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摘要:利用共沉淀法制备 Ｃｕ－Ｍｎ－Ｃｅ / 海泡石催化剂ꎬ利用 ＸＲＤ、ＴＥＭ 和 ＢＥＴ 等表征其物化性质ꎬ进一步构建非均相催化臭

氧氧化体系ꎮ 探讨了不同实验条件下布洛芬废水的去除效率ꎮ 得到的最优反应条件为:Ｃｕ－Ｍｎ－Ｃｅ 负载量为 ２０％、臭氧通量为

３０ ｍｇ / ｍｉｎ、催化剂添加质量为 ０􀆰 ４５ ｇ、ｐＨ＝ ７ꎬ此时ꎬ布洛芬废水 ＴＯＣ 的去除率可达 ９６􀆰 １７％ꎮ 循环实验表明ꎬ催化剂重复利用 ５
次后ꎬ降解效率仍为 ９３􀆰 ２８％ꎬ表明催化剂重复利用性能良好ꎮ

关键词:Ｃｕ－Ｍｎ－Ｃｅ / 海泡石ꎻ非均相ꎻ催化臭氧氧化ꎻ降解ꎻ布洛芬废水
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　 　 制药废水含有大量难降解有机污染物ꎬ其中布

洛芬等具有“三致”等特点[１]ꎬ会对生态系统和人们

健康造成严重威胁[２]ꎮ 具有较强氧化性能的羟基

自由基(􀅰ＯＨ)可以彻底分解废水中难降解有机物ꎬ
在制药废水处理方面显示出较高的优势ꎮ

催化臭氧氧化法是利用催化剂快速分解臭氧产

生大量的强氧化性且无选择性的􀅰ＯＨꎬ从而将难降

解有机污染物进行彻底分解[３－４]ꎮ 该方法操作简

便ꎬ甚至在常温常压下就可将有机污染物矿化[５]ꎮ
且所用的臭氧可直接由空气或氧气产生ꎬ成本低、无
污泥产生、无二次污染ꎮ 催化臭氧化技术中催化剂

效率高、分解臭氧速率快、产生的􀅰ＯＨ 浓度高ꎬ可提

升难降解有机物的去除率和臭氧利用率[６－７]ꎮ 其催

化剂的选择多集中于具有较强催化活性的负载型金

属氧化物[８]ꎬ催化臭氧化技术是近年处理难降解制

药废水的热点技术之一ꎮ
笔者以复杂金属氧化物铜锰铈为活性组分、海

泡石为载体ꎬ采用共沉淀法制备催化剂[９－１２]ꎬ构建非

均相催化臭氧化体系ꎬ研究其对模拟布洛芬废水的

降解效率ꎬ探讨了对催化活性的影响因素及催化稳

定性ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验材料

Ｃｕ( ＮＯ３ ) ２、Ｍｎ ( ＮＯ３ ) ２、 Ｃｅ ( ＮＯ３ ) ２、ＮａＨＣＯ３、
Ｎａ２ＣＯ３、ＫＩꎬ天津博迪化工有限公司生产ꎻＮａＯＨꎬ石

􀅰６３１􀅰
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家庄华迪化工工贸有限公司生产ꎻ布洛芬ꎬ萨恩化学

