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纳米 (>,! 光催化在废水治理中的研究与应用

胡 涛，吴 洁，何其中，严 群

（淮阴工学院生命科学与化学工程学院，江苏 淮安 !!"$$"）

摘要：介绍了纳米 (>,! 的光催化机理，讨论了其在废水处理中的不足之处以及近年来的改进手段。概述了

光催化技术在处理含油废水、含药废水、印染废水、造纸废水、表面活性剂废水、重金属污染物废水等方面的

最新应用研究进展，指出了其在废水处理中还存在阳光效率低、回收再利用困难、降解效率有限等问题及今

后的研究趋势。
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随着现代工农业的迅猛发展，产生了大量污染

物，大部分以废水的形式排放到环境中去。多年来，

研究人员采用了包括生物处理、化学处理、热处理等

方法应用于废水处理中，但目前这些方法都存在着

局限性，而且处理费用太高。!$世纪 %$年代以来，
出现了一种新型的污水处理技术———光催化，以其

催化活性高、稳定性好、对人体无毒、价格低廉等独

特的优点，日益受到重视［8］。二氧化钛（(>,!）光催

化技术也是近年来国内外最活跃的研究领域之一。

C (>,!光催化反应机理

(>,!属于一种 F 型半导体材料，禁带宽度为

"T!C2，当受到波长小于或等于 "U%TH F<的光线照射
时，价带中的电子就会被激发到导带上，形成带负电

的高活性电子，同时在价带上产生带正电的空穴 ?V

（?V的氧化电位为 "T$ 2，比氯气的（8T": 2）和臭氧
的（!T$% 2）高，其氧化性也强得多），形成电子—空
穴对的氧化还原体系。分布在表面的空穴 ?V可以

将吸附在 (>,!的 ,WX和 W!,分子氧化成羟基自由
基（·,W，其标准电极电位 !TU$ 2）。·,W的氧化能
力是水体中存在的氧化剂中最强的，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

.,!、W!,等无害物质，甚至能够氧化细菌体内的有
机物，生成 .,!和 W!,［!］。

D 纳米 +$,!光催化处理废水的不足与改进

D 5C 阳光利用率低
由光催化机理可知，纳米 (>,! 对光波的吸收阈

值小于 "U%TH F<，对太阳光的利用率不高。可见光
的波长在 "U$ Y %U$ F<之间，纳米 (>,! 光催化利用
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的仅为紫外光（!"# $ %&# ’(）中的极少部分波长［!］。
材料表面的光生电子和光生空穴易复合，造成较低

