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膨润土负载 Ｆｅ０ 处理高效氟氯氰菊酯模拟废水
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摘要:研究了膨润土负载 Ｆｅ０ 作为催化剂的非均相芬顿体系对含菊酯类农药废水的处理效果ꎮ 通过单因素实验探究了

ｐＨ、双氧水的投加量、催化剂的投加量、反应时间、反应温度 ５ 个因素对处理效果的影响ꎻ并通过设计正交实验探究最佳反应条
件ꎮ 结果表明最佳处理条件为:ｐＨ＝ ３、双氧水投加量为 ０􀆰 ３ ｍＬ、催化剂投加量为 ０􀆰 ５ ｇ、反应温度为 ３０℃、反应时间为 ６０ ｍｉｎꎬ
对高效氯氟氰菊酯模拟废水中 ＣＯＤＣｒ的去除率达到 ６４􀆰 ２８％ꎮ 在此最优条件下对催化剂进行回收实验ꎬ结果表明ꎬ催化剂的可
回收利用性良好ꎬ重复使用 ２ 次后的去除效果仍保持在 ５９％左右ꎮ
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　 　 拟除虫菊酯类农药生产废水具有盐分含量高、
有机物种类多且含量极高、难以生物降解、不易处理

等特点[１]ꎮ 研究表明ꎬ一些低浓度的拟除虫类菊酯

可以使人体部分细胞迅速非正常增值[２]ꎮ 有的甚

至会造成人体内分泌系统混乱ꎬ成为癌症和其他生

理性病变的诱因ꎮ 未处理达标废水中的菊酯还会随

着水环境渗透到土壤和大气环境中ꎬ最终进入食物

链体系ꎬ威胁到人体的健康安全[３]ꎮ
当前治理该种废水的常用方法仍是生物处理

法ꎬ但其处理成本高ꎬ处理工艺复杂ꎮ 根据菊酯类生

产废水含有大量难以生化降解污染物的特点ꎬ可以

把目光投向反应设备简单ꎬ无需高温高压ꎬ可以处理

难降解有机物的芬顿处理法[４]ꎮ 非均相 Ｆｅｎｔｏｎ 催

化氧化法是用固态的带铁元素催化剂来代替液态的

铁离子与双氧水进行反应ꎬ生成强氧化剂羟基自由

基ꎮ Ｆｅ０ 是一种使用十分广泛的非均相芬顿试剂ꎬ
相较于铁氧化物和普通的固体铁而言ꎬ有着更细小

的颗粒和更大的比表面积ꎬ但却容易形成团聚ꎬ影响

反应效果[５]ꎮ 膨润土是市面上常见的黏土矿物之

一ꎬ且具有较为不错的吸附性ꎬ不易产生二次污

染[６]ꎬ廉价易得ꎬ是十分优质的负载材料ꎮ 负载 Ｆｅ０

后ꎬ不仅可以减少 Ｆｅ０ 的团聚现象ꎬ提高反应效率ꎬ
还能产生一定的吸附效果[７]ꎮ 膨润土负载 Ｆｅ０ 催化

剂ꎬ因其本身带有的磁性还具有可回收性ꎬ在一定意

义上降低了处理成本ꎮ
高效氯氟氰菊酯是我国菊酯类农药中使用较为

广泛的一种ꎮ 笔者以高效氯氟氰菊酯模拟废水为研

究对象ꎬ以水中 ＣＯＤＣｒ值为指标ꎬ探究膨润土负载纳

米零价铁－非均相芬顿法对菊酯模拟废水的处理效

果ꎮ 考察了 ｐＨ、Ｈ２Ｏ２ 投加量、催化剂投加量、反应

时间、反应温度 ５ 个因素对处理效率的影响ꎮ

１　 材料与方法

１􀆰 １　 实验材料

七水合硫酸亚铁(ＡＲ)、硼氢化钾(ＡＲ)、膨润

土(ＣＰ)、无水乙醇(ＡＲ)、氢氧化钠(ＡＲ)、３０％过氧

􀅰１６１􀅰
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化氢、市售高效氯氟氰菊酯农药ꎮ
１􀆰 ２　 配制高效氯氟氰菊酯模拟废水

