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臭氧催化降解焦化废水尾水的研究
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摘要:采用电沉积法在磷酸盐缓冲溶液中制得稳定且性能优异的催化剂 ＣｅＯｘ －Ｃｅ(ＰＯ４ ) ｘ －ＬａＣｏＯ３ / Ａｌ２Ｏ３(记为 Ｃｅ－Ｐｓ－

ＬａＣｏＯ３ / Ａｌ２Ｏ３)ꎮ 对 Ｃｅ－Ｐｓ－ＬａＣｏＯ３ / Ａｌ２Ｏ３ 及在纯水中电化学沉积制得的 ＣｅＯｘ －ＬａＣｏＯ３ / Ａｌ２Ｏ３ 的形貌、晶型和比表面积等进
行表征ꎬ结合电化学中电极析氧和电阻抗测试以及三维荧光光谱图进行催化剂性能测试ꎬ结果表明ꎬ在磷酸盐缓冲溶液中制备
得到的催化剂 Ｃｅ－Ｐｓ－ＬａＣｏＯ３ / Ａｌ２Ｏ３ 表现出优异的催化性能且具有更强的氧化性和稳定性ꎮ 在同等条件下ꎬ对比加入 Ｃｅ－Ｐｓ－
ＬａＣｏＯ３ / Ａｌ２Ｏ３ 与 ＣｅＯｘ－ＬａＣｏＯ３ / Ａｌ２Ｏ３ 进行臭氧催化降解焦化尾水实验ꎬ结果表明ꎬＣｅ－Ｐｓ－ＬａＣｏＯ３ / Ａｌ２Ｏ３ 对废水的化学需氧
量去除率达到 ８１％ꎬ比 ＣｅＯｘ－ＬａＣｏＯ３ / Ａｌ２Ｏ３ 提高了 １１％ꎬ且最佳投药量为 １􀆰 ０ ｇ / Ｌꎮ
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　 　 焦化废水作为一种高污染水不进行处理直接排

放将会对环境造成污染[１]ꎮ 多相臭氧催化氧化因

其氧化能力强、无二次污染等受到广泛关注[２－３]ꎮ
臭氧催化中最常用的载体是 Ａｌ２Ｏ３

[４]ꎬ因多孔 Ａｌ２Ｏ３

球粒具有刚性结构、化学性质稳定、比表面积大ꎬ可
用于装载 ＣｕＯｘ、ＣｅＯｘ 等过渡金属氧化物[５－６]ꎮ ＣｅＯ２

具有高的电子转移能力、优异的氧储存和氧化还原

性能[７]ꎬ在氧化铝上加入氧化铈可以降低催化剂成

本[８－９]ꎮ Ｃｈｅｎ 等[１０]以 Ｃｅ 掺杂 ＬａＣｏＯ３ 为催化剂ꎬ结
果表明 Ｌａ０􀆰 ９Ｃｅ０􀆰 １ＣｏＯ３ 对臭氧催化具有高催化活性

和稳定性ꎬ且 ＴＯＣ 去除率高达 ９２􀆰 ５％ꎮ 上述研究表

明ꎬＡｌ２Ｏ３ 负载型催化剂催化性能好ꎬＣｅ 掺杂在 Ｌａ￣
ＣｏＯ３ 中作为臭氧催化剂降解效果明显ꎬ但将 ＣｅＯ２

和 ＬａＣｏＯ３ 组合负载在 Ａｌ２Ｏ３ 中作为催化剂的研究

尚未见报道ꎮ 电化学沉积法具有工艺简单、可控性

好、可大面积生长、对环境污染小等诸多优点[１１]ꎬ同
时电沉积可以使 ＣｅＯｘ 均匀地负载在 ＬａＣｏＯ３ / Ａｌ２Ｏ３

上ꎬ避免催化剂孔隙的堵塞ꎬ且在高电流强度下可以

减小颗粒和晶体尺寸ꎬ增加氧空位的数量[１２]ꎬ从而

提高催化剂的催化性能ꎮ

􀅰８４１􀅰
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笔者通过电沉积法制备复合催化剂 ＣｅＯｘ －
Ｃｅ(ＰＯ４) ｘ－ＬａＣｏＯ３ / Ａｌ２Ｏ３ (记作 Ｃｅ － Ｐｓ － ＬａＣｏＯ３ /
Ａｌ２Ｏ３)ꎮ 通过 ＸＲＤ、ＳＥＭ、ＢＥＴ 和电化学性能测试

