
中国煤炭行业知识服务平台 www.chinacaj.net

您可能感兴趣的文章、专题：

“煤矿智能化综述及关键技术”专题

“我国煤矿瓦斯防治理论技术研究进展”专题

“煤地质与煤结构”专题

“煤矿安全+智能化”专题

“深部煤层瓦斯精准抽采”专题

“中国煤科首席科学家”专题

“矿井冲击地压灾害防治技术及工程实践”专题

2020 年度《煤炭科学技术》“领跑者 5000”论文

2021《煤炭科学技术》封面文章

煤炭行业青年科学家论坛(2021 年)

http://www.chinacaj.net/i,3,10614,0.html
http://www.chinacaj.net/i,3,10787,0.html
http://www.chinacaj.net/i,3,13287,0.html
http://www.chinacaj.net/i,3,10634,0.html
http://www.chinacaj.net/i,3,13063,0.html
http://www.chinacaj.net/i,3,12920,0.html
http://www.chinacaj.net/i,3,13244,0.html
http://www.chinacaj.net/i,3,12531,0.html
http://www.chinacaj.net/i,3,12370,0.html
http://www.chinacaj.net/i,3,12638,0.html


　 第 ４９卷第 ７期 煤 炭 科 学 技 术 Ｖｏｌ􀆰 ４９　 Ｎｏ􀆰 ７　

　 ２０２１年 ７月 Ｃｏａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ 　 Ｊｕｌｙ ２０２１　

移动扫码阅读

夏立全，陈贵锋，李文博．粉煤灰掺杂 ＭｎＯ２催化处理高盐废水中的化学需氧量研究［Ｊ］．煤炭科学技术，２０２１，
４９（７）：２０８－２１５􀆰 ｄｏｉ：１０􀆰 １３１９９ ／ ｊ􀆰 ｃｎｋｉ􀆰 ｃｓｔ􀆰 ２０２１􀆰 ０７􀆰 ０２９
ＸＩＡ Ｌｉｑｕａｎ，ＣＨＥＮ Ｇｕｉｆｅｎｇ，ＬＩ Ｗｅｎｂｏ．Ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｏｚｏｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｏｘｙｇｅｎ ｄｅｍａｕｄ ｉｎ ｈｉｇｈ－ｓａｌｔ ｃｏａｌ ｃｈｅｍｉｃａｌ
ｗａｓｔｅ ｗａｔｅｒ ｂｙ ｆｌｙ ａｓｈ ｄｏｐｅｄ ｗｉｔｈ ＭｎＯ２［Ｊ］．Ｃｏａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２０２１，４９（７）：２０８－２１５􀆰 ｄｏｉ：１０􀆰 １３１９９ ／
ｊ􀆰 ｃｎｋｉ􀆰 ｃｓｔ􀆰 ２０２１􀆰 ０７􀆰 ０２９

粉煤灰掺杂 ＭｎＯ２催化处理高盐废水中的化学需氧量研究

夏立全１，２，３，陈贵锋２，３，李文博２，３，高明龙２，３
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与节能减排技术装备重点实验室，北京　 １０００１３）

摘　 要：为实现煤化工高盐废水的有效处理，各种高级氧化技术均得到深入研究，非均相催化氧化技

术有效且前景广阔，因此臭氧氧化的非均相氧化技术得到长足发展，而高效催化剂的开发至关重要。
采用水热合成法制备了活性组分 ＭｎＯ２，通过掺杂成型技术制备了颗粒状固体催化剂，通过 Ｘ射线荧

