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摘要!针对空气湿式催化氧化处理高浓度印染废水"采用活性氧化铝作载体"双组份金属氧化物%07'J-'*/'0+'P3'0-&为

活性组分"制备了一种高效催化剂"并对该催化剂的制备工艺进行了实验研究# 获得了该催化剂的最佳制备工艺!用一定浓度

的XP%

!

'P4%X分别对活性氧化铝载体进行酸洗和碱洗"再用蒸馏水洗至中性$每 #$ C载体的活性组分负载量为 )$ j

#$

?!

2+5$) 种活性组分的摩尔比为 Ql#$采用共浸法浸渍 )" 1"室温下干燥后再于 #$$_烘干$最后在 <$$_下煅烧 ! 1#
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==空气湿式催化氧化法是在化学氧化法基础上发

展起来的一种水处理高级氧化技术"具有工艺简单'

耗时较短且能有效提高有机废水的可生化性等优

点"成为近年来研究的一个热点(# ?!"R)

# 该技术的关

键在于催化剂的选择# 活性氧化铝内部含有丰富的

孔结构以及较大的比表面积"机械强度尚可"经常被

用作催化剂载体# 但是"其本身不具有催化活性"若

在其表面负载金属氧化物"可大大增加其催化活

性(")

# 不过"负载金属氧化物活性氧化铝催化剂的

制备工艺鲜见报道# 笔者通过多组实验筛选出活性

较好的金属氧化物以及制备工艺#

9:实验

9D9:试剂及仪器

实验试剂!活性氧化铝%#)$ 目&'硝酸铜'硝酸

铁'硝酸锰'硝酸铈'硝酸镍'硝酸钴% >̂ &'氢氧化

钠'硝酸%>̂ &'双氧水%>̂ &'酸性橙
1

"0%Z值为

< )S< 2CUD"鲜红色#

实验仪器主要有四口烧瓶'烧杯'布氏漏斗'FX

试纸'g>)$$!P电子天平%上海精密科学仪器有限

公司生产&'IXY?Z循环水式真空泵'X]?S<$e高

压漩涡气泵%上海富力电机厂生产&'DYe?" 空气流

量计%东台市东兴仪器厂生产&'#$#>?%I 恒温鼓风

干燥器%上海索普仪器有限公司生产&'I;?)$?#)

高温箱式电阻炉%上海浦东新区电理仪器厂生产&'

Ẑ e)$$0%Z消解仪%美国X>0X生产&#

9D;:实验方法

#V)V#=负载型催化剂的制备

活性氧化铝用质量分数为 <W的 P4%X溶液浸

洗 #) 1"抽滤后用去离子水洗涤至中性$再用硝酸溶

液浸洗 #) 1"抽滤后用去离子水洗涤至中性"在

#$$_干燥 #$ 1# 用正好被 #$ C活性氧化铝吸收的

水溶解 ) 种盐制取硝酸盐浸渍液"将 #$ C活性氧化

铝浸渍在其中"浸渍 )" 1$将浸有硝酸盐的活性氧化
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铝抽滤"在室温下晾干"再放入干燥箱中在 #$$_下

烘 Q 1$最后将干燥后的混合物放在马弗炉内"高温

煅烧"得到催化剂#

#V)V)=催化剂的活性评价

印染废水的催化氧化处理实验在四口烧瓶中进

行"每次的处理量为 Q$ 2D"质量浓度为 < CUD"催化

剂的用量为每次 < C"空气的流量为 $V! DU23/"催化

温度为 @$_"双氧水用量为 #$ 2D"催化时间为 ) 1#

通过测定废水处理前后的 0%Z值来评价催化剂活

性# 通过 X>0X Ẑ e)$$ 0%Z测定仪测定废水

0%Z$稀释倍数法测定废水色度#

;:实验结果和讨论

;D9:不加催化剂氧化效果

量取印染废水 Q$ 2D"置于四口烧瓶中"加入

#$ 2D双氧水"曝气 ) 1"考察在无催化剂存在条件

下空气氧化降解效果# 实验结果表明!在空气的氧

化作用下"废水色度略有下降"0%Z去除率仅为

)!V<W"效果不佳#

;D;:催化活性组分的选择

过渡元素具有易转移的电子%-和 G电子&的性

质"因此很容易发生电子的传递"这类元素的单质

%或金属氧化物&以及离子都具有较好的氧化还原

的催化性能# 目前应用于催化氧化过程的催化剂主

要包括过渡金属及其氧化物'复合氧化物和盐

类(<"##)