的光量子效率和较慢的反应速率等问题，同样影响

了纳米 )*+& 光催化在处理废水的应用。近年来对

纳米 )*+&表面进行处理，在提高其光催化性能方面

进行了大量的研究，主要集中在表面沉积贵金属、与

半导体材料复合以及掺杂过渡金属或稀土金属。

贵金属沉积在纳米 )*+& 表面作为光生电子的

接收器，可促进复合系统界面的载流子输运，使光生

电子 , -在金属表面积累，而空穴 ./则留在 )*+& 表

面。能级的持平则使电子从 )*+& 向贵金属流动，构

成微电池，有利于光生电子和空穴的分离，从而提高

其在处理废水中的光催化反应速率［%］。贵金属的沉

积方法对 )*+&光催化活性的影响也是至关重要的，

常用的方法有溶胶!凝胶法、光化学沉积法、电子束
蒸发法、超声化学法和磁控溅射法。如在纳米 )*+&

表面担载质量分数为 #0123的银后，不但能较好地
提高催化活性和使用寿命，还能表现出特有的絮凝

作用，使催化剂易于分离，达到多次循环使用的目

的，降低废水处理的成本［2］。目前研究较多的贵金

属主要还有 45［6］、78、79。
纳米 )*+&通过与半导体的复合，有利于不同能

级之间光生载流子的输送和分离，提高系统的电荷

分离效果，扩展其光谱响应范围，使吸收波长红移，

提高太阳光的利用率。近年来与 )*+& 复合用于处

理废水的半导体材料研究较多，主要有 :+!、;&+!、

<’+、=*&+!、>9+、?@+&、>9A,［B］等。
过渡金属离子掺杂到纳米 )*+& 中则有利于光

电子捕获，抑制电子!空穴的复合，提高光催化活性，
而且多种过渡金属离子具有比 )*+& 更宽的吸收范

围，故可更有效地利用太阳能。如 >5& /掺杂到 )*+&

粉体后还可提高 )*+&对氧的吸附能力，从而加速了

废水光降解反应。C,! /掺杂不但在 )*+& 半导体中

形成电子浅势捕获阱，而且使 )*+& 的最大激发波长

由 !"B02 ’(拓展至 6## ’(，大大提高了其对太阳光
的利用率和在废水处理中的光催化活性。常用于掺

杂的过渡金属离子还有 D% /［"］、>E& /等。
稀土元素一直在催化反应中扮演着重要的角

色。由于稀土元素的 %F轨道处于全空，容易得到一
个电子，在 )*+& 晶格表面发生氧化还原反应，然后

通过扩散产生氧空缺或晶隙钛，从而提高其光催化

活性。如负载稀土元素 >,的纳米 )*+& 反射光谱特

性就向可见光方向红移到了 2## ’(，并且在可见光
区域的吸光率也明显提高了 !倍，从而大幅度提高

了其在废水处理中的光催化活性。常用的掺杂稀土

元素还有 GH［I］、J5等。

! K! 回收再利用困难
我国的钛资源较为丰富，但将纳米 )*+& 大规模

应用于废水处理的并不多，这主要是由于光催化多

采用悬浮分散法，)*+&的微小颗粒易流失，处理后与

水分离较困难等。最简单的解决办法是采用半透膜

等隔离方法进行光催化降解，使纳米 )*+& 不与溶液

混杂，减少悬浮颗粒因回收困难而造成催化剂的浪

费，而且也便于回收再利用［1#］，但该工艺受到半透

膜对废水中污染物的通量制约，应用并不广泛。

采用好的载体对纳米 )*+& 进行固化处理是解

决该问题的研究热点。大部分实验都集中在多孔材

料上。利用其比表面积巨大的特点，可以充分分散

纳米 )*+&实现固载，同时多孔材料也是良好的吸附

剂，有利用吸附废水中的有害物质，增加催化剂与污

染物的接触，增大光降解速率。

近几年来，主要研究的固化载体有多孔矿物，如

膨润土、沸石、硅藻土、蛇纹石、凹凸棒石［11］、珍珠岩

等；其他多孔材料，如活性炭、分子筛、陶瓷、碳纳米

管［1&］等；还有负载在 A*+&
［1!］、玻纤以及不锈钢［1%］上

的研究。

! K" 降解效率有限
废水种类繁多，纳米 )*+& 光催化并不是对所有

废水都有较高的降解效果，尤其是对高浓度、高色度

的废水降解效率低下。与其他处理手段相结合的复

合工艺能弥补纳米 )*+& 光催化处理某些废水的

不足。

!#"#$ 与超声波集合
光线对非透明物质的穿透能力是有限的，纳米

)*+&光催化剂在处理类似于染料这样色度高、浑浊

或透明度很低的污水时，光的利用率是相当低的。

而超声波则不存在这样的问题，采用超声波代替紫

外光能大大缩短其降解时间。同时可利用超声的空

化效应，在气泡崩溃时产生的强烈冲击波和高速射

流能破坏固!液界面上的滞留层，使纳米 )*+& 表面

更新为多相系统，加快其与水中未催化的污染物接

触。超声波辅助还可增加质子的传送能力，同样也

能提高纳米 )*+&的光催化活性
［12］。

!#"#! 与微波结合
把微波场对相流物化反应的强烈催化作用、穿

透作用及其杀灭微生物的功能与纳米 )*+& 光催化

联合起来，能将色度高、有机污染物浓度大、可生化

性差的（如二苯骈六元氧杂环系，罗丹明 L染料）废
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水彻底降解为 !"#、$#"和无毒的氧化物［%&］，降解效
率高，速度快，且无二次污染。