光光谱（ＸＲＦ）、扫描式电子显微镜－Ｘ光微区分析（ＳＥＭ－ＥＤＳ）、Ｘ 射线光电子能谱（ＸＰＳ）、Ｚｅｔａ 电位

分析等表征技术对催化剂进行分析。 结果显示，催化剂以硅、铝、钙的氧化物为主体，以二氧化锰为主

要活性组分的混合型多层催化剂，催化剂表面形态较好且具有较好的孔道结构。 催化臭氧氧化高盐

水中化学需氧量降解试验中，探讨了臭氧投加量、催化剂投加量、初始 ｐＨ 等因素，结果表明，在臭氧

投加量为 １０ ｍｇ ／ Ｌ、催化剂投加量为 １００ ｇ 的条件下反应 ６０ ｍｉｎ 后，高盐水的化学需氧量去除率为

６０％左右，反应体系最优的酸碱度在催化剂等电点附近。 反应机理研究中，通过添加 ＰＯ３－４ 证明了表

面的酸性位点为有机物降解的活性位点；加入对苯醌体系的化学需氧量降解率仅 ４５％左右而加入叔

丁醇反应体系可实现 ５５％的化学需氧量降解率，因此通过添加不同种类的自由基抑制剂证明了·Ｏ２－２ 对

化学需氧量降解的贡献远大于·ＯＨ；无机阴离子的加入对反应效果的影响结果不一致，Ｃｌ－、ＨＣＯ－３的加入

浓度为１ ０００ ｍｇ ／ Ｌ时催化效果会下降 ５％以上，说明自由基捕获剂类的阴离子会显著降低 ＣＯＤ的降解率。
关键词：粉煤灰；化学需氧量；二氧化锰；臭氧氧化；高盐废水
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Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ：ｃｏａｌ ａｓｈ； ｃｈｅｍｉｃａｌ ｏｘｙｇｅｎ ｄｅｍａｕｄ； ｍａｎｇａｎｅｓｅ ｄｉｏｘｉｄｅ； ｏｚｏｎａｔｉｏｎ； ｈｉｇｈ－ｓａｌｔ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ

０　 引　 　 言

基于我国多煤少油的能源结构特点，煤制油、煤
制气以及煤制化学品等煤化工行业在我国能源及化

工行业占有非常重要的地位，煤化工行业产生了大

量的高浓难降解有机废水，含有酚、多环芳烃、杂环

化合物以及氰化物等有毒易致癌物质，给环境带来

严重危害［１－３］。 为实现废水“零排放”，多采用多级

膜浓缩，然后蒸发结晶工艺，产生了大量可溶性国体

质量分数为０．５％ ～ １０％且含有机物的高盐废水，属
于高盐、高有机物、高硬度的有机废水，年产生量 １
亿 ｍ３ 左右［４］。

高级氧化工艺凭借其高效性、普适性、无二次污

染等优点引起广泛关注，相较电渗析、膜处理的物理

处理方法可将有机物彻底矿化，而物理处理方法仅

可以实现有机物的富集。 臭氧催化氧化、光催化氧

化、光－芬顿氧化和电化学氧化等工艺均被用于处

理反渗透浓盐水［５－６］。 臭氧直接氧化存在氧化能力

比较弱、矿化度低等缺点；臭氧催化氧化可产生大量

氧化能力更强的·ＯＨ（羟基自由基）对有机物实现

无选择性的降解，提高工艺普适性的同时提高了有

机物去除率［７］。 目前研究集中于市政及石化废水

反渗透浓盐水，对煤化工浓盐水针对性研究较少，且
研究重点集中在出水 ＣＯＤ（化学需氧量）控制，对有

机物去除机理研究涉及较少，催化剂失活机理研究

也有待进一步深入［８－１０］。 杨静等［１１］对煤制气高浓

盐水（可溶性国体质量分数为０．５％）臭氧催化氧化

进行研究，结果表明：颗粒活性炭、臭氧和双氧水三

者之间的协同作用可明显提高·ＯＨ 的浓度，高盐

水中难降解有机物脱除效率约 ５５％，但活性炭颗粒

吸附作用较强，其再生较为复杂且成本高，另外针对

ＴＤＳ在 ０．５％含盐废水，较实际 ＴＤＳ溶解性总固体为

３％～５％还有较大差距［１１］。
催化臭氧氧化降解废水中有机物的工艺中应用

较多的有锰、铁、铜、钴、镍等一系列过渡金属［１２］。
Ｍｎ的核外价电子排布式为 ３ｄ５４ｓ２，在反应过程中可

根据失去电子数的不同而呈现出不同的化合价，二

氧化锰作为环境友好、价格低廉且结构多样、表面性

质丰富、易于调控的非均相催化臭氧氧化的催化剂

在工业生产及科学研究中得到了越来越多的

关注［１３］。
粉煤灰作为工业生产过程的废物，如不有效处

理会造成大气污染等问题。 随着环保政策的收紧，
粉煤灰被作为工农建筑业的原料，提升产业的经济

价值。 但是，目前被作为原料的领域具有较低的附

加值，寻求高价值的利用途径可有利于企业生产成

本的降低。 粉煤灰中含有多种金属元素，可作为催

化剂催化有机物降解反应，因此将粉煤灰掺杂在锰

基金属催化剂中有利于催化剂成本的降低且不影响

催化剂的性能。

１　 材料与方法

１．１　 试验材料

煤化工浓盐水取自山西省某焦化企业，该企业

焦化废水采用预处理－生化－深度处理工艺。 浓盐

水取自一级反渗透的浓水出水口。 为确保试验水质

的稳定性，将取得的废水混合后保证均匀并保存于

冰箱内。 废水的溶解性固体含量为 １０ ６００ ｍｇ ／ Ｌ、
ＣＯＤ 为 ４８０ ｍｇ ／ Ｌ，ＢＯＤ５ ／ ＣＯＤ 为 ０．２８，ｐＨ 为 ７．８，
碱度为 １ ０４０ ｍｇ ／ Ｌ。

制备催化剂的各种化学试剂均为商品药剂，无特

殊说明外均为分析纯，试验用水为自制去离子水。 粉

煤灰取自济南某电厂且未经过任何处理，分析显示主

要成分为氧化钙、氧化硅、氧化铝，残碳含量较低。
１．２　 试验方法

水质 ＣＯＤ测试采用快速消解－分光光度计国标

法。 催化剂制备过程如下：称取 ３．１６ ｇ 的 ＫＭｎＯ４溶
解于 ４０ ｍＬ去离子水中，将 ４．９１ ｇ的 Ｍｎ（ＡＣ） ２溶解

后滴加到 ＫＭｎＯ４溶液中，搅拌反应 ２０ ｍｉｎ后转移至

水热反应釜中 １４０ ℃反应 １４ ｈ，制得 ＭｎＯ２粉末。 将

烘干的拟薄水铝石粉末与 ＭｎＯ２进行混合，粉煤灰掺杂

比例为 １０％，ＭｎＯ２负载质量分数为 ５％，添加田菁胶

（质量分数为１％）、铝溶胶（占总质量的１０％）等助剂混

合搅拌，制成粒径 ３～６ ｍｍ的球状颗粒；将制得的球状

９０２
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湿颗粒置于室温状态下老化２４ ｈ，再置于１１０ ℃下干燥

