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喹啉的微波辅助光催化氧化降解研究

Study onM icrowave Ass isted Photocata lytic Ox idation Degradation on Quinoline

王　嘉　周　涛　任大军　陆晓华

(华中科技大学环境科学研究所　武汉　430074)

摘要　对微波辅助紫外光催化(MV /UV /P25)处理喹啉模拟废水的工艺条件进行了实验研究 ,并比较了 MW、UV、UV /

曝气 、MW /UV /曝气 、MW /UV /P25等五种体系下喹啉的降解 ,结果表明 , 微波辐射与紫外光催化(MV /UV /P25)在喹啉的降

解过程中具有很好的协同作用 ,在反应进行到 lh时 , 喹啉的去除率达到了 64. 9%。实验还对 MW /UV /P25体系中喹啉降解

的影响因素进行了研究。
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Abstract　M ic row ave assisted UV pho to ca taly tic(MV /UV /P25)degrada tion on qu inoline simu la ted w astewa ter wa s investiga-

ted. Deg radations o f quino line in five d iffe rent proce sses(MW , UV, UV /Aeration,MW /UV /A era tion, MW /UV /P25) show tha tm icro-

w ave can enhance the photoca ta ly tic deg rada tion e fficiency sign ificantly and the remova l rate of quino line achieves to 64.9% in 1hr.

The fac to rs influenced qu ino line deg rada tion rate we re a lso studied.
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　　焦化废水是煤制焦炭 、煤气净化及焦化产品回

收过程中产生的废水
[ 1]

。焦化废水中含多种高污

染 、难降解有机物 ,尤其是酚类化合物以及杂环类

有机化合物等 ,属于典型的难降解工业废水。

喹啉(C9H7N)是焦化废水中的代表性有机污

染物之一
[ 2]

。喹啉及其它的含氮杂环化合物 ,对

动物和人体具有毒性 、致突变性和致癌性 ,且在较

高级的生物体中有通过食物积累的可能性 ,对环境

有较大威胁 ,已日益引起人们的关注
[ 3]

。目前研

究者主要是通过厌氧或好氧 ,以及筛选优势菌种来

处理喹啉 ,但是微生物培养处理时间长 ,优势菌种

的生活环境严格 ,因此在实际的生化处理系统中 ,

这类化合物的降解较为困难 ,导致生化处理后的出

水中常可检出这些有机物的存在
[ 4]

。

我们曾对武汉钢铁厂焦化公司生化处理系统

外排水进行了 GC M/ S分析 ,也发现有喹啉 、异喹啉

等物质存在 ,这表明这些物质并没有在生化系统中

得到有效降解。因此 ,研究含氮杂环化合物的处理

技术具有实际的意义 。

微波辅助紫外光催化氧化是一种新的高级氧

化技术。微波和紫外被认为有协同作用
[ 5]

,微波

辐照能加快反应过程中羟基自由基的形成 ,提高

T iO2的表面活性 ,有效的促进光催化反应
[ 6]

。有

文献表明这种技术已经成功被用来处理染料
[ 7]
以

及 4-氯酚
[ 8]
等实验室模拟废水 。但就微波辅助光

催化氧化处理喹啉的研究尚未有报道。

本文主要对微波辅助光催化反应体系下喹啉模

拟废水的降解及反应的影响因素进行了实验研究 。

1　实验部分

1. 1　试剂 、仪器和反应装置

1. 1. 1　试剂与仪器　　喹啉(AR)、冰醋酸(CR),

甲醇 (色谱纯 ),由天津科密欧化学试剂有限公司

提供 。 TiO 2 (P25):比表面积 53m
2
/g,粒径 20 ～

30nm ,锐钛矿含量 83%,金红石含量 17%, 德国

Degussa提供;离心机 , LG10 - 2.4A;液相色谱采
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用 H itachi公司的 HPLC(高效液相色谱)测定 ,配置

