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摘  要 

利用高温煅烧的方法合成了纳米TiO2，使用响应面法研究其在不同条件下光催化降解刚果红的活性。通

过单因素实验来研究其中的主要影响因素，利用响应面法对主要影响因素进行分析和优化，得到最佳期

望值。通过实验数据分析，构建了二次多项式函数模型。预测最佳反应条件为：CR的初始浓度为17.954 
mg/L，TiO2的加入量8.219 mg，光照时间139 min，CR的降解率为86.93%。 
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Abstract 
Nano-TiO2 was synthesized by calcination at high temperature and its photocatalytic degradation 
activity of Congo red was studied by response surface method under different conditions. The 
main influencing factors were studied by single factor experiment, and the response surface me-
thod was used to analyze and optimize the main influencing factors, and the best-expected value 
was obtained. Through the analysis of experimental data, a quadratic polynomial function model 
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was constructed. The optimal reaction conditions were as follows: the initial concentration of CR 
was 17.954 mg/L, the additional amount of TiO2 was 8.219 mg, the illumination time was 139 min, 
and the degradation rate of CR was 86.93%. 
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1. 引言 

随着世界经济的快速发展，在世界范围内由纺织工业产生的废水是一个普遍而重要的污染问题，对

于此类工业废水处理应该得到重视。这些工业产生了各种各样的废水，其中包括大量的污染物诸如酸性

物质、腐蚀性物质、有毒的有机物和无机物、可溶性固体、染料等等。在纺织废水中，活性染料废水的

生物降解是最困难的。作为吸附指示剂，酸碱指示剂和生物染色剂的不溶性偶氮染料刚果红在实验和工

业过程中被大量使用，它在使用过程中易进入水体，流失率高，对环境有很大的破坏。而刚果红染料废

水具有高色度、强毒性、危害大、难降解[1]等特点，因此一种高效有效简单的降解方法有待被开发。光

催化氧化技术(PCO)被认为是有效的环境污染物治理方法之一[2]。光催化氧化技术是利用太阳光中紫外、

可见光照射光催化剂将有机污染物催化降解，其具有处理工艺简单、成本低、环境友好等特点[3]。目前，

已经有很多光催化剂被应用在降解污染物废水的过程中，其中 TiO2 因具有化学性质稳定、氧化能力较强、

应用成本低等优点，应用最为广泛[4]。 
响应面分析法[5]，是通过设计合理的有限次数试验，建立一个包括各显著因素的一次项、平方项和

任何两个因素之间的一级交互作用项的数学模型，精确研究各因素与响应值之间的关系，快速有效地确

定多因素系统的最佳条件。罗中旭[6]等人采用辉光等离子体设备开展了 CO2 解离及工艺参数优化试验。

分别探究 CO2，CO2/N2，CO2/N2/He3 种试验气体中 4 种因素(时间、电流、体积及温度)对 CO2 解离效果

的影响，采用响应面分析法优化并确定了最佳工艺参数，同时研究了 3 种气体最佳工艺下 CO2的解离效

果。孙作正[7]等人以两种硅铝质工业固废为反应前驱体，氢氧化钠和水玻璃作为碱激发剂制备低碳胶凝

材料。借助响应面法研究硅铝质材料掺量、氢氧化钠和水玻璃掺量对胶凝材料力学性能的影响规律，优

化得出胶凝材料最佳配伍。叶锦莎[8]等人采用响应面优化法优化了葵花籽壳生物炭和核桃壳生物炭的制

备工艺参数，研究了温度、时间、粒径三因素之间的交互影响。姜沛汶[9]等人优化 La-Biochar 复合材料

(La-B)制备工艺，以玉米秸秆和氯化镧为原料，As (Ⅲ)吸附量和去除率为响应指标，采用 Box-Behnken 
Design (BBD)响应面法研究制备条件，系统考察吸附剂投加量和 pH 对吸附效果影响，并探究其吸附动力

学和吸附热力学特性。李金英[10]等人采用钛酸四丁酯水解–共沉淀方法成功制备出 C 掺杂纳米 TiO2光

催化剂，对其形貌和成分进行了表征，同时采用响应面法对催化剂制备的条件进行了分析。朱琳[11]等人

采用水解–共沉淀法将 C 改性 TiO2 负载于 Fe3O4 磁性活性炭上，制备出具有磁性特性的 C 改性 TiO2光

催化剂，并通过响应面分析法，确定了其制备最佳条件。吴智君[12]等人以钛片为基底、硝酸铁为铁源，

采用阳极氧化法和常压热水自组装法制备铁掺杂改性的 TiO2 纳米管阵列(TNTs)。以可见光下甲基橙(MO)
的降解率为评价指标，考察了不同因素对 MO 降解率的影响。所以，利用响应面法来优化纳米 TiO2 降解
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刚果红的实验过程是有必要的。 

