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摘 要： 以 γ-Al2O3为载体，以氧化锰、氧化钴为活性组分，制备了 Co-Mn/γ-Al2O3复合催化

剂。采用 XRD、SEM 对催化剂进行表征，并考察了臭氧投加量、溶液初始 pH、催化剂投加量等因素

对苯胺废水中COD去除率的影响。结果表明，催化剂主要活性成分为MnO2与Co3O4，且均匀负载在

氧化铝颗粒表面。当臭氧投加量为 0.6 g/L、溶液 pH 为 8、催化剂投加量为 5 g/L时，臭氧催化氧化苯

胺废水过程中，对 COD 的去除率达 84.79%；在重复实验中， COD 去除率稳定在 82.15%~84.79%，可

见催化剂具有良好的稳定性。
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Abstract： Co‑Mn/γ‑Al2O3 composite catalyst was prepared with γ‑Al2O3 as support and manganese 

oxide and cobalt oxide as active components. The catalyst was characterized by XRD and SEM, and the 
effects of ozone dosage, initial pH of solution and catalyst dosage on the removal rate of COD in aniline 
wastewater were investigated. The main active components of the catalyst were MnO2 and Co3O4, which 
were uniformly loaded on the surface of alumina particles. When the dosage of ozone was 0.6 g/L, the pH 
of solution was 8, and the dosage of catalyst was 5 g/L, the removal rate of COD in aniline wastewater 
catalyzed by ozone was 84.79%. In the repeated experiments, the COD removal rate was stabilized in the 
range of 82.15%-84.79%, indicating that the catalyst had good stability.
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目前环保形势愈发严峻，工业废水处理对出水 
COD 排放的要求也越来越高。而常规生物处理工

艺已无法达到排放标准，为此越来越多的污水厂增

加了深度处理工艺［1］。深度处理工艺如何实现经济

而稳定地去除可溶性难降解 COD 成为当前亟需解

决的问题。臭氧催化氧化技术因其反应速率快、操

作简便、不产生二次污染等优点受到广泛关注［2-3］。
臭氧催化氧化催化剂分为均相催化剂和非均相催

化剂两类［4］。均相催化剂一般为可溶于水的金属无

机盐，反应后难以回收，容易对水质造成二次污染。

而非均相催化剂多为难以溶解的固体，且可重复利

用，既降低了废水的处理成本，也避免了因催化剂

大量流失而污染水体。

双金属组分负载型催化剂因其具有较好的催

化活性成为近年来的研究热点［5-6］。Dhandapani
等［7］发现，常见金属氧化物的催化活性顺序为MnO2>
Co3O4>Fe2O3>Ag2O>Cr2O3>CeO2>V2O5>CuO>MoO3，可

