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!"／#!催化剂的制备及

!$%&处理腈纶废水研究!
商 洁"赵朝成"林丹丹

!中国石油大学!华东"环境与安全工程系"

""摘"要"以活性炭为载体!负载活性组分金属1"!制备了1""21催化剂!采用催化过氧化氢氧化技术#1345$
处理腈纶废水!考察其催化氧化性能%实验结果表明&将预处理后的0%!6%目粒状活性炭浸渍于质量浓度为78
1"#95’$0溶液中!浸渍(:后!经自然晾干!在-%%;的条件下焙烧6:得到的1""21催化剂催化效果最好%

""关键词 "1""21催化剂’1345’腈纶废水’15<去除率

""中图分类号!=$’$&0"""文献标识码!2"""文章编号!$%%-.’$-/#0%$’$%).%%’(.%6

!"引"言

""我国腈纶生产过程中产生的废水主要采用厌氧.
好氧.生物活性炭工艺进行处理%但由于废水中含有较
多难生物降解的低聚物%腈纶废水实际的>5<-"15<
约为%&0&$’%属于难生物降解的工业污水%外排出水不
能达到 ?>/(7/($(())污水综合排放标准*中石化

15<标准值修改单的要求+近年来%在催化湿式氧化
法#1@A@BCA#D3EA5F#!@A#",%简称135$基础上发展起
来的催化湿式过氧化氢氧化#1@A@BCA#D3EA4EG"F#!E
5F#!@A#",%简称1345$技术在废水处理领域受到广泛
关注+与传统的135技术相比%1345技术通过加
入H050作为氧化剂%使其在催化剂的作用下产生具有
强氧化能力的,5H&0’%从而加快反应速率%降低反应
活化能%有效破坏污染物分子的结构%在很大程度上缓
和反应条件和降低处理成本&’’+研究开发高效廉价的
非贵金属固态催化剂以降低能耗和成本是1345研究
领域的一个热点&6’+韦朝海等&-’研究了几种过渡金属
盐催化剂对甲醛废水湿式氧化的催化作用%实验表明
硝酸盐的催化活性大于硫酸盐的催化活性+
过渡金属的催化活性由最高氧化物的活化能等

决定%金属1"具有较高的活化能%以1"为活性组分
制备催化氧化催化剂的报道比较少&)’+本研究利用
硝酸钴溶液浸渍法制备 1""21 催化剂%考察在

1345中的催化性能+反应在常温常压下进行%适
合工业生产%具有重要理论和应用价值+

""实"验

$&$原料及仪器
活性炭#21$%0%!6%目%粒状-腈纶废水取自齐

鲁石化腈纶厂聚合工艺排污口%其化学耗氧量#15<$
为$6%%IJ"K%LH值为中性%无色透明+

$&0催化剂的制备
催化剂载体选用比表面积大的活性炭%采用浸渍

法进行金属的负载%催化剂经过预处理.浸渍.干燥.
焙烧一系列步骤完成+活性炭预处理!将颗粒活性炭
用%&-I"B"K9@5H溶液浸泡06:%用去离子水洗涤
至中性-再用$I"B"K盐酸溶液浸泡06:%用去离子
水洗涤至中性%然后在$%-;下烘干&7’+将预处理后
的活性炭用一定浓度的硝酸钴溶液浸渍一段时间%待
活性炭自然晾干后%放于 90氛围的管式加热炉中恒
温焙烧一段时间%制得1""21催化剂+

$&’催化剂的表征
催化剂通过氮吸附仪#>MN$和 =.射线衍射

#=O<$进行表征分析+>MN分析催化剂比表面积.
孔隙结构%孔容%孔径分布+催化剂先在-0’P下抽
空处理):%在77P 下进行氮气吸附.脱附实验+

=O<分析载体和活性组分的物相.晶体信息+晶相
鉴定的粉末衍射法所依据的是一组晶格常数及强度%
从晶体结构中了解样品中含有的元素及化合物的存

在形式+
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$&6催化剂性能测实
取0J制备好的催化剂加入6%IK腈纶废水中!

加入%&0IKH050!放入恒温振荡器中!’%;下$/%
G"I#,旋转振荡反应0:#采用微波密封消解法测定

15<!通过15<去除率反映催化剂性能#

#"结果与讨论

0&$催化剂催化性能对比
做对比实验!将金属钴负载量为78!-%%;下焙

烧6:的1""21催化剂与只加双氧水和只加催化剂
做对比!研究制备1""21催化剂的催化氧化性能!如
图$所示#

图""$%!&$催化剂的催化氧化性能对比

""由图$可看出1""21催化剂催化氧化效果最高
可达到7)&-’8!反应时间短!催化效果明显高于只
加21和只加 H050#H050的氧化作用持续时间短!

