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摘要!以焦炭为原料#Iac为活化剂制备改性焦炭$ 采用原位氧化沉淀法制备磁性 Y,

!

a

?

A改性焦炭催化剂#利用 NG:"

FG$"Y:5E"VEf和kF$对样品进行表征#并研究其降解罗丹明N的性能$ 结果表明#经过三因素三水平正交试验获得最佳比

表面积为 'Z[ 1

'

AO的改性焦炭#三因素对催化剂催化性能影响程度依次为!碱炭比&Iac与焦炭的质量比' {活化温度 {活化

时间$ 磁性Y,

!

a

?

A改性焦炭催化剂中Y,

!

a

?

最佳负载量为 ?(]#具有超顺磁性#易于磁分离$ 在催化剂质量浓度为 )_( OAD"

c

'

a

'

初始浓度为 #( 11*4AD"Pc为 !_("温度为 '#h的条件下#该催化剂对罗丹明 N降解符合拟一级反应#降解 )(( 12. 后去

除率达到 Z@]以上$ 改性焦炭与Y,

!

a

?

之间存在协同作用#可促进对罗丹明N的降解$

关键词!改性焦炭%Y,

!

a

?

A改性焦炭%类Y,.8*.%罗丹明N

中图分类号":;?'@<[9 文献标志码"L9 文章编号"('#! >?!'(&'()"'(# >())) >(?

!"#!)(<)@@(@AB<3.C2<277. ('#! >?!'(<'()"<(#<('@9

$%&0,%,)*-(,(459,%,5)&%*H,)*-(-63,/(&)*53-4*6*&45-8&'&%*&'

U&()-(E2*8&5,),2=')

!/()$%@*J$# !9011:%&,*4:%

!

# '(!5&*J$&,# !90T@&,# '("6%&,# B.9A#$:*D@&,

&/*44,O,*K/0,123%4G.O2.,,-2.O%.+ :,30.*4*O&# X60%. .̂2H,-728&*KF32,.3,%.+ :,30.*4*O&#

X60%. ?!(([)# /02.%'

;1')%,5)! :0,1*+2K2,+ 3*C,27P-,P%-,+ J&672.O3*C,%7-%Q1%8,-2%4%.+ Iac%7%382H%82*. %O,.8<:0,1%O.,823

3*1P*728,3%8%4&78Y,

!

a

?

A1*+2K2,+ 3*C,27P-,P%-,+ J&2.R7286 *U2+%82*. P-,32P28%82*. 1,80*+ %.+ 30%-%38,-2S,+ J&1,%.7

*KNG:#FG$#Y:5E#VEf%.+ kF$<5. %++282*.#287P,-K*-1%.3,2. 3%8%4&823+,O-%+%82*. *KE0*+%12.,N27786+2,+<

E,764872.+23%8,80%880,1*+2K2,+ 3*C,Q280 80,*P82161 7P,32K2376-K%3,%-,%%7'Z[ 1

'

AO27*J8%2.,+ 80-*6O0

*-80*O*.%4,UP,-21,.8Q280 80-,,K%38*-7%.+ 80-,,4,H,47<:0,2.K46,.3,+,O-,,7*K80-,,K%38*-7*. 80,3%8%4&823

P,-K*-1%.3,*K3%8%4&78%-,!%4C%423%-J*. -%82*&1%77-%82**KIac8*3*C,' {%382H%82*. 8,1P,-%86-,{%382H%82*. 821,<

:0,J,784*%+2.O%1*6.8*KY,

!

a

?

2. 80,Y,

!

a

?