技术有限公司生产ꎻ海泡石及乙醇ꎬ天津永大化工生

产ꎻ以上所有试剂均为分析纯ꎮ
１􀆰 ２　 实验方法

１􀆰 ２􀆰 １　 催化剂的制备

(１)称取 ２ ｇ 海泡石ꎬ分别按 １０％、２０％、３０％的

铜、锰、铈质量分数称取相应质量的金属化合物ꎬ然
后置于烧杯中ꎬ加入蒸馏水于磁力搅拌器中匀速搅

拌 ２ ｈꎮ
(２)利用 ＮａＯＨ(０􀆰 ２５ ｍｏｌ / Ｌ)溶液调节溶液 ｐＨ

至 １０ 后ꎬ继续搅拌 ２４ ｈꎮ
(３)负载过程结束后ꎬ抽滤ꎬ将滤饼洗涤数次至

中性ꎬ转移至烘箱中于 ８０℃烘干 ３ ｈꎮ
(４)在马弗炉中于 ５５０℃焙烧 ３ ｈꎬ得到最终催

化剂ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 催化剂的表征

利用 Ｒｉｇａｋｕ 公司生产的 Ｄ / ＭＡＸ－２５００ 型 Ｘ 射

线衍射仪对负载前后催化剂的晶型结构进行表征ꎬ
扫描范围 ２θ 为 １０ ~ １００°ꎮ 利用 Ｊｅｏｌ 公司生产的

ＪＥＭ－２１００ 型透射电子显微镜测定催化剂物理结

构ꎮ 利用 ＡＳＩＱＭ０００１００－６ 型比表面积测定仪计算

催化剂比表面积、孔容及孔径ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ３　 性能实验

利用总有机碳分析仪测定废水中 ＴＯＣ 的去除

率ꎮ 研究溶液 ｐＨ、催化剂投加质量、金属负载量及

臭氧浓度对降解过程的影响ꎬ最终确定最优反应条

件ꎬ并深入探讨催化剂的重复利用性能ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 催化剂的表征

２􀆰 １􀆰 １　 Ｘ 射线衍射(ＸＲＤ)
催化剂的 ＸＲＤ 图谱如图 １ 所示ꎮ 由图 １ 中可

以得到ꎬ２θ 在 １０ ~ ２０°为海泡石的特征峰ꎮ 对比催

化剂的 ＸＲＤ 图谱ꎬ在 ２θ 为 ４７􀆰 ４６、３０􀆰 ４０、４３􀆰 ８７、
３８􀆰 ７５、４８􀆰 ５２、２３􀆰 ０１、４２􀆰 ６５、２９ꎬ０９°和 ３６􀆰 １２°处有明

　 　 　 　 　 　 　

图 １　 Ｃｕ－Ｍｎ－Ｃｅ / 海泡石的 ＸＲＤ 图

显的 ＣｅＯ２ 及各种铜锰尖晶石的衍射特征峰ꎬ证明

催化剂的活性组分为铜锰复合氧化物ꎮ 并且 ＸＲＤ
图谱中出现了氧化铈的特征峰ꎬ催化剂 Ｃｕ－Ｍｎ－Ｃｅ /
海泡石催化剂已成功制备ꎮ
２􀆰 １􀆰 ２　 透射电子显微镜(ＴＥＭ)分析

利用透射电子显微镜对催化剂的形态和结构进

行表征ꎬ结果如图 ２ 所示ꎮ 由图 ２(ａ)可知ꎬ海泡石

的形态部分呈现纤维状ꎮ 从图 ２(ｂ)中可以看出ꎬ掺
杂金属氧化物后ꎬ载体表面均匀分布了很多细小颗

粒ꎬ证明活性金属组分成功负载且基本上没有团聚

现象ꎮ

(ａ)海泡石负载前 (ｂ)催化剂

图 ２　 海泡石负载前后的 ＴＥＭ 图

２􀆰 １􀆰 ３　 ＢＥＴ 分析

催化剂的比表面积、孔径、孔容数据如表 １ 所

示ꎮ 由表 １ 可以看出ꎬ２ 种催化剂均为介孔材料ꎮ
同时ꎬ金属铈的掺入导致催化剂比表面积有所下降ꎬ
但在质量分数相同的条件下ꎬＣｅ 的掺入导致部分氧

化铈堵塞催化剂孔道ꎬ使得催化剂的孔径和孔容均

有所减小[１３]ꎮ
表 １　 ＢＥＴ 结果

催化剂
比表面积 /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

孔容 /

(ｃｍ３􀅰ｇ－１)

孔径 /
ｎｍ

Ｃｕ－Ｍｎ / 海泡石 １３５􀆰 １５３ １７􀆰 ２９８ ０􀆰 ４４６

Ｃｕ－Ｍｎ－Ｃｅ / 海泡石 １４７􀆰 ２８５ ９􀆰 ５６１ ０􀆰 ４３６

２􀆰 ２　 催化效能研究

２􀆰 ２􀆰 １　 金属氧化物负载量对降解效果的影响

在初始布洛芬废水的质量浓度为 １􀆰 ５ ｇ / Ｌ、溶液

ｐＨ＝ ７、臭氧通量为 ３０ ｍｇ / ｍｉｎ、催化剂投加质量为

０􀆰 ７５ ｇ 的条件下ꎬ催化剂金属氧化物质量分数

(１０％、２０％、３０％)对降解效果的影响如表 ２ 所示ꎮ
表 ２　 不同催化剂质量分数对降解效果的影响

金属氧化物

质量分数 / ％

ＴＯＣ 去除率 / ％

１８ ｍｉｎ ３６ ｍｉｎ ５４ ｍｉｎ ７２ ｍｉｎ ９０ ｍｉｎ １０８ ｍｉｎ

１０ ５８􀆰 ４１ ７６􀆰 ２０ ８４􀆰 ２３ ９３􀆰 ４９ ９５􀆰 ０３ ９６􀆰 ３０

２０ ５４􀆰 ５７ ７５􀆰 ７６ ８５􀆰 ６９ ９２􀆰 ９４ ９６􀆰 ８５ ９９􀆰 ５６

３０ ５５􀆰 ６１ ７１􀆰 ８８ ８０􀆰 １８ ９４􀆰 ５０ ９７􀆰 ６１ ９４􀆰 ０５
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　 　 由表 ２ 可以看出ꎬ催化剂质量分数为 ２０％时ꎬ
ＴＯＣ 的去除效果最好ꎮ 主要原因为催化活性位点