等对合成的臭氧催化剂进行表征ꎮ

１　 实验药品与仪器

１􀆰 １　 实验药品

α－氧化铝ꎬ中科新材有限公司生产ꎻＬａ(ＮＯ３) ３􀅰
６Ｈ２Ｏꎬ天津市光复精细化工研究所生产ꎻＣｏ(ＮＯ３)２􀅰
６Ｈ２Ｏꎬ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ꎻ２０９９ 聚

乙烯醇(ＰＶＡ)ꎬ上海臣启化工科技有限公司生产ꎻ
Ｃｅ(ＮＯ３) ３􀅰６Ｈ２Ｏꎬ济南智恒致远化工科技有限公司

生产ꎮ
山西山阳钢铁有限公司焦化厂生化尾水ꎬＣＯＤ

初始值为 ２５６ ｍｇ / Ｌꎮ
１􀆰 ２　 仪器

ＪＳＭ－７２００Ｆ 型扫描电子显微镜ꎬ日本 ＪＥＯＬ 公

司生产ꎻＢｒｕｋｅｒ Ｄ８Ｘ 型 Ｘ 射线衍射仪ꎬ柜谷科技发

展(上海)有限公司生产ꎻＣＨＩ 电化学分析仪ꎬ上海

辰华仪器有限公司生产ꎻ臭氧发生器ꎬ河北浩永环保

科技有限公司生产ꎻＦＬＳ１０００ 型三维荧光仪ꎬ英国爱

丁堡公司生产ꎻＡＳＡＰ ２４６０ 比表面积与孔隙度分析

仪ꎬ美国麦克公司生产ꎮ

２　 实验方法

２􀆰 １　 ＬａＣｏＯ３ / Ａｌ２Ｏ３ 的制备

采用溶胶 － 凝 胶 法 制 备 ＬａＣｏＯ３ / Ａｌ２Ｏ３ꎮ 将

Ａｌ２Ｏ３ 研磨并放入马弗炉中于 ４００℃ 煅烧 ２ ｈꎮ
Ｃｏ(ＮＯ３) ２􀅰６Ｈ２Ｏ 和 Ｌａ(ＮＯ３) ３􀅰６Ｈ２Ｏ 各称取 １ ｍｍｏｌ
溶于 １０ ｍＬ 去离子水中ꎬ并加入 １０ ｍＬ 柠檬酸(柠
檬酸与总金属离子的摩尔比为 １􀆰 ２ ∶１)ꎬ置于恒温水

浴锅中ꎬ设置温度为 ６０℃ꎬ搅拌 １ ｈꎮ 在混合溶液中

加入适量的 Ａｌ２Ｏ３ꎬ在 ９０℃下搅拌蒸发部分水分ꎬ得
到所需要的凝胶ꎮ 将其置于真空干燥箱(１１０℃ 下

干燥 １０ ｈ) 中ꎬ冷却后研磨为粉末ꎬ放入马弗炉

(７００℃煅烧 ４ ｈ)中得到 ＬａＣｏＯ３ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂ꎮ
２􀆰 ２　 ＣｅＯｘ－ＬａＣｏＯ３ / Ａｌ２Ｏ３ 的制备

称取适量 ＬａＣｏＯ３ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂和 ＰＶＡ 溶于

３０ ｍＬ 离子水中ꎬ１００℃下搅拌至胶状ꎬ冷却形成固

状后与泡沫镍结合压片制成工作电极ꎮ 电化学工作

站内ꎬ以 Ａｇ / ＡｇＣｌ 为参比电极ꎬ铂片为辅助电极ꎬ泡
沫镍包裹胶状 ＬａＣｏＯ３ / Ａｌ２Ｏ３ 为工作电极ꎬ以去离子

水作介质ꎬ加入 ０􀆰 ０５ ｍｏｌ 的 Ｃｅ(ＮＯ３) ２􀅰６Ｈ２Ｏꎬ相对

于 Ａｇ / ＡｇＣｌ 电极施加 ０􀆰 ５ Ｖ 的偏压ꎬ电沉积 ７ ｈꎬ最
终在 ＬａＣｏＯ３ / Ａｌ２Ｏ３ 表面形成 ＣｅＯｘ 膜ꎮ 然后放入马

弗炉中 ６００℃煅烧 ７ ｈꎬ其主要目的是为了烧掉胶状的

ＰＶＡꎬ后得到 ＣｅＯｘ－ＬａＣｏＯ３ / Ａｌ２Ｏ３ꎬ研磨成粉状待用ꎮ
２􀆰 ３　 Ｃｅ－Ｐｓ－ＬａＣｏＯ３ / Ａｌ２Ｏ３ 的制备

分别配制 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ 的磷酸氢二钠与 ０􀆰 １ 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􀆰 ０ꎬ代替去离子水作介质ꎬ以上述相同的