A1*+2K2,+ 3*C,27?(]#Q0230 ,U02J28776P,-P%-%1%O.,823%.+ 27,%7&8*

1%O.,8237,P%-%82*.<̂.+,-80,3*.+282*.7*K3%8%4&78+*7%O,J,2.O)_( OAD#2.282%4c

'

a

'

3*.3,.8-%82*. #( 11*4AD#2.282%4

7*4682*. Pc! %.+ -,%382*. 8,1P,-%86-,'#h#80,. 80,+,O-%+%82*. *KE0N*. 80273%8%4&78K*44*Q7Q280 80,P7,6+*RK2-78R

*-+,-C2.,8234%Q%.+ 80,-,1*H%4-%8,*KE0N-,%30,7Z@] %K8,-Z( 12.<:0,7&.,-O27823,KK,38J,8Q,,. 1*+2K2,+ 3*C,

%.+ Y,

!

a

?

27P-*H,+ 8*,U278#Q0230 3%. P-*1*8,80,+,O-%+%82*. *KE0N<

<&= >-%4'! 1*+2K2,+ 3*C,% Y,

!

a

?

A1*+2K2,+ 3*C,% Y,.8*.R42C,% E0*+%12.,N
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99印染废水由于排放量大#色度深#成分复杂#毒

性大且难生化降解#已成为重点环境污染源之

一+) >',

$ 目前最常用的印染废水处理方法有生物

法"物理法"化学法+! >?,

$ 常规的生物处理法虽处理

成本低#但处理过程缓慢#占地面积大#且不能保证

印染出水的达标排放+#,

%吸附技术是去除污染物最

为简单和高效的方法之一#但吸附材料吸附后难脱

附#重复利用率低#分离困难#分离成本高的问题一

直是关注的焦点+@,

%传统的均相 Y,.8*. 氧化法虽然

操作简单#反应速率快#但也存在 Y,.8*. 试剂消耗

较大#铁离子易流失而造成水中色度的增加#生成大

量铁泥且不能回收利用#运行成本高+",

$

非均相Y,.8*. 体系是采用含铁的固体物质或

者将铁离子固定到载体上的物质为催化剂$ 作为铁

基固体的一种#Y,

!

a

?

既具有超顺磁性#结构稳定#

易于实现磁分离回收再利用+[,

#同时具有天然的过

辣根过氧化物酶&cEn'催化活性#可以催化 c

'

a

'

分解产生具有高氧化活性的-ac#用于污染物氧化

处理+Z,

$ 然而#高表面能和磁性作用使纳米 Y,

!

a

?

极易发生团聚#减少活性表面#导致催化活性的损

-)))-
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失+)(,

#需要寻求既能抑制 Y,

!

a

?

团聚#又能提高催

化剂活性的廉价易得的载体$ 经过 Iac碱溶法处

理的炭材料既大大提高比表面积#表面碱性含氧基

团也大量增加+)),

#不仅易于吸附有机物#也可作为

优质的负载材料$ 焦炭因具有固定碳含量高#灰分

低#强度高#原料易得等特点+)',

#满足制备活性炭材

料的各项要求$

笔者利用Iac对焦炭进行改性#采用原位氧化

沉淀法合成Y,

!

a

?

负载于改性焦炭上#制备磁性强#

分散性好#比表面积大#易于固液分离的催化剂#以

罗丹明N&E0N'为目标污染物研究其催化性能$

?@实验

?F?@实验原料

焦炭取自武钢焦化厂%Iac"c/4"Y,Fa

?

-"c

'

a"

%̀̀a

!

" %̀ac"c

'

Fa

?

"!(] c

'

a

'

"E0N"无水乙醇等

均为分析纯$

?FA@实验仪器

FL!)(( 比表面积和孔隙测定仪% %̀H%?(( %̀.*

型扫描电镜% 2̀3*4,8@"(( 型傅里叶变换红外光谱

仪%f[ LfkL̀ /G%.+ fLk5̀/5fGF5M̀ >V射线衍

射仪%dfLX>'(((f型号振动样品磁强计%"''>'(((

型可见分光光度计$

?FB@改性焦炭的制备

焦炭改性的考察因素和水平如表 ) 所示$ 焦炭

经过破碎#筛分#准确称取 )(( 目焦炭#按照设定的

碱炭比&Iac与焦炭的质量比'称取相应质量的氢

氧化钾与之充分研磨混匀#装入刚玉方舟#并置于管

式电阻炉中$ 在`

'

