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湿式催化氧化染料废水催化剂制备研究
尹<敏!谷晋川!
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摘要!以锂硅粉为载体"硝酸铁为活性组分"模拟染料废水酸性红 ## 为研究对象"开展湿式催化氧化催化剂制备研究# 催

化剂最佳制备条件为!浸渍时间为 ( 2"焙烧温度为 =))a"焙烧时间为 *#) 340"在此条件下制备的催化剂对 $F## 模拟废水的

去除率达到 T"Z# 对制备的催化剂进行BE>分析发现"催化剂的催化活性与比表面积和材料吸附特性有关"为使催化剂表面

金属氧化物的热分解完全并形成成熟的晶体"在催化剂的制备过程中应该选择合适的焙烧温度$焙烧时间#

关键词!催化剂%酸性红 ##%BE>%比表面积
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<<湿式催化氧化&1b$O'技术是 () 世纪 U) 年代

在湿式氧化&b$O'技术的基础上发展起来的一种

能有效处理高浓度$高毒性和难生物降解有机废水

的方法)**

# 催化剂$氧化剂的加入特别是催化剂的

加入降低了反应活化能"缩短了反应时间"并取得较

好的效果)( A!*

# 袁芳等)=*采用催化湿式氧化技术处

理高浓度染料废水取得了比较满意的效果# 然而"

在催化湿式氧化法中催化剂是最重要的部分)"*

"合

适的催化剂对提高废水处理效率起着举足轻重的作

用# 笔者在已有的研究基础之上&对载体$活性组

分种类及浓度$浸渍温度进行选择后'以双氧水为

氧化剂"对湿式催化氧化催化剂制备中的浸渍时间

和焙烧条件进行探索#

78实验部分

7978实验试剂及仪器

实验试剂!锂硅粉%!)Z双氧水%硝酸铁以及涉

及的其他试剂"均为分析纯%酸性红 ##&$F##'"分

子式为1

()

D

*!

]

(

]6O

=

c#

实验仪器!气浴恒温振荡器%>JA*T)* 紫外分

光光度计%电热恒温鼓风干燥箱%cfAT! 自动双重纯

水蒸馏器%cS(A"A*( 意丰电炉等#

79:8实验方法

催化剂采用浸渍法制备"制备的过程主要包括

载体的预处理$浸渍$干燥$焙烧等#

预处理!取一定量的载体于蒸馏水中浸泡 ( 2"

洗至 ND无变化并烘干备用#

催化剂的制备!取一定量经预处理后的载体于

相应浓度的金属盐溶液中&硝酸铁$硝酸铜'浸泡"

洗净后于 *)"a下烘干%再在电炉中一定温度下进

行焙烧即得实验用催化剂#

催化剂的制备是在已有的研究基础之上&对载

体$活性组分$浸渍温度进行优选之后'"研究浸渍

时间$焙烧温度$焙烧时间 ! 个因素对催化剂催化活

性的影响#

79;8分析方法

将制备的催化剂用于湿式催化氧化染料废水酸

性红 ##&$F##'的研究"以$F## 的去除率为评价指
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标对催化剂催化性能进行评价"并以此作为催化剂

制备的优选条件进行催化剂的制备#

对$F## 溶液进行全波段扫描"测得$F## 溶液

的最大吸收波长
(

36V

为 ")! 03# 根据郎伯A比尔定

律"$F## 溶液的浓度可用紫外可见分光光度计测

量的吸光度表示"降解率的计算式为!

2 U)&-

*

X-

(

'L-

*

* Y*))Z

式中!-

*

为处理前 $F## 溶液的吸光度%-

(

为处理

后$F## 溶液的吸光度#

:8结果与讨论

:978浸渍时间对催化剂催化性能的影响

不同浸渍时间制备的 @ 种催化剂如表 * 所示#

催化剂制备时均以锂硅粉为载体"硝酸铁为活性组

分"焙烧温度为 =))a"焙烧时间为 *() 340# $F##

去除率与浸渍时间的关系如图 * 所示#

表 78催化剂制备方法

催化剂编号
浸渍处理

浸渍温度[a 浸渍时间[2

* =) )

( =) (

! =) !