方法进行电沉积ꎬ最后得到在磷酸盐缓冲溶液中生

成的 ＣｅＯｘ －Ｃｅ( ＰＯ４) ｘ －ＬａＣｏＯ３ / Ａｌ２Ｏ３ꎬ即 Ｃｅ －Ｐｓ －
ＬａＣｏＯ３ / Ａｌ２Ｏ３ꎮ

３　 结果与讨论

３􀆰 １　 Ｃｅ －Ｐｓ －ＬａＣｏＯ３ / Ａｌ２Ｏ３ 复合催化剂的物性

表征

３􀆰 １􀆰 １　 形貌分析

不同水溶液下电沉积得到的催化剂 ＳＥＭ 图如

图 １ 所示ꎮ

(ａ)Ｃｅ－Ｐｓ－ＬａＣｏＯ３ / Ａｌ２Ｏ３ (ｂ)ＣｅＯｘ－ＬａＣｏＯ３ / Ａｌ２Ｏ３

图 １　 ＣｅＯｘ－ＬａＣｏＯ３ / Ａｌ２Ｏ３ 和

Ｃｅ－Ｐｓ－ＬａＣｏＯ３ / Ａｌ２Ｏ３ 的 ＳＥＭ 图

从图 １(ａ)中可以看出ꎬ在磷酸缓冲溶液下电沉

积后的 ＣｅＯｘ 广泛散布在 ＬａＣｏＯ３ / Ａｌ２Ｏ３ 的表面ꎬ
ＣｅＯｘ 与 ＬａＣｏＯ３ / Ａｌ２Ｏ３ 复合后形成异质结构ꎬ活性

位点较多ꎬ且他们两者之间的强相互作用力使得催

化剂的稳定性更好[１３]ꎻ而从图( ｂ)中可以看出ꎬ纯
水中得到的 ＣｅＯｘ － ＬａＣｏＯ３ / Ａｌ２Ｏ３ꎬ ＣｅＯｘ 粒子在

ＬａＣｏＯ３ / Ａｌ２Ｏ３ 表面分布稀疏ꎬ但有些区域分布过于

密集ꎬ有堆积现象ꎬ活性位点少ꎬ且没有形成异质结

构ꎬ这样会对催化剂的性能造成不利影响ꎮ 电沉积

法制备的催化剂强于传统方法制备的催化剂ꎬ这是

因为电沉积法可以使 ＣｅＯｘ 涂覆在 ＬａＣｏＯ３ / Ａｌ２Ｏ３ 表

面ꎬ避免孔隙堵塞ꎬ有更多的表面活性位点ꎬ这样可

以提高催化剂的催化性能[１２]ꎮ
３􀆰 １􀆰 ２　 晶型分析

Ｃｅ － Ｐｓ － ＬａＣｏＯ３ / Ａｌ２Ｏ３、 ＣｅＯｘ － ＬａＣｏＯ３ / Ａｌ２Ｏ３、
ＬａＣｏＯ３ / Ａｌ２Ｏ３ 和 Ａｌ２Ｏ３ 催化剂的 ＸＲＤ 谱图如图 ２
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所示ꎮ

１—Ｃｅ－Ｐｓ－ＬａＣｏＯ３ / Ａｌ２Ｏ３ꎻ２—ＣｅＯｘ－ＬａＣｏＯ３ / Ａｌ２Ｏ３ꎻ

３—ＬａＣｏＯ３ / Ａｌ２Ｏ３ꎻ４—Ａｌ２Ｏ３

图 ２　 ４ 种不同催化剂的 ＸＲＤ 图

从图 ２ 中可以看出ꎬ在所有催化剂中均可发现

Ａｌ２Ｏ３ 的特征峰( ＪＣＰＤＳ ４６－１２１２)ꎬ且催化剂 Ｃｅ－
Ｐｓ－ＬａＣｏＯ３ / Ａｌ２Ｏ３、ＣｅＯｘ －ＬａＣｏＯ３ / Ａｌ２Ｏ３ 和 ＬａＣｏＯ３ /
Ａｌ２Ｏ３ 与对应 Ａｌ２Ｏ３ 载体的衍射峰位置几乎完全一

