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负载型分子筛催化臭氧氧化深度处理煤气化废水效果研究
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摘　 要:针对难降解煤气化废水的深度处理ꎬ选择 ６ 种不同硅铝比的分子筛作为载体ꎬ对应制备了 ６
种 Ｃｕ / Ｃｏ 负载型催化剂ꎬ对其开展了催化臭氧氧化深度处理煤气化废水的效果研究ꎬ并对催化剂反

应机制进行了深入探讨ꎮ 试验结果表明ꎬ负载后催化剂的臭氧催化氧化效率皆有提高ꎬ最高可提升

１４ 倍左右ꎬ其中 ＺＳＭ－５ 和 ＳＡＰＯ－３４ 负载的 ＣＯＤ 去除率可达 ７０％以上ꎻ进一步研究证明ꎬ负载后催

化剂的催化氧化反应点位主要存在其颗粒表面ꎬ但 ＺＳＭ－５ 负载后有相当部分点位存在本体溶液ꎬ促
进了与溶液有机物的接触概率ꎬ从而提高了传质ꎻβ 型分子筛具有最高的表面吸附性能ꎬ对 ＣＯＤ 的吸

附可达 ２４％ꎻ臭氧催化反应点位分布和硅铝比对催化剂的臭氧催化性能具有较大影响ꎬ催化剂表面

吸附性能对有机物去除贡献较大ꎬ但对臭氧催化活性的提升较弱ꎮ
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０　 引　 　 言

煤化工废水的成分差异较大ꎬ其中煤气化过

程中产生的废水称为气化废水[１] ꎬ其特点是所含

污染物浓度高[２] 、种类繁多ꎬ主要有酚类[３] 、氨氮、
石油类、氰化物[４]等ꎬ是一种典型难降解的工业废

水[５] ꎮ 煤气化废水经生化处理后ꎬ降解难度更大ꎬ
继续采用生化处理成本高且效果差ꎬ因此一般采

用物化方式进行深度处理ꎬ如高级氧化技术[６] ꎮ
高级氧化过程普遍能够产生具有强氧化性的羟基

自由基ꎬ将难降解的大分子有机物降解成低毒或

无毒的小分子物质[７] ꎮ 其中ꎬ臭氧高级氧化以其

极强的氧化能力[８] ꎬ能去除污水中的难降解有机

物、色度、气味[９] ꎬ提高水质的可生化性[１０] 等特

点ꎬ在当今水处理ꎬ尤其是废水深度处理领域得到

了广泛的应用[１１] ꎮ
臭氧高级氧化技术中ꎬ非均相氧化由于催化剂

易回收ꎬ成本低ꎬ出水无金属残留等特点ꎬ被广泛用

于废水的深度处理领域ꎮ 非均相氧化的反应体系通

常利用固体催化剂达到催化臭氧氧化水体中有机污

染物的目的ꎬ其中催化剂的选择及应用是该技术的

研究重点ꎮ 常见的催化剂有碳基催化剂、陶瓷 /分子

筛 /沸石催化剂、金属催化剂以及上述材料的改性或

复合催化剂等[１２]ꎮ 其中分子筛具有吸附能力高、选
择性强[１３]、耐高温等特点ꎬ是一种优良的催化剂及

催化剂载体ꎬ而分子筛的种类与性质又与其内的

ｗ(ＳｉＯ２) ∶ ｗ(Ａｌ２Ｏ３)比(硅铝比) 相关ꎬ除此之外ꎬ
催化剂表面吸附性能和催化反应点位也对催化性能

具有重要的影响ꎮ 因此笔者以 ６ 种不同硅铝比的分

子筛为载体ꎬ对其负载 Ｃｕ、Ｃｏ 金属氧化物活性组

分ꎬ制备了 ６ 种对应的臭氧催化剂ꎬ并对上述分子

筛载体及催化剂进行结构表征与性能评价ꎬ同时

开展了煤制气生化尾水的非均相臭氧催化氧化试

验研究ꎬ以期为煤化工废水的深度处理提供相关

理论依据及数据支撑ꎮ

１　 试验材料与方法

１.１　 材料与试剂

６ 种不同硅铝比的分子筛载体(负载前催化剂)
选自北京某工厂ꎬ分子筛载体性质见表 １ꎬ在此基础

上自制了 ６ 种负载型催化剂ꎮ 试验药剂均为分析纯

化学品ꎮ 试验用废水由河南某气化厂的煤制气废水

配制而成(称作实际废水)ꎮ

表 １　 ６ 种分子筛载体性质

Ｔａｂｌｅ １　 Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｓｉｘ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｉｅｖｅｓ ｃａｒｒｉｅｒｓ

