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摘要：将吸附与光催化降解污染物协同效应的理念引入处理有机污染物的研究当中，将壳

聚糖与纳米二氧化钛作为原料，制取成负载纳米二氧化钛的壳聚糖多孔材料，并研究其浓

度、光催化时间、pH 等因素对模拟废水活性艳红吸附的影响。 实验结果表明：当纳米二氧

化钛与壳聚糖投加配比为 1∶2、溶液 pH 值=6、反应温度为 20～40 ℃、光催化时间为 90 min
时，壳聚糖负载纳米二氧化钛对活性艳红模拟废水的吸附能力达到 74.2 %。
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Abstract：In this paper, the concept of synergistic effect of adsorption and photocatalytic
degradation of pollutants was introduced into the study of organic pollutants.Chitosan and
nano titanium dioxide were used as raw materials to prepare Chitosan porous material loaded
with nano titanium dioxide and to study the influence of concentration, the photocatalytic
time, pH and other factors on reactive brilliant red.The experimental results show that when
the ratio of nano titanium dioxide and chitosan is 1:2, pH=6, the reaction temperature is 20~
40 ℃ and the photocatalytic time is 90min, the adsorption capacity of chitosan supported
nano titanium dioxide on reactive brilliant red reached 74.2 %.
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染料行业属高污染行业，据统计，我国每生产

1t 染料约排放废水 744m3， 在染料的生产以及应

用过程当中，大约有 20 %的染料经由废水排放 [1-

2]。 随着化学纤维织物的发展，印染废水的有机污

染物含量不断升高，其碱性大、色度大的特点使印

染废水的水质发生很大的变化。 处理印染废水的

传统工艺达不到处理要求， 新型印染废水处理工

艺逐步发展起来。
近 30 年来光催化材料的发展吸引了非常多

的关注。 其中纳米 TiO2 是一种新型的光催化剂,
具有良好的化学稳定性和热稳定性, 安全无毒,光
催化无二次污染,被誉为 21 世纪的“绿色环保材

料”[3]。然而二氧化钛也有其应用局限性，如光量子

产率低、高温易团聚、分散性差等特点[4-6]。目前，国

内外关于纳米 TiO2 光催化剂的改性技术日益完

善， 但对于在低强度紫外线条件下催化氧化印染

废水的研究尚少见报道。
壳聚糖是一种广泛存在于自然界的天然高分

子絮凝剂，具有吸附性、生物降解性等特点，且无

毒无害、对环境友好，在废水处理方面有广泛的应

用前景[7]。可考虑将二者结合，制备高吸附容量、高

效可见光催化性能的新型光催化材料[8-9]。

1 反应原理

1.1 纳米二氧化钛光催化反应机理

TiO2 纳米粒子具有能带结构,一般由能量低、
填满电子的价 带 (valence band, VB)和 能 量 高、没

有电 子 的 导 带 (conduction band, CB)组 成 ,价 带 和

导带之间存在禁带。禁带宽度为 3.2 e V,当入射光

波长小于或等于 387.5 nm 时, 光量子会提供足够

的能量 , 使电子从价带被激发到导带 , 形成高活

性的电子, 并在价带上留下空穴, 形成电子-空穴

对。电子与空气中的氧气发生还原反应, 生成超氧

离子 (·O2-), 同时还可以催生羟基自由基 (·OH）;
空 穴 具 有 很 强 的 反 应 活 性 , 与 表 面 吸 附 的 水 或

OH-离子反应形成具有强氧化性的羟基自由基 (·
OH)。·OH 自由基是水体中存在的最强的氧化剂,
可以破坏有机物的 C-C、C-H、C-N、C-O、O-H 和