# 分别取自制的催化剂各 < C进行催化氧化

实验"以0%Z值及色度作为催化剂活性的评价指

标"在这部分试验中先规定两活组分的摩尔比为 ""

煅烧温度为 <$$_"煅烧时间为 " 1"负载量为 #$ j

#$

?!

2+5U#$ C# 试验结果如表 # 所示# 由表 # 可

知"当选用07U0+催化剂时"0%Z和色度值最小"催

化性能最佳#

表 9:活性组分对催化剂性能的影响

07U0- 07UP3 07U0+ J-U0- J-UP3

0%ZU%2C,D

?#

&

S!# @)S )<< Q"@ R)!

色度U倍 #! )$ ## S<$$ <$$$

J-U0+ */U0- */UP3 */U0+

0%ZU%2C,D

?#

&

@<" )SQ$ !$RQ )RQS

色度U倍 )<$$ ))<$$ !$$$$ #)<$$

;DA:负载量的影响

负载量越高"负载在载体上的活性组分质量分

数越高# 但超过一定负载量时"催化剂活性会降低"

这是因为活性组分质量分数会影响组分在载体上的

有效负载量和活性组分在孔内的分布# 质量分数低

时"活性组分不能按要求浸渍在载体的内外表面$质

量分数过高时"溶液不易浸渍于载体的微孔"即使浸

渍时间较长"活性组分在载体上也分布不均$另一方

面"负载量的增加"使活性部位增多"由于反催化作

用抑制反应速率"而且过多的活性部位会吸附更多

的氧化剂和有机物分子"有些 X

)

%

)

分子来不及与

有机物反应就被分解为水和氧气# 在实验中"先设

定活性组分为 07U0+摩尔比为 ""煅烧温度为

<$$_"煅烧时间为 " 1"负载量为变量"实验结果如

表 ) 所示# 由表 ) 可知"活性组分负载量在 )$ j

#$

?!

2+5时对酸性橙
1

废水的处理效果好#

表 ;:负载量对催化剂性能的影响

负载量U(#$

!

2C,%#$ C载体&

?#

)

$ < #$ #< )$ )< !$

0%ZU%2C,D

?#

&

#)$$ @<$ !$$ )$$ #$$ "$$ !<$

色度U倍 #)$ S< "< )< )$ )$ )$

;DB:活性组分摩尔比的影响

催化剂存在活性组分最优配比"其与金属表面

各价态的绝对质量分数和其他性质如载体表面积等

有关# 实验中"设定活性组分为 07U0+"负载量为

)$ j#$

?!

2+5"煅烧温度为 <$$_"煅烧时间为 ! 1"

摩尔比为变量# 实验结果如表 ! 所示# 由表 ! 可

知"随着07在催化剂负载组分中的摩尔比增加"废

水处理效果也随之提高"双活性组分催化剂中 ) 种

组分配比需保持在一定范围内才能使催化效果最

佳# 原因是0+在浸渍时改变了 07 在载体表面上

的分布"改变了金属原子和氧原子间电负性大小"进

而改变了催化剂的氧化还原性能# 少量的 0+的加

入会对催化剂的效果起抑制作用# 由表 ! 可知"当

07U0+的摩尔比为 Q 时"催化剂催化性能最好#

表 A:活性组分摩尔比对催化剂性能的影响

)%07&U)%0+&

# ) " Q #$

0%ZU%2C,D

?#

&

#Q$ #)$ #$$ R$ !<$

色度U倍 S$ )$ )$ < #$

;D?:煅烧温度的影响

一般情况下"煅烧温度高于硝酸盐的热分解温

度时"在没有载体或者载体耐热性足够好的时候"理

想的煅烧温度应该有一个最佳值$在较低的煅烧温

度和最佳煅烧温度之间"随着煅烧温度的升高"获得

的催化剂晶粒变得越来越细小"比表面积也就越大"