保护下#以 #hA12.的升温速度

升至 #((h#并保温 @( 12.#确保氢氧化钾充分熔

化$ 继续升温至活化温度保温一定时间后停止加

热$ 降温至 '((h后取出产物#用 ) 1*4AD盐酸浸泡

) 0后#再用蒸馏水充分水洗至中性$ 将洗涤后的

产物于 )(#h干燥箱干燥 ? 0得到改性焦炭$

表 ?@正交试验表头设计

水平 碱炭比 活化温度Ah 活化时间A0

) 'j) "#( )_(

' !j) [(( )_#

! ?j) [#( '_(

?FC@磁性催化剂的制备

采用原位氧化沉淀法制备磁性催化剂+)!,

$ 首

先称取一定量炭粉分散到装有 )(( 1D蒸馏水的多

口烧瓶中#搅拌均匀#驱氧 !( 12.#并加热到 Z#h%

然后按照特定负载量称取 Y,Fa

?

-"c

'

a溶解在

)(( 1D蒸馏水中并缓慢加入烧瓶中%再以 &&Y,

' =

'j

&& à

>

!

'j&&ac

>

' r?j!j[的比例称取 %̀ac和

%̀̀a

!

溶于 )(( 1D蒸馏水#并逐滴加入烧瓶中#持

续搅拌 '_# 0%磁分离出产物#用蒸馏水和无水乙醇

交替洗涤至溶液呈中性#[#h真空干燥 )' 0#冷却后

研磨#即得到磁性催化剂$

?FJ@D9̀ 的降解实验

取 )(( 1D质量浓度为 )(( 1OAD的 E0N模拟

废水于 '#( 1D锥形瓶中#溶液初始 Pc为 !#加入一

定质量的催化剂&)_( OAD'#置于 '#h水浴锅中磁

力搅拌 @( 12.#使其达到吸附平衡#再加入一定量双

氧水&#( 11*4AD'#以此计时为 ( 12.#定时取样#磁

分离#测定上清液E0N的浓度$

A@结果与讨论

AF?@改性焦炭制备的最佳条件

根据正交实验制备不同条件下的改性焦炭#按

Y,

!

a

?

负载量为 #(]制得 Y,

!

a

?

A改性焦炭催化剂$

以 @( 12.后E0N去除率为指标#正交试验极差分析

表如表 ' 所示$ 由表 ' 可知#在影响制备改性焦炭

三个因素中#碱炭比是最主要的影响因素#影响因素

的主次顺序为碱炭比{活化温度{活化时间$ 最佳

改性焦炭制备条件为L

!

N

!

/

'

#即碱炭比为 ?j)#活化

温度为 [#(h#活化时间为 )_# 0$ 最佳条件下制备

的改性焦炭比表面积为 'Z[ 1

'

AO#与改性前 ? 1

'

AO

相比#比表面积得到大幅提高$

表 A@正交试验极差分析表

序号
因素

碱炭比 活化温度Ah 活化时间A0

E0N

去除率A]

) 'j) "#( )_( !'_"@

' 'j) [(( )_# !Z_("

! 'j) [#( '_( "#_"(

? !j) "#( )_# "@_!)

# !j) [(( '_( ")_('

@ !j) [#( )_( ?(_Z"

" ?j) "#( '_( ?"_?@

[ ?j) [(( )_( [#_'?

Z ?j) [#( )_# [Z_''

M

)

?Z_)[ #'_)[ #'_ZZ 9

M

'

@'_"" @#_)) @[_'( 9

M

!

"!_Z" @[_@! @?_"! 9

U '?_"Z )@_?# )#_') 9

-'))-
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AFA@U&

B

"

C

负载量对 U&

B

"

C

P改性焦炭催化性能的

影响

在相同条件下降解 E0N模拟废水#考察不同

Y,

!

a

?

负载量对 Y,

!

a

?

