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摘要:采用碳基催化剂活化过硫酸盐的高级氧化技术处理煤化工高盐有机废水ꎬ考察碳基催化剂的吸附性能ꎬ研究了不同
种类氧化剂、停留时间(ＨＲＴ)、过一硫酸盐(ＰＭＳ)投加量、进水 ｐＨ 和反应温度等工艺参数对有机物降解效果的影响ꎮ 将失活
后的碳基催化剂进行原位再生ꎬ考察不同工艺条件对再生后催化剂性能的影响ꎮ 结果表明ꎬ碳基催化剂吸附能力较强ꎻＰＭＳ 相
较于过二硫酸盐(ＰＤＳ)对有机物去除率更高ꎬ停留时间越长、反应温度越高 ＰＭＳ 催化氧化有机物去除率越高ꎻＴＯＣ 去除率随
ＰＭＳ 投加量增加先上升后下降ꎬ最佳投加量为 ５ ｇ / ＬꎬｐＨ 为酸性条件更有利于 ＰＭＳ 催化氧化反应进行ꎮ 微波辅助比热循环辅
助的催化剂再生效果略强但损耗率高ꎬ热循环辅助再生效果和 ＰＭＳ 浓度、反应温度和循环流量呈正相关关系ꎬ循环时间为
１􀆰 ５ ｈ 再生效果最佳ꎬ催化剂再生后催化性能提升 ３５％左右ꎬ且再生后循环稳定性较好ꎮ
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　 　 煤化工在生产过程中会产生大量高盐废水ꎬ通
常煤化工废水具有成分复杂、有机物浓度高、毒性

强、降解困难、排放量大等特点ꎬ一般采用“预处理＋
生化＋深度处理”并结合浓盐水处理的“膜浓缩＋蒸
发结晶”组合工艺进行处理实现零排放[１]ꎬ经膜浓

缩过后的废水虽然在 ＣＯＤ 或 ＴＯＣ 数值上表现不是

特别高ꎬ实际都是更难降解的低分子有机物ꎬ为保证

后序工艺的顺利进行ꎬ需要对膜浓缩后高盐有机废

水进行进一步处理ꎮ 高级氧化法(ＡＯＰｓ)在煤化工

废水深度处理过程中因其高效且经济的特点已被广

泛应用[２－３]ꎬ其中过硫酸盐高级氧化技术产生的硫

酸根自由基(ＳＯ􀅰－
４ )具有高氧化还原电位及更长寿

􀅰４９２􀅰
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命ꎬ对难降解有机物有更高去除率[４－５]ꎮ 过硫酸盐

包括过一硫酸盐(ＰＭＳ)和过二硫酸盐(ＰＤＳ)２ 种ꎬ
常见的活化过硫酸盐产生硫酸根自由基的方式有热

活化、光 /波活化、过渡金属活化及碳材料活化[６]ꎮ
近年来碳材料负载金属催化剂(碳基催化剂)活化

方式因综合金属活化和碳材料活化的优点被研究众

多[７－９]ꎬ但是实际使用过程中ꎬ由于碳基催化剂载体

本身的特性ꎬ导致催化剂催化活化性能下降明显而

后失活ꎬ而失活后碳基催化剂的再生研究缺乏ꎮ
本文选取市面上某知名品牌碳基催化剂活化过

硫酸盐降解煤化工实际废水ꎬ考察其关键工艺参数

对有机物去除效率的影响ꎬ并将失活后的碳基催化

剂进行原位再生ꎬ研究了原位再生的工艺条件对再

生后催化剂性能的影响ꎬ以及再生后的稳定性ꎬ为碳

基催化剂活化过硫酸盐降解煤化工高盐有机废水产

业化应用提供技术支持ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 煤化工高盐废水水质

实验所用原水为新疆某煤化工公司生产废水先

经一级生化处理及臭氧催化氧化深度处理后再经膜

浓缩后的排水ꎬ该煤化工废水水质成分十分复杂ꎬ一
级生化及深度处理将大分子长链化合物分解为难降

解小分子短链有机物ꎬ主要包含低分子有机酸、酯
类、饱和卤代烃ꎬ且经过膜浓缩后盐浓度也增加ꎬ具
体水质如表 １ 所示ꎮ

表 １　 实验所用废水水质

项目
ＴＯＣ /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

浊度 /
ＮＴＵ

电导率 /

(ｍｓ􀅰ｃｍ－１)
ｐＨ Ｃｌ－ / ｐｐｍ

数值 ３８０~４５０ ２０􀆰 ２ １８􀆰 ０~２５􀆰 ２ ７􀆰 １~８􀆰 ４ ８０００~１００００

所选用市售碳基催化剂基本性能如表 ２ 所示ꎮ
表 ２　 实验所用碳基催化剂理化性能

项目 形状
直径 /
ｍｍ

长度 /
ｍｍ

强度 /

(Ｎ􀅰ｃｍ－１)

