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摘要!在自行设计的微波辐射滴流床反应器中"以对硝基酚&[c['配水溶液作为滴流液"采用颗粒活性炭作为催化剂"考察

了滴流液的 &M&) )̂)'$总有机碳&>U/'质量浓度&( <̂ EWY'$不同种类均相催化剂对处理效果的影响# 结果表明!对于含有

g%

! f盐 )B EWY$&M为 B$>U/质量浓度为 < EWY的对硝基酚溶液"在微波功率 <"" $̀微波辐射 R" 12.$固液比 ("n)的条件下"矿

化率可达 <<X#V"比单独活性炭作为催化剂提高了 ))XBV%机理分析表明"g%

! f盐进入微波反应器"有一部分吸附在活性炭上"

在高温作用下形成了无定形的铁氧化物"有利于活性炭吸收微波#

关键词!滴流床反应器%活性炭%均相催化剂%对硝基酚%微波
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;;[c[及其衍生物广泛应用于杀虫剂$除草剂$染

料制造等行业() @()

"但其毒性大$难以降解# 目前对

硝基酚废水的处理方法主要采用生物法(!)和物理

法"但生物法由于对硝基酚中硝基基团化学稳定性

好"不易生物降解"仅适用于处理低浓度废水"而采

用物理法也不能够真正地降解污染物# 近年来"微

波诱导催化氧化在环境过程中得到了很多成功的应

用(= @R)

"适合微波诱导催化氧化的气液固三相反应

器主要有(Q)滴流床$三相流化床和浆料反应器# 滴

流床作为废水连续式催化氧化的主要反应器之一"

与其他反应器相比"具有废水连续处理$操作稳定$

传质效率高$对催化剂的损伤小$提高了催化剂的使

用寿命(<)等优点# 笔者将滴流床反应装置与微波

诱导催化氧化有机结合处理含对硝基酚废水"实现

了微波诱导催化氧化的连续操作"国内尚未见报道#

9:实验部分

9;9:主要试剂与仪器

颗粒活性炭&_A/'使用前用蒸馏水清洗干净"

于 )"Ba烘干 ( 0 后"活化保存备用%g%
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泵%日本岛津公司 >U/@\/$c型 >U/测定仪%德国

布鲁克公司J< A,F4.3%m射线衍射仪&mhJ'%瑞士

AhY公司AhY@#<""S射线荧光光谱仪&mhg'#

9;<:实验装置与实验步骤

微波辐射滴流床反应器催化氧化处理废水工艺

流程如图 ) 所示# 废水由恒流泵送出"进样速率为

(" 1YW12.% 空气 作 为 氧 源" 空 气 流 速 为 R""

1YW12.# 气液混合物通过分布器均匀地进入滴流

床反应器# 石英玻璃管作为反应器"置于微波腔内"

由控制面板统一控制微波功率$辐射时间和温度#

气液混合物反应后由底部流出"而高温蒸汽经冷凝

装置回流"矿化产生的 /U

(

等废气通过二级吸收瓶

吸收"然后采样分析#

)-恒流泵%(-空气压缩机%!-气体转子流量计%=-气液混合支路%

B-分布器%R-微波反应器%Q-红外温度探头%<-触摸液晶

控制面板%#-出液接收瓶%)""))-吸收瓶

图 );微波辐射滴流床反应器处理

对硝基酚废水的实验流程图

<:结果与讨论

<;9:1I对矿化率的影响

将 )B E吸附一定量 [c[的活性炭置于微波反

应器中"滴流液采用的是不同 &M下 >U/质量浓度

为 < EWY的 [c[溶液"微波功率 <"" "̀辐射时间

R" 12."考察 &M与处理效果的关系"如图 ( 所示#

酸性条件下有利于有机物的吸附"且吸附在活性炭

表面的有机物在微波场中发生高速旋转"从而降低

了其发生反应的活化能# 文献(# @)")指出催化剂

表面的等电位点能够影响反应物和中间产物的吸

附# 本文采用质量滴定法()))测得活性炭表面的等

电位;;;;;;;

图 (;&M对[c[矿化率的影响

点 &M约为 BXB"同时由于对硝基酚能发生弱电解"

显示弱的负电性"当滴流液的 &M为 B"活性炭表面

会产生弱的正极化作用"故[c[易在活性炭的表面

吸附"在高温作用下容易发生矿化#

<;<:不同催化剂催化效果的影响

将 )B E吸附一定量 [c[的活性炭置于微波反

应器中"[c[溶液作为滴流液"在 &M为 B$辐射时间

R" 12.的条件下"考察不同均相催化剂对催化效果

的影响"其中均相催化剂的加量为 )B EWY# 由表 )