取 ０􀆰 ５ ｍＬ 市售高效氯氟氰菊酯农药定容至

１ ０００ ｍＬꎬ多次测量得到其 ＣＯＤＣｒ均值约为 ３４３􀆰 ７３
ｍｇ / Ｌꎮ
１􀆰 ３　 膨润土负载 Ｆｅ０ 催化剂的制备(Ｂ－ｎＺＶＩ)

通过液相还原法制备膨润土负载 Ｆｅ０ 催化剂ꎮ
称取 ２ ｇ 膨润土与 ２００ ｍＬ 蒸馏水于三口烧瓶中ꎬ在
氮气保护下均匀搅拌 １ ｈꎮ 加入 １０ ｇ 七水合硫酸亚

铁持续搅拌 １ ｈꎮ 加入 ２０ ｍＬ 无氧乙醇ꎮ 将硼氰化

钾与氢氧化钠混合溶液置于恒压漏斗中ꎬ在剧烈搅

拌下ꎬ向三口烧瓶中逐滴滴加ꎬ滴加完成后持续搅拌

反应 ３０ ｍｉｎꎮ 磁性分离ꎬ用无水乙醇和蒸馏水交替

冲洗ꎬ于真空干燥箱内 ６０℃烘干ꎬ研磨、过筛[８]ꎮ
１􀆰 ４　 实验方法

取 １００ ｍＬ 高效氯氟氰菊酯模拟废水置于 １５０ ｍＬ
锥形瓶内ꎬ用浓度为 １ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＨＣｌ 和 ＮａＯＨ 调节

溶液 ｐＨꎬ加入适量 Ｂ－ｎＺＶＩ 型催化剂、适量 Ｈ２Ｏ２ꎬ将
锥形瓶置于震荡器内ꎬ不同温度下以转速 ２００ ｒ / ｍｉｎ
进行震荡ꎮ 一定时间后取出ꎬ用 ＮａＯＨ 调节 ｐＨ 至

９~１０ꎮ 过滤吸取上清液ꎬ用微波消解法测定水样

ＣＯＤＣｒ值ꎮ 每次实验重复 ２ 次ꎬ取均值ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 膨润土负载 Ｆｅ０(Ｂ－ｎＺＶＩ)催化剂的表征

