光催化技术在水处理中的研究进展
摘要：光催化氧化技术作为一种新兴的氧化技术近年来在难降解污染物的处理方面得到了广泛的研究。结合光催化氧化技术的原理及国内外的研究进展情况，阐述光催化氧化在处理染料废水、表面活性剂废水、制药废水、有机农药废水、含油废水、无机污染废水方面的应用状况，以及用于去除消毒副产物以及消毒方面的情况。分析影响光催化反应的因素，主要有：催化剂浓度、污染物浓度、光照条件及催化剂制备条件，并对今后该技术的发展方向提出建议。
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随着水污染情况的日益加重，对污染水体的治理已经越来越受到全球范围的关注，成为环保领域的一个重要课题，目前许多国家和地区的地表水及地下水均受到不同程度的污染。水体的污染物来源于各个领域，仅仅地面水体中检出的有机物达到2221 种，其中具有致癌、致畸的达数百种之多［1］。

光催化氧化技术与传统的污水处理技术相比能够对多种污染物进行去除，且不存在二次污染。该技术在常规条件下即可实现，能耗低、反应快、操作简、处理效率高。近些年来，对于光催化氧化技术的研究成为一个热门方向，研究表明其可应用于处理生活废水、农业废水及工业废水，也可用于消毒。

1 光催化技术机理

光催化氧化技术是利用半导体作催化剂，通常有TiO2、ZnO、WO3、CdS、ZnS 和SnO2等。当催化剂接受一定能量的光照时，价带中的电子被激发到导带，价带产生空穴。电子和空穴分别具有还原性和氧化性，将周围水和氧气激发为更具活性的离子基，从而破坏有机物结构。以TiO2为例，光催化氧化的反应通式如下：

TiO2 + hv →TiO2（e -+ h+）

TiO2（h+）+ H2Oad → TiO2 +·OHad + H+
式中e-——晶体表面的电子；h+——晶体表面的空穴。

2 光催化技术的应用现状

2.1 有机物污染废水治理的应用

光催化氧化技术可以有效的去除多种有机污染物，经过众多科学工作者的研究，该技术可有效的处理以下有机废水。

（1）染料废水。印染工业过程中流失的染料占全部染料产量的15%，是工业废水的主要污染源之一。染料废水中具代表性的有机染料甲基橙、亚甲基蓝分别属于难降解的醌式和蒽式物质。用Ag 改性的TiO2膜片处理溶液，在紫外光下对甲基橙的脱色率可达71%，在可见光下对亚甲基蓝的脱色率可达98%［2］。TiO2-Cu2O 复合膜，在最佳条件下，当降解时间为12h，降解亚甲基蓝的效率可到到75%。

（2）表面活性剂废水。表面活性剂被广泛的应用于洗涤剂、造纸业、医药也及各种精细化工等领域。表面活性剂是兼具亲油性和亲水性的有机物，极易残留在水中，可对水生物产生比较强的毒性。日常生活中使用的表面活性剂SDBS 在自然状况下分解一般需几周甚至数月。使用锐钛矿型、金红石型和铂金-金红石型TiO2对SDBS 光催化分解，在光照8h时效率分别可达到92.95%、72.43%、86.51%。

（3）制药废水。制药废水具有种类多、有机污染严重等特点，传统的物理处理方法不能从根本上去除污染物，而化学和生物方法又无法应对废水中污染物的多样性。相比之下，光催化氧化以其可降解多种有机物、无二次污染、操作简单等突出优点而受到重视。研究发现［3］，掺铁纳米TiO2在紫外光照射下，降解制药废水的效率在60%以上。

（4）有机农药废水。造成污染的农药废水中主要含：有机磷农药、三氯苯氧乙酸、DDVP、DTHP、DDT、三氮硝基甲烷等。这些有机物毒性较大，难以降解。目前使用的处理方法主要是生化法，但处理费用高，且效果不理想。近些年来，随着对光催化氧化技术研究的深入，发现其对降解农药废水有较好的效果。研究表明，TiO2膜固定化技术可对有机磷敌敌畏农药进行光催化降解；TiO2 /GeO2复合膜圆形光催化氧化反应器对预处理后的农药废水进行光催化氧化降解，可使出水达到排放标准［4］；光催化氧化可降解敌百虫农药，在一定条件下去除率可达92.50%。

（5）含油废水。在石油生产过程中，由油田直接抽出的为含水较多的油水混合物，经处理后提取石油，剩余水一部分回灌一部分排出，排出水中仍含有一定量的石油，对水体造成了污染。随着石油业的发展，污染日益加重，威胁着人类的健康。含油废水中的油类主要是链烃和芳烃，使用光催化氧化技术可以将这些有机物最终氧化为H2O、CO2 、N2 、PO3-4 、SO2-4。W. Gernjak 等［5］研究了太阳光催化TiO2及太阳光/Fenton 试剂处理橄榄油工厂废水（OMW），取得了良好地降解效果。

2.2 无机污染废水处理的应用

水体中无机污染物主要有金属离子和氰离子等，它们来源于矿井、电化学工业、钢铁工业等废水。研究表明，使用光催化法对含铬废水进行处理能有效还原Gr（VI）离子，并且在酸性条件下及加入苯酚、葡萄糖时可极大提高铬的去除率［6］。一定条件下制备的TiO2光催化剂在紫外光作用下对Cu2+处理效果可达到国家生活饮用水水质标准，农田灌溉水水质标准。同时光催化氧化技术也可去除Cu2+、Pb2+、Hg2+等金属离子，及其他无机离子。

