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摘要:以钢渣、粉煤灰、黏土、剩余活性污泥和过渡金属盐类为原料ꎬ利用固相混合法制备得到陶粒催化剂ꎬ并对焦化废水生

化尾水进行臭氧催化深度处理研究ꎮ 以 ＣＯＤ 去除率为评价指标ꎬ考察了催化剂活性组分种类与质量分数、催化剂质量浓度、臭
氧投加量、焙烧温度及废水初始 ｐＨ 等工艺条件对 ＣＯＤ 去除率的影响ꎮ 结果表明ꎬＭｎ－ＴｉＯ２ 双活性组分质量分数为 ８％、焙烧
温度为 １ １１０℃、废水初始 ｐＨ 为 ７􀆰 １２、臭氧投加量为 ５􀆰 ８１ ｍｇ / ｍｉｎ、催化剂质量浓度为 ２０ ｇ / Ｌ 时ꎬ陶粒催化剂对焦化废水的处理
效果最佳ꎮ 废水的 ＣＯＤ 从 １００􀆰 ０８ ｍｇ / Ｌ 降至 ４４􀆰 １２ ｍｇ / Ｌꎬ去除率高达 ５５􀆰 ９２％ꎮ 出水水质满足新修订的焦化废水排放标准ꎮ
催化剂重复使用 １０ 次ꎬ活性无明显衰减ꎬＣＯＤ 去除率均保持在 ５０％以上ꎮ
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　 　 焦化废水是焦炉煤气初冷和焦化生产过程中产

生的废水ꎮ 该类废水具有成分复杂、有毒有害、高浓

度、难生物降解等特点[１]ꎮ 若直接排放会污染水

源ꎬ危害水生生物ꎬ影响人类身体健康ꎬ因此ꎬ对焦化

废水的处理显得尤为重要ꎮ 目前焦化废水主要采用

传统的 “隔油 ＋气浮 ＋生化” 组合工艺处理[２]ꎬ自
２０１５ 年新环保法出台以来ꎬ国家对焦化废水的排放

标准进一步提高ꎬ现有处理工艺难以满足日益严格

的环保要求ꎮ
近年来ꎬ臭氧催化氧化技术因具有反应工艺简

单、反应快速高效、无二次污染等优点受到了广泛地

关注和重视[３]ꎬ并在难降解工业废水深度处理中得

到了大量的应用ꎮ 臭氧催化氧化技术是指臭氧在催

化剂的作用下ꎬ快速分解产生具有强氧化能力的羟

基自由基[４]ꎬ将废水中的难降解有机物氧化降解ꎮ
传统的臭氧催化采用 Ｃｕ２＋、Ｍｎ２＋、Ｆｅ２＋、Ｎｉ２＋等金属离

子进行均相催化[５]ꎬ该工艺的优点是反应速度快ꎬ
缺点是液相中的金属离子难以回收、处理成本高ꎬ且
存在二次污染ꎬ而采用非均相臭氧催化能解决均相

臭氧催化的弊端[６]ꎮ 因此ꎬ非均相臭氧催化技术已
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成为工业废水深度处理的研究热点ꎮ 非均相臭氧催

化技术的核心是催化剂的制备ꎬ为降低催化剂的制

备成本ꎬ并实现固体废弃物的资源化利用ꎬ笔者以活

性污泥为造孔剂ꎬ钢渣、粉煤灰、黏土及锰钛活性组

分为原料ꎬ混合后经造粒、高温焙烧制备出催化性能

良好的陶粒催化剂ꎬ并将其对焦化废水生化后出水

进行臭氧催化氧化深度处理ꎮ 考察了催化剂活性组

分种类与质量分数、催化剂焙烧温度、催化剂质量浓

度、废水初始 ｐＨ 等因素对 ＣＯＤ 去除效果的影响ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验试剂与材料

