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摘 要： 以贵州大方凹凸棒土为载体，制备复合纳米 TiO2/ 凹凸棒土为光催化剂，通过 X 射线衍射分析（XRD）、扫
描电镜（SEM）和能谱仪（EDS）对复合纳米 TiO2/ 凹凸棒土进行表征，并用其降解酿酒工业废水。结果表明，光催化剂

经 550℃煅烧，用量 2.2 mg/L，光照 5 h，废水 COD 值可降至 287.1 mg/L，去除率可达 96.7 %，处理后水的 COD 值低

于行业排放标准二类水质（COD 为 300 mg/L）的限制。
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Abstract: Attapulgite from Dafang in Guizhou was used as carrier for the preparation of Nano TiO2/attapulgite as photocatalyst.The
characterization of Nano TiO2/attapulgite was proceeded through XRD, SEM and EDS and then it was used for the degradation of wine-making
wastewater. The results showed that the photocatalyst calcined at 550 ℃ with its use level as 2.2 mg/L would reduce COD value in wastewater to
287.1 mg/L by 5 h illumination (removal rate was 96.7 %) and the COD value of the treated wastewater was less than the second-grade sewage
limit COD value(COD:300 mg/L) of industry discharge standards.
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凹凸棒土是一种廉价的非金属矿物， 具有较大的比

表面积， 并且贵州大方有丰富的热液型凹凸棒土资源。
TiO2 以其无毒、催化活性高、稳定性好和价格低廉等优

点,被公认为优良的半导体光催化剂[1]。 河南省某酿酒企

业生产废水 COD 高达 10000 mg/L 左右， 给环境造成严

重污染， 为了减少废水对环境的污染， 本文用复合纳米

TiO2/ 凹凸棒土光催化剂来降解酿酒工业废水，处理效果

良好。

1 材料与方法

1.1 材料、试剂与仪器

凹凸棒土、钛酸四丁酯（分析纯）、乙醇（分析纯）、河

南省某酿酒企业生产废水、 梯温炉、250 W 高压汞灯、辐

照剂、78-1 型磁力加热搅拌器、超声波振荡器。
1.2 实验方法

1.2.1 复合纳米 TiO2/ 凹凸棒土的制备

在 400 mL 的烧杯中放入一定质量的预处理凹凸棒

土（来自贵州大方县，颜色黄色，凹凸棒土用去离子水洗

涤除去上层漂浮物，下层泥沙。 于 105℃烘干至恒重，放

入干燥器内冷却至室温后， 研磨到 100 目以下备用），然

后加入一定量的钛酸四丁酯与乙醇（1 mL∶20 mL）的混合

溶液，用 78-1 型磁力加热搅拌器搅拌，同时用酸式滴定

管滴加去离子水 （控制去离子水加入方式＜3 mL/min）,
搅拌时间为 100 min。 然后用烘箱（105℃）干燥，最后用

马弗炉煅烧到 550℃（保温 1 h）。
1.2.2 表征方法

采用日本理学公司生产的 D/max-2200 型 X 射线衍

射仪分析复合纳米 TiO2/ 凹凸棒土和预处理凹凸棒土的

矿物组成。 采用美国生产的 KYKV-1008B 扫描电子显

微镜分析复合纳米 TiO2/ 凹凸棒土的形貌和 INCA 型能

谱仪（EDS）分析材料表面化学成分。
1.2.3 实验方法

在降解实验前，先将酿酒工业废水沉淀，过滤，除去

废水中大颗粒的固形物， 然后称取一定量的经 550℃煅

烧（保温 1 h）的纳米 TiO2/ 凹凸棒土光催化剂加入到装
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有废水的烧杯中，放入超声波振荡器振荡一定时间后，用

250 W 高压汞灯（365 nm，2700 mW/cm2）光照 5 h，过滤，
取样，测定其 COD 值[2]。

2 结果与分析

2.1 复合纳米 TiO2/ 凹凸棒土的 XRD 分析

预处理凹凸棒土及复合纳米 TiO2/ 凹凸棒土的 XRD
分析，结果见图 1。

由图 1 可知， 与预处理凹凸棒土比较： 复合纳米

TiO2/ 凹凸棒土除含有凹凸棒土（d＝10.4677魡，4.4713魡，
2.6196 魡）、石 英 （d＝3.3287魡，4.2487魡，1.8225 魡）、蒙 脱