催化剂 ＳＡＰＯ－３４ ＮＡ－Ｙ Ｈ－Ｙ β ＺＳＭ－５ ＭＣＭ－４１

硅铝比 ０.６ ５.１ ５.３ ２５ ２００ 全硅

粒径 / μｍ １.５ １.０ １.０ ０.２ ０.７ ０.２

比表面积 ５５０ ７５０ ７００ ６４０ ３５０ １ ０００

　 　 注:比表面积单位为 ｍ２ / ｇꎮ

１.２　 负载型催化剂的制备

前驱体确定:分别以碱式碳酸铜(Ｃｕ 质量分数

约为 ５５％)和碱式碳酸钴(Ｃｏ 质量分数约为 ４６％)
为铜源和钴源ꎬ以一水柠檬酸为络合剂ꎬ选用浓氨水

为 ｐＨ 调节剂ꎮ
浸渍液配制:①分子筛载体负载的金属 Ｃｏ 与

Ｃｕ 物质的量比为 １ ∶ １ꎬ负载后催化剂中 ＣｕＯ＋ＣｏＯ
质量分数为 ５.０％ꎻ②以浸渍 １ ｋｇ 载体为例计算ꎬ将
４０ ｇ 碱式碳酸铜和 ４４ ｇ 碱式碳酸钴分散在 ８０ ℃的

２００ ｍＬ 水中ꎬ边搅拌边向其中缓慢加入 １４５ ｇ 一水

柠檬酸ꎬ待无气泡放出时(即碱式碳酸铜和碱式碳

酸钴已经与柠檬酸反应完全时)ꎬ向溶液中滴加氨

水调节 ｐＨ 值(一般调整在 ８.５~９.０)ꎬ并将溶液定容

到 ５００ ｍＬꎬ待用ꎮ
催化剂浸渍:将上述配制好的 ５００ ｍＬ 溶液ꎬ喷

淋到烘干的 １ ｋｇ 载体上ꎬ多次搅拌或滚动均匀后

(约 ３０ ｍｉｎ)ꎬ将浸渍好的催化剂封装在塑料袋中ꎬ
放置 ６ ~ １２ ｈꎬ使催化剂中活性组分在载体中充分

分散ꎮ
催化剂焙烧:将浸渍好的催化剂在 １１０ ℃下烘

干 ６ ｈꎬ然后以 ３ ℃ / ｍｉｎ 升温到 ４００ ℃焙烧 ４ ｈꎬ降
温后即得成品催化剂ꎮ 按以上方法ꎬ６ 种载体分别

制备成对应的 ６ 种 Ｃｕ / Ｃｏ 负载型催化剂ꎮ 下文催

化剂载体 ＳＡＰＯ－３４、ＮＡ－Ｙ、Ｈ－Ｙ、β、ＺＭＳ－５、ＭＣＭ－
４１ 分别简称为 ＳＡＰＯ、ＮＡ－Ｙ、Ｈ－Ｙ、β、ＺＳＭ、ＭＣＭꎻ
负载后的催化剂分别简称为 ＳＡＰＯ 负载、ＮＡ－Ｙ 负

载、Ｈ－Ｙ 负载、β 负载、ＺＳＭ 负载、ＭＣＭ 负载ꎮ
１.３　 试验装置与方法

笔者构建了一套臭氧催化氧化间歇试验装置ꎬ
如图 １ 所示ꎬ用以评价不同催化剂的催化氧化效果ꎮ
臭氧由一台氧气源臭氧发生器提供ꎬ氧气流量 １
Ｌ / ｍｉｎꎬ臭氧质量浓度 １０ ｍｇ / Ｌꎮ 试验溶液为 １ Ｌꎬ磁
力搅拌转速 ５００ ｒ / ｍｉｎꎬ采用钛合金曝气头曝气ꎮ 催

化剂投加量为 ２ ｇ / Ｌꎬ反应时间为 ６０ ｍｉｎꎮ 试验溶液

分别采用草酸模拟废水与煤制气实际废水ꎮ
模拟废水降解试验:以 １００ ｍｇ / Ｌ 的二水合草酸

５５
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１—氧气瓶(纯氧源)ꎻ２—氧气流量计ꎻ３—臭氧发生器ꎻ４—臭氧浓度

