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纳米 TI O :

对酿酒工业废水的降解作用

陈前林
‘

.2,3
,

王龙现
2 ,

吴建青
* ’

(1
.

华南理工大学
,

广东 广州 5 10 64 0 ; 2
.

贵州大学
,

贵州 贵阳 5 50 0 0 3 ;

3
.

贵州省材料技术创新基地
,

贵州 贵阳 550 0 14)

摘 要 : 以钦酸丁 醋 为原料
,

用醇盐水解法制备 出具有较强光催化活性的 纳米 TI O
:

粉体
,

该粉

体可有效去除酿酒 工 业废 水 中的 c O D ; 高浓度 的 酿酒 工 业废 水经 纳米 TI O
Z

二 次降解后
,

其

C O D 值可降至 60 1 m g / L
,

去除率达 90 % 以上
,

处理后水的 C O D 值低于行业排放标准三类水质

(C O D
: 10 00 m g / L )的 限值

。
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自 197 2 年 ruj ishim a 和 Ho
n d a
首先报道了用氧化

钦作为光催化剂分解水制备氢气川以来
,

Fr an k 和 B a r d

在 19 77 年用氧化钦作光催化剂氧化 CN
一

为 OCN
一 ,

开创

了用光催化剂处理污水的先河闭
。

纳米 TI O
:

由于量子尺

寸效应
,

光催化活性更高
,

光电化学性质更稳定
,

不仅能

降解环境 中的有害有机物
、

氧化去除大气中的氮氧化物

和有毒气体
,

而且还具有杀菌
、

除臭
、

自清洁等功能
。

因

此
,

纳米 TI O
:

可广泛用于污水处理
、

空气净化
、

抗菌 自

洁陶瓷
、

玻璃等很多领域
,

近年来已 成为国际上研究的

一个热点 [3阎
。

酿酒工业排放的废水主要是含有大量固形物 的高

浓度有机废水
,

其化学耗氧量 (CO D )高达 一0 0 0 0一2 0 0 0 0

m g/ L
,

为 了减少废水对环境的污染
,

目前酿酒企业常采

用厌氧
一
好氧相结合的处理方法

、

生物法处理或用絮凝

法处理工艺等对其进行处理 [6 川
。

但上述处理方法有的

耗时长
、

有的成本较高
,

为了寻求一种耗时短
、

处理成本

又相对较低 的方法
,

本研究充分利用纳米 Ti q 的光催

化活性来对酿酒工业废水的降解作用进行了实验研究
。

1 实验材料与方法

1
.

1 实验用材料及仪器

无水 乙醇
,

钦 酸丁醋
,

某酿酒 厂的工业废水
,

梯温

炉
,

2 5 0 W 高压汞灯
,

辐照计
。

1
,

2 实验方法

本实验以钦酸丁醋为原料
,

用乙醇将钦酸丁酷稀释

后
,

在强力搅拌下缓慢地将乙醇与钦酸丁酷的混合液滴

加人去离子水 中来制备纳米 TI O : 的前躯体 [31
。

该前躯体

经 1 10 ℃ 干燥和在 60 0 ℃ 下保温 巧 m in 热处理后
,

分

别用 T EM 和 x 一ray 衍射分析对其形貌和晶相组成进行

观察和分析
,

并将 600 ℃热处理后的纳米 TI O
:

用于酿
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酒工业废水的降解实验
。

在降解实验前先将废水沉淀过

滤
,

以除去水 中大颗粒的固形物
,

然后按比例将制备出

来的纳米 TI O :
粉体加人到配制好的污水中

,

用 36 5 nm
,

2 7 0 0 m V 刀cm Z 的光照 3 h 进行一次降解
,

然后在相同的

条件下将一次降解后的废水过滤后再加人纳米 TI O : 粉

体进行二次降解实验
,

同时在相同强度的光照下加人

1
.

