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氧化锌光催化!超滤膜组合工艺对水中富里酸的去除
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""摘"要!"以富里酸")*$为模拟废水!探究了 +,-投量%溶液初始 ./值%曝气量等因素对自

制氧化锌光催化过程去除效能的影响!考察了光催化!超滤膜组合工艺对 )*的去除效果以及过滤

不同光催化氧化时间的)*溶液时膜通量的变化!并利用扫描电镜"012$分析了由)*引起的不可

逆膜污染& 结果表明!光催化氧化反应最佳条件如下'+,-投加量为 '%3 4!5%)*溶液初始 ./值

为 &%曝气量为 #%$ 5!67,!在此条件下光催化反应 #(' 67, 后!对 89

$(:

及 ;-<的去除率分别可达

到 =$%>?和 (>%$?& 超滤膜组合工艺不仅可以实现催化剂与处理水的有效分离!且随着光催化时

间的增加!膜通量衰减速度下降!有效减缓了)*溶液造成的不可逆膜污染&
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""光催化氧化技术可以有效去除水中大部分有机

污染物%其运行过程易控制%装置简单%在降解水中

污染物方面已取得很大进展(# :̀)

* 然而%在前期实

际应用中产生了催化剂和处理水的分离问题%研究

人员通过将光催化与膜分离技术组合较好地解决了

该问题%但也导致了较严重的膜污染* +TG,4等

人((%>)重点分析了光催化!膜组合工艺中催化剂沉

淀产生的膜污染状况%但鲜见由污染液引起的不可

逆膜污染的报道* 基于此%以浓度为 $' 64!5的富

里酸!)*"溶液为模拟废水%自制氧化锌!+,-"作为

光催化剂%在光催化阶段探究不同因素对 )*去除

性能的影响%进而考察 +,-光催化!超滤膜组合工

艺对)*的去除效果以及不同光催化时间下膜通量

的变化情况%并利用扫描电镜!012"分析由 )*溶

液引起的不可逆膜污染现象*

!"

材料与方法

!#!"+,-催化剂的性能

通过水热法(&) 合成 +,-光催化剂% 012及

Ĉ B分析显示其为球状颗粒且纯度较高* 在水溶

液中的粒径分布如图 # 所示%平均粒径为 3%'#

!

6%

可以很容易地被超滤膜截留*
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图 !"水溶液中 $%&颗粒的粒径分布

)74%#"07[UK7VWZ7]JW7L, LX+,-.GZW7OHUV7, VLHJW7L,

!#'"试验装置及过程

试验装置如图 $ 所示* 自制光催化反应器的有

效容积为 # 5%紫外灯光源功率为 $' Q%平均紫外光

强度为 3%:# 6Q!O6

$

%反应器采用铝箔纸包裹以提

高光源利用率* 降解过程中%选择针式曝气器%以气

体流量计控制曝气量%通过循环冷却水使反应温度

始终保持在 $' a左右* 在紫外灯照射前先暗反应

3' 67,%使光催化反应达到吸附@脱附平衡%在既定

的时间点取样%分析89

$(:

及;-<的变化*
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图 '"光催化(超滤膜组合工艺

)74%$"0OTU6GW7OK7G4ZG6LX.TLWLOGWGH\W7O@JHWZGX7HWZGW7L,

6U6]ZG,U

""在光催化!超滤膜组合阶段%光催化预处理过程

同上%过滤装置是 0<2@3'' 杯式超滤器%有效容积

为 3'' 65%选用截留分子质量为 (' bJ 的聚醚砜超

滤膜%有效膜面积为 3%3$ c#'

@$

6

$

%跨膜压差为'%#

2dG%由电脑记录通量变化情况* 过滤后将污染膜

浸泡于超纯水中并振荡处理以去除膜表面催化剂%

用于后续不可逆膜污染研究*

!#)"分析方法

)*溶液的吸光度通过紫外可见分光光度计测

得#;-<由YGZ7L;-<分析仪测定#催化剂在水溶液

中的粒径分布采用 50$3'!092激光粒度分布测定

仪分析#采用 ./0 @31型 ./计测定 )*溶液 ./

值#膜表面污染状况通过e02@>(#'59型场发射扫

描电子显微镜!012"观察*

'"

