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摘　要　采用溶胶凝胶法制备了ＴｉＯ２，并使ＴｉＯ２负载在浮石上制备ＴｉＯ２／浮石光催化剂。用Ｘ射线荧光光谱
（ＸＲＦ）、电镜扫子显微描（ＳＥＭ）和傅里叶红外光谱（ＦＴＩＲ）表征浮石、ＴｉＯ２及ＴｉＯ２／浮石。在太阳光照射下，用
ＴｉＯ２／浮石处理模拟氨氮废水，以废水中氨氮降解率为标准，考察影响氨氮降解因素。结果表明，ＴｉＯ２成功固
定在浮石表面，负载率为３７１％；废水中氨氮降解率随太阳光照射时间、废水ｐＨ值、催化剂ＴｉＯ２／浮石含量增
加而增大。当初始氨氮浓度为５００ｍｇ／Ｌ、太阳照射１８０ｍｉｎ、废水ｐＨ＝１１、催化剂ＴｉＯ２／浮石剂量为２０ｇ／Ｌ时，

氨氮降解率达８２０％，氨氮除去率８６８％，降解产物中未发现污染成分ＮＯ－２和ＮＯ
－
３产生。催化剂再生／催化

３次，每次再生后氨氮降解率约下降１００％。该方法快速、简单、低消耗和产生二次污染少，能有效地降解废
水中的氨氮。
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废水排放是水体污染的一个重要因素，其中污染物包括Ｎ、Ｐ化合物和动植物食用油、纤维素等。氨
氮（ＮＨ３或ＮＨ

＋
４，缩写为ＡＮ）是废水中的一种常见污染物，可加快水体的富营养化，导致藻类植物疯长，

对环境和人体健康产生较大的影响。从水中除去氨氮的常见方法有生物合成硝化法、离子交换法、空气

蒸汽气提法、氯化法和吸附法［１３］。这些方法均存在不足之处，气提法会产生二次污染；吸附法不能彻底

除去氨氮；离子交换法树脂用量较大，再生频繁，且需预处理悬浮物；生物合成硝化法较易受温度和某些

组分干扰，且需较大体积反应器。因此，需要寻求高效率、低费用、省时、不产生二次污染、对环境和人类

健康不产生危害的除去氨氮方法。近年来，光催化［４７］和光电催化［８１０］消除水污染方法得到了充分关

注，这些方法可有效地降解液体和气体中有毒有机和无机物。

ＴｉＯ２是一种常用的光催化剂，其处理废水效率高、节能、低消耗、无毒、无污染等
［１１１２］，对氨氮的降解

产物主要为无毒Ｎ２
［１３］，产生的二次污染物少［１４１５］。但ＴｉＯ２降解水中污染物时存在一些问题，主要表现

为由于ＴｉＯ２颗粒小（２～１０ｎｍ），废水净化后悬浮的 ＴｉＯ２很难分离（因为纳米级 ＴｉＯ２可通过滤纸或滤
膜）；更为重要的是，在溶液中，ＴｉＯ２颗粒间容易团聚，导致目标物的降解率大大降低