增多ꎬ使得 ＴＯＣ 的去除率升高ꎮ 当催化剂中铜锰铈

质量分数升高至 ３０％时ꎬ催化剂孔道会被金属氧化

占据ꎬ不利于 ＴＯＣ 的进一步去除ꎮ 因此ꎬ最优催化

剂质量分数为 ２０％ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２　 臭氧通量对降解效果的影响

臭氧通量的改变会导致液相臭氧浓度的变化ꎬ
且臭氧通量增大会导致气液界面搅动加剧ꎬ可以强

化催化剂的分散状态ꎬ进一步增加其与臭氧和污染

物的接触面积ꎬ有利于反应的快速进行[１１]ꎮ 不同臭

氧通量对降解效果的影响如表 ３ 所示ꎮ
表 ３　 不同臭氧通量对降解效果的影响

臭氧通量 /

(ｍｇ􀅰ｍｉｎ－１)

ＴＯＣ 去除率 / ％

１８ ｍｉｎ ３６ ｍｉｎ ５４ ｍｉｎ ７２ ｍｉｎ ９０ ｍｉｎ １０８ ｍｉｎ

２０ ５１􀆰 ０５ ６６􀆰 ６７ ７８􀆰 ７０ ８４􀆰 ９２ ９２􀆰 ７１ ９３􀆰 ５３

３０ ５４􀆰 ５７ ７５􀆰 ７６ ８５􀆰 ６９ ９２􀆰 ９４ ９６􀆰 ８５ ９９􀆰 ５６

４０ ５９􀆰 ５２ ７５􀆰 ４６ ９０􀆰 ５５ ９５􀆰 ２６ ９７􀆰 ５８ ９５􀆰 ５３

５０ ５６􀆰 ５３ ６６􀆰 ３６ ７８􀆰 ０２ ８５􀆰 ５７ ９１􀆰 ２３ ９４􀆰 １５

由表 ３ 可知ꎬ臭氧通量为 ３０ ｍｇ / ｍｉｎ 时ꎬ布洛芬

降解效果最好ꎮ 由于臭氧通量的增大导致溶液中臭

氧含量升高ꎬ从而有利于生成高浓度的􀅰ＯＨꎮ同时ꎬ
臭氧在水溶液中的溶解度较小ꎬ臭氧通量的不断增

大ꎬＴＯＣ 的去除率也不会继续提高ꎮ 在 ｐＨ＝ ７、催化

剂质量分数为 ２０％、臭氧通量为 ３０ ｍｇ / ｍｉｎ 及催化

剂投加 质 量 为 ０􀆰 ３５ ｇ 时ꎬ ＴＯＣ 去 除 率 最 高 为

９０􀆰 ８２％ꎮ 因此ꎬ最优臭氧通量为 ３０ ｍｇ / ｍｉｎꎮ
２􀆰 ２􀆰 ３　 初始溶液 ｐＨ 对降解效果的影响

在催化剂投加质量为 ０􀆰 ７５ ｇ、催化剂负载量为

２０％、臭氧通量为 ３０ ｍｇ / ｍｉｎ 时ꎬ废水 ｐＨ(５􀆰 ０、６􀆰 ０、
７􀆰 ０、８􀆰 ０、９􀆰 ０)对降解效果的影响如表 ４ 所示ꎮ

表 ４　 不同初始 ｐＨ 对降解效果的影响

初始 ｐＨ
ＴＯＣ 去除率 / ％

１８ ｍｉｎ ３６ ｍｉｎ ５４ ｍｉｎ ７２ ｍｉｎ ９０ ｍｉｎ １０８ ｍｉｎ

５ ４７􀆰 ４２ ６２􀆰 ６９ ７１􀆰 ９８ ８０􀆰 ３８ ８６􀆰 ４５ ９１􀆰 ５６

６ ５０􀆰 ７５ ６４􀆰 ８９ ７２􀆰 ６８ ８０􀆰 ２７ ８５􀆰 ４８ ９０􀆰 ８０

７ ５０􀆰 ４７ ６６􀆰 ８５ ７８􀆰 ３０ ８８􀆰 １６ ９０􀆰 ４７ ９４􀆰 ０３

８ ５３􀆰 ２６ ６６􀆰 ３４ ７３􀆰 ９９ ８０􀆰 １１ ８６􀆰 ８９ ８３􀆰 ７１

９ ４６􀆰 ５３ ５０􀆰 ００ ６１􀆰 ６４ ７２􀆰 ７８ ７９􀆰 ６９ ８６􀆰 ３３

从表 ４ 中可以看出ꎬ在不同 ｐＨ 条件下ꎬ布洛芬