2.3 去除消毒副产物

随着生活质量的提高，饮用水安全越来越受到人们的重视，消毒副产物是在消毒过程中，消毒剂与饮用水中的一些天然有机物反应生成有害化合物，产物主要有DBPs、卤代酚、卤乙腈、卤代酮等，这些物质虽含量不高，却大多致癌或致突，光催化氧化技术用于处理消毒副产物有一定效果。研究表明，用TiO2薄膜催化剂在低压汞灯照射下去除消毒副产物，能明显提高致癌致突变有机物的光降解速率，尤其以直接光降解能力较差的氯代烷烃类物质最为明显。

2.4 用于消毒

光催化氧化技术不仅能去除水中的有机物和无机离子，还可以起到灭菌消毒的作用。光催化产生的HO-和水中的活氧物质（O2-、-OOH、H2O2等）共同作用，通过破坏细菌的细胞壁（膜）结构、遗传物质、代谢过程，达到消毒目的。据相关研究表明，光催化氧化技术较单纯的紫外线消毒的杀菌效率更高，运行中可降低UV 消毒的成本［7］。采用均向沉积法制得一种纳米TiO2微粒膜材料，在一定条件下用自然光照射进行杀菌性能检测，结果表明该膜材料对金黄色葡萄球菌、大肠杆菌、白色念球菌在30min 内的杀菌率均达到90.00%以上，对乙肝病毒的杀灭效果在20min 内达43.42%。

3 影响光催反应因素的研究

影响光催化氧化反应速率的因素有很多，现从以下几个方面进行叙述。

3.1 催化剂特性

光催化氧化剂一般有n-型半导体和p-型半导体。n-型半导体催化剂的吸收波长大多在紫外光区，主要有TiO2、ZnO、CdS、WO3、SnO2和Fe2O3等，其中前2 者的催化活性最好，但ZnO 在光照下不稳定，出水中常含Zn2+，使其应用受到限制。p-型半导体催化剂Cu2O 在可见光下具有较好的催化氧化能力。

同种催化剂的晶体结构不同其催化效率不同。例如金红石、锐钛矿的TiO2属于正方晶系，而板钛矿属于斜方晶系，3种催化剂中锐钛矿效果优于金红石优于板钛矿。另外，晶粒尺寸也会对光催化性能带来影响，随着粒径的减小，TiO2光催化剂具有更强的氧化-还原能力，但需要波长更短的激发光，当粒径足够小时，常用的中压或高压汞灯就不足以激发这种TiO2了。

3.2 污染物种类

水中污染物的种类繁多，同种污染物不同的分子结构、离子电荷、吸附性能都会对光催化氧化反应效率产生影响。研究污染物中离子种类对光催化氧化反应效率的影响时发现硝酸盐离子影响不大，但氯离子、磷酸盐离子和硫酸盐离子的影响则较大。

3.3 反应条件

影响光催化氧化反应的条件主要有催化剂浓度、污染物浓度、pH 值、光照强度及时间和反应温度等。光催化速率随催化剂浓度增大而提高，但浓度过高会引起光散射而损失光能。光催化氧化反应适用于低浓度有机污染的处理，浓度过高不利于其降解速率。用活性炭负载TiO2光催化含酚废水的研究表明：当溶液pH 接近催化剂等电点时，催化活性低；随光催化所用辐射光光强和光照时间增加降解率增大，但到达一定范围时对反应无影响；温度对光催化氧化过程影响不大，但因其反应过程中多有放热或吸热伴随，在一定程度上也会影响速率。

3.4 催化剂制备条件

在光催化氧化技术中，相同催化剂在不同的温度及工艺下制备，其催化效率也有所不同。研究表明，在600℃焙烧的催化剂具有较高的催化活性。目前制取纳米TiO2的方法很多，如水解法、激光化学法、溶胶-凝胶法、喷雾法等，采用工艺不同制得的纳米TiO2粒径、形状、纯度、热稳定性等有所不同，其活性也相应不同。

3.5 离子掺杂

在催化剂中掺入金属离子可以引入缺陷位置或改变结晶度，从而改变光催化剂的活性。Fe3+、Mo5+、Cu、Ag、WO3等均可提高材料的光催化活性，一种新型含有稀土金属Er 的上转光剂掺杂金红石型纳米催化剂，其在可见光照射下具有较高的催化降解活性［8］。

4 光催化技术的未来研究方向

光催化氧化技术应用于水处理具有能耗低、操作简单、可降解多种污染物质的突出优势，很多试验研究已表明该技术对污染物具有良好的去除效果，有着广阔的应用前景。然而光催化技术作为一种较新的技术，仍有待进一步的研究和探索，以提高其反应效率，作者认为，以下几点是光催化技术日后发展研究的重要方向：

（1）治理复合污水的条件控制。光催化氧化技术可降解多种污染物，而其反应速率受到多方面因素影响，研究其反应机理，有效控制反应条件，实现高效处理复合废水是非常必要的。

（2）实现以可见光为反应光源。光催化技术如能在可见光下进行，则可大大节省反应中的能耗。通过对催化剂的选择、生成条件和反应条件的控制研究，达到利用可见光进行反应是一个重要的研究方向。

（3）实现工业化应用。光催化反应器的研究目前仍局限实验室，进入实际工业化应用还有大量问题需要解决，设计能够进行大流量处理的反应系统，研制技术和经济上都可行的反应器是当务之急。

（4）与其他技术的结合使用。目前虽然有很多研究发现了高效的光催化氧化反应器，但均因具有一定的缺陷，使得在应用上受到了限制，为此，光催化氧化法与其他技术，例如光、电、生物、膜等结合使用的研究应受到充分的重视。
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