N-H 键, 因而能氧化大多数的有机污染物及部分

无机污染物, 将其最终降解为 CO2、H2O 等无害物

质。
1.2 壳聚糖的吸附原理

壳聚糖分子上存在大量的羟基、 氨基能吸附

水中带负电荷的粒子，与弱碱性阴离子交换作用，
对许多重金属离子有良好的螯合作用。其次，壳聚

糖为大分子多孔材料， 吸附二氧化钛时受范德华

力的影响。

2 实验部分

2.1 材料与仪器

药品：壳聚糖，分析纯，合肥精纯科技有限公

司；二氧化钛，分析纯，合肥精纯科技有限公司；活

性艳红， 分析纯， 佛山市南海区丽港染化有限公

司。
仪器：25 mL 具 塞 比 色 管，100 mL 锥 形 瓶，2

mL、5 mL 和 25 mL 移液管，100 mL 烧杯，100 uL
和 1 mL 移液枪，100 mL 量筒，试管，玻璃棒，吸耳

球，胶头滴管。
设备：电热恒温鼓风干燥箱，上海森信实验仪

器有限公司；紫外可见分光光度计，上海光谱仪器

有限公司；台式恒温振荡器，上海精宏实验设备有

限公司;电子天平，北京赛多利斯仪器系统有限公

司。
2.2 实验步骤

2.2.1 壳聚糖多孔材料负载纳米 TiO2 的药品制备

称取 60 mg 的壳聚糖倒入试管当中；
称取一定量的纳米 TiO2 倒入上述试管中；
用 5 ml 移液管移取 3 ml 蒸馏水移入上述试

管中，振荡；
将其超声清洗大约 30 min；
将试管中的药品进行抽滤，烘干 3 h 后，得到

白色粉末状样品。
2.2.2 测定方法

将 40 mg/L 的活性艳红溶液作为模拟废水，
用 25 ml 的移液管移取 25 ml 的活性艳红溶液于

25 ml 比色管当中；
加入一定量的制备样品，振荡，观察现象；
取上清液用 紫 外 可 见 分 光 光 度 计 测 其 吸 光

度，并记录。

3 结果讨论与分析

3.1 纳米 TiO2 投加量的影响

取 5 份 60 mg 壳聚糖于 5 个比色管当中，分

别取 15 mg、20 mg、25 mg、30 mg、35 mg 纳米 TiO2

制成 4∶1、3∶1、12∶5、2∶1、12∶7 的样品， 将其按序放
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入 5 份 25 ml 活性艳红质量浓度为 40 mg/L 的模

拟废水当中，调节 pH 值为 7.0，将其置于太阳光

下进行光催化处理， 于 60 min 时取样测定吸光

度，结果如图 1。

由图 1 可知， 去除率随纳米二氧化钛投加量

的增加先升高后降低， 当纳米二氧化钛投加量为

30 mg 时，去除率达到最高值 61.3 %，之后开始下

降。 这可能由于壳聚糖与纳米二氧化钛质量比为

2∶1 时，其吸附量达到饱和，当纳米二氧化钛投加

量过多时，分子间存在斥力，沉降时间延长，去除

效果降低。 故确定纳米二氧化钛投加量为 30 mg、
壳聚糖与纳米二氧化钛质量比为 2∶1 时， 处理 40
mg/L 的活性艳红模拟废水的效果最佳。
3.2 温度对活性艳红去除率的影响

取 3 份 25 ml、40 mg/L 的活性艳红分别放入

3 个 100 mL 锥形瓶中， 将 3 份纳米二氧化钛/壳
聚糖投加量为 30mg/60mg 制成的样品分别放入上

述 3 个锥形瓶当中，调节 pH 值为 7.0，再把锥形

瓶放于恒温振荡器中，设定转速 120 r/min，温度

为 20 ℃、40 ℃、60 ℃，振荡 30min 后取出，将其置

于太阳光下进行光催化处理，于 60 min 时取样测

定吸光度，结果如图 2。

由图 2 可知，当温度为 20 ℃、40 ℃、60 ℃时，
去除率从 56.3 %升高到 58.1 %随后降低到 52.7
%， 去除率变化不大， 故确定温度变化对处理 40

mg/L 的活性艳红模拟废水的效果影响不大。
3.3 溶液的 pH 值对废水处理效果的影响

取 5 份 25 ml、40 mg/L 的活性艳红分别放入

5 个试管当中， 向其中分别加入纳米二氧化钛/壳
聚糖投加量为 30 mg/60 mg 制成的样品， 分别调

节 pH 值 为 5.0、6.0、7.0、8.0、9.0，振 荡，将 其 置 于

太阳光下进行光催化处理，于 60 min 时取样测定

吸光度，结果如图 3。

由图 3 可知，在酸性条件下，即 pH 值小于 7
时，去除率随 pH 值的升高先升高后减小，pH 值=
6 时， 去除率达到最高值为 67.8 %； 在碱性条件

