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摘要:为消除城市再生水输送过程中溶解氧(ＤＯ)对管道的腐蚀ꎬ利用等体积浸渍法制备了 ＮｉＯ / ＡＣＦ 催化剂ꎬ并用于催化

碳酰肼还原再生水中溶解氧ꎮ 在反应温度为 ４５℃条件下ꎬ考察了活性金属种类、负载量和焙烧温度对催化除氧性能的影响并

探讨了催化反应机理ꎬ同时利用 ＢＥＴ、ＸＲＤ 和 ＳＥＭ 对催化剂进行表征分析ꎮ 结果表明ꎬ选用 Ｎｉ 为最佳活性金属ꎬ在 ＡＣＦ 上成

功负载了金属 Ｎｉꎬ引入了活性组分 ＮｉＯꎬ且没有破坏 ＡＣＦ 的有序结构ꎮ 金属 Ｎｉ 质量分数为 １０％、焙烧温度为 ３５０℃时ꎬＮｉＯ /
ＡＣＦ 催化剂表现出优异的催化性能ꎬ反应 ５５ ｍｉｎ 后 ＤＯ 去除率可以达到 ９１􀆰 １１％ꎮ
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　 　 我国是世界上 １３ 个人均水资源最贫乏的国家

之一[１]ꎮ 近年来ꎬ中国水资源的供需矛盾日益突

出ꎬ城市污水再生水的利用引起高度重视[２－３]ꎮ 目

前ꎬ城市污水再生水可广泛用于农业用水、城市杂用

水、工业用水等[４]ꎮ 但是ꎬ在再生水输送过程中ꎬ溶
解氧(ＤＯ)浓度过高会对输送管道和相关设备造成

严重腐蚀ꎬ缩短使用寿命、增加维护成本ꎬ严重时会

产生安全事故[５]ꎮ 传统的物理和化学除氧法需要

在高温或高压下才能取得较好的除氧效果ꎬ且普遍

存在能耗大、成本高、设备复杂、操作难度大等问题ꎻ
在中低温和常压条件下除氧效果不稳定、除氧效率

低ꎮ 在近些年出现的新技术中ꎬ催化还原法是最有

前景的除氧方法之一ꎮ 有学者[５－６] 在活性炭纤维

(ＡＣＦ)和介孔材料 ＡｌＫＩＴ－１ 上负载贵金属 Ｐｔ 催化

联氨去除水中 ＤＯꎬＤＯ 去除率可达到 ７７􀆰 １４％ 和

８０％ꎮ 但是ꎬ联氨易燃易爆ꎬ运输和储存过程中存在

诸多不便ꎬ且属于中等毒类ꎬ会对水质和人员健康造

成不良影响[７－８]ꎻ同时ꎬ贵金属 Ｐｔ 的高成本限制了

该技术的大规模应用ꎬ因此寻找绿色无毒的除氧剂

和低成本的高效催化剂对于催化还原技术的发展至

关重要ꎮ
碳酰肼[(Ｎ２Ｈ３) ２ＣＯ]化学性质稳定ꎬ毒性约为

联氨的 １ / １０ꎬ有强还原性ꎬ且对金属管壁有明显的

钝化作用ꎬ是一种绿色安全的除氧剂[９－１０]ꎮ ＡＣＦ 比

􀅰９３１􀅰



现代化工 第 ４１ 卷第 ９ 期

表面积大、孔结构复杂且均匀ꎬ是一种理想的催化剂

载体ꎮ 因此ꎬ笔者选用部分过渡金属对 ＡＣＦ 进行浸

渍改性[１１]ꎬ通过 ＢＥＴ、ＸＲＤ 和 ＳＥＭ 对催化剂进行表

征ꎬ并将其应用于催化碳酰肼去除再生水中 ＤＯ 的

反应ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 主要试剂及原料

ＳＴＦ１６００ 型活性炭纤维毡ꎬ分析纯ꎬ江苏苏通碳

纤维科技有限公司生产ꎻ碳酰肼ꎬ分析纯ꎬ上海迈坤

化工有限公司生产ꎻＮｉ(ＮＯ３) ２􀅰６Ｈ２Ｏꎬ分析纯ꎬ天津

市登峰化学试剂厂生产ꎻＣｕ(ＮＯ３) ２􀅰３Ｈ２Ｏꎬ分析纯ꎬ
天津市北辰方正试剂厂生产ꎻＣｏ ( ＮＯ３ ) ２􀅰６Ｈ２Ｏ、
Ｚｎ(ＮＯ３) ２􀅰６Ｈ２Ｏ、Ｍｎ(ＮＯ３) ２ 溶液ꎬ分析纯ꎬ天津市

