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摘"要"+@A为 #)))8:HI的亚甲蓝水溶液作为研究对象!用非均相催化湿式氧化技术进行处理!催化剂性能以 +@A

去除率%脱色率以及稳定性来评价$对 D种催化剂担体%!>种可溶盐活性组分%D种优选铜催化剂的浸渍液浓度进行筛选!

并对铜催化剂进行了改性$实验表明!最佳催化剂担体是 ;F+!活性组分是 +2"(@

G

#

#

!并按催化性能对活性组分进行了排

序'浸渍液浓度 JY9K+2

#C

是最佳选择'改性的 +2E+/H;F+催化剂与 +2H;F+催化剂相比!+@A去除率分别为 =GbNK和

=Db>K!出水 +2溶出浓度分别为 #Db!8:HI和 GJb!8:HI!可见改性催化剂与原催化剂的活性相当!但是稳定性却有了大

幅度的提高$
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""湿式空气氧化"Y/94-3%P-U49-%.!简称 QM@#是

近几十年来发展起来的处理高浓度有机废水的有效

技术!它是在高温"!#>_G#)c#和高压")'>_#)

d]4#下!以氧气或空气为氧化剂!将有机污染物氧

化分解为二氧化碳和水等无机物或有机小分子的化

学过程
(!)

$印染废水浓度高%色度大!是水环境污

染的重要来源!而亚甲蓝与印染废水中的染料成分

在化学组成和性质上相似!况且单组分的反应机理

和规律便于掌握!所以用亚甲蓝水溶液模拟印染废

水进行研究$对于亚甲蓝水溶液的处理!不加催化

剂的 QM@技术操作温度%压力相对较高!均相

+QM@技术催化剂易流失!相比之下!非均相 +QM@

技术具有更大的优越性
(#)

$对非均相催化剂担体%活

性组分%最佳活性组分浸渍浓度的选择以及最佳催化

剂的改性!是 +QM@技术的重要组成部分$

关于 +2催化剂!以往的研究工作&以共沉淀法

制备的 +2E+/催化剂处理含酚废水
(G)

!酚去除率达

到了 N)K以上'以均相的 +2F@

D

来处理印染废
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水
(D)

!+@A去除率和脱色率分别达到 *>K和 NNK'

以 +2@HM&

#

@

G

催化剂处理 $T废水
(>)

!+@A去除率

达到=)K!可生化性也大幅度提高$然而!共沉淀法

消耗的药剂量大!成本提高'均相催化在取得良好催

化效果的同时!催化剂的流失也使得药剂成本增加'

而未改性的 +2@HM&

#

@

G

催化剂 +2的溶出浓度达到

=#8:HI$本实验研制的以 +2为活性组分!+/为助

催化剂!;F+为担体的 +2E+/H;F+催化剂!价格低廉!