见钴、锰氧化物均具有较好的催化活性，但钴锰双

活性组分复合催化剂的研究报道相对较少。笔者

以γ-Al2O3为载体，采用浸渍法负载钴、锰氧化物，制

备了Co-Mn/γ-Al2O3复合催化剂。同时以苯胺为目

标污染物模拟废水，分析了臭氧投加量、溶液初始

pH、催化剂投加量等因素对臭氧催化氧化效果的

影响。

1 材料与方法材料与方法

1. 1　实验材料

实验试剂包括氢氧化钠、硝酸锰、硝酸钴、盐

酸、苯胺、硫代硫酸钠、碘化钾，以上药剂均为分析

纯，γ-Al2O3购自山东铝业公司。实验设备包括箱式

电阻炉、臭氧发生器、臭氧浓度检测仪、紫外可见分

光光度计等。

1. 2　催化剂的制备与表征

称取一定质量的γ-Al2O3于烧杯中，向烧杯中加

入浓度比为 2∶3的硝酸锰、硝酸钴混合溶液，浸渍 8 
h。将浸渍完成的氧化铝颗粒置于干燥箱中在

105 ℃下干燥 12 h。再将干燥后的样品放入箱式电

阻炉中，在 500 ℃下煅烧 4 h，经冷却、超声清洗后

即得到Co-Mn/γ-Al2O3复合催化剂。

利用X-射线衍射仪（XRD）对Co-Mn/γ-Al2O3复
合催化剂活性组分进行分析；利用扫描电子显微镜

（SEM）对该催化剂表面形貌进行表征。

1. 3　臭氧催化氧化实验方法

臭氧催化氧化实验在长径比为 10∶1 的有机玻

璃反应柱中进行，反应柱底端设有曝气装置，实验

以浓度为 100 mg/L的苯胺溶液作为模拟废水，依次

向反应柱中加入 5 L 苯胺模拟废水和催化剂，采用

NaOH 或 HCl调节溶液 pH，打开氧气瓶和臭氧发生

器，通过调节臭氧浓度及进气速度控制臭氧投加

量，尾气采用碘化钾溶液吸收。每隔 10 min取 1 次
水样，采用重铬酸钾法检测COD浓度。

2 结果与讨论结果与讨论

2. 1　催化剂的表征

γ-Al2O3 载体及 Co-Mn/γ-Al2O3 催化剂的 XRD
图谱如图 1所示。可以看出，Co-Mn/γ-Al2O3催化剂

保持了 γ-Al2O3 的晶相结构，且在 19. 00°、31. 28°、
36. 85°、44. 80°、59. 36°、65. 24°处出现了 Co3O4的衍

射 峰（PDF#42-1467），28. 74° 、49. 90° 处 出 现 了

MnO2 的 衍 射 峰（PDF#72-1982），因 此 Co-Mn/
γ-Al2O3催化剂中主要活性组分为硝酸锰、硝酸钴经

高温煅烧后分解生成的MnO2与Co3O4。据报道［8-9］，
MnO2与 Co3O4均具有较高的活性，可以提高催化剂

的催化活性。

图 2为γ-Al2O3载体和Co-Mn/γ-Al2O3催化剂的

SEM 照片。可以看出，γ-Al2O3表面粗糙不平，孔道

较多，表明其比表面积大，有利于为活性组分提供

更多附着点位。Co-Mn/γ-Al2O3催化剂中的γ-Al2O3
颗粒表面附着了大量片状物，可见MnO2、Co3O4成功

负载到 γ-Al2O3载体上，且负载较为均匀，有利于促

进臭氧与催化剂活性组分的充分接触，提高COD去

2θ/（°）
20 30 40 50 60 70 80

γ-Al2O3

Co-Mn/γ-Al2O3

Co3O4Al2O3 MnO2

强
度

图1　γ-Al2O3载体及 Co-Mn/γ-Al2O3 催化剂的XRD图谱

Fig.1　XRD patterns of γ‑Al2O3 support and Co‑Mn/
γ‑Al2O3 catalyst
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除率。

2. 2　催化性能分析

2. 2. 1　臭氧投加量的影响

臭氧投加量对 COD去除率的影响如图 3所示。

当不通入臭氧时，对 COD的去除率为 8. 33%，此时

COD 浓度降低主要是由于 Co-Mn/ γ-Al2O3 催化

剂具有较强的吸附能力，吸附了废水中少量有机

物。通入臭氧以后，COD去除率大幅升高。当臭氧

投加量为 0. 2 g/L 时，对 COD 的去除率为 62. 81%。

这是由于臭氧在催化剂的作用下产生了氧化能力

更强的·OH，臭氧的加入为反应体系引入了大量氧

化剂，提高了对COD的去除效果。继续增加臭氧投

加量至 0. 6 g/L，对 COD 的去除率提高到 84. 79%。

随着臭氧投加量的增加，水中溶解的臭氧量增加，

催化产生的·OH浓度也逐渐增加，氧化剂投加量的

增加提高了对 COD 的去除效果。当臭氧投加量增

加至0. 8 g/L时，对COD的去除率为86. 43%，仅提高

了 1. 64%。由于臭氧在水中的溶解度较低，增加臭

氧投加量后，水中溶解的臭氧逐渐达到饱和状

态［10］，继续增加臭氧投加量则导致臭氧利用率降

低，因此最佳臭氧投加量为0. 6 g/L。

2. 2. 2　催化剂投加量的影响

催化剂投加量对COD去除率的影响见图 4。由

于臭氧本身具有较强的氧化性，在不添加催化剂时

单独臭氧氧化对废水中 COD 的去除率为 67. 40%。

当催化剂投加量为 2 g/L 时，对 COD 的去除率为

74. 51%，提高了 7. 11%，这是因为催化剂的加入导

致臭氧产生了大量·OH，提高了臭氧的氧化效果。

当催化剂投加量增加到 5 g/L 时，对 COD 的去除率

也提高至 84. 79%。催化剂投加量的增加，使污染

物与臭氧反应的活性点位数量增多，提高了臭氧催

化氧化反应速率和臭氧利用率。当催化剂投加量

增加至7 g/L时，对COD的去除率为86. 51%，仅提高

了 1. 72%。说明在 5 g/L的催化剂投加量下，反应体

系中的活性点位已经足够与臭氧进行反应，此时臭

氧投加量成为限制COD去除率的主要因素。

2. 2. 3　pH的影响

pH对COD去除率的影响如图5所示。
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图5　pH对COD去除率的影响