大茂化学试剂厂生产ꎻ浓硫酸ꎬ分析纯ꎬ国药集团化

学试剂有限公司生产ꎻ对二甲氨基苯甲醛ꎬ分析纯ꎬ
天津市科密欧化学试剂有限公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 催化剂的制备

先对 ＡＣＦ 进行预处理ꎬ将 ＡＣＦ 剪成 ０􀆰 ５ ｃｍ×
０􀆰 ５ ｃｍ 的小方块ꎬ在沸水浴中煮 ０􀆰 ５ ｈ 后ꎬ用去离子

水冲洗表面ꎬ此过程重复 ３ 次ꎻ然后ꎬ放入干燥箱中ꎬ
在 １０５℃下干燥至恒重ꎬ保存备用ꎮ 测得 ＡＣＦ 的饱

和吸水量是 １６ ｍＬ / ｇꎬ用等体积浸渍法对 ＡＣＦ 进行

浸渍改性ꎬ将质量分数为 １０％的硝酸镍溶液滴入

ＡＣＦ 中ꎬ超声 ０􀆰 ５ ｈ 后置于恒温振荡器中振荡 ３ ｈꎬ
在 １０５℃下干燥至恒重ꎬ最后把样品放入管式炉中ꎬ
氮气氛围下ꎬ３５０℃焙烧 ３ ｈ 后取出冷却至室温ꎬ标
记为 ＮｉＯ / ＡＣＦꎮ
１􀆰 ３　 催化剂的表征

