溶液代替钛酸四丁酯的
乙醇溶液，其他工艺参数相同。比表面积和孔容积是

衡量催化材料性能的重要指标，比表面积大小关系着

催化剂吸附能力的大小，而孔容积则与催化剂的吸附

量相关。

　　从表１中可看出，复合后样品的比表面积和孔容
积都有下降，这与纳米 ＴｉＯ２粒子进入载体的孔内有

关。同时，复合后粒子仍保持较高的比表面积和孔容

积，这有利于纳米复合粒子对污染物的吸附，从而提高

纳米 ＴｉＯ２光催化粒子的工作效率。

ａ．ｎａｎｏｍｅｔｅｒＴｉＯ２／ｄｉａｔｏｍｉｔｅｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

ｂ．ｎａｎｏｍｅｔｅｒＴｉＯ２／ＳｉＯ２ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

图 ２　纳米复合粒子的 ＳＥＭ照片

Ｆｉｇ．２　ＳＥＭｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓｏｆｎａｎｏｍｅｔｅｒｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

图 ３　纳米复合粒子的 ＸＲＤ谱图

Ｆｉｇ．３　ＸＲＤｓｐｅｃｔｒａｏｆｎａｎｏｍｅｔｅｒｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

表 １　样品的比表面积与孔容数据

Ｔａｂｌｅ１　Ｓｐｅｃｉｆｙｓｕｒｆａｃｅａｒｅａａｎｄ

ｐｏｒｅｖｏｌｕｍｅｄａｔａｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｓ

ｓａｍｐｌｅ
ｓｐｅｃｉｆｙｓｕｒｆａｃｅａｒｅａ

／ｍ２·ｇ－１
ｐｏｒｅｖｏｌｕｍｅ
／ｍＬ·ｇ－１

ｐｕｒｅｄｉａｔｏｍｉｔｅ １４３．４２ ４．０１３３

ｎａｎｏｍｅｔｅｒＴｉＯ２／
ｄｉａｔｏｍｉｔｅｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

８４．３２１ ０．０９６８

ｐｕｒｅＳｉＯ２ ５３８．３６ １．７６２６

ｎａｎｏｍｅｔｅｒＴｉＯ２／
ＳｉＯ２ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

４１８．５９ １．２２７１
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３．２　重复使用次数对催化效率的影响
　　 随着光催化反应使用次数的增加，纳米光催化材
料的活性会逐渐降低，纳米材料表面的电子孔穴和自

由电子数会逐渐减少，一般的活化措施无法完全恢复

其最初的高活性和高电子孔穴率。因此，多次高效降

解性能是考核纳米光催化剂的重要因素之一。

　　考察了重复使用次数（每次处理 ３ｈ）对两种纳米
复合材料分别负载于反应器和直接分散于废水中光催

化降解 ＴＮＴ废水的影响情况。负载于反应器上催化剂
的活化步骤：在每次降解处理后，取出负载有催化剂的

反应器叶片，简单水洗３遍，然后清水浸泡１ｈ，最后自
然晾干或低温干燥。直接分散于废水的纳米复合催化

剂活化步骤为：每次降解处理结束后，将含纳米复合催

化剂粉体的废水平均分装于６个离心管中，然后在高速
离心机内进行高速离心２０ｍｉｎ，并用清水洗涤、离心４次
（最后一次离心分离前在清水中浸泡１ｈ），最后取出纳
米复合催化粉体自然晾干或低温干燥。

　　（１）使用次数对纳米 ＴｉＯ２／硅藻土复合催化剂效
率的影响

　　实验对比了两种处理方式重复使用８次后的光催
化降解效果，结果如图４所示。

图 ４　重复使用次数对纳米 ＴｉＯ２／硅藻土

复合粒子催化效率的影响

Ｆｉｇ．４　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｒｅｕｓｉｎｇｔｉｍｅｓｏｎ

ｎａｎｏｍｅｔｅｒＴｉＯ２／ｄｉａｔｏｍｉｔｅｃａｔａｌｙｓｔｓ

　　从图 ４中可看出，负载于光催化反应器（ａ）上的
纳米复合催化剂对废水的降解率明显高于直接分散于

废水（ｂ）中的结果，纳米 ＴｉＯ２／硅藻土复合催化剂在使
用的前三次最终降解率变化不大（均在 ９５％以上），在
使用６次后仍保持较高的催化降解率（达 ９０．２１％），
但使用到 ８次以后最终催化降解率下降到 ７８．６％。
出现这种现象，认为主要有两方面的原因：一方面，在