Ｆｅ０ 由于本身性质会存在严重的团聚现象ꎬ从
而导致在处理废水时降低了催化面积ꎬ无法充分发

挥催化性能[５]ꎮ 膨润土负载 Ｆｅ０ 的 ＴＥＭ 形貌图如

图 １ 所示ꎮ 从图 １(ａ)中可以看出ꎬ负载的 Ｆｅ０ 形态

良好ꎬ基本为球形ꎬ粒径均匀ꎬ直径约为 １５０ ｎｍꎮ
Ｆｅ０ 较好地分散在层片状的膨润土上ꎬ大大减少了

团聚现象ꎮ 由图 １(ｂ)可以看出ꎬ其中层片状结构为

膨润土ꎬ近似于球状的物质为纳米零价铁ꎬ作为负

载ꎬ膨润土可以很好地负载 Ｆｅ０ꎬ且有效地减少其团

聚现象ꎮ 不仅可以提高 Ｆｅ０ 的催化性能ꎬ也能提供

一定的吸附效果ꎮ

(ａ)２０ ０００× (ｂ)５０ ０００×

图 １　 膨润土负载 Ｆｅ０ 的 ＴＥＭ 形貌

２􀆰 ２　 初始 ｐＨ 的影响

分别调节 ｐＨ 为 １、２、３、４、５ꎬ加入 ０􀆰 ５０ ｇ Ｂ －
ｎＺＶＩ 和 ０􀆰 ５０ ｍＬ ３０％ Ｈ２Ｏ２ꎮ 在 ３０℃ 下 振 荡

４０ ｍｉｎꎮ 采用微波消解法测定水样中 ＣＯＤＣｒ 的含

量ꎮ 实验结果如图 ２ 所示ꎮ

１—ＣＯＤＣｒ值ꎻ２—ＣＯＤＣｒ的去除率

图 ２　 ｐＨ 对模拟废水中 ＣＯＤＣｒ去除效果的影响

ｐＨ 对非均相芬顿反应的影响主要表现在以下

３ 个方面:强氧化剂􀅰ＯＨ 的生成、铁离子在溶液中的

形态和催化剂表面的钝化膜厚度ꎮ 由图 ２ 可以看

出ꎬ当 ｐＨ 小于 ３ 时ꎬ不利于氧化剂􀅰ＯＨ 的生成ꎬ反
应速率降低ꎬ并且当 ｐＨ 比较低时ꎬＢ－ｎＺＶＩ 表面的

钝化膜也相对较薄ꎬ此时 ＣＯＤＣｒ的去除率随着 ｐＨ 的

增大而升高ꎮ 当 ｐＨ 过高时ꎬ不仅使钝化膜相应的

变厚[９]ꎬ而且使得催化剂失去部分催化活性ꎬ溶液

中还会产生过量的 ＯＨ－ 离子ꎬ抑制反应的进行ꎬ所
以此时去除率反而随着 ｐＨ 的升高而降低ꎮ 实验结

果显示ꎬ该反应的最佳 ｐＨ 为 ３ꎬＣＯＤＣｒ的去除率达最

高为 ５２􀆰 ３２％ꎮ
２􀆰 ３　 Ｈ２Ｏ２ 投加量的影响

调节 ｐＨ 为 ３ꎬ加入 ０􀆰 ５ ｇ Ｂ －ｎＺＶＩꎬ分别加入

０􀆰 ２０、０􀆰 ３５、０􀆰 ５０、０􀆰 ６５、０􀆰 ８０ ｍＬ ３０％ Ｈ２Ｏ２ꎬ３０℃下

振荡 ４０ ｍｉｎꎮ 采用微波消解法测定水样中 ＣＯＤＣｒ的

质量浓度ꎬ结果如图 ３ 所示ꎮ

１—ＣＯＤＣｒ值ꎻ２—ＣＯＤＣｒ的去除率

图 ３　 Ｈ２Ｏ２ 投加量对模拟废水中

ＣＯＤＣｒ去除效果的影响

由图 ３ 可以看出ꎬ当 Ｈ２Ｏ２ 的投加量小于 ０􀆰 ３５ ｍＬ
时ꎬＣＯＤＣｒ 的去除率随着投加 Ｈ２Ｏ２ 值的升高而升

􀅰２６１􀅰
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高ꎻ当 Ｈ２Ｏ２ 投加量大于 ０􀆰 ３５ ｍＬ 时ꎬＣＯＤＣｒ的去除

率却逐渐下降ꎬ这是因为 Ｈ２Ｏ２ 的投加量过高时ꎬ使
反应􀅰ＯＨ 的生成量受到一定程度的抑制ꎬ同时ꎬ过
量的 Ｈ２Ｏ２ 会捕捉􀅰ＯＨꎬ促进􀅰ＯＨ 重新转化为水ꎬ从
而失去氧化能力[１０]ꎮ 因此ꎬＨ２Ｏ２ 的最佳投加量为

０􀆰 ３５ ｍＬꎬ此时ꎬＣＯＤＣｒ去除率为 ５８􀆰 ６９％ꎮ
２􀆰 ４　 催化剂投加量的影响

调节 ｐＨ 为 ３ꎬ分别加入 ０􀆰 ３０、０􀆰 ４０、０􀆰 ５０、０􀆰 ６０、
０􀆰 ７０ ｇ 的 Ｂ－ｎＺＶＩꎬ加入 ０􀆰 ３５ ｍＬ ３０％ Ｈ２Ｏ２ꎬ３０℃下