H itachi泵 L - 7100和 H itachi动态混合器 ,并配以

UV -V is L -7420型检测器和 HypersilC— 18反相

柱 (250mm ×4.6mm I. D. , 5mm),根据有机物特征

吸收波峰的标 准曲线测定 。 TOC 由 Tekmar

Dohrmann公司提供的 Apo llo 9000TOC测定仪测

定 。 　　

1. 1. 2　喹啉分析方法　　配置浓度为 1g /L的喹

啉标准贮备液于棕色试剂瓶中 ,避光保存 。将此标

准贮备液分别稀释为 50mg /L, 40mg /L, 30mg /L,

20mg /L, 10mg /L, 5mg /L,取样品于液相色谱中分

析 ,得峰面积 A ,作峰面积 A与实际浓度 C的回归

曲线 ,曲线方程为 C =2 ×10
- 5
A +0.0511,线性相

关系数 R
2
为 0.9994,以此作为喹啉的定量测定的

依据。

液相色谱中喹啉浓度的测定条件:流动相为甲

醇和水 (含 1%醋酸 )(50 ∶50, V /V), 流速为

0.6mL /m in,检测波长为 313nm ,进样量为 30μL。

1. 1. 3　实验装置　　反应装置由功率 750W 、频

率 2450MHz的家用微波炉改装而成 (微波发生器 ,

鼓风机 ,隔膜泵 ,冷凝管 ,无极紫外灯 ,反应器 ,取样

口 )。微波炉腔体内放置 1L密闭玻璃反应器 ,反

应器的周边分别开有进样口 、取样口 ,通过隔膜泵 、

冷凝管进行循环 ,室温下反应体系的温度为 25℃

～ 29℃。无极紫外灯的峰值波长为 254nm ,光强为

14501x。

1. 2　实验步骤

(1)实验前配置浓度为 50mg /L的喹啉标准使

用液 , 取 1000mL转移至反应器中 , 分别在单独

MW 、单独 UV、UV /曝气 、MW /UV /曝气 、MW /UV /

P25、 40℃水浴 /曝气六种体系中进行反应 , 在

0m in、5m in、 10m in、 15m in、 30m in、45m in、 60m in时

取样。样品离心 ,取 5mL上清液 ,于液相色谱中测

定 313nm处的峰面积 。

(2)MW /UV /P25体系中 ,分别考察以下实验

条件:不同 pH值 、不同催化剂用量 、不同初始浓

度 、通气条件 (空气)。样品处理操作同(1)。

2　结果与讨论

2. 1　不同体系中喹啉的降解效果比较

取 1000mL浓度为 50mg /L的喹啉溶液 ,分别

在单独 UV、单独 MW 、UV /曝气 、MW /UV /曝气 、

MW /UV /P25(T iO2 催化剂用量为 0.2g)、40℃水

浴 /曝气六种体系中反应 1h。其去除率变化可见

图 1,在反应 1h后 ,六种体系中喹啉的降解率分别

为:5.9%、30.4%、 9.0%、37.8%、 64.9%, 4.4%,

TOC的去除率为:2.0%、 20.6%、 5.8%、 23.9%、

