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[摘  要] 实验选用廉价的粘土砖作为载体,Fe、Sm、Yb 改性的 TiO2 为光催化剂,采用浸渍提拉法制得负载型多元光催化剂,

实现了催化剂的回收及重复利用。负载型多元光催化剂具有一定的寿命和较好的负载牢固性,可用于焦化废水深度处理。

探讨了 COD 降解率的影响因素,并确定了负载型多元光催化剂应用于光催化降解焦化废水中 COD 的最佳工艺条件。在

pH 为中性条件下,当催化剂负载量为 1.4g；光照时间为 6h；反应温度为 50℃；催化剂焙烧温度为 550℃时,COD 降解率最

高可达 45.68%。之后运用絮凝-光催化法处理后的焦化废水达到了工业循环冷却水处理设计规范(GB50050-2007)指标,可

以作为工业冷却水进行再利用。 
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焦化废水是在煤高温干馏、煤制焦炭、煤气净化、化

工产品精制与回收过程中产生的高浓度、难降解、有毒的

工业废水。经过生化和混凝沉淀处理的焦化废水有机物、

悬浮物、硬度、含盐量和油等指标仍然比较高,必须采用

有效的深度处理工艺去除才能将其回用作循环冷却水[1]。

目前国内外关于二氧化钛光催化降解模拟废水中污染物

的研究已有一定的进展,然而对具有一定应用价值的实际

废水中 COD 的降解研究还很少[2-3]。TiO2 光催化剂技术应

用于焦化废水深度处理具有广阔的前景,有望成为处理效

果好、运行费用低的实用性技术。 

1 实验部分 

1.1 实验废水来源 

实验所用焦化废水取自某焦化厂污水处理站经生化处理

的焦化废水,初始COD浓度为129.7mg/L。 

1.2负载型多元光催化剂的制备 

称取一定量Fe-Sm-Yb 改性 TiO2 粉体于烧杯中,加入少量

的无水乙醇,搅拌均匀后放入粘土砖块,一定时间后取出,自然

风干后再次放入,如此反复数次待溶液被完全吸附后取出,自

然风干后放入马弗炉在 500℃下焙烧 2h,制得负载型多元光催

化剂。 

2 结果与讨论 

2.1 负载型多元光催化剂的重复利用率与再生性能 

取10mg/L的苯酚水溶液400mL于圆柱形反应器中(图1),

投加负载量为1.25g的负载型多元光催化剂,在室温、pH中性

条件下,调节紫外灯距废水液面 12cm,在无光条件下搅拌

30min 后打开紫外灯进行光催化反应 6h,采用高锰酸钾法测定

反应前后 COD,并计算降解率。将负载型多元光催化剂连续多

次用于光催化降解反应,当催化剂使用 15 次之后,降解率降低

到 10%左右时,重新焙烧后将其用于光催化实验并考察其活

性。如图 2 所示,该负载型多元光催化剂随着光催化实验进行

次数的增加,光催化剂活性有所下降,在使用 8 次之前活性降

低幅度小,表明其可重复应用 8 次。由图 2 可知,催化剂重新

焙烧后,即使用次数为 16次时,COD降解率大幅度提高,表明

重新焙烧可以实现催化剂的再生。 

 

图 1  反应装置图 

1-250W 高压汞灯；2-圆柱形反应器；3-搅拌子；4-

集热式磁力加热搅拌器；5-不锈钢板；6-负载型多元光催

化剂。 

 

图 2  负载型多元光催化剂活性变化图 
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图3  负载量与COD降解率的关系 