堆密度 /

(ｋｇ􀅰Ｌ－１)

主要活性

组分

数值 柱状 ４􀆰 ０ ３􀆰 ０~５􀆰 ０ ８６􀆰 ４５ ０􀆰 ４９８ Ｆｅ２Ｏ３、Ｆｅ３Ｏ４

１􀆰 ２　 试剂与仪器

试剂: 单 过 硫 酸 氢 钾 ( ＫＨＳＯ５􀅰０􀆰 ５ＫＨＳＯ４􀅰
０􀆰 ５Ｋ２ＳＯ４)、过硫酸钠(Ｎａ２Ｓ２Ｏ８)、硫酸(Ｈ２ＳＯ４)和

氢氧化钠(ＮａＯＨ)ꎬ分析纯ꎮ
仪器:ＩｎｎｏｖＯｘ ＥＳ 型总有机碳分析仪ꎬ美国苏伊

士水务技术有限公司ꎻＡＳＡＰ ２０２０ Ｐｌｕｓｈ ２􀆰 ００ 型比

表面积和孔径分析仪ꎬ美国麦克仪器公司ꎻＮｉｃｏｌｅｔ
ｉＳ１０ 型红外光谱仪ꎬ美国赛默飞世尔科技公司ꎻ
ｐＨ３３１０ 型 ｐＨ 计ꎬ德国 ＷＴＷ 公司ꎻＤＤＳＪ－３０８Ｆ 型电

导率仪ꎬ上海仪电科学仪器股份有限公ꎻＨＨ－６００ 型

水浴锅ꎬ力辰科技仪器有限公司ꎻ定制微波反应器ꎬ
南京澳润微波科技有限公司ꎮ
１􀆰 ３　 实验方法

１􀆰 ３􀆰 １　 碳基催化剂活化过硫酸盐降解煤化工高盐

废水

吸附过程:为了有效评价碳基催化剂的催化性

能ꎬ首先对碳基催化剂进行动态吸附ꎬ吸附所用反应

柱的容积为 ５００ ｍＬꎬ向反应柱内加入质量为 ３００ ｇ
的催化剂ꎬ利用蠕动泵实现原水在反应柱中的循环

流动吸附ꎬ调整各反应柱进水流量为 ５ Ｌ / ｈꎬ进水方

向为下进上出ꎮ 以总有机碳(ＴＯＣ)来表征废水中有

机物浓度ꎬ实验前测定原水的 ＴＯＣꎬ实验开始后每

隔一定时间取样测定 ＴＯＣꎬ当原水的 ＴＯＣ 不再明显

下降时ꎬ认为达到吸附平衡ꎮ
催化过程:催化过程采用固定床连续流方式进

行ꎬ向原水箱中按照实验设计参数投加定量的过硫

酸盐(ＰＭＳ 和 ＰＤＳ)ꎬ溶解后利用蠕动泵向装有吸

附平衡后催化剂的反应柱中进水ꎬ根据预设停留

时间 ＨＲＴ 设定进水流量ꎬ将反应柱整体置于水浴

箱内ꎬ根据设置反应温度加温ꎬ测定出水 ＴＯＣꎬ具
体流程见图 １ꎮ 原水 ｐＨ 由 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ 的 Ｈ２ＳＯ４ 和

０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＮａＯＨ 调节ꎮ 分别考察了不同工艺参

数ꎬ主要包括停留时间(０􀆰 ５、０􀆰 ７５、１ 和 １􀆰 ５ ｈ)、ＰＭＳ
投加量(３、５、７􀆰 ５ 和 １０ ｇ / Ｌ)、进水 ｐＨ(３、５、７、１０)ꎬ
反应温度 ( ２５、５０ 和 ８０℃) 对有机物降解效果的