催化过程中会有少量的硝基化合物被吸附到纳米复合

催化剂较深的内孔中，难以接收到紫外线的照射。而

简单的清洗、浸泡很难去除这些深孔中的污染物，随着

使用时间和次数的增加，纳米复合催化剂对污染物的

吸附能力受到较大影响。因此，在处理的初期，催化剂

的吸附作用对其催化性能有一定的贡献。另一方面，

催化剂的活性点被废水中无法降解的杂质所覆盖，如

一些金属元素等，造成催化剂活性点中毒，降低了光催

化降解效率。

　　对比发现，光催化反应器在可重复使用方面具有
明显优势。将纳米复合催化剂直接分散于 ＴＮＴ废水
中，在经过搅拌、离心、洗涤后表面结构遭到破坏，降解

性能随使用次数的增加呈大幅下降。同时，在每次处

理结束后，对分散于废水中的纳米复合催化剂进行回

收和活化的过程十分复杂和烦琐。因此，光催化反应

器的设计应用具有很高的实际应用价值。

　　（２）使用次数对纳米 ＴｉＯ２／ＳｉＯ２复合材料的催化
性能影响

　　对照纳米 ＴｉＯ２／硅藻土复合催化剂负载使用次数
的研究，开展了重复使用次数对纳米 ＴｉＯ２／ＳｉＯ２复合
粒子催化降解性能影响的实验，结果如图５所示。

图 ５　重复使用次数对纳米 ＴｉＯ２／ＳｉＯ２
复合粒子催化效率的影响

Ｆｉｇ．５　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｒｅｕｓｉｎｇｔｉｍｅｓｏｎ

ｎａｎｏｍｅｔｅｒＴｉＯ２／ＳｉＯ２ｃａｔａｌｙｓｔｓ

　　从图５中可看出，随着使用次数的增加，两种处理
方式下纳米 ＴｉＯ２／ＳｉＯ２复合催化粒子的催化性能均不
同程度地逐渐下降，但负载于光催化反应器（ａ）上的
处理形式表现出的优势非常明显。

　　然而，第一次使用时，直接分散于废水（ｂ）中方式
的降解率却略高于光催化反应器负载方式。出现这样

的现象，认为仍然与其应用方式有关。在应用处理初

期，两种方式的纳米复合催化材料的活性点数量相同，

但直接分散于废水中的纳米复合催化材料于废水的接

触效率要高一些，而负载于光催化反应器上的纳米复

合材料由于有部分需要于被负载面结合，减少了一些
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与废水接触的活性点，从而表现出在初期的降解效率

略低。随着使用次数的增加，光催化反应器负载方式

的优势逐渐突显，对废水的催化降解效率保持很高的

水平。而直接分散于废水的方式在经过１次活化处理
后，其效率就急剧下降，并低于光催化反应器负载方式

的效果。

　　对于直接分散于 ＴＮＴ废水的处理实验，发现随着
使用次数的增加，催化材料的催化性能急剧下降，到第

６次时，材料对废水的降解效率已经下降到低于 ５０％。
但第６次以后，材料的降解性能下降趋势变得平缓，认
为主要有两个方面的原因：第一，随着使用次数的增

加，高性能吸附小孔被污染物或杂质的阻塞情况更严

重，使用６次后几乎不再有此类小孔可供阻塞。因此，
相对于前后两次处理效率而言，其下降幅度趋于平缓。

第二，大部分未复合的纳米催化粒子在活化、离心分离

过程中被丢失，不再有催化效率较高的单分散纳米粒

子可供损失，反而表现出催化降解性能下降平缓。

　　而对于光催化反应器负载方式降解处理的实验，
前 ５次的催化效率无明显下降，降解效率均高于
９３．８％。从第６次以后，材料的降解性能出现比较快
速的下降，到第 ８次时已经下降至 ７１％左右，已经影
响到实际的应用效果。因此，采用光催化反应器负载

纳米复合催化剂的方式，经过 ５～６次的重复使用后，
其催化活性点才开始有大幅度的减少，可以较长时间

保持高的催化降解效率。

　　（３）实验结果对比
　　进一步对比使用次数对两种催化材料催化性能的
曲线图。从图中可以看出，纳米 ＴｉＯ２／硅藻土复合催
化剂的重复使用催化性能实验趋势与纳米 ＴｉＯ２／ＳｉＯ２
复合材料的十分类似。同时，两种催化剂在第一次使

