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摘要:为有效降解高浓度造纸废水有机物ꎬ通过电化学沉积法分别在磷酸盐中性缓冲溶液和纯水中制得 ＣｅＯ２ －Ｐｓ－
ＬａＣｏＯ３ / Ａｌ２Ｏ３ 和 ＣｅＯ２－ＬａＣｏＯ３ / Ａｌ２Ｏ３ꎮ 通过对 ＣｅＯ２－Ｐｓ－ＬａＣｏＯ３ / Ａｌ２Ｏ３、ＣｅＯ２－ＬａＣｏＯ３ / Ａｌ２Ｏ３ 以及 ＬａＣｏＯ３ / Ａｌ２Ｏ３ 进行 ＸＲＤ、
ＳＥＭ、析氧过电位和电阻抗等物性表征发现ꎬＣｅＯ２－Ｐｓ－ＬａＣｏＯ３ / Ａｌ２Ｏ３ 具有更强催化氧化性及稳定性ꎮ 对高浓度造纸废水臭氧

催化氧化降解 ３ ｈ 后ꎬＣｅＯ２－Ｐｓ－ＬａＣｏＯ３ / Ａｌ２Ｏ３ 对废水 ＣＯＤ 的降解率为 ７６􀆰 ５％ꎬ而相同条件下 ＣｅＯ２－ＬａＣｏＯ３ / Ａｌ２Ｏ３ 和 ＬａＣｏＯ３ /
Ａｌ２Ｏ３ 的化学需氧量(ＣＯＤ)降解率分别为 ６８􀆰 ５％和 ６３􀆰 ５％ꎮ
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　 　 臭氧催化氧化可以极大地提高臭氧降解污染物

的反应速率及去除效率[１]ꎬ而活性氧化铝作为一种

典型的臭氧氧化的催化剂ꎬ比单独使用臭氧氧化有

机物具有明显的效率[２]ꎮ 由于 Ａｌ２Ｏ３ 具有较高的强

度和良好的热稳定性ꎬ目前大多数研究主要集中在

Ａｌ２Ｏ３ 载体上负载各种活性组分以提高其催化效

率[３]ꎮ 周浪[４] 研究了 Ａｌ２Ｏ３ 负载 ＺｎＯ 催化剂的臭

氧氧化效果ꎬ可有效处理造纸废水中的有机污染物ꎬ
对废水中的化学需氧量(ＣＯＤ)去除率达到 ８４􀆰 ６％ꎻ
孔涛等[５]发现 ＬａＣｏＯ３ 表面存在大量的氧空位ꎬ可
以提高其催化活性ꎻ沈良等[６]发现稀土氧化物 ＣｅＯ２