利用美国 Ｑｕａｎｔａｃｈｒｏｍｅ 公司生产的 Ｑｕａｄｒａｓｏｒｂ
ＳＩ 系列比表面积分析仪对催化剂样品的孔径参数

进行表征ꎬ测试前样品的预处理温度为 ２００℃ꎬ采用

Ｂｒｕｎａｕｅｒ－Ｅｍｍｅｔｔ－Ｔｅｌｌｅｒ(ＢＥＴ)方法计算比表面积ꎮ
利用德国 Ｂｒｕｋｅｒ 公司生产的 Ｄ８ Ａｄｖａｎｃｅ 型 Ｘ 射线

衍射仪(ＸＲＤ)对催化剂样品进行表征ꎬ辐射源为

Ｃｕ－Ｋαꎬ 扫描范围 ２θ 为 １０ ~ ９０°ꎬ 扫描速度为

１０° / ｍｉｎꎮ 数据处理采用 ＭＤＩ Ｊａｄｅ ５􀆰 ０ 软件ꎬ通过与

标准 ＪＣＰＤＳ 卡片对比进行物相分析ꎮ 利用日本电

子株式会社生产的 ＪＳＭ－７１００Ｆ 型扫描电子显微镜

(ＳＥＭ)对催化剂样品的表面形貌进行表征ꎮ 催化

剂样品需要先干燥ꎬ然后充分研磨后放置于导电胶

条上ꎬ当真空度达到 ５􀆰 １×１０－４ Ｐａ 后ꎬ通过旋钮调节

放大倍数得到待测样品的清晰图像ꎮ

１􀆰 ４　 催化剂的性能评价

催化除氧反应在 ２５０ ｍＬ 的具塞锥形瓶中进行ꎬ
具体装置如图 １ 所示ꎮ

１—氮气瓶ꎻ２—电脑ꎻ３—溶解氧浓度测定仪ꎻ４—氮气入口ꎻ
５—气体出口ꎻ６—磁力搅拌器ꎻ７—控温仪

图 １　 反应装置图

在整个反应过程中持续通入氮气ꎬ先加入 １００
ｍＬ 再生水(初始 ｐＨ ＝ (８􀆰 ３±０􀆰 ２)ꎬ初始 ＤＯ 质量浓

度＝ ５􀆰 ５７ ｍｇ / Ｌ)ꎬ当水温加热至 ４５℃ 后ꎬ迅速加入

６０ ｍｇ 催化剂和 ０􀆰 ９３ ｍｇ 碳酰肼ꎬ启动磁力搅拌器ꎬ
以一定转速搅拌ꎮ 利用美国 ＨＡＣＨ 公司生产的

ＬＤＯ１０１ 型 ＤＯ 浓度测定仪每隔 １０ ｍｉｎ 测 １ 次 ＤＯ
质量浓度ꎬ通过数据采集系统自动存储在电脑中ꎮ
用 ＤＯ 去除率(η)评价催化剂活性ꎬ具体计算式为:

η ＝ [(Ｃ０ － Ｃｘ) / Ｃ０] × １００％ (１)

式中:η 为第 Ｘ 次的 ＤＯ 去除率ꎬ％ꎻＣ０ 为初始 ＤＯ
质量浓度ꎬｍｇ / ＬꎻＣｘ 为第 ｘ 次测定的 ＤＯ 质量浓度ꎬ
ｍｇ / Ｌꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 催化剂的表征

２􀆰 １􀆰 １　 ＢＥＴ 分析

浸渍改性前后催化剂的孔径参数如表 １ 所示ꎮ
由表 １ 中可以看出ꎬ相比于 ＡＣＦꎬＮｉＯ / ＡＣＦ 的比表

面积下降了 ９􀆰 １４％ꎬ总孔容积下降了 １６􀆰 １０％ꎬ平均

孔径增加了 ９􀆰 ４５％ꎬ孔径参数的变化并不大ꎬ这是

因为负载金属量较少ꎮ 经过浸渍改性ꎬＮｉ 和 ＮｉＯ 颗

粒物不仅会负载在 ＡＣＦ 的表面ꎬ甚至会进入 ＡＣＦ
的部分孔道ꎬ减少微孔数量ꎬ造成比表面积下降ꎬ平
均孔径变大ꎬ会对 ＡＣＦ 本身的物理吸附性能产生不

利影响ꎮ 但是浸渍改性会引入活性组分ꎬ增加 ＡＣＦ
表面的活性位点ꎬ充分发挥化学吸附的优势[１２]ꎮ

表 １　 浸渍改性前后催化剂的孔径参数

样品
比表面积 /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

平均孔径 /
ｎｍ

总孔容积 /

(ｍ３􀅰ｇ－１)
ＡＣＦ １１１５􀆰 ６４ ３􀆰 ０７ １􀆰 ０１５８
ＮｉＯ / ＡＣＦ １０１３􀆰 ６６ ３􀆰 ３６ ０􀆰 ８５２３
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２􀆰 １􀆰 ２　 ＸＲＤ 分析

负载不同活性金属的催化剂的 ＸＲＤ 谱图如

图 ２ 所示ꎮ 由图 ２ 中可以看出ꎬ多数催化剂的 ＸＲＤ
谱图中都可以看到 ２ 个明显的特征衍射峰ꎬ２θ ＝ ２３°
处对应着石墨微晶的(００２)晶面ꎬ２θ ＝ ４４°处对应着

石墨微晶的 (０１０) 晶面ꎬ较宽的衍射峰峰形说明

ＡＣＦ 为石墨微晶乱层结构[１３]ꎮ 过渡金属的负载会

对 ＡＣＦ 结构的有序性产生一定破坏ꎬ但是破坏程度

较小ꎮ 观察 ＮｉＯ / ＡＣＦ 催化剂的 ＸＲＤ 谱图可知ꎬ负
载 Ｎｉ 的组成相并不单一ꎬ在 ３７􀆰 ３°和 ６２􀆰 ８°(ＪＣＰＤＳ
６５－２９０１)处出现了 ＮｉＯ 的特征衍射峰ꎬ这主要是负