影响ꎮ

图 １　 碳基催化剂活化过硫酸盐降解高盐

有机废水工艺流程示意图

１􀆰 ３􀆰 ２　 碳基催化剂再生

当碳基催化剂催化性能下降较明显后ꎬ认为其

失活ꎬ对碳基催化剂进行再生ꎮ
微波再生过程:配置特定浓度的 ＰＭＳ 水溶液ꎬ
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将失活催化剂装在微波反应柱中ꎬ利用蠕动泵向微

波反应柱中进水ꎬ进水流量 ８ Ｌ / ｈꎬ设置目标温度ꎬ
功率 ８００ Ｗꎬ循环 １ ｈꎮ 用去离子水继续冲洗 １ ｈꎬ于
８０℃烘箱中烘干ꎮ

热循环再生过程:配置特定浓度的 ＰＭＳ 水溶

液ꎬ将失活催化剂装在催化反应柱中ꎬ反应柱置于水

浴箱中ꎬ利用蠕动泵向催化反应柱中进水ꎬ根据实验

设置进水流量和温度ꎬ循环一定时间ꎮ 用去离子水

继续冲洗 １ ｈꎬ于 ８０℃烘箱中烘干ꎮ
再生后催化性能评价过程:向原水中投加 ５ ｇ / Ｌ

的 ＰＭＳꎬ溶解后利用蠕动泵向装有再生后催化剂的

反应柱中进水ꎬ进水 ｐＨ＝ ７ꎬＨＲＴ＝ ０􀆰 ７５ ｈꎬ反应温度

为 ８０℃ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 碳基催化剂吸附性能评价

由于碳基催化剂的载体为活性炭ꎬ所以在不投

加过硫酸盐的情况下研究碳基催化剂对煤化工废水

的动态吸附性能ꎬ结果见图 ２ꎬ发现所选碳基催化剂

在前期 ２０ ｈ 吸附能力较强ꎬ吸附出水 ＴＯＣ 值下降较

快ꎬ之后吸附能力逐渐减缓ꎬ最后 ７０ ｈ 之后基本趋

于稳定ꎬ７０ ｈ 至 １００ ｈ 的吸附测试 ＴＯＣ 去除率大概

在 ２８％左右ꎮ 基于吸附性能测试结果可知ꎬ在评价

碳基催化剂的催化性能之前ꎬ避免前期碳基催化剂

的吸附干扰ꎬ应该先保证碳基催化剂处于吸附脱附

平衡状态ꎮ 因此ꎬ以下所有催化性能测试之前都对

碳基催化剂进行动态吸附 ７２ ｈꎮ

１—出水 ＴＯＣ 值ꎻ２—ＴＯＣ 去除率

图 ２　 碳基催化剂对废水的吸附性能

２􀆰 ２　 不同工艺参数对过硫酸盐降解煤化工高盐废

水的影响

２􀆰 ２􀆰 １　 过硫酸盐氧化机理

过硫酸盐溶于水后可以产生具有强氧化能力的

过硫酸根离子(Ｅ° ＝ ２􀆰 ０１ Ｖ)ꎬ在一定活化条件下可

原位生成具有强极性、强电子亲和性、高氧化还原电

位的硫酸根自由基(Ｅ° ＝ ２􀆰 ５ ~ ３􀆰 １ Ｖ)ꎬ进而对有机

污染物进行氧化降解ꎮ 过硫酸盐活化的基础是结构

中—Ｏ—Ｏ—的断 键ꎬ 过 程 中—Ｏ—Ｏ—的 键 能 从

１４０ ｋＪ / ｍｏｌ 到 ２１３􀆰 ３ ｋＪ / ｍｏｌ[１０]ꎮ 因此经热量换算ꎬ
可通过提高温度来加快过硫酸盐的活化速率ꎮ 另

外ꎬ利用过渡金属活化是通过电子转移的方式生成

硫酸根自由基ꎬ如图 ３ 所示ꎬ所选用碳基催化剂的主

要活性组分为铁的金属氧化物ꎬ相较于银、钴等过渡

金属ꎬ铁和铁氧化物因其具有环境无害和低成本的

特点被研究最多ꎬ其活化过硫酸盐的基本原理是利

用固体表面的 Ｆｅ２＋与过硫酸盐反应产生氧化性自由

基ꎮ 铁的金属氧化物活化单过硫酸盐的机理为[１１]:
≡ Ｆｅ(Ⅲ) ＋ ＨＳＯ －

５ →≡ Ｆｅ(Ⅱ) ＋ ＳＯ􀅰－
５ ＋ Ｈ ＋ (１)

