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低成本铁系铝灰催化剂制备及催化臭氧性能
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摘 要： 以工业废物铝灰、活性氧化铝和煤粉作为复合载体，预处理后采用浸渍法负载氧化

铁作为活性组分，制备了低成本铁系铝灰高效催化剂。采用颗粒强度测试仪、扫描电子显微镜

（SEM）、X射线衍射仪（XRD）和比表面积测试仪（BET）等对催化剂进行了表征，并针对苯胺和苯酚配

水研究臭氧催化氧化去除 COD 的效果。结果显示，该催化剂载体原料铝灰∶活性氧化铝∶煤粉的质

量比最优为 48.5∶48.5∶3，氧化铁的含量为 6%，其强度可达 115 N，比表面积和孔容分别为 172.5 m2/g
和 0.34 cm3/g；在初始 pH 为 8、臭氧气体流量为 0.4 L/min、臭氧投加量为 40 mg/L、苯胺或苯酚配水水

量为 5 L、催化剂填充率为 30% 的条件下，苯胺和苯酚配水的 COD 去除率最高可分别达到 81.3% 和

71.9%。该催化剂的制备成本较低，催化性能稳定，可达到利用废弃物资源实现以废治废的目的，具

有较好的应用价值。
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Abstract： Using aluminum ash, activated alumina, and coal power as composite carriers, a 
low‑cost ferric‑based aluminum ash catalyst was prepared after these industrial wastes were pretreated and 
loaded with iron oxide (active component) using the impregnation method. The catalyst was characterized 
using particle strength tester, scanning electron microscope (SEM), X‑ray diffractometer (XRD), and 
brunauer‑emmett‑teller (BET), and the catalytic ozonation performance for removing COD from aniline 
and phenol wastewater was investigated. The optimal mass ratio of aluminum ash to activated alumina to 
coal powder was 48.5∶48.5∶3, with an iron oxide content of 6%. The resulting strength of the catalyst 
reached 115 N, while the specific surface area and pore capacity were 172.5 m2/g and 0.34 cm3/g, 
respectively. Under the initial conditions of pH 8, ozone gas flow of 0.4 L/min, ozone dosage of 40 mg/L, 
volume of aniline or phenol wastewater of 5 L, and catalyst filling rate of 30%, the maximum COD removal 
rates for aniline wastewater and phenol wastewater reached 81.3% and 71.9%, respectively. The catalyst 
had low preparation costs, stable catalytic performance, and effectively utilized waste resources for waste 
treatment, demonstrating significant application value.
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ozonation