7 %的纳米 Ti 0
2

粉体对过滤后的高浓度废水原液照射

s h
,

并测定上述实验降解前后废水的 CO D 值
。

2 结果与讨论

用醇盐水解法 制备出 的前躯体经 1 10 ℃ 干燥和

60 0 ℃下保温 巧 m in 热处理后
,

样品形貌的 T EM 照片

见图 l 和图 2
,

x 一ra y衍射图片见图 3
。

60 0 ℃下保温 巧 m in 热处理后
,

其晶相为光催化活性很

强的锐钦矿相
。

当用 1
.

7 % 的上述锐钦矿型纳米 Ti q 粉

体对过滤后的高浓度废水原液照射 s h 降解后
,

原液的

CO D 从 z5 2 5o m 叭 降至 4 7 7o m 叭
,

COD 的去 除率为

68
.

7 % ; 同时用纳米 Ti q 粉体对酿酒工业废水进行 3 h

降解
,

降解前后废水的 c 0 D 值见表 l
。

表 1 纳米 Ti 0 2

对酿酒工业废水的降解效果 (%)

_ ~ Ti仇加入量 (%)

0 0
.

5 1
.

1 1
.

7

一次降解后的废水

二次降解后的废水

COD 值 (. 9 / L) 15 250 1 263 0 9 90 0 87 20

COD 的去除率 一 17
.

2 3 5
.

1 42
.

8

印D 值(. 9 / L ) 8 6 90 40 50 8 70 60 1

COD 的去除率 一 7 3
.

4 9 4
.

3 96
.

1

图 1

图 2

千燥后 T iq 的 T E M 照片

6 0 0 ℃烧后 T IO Z 的 T EM 照片
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图

图 1 和图 2 显示
,

无论样 品是经过干燥还是经过

60 0 ℃ 处理
,

其粒径均小于 10 O Iun (图中的标尺长度为

10 0 lun ) ;同时图 3 的 x 一

ray 衍射图显示
,

实验样品经在

从表 l 可知
,

锐钦矿型纳米 TI O :
对酿酒工业废水

C O D 的去除率随着其加人量的增加而增加
,

但当 TI O Z

加人量从 1
.

1 %升到 1
.

7 % 时
,

其对废水 中 C O D 去除率

的提高就不是很显著 ; 同时 TI O : 对低浓度废水的 C O D

去除率比高浓度的高
。

锐钦矿纳米 Ti q 能在一定程度

上去除酿酒工业废水中的 C O D 是 因为 Ti q 具有光催

化性能 : 纳米 TI O : 在能量大于 3
.

2 e V 的光照下
,

TI O : 产

生光生电子 ( e 一 )和空穴 (h )
,

空穴与水反应生成经基 自

由基 (O H )
,

而光生 电子与氧和水等反应生成活性氧的

超氧离子 (q , )和过氧化氢 (H p
Z ) ;具有很强氧化性能的

超氧离子和过氧化氢能将酿酒工业废水中的部分有机

物氧化成水和二氧化碳
。

在同一强度 的光照下
,

随着酿酒工业废水 中纳米

TI O :
加人量的增加

,

参加光催化反应的 TI O : 的量亦增

加
,

因此其对废水中 C O D 的去除率亦增加 ; 但当纳米

T io : 用量从 1
.

1 %增加到 1
.