１２ ｈ；制得的催化剂在 ５００ ℃下焙烧一定时间，升温速

率以 ５ ℃ ／ ｍｉｎ为宜，制得球型颗粒催化剂。

２　 结果讨论

以浓盐水为处理对象，以 ＣＯＤ去除率为考核指

标对催化剂的催化性能进行评价，通过调整工艺参

数考察试验条件对催化效果的影响，为工业应用提

供基础参数。
２．１　 催化剂的表征

对粉煤灰的成分进行 Ｘ 射线荧光光谱（ＸＲＦ）
分析表征，数据结果见表 １。

表 １　 灰成分表征结果

Ｔａｂｌｅ １　 Ａｓｈ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ

成分 ＳｉＯ２ Ａｌ２Ｏ３ Ｆｅ２Ｏ３ ＴｉＯ２ ＣａＯ ＭｇＯ Ｋ２Ｏ Ｎａ２Ｏ ＳＯ３ Ｐ２Ｏ５ ＭｎＯ２ 其他

质量分数 ／ ％ ５２．７５ １７．３４ ５．９２ ０．７６ １２．６２ １．４０ １．６８ １．００ ３．６０ ０．１５ ０．１４ ２．６４

　 　 由表 １可知，灰中主要含有 ＳｉＯ２、Ａｌ２Ｏ３、Ｆｅ２Ｏ３、
ＣａＯ等成分，ＳｉＯ２、Ａｌ２Ｏ３在催化剂制备过程中为优

良的载体材料，成型后的催化剂在煅烧时，由于多种

金属的键合作用可强化催化剂的工程强度。 ＣａＯ在

催化剂中掺杂后可与活性组分之间形成 Ｍｎ－Ｏ－Ｃａ
二元金属氧化物，该氧化物可有效降低活性组分的

浸出率、提高催化剂表面氧空位含量，进而改善催化

剂的效果。
利用 ＸＲＦ对催化剂的元素组成进行了分析，结

果见表 ２。 数据表明催化剂的 Ａｌ、Ｓｉ、Ｃａ、Ｍｎ 等元素

含量较高，而 Ｚｎ、Ｆｅ、Ｔｉ 等元素的含量较低。 据此

ＸＲＦ数据可推测，该催化剂是以氧化铝为载体负载

多种氧化物的复合催化剂，同时伴有较高含量的氧

化硅和氧化钙及二氧化锰。 该催化剂可解释为多相

固体催化剂，以铝硅氧化物构成载体，其他多种金属

化合物均匀分布于催化剂内部结构中。 为进一步探

究催化剂表面不同金属氧化物的组成，以便推测出

催化剂主要的活性组分。 利用了 Ｘ 射线光电子能

谱（ＸＰＳ）分析催化剂元素分布和价态信息。

表 ２　 催化剂整体的元素构成

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｏｖｅｒａｌｌ ｅｌｅｍｅｎｔ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔ

元素氧化物 Ａｌ２Ｏ３ ＭｎＯ ＳｉＯ２ ＣａＯ ＳＯ３ ＺｎＯ Ｆｅ２０３ ＴｉＯ２
质量分数 ／ ％ ８９．４７９ １．１２１ ４．４６５ ２．０３６ １．１９４ ０．７４４ ０．５５ ０．２０３