在制药、印染和石油等化工生产过程中会产生

大量的苯胺类废水，其具有高毒性、难降解、易致癌

等特点，需经过有效处理达标后才能排放［1］。苯酚

类废水主要来源于炼油、煤转化和农药生产等过

程，具有毒性强、致畸性和难降解等特性，使得含酚

废水成为较难处理的工业废水之一［2］。苯胺和苯酚

均为工业废水中的可溶性难降解有机物组分，其生

物可降解性差，传统的生物法和物理法的去除效果

有限，因此需要探索更为有效的高级催化氧化深度

处理技术［3-4］。
臭氧催化氧化技术是利用催化剂促进臭氧释

放更多羟基自由基（·OH）去除水中可溶性有机物的

高级氧化技术，近年来成为污水深度处理领域的研

究热点［5-6］。目前，可作为非均相臭氧催化剂的活性

组分包含 Fe、Mn、Ti、Zn、Ce 等金属及其氧化物，其

负载于活性炭、氧化铝等具有较大比表面积的载体

上，能够充分发挥催化剂的催化活性，提高难降解

有机物的去除率［7-10］。徐雪璐等［11］采用浸渍-烧结

法制备了 Mn-Ce-Ox/γ-Al2O3臭氧催化剂，并用于模

拟苯胺废水的臭氧催化氧化实验，对苯胺的去除率

高达 93. 6%。但市场上的臭氧催化剂成本过高，如

何降低催化剂成本并保证催化效果成为该技术推

广使用的关键。

铝灰是电解铝或铸造铝生产工艺中产生的铝

渣经冷却加工后的产物，其主要成分为金属铝、三

氧化二铝和氮化铝等，还含有少量的砷、钡、镉、铅

等重金属元素［12］。将工业铝灰经预处理后作为臭

氧催化剂的载体原料，利用其中大量的铝及铝氧化

物，变废为宝，以废治废，有利于显著降低臭氧催化

剂的制备成本。基于此，笔者以预处理后的铝灰、

活性氧化铝和煤粉作为复合载体，采用等体积浸渍

法负载氧化铁为活性组分，制备了铁系铝灰催化

剂，并系统考察了催化臭氧氧化苯胺和苯酚废水的

效果。

1 实验材料与方法实验材料与方法

1. 1　催化剂的制备

将铝灰和活性氧化铝按一定比例混合、球磨，

加入到过量去离子水中，充分搅拌。滤去上清液，

粉块烘干后破碎至 300 目，并加入适量煤粉混匀。

将载体混合粉料加入到球形颗粒成型机中，缓慢加

入 3%的硅溶胶溶液进行造粒，得到粒径为 3~5 mm
的载体胚体颗粒。在 60 ℃下烘干，并在 550 ℃下煅

烧 3 h获得铝灰活性氧化铝复合载体颗粒。采用等

体积浸渍法，逐步加入一定体积的硝酸铁溶液，待

达到吸附平衡后在 60 ℃下干燥，并在 450 ℃下煅烧

2 h，采用超声波进行洗净并干燥后，得到铁系铝灰

催化剂。

1. 2　催化剂的特性表征

采用颗粒强度测试仪测定催化剂的颗粒强度。

采用X射线衍射仪（XRD）进行样品的晶型分析。利

用扫描电子显微镜（SEM）观察催化剂的微观形态和

结构。采用氮吸附法测定催化剂的比表面积和孔

容，比表面积根据吸附曲线采用多点 BET 法计算，

孔容根据T-Plot法计算。

1. 3　臭氧催化氧化实验装置及方法

取适量催化剂颗粒置于臭氧反应柱内，加入一

定量待处理废水（采用移液枪量取分析纯苯胺或苯

酚试剂溶于定量的清水中，充分搅拌形成均一的苯

胺或苯酚配水水样）；开启臭氧发生器和臭氧浓度

仪，打开氧气钢瓶，待机 5 min 后开启以制备臭氧，

臭氧经底部微孔曝气器进入反应柱内与催化剂接

触反应，剩余尾气经小型抽吸风机至尾气破坏器处

理后排空，实验流程如图1所示。

本研究考察不同载体配比制备的催化剂的物

化性能，分析臭氧投加量、催化剂填充率、初始 pH、

水中氯离子的浓度等对臭氧催化氧化苯酚和苯胺

的影响，并对催化剂的稳定性进行测试。催化剂的

连续反应采用批次实验法，即将催化剂填入反应柱

内，加入待处理废水进行臭氧催化氧化反应，既定

微孔
曝气器氧气瓶

干燥器

臭氧
发生器

臭氧浓度仪

催化剂

反应柱

取样口
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破坏器
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图1　臭氧催化氧化流程示意

Fig.1　Schematic diagram of catalytic ozonation process
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反应时间结束为一次反应。取出催化剂后采用清