A改性焦炭催化性能的影响#

结果如图 ) 所示$ 从图 )&%'可以看出#催化剂降解

E0N属于拟一级反应#拟合直线的相关系数U

' 均大

于 (_Z[#拟合直线的斜率为拟一级反应速率常数

M&12.

>)

'$ 从图 )&J'中可以看出#随着Y,

!

a

?

负载

量增大#M值先增大后减少#在Y,

!

a

?

负载量为 ?(]

时#M值达到最大值 (_(!# 12.

>)

#催化性能最好$

Y,

!

a

?

负载量越大#Y,

!

a

?

越容易团聚#催化剂的催

化性能下降%Y,

!

a

?

负载量越少#催化活性位点减少

且磁吸附性变差而易流失#催化效果相对降低$ 因

此#Y,

!

a

?

A改性焦炭中Y,

!

a

?

的最佳负载量为 ?(]$

)."(]%'.@(]%!.#(]%

?.?(]%#.!(]

&%'不同负载量的催化剂

降解过程

&J'不同负载量的催化剂

反应速率常数

图 )9Y,

!

a

?

负载量对催化剂催化性能的影响

AFB@KLO分析

样品的 FG$图如图 ' 所示$ 从图 '&%'可以看

出#焦炭呈块状#表面平整光滑#结构致密#基本没有

孔隙结构$ 从图 '&J'中可以看出#改性焦炭表面变

的明显粗糙#微孔结构发达#呈蜂窝状#说明改性效

果明显$ 从图 '&3'中可以看出#纯Y,

!

a

?

粒径分布

均匀&)[( .1左右'#以多面体和圆球为主#团聚比

较严重$ 从图 '&+'中可以看出#Y,

!

a

?

相对较分散

地负载于焦炭上#且粒径比负载前小 &)#( .1左

右'$ 从图 '&,'中可以看出#因改性焦炭表面有发

达孔隙#Y,

!

a

?

更加分散地负载于改性焦炭上#且粒

径进一步减小&Z( .1'#说明改性焦炭有利于Y,

!

a

?

分散#减小其颗粒大小#是很好的负载材料$

AFC@US#D分析

样品的Y:5E谱图如图 ! 所示$ 从焦炭和改性

焦炭的Y:5E谱图中可以看出#在 ! ?(( 31

>)左右出

现a.c伸缩振动峰#) @?# 31

>)处出现
,,

/ a"

,,

/

/的伸缩振动峰+)?,

#) ((( b) '(( 31

>)处是 /.a

的伸缩振动峰和a.c弯曲振动峰+)#,

#且改性焦炭

9999999

&%'焦炭 &J'改性焦炭

&3'Y,

!

a

?

&+'Y,

!

a

?

A焦炭

&,'Y,

!

a

?

A改性焦炭

图 '9各样品的 FG$图片

对应峰的强度明显大于焦炭#表明改性焦炭的含氧

官能团明显增多#有利于与其他物质结合#可作为较

好的吸附材料$ Y,

!

a

?

谱图中#在 #"' 31

>)处出现

了比较强的吸收峰#这是 Y,.a.Y,弯曲振动峰$

Y,

!

a

?

A改性焦炭谱图中出现
,,

/ a"

,,

/ /的伸缩振

动峰等改性焦炭的特征峰及 Y,.a.Y,弯曲振动

峰#说明Y,

!

a

?

成功负载在改性焦炭上$

).焦炭%'.改性焦炭%!.Y,

!

a

?

%?.Y,

!

a

?

A改性焦炭

图 !9各样品的Y:5E谱图

AFJ@YD!分析

改性焦炭"Y,

!

a

?

"Y,

!

a

?

A改性焦炭的 VEf谱图

如图 ? 所示$ 改性焦炭在 '

$

为 '#t和 ?!t处出现宽

的衍射峰#说明改性焦炭没有晶体结构#属于无定形

炭$ 纯Y,

!

a

?

