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湿式催化氧化矿物催化剂的制备研究
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摘要!以钛精矿为原料"模拟苯酚废水为研究对象"开展湿式催化氧化制备研究# 研究结果表明"催化剂的最佳制备条件!

焙烧温度为 ";)X"焙烧时间为 $ 0# 利用制备的催化剂对 #) 1HY_的苯酚废水进行催化反应"反应 :) 12. 后苯酚的去除率可

达 :QZ#
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AA环保问题制约着现代工业的进一步发展# 其中

来自化工厂'树脂厂'塑料厂等化工企业的有机类废

水对水体危害极大# 水中含酚类物质为 )[))$ 1HY_

时"在水体加氯处理过程中会产生酚臭$质量浓度

o)[)); 1HY_时"水就不能饮用(#)

# 目前对该类废

水主要采用生物处理法'物理吸附法和化学氧化法

进行处理($ C")

#

湿式催化氧化法%/gBT&作为一种新型的污水

处理方法应运而生# 相较于早期出现的 gBT法"

/gBT法最大的特点在于催化剂的使用# 一个合

理的催化剂能够有效地增加反应的速率"并且在一

定程度上降低反应所需的条件# 大量研究表

明(; CQ)

"铁'铜以及一些贵金属在湿式催化氧化体系

下均能起到很好的催化作用# 目前催化剂的制备

多采用 # 种或几种活性组分%铜'铁等金属或者其

化合物等"D8等贵金属以及一些稀土和过渡金

属&"通过一定方式%浸渍'共沉'机械混合等&负载

到载体%活性炭'

$

CB4

$

T

!

等&上这一催化剂制备

模式(;": C#$)

#

笔者将利用钛精矿经过处理制备成催化剂"并

对制备条件加以探索"以期制备出一种高效经济的

催化剂#

9:实验部分

9=9:试剂及仪器

气浴恒温振荡器$LU<C!F型酸度计$=eC#:)#

紫外分光光度计#

苯酚'!)Z双氧水'"C氨基安替比林'铁氰化钾

以及其他试剂"均为分析纯#

9=>:催化剂制备方法

对天然开采的钛铁矿进行分离富集得到钛铁矿

精矿# 催化剂主要采用 ! 种方法进行制备!

%#&将钛铁矿精矿进行浸渍处理"烘干后制成

催化剂$

%$&将钛铁矿精矿先行进行浸渍处理"再在一

定温度和一定时间下进行焙烧处理制成催化剂$

%!&将钛铁矿精矿直接在不同温度和时间下分

别进行焙烧处理得到所需催化剂#

9=?:催化剂性能研究过程

将 #[; H所制的催化剂分别加入 $;) 1_锥形

瓶"加入配置好的苯酚模拟废水%#) 1HY_&$)) 1_"

加入 )[$ 1_市售 !)Z双氧水# 采用 LU<C!F型酸

度计调节溶液的 LUl$[: 左右"加塞后放入恒温气

浴振荡器中"以 #!) -Y12. 分别在 ) W;)X下反应

:) 12.#

*))#*



$)#" 年 #$ 月 汪锐等!湿式催化氧化矿物催化剂的制备研究

9=@:分析方法

#["[#A苯酚残余浓度测试

采用标准0水质挥发酚的测定 "C氨基安替比林

分光光度法1%Uc;)!-$)):&进行测定#

#["[$A催化剂的比表面积测试

采用美国康塔仪器公司生产的 iT̀ B")))&全

自动比表面和孔隙度分析仪进行测试#

#["[!A催化剂的催化效果

催化剂的催化效果以苯酚去除率表示#

苯酚去除率的计算式为!