的氧空位含量多ꎬ能够较好地吸附臭氧ꎬ使其在氧空

位上发生分解产生活性物质ꎻ刘仁波等[７] 研究发

现ꎬ铈离子由于其特殊的 ４ｆ 轨道和高催化活性ꎬ可
以在三价态和四价态之间转化以获得电子转移ꎬ能
极大地起到助催化氧化作用ꎮ 为将上述各物质的

优良性能结合起来ꎬ形成更强大的臭氧催化氧化

能力ꎬ需要研究其复合物的优化形成过程及其物

化特性[８] ꎮ
笔者以 Ａｌ２Ｏ３ 为基体负载一定量的 ＬａＣｏＯ３ꎬ在

纯水和磷酸盐中性缓冲溶液中ꎬ通过电化学沉积法

分别再负载少量的 ＣｅＯ２ꎬ形成三元复合催化剂

ＣｅＯ２－ＬａＣｏＯ３ / Ａｌ２Ｏ３ꎮ 之后进行臭氧催化氧化同等

条件下的对比实验ꎮ
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１　 实验部分

１􀆰 １　 实验药品与仪器

１􀆰 １􀆰 １　 实验药品

γ－氧化铝ꎬ化学纯ꎬ中科新材有限公司生产ꎻ
Ｌａ(ＮＯ３) ３􀅰６Ｈ２Ｏꎬ化学纯ꎬ天津市光复精细化工研

究所生产ꎻＣｏ(ＮＯ３) ２􀅰６Ｈ２Ｏꎬ分析纯ꎬ天津市福晨化

学试剂厂生产ꎻ柠檬酸ꎬ分析纯ꎬ天津市科密欧化学

试剂有限公司生产ꎻＣｅ(ＮＯ３) ３ꎬ化学纯ꎬ上海肴戈合

金材料有限公司生产ꎻ对苯二甲酸ꎬ分析纯ꎬ南京化

学试剂股份有限公司生产ꎮ
１􀆰 １􀆰 ２　 主要仪器及设备

臭氧发生器ꎬ河北浩永环保科技有限公司生产ꎻ
Ｘ 射线衍射仪ꎬＴＤ－３７００ 型ꎬ丹东通达科技有限公司

生产ꎻ扫描电子显微镜ꎬＫＹＫＹ－３７００ 型ꎬ北京中科科

仪技术发展有限责任公司生产ꎻ电化学工作站ꎬ
ＣＨＩ６３０Ｅ 型ꎬ上海辰华仪器有限公司生产ꎻ三维荧

光光谱仪ꎬＦＬＳ１０００ 型ꎬ英国苏格兰公司生产ꎻ管式

高温炉ꎬＨＰＧＳ１６００Ｘ 型ꎬ郑州科佳电炉有限公司

生产ꎻ荧光分光光度计ꎬＦ－７０００ 型ꎬ日本日立公司

生产ꎮ
１􀆰 ２　 废水来源

废水取自山西省大同市冠森纸业有限公司ꎬ造
纸废水 ＣＯＤ 初始质量浓度为 ５ ５００ ｍｇ / Ｌꎮ
１􀆰 ３　 催化剂的制备

１􀆰 ３􀆰 １　 ＬａＣｏＯ３ / Ａｌ２Ｏ３ 的制备

将一定量的 Ｌａ(ＮＯ３) ３􀅰６Ｈ２Ｏ、Ｃｏ(ＮＯ３) ３􀅰６Ｈ２Ｏ
和柠檬酸按 １ ∶ １ ∶ ６的摩尔比溶于去离子水中ꎬ于
８０℃的温度下搅拌反应 ４ ｈꎬ产物经过滤、干燥后在

７００℃的高温炉中焙烧 ２~３ ｈꎬ即得 ＬａＣｏＯ３ 固体ꎬ然
后再将其研磨成粉末状ꎮ

称取一定量的 γ －Ａｌ２Ｏ３ꎬ再称取占 γ －Ａｌ２Ｏ３

２０％~４０％(质量分数)的 ＬａＣｏＯ３(系列)ꎬ然后将两

者混合均匀ꎬ置于 ６００℃ 的温度下焙烧 ２ ｈꎬ 得

ＬａＣｏＯ３ / Ａｌ２Ｏ３ꎬ取出ꎬ将其研磨成粉末ꎬ待用ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ２　 ＣｅＯ２－ＬａＣｏＯ３ / Ａｌ２Ｏ３ 的制备

利用电化学工作站ꎬ以 Ａｇ / ＡｇＣｌ 作为参比电

极、铂丝为辅助电极、ＬａＣｏＯ３ / Ａｌ２Ｏ３ 为工作电极组

成三电极体系ꎮ 以去离子水为介质ꎬ加入适量的

Ｃｅ(ＮＯ３) ３ꎬ相对于 Ａｇ / ＡｇＣｌ 电极施加 １􀆰 ５ Ｖ 的偏压

电沉积ꎬ 搅拌ꎬ 电化学反应并沉积 ６ ｈꎬ 最终在

ＬａＣｏＯ３ / Ａｌ２Ｏ３ 表面形成了 ＣｅＯ２ 膜ꎬ然后再用去离

子水洗涤其表面吸附的离子ꎬ得到 ＣｅＯ２ －ＬａＣｏＯ３ /
Ａｌ２Ｏ３ꎮ

１􀆰 ３􀆰 ３　 ＣｅＯ２－Ｐｓ－ＬａＣｏＯ３ / Ａｌ２Ｏ３ 的制备

分别配制 ０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ 的磷酸氢二钠与 ０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ
的磷酸二氢钠溶液各 １００ ｍＬꎬ以 ６２ ∶３８ 的体积比将

两者混匀后置于电化学工作站内ꎬ此时缓冲溶液的

ｐＨ 约为 ７􀆰 ０ꎮ 代替去离子水作介质ꎬ以上述相同的

方法进行电沉积ꎬ最后得到在磷酸盐中性缓冲溶液

中生成的 ＣｅＯ２－Ｐｓ－ＬａＣｏＯ３ / Ａｌ２Ｏ３ꎮ
１􀆰 ４　 催化剂的性能测试

将制备得到的 ３ 种催化剂 ＬａＣｏＯ３ / Ａｌ２Ｏ３、ＣｅＯ２－
ＬａＣｏＯ３ / Ａｌ２Ｏ３ 和 ＣｅＯ２ －Ｐｓ －ＬａＣｏＯ３ / Ａｌ２Ｏ３ 用 ＳＥＭ
观察其微观结构ꎬ分析两者之间的不同特点ꎻ通过

ＸＲＤ 研究 ＣｅＯ２－ＬａＣｏＯ３ / Ａｌ２Ｏ３ 衍射峰的变化ꎬ并对

样品的结晶态进行分析ꎻ对比 ＬａＣｏＯ３ / Ａｌ２Ｏ３、ＣｅＯ２－
ＬａＣｏＯ３ / Ａｌ２Ｏ３ 和 ＣｅＯ２－Ｐｓ－ＬａＣｏＯ３ / Ａｌ２Ｏ３ 三者的析

氧过电位和电阻抗特性ꎬ并进行性能分析ꎮ
１􀆰 ５　 羟基自由基的测定方法

在 ５００ ｍＬ 的烧杯中先后放置上述 ３ 种催化剂ꎬ
加入对苯二甲酸ꎬ搅拌ꎬ通臭氧ꎬ用荧光光度仪测定

不同时间溶液的吸光度值ꎬ计算羟基自由基浓度ꎮ
对苯二甲酸与羟基自由基按 １ ∶１比例(摩尔比)