元素 Ａｌ Ｍｎ Ｓｉ Ｃａ Ｓ Ｚｎ Ｆｅ Ｔｉ

质量分数 ／ ％ ４７．３５５ ０．９３９ ２．０８７ １．４５５ ０．４７８ ０．５９８ ０．３８８ ０．１２２

　 　 图 １为催化剂全谱扫描图，图中除了 ＸＲＦ检测

到的元素外还出现了明显的 Ｃ１Ｓ峰，这主要是由催化

剂的多孔结构吸附了空气中的污染物，资料显示：这
个峰一般都是长链的烷基碳所呈现的峰，另一方面，
合成的催化剂中含有粉煤灰，这也会出现 Ｃ 的吸

收峰。

图 １　 催化剂的 ＸＰＳ全扫描图谱

Ｆｉｇ．１　 ＸＰＳ ｆｕｌｌ ｓｃａｎ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔ

为提高催化剂的强度在最外层滚涂了一层氧

化铝粉末，而 ＸＰＳ表征技术为表面表征技术仅可穿

透催化剂表面厚度 ５ ～ １０ ｎｍ，因此催化剂表面 Ｍｎ

元素的含量明显降低。 即催化剂表面 Ｍｎ 元素的含

量低于催化剂内部的含量，这种差异性也证明了该

催化剂为核－壳式多层催化剂。
与 ＸＲＦ相比，催化剂表面 Ｋ、Ｎａ 元素的含量明

显上升，推测可能是由于催化剂制备过程中经老化、
离浆使得凝胶骨架收缩，部分分散介质析出。 且焙

烧过程也有可能会使得骨架间的物质以氧化物的形

式部分溶出而聚集在表面。 进一步对 Ｓｉ ２ｐ，Ａｌ ２ｐ，
Ｆｅ ２ｐ，Ｎａ １ｓ，与 Ｋ ２ｐ键能进行分析比较，研究结果

表明，硅在 ２ｐ 轨道上的结合能证明 Ｓｉ 在催化剂中

主要以 ＳｉＯ２的形式存在，铝在 ２ｐ２ ／ ３的杂化轨道上的

结合能符合 ＳｉＯ２－（Ａｌ２Ｏ３） ｎ 的复合形式，而样品中

同样含有钠主要以氧化钠的形式存在，催化剂中的

Ｋ元素可能是由粉煤灰带入的。
图 ２为催化剂中 Ｏ１ｓ 元素的 ＸＰＳ 图谱分锋拟

合曲线，由图可知锯齿状的图谱形状峰大致呈对称

型，该类物质的氧元素为化合物结合态，说明催化剂

中的氧元素基本上不存在单质氧。 对锯齿形峰进行

分峰、拟合处理，根据资料显示结合能为 ５３１．９ ｅＶ
０１２
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处为吸附氧而 ５３０． ０ ｅＶ 处的峰归属于晶格氧。
５２７ ｅＶ右侧无杂峰出现，说明催化剂中不存在残留

的 Ｈ２Ｏ。 根据氧空位理论催化剂表面丰富的吸附氧

主要以 Ｏ２－、Ｏ－、ＯＨ－等形式存在，通常认为吸附氧

与氧空位有明确关系，而在有机物的降解过程中，电
子云密度较大的官能团会吸附在催化剂表面的氧空

位处，进而发生氧化还原反应，且氧空位又为自由基

生成反应的起点，因此催化剂表面丰富的吸附氧有

利于有机物的降解。

图 ２　 催化剂中 Ｏ１ｓ元素的 ＸＰＳ图谱

Ｆｉｇ．２　 ＸＰＳ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ Ｏ１ｓ ｅｌｅｍｅｎｔ ｉｎ ｃａｔａｌｙｓｔ

由表 ２可知，ＥＤＳ测试的催化剂元素组成与 ＸＲＦ
比较接近，即催化剂的内部成分与催化剂的外部有

一定的差别，复合改催化剂特殊的制备工艺。

图 ３　 催化剂剖面 ＥＤＳ能谱图

Ｆｉｇ．３　 ＥＤＳ ｅｎｅｒｇｙ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔ ｐｒｏｆｉｌｅ

　 　 图 ３表征的结果也再次证明了催化剂含有钾、
钙、钠、硅、铝、锰等元素。

表 ３　 催化剂元素组成 ＥＤＳ 测试结果

Ｔａｂｌｅ ３　 ＥＤＳ ｔｅｓｔ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔ ｅｌｅｍｅｎｔ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ

元素 元素质量分数 ／ ％ 质量分数归一化 ／ ％ 原子比 ／ ％

Ｎａ ０．５２ １．４０ １．６７

Ａｌ ３２．０６ ８６．２７ ８８．８６

Ｓｉ １．９１ ５．２１ ５．０８

Ｋ ０．４０ １．０７ １．４１

Ｃａ １．３６ ３．６６ ２．５３

Ｍｎ ０．９１ ２．４５ ０．４５

总计 ３７．１６ １００．００ １００．００

　 　 为进一步分析催化剂内部剖面上元素分布情

况，进行 ＳＥＭ－ＥＤＳ 表征，结果如图 ４ 所示，从图中

可知各元素在剖面上的分布相对比较均匀，说明催

化剂内部元素的分布较好。

图 ４　 催化剂剖面 ＳＥＭ－ＥＤＳ图谱

Ｆｉｇ．４　 ＳＥＭ－ＥＤＳ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔ ｐｒｏｆｉｌｅ

由图 ４ａ可知，在催化剂截面上未发现任何裂痕

或者分界面，表明催化剂无明显“载体－活性组分

层”结构，图中可清晰看到多孔结构且大小孔分布

比较均匀。 由图 ５ 知，把 Ｍｎ 元素的分布规律加到

ＳＥＭ图上时，可以发现 Ｍｎ元素分布整体比较均匀，
在大孔道附近有少量的聚集。 相比较之下，钙、硅、
铝、钠、钾元素则非常均匀的分布在催化剂的断面

上，且在孔道处有少量缺失。 其中铝、钙、硅的丰度

较高，属于催化剂的主体，分布规律比较接近，区域

相对重合。 结合之前的 ＸＲＦ 和 ＸＰＳ 数据的分析，
可以确定该催化剂是以“铝的氧化物”为载体，钙、
硅元素为载体助剂、以 Ｍｎ 元素为活性组分的复合

型催化剂。
图 ４ｂ在表征过程中发现该催化剂具有弱磁性，

这主要是由二氧化锰导致的，所以催化剂的活性组

分才会趋向于集中在大孔道附近，因此在多相催化

反应中有机物不仅需要吸附在催化剂表面还需要渗

透到 孔 道 内 部 才 能 有 效 利 用 催 化 剂 的 催 化

活力［１４－１５］。
图 ６描述了催化剂微观形貌的 ＳＥＭ图像，由图

６可知，催化剂表面分布大小不均一的隆起，在褶皱

之间分布着大小不均一的孔道，Ｍｎ 及其氧化物作

１１２
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为活性组分分布在催化剂内部的孔道，很有可能是

因为该催化剂的载体为硅铝复合氧化物的凝胶，是
多孔骨架结构，催化剂的表面和内部的孔道相互连

通，使得催化剂在干燥、老化过程中由于骨架收缩产

生的表面张力而出现毛细管压力的问题，活性组分

图 ５　 催化剂 ＥＤＳ图谱

Ｆｉｇ．５　 ＥＤＳ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔ

图 ６　 催化剂的 ＳＥＭ图

Ｆｉｇ．６　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔ

通过管道渗入到催化剂内部并富集在孔道中［１６］。
表面丰富的隆起结构有利于有机物的吸附，强化有

机物的降解效率。
Ｚｅｔａ电位是用来定性表征催化剂表面电荷参数

的重要手段，在一定程度上还可以体现催化剂表面

的酸碱度及强度［１７］。 考虑到在不同 ｐＨ 的情况下，
催化剂表面电荷会表现出不同特性，这会影响到催

化剂的性能 （通常催化剂表面会在较高 ｐＨ 的条件

下呈现负电，这种电性会排斥在有机介质中大部分

带负电的有机物，导致催化臭氧效率降低），首先测

定了不同 ｐＨ条件下催化剂的 Ｚｅｔａ电位。 图 ７ 为催

比剂 Ｚｅｔａ电位随 ｐＨ变化情况曲线，由图 ７ 可知，催
化剂的零点电势 （ＰＺＣ） 在 ｐＨ ＝ ９ 附近。 这表明大

多数情况下，该催化剂表面带正电，而文献资料表明

当催化剂位于零点电势点附近，催化臭氧的效率比

较高［１８］。

图 ７　 催化剂的 Ｚｅｔａ电位随 ｐＨ变化情况曲线

Ｆｉｇ．７　 Ｚｅｔａ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔ ｖａｒｉｅｓ ｗｉｔｈ ｐＨ

２．２　 催化氧化研究

采用总容量为 １．０ Ｌ 的有机玻璃柱为间歇反应

釜。 高纯度的工业氧气作为臭氧发生器的氧气源，
臭氧经过浓度检测仪、质量流量计进入反应釜；臭氧