致ꎬ但强度却略有下降ꎬ说明 ＣｅＯｘ 和 ＬａＣｏＯ３ 的负

载并未对 Ａｌ２Ｏ３ 的晶型结构产生影响ꎬ这是因为 α－
Ａｌ２Ｏ３ 属于三方晶系ꎬ是最稳定的相[１４]ꎮ 此外ꎬ在
Ｃｅ－Ｐｓ－ＬａＣｏＯ３ / Ａｌ２Ｏ３ 和 ＣｅＯｘ －ＬａＣｏＯ３ / Ａｌ２Ｏ３ 图谱

中发现ꎬＣｅＯ２ 为方体萤石结构[１４]ꎬ磷酸铈(Ⅲ)为六

方结构ꎬ可以检测到 ＣｅＯ２ ( ＪＣＰＤＳ ３４ － ０３９４) 和

Ｃｅ(ＰＯ３) ４(ＪＣＰＤＳ ２５ － ０１８８)的特征峰ꎬＣｅＯ２ 位于

２８􀆰 ５°处(１１１)的特征峰比较明显ꎬ但磷酸铈盐掺入

后 ＣｅＯ２ 的衍射峰强度减弱ꎬＣｅ(ＰＯ３) ４ 在 ３１􀆰 ２７°处
(０４２)和 ３３􀆰 ２９°处(１１３)的特征峰增加ꎬ表明活性组

分均匀地分散在载体上或形成微晶ꎬ并未形成明显

的 ＣｅＯｘ 晶相结构ꎬ有利于更多催化活性的暴露ꎬ使
得 Ｃｅ－Ｐｓ－ＬａＣｏＯ３ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂表现出更优的催化

性能[１５]ꎮ
３􀆰 １􀆰 ３　 比表面积分析

Ｃｅ－Ｐｓ－ＬａＣｏＯ３ / Ａｌ２Ｏ３ 和 ＣｅＯｘ －ＬａＣｏＯ３ / Ａｌ２Ｏ３

的 Ｎ２ 吸附－脱附等温线和孔径分布曲线如图 ３ 所

示ꎬＢＥＴ 参数如表 １ 所示ꎮ Ｃｅ－Ｐｓ－ＬａＣｏＯ３ / Ａｌ２Ｏ３ 具

有较高的比表面积和孔容ꎬ有利于为反应物的吸附

　 　 　 　 　 　 　

１—ＣｅＯｘ－ＬａＣｏＯ３ / Ａｌ２Ｏ３ꎻ２—Ｃｅ－Ｐｓ－ＬａＣｏＯ３ / Ａｌ２Ｏ３

图 ３　 ２ 种不同催化剂的 ＢＥＴ 图

表 １　 Ｃｅ－Ｐｓ－ＬａＣｏＯ３ / Ａｌ２Ｏ３ 和 ＣｅＯｘ－ＬａＣｏＯ３ / Ａｌ２Ｏ３ 的

ＢＥＴ 参数

样品
比表面积 /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

平均孔径 /
ｎｍ

孔容 /

(ｃｍ３􀅰ｇ－１)
ＣｅＯｘ－ＬａＣｏＯ３ / Ａｌ２Ｏ３ ５􀆰 １７５ ２０􀆰 ９１８ ０􀆰 ００１
Ｃｅ－Ｐｓ－ＬａＣｏＯ３ / Ａｌ２Ｏ３ ７􀆰 ９９８ １８􀆰 ８２８ ０􀆰 ００２