2. 实验部分 

2.1. 试剂和仪器 

试剂：刚果红(分析纯，SIGMA)；乙二醇(分析纯，国药集团化学试剂有限公司)；钛酸四丁酯(纯度

98%，阿拉化学试剂有限公司)；去离子水； 
仪器：多位光化学反应仪器 (北京中教金源有限公司 )；紫外–可见光分光光度计 (AOELOB 

UV-1900PC)；马弗炉(合肥科晶材料技术有限公司)。 

2.2. 实验方法 

2.2.1. 催化剂制备及实验操作 
取 180 mL 乙二醇加入圆底烧瓶中，再加入 2.5 mL 钛酸四丁酯，超声混匀，120℃油浴搅拌 1 小时，

弃去上清液，产物水洗 3 次后醇洗 1 次，50℃烘干。得到的产物在马弗炉中 450℃烧 2 小时得到纳米 TiO2。 
刚果红标曲制作：分别配制 5、10、15、20、25、30 mg/L 的标准溶液测吸光度，做标准曲线。 
光催化降解实验：配制好不同浓度的溶液，加入催化剂，放在多位光化学反应仪器在黑暗中搅拌 30 

min，再开灯。每隔 60 min 取一次样，将所得溶液进行紫外可见分光光度测试，根据标曲求出反应后浓

度 Ct，从而计算降解率。 

2.2.2. 单因素实验设计 
单因素试验设计：改变刚果红溶液浓度 C0、纳米 TiO2加入量 m 和光照时间 t 三个因素，在以上不同

条件下光催化降解刚果红，通过紫外可光分光光度计来测试，从而得出刚果红的降解率。因素条件表见

表 1。 
 
Table 1. Single-factor level table 
表 1. 单因素水平表 

因素 水平一 水平二 水平三 

CR C0 10 mg/L 20 mg/L 30 mg/L 

m 5 mg 10 mg 15 mg 

t 60 min 120 min 180 min 

2.2.3. 响应面试验设计 
使用 Box-Behnken 方法(三因素三水平)设计模型，以 CR C0(A)、TiO2 初始 m (B)和光照时间(C)为自

变量，以 1、0、−1 分别代表自变量的高、中、低水平。以 CR 的去除率为响应面值进行分析，确定反应

条件及各因素之间相互作用。Box-Behnken 试验因素水平见表 2。 
 
Table 2. Level of factors in Box-Behnken test 
表 2. Box-Behnken 试验因素水平 

水平 
因素 

A (CR C0) B (TiO2 m) C (t) 

−1 10 mg/L 5 mg 60 min 

0 20 mg/L 10 mg 120 min 

1 30 mg/L 15 mg 180 min 
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2.2.4. 数据处理 
采用紫外可见分光光度计进行测试，并根据以下公式计算出 CR 的去除率(η)。 

0 t

0

100%
C C

C
η

−
= ×  

式中：C0 指反应前 CR 的浓度。 
Ct 指反应后 CR 的浓度。 

3. 实验结果与讨论 

3.1. 单因素实验结果分析 

3.1.1. 纳米 TiO2加入量对 CR 去除率的影响 
配制 100 mL 10 mg/L 的刚果红溶液，改变 TiO2 加入量(5 mg, 10 mg, 15 mg)，考察催化剂加入量对刚

果红去除率的影响。实验结果如图 1 所示。 
 

 
Figure 1. Effects of different amounts of TiO2 on CR degradation rate 
图 1. 不同量 TiO2对 CR 降解率的影响 
 

由图 1 可以看出，当 TiO2加入量增加时，CR 的降解率逐渐增加。催化剂加入量增加可以增加降解率。 

3.1.2. CR 的初始浓度对 CR 去除率的影响 
配制不同浓度的 CR (10 mg/L, 20 mg/L, 30 mg/L)溶液，加入 10 mg 光催化剂进行光催化降解测试，

考察 CR 的初始浓度对刚果红去除率的影响。实验结果如图 2 所示。 
 

 
Figure 2. Effect of CRC0 of different CR degradation rate 
图 2. 不同 CRC0对 CR 降解率的影响 
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由图 2 可以看出，CR 的初始浓度越高，在催化剂量不变的情况下，降解率越低。 

3.1.3. 光照时间对 CR 去除率的影响 
配制 10 mg/L 刚果红溶液，加入 10 mg 光催化剂，在不同光照时间下(60 min, 120 min, 180 min)进行

光催化降解实验，考察光照时间对刚果红去除率的影响。实验结果如图 1 所示。 
由图 1 可以看出，随着时间的增加，CR 降解率逐渐增加。 

3.2. 响应面分析法实验结果分析 

3.2.1. 响应曲面设计与结果 
根据单因素试验结果，采用 Box-Behnken 试验建立三因素三水平的数学模型，以 CR C0(A)、TiO2 初

始 m (B)和光照时间(C)为自变量，CR 去除率(Y1)为因变量进行试验，设计方案与响应值结果见表 3。 
 
Table 3. Box-Behnken design scheme and response value results 
表 3. Box-Behnken 设计方案及响应值结果 