可见!g%

! f盐的催化效果最好"而 g%

( f盐次之# 这

是由于"与其他盐相比"g%

! f盐吸附在活性炭表面"

在其表面高温热点作用下更容易分解成无定形的铁

氧化物"导致活性炭的表面缺陷性更多"增加了晶格

的缺陷性"由于活性炭表面弱键与缺陷位的存在"可

发生共振耦合传能形成高温热点"使吸附到活性炭

表面上的有机物分子在高温热点处被氧化分解#

表 9:不同催化剂与SHS矿化率的关系

均相催化剂
_A/fg%

!f

_A/fg%

(f

_A/

_A/f/7

(f

_A/f*.

(f

矿化率WV <<X# RQXB R=X! B<X= ==XQ

<;=:微波辐射时间对降解的影响

将 )B E吸附一定量 [c[的活性炭置于微波反

应器中"( 份 >U/质量浓度为 < EWY的 [c[溶液作

为滴流液"其中 ) 份加入质量浓度 )B EWY的

g%

(

&$U

=

'

!

"&M为 B"在 <"" `微波下辐射 R" 12."

考察微波辐射时间对处理效果影响"如表 ( 所示#

微波辐射前 !" 12."_A/和_A/fg%

! f盐的矿化效

果相差不大"但随着时间进行"*̀ f_A/fg%

! f盐

矿化效果更好"反应 R" 12. 后"矿化效果能达到

<<X#V# 这可能是由于 g%

! f盐被更多的吸附在活

性炭表面"并发生了反应"形成了无定形的铁氧化物

负载在活性炭上"增强了活性炭的吸波性能#

表 <:微波辐射时间对催化氧化的影响

微波辐射时间W12. )" (" !" =" B" R"

_A/矿化率WV )<XR (!X# !!X# ==X( B#X! Q=X=

_A/@g%矿化率WV )<X) !"X) !<X< BRX) QBX= <<X#

_A/@>U/去除率WV Q=XB <"X! <RX! <#XB #)X= #!XQ

_A/@g%@>U/

;去除率WV

#"XQ #(XB #!X! #BX( #RX( #QXQ

<;B:滴流液的浓度对催化效果的影响

将 )B E吸附一定量 [c[的活性炭置于微波反

应器中"滴流液采用不同浓度的 [c[溶液"并加入

质量浓度 )B EWY的g%

(

&$U

=

'

!

"&M调至 B"微波 <""

*<=*
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"̀辐射 R" 12."考察 [c[溶液的浓度对催化效果

的影响"从表 ! 可以看出随着 [c[溶液浓度的降

低"其矿化率有所下降# 这是由于 [c[溶液的浓度

越低"含水量就越高"而水作为极性分子"偶极距为

BX# J"具有良好的吸波性能"这与Y47-%.3%等()()所

报道一致"导致水升温很快"反复的气化"冷凝回流"

微波能量被无效利用"降低微波能量利用率#

表 =:滴流液的质量浓度与矿化率的关系

初始质量浓度WE*Y

@)

( = R <

矿化率WV Q=X) Q<XB <(X# <<XB

<;C:催化剂使用次数对催化活性的影响

在催化剂投加量为 )B EWY$微波功率为 <"" `

和辐射时间 R" 12.的工艺条件下处理 &M为 !$>U/

质量浓度为 < EWY的[c[配水"活性炭重复使用 )"

次"考察活性炭的使用寿命"实验结果见图 !# 从

图 ! 中可以看出"活性炭使用 )" 次后"仍具有较高

的矿化效果"[c[溶液的矿化效果仍可达 Q"V左

右"这说明活性炭具有较高的催化活性$理想的稳定

性和使用寿命#

图 !;催化剂使用次数对矿化率的影响

<;D:催化剂表征与机理分析

将使用数次后的 _A/经过反复水洗至清洗液

电导率不再变化"干燥后"发现表面有类似铁红的颜

色"进行 mhJ表征"结果见图 =# 从图 = 中可以看

出在 (Bu及 =!XRu出现 _A/较宽的衍射峰"其中

=!XRu的特征峰主要是由石墨结构的&)""'及&)")'

面折射产生()!)

"新鲜 _A/与使用 )" 次后的 _A/

的mhJ图并无显著差别"没有出现新的衍射峰"

;;;;;;;

图 =;催化剂活性炭的mhJ图谱

表明g%

! f可能在其表面以无定形形式存在"这可能

是由于负载量小或者是温度不够"未能形成晶形#

为进一步确认 g%

! f存在"通过 mhg分析了

_A/中各组分的质量分数"对测试出来 m射线荧光

光谱数据通过G.2?74.9软件作出处理后"列举了几

种主要的成分"结果见表 =# 从mhg表征结果可知!

