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摘要:制备了不同组成的活性炭复合载体及催化剂ꎬ并将其用于臭氧催化氧化降解酸性大红染料废水化学需氧量(ＣＯＤ)

的反应ꎮ 比较了不同载体及催化剂的物性特征、ＣＯＤ 去除率之间的差异ꎬ详细考察了 ｐＨ、反应空速和臭氧投加量等参数对
ＣＯＤ 去除率的影响ꎮ 结果显示ꎬ自制活性炭复合载体及催化剂具有强度高、磨耗低、介孔比例高且金属分散均匀等优点ꎬ较商
用活性炭催化剂 ＣＯＤ 去除率高 １０􀆰 ９％~１６􀆰 ５％ꎮ 在空速为 １􀆰 ０ ｈ－１、ｐＨ 为 ８、臭氧质量浓度为 ２００ ｍｇ / Ｌ 的条件下ꎬＣｕ－Ｃｅ / ＡＣ－
ＮＴＢ 催化剂 ＣＯＤ 去除率平均值达 ７２􀆰 ２％ꎬ稳定运行 ３０ ｄ 没有明显降低ꎬ表现出良好的催化活性和稳定性ꎮ
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　 　 随着环境标准的提高以及环保税法的实施ꎬ废
水治理成为研究者们关注的热点ꎬ其中有效降低废

水的化学需氧量(ＣＯＤ)是问题的关键[１]ꎮ 染料废

水 ＣＯＤ 高ꎬ难降解有机物质量分数高ꎬ常规水处理

方法很难达到理想效果ꎮ 臭氧氧化法是一种实用高

效的高级氧化技术ꎬ具有氧化能力强、反应速率快、
不产生二次污染等优点[２－３]ꎮ 但单独臭氧氧化存在

臭氧分子选择性高ꎬ很难将废水中的有机物降解完

全的问题ꎬ限制了其广泛应用ꎮ 臭氧催化氧化技术

利用催化剂来加速臭氧生成氧化性强和适用范围广

的􀅰ＯＨ 自由基ꎬ提高了氧化剂的氧化能力ꎬ从而降

低苛刻的反应条件ꎬ提高废水 ＣＯＤ 的去除效果[４]ꎮ
其中非均相催化臭氧氧化技术由于具有无需投加化

学试剂、不产生二次污染的特点ꎬ在废水深度处理领

域有较好的发展前景[５－６]ꎮ 活性炭是一种多孔性物

质ꎬ具有优良的吸附性能ꎬ其发达的孔道结构和特殊

的表面特性使其成为催化剂良好的载体[７－８]ꎮ 张静

等[９]采用活性炭及改性负载的活性炭催化剂处理

酸性大红废水ꎬ降解效果由高到低的顺序为:改性活

性炭负载金属催化剂>改性活性炭>单独臭氧ꎮ 万

彤等[１０]采用活性炭复合颗粒催化剂臭氧催化氧化

处理酸性大红废水ꎬ反应时间为 ５０ ｍｉｎ 时ꎬＣＯＤ 去

除率可达 ５８％ꎬ继续延长反应时间ꎬＣＯＤ 去除率增

加到 ６０％ꎮ 当前的研究已经得到了较好的结果ꎬ但
多为间歇式反应ꎬ应用受到限制ꎮ 笔者以活性炭基

复合材料为载体负载 Ｃｕ－Ｃｅ 制成催化剂ꎬ对酸性大

红染料废水进行连续式臭氧催化氧化反应ꎬ通过氮

气物理吸附、电镜等分析了不同催化剂的物化性质ꎬ
并系统的考察了 ｐＨ、反应空速和臭氧投加量等对

ＣＯＤ 去除率的影响ꎮ

􀅰４２１􀅰
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１　 实验部分

１􀆰 １　 催化剂制备

以商用粉末活性炭为主要载体成分ꎬ分别与黏土

Ａ(比表面积为 １０􀆰 ２ ｍ２ / ｇꎬ孔容为 ０􀆰 ０８ ｃｍ３ / ｇ)和黏

土 Ｂ(比表面积为 １２６􀆰 ２ ｍ２ / ｇꎬ孔容为 ０􀆰 ３４ ｃｍ３ / ｇ)按
一定比例混合成型ꎬ在适宜的条件下焙烧制得 ＡＣ－
ＮＴＡ 和 ＡＣ－ＮＴＢ ２ 种活性炭陶瓷复合载体ꎮ 并以