硫酸亚铁铵、硫酸锰、硫酸银、硫酸汞、氢氧化

钠、重铬酸钾、浓硫酸、浓盐酸ꎬ均为分析纯ꎻ造粒所

需材料粉煤灰取自武汉钢铁有限公司ꎻ剩余活性污

泥(简称污泥)取自中石化洛阳分公司ꎻ黏土取自武

汉本地ꎻ实验用水为纯水ꎻ焦化废水取自武汉平煤武

钢联合焦化公司生化后出水ꎬ废水的 ＣＯＤ 为 ９２􀆰 ０８~
１１６􀆰 ３２ ｍｇ / ＬꎬｐＨ 为 ６􀆰 ６８~７􀆰 ３６ꎮ
１􀆰 ２　 实验装置与方法

实验装置由臭氧发生装置、反应装置、尾气吸收

３ 部分组成ꎬ如图 １ 所示ꎮ 臭氧发生装置由氧气钢

瓶、转子流量计及臭氧发生器组成ꎬ其主要作用是产

生反应所需臭氧ꎮ 反应装置是有效容积为 ２５０ ｍＬ
的圆柱形有机玻璃容器ꎬ装置底部设有陶瓷砂芯曝

气头ꎬ产生大量微气泡以强化传质ꎬ分布板上填充粒

径为 ３~５ ｍｍ 自制的陶粒催化剂ꎬ进行气－液－固三

相催化氧化反应ꎬ未反应完尾气中的臭氧气体采用

质量分数为 ２％的 ＫＩ 溶液吸收ꎮ

图 １　 实验装置示意图

室温下ꎬ先用纯水多次冲洗反应器ꎬ然后向反应

器中加入 ２５０ ｍＬ 焦化废水ꎬ启动臭氧发生器ꎬ打开

氧气钢瓶旋钮ꎬ调节转子流量计控制臭氧的流量ꎬ臭
氧经曝气头鼓泡ꎬ与陶粒催化剂进行催化氧化反应ꎮ
在反应过程中ꎬ每隔 ５ ｍｉｎ 取样 １ 次ꎬ反应时间为

４０ ｍｉｎꎮ 采用重铬酸钾法(ＧＢ / ＨＪ ８２８—２０１７)分析

废水中的 ＣＯＤꎮ
１􀆰 ３　 催化剂的制备

将烘干后的污泥、黏土、粉煤灰、钢渣和活性组

分按照一定的质量比经粉碎机粉碎、圆盘造粒、筛分

得到粒径为 ３~５ ｍｍ 的生料球ꎬ将其烘干后置于管

式炉中高温焙烧ꎬ制成实验所需的陶粒催化剂ꎮ

２　 实验结果与分析

２􀆰 １　 活性组分的优选

催化剂是臭氧催化氧化技术的核心ꎬ催化剂的

催化性能主要取决于负载的活性组分ꎬ锰、铜、铁、钛
等过渡金属氧化物及其盐类对臭氧具有较好的催化

作用[７]ꎮ 为比较不同过渡金属活性组分对臭氧的

催化能力ꎬ固定陶粒中锰盐、铁盐、铜盐和 ＴｉＯ２ 的质

量分数均为 ８％ꎬ控制其他条件不变ꎬ考察焦化生化

出水的臭氧氧化效果ꎬ结果如图 ２ 所示ꎮ

１—臭氧ꎻ２—锰盐＋臭氧ꎻ３—铁盐＋臭氧ꎻ４—ＴｉＯ２＋臭氧ꎻ

５—铜盐＋臭氧

图 ２　 单活性组分的催化效果

由图 ２ 可知ꎬ单独臭氧的氧化能力有限ꎬ反应

４０ ｍｉｎ 时 ＣＯＤ 的去除率仅为 ２５％ꎮ 在陶粒中添加

活性组分后ꎬ臭氧的氧化能力明显增强ꎬ锰盐、铁盐、
铜盐和 ＴｉＯ２ 为活性组分的陶粒催化剂在相同时间

内对废水的 ＣＯＤ 去除率分别提升至 ４６􀆰 ６７％、
４０􀆰 ２４％、２９􀆰 ４１ 和 ４３􀆰 ３３％ꎬ其中催化效果最好的为

锰盐ꎬＴｉＯ２ 和铁盐次之ꎬ铜盐最差ꎮ 活性组分的加

入大幅提升了废水 ＣＯＤ 去除效果ꎬ是因为所添加的

金属盐在高温焙烧过程中生成了相应的金属氧化

物ꎬ高温焙烧过程所形成的丰富活性位点催化臭氧

产生大量羟基自由基ꎬ生成的羟基自由基比臭氧具

有更强的氧化能力ꎮ
为进一步提高陶粒催化剂的催化活性ꎬ将锰盐、

铁盐、ＴｉＯ２ 以等质量比两两复合ꎬ活性组分总质量

分数仍控制为 ８％(质量分数之比为 １ ∶１)ꎬ在相同的

工艺条件下制备双活性组分陶粒催化剂ꎬ其催化效
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果如图 ３ 所示ꎮ