振荡 ４０ ｍｉｎꎮ 采用微波消解法测定水样中 ＣＯＤＣｒ的

质量浓度ꎬ结果如图 ４ 所示ꎮ

１—ＣＯＤＣｒ值ꎻ２—ＣＯＤＣｒ的去除率

图 ４　 催化剂投加量对模拟废水中

ＣＯＤＣｒ去除效果的影响

由图 ４ 可以看出ꎬ催化剂投加量过少ꎬ会导致反

应的速度十分的缓慢ꎬ起不到很好的催化效果ꎬ所以

在催化剂 Ｂ－ｎＺＶＩ 的投加值小于 ０􀆰 ５０ ｇ 时ꎬＣＯＤＣｒ的

去除率随着 Ｂ－ｎＺＶＩ 投加值的升高而上升ꎮ 随着催

化剂投加量的上升ꎬ溶液中可供反应的表面积会随

之增加ꎬ这相当于增加了反应表面的活性点位ꎮ 但

是ꎬ催化剂的过量会使􀅰ＯＨ 大量而迅速的产生ꎬ短
时间内过多的羟基自由基极易积聚ꎬ相互反应生成

水ꎬ最终不利于羟基自由基的生成[１１]ꎮ 所以当 Ｂ－
ｎＺＶＩ 的投加量大于 ０􀆰 ５０ ｇ 时ꎬＣＯＤＣｒ去除率呈现下

降趋势ꎮ 催化剂 Ｂ－ｎＺＶＩ 的最佳投加值为 ０􀆰 ５０ ｇꎬ
ＣＯＤＣｒ的去除效果为 ５８􀆰 ９２％ꎮ
２􀆰 ５　 反应时间的影响

调节 ｐＨ 为 ３ꎬ加入 ０􀆰 ５０ ｇ Ｂ －ｎＺＶＩ、０􀆰 ３５ ｍＬ
３０％ Ｈ２Ｏ２ꎬ３０℃下分别振荡 ２０、４０、６０、８０、１００ ｍｉｎꎮ
采用微波消解法测定水样中 ＣＯＤＣｒ的质量浓度ꎬ结
果如图 ５ 所示ꎮ

由图 ５ 可以看出ꎬ当反应时间小于 ６０ ｍｉｎ 时ꎬ
ＣＯＤＣｒ的去除率随着反应时间的增加而升高ꎬ在反

应刚开始的一段时间里ꎬ催化生成的􀅰ＯＨ 具有极强

的氧化性ꎬ能够十分迅速地氧化分解废水中的有机

污染物ꎬ所以除率随着反应时间的增加而呈现跳跃

式上升[１２]ꎮ 随着时间的增加ꎬ反应渐渐达到极限ꎬ
总体趋势逐渐趋于平稳ꎬ稳定在 ６１％左右ꎮ 因此ꎬ
反应的最佳时间确定为 ６０ ｍｉｎꎬ此时 ＣＯＤＣｒ的去除

率为 ６１􀆰 ３４％ꎮ

１—ＣＯＤＣｒ值ꎻ２—ＣＯＤＣｒ的去除率

图 ５　 催化反应时间对模拟废水中

ＣＯＤＣｒ去除效果的影响

２􀆰 ６　 反应温度的影响

调节 ｐＨ 为 ３ꎬ加入 ０􀆰 ５０ ｇ Ｂ －ｎＺＶＩ、０􀆰 ３５ ｍＬ
３０％ Ｈ２Ｏ２ꎬ 分 别 在 ２０、 ２５、 ３０、 ３５、 ４０℃ 下 振 荡

６０ ｍｉｎꎮ 采用微波消解法测定水样中 ＣＯＤＣｒ的质量

浓度ꎬ结果如图 ６ 所示ꎮ

１—ＣＯＤＣｒ值ꎻ２—ＣＯＤＣｒ的去除率

图 ６　 反应温度对模拟废水中

ＣＯＤＣｒ去除效果的影响

由图 ６ 可以看出ꎬ反应温度也会对高效氯氟氰

菊酯模拟废水的处理效果产生一定的影响ꎮ 温度过

低时ꎬ 反 应 速 度 缓 慢ꎬ 在 ２０℃ 时ꎬ 去 除 率 仅 有

２５􀆰 ２５％ꎮ 随着温度的升高ꎬ羟基自由基被激活ꎬ可
加快􀅰ＯＨ 的生成速率和有机物的降解速率[１２]ꎮ 但

是ꎬ过高的温度又会导致 Ｈ２Ｏ２ 分解为氧气和水ꎬ在
加快正反应的同时ꎬ加快副反应的进行ꎮ 因此ꎬ在
３０℃之后ꎬ随着温度从 ３０℃上升到 ４０℃ꎬＣＯＤＣｒ的去

