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摘 要:为了研究 TiOz 光催化降解养虾废水中有机物及杀菌能力，文章以 TiOz 二氧化铁为催化剂，并分别加
入 HZ 02 和 Fenton 试剂作为助剂进行了光催化降解实验。结果表明:在 300 W 中压来灯和太阳光下， Fenton 试剂

作为助剂的效果最好， CODcr去除率分别达到 7 1. 6% 和 13.0% ，而空白实验对应的 CODCr去除率几乎为 0。养虾

废水中细菌总数为 2.6 X 10 11个/L，以 Ti02 为光催化剂，经 300 W 中压求灯照射 30 min 或太阳光照射 3 h 后，杀

菌率为 100% 。
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Abs的事act: In order to study the photocatalytic degradation of organics and antibacterial capacity in 

shrimp breeding wastewater treatment , experiments were carried out with powder and or Fen­

ton agent added togethe1' with Ti02 as catalyst. Results indicated that the optimal effect can be gotten with 

Fenton agent as assÎstant. COD Cr 1'emoval rates we1'e 7 1. 6% with 300 W medium pressure mercu1'y lamp 

and 13.0% with sunlight? while organics was almost not degraded in blank expe1'iments. Total numbe1' of 

bacteria was 2. 6 x 10 11 L … 1 in sh1'imp breeding wastewater. However , bacteria removing rate we1'e 100% 

with 300 W medium pressure mercu叮 lamp illu日lÍnating for 30 min 0 1' sunlight fo1' 3 h with Ti02 as photo­

catalyst. 

words: Shrimp breeding wastewater; Ti02; photocatalysis 

据统计?一个 1 000 旷的工厂化养鱼场，每

年要排放 COD 12 t。就"十五"期间的工厂化养

鱼规模而言，每年有约 2 万 t 的 COD 排入近海。

这些养殖水如不进行处理直接排入海中，将对附近

的海洋环境造成严重影响。海南省有海岸线 1 928 

km ， 随着海南省近海岸带人工养殖业的发展，海

中 l栩栩日期: 2008 -07 一 07

南省距海岸 200 ~ 500 m 附近出现了大片鱼池、虾

池。大量水产养殖废水不经任何处理直接排入海

洋?养殖过程中的残饵、虾粪及排泄废物、化肥、

消毒药品等污染近岸海水?对海岸带生态环境造成

了不同程度的污染[140

近年来国内外学者已经对养殖废水的处理技术
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物理、化学及生化等方法[3 … 5 J 。物理处理技术是目

前研究较多、应用较广的工厂化海水养殖废水处理

技术。该方法利用沉淀、过滤和泡沫分离等技术?

主要去除海水养殖废水中的悬浮物和部分化学耗氧

量 (COD) 、 BOD ，但对可溶性有机物、无机物等

的去除效果不佳;化学处理方法也有多种，如臭氧

法、二氧化氯法、电解食盐水法和紫外线照射法

等。几种方法都有较强的氧化和杀菌能力，能快速

分解水体中的有机质和还原性元机质 9 杀灭废水中

的病原菌。但是操作成本均较高;传统生化法的生

化菌种主要来源于自然或人工环境中的混合菌种，

虽然经过驯化，但由于海水中硝化商群十分贫乏，

异氧茵大多为贫营养菌，加上养殖废水的盐度效

应罗使得总体代谢选择性和有效微生物比例较低?