≡ Ｆｅ(Ⅱ) ＋ ＨＳＯ －
５ →≡ Ｆｅ(Ⅲ) ＋ ＯＨ － ＋ ＳＯ􀅰－

４ (２)

图 ３　 过渡金属(Ｍ)活化过硫酸盐示意图[１２]

过渡金属非均相活化选用催化剂以活性炭为载

体ꎬ由于其结构的优异性ꎬ一方面可将有机物吸附到

表面ꎬ另一方面通过活化过硫酸盐氧化降解有机物ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２　 过硫酸盐种类对有机物去除效果的影响

以过硫酸钠作为过二硫酸盐ꎬ单过硫酸氢钾作

为过一硫酸盐ꎬ考察 ２ 种氧化剂对于有机物去除效

率的影响ꎬ结果如图 ４ 所示ꎬ相同反应条件下ꎬ以
ＰＭＳ 作为氧化剂时对煤化工有机废水 ＴＯＣ 的去除

率更高ꎬ基本上在 ７６％ 左右ꎬ ＰＤＳ 作为氧化剂时

ＴＯＣ 去除率为 ６８％左右ꎬ总体效果稍差ꎮ 主要原因

应该是由于相较于 ＰＤＳ 来讲ꎬＰＭＳ 具有不对称结

构ꎬ稳定性较差ꎬ更容易被活化生成硫酸根自由

基[１３]ꎬ去除效率较高ꎮ ＰＭＳ 作为氧化剂在实际应用

　 　 　 　 　 　 　

１—ＰＭＳ 作为氧化剂ꎻ２—ＰＤＳ 作为氧化剂

图 ４　 不同氧化剂对 ＴＯＣ 去除率的影响
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中也比较常见ꎬ且市场价格比 ＰＤＳ 更低ꎬ故考察工

艺参数时我们选取了 ＰＭＳ 作为氧化剂ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ３　 停留时间(ＨＲＴ)对有机物去除效果的影响

固定床动态连续流实验不同停留时间主要靠水

流量控制ꎬ调整不同进水流量考察对有机物去除的

影响ꎬ结果如图 ５ 所示ꎬ停留时间越长对 ＴＯＣ 去除

率越有利ꎬ即 ＨＲＴ 和 ＴＯＣ 去除率是成正比的ꎬ这是

因为 ＨＲＴ 增加ꎬ流量降低ꎬ催化剂表面 ＰＭＳ 产生的

自由基能够有充足时间和更多有机物进行反应ꎬ有
利于废水中更多有机物被降解ꎮ ＨＲＴ 为 ０􀆰 ５ ｈꎬＴＯＣ
去除率最低ꎬ为 ６７􀆰 ５％左右ꎬ当 ＨＲＴ 增加到 ０􀆰 ７５ ｈꎬ
ＴＯＣ 去除率有明显提升ꎬ提高到 ７４％左右ꎬ但当

ＨＲＴ 增加到 １ ｈ 后ꎬ较 ０􀆰 ７５ ｈ 没有大幅度提升ꎬ当
ＨＲＴ 增加到 １􀆰 ５ ｈ 后ꎬＴＯＣ 去除率提升到 ７８􀆰 ５％ꎬ虽
然效率提升幅度只有 ４􀆰 ５％ꎬ但表现趋于稳定ꎬ如果