载的硝酸镍在焙烧过程中分解产生的ꎻ在 ４４􀆰 ４°和
５１􀆰 ８°(ＪＣＰＤＳ ６５ － ２８６５)出现金属 Ｎｉ 的特征衍射

峰ꎬ说明 Ｃ 把部分氧化镍还原为金属 Ｎｉ[１４]ꎮ 由

Ｃｕ２Ｏ / ＡＣＦ 催化剂的 ＸＲＤ 谱图可以看出ꎬ在 ３６􀆰 ４、
４２􀆰 ４、６１􀆰 ５°和 ７４􀆰 １°(ＪＣＰＤＳ ６５－３２８８)出现 Ｃｕ２Ｏ 的

特征衍射峰ꎬ这主要因为硝酸铜的分解和 Ｃ 的还原

作用[１５]ꎮ 观察 ＺｎＯ / ＡＣＦ 催化剂的 ＸＲＤ 谱图可以

发现ꎬ 在 ３１􀆰 ８、 ３４􀆰 ５、 ３６􀆰 ３、 ４７􀆰 ４、 ５６􀆰 ７、 ６２􀆰 ８° 和

６７􀆰 ８°(ＪＣＰＤＳ ３６－１４５１)都出现了 ＺｎＯ 的特征衍射

峰ꎬ说明硝酸锌在焙烧过程中主要分解为 ＺｎＯꎮ
ＣｏＯ / ＡＣＦ 和 ＭｎＯ / ＡＣＦ 催化剂的 ＸＲＤ 谱图中没有

发现明显的特征衍射峰ꎬ这是因为活性组分在 ＡＣＦ
表面呈现非定型或者高度分散的状态ꎮ

１—ＮｉＯ / ＡＣＦꎻ２—ＣｕＯ / ＡＣＦꎻ３—ＺｎＯ / ＡＣＦꎻ
４—Ｃｏ / ＡＣＦꎻ５—ＭｎＯ / ＡＣＦ

图 ２　 负载不同活性金属的催化剂的 ＸＲＤ 谱图

镍的质量分数分别为 ５％、１０％和 １５％的催化剂

的 ＸＲＤ 谱图如图 ３ 所示ꎮ 由图 ３ 中可以看出ꎬ负载

金属 Ｎｉ 后ꎬＡＣＦ 仍然能够保持本身结构的有序性ꎬ
并在 ３７􀆰 ３° 和 ６２􀆰 ８° 出现 ＮｉＯ 的特征衍射峰ꎬ在

４４􀆰 ４、５１􀆰 ８°和 ７６􀆰 ２°出现金属 Ｎｉ 的特征衍射峰ꎬＮｉ
的特征衍射峰普遍都很尖锐ꎬ表明其高度结晶性ꎮ
５％ ＮｉＯ / ＡＣＦ 催化剂的特征衍射峰不明显ꎬ这是因