= =) =

" =) "

@ =) @

图 *<浸渍时间对催化性能的影响

由图 ( 可以看出"当浸渍时间 q( 2 时"催化剂

对$F## 的去除率随浸渍时间的增加而增大%当浸

渍时间v( 2 时"去除率反而随着浸渍时间的增加

而出现降低的趋势%直到浸渍时间大于 " 2 这种降

低的趋势才发生改变"去除率随浸渍时间的增加而

增大# 这是由于作为催化剂载体的锂硅粉本身具有

强吸附能力)@*

"在与活性组分溶液接触的过程中溶

剂硝酸铁在表面张力的作用下吸附到载体表面进而

渗入到载体内部)U*

"在后期焙烧时形成金属氧化物

的结晶体影响了催化剂的催化活性# ( 号催化剂较

* 号催化剂活性有了较大的提升"原因是!

"

载体与

液相硝酸盐接触"部分在预处理阶段未处理完全的

杂质被去除%

#

活性组分从无到有"活性组分的存在

增强了催化剂的催化活性# 增加浸渍时间 &( _

" 2'"去除率反而呈现降低的趋势"原因是在短时间

内大量的溶剂被吸附到锂硅粉的表面"随着浸渍时

间的增加"吸附量逐渐增加"但是由于吸附剂在催化

剂表面不能很快地渗入到内部"在表面发生积聚"一

方面影响了载体对吸附剂的进一步吸附"另一方面

堵塞了载体的部分孔隙"减小了后期制备催化剂的

有效面积"造成催化活性降低# 在震荡的条件下进

一步增加浸渍时间&:v" 2'"促进了活性组分渗入

载体内部并向着更加均匀的分布方式发展"此时催

化剂催化活性开始增加# 说明在浸渍短时间内活性

组分的量对催化活性是更为有效的影响因素"而在

长时间的浸渍条件下"活性组分在催化剂表面的均

匀分布与活性组分的量相比"是更为有效的影响

因素#

:9:8焙烧条件对催化剂催化性能的影响

按照上述已探究的条件进行金属盐的负载后对

其进行焙烧"焙烧一方面能促进金属盐的氧化分解"

另一方面能够提高催化剂的机械强度# 焙烧时主要

考虑焙烧温度和焙烧时间 ( 个变量# 分别在 ())$

!))$=))$"))$@))a下焙烧 @)$T)$*()$*")$*#) 340

制备 (" 种催化剂# 将制备的催化剂用来处理酸性

红 ## 废水"结果如图 ( 所示#

*(())a%((!))a%!(=))a%=("))a%"(@))a

图 (<焙烧条件对催化性能的影响

由图 ( 可知"焙烧温度和焙烧时间对催化剂的

催化性能均有较大的影响#

&*'当焙烧时间一定时"催化活性随焙烧温度

的变化而变化# 焙烧时间较短&@) _T) 340'"催化

活性随着焙烧温度的升高而增加%增加焙烧时间

&*() _*#) 340'"催化活性在一定温度范围内

&()) _=))a'随着焙烧温度的升高而增加"继续升

高焙烧温度&")) _@))a'"活性出现下降趋势# 这

+UU+



现代化工 第 !" 卷第 # 期

主要是因为焙烧时间过短"金属氧化物的热分解不

够完全"形成的晶体不够成熟"此时增加焙烧时间有

利于提高催化剂的催化性能# 而同时增加焙烧时间

和焙烧温度又使得催化剂的表面发生烧结而导致催

化剂的表面积下降"最终降低了催化剂的催化性能#

&('当焙烧温度一定时"催化活性随焙烧时间

的变化而变化# 在一定温度范围内催化活性随着焙

烧时间的增长而升高"升高焙烧温度至 "))a及以

上"催化剂反而在最短的焙烧时间里发挥出了最大

的活性# 这是由于催化剂经一定温度焙烧能够形成

具有一定粒度$比表面积和晶形的孔隙结构)#*

"提

高了其机械强度# 但温度过高"催化剂又会发生烧

结现象"反而使得催化剂的催化性能有所降低#

:9;8催化剂的!U@分析

为进一步研究焙烧对催化剂表面形态的影响"