考虑到实际处理量问题ꎬ选择停留时间为 ０􀆰 ７５ ｈ 比

较合适ꎮ

ＨＲＴ 为:１—０􀆰 ５ ｈꎻ２—０􀆰 ７５ ｈꎻ３—１ ｈꎻ４—１􀆰 ５ ｈ

图 ５　 不同 ＨＲＴ 对 ＴＯＣ 去除率的影响

２􀆰 ２􀆰 ４　 ＰＭＳ 投加量对有机物去除效果的影响

ＰＭＳ 投加量对有机物去除的影响如图 ６ 所示ꎬ
ＰＭＳ 投加量从 ３ ｇ / Ｌ 增加到 １０ ｇ / ＬꎬＴＯＣ 去除率随

着 ＰＭＳ 投加量的增加先增加后降低ꎬ在 ＰＭＳ 投加

量为 ３ ｇ / Ｌ 时 ＴＯＣ 去除率最高为 ７３％左右ꎬＰＭＳ 投

加量为 ５ ｇ / Ｌ 时 ＴＯＣ 去除率最高为 ８２％ꎬ此时 ＰＭＳ
投加量增加ꎬ催化剂量保持恒定ꎬ催化剂能够与

ＰＭＳ 充分接触并将其活化产生更多的硫酸根自由

基ꎬ但是当 ＰＭＳ 投加量继续增加 ＴＯＣ 去除率不增

返降ꎬ投加量 ７􀆰 ５ ｇ / Ｌ 和 １０ ｇ / Ｌ 时 ＴＯＣ 去除率均降

到 ７８％左右ꎬ推测可能有 ２ 种原因:一是因为 ＰＭＳ
浓度增加时ꎬ催化剂的量成为影响降解的限制因素ꎬ
催化剂表面活性点位已被完全利用[１４]ꎻ二是 ＰＭＳ
在催化剂作用下产生更多的硫酸根自由基和单过硫

酸氢根后ꎬ由于未及时和废水中有机物反应便已相

互猝灭[１５]ꎬ导致对有机物降解效率降低ꎮ 因此ꎬ在
催化剂装填量为 ３００ ｇ 时 ＰＭＳ 投加量为 ５ ｇ / Ｌ 是最

优选择ꎮ

ＰＭＳ 投加量为:１—３ ｇ / Ｌꎻ２—５ ｇ / Ｌꎻ３—７􀆰 ５ ｇ / Ｌꎻ４—１０ ｇ / Ｌ

图 ６　 不同 ＰＭＳ 投加量对 ＴＯＣ 去除率的影响

２􀆰 ２􀆰 ５　 进水 ｐＨ 对有机物去除效果的影响

不同 ｐＨ 对 ＴＯＣ 去除率的影响见图 ７ꎬ可看到ꎬ
调节进水 ｐＨ 从低到高ꎬ对应 ＴＯＣ 去除率呈下降趋

势ꎬ即 ｐＨ ＝ ３ 时对应 ＴＯＣ 去除率最高为 ８２％左右ꎬ
ｐＨ＝ ５ 时 ＴＯＣ 去除率比 ｐＨ＝ ３ 时下降 ２％ꎬｐＨ＝ ７ 时

ＴＯＣ 去除率下降较为明显ꎬ下降到 ７５％ꎬｐＨ＝ １０ 时

对应 ＴＯＣ 最低为 ６５％ꎮ 因此ꎬｐＨ 为酸性条件时更

有利于 ＰＭＳ 催化降解ꎬ酸性条件下 ＰＭＳ 活化产生

硫酸根自由基ꎬ溶液中以硫酸根自由基为主ꎬ同时碳

基催化剂的吸附能力较强ꎬ去除效果更好ꎬ而当 ｐＨ
较高时ꎬ溶液中的 ＯＨ－被硫酸根自由基氧化为􀅰ＯＨꎬ
􀅰ＯＨ 氧化还原电位更低ꎬ寿命更短ꎬ因此降低有机

物去除率[１６]ꎮ 但是考虑到催化剂本身金属活性组

分的特性ꎬ酸性条件可能会造成活性组分流失ꎬ以及

过低 ｐＨ 会导致实际工程中管道腐蚀ꎬ故不宜采用

过低 ｐＨ 环境ꎬ根据实际选择 ｐＨ ５~７ 较合适ꎮ

１—ｐＨ ３ꎻ２—ｐＨ ５ꎻ３—ｐＨ ７ꎻ４—ｐＨ １０

图 ７　 不同 ｐＨ 对 ＴＯＣ 去除率的影响

２􀆰 ２􀆰 ６　 温度对有机物去除效果的影响

当调节不同反应温度时ꎬ对于 ＰＭＳ 活化的速率

是不同的ꎬ反应温度升高时更有利于催化活化 ＰＭＳ
生成硫酸根自由基ꎬ因此也更有利于提高降解有机

物效率ꎬ具体可见图 ８ꎬ当反应温度为 ８０℃ 时 ＴＯＣ
去除率为 ７５％ꎬ５０℃时 ＴＯＣ 去除率为 ６８％ꎬ但当反

应温度为 ２５℃时 ＴＯＣ 去除率下降到 ６０％ꎬ所以 ＴＯＣ
去除率和反应温度成正比ꎬ可根据现场实际目标要
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求选择合适温度ꎮ