反应生成具有荧光性的稳定产物 ２－羟基对苯二甲

酸ꎬ通过测定不同时刻反应液中生成的 ２－羟基对苯

二甲酸的浓度ꎬ即可以计算出该时刻羟基自由基的

浓度ꎮ
２－羟基对苯二甲酸溶液的标准曲线为[９]:Ｃ０ ＝

０􀆰 ００７ １８Ａ － ０􀆰 ７４２ ８９ꎻ 羟基自由基浓度为: Ｃ ＝
１ / ３５％ Ｃ０ ＝ ０􀆰 ０２０ ５１Ａ－２􀆰 １２２ ５４ꎻ其中:Ｃ０ 为 ２－羟
基对苯二甲酸标准溶液浓度ꎬμｍｏｌ / ＬꎻＣ 为羟基自

由基浓度ꎬμｍｏｌ / ＬꎻＡ 为待测溶液荧光吸光度值ꎮ
１􀆰 ６　 废水的降解实验

取适量的 ＬａＣｏＯ３ / Ａｌ２Ｏ３、ＣｅＯ２ －ＬａＣｏＯ３ / Ａｌ２Ｏ３

和 ＣｅＯ２－Ｐｓ－ＬａＣｏＯ３ / Ａｌ２Ｏ３ꎬ分别置于 Ф５０ 的塑料

制柱状管中ꎬ再在 ４ 根管中分别加入含有 １ Ｌ 造纸

废水ꎬ单独使用臭氧和臭氧与 ３ 种不同催化剂进行

结合ꎬ考察 ４ 种情形的降解结果ꎮ 开启臭氧发生器ꎬ
每隔 ３０ ｍｉｎ 后取出试样ꎬ用三维荧光光谱(ＥＥＭ)进
行表征ꎬ同时测定各时间点样品的 ＣＯＤꎬ计算其降

解率ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ＸＲＤ 分析

ＣｅＯ２ － Ｐｓ － ＬａＣｏＯ３ / Ａｌ２Ｏ３ 和 ＬａＣｏＯ３ / Ａｌ２Ｏ３ 的

ＸＲＤ 衍射图如图 １ 所示ꎬ并与标准图库中 ＬａＣｏＯ３

和 ＣｅＯ２ 衍射图样作类比ꎮ

􀅰１４１􀅰
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１—ＣｅＯ２－Ｐｓ－ＬａＣｏＯ３ / Ａｌ２Ｏ３ꎻ２—ＬａＣｏＯ３ / Ａｌ２Ｏ３ꎻ

３—ＬａＣｏＯ３ ＪＣＰＤＳ４８－０１２３ꎻ４—ＣｅＯ２ ＪＣＰＤＳ ３４－０３９４

图 １　 负载型催化剂 ＬａＣｏＯ３ / Ａｌ２Ｏ３ 和

ＣｅＯ２－Ｐｓ－ＬａＣｏＯ３ / Ａｌ２Ｏ３ 的 ＸＲＤ 衍射图谱

从图 １ 中可以看出ꎬＬａＣｏＯ３ / Ａｌ２Ｏ３ 相关特征峰

出现于 ２３、３３、４０、４７、５９°处ꎬ对应于(０１２)、(１０４)、
(２０２)、(０２４)和(０１８)晶面ꎬ这与 ＬａＣｏＯ３ 的标准衍

射图谱(ＪＣＰＤＳ４８－０１２３)匹配ꎮ ＣｅＯ２ －Ｐｓ－ＬａＣｏＯ３ /
Ａｌ２Ｏ３ 的图谱与 ＬａＣｏＯ３ / Ａｌ２Ｏ３ 相比ꎬＸＲＤ 衍射图谱

增加了 ＣｅＯ２ 的特征峰ꎮ ＣｅＯ２ 特征峰出现在 ２８、
３３、４７、５６、５９、７９°处ꎬ对应于(１１１)、(２００)、(２２０)、
(３１１)、(２２２)、(３３１)晶面ꎬ这与 ＣｅＯ２ 的标准图谱