上述 ２ 种活性炭复合材料及商业柱状活性炭为载

体ꎬ采用等体积浸渍法制备活性金属组分为 Ｃｕ－Ｃｅ
的催化剂ꎮ 催化剂的 ＣｕＯ 和 ＣｅＯ２ 负载量均为 ６％
和 ２􀆰 ５％ꎮ
１􀆰 ２　 催化剂表征及评价方法

利用美国 ＭＩＣＲＯＭＥＲＩＴＩＣＳ 公司生产的 ＡＳＡＰ
２４２０ 型氮气物理吸附仪对催化剂的比表面积和孔

结构 进 行 分 析ꎻ 利 用 日 本 ＪＥＯＬ 公 司 生 产 的

ＪＥＭ７５００Ｆ 型扫描电镜观察催化剂的表面结构ꎻ利
用日本 ＪＥＯＬ 公司生产的 ＪＥＭ２２００Ｆ 型透射电镜分

析催化剂活性金属分布ꎮ
催化剂活性评价在自行设计的反应装置中进

行ꎬ臭氧发生器将空气电离生成含臭氧的混合气体ꎬ
经流量计控制流量进入臭氧分析仪(Ａｍｅｒｉｃａｎꎬ２Ｂ
ＴｅｃｈｎｌｏｇｉｅｓＴＭ)中在线监测臭氧浓度ꎬ然后气体再进

入反应器与催化剂共同作用处理废水ꎮ 反应器为有

机玻璃管ꎬ反应器内径为 ４０ ｍｍꎬ催化剂装填量为

２００ ｍＬꎮ 选取质量浓度为 １０００ ｍｇ / Ｌ 的酸性大红溶

液作为处理对象ꎬ该溶液 ｐＨ 为 ５􀆰 ６ꎬＣＯＤ 平均值为

１５０ ｍｇ / Ｌꎬ通过蠕动泵控制废水流量ꎬ使反应空速在

０􀆰 ５~２ ｈ－１之间ꎮ 催化剂以原料废水进行预吸附ꎬ当
出水 ＣＯＤ 达到稳定即认为催化剂达到吸附饱和ꎮ
此时开始通入臭氧进行臭氧催化氧化反应ꎬ稳定

２４ ｈ 后开始采样分析ꎮ 反应后的尾气经吸收后排

空ꎬ水样 ＣＯＤ 采用重铬酸盐法(ＧＢ １１９１４)进行检

测ꎮ 溶液的 ｐＨ 通过硝酸和氢氧化钠进行调节ꎮ

２　 实验结果与讨论

２􀆰 １　 催化剂的表征结果

对商用柱状活性炭和 ２ 种自制活性炭复合载体

所对应催化剂的物理性质进行了表征ꎬ结果如表 １
所示ꎮ 从表 １ 中可以看出ꎬ浸渍活性金属再活化后

催化剂的各个物理性质与其对应的载体并没有明显

的不同ꎻ对不同载体而言ꎬ商用柱状活性炭的比表面

积要明显大于自制的含黏土的复合载体ꎬ三者比表

面积从大到小的顺序为:ＡＣ>ＡＣ－ＮＴＢ>ＡＣ－ＮＴＡꎮ

这是由于黏土 Ａ 几乎没有孔道结构ꎬ在高温下烧结

成类似陶瓷的固体ꎬ而黏土 Ｂ 具有一定的孔道结

构ꎬ焙烧后的比表面积和孔容都较黏土 Ａ 高ꎮ 但是

在催化剂的强度方面ꎬ３ 种载体强度由高到低的顺

序为:ＡＣ－ＮＴＡ>ＡＣ－ＮＴＢ>ＡＣꎮ 这是由于黏土 Ａ 在

高温下烧结成类似陶瓷的固体ꎬ使得载体强度增加ꎮ
由此可以看出ꎬ自制的载体和催化剂具有较高的强

度和较低的磨耗ꎬ综合性能符合工业应用的要求ꎮ
表 １　 不同催化剂的物理特性

样品名称
比表面积 /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

孔容 /

(ｃｍ３􀅰ｇ－１)