7 %时
,

可能 由于 T io : 加人

量过多
,

造成 了光的散射
,

而使光的能量不能充分被利

用
,

最终导致光催化反应速率的降低
,

因而此时 Ti o : 加

入量的增加对废水中 C O D 去除率的提高不是很显著
。

当用锐钦矿型纳米 TI O :
处理高浓度酿酒工业废水

时
,

由于高浓度废水 的颜色较深
,

对照射光子具有很强

的吸收作用
,

从而使照射到纳米 TI O : 的光强度减弱 ;同

时由于纳米 TI O : 的光催化氧化反应为一级反应
,

反应

速率与废水中有机物的初始浓度成反比
,

因此在实验条

件下对废水中 C O D 的去除率不高
。

当用锐钦矿型纳米

TI O :
处理经一次降解后浓度不太高的酿酒工业废水时

,

由于其颜色较浅
,

废水对光子的吸收作用减弱
,

且废水

中有机物的初始浓度不太高
,

因此在较短的时间内就能

大大降低废水 中的 C O D 值
。

在实验条件下
,

高浓度的酿

酒工业废水经纳米 TI O : 二次降解后
,

其 C O D 值可降到

60 0一87 0 m 叭
,

低于行业排放标准三类水质 10 00 m叭
的限值

。
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在光照条件下
,

利用锐钦矿型纳米 Ti q 的光催化

氧化反应
,

可有效去除酿酒工业废水中的 CO D ; 高浓度

的酿酒工业废水经纳米 Ti q 一次降解
,

其 CO D 的去除

率较低
,

但采用二次降解 的方法
,

c
oD 可降到 6 01 m g 工

,

去除率达 90 % 以上
,

可实现高浓度酿酒工业废水的达标

排放
。
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贵州茅台科技联合基金
”

协议签订仪式在贵阳举行

签字仪式会场

贵州省副省长张群山讲话

活力
,

加快科技成果向生产力的转化
。

本刊讯
: “

贵州茅台科技联合基金
”

协议签仃仪式于 20() 6 年 2 月 27 日在贵阳举行
。

这

是继茅台集团 2加4 年在全国设立
“

茅台科研基金
”

之后
,

经贵州省政府批准
,

贵州省政企

联手推进国酒茅台可持续发展而采取的重大战略举措
。

出席签仃仪式的有
:
省政府副省长

张群山和省
、

市有关单位负责人及新闻 一—
_

一
_

一
_

一
_

.
‘ .

⋯⋯ _
_

.

~ _

媒体近 100 人
。

该基金是省政府根据茅台的发展
和贵州的 实际决定设立 的

,

其中
,

省科技

厅出资 200 万元
、

茅台集团 出资 80 0 万

元
。

在
“

贵州茅台科技联合基金
”

签仃仪

式上
,

副省长张群山在讲话中指 出
,

该基

金的设立
,

是深入贯彻落实全国科技大

会精神
、

实施我省科技中长期发展规划

纲要
、

促进科技事业发展
、

体现政府引导

作用和企业创新主体作用有机结合的具

有现实意义的一件大事
。

兰全 佳二. 二‘ , * 。。二’

门

~ 登乍今
“ J ‘

” 八 甲
。

茅台集团蓄事长季克良致辞
茅台集团作为我省国民经济的重要

- -

一 一
’ - -

一
” ”

增长点和主要经济支柱之一
,

要进一步

深化科技改革
,

大力推进科技进步和创

新
,

用 高新适用技术改造传统工艺
、

走新

型 工业化道路
,

做好酒的 文章
,

走出酒 的

天地
,

继而推动我省经济社会的发展
。

该基金的设立
,

将引导和鼓励科研
工作者对茅台酒产业化发展中的重大科

技项 目进行攻关
,

激发人力资源的创新

茅台集团董事长季克良在致词中说
,

继承创新
、

勇于探索是茅台的核心价值观之
一

。

数十年来
,

茅台人对技术进步的追求从未停止过
,

并取得 了一定的成果
。

茅台酒的研

究从粗犷阶段到精确科学阶段
,

从感官辫别到理性分析
,

是一个从必然王国向 自由王国

过渡的渐进过程
。

茅台酒有很多奥秘没有破解
,

需要研究的内容很多
。

我们分析它
,

研究它

为茅台酒的生产服务
,

为优化茅台酒酿造工艺提供科技支撑
,

贵州省科技厅
、

茅台集团代表签字

,

将会更好地稳定和提高茅台酒的质量
,

更好地
刀 矛 节 旧 的 生广 月民秀

,

为优化矛 台 酒酿造工艺提供科技支撑
,

为 自主创新的 民族品牌作出新的贡献
。

贵州省科技厅
、

中国贵州茅台酒厂有限公司的代表共同在设立
“

贵州茅台科技联合基金
”

的相关协议上签了字
。

并签署了
“

茅台酒香

气香味特征及功 能组分研究
”
和

“

茅台原产地域及原料基地环境特点 与选址研究
”

两项基金启动项 目
,

标志
“

贵州茅台科技联合基金
”

正式

启劫
_

f略苗、