检测器ꎻ５—反应器ꎻ６—磁力搅拌器ꎻ７—取样口ꎻ８—臭氧破坏器

图 １　 催化臭氧氧化反应装置

Ｆｉｇ.１　 Ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｏｚｏｎａｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｏｒ ｄｅｖｉｃｅ

溶液作为模拟废水ꎬ开展臭氧催化氧化间歇试验ꎮ
草酸浓度以总有机碳(ＴＯＣ)表示ꎮ 催化剂降解草酸

的动力力学分析采用一级动力学公式:
ｌｎ(Ｃ ｔꎬＴＯＣ / Ｃ０ꎬＴＯＣ) ＝ － ｋ′ｔ

其中ꎬＣ ｔꎬＴＯＣ为 ｔ 时刻的 ＴＯＣ 浓度ꎬｍｇ / ＬꎻＣ０ꎬＴＯＣ

为 ｔ＝ ０ 时刻的 ＴＯＣ 浓度ꎬｍｇ / Ｌꎻｋ′为伪一级动力学

常数ꎬｍｉｎ－１ꎻｔ 为反应时间ꎬｍｉｎꎮ
催化反应点位判断:在上述 １００ ｍｇ / Ｌ 二水合草

酸溶液中加入 ３２０ μｍｏｌ 的羟基自由基淬灭剂(叔丁

醇)ꎬ通过试验对比与数据分析可以确定羟基自由

基的反应场所ꎬ推断出催化剂的催化反应位点ꎮ 草

酸含量用高效液相色谱(ＨＰＬＣ)测定ꎮ
实际废水降解试验:选用经二级生化反应处理

后的煤制气废水ꎬ经保安过滤降低浊度后ꎬ配制成

ＣＯＤ 质量浓度为 １８０ ｍｇ / Ｌ 的尾水ꎬ作为实际废水

对不同催化剂的催化反应效果进行评价ꎮ 催化剂降

解实际废水 ＣＯＤ 的动力力学分析采用二级动力学

公式:
ｋ″ ＝ １ / Ｃ ｔꎬＣＯＤ － １ / Ｃ０ꎬＣＯＤ

其中ꎬｋ″为伪二级动力学常数ꎬｍｇ / (Ｌ􀅰ｍｉｎ)ꎻｔ
为反应时间ꎬｍｉｎꎻＣ０ꎬＣＯＤ为 ｔ ＝ ０ 时刻的 ＣＯＤ 浓度ꎬ
ｍｇ / ＬꎻＣ ｔꎬＣＯＤ为 ｔ 时刻的 ＣＯＤ 浓度ꎬｍｇ / Ｌꎮ
１.４　 催化剂结构表征与分析方法

催化剂表面形貌与元素分布采用配有 ＥＤＳ
的 ＪＳＭ７４０１ 型场发射扫描电镜仪表征ꎬ催化剂的

Ｚｅｔａ 电位采用 Ｚｅｔａ 电位仪测定ꎬ催化剂表面官能

团(羧基、内酯和羟基) 的数量采用 Ｂｏｅｈｍ 滴定

法滴定ꎮ
采用 ５Ｂ－３Ｂ(Ｖ８)型连华多参数水质测定仪测

定 ＣＯＤ 浓度ꎬ岛津 ＬＣＰＨ 型测定 ＴＯＣ 浓度ꎬ安捷伦

１１００ 型 ＨＰＬＣ 测定草酸浓度ꎬ流动相为 ｐＨ ２.６(磷
酸调节)的 ２０ ｍｍｏｌ 磷酸二氢钠溶液ꎬ分离柱为 Ａｔ￣
ｌａｎｔｉｓ Ｔ３ꎬ柱箱温度设置为 ３０ ℃ꎬ使用 ＤＡＤ 检测器ꎬ

波长 ２１０ ｎｍꎬ流速 １.０ ｍＬ / ｍｉｎꎮ

２　 结果与讨论

２.１　 催化剂结构表征结果

１)催化剂表面形态表征ꎮ ６ 种分子筛载体以及

６ 种负载型催化剂的扫描电镜表面形貌特征如图 ２
所示ꎮ 从图 ２ 可以看到ꎬ随着催化剂载体中的硅铝

比降低ꎬ催化剂表面由细小的 Ｓｉ—Ａｌ—Ｏ 晶貌逐渐

转变为 γ－Ａｌ２Ｏ３为主导的六方晶型结构[１４－１５](ＳＡＰＯ
最为明显)ꎮ 而对比同种分子筛载体的负载催化剂

前后形貌ꎬ颗粒尺寸与结构无明显变化ꎬ仍展现以载

体原有晶貌为主的表面特征ꎬ因此可以推测ꎬ对催化

剂负载后性质的影响主要来自于催化组分的引入ꎬ
而非催化剂结构的变化ꎮ

图 ２　 ６ 种分子筛载体及对应负载型催化剂的 ＳＥＭ 表面形貌

Ｆｉｇ.２　 ＳＥＭ ｓｕｒｆａｃｅ ｔｏｐｏｇｒａｐｈｙ ｏｆ ｓｉｘ ｋｉｎｄｓ ｏｆ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｉｅｖｅ
ｃａｒｒｉｅｒｓ ａｎｄ ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