!"#"# 与电场结合
光电催化法能将水中有害物质完全矿化，通过

控制条件还可将其分解为有用成分，这是其他方法

难以比拟的［%’］。同时外加电场可以在光电极内部

产生一个电位梯度，光生电子在电场的作用下迁移

到对电极，使载流子得以分离，有利于充分发挥光生

空穴的氧化作用，提高纳米 ()"# 对废水的光催化反

应效率，发挥光电协同作用。

!"#"$ 与磁场结合
磁场作为一种物理场，能够对水的物理化学性

质产生一定的影响，使水的吸光系数在 *++ ,-以下
和大于 &++ ,-的范围有显著增加［%.］，从而增加可见
光的利用率，提高纳米 ()"#光催化效率。

!"#"% 与氧化结合
一方面利用氧化剂（如臭氧、$#"#）直接氧化废

水中的有机物，另一方面，用这些氧化剂做电子受体

可以明显提高纳米 ()"#光催化效率
［%/］。

!"#"& 与多种工艺相结合
针对某些特殊废水，还可以采用更多处理工艺

相结合，得到深度降解的目的。如：絮凝—光催化—

氧化法、光催化—氧化—生物法、光催化—电—氧化

结合法［#+］等。

# 纳米 ’()!光催化在废水处理中的应用

# 0* 含油废水
含油废水主要是由油田开采、炼油或事故泄漏

等产生的。在油气田开采过程中，随着开发时间的

延长，采出原油的含水率不断上升，我国油田每年大

约有 1+++万 2此类污水外排。处理这种污水的关
键是消除存在于油水界面膜的天然表面活性剂，这

样油滴就可以发生重排、凝聚、析出。纳米 ()"# 光

催化剂粒子很容易进入并存在于界面层，光照射时

发生催化反应，可清除废水中的石油污染物。

炼油厂废水含高浓度的酚、硫化物、硫醇、环烷

酸等物质，较油田废水还难以处理。通常要采用复

合工艺，如 34 5 ()"# 5 $#"# 联合
［#%］进行降解才能取

得较好的效果。

油轮破裂或其他事故泄漏而漂浮在水体上大面

积的含油污染物，很难用通常的化学方法来清理，处

理不当还会产生二次污染。不同于前两类含油废

水，它的发生往往很突然，更难于收集处理。这类含

油废水不是乳浊液，而是以油膜漂浮于水面的形式

存在。纳米 ()"# 粉体的密度远大于水，会沉于水

底，因此可将纳米 ()"#负载于一种密度小于水的载

体如膨胀珍珠岩上，使其能与水面油层充分接触进

行光降解。

# 0! 药物废水
药物废水主要是指药物生产以及使用后产生的

废水。有机磷农药是世界上生产和使用得最多的农

药品种，其废水毒性大，具有生物积累性，且难以降

解［##］。采用纳米 ()"# 薄膜与紫外光对百草枯进行

光催化分解，%6 7后百草枯的转化率约为 %++8。有
时仅采用纳米 ()"# 光催化，降解效果并不理想，可

采用复合型催化剂。如 ()"# 5 9!复合型光催化剂经
%+次使用后，对敌敌畏的降解率仍然保持在 .&8以
上。复合工艺对处理大量的制药废水效果明显，如

吸附!混凝!紫外光催化氧化法处理利福平废水，其
!":!;和色度去除率分别可达 /’<+8和 /.<18。纳

米 ()"#光催化与超声联合降解甲基对硫磷农药，

6+-),时的降解率即可达到 /68以上［#1］。
农药一般在室外喷洒，靠雨水冲刷进入土壤中

形成的废水较难集中处理，可将纳米 ()"# 预先复合

进农药制剂中［#*］，毒力还能明显提高，且在太阳光

照下自行降解，在农作物体内的残留期大大缩短，同

时避免形成含农药的废水，起到治本的功效。

# 0# 印染废水
如何消除印染废水中的高色度和高 !":值，是

长期困扰印染废水治理的两个关键问题，目前国内

外处理印染废水多以生化法为主，辅以化学法，但运

行成本高，且处理效果并不佳。而采用纳米 ()"# 与

氙弧光灯处理偶氮染料酸性橙，光照 #67后 !":降
为 +。印染废水里面难降解的染料种类繁多［#6］，有
时单靠纳米 ()"#光催化降解效果也不是很理想，通

常要与其他处理工艺相结合：与吸附分离相结合，利

用如活性炭脱色同时光催化，在太阳光照射 #7后，
对染料活性艳红 =!1>的脱色率达 /&<.&8，其特征