(ＪＣＰＤＳ８９－８４３６)也很匹配ꎬ证明 ＣｅＯ２ 已成功负载

在 ＬａＣｏＯ３ / Ａｌ２Ｏ３ 上[１０]ꎮ
２􀆰 ２　 ＳＥＭ 分析

Ａｌ２Ｏ３、ＬａＣｏＯ３ / Ａｌ２Ｏ３、 ＣｅＯ２ － ＬａＣｏＯ３ / Ａｌ２Ｏ３ 及

ＣｅＯ２－Ｐｓ－ＬａＣｏＯ３ / Ａｌ２Ｏ３ 的 ＳＥＭ 图如图 ２ 所示ꎮ

(ａ)Ａｌ２Ｏ３ (ｂ)ＬａＣｏＯ３ / Ａｌ２Ｏ３

(ｃ)ＣｅＯ２－ＬａＣｏＯ３ / Ａｌ２Ｏ３ (ｄ)ＣｅＯ２－Ｐｓ－ＬａＣｏＯ３ / Ａｌ２Ｏ３

图 ２　 Ａｌ２Ｏ３、ＬａＣｏＯ３ / Ａｌ２Ｏ３、ＣｅＯ２－ＬａＣｏＯ３ /
Ａｌ２Ｏ３ 及 ＣｅＯ２－Ｐｓ－ＬａＣｏＯ３ / Ａｌ２Ｏ３ 的 ＳＥＭ 图

由图 ２(ａ)中可以看出ꎬＡｌ２Ｏ３ 表面分散并不平

整ꎬ但其内部大部结合的很紧密ꎬ说明其结晶度比较

高ꎮ 由图 ２(ｂ)可知ꎬ加入 ＬａＣｏＯ３ 后ꎬＡｌ２Ｏ３ 晶体结

构并没有发生明显的变化ꎬＬａＣｏＯ３ 的微小颗粒不均

匀地分布在 Ａｌ２Ｏ３ 晶体上ꎬ偶尔有团聚现象出现ꎬ这
是因为煅烧过程中温度较高或者煅烧时间较长所

致[１１]ꎮ ＬａＣｏＯ３ 在 Ａｌ２Ｏ３ 表面分布并没有完全遮挡

Ａｌ２Ｏ３ 晶体ꎬ增大催化剂的表面积ꎬ提高其利用效

率ꎮ 由图 ２ ( ｃ) 可以看出ꎬＣｅＯ２ 负载后ꎬ ＬａＣｏＯ３ /
Ａｌ２Ｏ３ 表面比较规整ꎬ团聚现象不太明显ꎮ 由图 ２
(ｄ)中可以看出ꎬＣｅＯ２ 和 ＬａＣｏＯ３ 的小颗粒物都与

Ａｌ２Ｏ３ 结合的很紧密ꎬ并且 Ａｌ２Ｏ３ 颗粒大且多ꎬＬａＣｏＯ３

次之ꎬＣｅＯ２ 颗粒最小且少ꎬＣｅＯ２ －Ｐｓ－ＬａＣｏＯ３ / Ａｌ２Ｏ３

整体表面光滑ꎮ 结果表明ꎬ在磷酸盐中性缓冲溶液

中合成得到的 ＣｅＯ２ －ＬａＣｏＯ３ / Ａｌ２Ｏ３ 比在纯水中得

到的 ＣｅＯ２－ＬａＣｏＯ３ / Ａｌ２Ｏ３ 的结构性更好ꎮ
２􀆰 ３　 电化学物理性能分析

为考证 ＣｅＯ２－Ｐｓ－ＬａＣｏＯ３ / Ａｌ２Ｏ３、ＣｅＯ２－ＬａＣｏＯ３ /
Ａｌ２Ｏ３ 和 ＬａＣｏＯ３ / Ａｌ２Ｏ３ 三种催化剂的催化氧化性

和导电稳定性ꎬ利用电化学工作站分别对其进行电

极析氧过电位和电交流阻抗两性能测试ꎮ
２􀆰 ３􀆰 １　 析氧过电位

分别以 ＬａＣｏＯ３ / Ａｌ２Ｏ３、ＣｅＯ２ －ＬａＣｏＯ３ / Ａｌ２Ｏ３ 和

ＣｅＯ２－Ｐｓ－ＬａＣｏＯ３ / Ａｌ２Ｏ３ 作工作电极进行析氧过电

位测试ꎬ结果如图 ３ 所示ꎮ

１—ＬａＣｏＯ３ / Ａｌ２Ｏ３ꎻ２—ＣｅＯ２－ＬａＣｏＯ３ / Ａｌ２Ｏ３ꎻ

３—ＣｅＯ２－Ｐｓ－ＬａＣｏＯ３ / Ａｌ２Ｏ３

图 ３　 ３ 种不同催化剂的电化学析氧极化曲线

从图 ３ 可知ꎬ达到相同的电流密度 ４０ ｍＡ / ｃｍ２ꎬ
电极 ＣｅＯ２－Ｐｓ－ＬａＣｏＯ３ / Ａｌ２Ｏ３ 需要的外在电压在三

者中为最低 １􀆰 ５５ Ｖꎬ产生的析氧过电位也最小

２６０ ｍＶꎻ相反ꎬＬａＣｏＯ３ / Ａｌ２Ｏ３ 需要的外在电压为最

高 １􀆰 ８６ Ｖꎬ产生的析氧过电位为最大 ４３０ ｍＶꎮ 可

见ꎬＣｅＯ２－Ｐｓ－ＬａＣｏＯ３ / Ａｌ２Ｏ３ 催化活性最好ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ２　 电化学阻抗

通过测试 ３ 种催化剂的电化学阻抗 Ｎｙｑｕｉｓｔ 图
谱ꎬ探究其在催化氧化过程中的导电性及稳定

性[１２]ꎬ结果如图 ４ 所示ꎮ
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１—ＬａＣｏＯ３ / Ａｌ２Ｏ３ꎻ２—ＣｅＯ２－ＬａＣｏＯ３ / Ａｌ２Ｏ３ꎻ