系统的单位体积处理负荷不高[6 -7J 。

光催化技术与其它技术相比?同时兼具良好的

去除 COD 和灭菌性能?尤其是对于其它方法处理

后的末端水具有独到的效果。将光催化技术与其它

较简易的物理、化学方法相结合?并在最大程度上

利用太阳能?应可以达到节能、降耗和合格排放的
目的比叫。

本文拟分别以紫外光和太阳光为光源?利用

并添加日202 或 Fenton 试剂为助剂?进行光催

化降解养虾废水中有机物及灭菌研究。

1 实验部分

1. 1 

仪器: 456000 卢 02 型 COD 消解仪、消解液

(美国 HACH 公司); 721 分光光度计(上海光学

仪器五厂); 800 离心机(江苏省荣华仪器制造有

限公司); 78 1 型磁力加热搅拌器(上海逸龙科

技有限公司); 300 W 中压乘灯(南京特种灯泡

厂)， X-II 型光催化反应仪(南京青江机电厂)。

药品: Ti02 粉体(锐铁型?南京化工大学膜
科学技术研究所 ) ;邻苯二甲酸氢饵、七水硫酸亚

铁、硫酸铝惆 (AR，广州化学试剂厂) ;铝酸钱

(AR，长沙市第十二中学校办工厂) ;过氧化氢

30% (AR，天津市富宇精细化工厂) ;重铭酸饵

(AR，天津市化学试剂三厂) ;硫酸隶 (AR，姜堪

市环球试剂厂) ;硫酸银 (AR，国营广州立新化工

) ;蛋白陈、牛肉浸膏、琼脂粉(广东环凯微生

物科技有限公司)。

1. 

在光催化反应器中加入 850 mL 水样 ?1.Og

Ti02 粉 9 磁力搅拌均匀后通气?冷井通水?打开

高压求灯进行光催化反应 3 h ，每 30 min 取一个样

置于离心管中离心 10 min ，移取 0.50 mL 稀释到

2.00 mL 置于事先加有 3 mL 消解液、 0.05 g HgS04 

的 COD 消化管中?旋紧管盖并充分摇匀后，放在

已预热到 150 oC 的 COD 消解仪加热孔内密闭回流

2 h ，冷却后采用 721 分光光度计测定吸光度。

反应前按照不同比例添加 H2 02 或 Fenton 试

剂 9 考察联合作用效果。

将反应器换为玻璃水槽，以太阳光为光源 9 其

它条件不变?考察太阳能光催化降解效果。

1. 3 分析方法

利用 HAC 消解仪消解水样:取稀释后的

2.00 mL 水样于预先装有 3.00 mL 消解液和一定量

HgS04 的 COD 消化管中?旋紧管盖并摇匀，于

150 0C 下消解 2 h。冷却后在波长 610 nm 处测定

Cr3 +的吸光度，根据标准曲线计算化学需氧量。

采用平板菌落记数法测定细菌总数。

2 

2. 

测定过程中?在强酸性介质中

氧化剂能将氯离子氧化成，也就是说?如果水

中氯离子浓度高?将使测定结果偏高O 海虾

养殖的水源是海水，所以在排放的废水中 Cl

为 1 140 mg 0 L 一 19 测定时必须排除氯离子的干扰。

通常?排除干扰的方法为在消解前向水样中加入

，使之与氯离子反应生成络合物加以隐蔽?

反应原理如下:

十+ Cl- = HgCl + 

HgCl +十 Cl 一= HgC12 

HgC12 十 Cl 一= HgC13-

HgC13- + Cl - = HgCl~ 

反应过程中如果出现少量的 HgC12 沉淀 9 离心
沉降后并不影响测定。

图 1 为 2 mL 水样对应不同 HgS04 用量对水样
的吸光度的影响。由图可知?当用量

~O. 05 g 时 9 吸光度快速增加?当用量

;:;:0.05 g 时?吸光度值基本平稳。因此 9 确

2 mL 水样对应的最佳用量为 0.05 go 

在此基础上?测得养虾废水水样初始CODCr 值为
3 600 mg . L - 1 0 

2. 2 

图 2 为空白与 Ti02 光催化实验结果对比。由

图可知?空白条件下?仅用紫外光照射?CODer值
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图 1 HgS04 用量与水样吸光度 A 关系

Fig. 1 The relation of HgS04 loading and CODcr 

基本没有变化。而添加 1 g Ti02 的 850 mL 废水在

紫外灯照射下，有较明显的去除效果， 4 h 后的去

除率约为 10% 。这说明白O2 光催化作用对有机物
有一定的降解作用?但是降解率不高。这是因为为

一种实际废水，养虾废水中有机物的种类非常

杂?有很多难降解的有机物 这些有机物甚至难以

被强氧化剂氧化。因此?在光催化过程中 9 易降解
的有机物不断被去除 同时难氧化、难降解有机物

在光催化作用下转变为易氧化、易 i海解有机物，使

得值下降很慢?甚至有升高现象?如图 2 中

所示。不过?在光催化的作用下?难氧化、难降解

有机物都会缓慢转变为易氧化、易降解有机物?并

最终被矿化而去除。

Ti02 光催化是多相催化，存在反应诱导期?