在 '

$

为 )[_)"!(_'"!#_@"?!_'"#!_@"

#"_)"@'_"t处出现衍射峰#与 d/nfF *̀_@#>!)("

-!))-
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Y,

!

a

?

标准谱峰吻合+)@,

#说明所制备的纳米 Y,

!

a

?

颗粒具有良好的结晶形态$ Y,

!

a

?

A改性焦炭的

VEf图大致由改性焦炭和 Y,

!

a

?

的 VEf图叠加而

成#出现了改性焦炭的特征衍射峰 &'

$

r'#t'和

Y,

!

a

?

强衍射峰#且与纯 Y,

!

a

?

一致#说明 Y,

!

a

?

结

晶形态没有发生改变$

).改性焦炭%'.Y,

!

a

?

%!.Y,

!

a

?

A改性焦炭

图 ?9各样品的VEf谱图

AFT@ K̂O分析

Y,

!

a

?

A改性焦炭的磁滞回线如图 # 所示$ 由

图 # 可以看出#Y,

!

a

?

A改性焦炭的饱和磁化强度为

?(_[# ,16AO#磁滞回线中没有磁滞现象#剩余磁化

强度和矫顽力均为零#表明其具有超顺磁性特征$

由于用一个磁块从溶液中进行磁性分离所需要的饱

和磁化强度为 )@_! ,16AO

+)",

#因此#在外加磁场的

作用下#Y,

!

a

?

A改性焦炭的高饱和磁化强度有利于

其从溶液中磁分离回收#很好地解决了催化剂难以

分离回收的问题$

图 #9催化剂的磁滞回线

AFN@不同条件下去除D9̀ 的研究

不同条件下处理 E0N的效果如图 @ 所示$ 从

图 @ 中可以看出#单独加入 c

'

a

'

或催化剂时#E0N

的去除率均比较低$ 这是因为!缺少催化剂时#

c

'

a

'

不能快速提供-ac#其自身氧化能力比-ac弱

很多%没有 c

'

a

'

存在时#E0N的去除主要源于催化

剂的吸附作用$ 在催化剂=c

'

a

'

体系中#由改性焦

炭制得催化剂比未改性的焦炭制得催化剂的催化降

解E0N速率大幅提高#且前者在 )(( 12. 内的去除

率达到 Z@]以上#这是由于纳米 Y,

!

a

?

与改性焦炭

之间的协同效应使得 E0N的降解速率更快$ 一方

面#利用改性焦炭的吸附作用#可先将有机物吸附

在催化剂的表面#使较高浓度的目标污染物分子

集中在催化剂活性中心附近微区内#因而目标污

染物分子更易受到-ac的攻击%另一方面#将纳米

Y,

!

a

?

负载在改性焦炭上#Y,

!

a

?

更加均匀地分散

在改性焦炭表面#有效避免 Y,

!

a

?

团聚#暴露在催

化剂的表面的活性位点增多#促进其催化 c

'

a

'

产

生更多-ac降解E0N$因此#催化剂对E0N模拟有

机废水的降解是催化活性组分和催化剂载体协同

作用的结果$

).Y,

!

a

?

A焦炭%'.c

'

a

'

%!.Y,

!

a

?

A改性焦炭%

?.Y,

!

a

?

A焦炭=c

'

a

'

%#.Y,

!

a

?

A改性焦炭=c

'

a

'

图 @9不同条件下E0N的去除效果

B@结论

&)'改性焦炭制备的最佳条件为!碱炭比为

?j)#活化温度为 [#(h#活化时间为 )_# 0$ 其表面

粗糙#孔结构发达#比表面积为 'Z[ 1

'

AO#含氧官能

团增多#有良好的吸附性能和负载功能$

&''磁性Y,

!

a

?

A改性焦炭催化剂中 Y,

!

a

?

的最

佳负载量为 ?(]#其饱和磁化强度为 ?(_[# ,16AO$

Y,

!

a

?

