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摘要:制备了 ５ 种催化剂并用于苯酚甲醛废水臭氧催化氧化去除 ＣＯＤ 反应ꎮ 通过 ＢＥＴ、ＸＲＦ 和吸附饱和过程对催化剂进

行表征ꎬ从 ＣＯＤ 去除效果和臭氧有效降解度两方面比较了催化剂的活性ꎬ并通过调节 ｐＨ 和加入自由基抑制剂探索了反应途
径ꎮ 结果表明ꎬ催化剂活性金属负载量稳定ꎬ自制 Ｆｅ２Ｏ３ / ＡＣＮＴ 催化剂具有适中的比表面积、强度和吸附量ꎬ对苯酚甲醛废水的
ＣＯＤ 去除率高于其他催化剂ꎬ并且在 １１０~４７０ ｍｇ / Ｌ 的 ＣＯＤ 范围内保持高于 ８６％的去除率ꎮ 碱性条件下ꎬ􀅰ＯＨ 是反应过程中
的主要物种ꎮＦｅ２Ｏ３ / ＡＣＮＴ 催化剂在 ＣＯＤ 为 ４７０􀆰 ５ ｍｇ / Ｌ 时ꎬＣＯＤ 平均去除率达到 ８６􀆰 ２％ꎬ并在 ４５ ｄ 内保持活性稳定ꎬ适合工业
应用ꎮ
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　 　 随着国家«环境保护税法»的实施及对水污染

物排放的限制日益严格ꎬ工业企业和石化行业对外

排废水进行深度处理以实现达标排放是大势所

趋[１]ꎮ 苯酚甲醛废水化学需氧量(ＣＯＤ)浓度高、毒
性大ꎬ会对水体和环境造成污染ꎬ且很难用常规方法

去除[２]ꎮ 以双氧水、臭氧为氧化剂的高级氧化技术

具有适用范围广、氧化能力强的优点ꎬ受到研究者的

关注[３－５]ꎮ 韩笑等[３]采用传统 Ｆｅｎｔｏｎ 试剂法间歇处
理苯酚和甲醛废水ꎬ在 ｐＨ 为 ４􀆰 ０、３０％ Ｈ２Ｏ２ 投加量

６ ｍＬ、 ＦｅＳＯ４􀅰７Ｈ２Ｏ 投加量 １􀆰 ５ ｇ 的条件下反应

２０ ｍｉｎꎬＣＯＤ 去除率达到 ８５％以上ꎮ 孙浩等[５] 采用

三维电极－电 Ｆｅｎｔｏｎ 法处理苯酚甲醛模拟废水ꎬ在
初始质量浓度为 ３００ ｍｇ / Ｌ、ｐＨ 为 ３􀆰 ０、电解时间

９０ ｍｉｎ 的条件下ꎬ污染物去除率达 ８０％以上ꎮ 上述

研究多为间歇式反应ꎬ缺少连续法的处理效果ꎬ且存

在着 Ｆｅｎｔｏｎ 试剂回收困难ꎬ易造成二次污染等问

题ꎮ 臭氧催化氧化法以臭氧气体为氧化剂ꎬ采用多

相催化剂加速臭氧生成氧化性更强和适用范围广的

􀅰ＯＨ 自由基ꎬ提高了氧化剂的氧化能力和废水 ＣＯＤ
的去除效果ꎬ工艺简单ꎬ适宜工业应用[６－７]ꎮ 笔者采

用臭氧催化氧化法连续处理苯酚甲醛模拟废水ꎬ对
比了几种常见的臭氧氧化催化剂和自制活性炭复合

催化剂的物化性质、ＣＯＤ 去除效果ꎬ探讨了不同操

作条件下的反应途径ꎬ以期为臭氧催化氧化技术在

苯酚甲醛体系中的工业应用提供参考ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验试剂及仪器

白炭黑ꎬ比表面积为 １９７􀆰 ５ ｍ２ / ｇꎬ东营市新达化工

有限公司生产ꎻ活性氧化铝ꎬ比表面积为 ２９０􀆰 ６ ｍ２ / ｇꎬ
山东允能催化技术有限公司生产ꎻ黏土ꎬ比表面积为

６０􀆰 ４ ｍ２ / ｇꎬ河北诚恒矿物粉体厂生产ꎻ柱状活性炭ꎬ

􀅰０２１􀅰
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比表面积为 ５２４􀆰 ６ ｍ２ / ｇꎬ江苏盛康净化科技有限公

