
 http://qks.cqu.edu.cn

第
!"

卷第
#

期 土 木 建 筑 与 环 境 工 程
$%&'!"(%'#

)*+)

年
+*

月
,%-./0&%12343&

!

5.6738968-.0&:;/43.%/<9/80&;/

=

3/99.3/

=

>68')*+)

?%3

!

+*'!@A@

"

B

'3CC/'+AD"E"DA"')*+)'*#'*)*

G#_

)

!

7/

光催化剂对卡马西平的降解特性

陈
!

卫!赵
!

磊!许
!

航!杨金虎
"河海大学 环境学院!南京

)+**@F

$

收稿日期!

)*+)E*+E+*

基金项目!江苏省环境科学与工程重点实验室开放课题#

_?+*+)*!

$

作者简介!陈卫#

+@#FE

$&女&教授&博士生导师&主要从事水处理技术研究&#

;E<03&

$

6I#F)A

!

77-'9?-'6/

'

摘
!

要!以椰壳粉末活性炭"

R52

$为载体!钛酸丁酯和乙醇为原料!采用溶胶凝胶 浸渍法制备负载

型光催化剂"

M3>

)

,

52

$!并研究其降解模拟废水中微量污染物卡马西平的效果'结果表明)

M3>

)

,

52

对卡马西平的处理效果明显优于粉末二氧化钛"

M3>

)

$和活性炭!

M3>

)

,

52

对卡马西平的

去除率是
M3>

)

的
+'D

倍'当卡马西平初始浓度为
+*<

=

,

H

时!

M3>

)

,

52

的投加量为
#**<

=

,

H

(

M3>

)

的负载量为
++')\

(反应
P

T

值为
D

时!卡马西平去除率达到
@*'A\

'

M3>

)

,

52

对不同初始
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近年来&水环境生态安全性与残留药品和个人

护理用品#

RR2RC

$的关系受到越来越多的关注)
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'

环境水体中
RR2RC

#特别是药品$含量很低&但其对

生物体或活体组织具有特定的生物效应和很强的活

性&且具有生物富集和遗传效应)
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'其中&抗癫痫

药卡马西平药效显著而被大量使用&由于它是含氮

的杂环化合物&传统的处理工艺#如吸附(活性污泥

法(生物膜(混凝$不能有效将其去除)
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*

&并具有一定

的生态毒性&使之成为最受关注的
RR2RC

污染物之

一'

20.W0&&0

等)

D

*对意大利(加拿大和德国的一些

污水处理厂进行调研发现&通常采用的活性污泥法&

澄清
]

曝气
]

澄清等工艺几乎不能降解卡马西平类

药物&出水浓度为
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'张良亮等)
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*研

究了混凝(砂滤(臭氧氧化对卡马西平的处理效果&

结果表明!由
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强化
R52

混凝工艺对卡马西

平的去除率为
!@'"\

&在最佳砂层高度和滤速条件

下&砂滤对其去除率也仅为
+*'@#\

&臭氧对其最大

去除率为
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'由此可见&传统处理工艺对卡马

西平去除率效果不甚理想&高效去除卡马西平已成

为研究的热点之一'

活性炭吸附法具有吸附范围广(无副产物(能实

现吸附质的回收利用等优点)
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&是一种常用的水

处理技术'

M3>

)

光催化处理技术以其活性高(化学

稳定性好(氧化能力强(无二次污染等优点&引起了

研究人员的关注&同时也存在难以回收及光透性较

差等缺点)
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'将
M3>

)

负载到活性炭上&使其发挥

M3>

)

光化学活性和活性炭物理吸附的协同作用&具

有很好的应用前景)

+#E+F

*

'目前&关于
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在常

规污染物去除(去除机理(效能研究等方面研究较多&

但对新型污染物研究甚少)
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&在中国&
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去

除
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尚处于起步阶段&而
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去除卡马西

平更是鲜有报道'笔者采用溶胶凝胶
L

浸渍法&将
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负载到活性炭上&制备
M3>

)

"
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光催化材料&并

进行卡马西平废水处理试验研究&以期为卡马西平废

水处理提供技术参考'
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材料与方法

;?;

!