用时，其催化降解效率均低于直接分散于废水的处理

情况，原因与其废水接触效率有关。

　　对比负载于光催化反应器的前 ６次处理结果，纳
米 ＴｉＯ２／ＳｉＯ２复合材料的催化降解效率平均高出纳米
ＴｉＯ２／硅藻土多达１％。但从降解效率下降幅度而言，
后者下降幅度更小。后者前 ６次的下降幅度（百分
比）为：（９５．９２～９０．２１）／９５．９２＝５．９５％，而前者（纳
米 ＴｉＯ２／ＳｉＯ２复合材料）的下降幅度为：（９７．１５～
９０．０７）／９７．１５＝７．２９％。出现这种现象，认为主要与
纳米复合催化材料的复合载体孔结构有关。纳米

ＴｉＯ２／ＳｉＯ２复合材料中存在的孔多以小孔径的微孔为
主，经过多次重复使用后，孔被污染物和杂质覆盖与阻

塞的比例更大，从而表现为对 ＴＮＴ废水的催化降解效

率下降较快。而对于纳米 ＴｉＯ２／硅藻土复合催化剂而
言，由于孔径相对较大，在每次降解实验后的活化过程

中更容易清除污染物，催化性能恢复程度较高。但重

复使用５次后，前后两者的下降幅度分别为 ３．３９％和
３．６７％，两者相差极小。
　　与将纳米光催化粉体直接分散于废水中进行处理
相比，采用光催化反应器不仅可以避免分离催化剂粉

体的过程，而且光催化剂可以多次有效重复使用，减少

了材料的使用，节约了成本，同时提高了设备的使用效

率，便于工业化应用。

３．３　处理后废水红外检测
　　为了解处理后废水的 ＴＮＴ降解情况，以纳米
ＴｉＯ２／硅藻土复合粒子为光催化剂，对不同方式处理前
后的废水进行了红外检测，结果如图６所示。

图 ６　处理前后的废水红外谱图

Ｆｉｇ．６　ＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＴＮＴｗａｓｔｅｗａｔｅｒｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｔｒｅａｔｍｅｎｔ

　　由图６中可看出，在ＴＮＴ废水催化降解前（谱图 ａ），
位于１３８０ｃｍ－１处的为硝基特征吸收峰，在１６００ｃｍ－１处
出现的苯环的特征吸收峰，位于３４１０ｃｍ－１处为羟基的伸
缩振动峰。在催化降解处理后（谱图ｂ和ｃ），ＴＮＴ废水红
外图谱中的各种基团的吸收峰都极微弱，表明硝基化合

物已基本降解。因此，经过催化降解处理后，证明纳米

ＴｉＯ２／硅藻土复合光催化剂对含硝基化合物的废水具有
较好的处理效果。

　　对比谱图ｂ和ｃ，可以发现谱图ｃ在位于１０９０ｃｍ－１

处新出现了一个吸收峰，这是 Ｓｉ—Ｏ键的特征峰，表明
废水中有含 Ｓｉ物质存在，分析认为是硅藻土颗粒的吸
收峰。说明即使经过较严格的分离处理，废水中仍然残

存有催化剂颗粒，无法将纳米复合催化剂颗粒完全分离

出去。而采用负载于光催化反应器的处理方式，则未在

处理后废水中发现有催化剂颗粒的存在。

４　结　论

　　（１）制备了可有效避免纳米粒子团聚的纳米光催
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化复合粒子，比表面积大，有利于在水处理时吸附污染

物，从而提高纳米粒子的光催化效率。

　　（２）利用研制的纳米材料光催化反应器，重复使
用６次后，可以使纳米光催化复合粒子对 ＴＮＴ废水的
光催化降解效率仍然保持９０％以上；而直接分散于废
水的处理方式，重复 ６次后，对 ＴＮＴ废水的处理效率
迅速下降至５０％左右。
　　（３）借助于研制的纳米材料光催化反应器，在处
理后废水中未发现有纳米光催化材料的残存，不需要

额外的回收程序；而直接分散于废水的处理方式，则

在处理后废水中发现明显的纳米光催化材料的存在。
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