下，即 pH 值大于 7 时，去除率随 pH 值的升高而

降低。这是因为二氧化钛为偏酸性的氧化物，在酸

性条件下较为稳定，活性较大，去除率较高；故确

定 pH 值为 6 时，处理 40 mg/L 的活性艳红模拟废

水的效果最佳。
4.4 光催化反应时间的影响

取 1 份 25 mL、40 mg/L 的活性艳红放入试管

中，向其中加入纳米二氧化钛/壳聚糖投加量为 30
mg/60mg 制成的样品，调节 pH 值为 7.0，将其置于

太 阳 光 下 进 行 光 催 化 处 理 ， 分 别 于 30 min、60
min、90 min、120 min、150 min 时 取 样 测 定 吸 光

度，结果如图 4。

图 1 纳米 TiO2 投加量对去除率的影响

纳米 TiO2 投加量(mg)

图 2 温度对活性艳红去除率的影响

图 3 溶液的 pH 值对活性艳红去除率的影响

图 4 光催化反应时间对活性艳红去除率的影响

（下转第 38 页）
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由图 4 可知， 光催化时间小于 90 min 时，去

除率随时间的增加明显升高，在 90 min 时达到最

高值 66.7 %；90 min 以后， 去除率不再升高且没

有明显的变化。 故确定光催化反应时间为 90 min
时， 处理 40 mg/L 的活性艳红模拟废水的效果最

佳。

结论

在实验室模拟处理印染废水的研究中， 我们

利用壳聚糖和纳米二氧化钛制成的样品来处理印

染废水中的有机污染物， 其中设定了多项影响因

素例如废水 pH 值、光催化时间，反应温度，纳米

二氧化钛投加量等条件，分别做单因素实验，得到

最佳处理效果。 在时间、成本等各方面的考虑下，
我们得到的优化工艺为：纳米二氧化钛/壳聚糖投

加量为 30 mg/60 mg 制成的样品，在 pH=6、反应

温度为 20~40 ℃、光催化时间为 90 min 时，处理

40 mg/L 的活性艳红模拟废水的效果最佳。
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经当地环保局环境监测站监测， 污水站出口

（入网口）废水中 pH 值、化学需氧量、五日生化需

氧量和动植物油的浓度均达到 GB8978-1996 《污

水综合排放标准》表 4 三级排放标准，氨氮和总磷

的浓度 均 达 到 DB33-887-2013 《工 业 企 业 废 水

氨、磷污染物间接排放限值》标准。 通过改造后处

理系统可以承受一定浓度范围废水负荷的冲击，
实现废水处理工程的稳定达标。 2014 年起开始改

造，随后废水处理设施投入运行。 2015 年案例项

目通过了建设项目竣工环境保护设施验收。

5 结论与建议

本提升方案针对案例单位生产废水水质、水

量特点， 采用隔油+芬顿氧化+沉淀+厌氧+好氧+
二沉的处理工艺流程， 废水处理过程中合理利用

了水中的 H+和 H2O2，加入亚铁盐组成有效的芬顿

氧化系统， 使废水中的组分得到充分利用。 经处

理， 污水能达到 《污水综合排放标准》(GB8978-
1996) 三级排放标准。 本项目总投资估算 150 万

元，其中土建投资 50 万元，环保设备投资约 100
万元。 年削减 CODcr 排放量为 260 吨以上。

在确定废水处理工艺和环保设施改造提升的

过程中，要注重结合生产工艺及废水本身的特点，
合理选择废水处理工艺流程和设备型式、 结构和

材料， 既要降低工程造价， 又要保证设备安全可

靠、节能环保。要从场地布置与方案确定、设计、施

工、工程管理、运行、维护等多方面着手，发挥废水

处理自身优势，创建环保设备效率高，故障率低，
使用寿命长，运行维护简单，工程造价合理的新格

局。
通过试运行，采用芬顿氧化法处理效率高、处

理效果明显。但也存在一些问题，由于废水有机物

浓度太高，要消耗大量的亚铁，废水处理的污泥量

较大。要彻底解决污水及污泥的问题，要从源头上

减少有机物的产生，实现清洁生产。
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