试剂与仪器

试剂!钛酸丁酯#化学纯$%无水乙醇#化学纯$%

硝酸#分析纯$%盐酸#分析纯$%卡马西平#色谱纯$%

木质粉末活性炭#
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&上海活性炭厂$'
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超声波清

洗器%
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紫外灯%
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针孔过滤器%微孔滤膜
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&直径为
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试验方法
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活性炭的预处理
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目的椰壳粉末活

性炭#
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$用蒸馏水清洗多次&再用
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值为
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的稀盐酸溶液浸泡
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&取出后用蒸馏水洗至中性&

将其放入恒温干燥箱中
+** q

烘干后密封保存

待用'
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!
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的制备
!

取
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的钛酸丁酯溶

于
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无水乙醇中&剧烈搅拌并滴加含
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的#
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$硝酸&
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水的无水乙醇溶液总计
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&加入已处理的活性炭
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&搅拌
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倒入

广口瓶静置
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制成胶液'胶液盛放在坩埚中&放

到烘箱中
A*q

条件下烘干&烘干后加热到
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保

持
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&最后在马弗炉中
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煅烧
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&冷却至

室温&研磨后即得到负载型催化剂
M3>

)
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'
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活性炭载体性质测定和
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光催化剂

表征
!

采用氮吸附仪#

5U5R)*+*Y2

&

Y36.%<9.3836C

&

5<9.360/

$测定活性炭载体的比表面积(孔容和孔径%
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粒子的平均粒径

和晶体构型'
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光催化剂中
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)

负载量测定
!
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)
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光催化剂中
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)

负载量用分光光度法测
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!将
*'!

=

M3>

)

"

52

光催化剂加入到
)*<H
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)
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"
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的混合液中&

加热溶解其中的
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&分离(定容后&用
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的
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显色&在波长为
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处测定
M3>
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的质量百分含

量'以钛标准液#

KUGKA)+*"
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$为标准样绘制

标准曲线'

+')'#

!

卡马西平的降解实验
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结合研究现状)
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采用卡马西平和蒸馏水配制初始浓度为
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卡马西平溶液'取
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上述溶液&加入
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=
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&室温下
+)*.

P

<

搅拌&同时采用
+#c

紫

外灯光照射&催化反应进行&每隔
+*<3/

取出一定

量的样品&经
*'"#

1

<

滤膜过滤后&测定滤液吸光

度'动态试验采用上述条件&装置连续进水&初始浓度

始终维持在
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=
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&每
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取出水水样过
*'"#

1

<

膜

测定吸光度'经紫外分光光度计扫描可知&卡马西平

的特征吸收波长为
)F#/<

'
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催化剂的再生方法
!

催化剂再生方法采用

光照 水洗(微波辐照和高温处理法&具体步骤为!

+

$光照 水洗!向纯净水反应器中加入失活催化

剂&紫外灯持续照射
)"7

'

)

$微波辐照!失活催化剂放入微波炉中微波辐

照&

+*<3/

后凉冷至常温'

!

$高温处理!失活催化剂在马弗炉加热到

++*q

保持
!*<3/

&最后升温至
#**q

煅烧
)7

&冷

却至室温'
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期 陈
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光催化剂对卡马西平的降解特性
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试验结果及讨论
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负载型
G#_

<
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的晶型分析

图
+

为负载型
M3>

)

"
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的
V

射线衍射#

VSO

$

谱图&由图
+

可知&谱图主晶峰对应的衍射角
)

%

G

[

)#'!A*l

'与
M3>

)

晶体的标准图谱相比&该实验条

件下制备的
M3>
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为锐钛矿晶型&晶粒尺寸
8

根据

C79..39.

公式#见式#

+

$$计算得出为
+F'A#/<

'比

纯
M3>

)

的晶粒尺寸小&是由于
R52

比表面积和孔

径较大&阻碍了
M3>

)

粒子的团聚&使其均匀分散&从

量子物理的角度分析&纳米颗粒的粒径越小&表面光

生电子和空穴的复合速率会降低&量子效率就升高&

因此&

M3>

)

"

52

具有更强的光催化能力'
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式中!
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为
C79..39.