活性高!+2溶出浓度低!而且在温和的条件下"!>)_

#))c%压力#b)d]4#操作!具有明显的优势$

64实4验

6'64实验材料

催化剂担体&商品活性炭"D)目标准筛筛上产

物#!辽宁省某催化剂厂生产的担体丝光沸石%;F+%

;FA")b>_!b)T8长的圆柱!主体成分都是
#

E

M&

#

@

G

!原料组成及制备工艺有所区别!其中 ;F+的

比表面积%孔容和强度都较大#$

试剂&亚甲蓝%重铬酸钾%硫酸汞%硫酸%硫酸亚

铁铵%邻菲啉%硫酸亚铁%钼酸铵%硝酸盐系列!以

上试剂均为分析纯!除硫酸由沈阳新兴试剂厂生产

外!其余均由国药集团上海化学试剂有限公司生产$

6'84实验装置及流程

+QM@实验在带有搅拌和控温装置的)b>IOF

型高压反应釜"材质 +3

!=

(-

!#

d%

#_G

#中进行$以亚

甲蓝为目标有机物!将 #>)8I+@A为 #)))8:HI

的亚甲蓝水溶液和 )b>:催化剂装入反应釜!升到

设定温度时通入氧气达到设定压力!同时开启搅拌

装置!此时定为反应的零点!以后每隔一定时间通过

取样管取样$在取样期间!开启供氧阀以维持反应

系统的总压恒定$

6'=4催化剂的制备

采用浸渍法制备各种催化剂$将以上D种担体

用蒸馏水反复冲洗!除去担体上的粉末和杂质!之后

在烘箱中!!)c通风条件下干燥 !>,备用$将处

理后的担体以固液!qG比例浸入所需浓度的盐溶液

中!于摇床中G>c%!>)3H8-.条件下振荡浸渍 =,

后沥干!并在!!)c通风条件下干燥!),!最后在马

弗炉中>>)c条件下焙烧G,!即得到各种金属氧化

物H载体型催化剂$

采用共浸渍法制备含 +/和 +2的 +2E+/H;F+

催化剂$将处理后的担体浸入含 DY9K +/

GC

和

JY9K+2

#C

的 +/"(@

G

#

G

%+2"(@

G

#

#

溶液中!上述条

件下浸渍%干燥%焙烧!得到 +2E+/H;F+催化剂$

6KB4分析方法

反应釜处理出水中有时含有固体物质!能够自

然沉降!为节省时间!实验中对水样一律用离心分离

机分离后进行检测$+@A采用重铬酸钾法测定!色

度测量使用 *##6分光光度计!在测得的亚甲蓝最

大吸收波长JJ).8条件下!将水样稀释到 )b#

$

吸

光度
$

)b*的最佳范围内测定其吸光度 2!+@A为

#)))8:HI的亚甲蓝原始吸光度 2

)

lDJ>!脱色率按

下式计算&

"

!

2

)

#2

2

)

3!))4!其中
"

是脱色率!2

)

是原水样吸光度!2是处理出水的吸光度$对于 +2

催化剂使用后出水中 +2的浓度!采用日本生产的

!=)=)型原子吸收分光光度计检测$催化剂活性高

低由 +@A去除率%脱色率评价!稳定性由析出 +2的

浓度来衡量$

84结果与分析

8K64担体的选择

前期的均相催化湿式氧化对 !=种可溶盐的研

究表明!+2"(@

G

#

#

对亚甲蓝水溶液具有最佳的催

化效果!因而这里用含JY9K+2

#C

的+2"(@

G

#

#

溶液

浸渍各种担体!反应釜条件为&#>)8I+@A为 #)))

8:HI的亚甲蓝水溶液%催化剂 )b>:%#))c%#b)

d]4%==)3H8-.$不同时刻 +@A去除率如图 !所

示!显然!以 ;F+为担体的催化剂催化效果最佳'以

丝光沸石为担体的催化剂催化效果最差'以活性炭

和 ;FA为担体的催化剂催化效果也较好!但活性炭

细碎!催化剂回收困难!而 ;FA担体制备工艺繁琐!

成本偏高$;F+担体成本价格适中且催化效果好!

权衡考虑!实验最终选定 ;F+担体$

图 !"不同担体催化剂的 +@A去除率E时间曲线

;-:b!"+237/0%5+@A3/8%74&E9-8/

%5U-55/3/.902ZZ%39T494&V090

*!



环 境 工 程 学 报 第 !卷

8K84催化剂活性组分的筛选

在选择了最佳担体 ;F+之后!实验进一步对催

化剂活性组分进行选择$实验选用了 !D种硝酸盐

和硫酸亚铁!配制了 !>种含 JY9K金属离子的浸渍

液!按上述方法制备各种催化剂$反应釜条件为&

#>)8I+@A为#)))8:HI的亚甲蓝水溶液%催化剂

)b>:%!>)c%#b)d]4%==)3H8-.!以水样 +@A去除

率和脱色率评价催化性能的高低!结果示于表!和表

#$对于 ]<

#C

等硝酸盐!由于催化剂的选择性!它们

对亚甲蓝水溶液没有表现出催化活性!反而起了盐的

负效应作用&盐的加入降低了氧的溶解度!使得同样

氧分压下液相中的供气量减少!从而降低了氧化

效果$""

表 64不同活性组分的 ;MN去除率F时间表

9(2:+649(2:+&';MN-+0&?(:F"*0+

&'$*''+-+)"(3"*?+3&)/"*"#+)"/ "K#

活性组分 !)8-. G)8-. J)8-. N)8-.!#)8-. !>)8-.

+2

#C

GJbJ JJb) =#b> =Db> =>bJ =JbD

;/

#C

"F@

#^

D

#

G#bD >)b= JJbG *Nb= =!b> =#b)

;/

GC

"(@

^

G

#

G)bG D=b# JDb> *Nb# =)bG =!b*

i3

DC

#=b! #=bD G>b* D)b! D>bJ DNbG

+U

#C

#GbN #Gb# G!bG GJbG D>bD DNb)

+%

#C

#Db# #Jb# G)bG GGbJ D#b! DJb!