除率从 ６１􀆰 ６３％下降到 ４８􀆰 ０７％ꎮ
２􀆰 ７　 正交试验

根据单因素实验所确定的最佳实验条件来设计

实验水平ꎬ如表 １ 所示ꎮ 选取 ｐＨ、Ｈ２Ｏ２ 投加量、催
化剂投加量、反应时间 ４ 个因素设计正交实验ꎮ 以

非均相芬顿法对高效氯氟氰菊酯的去除率为指标ꎬ

􀅰３６１􀅰
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利用极差分析来研究确定去除高效氯氟氰菊酯的各

因素影响顺序和最优条件组合ꎮ 结果如表 ２ 所示ꎮ
表 １　 正交实验因素水平表

水平
因素

ｐＨ Ｈ２Ｏ２ 投加量 / ｍＬ Ｂ－ｎＺＶＩ 投加量 / ｍｇ 反应时间 / ｍｉｎ

１ ２􀆰 ５ ０􀆰 ３０ ０􀆰 ４５ ５０
２ ３􀆰 ０ ０􀆰 ３５ ０􀆰 ５０ ６０
３ ３􀆰 ５ ０􀆰 ４０ ０􀆰 ５５ ７０

表 ２　 高效氯氟氰菊酯模拟废水正交实验结果

序号 ｐＨ

Ｈ２Ｏ２

投加量 /
ｍＬ

Ｂ－ｎＺＶＩ
投加量 /

ｍｇ

反应

时间 /
ｍｉｎ

实验 １
ＣＯＤＣｒ

去除

率 / ％

实验 ２
ＣＯＤＣｒ

去除

率 / ％

均值

ＣＯＤＣｒ

去除

率 / ％

１ ２􀆰 ５ ０􀆰 ３０ ０􀆰 ４５ ５０ ５１􀆰 ７４ ５２􀆰 ７４ ５２􀆰 ２４

２ ２􀆰 ５ ０􀆰 ３５ ０􀆰 ５０ ６０ ５５􀆰 ７２ ５５􀆰 ７２ ５５􀆰 ７２

３ ２􀆰 ５ ０􀆰 ４０ ０􀆰 ５５ ７０ ５２􀆰 ７４ ５３􀆰 ７３ ５３􀆰 ２３

４ ３􀆰 ０ ０􀆰 ３０ ０􀆰 ５０ ７０ ６３􀆰 ８８ ６４􀆰 ６８ ６４􀆰 ２８

５ ３􀆰 ０ ０􀆰 ３５ ０􀆰 ５５ ５０ ６０􀆰 ７０ ５９􀆰 ７０ ６０􀆰 ２０

６ ３􀆰 ０ ０􀆰 ４０ ０􀆰 ４５ ６０ ６３􀆰 ６８ ６２􀆰 ６９ ６３􀆰 １８

７ ３􀆰 ５ ０􀆰 ３０ ０􀆰 ５５ ６０ ６２􀆰 ０９ ６３􀆰 ６８ ６２􀆰 ８９

８ ３􀆰 ５ ０􀆰 ３５ ０􀆰 ４５ ７０ ５８􀆰 ７１ ５９􀆰 ７０ ５９􀆰 ２０

９ ３􀆰 ５ ０􀆰 ４０ ０􀆰 ５０ ５０ ５９􀆰 ７０ ５９􀆰 ７０ ５９􀆰 ７０
Ｋ１ １􀆰 ６１１９ １􀆰 ７９４０ １􀆰 ７４６３ １􀆰 ７２１４ 　 　 　
Ｋ２ １􀆰 ８７６６ １􀆰 ７５１２ １􀆰 ７９７０ １􀆰 ８１７９ 　 　 　
Ｋ３ １􀆰 ８１７９ １􀆰 ７６１２ １􀆰 ７６３２ １􀆰 ７６７２ 　 　 　
ｋ１ ０􀆰 ５３７３ ０􀆰 ５９８０ ０􀆰 ５８２１ ０􀆰 ５７３８ 　 　 　
ｋ２ ０􀆰 ６２５５ ０􀆰 ５８３７ ０􀆰 ５９９０ ０􀆰 ６０６０ 　 　 　
ｋ３ ０􀆰 ６０６０ ０􀆰 ５８７１ ０􀆰 ５８７７ ０􀆰 ５８９１ 　 　 　

