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摘要 自制了 种高活性的催化剂
一

和
一 ,

并对典型染料中间体废水—吐氏酸废水进行金属催
化臭氧化预处理 对初始 浓度约为 。。 的废水

,

当臭氧投加量为 。 时
,

去除率大于

其臭氧化指数 分别为 和
,

而相应的空白则为 色质联用和离子色谱分析表明吐氏酸的

金属催化臭氧化产物为 邻苯二甲酸
、

乙二酸
、

硝酸根
、

硫酸根
,

提出了吐氏酸的臭氧化途径 理论分析表明
,

吐

氏酸经金属催化臭氧化后
,

可生化性大大改善

关健词 吐氏酸废水
,

催化剂
,

金属催化臭氧化

近年来
,

对染料废水的治理 已进行了较多

的研究
,

尝试了多种处理方法
,

如混凝沉淀法
、

吸附法
、

化学氧化法
、

还原法等 臭氧氧化技

术在原来
、 、

等形式的基础上又发展出 固体催化剂形式

本文称为金属催化臭氧化
,

它以固体状的金

属 金属盐及其氧化物 为催化剂
,

加强臭氧化

反应 曾有文献对此进行报道 〔
, 一‘〕 笔者用浸渍

法和附着沉淀法制备过渡金属氧化物催化剂
,

对染料中间体废水进行金属催化臭氧化预处理

研究 本文报告部分研究结果

催化剂制备

催化剂材料

载体
一 ,

其主要性质为 直径 一
,

锻烧温度
,

比表面积
, ,

真密度 催化剂活性组分前驱物 分

析纯
, ,

沉淀剂

母体 分析纯尿素

浸渍法制备
一

催化剂

配制浓度为 一 以 元素含量

计 的 溶液 称取
一

载体
,

浸入溶液中
,

浸渍 滤去

浸余液
,

将负载后的载体置于瓷盘中
,

室温下

凉干
,

大约 将瓷盘放入烘箱
,

在 ℃

下干燥 从烘箱中取出载体
,

然后放入

马福炉
,

在 ℃下焙烧 重复步骤

一 次
,

得到催化剂成品
·

附着沉淀法制备
一 一

催化剂

分别配制 一 以金属元素含量

计 的
、

溶液
,

并以 的

体积比混合 称取尿素 溶于以上混合

溶液中 称取
一 ,

浸渍

将浸有
一 。

的溶液水浴加热升温
,

同时慢慢

搅拌直至 ℃
,

保持恒温放置约 滤去

浸余液
,

负载后的载体在 ℃下干燥
,

然

后在 ℃焙烧
,

得到催化剂成品

催化剂的表征

对所制的 种催化剂进行了分析表征

原子吸收光谱法 进行组分含量测定

扫描电子显微镜 进行催化剂表面和体相

晶粒分析 电子能谱 进行表面化学

态分析 氮吸附容量法进行比表面积

测定

吐氏酸废水金属催化奥氧化试验

试验材料

, 国家
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催化剂 为前述制得的 种催化剂

吐氏酸废水 天津某化工厂的吐氏酸废母

液经资源 回收后 的出水
,

初始 约
,

色度 度 稀释倍数法
,

并用氨水调

节 到

臭氧气 由
一

型臭氧发生器产生

试验装置和试验方法

试验装置如图 所示
,

试验用反应器为

无梯度反应器 〔 〕

试验时
,

先将一定量 催化剂装入催

化剂筐内
,

然后加入 吐氏酸废水
,

将催化剂

筐与搅拌器相连
,

开启搅拌器 通入臭氧气
,

其

流量为
,

其中臭氧浓度为 一

每隔 取水样和气样分析
,

分别测
、

色度
、

和臭氧浓度

分析 预处理及分析步骤如图 所示

有机破柱分析 —
水样 —阴离子柱分析

沁 层
无水硫 酸钠干澡

水层

孩 中

依缩

性部分 黔黔
“

色质分析

水相弃去 卜层

式贬萃取 酸性部分

浓缩液

贻化混合物

色质分析

图 奥氧化产物鉴定步骤

流盆计
接电机 活性炭吸附往

氧气瓶 比 反应器

图 反应装里

‘”甘︸“工自,

催化剂活性评价指标

去除率 在试验条件完全相 同

时
,

可用 去除率衡量催化剂活性 ,

臭氧化指数 其意义为每去除单

位数量 所消耗的臭氧量
,

即 奥

氧纯消耗量 绝对去除量
,

这是一个无量

纲指数
,

其理论值为

结果与讨论

臭氧化过程中废水色度和 的变化

臭氧化过程中废水色度和 的变化如图

所示 由图 可见
,

无论在空白
。

载体还

是在
一

和
一 一

催化下
,

反应过程中

废水的 和色度的变化趋势是相同的 即 ①

随反应进行而逐渐下降 这是由于在反应过

程中产生了有机酸类物质 这在反应产物分析中

可得到证实 ②在反应起初的 一
,

色

度急剧上升
,

这是由于在反应开始时生成了高

色度的酿类物质所致 之后又迅速下降

侧
如

吐氏酸奥红化产物分析闹

分析水样制备

用高纯水配制吐氏酸 瑞士进 口分析纯