司生产ꎻ粉末活性炭ꎬ比表面积为 ９１８􀆰 ４ ｍ２ / ｇꎬ烟台

通用活性炭有限公司生产ꎻ三氧化二铁ꎬ分析纯ꎬ天
津市福晨化学试剂厂生产ꎻ九水硝酸铁ꎬ分析纯ꎬ天
津市致远化学试剂有限公司生产ꎻ苯酚、碳酸氢钠ꎬ
分析纯ꎬ天津市大茂化学试剂厂生产ꎻ甲醛ꎬ分析纯ꎬ
天津市永大化学试剂有限公司生产ꎮ

臭氧发生器ꎬＫＴＯＺ－１０Ｇ 型ꎬ上海康特环保科技

发展有限公司生产ꎻ臭氧分析仪ꎬ１０６－Ｈ 型ꎬ美国 ２Ｂ
Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓ 公司生产ꎻ物理吸附仪ꎬＡＳＡＰ ２４２０ 型ꎬ
美国 ＭＩＣＲＯＭＥＲＩＴＩＣＳ 公司生产ꎻＸ 射线荧光光谱

仪ꎬＺＳＸ 型ꎬ日本 Ｒｉｇａｋｕ 公司生产ꎻ精密 ＰＨ 计ꎬ
Ｓ２２０－Ｂｉｏ 型ꎬＭｅｔｔｌｅ －Ｔｏｌｅｄｏ 公司生产ꎻ总有机碳分

析仪ꎬＯ.Ｉ.１０２０Ａ 型ꎬＯ.Ｉ.Ａｎａｌｙｔｉｃａｌ 公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 催化剂的制备

利用等体积浸渍法在商用柱状活性炭上浸渍硝

酸铁溶液ꎬ５００℃ 氮气保护下焙烧 ３ ｈ 制成 Ｆｅ２Ｏ３ /
ＡＣ 催化剂ꎻ将活性氧化铝按常规方法挤条成型并

于 ５５０℃空气中焙烧后以硝酸铁溶液等体积浸渍ꎬ
１１０℃烘干ꎬ５５０℃ 空气中焙烧制成 Ｆｅ２Ｏ３ / Ａｌ２Ｏ３ 催

化剂ꎻ以白炭黑 ∶三氧化二铁按９ ∶１的质量比挤条成

型ꎬ１１０℃ 烘干ꎬ５５０℃ 空气中焙烧制得 Ｆｅ２Ｏ３ / ＳｉＯ２

催化剂ꎻ以活性炭 ∶粘土 ∶三氧化二铁按３ ∶６ ∶１的质量

比挤条成型ꎬ１１０℃烘干ꎬ７００℃氮气气氛下焙烧制得

活性炭复合催化剂 Ｆｅ２Ｏ３ / ＡＣＮＴꎮ 以上催化剂均为

直径 ２􀆰 ０ ｍｍ 的圆柱形ꎬＦｅ２Ｏ３ 质量分数为 １０％ꎮ
１􀆰 ３　 实验装置及数据测定方法

催化剂活性评价在自行设计的反应装置中进

行ꎬ如图 １ 所示ꎮ 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到臭氧分析

仪中在线监测臭氧浓度ꎬ气体再通过钛曝气头进入

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内径为 ４０ ｍｍꎬ催化剂装填量为 ６００ ｍＬꎮ
反应后尾气经吸收后排空ꎮ 模拟废水按照苯酚、甲
醛摩尔比 １ ∶１混合ꎬ加蒸馏水稀释至所需 ＣＯＤ 数值

(１１０、２２５ ｍｇ / Ｌ 和 ４７０ ｍｇ / ＬꎬｐＨ≈７)ꎬ经蠕动泵

　 　 　 　 　 　 　