(-

#C

#Gb! #Gb> G)bJ G>b! D)b! DDbJ

+/

GC

#DbG #>b> #Jb! G)bD G>bG G=bJ

d%

JC

#Gb) #DbN G)b= G#bN G>b= G=b#

F3

#C

##bN #GbG #JbG G!bG G>bG G*bG

<&4.g #)b! ##bG #Db> G)b! GGb> GJb=

]<

#C

#)bN #!bG ##b* #=bN G!b= GJbD

M:

C

!JbD ##b# #GbJ #>b# GGb! GGbD

I4

GC

!=bD ##bG #>b= #*b) #*b> #*bN

d.

#C

!=b* !Nb# #!b* #Gb# #>b# #JbG

+3

GC

!)bN !!b# !Jb> #)b* #Db* #>b#

""注&<&4.g代表不填加催化剂

脱色率示于表 #!可以看出!同一催化剂同一时

刻处理水样的脱色率明显高于 +@A去除率&当 +@A

去除率约 G)K时!脱色率约 >)K'当 +@A去除率约

>)K时!脱色率约=)K'当 +@A去除率约=)K时!脱

色率约N>K$这是因为亚甲蓝具有这样的结构式&

有色基团 (/+%F/+断开!色度被去除!但是

反应中间过程生成了有机小分子!+@A并没有被彻

底降解$

实验表明!无论从 +@A去除率还是脱色率的角

度分析!活性组分催化性能高低的顺序均为&+2

#C

n;/

#C

n;/

GC

ni3

DC

n+U

#C

n+%

#C

n(-

#C

n+/

GC

n

d%

JC

nF3

#C

n<&4.gn]<

#C

nM:

C

nI4

GC

nd.

#C

n

+3

GC

$由此可见!铜盐的催化活性最高!所以选定催

化剂活性组分为铜$

表 84不同活性组分的脱色率F时间表

9(2:+849(2:+&'3&:&--+0&?(:F"*0+

&'$*''+-+)"(3"*?+3&)/"*"#+)"/ "K#

活性组分 !)8-. G)8-. J)8-. N)8-.!#)8-. !>)8-.

+2

#C

J#bG =*b> NJb#G NNbNN NNbNN NNbNN

;/

#C

"F@

#^

D

#

D*b! **bJ ==b> NNb=> NNbN* NNbN*

;/

GC

"(@

^

G

#

DGb> *)bN NGb## NNb!# NNbN! NNbN>

i3

DC

GDbD D*b> >>bD J>bG *Db> *Jb=

+U

#C

GDb= G=b! DJb= >*b) JJb* JNb!

+%

#C

GGbG GJb= D!b! D=bG J)b= J*b#

(-

#C

G)b! G>b# DGbD >!b> >=bJ J>bG

+/

GC

#Nb! G)bG D!bD >)b* >*b# JDb#

d%

JC

G)b= G!b) G=b> D*b* >Gb# >Nb*

F3

#C

#NbD G)bN G>bG DGb> D=b* >GbJ

<&4.g #*b! #Nb) GGbD D)bN DDbJ DNbG

]<

#C

#>b# #=bG GGbD GNb) DDb) DJb*

M:

C

#Db# #>bN G!b> G=bN D!bG D>b#

I4

GC

#Gb# #Jb# #Nb= GJb= D)b= D#bN

d.

#C

#!bJ ##bG #Jb) G>bN G*bD D#bJ

+3

GC

#)b> #!bG #>b* GDb! GJb> D!b#

""注&<&4.g代表不填加催化剂

8K=4浸渍液浓度的选择

最佳担体 ;F+及最佳活性组分 +2确定后!实

验还需进一步确定 +2

#C

最佳浸渍液浓度$设计

+2

#C

的浸渍液浓度分别为&GY9K%JY9K%NY9K和

!#Y9K!反应釜条件为&#>)8I+@A为 #)))8:HI

的亚甲蓝水溶液%催化剂 )b>:%!>)c%#b)d]4%

==)3H8-.$实验结果示于图 #!可见 +@A去除率随

+2

#C

浸渍液浓度的增大而呈增大的趋势!但是当

+2

#C

浸渍液浓度达到JY9K后!浓度的提高对+@A

图 #"不同浸渍液浓度 +2催化剂的 +@A

去除率E时间曲线

;-:b#"+237/0%5+@A3/8%74&E9-8/%5

U-55/3/.9T%.T/.9349-%.+2T494&V090

=!