提供更多的活性位点ꎬ从而使反应更快地进行ꎮ
从图 ３ 中可以看出ꎬ２ 种催化剂的 Ｎ２ 吸附－脱

附等温线均为Ⅳ型和 Ｈ３ 型滞后曲线ꎬ表明 ＣｅＯｘ －
ＬａＣｏＯ３ / Ａｌ２Ｏ３ 与 Ｃｅ－Ｐｓ－ＬａＣｏＯ３ / Ａｌ２Ｏ３ 具有相同的

介孔结构[１６]ꎮ Ｃｅ－Ｐｓ－ＬａＣｏＯ３ / Ａｌ２Ｏ３ 的孔径明显大

于 ＣｅＯｘ－ＬａＣｏＯ３ / Ａｌ２Ｏ３ꎬ说明 Ｃｅ－Ｐｓ－ＬａＣｏＯ３ / Ａｌ２Ｏ３

具有更多的活性位点ꎮ 其次ꎬ样品最可积孔径主要

集中在 １􀆰 ９４ ｎｍ 左右ꎬ这是由于复合材料的 ｐ－ｎ 异

质结的存在ꎮ
３􀆰 ２　 电化学性能测试

为评估不同溶液下制备的催化剂的电化学性

能ꎬ分别以 Ｃｅ－Ｐｓ－ＬａＣｏＯ３ / Ａｌ２Ｏ３ 和 ＣｅＯｘ－ＬａＣｏＯ３ /
Ａｌ２Ｏ３ 为工作电极ꎬ在电化学工作站内进行析氧过

电位(ＬＳＶ)和电化学阻抗(ＥＩＳ)测试ꎬ如图 ４ 所示ꎮ

(ａ)催化剂电化学析氧极化曲线

(ｂ)催化剂的电阻抗曲线

１—Ｃｅ－Ｐｓ－ＬａＣｏＯ３ / Ａｌ２Ｏ３ꎻ２—ＣｅＯｘ－ＬａＣｏＯ３ / Ａｌ２Ｏ３

图 ４　 ２ 种不同环境合成的催化剂电化学性能分析

从图 ４(ａ)中可以看出ꎬ１ ｍｏｌ / Ｌ ＮａＯＨ 碱性溶

液中测得的 ＬＳＶ 曲线中ꎬ催化剂 Ｃｅ－Ｐｓ－ＬａＣｏＯ３ /
Ａｌ２Ｏ３ 在电流密度为 １０ ｍＡ / ｃｍ２ 时展现出较低的过

电位(３００ ｍＶ)ꎬ明显高于 ＣｅＯｘ－ＬａＣｏＯ３ / Ａｌ２Ｏ３ 的析

氧过电位(３３０ ｍＶ)ꎮ 而催化剂析氧电位和催化活

性密切相关ꎬ在一定的电流密度下ꎬ过电位越低ꎬ催
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化性能越高ꎬ较低的过电位具有较高的析氧催化性

能[１７]ꎬ所以在磷酸盐缓冲溶液中电沉积得到的 Ｃｅ－
Ｐｓ － ＬａＣｏＯ３ / Ａｌ２Ｏ３ 比 在 纯 水 中 制 备 的 ＣｅＯｘ －
ＬａＣｏＯ３ / Ａｌ２Ｏ３ 具有更优良的析氧催化性能ꎮ 且

