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&&摘&要!&针对煤化工废水的生化出水!开发了以纳米!"#为催化剂的催化臭氧氧化系统!分

析了纳米!"#催化臭氧氧化处理废水的机理% 采用均匀沉淀法制备纳米 !"#臭氧催化剂"平均

粒径为 $+'$ ,-$!并从臭氧传质以及叔丁醇和磷酸盐对催化剂催化活性影响等方面开展了相关研

究% 试验结果表明!纳米!"#的加入不但可以降低尾气中的臭氧浓度&提高臭氧转移率!而且能够

加速水中臭氧分解&降低水中臭氧饱和浓度至 $'$ -"./!从而强化水中污染物对臭氧的利用% 当

01值接近催化剂表面零电荷点时!催化臭氧氧化处理废水的效能最高!系统对 2#3的去除率为

+('$4!且催化臭氧氧化系统内引入叔丁醇和磷酸盐能够明显降低 2#3去除率!说明催化过程遵

循'#1机理!即!"#表面的羟基基团是其发挥催化作用的活性位点!臭氧与催化剂表面羟基反应

生成的'#1与废水中的污染物快速反应!从而提升对废水的处理效果!这为煤化工废水的高效深

度处理提供了一种切实可行的方法%
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&&煤化工废水经传统多级生化系统处理后仍含有

大量有毒'难生物降解污染物$生化出水的可生化性

比原水更低$继续采用生物工艺很难进一步提高水

质($)

* 对煤化工废水生化出水的有效处理不但可

以减少废水对环境的严重污染$而且有利于实现废

水的资源化利用* 因此$寻求性能高效'运行稳定的

煤化工废水深度处理技术具有重要意义*

非均相催化臭氧氧化技术利用固体催化剂强化

臭氧对废水中有毒'难生物降解污染物的去除效能$

具有催化效率高'反应速度快和催化剂易分离等特

点(%)

* 金属氧化物能够有效催化臭氧氧化水中难

降解污染物$此外采用金属氧化物作为催化剂的另

一优点为#没有向工艺中引入其他能量$且易于操作

管理(;)

* 如若掌握金属氧化物催化臭氧氧化水中

污染物的某些规律$会为其他类型催化剂的制备提

供一定的理论基础*

3G,"等(9)发现$!,#

%

能使臭氧氧化苯酚的速

率提高 % 倍* <B,等(()的研究结果表明$=T

;

#

9

能显

著提升臭氧对水中磺胺甲口恶唑的去除效果* 然而$

将纳米!"#应用于催化臭氧氧化处理难降解工业

废水的研究却鲜有报道$针对煤化工废水生化出水

的处理更是缺乏一定的理论基础和应用支撑$亟待

开展相应研究* 笔者从臭氧传质以及 01值'叔丁

醇!5>7"和磷酸盐对催化剂催化活性影响等方面入

手$深入探讨纳米!"#催化臭氧氧化处理煤化工废

水生化出水的机理*

!"

试验材料与方法

!#!"煤化工废水生化出水水质特点

试验用水为某煤化工废水处理厂多级生化系统

的出水$其 2#3平均浓度为 $?)') -"./$01值为

+':$__为 +'? -"./*

!#$"纳米!"#催化剂的制备方法

试验采用均匀沉淀法制备纳米 !"#催化剂$具

体步骤参见文献(:)$制备的纳米 !"#催化剂在长

期储存过程中没有发现团聚现象$储存前后催化剂

的平均粒径均约为 $+'$ ,-*

!#%"催化臭氧氧化试验装置与方法

催化臭氧氧化处理废水的试验装置如图 $ 所

示$该套装置包括臭氧发生单元'废水处理单元以及

尾气处理单元* 氧气瓶供给的氧气通过臭氧发生器

的高压放电作用产生臭氧$臭氧经过臭氧浓度测定

仪后进入废水处理单元* 反应器主体的内径为 *

J-$高度为 %( J-$有效容积为 $ /* 从反应器底部

进入的臭氧与水中污染物发生反应$从反应器顶部

逸出的臭氧经过臭氧浓度测定仪后进入尾气处理单

元$尾气处理单元内的RQ能够吸收臭氧以达到净化

尾气的目的*

!"#$

%&'