第 #期 胡筱敏等&非均相催化湿式氧化亚甲蓝水溶液的研究

去除率的影响并不明显!而且原子吸收检测发现!浸

渍液浓度的提高会导致出水 +2浓度的增大"结果见

表G#!对环境造成污染$高浓度浸渍液很难进一步

提高催化效果的原因可能为&当浓度过高时!担体内

的孔隙被堵塞!催化剂孔隙率和比表面积缩小!从而

影响了催化活性的发挥$所以!权衡 +@A去除率%节

约成本及环境保护!实验选择最佳浸渍液浓度为

JY9K+2

#C

$

表 =4浸渍液浓度的影响

9(2:+=4O)':#+)3+/&'3&)3+)"-("*&)/&'/&(J*),/&:#"*&)

浸渍液 +2

#C

浓度"Y9K#

+2负载量

"Y9K#

+@A去除

率"K#

+2溶出浓

度"8:HI#

G DbJ! **b= #=b)=

J =b#> =Db> GJb!#

N !)b)G =>b> >#b!G

!# !#b#D =JbD J!bNJ

8KB4;#催化剂的改性

本研究按上述方法制备 +2E+/H;F+催化剂!#

种催化剂 +2H;F+与 +2E+/H;F+的扫描电镜照片见

图G!显然!助催化剂 +/的浸渍使 +2在催化剂担体

上得以均匀的分布$实验进行了#种催化剂的性能

比较!反应釜条件为&#>)8I+@A为 #)))8:HI的

亚甲蓝水溶液%催化剂 )b>:%!>)c%#b)d]4%==)

3H8-.$反应终点N)8-.的水样处理情况示于表 D!

可见#种催化剂对色度去除效果都非常好!能把原

深蓝色G))))色度的亚甲蓝溶液降解到近乎无色!

而 +2E+/H;F+催化剂处理出水的 +2溶出浓度却大

幅度降低!由 GJb!8:HI降低到 #Db!8:HI!+@A

去除率也与原催化剂效果相当!达到 =GbNK!这说

明助催化剂铈的掺杂能够有效地提高催化剂的稳定

性$根据文献
(J)

!稀土元素在化学性质上表现出特

殊的氧化还原性!而且稀土元素离子半径大!可以形

成特殊结构的复合化合物$常用的稀土氧化物是

+/@

#

!它的作用主要表现在以下几个方面&可提高

图 G"催化剂 +2H;F+和 +2E+/H;F+的 F6d照片

;-:bG"\,/F6d8-T3%:34Z,0%5+2H;F+4.U+2E+/H;F+

表B4催化剂 ;#PQ!;与 ;#F;+PQ!;的性能比较

9(2:+B4R+<(?*&#-(:3&0@(-*/&)&'

3("(:%/"/;#PQ!;()$;#F;+PQ!;

催化剂类型
+2负载量

"K#

+@A去除率

"K#

脱色率

"K#

+2溶出浓度

"8:HI#

+2H;F+ =b#> =Db> NNbN> GJb!

+2E+/H;F+ *bGD =GbN NNbN! #Db!

金属在担体表面的分散度'具有特殊的氧存储能力&

富燃条件下释放氧!贫燃条件下吸收氧!可提高催化

剂的催化活性'能起到稳定晶型结构和阻止体积收

缩的双重作用!提高催化剂担体的机械强度$分析

其原因!+2H;F+晶粒大!孔径大!比表面积和比孔容

积小!催化活性位减少'而改性的 +2E+/H;F+催化

剂晶粒细小!催化剂有效表面积和活性中心多!有利

于氧及有机物的吸附!显示了较好的催化活性$

=4结4论

"!#对商品活性炭%丝光沸石%;F+%;FA担体!

;F+效果最好!丝光沸石效果最差!活性炭与 ;FA

效果较好!但活性炭细碎不易回收!;FA担体成本

高!权衡考虑选择 ;F+担体$

"##对!>种可溶盐进行筛选!确定了它们对亚

甲蓝催化活性高低的顺序!得出铜盐具有最高的催

化活性$

"G#对优选催化剂铜浸渍液浓度进行筛选!确

定JY9K+2

#C

浸渍液浓度为最佳选择$

"D#对优选的 +2H;F+催化剂进行改性!用共浸

渍法制得 +2E+/H;F+催化剂!它的稳定性比 +2H

;F+催化剂有大幅度提高!出水 +2溶出浓度由

GJb!8:HI降低到#Db!8:HI$
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