［１６］。要解决这些问

题，需将ＴｉＯ２固定在载体上使其分散。迄今为止，很多载体用于负载 ＴｉＯ２，例如木材
［１７］、玻璃［１８］、活性

炭［１９］、沸石［２０］和粘土［２１］等。浮石是火山喷发后岩浆冷却形成的一种多孔矿物质，主要成分是二氧化

硅，质地软，比重小能浮于水面。

目前，ＴｉＯ２负载在载体上降解废水中的氨氮得到很多关注。Ｚｅｎｄｅｈｚａｂａｎ等
［２２］将纳米ＴｉＯ２颗粒覆盖

在ＬＥＣＡ（轻陶粒）表面，研究在紫外光（８０Ｗ，λ＝２５４ｎｍ）照射下这种复合材料（ＴｉＯ２／ＬＥＣＡ）对氨氮废
水催化降解效果，结果表明，在３００ｍｉｎ内，ｐＨ＝１１时，剂量为３０ｇ／Ｌ的ＴｉＯ２／ＬＥＣＡ使氨氮发生最大降
解，降解率大于８５％。Ｓｈａｖｉｓｉ等［５］用ＴｉＯ２／珍珠岩催化降解废水中的ＮＨ３，在ｐＨ＝１１、１２０ｍｉｎ、ＮＨ３浓度
为１７０ｍｇ／Ｌ、ＴｉＯ２／珍珠岩剂量为１１７ｇ／Ｌ时，在１２５Ｗ紫外光（λ＝２５４ｎｍ）照射下，氨氮降解率约为
６８０％。但紫外光照射成本高，照射面积小，不能满足大量废水的处理要求。为此，Ｓｈａｖｉｓｉ等［６］用太阳
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光作光源，调查ＴｉＯ２／ＬＥＣＡ对石化氨氮废水的降解，结果发现，在 ｐＨ＝１１，太阳光照射３ｄ废水，ＴｉＯ２／
ＬＥＣＡ剂量为２５ｇ／Ｌ时，氨氮降解率为９６５％。但以上这些研究均未考虑催化剂对氨氮的吸附和溶液
中ＮＨ３的逸出，而这两部分氨氮不能认为是降解的氨氮，而且它们还会对环境产生污染；另外，没有深入
分析废水中的氨氮降解产物，即没有分析是否产生二次污染。

本研究首先用溶胶凝胶法制备光催化剂ＴｉＯ２／浮石，用扫描电子显微镜（ＳＥＭ）、傅里叶变换红外光
谱（ＦＴＩＲ）和 Ｘ射线荧光光谱（ＸＲＦ）对 ＴｉＯ２／浮石、ＴｉＯ２和载体浮石进行表征；然后在太阳光照射下用
ＴｉＯ２／浮石处理氨氮废水，结合光催化剂吸附氨氮及反应系统逸出氨氮，以废水中氨氮降解率和除去率
为研究对象考察氨浓度、ｐＨ值、催化剂量、反应时间、太阳光和催化剂再生次数对氨氮废水降解影响；以
最佳实验条件分析ＴｉＯ２／浮石对废水中的氨氮降解效果，并探讨氨氮废水降解产物。

１　实验部分
１．１　试剂和仪器

浮石，购于河北灵寿县溢盛矿产品加工厂，粒径在１～１０ｍｍ；钛酸丁酯，化学纯，江苏强盛化工有限
公司；ＨＮ４Ｃｌ、ＨＣｌ、ＮａＯＨ、ＮａＣｌ和草酸等均为市售分析纯试剂。

Ｌａｍｂｄａ９５０型紫外可见分光光度计（美国 ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ公司）；Ｓ４ＰＩＯＮＥＥＲ型 Ｘ射线荧光光谱仪
（德国布鲁克ＡＸＳ有限公司）；富华Ｈｇ６型多头磁力搅拌仪（金坛市富华仪器有限公司）；Ｓ３４００Ｎ型扫
描电子显微镜（日本日立公司）；Ｎｉｃｏｌｅｔ６７００型傅里叶红外光谱仪（美国赛默飞世尔科技公司）；Ｔ２０８型
太阳光测试仪（常州金坛泰纳仪器厂）。用ＭｉｌｌｉＱ型制水机（Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ，美国）制取１８．２ＭΩ·ｃｍ水配制
所有的溶液。

１．２　实验过程
１．２．１　浮石预处理　用草酸处理原浮石溶解其中可能影响吸附容量的物质，将浮石加入 １００％
（ｍ／ｍ）草酸溶液（浮石质量（ｇ）∶草酸溶液体积（ｍＬ）＝１∶２０），在室温（２５℃）下搅拌４ｈ，然后过滤，用
去离子水冲至中性，在７０℃干燥２４ｈ。磨碎，选粒径１～５ｍｍ备用。
１．２．２　光催化剂ＴｉＯ２／浮石的制备　按 ｎ（水）∶ｎ（钛酸四丁酯）∶ｎ（硝酸）∶ｎ（乙醇）＝５∶１∶０３∶２０和
１６０ｇ酸处理后的浮石的比例，采用溶胶凝胶负载法制备 ＴｉＯ２