苯酚去除率 l(%A

BT

CA

B&

&YA

BT

) w#))Z

其中"A

BT

为苯酚初始质量浓度"A

B&

为苯酚经过反应

之后的质量浓度#

>:结果与讨论

>=9:催化剂制备方法对催化剂性能的影响

苯酚去除率与制备方法的线性关系如图 # 所

示# 从图 # 可以看出"经不同方法处理后所制备的

催化剂%各个催化剂的制备工艺如表 # 所示&随着

温度的升高对苯酚的去除率快速增加%7]$)X&"

之后增长态势变得缓慢%$)X ]7]!)X&"且在这

期间"他们对苯酚的催化效率为催化剂%";)X& o

催化剂%氨渍"";)X& o催化剂%未处理& o催化剂

%氨渍&"在这之后曲线趋于平缓%7o";)X&#

#-催化剂%氨渍"";)X&$$-催化剂%氨渍&$

!-催化剂%";)X&$"-催化剂%未处理&

图 #A不同催化剂制备方法对苯酚

催化性能的影响

表 9:不同样品的处理方法

AAA样品 浸渍处理" 焙烧处理#

催化剂%";)X& 否 是

催化剂%氨渍"";)X& 是 是

催化剂%氨渍& 是 否

催化剂%未处理& 否 否

AA注!

"

渍时间为 $) 0"浸渍液为 $$Z W$"Z的浓氨水$

#

焙烧温

度均为 ";)X"焙烧时间为 $ 0#

当达到反应平衡时"催化剂%";)X&和催化剂

%氨渍"";)X&这 $ 种经过焙烧处理的催化剂对苯

酚的去除率可以达到 :;Z以上"而未经过处理的催

化剂(催化剂%未处理&)去除率略低"平均去除率在

:)Z左右# 使用氨水浸渍的催化剂 (催化剂 %氨

渍&)始终对苯酚的去除率都不是很高"虽然随着温

度的升高其去除率一直呈上升趋势"但相较于其他

几种催化剂还是在去除效率上略显不足#

利用F?=对样品进行分析"结果如表 $ 所示#

表 >:不同样品的比表面积

样品
比表面积%i

$

&Y

%1

$

*H

C#

&

总孔容Y

%'1

!

*H

C#

&

孔径Y

.1

催化剂%";)X& #[$Q$)) )[))#!Q "[$:$RQ

催化剂%氨渍"";)X& #[)R@)) )[))#$) "["R$$)

催化剂%未处理& )[!Q#)) )[)));" ;[@:$$:

从表 $ 可以看出"经过焙烧处理的样品"其比表

面积%分别为 #[$Q$ 1

$

YH和 #[)R@ 1

$

YH&比未经过

焙烧时的比表面积%)[!Q# 1

$

YH&有了较大的提升#

根据F-6.36&-分类"可将样品的氮吸附等温吸脱附

曲线归纳为
(

类曲线#

建立F?=模型(#! C#")

"根据 _3.H162-吸附等温

方程的推导方法同样可以得到 F?=吸附等温方

程式!

LS(Z%L

)

RL&) Q%#SZ

1

V& [(%VR#&SZ

1

V)%LSL

)

&

式中"L

)

为吸附温度下吸附质的饱和蒸汽压$Z

1

为

单分子层饱和吸附量$A为 F?=方程 A常数"其值

为&ML(%B

#

CB

_

&YI7)"B

#

为第一吸附层的吸附热#

将实验数据以 LSL

)

与 LS(Z%L

)

CL&)分别为 $

和=轴作图"所得如果是直线就说明该吸附等温线

符合F?=式"同时可得直线斜率'在纵轴上截距"可

分别求出 ! 种催化剂样品的A值"如表 ! 所示#

表 ?:直线相关参数

样品 斜率 截距 H值 A值

催化剂%";)X& $@Q)[#Q; A!@[#; )[:::Q@! R;[#")

催化剂%氨渍"";)X& !#Q)[@!R A;"[@R )[:::!;: ;R[#RR

催化剂%未处理& RQ)"[:QQ #!!:[)) )[::Q))) @[Q$:

由表 ! 可以看出"A值的大小情况为催化剂

%";)X& o催化剂%氨渍"";)X& o催化剂%未处理

%分别为 R;[#")';R[#RR 和 @[Q:$&"常数 A反映了

吸附热"A值越大即表示吸附相互作用大# 这也是

较低温度时%7]$)X&催化剂%";)X&的催化效率

*#)#*
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高于另外 $ 种催化剂(催化剂%氨渍"";)X&和催化