为 Ｎｉ 的质量分数太低ꎬ未形成明显的晶体物质ꎻ当
Ｎｉ 的质量分数为 １０％时ꎬ活性金属在 ＡＣＦ 表面不

断聚集ꎬ可以明显观察到 ＮｉＯ 和 Ｎｉ 的特征衍射峰强

度增强ꎬ且 ＡＣＦ 依然能保持结构的规整性ꎻ当 Ｎｉ 的
质量分数增加到 １５％时ꎬＮｉＯ 和 Ｎｉ 的特征衍射峰强

度进一步增强ꎬＮｉ 表现出高度结晶性ꎬ但是随着 Ｎｉ
质量分数的增加ꎬ活性金属的负载会导致 ＡＣＦ 部分

孔道发生堵塞和坍塌ꎬ严重削弱其结构的有序性ꎬ对
催化剂的催化性能产生不利影响ꎮ

１—５％ ＮｉＯ / ＡＣＦꎻ２—１０％ ＮｉＯ / ＡＣＦꎻ３—１５％ ＮｉＯ / ＡＣＦ

图 ３　 不同金属负载量的催化剂的 ＸＲＤ 谱图

不同焙烧温度处理的催化剂的 ＸＲＤ 谱图如

图 ４ 所示ꎮ 由图 ４ 中可以看出ꎬ在不同的焙烧温度

下ꎬＡＣＦ 的结构并没有发生明显变化ꎮ 当焙烧温度

为 ２５０℃时ꎬ由于温度较低ꎬ硝酸镍分解不完全ꎬ因
此没有出现明显的 ＮｉＯ 和 Ｎｉ 的特征衍射峰ꎮ 焙烧

温度升至 ３５０℃ꎬ在 ３７􀆰 ３°和 ６２􀆰 ８°出现 ＮｉＯ 的特征

衍射峰ꎬ在 ４４􀆰 ４°和 ５１􀆰 ８°出现金属 Ｎｉ 的特征衍射

峰ꎬ说明此焙烧温度有利于硝酸镍的分解ꎬ在 ＡＣＦ
表面形成大量的 ＮｉＯ 和 Ｎｉ 颗粒ꎮ 结合相关研究可

知[１４ꎬ１６]ꎬＮｉＯ 是主要成分ꎬ且在 ＡＣＦ 表面呈高度分

散的状态ꎮ 当焙烧温度升至 ４５０℃ 时ꎬ金属 Ｎｉ 在
４４􀆰 ４、５１􀆰 ８°和 ７６􀆰 ２°处的特征衍射峰强度明显增强ꎬ
表明金属 Ｎｉ 的质量分数增加ꎬＮｉＯ 在 ３７􀆰 ３°和 ６２􀆰 ８°
处的特征衍射峰强度变弱ꎬ说明 ＮｉＯ 质量分数减

少ꎬ因为 ３５０ＮｉＯ / ＡＣＦ 和 ４５０ＮｉＯ / ＡＣＦ 催化剂负载

镍的质量分数是相同的ꎬ所以在 Ｃ 的还原作用下ꎬ
部分 ＮｉＯ 被还原为了金属 Ｎｉ[１７]ꎮ 金属 Ｎｉ 在 ＡＣＦ
表面的大量堆积不利于 ＮｉＯ / ＡＣＦ 催化剂催化活性

的充分发挥[１２]ꎮ

１—２５０ＮｉＯ / ＡＣＦꎻ２—３５０ＮｉＯ / ＡＣＦꎻ３—４５０ＮｉＯ / ＡＣＦ

图 ４　 不同温度焙烧的催化剂的 ＸＲＤ 谱图
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２􀆰 １􀆰 ３　 ＳＥＭ 分析