水进行冲洗，直至冲洗液未检出 COD，烘干后进行

第二次上述反应过程，如此反复。采用重铬酸钾法

（HJ 828—2017）测定水样的COD浓度。

2 结果与讨论结果与讨论

2. 1　催化剂的物性表征及性能分析

不同载体原料配比制备的催化剂的颗粒强度、

比表面积和孔容结果见表 1。可知，相比 1#催化剂，

2#催化剂的颗粒强度增至 123 N，比表面积和孔容降

至 155. 83 m2/g 和 0. 28 cm3/g，说明随着载体中铝灰

投加量的增加，催化剂的颗粒强度显著提高，而比

表面积和孔容有所下降。这是因为铝灰相比活性

氧化铝，其自身比表面积较小，但铝灰中含有的氧

化铝等成分硬度较高，分散于活性氧化铝的多孔骨

架中起到了支撑强化作用。另外，相比于未加入煤

粉的 2#催化剂，加入 3%煤粉制备的 3#催化剂的比表

面积和孔容提高至 172. 50 m2/g 和 0. 34 cm3/g，强度

由 123 N略微降至 115 N；相比 3#催化剂，加入 6%煤

粉制备的 4#催化剂的比表面积和孔容进一步增大，

但颗粒强度显著下降。可见通过添加煤粉作为造

孔剂，经高温煅烧后，煤粉的分解挥发能够释放催

化剂内外部更多的孔道，从而有效地提高催化剂的

比表面积和孔容，这有利于促进催化剂的催化活

性，但同时颗粒强度会受到不利影响，因此选择合

适的造孔剂添加比例尤为关键。

苯胺配水的初始 COD浓度为 135 mg/L，苯酚配

水的初始COD浓度为 110 mg/L，在臭氧气体流量为

0. 4 L/min、配水水量均为 5 L、催化剂填充率为

30%、反应时间为 60 min、臭氧投加量为 40 mg/L、pH
为 7的条件下，不同载体配比制备的铁系铝灰催化

剂催化臭氧氧化苯胺和苯酚配水的效果如图 2 所

示。可知，1#~4#催化剂实验组中，苯胺和苯酚配水

的 COD 去除率均随着时间的增加而逐渐升高。其

中，1#催化剂在 60 min时对苯胺配水的 COD去除率

为 77. 6%，高于臭氧单独氧化的52. 7%；对苯酚配水

的 COD 去除率为 69. 6%，高于臭氧单独氧化的

44. 8%，说明有催化剂参与臭氧反应的 COD去除效

果明显优于臭氧单独氧化。
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图2　不同载体配比制备的催化剂催化氧化苯胺和苯酚配

水的效果

Fig.2　Effect of catalytic oxidation of aniline and phenol 
wastewater by catalysts prepared with different carrier 

ratios

当铝灰的投加量由 30%提高至 50%时，相比于

1#催化剂，2#催化剂对苯胺和苯酚配水中 COD 的去

除率分别下降至 68. 6%和 61. 6%，说明铝灰的载体

活性要低于活性氧化铝。同时，相比于 1#催化剂，多

投加 20%铝灰的 2#催化剂，其比表面积和孔容仅小

幅降低，而颗粒强度却明显提高，这是因为铝灰中

现有的氧化铝主要为 α晶型，其硬度远高于活性氧

化铝；铝灰中大量存在的铝单质和氮化铝成分在水

中可发生水解反应，生成氢氧化铝，当载体成球且

经煅烧后，氢氧化铝分解为氧化铝并脱水，水气释

表1　铁系铝灰催化剂的强度、比表面积和孔容

Tab.1　Strength, specific surface area and pore 
volume of ferric‑based aluminum ash catalysts

编号

1#

2#

3#

4#

铝灰∶活性氧化
铝∶煤粉（质量

比）

30∶70∶0
50∶50∶0

48.5∶48.5∶3
47∶47∶6

氧化铁
含量
/%
6
6
6
6

颗粒
强度

/N
92

123
115

97

比表面
积/(m2·

g-1)
160.72
155.83
172.50
181.91

孔容/
(cm3·g-1)

0.31
0.28
0.34
0.38
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放了催化剂颗粒内外部孔道，这在一定程度上增大