使用过程中确实有 g%

! f吸附于 _A/表面"含有

g%

! f的[c[废水在流经床层过程中"在活性炭内外

表面达到吸附平衡"而局部高温更加有利于 g%

! f在

活性炭表面的累积"在其表面以无定形形式存

在()=)

"有利于吸收微波"提高催化效果#

表 B:活性炭样品的LFU分析

元素名称 / g% /5

质量分数WV #BX(< o"X"B" (X!< o"X)"" "X!" o"X")B

元素名称 $2 *. /4 其他

质量分数WV "X)< o"X""# "X"< o"X""= "X"! o"X""( )XQB

<;E:微波氧化后混凝剂复用效果

从表 ) 可以看出"g%

! f及 g%

( f对微波非均相催

化氧化有助催化的效果"而g%

! f及g%

( f盐又是常见

的混凝剂# 因此可利用微波诱导催化氧化技术对浓

缩的混凝液进行氧化再生"出液循环使用"一方面可

以降低混凝剂用量"减少体系的残余泥渣排放"另一

方面"浓缩液经过矿化直接变为 /U

(

和 M

(

U"解决

了常规混凝技术仅是有机污染物的相转移而并非对

其根治的问题#

=:结论

采用微波辐射滴流床反应器@活性炭催化氧化

降解对硝基酚"能够通过控制进样流速有效控制固

液比"避免活性炭的烧蚀"延长活性炭的使用寿命#

在微波功率 <"" $̀固液比 ("n)$&M为 B$微波辐射

时间 R" 12."对于含 g%

! f盐质量浓度 )B EWY$>U/

质量浓度为 < EWY的 [c[配液"矿化率可达

<<X#V"比单独活性炭作为催化剂"矿化率提高了

))XBV# 该工艺与混凝耦合起来处理对硝基酚溶

液"混凝过程加入的适量的 g%

! f或 g%

( f作为混凝

剂"将低浓度的有机物进行浓缩后再利用微波@活

性炭催化氧化"不需要再投加催化剂"具有广阔的应

用前景#
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"X($"X!$"X= EWY"制备的/7

(

U颗粒的 $D*照片如

图 ) 所示# 未使用四氮唑制备的 /7

(

U颗粒的外观

为球形"粒径约为 <" .1# 随着四氮唑用量的增加"

立方体颗粒逐渐增多"到四氮唑的质量浓度为 "X!

EWY时"/7

(

U颗粒的外观是规整的立方体# 继续增

加四氮唑的用量会使颗粒的外观逐渐变成球形# 根

据cE/MH总结(R)

"晶体在生长过程中选择性吸收

溶液中的分子或离子能够改变沿晶轴各个方向的生

长速度"从而决定颗粒的形貌# 因此四氮唑对晶型

的控制可能是四氮唑分子对 /7

(

U晶体 )"" 面上的

/7原子的络合作用"使四氮唑趋向于吸附在 )"" 面

&4'四氮唑质量浓度 "X) EWY &K'四氮唑质量浓度 "X( EWY

&3'四氮唑质量浓度 "X! EWY &,'四氮唑质量浓度 "X= EWY

图 );不同四氮唑质量浓度下制备的

纳米氧化亚铜的 $D*照片

上"从而阻止了 )"" 面的生长"当使用合适量的四氮

唑作为晶体生长控制剂时"最终得到的是以 )"" 面

为主的立方体颗粒#

图 ( 是沉积金的纳米/7

(

U的电子能谱"从图 (

可以看出在纳米氧化亚铜的表面存在微量的金"说

明金确实沉积在氧化亚铜颗粒上#

图 (;沉积金的纳米/7

(

U的电子能谱

<;<:产品晶体形态分析

图 ! 是立方体纳米 /7

(

U和沉积金的立方体纳

米/7
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U的 mhJ图谱"其中曲线 ) 为立方体纳米
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U的衍射图谱"曲线 ( 为沉积金的立方体纳米

/7
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U的衍射图谱"曲线 )$( 与国际标准 /7
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U卡片

&Z/[Jg34-, t RB@!(<<'比较"衍射峰的位置拟合的

非常好"样品纯度非常高"未见杂质峰出现# 吸收峰

形状尖锐"说明晶型完整# 各峰对应的晶面分别为!
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除了具有/7
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U的衍射峰外"还具有A7的衍射峰
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