不同金属负载量的催化剂的 ＳＥＭ 图如图 ５ 所

示ꎮ 由图 ５(ａ)中可以看出ꎬ未浸渍改性的 ＡＣＦ 呈

现出一束束表面光滑的管状结构ꎬ管束表面附着少

量杂质颗粒ꎬ这种形态与 Ｅｏｍ 等[１８] 观察到的 ＡＣＦ
的典型形态相似ꎮ 由图 ５(ｂ) ~图 ５(ｄ)可知ꎬ当浸

渍活性金属后ꎬＡＣＦ 依然能够保持相对规则的结

构ꎮ 当 Ｎｉ 质量分数为 ５％时ꎬＡＣＦ 表面有少量金属

颗粒负载ꎬ分布相对分散ꎬ颗粒尺寸也比较小ꎻ随着

Ｎｉ 质量分数从 ５％增加到 １０％ꎬＡＣＦ 表面负载的金

属颗粒明显增多ꎬ颗粒尺寸有所增加ꎬ但是分布比较

均匀ꎬ这有助于增加催化剂的活性位点ꎬ提高催化活

性ꎻ当 Ｎｉ 质量分数增加到 １５％时ꎬＡＣＦ 表面负载的

金属颗粒发生明显的团聚和堆积ꎬ颗粒尺寸明显增

大ꎬ活性位点相互覆盖ꎬ降低了催化剂与碳酰肼的有

效接触面积ꎬ会对催化活性产生不利影响ꎮ

(ａ)ＡＣＦ (ｂ)５％ ＮｉＯ / ＡＣＦ

(ｃ)１０％ ＮｉＯ / ＡＣＦ (ｄ)１５％ ＮｉＯ / ＡＣＦ

图 ５　 不同金属负载量的催化剂的 ＳＥＭ 图

不同温度焙烧处理的催化剂的表面形貌如图 ６
所示ꎮ 由图 ６ 可知ꎬ焙烧温度会对金属颗粒在 ＡＣＦ
表面的负载量和负载状态产生显著影响ꎮ 当焙烧温

度为 ２５０℃时ꎬ由于温度较低ꎬ硝酸镍分解不完全ꎬ
只产生了少量能够稳定负载在 ＡＣＦ 表面的金属氧

化物ꎻ当焙烧温度升至 ３５０℃时ꎬ硝酸镍分解产生的

金属氧化物颗粒明显增加ꎬ活性位点的数量有效增

加ꎬ颗粒分布也比较均匀ꎬ且 ＡＣＦ 依旧保持光滑的

管束结构ꎬ有利于充分发挥催化活性ꎻ当焙烧温度升

至 ４５０℃时ꎬＡＣＦ 表面粗糙度明显增加ꎬ且出现烧结

现象ꎬ金属颗粒的结晶度增加ꎬ不利于催化活性的

提高ꎮ

(ａ)２５０ＮｉＯ / ＡＣＦ (ｂ)３５０ＮｉＯ / ＡＣＦ

(ｃ)４５０ＮｉＯ / ＡＣＦ

图 ６　 不同温度焙烧的催化剂的 ＳＥＭ 图

２􀆰 ２　 催化剂制备条件的考察

２􀆰 ２􀆰 １　 活性金属种类的影响

活性金属对催化剂性能的影响如图 ７ 所示ꎮ 由

图 ７ 可以看出ꎬ在 ＡＣＦ 表面负载不同活性金属ꎬ催
化剂的催化除氧性能均得到不同程度的提升ꎮ 未进

行浸渍改性前ꎬＡＣＦ 本身也有一定的吸附和还原能

力[１９]ꎬ在 ４５℃ 下ꎬ经过 ５５ ｍｉｎ 的反应ꎬＡＣＦ 的 ＤＯ
去除率仅能达到 ５５􀆰 ８４％ꎮ 负载 ＭｎＯ 对催化剂催化

性能的提高并不明显ꎬ相比于 ＡＣＦꎬＤＯ 去除率仅提

高了 ２􀆰 ５８％ꎮ Ｃｕ２Ｏ / ＡＣＦ 和 ＺｎＯ / ＡＣＦ 的催化性能

比较相近ꎬ经过 ５５ ｍｉｎ 的反应ꎬＤＯ 去除率分别稳定

在 ８５􀆰 ６０％和 ８４􀆰 ３３％ꎮ 负载 ＣｏＯ 的催化剂的催化

性能略低于 ＺｎＯ / ＡＣＦꎬ５５ ｍｉｎ 后 ＤＯ 去除率稳定在

７９􀆰 ８４％ꎮ ＮｉＯ / ＡＣＦ 催化剂表现出最佳的催化活性ꎬ
ＤＯ 去除率达到了 ９１􀆰 １１％ꎮ 因此ꎬ最佳活性金属

为 Ｎｉꎮ

１—ＡＣＦꎻ２—ＮｉＯ / ＡＣＦꎻ３—Ｃｕ２Ｏ / ＡＣＦꎻ４—ＺｎＯ / ＡＣＦꎻ

５—Ｃｏ / ＡＣＦꎻ６—ＭｎＯ / ＡＣＦ

图 ７　 活性金属对催化剂性能的影响

２􀆰 ２􀆰 ２　 金属负载量的影响

金属负载量对催化剂的催化除氧性能的影响如

图 ８ 所示ꎮ 由图 ８ 可以看出ꎬ金属负载量对催化剂
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的催化活性有显著影响ꎮ 当 Ｎｉ 的质量分数为 ５％
时ꎬ在 ４５℃ 下ꎬ经过 ５５ ｍｉｎ 的反应ꎬＤＯ 去除率达