精确处理常数&
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为
V

射线的波

长&

*'+#"*A

&

'

为衍射峰的校正半高宽'

图
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的
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射线衍射图
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负载型
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比表面积变化

表
+

为
R52

和
M3>

)

"

52

的比表面积(孔容和

孔径的变化'比表面积是表征活性炭的重要指标&

一般而言&比较面积大活性炭的吸附能力强&对污染

物的去除效果好'

表
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的比表面积'孔容和孔径

样品名称
比表面积"
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由表
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可知&制备的
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以中孔为主&有

利于液相吸附'与基体活性炭相比&

M3>

)

"
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的比

表面积(孔容和平均孔径均略有降低&这是因为

M3>

)

"
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中
M3>
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的担载使得单位质量的
M3>

)

"
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中活性炭的含量降低&而活性炭又是比表面积的主

要承担者&另外&负载后的
M3>

)

在活性炭表面形成

一种膜&有一部分进入到活性炭孔道内部'但
!

种

指标变化幅度均不足
!\

&由此可见&负载的
M3>
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粒子没有伸入到载体活性炭孔隙内部改变
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的孔结构&
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以中孔为主的孔结构所担载的
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粒子主要存在于载体活性炭的表面&且负载型
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不会影响活性炭的吸附作用'
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光催化性能评价
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对卡马西平的去

除影响'按照试验方法
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及纯
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和
R52

&固定光照时间
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灯照射下&考察
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种不同体系对卡马西平的去除影

响'由图
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可知&随着反应时间的延长&溶液中卡马

西平的浓度逐渐降低&直至趋于稳定值'
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对卡马西平的去除率明显高于纯
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和
R52

&对

卡马西平的去除率分别为
@*'"\

(

#"'!\

(

D"'A\

'

图
<

!

=

种体系对卡马西平的去除影响

!!

R52

主要通过吸附作用去除卡马西平&张良亮

等)

F

*通过红外光谱定性分析椰壳活性炭表面官能

团&发现该物质表面含有大量的羟基(烷基(芳香

2[2

基(酮类和脂类
2[>

基等'卡马西平中含有的

氨基能与活性炭中的羟基发生化学吸附&强化吸附能

力&提高去除效率'但活性炭吸附只是实现卡马西平

相的转移&不能改变物质结构&彻底去除目标物'

M3>

)

的降解机理是光敏半导体材料
M3>

)

在一

定能量#

#

!')9$

$光辐射下激发产生电子 空穴对&

吸附在半导体上的溶解氧(水分子等与其反应产生

具有极强氧化能力的3

>T

&通过与污染物羟基加

合(电子转移(取代等过程使污染物矿化去除'

由去除效果可知&

M3>

)

氧化和
52

吸附之间存在

协同作用&一方面
M3>

)

负载在活性炭载体上&避免了

M3>

)

的团聚&可更好发挥
M3>

)

的光催化效果'另一

方面活性炭强大的吸附能力能产生快速的表面富集&

在浓度梯度和扩散的作用下卡马西平更易到达
M3>

)

表面被光催化氧化&大大增强了
M3>

)

"

52

光催化性

能'所以&

M3>

)

"

52

具有富集(浓缩(催化等协同效

应&并且可推断光催化反应在催化剂表面进行'

<?>

!

G#_

<

负载量对光催化效果的影响

图
!

为
M3>

)

负载量对光催化效果的影响&按照

试验方法
+')'#

取
+*<

=

"

H

卡马西平溶液
#**<H

&

P

T

值为
D'*

&

*')#

=

M3>

)

"

52

&固定光照时间
+F*

F)+
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<3/

&在
+#c

紫外灯照射下&考察
M3>

)

负载量对卡

马西平的去除影响'由图
!

可知&在相同时间内&随

着负载量的增加&

M3>

)

"

52

对卡马西平的去除率先

增大后减小&

M3>

)

负载量为
++')\

时&卡马西平的

去除效果最为显著&残余浓度为
*'@"<

=

"

H

&去除率

达到
@*'A\

'

图
=

!

G#_

<

负载量对光催化效果的影响

!!

当
M3>

)

负载量较小时&吸附在活性炭表面的卡

马西平不能有效的被
M3>

)

矿化分解&光催化过程成

为限制因素而降低去除效率'增大
M3>

)

的负载量&

可增加光催化的效率&当负载量超过一定程度时&

M3>

)

粒子发生堆积效应而减少活性位点&同时也会对

紫外线光产生屏蔽作用&影响光的利用效率&降低光催

化效果'负载量继续增大&

M3>

)

颗粒会堵塞活性炭的

部分微孔&使卡马西平不易吸附在活性炭表面&阻碍了

目标物向活性炭内表面迁移&降低催化效果'

<?@

!

