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摘要!采用溶胶>凝胶法将:2S

'

负载到粉煤灰上"通过l]b'\A$对:2S

'

R粉煤灰催化剂进行了表征# 用该光催化剂对垃

圾渗滤液进行了超声辅助光催化降解"比较了不同催化剂种类'催化剂的用量'酸度'催化剂重复使用次数等因素对垃圾渗滤液

/Sb降解率的影响# 结果表明!煅烧温度对催化剂的晶型有一定影响"##(g煅烧条件下":2S

'

平均晶粒尺寸为 ))V)' .1"锐钛

相占约 P(T# 在超声波协同作用下":2S

'

R粉煤灰对垃圾渗滤液 /Sb的光催化降解效果良好"当催化剂加入量为 ' ?RF"溶液

KI为 )( 时")(( 12.降解率可达 O!V!T# 催化剂经活化处理后"相同条件下重复使用 # 次"对渗滤液的降解率仍达 NPV"T#

关键词!垃圾渗滤液$光降解$:2S

'

$粉煤灰$超声
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99垃圾填埋是中国城市生活垃圾的主要处理方

法"但垃圾填埋后产生的大量掺滤液是一种难降解

的高浓度有机废水"常常会对地面水'地下水'土壤

环境等产生二次污染"仅采用生物法处理难以达到

国家所要求的排放标准# 近年来"以纳米 :2S

'

为催

化剂代表的光催化氧化技术处理垃圾渗滤液起到了

良好的效果() >!)

# 在这一处理技术中"有 ' 个问题

是研究的热点!一是制备稳定并具有高催化活性的

固定化:2S

'

膜"以解决光催化剂的再生和失活问

题(" >N)

$二是进一步提高光催化处理垃圾渗滤液的

效果"以便能工业化应用(O)

#

粉煤灰是火力发电厂燃煤锅炉排出的废渣"其

结构呈多孔性蜂窝状"比表面积大"具有较高的吸附

活性# 我国电力以燃煤为主"每年排放近亿吨粉煤

灰"大部分被废弃"严重污染了环境# 笔者将 :2S

'

负载到粉煤灰上制得光催化剂"解决了催化剂再生

和利用问题# 为了达到对垃圾渗滤液更好的处理效

果"利用超声波能够引发水中有机物的物理'化学变

化"达到降解水中有机污染物的目的(P >)()

#

67实验部分

6967药品与仪器

钛酸四丁酯"/Z"上海凌峰化学试剂有限公司

生产$无水乙醇'氢氧化钠"=]"上海试剂总厂生产$

+#P+
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甲基橙'三乙醇胺'ZAd"=]"国药集团化学试剂有

限公司生产#

马弗炉"F"R)("德国 j%M,-80,-1生产$超声波

清洗器"Y;>!(("昆山市超声仪器有限公司生产$l

射线衍射仪"l0ZA]:Z]S$Zb型"/6 靶"荷兰帕

纳科公司生产$YoY[>)((PX扫描电子显微镜"美

国生产$水样的/Sb测定采用FX>)(( 型/Sb快速

测定仪"青岛路博伟业环保科技有限公司生产#

6987粉煤灰的活化

将粉煤灰清洗干净后于烘箱中 ))(g干燥

'" 0# 用 )T j%SI浸泡"再在马弗炉中 #((g下灼

烧 ! U" 0"将其在干燥皿中冷却至室温#

69:7溶胶凝胶法制备D$O

8

G粉煤灰催化剂

将钛 酸 四 丁 酯 滴 加 到 无 水 乙 醇 中" 按

E(:2%S/

"

I

<

&

"

)qE%/

'
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#

SI&qE%I

'

S& n"q)Nq)制

成钛酸四丁酯R无水乙醇溶液 )O( 1F"剧烈恒速搅

拌# 向其中逐滴加入 N 1F三乙醇胺"然后缓慢加入

一定量的去离子水"搅拌 ' U" 0"加入 ) ?ZAd

%'(((&直至溶解"称取 "( ?)(( U)'( 目活化的粉

煤灰加入其中"搅拌约 " 0"得到纳米 :2S

'

R粉煤灰

溶胶# 密闭陈化 "P 0"将制得的样品于 ))(g下干

燥 # UN 0后重复浸渍步骤"用同样方法热处理# 而

后分别在马弗炉里经 "#('#(('##('N((g焙烧 ) 0#

69;7催化降解垃圾渗滤液的试验

垃圾渗滤液取自苏州七子山垃圾填埋场"呈棕

黄色"经陈化处理后"测定水质!jI

!