图 １　 实验装置示意图

控制流量进入反应器反应ꎬ对进水和出水样品进行

ＣＯＤ 分析检测ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 催化剂的物性表征

对制备的 ５ 种催化剂的物理性质进行表征ꎬ结
果如表 １ 所示ꎮ 从表 １ 中可以看出ꎬ催化剂比表面

积从大到小的顺序为: Ｆｅ２Ｏ３ / ＡＣ > Ｆｅ２Ｏ３ / Ａｌ２Ｏ３ >
Ｆｅ２Ｏ３ / ＡＣＮＴ>Ｆｅ２Ｏ３ / ＳｉＯ２>Ｆｅ２Ｏ３ / ＮＴꎬ从 ７５２􀆰 ６ ｍ２ / ｇ
降低到 ２６􀆰 ３ ｍ２ / ｇꎮ

表 １　 催化剂的物性表征结果

催化剂
比表面积 /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

强度 /

(Ｎ􀅰ｃｍ－１)

Ｆｅ２Ｏ３

质量分数 / ％
Ｆｅ２Ｏ３ / ＮＴ ２６􀆰 ３ ２３６􀆰 ６ ９􀆰 ９
Ｆｅ２Ｏ３ / ＡＣＮＴ ２５１􀆰 ８ １１４􀆰 ３ １０􀆰 １
Ｆｅ２Ｏ３ / Ａｌ２Ｏ３ ２９２􀆰 １ ９７􀆰 ４ １０􀆰 ０
Ｆｅ２Ｏ３ / ＳｉＯ２ ２０２􀆰 ７ ９３􀆰 ７ １０􀆰 ０
Ｆｅ２Ｏ３ / ＡＣ ７５２􀆰 ６ １００􀆰 ５ １０􀆰 ２

比表面积的上述顺序是由原料焙烧后的不同性

质造成的ꎮ 黏土在高温下会烧结成陶瓷状固体ꎬ比
表面积较小ꎻ活性炭具有较高的比表面积ꎬ与黏土混

合成形后焙烧会保留其比表面积ꎻ活性氧化铝和白

炭黑具有一定的孔道结构ꎬ焙烧后的比表面积和孔

容都较黏土高ꎮ 催化剂的强度由高到低的顺序为:
Ｆｅ２Ｏ３ / ＮＴ>Ｆｅ２Ｏ３ / ＡＣＮＴ>Ｆｅ２Ｏ３ / ＡＣ>Ｆｅ２Ｏ３ / Ａｌ２Ｏ３ >
Ｆｅ２Ｏ３ / ＳｉＯ２ꎮ 黏土在高温下会形成陶瓷材料ꎬ强度

最高ꎮ 自制的 Ｆｅ２Ｏ３ / ＡＣＮＴ 催化剂集合了活性炭的

高比表面积和黏土的高强度ꎬ具有很好的实用价值ꎮ
利用 Ｘ 射线荧光光谱检测催化剂活性金属的质量

分数均在 １０％左右ꎬ与预期负载量一致ꎮ
２􀆰 ２　 催化剂的吸附能力比较

催化剂本身具有一定的吸附能力ꎬ能将废水的

ＣＯＤ 吸附脱除ꎮ 因此ꎬ为了评价催化剂的催化活

性ꎬ首先要使催化剂达到吸附饱和ꎮ 将 ５ 种催化剂

在反应器中原位进行吸附ꎬ吸附条件为:废水 ＣＯＤ
为 ２２５ ｍｇ / Ｌꎬ催化剂装填量为 ６００ ｍＬꎬ废水空速为

１ ｈ－１ꎮ 催化剂的吸附饱和过程如图 ２ 所示ꎮ 从图 ２
中可以看出ꎬ不同催化剂的吸附饱和时间由大到小

的顺序为:Ｆｅ２Ｏ３ / ＡＣ >Ｆｅ２Ｏ３ / Ａｌ２Ｏ３ >Ｆｅ２Ｏ３ / ＡＣＮＴ>
Ｆｅ２Ｏ３ / ＳｉＯ２ > Ｆｅ２Ｏ３ / ＮＴꎬ其吸附饱和时间分别为