,)R,
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催化活性也就越高# 高于这个最佳值"煅烧温度越

高"催化剂越容易发生内部烧结"煅烧形成的催化剂

晶粒越大"比表面积越小"催化剂的催化活性也就越

低# 当达到最佳煅烧温度时"催化剂煅烧后的效果

最好"形成的催化剂晶粒细小"粒度和孔隙结构均

匀"没有出现局部烧结(@"Q"##)

# 在实验中"先设定活

性组分为07U0+"负载量为 )$ j#$

?!

2+5"摩尔比为

Q"煅烧时间为 ! 1"煅烧温度为变量# 实验结果如表

" 所示# 由表 " 可知"煅烧温度在 <$$_时催化剂的

性能最好#

表 B:煅烧温度对催化剂性能的影响

煅烧温度U_

"$$ <$$ <<$ @$$

0%ZU%2C,D

?#

&

#@Q #$$ )<$ <$$

色度U倍 S$ #$ )< @<

;DO:煅烧时间的影响

恰当的煅烧时间应该保证载体上负载的硝酸盐

完全分解"也就是说如果煅烧温度不够"在载体上还

存在未分解的硝酸盐"进而影响催化剂的催化性能#

若煅烧温度合适"则煅烧时间越长"煅烧形成的催化

剂晶粒也就越均匀"分布在催化剂载体上的活性中

心的分散度也就越好"催化性能也就越好(@)

# 但时

间过长又会引起催化剂晶粒长大"催化剂易烧结"使

其活性下降# 煅烧时间不够"短时间内尚未能形成

活性晶相"煅烧形成的催化剂晶粒不均匀"催化活性

中心分布不均匀"进而影响了催化剂的催化性能#

表 ?:煅烧时间对催化剂性能的影响
1

煅烧时间U1

# ) ! " <

0%ZU%2C,D

?#

&

<Q$ )Q$ R$ ))$ <$$

色度U倍 #)R )$ < @$ #$$

在实验中"先设定活性组分为07U0+"负载量为

)$ j#$

?!

2+5"摩尔比为 Q"煅烧温度为 "$$_"煅烧

时间为变量# 实验结果如表 < 所示# 由表 < 可知"

煅烧时间为 ! 1时催化剂的性能最好#

A:结论

%#&以活性氧化铝为载体"负载07'J-'*/'0+'

P3'0-氧化物制得的催化剂用于催化氧化印染废水

时具有一定的催化能力#

%)&活性组分为 07U0+氧化物"负载量为 )$ j

#$

?!

2+5U#$ C") 种活性组分的摩尔比为 Ql#"煅烧

温度为 <$$_"煅烧时间为 ! 1制得的催化剂对印染

废水0%Z除去率高"色度处理效果好#
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浙江力普纳米级碳酸钙粉碎成套生产线获科技创新基金扶持

==日前"浙江省财政厅'浙江省科技厅联合下发了-关

于下达 )$#" 年第二批科技型中小企业创新基金的通知."

中国粉碎技术领航者///浙江力普粉碎设备有限公司承

担的-低成本'节能和无污染纳米级碳酸钙的粉碎成套生

产线.项目名列其中"获得科技创新专项资金支持#

该生产线的创新之处在于自主研发了旋风粉碎机'

分级机'集料装置'除尘装置'回料回风装置等设备"优化

布置组成用于纳米碳酸钙粉碎的成套生产线"实现了粉

料超细粉碎的连续'高效和清洁生产# 该生产线能耗低'

噪声小"其解聚后的纳米碳酸钙的粒径分布均匀# 核心

技术已申请 S 项国家专利保护"处于国内领先水平# 整

条生产线集粉碎'分级'集料'除尘于一体"处于封闭状

态下完成"不会产生粉尘污染"清洁环保"实现纳米钙的

规模化生产# !吴红富#
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