了比表面积和孔容。当向载体中进一步混入煤粉

时，催化剂的比表面积和孔容均大幅度增大，如 3#和
4#催化剂的数据表明，相比于未添加煤粉的 2#催化

剂，其催化活性在 60 min 时对苯胺和苯酚配水中

COD 的去除率更高，且更接近于 1#催化剂的效果。

但相比于 3%煤粉投加量的 3#催化剂，6%煤粉投加

量的 4#催化剂颗粒强度明显下降，催化剂强度过低

不利于实际工程应用，在运输和装填过程中易

损碎。

在实际应用中应同时考虑臭氧催化剂的生产

成本和催化活性，催化剂中铝灰含量越高，其成本

越低，同时颗粒强度越高，水流冲刷造成的磨损率

越低，理论使用寿命也越长；适量投加煤粉作为造

孔剂能够有效弥补投加铝灰造成的比表面积下降

问题，保证催化活性。综合考虑臭氧催化剂的物性

参数和催化效率，铁系铝灰催化剂的最佳制备工艺

如下：载体原料中铝灰、活性氧化铝、煤粉的质量比

为 48. 5∶48. 5∶3（3# 催化剂），载体煅烧温度为

550 ℃、时间为 3 h，活性组分氧化铁含量为 6%，催

化剂煅烧温度为 450 ℃、时间为 2 h。后续研究均以

此最优参数制备催化剂。

2. 2　铁系铝灰催化剂的结构表征

3#铁系铝灰催化剂的 SEM照片如图 3所示。可

以看出，催化剂的表面粗糙度不一，粒子之间结合

牢固，其间分布着较多的孔道。这样的表面结构有

利于水体中污染物附着在催化剂表面，并进入催化

剂内部孔道中快速发生反应。

图3　铁系铝灰催化剂的SEM照片

Fig.3　SEM image of ferric‑based aluminum ash catalyst

3#铁系铝灰催化剂的XRD图谱如图 4所示。可

知，由于铝灰成分较为复杂，出现的衍射峰较多，其

中明显可见催化剂主要含有氧化铝、氧化铁和氧化

硅等成分，且氧化铁的特征衍射峰强度明显，说明

氧化铁成分负载率高，分散性较好。

2. 3　臭氧催化氧化影响因素分析

2. 3. 1　臭氧投加量的影响

在臭氧气体流量为 0. 4 L/min、苯胺和苯酚配水

水量均为 5 L、催化剂填充率为 30%、pH为 7、反应时

间为 60 min条件下，臭氧投加量对苯胺和苯酚配水

中COD去除率的影响如图 5所示。由图 5（a）可知，

随着臭氧投加量的增加，苯胺配水的COD去除率不

断升高，当臭氧投加量为 20、30、40和 50 mg/L时，反

应 60 min 后 对 COD 的 去 除 率 分 别 为 50. 6%、

63. 4%、75. 8% 和 78. 3%。当臭氧投加量低于 40 
mg/L 时，COD 去除率明显提高；当臭氧投加量高于

40 mg/L时，尽管COD去除率会进一步增加，但增幅

较小，可见合适的臭氧投加量为 40 mg/L。该现象亦

可见于图 5（b）中，当臭氧投加量为 20 mg/L时，反应

60 min后苯酚配水中 COD去除率为 52. 3%；当臭氧

投加量增至 30 mg/L时，COD去除率提高至 63. 3%；

当臭氧投加量进一步提高至 40 和 50 mg/L 时，COD
去除率小幅提高至 66. 4%和 69. 9%，因此对于苯酚

配水较合理的臭氧投加量为 30 mg/L。这是因为增

加臭氧投加量后，溶于水中的臭氧量增加，与污染

物接触反应更充分。根据反应机理不同，臭氧在水

体中呈现两种反应形式：一种是溶于水的臭氧迅速

与催化剂表面的含氧基团以氢键、静电作用力结合

并分解释放·OH与催化剂表面的污染物反应；另一

种是臭氧分子在水中直接与污染物反应。·OH 与

有机物的反应速率高、氧化性强，几乎可以氧化所

有有机物；而臭氧分子与有机物的反应具有选择

性，无法降解小分子有机酸、醛等。当催化剂填充

2θ/（°）
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90

强
度

Al2O3SiO2Fe2O3

图4　铁系铝灰催化剂的XRD图谱

Fig.4　XRD pattern of ferric‑based aluminum ash catalyst
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率一定时，催化剂与水中溶解的臭氧接触几率一