［２３］，然后使 ＴｉＯ２负载在浮石上。步骤如
下：在所需乙醇量的一半中，加入所需钛酸四丁酯，再加入浮石，３０℃搅拌１０ｍｉｎ，然后将浓硝酸、蒸馏
水和另一半的乙醇混合，缓慢倒入，继续搅拌２ｈ，陈化６０ｈ，则钛酸四丁酯水解生成的ＴｉＯ２负载在浮石
上，再离心（３０００ｒ／ｍｉｎ）５ｍｉｎ，将沉积物ＴｉＯ２／浮石在８０℃下干燥２４ｈ，然后在４５０℃焙烧４ｈ。称量浮
石负载ＴｉＯ２前后质量，可知ＴｉＯ２在浮石上的负载率为３７１％。按上述方法不加入浮石即制得纯ＴｉＯ２。
１．２．３　各种形态氮的测定　氨氮量测定：利用氨氮（ＮＨ３或 ＮＨ

＋
４）与纳氏试剂反应生成淡红棕色络合

物，该络合物在波长４２０ｎｍ处的吸光度与氨氮含量成正比。此方法用于测定废水中未反应的氨氮 ｍ１
（ｍｇ）、ＴｉＯ２／浮石吸附氨氮ｍ２（ｍｇ）（用００１ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ溶液超声洗下来测定）和反应系统逸出而用
００１ｍｏｌ／ＬＨＣｌ溶液吸收的氨氮ｍ３（ｍｇ）。

用碱性过硫酸钾氧化紫外分光光度法废水中的总氮量 ｍｔ（ｍｇ）
［２４］；根据文献［２５］和［２６］分别测

出废水中的亚硝酸盐氮（ＮＯ－２）ｍ４（ｍｇ）和硝酸盐氮（ＮＯ
－
３）ｍ５（ｍｇ）。

根据式（１）和（２）分别计算废水中氨氮降解率ｐ和除去率ｑ。

ｐ／％ ＝
（ｍ０－ｍ１－ｍ２－ｍ３）

ｍ０
×１００ （１）

ｑ／％ ＝
ｍ０－ｍ１
ｍ０

×１００ （２）

式中，ｍ０为废水中氨氮初始量（ｍｇ）。
１．２．４　光催化反应　综合文献［５６，２２］，通过改进得到本实验氨氮废水光催化反应装置（图１）。反应
容器容量为４０Ｌ的玻璃圆柱形盆，盆内插入曝气装置，曝气空气从反应装置底部进入废水中，为反应
系统提供Ｏ２，并搅动溶液和光催化剂 ＴｉＯ２／浮石，使它们充分接触，同时使装置中产生的气体逸出。用
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透明玻璃罩将反应系统与外界隔开，太阳光通过玻璃罩照射反应系统，循环水使溶液温度保持２５℃；
ＴｉＯ２／浮石颗粒（密度稍大于水）由于曝气而悬浮在２０Ｌ模拟氨氮废水（用ＮＨ４Ｃｌ配制）中。反应器中
排出的气体进入两个串联装有 ＨＣｌ溶液（００１ｍｏｌ／Ｌ）吸收瓶中，其中 ＮＨ３被吸收。为使反应装置中的
ＮＨ３及产生的气体充分逸出，遮蔽阳光使光催化反应停止后再鼓气一段时间，然后快速取废水样品和
ＴｉＯ２／浮石样品（揭开玻璃盖取样），吸收液中氨氮量即为反应系统逸出氨氮量，所有样品测定前避光储
存。

图１　氨氮光降解实验装置
Ｆｉｇ．１　Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｓｅｔｕｐｆｏｒｔｈｅｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｒｅｄｕｃｔｉｏｎｏｆａｍｍｏｎｉａｎｉｔｒｏｇｅｎ