2.2催化剂负载量对COD处理效果的影响 

在相同的焙烧温度 500℃下,制备不同负载量(1.0g～

2.5g)的负载型多元光催化剂,以经生化处理后的焦化废水为

降解对象,进行光催化反应。取 400mL 焦化废水于圆柱形反应

器,调节紫外灯与焦化废水液面距离为 12cm,在无光条件下搅

拌30min后打开紫外灯,之后在室温下进行光催化反应6h。采

用高锰酸钾法测定降解前后焦化废水的COD 值,并计算 COD 降

解率。由图3可知,负载量为1.5g时,COD的降解效果最好,降

解率为 39.90%。负载量的大小直接影响光催化体系中反应活

性位的多少,进而影响催化剂的光催化性能。 

2.3光照时间对COD处理效果的影响 

制备负载量为1.5g的负载型多元光催化剂,取400mL焦化

废水于圆柱形反应器,调节紫外灯与焦化废水液面距离为

12cm,在无光条件下搅拌 30min 后打开紫外灯,之后在室温下

进行光催化反应,每隔2h取样分析一次。采用高锰酸钾法测定

降解前后焦化废水的COD值,并计算COD降解率,绘制光照时间

与COD降解率关系曲线图。 

2.4 pH 值对 COD处理效果的影响 

利用 H2SO4 和 NaOH 调整焦化废水的 pH 值,研究 pH 值对

COD 降解率的影响。加入负载量为 1.5g 的负载型多元光催化

剂,调节紫外灯与焦化废水液面距离为 12cm,在无光条件下搅

拌30min后打开紫外灯,之后在室温下进行光催化反应6h。 

2.5反应温度对COD处理效果的影响 

温度是光催化氧化反应中重要的影响因素之一。取400mL

焦化废水于圆柱形反应器,加入负载量为 1.5g 的负载型多元

光催化剂,调节紫外灯与焦化废水液面距离为 12cm,在无光条

件下搅拌 30min 后打开紫外灯,之后在设置好的反应温度下进

行光催化反应 4.5h,测定相应的 COD 降解率,绘制反应温度与

COD降解率关系曲线图。当反应温度为 50℃时,COD 降解率最

高,降解效果最好。这可能与反应速率常数等因素有关。 

3 正交实验结果分析 

在单因素实验的基础上,以正交表 L9(34)进行正交实验,

选择影响因素为：负载量、光照时间、反应温度、催化剂焙烧

温度。实验结果以 COD 降解率表示。实验结果见表 1,结果表

明,最主要的影响因素是负载量和焙烧温度。最优工艺组合条

件为：负载量1.4g；光照时间 6h；温度 50℃；焙烧温度550

℃。在此最佳工艺条件下光催化降解焦化废水,COD 降解率可

达45.68%。 

表 1  正交试验结果与分析 

负载量/ g
光照时间

/h

反应温

度/℃

焙烧温度

/℃

COD 降解

率/%

1 1.4 4 45 450 19.71

2 1.4 5 50 500 36.14

3 1.4 6 55 550 40.86

4 1.5 4 50 550 22.38

5 1.5 5 55 450 10.12

6 1.5 6 45 500 20.53

7 1.6 4 55 500 10.98

8 1.6 5 45 550 15.90

9 1.6 6 50 450 6.94

K1 96.71 53.07 56.14 36.77

K2 53.03 62.16 65.46 67.65

K3 33.82 68.33 61.96 79.14

k1 32.24 17.69 18.71 12.26

k2 17.68 20.72 21.82 22.55

k3 11.27 22.78 20.65 26.38

R 20.97 5.09 3.11 14.12

因
素水

平

 
4 絮凝-光催化联合法对焦化废水 COD 的深度处理 

向烧杯中加入 600mL 经生化二级处理后的焦化废水,用

吸量管向其中加入 1mL 聚丙烯酰胺(质量分数为 0.5%)絮凝

剂,搅拌均匀后静置 3h,取 400mL 上清液于圆柱形反应器,并

进行 6h 光催化实验,采用高锰酸钾法测定絮凝前后及光催

化反应后 COD,实验结果表明,运用絮凝-光催化联合法对焦

化废水进行深度处理后,COD 降解率可达 80.42%。实验表明,

处理后的焦化废水达到了工业循环冷却水处理设计规范

(GB50050-2007)指标,可以作为循环冷却水再利用。 

5 结论 

应用廉价粘土砖块做载体制备了负载型多元光催化剂,

在焦化废水深度处理实验中,负载型多元光催化剂可重复利

用 8 次。催化剂活性可以通过重新焙烧提高,重新焙烧可以

实现催化剂的再生。通过单因素及正交实验得到了最佳工艺

条件：负载量 1.4g；光照时间 6h；温度 50℃；焙烧温度 550

℃。在最佳工艺条件下光催化降解焦化废水,COD 降解率可

达 45.68%。运用絮凝-光催化联合法处理后的焦化废水达到

了工业循环冷却水处理设计规范(GB50050-2007)指标,可以

作为循环冷却水再利用。 
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