ＣｅＯ２ 具有良好的抗腐蚀能力ꎬＣｅＯｘ 与 Ｐ 结合形成

异质结能有效保护催化剂不被电解液侵蚀ꎬ从而使

Ｃｅ－Ｐｓ－ＬａＣｏＯ３ / Ａｌ２Ｏ３ 展现出优异的催化活性和良

好的稳定性[１８]ꎮ
催化剂的电阻可以直观地用图的半圆直径表

示ꎬ半圆直径越小ꎬ表明电荷转移电阻越低[１９]ꎮ 从

图 ４(ｂ)中可以看出ꎬ催化剂 Ｃｅ－Ｐｓ－ＬａＣｏＯ３ / Ａｌ２Ｏ３

的半圆直径明显比 ＣｅＯｘ － ＬａＣｏＯ３ / Ａｌ２Ｏ３ 小ꎬ说明

Ｃｅ－Ｐｓ－ＬａＣｏＯ３ / Ａｌ２Ｏ３ 表现出较小的电阻ꎬ且 Ｃｅ－Ｐｓ
与 ＬａＣｏＯ３ / Ａｌ２Ｏ３ 接触性良好ꎮ
３􀆰 ３　 三维荧光光谱分析

三维荧光光谱图常用于腐殖质中 π－π∗共轭双

键的芳香类化合物的分析[２０]ꎬ Ｃｅ － Ｐｓ － ＬａＣｏＯ３ /
Ａｌ２Ｏ３ 和 ＣｅＯｘ－ＬａＣｏＯ３ / Ａｌ２Ｏ３ 臭氧催化降解废水的

三维荧光光谱图如图 ５ 所示ꎮ

(ａ)焦化尾水

(ｂ)ＣｅＯｘ－ＬａＣｏＯ３ / Ａｌ２Ｏ３

(ｃ)Ｃｅ－Ｐｓ－ＬａＣｏＯ３ / Ａｌ２Ｏ３

图 ５　 Ｃｅ－Ｐｓ－ＬａＣｏＯ３ / Ａｌ２Ｏ３ 和 ＣｅＯｘ－ＬａＣｏＯ３ / Ａｌ２Ｏ３

臭氧催化降解废水的三维荧光光谱图

由图 ５ 可以看出ꎬ焦化尾水降解出水的三维荧

光光谱图中存在 ２ 个明显的荧光峰(峰 Ａ 和峰 Ｂ)ꎮ
荧光峰 Ａ 的区域位于 Ｅｘ / Ｅｍ ＝ ２５０ ~ ４５０ ｎｍ / ３８０ ~
６００ ｎｍꎬ即类腐殖酸ꎬ是腐殖质中一类最难降解的物

质ꎬ分子质量大、稳定性强且腐化程度很高ꎻ荧光峰

Ｂ 的区域位于 Ｅｘ / Ｅｍ ＝ ２５０ ~ ４５０ ｎｍ / ２５０ ~ ３８０ ｎｍꎬ
即类微生物代谢副产物[２０]ꎮ 在经过 ＣｅＯｘ－ＬａＣｏＯ３ /
Ａｌ２Ｏ３ 催化氧化下ꎬ峰 Ａ 基本消失ꎬ因为 Ｃｅ 离子可

以作为反应的活性位点ꎬ使得催化剂活性得到提高ꎬ
且高的氧化还原和储氧能力有利于催化臭氧氧化ꎬ
可以有效降解废水中最难降解的类腐殖质酸有机

物[２１]ꎮ 而废水中也有大量氯化物存在ꎬ会大大降低

臭氧氧化的效率ꎬ在催化剂中加入磷酸盐离子可以

消除氯化物的抑制作用ꎬ提高催化剂的催化活

性[１３]ꎬ所以在 Ｃｅ－Ｐｓ－ＬａＣｏＯ３ / Ａｌ２Ｏ３ 催化作用下ꎬ焦
化尾水中 Ａ、Ｂ 峰完全消失ꎬ即 Ｃｅ － Ｐｓ － ＬａＣｏＯ３ /
Ａｌ２Ｏ３ 的催化效果明显强于 ＣｅＯｘ－ＬａＣｏＯ３ / Ａｌ２Ｏ３ꎬ这
与图 ３ 的分析结果一致ꎮ
３􀆰 ４　 复合催化剂的效能

为比较 Ｃｅ－Ｐｓ－ＬａＣｏＯ３ / Ａｌ２Ｏ３、ＣｅＯｘ －ＬａＣｏＯ３ /
Ａｌ２Ｏ３、ＬａＣｏＯ３ / Ａｌ２Ｏ３ 和 Ａｌ２Ｏ３ 在同等条件下对废水

的降解ꎬ在同等条件下ꎬ常温ꎬ废水 ｐＨ 为 ７􀆰 １６ꎬ均取

１ Ｌ 的废水和 １ ｇ 的催化剂ꎬ催化剂的加入质量浓度

均为 １􀆰 ０ ｇ / Ｌꎬ得到的 ＣＯＤ 降解情况如图 ６ 所示ꎮ

(ａ)不同催化剂对 ＣＯＤ 的去除率的影响

(ｂ)不同催化剂对 ＣＯＤ 值的影响

１—Ｃｅ－Ｐｓ－ＬａＣｏＯ３ / Ａｌ２Ｏ３ꎻ２—ＣｅＯｘ－ＬａＣｏＯ３ / Ａｌ２Ｏ３ꎻ
３—ＬａＣｏＯ３ / Ａｌ２Ｏ３ꎻ４—Ａｌ２Ｏ３

图 ６　 不同催化剂臭氧催化降解废水的效果

从图 ６ 中可以看出ꎬ４ ｈ 后 ＣＯＤ 的降解率达到
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极值ꎬＡｌ２Ｏ３ 的 ＣＯＤ 去除率为 ４５％ꎬＬａＣｏＯ３ / Ａｌ２Ｏ３