１—２５℃ꎻ２—５０℃ꎻ３—８０℃

图 ８　 不同反应温度对 ＴＯＣ 去除率的影响

２􀆰 ３　 不同条件再生效果分析

由于长时间运行ꎬ碳基催化剂吸附饱和ꎬ表面活

性位点被有机污染物覆盖ꎬ内部孔道被堵塞[１７]ꎬ不
能进一步催化降解更多有机物ꎮ 为了使碳基催化剂

能够持续发挥作用ꎬ采用 ＰＭＳ 水溶液对碳基催化剂

在加热条件下进行原位再生ꎬ再生的主要依据是利

用热或微波活化 ＰＭＳ 后对吸附在催化剂内部的有

机物进行降解脱除ꎬ恢复碳基催化剂载体的孔道结

构ꎬ暴露活性位点ꎮ 再生后进行性能评价ꎬ考察不同

再生方式及不同再生条件产生的效果ꎮ
２􀆰 ３􀆰 １　 再生条件的影响

分别采用热循环辅助和微波辅助 ２ 种方式对失

活催化剂进行再生ꎬ再生后催化剂对 ＴＯＣ 去除效果

如图 ９ 所示ꎬ失活后的碳基催化剂对于 ＴＯＣ 去除率

只有 ３０％~３７％ꎬ热循环和微波再生方式对于失活

碳基催化剂性能都有较大提升ꎬ热循环方式再生后

ＴＯＣ 去除率约为 ５６％ꎬ微波再生后的 ＴＯＣ 去除率可

达到 ６０％ꎬ可恢复催化剂失活前的性能ꎮ 由此可

见ꎬ微波活化 ＰＭＳ 降解碳基催化剂内部有机物更加

彻底ꎬ活性炭载体的微波吸收能力非常强ꎬ通过微波

辐射产生的热点可以快速活化 ＰＭＳꎬ进而将吸附在

活性炭载体上的有机物氧化降解[１８]ꎬ但是实验过程

中发现ꎬ微波再生方式会造成催化剂的粉化ꎬ损耗

　 　 　 　 　 　 　

１—催化剂失活后ꎻ２—热循环再生催化剂ꎻ３—微波再生催化剂

图 ９　 不同再生方式再生后碳基催化剂

ＴＯＣ 去除率

率为 ０􀆰 ２％ꎮ 热循环再生条件较温和ꎬ而且不需要

更换反应器ꎬ考虑到后续工程应用ꎬ更倾向于热循环

再生方式ꎮ
进一步考察热循环再生方式的影响条件ꎬ包括

温度、ＰＭＳ 浓度、循环流量和时间ꎮ
不同浓度 ＰＭＳ 再生后碳基催化剂 ＴＯＣ 去除率

见图 １０ꎮ 由图 １０ 可看到ꎬ和过硫酸盐催化氧化煤

化工废水实验不同的是ꎬ对 ＴＯＣ 的去除率是随再生

时 ＰＭＳ 浓度的增加而增加的ꎬ当 ＰＭＳ 浓度只有

５ ｇ / Ｌ 时再生效果较差ꎬ较失活后的 ＴＯＣ 去除率

(２２％~２５％)仅提高 ８％左右ꎬ当 ＰＭＳ 浓度增加到

１０ ｇ / Ｌ 时再生效果显著提升ꎬＴＯＣ 去除率为 ５７％ꎬ
ＰＭＳ 浓度继续增加到 １５ ｇ / ＬꎬＴＯＣ 去除率为 ５９％ꎬ
较 １０ ｇ / Ｌ 提升不大ꎬ有机物被富集到碳基催化剂

上ꎬ需要高浓度的活化后 ＰＭＳ 进行氧化ꎮ

１—催化剂失活后ꎻ２—ＰＭＳ 投加量 ５ ｇ / Ｌ 再生ꎻ
３—ＰＭＳ 投加量 １０ ｇ / Ｌ 再生ꎻ４—ＰＭＳ 投加量 １５ ｇ / Ｌ 再生

图 １０　 不同浓度 ＰＭＳ 再生后碳基催化剂

ＴＯＣ 去除率

不同温度对催化剂再生效果的影响见图 １１ꎬ热
活化 ＰＭＳ 的作用已经在 ２􀆰 ２􀆰 ６ 表述ꎬ为了加强活化

能力ꎬ使得吸附在碳基催化剂内部的有机物快速且

彻底被氧化ꎬ需提高反应温度ꎬ当再生温度到 ９０℃
时最高 ＴＯＣ 去除率达 ６５％ꎬ再生后碳基催化剂较失

活后的催化剂 ＴＯＣ 去除率提升最多为 ３５％ꎬ和失活

之前的催化剂性能(７０％ ~ ８０％)相比ꎬ可恢复原来

性能的约 ８０％ꎬ再生反应温度 ６０℃和 ７０℃再生效果

　 　 　 　 　 　 　