３—ＣｅＯ２－Ｐｓ－ＬａＣｏＯ３ / Ａｌ２Ｏ３

图 ４　 ３ 种不同催化剂的电阻抗曲线

从图 ４ 中可以看出ꎬＬａＣｏＯ３ / Ａｌ２Ｏ３ 表现出较大

的电阻(实部)ꎬ表明其导电性能不好ꎬＬａＣｏＯ３ 与基

底 Ａｌ２Ｏ３ 接触欠佳ꎬ该催化剂的稳定性不太好ꎻ
ＣｅＯ２－Ｐｓ－ＬａＣｏＯ３ / Ａｌ２Ｏ３ 在三者中电阻最小ꎬ故其导

电稳定性最好[１３]ꎮ
２􀆰 ４　 配方选择

为确定 ＣｅＯ２、ＬａＣｏＯ３ 和 Ａｌ２Ｏ３ 三者之间最佳的

质量比ꎬ分别以质量分数为 ３％、５％和 ７％的 ＣｅＯ２

掺杂量ꎬ２０％、３０％和 ４０％的 ＬａＣｏＯ３ 加入量和相应

的 Ａｌ２Ｏ３ 加入量进行组合ꎬ得到的 ９ 种配方的催化

剂 ＣｅＯ２－ＬａＣｏＯ３ / Ａｌ２Ｏ３ 如表 １ 所示ꎮ 在臭氧作用

下ꎬ在不同的时间对造纸废水原水作催化氧化降解ꎬ
计算 ＣＯＤ 对应的降解率ꎬ从而得到优化的配方设计ꎮ
表 １　 催化剂 ＣｅＯ２－ＬａＣｏＯ３ / Ａｌ２Ｏ３ 质量优化组成比较

配方

作用

时间 /
ｈ

ＣＯＤ
降解

率 / ％

作用

时间 /
ｈ

ＣＯＤ
降解

率 / ％

３％ ＣｅＯ２＋２０％ ＬａＣｏＯ３＋７７％ Ａｌ２Ｏ３ ２ ６２􀆰 ４ ３ ６８􀆰 ６

５％ ＣｅＯ２＋２０％ ＬａＣｏＯ３＋７５％ Ａｌ２Ｏ３ ２ ６７􀆰 ５ ３ ７１􀆰 ８

７％ ＣｅＯ２＋２０％ ＬａＣｏＯ３＋７３％ Ａｌ２Ｏ３ ２ ６９􀆰 ６ ３ ７２􀆰 ４

３％ ＣｅＯ２＋３０％ ＬａＣｏＯ３＋６７％ Ａｌ２Ｏ３ ２ ６５􀆰 ７ ３ ６９􀆰 ３

５％ ＣｅＯ２＋３０％ ＬａＣｏＯ３＋６５％ Ａｌ２Ｏ３ ２ ７３􀆰 ５ ３ ７６􀆰 ０

７％ ＣｅＯ２＋３０％ ＬａＣｏＯ３＋６３％ Ａｌ２Ｏ３ ２ ７１􀆰 ８ ３ ７４􀆰 ５

３％ ＣｅＯ２＋４０％ ＬａＣｏＯ３＋５７％ Ａｌ２Ｏ３ ２ ６７􀆰 ９ ３ ７０􀆰 ２

５％ ＣｅＯ２＋４０％ ＬａＣｏＯ３＋５５％ Ａｌ２Ｏ３ ２ ７２􀆰 ３ ３ ７４􀆰 ２

７％ ＣｅＯ２＋４０％ ＬａＣｏＯ３＋５３％ Ａｌ２Ｏ３ ２ ７１􀆰 ２ ３ ７５􀆰 ６

从表 １ 可知ꎬ ５％ ＣｅＯ２ ＋ ３０％ ＬａＣｏＯ３ ＋ ６５％
Ａｌ２Ｏ３ 组合后ꎬＣＯＤ 降解率为最高ꎬ２ ｈ、３ ｈ 后分别

达到 ７３􀆰 ５％和 ７６􀆰 ０％ꎬ故此配方为最佳选择ꎮ
２􀆰 ５　 三维荧光光谱分析

ＬａＣｏＯ３ / Ａｌ２Ｏ３、ＣｅＯ２ －ＬａＣｏＯ３ / Ａｌ２Ｏ３ 和 ＣｅＯ２ －
Ｐｓ－ＬａＣｏＯ３ / Ａｌ２Ｏ３ 在相同催化剂加入量的条件下分

别臭氧催化氧化 ５ 种情形的污染物降解变化ꎬ结果

如图 ５ 所示ꎬ作用时间均为 ３ ｈꎮ

(ａ)造纸废水原水荧光图

(ｂ)臭氧单独氧化废水荧光图

(ｃ)臭氧＋ＬａＣｏＯ３ / Ａｌ２Ｏ３ 降解废水荧光图

(ｄ)臭氧＋ＣｅＯ２－ＬａＣｏＯ３ / Ａｌ２Ｏ３ 降解废水荧光图

(ｅ)臭氧＋ＣｅＯ２－Ｐｓ－ＬａＣｏＯ３ / Ａｌ２Ｏ３ 降解废水荧光图

图 ５　 造纸废水不同催化剂处理情形下的

废水荧光光谱

由图 ５(ａ) ~图 ５(ｄ)可以看出ꎬ造纸废水原液
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的荧光峰主要出现在显示腐殖质酸类物质的 Ｖ 区ꎬ
说明废水中主要含有难降解的腐殖酸类有机物ꎬＡ
区主要是指吸收能力比较强的腐殖酸类胡敏酸物

质[１４]ꎻＢ 区靠近富里酸Ⅲ区ꎬ即弱富里酸区ꎬ表示存

在富里酸物质[１５]ꎮ
在不同催化剂作用下ꎬ光谱图中的荧光峰在不

断发生移动ꎬ总体表现为荧光强度在持续降低ꎮ
从图 ５(ａ)、图 ５(ｂ)中可以看出ꎬ废水经催化处

理后ꎬＡ 峰强度减弱ꎬ但也出现 Ｂ 峰ꎬ这主要是由于

微生物的新陈代谢作用产生了一些难降解的污染

物[１６]ꎮ 从图 ５(ｃ)中可以看出ꎬ在加入二元催化剂

ＬａＣｏＯ３ / Ａｌ２Ｏ３ 时 Ａ 峰和 Ｂ 峰的强度减弱ꎻ从图 ５
(ｄ)中可以看出ꎬ加入 ＣｅＯ２ 变成三元催化剂 ＣｅＯ２－
ＬａＣｏＯ３ / Ａｌ２Ｏ３ 时 Ａ 峰基本消失ꎬ说明负载 ＣｅＯ２ 后

