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摘要 对不同反应条件下 ��� � � ��
�
超细粉末对水溶液中六价铬的还原作用影响进行了研究与对比

�

结果表明
,

半导体氧化物 ��� � �� �
�
对水溶液中六价铬有明显的光催化还原作用

,
� � � 比 �� �

�
的效果更显著

,

经 �� � � 处理

后
,

� � �� � 含� 从初始的 �� � �� � � 降为 。
�

�� � � � � 以下
,
可降解有机物的存在能促进反应的进行

,

提高六价铬

的转化率
�
随着�� 值的升高

,

光催化效果减弱
�

本文还对反应机制和反应速度与反应物浓度的关系
,

以及废水处

理过程中移植 �替代�现有 �� ��  处理工艺�还原法 �的可能性进行了探讨
�

关工调 光催化
,

六价铬
,

�� � � ,

� ���

半导体氧化物作为光催化材料
,

可催化降

解多种有机污染物 � ,
一
‘

,
�
一

川
�

� � �� ��是工业废水

中一种常见的有毒污染源
,

目前
,

工业上对其

主要采取添加还原剂进行处理
,

此法存在一些

明显的缺点
�

为此
,

笔者等开展了利用光催化

材料的还原作用处理 � � �� �� 的研究工作
�

一般

来讲
,

光催化反应均采用半导体粉末做为催化

剂
,

粉末粒度越细
,

则催化效果越佳
�

研究中采

用自制的 � ��
� 、

� � � 超细粉呻〕作为催化剂
,

其

粒度在 。
�

�产� 以下
,

效果 比较理想
�

助� �� 幻
�

助� �� 幻
�

图 � 光催化还原六价铬的工艺流程示意图

�
�

� 样品分析

初始铬酸钠溶液与处理后溶液的铬浓度均

采用火焰原子吸收光谱进行定量分析
�

� 实验部分

�
�

� 实验工艺过程

用结晶铬酸钠��
� �旧

� ·

� �
�
�

,

�
�

�
�

�和

稀硫酸配制 �� � �
�

�
,

六价铬浓度一定的铬酸

钠溶液
�

在 � � � � �烧杯中加入一定量的 � ��
�

� � � �

粉末
,

然后加入上述铬酸钠溶液 �� ��
,

在磁力

搅拌的同时
,

进行光照 �� � � � 高压汞灯或太阳

光 �
,

一定时间后
,

取出试样
,

进行过滤
�

用 ��� � 调节过滤后溶液的 �� 值
,

使 ��

达到 �
,

沉淀完成后
,

过滤
,

取滤液进行分析
�

整个实验过程如图 � 所示
�

� 实验结果与讨论

�
�

� � ��
�

� � � � 光催化还原作用的对比

从图 � 可以看出
,

半导体氧化物在 � �� �

紫外灯照射
,

初始浓度 ��� � � � �
,

氧化物加入

量 � � � � 条件下
,

对 �
� �� � 有明显的还原作用

�

� � � 的催化效果要优于 �� �
� ,

经 �� � �� 照射

后
,

� � �� ��含量从初始的 � � � � � � � 迅速降为

�
�

�� � � � � 以下 �处理后溶液的铬总含量为�
�

��

� � � �
,

其中包括未沉淀完全的 �
� �� �

,

达到了

国家废水排放标准
�

,

北京市
“

八五
”
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泛泛泛图 � �� 含� 随时间变化关系

�
�

� ��
,

�
�

� � �

相������

次、铃习丫您

�
�

� 不同光照条件对 �
� ��� �转化效率的影响

为研究 �
� � 超细粉在废水处理方面的实际

应用
,

用太阳光做光源
,

� � � 粉加入量 � � � �
,

� � �� � 初始浓度 ��� �� � �
,

与紫外灯照射效果

进行了对比
,

如图 � 所示
�

结果表明
,

� 种光源

的效率接近
,

太阳光完全可以用于工业中含 ��

�� � 的废水处理
�

由于光催化过程与目前常用的 �
� �� �� 还原

法处理过程极其相似
,

即酸化
、

还原
、

碱化
、

过

滤
、
又不需要特殊的附加光源

,

所以在不进行

大的设备
、

流程改动的基础上
,

即可将光催化

还原应用于现有的工业 �� �� � 处理工艺中
‘

目

前工艺中
,

由于在还原过程中需添加硫酸亚铁
、

亚硫酸盐等还原剂
,

而产生大量沉渣
,

若处理

不当
,

还会产生二次污染
�

而在这种新型处理

工艺中
,

引入的半导体氧化物只作催化剂
,

并

不直接参加反应
,

可循环使用
,

沛且所得到的

纯 �� �� � �
,

沉淀
,

容易作为副产品回收
�

紫外灯照射
,

� � �� �� 初始浓度 ��� �� � �
,

�� �
�

加入量 � � � � �
�

前面提到
,

光化学效应是形成

一个具有强氧化
一

还原作用体系
,

则 �
� �� � 的还

原与有机物的氧化就成为共扼反应
�

反应式如

下
�

� � � � � ��
�

� ��

一
�品 � �先 �� �

�品与 � �
�
�犷�酸性条件下

,

� � �� ��以 � �
�
�爹一 形

式存在 �反应
�

� �
�
�手

一

十 � � � ��
�
�

一
�� �

� � � �� ��
�

�� �

�森与 �� 反应形成活泼的 � � 基 �� 

�森� ��
�

一
�� �� �

� � 具有极强氧化性
,

使有机物降解氧化 ��
一
�〕

�

可以看出
,

正是 由于共扼反应的存在
,

降

低了空穴
一

电子对的复合机会
,

促进了反应的进

行
,

因此
,

对既含 � � �� � 又含有机污染物的废

水
,

光催化处理效果将更加显著
�

� �

心� � ��

图 � 有机添加剂对光催化还原作用的影响
�

�
�

纯 � ��
,

�
�

加酒精

厂厂厂
次、哥牟尝

� �� ��
� � � ��

图 � 不同光照条件下
,

六价铬转化率随时间变化曲线

�
�

太阳光照射 �
�

紫外照射

�
�
 有机添加剂对还原作用的影响

从图 4 中可以看 出
,

溶液中加入酒精
,

T
IO

:

的光催化作用有明显 的促进作用(400

2. 4 pH 值对 C
r(v D 还原作用的影响

实验中发现
,

随着 pH 的降低
,

反应速度加

快
,

C
r

( V l) 的转化率提高
,

当溶液为中性或碱

性时
,

C
r

( V l) 的还原则十分微弱
.
对 pH 值为

2
.
5 的酸性溶液

,

经 60 而
n 照射后

,

p H 值大约

要提高 2 左右
.
这可以从反应(2) 中得到合理解

释
.
因为反 应产生的 O H

一
会引起 pH 值升高

,

并阻碍反应的进一步进行
.

2
.
5 反应速度与反应物浓度的关系

根据质量作用定律
,

如果反应 (2) 为基元反

应
,

其反应速度可表达为
:

v 一 k
.
几
r ·

c 坦

对 其中
,

v

为反应速度
,

ccr 为 C
r(V l) 浓度

,

‘ 为自

W 由电子浓度
.
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当光照强度一定
,

氧化物粉末浓度一定时
,

ce 基本保持常数
,

则反应呈一级反应
.
图 5 为太

阳光照射下
,

铬初始浓度为 10 o mg /
L

,

Z
n

o 加

入量为 4 9/L 时的一 in c/ co
一
t 关系图

.
其中

‘
为

反应进行到 t时间的 C
r(V D 浓度

,
c 。

为初始 C
r

(V l) 浓度
.
从图 5 可以看出

,

其基本呈线性关

系
,

其它反应条件下也有类似关系
,

说明反应

确为一级反应
,

即反应速度与反应物浓度成正

比
.
这与文献〔gj在研究 Ti o

:
降解有机物动力

学时所得结果是一致的
.

到国家废水排放标准
.

(2) 可降解有机物的存在能促进反应的进

行
,

提高 C
r(V l)的转化率

.

(3 ) 随着 pH 值的升高
,

光催化效果减弱
.

(4) 反应速度与反应物浓度成正 比
,

为一

级反应
.

参 考 文 献

吵
‘1 1 1 1目1

图 5 一 hi c/ co
一
t 关系图

3 结论

(1) 半导体氧化物 Z
nO /TI O

Z
对水溶液中

C r(V l)有明显的光催化还原作用
.
ZnO 比 T IO Z

的效果更显著
,

经 90 m in 处理后
,

铬含量可达

1 TurehiC S ,

O 山s D F
.
J
.
Ca
tal

,

1 9 9 0
,

1 2 2

:

1 7 8

2 0 决1T N et al 二 E n vi ro n
.
反i
.
T ec hnol

. 。
1 9 9 5

,

2 9

:

1 2 2 3

3 M

a t t h
e

w
s

R
W

.

P
u

re & A

PPI

.

C h

em

. ,

1 9 9 2

,

“(9)
: 1285

4 0 庄5 D F ,
P

e
l i

zze

t t i E

.

E
n

vi ro
n

。

反1
.
T ec h nol

. ,

1 9 9 1

,

2 5

( 9 )

:

1 5 2 3

5 L i
n

W Y

,

W

e
i C

.

J

.

E l ec
t r

oc h
e

m

.

S
洲二

. ,

1 9 9 3

,
1 4 0 ( 9 )

:

2 4 7 7

6 E 七m e n e c h X
,

M

u

no

z
J

.

J

.

C h
e

m

.

T ec h

.

B i
o t

ec h
no

l

. ,

1 9 9 0

,

4
7

:

1
0

1

7 l b
u s u

k i T

,

T
a

k
e

uc h i K

.

A
t

m os
p h

e r
i

e
E

n
vi

r o 「口e n t ,

1 9 8 6

,

2 0

( 9 )

:

1 7 1 1

8
Pe

r a
l J

,
O ”is D F

.
J
.
Ca
tal

,

1 9 9 2

,
1 肠
:554

9 A l一E
ka

b i H
,

段
rP0ne N

.
J
.
曲”

. chem
. ,

1 9 8 8

,

9 2

:

5 7 2 6

1 0 蒋伟川
,

谭湘萍
.
环境科学

,

1 9 9 5

,

i ‘( 2 )
:
2 5

n 王琪全等
.
环境污染与防治

,

1 9 9 2

,

1 4 (l )

:

2

1 2 压1X M
etal二

Ce ra 而
eP ow der段i

e
nce

,

E d i
t

ed 场 Sh i
n一

i
e
h

H i
r a

no

e t a
l

.

T h
e

A m
e r

i

.

C
e r a

m

.

S x
.

I nc

. ,

1 9 9 1

:

1 5 3

( 上接第 33 页)

中会产生氯仿
,

在相 同的 pH 和温度下
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当氯

浓度恒定时
,

氯仿的生成速度主要取决于 H A

的浓度
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浓度愈高

、

速度愈快
.
因此设法降低

原水中 H A 含量是降低氯仿含量的有效方法
.

pH 与温度对氛仿的生成速度也产生很大

的影响
.
本研究表明

,

p H 在 7
.
3一9

.
0 范围内

抓仿生成速度较高
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而温度愈高则氯仿的生成

速度愈快
.
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