制药废水中 ＴＯＣ 去除率总体呈上升趋势ꎬ并且在

１０８ ｍｉｎ 处 ＴＯＣ 的去除率均达到最高ꎬｐＨ ＝ ７ 时催

化剂的去除效果最佳ꎮ 因此ꎬ最优溶液 ｐＨ 为 ７ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ４　 催化剂投加质量对降解效果的影响

ｐＨ＝ ７、臭氧通量为 ３０ ｍｇ / ｍｉｎ、催化剂负载量

为 ２０％时ꎬ催化剂投加质量对降解效果的影响如

表 ５ 所示ꎮ
表 ５　 不同催化剂投加质量对降解效果的影响

催化剂投加

质量 / ｇ

ＴＯＣ 去除率 / ％

１８ ｍｉｎ ３６ ｍｉｎ ５４ ｍｉｎ ７２ ｍｉｎ ９０ ｍｉｎ １０８ ｍｉｎ

０􀆰 ３５ ６０􀆰 ４４ ７５􀆰 ６７ ８４􀆰 ７４ ９０􀆰 １５ ９１􀆰 ０９ ９５􀆰 １１

０􀆰 ４５ ６３􀆰 ７４ ７２􀆰 ５７ ８２􀆰 ３９ ８８􀆰 ８２ ９４􀆰 ７０ ９６􀆰 １７

０􀆰 ５５ ５７􀆰 ６３ ６９􀆰 ０７ ８０􀆰 ３０ ９２􀆰 ０２ ９４􀆰 ３５ ９５􀆰 ８１

０􀆰 ６５ ５７􀆰 ７６ ７９􀆰 ４４ ８６􀆰 ６４ ８５􀆰 ８５ ８３􀆰 ０８ ９４􀆰 ５８

０􀆰 ７５ ５３􀆰 ２６ ６６􀆰 ３４ ７３􀆰 ９９ ８０􀆰 １１ ８６􀆰 ８９ ８３􀆰 ７１

由表 ５ 可知ꎬ当催化剂投加质量为 ０􀆰 ４５ ｇ 时处

理效果最好ꎮ 主要因为增大催化剂投加质量ꎬ反应

体系中起催化作用的活性组分浓度升高ꎮ 然而ꎬ当
催化剂投加质量高于 ０􀆰 ４５ ｇ 时ꎬ催化剂易于团聚ꎬ
部分活性位点被遮蔽ꎬ从而降低了布洛芬的去除效

率ꎮ 因此ꎬ最优催化剂投加质量为 ０􀆰 ４５ ｇꎮ
２􀆰 ３　 催化剂稳定性研究

在最优条件下ꎬ研究催化剂的重复利用率ꎬ结果

如表 ６ 所示ꎮ
表 ６　 Ｃｕ－Ｍｎ－Ｃｅ /海泡石催化剂的多次循环利用实验

重复次数 / 次 １ ２ ３ ４ ５

ＴＯＣ 去除率 / ％ ９６􀆰 １７ ９６􀆰 ０５ ９５􀆰 ４３ ９４􀆰 ３９ ９３􀆰 ２８

由表 ６ 可知ꎬ催化剂重复利用 ５ 次之后ꎬ仍然具

有很高的催化活性ꎬＴＯＣ 的去除率较最初使用时仅

降低了 ２􀆰 ８９％ꎮ 结果表明ꎬ该催化剂具有很好的循

环稳定性ꎮ

３　 结论

成功制备 ２ 种负载型催化剂ꎬ通过 Ｘ－射线衍

射、比表面积测定仪及透射电镜表征ꎬ结果表明催化

被成功制备ꎮ 单因素实验结果表明ꎬ当催化剂负载

量为 ２０％、初始溶液 ｐＨ＝ ７、臭氧通量为 ３０ ｍｇ / ｍｉｎ、
催化剂质量为 ０􀆰 ４５ ｇ 时ꎬ对布洛芬的去除效率最

好ꎮ 进一步在最优反应条件下进行循环实验ꎬ结果

表明ꎬ催化剂在重复利用 ５ 次后ꎬ催化效率仅降低了

２􀆰 ８９％ꎬ说明催化剂具有较好的循环使用性ꎮ
　 　 　 　 (下转第 １４３ 页)
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