１—９０℃ꎻ２—７０℃ꎻ３—６０℃ꎻ４—催化剂失活后

图 １１　 不同温度再生后碳基催化剂 ＴＯＣ 去除率

􀅰８９２􀅰
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略差ꎬ再生后 ＴＯＣ 去除率分别为 ５２％和 ５５％左右ꎬ
因此提高反应温度更有利于碳基催化剂再生ꎮ

碳基催化剂再生过程是动态循环过程ꎬ考察循

环流量及循环时间对于再生效果的影响ꎮ 经考察碳

基催化剂再生后 ＴＯＣ 去除率与循环流量呈正相关

关系ꎬ如图 １２ 所示ꎬ循环流量越大ꎬ再生后效果越

好ꎬ循环流量 ８ Ｌ / ｈ 再生后去除率为 ５８％ꎮ 循环流

量越大反应越充分ꎬ碳基催化剂上富集的有机物被

氧化的越完全ꎮ 再生过程循环时间从 ０􀆰 ５ ｈ 增加到

１􀆰 ５ ｈ 时ꎬ再生后碳基催化剂 ＴＯＣ 去除率是随时间

增长而提高的ꎬ从 ４６％增加到 ６２％(见图 １３)ꎬ循环

时间增加即反应时间增加ꎬ反应向有机物被氧化方

向进行ꎬ但是循环时间为 ２ ｈ 时 ＴＯＣ 去除率却下降

到 ５４％ꎬ和 １ ｈ 再生后去除率(５７％)相差无几ꎬ当碳

基催化剂内部有机物被氧化降解成小分子物质从碳

基催化剂上解吸后ꎬ随着循环时间增加ꎬ被氧化后的

小分子物质又进一步被碳基催化剂吸附ꎬ造成再生

后效果较差的现象[１９]ꎮ

１—催化剂失活后ꎻ２—循环流量 ３ Ｌ / ｈ 再生ꎻ
３—循环流量 ５ Ｌ / ｈ 再生ꎻ４—循环流量 ８ Ｌ / ｈ 再生

图 １２　 不同循环流量再生后碳基催化剂

ＴＯＣ 去除率

１—催化剂失活后ꎻ２—循环 ０􀆰 ５ ｈ 再生ꎻ３—循环 １ ｈ 再生ꎻ
４—循环 １􀆰 ５ ｈ 再生ꎻ５—循环 ２ ｈ 再生

图 １３　 不同循环时间再生后碳基催化剂

ＴＯＣ 去除率

不同状态下的碳基催化剂(原始、失活后和再

生后)红外图谱见图 １４ꎬ分析发现ꎬ无论是哪种状态

的碳基催化剂各个峰的位置基本上都一样ꎬ波长

３ ４５０ ｃｍ－１附近为—ＯＨ(酚羟基)的伸缩振动吸收

峰ꎬ２ ７００~２ ９００ ｃｍ－１附近为—ＯＨ(羧基中羟基)的
伸缩振动吸收峰ꎬ１ ６３５ ｃｍ－１附近为 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 的伸缩振