对腐殖酸类有机物质的氧化效果比较明显ꎻ从图 ５
(ｅ)中可以看出ꎬ当三元催化剂 ＣｅＯ２ －Ｐｓ－ＬａＣｏＯ３ /
Ａｌ２Ｏ３ 的加入质量浓度为 ０􀆰 ５ ｇ / Ｌ 时ꎬＡ 峰完全消

失ꎬ少许转变为 Ｂ 峰ꎬ即胡敏酸转为更难降解的富

里酸ꎮ
２􀆰 ６　 降解结果分析

２􀆰 ６􀆰 １　 催化剂加入量的影响

为了弄清楚三元催化剂 ＣｅＯ２ － Ｐｓ － ＬａＣｏＯ３ /
Ａｌ２Ｏ３ 加入量对臭氧氧化降解效果的影响ꎬ考察臭

氧作用 ２ ｈ 后的 ＣＯＤ 降解率ꎬ结果如表 ２ 所示ꎮ
表 ２　 催化剂投加量与废水 ＣＯＤ 的降解率对应关系值

催化剂

　 投加量 /

　 (ｇ􀅰Ｌ－１)

０ ０􀆰 １ ０􀆰 ２ ０􀆰 ３ ０􀆰 ４ ０􀆰 ５ ０􀆰 ６ ０􀆰 ７ ０􀆰 ８ ０􀆰 ９

ＣＯＤ 降解

　 率 / ％
３６􀆰 ２ ４２􀆰 ４ ４７􀆰 ６ ５５􀆰 ５ ６４􀆰 ３ ７３􀆰 ５ ７５􀆰 ０ ７６􀆰 ２ ７６􀆰 ６ ７６􀆰 ８

从表 ２ 可知ꎬ随着加药质量浓度的增加ꎬＣＯＤ
降解率出现先急剧上升后缓慢增加的趋势ꎮ 当催化

剂的质量浓度从 ０􀆰 １ ｇ / Ｌ 增加至 ０􀆰 ５ ｇ / Ｌ 时ꎬＣＯＤ
降解率呈快速上升趋势ꎬ至 ０􀆰 ５ ｇ / Ｌ 时ꎬＣＯＤ 降解率

为 ７３􀆰 ５％ꎻ但随着质量浓度的继续增加ꎬＣＯＤ 的降

解率增加变得很缓慢ꎬ质量浓度为 ０􀆰 ９ ｇ / Ｌ 时ꎬＣＯＤ
的降解率只达到 ７６􀆰 ８％ꎮ 这是由于刚开始随投加

质量浓度的增加ꎬ该催化剂提供的催化活性位点增

多ꎬ因而能很大程度上吸附臭氧分子和有机分子ꎬ提
升降解效率ꎻ随着其加入质量浓度的增加ꎬ逐渐达到

饱和ꎬＣＯＤ 降解率不再有明显的增加ꎬ所以ꎬＣｅＯ２ －
Ｐｓ－ＬａＣｏＯ３ / Ａｌ２Ｏ３ 的加入适宜质量浓度为 ０􀆰 ５ ｇ / Ｌꎮ

２􀆰 ６􀆰 ２　 催化剂在不同时刻降解性能对比

在室温、废水用量为 ０􀆰 ５ Ｌ 及 ＬａＣｏＯ３ / Ａｌ２Ｏ３、
ＣｅＯ２－ＬａＣｏＯ３ / Ａｌ２Ｏ３ 和 ＣｅＯ２ －Ｐｓ－ＬａＣｏＯ３ / Ａｌ２Ｏ３ 催