反应速度较慢。 H2 02 的均相催化有利于催化剂与
反应物的充分接触以及 HO 0 自由基在水中的传

递?有利于降解速度的提高。 自2 02 和 Ti02 具有协
同催化作用?加速有机物的降解。因此，本文通过

添加一定量的日202 来促进 Ti02 的催化降解效果。

1040 
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880 
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图 2 空白与 Ti02 光催化实验对比

Fig.2 Comparison of blank and Ti02 photocatal严lC e冲出ments

图 3 为在 850ml 溶液中加入 1 g Ti02 后再添加不同

量中 = 30% H2 02 之后的 CODCr去除效果。由图可
知?适量的日202 对 Ti02 光催化有显著的促进作
用?当添加量为 3 mL 时， 3 h 后 CODCr去除率最大
可增加到 37.5% 。但是 9 若添加量过多， CODCr去
除率反而会降低，如图 4 所示。这是因为，过多的

H2 02 将引发激烈的自身分解反应，减少 HO 0 自由

基的生成量，从而对光催化的促进作用也不再特别

显著。因而?在日202 的添加量并不是愈多愈好，

在实际应用中必须控制适宜的添加量。
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图 3 添)J日 日2 O2 对变化的影响

3 Effects of on with time 
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图 4 日2 02 添加量与 3 h 后 CODCr去除率关系

Fig.4 The relation of H20 2 loading and CODCr removal (3 h) 

Fenton 试剂是 FeC12 与的混合氧化试剂。
Fenton 试剂中的+不仅起催化作用?使过氧化

氢会产生氢氧自由基( 00日) ，还可在一定 pH 值

下发生氧化反应?生成的 Fe (OH) 3 以胶体形态存

具有凝聚、吸附性能 可除去水中部分悬浮物

和杂质。所以?本文利用 Fe时on 试剂进一步促进

光催化反应的效果。根据[十] / [日202 ] 

最佳配比，与按照 1: 1 的摩尔比进行

配制。

图 5 为在 850 mL 溶液中加入 g Ti02 后再添
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加不同量 Fenton 试剂之后的 CODC1 去除效果O 由图

可知，适量的 Fenton 试剂对 Ti02 光催化效果有更
显著的提高作用，当添加量为 4 mL 时， 3 h 后

CODCr去除率最大可增加到 7 1. 6% 。但是罗若添加

量过多， CODCr去除率反而会降低?如图 6 所示。

这是因为，过多的 Fenton 试剂将加速 H2 02 的自身
分解反应，减少 HO. 自由基的生成量，从而降低

对光催化的助剂作用。因而，在 Fe时on 试剂的添

加量也不是愈多愈好?与 H2 02 类似，在实际应用
中必须控制适宜的添加量。
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400 

。
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的nin

图 5 添加 Fenton 试剂对变化的影响

Fig.5 changes with time Effects of Fenton agent on 
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图 6 Fenton 试剂添加量与 3 h 后 CODCr去除率关系

Fig. 6 The relation of Fenton agent loading 

ap.d CODCr removal (3 h) 

12 

比较几种处理方式对应的最大 CODCr 去除率?
可见，在 300 W 中压隶灯的照射下，催化剂为 1 g 

Ti02 +4 mL Fe时on 对应 850 mL废水的去除

率最高 (7 1. 60% ) ，而催化剂为 1 g Ti02 + 3 mL 

的效果 (37.50%) 高于催化剂为 1 g 的

效果 (10.00% )。因此?适当添加助剂 9 可以显

著提高 Ti02 光催化效果。
2. 3 太阳光催化陪解废水中

在以上实验所得最佳条件的基础上?进行太阳

光催化降解实验。天气条件为晴转多云?室外平均

温度 30 0C 。结果如图 7 所示。
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图 7 利用太阳光进行光催化实验结果

Fig. 7 Photocatalytic results using solar ener白T as light source 

由图可知?在太阳光下，不同处理方式的降解效果

也存在明显的差别。不加光催化剂的降解效果与中

压家灯照射的结果类似?即在反应数小时后?