所有实验在２０１６年６月晴朗天１１∶００～１４∶００实验室楼顶太阳光照射下进行，用太阳光测试仪测
出实验期间太阳光中紫外和可见光强度（图２）。每隔３０ｍｉｎ测出废水中氨氮量ｍ１和总氮量ｍｔ、光催化
剂吸附氨氮量ｍ２、逸出氨氮量ｍ３、亚硝酸盐氮量ｍ４和硝酸盐氮量ｍ５。由于用高氨氮浓度（１０００ｍｇ／Ｌ）
废水实验时，图１装置第２个吸收瓶溶液中没有测出氨氮量，因此后面实验时只检测第一个吸收瓶中溶
液氨氮量。

图２　太阳光中平均可见光／紫外光强度
Ｆｉｇ．２　Ｍｅａｎｖｉｓｉｂｌｅ／ＵＶｌｉｇｈｔｉｎｔｅｎｓｉｔｙｉｎｓｕｎｌｉｇｈｔｕｓｅｄｆｏｒｒｅｍｏｖａｌｏｆａｍｍｏｎｉａｎｉｔｒｏｇｅｎ

２　结果与讨论
２．１　浮石、ＴｉＯ２和ＴｉＯ２／浮石表征

浮石和ＴｉＯ２／浮石的ＳＥＭ表征见图３。由图３Ａ可知，浮石颗粒疏松多孔，是ＴｉＯ２的较好载体。图３Ｂ
则表明，ＴｉＯ２成功地固定在浮石表面特别是孔隙中，这样使得 ＴｉＯ２间团聚程度大大减小，大大增加了
ＴｉＯ２／浮石的表面有效活性吸附点。

用ＸＲＦ分析浮石及ＴｉＯ２／浮石的主要化学组分，结果见表１。由此可知，浮石中ＳｉＯ２和Ａｌ２Ｏ３质量分
数分别为５２０８％和７４６８％，表明浮石的主要成分是铝硅酸盐。在ＴｉＯ２／浮石３次不同处取样测定中，
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图３　浮石（Ａ）和ＴｉＯ２／浮石（Ｂ）的ＳＥＭ照片

Ｆｉｇ．３　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｐｕｍｉｃｅ（Ａ）ａｎｄＴｉＯ２／ｐｕｍｉｃｅ（Ｂ）

ＴｉＯ２／浮石中ＴｉＯ２偏差（ＲＳＤ为８４９％）较小，说明ＴｉＯ２均匀地负载在浮石上。

表１　浮石和ＴｉＯ２／浮石各成分的含量／质量％（ｎ分数＝３）
Ｔａｂｌｅ１　ＣｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓｏｆｐｕｍｉｃｅａｎｄＴｉＯ２／ｐｕｍｉｃｅ／ｍａｓｓｐｅｒｃｅｎｔ％（ｎ＝３）

Ｃｏｍｐｏｕｎｄ ＳｉＯ２ Ａｌ２Ｏ３ Ｆｅ２Ｏ３ Ｋ２Ｏ ＴｉＯ２ Ｎａ２Ｏ ＳｉＯ２／Ａｌ２Ｏ３

Ｐｕｍｉｃｅ ５２．０８±３．２４ ７．４６８±０．９４ ３．９４８±０．４４ ３．５８９±０．３８ １．３０４±０．２６ ３．５７７±０．３２ ６．９７
ＴｉＯ２／Ｐｕｍｉｃｅ ５１．２２±３．１８ ７．２７４±０．８８ ３．８１２±０．３９ ３．４６７±０．３６ ５．０６８±０．３２ ３．４８２±０．３４ ７．０４

　　浮石、ＴｉＯ２和ＴｉＯ２／浮石的红外光谱分别见图４谱线ａ、谱线ｂ和谱线ｃ。其中浮石的吸收峰（图４谱
线ａ）归属如下：３４５７ｃｍ－１为水分子中 ＯＨ的伸缩振动，１６３８ｃｍ－１为 ＯＨ的弯曲振动，１０４７ｃｍ－１为
Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ的伸缩振动，７８４和４６３ｃｍ－１为Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ的弯曲振动。ＴｉＯ２主要吸收峰（图４谱线 ｂ）如下：
３３８３和１６２２ｃｍ－１吸收峰分别对应来自吸附水中ＯＨ的伸缩振动和弯曲振动，６１０ｃｍ－１为Ｔｉ—Ｏ的伸缩
振动。ＴｉＯ２／浮石（图４谱线ｃ）和浮石的红外光谱图大致相似，但在ＴｉＯ２／浮石光谱图中存在６１０ｃｍ