15<去除率仅为’8#该实验证明了1""21催化剂
的催化氧化性能#

0&0浸渍浓度对催化剂活性的影响
首先对浸渍浓度进行考察!配制不同浓度的硝酸

钴溶液!浸渍液质量分数分别为08!-8!/8!$%8!

$08#用配制的硝酸钴溶液浸渍活性炭!制备催化
剂#其他制备条件为浸渍时间$0:$焙烧温度6%%
;$焙烧时间为6:#称取制备好的催化剂0J!加6%
IK水样!加入%&0IK’%8 H050!在’%;!水浴恒
温振荡器中反应6:!测定反应后的水样的15<!如
图0所示#

""由图0可看出!硝酸钴浸渍溶液浓度对催化剂的
催化活性影响很大!因为浸渍液的浓度影响金属离子
在载体内部的分散程度!进而影响活性组分比表面
积#催化氧化反应是在催化剂活性组分的表面发生
的!比表面积的大小直接影响了催化剂对腈纶废水的
处理效果#浸渍溶液浓度过高!催化剂干燥后容易导

致浸渍的活性组分发生团聚和颗粒变大的现象!载体
的孔道被堵塞!活性组分的比表面积减小!催化剂处
理腈纶废水的效果下降%/&#反之!当浓度过低时!活
性组分不能将载体内表面全部覆盖!降低了催化剂的
活性#

图#"浸渍浓度对催化剂性能的影响

""通过趋势线可看出!当浸渍浓度为78时!催化
剂对腈纶废水的处理效果最好!15<去除率最高#

0&’浸渍时间对催化剂活性的影响
浸渍时间分别为0!6!)!(!$0!06:#其它制备条

件’1"(95’)0 浸渍溶液浓度为78!常温晾干!焙烧
温度6%%;!焙烧时间为6:#浸渍时间对催化剂活
性的影响如图’所示#

图’"浸渍时间对催化剂活性的影响

""由图’可看出!随着浸渍时间的增加!水样的

15<去除率持续上升!浸渍):后!水样的15<去除
率趋于稳定#浸渍时间过短活性炭吸附不完全!为保
证吸附完全!取最佳浸渍时间为(:#

0&6焙烧温度对催化剂活性的影响
考察催化剂分别在 ’%%!6%%!-%%!)%%!7%%!

/%%;的焙烧温度下的催化活性!其它制备条件’

1"(95’)0浸渍溶液浓度为78!常温晾干!焙烧时间
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6:!焙烧温度对催化剂活性的影响如图6所示!

图("焙烧温度对催化剂活性的影响

""由图6可知"焙烧温度对催化剂的催化活性影响
很大"焙烧可改变催化剂的孔结构#比表面积#化学价
态和相结构$(%!焙烧温度对催化剂表面金属晶粒的
分布及金属与载体相互作用的强弱有很大影响!随
着焙烧温度的提高"催化剂的活性逐渐提高"但当焙
烧温度超过-%%;时"催化剂的活性反而下降!这是
由于在较低温度下焙烧时"1"盐无法完全生成氧化
物"氧化物晶形形成不完全"使腈纶废水的处理效果
受到影响!提高焙烧温度至-%%;时"活性组分因获
得更多的能量而易迁移"在载体上分布的活性组分增
加"且分散均匀"制得的催化剂活性提高$$%%!当温度
超过-%%;时"活性组分与载体形成混晶"但温度过
高引起催化剂烧结和活性组分的团聚"晶粒不断变大
也使催化剂比表面积减小"影响催化剂的活性!同时
高温焙烧的催化剂"金属离子的熔出量减少"即催化
剂的稳定性提高!综合考虑活性和稳定性"因此焙烧
温度选用-%%;!

0&-催化剂稳定性
对1"&95’’0浸渍溶液浓度为78"常温晾干"焙

烧温度-%%;"焙烧时间6:的1"(21催化剂连续使
用-次"每次反应后测定废水中15<的去除率!如
图-所示!

""由图-可知"新鲜催化剂的吸附作用效果显著!
随着反应的持续进行"吸附在内表面的物质不断氧化
分解!使用-次后"1"(21催化剂15<的去除率由

778降到-%8左右)活性炭吸附对 15<去除率由

)%8降到’%8以下"活性炭失效!制备催化剂的活
性下降是因为腈纶废水中的污染物堵塞了催化剂的

孔道"吸附在了催化剂的活性点上"未能全部氧化分
解"影响了催化剂的活性"但1"(21催化剂仍比未负

载活性炭效果好0%8左右"反复利用时间长"稳定性
比为负载活性炭好!