经过导管端的微孔曝气头以微气泡形式进入水溶液

中，试验尾气采用还原性的碘化钾溶液吸收，在反应

过程中每隔固定的时间从取样口取样测试，测试结

果如图 ８所示。
图 ８ａ为催化剂投加量对催化性能影响的结果，

结果表明，随着催化剂投加量的增加，废水 ＣＯＤ 去

除率呈现先升后降的趋势，在投加量为 １００ｇ时 ＣＯＤ
去除率达到最高值 ５６％。 非均相催化臭氧氧化反

应属于多相流间复杂的多项反应，ＣＯＤ 的降解效果

受多方面因素的综合影响。 随着催化剂量的增加，
催化剂床层内的传质阻力也会逐渐增加不利于多相

流间物质的接触和反应。 微气泡与固体催化剂接触

后会被破坏而聚集成大气泡，降低了反应的接触面

积、造成反应器内形成沸腾床甚至局部流化床的现象，
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图 ８　 催化剂（ａ）和臭氧（ｂ）投加量对催化效果的影响

Ｆｉｇ．８　 Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔ ａｎｄ ｏｚｏｎｅ ｄｏｓａｇｅ ｏｎ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｅｆｆｅｃｔ

不稳定的床层会增大操作难度、增加设备成本更严

重的会造成安全事故。 因此，ＣＯＤ 降解效果并不会

随着催化剂的增加而一直增加。 图 ８ｂ 为臭氧投加

量对催化性能影响的结果，从图中可知随着臭氧投

加量的增加，废水 ＣＯＤ降解效果逐渐增加。 当臭氧

投加量由 ２ ｍｇ ／ Ｌ逐渐增至 １０ ｍｇ ／ Ｌ 的过程中催化

效果提升比较明显， ＣＯＤ 去除率由 ４２％增加至

５６％。 然而，当臭氧投加量继续增加至 １８ ｍｇ ／ Ｌ时，

废水 ＣＯＤ去除率仅为 ６２％。 过高臭氧投加量会导

致臭氧溶解饱和而溢出，造成臭氧浪费及环境污染。
综合经济因素及试验效果，选择 １０ ｍｇ ／ Ｌ 的臭氧投

加量为最优量。
２．３　 ＣＯＤ降解机理

对取自某地的高盐煤化工废水进行分析测试，
表征结果显示含有大量的无机离子，主要离子的含

量值见表 ３。
表 ４　 高盐煤化工废水主要离子成分

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｍａｉｎ ｉｏｎｉｃ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ ｏｆ ｈｉｇｈ ｓａｌｔ ｃｏａｌ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ

主要离子 Ｃａ２＋ Ｍｇ２＋ Ｍｎ２＋ Ａｌ３＋ 总铁 Ｃｌ－ ＳＯ２－４ ＨＣＯ３－ ＰＯ４３－

质量分数 ／ （ｍｇ·Ｌ－１） ４５．６ ５１．５４ １．００ ０．２４ ０．４３ ４ １５１．１３ ６２３．８８ ７１８．７７５ ０．０１９

　 　 由表 ４ 可知，高盐煤化工废水主要含有 Ｃａ２＋、
Ｍｇ２＋、Ｍｎ２＋及 Ａｌ３＋等金属阳离子，根据均相催化臭氧

氧化有机物降解的机理可知，锰、铁等元素游离态的

金属离子可作为催化剂，催化臭氧分解产生氧化能

力更强的自由基，促进有机物的降解。 另一方面，高
盐废水中还含有大量的无机阴离子，且含量远大于

阳离子，ＨＣＯ－３等碱性阴离子会降低臭氧在水溶液中

的溶解度，Ｃｌ－等作为自由基捕获剂会降低反应体系

自由基浓度，从而抑制了催化氧化反应。 因此，水溶

液中的金属阳离子可促进催化效率的提高而阴离子

会抑制催化氧化效率。
文献资料［１９－２０］表明，催化剂表面的酸性位点为

催化臭氧氧化的活性位点，在该位点上臭氧分解产

生活性自由基，而且废水的酸碱度还会影响臭氧在

水溶液中的溶解度，因此，废水初始 ｐＨ 对反应影响

较大。 磷酸根比臭氧表现出更强的碱性，会与臭氧

在催化剂的酸性位点上形成竞争吸附，从而阻碍自

由基的生成并最终导致废水 ＣＯＤ降解效率的降低。
向反应体系中分别加入 ０、２ ０００ ｍｇ ／ Ｌ 的磷酸钠，结
果如图 ９ａ 所示，加入磷酸根后 ＣＯＤ 降解率由 ５９％
降至 ４２％，说明磷酸根的加入对催化效果影响较