Fig.5　Effect of pH on COD removal rate
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催化剂投加量：

图4　催化剂投加量对COD去除率的影响

Fig.4　Effect of catalyst dosage on COD removal rate

t/min
0 10 20 30 40 50 60

00.2 g/L0.4 g/L0.6 g/L0.8 g/L

1.0
0.9
0.8
0.7
0.6
0.5
0.4
0.3
0.2
0.1

CO
D/C

OD
0

臭氧投加量：

图3　臭氧投加量对COD去除率的影响

Fig.3　Effect of ozone dosage on COD removal rate

a. γ-Al2O3 b. Co-Mn/γ-Al2O3催化剂

图2　γ-Al2O3载体和Co-Mn/γ-Al2O3催化剂的SEM照片

Fig.2　SEM images of γ‑Al2O3 support and Co‑Mn/
γ‑Al2O3 catalyst
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由图 5 可知，当溶液 pH 为 5 时，对 COD 的去除

率为 72. 20%。提高模拟废水的初始 pH，臭氧催化

氧化反应后COD去除率逐渐升高。当溶液初始 pH
为 8 时，COD 去除率为 84. 79%。但继续提高 pH 至

9、10时，COD 去除率分别降低至 84. 53%、82. 61%。

当金属氧化物与水接触时，其表面会产生羟基，羟

基可以加速臭氧分解产生·OH［11］。实验测得催化

剂零电荷点（pHpzc）约为8. 24，当pH<pHpzc时，催化剂

表面羟基去质子化带正电荷，见式（1）［12］，可以将大

量带负电荷的臭氧分子吸附到表面，催化臭氧产

生·OH，加快反应速率。当 pH 过高时，OH-可以引

发臭氧分解出大量的·OH及其他活性自由基，见式

（2）~（3）［13］。这些活性物质浓度过高时会在溶液中

相互碰撞、淬灭，降低 COD 去除率，见式（4）~（5）。

因此，当催化剂 pHpzc 与溶液 pH 接近时催化效果

最好。

MeOH+H+    MeOH2+        pH<pHpzc （1）
O3+OH-¾®¾¾ HO2·+O2- （2）
O3+HO2·¾®¾¾ O2+·OH （3）
·OH+·OH¾®¾¾ H2O2 （4）
HO2·+·OH¾®¾¾ H2O+O2 （5）

2. 3　催化剂的稳定性

在相同实验条件下，考察催化剂重复利用次数

对催化剂活性的影响，结果如图6所示。
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图6　Co-Mn/γ-Al2O3催化剂重复利用次数对COD去除率的

影响

Fig.6　Effect of recycling times of Co‑Mn/γ‑Al2O3 catalyst 
on COD removal rate

由图 6 可知，重复利用 8 次后催化剂活性略有

下降，可能是由于水中部分污染物吸附于催化剂活

性组分表面，阻碍了活性点位与臭氧的接触，导致

催化剂活性降低［14-15］。但总体而言，重复 8 次实验

中的 COD 去除率基本稳定在 82. 15%~84. 79% 之

间，催化剂具有较好的稳定性。

3 结论结论

以 γ-Al2O3为载体，以氧化锰、氧化钴为活性组

分，成功制备了 Co-Mn/γ-Al2O3复合催化剂。该催

化剂表面粗糙不平，且有丰富的孔道结构，活性组

分 MnO2 与 Co3O4 可均匀负载在氧化铝颗粒表面。

当臭氧投加量为 0. 6 g/L、溶液初始 pH 为 8、催化剂

投加量为 5 g/L时，在臭氧催化氧化苯胺模拟废水反

应中，对 COD 的去除率达到 84. 79%。催化剂重复

使用 8 次后，对 COD 的去除率仍稳定在 82. 15%~
84. 79%之间，说明催化剂具有良好的稳定性。
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