动吸收峰ꎬ１ ４００ ｃｍ－１附近为—ＣＯＯＨ 的伸缩振动吸

收峰ꎬ １ ０７０ ｃｍ－１ 附近为 Ｃ—Ｏ 的伸缩振动吸收

峰[２０]ꎬ碳基催化剂因为载体活性炭本身在制备过程

中带有含氧官能团[２１]ꎬ有报道称这些官能团同样可

以作为活性位点催化活化 ＰＭＳ[２２]ꎬ原始碳基载体催

化剂的峰面积较大ꎬ失活后峰面积减小ꎬ再生后在低

波段处的峰面积稍有增大ꎬ说明失活后催化剂表面

官能团数量有所减少ꎬ再生后表面官能团数量稍有

恢复ꎬ含氧官能团对于碳基催化剂再生的性能影响

不占主要因素ꎮ

１—失活后的催化剂ꎻ２—再生后的催化剂ꎻ３—未使用的催化剂

图 １４　 不同状态下碳基催化剂红外谱图

ＢＥＴ 表征分析数据如表 ３ 所示ꎬ原始碳基催化

剂的比表面积和总孔容最大ꎬ失活后比表面积和总

孔容明显降低ꎬ经再生后两者均又增大ꎬ其中比表面

积由 ６１５􀆰 ９６１ ｍ２ / ｇ 增加到 ６７４􀆰 ７３５ ｍ２ / ｇꎬ总孔容由

０􀆰 ４２８ ｃｃ / ｇ 增大到 ０􀆰 ４９０ ｃｃ / ｇꎬ平均孔径变化不大ꎬ
由此 可 见ꎬ 比 表 面 积 和 孔 容 可 影 响 其 吸 附 性

能[２３－２４]ꎬ进而影响其催化降解性能ꎬ再生后表面部

分活性位点被恢复ꎬ催化性能也随之提升ꎮ
表 ３　 碳基催化剂再生前后比表面积、孔容和平均孔径

状态 比表面积 / (ｍ２􀅰ｇ－１) 总孔容 / (ｃｃ􀅰ｇ－１) 平均孔径 / ｎｍ

原始　 ７３６􀆰 ４５７ ０􀆰 ５２４ ３􀆰 ８２４

失活后 ６１５􀆰 ９６１ ０􀆰 ４２８ ３􀆰 ８４０

再生后 ６７４􀆰 ７３５ ０􀆰 ４９０ ３􀆰 ８５８

２􀆰 ３􀆰 ２　 再生循环稳定性

将已经运行到失活的碳基催化剂(ＴＯＣ 去除率

为 ３５％)再生后测试 ２４０ ｈꎬ共再生并测试 ３ 次ꎬ考
察其再生后稳定性ꎬ再生条件为:ＰＭＳ 水溶液浓度

为 １０ ｇ / Ｌꎬ温度为 ９０℃ꎬ流量为 ８ Ｌ / ｈꎬ循环时间为

１􀆰 ５ ｈꎮ 结果如图 １５ 所示ꎬＴＯＣ 去除率在 ２４０ ｈ 测试

过程中均呈现缓慢下降趋势ꎬ下降约 １５％左右ꎬ每
次再生均可以将性能恢复至测试初期水平ꎬ经过 ３

􀅰９９２􀅰
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次再生循环测试ꎬＴＯＣ 去除率总体较刚再生时下降

５％左右ꎬ因此碳基催化剂在性能下降到一定程度时

可以循环再生使用ꎮ

１—第一次再生后ꎻ２—第二次再生后ꎻ３—第三次再生后

图 １５　 碳基催化剂连续再生后 ＴＯＣ 去除效果及

稳定性

３　 结论

(１)碳基催化剂吸附能力较强ꎬ有利于过硫酸

盐催化氧化过程ꎻＰＭＳ 相较于 ＰＤＳ 更易被活化因而

对有机物去除率更高ꎬ平均 ７６％ꎬ比 ＰＤＳ 作为氧化

剂高 ８％ꎮ
(２)不同工艺参数对 ＰＭＳ 催化氧化效果的影响

主要包括:停留时间越长、反应温度越高越有利于

ＰＭＳ 催化氧化反应进行ꎬＴＯＣ 去除率越高ꎻＴＯＣ 去

除率随 ＰＭＳ 投加量增加先上升ꎬ后因催化剂量不够

或者过多硫酸根自由基猝灭而导致 ＴＯＣ 去除率略

有下降ꎬ最佳投加量为 ５ ｇ / ＬꎻｐＨ 为酸性条件时以氧

化还原电位更高的硫酸根自由基为主ꎬ更有利于

ＰＭＳ 催化氧化反应进行ꎬ为避免活性组分流失及管

道腐蚀ꎬｐＨ 选择 ５~７ꎮ
(３)碳基催化剂使用过程中由于有机物未被完

全催化氧化导致阻塞孔道ꎬ比表面积和孔容降低ꎬ进
而出现降解效率降低现象ꎬ可利用 ＰＭＳ 进行原位再

生ꎬ微波辅助比热循环辅助效果略强但损耗率高ꎬ热
循环辅助再生效果和 ＰＭＳ 浓度、反应温度和循环流

量呈正相关关系ꎬ循环时间为 １􀆰 ５ ｈ 再生效果最佳ꎬ
再生后比失活后性能提升 ３５％左右ꎬ且再生后循环

稳定性较好ꎬ运行 ２４０ ｈ 后去除率仅下降 １５％ꎮ
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