孔径 /
ｎｍ

强度 /

(Ｎ􀅰ｃｍ－１)

磨耗 /
％

ＡＣ－ＮＴＡ １４６􀆰 ０ ０􀆰 １４ ３􀆰 ７５ １２７􀆰 ３ ２􀆰 ３
Ｃｕ－Ｃｅ / ＡＣ－ＮＴＡ １６０􀆰 ３ ０􀆰 １４ ３􀆰 ３２ １２８􀆰 ２ ２􀆰 ２
ＡＣ－ＮＴＢ ３８７􀆰 ２ ０􀆰 ３７ ４􀆰 １３ １１６􀆰 ７ ２􀆰 ０
Ｃｕ－Ｃｅ / ＡＣ－ＮＴＢ ３９１􀆰 ５ ０􀆰 ３８ ３􀆰 ９１ １１７􀆰 ５ ２􀆰 １
ＡＣ ５６２􀆰 ４ ０􀆰 ２７ １􀆰 ９９ １０３􀆰 ６ ３􀆰 ５
Ｃｕ－Ｃｅ / ＡＣ ５６８􀆰 ７ ０􀆰 ２７ １􀆰 ９８ １０２􀆰 ９ ３􀆰 ５

Ｃｕ－Ｃｅ / ＡＣ－ＮＴＡ 的 ＳＥＭ 和 ＴＥＭ 图如图 １ 所

示ꎮ 从图 １(ａ)中可以看出ꎬ催化剂载体粉末之间已

经烧结在一起ꎬ这是催化剂强度增大ꎬ比表面积较活

性炭降低很多的一个原因ꎬ但催化剂还存在着凹凸

的表面ꎬ使其具有一定的比表面积ꎬ为活性金属组分

的担载提供了条件ꎮ 从图 １(ｂ)中可以看出ꎬ活性金

属组分比较均匀地分散在载体的表面ꎮ

(ａ)扫描电镜(ＳＥＭ) (ｂ)透射电镜(ＴＥＭ)

图 １　 Ｃｕ－Ｃｅ / ＡＣ－ＮＴＡ 催化剂的电镜表征

３ 种催化剂的孔径分布如图 ２ 所示ꎮ 从图 ２ 中

可以看出ꎬ单纯活性炭负载催化剂 Ｃｕ－Ｃｅ / ＡＣ 的孔

　 　 　 　 　 　 　

１—Ｃｕ－Ｃｅ / ＡＣꎻ２—Ｃｕ－Ｃｅ / ＡＣ－ＮＴＡꎻ３—Ｃｕ－Ｃｅ / ＡＣ－ＮＴＢ

图 ２　 不同催化剂的孔径分布
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径绝大部分都分布在微孔范围内ꎻ自制的 Ｃｕ－Ｃｅ /
ＡＣ－ＮＴＡ 催化剂微孔变少ꎬ介孔明显增多ꎻ而 Ｃｕ－
Ｃｅ / ＡＣ－ＮＴＢ 催化剂的微孔进一步减少ꎬ介孔增加更