２)催化剂表面元素以及官能团分析ꎮ 对 ６ 种

分子筛载体以及对应的负载型催化剂进行了 ＥＤＳ
表面元素含量分析ꎬ结果见表 ２ꎬ可以看出催化剂

载体及负载后表面的 Ｓｉ、Ａｌ 相对含量与原有的硅

铝比趋势相似ꎬ且负载前后的 Ａｌ、Ｓｉ、Ｏ 元素含量变

化不大ꎬ占表面元素含量的 ９８％ (摩尔分数ꎬ下
同)以上ꎮ Ｃｕ 与 Ｃｏ 总表面含量为 ２％左右ꎬ这与

文献[１６－１７]报道相近ꎮ 然而ꎬ与其他催化剂不

同ꎬＭＣＭ 负载后的成分组成中ꎬＣｕ 含量略低于 Ｃｏ
含量ꎮ

进一步观察 Ｃｕ、Ｃｏ 元素在载体表面的分布ꎬ以
β 负载为例(图 ３)ꎬ由图 ３ 可以看出ꎬＡｌ、Ｓｉ、Ｏ 元素

信号明显ꎬ表明三者有较高的表面含量ꎮ Ｃｕ、Ｃｏ 元

素信号较弱ꎬ但分布相对均匀ꎬ无团聚现象ꎬ表明催

化组分在负载过程中具有良好的分散性ꎮ

６５
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表 ２　 催化剂表面主要元素含量 ％
Ｔａｂｌｅ ２　 Ｍｏｌａｒ ｆｒａｃｔｉｏｎｓ ｏｆ ｍａｉｎ ｓｕｒｆａｃｅ ｅｌｅｍｅｎｔｓ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

催化剂
元素含量(摩尔分数)

Ａｌ Ｓｉ Ｏ Ｃｕ Ｃｏ

ＭＣＭ — ２６.６１ ７３.３９ — —

ＭＣＭ 负载 — ３３.４５ ６４.８４ ０.７４ ０.９７

ＺＳＭ ０.３２ ２５.３５ ７４.３３ — —

ＺＳＭ 负载 ０.９１ ２５.９２ ７１.９１ ０.８１ ０.４４

β ２.４７ ２８.５１ ６９.０２ — —

β 负载 ２.０２ ２４.２４ ７２.１４ １.１６ ０.４３

Ｈ－Ｙ ６.９２ １９.９３ ７３.１５ — —

Ｈ－Ｙ 负载 ７.４３ ２２.４９ ６８.３９ １.２４ ０.５４

ＮＡ－Ｙ ６.７７ １８.９３ ７４.３０ — —

ＮＡ－Ｙ 负载 ７.７９ １７.２０ ７３.２０ １.３３ ０.４８

ＳＡＰＯ １７.５０ ４.８４ ７７.６６ — —

ＳＡＰＯ 负载 １８.９３ ６.１４ ７３.１６ １.０３ ０.７４

图 ３　 β 负载型催化剂元素分布

Ｆｉｇ.３　 Ｍａｐｐｉｎｇ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｔｈｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔ
ｅｌｅｍｅｎｔｓ ｏｆ β ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｃａｔａｌｙｓｔ

进一步对 ６ 种载体及对应催化剂进行了表面官

能团滴定ꎬ结果见表 ３ꎮ 综合来看ꎬ载体羧基含量为

１.４ ~２.０４ ｍｍｏｌ / ｇꎬ内酯含量为 １.２５ ~２.１４ ｍｍｏｌ / ｇꎮ
负载后相应基团含量分别升高至 ２.６ ~ ３.２５、２.６ ~
３.７ ｍｍｏｌ / ｇꎬ而 ＮＡ－Ｙ 特有的羟基基团ꎬ负载后也有