分散且牢固的负载于改性焦炭上#其平均粒

径为 Z( .1#低于纯Y,

!

a

?

平均粒径$

&!' 在 Y,

!

a

?

A改性焦炭催化剂质量浓度为

)_( OAD#初始 c

'

a

'

浓度为 #( 11*4AD#初始 Pcr

!_(#温度为 '#h的条件下#催化剂降解E0N属于拟

一级反应#速率常数 M为 (_(!# 12.

>)

$ )(( 12. 后

E0N降解去除率为 Z@_[@]#远高于纯 Y,

!

a

?

及

Y,

!

a

?

A焦炭的去除率$
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常态中稳定的优点$ 特别是在催化苯+)!,

"二硝基甲

苯+)?,等芳香族化合物加氢反应中#非晶态合金 E6

催化剂表现出优异的催化性能#因此#在对苯二酚加

氢制 )#?>环己二醇反应中#非晶态合金 E6 催化剂

应有较好表现$

笔者利用化学还原法制备了一系列 E6>NA

%

>

L4

'

a

!

非晶态催化剂#首次应用于对苯二酚液相加

氢制 )#?>环己二醇反应中$ 通过 :G$"VEf"fF/"

NG:等对催化剂的物化结构及形貌特征进行了表

征#考察了不同反应条件对对苯二酚加氢制备 )#?>

环己二醇加氢性能的影响#并进一步讨论了造成这

种影响的原因$

?@实验部分

?F?@催化剂的制备

在三口烧瓶中加入一定量的
%

>L4

'

a

!

&

%

相#

LE#上海麦克林生化科技有限公司生产'和不同浓

度的E6/4

!

-!c

'

a&LE#质量分数
"

ZZ_ZZ]#沈阳科

达试剂厂生产'溶液#搅拌 )' 0 使其充分浸渍$ 在

)(( 1D烧杯中配制一定体积的 (_()' 1*4AD的

%̀ac&LE#质量分数
"

Z@_(]#天津市滨海科迪化

学试剂有限公司生产'溶液#再加入一定浓度的

%̀Nc

?

&LE#质量分数
"

ZZ_[]#天津市大茂化学试

剂厂生产'#待混合溶液澄清后缓慢滴加至上述三

口烧瓶中#并将三口烧瓶置于 (h的冰水浴中#剧烈

搅拌 '_# 0$ 滴加结束后#待溶液无气泡放出时停止

反应$ 经抽滤#超纯水洗涤至中性#再用无水乙醇洗

涤 ! 次#置于 ))(h下干燥待用$

?FA@催化剂的表征

利用美国YG5:,3.%2M

'

场发射透射电子显微

镜对催化剂进行:G$表征#加速电压为 '(( Ck$ 将

催化剂样品分散在乙醇溶液中#并通过超声波超声

? 12.#然后进行分析$

利用日本E2O%C6 4̂821%

+

型V射线衍射仪对催

化剂进行VEf测试#/6 I

3

射线#

#

r(_)#? (#@ .1#

扫描速度为 ?tA12.#靶电压和电流分别为 ?( Ck和

?( 1L#步长为 (_('t#扫描范围 '

$

r# bZ(t#用闪烁

计数器记录强度$

催化剂热重分析在瑞士 $,884,->:*4,+*:ML)

FY热重分析仪上进行#将约 #_( 1O的催化剂样品

置于敞口高温陶瓷坩埚中#样品在 `

'

气氛下由

#(h升温至 ##(h#升温速率为 )(hA12.#氮气流量

为 #( 1DA12.$

利用美国康塔 àkL?(((,NG:物理吸脱附仪

对催化剂的比表面积进行测定#将约 (_) O催化剂

置于球形样品管中#样品先在真空状态下 )'(h脱

气 )' 0 进行预处理$ 然后在分析站上通入高纯 `

'

进行测试

'''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''
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J&0,8,-*O,.,*67Y,.8*. -,%382*. 672.OY,

! >R

:2

R

a

?

&(

$

R

$

(<"['
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