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[摘要] 研究了非均相催化剂在低温低压条件下处理焦化废水的效果 , 通过改变催化剂的载体、浸渍溶液的种

类及浓度、pH 值、反应时间、催化剂的投加量、H2O2(质量分数 30%)的投加量等因素 , 得出在低温低压下非均相催

化氧化处理焦化废水的最佳条件 :采用经 Cu( NO3) 2溶液浸渍后的 γ- Al2O3为催化剂、在 pH 值为 3、催化剂体积分

数为 40%、H2O2投加体积分数为 4%、反应时间在 3 h 以上时处理效果较好。原水 CODCr 由 4 540 mg /L降至 600

mg /L以下 , 氨氮由 552 mg /L降至 160 mg /L以下。
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Abs tract: The removal of CODCr and NH4+- N of coking wastewater by the heterogeneous catalytic oxidation under

low temperature and pressure has been studied. We got optimal conditions by changing the carrier of catalyst,

kinds and concentration of impregnating solution, pH, reaction time, dose of catalyst, dose of H2O2(mass fraction

30%) : take the γ- Al2O3 which is impregnated by Cu(NO3) 2 for catalyst, when pH value is 3, volume fraction

of catalyst is 40%, volume fraction of H2O2 is 4%, reaction time above 3 h, CODCr is degraded from 4 540 mg/L

to lower than 600 mg/L and the ammonia nitrogen is degraded from 552 mg/L to lower than 160 mg/L.
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近年来, 国内外很多学者采用高级催化氧化技

术对高浓度有机废水进行处理实验研究〔1～9〕,并取得

了良好的处理效果。特别是非均相催化氧化法由于

具有催化剂和反应介质容易分离和回收、能循环使

用、处理效果好等优点,受到广泛关注。

本实验制备了一系列固载金属非均相型催化

剂,并以焦化废水为对象进行了实验研究。

1 实验部分

1.1 仪器、试剂及分析方法

E - 201 型 pH 计 , 上海大普仪器有限公司 ;

722S分光光度计,上海精密科学仪器有限公司。

NaOH,分析纯,天津市大茂化学试剂厂; H2SO4,

分析纯 , 北京化工厂 ; H2O2, 质量分数 30%, 分析纯 ,

北京化工厂;硝酸铜及一系列金属硝酸盐 , 化学纯 ,

北京化工厂。

CODCr按GB11914—1989测定;氨氮按GB7479—

1987测定。

1.2 实验废水

实验废水为吉林省某焦化厂的焦化废水 , 其

CODCr为 4 540 mg/L, 氨氮质量浓度为 552 mg/L, pH

为 7.35。焦化废水中除含有大量的酚类、联苯、吡啶、

吲哚和喹啉等有机物外,还含有氰化物、硫化物等无

机污染物,若直接外排会对环境造成严重污染〔1〕。

1.3 催化剂的制备

以活性炭、γ- Al2O3为载体 , 经不同浓度的金

属硝酸盐溶液浸渍后,多次冲洗至无金属离子检出,
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滤干,置于 110 ~ 120℃烘箱中烘干 4 h,再经马弗炉