(")*+

",-

./+01

!"2$

%&'

3,4567

图 !"催化臭氧氧化试验装置示意

=B"'$&_JET-AHBJWBA"YA-G[JAHACPHBJGDG,AHBG, T\0TYB-T,HAC

WTXBJT

催化臭氧氧化处理煤化工废水生化出水的条件

如下#进气臭氧浓度为 9 -"./$进气流量为 9) /.E$

催化剂投量为 )'% "./$处理时间为 *) -B,* 为了考

察催化剂对废水中污染物的吸附作用$试验中进入

反应器的气体用氧气代替臭氧$其他条件不变*

!#&"分析项目及方法

2#3浓度按照+水和废水监测分析方法,!第 9

版"中规定的方法进行检测%01值采用 01_ 8;2型

01计测定%溶液中臭氧浓度采用靛蓝二磺酸钠分光

光度法测定%催化剂的表面零电荷点!01

0DJ

"采用粉

末投加法测定%臭氧利用率为进气臭氧总量减去尾

气臭氧总量和水中臭氧总量后与进气臭氧总量的比

值$而臭氧转移率为进气臭氧总量减去尾气臭氧总

量后与进气臭氧总量的比值*

&$$$&
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结果与讨论

!#$"催化臭氧氧化过程的臭氧传质

图 ! 为臭氧氧化和催化臭氧氧化过程水中臭氧

浓度的变化! 可以看出"当进气臭氧浓度为 " #$%&

时"臭氧系统水中臭氧饱和浓度约为 !'( #$%&"而

催化臭氧氧化系统中该值约为 )') #$%&"与不加催

化剂时的臭氧饱和浓度相比降低了 *+'+,! 由此

可见"纳米-$.的引入促进了水中臭氧的分解"降

低了水中臭氧饱和浓度!
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图 !"臭氧氧化和催化臭氧氧化过程水中臭氧浓度的变化
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尾气臭氧浓度和臭氧利用率的结果表明"在进

气臭氧浓度为 " #$%&#反应时间为 BC #05 条件下"

臭氧氧化和催化臭氧氧化系统的尾气臭氧浓度分别

为 ! 和 C'D #$%&"说明纳米-$.催化剂的引入促进

了催化臭氧氧化系统中臭氧由气相向液相的转移"

提高了臭氧转移率! 臭氧氧化和催化臭氧氧化系统

对臭氧的利用率分别为 "('D,和 +D'(,"即催化剂

的加入"使臭氧利用率提高了 B)'D,! 试验中臭氧

利用率的升高和水中臭氧饱和浓度的降低暗示催化

臭氧氧化系统内水中臭氧分解会引发生成新的活性

物种!

!#!"EF值对催化臭氧氧化处理废水效能的影响

在反应时间为 GC #05 条件下"考察了 EF值对

纳米-$.催化臭氧氧化处理废水效能的影响"结果

如图 B 所示! 可以看出"当溶液 EF值为 "'* 时"系

统对2.H的去除率为 (!'+,$当 EF值为 +'( 时"

对2.H的去除率达到最大"为 +*'),$而在碱性条

件下"随着 EF值的增大"对 2.H的去除率呈现下

降的趋势"当溶液 EF值为 ))'B 时"对 2.H的去除

率为("'*,! 酸性条件下"臭氧在水中的溶解度降

低"对水中污染物的直接氧化和间接氧化作用减弱"

且金属氧化物在 EF值为 "'* 时会与溶液中 F

I反

应"导致纳米-$.的催化活性降低! 当溶液为碱性

时"催化剂表面呈脱质子化状态"造成催化剂表面的

中性羟基密度减少"尽管碱性条件下.F

J能加快臭

氧向%.F的转化"但对水中污染物的去除效果仍

不如中性条件"说明催化剂表面电荷特性对催化臭

氧氧化处理废水效能的影响要大于 .F

J

! 相比之

下"溶液 EF值为 +'( 时系统的处理效果更佳"其原

因是当 EF值接近 EF

E=>

&+'!'时"纳米 -$.表面的

中性羟基密度增大"有利于臭氧的快速分解"提高了

%.F的生成速率!
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图 %"&'值对催化臭氧氧化去除()*的影响