１—铁盐＋ＴｉＯ２ꎻ２—锰盐＋铁盐ꎻ３—锰盐ꎻ４—锰盐＋ＴｉＯ２

图 ３　 双活性组分的催化效果

由图 ３ 可知ꎬＭｎ－Ｆｅ 和 Ｆｅ－ＴｉＯ２ 双活性组分的

ＣＯＤ 降解曲线位于 Ｍｎ 单活性组分曲线的下方ꎬ说
明 Ｍｎ－Ｆｅ 和 Ｆｅ－ＴｉＯ２ 复合的催化活性不仅没有提

高ꎬ反而还略有降低ꎮ 而 Ｍｎ－ＴｉＯ２ 复合陶粒催化剂

表现出明显的协同作用ꎬ催化活性最好ꎬ因此后续研

究 Ｍｎ－ＴｉＯ２ 双活性组分陶粒催化剂在不同反应条

件下对焦化废水去除效果的影响ꎮ
２􀆰 ２　 活性组分质量分数的影响

催化剂中活性组分的质量分数影响着催化剂的

催化性能ꎬ活性组分质量分数越高ꎬ在反应过程中催

化剂上的活性位点越多[８]ꎬ催化臭氧分解产生更多

的羟基自由基ꎬ从而加快催化氧化速率ꎮ 适宜的活

性组分质量分数不仅能保证废水中 ＣＯＤ 的有效去

除ꎬ而且还能节省运行费用ꎮ Ｍｎ－ＴｉＯ２ 双活性组分

的质量分数对 ＣＯＤ 去除效果的影响如图 ４ 所示ꎮ

１—４％ꎻ２—６％ꎻ３—８％ꎻ４—１０％ꎻ５—１２％

图 ４　 双活性组分质量分数对 ＣＯＤ 去除

效果的影响

由图 ４ 可知ꎬ当活性组分质量分数为 ４％时ꎬ反
应 ４０ ｍｉｎ 时 Ｍｎ－ＴｉＯ２ 陶粒催化剂对废水中 ＣＯＤ 的

去除率仅为 ３６􀆰 １２％ꎬ继续增加活性组分质量分数

至 ８％ꎬＣＯＤ 的去除率增至 ５６􀆰 ３５％ꎬ较质量分数为

４％时增加了 ２０􀆰 ２３％ꎮ 这是因为提高活性组分的质

量分数ꎬ催化剂表面和内部孔道增加了更多的活性

位点ꎬ在催化反应过程中能产生更多的羟基自由基ꎬ
增加了催化反应速率ꎮ 当活性组分质量分数进一步

增至 １０％~１２％时ꎬＣＯＤ 的去除率反而会下降ꎬ其原

因是活性组分添加量过多导致焙烧过程中产生的氧

化物太多形成团聚ꎬ堵塞了孔道ꎬ降低了催化剂的比

表面积和活性位点ꎬ反而使催化剂的催化效果降低ꎮ
因此选择 Ｍｎ －ＴｉＯ２ 双活性组分最佳质量分数为

８％ꎮ
２􀆰 ３　 焙烧温度的影响

焙烧温度是影响催化剂性能的重要因素ꎬ催化

剂在焙烧过程中使添加的活性组分以金属氧化物的

形式与载体紧密地结合ꎬ并均匀地分布在其孔道中ꎮ
适宜的焙烧温度可使催化剂有足够的强度ꎬ还可形

成丰富的孔结构ꎮ 当焙烧温度过低时ꎬ活性组分分

解不完全ꎬ且陶粒强度较低、易粉化ꎬ影响正常使用ꎻ
相反焙烧温度过高时ꎬ陶粒会出现烧结现象ꎬ原先出

现的孔隙塌陷ꎬ比表面积降低ꎬ催化活性下降ꎮ 在

Ｍｎ－ＴｉＯ２ 双活性组分质量分数为 ８％时ꎬ不同焙烧

温度下制备的陶粒催化剂对 ＣＯＤ 去除效果的影响

如图 ５ 所示ꎮ

１—１ ０５０℃ꎻ２—１ ０７０℃ꎻ３—１ ０９０℃ꎻ４—１ １１０℃ꎻ５—１ １３０℃

图 ５　 焙烧温度对 ＣＯＤ 去除效果的影响