－１处

较小吸收峰，这说明有少量的ＴｉＯ２负载在浮石上。

图４　浮石（ａ）、ＴｉＯ２（ｂ）和ＴｉＯ２／浮石（ｃ）红外光谱图

Ｆｉｇ．４　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｐｕｍｉｃｅ（ａ），ＴｉＯ２（ｂ）ａｎｄ

ＴｉＯ２／ｐｕｍｉｃｅ（ｃ）

图５　初始氨氮浓度对降解影响
Ｆｉｇ．５　 Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅｉｎｉｔｉａｌｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｎ ｔｈｅ
ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｏｆａｍｍｏｎｉａｎｉｔｒｏｇｅｎ（ＡＮ）ｕｓｉｎｇＴｉＯ２／ｐｕｍｉｃｅ

２．２　初始氨氮浓度和反应时间对ＴｉＯ２／浮石降解氨氮影响及降解产物的探讨
初始氨氮浓度和反应时间对ＴｉＯ２／浮石降解氨氮废水的影响见图５。实验中用 ＮＨ４Ｃｌ配制初始氨

氮浓度１００～１０００ｍｇ／Ｌ，反应时间０～１８０ｍｉｎ，废水ｐＨ＝１１，ＴｉＯ２／浮石的用量为４０ｇ（剂量为２０ｇ／Ｌ）。
由图５可知，初始氨氮浓度和反应时间对氨氮降解有明显的影响。当太阳光照射时间为１８０ｍｉｎ时（从
１１∶００开始到１４∶００结束），氨氮降解率为６０８％ ～８２０％；当初始氨氮浓度为５００ｍｇ／Ｌ时，１８０ｍｉｎ
（ｐ为８２０％）比１５０ｍｉｎ（ｐ为８０５％）降解率增大很小，说明此时以后氨氮降解很小。
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多个研究［１３，２７２８］表明，ＴｉＯ２光催化降解氨氮主要生成无毒的 Ｎ２，Ｐｒｅｔｚｅｒ
［１５］认为 ＴｉＯ２光催化降解氨

氮除Ｎ２外还可能产生 ＮＯ
－
２和 ＮＯ

－
３。本研究在 ｐＨ＝１１、氨氮浓度５００ｍｇ／Ｌ、太阳光照射１８０ｍｉｎ和

ＴｉＯ２／浮石剂量２０ｇ／Ｌ条件下降解氨氮废水，结果如表２所示。由此可知，降解后 ＮＯ
－
２和 ＮＯ

－
３未检出，

而废水中的总氮量（ｍｔ）与未降解的氨氮量（ｍ１）近似相等，说明氨氮的降解产物可能全部是Ｎ２，不产生
二次污染。

表２　太阳光照射ＴｉＯ２／浮石降解氨氮废水结果（ｎ＝３）
Ｔａｂｌｅ２　ＴｈｅｒｅｓｕｌｔｓｏｆｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｏｆａｍｍｏｎｉａｎｉｔｒｏｇｅｎｉｎｗａｓｔｅｗａｔｅｒｂｙＴｉＯ２／ｐｕｍｉｃｅ