高温焙烧而成。

1.4 实验方法

取废水水样 100 mL , 调节 pH 后 , 加入到装有

催化剂的 250 mL锥形瓶中,滴加氧化剂 H2O2溶液,

并开始计时 , 反应一段时间后静置 , 取出上清液测

定其 COD和氨氮质量浓度。

2 结果与讨论

2.1 载体与浸渍液种类对处理效果的影响

催化剂载体与浸渍液种类对 CODCr和氨氮去除

效果的影响见表 1。

表 1 载体和浸渍液种类对处理效果的影响

由表 1 可见 , 以 γ- Al2O3 为载体 , 经硝酸铜溶

液浸渍的催化剂去除 CODCr的效果最佳, 且氨氮的

去除率也较理想。处理后废水中 CODCr为 700 mg/L,

氨氮质量浓度为 170 mg/L。故本实验采用γ- Al2O3-

铜型催化剂。

2.2 硝酸铜浸渍液对 CODCr和氨氮去除率的影响

硝酸铜浸渍液浓度对废水的 CODCr和氨氮去除

率的影响见图 1。

图 1 硝酸铜浸渍液浓度对 CODCr和氨氮

去除率的影响

由图 1 可知 ,当未固载 Cu 时 ,整个反应过程中

主要是 γ- Al2O3 的吸附作用和 H2O2 的氧化作用 ,

CODCr和氨氮的去除率都很低。当浸渍液浓度增大

时 ,γ- Al2O3固载上 Cu, 催化氧化在反应中起了主

导作用, CODCr和氨氮的去除率逐渐上升。当制备催

化剂的硝酸铜浸渍液质量浓度增大到 80 g/L时 ,

CODCr去除率为 85%,氨氮去除率为 64.4%, 两者同

时达到最大值。当浸渍液浓度继续增大时 , 处理后

的水中有明显的 Cu2+检出, Cu2+流失率较高。

实验用质量浓度为 80 g/L的硝酸铜溶液浸渍

γ- Al2O3制备催化剂, 制成的催化剂为浅蓝色圆形

颗粒,粒径为 2～4 mm, Cu的负载量为 0.05 g/g。

2.3 废水 pH对 CODCr和氨氮去除率的影响

废水 pH对 CODCr和氨氮去除率的影响见图 2。

图 2 溶液 pH对 CODCr和氨氮去除率的影响

由图 2可知, 废水 pH为 3 时, CODCr的去除率

达到最大值,约为 86%。因为在酸性条件下, H2O2的

氧化电势较高 , 氧化能力较强 , H2O2分解的速度适

宜 , 使之有充分的氧化时间 ;随着废水 pH 的增加 ,

HO·的生成受到了抑制 , CODCr 和氨氮的去除率逐

渐下降。

当废水 pH为 2 时,氨氮去除率达到最大值 ,为

70%; 当废水 pH 为 3 时 , 氨氮去除率达 67%, 此时

氨氮质量浓度为 180 mg/L。综合考虑 ,在本研究中

取废水 pH为 3。

2.4 催化剂加入量对 CODCr和氨氮去除率的影响

催化剂加入量对 CODCr和氨氮去除率的影响见

图 3。

图 3 催化剂加入量对 CODCr和氨氮去除率的影响

由图 3可见, 随着催化剂加入量的增加, CODCr
和氨氮的去除率均逐渐增加。由于 Cu - Al2O3催化

剂具有较大的吸附表面,且表面上存在以 CuO为主

的活性物质,有机污染物被吸附在该活性中心上,发

生形变并生成活化络合物, 从而降低了反应的活化

能 , 加快了化学反应的速度。此外 , 由于 Cu - Al2O3
催化剂本身具有吸附性能,可使出水中的有机污染

物浓度降低。当催化剂的体积分数为 40%时, CODCr

催化剂 γ- Al2O3 - 钴 活性炭 - 铜锰 γ- Al2O3 - 铜 活性炭 - 钴

CODCr去除
率 /%

77.5 78.6 84.6 76.2

氨氮去

除率 /%
67.9 52.6 69.2 60.1
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的去除率达到最大值 ,为 86%。但催化剂的这种吸

附有机物的能力极为有限, 催化氧化效果占主导地

位。再增加催化剂的加入量, 过多的催化剂参与反

应,抑制了 HO·的生成,导致 CODCr去除率降低。

氨氮的去除率与 CODCr的去除率的变化呈相同

的规律 , 催化剂的体积分数为 50%时 , 氨氮的去除

率达到最大值,为 65.5%。催化剂的体积分数为 40%

时, 氨氮去除率为 62%, 此时氨氮质量浓度为 197

mg/L。本实验取催化剂的体积分数为 40%。

2.5 氧化剂加入量对 CODCr和氨氮去除率的影响

氧化剂加入量对 CODCr和氨氮去除率的影响见

图 4和图 5。

图 4 氧化剂加入量对 COD去除率的影响

图 5 氧化剂加入量对氨氮去除率的影响

由图 4 可见 , H2O2 体积分数为 4%时 , CODCr去

除率达较大值 ,为 85.9% 。其处理效果主要取决于

HO·的产生量。氧化剂过高则产生许多小气泡,部分

H2O2无效分解,使 CODCr去除率降低。

由图 5可见,当 H2O2体积分数为 6%时,氨氮去

除率最大 ,为 63.7%。H2O2体积分数为 4%时 , 氨氮

去除率为 63.2%,此时氨氮质量浓度为 192 mg/L。综

合考虑,本实验中取 H2O2体积分数为 4%。

2.6 反应时间对 CODCr和氨氮去除率的影响

反应时间对 CODCr 和氨氮去除率的影响见图

6。由图 6可见,随着反应时间的延长, CODCr和氨氮

的去除率均呈逐渐上升的趋势,反应时间为 3 h 时 ,

反应接近完全 ,再延长反应时间 , CODCr和氨氮去除

率基本不变。出水中 CODCr为 600 mg/L,其去除率为

86.8%;氨氮为 160 mg/L,其去除率为 65.5%。

2.7 催化剂的再生

载铜锰活性炭催化剂可以采用制备的方法进行

再生,再生后在 40℃、常压条件下,反应 3 h,经 6 次

再生后的活性炭催化剂对 CODCr 的去除率仍然较

好。

3 结论

采用以活性炭和 γ- Al2O3为载体的催化剂 , 在

废水 pH 为 3、催化剂的体积分数为 20%～40%、

H2O2体积分数为 4%～5%、反应时间在 3 h 以上时

处理效果较好。此时 CODCr去除率可达 80%,氨氮去

除率达 60%。
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