由图 ５ 可知ꎬ焙烧温度为 １ １１０℃时催化剂的催

化性能最优ꎬ反应 ４０ ｍｉｎ 时 ＣＯＤ 的去除率可达到

５６􀆰 ３５％ꎮ 焙烧温度在 １０５０ ~ １ １１０℃ 时ꎬ随着温度

的升高ꎬ陶粒催化剂的催化效果越好ꎬＣＯＤ 去除效

果增加明显ꎻ继续升高温度至 １１３０℃时ꎬ其 ＣＯＤ 的

去除率反而较 １ １１０℃时下降了近 １０％ꎬ这是因为高

温使催化剂的孔结构被破坏ꎬ活性位点烧结ꎬ从而使

催化剂表面的活性位点减少ꎬ催化活性降低ꎮ 因此

最佳焙烧温度为 １ １１０℃ꎮ
２􀆰 ４　 催化剂质量浓度的影响

催化剂能够在臭氧催化氧化过程中提供活性位

点ꎬ使得臭氧在活性位点快速分解ꎬ产生羟基自由

基ꎬ提高催化剂的催化氧化效率ꎮ 但催化剂质量浓

度过大时不仅会增加成本ꎬ同时还有可能会降低催

化效率ꎮ 在 Ｍｎ－ＴｉＯ２ 双活性组分质量分数为 ８％、
焙烧温度为 １ １１０℃时ꎬ催化剂质量浓度对 ＣＯＤ 去
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除效果的影响如图 ６ 所示ꎮ

１—１２ ｇ / Ｌꎻ２—１６ ｇ / Ｌꎻ３—２０ ｇ / Ｌꎻ４—２４ ｇ / Ｌ

图 ６　 催化剂质量浓度对 ＣＯＤ 去除效果的影响

由图 ６ 可知ꎬ当催化剂质量浓度为 １２ ~ ２０ ｇ / Ｌ
时ꎬ随着催化剂质量浓度的增加ꎬＣＯＤ 的去除效果

也相应增加ꎬ增加幅度明显ꎬ主要是因为增加催化剂

质量浓度ꎬ反应过程中会产生更多的活性位点[９]ꎬ
使废水中的有机物和催化剂有更多的接触机会ꎻ催
化剂质量浓度继续增加至 ２４ ｇ / Ｌ 时ꎬＣＯＤ 的去除率

较 ２０ ｇ / Ｌ 时仅增加约 ２％ꎬ这是由于反应过程中产

生的􀅰ＯＨ 数目过多ꎬ相互之间碰撞导致部分􀅰ＯＨ 的

损耗ꎮ从催化剂的性能和成本方面综合考虑ꎬ催化剂

的最佳质量浓度为 ２０ ｇ / Ｌꎮ
２􀆰 ５　 初始 ｐＨ 的影响

废水初始 ｐＨ 呈酸性时ꎬ臭氧催化过程主要以

臭氧的直接氧化为主ꎻ废水初始 ｐＨ 呈碱性时ꎬ则主

要是以催化臭氧产生羟基自由基的间接氧化为主ꎮ
Ｍｎ－ＴｉＯ２ 双活性组分质量分数为 ８％、焙烧温度为

１ １１０℃、催化剂质量浓度为 ２０ ｇ / Ｌ 时ꎬ不同水样初

始 ｐＨ 对 ＣＯＤ 去除效果的影响如图 ７ 所示ꎮ

１—ｐＨ＝ ３ꎻ２—ｐＨ＝ ５ꎻ３—ｐＨ＝ ７ꎻ４—ｐＨ＝ ９ꎻ５—ｐＨ＝ １１

图 ７　 初始 ｐＨ 对 ＣＯＤ 去除效果的影响

由图 ７ 可知ꎬ碱性条件下臭氧催化氧化效果明

显优于酸性条件下的效果ꎮ 随着初始 ｐＨ 的升高ꎬ
其 ＣＯＤ 去除率呈现先升高后降低的趋势ꎬ在 ｐＨ ＝ ７
时ꎬＣＯＤ 去除率最高达到 ５６％ꎮ 酸性条件下处理效

