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纳米 (>,! 光催化技术在工业废水处理中的应用
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摘要：介绍纳米 (>,!的光催化特性，概述纳米 (>,!光催化技术在降解印染废水、农药废水、造纸废水、表面活

性剂废水以及含苯酚类、石油类和重金属污染物废水处理中的应用研究进展，总结了纳米 (>,! 应用于废水

工业化处理所存在的问题，认为该技术研究领域近期内的主要发展方向为：大力开展纳米 (>,! 的改性技术、

固定化技术和纳米 (>,!光催化降解实际工业有机废水的试验研究及其高效、多功能、集成式光催化反应器

的研制。
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我国印染、农药、造纸等有机工业废水排放量

大，有机物特别是难降解的污染物浓度高，是严重污

染水体环境与危害人体健康的重大污染源。采用传

统的物化或生化处理方法处理此类工业废水难以达

到污水的排放标准。因此，各国学者对无毒、反应速

度快、降解效率高、无二次污染的纳米 (>,! 光催化

氧化技术给予了更多的关注。

自 ":;H 年 .7JK8 等［"］报道了纳米 (>,! 在紫外

光照射下可使水中难生化降解的有机化合物多氯联

苯脱氯的结果后，已发现废水中有 #$$$多种难降解
的有机污染物可以通过纳米 (>,! 的光催化作用使

其降解为 .,!、W!,和无毒的氧化物［!］。本文对纳
米 (>,!在光催化降解废水中的污染物研究进行了

评述，展望了该技术领域近期内的发展方向，以使这

项新技术尽快在我国难降解工业有机废水的处理中

得以应用。
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! 纳米 "#$%的光催化特性

光催化是指纳米材料在光照射下，通过把光能

转化为化学能，促进有机物降解的过程。!"#$ 是一

种 %型半导体材料，具有性质稳定、抗化学与光腐
蚀、无毒、价廉、催化活性高、反应速度快、对有机物

的降解无选择性且能使之彻底矿化、无二次污染等

显著优点，是一种性能良好的光催化剂。!"#$ 的光

催化作用主要源于自身特殊的电子结构和良好的光

电特性。!"#$的电子结构是由充满电子的低能价带

和空的高能导带组成，价带和导带之间存在一个禁

带，当受到大于禁带宽度能量（!!&’’ ()）的光子照
射时，价带电子被激发跃迁到导带，形成电子 空穴

对（*+ , - .），并向 !"#$ 粒子表面迁移。在纳米 !"#$

+ /$#悬浮液体系中，-.被溶液中的 /$#、#/+和有

机物俘获，生成氧化能力及反应活性极强的羟基自

由基（·#/），能够将许多难降解的有机物氧化为
0#$、/$#；*+ 被吸附在 !"#$ 表面的 #$ 俘获，生成

·#$
+、·##/等氧化性自由基。另外，*+具有很强的

还原能力，可以还原去除水中的金属离子。

纳米 !"#$由于粒径的降低，导致能带和价带能

级由连续变为分离，电子寿命延长，从而提高了光催

化活性。粒径尺寸越小，表面积越大，表面 #/+的

数目也随之增加，从而提高了光催化反应效率。

纳米 !"#$光催化剂在实际应用中主要有两种

形式：一种是直接将粉体混入溶液中，通过搅拌使其

悬浮在溶液中，称为悬浮体系；另一种则是将纳米

!"#$负载到某种载体上。

% 纳米 "#$%光催化在降解废水处理中的应

用研究

% 1! 印染废水
有机染料是纺织与其它生产颜料、墨水、化妆品

等产品的工厂所排放废水中的主要污染物，根据美

国 02324 5(6*7统计，目前使用的染料达万种之多，它
们不但具有特定的颜色，结构复杂，而且大多不易生

物降解，具有潜在的毒性［&］。

894: ;1 <=3"(>等［?］采用纳米 !"#$（@$A）与可见
光光诱导漂白 ’种类型的 BA种染料，分析得到这 ’
种类型染料的脱色顺序：靛蓝染料"菲染料 C三苯
甲烷染料 C偶氮染料"喹啉染料 C 口占吨染料"噻嗪
染料 C蒽醌染料。01 D1 E2等［A］用光催化氧化降解
普施安红 DF!AG偶氮染料发现：紫外光光照 ’H )"(
即可使染料矿化 IHJ。D94"9 EK:3"6" 等［L］采用纳米
!"#$（@$A）与氙弧光灯处理偶氮染料酸性橙 M

（;#M），光照 $A - 后 ;#M 完全转化为 0#$、E#$ +
? 、

%/.
? 和 %#+

& ，0#N降为 H，用 80 , DE联用仪分析出
了 $$ 种中间产物，并讨论了 ;#M 的降解机理。
O*""P-" !9(9Q9等［M］用 AHHR的高压汞灯照射锐钛矿
型 !"#$ 悬浮溶液中的偶氮染料，采用高效液相色谱