剂%未处理&)的原因# 当温度升高到一定 %7o

!)X&时"对整个催化反应体系而言"催化剂本身的

相互吸附作用已不再是主导因素"这时候决定催化

剂催化性能更多的是催化剂本身结构及形态# 实验

结果表明"钛精矿经直接焙烧对催化性能的提高较

为有利#

>=>:焙烧温度对催化剂性能的影响

焙烧温度对苯酚催化性能的影响如图 $ 所示#

#-催化剂%!))X&$$-催化剂%"))X&$

!-催化剂%";)X&$"-催化剂%;))X&

图 $A焙烧温度对苯酚催化性能的影响

从图 $ 可以看出"经 ";)X焙烧 $ 0制成的催化

剂%";)X&的催化效率始终好于催化剂%!))X&'催

化剂%"))X&和催化剂%@))X&"在较低温度段%7]

$)X&其催化效率远远高于另外 ! 种"随温度升高"

各催化剂对苯酚的去除率逐渐接近"最终对苯酚的

去除率分别达到 :@Z':$Z':"Z和 Q$Z# 根据

=3113.. 8&1L&-386-&和固体物理学的晶格动力学理

论(#; C#@)

"在绝对零度下"构成固体晶格的原子Y离子

在其平衡位置附近振动# 泰曼%a6783N=3113..&发

现"随着温度上升"原子Y离子在平衡位置附近的振

幅越来越大"原子Y离子离开平衡位置"扩散加强#

在较低温度下"固体发生相变"从一种固体状态变成

另外一种"如果温度继续增加到足够大"固体融化#

固体发生相变期间"晶格中各个原子开始松动"化学

反应性质更强"为了描述晶格的松动程度"引入泰曼

温度 & l7

7

Y7

1

"7

7

和 7

1

分别为纯物质的烧结温度

与其熔化温度%熔点&# 此外=3113..还发现"不同

固体"&值不一样的# 一些常见固体的泰曼温度!金

属粉末 &

.

)[! W)["$盐类 &

.

)[;R$硅酸盐 &

.

)[Q W)[:#

该催化剂起主要催化作用的成分为铁的氧化物

%主要为J&

$

T

!

和 J&

!

T

"

&以及二氧化钛"且钛铁总

质量分数在 QRZ以上# 其融化温度%熔点&分别为

J&

$

T

!

%# Q!Q d&'J&

!

T

"

%$ #") d&和=2T

$

%$ #$! d&#

由于锐钛矿型和板钛型二氧化钛在高温下都会转变

成金红石型"因此板钛型和锐钛矿型二氧化钛的熔

点实际上是不存在的# 只有金红石型二氧化钛有熔

点"金红石型二氧化钛的熔点为 #Q;)X"此处将材

料中的二氧化钛以金红石型处理# 据此"可分别求

出 " 种催化剂分别对应的 &值#

&

!))X

l)[!#$')[$@Q')[$R) %分别为据 J&

$

T

!

'

J&

!

T

"

和 =2T

$

熔点计算出的 & 值"以此类推&$

&

"))X

l)[!@@')[!#"')[!#R$ &

";)X

l)[!:!')[!!Q'

)[!"#$&

@))X

l)["R;')[")R')["##"从这之中可以发

现"催化剂 % ";)X&'催化剂 % !))X& 和催化剂

%"))X&所采用的焙烧温度在 =3113.. 8&1L&-386-&

之内"在煅烧时"固体粒子主要是离子或分子沿晶体

表面迁移'在晶格内部空间扩散%容积扩散&和再结

晶# 而催化剂%";)X&所采用的焙烧温度相较于催

化剂%!))X&和催化剂%"))X&更为接近 =3113..