１３２、８８、７２、６４ ｈ 和 ５ ｈꎮ 吸附饱和时间的差别是由

比表面积和孔道结构综合因素引起ꎬ比表面积和孔

体积越大ꎬ吸附饱和所需时间就越长ꎮ 催化剂的吸
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附量与活性有一定的关联ꎬ含活性炭的催化剂具有

较好的吸附能力ꎬ有利于反应的进行[８]ꎮ 催化剂活

性还受载体组分、物化性质、活性金属分散程度及有

机污染物吸附活化机理多方面因素影响ꎮ 催化剂达

到吸附饱和后开始通入臭氧进行臭氧催化氧化反

应ꎬ稳定 ２４ ｈ 后采集出水样品进行 ＣＯＤ 分析ꎮ

１—Ｆｅ２Ｏ３ / ＮＴꎻ２—Ｆｅ２Ｏ３ / ＡＣＮＴꎻ３—Ｆｅ２Ｏ３ / Ａｌ２Ｏ３ꎻ

４—Ｆｅ２Ｏ３ / ＳｉＯ２ꎻ５—Ｆｅ２Ｏ３ / ＡＣ

图 ２　 催化剂吸附饱和过程

２􀆰 ３　 催化剂的活性比较

为了比较不同催化剂的 ＣＯＤ 去除效果ꎬ在臭氧

投加量为 ４００ ｍｇ / Ｌꎬ空速为 １ ｈ－１的条件下ꎬ考察了

不同初始 ＣＯＤ 质量浓度时催化剂的活性ꎬ结果如图

３ 所示ꎮ 从图 ３ 中可以看出ꎬ在不同进水 ＣＯＤ 质量

浓度下ꎬ催化剂 ＣＯＤ 去除率由高到低的顺序均为:
Ｆｅ２Ｏ３ / ＡＣＮＴ>Ｆｅ２Ｏ３ / ＡＣ>Ｆｅ２Ｏ３ / Ａｌ２Ｏ３ >Ｆｅ２Ｏ３ / ＳｉＯ２ >
Ｆｅ２Ｏ３ / ＮＴꎮ 酚醛废水 ＣＯＤ 的质量浓度为 １１０ ｍｇ / Ｌ
时ꎬＦｅ２Ｏ３ / ＡＣＮＴ 催化剂的 ＣＯＤ 平均去除率达到

９１􀆰 ２％ꎻＦｅ２Ｏ３ / ＡＣ、Ｆｅ２Ｏ３ / Ａｌ２Ｏ３ 和 Ｆｅ２Ｏ３ / ＳｉＯ２ 三种

催化剂的 ＣＯＤ 去除率差别不是很大ꎬ在 ８８％左右ꎻ
Ｆｅ２Ｏ３ / ＮＴ 催化剂的活性较差ꎬ ＣＯＤ 去除率仅为

７６􀆰 ４％ꎮ 随着酚醛废水 ＣＯＤ 的质量浓度从 １１０ ｍｇ / Ｌ
升高到 ４７０ ｍｇ / Ｌꎬ催化剂的 ＣＯＤ 去除率均有所降

低ꎬ但降低的幅度不同ꎮ 以 Ｆｅ２Ｏ３ / ＡＣＮＴ 和 Ｆｅ２Ｏ３ /
ＮＴ 为 例ꎬ 酚 醛 废 水 ＣＯＤ 为 １１０、 ２２５ ｍｇ / Ｌ 和

４５０ ｍｇ / Ｌ 时ꎬ对应的 ＣＯＤ 去除率分别为 ９１􀆰 ２％、
　 　 　 　 　 　 　

１—Ｆｅ２Ｏ３ / ＮＴꎻ２—Ｆｅ２Ｏ３ / ＡＣＮＴꎻ３—Ｆｅ２Ｏ３ / Ａｌ２Ｏ３ꎻ

４—Ｆｅ２Ｏ３ / ＳｉＯ２ꎻ５—Ｆｅ２Ｏ３ / ＡＣ

图 ３　 不同催化剂的活性比较

８９􀆰 ８％、 ８６􀆰 １％ 和 ７６􀆰 ４％、 ６９􀆰 ９％、 ５９􀆰 ２％ꎮ 因 此ꎬ
Ｆｅ２Ｏ３ / ＡＣＮＴ 催化剂的 ＣＯＤ 去除率下降较少ꎬ而
Ｆｅ２Ｏ３ / ＮＴ 催化剂的 ＣＯＤ 去除率降低幅度较大ꎮ 自