化剂的加入质量浓度均为 ０􀆰 ５ ｇ / Ｌ 的条件下ꎬ每隔

３０ ｍｉｎ 取样测定 ＣＯＤꎬＣＯＤ 降解结果及其降解率变

化情况如图 ６ 所示ꎮ

１—Ｏ３ 单独氧化 ＣＯＤ 值ꎻ２—Ｏ３＋ＬａＣｏＯ３ / Ａｌ２Ｏ３ 氧化 ＣＯＤ 值ꎻ

３—Ｏ３＋ＣｅＯ２－ＬａＣｏＯ３ / Ａｌ２Ｏ３ 氧化 ＣＯＤ 值ꎻ４—Ｏ３＋ＣｅＯ２－Ｐｓ－

ＬａＣｏＯ３ / Ａｌ２Ｏ３ 氧化 ＣＯＤ 值ꎻ５—Ｏ３ 单独氧化 ＣＯＤ 值降解率ꎻ

６—Ｏ３＋ＬａＣｏＯ３ / Ａｌ２Ｏ３ 氧化 ＣＯＤ 降解率ꎻ７—Ｏ３＋ＣｅＯ２－ＬａＣｏＯ３ /

Ａｌ２Ｏ３ 氧化 ＣＯＤ 降解率ꎻ８—Ｏ３＋ＣｅＯ２－Ｐｓ－ＬａＣｏＯ３ / Ａｌ２Ｏ３

氧化 ＣＯＤ 降解率

图 ６　 不同催化剂随时间延长的降解性能对比

由图 ６ 可知ꎬ４ 种情形的废水降解效果相差明

显ꎮ 在有效时间内ꎬ随时间的延长ꎬ废水 ＣＯＤ 降解

率均不断提高ꎬＣｅＯ２ －Ｐｓ－ＬａＣｏＯ３ / Ａｌ２Ｏ３ 在 ２ ｈ 的

ＣＯＤ 降解率达 ７３􀆰 ５％ꎬ此后提高缓慢ꎬ至 ３ ｈ 后基本

达到极限值 ７６􀆰 ５％ꎻ ＣｅＯ２ － ＬａＣｏＯ３ / Ａｌ２Ｏ３ ２ ｈ 的

ＣＯＤ 降 解 率 为 ６５􀆰 ５％ꎬ ３ ｈ 后 增 加 至 ６８􀆰 ５％ꎻ
ＬａＣｏＯ３ / Ａｌ２Ｏ３ ２ ｈ 的 ＣＯＤ 降解率为 ５４􀆰 ５％ꎬ３ ｈ 后

增加 至 ６３􀆰 ５％ꎮ 对 比 ＬａＣｏＯ３ / Ａｌ２Ｏ３ 和 ＣｅＯ２ －
ＬａＣｏＯ３ / Ａｌ２Ｏ３ꎬＣｅＯ２－Ｐｓ－ＬａＣｏＯ３ / Ａｌ２Ｏ３ 在 ３ ｈ 后的

ＣＯＤ 降解率分别高 １３％和 ８％ꎮ 由此可见ꎬＣｅＯ２ －
Ｐｓ－ＬａＣｏＯ３ / Ａｌ２Ｏ３ 具有较大的催化降解优势ꎮ

３　 作用机理分析

３􀆰 １　 ＣｅＯ２ 的作用机理

采用 ＣｅＯ２－Ｐｓ－ＬａＣｏＯ３ / Ａｌ２Ｏ３ 三元催化剂对造

纸废水中 ＣＯＤ 的去除效果进行研究ꎬ发现 ＣｅＯ２ 负

载在 ＬａＣｏＯ３ / Ａｌ２Ｏ３ 载体表面会提供大量的活性中

心并促进􀅰ＯＨ 的产生[１７]ꎬ与单一臭氧氧化相比ꎬ
ＣｅＯ２－Ｐｓ－ＬａＣｏＯ３ / Ａｌ２Ｏ３ 三元催化剂促进了羟基自

由基的生成ꎬ在臭氧氧化中起主导作用ꎮ
这是因为二氧化铈作为一种立方萤石多孔型氧

化物ꎬ具有较大的比表面积ꎬ可使反应体系中的阴阳

离子及臭氧快速分散ꎬ并在其表面形成大量的氧空

位[１８]ꎮ 当铈离子质量分数增加时ꎬ其在氧化反应中
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能在三价与四价中进行转换ꎬ产生活性氧原子ꎬ促进

了􀅰ＯＨ 的生成ꎮ有关化学转变过程式如下:
Ｏ３ → Ｏ２ ＋􀅰Ｏ ＋ ｅ － (１)

２ＣｅＯ２ ＋ ２ｅ － → Ｃｅ２Ｏ３ ＋􀅰Ｏ (２)
􀅰Ｏ ＋ Ｈ２Ｏ →􀅰ＯＨ (３)

３􀆰 ２　 磷酸盐的作用

磷酸盐中性缓冲溶液中不仅含有 ＣｅＯ２ꎬ还含有

少量的磷酸铈盐(Ｃｅ－Ｐｓ)ꎮ Ｃｅ－Ｐｓ 中磷的存在会极

大地影响 Ｃｅ 的电子特性和离子电荷ꎬ且 Ｐ 以磷酸

根的形式存在ꎬ是质子的易受体ꎬ能促进 ＰＯ３－
４ －Ｈ 键

的形成以及􀅰ＯＨ 自由基的生成[１９]ꎮ
第 １ 步ꎬ由 Ｃｅ(ＮＯ３) ３ 电解产生的 ＣｅＯ２ 会与

ＨＰＯ２－
４ 和 Ｈ２ＰＯ

－
４ 作 用 生 成 磷 酸 铈 盐 ＣｅＰＯ４ 和

Ｃｅ３(ＰＯ４) ４ 沉淀混杂于 ＣｅＯ２ 中ꎬ并附着在 ＬａＣｏＯ３－
Ａｌ２Ｏ３ 的表面形成 ＣｅＯ２－Ｐｓ－ＬａＣｏＯ３ / Ａｌ２Ｏ３ꎮ

第 ２ 步ꎬ 非稳态的 ＣｅＰＯ４ 会转变成稳态的

Ｃｅ３(ＰＯ４) ４ꎬ释放出自由电子ꎮ
３ＣｅＰＯ４ → Ｃｅ３(ＰＯ４) ４ ＋ ＰＯ３－

４ ＋ ３ｅ － (４)