>j质量浓度为

#!( 1?RF"KI为 NV! UOVP"/Sb质量浓度为 ' ("N

1?RF#

取垃圾渗滤液 )(( 1F于 '#( 1F烧杯中"加入

一定量光催化剂"震荡使之充分混合后置于 #( LIC

的超声反应器中"打开搅拌器"在白炽灯光照下催化

降解 )(( 12."每隔 '( 12. 取样 ) 次"测定溶液的

/Sb"计算降解率#

87结果与讨论

8967D$O

8

G粉煤灰催化剂的表征

'V)V)9:2S

'

R粉煤灰催化剂的晶型分析

:2S

'

R粉煤灰经 "#('#(('##('N((g处理后的

l]b图谱如图 ) 所示# 由图 ) 可见"利用溶胶凝胶

法在 "#(g煅烧得到的纳米 :2S

'

R粉煤灰催化剂在

'

'

n'#V!t左右出现衍射峰"为锐钛矿型$当温度升

高到 #((g和 ##(g时"除了在 '

'

n'#V!t左右出现

衍射峰"还在 '

'

n'OV"t附近出现衍射峰"为锐钛矿

和金红石相的混合物"但以锐钛矿为主$当温度达到

N((g时"锐钛矿型衍射峰变小"而金红石型衍射峰

变大"仍为锐钛矿和金红石相的混晶型"表明随着温

度升高"锐钛矿型 :2S

'

R粉煤灰逐渐转变为金红石

型:2S

'

R粉煤灰# 用谢乐公式计算得到 ##(g煅烧

条件下制备的纳米:2S

'

平均晶粒尺寸为 ))V)' .1"

锐钛相占约 P(T#

)*"#(g煅烧$'*#((g煅烧$!*##(g煅烧$"*N#(g煅烧

图 )9催化剂的l]b图

'V)V'9\A$分析

载体和催化剂的 \A$分析如图 ' 所示# 由图 '

%%&和图 '%3&可以看出"

"""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""

粉煤灰中含有很多球形的
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'

R粉煤灰光催化联合处理垃圾渗滤液

%%&粉煤灰 %M&:2S

'

R粉煤灰催化剂

%3&粉煤灰单个粒子 %+&:2S

'

R粉煤灰催化剂

单个粒子

图 '9载体和催化剂的 \A$图

微珠"微珠直径大约在 )( U"(

%

1# 由图 '% M&和

图 '%+&可以看出":2S

'

在微珠表面形成了一层结

晶膜"薄膜中有裂缝和微孔"裂缝主要是薄膜在干燥

和焙烧过程中收缩所产生的"而气孔主要是由于制

备的时候加入了 ZAd%扩孔剂&"在焙烧过程中炭

化"产生气体膨胀"破壁而形成微孔#

8987D$O

8

G粉煤灰光催化剂处理垃圾渗滤液的

效果

)(( 1F垃圾渗滤液中分别加入纯 :2S

'

':2S

'

R

粉煤灰'粉煤灰各 (V' ?作催化剂"充分混合后于

#( LIC超声及白炽灯下进行催化降解"不同催化剂

对渗滤液降解率的影响如图 ! 所示#

)*:2S

'

$'*:2S

'

R粉煤灰$!*粉煤灰

图 !9不同催化剂对渗滤液降解率的影响

由图 ! 可见"在光照及超声协同作用下"粉煤

灰对渗滤液的降解非常小"即粉煤灰的吸附作用

可以忽略# 而 :2S

'

R粉煤灰的催化降解作用明显

好于单纯的纳米:2S

'

# 这是因为:2S

'

在粉煤灰微

珠表面形成了一层结晶膜"薄膜中有裂缝和微孔"

提高了 :2S

'

膜的比表面积"从而易于吸附污染物

质到薄膜表面进行反应"同时 :2S

'