催化剂投加量对卡马西平去除率的影响

图
"

为
M3>

)

"

52

的投加量对卡马西平溶液的

去除率的影响&按照试验方法
+')'#

取
+*<

=

"

H

卡

马西平溶液
#**<H

&

P

T

值为
D'*

&固定光照时间

+F*<3/

&在
+#c

紫外灯照射下&考察
M3>

)

"

52

投

加量对卡马西平去除率的影响'

图
>

!

催化剂投加量对卡马西平去除率的影响

!!

由图
"

可知&随着
M3>

)

"

52

投加量的增加&卡

马西平去除率逐渐升高&但相对
M3>

)

"

52

投加量的

成倍增加&去除率并没有等比例增加的趋势&甚至会

下降'当投加量为
#**<

=

"

H

时&去除率达到最大&

为
@*'A\

'分析认为
M3>

)

"

52

投加量较小时&有

效光子不能完全有效转化为化学能&

M3>

)

产生的表

面自由基很少&去除率较低'增加投加量&可提高卡

马西平和
M3>

)

"

52

的接触机会&去除率升高'当

M3>

)

"

52

投加量超过一定限度时&

M3>

)

对光的散

射增加&产生屏蔽作用&光线在溶液中的穿透力降

低&减少表面自由基的形成&降低氧化还原能力&去

除效率下降'

<?A

!

负载型催化剂对卡马西平的降解动力学分析

按照
+')'#

节的试验方法&当
P

T

值为
D'*

&

M3>

)

"

52

用量为
*')#

=

时&取不同浓度的卡马西平

溶液
#**<H

&固定光照时间
+F*<3/

&在
+#c

紫外

灯照射下&考察不同初始浓度对卡马西平的去除率

影响&试验结果见图
#

'

图
@

!

不同初始浓度对卡马西平降解的影响

!!

由图
#

可知&在不同初始浓度的条件下&卡马西

平的降解过程符合二级动力学规律&即
+

"

M

与
A

成

线性关系'表明卡马西平分子在
M3>

)

"

52

表面吸

附浓度很高&即
R52

对卡马西平具有很强的吸附

能力&与
)'!

节得出的结论一致'不同浓度的二级

反应动力学方程及常数见表
)

&由表
)

可知&随着初

始浓度的增大&由于卡马西平分子对光子的争夺&

M3>

)

对有效光子能量的利用率降低&另外降解过程

中产生的中间产物与初始反应物之间竞争加剧&使

二级反应常数逐渐减小&光解对其去除率下降'

表
<

!

不同浓度的二级反应动力学方程及常数

浓度"

#

<

=

3

H

L+

$

动力学方程
?

值
二级反应

常数"
<3/

#'* +

"

M

$

*#"D!)A

'

*#+#+F *'@@+# *'"D!)

F'* +

"

M

$

*#+D@DA

'

*#*"@" *'@@A) *'+D@D

+*'* +

"

M

$

*#*@D#A

%

*#*"*) *'@@#D *'*@D#

+#'* +

"

M

$

*#*)AAA

%

*#*DA# *'@A"D *'*)AA

由于该反应属于非均相反应&反应机理为/吸附

表面反应 解吸附0&通常采用
H0/

=

<-3.ET3/C79&I%%?

动力学方程来描述吸附和反应的关系&即光催化的

反应速率受到基质在催化剂表面吸附速率的控制'

由于该方程是基于
H0/

=

<-3.

吸附理论建立的&所以

应该遵循
H0/

=

<-3.

吸附理论的一些假设&吸附为可

逆反应&即吸附(脱附可同时发生&最初吸附速率大

于脱附速率&最终达平衡状态'由实验可知&

!*<3/

@)+

第
#

期 陈
!

卫!等)

M3>

)

,

52

光催化剂对卡马西平的降解特性
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吸附可达到平衡'用以下方程式表示!

;

$'

?M

?A

$

7

.

/

7

0

M

+

%

7

0

M

#

)

$

式中!