极差 Ｒ ０􀆰 ２６４７ ０􀆰 ０４２８ ０􀆰 ０５０７ ０􀆰 ０９６５ 　 　 　

由表 ２ 可以看出ꎬｐＨ、Ｈ２Ｏ２ 投加量、Ｂ－ｎＺＶＩ 投
加量、反应时间这 ４ 个因素的 Ｒ 值分别为 ０􀆰 ２６４７、
０􀆰 ０４２８、０􀆰 ０５０７、０􀆰 ０９６５ꎮ 影响顺序为:ｐＨ>反应时

间>催化剂投加量>Ｈ２Ｏ２ 投加量ꎮ 即 ｐＨ 对去除率

的影响最大ꎬ反应时间、催化剂投加量、Ｈ２Ｏ２ 投加量

次之ꎮ 由表 ２ 中 Ｋ 值可知ꎬ最佳反应条件为 ｐＨ＝ ３ꎬ
Ｈ２Ｏ２ 投加量为 ０􀆰 ３ ｍＬꎬ催化剂投加量为 ０􀆰 ５ ｇꎬ反
应时间为 ６０ ｍｉｎꎮ 此条件下 ＣＯＤＣｒ 的去除率为

６４􀆰 ２８％ꎮ
２􀆰 ８　 Ｂ－ｎＺＶＩ 回收重复利用实验

由于实所制得的 Ｂ－ｎＺＶＩ 具有良好的磁性ꎬ因
此可以通过吸铁石吸附的方式进行固液分离ꎮ 在正

交实验得到的最优条件下进行回收实验ꎮ Ｂ－ｎＺＶＩ
催化剂总共回收并循环使用 ３ 次ꎬ分别测得其处理

后水样中 ＣＯＤＣｒ的值ꎮ 实验结果如表 ３ 所示ꎮ

表 ３　 循环次数对 ＣＯＤＣｒ去除效果的影响

循环使用 / 次 ０ １ ２ ３
ＣＯＤＣｒ去除率 / ％ ６４􀆰 ６１ ５８􀆰 ４６ ５９􀆰 ３４ ４９􀆰 １７

由表 ３ 可以看出ꎬ在 Ｂ－ｎＺＶＩ 的催化下ꎬ溶液中

ＣＯＤＣｒ的初始去除率为 ６４􀆰 ６１％ꎮ 第 １ 次、第 ２ 次回

收后循环利用ꎬＣＯＤＣｒ的去除率略有下降ꎬ但仍保持

在 ５９％左右ꎮ 第 ３ 次回收循环利用后ꎬＣＯＤＣｒ的去

除率降幅较大ꎬ为 ４９􀆰 １７％ꎮ 这是由于 Ｆｅ０ 在之前的

使用中不断溶出消耗ꎬ不可避免地脱落损失造成

的[１３]ꎮ 但根据实验结果可知ꎬＢ－ｎＺＶＩ 催化剂回收

可再利用性较好ꎮ 回收处理后ꎬ至少可以重复利用

１~２ 次ꎮ 从经济角度来讲ꎬＢ－ｎＺＶＩ 型催化剂较强

的可回收重复利用性降低了处理废水的成本ꎮ

３　 结论

(１)Ｂ－ｎＺＶＩ 非均相芬顿体系的反应机理主要