33.4%、4.3%(见表 1)。常规的加热方式对喹啉

基本没有去除作用 ,体系的吹脱作用很小 。单独的

紫外光对喹啉的作用也很小 ,紫外与曝气的联用能

对喹啉的降解产生一定的效果 ,但是微波作用下喹

啉的降解更为显著。而微波与紫外辐射的联用则

对喹啉有很好的去除作用 。而且这些体系中喹啉

均有不同程度的矿化 ,其中 MW /UV /P25体系中有

33.4%的喹啉被矿化了。由此也可以看出 ,微波和

紫外对喹啉的降解有协同作用 ,微波能强化光催化

对喹啉的降解效果。

图 1　不同体系中喹啉的降解

表 1　不同体系下 TOC去除率(%)与反应时间的关系

反应体系
反应时间 /m in

0 5 10 15 30 45 60

UV

MW

UV /曝气

MW /UV /曝气

MW /UV /P25

Therm al /曝气

0

0

0

0

0

0

0. 33

2. 20

3. 40

14.2

6. 50

3. 40

0. 54

9. 40

3. 70

17.2

7. 50

3. 50

0. 97

14. 8

4. 50

20. 7

20. 6

3. 50

1.13

18. 5

5.70

22. 6

26. 1

4.20

1.54

19. 3

5.70

23. 1

29. 2

4.30

2. 00

20.6

5. 80

23.8

33.4

4. 30

　　艾智慧等人在对 4—氯酚
[ 8]
的研究中也得出

了这样的结果。微波辐射在 TiO 2颗粒表面产生了

更多的缺陷 ,阻碍空穴和电子的复合 ,而且半导体

光催化剂在微波场的作用下 ,物质发生驰豫过程 ,

介电常数发生改变 ,导致介电损耗 ,与微波发生
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局部共振耦合的缺陷部位温度升高 ,从而提高了光

催化剂的光催化氧化性能。因而微波与紫外有协

同作用
[ 9]

。

2. 2　MW /UV /P25体系下反应的影响因素

2. 2. 1　不同 pH值对喹啉降解的影响　　取浓度

为 50mg /L的喹啉标准使用液 1000mL(pH为 7),

用 5%的 HNO 3溶液和 5%的 NaOH溶液调节其初

始 pH值为 2、5、7、9、11(以 pH试纸计),加入 0.2g

P25催化剂 ,分别使之在 MW /UV /P25体系下反应

1h,取样分析。反应 1h后喹啉的降解率分别为

48.3%、 58.6%、 64.9%、 38.6%、 46.1%见图 2,

TOC的去除率为 25.1%、40.1%、23.6%、17.4%、

18.4%见表 2。

图 2　不同 pH值下喹啉的降解

图 2可知 ,喹啉在 pH为 5、7时的降解率明显

高于 2、9、 11时的降解率 ,且分别有 40.1%以及

23.6%的喹啉被矿化 ,偏酸性的环境更利于喹啉的

降解。

这与光催化剂本身的性质也有一定的关系。

研究表明
[ 10]