　 　 第 ３ 步ꎬＣｅ－Ｐｓ 中 ＰＯ３－
４ 结合水中的 Ｈ＋离子进

而产生羟基自由基ꎮ
Ｃｅ － Ｐｓ ＋ Ｈ２Ｏ ＋ ｅ － → Ｃｅ － Ｐｓ － Ｈ ＋􀅰ＯＨ (５)

３􀆰 ３　 羟基自由基浓度的测定

用荧光光度法测定 ３ 种臭氧催化剂 ＬａＣｏＯ３ /
Ａｌ２Ｏ３、ＣｅＯ２ － ＬａＣｏＯ３ / Ａｌ２Ｏ３ 和 ＣｅＯ２ － Ｐｓ － ＬａＣｏＯ３ /
Ａｌ２Ｏ３ 在不同时间作用时产生羟基自由基的浓度ꎬ
结果如图 ７ 所示ꎮ 臭氧通气流量为 ２ Ｌ / ｍｉｎꎬ温度

２０℃ꎬ３ 种催化剂的加入量均为 ０􀆰 ５ ｇ / Ｌꎬ每隔 ２ ｍｉｎ
测定 １ 次质量浓度ꎮ

１—ＬａＣｏＯ３ / Ａｌ２Ｏ３ꎻ２—ＣｅＯ２－ＬａＣｏＯ３ / Ａｌ２Ｏ３ꎻ

３—ＣｅＯ２－Ｐｓ－ＬａＣｏＯ３ / Ａｌ２Ｏ３

图 ７　 羟基自由基浓度随时间的变化关系

从图 ７ 中可以看出ꎬ随着时间的延长ꎬ３ 种催化

剂产生的羟基自由基质量浓度增大ꎬ且 ３ 种催化剂

产生量的顺序是 ＣｅＯ２ －Ｐｓ －ＬａＣｏＯ３ / Ａｌ２Ｏ３ >ＣｅＯ２ －
ＬａＣｏＯ３ / Ａｌ２Ｏ３>ＬａＣｏＯ３ / Ａｌ２Ｏ３ꎮ 至 １０ ｍｉｎ 时ꎬＣｅＯ２－
Ｐｓ－ ＬａＣｏＯ３ / Ａｌ２Ｏ３ 产生的羟基自由基的浓度为

６７ μｍｏｌ / Ｌꎬ而 ＣｅＯ２ －ＬａＣｏＯ３ / Ａｌ２Ｏ３ 产生的浓度为

５７􀆰 ５ μｍｏｌ / Ｌꎬ前者比后者高 １６􀆰 ５％ꎬ可见效果较

明显ꎮ

４　 结论

ＣｅＯ２ － Ｐｓ － ＬａＣｏＯ３ / Ａｌ２Ｏ３ 和 ＣｅＯ２ － ＬａＣｏＯ３ /
Ａｌ２Ｏ３ 通过臭氧催化降解高浓度造纸废水ꎬ使得废

水的 ＣＯＤ 能大幅度降低ꎬ由此得到如下结论ꎮ
(１)ＣｅＯ２ 在其晶格内易形成氧空穴ꎬ能大量提

供氧空位和快速分散臭氧ꎬ使其进一步分解并负载

于 ＬａＣｏＯ３ / Ａｌ２Ｏ３ 表面ꎬ可有效促进对有机废水的催

化氧化降解ꎮ
(２)在磷酸盐中性缓冲溶液中通过电沉积法得

到的 ＣｅＯ２－Ｐｓ－ＬａＣｏＯ３ / Ａｌ２Ｏ３ 比纯水中电沉积法得

到的 ＣｅＯ２－ＬａＣｏＯ３ / Ａｌ２Ｏ３ 对有机废水具有更优的

臭氧催化氧化降解性能ꎮ
(３)理论和实验分析均表明ꎬＣｅＯ２ 和磷酸铈盐

Ｃｅ－Ｐｓ 通过化学作用能产生一定量的羟基自由基ꎬ
有助于促进 ＬａＣｏＯ３ / Ａｌ２Ｏ３ 的臭氧催化降解ꎮ

(４)加入一定量的 ＣｅＯ２ －Ｐｓ－ＬａＣｏＯ３ / Ａｌ２Ｏ３ꎬ臭
氧催化氧化 ３ ｈ 后ꎬ造纸废水的 ＣＯＤ 降解率达到

７６􀆰 ５％ꎬ其中含有的腐殖酸类有机物特别是胡敏酸

基本得到降解ꎮ
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３　 结论

采用拉曼光谱结合角度转换的化学计量学方法

建立了 β－溴代烯基硫醚的拉曼光谱快速分析方法ꎬ
线性方程的相关系数可达 ０􀆰 ９９７ ６ꎬ测定结果准确ꎮ
考察了混酸摩尔比、原料摩尔比和反应温度对 β－溴
代烯基硫醚合成的影响ꎬ应用建立分析方法测定不

同条件下的合成产率ꎬ采用响应面法对 β－溴代烯基

硫醚的合成工艺条件进行优化ꎬ分析得到最佳工艺

条件ꎬ优化条件下平行验证产率为 ９０􀆰 ３６％ꎮ 拉曼

光谱结合角度转换法无需繁琐的预处理ꎬ检测过程

无损、快捷ꎮ β－溴代烯基硫醚经过优化后的工艺稳

定可靠ꎮ
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