/0$'B1K886>?78EF<4;L675 2.H@6#7<4;MA>4?4;A?0>

7=754?075

!#%"NOP对催化臭氧氧化处理废水效能的影响

在NOP投加量为 ) $%&#反应时间为 GC #05 条

件下"考察NOP对催化臭氧氧化处理废水效能的影

响"结果如图 " 所示!
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图 +",-.对催化臭氧氧化去除()*的影响
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从图 " 可以看出"相比于未投加 NOP的系统"

投加NOP的臭氧氧化系统和催化臭氧氧化系统对

水中2.H的去除率分别降低了 )+'!,和 B+'(,"

即NOP的加入造成了各系统污染物去除效能的普

遍下降"且催化臭氧氧化系统内2.H去除率的降低

幅度更大! NOP在臭氧系统和催化臭氧氧化系统

内优先与%.F反应"生成了选择性更高#惰性更强

的中间产物"从而终止了臭氧的链式分解反应"阻碍

%!))%
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了&#1与水中污染物的进一步反应$这说明臭氧

氧化和催化臭氧氧化系统内水中污染物的降解遵循

&#1氧化机理$且催化臭氧氧化系统内产生的

&#1数量更多*

$#&"磷酸盐对催化臭氧氧化处理废水效能的影响

当磷酸盐投加量为 $ "./'反应时间为 *) -B,

时$考察磷酸盐对纳米!"#催化臭氧氧化处理废水

效能的影响$结果如图 ( 所示* 可以看出$投加磷酸

盐的臭氧系统对 2#3的去除率比未投加的系统降

低了 $)':4$这是因为磷酸盐作为&#1捕获剂$消

耗了臭氧系统内的部分&#1$减少了&#1与水中

污染物的反应几率$进而降低了2#3去除率* 在催

化臭氧氧化系统中$磷酸盐的存在对纳米!"#催化

活性抑制程度更为明显$投加磷酸盐的催化臭氧氧

化系统对 2#3的去除率比未投加的系统降低了

%$';4* 除对&#1的捕获外$磷酸盐可络合并置

换纳米!"#的表面羟基$占据催化剂表面的活性位

点(+)

$从而降低催化剂的催化活性$间接证明了纳

米!"#的表面羟基是其发挥催化作用的主要活性

位点*
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图 /"磷酸盐对催化臭氧氧化去除)*+的影响

=B"'(&@[[TJHG[0EGV0EAHTG, 2#3YT-GXACZPJAHACPHBJ

GDG,AHBG,

$#/"催化臭氧氧化机理

本试验中纳米!"#的吸附作用仅能去除约 $4

的2#3$相比催化臭氧氧化对污染物的去除效能$

吸附作用的影响很小$可忽略不计* 图 : 为催化臭

氧氧化的反应机理* 当纳米!"#投加到水中后$其

表面金属离子和晶格氧原子将水分子离解成 1

a和

#1

8

$进而形成一层致密的表面羟基* 臭氧与纳米

!"#表面羟基反应形成五元环结构$然后该结构释

放 $ 个 #

%

分子$形成-1#

8

%

* 同时水中臭氧分子

与-1#

8

%

反应最终生成&#1和表面羟基$此时完

成了一个反应周期循环$生成的&#1与水中污染

物快速反应$从而提高对废水的处理效果*
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图 0"催化臭氧氧化的反应机理

=B"':&!TJEA,BV-G[JAHACPHBJGDG,AHBG,

%"

结论

!

&纳米!"#能促进水中臭氧的分解$降低水

中臭氧饱和浓度至 $'$ -"./$提高臭氧转移率和臭

氧利用率*

"

&当 01值接近 01

0DJ

时$催化臭氧氧化系统

对2#3的去除率最高为 +('$4$该系统内由于

5>7和磷酸盐的加入可导致2#3去除率明显降低*

#

&纳米 !"#表面的羟基基团是其发挥催化

作用的活性位点$臭氧与催化剂表面羟基反应生成

的&#1与废水中的污染物快速反应$提高了对废

水的处理效果*
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