７８􀆰 １７％ꎬ相比于 ＡＣＦꎬＤＯ 去除率增加了 ２２􀆰 ３３％ꎬ催
化活性明显提高ꎻ当 Ｎｉ 质量分数为 １０％时ꎬ负载的

活性组分增加ꎬ催化活性进一步提高ꎬＤＯ 去除率达

９１􀆰 １１％ꎻ当继续提高 Ｎｉ 质量分数为 １５％时ꎬＤＯ 去

除率反而降低到 ８５􀆰 ４０％ꎬ结合 ＸＲＤ 和 ＳＥＭ 表征结

果可知ꎬ这主要是由于负载量过多ꎬ活性组分发生团

聚和堆积ꎬ导致活性位点被覆盖ꎬＡＣＦ 的部分孔道

结构被堵塞ꎮ 因此ꎬＮｉ 的最佳质量分数为 １０％ꎮ

１—ＡＣＦꎻ２—５％ ＮｉＯ / ＡＣＦꎻ３—１０％ ＮｉＯ / ＡＣＦꎻ４—１５％ ＮｉＯ / ＡＣＦ

图 ８　 金属负载量对催化剂性能的影响

２􀆰 ２􀆰 ３　 焙烧温度的影响

焙烧温度对催化剂催化性能的影响如图 ９ 所

示ꎮ 由图 ９ 中可以看出ꎬ随着焙烧温度的升高ꎬＤＯ
去除率呈现出先升高后降低的趋势ꎮ 当焙烧温度从

２５０℃升高到 ３５０℃时ꎬ在 ４５℃下反应 ５５ ｍｉｎ 后ꎬＤＯ
去除率由 ８２􀆰 ０５％增加到 ９１􀆰 １１％ꎻ当焙烧温度继续

升高到 ４５０℃ 时ꎬ ＤＯ 去除率下降到 ７７􀆰 ２３％ꎬ较

３５０℃时的 ＤＯ 去除率下降了 １５􀆰 ２３％ꎮ 相关研究表

明[１７]ꎬ不同的煅烧温度会改变 ＡＣＦ 的孔道结构、表
面粗糙度、金属盐的分解情况和负载金属颗粒的结

晶度等ꎮ 结合 ＸＲＤ 表征结果可知ꎬ当焙烧温度为

２５０℃时ꎬ硝酸镍分解不完全ꎬＡＣＦ 表面负载的活性

组分有限ꎻ当焙烧温度为 ３５０℃时ꎬ硝酸镍能分解产

生较多的 ＮｉＯꎻ当焙烧温度升至 ４５０℃后ꎬ部分 ＮｉＯ
还原为 ＮｉꎬＮｉＯ 数量减少ꎬ此时催化剂的催化活性下

　 　 　 　 　 　 　

１—ＡＣＦꎻ２—２５０ＮｉＯ / ＡＣＦꎻ３—３５０ＮｉＯ / ＡＣＦꎻ４—４５０ＮｉＯ / ＡＣＦ

图 ９　 焙烧温度对催化剂性能的影响

降ꎬ因此 ＮｉＯ 是发挥催化除氧作用的有效活性组

分ꎮ 另外ꎬ结合 ＳＥＭ 表征结果可知ꎬ当焙烧温度为

３５０℃时ꎬＡＣＦ 能保持较低的粗糙度和有序的管束

结构ꎬＡＣＦ 表面负载的金属颗粒能够保持较合适的

结晶度ꎬ有助于提高 ３５０ＮｉＯ / ＡＣＦ 的催化除氧性能ꎮ
因此ꎬ最佳焙烧温度为 ３５０℃ꎮ
２􀆰 ３　 机理探讨

根据相关文献[２０]ꎬ碳酰肼的除氧机理有 ２ 种:
当反应温度低于 １３５℃时ꎬ碳酰肼会直接与 ＤＯ 进行

反应ꎬ但是反应速度很慢ꎻ当反应温度超过 １３５℃
时ꎬ碳酰肼先水解产生联氨ꎬ联氨再与 ＤＯ 反应ꎬ具
体反应式为:

(Ｎ２Ｈ３) ２ＣＯ ＋ ２Ｏ２ → ２Ｎ２ ＋ ３Ｈ２Ｏ ＋ ＣＯ２ (２)
(Ｎ２Ｈ３)２ＣＯ ＋ Ｈ２Ｏ → ２Ｎ２Ｈ４ ＋ ＣＯ２ (３)