ｕｎｄｅｒｓｏｌａｒｌｉｇｈｔｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ（ｎ＝３）

ｍ０／ｍｇ ｍｔ／ｍｇ ｍ１／ｍｇ ｍ２／ｍｇ ｍ３／ｍｇ ｍ４／ｍｇ ｍ５／ｍｇ ｐ／％ ｑ／％

１０００ １３４±８．２ １３２±７．９ ７．４０±１．２ ４０．６±３．７ － － ８２．０±５．４ ８６．８±５．７

　　Ｎｏｔｄｅｔｅｃｔｅｄ．

２．３　ｐＨ值对ＴｉＯ２／浮石氨氮降解影响
影响催化剂ＴｉＯ２／浮石颗粒光催化反应的一个重要因素是溶液的ｐＨ值，它决定催化剂表面电荷特

性。Ｇａｙａ等［２８］认为ＴｉＯ２在酸性介质中带正电荷，碱性介质中带负电荷，在较低的ｐＨ值下氧化性较高，
但过多的Ｈ＋会降低反应速率。

在本实验中，ＴｉＯ２／浮石降解水溶液中氨氮在以下条件进行：溶液 ｐＨ值３～１２（用０１ｍｏｌ／ＬＨＣｌ
和０１ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ溶液调节），１８０ｍｉｎ（１１：００～１４：００）太阳光照射反应系统，实验初始氨氮氮浓度为
５００ｍｇ／Ｌ，催化剂剂量为２０ｇ／Ｌ，实验结果如图６所示。由图６可知，从ｐＨ＝３到ｐＨ＝１１，氨氮降解率
逐渐增大，ｐＨ＝１１时降解率最大，ｐＨ＝１２时降解率下降。这种行为可解释为：当溶液ｐＨ值低于１１时，
随ｐＨ值下降，ＮＨ３向ＮＨ

＋
４转化，导致溶液中ＮＨ

＋
４浓度增大，但Ｈ

＋浓度增大程度比ＮＨ＋４浓度更大，从而
加强催化剂吸附点的竞争，Ｈ＋占据的吸附点更多，导致催化剂吸附的 ＮＨ＋４量减少，从而使氨氮降解率
也下降；而溶液 ｐＨ值大于１１时，碱性增强使部分浮石溶解和部分 ＮＨ＋４转化为 ＮＨ３

［１４１５］，导致吸附

ＮＨ＋４量减小，逸出ＮＨ３增多，从而使氨氮降解率也下降。

图６　ｐＨ值对氨氮降解影响
Ｆｉｇ．６　ＥｆｆｅｃｔｏｆｐＨｏｎｔｈｅｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｏｆａｍｍｏｎｉａ
ｎｉｔｒｏｇｅｎｕｓｉｎｇＴｉＯ２／ｐｕｍｉｃｅ

图７　催化剂剂量对氨氮降解影响
Ｆｉｇ．７　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｃａｔａｌｙｓｔｌｏａｄｉｎｇｏｎｔｈｅｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｏｆ
ａｍｍｏｎｉａｎｉｔｒｏｇｅｎｕｓｉｎｇＴｉＯ２／ｐｕｍｉｃｅ

２．４　ＴｉＯ２／浮石剂量对氨氮降解影响
催化剂剂量也是影响光催化剂降解的一个重要参数。为避免使用过量催化剂，需优化出最佳催化

剂量以有效降解废水中氨氮。本实验中，ＴｉＯ２／浮石剂量分别为１０、１５、２０、２５、３０、３５和４０ｇ／Ｌ，太阳光照
射１８０ｍｉｎ，ｐＨ＝１１０，初始氨氮浓度５００ｍｇ／Ｌ，氨氮废水降解结果见图７。由图７可知，催化剂剂量对
氨氮降解有正面和负面影响。当催化剂量从１００ｇ／Ｌ增加到２００ｇ／Ｌ时，氨氮降解率随催化剂量增加
而增大，这是由于催化剂活性点数和表面积增大，提高了催化剂对光子吸收量，增加了光降解速度，从而

增大了光催化剂和氨氮之间的反应。催化剂量大于２０ｇ／Ｌ时，催化剂颗粒可能开始团聚而降低其有效
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表面积，从而降低浮石对反应物的吸附；另外，还有可能固体催化剂量的增加导致太阳光的入射深度降

低，从而减小了氨氮降解率。结果表明，光催化剂从１０ｇ／Ｌ上升至２０ｇ／Ｌ，氨氮降解率从４４２％增加到
８２０％；而光催化剂增加到 ４０ｇ／Ｌ时，氨氮降解率却下降到 ７１２％。由此可知，本方法使用催化剂
ＴｉＯ２／浮石的最佳剂量时２０ｇ／Ｌ。
２．５　太阳光照射对ＴｉＯ２／浮石降解氨氮影响