膜易于接受光

照"在表面产生更多的羟基自由基"提高催化剂的

催化活性#

89:7超声对 D$O

8

G粉煤灰光催化处理渗滤液效果

的影响

)(( 1F垃圾渗滤液中"加入 :2S

'

R粉煤灰催化

剂 (V' ?"分别在不同的光照和超声%#( IC&作用下

反应"不同反应条件对渗滤液降解率的影响如图 "

所示# 由图 " 可知":2S

'

R粉煤灰催化剂在光照和超

声联合作用下对渗滤液的降解明显高于单独使用超

声或光照"表明发生了协同作用# 渗滤液在白炽灯

光照和超声协同作用 )(( 12."降解率为 O!V!T#

当然"太阳光和超声协同作用 )(( 12."降解率更高

达 POV#T"这是由于相对于白炽灯"太阳光中的紫

外光更强#

)*白炽灯$'*白炽灯k超声$!*超声$"*太阳光k超声

图 "9不同反应条件对渗滤液降解率的影响

超声通过空化作用产生声致发光和热点"这些

能量可以使一些:2S

'

的电子从价带跃迁至导带"同

时形成电子空穴# 电子和空穴可以与溶解在水中的

S

'

和吸附在 :2S

'

表面的水分子反应"生成多种具

有强氧化性的自由基"从而提高了原降解物质的氧

化(P)

# 超声波与光催化的协同作用"能进一步降低

:2S

'

禁带宽度(< >)))

"同时清洗了催化剂表面"更有

利于渗滤液在催化剂表面的吸附与降解#

89;7D$O

8

G粉煤灰光催化剂用量对处理渗滤液效

果的影响

催化剂用量对渗滤液降解率的影响如图 # 所

示# 降解率随着催化剂用量的增加而增加"但当催

化剂加入 (V' ?后对渗滤液的降解效果已基本不

变# 这是因为催化剂在一定的范围内"随体系中催

化剂的增加"吸收光子的概率增大"产生电子一空穴

对较多"因此渗滤液的降解率增加$但是当催化剂的

投加量达到一定时":2S

'

吸收光子的能力达到或接

近饱和"此时降解率不再增加#

+OP+
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)*(V) ?$'*(V(# ?$!*(V)# ?$"*(V' ?$#*(V'# ?

图 #9催化剂加入量对渗滤液降解率的影响

89B7>K对垃圾渗滤液光催化降解率的影响

初始溶液的 KI对垃圾渗滤液的影响见图 N#

在接近中性 KI时"/Sb去除率较低"因为颗粒大

小'表面负荷':2S

'

能带位置都受 KI的强烈影响"

且跟:2S

'

在纯水中等电点 N 左右有关# 在强酸或

强碱情况下"去除率都高"因为 KI较低或较高都使

其带上较多的电荷或空穴(O)

#

)*KIn"$'*KIn)($!*KIn#$"*KIn<$#*KInO

图 N9KI对渗滤液降解率的影响

89Q7催化剂的重复使用效果

将使用过的催化剂进行过滤回收"洗涤后于

)((g干燥 ) 0"再于 ##(g焙烧 ' 0"得到再生催化

剂# 取 )(( 1F垃圾渗滤液"加入再生的 :2S

'

R粉煤

灰催化剂"在同样的实验条件下反应"观察降解效

果# 结果表明!催化剂循环使用 # 次后"渗滤液的降

解率由 O!V!T下降到 NPV"T"循环使用 )( 次后下

降到 N(V)T"所研究的催化剂具备较好的循环使用

性能# 部分活性质点被覆盖或者晶粒聚集烧结是催

化剂活性下降的主要原因#

:7结论

%)&采用溶胶>凝胶法将:2S

'

负载到粉煤灰上"

利用 l]b'\A$对 :2S

'

R粉煤灰催化剂进行表征"
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在粉煤灰上"同时解决了纳米:2S

'

的固定化问题和
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R粉煤灰催化剂在光照和超声协同作

用下对渗滤液的降解明显高于单独使用光照或

超声#

%!&当催化剂加入量为 ' ?RF"溶液 KI为 )(

时"此催化剂对于垃圾渗滤液的降解效果最好#
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