试验 
编号 

因素 
Y1(去除率) 

A(CR C0)/mg/L B(TiO2m)/mg C(t)/min 

1 30 5 120 65% 

2 20 10 120 79% 

3 30 10 60 7% 

4 20 10 120 79% 

5 20 5 180 80% 

6 20 15 60 78% 

7 20 5 60 39% 

8 10 10 180 94% 

9 10 5 120 95% 

10 10 15 120 98% 

11 20 10 120 85% 

12 30 15 120 54% 

13 10 10 60 72% 

14 20 10 120 79% 

15 30 10 180 55% 

16 20 15 180 96% 

17 20 10 120 79% 

3.2.2. 模型的建立与分析 
根据表的试验数据，用 Design-Expert 软件进行多元回归拟合，得到 CR 去除率(Y1)与三个变量的线

性回归方程如下： 
Y1 = 5.00000 + 0.865000A − 0.745000B + 1.17542C − 0.070000AB + 0.010833AC −  

0.019167BC − 0.092250A2 + 0.281000B2 − 0.003882C2 
方差分析见表 4。 
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Table 4. Analysis of variance of degradation rate 
表 4. 降解率方差分析 

项目 平方和 自由度 均方值 F 值 P 值 显著性 
模型 8047.57 9 894.17 9.59 0.0035 * 

A 3960.50 1 3960.5 42.48 0.0003 * 

B 276.13 1 276.13 2.96 0.1289  
C 2080.13 1 2080.13 22.31 0.0021 * 

AB 49 1 49 0.5256 0.4920  
AC 169 1 169.00 1.81 0.2201  
BC 132 1 132.25 1.42 0.2724  
A² 358.32 1 358.32 3.84 0.0907  
B² 207.79 1 207.79 2.23 0.1791  
C² 822.32 1 822.32 8.82 0.0208 * 

残差 652.55 7 93.22    
总计 8700.12 16     

R2 = 0.9250， 2
adjR  = 0.8286，精度 = 13.1665 

注：P ≤ 0.05，为显著，用*表示；P ≥ 0.10，为不显著。 
 
由表 4 可以看出，模型对试验的拟合程度良好，模型的 P 值小于 0.05，表明试验线性拟合显著；因

素 A、C、C2 对降解率的影响都显著(P ≤ 0.05)，而 B、AB、AC、BC、A2，B²对 CR 降解率的影响不显

著。 

3.2.3. 响应曲面分析与优化 
利用 Design expert 11 软件对表 4 的数据进行二次多元回归拟合，所得到的二次回归方程的响应面及

其等高线，如图 3、图 4、图 5 所示。 
 

 
Figure 3. Response surface and contour maps of light time and initial concentration of CR for degradation rates 
图 3. 光照时间和 CR 初始浓度对降解率的响应面图和等高线图 
 

由图 3 可以看出随着光照时间的增加，降解率的也随之增加。CR 的初始浓度增加，降解率也在降低。

但是可以明显看出，CR 初始浓度对降解率影响的减少量没有光照时间对降解率的增量大。这意味着二者

在交互影响降解率时，光照时间的影响较大。等高线图中颜色的深浅也可以看出 Y 光照时间对降解率影

响较大，故颜色较深。 
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Figure 4. Response surface and contour maps of TiO2 addition and initial concentration of CR for degradation rates 
图 4. TiO2加入量和 CR 初始浓度对降解率的响应面图和等高线图 
 

由图 4 可以看出，随着 TiO2 加入量的增加降解率呈现先减小后增大的趋势，而随着 CR 的初始浓度

增加，降解率呈增加趋势。由图的坡面趋势可以看出 CR 的初始浓度增加对降解率影响大。由等高线图

也可以看出 CR 的初始浓度对降解率影响大。 
 

 
Figure 5. Response surface and contour maps of light time and TiO2 addition for degradation rates 
图 5. 光照时间和 TiO2加入量对降解率的响应面图和等高线图 

 

由图 5 可以看出，光照时间和 TiO2 加入量交互影响下的降解率坡面不是很陡。由等高线图可以看出

光照时间对其影响较大，其颜色较深。 

3.2.4. 模拟最佳期望值 
根据软件模拟结果，最佳期望值为：CR 的初始浓度为 17.954 mg/L，TiO2 的加入量 8.219 mg，光照

时间 139 min，CR 的最大降解率为 86.93%。 

4. 结论 

本文通过高温煅烧法合成纳米 TiO2，使用 DesignExepert 11 对 TiO2 光催化降解刚果红的条件进行了

优化。通过单因素实验分析，以及响应面分析法分析优化，最终得到最佳期望值为：CR 的初始浓度为

17.954 mg/L，TiO2 的加入量 8.219 mg，光照时间 139 min，CR 的最大降解率为 86.93%。 
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