为探讨太阳光照射下ＴｉＯ２／浮石降解氨氮影响，在以下条件下进行６个实验：ｐＨ＝１１，２Ｌ废水（初

图８　太阳光照射对氨氮除去影响
Ｆｉｇ．８　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎｂｙｓｕｎｌｉｇｈｔｏｎｔｈｅｒｅｍｏｖａｌ
ｏｆａｍｍｏｎｉａｎｉｔｒｏｇｅｎ

始氨氮浓度 ５００ｍｇ／Ｌ），光照时间 １８０ｍｉｎ。由于
ＴｉＯ２在浮石上的负载率为３７１％，所以这些实验分
别调查黑暗中和太阳光照射下 ３８５２ｇ浮石、
１４８４ｇＴｉＯ２、４０ｇＴｉＯ２／浮石（含 ３８５２ｇ浮石和
１４８４ｇＴｉＯ２）对氨氮除去的影响，结果如图８所示。
由图８可知：１）黑暗中，浮石与 ＴｉＯ２／浮石对氨氮去
除率相差不大，而 ＴｉＯ２对氨氮去除率很小。而黑暗
中氨氮的除去是吸附造成的。可见，ＴｉＯ２／浮石中起
吸附作用的主要是浮石，３８５２ｇ浮石对氨氮的吸附
率为２８８％；２）在太阳光照射下，浮石对废水中氨
氮除去率与黑暗中相差不大，而 ＴｉＯ２对氨氮除去率
比黑暗中大很多，可见 ＴｉＯ２／浮石中起催化作用的
主要是ＴｉＯ２；３）在太阳光照射下，ＴｉＯ２／浮石对氨氮
除去率（去除率为８６８％）比ＴｉＯ２高很多，说明负载在浮石上的ＴｉＯ２更有利于氨氮的降解。
２．６　光催化剂ＴｉＯ２／浮石再生

用ＴｉＯ２／浮石催化剂降解氨氮废水，当它停在废水中一段时间后，废水中多种物质会吸附到催化剂
表面，ＴｉＯ２产生的部分电子（ｅ）会和空穴（ｈ

＋）会复合，从而导致催化剂活性降低。为使催化剂保持一定

的催化效率，催化剂使用后需要再生。参照文献［６］，按如下步骤进行催化剂再生：１）用水冲洗被污染
物饱和的ＴｉＯ２／浮石，使吸附催化剂表面大部分污染物脱离。２）曝气，用空气鼓泡使吸附在浮石孔隙中
的污染物脱离。３）再生，催化剂表面剩余的 ＮＨ＋４用３ｇ／ＬＮａＣｌ溶液处理３ｈ，则附着在催化剂表面的
ＮＨ＋４与Ｎａ

＋发生交换吸附，使 ＮＨ＋４脱附进入溶液中。４）将溶液中 ＴｉＯ２／浮石催化剂滤出，２５０℃加热
３０ｍｉｎ，当温度降至和周围温度相同时，检验再生催化剂对氨氮的降解能力。再生催化剂在以下条件下
降解氨氮废水：溶液ｐＨ＝１１，１８０ｍｉｎ（１１∶００～１４∶００）太阳光照射，初始氨氮浓度为５００ｍｇ／Ｌ，催化剂剂
量为２０ｇ／Ｌ。实验结果表明，每再生１次，氨氮降解率约减少１００％，这主要是因为再生催化剂比上一
次催化剂的吸附容量和反应活性点数减少。根据降解率的减少值，ＴｉＯ２／浮石可再生使用降于解氨氮废
水至少３次。这大大减少光催化剂的消耗，从而减少了费用。
２．７　不同方法对废水氨氮降解比较

ＴｉＯ２／浮石对废水中氨氮降解与报道方法比较见表３。由表３可知，光电催化法对废水氨氮降解或
除去率较高，但操作复杂，需使用电极和高压汞灯或紫外灯，费用较高，且很难大量处理氨氮废水，实用

性不高；超声也不能大量处理氨氮废水，对氨氮降解率或除去率不高。另外，这些方法未区分氨氮降解

率和除去率。与其它光催化降解氨氮方法相比，本研究中 ＴｉＯ２／浮石在太阳光照射下降解氨氮方法简
单、耗费低、降解率较高，所需时间短，能有效地应用于降解废水中的氨氮。