峰可彻底消失［#&］，也可以采用其他便宜的大比表面

矿物如凹凸棒石、膨润土［#’］等复合工艺。还可以与

电极相结合、与膜分离相结合、与氧化法相结合等，

最终可达到我国现行规定的工业废水排放标准。

# 0$ 造纸废水
造纸废水成分复杂，含有苯酚、氯代酚类、卤代

烃类等难降解的有机污染物，且 !":浓度高、色度
大。常规的混凝法、生化法和酸析法等都存在不足

之处。仅采用纳米 ()"#光催化降解效果也很有限。

通常需要采用联合工艺才能达到较好的效果。如采

·/’·



用吸附!光催化联合处理高 !"#!$的造纸废水，去除

率可达 %%&’()。光催化!*+"+ 氧化法处理碱法草

浆纸厂废水，!"#!$去除率可达 ,()［+%］以上，处理后
废水达到排放标准。

! -" 表面活性剂废水
日常生活废水中含有大量的表面活性剂，这种

废水不但容易产生异味和泡沫，而且还会影响废水

的生化特性。表面活性剂很难降解，有时还会产生

有毒或不溶解的中间体。采用纳米 ./"+ 催化剂分

解表面活性剂可取得较好的效果。虽然表面活性剂

中的烷基链较难完全被纳米 ./"+ 催化剂氧化成

!"+，但表面活性剂中芳环的破坏
［+,］，可以大大降低

其毒性，对环境危害明显减小。针对表面活性剂易

起泡的特点，还可采用与超声破泡联合处理工艺，+0
内几乎可将十二烷基苯磺酸钠（1#21）全部降解［34］。
! -# 处理垃圾填埋场的渗滤液
垃圾填埋场渗滤液成分比较复杂，里面含有大

量难生物降解的有机物、氨氮、有毒金属、氯化物和

非有机盐［35］。常见的生物处理仅能去除部分 !"#，
很难满足相关的排放标准。用 ./"+ 光催化对垃圾

填埋场经氧化沟处理后的废水进行降解，!"#的去
除率为 ’+)，可见仅依靠光催化氧化法直接处理成
分复杂的垃圾渗沥水还存在着较大的困难，通常要

辅以其他治理技术的组合工艺，如：吸附—光催化—

沉淀法、光催化—膜分离法、光催化—电解氧化

法［3+］，最终实现对垃圾渗滤液的深度处理。

! -$ 重金属废水
通常，处理废水中重金属离子的方法有中和法、

电解法、氧化还原法等，但是在处理来源及组成复杂

和低浓度重金属废水时效果有限。而纳米 ./"+表面

原子能够与金属离子以静电作用等方式相结合，对一

些金属离子具有很强的吸附能力。在光照作用下，溶

液中经过一系列的反应产生具有强氧化能力的自由

基，能够将一些重金属离子氧化还原，达到“变废为

宝”的目的。近年来，纳米 ./"+光催化已用于处理废

水中的 *6［33］、!$、!7、89、:;［3<］等金属离子。
! -% 无机物非金属废水
纳米 ./"+光催化在处理含有机物、重金属离子

等废水方面效果显著，在处理无机非金属废水方面

也有很好的应用。如纳米 ./"+ 光催化处理含硫废

水，反应时间为 3 0，硫化物的去除率可达 ,=)以上；
纳米 ./"+光催化对化肥厂氨氮废水进行降解，%0内
可使氨氮质量浓度从 +3% >6 ? @降至 % >6 ? @，降解率
高达 ,’)［3=］。在处理含氯、含氰［3(］等无机非金属

废水方面也有较好的效果。

! -& 其他废水
纳米 ./"+光催化还在处理焦化废水

［3’］，工业含

酚废水［3%］，炸药 .A.［3,］等废水等方面都有很好的
应用。

’ 结 语

纳米 ./"+光催化作为一种新型的水污染控制

技术，以其优异的光催化性能，成为目前开发研究的

重点之一，但大多数还处于实验室研究阶段。为了

实现其大规模工业化应用，并早日服务于环境治理

的各个领域，要解决的问题包括：纳米 ./"+ 的改性

制备高效率的催化剂，选择合适的载体实现其固化，

研制低耗、高效、多功能、集成式实用的光催化反应

器等。随着纳米 ./"+的应用研究不断深入开展，纳

米 ./"+光催化技术必将在工业、农业、环保等领域

发挥越来越重要的作用。
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