明显上升ꎬ表明催化组分的负载有利于催化剂表面

含氧官能团的提高ꎬ主要原因可能为催化组分前驱

体在空气氛围热解时产生的金属氧化物 ( ＣｕＯ、
ＣｏＯ)等ꎬ在载体表面及孔隙内重新排列成键ꎬ引入

了额外的基团ꎬ从而促进了含氧官能团含量的提高ꎮ
３)Ｚｅｔａ 电位与等电点ꎮ 在不同 ｐＨ 条件下ꎬＺｅｔａ

电位可以反映出催化剂在溶液中的稳定性ꎮ β 及 β
负载在不同 ｐＨ 溶液中的 Ｚｅｔａ 电位如图 ４ 所示ꎮ 整

体上ꎬβ 负载的 Ｚｅｔａ 电位呈现正值ꎬ高于 β 对应 ｐＨ

下的电位ꎮ 随着 ｐＨ 的上升ꎬ两者的 Ｚｅｔａ 电位都呈

现下降趋势ꎬ逐渐呈现负电性质ꎮ 其中 β 的等电位

(ζ＝ ０)约为 ｐＨ＝ １.５ 处ꎬ而 β 负载则为 ｐＨ＝ １０.５ꎬ表
明催化剂的负载对其表面性质产生了明显的影响ꎮ
一般认为ꎬ当 Ｚｅｔａ 电位的绝对值小于 ５ ｍＶ 时ꎬ催化

剂颗粒在溶液中分布不均匀ꎬ且容易发生团聚ꎮ 因

此ꎬ对于 β 载体及其负载后催化剂ꎬ试验 ｐＨ 范围设

定在 ３~９ꎬ有利于催化剂的分散ꎬ保证臭氧催化氧化

效果ꎮ 综合其他催化剂的 Ｚｅｔａ 电位测定结果ꎬ试验

ｐＨ 设定在 ６~８ꎮ
表 ３　 催化剂表面含氧官能团含量

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｏｘｙｇｅｎ－ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ
ｇｒｏｕｐｓ ｏｎ ｔｈｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

催化剂
含氧官能团含量 / (ｍｍｏｌ􀅰ｇ－１)

羧基 内酯 羟基

ＭＣＭ １.５２ １.９０ —

ＭＣＭ 负载 ２.７５ ３.３７ —

ＺＳＭ １.４８ １.６０ —

ＺＳＭ 负载 ２.６０ ３.２５ —

β １.８２ １.６５ —

β 负载 ２.９８ ３.２６ —

Ｈ－Ｙ １.６２ ２.１４ —

Ｈ－Ｙ 负载 ３.０５ ２.８０ —

ＮＡ－Ｙ １.４０ １.２５ ０.０２

ＮＡ－Ｙ 负载 ２.８５ ２.６０ ０.１５

ＳＡＰＯ ２.０４ １.９２ —

ＳＡＰＯ 负载 ３.２５ ３.７０ —

图 ４　 β 及 β 负载催化剂的 Ｚｅｔａ 电位

Ｆｉｇ.４　 Ｚｅｔａ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ β ｃａｒｒｉｅｒ ａｎｄ β ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｃａｔａｌｙｓｔ

２.２　 不同负载型催化剂催化臭氧氧化降解草酸的

效果

　 　 １)ＴＯＣ 浓度去除效果比较ꎮ 将 ６ 种分子筛载

体分别加入到 １００ ｍｇ / Ｌ 的二水合草酸溶液中ꎬ进行

臭氧催化氧化反应ꎬＴＯＣ 浓度变化如图 ５ａ 所示ꎮ 可

以明显发现ꎬ所有分子筛载体的 ＴＯＣ 去除结果与纯

臭氧反应类似ꎬ草酸浓度基本没有变化ꎬ表明载体表

７５
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面没有产生或产生很少的羟基自由基ꎬ无法有效氧

化草酸ꎮ 之后ꎬ对 ６ 种负载型催化剂进行了同步分

析ꎬ ＴＯＣ 浓度变化如图 ５ｂ 所示ꎬ发现负载型催化剂

对 ＴＯＣ 的去除效果明显提升ꎮ ＺＳＭ 负载、ＳＡＰＯ 负

载与 β 负载型催化剂的 ＴＯＣ 去除率皆可达到 ７０％
以上ꎮ Ｈ－Ｙ 负载、ＮＡ－Ｙ 负载型催化剂的处理效果

接近ꎬ去除率皆在 ６０％左右ꎬＭＣＭ 负载效果较差ꎬ但
也达到了 ５２.２％ꎮ 这证明了 Ｃｕ、Ｃｏ 等催化组分的负

载能够有效促进臭氧至羟基自由基的转换ꎬ从而强

化了对草酸分子的降解ꎬ更高的催化效果可能来自

于催化剂表面更多的含氧官能团以及更快的传质速

率ꎮ 按照催化剂载体的硅铝比对 ＴＯＣ 的去除效果

进行了重新排列ꎬ如图 ５ｃ 所示ꎮ 从图 ５ｃ 可以看出ꎬ
ＴＯＣ 去除效果与材料硅铝比的递增并不相关ꎬ具体

来看ꎬ硅铝含量较为接近(硅铝比 ５ 左右)的 ２ 种催

化剂(Ｈ－Ｙ 负载和 ＮＡ－Ｙ 负载)效果也较差ꎬ相反ꎬ
硅铝比较大的催化剂ꎬ如 ＺＳＭ 负载(硅铝比 ２００)与
β 负载(硅铝比 ２５)ꎬ以及硅铝比较小的 ＳＡＰＯ 负载

(硅铝比 ０.６)皆显示出了较高的催化效果ꎮ 但需要

注意的是ꎬ全硅材料(ＭＣＭ 负载)的效果最差ꎬ这些

都可能归结于不同硅铝比造成的催化剂结构与性质

差异[１８]ꎬ包括颗粒孔隙率、孔径、比表面积、有机物

亲和性以及表面酸强度等因素[１９]ꎮ

图 ５　 不同催化剂 ＴＯＣ 去除效果对比

Ｆｉｇ.５　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ＴＯＣ ｒｅｍｏｖａｌ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

　 　 ２)负载型催化剂的动力学分析ꎮ 对 ６ 种负载型

催化剂的 ＴＯＣ 去除过程采用动力学拟合ꎬ得到了如

图 ６ａ 所示的动力学曲线ꎮ 催化剂对 ＴＯＣ 的降解较

好地符合伪一级反应动力学ꎬ具有较高的相关系数

(表 ４)ꎮ 其中ꎬＳＡＰＯ 负载和 ＺＳＭ 负载的伪一级反应

速率常数 ｋ′分别达 ０.０３１ ８、０.０４９ ０ ｍｉｎ－１ꎬ表明二者具

有较快的羟基自由基产生与释放速率ꎮ ＭＣＭ 负载的

反应速率仍然最低ꎬ仅为 ０.００８ ８ ｍｉｎ－１ꎬ这可能是因

为全硅材料的界面臭氧催化活性较差ꎬ产生羟基自由

基较少、较慢的缘故ꎮ 对比图 ６ｂꎬ可以看到ꎬ硅铝比

较大或较小的催化剂仍能够具有最佳的反应速率ꎬ而
硅铝含量接近或者全硅材料的效果相对较差ꎮ
表 ４ 不同负载型催化剂催化氧化 ＴＯＣ 伪一级反应速率常数

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｐｓｅｕｄｏ－ｆｉｒｓｔ ｏｒｄｅｒ ｒａｔｅ ｃｏｎｓｔａｎｔｓ ｆｏｒ ＴＯＣ
ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｂｙ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

催化剂
ＳＡＰＯ
负载

ＮＡ－Ｙ
负载

Ｈ－Ｙ
负载

β
负载

ＺＳＭ
负载

ＭＣＭ
负载

ｋ′ / ｍｉｎ－１ ０.０３１ ８ ０.０２０ ９ ０.０２２ ４ ０.０２２ ２ ０.０４９ ０ ０.００８ ８

Ｒ２ ０.９１９ ８ ０.９９３ ０ ０.９１１ ６ ０.９９５ ５ ０.９６５ ０ ０.９４６ ０

图 ６　 负载型催化剂催化降解草酸的一级动力学拟合结果

Ｆｉｇ.６　 Ｆｉｒｓｔ ｏｒｄｅｒ ｋｉｎｅｔｉｃ ｆｉｔｔｉｎｇ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｏｘａｌｉｃ ａｃｉｄ
ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｂｙ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