为显著ꎮ 催化剂孔径增大可以为自由基反应提供场

所ꎬ理论上对臭氧催化氧化反应是有利的[８ꎬ１１]ꎮ
２􀆰 ２　 催化剂的活性比较

以石英砂代替催化剂进行臭氧催化氧化空白实

验ꎬ对吸附饱和后不同催化剂的活性进行对比ꎬ结果

如表 ２ 所示ꎮ 由表 ２ 可以看出ꎬ在 ｐＨ 为 ８ꎬ空速为

１ ｈ－１ꎬ臭氧投加量为 ２００ ｍｇ / Ｌ 的反应条件下ꎬ不同

载体及其对应催化剂的臭氧催化氧化反应活性从高

到低的顺序为:Ｃｕ－Ｃｅ / ＡＣ－ＮＴＢ>Ｃｕ－Ｃｅ / ＡＣ－ＮＴＡ>
ＡＣ－ＮＴＢ>Ｃｕ－Ｃｅ / ＡＣ>ＡＣ－ＮＴＡ>ＡＣ>ｂｌａｎｋꎮ 单独臭

氧氧化的 ＣＯＤ 去除率仅约为 ２０􀆰 ３％ꎬ加入 ＡＣ、ＡＣ－
ＮＴＡ 和 ＡＣ－ＮＴＢ 后废水 ＣＯＤ 去除率分别提高了

２４􀆰 ５％、３４􀆰 ３％和 ４０􀆰 ６％ꎬ而在载体上浸渍 Ｃｕ －Ｃｅ
后ꎬＣＯＤ 去 除 率 较 各 自 的 载 体 又 分 别 增 加 了

１１􀆰 １％、１２􀆰 ２％和 １１􀆰 ５％ꎮ 由此可见ꎬ含活性炭的材

料能明显促进臭氧氧化反应的进行ꎮ 这是由于活性

炭基催化剂可以通过吸附作用将臭氧分子和有机物

分子吸附到催化剂表面ꎬ再利用催化剂表面的活性

中心使臭氧分子迅速分解生成高活性的自由基ꎬ自
由基再与表面吸附的有机物分子进行反应ꎬ达到降

解有机物的目的[１２]ꎮ 但从表 ２ 中还可以看出ꎬ商用

活性炭内活性炭的质量分数虽然远高于自制载体ꎬ
但是其臭氧催化氧化去除废水 ＣＯＤ 的效果并不如

自制载体ꎮ 这是由于大量活性炭的存在会使臭氧生

成高活性自由基的过程明显加快ꎬ导致自由基之间

湮灭ꎬ使反应效果降低ꎮ 其详细原因还需要对反应

机理和动力学进行更深入的研究ꎮ 活性金属的引入

能在自制载体的基础上更进一步提高催化剂的臭氧

催化氧化活性ꎮ 通常认为ꎬ金属氧化物能增加臭氧

的溶解度并引发臭氧的分解反应ꎮ 溶解度增加ꎬ臭
氧从气相向液相转移的效率提高ꎬ溶解的臭氧吸附

到催化剂表面ꎮ 金属氧化物表面羟基上的臭氧可被

分解生成具有强氧化能力的羟基自由基[１３]ꎮ
表 ２　 不同催化剂 ＣＯＤ 去除率的比较

催化剂 ｂｌａｎｋ ＡＣ Ｃｕ－Ｃｅ / ＡＣ ＡＣ－ＮＴＡ
ＣＯＤ 去除率 / ％ ２０􀆰 ３ ４４􀆰 ８ ５５􀆰 ９ ５４􀆰 ６

催化剂 Ｃｕ－Ｃｅ / ＡＣ－ＮＴＡ ＡＣ－ＮＴＢ Ｃｕ－Ｃｅ / ＡＣ－ＮＴＡ
ＣＯＤ 去除率 / ％ ６６􀆰 ８ ６０􀆰 ９ ７２􀆰 ４

２􀆰 ３　 反应条件对催化剂活性的影响

２􀆰 ３􀆰 １　 ｐＨ 的影响

反应体系的 ｐＨ 是影响催化剂活性、反应过程及催

化剂寿命的重要因素ꎮ 在催化剂装填量为 ２００ ｍＬ、空
速为 １ ｈ－１、臭氧质量浓度为 ２００ ｍｇ / Ｌ 的条件下ꎬ考
察了 ｐＨ 对催化剂 ＣＯＤ 去除率的影响ꎬ结果如图 ３
所示ꎮ 由图 ３ 可以看出ꎬ随着 ｐＨ 的增加ꎬ３ 种催化