果较差的原因是因为臭氧分解产生的羟基自由基数

量较少ꎻ碱性条件下ꎬ自由基引发剂 ＯＨ－ 的浓度较

高ꎬ会产生更多具有强氧化能力的􀅰ＯＨꎬ且􀅰ＯＨ 没

有选择性ꎬ能够高效氧化废水中的各种有机物ꎮ 初

始 ｐＨ＝ ７ 时的处理效果优于 ｐＨ＝ ９ 和 ｐＨ＝ １１ꎬ其原

因是碱性太强导致产生的􀅰ＯＨ 太多ꎬ相互之间碰撞

几率增加ꎬ使􀅰ＯＨ 有所损耗[１０]ꎮ 同时体系中高浓度

的自由基会成为自由基捕捉剂ꎬ从而导致自由基链

式反应传递受阻ꎮ 本研究中的原水 ｐＨ 为 ７􀆰 １２ꎬ因
此无需调节原水的 ｐＨꎮ
２􀆰 ６　 臭氧投加量的影响

Ｍｎ－ＴｉＯ２ 双活性组分质量分数为 ８％、焙烧温

度为 １ １１０℃、催化剂质量浓度为 ２０ ｇ / Ｌ、水样初始

ｐＨ＝ ７􀆰 １２ 时ꎬ臭氧投加量对 ＣＯＤ 去除效果的影响

如图 ８ 所示ꎮ

１—４􀆰 ３７ ｍｇ / ｍｉｎꎻ２—５􀆰 ８１ ｍｇ / ｍｉｎꎻ３—６􀆰 ７０ ｍｇ / ｍｉｎꎻ

４—７􀆰 ７６ ｍｇ / ｍｉｎ

图 ８　 臭氧投加量对 ＣＯＤ 去除效果的影响

由图 ８ 可知ꎬ臭氧投加量由 ４􀆰 ３７ ｍｇ / ｍｉｎ 增加

到 ５􀆰 ８１ ｍｇ / ｍｉｎ 时ꎬＣＯＤ 去除率增加 ２２％ꎬ这是因

为臭氧催化氧化反应主要是通过溶解的臭氧在催化

剂表面进行非均相反应ꎬ增加臭氧投加量ꎬ液相中臭

氧浓度也随之增加ꎬ催化剂催化臭氧产生更多的羟

基自由基[１１]ꎬ使废水中的有机物能够更好地去除ꎻ
继续增加臭氧投加量至 ６􀆰 ７０ ｍｇ / Ｌ 时ꎬＣＯＤ 去除率

反而还略有下降ꎬ这是因为液相中臭氧浓度已经达

到饱和ꎬ继续增加臭氧投加量时也不会参与反应ꎬ因
此ꎬ臭氧的最佳投加量为 ５􀆰 ８１ ｍｇ / ｍｉｎꎮ
２􀆰 ７　 陶粒催化剂的稳定性

陶粒催化剂不仅要求对废水具有好的降解效

果ꎬ而且要能重复利用以便节省臭氧催化氧化工艺

的运行成本[１２]ꎮ Ｍｎ－ＴｉＯ２ 双活性组分质量分数为

８％、焙烧温度为 １ １１０℃、催化剂质量浓度为 ２０ ｇ / Ｌ、
水样初始 ｐＨ ＝ ７􀆰 １２、臭氧投加量为 ５􀆰 ８１ ｍｇ / ｍｉｎ
时ꎬ陶粒催化剂重复使用 １０ 次所得到的结果如图 ９
所示ꎮ 由图 ９ 可知ꎬ催化剂重复使用 １０ 次后ꎬＣＯＤ
的去除率由最初的 ５６％下降至 ５０％ꎬ废水中 ＣＯＤ 的

去除效果虽然略有下降ꎬ但下降幅度不大ꎬ并且在重

复使用 ５ 次后基本稳定ꎬ表明 Ｍｎ－ＴｉＯ２ 陶粒催化剂
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可重复应用ꎬ工程应用前景好ꎮ

图 ９　 陶粒催化剂的稳定性

３　 结论

(１)以钢渣、粉煤灰、黏土、剩余活性污泥和过

渡金属盐类为原料ꎬ利用固相混合法制备得到催化

性能良好的陶粒催化剂ꎬ实现了污泥的资源化、高值

化利用ꎮ
(２)Ｍｎ－ＴｉＯ２ 双活性组分质量分数为 ８％、焙烧

温度为 １ １１０℃、废水初始 ｐＨ 为 ７􀆰 １２、臭氧投加量

为 ５􀆰 ８１ ｍｇ / ｍｉｎ、催化剂质量浓度为 ２０ ｇ / Ｌ 时ꎬ陶粒

催化剂对焦化废水的处理效果最佳ꎬ废水的 ＣＯＤ 从

１００􀆰 ０８ ｍｇ / Ｌ 降至 ４４􀆰 １２ ｍｇ / Ｌꎬ去除率高达 ５５􀆰 ９２％ꎮ
(３)陶粒催化剂重复使用 １０ 次ꎬ废水的 ＣＯＤ 去

除率仍保持在 ５０％以上ꎬ催化剂结构稳定ꎬ活性无

明显衰减ꎬ满足工业应用要求ꎬ具有很好的应用

前景ꎮ
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