值基本没有改变。而加入光催化剂后?

值的变化均较明显?也就是说?利用太阳为

光源?同样能够引发光催化反应?尽管由于紫外光

强度小?降解效果不好i紫外光源降解的效果。出图

所示可知?在反应器中加入 o g 光催化剂的

值变化并不显著 9 但是 7 且后

也达到 3.5% ，好于空白实验;而加入 3 日1L

作为助剂与进行协同催化反应时 9 在反应初

始的 4 h 内值一直呈上升的趋势?这说明难

氧化有机物在该过程中在不断被转变为易氧化有机

物，而降解的速度稍慢?从而造成 CODCr值升高的
现象。在接下来的时间里 9 降解作用加快 ? COD Cr 

值开始下降 ， 7 h 后， CODCr去除率达 7.3% , 

用 Ti02 时的 2. 1 倍;当加入 4 mL Fenton -ì式剂作为

Ti02 光催化助剂时?由于目。一自由基的生产得到

进一步强化，降解效果明显优于前二者。初始阶

段 ， CODCr值并没有像以 H2 02 为助剂时大中国升高，
这是因为当难降解有机物被转变为易氧化有机物

后?很快就被催化降解?从而减小了 CODCr值的积
累。太阳光照 7 h 后， CODCr去除率达 13.0% ，几

日2 02 为助剂时的 2 倍。因此?以 Fenton 试剂

作为 Ti02 光催化助剂进行有机物降解的效果优于
日为助剂?这与采用紫外光进行光催化反应过

中所表现的规律是一致的。需要说明的是?虽然

以太阳光进行光催化降解有机物的效果远不如紫外

光?但是从降低能耗的角度?以及在允许较长反应

时间的条件下?有一定的实际应用可行性。
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2.4 

本文分别采用中压隶灯和太阳能为光源、 9 对比

Ti02 为催化剂和空白实验的灭菌效果。结果表明，

养虾废水中初始细菌总数为 2. 6 >< 10 11 个/L，在

Ti02 作用下?经 300 W 中压隶灯光催化反应 30

mm、太阳能光催化反应 3 h，细菌总数为 0 ，去除

率为 100% 。而在空白实验中?相应的细菌去除率

则分别为 63.2% 和 8.5% 。光催化灭菌效果优于空

白实验?紫外光催化优于太阳光实验结果。

常用的紫外杀菌原理是利用紫外线光子的能量

破坏各种病毒、细菌以及其它致病体的 DNA 结构，

使各种病毒、细菌以及其它致病体丧失复制繁殖能

力，达到灭菌的效果。而光催化灭菌不但具有紫外

灭菌的效果，而且可以在催化剂表面生成具有强氧

化性的 HO. 自由基，直接氧化分解细菌，使细菌

失活?从而提高灭菌性能。而目光中紫外线强度远

小于中压隶灯，且可见光可以引起细菌光复活，因

而细菌不易被杀灭。

3 

通过以上研究可知，在紫外光源作用下?

光催化对养虾废水明显的有机物降解及杀菌效果?

分别加入日和 Fenton 试剂为助剂，去除

率有显著提高，尤其是 Fenton 试剂 9 可使去

除率得到大Illj提高。在太阳光作用下，虽然 CODCr
去除率远不如紫外光源 9 但经长时间反应后?也有

一定的去除效果;无论是紫外光源还是太阳光?经

光催化反应一定时间后，灭菌率均可达到 100% 罗

前者所需时间较短。

养虾废水中有机物多、含量高?仅用光催化方

法处理将存在成本较高的问题?因此必须考虑与传

统的简易物理、化学方法相结合达到降低处理成

本、提高出来效果的吕的。悬浮态 Ti02 粉体的光
催化活性高于固定态 Ti02 ，但是存在不易分离回
收的问题，在实际应用中必须采取有效的分离回收

措施。
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