８５
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３)催化剂臭氧氧化反应点位ꎮ 选取 ３ 种不同

硅铝比的催化剂 Ｈ－Ｙ 负载、β 负载与 ＺＳＭ 负载ꎬ进
行了叔丁醇吸附试验ꎬ其中吸附率定义为吸附平衡

时刻溶液中 ＴＯＣ 浓度相较初始时刻的减少率ꎬ结果

见表 ５ꎮ 从表 ５ 可看出ꎬ各催化剂对叔丁醇的吸附

都较弱ꎬ皆在 １０％左右ꎮ 表明叔丁醇在该试验的臭

氧催化氧化反应体系内ꎬ主要存在于本体溶液中ꎬ认
为叔丁醇主要掩蔽本体溶液中的羟基自由基ꎬ而对

催化剂表面自由基的掩蔽效果可以忽略ꎮ 将上述 ３
种负载型催化剂结合臭氧进行单独草酸降解与草

酸＋叔丁醇降解试验ꎬ用以判断催化氧化的反应点

位ꎬ结果如图 ７ 所示ꎮ 从图 ７ 可以看出ꎬ在一个反应

周期(６０ ｍｉｎ)内ꎬＨ－Ｙ 负载、ＺＳＭ 负载与 β 负载对

单独草酸的处理效率皆可达到 ６０％ ~７０％ꎮ 加入叔

丁醇后ꎬ发现草酸仍能得到有效的去除ꎬ仅比无叔丁

醇添加时降低 ５％ ~ １５％ꎮ 由于叔丁醇大部分存在

于本体溶液ꎬ因此认为催化剂颗粒表面是臭氧催化

氧化去除草酸的主要反应点位ꎬ本体溶液对其贡献

小于 １５％ꎮ 需要注意的是ꎬ相较其他 ２ 种催化剂ꎬ叔
丁醇对 ＺＳＭ 负载本体溶液的掩蔽较大(图 ７ 中 ２ 曲

线之间的空白区域)ꎬ表明较高硅铝比的材料其臭

氧催化反应点位相对分散ꎬ相对其他材料ꎬ存在于本

体溶液的反应点位较多ꎬ因此有利于和溶液中的有

机物接触ꎬ促进臭氧催化氧化反应的进行ꎮ 此发现

和盖新军等[２０]研究中反应点位的观点相似ꎮ
表 ５　 催化剂对叔丁醇的吸附

Ｔａｂｌｅ ５　 Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ ｔｅｒｔ－ｂｕｔｙｌ ａｌｃｏｈｏｌ ｂｙ ｃａｔａｌｙｓｔ

催化剂 Ｈ－Ｙ 负载 ＺＳＭ 负载 β 负载

吸附前溶液叔丁醇

质量浓度 / (ｍｇ􀅰Ｌ－１)
２３.６８ ２３.６８ ２３.６８

吸附后溶液叔丁醇

质量浓度 / (ｍｇ􀅰Ｌ－１)
２１.０３ ２１.２６ ２０.４０

吸附率 / ％ １１.２ １０.２ １３.８

图 ７　 负载型催化剂催化氧化体系中不同反应点位判定

Ｆｉｇ.７　 Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｐｏｉｎｔｓ ｉｎ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｆｏｒ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ

２.３　 不同分子筛载体的吸附效果比较

试验配置了 ＣＯＤ 质量浓度 １８０ ｍｇ / Ｌ 的煤化工

实际废水ꎬ对不同分子筛载体进行吸附比较ꎬ由于负

载型催化剂对载体的孔隙结构影响较小ꎬ因此主要

考察了不同分子筛载体的吸附效果ꎬ结果如图 ８
所示ꎮ

图 ８　 分子筛载体对实际废水有机物的吸附效果

Ｆｉｇ.８　 Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｏｒｇａｎｉｃ ｍａｔｔｅｒｓ ｉｎ ｒｅａｌ
ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ ｂｙ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｉｅｖｅｓ ｃａｒｒｉｅｒｓ

不同分子筛载体在 ５~１０ ｍｉｎ 可达吸附平衡ꎬ其
中硅铝比 ２５ 材料(β 型)具有最强的 ＣＯＤ 吸附能

力ꎬ吸附量为 ２４％ꎬ其他皆在 １０％左右ꎮ 这表明 β
型分子筛的结构与表面性质更有利于对有机物的吸

附ꎬ因此会对 ＣＯＤ 的去除有一定的贡献ꎮ
２.４　 分子筛载体及负载型催化剂催化臭氧氧化降

解实际废水 ＣＯＤ 的效果

　 　 １)实际废水 ＣＯＤ 去除效果ꎮ ６ 种不同分子筛

载体及负载型催化剂对实际废水的 ＣＯＤ 去除效果

如图 ９ 所示ꎮ 对比图 ９ａ 与图 ９ｂ 可发现ꎬ负载型催

化剂的 ＣＯＤ 去除效果明显优于单独载体ꎬ其中

ＺＳＭ、ＳＡＰＯ 和 β 负载的 ＣＯＤ 去除率可达 ５０％以上ꎮ
相较于 ＴＯＣ 的去除(图 ５ｂ)ꎬβ 负载对 ＣＯＤ 的去除

效果提升更为明显ꎬ这可能由于其对废水中有机物

的吸附量较大导致ꎮ 进一步将各不同分子筛载体负

载后的总 ＣＯＤ 去除率及提升量进行对比ꎬ分别如图

９ｃ 和图 ９ｄ 所示ꎬ可以明显看到ꎬＳＡＰＯ 负载和 ＺＳＭ
９５
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负载的 ＣＯＤ 去除率和对应单独载体的提升量都较