结果与讨论

'#!"光催化去除效果的影响因素

'#!#!"+,-投加量对去除)*的影响

光催化降解过程中%+,-投加量分别为 '%#+

'%$+'%3 及 '%: 4!5* 当光催化时间为 #A' 67, 时%

对89

$(:

及;-<的去除效果如图 3 所示* 当+,-投

加量为 '%#+'%$+'%3 4!5时对 89

$(:

的去除率分别

'($'
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为 =#%:?+=3%:?+=A%$?%继续增加 +,-投量至

'%: 4!5%则去除率下降到 =:?* 相应地%在低催化

剂投量下%矿化度呈增长趋势%当+,-投加量为 '%3

4!5时矿化度达到了 &A?%但继续增加投量%;-<

去除率反而下降到 &$%&?* 这是因为当 +,-的含

量较少时%所能提供的电子 @空穴对成为光催化降

解反应的限制因素%随着投加量的增大%反应体系中

活性点位增加明显%体系中活性自由基增加%光降解

效率也随之提高#但投加量继续增多%+,-颗粒会对

光子造成散射%降低紫外光利用率%影响光催化效

果(A)

* 所以%确定+,-的最佳投加量为 '%3 4!5*
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图 )"$%&投加量对光催化去除效果的影响

)74%3"1XXUOWLXK7XXUZU,W+,-KLVG4UVL, .TLWLOGWGH\W7O

ZU6LYGHUXX7O7U,O\

'#!#'"溶液初始 ./值对去除)*的影响

调节)*溶液初始 ./值分别为 :+>+&+=+#'%对

89

$(:

的去除率随时间的变化如图 : 所示*
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图 *"不同 +,值下-.

'/*

去除率随光催化时间的变化

)74%:"1XXUOWLX./L, 89

$(:

ZU6LYGH

由图 : 可知%随着 ./值的增大%89

$(:

去除率先

增加后减小%这是因为在紫外灯照射下%+,-在偏酸

性环境中会发生光腐蚀现象(=%#')

%破坏了其晶体结

构%造成光生空穴减少* 随着 ./值的增加%形成的

羟基自由基增多%在一定程度上促进了光降解作用*

但是)*分子结构中含有羧基基团(##)

%在碱性溶液

中带负电%无法被有效吸附至催化剂表面%降低了对

)*的去除效果* 综上所述%确定控制溶液初始 ./

值为 &*

'#!#)"曝气量对去除)*的影响

前期研究表明(#$)

%选择适当的曝气量对于光催

化反应十分重要* 因此%考察了曝气量为 '%A+#%$+

#%> 5!67, 时对 )*的光催化去除情况* 当曝气量

在 '%A #̀%> 5!67,范围内增加时%对;-<的去除率

分别为 ('%#?+&:%A?及 :>?%呈现先增大后减小

趋势!见图 ("* 这是因为在光催化过程中%曝气不

仅可以使+,-颗粒处于悬浮态%均匀分布于 )*溶

液中%增大颗粒与)*分子的接触面积%也为反应提

供了足够的溶解氧* 但曝气过量时%大量气泡会对

光子产生折射作用%影响反应体系对光的吸收(#3)

%

且空气中的大量氮气会占据活性点位%降低去除率*

综上所述%曝气量为 #%$ 5!67,时去除效果最佳*
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图 /"曝气量对 0&1去除效果的影响

)74%("1XXUOWLXGUZGW7L, ZGWUL, ;-<ZU6LYGH7, )*VLHJW7L,

'#'"光催化!超滤组合工艺的效能

'#'#!"不同工艺的去除效果

光催化+超滤及光催化!超滤膜组合工艺对

89

$(:

+;-<去除效果的比较见图 >*
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图 2"不同工艺的去除效果比较

)74%>"<L6.GZ7VL, LXZU6LYGHUXXUOWJ,KUZK7XXUZU,WOL,K7W7L,V

由图 > 可知%当 )*溶液直接进行超滤膜过滤

时%对89

$(:

及;-<的去除效果随时间变化不大%截

'>$'
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留效果十分有限#在光催化降解过程中%反应 #('

67,后对 89

$(:

及 ;-<的去除率分别达到 =$%>?+

(>%$?* 这充分表明光催化是组合工艺中最为重要

的一部分%且之后经过超滤膜过滤就可使催化剂得

以分离*

'#'#'"膜通量变化

试验分别考察了超滤膜过滤 +,-纯水混合液+

经不同时间光催化氧化的 )*溶液后%膜通量的衰

减情况%结果如图 & 所示* 当过滤 +,-纯水混合液

时%膜通量变化很小%这是因为 +,-颗粒粒径远远

超过超滤膜孔径%在搅拌作用下催化剂不会堵塞膜

孔%仅少部分沉积在膜表面%对膜通量影响很小%因

而本试验仅研究)*污染液对膜通量的影响* 不同

条件的)*溶液过滤 >' 67, 后%未经处理的 )*溶

液对膜通量的影响最严重%衰减量达到 3:?%增加

光催化预处理时间%则膜通量的衰减逐渐减缓* 这

是因为未经光解的 )*污染液直接经超滤膜过滤

时%大量)*分子会沉积在膜表面形成滤饼层%产生

较大的膜阻力%导致膜通量衰减严重#而当 )*溶液

经过光催化氧化预处理后%短时间的催化氧化只能

使部分)*分子得到降解%且光催化降解过程中%当

)*分子质量与超滤膜的截留分子质量相差较小时%

易造成膜孔堵塞%膜通量下降%继续增加光催化时间

则)*分子质量减小%很容易通过膜#当光催化氧化

时间达到 #(' 67, 时%)*基本得以降解%对膜表面

和膜内部的污染越来越小%)*溶液更易通过膜孔%

膜通量的衰减量也随之减少*
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图 3"不同光催化氧化时间的45溶液对超滤膜通量的影响

)74%&"1XXUOWLX)*VLHJW7L, M7WT K7XXUZU,W.TLWLOGWGH\W7O

LI7KGW7L, W76UVL, XHJILXJHWZGX7HWZGW7L, 6U6]ZG,U

'#'#)"超滤膜膜污染分析

将污染膜浸泡在超纯水中%并振荡以去除膜表

面沉淀的催化剂%采用电子扫描显微镜扫描新膜及

过滤不同条件)*溶液的超滤膜%分析由)*溶液引

起的不可逆膜污染%结果如图 A 所示*

!"

!"

#"

#$%

$" %& '()

*" +& '() ," -.& '() /" -0& '()

图 6"过滤不同条件45溶液后超滤膜的789照片

)74%A"01276G4UVLX8)6U6]ZG,UWZUGW7,4K7XXUZU,W

)*VLHJW7L,

从图 A!G"可以看出%新膜表面未有任何污染%

光滑致密%而过滤不同条件的 )*溶液后超滤膜污

染明显加重* 未经过预处理的 )*溶液直接经超滤

膜过滤时%膜表面形成复杂而致密的污染物聚集层#

当)*溶液经光催化降解后%随光催化时间的增加%

膜表面污染层越来越疏松%膜污染状况得到缓解*

其原因是)*溶液未经过光催化降解时%较多污染

物分子被吸附在膜表面%形成致密污染层#随着光催

化降解时间的增加%)*污染液中大分子有机物越来

越少%膜表面聚集的污染物也随之减少%膜污染得到

缓解* 当光催化时间达到 #(' 67, 时%膜表面只出

现少量的污染物%证明由 )*溶液引起的不可逆膜

污染得到明显缓解*

)"

结论

"

"采用光催化降解 $' 64!5的 )*溶液时%

最佳条件如下$+,-投加量为 '%3 4!5%溶液初始 ./

值为 &%曝气量为 #%$ 5!67,*

#

"在最优 +,-光催化降解条件下光照 #('

67,后%对89

$(:

的去除率达到 =$%>?%矿化度达到

(>%$?%表明组合工艺不仅可以有效分离催化剂与

处理水%且光催化氧化过程是其最为重要的一部分*

$

"在组合工艺中%随光催化氧化时间的增加%

膜通量衰减速率减小%)*溶液光催化 #(' 67, 后进

行超滤膜过滤%膜通量衰减率仅为 #$%&?* 012照

片表明膜表面污染层明显疏松%证明光催化反应可

有效缓解由)*溶液引起的不可逆膜污染*
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