剂的 ＣＯＤ 去除率均出现 １ 个先升高后降低的过程ꎮ
在 ｐＨ 为 ７ ~ ９ 时ꎬＣｕ－Ｃｅ / ＡＣ、Ｃｕ－Ｃｅ / ＡＣ－ＮＴＡ 和

Ｃｕ－Ｃｅ / ＡＣ－ＮＴＢ 的 ＣＯＤ 去除率达到最大值ꎬ分别

为 ６６􀆰 ６％、６８􀆰 ４％和 ７２􀆰 ２％ꎮ 这是由于臭氧氧化法

降解有机物通过臭氧分子直接氧化和产生羟基自由

基的间接氧化 ２ 种途径[１４]ꎮ 酸性条件下ꎬ由于臭氧

分子氧化电势高ꎬ反应通常以直接氧化为主ꎻ碱性条

件下ꎬ臭氧分子易与氢氧根离子发生反应生成羟基

自由基ꎬ反应通常以间接反应为主ꎮ 催化剂能促进

羟基自由基生成ꎬ但是在酸性条件下受到抑制ꎬ从而

导致 ＣＯＤ 去除率不高ꎮ 在碱性条件下ꎬ随着 ＯＨ－离

子浓度增大ꎬ加速了􀅰ＯＨ 自由基的生成ꎬ与废水中

有机物的反应速率变快ꎮ ｐＨ 继续增大ꎬ水样中的

􀅰ＯＨ 自由基之间可发生速率极快的淬灭反应[１５]ꎮ
因此ꎬ强碱性也不利于 ＣＯＤ 的去除ꎮ 从 ｐＨ 为 ７ ~ ９
时具有较好的 ＣＯＤ 去除效果这个规律可以推测ꎬ羟
基自由基是本反应过程中的主要活性物种ꎮ

１—Ｃｕ－Ｃｅ / ＡＣꎻ２—Ｃｕ－Ｃｅ / ＡＣ－ＮＴＡꎻ３—Ｃｕ－Ｃｅ / ＡＣ－ＮＴＢ

图 ３　 ｐＨ 对 ＣＯＤ 去除率的影响

２􀆰 ３􀆰 ２　 反应空速和臭氧投加量的影响

以 Ｃｕ－Ｃｅ / ＡＣ－ＮＴＢ 为催化剂ꎬ考察了反应空速

和臭氧质量浓度对 ＣＯＤ 去除率的影响ꎬ结果如图 ４
所示ꎮ 由图 ４ 可以看出ꎬ在不同的臭氧质量浓度下ꎬ
随着反应空速从 ０􀆰 ５ ｈ－１ 增大到 ２ ｈ－１ꎬ催化剂的

ＣＯＤ 去除率均降低ꎬ表明低空速有利于废水 ＣＯＤ
的去除ꎮ 在不同反应空速下ꎬ随着臭氧质量浓度从

１００ ｍｇ / Ｌ 升高到 ２００ ｍｇ / Ｌꎬ催化剂的 ＣＯＤ 去除率

均呈现增加的趋势ꎮ 以空速 １ ｈ－１为例ꎬ臭氧质量浓

度为 １００、１５０ ｍｇ / Ｌ 和 ２００ ｍｇ / Ｌ 时ꎬ对应的 ＣＯＤ 去

除率分别为 ６０􀆰 ４％、６７􀆰 ８％和 ７２􀆰 １％ꎮ 臭氧质量浓

度从 １００ ｍｇ / Ｌ 升高到 １５０ ｍｇ / Ｌꎬ废水 ＣＯＤ 去除率

增加了 ７􀆰 ４％ꎻ臭氧质量浓度继续增大ꎬ废水 ＣＯＤ 去

除率增加 ４􀆰 ３％ꎬ幅度开始变小ꎮ 这是由于溶液中
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臭氧质量浓度受臭氧溶解、分解和反应的共同影响ꎮ
随着臭氧质量浓度的增加ꎬ一方面ꎬ溶液中臭氧逐渐