,

纯

度 溶液
,

分别以 不
、 一 、

一

为催化剂进行催化臭氧化
,

条件同废水

臭氧化试验 反应 后
,

取水样分析
,

水样号

依次为
、 、

号

产物鉴定

用色质联用和离子色谱对水样中物质进行

以

图 值和色度随反应时间的变化
一

几
一

一 一

, 一 一

一 一

一

催化剂的催化作用
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废水在不同条件下的 去除率与 指

数随臭氧投加量的变化如图 所示 对 初

始浓度为 的吐氏酸废水
,

当臭氧投

加量为 时
,

在
一

和
一 一

催化下
,

去除率分别为 和

指数分别为 和
,

而空白的 去除

率和 指数分别为
、

可见与空白的

相 比
,

种催化剂都有明显 的催化作

用
,

每去除 臭氧消耗量分别降低

和

厂
甘︶八”口﹃,口勺‘

次、铃幽报口

· 一 ,

图 去除率和 指数随臭氧投加量 的变化

不 一 介
一 一 一

不
一 一 一 一 一

催化剂的表征结果列于表 催化剂的

光 电子能谱分析表 明
,

催化活性组分分别为

和
、

催化剂的活性组分之间

并没有发生化学结合
,

活性组分之间与载体之

间也没有发生化学结合

表 催化剂表征结果

催化剂
金属含量

化学价态
化学结

合形式

比表面积
一

及其配 比 因为
一 。

的 比表面积 比
一

的大得多
,

但活性则差得多 ②从组分相同但

制备方法不同的催化剂的活性比较实验 本文

略 可以清楚地看到附着沉淀法较浸渍法更有

效

所以影响催化剂活性的因素主要是活性组

分及其配比
,

另外制备方法
、

条件也是重要的

因素

另外从臭氧化产物离子色谱分析结果 见表
、

看
,

种催化剂与 在臭氧化过程中

还有以下差别 ①分析水样中乙二酸浓度的差

别可以很好地说明吐氏酸被臭氧氧化的程度
,

虽然
、 、

号水样中乙二酸的浓度相差不大
,

但是从转化百分率看
,

则
、

号明显地比 号

氧化程度深
,

也说明催化剂活性的差别 ② 吐

氏酸分子上一
、

一 基团在臭氧化过程

中的受攻击情况是不一样的 在
一

和

作催化剂情况下
,

一 比一 更易

从环上脱落 在
一 一

情形下则反之 ③

碱催化 号 与金属催化氧化
、

号 相 比
,

吐氏酸分子上的一 氧化成一 后从环上

脱落 的速 度和 程度 不 同
,

金属 催化 能 强 化

一 的氧化脱落 在 种金属催化剂中
,

一

的作用更强

表 有机酸柱分析结果
· 一 ‘

水样编号

乙二酸根浓度

一个环打破生成的乙二酸根浓度

二个环打破生成的乙二酸根浓度 “

二个环打破的百分率
羊川

一

一 一 表 阴离子柱分析结果
· 一 ,

影响催化剂活性的因素
一 一

的活性明显高于
一 ,

有以

下几个原因 ①
一 一

的比表面积是

的 倍 见表
,

同时电镜照片也显示
一

比
一

有较好的表面结构 但是 比

表面积并不是绝对因素
,

主要的还是活性组分

水样编号

一 全部转化为 『的浓度

一 全部转化为 遥一 的浓度
犷浓度
《〕笼一 浓度
一 转化为 矛 的百分率
一 转化为 最一 百分率

。

。 。

。

臭氧化产物
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气相色谱
一

质谱联用分析
、 、

号水样
,

均检测到邻苯二甲酸
,

另外对反应 后的

水样同样进行色质分析
,

检测到
一

胺基
一 ,

苯

酿和
一

硝基
一 ,

苯醋 限于篇幅
,

所有分析条

件
、

样品检测谱图略

离子色谱分析结果如表
、

所示

从色质联用和离子色谱检则的结果看
,

金

属催化与空白
一

条件下臭氧化的最终产

物是相同的
,

即为 牙
、

乏一
、

乙二酸
、

邻苯

二甲酸
,

臭氧化中间产物有
一

胺基
一 ,

苯醒
、

一

硝基
一 ,

苯酿

结论

与空白的 不 相 比
, 一 、

一

种催化剂有明显的催化作用
,

其中
一 一

的催化效果尤其突出
,

其 指数

已非常接近理论值

用金属催化臭氧处理吐氏酸废水
,

当

去除率达 左右时
,

可以推测此时废水

已适合生物处理

吐氏酸臭氧化的产物为 丁
、

录一
、

乙二酸
、

邻苯二 甲酸
,

臭氧化初始阶段有
一

胺

基
一 ,

苯醒
、 一

硝基
一 ,

苯醒产生
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