8&1L&-386-&临界点"但并没有超过"因而使得内部空

间更加通透而未破坏晶体结构"从而在低温阶段展

示出了更好的催化效率# 而催化剂%@))X&处理温

度处在 =3113.. 8&1L&-386-&以上"主要为烧结"结

晶黏结长大# 破坏了原有的较为有利的结构"反而

使得对苯酚的催化氧化效率下降# 因此"采用

";)X作为焙烧温度较为理想#

>=?:焙烧时间对催化剂性能的影响

矿物在 ";)X下分别焙烧 #'$'"'@ 0"得到 " 种

经不同时间焙烧的催化剂# 焙烧时间对苯酚催化性

能的影响如图 ! 所示#

#-# 0$$-$ 0$!-" 0$"-@ 0

图 !A焙烧时间对苯酚催化性能的影响

由图 ! 可知"经 $ 0 焙烧后自然冷却至室温所

制备出的催化剂在性能以及经济性上具有较有利优

势# 其对苯酚的催化效果要优于只焙烧了 # 0 的样

品"催化效率和焙烧了 " 0以及 @ 0的样品并无太大

区别# 对于此种现象"其原因主要在于!

"

焙烧对一

些存在于矿物之中的杂质有着清理作用$

#

焙烧处

理使得矿物之中活性组分发生转变#

*$)#*



$)#" 年 #$ 月 汪锐等!湿式催化氧化矿物催化剂的制备研究

从实验结果来看"焙烧 # 0和焙烧 $ 0所制备的

催化剂产生催化效率之间差异的主要原因在于催化

剂表面的杂质以及孔隙的影响"更长时间的焙烧有

利于催化剂孔隙更加通透"表面杂质也会更少一些"

这能有效增加催化剂的活性# 同时"焙烧也会使一

些矿物之中具有的无催化氧化能力或者低催化氧化

能力的组分向着一种有更高催化氧化能力的组分

转变#

而经过 $ 0 以及更长时间焙烧的样品"其主要

影响因素集中在活性组分的转变之上# 从实验结果

可以看出"经过 $ 0焙烧之后"矿物内部的活性组分

转变已经达到稳定"焙烧时间不再成为一个有效的

影响因素# 因此"$ 0的焙烧时间较为合理#

?:结论

天然矿物经简单处理应用于湿式催化氧化微量

苯酚"主要得出以下结论!

%#&对催化剂的焙烧处理能有效提高催化剂比

表面积"有利于催化剂在较低温度下%$)X以下&展

现良好的催化活性"略微提高其在反应温度升高后

的催化活性# 对质量浓度为 #) 1HY_的苯酚废水去

除率高达 :QZ#

%$&采用浓氨水%$$Z W$@Z&对矿物的预浸渍

处理"不仅未能提高催化剂的催化活性"反而在较低

温度时%$)X以下&起到一个缓释作用"但对最终所

能达到的处理效果没有太大影响#

%!&对相同样品采用不同温度进行焙烧处理后

发现"经过 ";)X焙烧处理的样品在不同温度段都

比其他 $ 种方法处理的样品有着更高的活性""))X

处理的次之"@))X处理的则最差#

%"&对样品进行不同时间的焙烧处理发现"$ 0

的焙烧时间可使样品组分结构达到稳定#
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赢创新蛋氨酸一体化工厂在新加坡顺利投产

AA历时两年的建设"赢创工业集团于新加坡新建的蛋氨

酸一体化工厂于 $)#" 年 ## 月 " 日正式投产# 新厂的年产

能达 #; 万 8Y3"由此赢创全球的蛋氨酸年产能提升至

;Q 万8Y3# 这座一体化工厂投资超过 ; 亿欧元"是迄今为

止赢创最大的单个投资项目# 新蛋氨酸一体化工厂将生产

*&8B*5iT

&和所有具战略重要性的前体产品# 此外"赢创

正投资高增长的氨基酸特种产品# 目前"公司正建设不同

蛋氨酸配方要求的新产品工厂"适用于其它动物养殖# 例

如"美国亚拉巴马州将有一个新厂生产 *&L-+.

&

"用于奶牛

喂养# *&L-+.

&拥有特殊包被"可防止氨基酸在瘤胃发生

降解# 对于水产养殖"如虾和其他甲壳类动物"赢创开发出

B>eB̀ 5

&

*&8C*&8产品"是由 $ 个蛋氨酸分子组成的二

肽# 该产品的首座工厂正在比利时安特卫普兴建#

!施嘉#

*!)#*