测得它们的降解中间产物，并得出单偶氮染料比重

偶氮染料易降解的结论。王成国等［’］以纳米 !"#$

为催化剂，采用光催化氧法处理酞菁类染料废水，可

将染料分子逐步降为无机小分子，降解更为彻底。

李耀中等［I］采用流化床光催化氧化中试处理系统，

处理难降解偶氮染料 ?GE 和高分子化学浆料 0D0
配制的模拟印染废水，其工艺系统对配制的印染废

水有较好的处理效果，光照 M? )"(，色度去除率可超
过 ’HJ，光照 BAH)"(，0#N去除率可超过 MHJ，达到
了较好的光催化效果。

% 1% 农药废水
农药的种类繁多，主要有除草剂、杀虫剂、有机

磷农药、三氯苯氧乙酸、$，?，A!三氯苯酚、NNS@、
N!/@、NN!、三氮硝基甲烷等，该废水所含有机污染
物毒性大，难以降解，具有生物积累性。

T9U"(649(9K-9( E9(6-:9等［BH］利用半导体氧化剂
!"#$和 V(#对有机磷杀虫剂大灭虫进行光催化降

解研究表明：!"#$ 是一种比 V(# 更有效的光催化
剂，在低浓度下其反应遵循动力学第一定律，可直接

利用太阳光对大灭虫进行降解。<1 D2PK*WX)9等［BB］

用紫外光与纳米 !"#$（@$A）在 =/值为 I时进行光催
化降解除草剂百草枯，光照 & - 百草枯完全降解。
D"Y22Q O9(>［B$］也对百草枯进行了研究，采用水热合
成的纳米 !"#$薄膜与紫外光对其进行光催化分解，

BA -后百草枯的转化率约为 BHHJ，其最终产物分别
为 0#$、%/.

? 、%#+
& , %#+

$ 、/$# 和 /03 等。G9(6939
<4"PQ T1等［B&］用聚太阳光与 !"#$ 作用于杀虫剂（艾

氏剂），艾氏剂完全降解，实验中测得中间产物为狄

氏剂、六氯和十二羟基狄氏剂。ZX D"(>[P-X( 等［B?］

采用负载型纳米 !"#$紫外光催化降解杀虫剂（残杀

威），活性炭 , !"#$ 对其矿化速率最快，而未负载的

!"#$对其降解速率最快。文献［BA］还研究了除草剂

!$，?!N和杀虫剂（残杀威）光催化降解过程中其毒性
的变化情况：反应开始后毒性逐渐增大，而随着反应

的进行，毒性又慢慢降低，M -后其毒性低于母体毒
性，矿化率分别达到 IL\’J和 M&\?J。O1 !*((9Q2(*
等［BL］用负载型 !"#$光矿化杀虫剂（虫螨威），BA -后
达到完全矿化的目的，且负载型 !"#$ 重复使用时不

会失活。周波等［BM］以天然沸石负载 !"#$ 光催化降

解敌敌畏和对硫磷，在最佳条件下农药光照 $ - 左
·H&·



右可完全被光催化氧化为 !"# $
% 。

! &" 造纸废水
造纸废水成分复杂，含有苯酚、氯代酚类、卤代

烃类等难降解有机污染物，且 ’"(浓度高，色度大。
) &*+,-.,-/ 012345627等［89］对 :-+1 (121,1;造纸

厂的 ’ < =>?阶段和 ( < =>(阶段的废水进行了光催
化降解研究，两阶段的废水和它们 8 @ 8的混合水经
A.的光催化氧化后，’"( 的去除率分别为 B%C，
#9C和 #DC；而经过生物预处理后的废水再进行光
催化反应，’"(的去除率可达到 AEC；同时氯化物
减少了 %BC，说明光催化反应还具有脱卤作用。
?& (& F1;G4221等［8H］用 "B < I4"B（!BA）< JK光催化氧
化造纸厂漂白阶段所排放废水中的酚与多酚化合

物，废水初始色度为 % A8D度，初始 ’"(质量浓度为
8E9E,6 < L，反应 8,4;即可使色度降低 %DC，’"(质
量浓度下降 ADC。吴育飞等［BD］以造纸废水的光催
化降解作为研究体系，紫外光照射 % .，’"(质量浓
度降低了 E9M#C。
! &# 表面活性剂废水
家用或工业使用表面活性剂是造成水体污染的