表３　不同方法对氨氮降解的比较
Ｔａｂｌｅ３　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｒａｔｅｏｆａｍｍｏｎｉａｎｉｔｒｏｇｅｎｂｙｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｅｔｈｏｄｓ

Ｍｅｔｈｏｄ Ｃａｔａｌｙｓｔ ｐＨ ｍ（ＡＮ）／ｍｇ Ｔｉｍｅ／ｍｉｎ Ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ Ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ ｐ／％ ｏｒｑ／％ Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ

ＰＥＣ ＴｉＯ２ １１ １００ １２０ ＵＶｌｉｇｈｔ Ｇｒａｐｈｉｔｅ ７４．１７ ［８］
ＰＥＣ Ａｇ／ＴｉＯ２ １１ １００ １２０ ＵＶｌｉｇｈｔ Ｇｒａｐｈｉｔｅ ８４．９ ［９］

　Ｃｏｎｔｉｎｕｅｄｏｎｎｅｘｔｐａｇｅ
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　ｃｏｎｔｉｎｕｅｄｆｒｏｍｐｒｅｖｉｏｕｓｐａｇｅ

Ｍｅｔｈｏｄ Ｃａｔａｌｙｓｔ ｐＨ ｍ（ＡＮ）／ｍｇ Ｔｉｍｅ／ｍｉｎ Ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ Ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ ｐ／％ ｏｒｑ／％ Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ

ＰＥＣ ＴｉＯ２／Ｎｉ ４～５ ２３ ９０ ＵＶｌｉｇｈｔ Ｒｕ／Ｉｒ／Ｔｉ ９５ ［１０］

ＰＣ ＴｉＯ２／ｂｒｉｃｋ ８．７ １４６０ ２４０ ＵＶｌｉｇｈｔ － ８０ ［４］
ＰＣ ２．５ｇ／ＬＴｉＯ２ ８．５ １００ １８０ ＵＶｌｉｇｈｔ － ８８．１ ［７］
ＰＣ ２５ｇ／ＬＴｉＯ２／ｃｌａｙ １１ ９７５ ４３２０ Ｓｏｌａｒｌｉｇｈｔ － ９６．５ ［６］
ＰＣ １１．７ｇ／ＬＴｉＯ２／ｐｅｒｌｉｔｅ １１ １７０ １８０ ＵＶｌｉｇｈｔ － ６８ ［５］
ＰＣ ２５ｇ／ＬＴｉＯ２／ｃｌａｙ １１ １７０ ３００ ＵＶｌｉｇｈｔ ８５ ［２２］

ＵＳ － １０ ３０ １０ － － ６４ ［２９］
ＰＣ ２０ｇ／ＬＴｉＯ２／ｐｕｍｉｃｅ １１ ５００ １８０ Ｓｏｌａｒｌｉｇｈｔ － ８２．０ Ｔｈｉｓｗｏｒｋ

　　ｐｈｏｔｏｅｌｅｃｔｒｏｃａｔａｌｙｓｉｓ；ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｉｓ；ｕｌｔｒａｓｏｕｎｄ．

３　结　论

用溶胶凝胶法制备ＴｉＯ２，并将其负载在浮石上，各种表征表明ＴｉＯ２成功固定在浮石表面，负载率为

３７１％。太阳光照射下，用ＴｉＯ２／浮石降解废水中氨氮，最佳酸度为 ｐＨ＝１１，最佳 ＴｉＯ２／浮石投料量为
２０ｇ／Ｌ。在最佳降解条件下，废水初始氨氮浓度５００ｍｇ／Ｌ，太阳光照射１８０ｍｉｎ，氨氮降解率８２０％，氨
氮除去率８６８％；氨氮降解后没有发现污染成分ＮＯ－２和ＮＯ

－
３产生。催化剂ＴｉＯ２／浮石可再生使用３次，

每再生一次对废水中氨氮降解率约下降１００％。本方法快速、简单和低消耗，可有效地应用于降解氨氮
废水。
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