的 ＣＯＤ 去除率为 ５６％ꎬＣｅＯｘ－ＬａＣｏＯ３ / Ａｌ２Ｏ３ 的 ＣＯＤ
去除率为 ７０％ꎬ而 Ｃｅ－Ｐｓ－ＬａＣｏＯ３ / Ａｌ２Ｏ３ 的 ＣＯＤ 去

除率最高ꎬ为 ８１％ꎬ比 ＣｅＯｘ － ＬａＣｏＯ３ / Ａｌ２Ｏ３ 高出

１１％ꎬ这在焦化尾水的处理中降解效果比较明显ꎬ说
明在 ｐＨ 为中性的磷酸盐缓冲溶液中由电沉积制备

得到的 Ｃｅ－Ｐｓ－ＬａＣｏＯ３ / Ａｌ２Ｏ３ 比纯水电沉积法制得

的 ＣｅＯｘ － ＬａＣｏＯ３ / Ａｌ２Ｏ３、 溶 胶 － 凝 胶 法 制 得 的

ＬａＣｏＯ３ / Ａｌ２Ｏ３ 和单独 Ａｌ２Ｏ３ 具有更多的氧空穴ꎬ从
而促进 ＨＯ􀅰的生成ꎬ展示出更强的氧化能力ꎮ 同

时ꎬＣｅ 在氧化反应中能在三价与四价中进行转换ꎬ
可使晶格形成氧空穴ꎬ从而促进氧气的储存和释

放[１０]ꎬ大幅度提高 Ｃｅ－Ｐｓ－ＬａＣｏＯ３ / Ａｌ２Ｏ３ 臭氧催化

氧化的降解效率ꎮ 故 Ｃｅ－Ｐｓ－ＬａＣｏＯ３ / Ａｌ２Ｏ３ 的降解

效果最佳ꎮ
３􀆰 ５　 催化剂投加量对降解性能的影响

Ｃｅ－Ｐｓ－ＬａＣｏＯ３ / Ａｌ２Ｏ３ 和 ＣｅＯｘ －ＬａＣｏＯ３ / Ａｌ２Ｏ３

臭氧催化剂投加量与 ＣＯＤ 去除率的关系如表 ２
所示ꎮ
表 ２　 不同催化剂投加质量浓度对 ＣＯＤ 去除率的影响

投药质量浓度 /

(ｇ􀅰Ｌ－１)

ＣｅＯｘ－ＬａＣｏＯ３ / Ａｌ２Ｏ３

去除率 / ％

Ｃｅ－Ｐｓ－ＬａＣｏＯ３ / Ａｌ２Ｏ３

去除率 / ％

０􀆰 ２５ ５７􀆰 ９ ７０􀆰 ８

０􀆰 ５０ ６３􀆰 ６ ７５􀆰 ６

１􀆰 ００ ７０􀆰 ０ ８１􀆰 ０

１􀆰 ２５ ６５􀆰 ５ ７８􀆰 ６

１􀆰 ５０ ６０􀆰 ４ ７３􀆰 ４

从表 ２ 中可以看出ꎬ随着催化剂投加质量浓度

的增加ꎬＣＯＤ 去除率呈先升后降的趋势ꎮ 这是由于

刚开始随着催化剂投加量的增加ꎬ溶解臭氧会被分

解产生更多的活性氧(ＲＯＳ)ꎬ如􀅰ＯＨ 用来降解焦化

尾水中的有机物ꎬ但当催化剂投加量达到饱和时ꎬ过
量的催化剂将会限制臭氧从气相到液相的传质速

率ꎬ使得 ＣＯＤ 去除率下降[１６]ꎮ 因此ꎬ臭氧催化剂的

最佳投药质量浓度为 １􀆰 ０ ｇ / Ｌꎮ
３􀆰 ６　 催化机理分析

􀅰ＯＨ 能与有机物有效反应促进 ＣＯＤ 的去

除[１０]ꎮ 而在电沉积下制备的催化剂不仅含有

ＣｅＯｘꎬ还含有少量的磷酸铈盐(Ｃｅ－Ｐｓ)ꎬ其负载在

ＬａＣｏＯ３ / Ａｌ２Ｏ３ 表面为 Ｏ３ 的吸附和活化提供了必需

的活性位点ꎮ Ｃｏ 和 Ｃｅ 可以作为电子向臭氧转移的

催化活性位点ꎬ而 Ｐ 以磷酸根离子的形式存在ꎬ能
促进 ＰＯ３＋

４ —Ｈ 键的形成以及􀅰ＯＨ 的生成ꎮ反应机理

如下:
Ｏ３ ＋ ＯＨ－ → Ｏ２􀅰

－ ＋ ＨＯ２􀅰＋ Ｏ３ →􀅰ＯＨ ＋ ２Ｏ２ (１)