M

为反应浓度&

<

=

"

H

%

7

.

为表面反应速率常数&

<%&

"#

H

3

<3/

$%

7

0

为表观吸附平衡常数&

H

"

<%&

'

采用初始浓度法&在
!*<3/

吸附平衡时间内可得!

;

*

$

7

.

/

7

0

M

*

+

%

7

0

M

*

#

!

$

式中!

;

*

为平均反应初始速率&

<

=

"#

H

3

<3/

$%

M

*

为

反应初始浓度&

<

=

"

H

'

简化可得!

+

.

*

$

+

7

.

7

0

/

+

M

*

%

+

7

.

#

"

$

上述
"

种初始浓度利用式#

"

$拟合曲线见图
A

&

由图
A

可知&

H

.

[!'ADFi+*

LA

<%&

"#

H

3

<3/

$&

H

0

$

@')+#i+*

!

H

"

<%&

'

图
A

!

OE0

模型对
;

*

M̂

*

关系的线性拟合

<?I

!

催化剂的失活再生研究

按
+')'#

节介绍的试验方法&分别取处理过的

活性炭和
M3>

)

"

52

各
*')#

=

于
#**<H

的动态反

应器中&控制卡马西平浓度为
+*<

=

"

H

&研究催化剂

的失活&试验结果见图
D

'

图
I

!

催化剂失活对比试验

!!

在动态反应过程中&由于受到自身因素(反应条

件和目标降解物等因素的影响&

R52

和
M3>

)

"

52

均出现失活现象&卡马西平的去除率明显降低'由

图
D

可知&在开始
!7

内&

R52

吸附卡马西平能保持

较为稳定的去除率&约为
D#\

&反应
A7

后&活性炭

吸附达到饱和&去除率明显降低&不足
+*\

'而

M3>

)

"

52

对卡马西平的降解&催化剂失活时间可延

长至
++7

'总之&在动态反应器中&无论是
R52

吸

附还是
M3>

)

"

52

降解&均出现失活现象'在物理吸

附和光催化降解的共同作用下&

M3>

)

"

52

的使用寿

命有所延长&对卡马西平的去除更加稳定'

试验中分别采用光照 水洗(微波辐照和高温处

理
!

种再生方法&考察不同的处理方法对催化剂再

生的影响'在相同的条件下&以
+F*<3/

时间出水

浓度为指标反应其相对活性&试验结果见图
F

'

图
J

!

处理方法对催化剂再生效果影响

!!

由图
F

可知&

!

种再生处理方法都能实现良好

的催化剂再生效果&去除率可达
F#\

'光照 水洗法

是利用紫外光照射进行原位再生&在氧气条件下&紫

外光诱导催化氧化&与残留在催化剂表面的卡马西

平发生氧还原反应&达到去除目标物的目的'微波

辐照与高温处理法都是通过燃烧去除催化剂表面残

留的有机物&但微波辐照法从催化剂内部加热&有机

物反应的更快更彻底'从工艺和成本的角度考虑&

微波辐照是实现催化剂再生的最佳方法'

=

!

结
!

论

以钛酸丁酯和乙醇为原料&采用溶胶凝胶 浸渍

法在
#**q

条件下充分晶化制备锐钛型
M3>

)

"

52

&

平均粒径为
+F'A#/<

&具有较高的活性'卡马西平

初始浓度为
+*<

=

"

H

&

M3>

)

"

52

对卡马西平去除率

最高达到
@*'A\

'该降解过程服从二级反应动力学

规律&利用
H0/

=

<-3.ET3/C79&I%%?

来描述卡马西平的

降解性能可得出表观吸附平衡常数
H

0

[@')+#i

+*

!

H

"

<%&

&表面反应速率常数
H

.

[!'ADFi+*

LA

<%&

"#

H

3

<3/

$'

M3>

)

"

52

复合材料中
R52

和
M3>

)

存在一定的协同作用&其对卡马西平的去除效果均

大于单独使用
R52

和
M3>

)

的效果&并且能减缓

M3>

)

"

52

的失活&从工艺和成本角度考虑&微波辐

照是实现催化剂再生的最佳方法'同时&负载型催

化剂由于粒子的尺寸更大&便于回收和工业化利用&

具有很好的应用前景'
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