达到溶解饱和ꎬ与有机物的反应趋于完全ꎬ增加臭氧

质量浓度效果不明显ꎻ另一方面ꎬ臭氧在溶液中的二

次分解反应增大ꎮ 当臭氧在溶液中达到溶解、分解

和反应的动态平衡后ꎬ再增加臭氧质量浓度ꎬ臭氧的

利用率反而会降低ꎮ 考虑到较高的臭氧质量浓度会

增加臭氧发生器的能耗ꎬ因此根据实际需要选择合

适的臭氧质量浓度是有必要的ꎮ

１—ρ(Ｏ３)＝ １００ ｍｇ / Ｌꎻ２—ρ(Ｏ３)＝ １５０ ｍｇ / Ｌꎻ

３—ρ(Ｏ３)＝ ２００ ｍｇ / Ｌꎻ４—空速为 ０􀆰 ５ ｈ－１ꎻ

５—空速为 １􀆰 ０ ｈ－１ꎻ６—空速为 ２􀆰 ０ ｈ－１

图 ４　 臭氧质量浓度对 ＣＯＤ 去除率的影响

２􀆰 ３􀆰 ３　 催化剂的稳定性考察

选取活性较好的 Ｃｕ－Ｃｅ / ＡＣ－ＮＴＢ 催化剂ꎬ在空

速为 １􀆰 ０ ｈ－１、ｐＨ 为 ８、臭氧质量浓度为 ２００ ｍｇ / Ｌ 的

反应条件下进行为期 ３０ ｄ 的运转考察ꎬ结果如图 ５
所示ꎮ 从图 ５ 中可以看出ꎬＣｕ－Ｃｅ / ＡＣ－ＮＴＢ 催化剂

表现出良好的活性和稳定性ꎬ其 ＣＯＤ 去除率最高值

为 ７３􀆰 ５％ꎬ最低值为 ７０􀆰 ７％ꎬ平均去除率为 ７２􀆰 ２％ꎬ
并在 ３０ ｄ 内活性没有明显的下降ꎬ因此ꎬ该催化剂

具有良好的催化活性和稳定性ꎬ适合工业应用ꎮ

图 ５　 Ｃｕ－Ｃｅ / ＡＣ－ＮＴＢ 催化剂的反应稳定性考察

３　 结论

将活性炭基催化剂用于臭氧催化氧化降解酸性

大红模拟废水 ＣＯＤ 的反应ꎬ结合物性表征结果得到

以下结论:
(１)与商用活性炭催化剂相比ꎬ自制活性炭复

合催化剂具有更高的抗压强度和更低的磨耗ꎬ活性

金属均匀地分散在催化剂表面ꎬ并且自制催化剂较

活性炭微孔减少ꎬ介孔比例增加ꎬ有利于臭氧催化氧

化反应的进行ꎮ
(２)单独臭氧氧化的 ＣＯＤ 去除率仅为 ２０􀆰 ３％ꎬ

加入 ＡＣ、ＡＣ－ＮＴＡ 和 ＡＣ－ＮＴＢ 后废水 ＣＯＤ 去除率

分别提高了 ２４􀆰 ５％、３４􀆰 ３％和 ４０􀆰 ６％ꎬ而在载体上浸

渍 Ｃｕ－Ｃｅ 后的 ＣＯＤ 去除率较各自的载体又分别增

加了 １１􀆰 １％、１２􀆰 ２％和 １１􀆰 ５％ꎮ
(３)适宜的 ｐＨ、低空速和高臭氧质量浓度有利

于提高 ＣＯＤ 去除率ꎬ在空速为 １􀆰 ０ ｈ－１、ｐＨ 为 ８、臭
氧质量浓度 ２００ ｍｇ / Ｌ 的条件下ꎬＣｕ－Ｃｅ / ＡＣ－ＮＴＢ
催化剂 ＣＯＤ 去除率平均值为 ７２􀆰 ２％ꎬ稳定运行 ３０ ｄ
没有明显降低ꎬ表现出良好的催化活性和稳定性ꎮ
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