包括催化剂本身的磁性吸引和吸附作用以及非均相

芬顿体系产生的􀅰ＯＨ 的氧化作用ꎮ
(２)通过单因素实验得出了影响实验结果的 ５

个因素的最佳值分别为:ｐＨ ＝ ３ꎬ３０％ Ｈ２Ｏ２ 的投加

量为 ０􀆰 ３５ ｍＬꎬＢ－ｎＺＶＩ 催化剂投加量为 ０􀆰 ５ ｇꎬ反应

时间为 ６０ ｍｉｎꎬ反应温度为 ３０℃ꎮ
(３)通过正交实验得到影响处理效果的主要参

数的主次顺序依次为:ｐＨ>反应时间>催化剂 Ｂ－
ｎＺＶＩ 投加量>Ｈ２Ｏ２ 投加量ꎮ 正交实验的最优处理

条件为:在 ｐＨ 为 ３ 时ꎬ投加 ０􀆰 ３ ｍＬ 的 Ｈ２Ｏ２ꎬ０􀆰 ５ ｇ
的 Ｂ－ｎＺＶＩꎬ并反应 ６０ ｍｉｎꎮ 在此最佳处理条件下ꎬ
高效氯氟氰菊酯模拟废 水 中 ＣＯＤＣｒ 的 去 除 率

为 ６４􀆰 ２８％ꎮ
(４)通过对催化剂 Ｂ－ｎＺＶＩ 的回收利用实验可

知ꎬＢ－ｎＺＶＩ 型催化剂的可回收利用性较强ꎮ ２ 次回

收重复利用后ꎬ对 ＣＯＤＣｒ的去除率依旧可以维持在

５９％左右ꎮ

参考文献

[１] 薛鹏程ꎬ刘锋ꎬ黄天寅ꎬ等.农药废水处理工程实例[ Ｊ] .水处理

技术ꎬ２０１６ꎬ４２(２):１２６－１３２.
[２] 黄青春ꎬ于晓芹ꎬ吴锡伟ꎬ等.高效氯氰菊酯和氯菊酯对动物离

体细胞活力的影响[Ｊ] .农药学学报ꎬ２０１５ꎬ１７(１):４１－４７.
[３] Ｙｏｇｅｓｈ Ｋ Ｄｈｕｒｉｙａꎬ Ｐｒａｎａｙ Ｓｒｉｖａｓｔａｖａꎬ Ｒａｊｅｎｄｒａ Ｋ Ｓｈｕｋｌａꎬ ｅｔ ａｌ.

Ｐｒｅｎａｔａｌ ｅｘｐｏｓｕｒｅ ｔｏ ｌａｍｂｄａ￣ｃｙｈａｌｏｔｈｒｉｎ ａｌｔｅｒｓ ｂｒａｉｎ ｄｏｐａｍｉｎｅｒｇｉｃ
ｓｉｇｎａｌｉｎｇ ｉｎ ｄｅｖｅｌｏｐｉｎｇ ｒａｔｓ[Ｊ] .Ｔｏｘｉｃｏｌｏｇｙꎬ２０１７ꎬ３８６:４９－５９.

[４] 姜程程ꎬ商志娟ꎬ王进岗ꎬ等.Ｆｅｎｔｏｎ 与类 Ｆｅｎｔｏｎ 技术的研究与

应用[Ｊ] .广州化工ꎬ２０１６ꎬ(１０):１１－１３.

　 　 　 　 (下转第 １６６ 页)