采用BE>对催化剂进行比表面积分析"液氮作为吸

附质"氮气吸脱附曲线如图 ! 所示"BE>测试结果如

表 ( 所示#

*(吸附曲线%((脱附曲线

图 !<催化剂的氮气吸脱附等温线

表 :8催化剂的比表面积

催化剂

编号

焙烧

焙烧温度[a 焙烧时间[340

比表面积&]

(

'[

&3

(

+&

A*

'

平均孔

径[03

* !)) @) UY(T! #Y***

( !)) T) UY!)U #Y=!@

! !)) *") =Y!#= TY()(

= =)) *#) *=Y!T* @Y(*)

" @)) @) UY"*@ UY!U"

<<注!以上催化剂所用载体$活性组分种类及浓度$浸渍温度$浸

渍时间均相同#

根据物理吸附上对等温线的分类)#*

"将催化剂

的氮气吸脱附等温曲线归纳为
-

类曲线"根据曲线

可推测催化剂为介孔与大孔物质# 由图 ! 可知"在

@L@

)

i)Y* 附近曲线有一个向上的凸点称为拐点"

表示催化剂单分子吸附层的完成)#*

%在@L@

)

&@L@

)

v

)Y='较高的曲线区域吸脱附曲线不重合"并且存在

着明显的滞后环&脱附量高于吸附量"两曲线形成

闭合环'"这主要是由于产生了毛细管凝聚而引起

的# 滞后环的形状与催化剂的孔结构$孔的网络性

质相关)#*

"根据 -.B,./对滞后环的分类)T*

"结合实

际的吸脱附曲线可以推测产生这种滞后环主要是在

两端开口的楔形孔中#

由表 ( 可知!

"

催化剂的比表面积随着焙烧温

度和焙烧时间的变化而变化#

#

当焙烧温度一定时

&!))a'"增加焙烧时间 &焙烧时间为 @)$ T)$

*") 340'"催化剂的比表面积也随着增加"且催化剂

对酸性红 ## 的去除率也随着焙烧时间的增加呈现

出增长的趋势#

$

在焙烧时间一定时&@) 340'"不

同焙烧温度下&!))$@))a'的比表面积不同"在短

时间焙烧下"增加焙烧温度有助于增加催化剂的比

表面积#

%

催化剂编号为 = 号的催化剂比表面积最

大"与此对应的催化剂对废水的去除率也最大"同时

此催化剂的平均孔径较其他催化剂要小"说明催化

剂的催化作用不仅与催化剂的比表面积有关"还与

催化剂的孔结构有关"催化活性由多方面条件共同

决定#

BE>等温吸附方程为!

@L)[&@

)

X@'* U

*L&[

3

h#' W)&#X*'L&[

3

Y#'* Y&@L@

)

'

式中![为单位质量样品表面氮气吸附量%[

3

为单

位质量样品表面单分子层氮气饱和吸附量%@

)

为在

液氮温度下氮气的饱和蒸气压%@为氮气分压%#为

与材料吸附特性相关的常数#

根据实验数据"在 @L@

)

i)Y)" _)Y!" 范围内"

以@L@

)

为横坐标"以 @L)[h&@

)

A@'*为纵坐标作

图"得到该直线的斜率和截距"由此计算出[

3

和#"

并根据公式#i).VN&E

*

AE

\

'[HT*计算出净吸附

热"具体数据如表 ! 所示#

表 ;8!U@比表面曲线相关参数

催化剂

编号
斜率 截距

H

(

#

净吸附热[

&M+̂3,7

A*

'

* )Y"T! )Y))=@( )YTTTT# *(TY!(U !Y**

( )Y"T( )Y))=(( )YTTTTU *=*Y(UT !Y*U

! )YT#* )Y)*!@! )YTTTTT U(YT=( (YU"