大。 分别采用稀硫酸和氨水调节溶液的酸碱度，图
９ｂ显示的是初始 ｐＨ 对催化效果的影响试验结果。
从图中可知，废水 ＣＯＤ 的降解效果随 ｐＨ 的增加先

升后降，在催化剂的等电点附近催化效果最优。
为进一步确定废水中有机物的降解机理，添加
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叔丁醇作为羟基自由基（·ＯＨ）捕获剂、对苯醌为

超氧基自由基（·Ｏ２－２ ）的捕获剂，添加质量浓度均

为１ ０００ ｍｇ ／ Ｌ。 结果如图 ９ｃ所示，加入叔丁醇的反

应体系仅受到小幅度的抑制作用，ＣＯＤ 的降解率由

５９％降至 ５３％左右；然而，加入对苯醌体系的降解效

果大幅度下降，反应 ６０ ｍｉｎ 后废水 ＣＯＤ 的降解率

仅为 ４２％。 说明在 ＣＯＤ降解过程中，羟基自由基的

贡献远不如超氧基自由基的大，一方面可能是对苯

醌本身会消耗臭氧，阻碍了自由基的生成，另一方面

也可能是高盐环境下抑制了超氧基自由基向羟基自

由基转化的过程，从而导致羟基自由基的浓度较低。
分别单独加入 １ ０００ ｍｇ ／ Ｌ 的各种钠盐，探究无机阴

离子对催化反应中 ＣＯＤ 降解效果的影响，试验结果

如图 ９ｄ所示。 数据表明，加入 ＳＯ２－４ 、Ｎｏ
－
３ 会很小程度

的强化反应效果，这可能是由于离子的加入增强了溶

液的导电能力，更有利于催化反应的进行。 而碳酸氢

根和氯离子的加入会明显降低催化剂效果，可能因为

这两种阴离子会捕获自由基导致降解效果下降。

图 ９　 ＰＯ３－４ 、初始 ｐＨ自由基捕获剂和阴离子对 ＣＯＤ降解的影响

Ｆｉｇ．９　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ＰＯ３－４ ，ｉｎｉｔｉａｌ ｐＨ，ｆｒｅｅ ｒａｄｉｃａｌ ｔｒａｐｐｉｎｇ ａｇｅｎｔ ａｎｄ ａｎｉｏｎ ｏｎ ＣＯＤ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ

３　 结　 　 论

１）催化剂表征结果显示，该催化剂为内外分布

不均匀的核－壳式混合型催化剂，以氧化铝、氧化

硅、氧化钙为主体，以二氧化锰为活性组分，剖面表

征显示该催化剂为表面缺陷丰富的多孔催化剂

２）处理高盐废水的试验中，在催化剂投加量为

１００ ｇ、臭氧投加量为 １０ ｍｇ ／ Ｌ的工艺条件下催化性

能最优，反应 ６０ ｍｉｎ 后废水 ＣＯＤ 去除率达 ６０％
左右

３）反应机理研究发现，ＰＯ４ ３
－的加入会显著降低

ＣＯＤ的降解率，证明了表面的酸性位点为有机物降解

的活性位点，·Ｏ２－２ 对 ＣＯＤ 降解的贡献远大于·ＯＨ，
废水初始 ｐＨ在催化剂等电点附近时催化剂的性能

最优，影响高盐废水 ＣＯＤ 降解效果的主要因素为

Ｃｌ－、ＨＣＯ－３等自由基捕获剂。 综合以上结论，该催化

剂具有较好的适用性，臭氧催化氧化技术具有较好

的工程应用前景。
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