制 Ｆｅ２Ｏ３ / ＡＣＮＴ 催化剂能在较大 ＣＯＤ 质量浓度范

围内具有良好的催化性能ꎬ是很好的酚醛废水处理

催化剂ꎮ
对于臭氧催化氧化反应的应用ꎬ催化剂的加入

能降低臭氧投加量或提高臭氧利用率ꎬ也是催化剂

活性的体现ꎮ 臭氧只有用于 ＣＯＤ 去除的部分才为

有效利用ꎮ 定义臭氧有效降解度 η ＝ [(ｍＣＯＤ进 －
ｍＣＯＤ出)÷(ｍＯ３进

－ｍＯ３出
)] ×１００％ꎬ即 ＣＯＤ 去除量与

臭氧使用量的比值ꎬ从另一方面衡量催化剂对反应

的催化活性ꎮ 在进水 ＣＯＤ 质量浓度为 ２２５ ｍｇ / Ｌꎬ
空速为 １ ｈ－１ꎬ臭氧投加量约 ４００ ｍｇ / Ｌ(臭氧质量浓

度为 ８０ ｍｇ / Ｌꎬ气速为 ５０ ｍＬ / ｍｉｎ)的条件下ꎬ考察了

不同催化剂的臭氧有效降解度ꎬ结果如表 ２ 所示ꎮ
由表 ２ 可以看出ꎬ不同催化剂的臭氧有效降解度并

不相同ꎬ相同的进气臭氧质量浓度和臭氧投加量ꎬ
Ｆｅ２Ｏ３ / ＡＣＮＴ 催化剂的臭氧有效降解度最高ꎬ达到

５３􀆰 ４％ꎮ Ｆｅ２Ｏ３ / ＮＴ 催化剂虽然 ＣＯＤ 去除率较低ꎬ
但出气臭氧质量浓度较高(１３ ｍｇ / Ｌ)ꎬ导致其臭氧

有效降解度升高 ( ４５􀆰 ０％)ꎮ Ｆｅ２Ｏ３ / ＡＣ 和 Ｆｅ２Ｏ３ /
Ａｌ２Ｏ３、Ｆｅ２Ｏ３ / ＳｉＯ２ 催化剂的 ＣＯＤ 去除量相比略高ꎬ
但出气臭氧质量浓度仅为 ３ ｍｇ / Ｌꎬ这导致其臭氧有