３ＣｅＰＯ４ → Ｃｅ３(ＰＯ４) ４ ＋ ＰＯ３－
４ ＋ Ｈ２Ｏ →

Ｃｅ － Ｐｓ － Ｈ ＋􀅰ＯＨ (２)
Ｃｏ２＋ ＋ Ｏ３ → Ｃｏ３＋ － Ｏ３􀅰＋ Ｈ ＋ ＋ Ｏ２􀅰

－ →
Ｃｏ２＋ ＋ Ｏ２ (３)

Ｃｅ３＋ － ＯＨ ＋
２ ＋ Ｏ３ → Ｃｅ４＋ ＋ ２Ｏ －

２ ＋ ４ＨＯ３􀅰 →
Ｃｅ３＋ ＋ Ｏ２ (４)

ＨＯ３􀅰＋ ＨＯ３􀅰 → ２􀅰ＯＨ ＋ ２Ｏ２ (５)
􀅰ＯＨ / Ｏ２􀅰

－ / Ｏ２ ＋ 焦化尾水 → 中间产物 →
ＣＯ２ ＋ Ｈ２Ｏ (６)

４　 结论

电沉积法制备的 Ｃｅ－Ｐｓ－ＬａＣｏＯ３ / Ａｌ２Ｏ３ 降解焦

化尾水的效果明显ꎬ且结合纯水中制备的 ＣｅＯｘ －
ＬａＣｏＯ３ / Ａｌ２Ｏ３ 对比分析ꎬ得出以下结论:

(１) 通 过 对 Ｃｅ － Ｐｓ － ＬａＣｏＯ３ / Ａｌ２Ｏ３、 ＣｅＯｘ －
ＬａＣｏＯ３ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂进行 ＳＥＭ、ＸＲＤ、ＢＥＴ、电化学

分析和三维荧光测试分析ꎬ得出在中性缓冲溶液下

电沉积得到的催化剂 Ｃｅ－Ｐｓ－ＬａＣｏＯ３ / Ａｌ２Ｏ３ 的催化

性能更好ꎮ
(２)在臭氧催化下ꎬ缓冲溶液中得到的 Ｃｅ－Ｐｓ－

ＬａＣｏＯ３ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂表现出优异的催化活性ꎬ臭氧

催化 ４ ｈ 且投药质量浓度为 １􀆰 ０ ｇ / Ｌ 下ꎬＣｅ －Ｐｓ －
ＬａＣｏＯ３ / Ａｌ２Ｏ３ 催化降解焦化尾水的 ＣＯＤ 去除率达

到 ８１％ꎮ
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负面影响小ꎮ 研究证明湿污泥 /玉米秸秆共气化是

一项可同时实现污泥 /玉米秸秆资源化利用、高效气

化制氢和节能减排等多重目标的制氢技术ꎮ

３　 结论

(１)污泥 /玉米秸秆掺混样的热解过程与污泥、
秸秆单独热解类似ꎬ可分为水分析出、挥发分析出和

残余物缓慢分解 ３ 个阶段ꎮ 不同掺混质量比样品

(０％、２０％、４０％、６０％、８０％和 １００％)在挥发分析出

阶段的热失重率分别为 ２８􀆰 ７８％、５５􀆰 ７４％、４１􀆰 ８２％、
３１􀆰 ６２％、２１􀆰 ２７％、５８􀆰 ７５％ꎮ

(２)在湿污泥与玉米秸秆掺混质量比为 ４ ∶６ꎬ污
泥 /秸秆共气化制氢效果最佳ꎬ产氢率和总产气量分

别达到 ４９􀆰 ５６％、０􀆰 ６１ Ｌ / ｇꎬ合成气中 Ｈ２ 和 ＣＯ 的体

积分数分别为 ４９􀆰 ５６％和 ２７􀆰 ４２％ꎮ
(３)污泥 /秸秆(掺混质量比 ４ ∶ ６)共气化技术

可实现负碳排放ꎬ其碳减排量为 １ ８１２􀆰 １７ ｋｇ ＣＯ２ / ( ｔ
原料)ꎬ而应用最为广泛的污泥填埋和秸秆肥料化

方式产生的碳排放量为 ２ ３８０ ｋｇ ＣＯ２ / ( ｔ 原料)ꎬ表
明在消耗相同原料的条件下ꎬ污泥 /秸秆共气化的碳

减排潜力巨大ꎬ对环境负面影响小ꎮ
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