, T iO 2非均相反应体系中固液面 (即

双电层 )的性质是随着溶液 pH的变化而变化的。

电子—空穴对的吸附—解吸过程也会受到 pH的

明显影响。当光降解对象不同时 , pH的变化也会

产生不同的影响 。 pH介于 3 ～ 9时 T iO2通常具有

较好的催化活性。对于喹啉而言 ,最佳降解的 pH

值介于 5 ～ 7。

2. 2. 2　不同初始浓度对喹啉降解的影响　　配置

浓度为 50mg /L、 100mg /L、 200mg /L, 400mg /L、

500mg /L 的喹啉溶液 , 分别取 1000mL。加入

0.2gTiO2光催化剂 ,使之在MW /UV /P25体系中反

应 1h,隔一定时间取样测定 ,在反应 1h后 ,喹啉的

降解率分别为:68.9%、 63.4%、 46.8%、 42.8%、

44.8%见图 3。 TOC 去除率分别 为:23.6%、

19.6%、33.8%、 33.8%、 35.9%见表 2。可以看

出 ,浓度升高时喹啉的降解率降低 。 TOC去除率

随着浓度的增加而升高 ,但是没有很显著的差距 。

低浓度下喹啉的降解效果好。

图 3　不同初始浓度下喹啉的降解

表 2　MW /UV /P25体系中不同反应条件下

TOC去除率(%)与反应时间的关系

影响因素
反应时间 /m in

0 5 10 15 30 45 60

pH

值

pH =2

pH =5

pH =7

pH =9

pH =11

0

0

0

0

0

1.70

21.7

1.60

4.80

2.00

5. 60

23.5

10.3

6. 90

10.6

9. 70

24. 4

13. 9

12. 3

11. 2

19. 0

29. 8

16. 5

14. 1

14. 7

20. 6

35. 6

17. 4

17. 3

17. 9

25.1

40.1

23.6

17.4

18.4

催化

剂用

量　

/g L- 1

0.1

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

0

0

0

0

0

0

1.20

1.60

5.00

2.80

5.20

4.10

4. 50

10.3

15.3

4. 10

12.6

5. 40

7. 90

13. 9

21. 5

7. 60

13. 6

7. 60

10. 5

16. 5

27. 0

7.70

15. 5

7.70

12. 7

17. 4

33. 4

9.70

16. 9

9.70

12.8

23.6

35.8

16.8

18.3

10.8

反应

初始

浓度

/mg L- 1

50

100

200

400

500

0

0

0

0

0

1.60

1.40

2.40

13.0

6.30

10.3

5. 70

7. 60

15.5

16.9

13. 9

9. 70

16. 3

21. 1

24. 7

16. 5

11. 6

21. 3

28. 3

29. 9

17. 4

16. 1

25. 9

32. 5

33. 0

23.6

19.6

33.8

33.8

35.9

2. 2. 3　不同催化剂用量对喹啉降解的影响　　配

置初始浓度为 50mg /L的喹啉标准使用液 ,分别加

入 0.1、0.2、0.4、0.8、1.0gTiO2光催化剂 ,使之在

MW /UV /P25体系中反应 1h,隔一定时间取样分

析 ,反应结果可见图 4。在反应 1h后 ,上述不同催
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图 4　同催化剂用量下喹啉的降解

化剂用量下喹啉的降解率分别达到了 63.8%、

68.9%、59.1%、51.2%、49.7%, TOC去除率分别

为:12.8%、23.6%、35.8%、18.3%、10.8%。催化

剂的用量太少 ,在紫外光激发下产生的 OH数量

较少 ,对于光催化氧化作用不能起到作用 ,反应物

的降解不完全 ,而催化剂投加量太大时 ,紫外光的

光透性以及微波的透过性会受到影响 ,降解对象的

降解率也会降低
[ 10]

。

2. 2. 4　曝气对喹啉降解的影响 　　取浓度为

50mg /L的喹啉标准使用液 1000m l,加 0.2gTiO 2光

催化剂 ,用微孔鼓风机将空气通入反应器中 ,使之

反应 1h,反应结果可见图 5。

图 5　不同通气条件下喹啉的降解

通气条件下 , 1h后 , 喹啉的降解率达到了

75.5%,与未曝气的 64.9%以及 40℃水浴加热曝

气的 4.30%相比 ,降解率有一定幅度的增加 , TOC

的去除率分别为 36.4%、23.6%及 4.30%。可见 ,

对微波辅助紫外反应系统进行曝气 ,能使喹啉有更

好的去除效果。这可能因为空气是电子良好的接

收体 ,一方面可直接作为氧化剂参与反应 ,还能诱

捕表面电子 ,阻止 h
+
和 e

-
重新结合 ,从而增加反

应速率提高了光催化速率 ,促进喹啉的降解 。因

此 ,对 MW /UV /P25体系曝气 ,可以较好的提高喹

啉的降解率 。

3　结论

本文对单独 UV、单独 MW 、UV /曝气 、MW /

UW /曝气 、MW /UV /P25等五种体系下喹啉的降解

进行了实验研究 , 它们的处理效果依次为:UV <

UV /曝气 <MW <MW /UV /曝气 <MW /UV /P25,表

明微波辐射与紫外光催化在氧化降解废水中的喹

啉时具有良好的协同作用 。

此外 ,对微波辅助紫外光催化体系中喹啉降解

的影响因素进行了实验研究 ,结果表明 ,该体系中

喹啉氧化降解的最佳 pH值介于 5 ～ 7,向体系中曝

气能大大提高喹啉的降解率。
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