效降解度较 Ｆｅ２Ｏ３ / Ａｌ２Ｏ３ 和 Ｆｅ２Ｏ３ / ＳｉＯ２ 变低ꎮ 这是

由于活性炭能催化臭氧分解生成􀅰ＯＨ[９]ꎬ大量的活

性炭导致自由基过量生成ꎬ自淬灭概率增加ꎬ使得自

由基链式反应中止ꎬ臭氧自身消耗却没起到降解有

机物的作用ꎮ 因此ꎬ自制的 Ｆｅ２Ｏ３ / ＡＣＮＴ 催化剂不

但具有高的 ＣＯＤ 去除率ꎬ还有高的臭氧有效降解

度ꎬ具有很好的应用价值ꎮ
表 ２　 不同催化剂臭氧有效降解度的比较

催化剂
Ｆｅ２Ｏ３ /

ＮＴ

Ｆｅ２Ｏ３ /

ＡＣＮＴ

Ｆｅ２Ｏ３ /

Ａｌ２Ｏ３

Ｆｅ２Ｏ３ /

ＳｉＯ２

Ｆｅ２Ｏ３ /

ＡＣ

臭氧有效降解度 / ％ ４５􀆰 ０ ５４􀆰 ８ ５１􀆰 １ ５０􀆰 ７ ４９􀆰 １

２􀆰 ４　 臭氧催化氧化的反应途径

臭氧催化氧化的反应途径与溶液的 ｐＨ 紧密相

关[１１]ꎮ 在 ＣＯＤ 质量浓度为 ２２５ ｍｇ / Ｌꎬ 空速为

１ ｈ－１ꎬ臭氧投加量为 ４００ ｍｇ / Ｌ 的条件下ꎬ用 Ｆｅ２Ｏ３ /
ＡＣＮＴ 催化剂考察了 ｐＨ 对 ＣＯＤ 去除率的影响ꎬ结
果图 ４ 所示ꎮ 由图 ４ 可以看出ꎬ随着废水 ｐＨ 从 ５ 逐

渐增大到 １１ꎬ酚醛废水的 ＣＯＤ 去除率逐渐增加ꎬ在
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２０１８ 年 ７ 月 赵越等:臭氧催化氧化法处理苯酚甲醛模拟废水的研究