一种主要污染源，而表面活性剂又难于自然降解或

生物降解，且残留期长，对生态系统造成严重的危

害。其中以阴离子表面活性剂十二烷基磺酸钠

（(0:）最具有代表性。
’& (5,N;67-O 等［B8］以 I4"B 为催化剂，在 %DD P

模拟日光照射下光催化降解 (0:，8AD ,4; 后 #DC
(0:分解；而在 I4"B 和 Q-’2# 存在下，8AD ,4; 后有

EDC(0:分解。R&?16-GS1T1 U15等［BB］以 I4"B（!BA）
为催化剂，在 %DDP的中压汞灯照射下处理 (0:废
水，初始 ’"(质量浓度为 BHD ,6 < L时，89 .后 ’"(
质量浓度降低 HVC，当初始 ’"( 质量浓度为
VA9,6 < L时，89 .后 ’"(质量浓度可降低 9AC。冯
良荣等［B#］以自制纳米级 I4"B 作为催化剂，在 ADDP
高压汞灯照射下光催化氧化 (0:A .（初始 ’"(质量
浓度为 #HE,6 < L），’"(去除率达到 H8C以上。
! &$ 其它废水

F5.1,-W XG4Y4 等［B%］以 I4"B（!BA）为催化剂，
8BAP的紫外灯光催化降解苯酚化合物，反应符合准
一级动力学方程，降解反应速率顺序为：B，%，V!三硝
基苯酚 Z间苯二酚 Z B，%!二硝基苯酚 Z对苯二酚 Z
苯酚 Z %!硝基苯酚。对于此 V种化合物，A .后 ’"(
均减少了 HDC以上，硝基苯酚通过中间产物 R"$

B

最终转化为 R"$
# 。赵峰等

［BA］采用光学纤维载 I4"B

膜光催化氧化降解苯酚，初始浓度为 8 ,6 < L的苯酚
溶液光照 9D ,4;后降解率为 HEM9C。赵文宽等［BV］

研究 I4"B催化剂对水面石油污染物的光催化降解

而制备了漂浮负载型 I4"B 光催化剂，实验结果表

明，掺杂 Q-# [的 I4"B光催化剂具有较高的光催化活

性，经高压汞灯照射 9.，水面原油可降解 EAC。陈
爱平等［BE］开发了能长时间漂浮在水面的表面亲油

性的负载型纳米二氧化钛光催化剂，经约 E.的太阳
光照射，可使 HVC以上癸烷浮油降解。该负载型光
催化剂粒度在毫米级，易于在水面拦截和回收，具有

实际应用前景。(4;6>S1;6 ’.-;等［B9］利用纳米 I4"B

（!BA）光催化去除水体中有毒金属离子 Q-（"）、?6
（#）、*6（$），其中 Q-（"）和 ’T（%）转化为 Q-（#）
和 ’T（"）存在于水溶液中，?6（#）和 *6（$）则还原
为 ?6和 *6沉积在 I4"B表面，有效地解决了水体中

有毒金属离子污染问题。杨祝红等［BH］利用 I4"B 晶

须催化剂的连续光催化处理设计出的（中试阶段）废

水装置，处理难降解有毒有机物废水的效率与小试

相比，提高了 A倍以上，为工业化应用开拓了广阔的
应用前景。

" 废水工业化处理存在的问题及发展方向

纳米 I4"B光催化作为一种新型的水污染控制

技术，对于高浓度难降解工业有机废水的研究虽然

在理论和实践上取得了较大的成果，但绝大多数尚

处于实验室和理论探索阶段，目前中试放大的成果

报道极少。限制该技术工业化推广应用的主要原因

有：&由于纳米 I4"B 带隙较宽，能利用的太阳能仅

占太阳光强的 %C \ VC，利用率极低，而采用紫外
灯或汞灯为光源能耗大。’纳米 I4"B 粒度细小，在

废水处理过程中易随水流失，回收困难。(缺乏大
型高效光催化氧化反应器。)对单一组分的降解研
究与实际多组分复杂废水的情况相距甚远。因此，

纳米 I4"B光催化技术在工业有机废水处理领域的

发展方向应主要集中在以下几个方面：

%& 开展纳米 I4"B的改性研究。通过光敏化、掺

杂等技术，一方面可拓宽激活 I4"B 的光谱范围，使

之光响应波长红移至可见光区，从而解决对 JK的
局限依赖型，以直接利用太阳能辐射；另一方面可提

高纳米 I4"B的光催化效率，缩短反应时间。

’& 开发纳米 I4"B 的固定化技术。筛选出比表

面积高、孔径大、活性好、固载量多、耐冲击性能强的

载体，通过溶胶 凝胶等方法将纳米 I4"B 固定于载

体上，制备出高效、不易流失、不易失活且可以回收

利用的负载型纳米 I4"B，以利于其工业化应用。

(& 研制低耗、高效、多功能、集成式实用的光催
化反应器。
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!" 积极进行实际工业有机废水的处理研究，通
过分析有机污染物光催化降解过程中形成的中间产

物，并根据定量的理论推导、计算，探讨催化反应机

理，以更好的控制反应条件，有效地利用催化剂的催

化活性。

随着纳米 !"#$应用研究的不断深入开展，纳米

!"#$光催化技术必将在保护生态环境、实现可持续

发展事业中发挥愈来愈大的作用。
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