石（d＝16.7233魡，3.0017魡，2.4011魡）、非 晶 质 等，明 显 含

有锐钛矿 TiO2（d＝3.4822魡，1.8925魡，1.6749魡）和少量金

红石相 TiO2，预处理凹凸棒土本身也含有部分金红石相

TiO2。 结果表明，纳米 TiO2/ 凹凸棒土负载的主要是锐钛

矿型的纳米 TiO2，其凹凸棒土的衍射峰被 TiO2 的衍射峰

所覆盖，因此可以认为纳米 TiO2 颗粒均匀地分布在凹凸

棒土的表面上。
2.2 复合纳米 TiO2/ 凹凸棒土 SEM 分析

采用 SEM 分析复合纳米 TiO2/ 凹凸棒土的显微结

构，结合 EDS 分析其元素组成，其结果见图 2、图 3。
从图 2、图 3 的预处理凹凸棒土和纳米 TiO2/ 凹凸棒

土 SEM 图比较可以看出：在凹凸棒土松散纤维状表面有

均匀分散的白色纳米 TiO2 颗粒， 并且纳米 TiO2 颗粒镶

嵌在凹凸棒土纤维状表面。 由图 2、图 3 的预处理凹凸棒

土和纳米 TiO2/ 凹凸棒土 EDS 图可知： 预处理凹凸棒土

主要由 Si、Al、O、Fe、Mg 等元素组成，其中 Si、Al、O 元素

含量较高， 与 XRD 谱中观察到的预处理凹凸棒土主晶

相与石英一致，在其上负载 TiO2 后，出现 Ti 元素高峰，
而 Si、Al、Fe 等元素峰高明显下降。
2.3 催化剂用量对酿酒工业废水的降解效率

纳米 TiO2/ 凹凸棒土光催化剂经 550℃煅烧 (保温

1 h)，光照 5 h，对酿酒工业废水降解的效果见表 1。
从表 1 可知， 复合纳米 TiO2/ 凹凸棒土对酿酒工业

废水 COD 的去除率随着其加入量的增加而增加， 但当

加入量从 1.8 mg/L 到 2.2 mg/L 时， 其废水中 COD 的去

除率增加比较缓慢，但加入到 2.5 mg/L 时，废水中 COD
的去除率反而下降。
2.4 复合纳米 TiO2/ 凹凸棒土降解酿酒工业废水的机理

分析

(a 复合纳米 TiO2/ 凹凸棒土，b 预处理凹凸棒土)
图 1 预处理凹凸棒土与复合纳米 TiO2/ 凹凸棒土 XRD 图
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5.253 μmol/g·min，平均值为 5.222 μmol/g·min。 结果表

明，通过 Taguchi 试验设计法优化，纤维素酶活从优化前

的 3.128 μmol/g·min 提高到了 5.222 μmol/g·min。

3 结论

用Taguchi 方法对降解稻草产纤维素酶进行了优化，
找出了对实验影响最显著的因素为接种量， 并推断出实

验条件的最佳化趋势。 得出接种量为 8 %，硫酸铵、磷酸

二氢钾、 七水硫酸镁的添加量分别为 0.6 %、0.25 %和

0.03 %时，所产纤维素酶活达到最大。 通过验证性实验得

出 Taguchi 方法是一个比较可靠有效的优化方法。
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锐钛型纳米 TiO2 具有优良的光催化活性，其在能量

大于 3.2 eV 的光照下，纳米 TiO2 产生光生电子（e-）和空

穴(h)，空穴与水反应生成羟基自由基(OH)，而光生电子

与氧和水等反应生成活性氧的超氧离子(O2
-)和过氧化氢

(H2O2)，超氧离子和过氧化氢具有很强的氧化性能，能将

酿酒工业废水中的部分有机物氧化为二氧化碳和水[3～4]，
凹凸棒土由于具有多孔结构，具有良好的吸附性能，能吸

附废水中的有机物，TiO2 的光催化性和凹凸棒土的吸附

性结合使酿酒工业废水达到了行业排放标准的二级标准

（300 mg/L），当光催化剂投入量过多时，可能引起光线散

射，凹凸棒土表面吸附过多有机物，引起光线屏蔽，光利

用率降低，COD 的去除率下降。

3 结论

3.1 通过XRD 分析， 凹凸棒土负载的主要是锐钛矿相

的纳米 TiO2 和部分金红石相 TiO2。
3.2 预处理凹凸棒土和纳米 TiO2/ 凹凸棒土 SEM 图比

较可以看出， 在凹凸棒土松散纤维状表面有均匀分散的

白色纳米 TiO2 颗粒， 并且纳米 TiO2 颗粒镶嵌在凹凸棒

土纤维状表面。
3.3 在光照条件下， 利用复合纳米 TiO2/ 凹凸棒土可以

有效地去除酿酒 工 业 废 水 的 COD， 其 COD 可 以 降 到

287.1 mg/L，去除率达 96.7 %，可以实现高浓度酿酒工业

废水的达标排放。
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