大ꎬ表明二者的高 ＣＯＤ 去除主要来自于表面负载组

分的催化效果ꎻ相反ꎬβ 负载虽具有较高的总 ＣＯＤ

去除率ꎬ但相对其载体的提升量微弱ꎬ表明 β 对

ＣＯＤ 去除主要来自载体的吸附贡献ꎬ而非负载组分

的催化导致ꎮ

图 ９　 不同催化剂 ＣＯＤ 去除效果

Ｆｉｇ.９　 ＣＯＤ ｒｅｍｏｖａｌ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

　 　 ２)催化剂的动力学分析ꎮ 对 １２ 种催化剂的

ＣＯＤ 降解过程进行动力学分析ꎬ其伪二级反应速率

常数 ｋ″如图 １０ 所示ꎮ 可以看出负载后 ｋ″整体高于

未负载ꎬ表明催化组分的负载有利于提高 ＣＯＤ 的去

除速率ꎬ而负载前后 ｋ″相差越大ꎬ则认为其带来的提

升越大ꎮ 其中ꎬ催化剂 ＳＡＰＯ 负载、ＺＳＭ 负载与相应

的载体相比ꎬｋ″分别增大了 １４.３ 倍、１３.８ 倍ꎬ表明催

化组分的负载对二者催化反应速率的贡献十分明

显ꎮ 而催化剂 β 负载仅提高了 ０.５ 倍ꎬ这是由于其

ＣＯＤ 去除的动力学过程仍以有机物吸附为主导ꎬ催
化氧化对其去除效率的影响较小ꎮ

图 １０　 催化剂催化降解实际废水的伪二级动力学常数对比

Ｆｉｇ.１０　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｐｓｅｕｄｏ－ｓｅｃｏｎｄ ｏｒｄｅｒ ｋｉｎｅｔｉｃ ｃｏｎｓｔａｎｔｓ ｆｏｒ
ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｒｅａｌ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ ｂｙ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

３　 结　 　 论

分子筛载体的硅铝比以及催化组分的负载对材

料的臭氧催化氧化效果皆有重要影响ꎬ其中硅铝比

较大或较小的载体ꎬ如 ＳＡＰＯ 和 ＺＳＭꎬ负载后能够展

现出良好的羟基自由基生成能力ꎬ草酸 ＴＯＣ 和实际

废水 ＣＯＤ 去除率分别可达 ７０％与 ５０％以上ꎮ 其中ꎬ
ＺＳＭ 负载后有较多反应点位存在于本体溶液ꎬ促进

了与溶液有机物的接触概率ꎬ从而提高了传质ꎬ相较

ＺＳＭ 分子筛载体ꎬ其实际废水的臭氧催化氧化速率

可提升 １４ 倍左右ꎮ 其余硅铝比材料ꎬ负载后整体的

催化氧化效果提升较弱ꎮ 硅铝比为 ２５ 的 β 型分子

筛载体及负载型催化剂ꎬ整体 ＣＯＤ 去除率可与

ＳＡＰＯ 和 ＺＳＭ 相当ꎬ但负载后对其 ＣＯＤ 去除效率提

升较小ꎬ仅为 ２％ꎬ这主要由于其具有较高的废水有

机物吸附能力导致ꎮ 综合以上表明ꎬ臭氧催化反应

点位相对均匀的分布(ＺＳＭ 负载)和特定的硅铝比

(ＳＡＰＯ 负载和 ＺＳＭ 负载)ꎬ皆对催化剂的臭氧催化

性能具有不同程度的提高ꎬ其中硅铝含量差异较大

的载体ꎬ负载后对臭氧的催化氧化效果提升最为明

显ꎮ 此外ꎬ催化剂材料优秀的吸附性能(β 负载)能
够提高有机物的去除ꎬ但对催化剂的臭氧催化性能

影响较小ꎮ
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