Ｎ２Ｈ４ ＋ Ｏ２ → Ｎ２ ＋ ２Ｈ２Ｏ (４)
　 　 添加 ＮｉＯ / ＡＣＦ 催化剂后ꎬ碳酰肼能够在 ４５℃
下实现高效除氧ꎮ 为了探究 ＮｉＯ / ＡＣＦ 的催化机理ꎬ
根据国家标准方法[２１] 检测碳酰肼是否在催化剂作

用下水解生成了联氨ꎮ 先用硫酸把催化除氧后的水

样的 ｐＨ 调整到 ５ꎬ再加入 ５ ｍＬ(３０ ｇ / Ｌ)对二甲氨

基苯甲醛ꎬ搅拌均匀后生成柠檬黄色偶氮化合物ꎬ这
是对二甲氨基苯甲醛与联氨反应后的典型现象ꎬ证
明在 ＮｉＯ / ＡＣＦ 的催化作用下ꎬ碳酰肼可以在低温下

水解产生联氨ꎬ然后再与 ＤＯ 进行反应ꎮ 根据实验

论证和文献[２２]推断ꎬＮｉＯ / ＡＣＦ 的催化除氧机理如

图 １０ 所示ꎮ 并且 ＮｉＯ / ＡＣＦ 的催化除氧机理 ３ 个步

骤:第 １ 步ꎬ碳酰肼被吸附在 ＮｉＯ / ＡＣＦ 表面ꎬ活性组

分 ＮｉＯ 吸引碳酰肼的羰基氧ꎬ导致碳酰肼中 Ｃ—Ｎ
键破裂ꎬ碳酰肼分解为联氨和 ＣＯ２ꎻ第 ２ 步ꎬ联氨的

Ｎ—Ｈ 键容易被活化ꎬ在 ＮｉＯ / ＡＣＦ 作用下 Ｎ—Ｈ 键

断裂生成 Ｎ２ 和 Ｈ􀅰[５]ꎻ第 ３ 步ꎬ由于 Ｈ􀅰本身具有高

活性ꎬ因此可以和 ＤＯ 快速发生反应ꎮ 反应产物

Ｎ２、Ｈ２Ｏ 和 ＣＯ２ 均对水质和管道无任何不良影响ꎮ
催化反应式如下:

图 １０　 ＮｉＯ / ＡＣＦ 催化除氧机理图

(Ｎ２Ｈ３) ２ＣＯ ＋ Ｈ２Ｏ
ＮｉＯ
→ ２Ｎ２Ｈ４ ＋ ＣＯ２ (５)

􀅰３４１􀅰
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２Ｎ２Ｈ４
ＮｉＯ
→ ２Ｎ２ ＋ ８Ｈ􀅰 (６)

８Ｈ􀅰＋ ２Ｏ２ → ４Ｈ２Ｏ (７)

３　 结论

(１)采用等体积浸渍法制备了 ＮｉＯ / ＡＣＦ 催化

剂ꎬＡＣＦ 经过金属浸渍改性后ꎬ少量活性组分的负

载不会破坏 ＡＣＦ 管束结构的有序性ꎬ且会增加催化

剂表面的活性位点ꎬ有效提高 ＮｉＯ / ＡＣＦ 催化剂的催

化除氧性能ꎮ 在选择 Ｎｉ 为活性金属、Ｎｉ 质量分数

为 １０％、焙烧温度为 ３５０℃、反应温度为 ４５℃ 时ꎬ
５５ ｍｉｎ 后 ＤＯ 去除率达到 ９１􀆰 １１％ꎬＮｉＯ / ＡＣＦ 催化

碳酰肼去除再生水中 ＤＯ 的速度和去除率得到明显

提高ꎮ
(２)通过对催化反应机理分析可知ꎬ在 ＮｉＯ /

ＡＣＦ 催化剂作用下ꎬ碳酰肼能够在 ４５℃下水解生成

联氨和 ＣＯ２ꎬ联氨也可以更快地分解为 Ｎ２ 和 Ｈ􀅰ꎬ
Ｈ􀅰浓度的增加提高了 Ｈ􀅰与 ＤＯ 之间的反应速度ꎬ
从而大大提高除氧效率ꎬ且反应产物对水质、输送管

道和人员健康没有危害ꎮ
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