酸性条件下ꎬ即当废水 ｐＨ ＝ ５ 时ꎬＣＯＤ 去除率仅为

７８􀆰 ３％ꎻ在中性以及碱性条件下ꎬ废水 ＣＯＤ 去除率

有比较明显的提高ꎻ在 ｐＨ ＝ １１ 时ꎬＣＯＤ 去除率较

高ꎬ为 ９４􀆰 ６％ꎬ比 ｐＨ＝ ５ 时的 ＣＯＤ 去除率高 １６􀆰 ３％ꎮ
这是由于在碱性条件下ꎬ溶液中氢氧根离子会促使

臭氧分子解离生成高活性的羟基自由基ꎬ反应以自

由基链式反应为主ꎬ与废水中有机物的反应速率增

加ꎬ使得酚醛废水 ＣＯＤ 去除率升高[１０－１１]ꎮ 为了验

证实验在酸性和碱性条件下的反应途径ꎬ在 ｐＨ ＝ ５
和 １１ 时加入自由基抑制剂 ＨＣＯ－

３(以 ＮａＨＣＯ３ 方式

引入ꎬ对原水 ＣＯＤ 影响不大)ꎬ考察其对废水 ＣＯＤ
去除率的影响ꎬ结果如图 ５ 所示ꎮ 由图 ５ 可以看出ꎬ
在 ＨＣＯ－

３ 质量浓度分别为 ５０、１００ ｍｇ / Ｌ 和 ２００ ｍｇ / Ｌ
时ꎬｐＨ＝ ５ 的酚醛废水 ＣＯＤ 去除率降低的并不是很

明显ꎻ而 ｐＨ ＝ １１ 的酚醛废水 ＣＯＤ 去除率分别为

９０􀆰 ５％、８４􀆰 ６％和 ７６􀆰 ３％ꎬ较不加抑制剂时分别降低

了 ４􀆰 １％、１０􀆰 ０％和 １８􀆰 ３％ꎮ 这是因为 ＨＣＯ－
３ 与􀅰ＯＨ

的反应速率常数为７􀆰 ９×１０７ ｍｏｌ / (Ｌ􀅰ｓ)ꎬ高于苯酚和

甲醛与􀅰ＯＨ 的反应速率常数ꎬ在碱性条件下􀅰ＯＨ 由

于竞争反应会优先与 ＨＣＯ－
３ 反应ꎬ生成惰性的中间

物种ꎬ导致苯酚和甲醛的降解率下降[１２－１３]ꎮ 由此可

以验证:在酸性条件下ꎬ主要为臭氧分子直接氧化为

主ꎻ在碱性条件下ꎬ􀅰ＯＨ 自由基是酚醛废水降解过

程中的主活性物种ꎬ发生自由基链式分解反应ꎮ

图 ４　 ｐＨ 对 ＣＯＤ 去除率的影响

图 ５　 ＨＣＯ－
３ 浓度对 ＣＯＤ 去除率的影响

２􀆰 ５　 催化剂的稳定性

催化剂的工业应用应具有很好的稳定性ꎬ选取

Ｆｅ２Ｏ３ / ＡＣＮＴ 催化剂ꎬ 在进水 ＣＯＤ 质量浓度为

４７０ ｍｇ / Ｌꎬ空速为 １􀆰 ０ ｈ－１ꎬ臭氧投加量为 ４００ ｍｇ / Ｌ

的反应条件下进行 ４５ ｄ 的运转考察ꎬ结果如图 ６ 所

示ꎮ 从图 ６ 中可以看出ꎬＦｅ２Ｏ３ / ＡＣＮＴ 催化剂表现

出良好的活性和稳定性ꎬ酚醛废水进水 ＣＯＤ 质量浓

度的平均值为 ４７０􀆰 ２ ｍｇ / Ｌꎬ反应出水 ＣＯＤ 的质量

浓度在 ６９􀆰 ２ ｍｇ / Ｌ 和 ６３􀆰 ６ ｍｇ / Ｌ 之间波动ꎬ平均值

为 ６５􀆰 ４ ｍｇ / ＬꎬＣＯＤ 平均去除率达 ８６􀆰 ２％ꎬ并在 ４５ ｄ
内活性保持稳定ꎬ具有良好的催化活性和稳定性ꎬ适
合工业应用ꎮ

１—进水 ＣＯＤꎻ２—出水 ＣＯＤꎻ３—ＣＯＤ 去除率

图 ６　 Ｆｅ２Ｏ３ / ＡＣＮＴ 催化剂的稳定性

３　 结论

将自制活性炭复合催化剂 Ｆｅ２Ｏ３ / ＡＣＮＴ 与其他

几种常见催化剂用于臭氧催化氧化法连续降解苯酚

甲醛模拟废水 ＣＯＤ 的反应ꎬ结合物性表征得到以下

结论:
(１)自制 Ｆｅ２Ｏ３ / ＡＣＮＴ 催化剂具有适宜的比表

面积、机械强度和吸附能力ꎬ在酚醛废水 ＣＯＤ 质量

浓度 １１０ ｍｇ / Ｌ 到 ４７０ ｍｇ / Ｌ 范围内具有良好的催化

活性ꎬＣＯＤ 去除率在 ８６％以上ꎮ 调节 ｐＨ 和加入

􀅰ＯＨ 抑制剂的实验表明:在酸性条件下ꎬ反应以臭

氧分子直接氧化为主ꎻ在碱性条件下ꎬ以􀅰ＯＨ 自由

基链式反应为主ꎮ
(２)在空速为 １􀆰 ０ ｈ－１ꎬ臭氧投加量为 ４００ ｍｇ / Ｌ

的条件下ꎬＦｅ２Ｏ３ / ＡＣＮＴ 催化剂的 ＣＯＤ 去除率平均

值达 ８６􀆰 ２％ꎬ稳定运行 ４５ ｄ 没有明显降低ꎬ表现出

良好的催化活性和稳定性ꎮ

参考文献

[１] 陈永玲ꎬ李伟ꎬ王丹.高排放标准要求下污水处理厂的设计运行

分析[Ｊ] .给水排水ꎬ２０１７ꎬ７:７－１１.
[２] 吴慧英ꎬ周万龙ꎬ黄晟ꎬ等.高浓度含酚含醛废水预处理工艺研

究[Ｊ] .给水排水ꎬ２００５ꎬ３１(１２):５６－５９.
[３] 韩笑ꎬ夏代宽.Ｆｅｎｔｏｎ 试剂处理苯酚和甲醛废水的研究[ Ｊ] .硫

磷设计与粉体工程ꎬ２００４ꎬ６:２５－２８.
[４] 孙浩.三维电极—电 Ｆｅｎｔｏｎ 法处理酚醛模拟废水实验研究

[Ｄ].兰州:西北师范大学ꎬ２０１２.