图)"使用次数对催化剂活性的影响

0&)催化剂表征
将制备好的催化剂作氮吸附仪&>MN’和=射线

衍射&=O<’表征分析!

0&)&$>MN表征
分别对活性炭载体和不同浸渍时间的1"(21催

化剂进行了>MN测试"结果如表$所示!

表""*+,表征结果

浸渍

时间(:
>MN比表面积(

&I0(J’

孔容(
&IK(J’

孔径(

,I

21 W ’((&(6 %&$%)6 0&--)

0 ’-%&(7 %&%($( 0&-$6

1"(21 ( 6$’&0’ %&%(7% 0&6$)

$0 6)-&7- %&%/77 0&07-

""由表$可知"活性炭在负载活性组分之后"随浸
渍时间的增加"活性组分在活性炭内部吸附量增大"
分布更加均匀"所以比表面积逐渐增大"孔容和孔径
均有所减小!浸渍(:制备的催化剂与浸渍0:和

$0:的对比"有较大孔容"其催化活性也较好!

0&)&0=O<表征
将781"(21催化剂与活性炭及浸渍未焙烧的

作=O<表征"观察金属钴在负载表面的物相!如图

)所示!

""由图)可看出"负载1"催化剂的=O<与活性炭
载体有明显不同"催化剂干燥后得到的催化剂前驱物
以硝酸盐等形式存在!在0"值为’)&/X处出现了

1"’56的特征衍射峰"说明制备好的1"(21催化剂
以1"’56形式存在!

*$6*"0%$’年$0月"""""商 洁等：1"／21催化剂的制备及1345处理腈纶废水研究



图-"$%!&$催化剂的./0谱图

’"结"论

""金属1"具有一定的催化活性!将0%!6%目粒状
活性炭振荡浸渍于78 1""95’#0溶液(:后!经过
自然晾干!在-%%;条件下焙烧6:!在该条件下制得
的催化剂催化活性最好$

""通过对样品做 =O<测定!存在 1"’56的特征
衍射峰!证明 1"在催化剂表面是以氧化物形式
存在$

1"%21催化剂随着使用次数的增加!15<的去
除率逐渐降低!污染物质吸附在活性炭空隙中!堵塞
催化剂的孔道!覆盖在催化剂的活性点上!阻隔了废
水与负载金属的接触!造成催化剂失活!可通过催化
剂再生!去除其吸附物质!恢复其催化活性$
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“应对气候变化，中国青年在行动”主题边会

在华沙联合国气候变化大会中国角举行

""!华沙"当地时间$$月$-日上午#$应对气候变化#中国青年在行动%主题边会在波兰华沙国家体育馆中国角举行&国家
发展与改革委气候司’环境保护部宣教中心’华人青年联盟和世青创新中心组织了$%余名青年环境友好使者参会&$应对气
候变化#中国青年在行动%是本届$中国角%活动中$7场系列边会的重要内容之一#由环境保护部宣教中心和国家发展与改革
委气候变化司共同主办&边会通过主题演讲’展览展示’新媒体互动等方式#展示我国青年开展环境保护行动#宣传我国青
年开展应对气候变化所取得的成绩&环境保护部宣教中心副主任何家振在会上作题为$播种绿色(青年行动%的报告#全面
介绍环境保护部宣教中心开展的$千名青年环境友好使者行动%项目’$贝迩中国可持续发展创新课程%和$酷中国全民低碳环
保行动%等青年低碳环保品牌活动#通过中国青年的行动带动百万公众参与低碳减排&
中国青年环境友好使者在边会上演出独幕剧)同舟共济新解*#该独幕剧是由环境保护部宣教中心主任贾峰编剧#由青

年使者自导自演#旨在借用源于中国战国时期的典故$同舟共济%#用生动形象的艺术形式#呼吁世界各国积极应对全球气候
变化#同舟共济#共同解决环境危机&
中国青年环境友好使者还在边会上向世界青年发出倡议(期待不同种族’不同肤色’不同语言’不同文化#但是在同一条

船上的全世界青年#携起手来#用行动共同应对气候变化&
环境保护部宣教中心副主任何家振表示($中国青年长期通过社区宣传教育’校园节能减排行动’河道生态修复’生物多

样性保护’中小学环境教育等行动#有力地推动了中国公众参与应对气候变化行动&同时#中国青年也在通过参与各类国际
交流活动#走出国门#正在向世界传递中国青年的声音&%

"摘编自"中华人民共和国环境保护部网"0%$’.$$.0%#
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