􀅰４６１􀅰



现代化工 第 ３８ 卷第 ３ 期

１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂与仪器

Ｍｉｌｌｉ－Ｑ 超纯水处理系统ꎬ美国 Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ 公司生

产ꎻ３２０ 型 ｐＨ 计ꎬ瑞士 Ｍｅｔｔｌｅｒ Ｔｏｌｅｄｏ 公司生产ꎻＤＦ－
１０１Ｄ 恒温加热磁力搅拌器ꎬ巩义市英峪予华仪器厂

生产ꎻ７８９０Ｆ 气相色谱仪ꎬ上海天美科学仪器有限公

司生产ꎻＳＸ２－２􀆰 ５－１０ 箱式电阻炉ꎬ山东龙口市先科

仪器公司生产ꎮ
硝酸铜、硝酸锌、硝酸铝、碳酸钠ꎬ均为分析纯ꎬ

国药集团化学试剂有限公司生产ꎻ乙酸异丙酯ꎬ分析

纯ꎬ天津凯力达化工贸易有限公司生产ꎻ氢气ꎬ高纯ꎬ
大连光明设计院生产ꎮ
１􀆰 ２　 方法

采用共沉淀方法制备加氢催化剂ꎮ 将金属盐

(硝酸铜、硝酸锌、硝酸铝) 和碳酸钠分别配置成

１􀆰 ０ ｍｏｌ / Ｌ 的溶液ꎬ在搅拌下缓慢滴加到沉淀发生

器中ꎬ沉淀温度为 ６０~８０℃ꎬ控制沉淀 ｐＨ 在 ７~８ 之

间直至沉淀完全ꎬ沉淀物经老化、抽滤、洗涤、成型

后ꎬ在 １１０℃下干燥 ６ ｈꎬ得到催化剂前驱体ꎬ将其压

片ꎬ筛分出 ２０~４０ 目的样品ꎬ４５０~５５０℃下煅烧 ５ ｈꎬ
即得催化剂ꎬ催化剂使用之前经氢气还原活化ꎬ还原

温度为 ２５０℃ꎬ还原时间为 ３ ｈꎮ
加氢产物分析在天美 ＧＣ－７８９０Ｆ 气相色谱仪上

(ＰＥＧ－２０００ 毛细管柱)进行ꎬ采用峰面积归一法计

算含量ꎮ 反应转化率和选择性分别为:
原料的转化率 ＝ (转化原料的摩尔分数 /

反应物中原料的摩尔分数) × １００％ (１)
产物的收率 ＝ (生成产物的摩尔数 /
反应物中原料的摩尔数) × １００％ (２)

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 催化剂制备条件的筛选

２􀆰 １􀆰 １　 沉淀方法对催化剂活性的影响

共沉淀法分为正滴、反滴和并流滴加法ꎮ 不同

的滴加方法对催化剂结构和组成有很大的影响ꎬ最
终导致催化剂活性不同ꎮ 控制沉淀温度为 ６０℃ꎬ铜
锌质量分数为 ６０％(Ｃｕ ∶Ｚｎ 摩尔比为１ ∶１)ꎬ分别用

不同的滴加方法制备催化剂前驱体ꎮ 其中ꎬ正滴法

是将碳酸钠溶液滴入到金属盐溶液中ꎻ反滴法是将

金属盐溶液滴入到碳酸钠溶液中ꎻ并流滴定是将碳

酸钠溶液和金属盐溶液一起滴入到沉淀器中ꎮ 在反

应温度为 ２３０℃ꎬ反应压力为 ４􀆰 ０ ＭＰａꎬ ＬＨＳＶ ＝
０􀆰 ２ ｈ－１的条件下考察催化剂的活性ꎬ反应结果如

表 １ 所示ꎮ
表 １　 沉淀方法对催化剂活性的影响

制备方法 转化率 / ％ 异丙醇产率 / ％ 乙醇产率 / ％

并流滴 ８４􀆰 ６９ ３７􀆰 ６０ ２５􀆰 ０３

反滴　 ６７􀆰 １７ ３７􀆰 １９ １６􀆰 ６６

正滴　 ６６􀆰 ９１ ３７􀆰 ５０ １６􀆰 ５４

　 　 注:反应条件:活性组分质量分数为 ６０％ꎬＣｕ ∶Ｚｎ 摩尔比为１ ∶１ꎬ
沉淀温度为 ６０℃ꎬ煅烧温度为 ４５０℃ꎮ

由表 １ 可以看出ꎬ并流滴定法比正滴法与反滴

法制备的催化剂加氢活性有了较大的提高ꎬ这是因

为正滴法与反滴法在滴加的初始过程中金属盐或者

沉淀剂过量ꎬ金属离子不能同时沉淀出来ꎬ造成催化

剂各组分分布不均匀ꎮ 并流共沉淀法克服了以上缺

点ꎬ所以催化剂加氢活性较高ꎮ 以下研究的催化剂

前驱体均采用并流滴加法制备ꎮ
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