　 　 　 　 (下转第 １２５ 页)

􀅰３２１􀅰



２０１８ 年 ７ 月 张帆等:基于纳米导电碳黑的高灵敏度柔性应变传感材料的制备及其性能研究

好、压阻特性线性好的导电橡胶复合材料[１３]ꎮ
目前对碳黑 /硅橡胶纳米复合材料的研究大多

集中于材料本身导电填料用量、填料对导电性的影

响等方面的研究ꎬ而对器件本身的响应特性、灵敏度

等特性的研究还十分欠缺ꎮ 因此ꎬ笔者以硅橡胶为

基材ꎬ碳黑纳米材料为导电填料ꎬ制备了高灵敏度碳

黑 /硅橡胶(ＣＢ / ＰＤＭＳ)复合形变柔性传感材料ꎬ并
探讨了其内部结构以及传感特性ꎮ

１　 原料与方法

１􀆰 １　 主要原材料

双组份硅橡胶(１８４)ꎬ道康宁有限公司生产ꎻ导
电碳黑ꎬＢＰ２０００ 型ꎬ上海立升实业有限公司生产ꎻ甲
苯ꎬ化学纯ꎬ北京化工厂生产ꎮ
１􀆰 ２　 导电硅橡胶复合材料的制备

复合膜材料采用真空铸膜工艺制造ꎮ 首先ꎬ将
１􀆰 ０ ｇ 组分 Ａ 和 ０􀆰 １ ｇ 组分 Ｂ 混合ꎬ并用甲苯稀释ꎮ
然后将不同量的导电碳黑填料加入到上述 ＰＤＭＳ 混

合物中ꎬ用搅拌器强力搅拌 １０ ｍｉｎꎬ形成均匀混合

液ꎮ 将混合液注入聚四氟乙烯模具并置于真空箱

中ꎬ在高真空度－０􀆰 ０９９ ＭＰａ、室温(２８℃)条件下除

去气泡和溶剂ꎮ 最后ꎬ置于烘箱中 ８０℃下固化 ３ ｈꎮ
复合材料的制备流程如图 １ 所示ꎮ

图 １　 导电硅橡胶复合材料制备流程

１􀆰 ３　 材料性能的测定与表征

１􀆰 ３􀆰 １　 材料表征

利用日本日立公司生产的 ＳＵ８０１０ 场发射扫描

电子显微镜观察并分析材料断面形貌特征ꎮ 扫描断

面采用液氮脆断的方法获取ꎬ并对断面进行喷金处

理ꎮ 利用数字万用表(ＵＴ３３Ｂꎬ０􀆰 １ Ω~２０ ＭΩ)双探

针法测量 ＣＢ / ＰＤＭＳ 复合材料的电阻ꎮ ＣＢ / ＰＤＭＳ
复合材料的压缩性能采用万能试验机(ＵＴＭ６５０３)
进行测定ꎮ 循环加压过程中的电学特性采用电化学

工作站进行测定ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ２　 材料性能测试

ＣＢ / ＰＤＭＳ 复合材料的压敏性能在万能试验机

和电化学工作站组成的实验测试平台上进行测试ꎬ
试样尺寸为 １０ ｍｍ×１０ ｍｍ×０􀆰 ５ ｍｍꎮ 将试样水平

放置在测试台上ꎬ并施加不同大小以及不同频率的

机械压力ꎬ由控制软件记录作用力的大小和在 １ Ｖ
电压条件下试样中电流变化情况ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ＣＢ / ＰＤＭＳ 复合材料的蠕变特性

材料的蠕变直接影响材料电阻性能的稳定性ꎬ
稳定的应力应变关系是保障传感器性能稳定的重要

前提ꎬ直接影响传感器性能的长期可靠性ꎮ 所制备

的 ＣＢ / ＰＤＭＳ 材料的应力应变关系测定结果如图 ２
所示ꎮ 由图 ２ 可以看出ꎬ在压应力作用下ꎬ所制备的

ＣＢ / ＰＤＭＳ 复合形变传感材料具有典型的弹性体应

力应变性能ꎬ在重复 ４０ 次压应力实验过程中ꎬ所制

备的材料在受压应力初期会发生少量的蠕变ꎬ之后

表现出了良好的应力应变稳定性ꎬ说明通过对材料

多次施加压力可以消除蠕变对材料电学性能的影

响ꎬ这为传感器信号的稳定输出提供保障ꎮ 后续研

究所采用的材料均进行了消除蠕变处理ꎮ
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