= *Y*)= )Y)(!(@ )YTTTT# =#Y==T (Y=(

" )Y"U! )Y))U=U )YTTTT! UUY@=U (YUT

由表 ! 可知"H

( 均接近于 *"说明该吸附等温线

符合BE>方程# #是与材料吸附特性相关的常数"

<<<< !下转第 #) 页#
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责任公司生产%硫酸$高锰酸钾$硝酸钾"国药集团化

学试剂有限公司生产%丙酮$盐酸"烟台三和化学试

剂有限公司生产%以上试剂和材料均为分析纯#

79:8氧化石墨烯的制备

根据经典 D%33./9法"结合傅玲等)***改良方

法制备氧化石墨# 将 ( &石墨粉和 * &g]O

!

加入到

装有 =@ 3\浓硫酸的圆底烧瓶中"剧烈搅拌 ( 2"缓

慢加入 @ &高锰酸钾"!) 340之内加完"整个过程冰

浴保持温度低于 *"a# 然后将烧瓶放到 !"a温水

浴中继续搅拌 !) 340# 最后控制水浴温度在 T#a

搅拌 !) 340"搅拌过程中缓慢加入 *)) 3\去离子

水# 搅拌结束后加入适量 "Z的 D

(

O

(

直至颜色变

为金黄色# 用 "Z的盐酸溶液和去离子水充分洗涤

直至滤液中无 cO

( A

=

# 在 @)a的烘箱中干燥"研磨并

置于干燥处保存备用# 称取 *") 3&氧化石墨"加入

@) 3\去离子水"超声 *Y" 2得到jO水溶液#

79;8阳极制备

制作 = 个尺寸为 ! 53h! 53的碳毡电极# 将

上述电极放在丙酮溶液中超声 !) 340"用去离子水

清洗"放在 @)a干燥箱中干燥#

取 () 3\jO溶液加入 *= 3&D]?超声 =" 340

得到jO[D]?复合材料# 将处理过的碳毡充分浸

入jO[D]?复合材料$jO溶液$= 33,7[\的 D]?

溶液里"然后放入烘箱烘干"重复 ! 次# 空白电极作

对比电极#

79<8海底微生物燃料电池的构建

海底微生物燃料电池结构组装如图 * 所示# 有

机玻璃槽从中间隔开"左侧装有海泥"其余部分装满

海水%= 个阳极插入左侧海泥里"阴极放在右侧海水

里"= 个阳极共用此阴极#

图 *<B+H1构造图

79?8材料表征及电化学测试

J̀ À 49分析采用日本日立生产的 JA!T))[

!T))D型紫外分光光度计"以水为分散剂"测量范围

为 ()) _")) 03# 透射电镜分析采用日本 ÊO\公

司生产的 Ê+A(*)) 高分辨透射电子显微镜"试样

在无水乙醇中超声 !)340"滴在铜网上制样#

"""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""

接触

<<!上接第 U# 页#

#越大吸附热就越大"对应的吸附剂与吸附质之间

的相互作用就越大)#*

# 要使催化剂保持高的催化

活性"从吸附热角度上来讲"催化剂应具有合适的吸

附热"即吸附热既不能太大"也不能太小# 这也是实

际催化活性高的催化剂 = 对应的 #值并不是最大

的原因#

综合以上分析"比表面积$常数 #以及孔径分

布共同影响催化剂的材料特性$孔结构和孔的网络

性质"进而影响催化剂的催化活性#

;8结论

&*'浸渍时间对催化剂催化活性影响较大"活

性组分渗入载体内部并在载体表面均匀分布有利于

提高催化剂的催化活性#

&('对催化剂进行焙烧能够提高其催化活性"

在浸渍 ( 2 后"焙烧条件控制在 =))a$*#) 340"在

本实验体系中催化活性最高"对酸性红 ## 的去除率

达到 T"Z#

&!'对催化剂进行 BE>分析发现!焙烧有利于

提高催化剂的比表面积"改善催化剂的空隙结构和

孔的网络性质#
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