定，若臭氧投加过量，则多余的臭氧溶于水后无法

有效获得与催化剂接触的机会，过量臭氧以接触氧

化的形式消耗，对苯胺和苯酚去除率的提升不再显

著，存在多余臭氧的浪费现象，因此综合考虑后确

定臭氧投加量为 30~40 mg/L 较适宜。为便于在相

同操作条件下考察，将臭氧投加量定为40 mg/L。

2. 3. 2　催化剂填充率的影响

在臭氧气体流量为 0. 4 L/min、臭氧投加量为

40 mg/L、苯胺和苯酚配水水量为 5 L、pH 为 7、反应

时间为 60 min的条件下，催化剂填充率对苯胺和苯

酚配水中 COD 去除率的影响如图 6 所示。由图 6
（a）可知，对于苯胺配水，当催化剂填充率为 10%、

20%、30%和 40%时，反应 60 min后，对COD的去除

率分别为 56. 7%、64. 9%、75. 8%和 80. 7%。随着催

化剂填充率的增加，COD 去除率逐渐升高，但增幅

变小。这可能是因为，当臭氧投加量一定时，催化

剂量填充率增大后，活性位点增多，水中的臭氧、有

机物与催化剂接触几率增加，反应更充分；当填充

率进一步增大后，水中的溶解臭氧无法充分占据更

多的催化剂表面活性位点，造成催化剂的浪费［13］。

同样的现象可见于图 6（b）中，当催化剂填充率为

10%、20%、30%和 40%时，反应 60 min后，苯酚配水

中的 COD 去除率分别为 44. 1%、51. 3%、66. 4% 和

71. 4%。当催化剂填充率由 10% 增加至 30% 时，

COD去除率大幅提高；当填充率进一步增加至 40%
时，COD去除率提升幅度较小。这种现象与阚小康

等人［14］的研究结果一致，可见催化剂填充率会显著

影响臭氧催化氧化的效果，但同时也应充分考虑合

适的用量以控制工程应用成本。

2. 3. 3　初始pH的影响

在臭氧气体流量为 0. 4 L/min、臭氧投加量为

40 mg/L、苯胺和苯酚配水水量均为 5 L、催化剂填充

率为 30%、反应时间为 60 min的条件下，初始 pH对

苯胺和苯酚配水中 COD去除率的影响如图 7所示。

在酸性条件下，水中的 H+会抑制·OH 的产生，臭氧

氧化的主要反应方式为直接反应，即臭氧分子直接

氧化有机物，但氧化效率低；在碱性条件下，氢氧根

离子协同催化剂活化臭氧，产生·OH，反应效率明显

提高，因此控制水体在中性或碱性较为适宜［15］。从

图 7可知，当苯胺和苯酚配水的初始 pH由 7升高至
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图6　催化剂填充率对苯胺和苯酚配水中COD去除率的

影响

Fig.6　Effect of catalyst filling rate on COD removal rate 
of aniline and phenol wastewater
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图5　臭氧投加量对苯胺和苯酚配水中COD去除率的影响

Fig.5　Effect of ozone dosage on COD removal rate of 
aniline and phenol wastewater
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10 时，COD 去除率均先升高后降低。当初始 pH 为

7、8、9 和 10 时，苯胺配水的 COD 去除率分别为

75. 8%、81. 3%、83. 5% 和 81. 7%，苯酚配水的 COD
去除率分别为 66. 4%、71. 9%、70. 4%和 69. 1%。可

见苯胺配水的COD去除率在pH为9时最高，苯酚配

水在 pH 为 8 时最高。这是因为当 pH 升高时，臭氧

分子在水体中通过自由基链式反应产生的·OH 数

量更多，但过多的自由基也会消耗部分·OH以及自

由基相互碰撞发生淬灭，反而不利于对污染物的去

除。综合考虑对COD的去除效果，苯胺和苯酚配水

在 pH 为 8 时的 COD 去除率提高较明显，且 NaOH
（调节pH）投加量最少，有利于控制成本。

2. 3. 4　氯离子浓度的影响

在工业生产过程中常常伴随产生大量结构复

杂、浓度高、高盐高氯的废水，研究其中无机氯离子

浓度对催化臭氧氧化效果的影响尤为重要［16］。在

臭氧气体流量为 0. 4 L/min、臭氧投加量为 40 mg/L、
苯胺和苯酚配水水量均为 5 L、催化剂填充率为

30%、初始 pH为 8、反应时间为 60 min条件下，氯离

子浓度对苯胺和苯酚配水中 COD 去除率的影响见

图 8。苯胺配水中，当氯离子浓度从 0增至 3 g/L时，

COD去除率从 81. 3%小幅降低至 79. 4%；当进一步

增加氯离子浓度时，COD 去除率降幅明显；当氯离

子浓度为 10 g/L 时，COD 去除率仅为 31. 1%。苯酚

配水中，当氯离子浓度从 0 增至 5 g/L 时，COD 去除

率从 71. 9%小幅降至 67. 8%；继续增加氯离子浓度

后，COD 去除率显著下降；当氯离子浓度提高至 10 
g/L时，COD 去除率降至 25. 3%。分析原因，增加氯

离子浓度后，水中臭氧及臭氧在催化剂表面释放

的·OH与氯离子接触的几率增大，从而降低了与有

机物反应的几率和效率；同时氯离子本身具有一定

的还原性，能够与无选择性的·OH 发生反应，生成

氯自由基等，从而消耗臭氧。另外，氯离子容易吸

附到催化剂表面，减少催化剂的活性中心数量，影

响臭氧分子与催化剂接触转化自由基的效率，进而

降低对有机物的去除效果。因此，综合考虑氯离子

浓度对苯胺和苯酚配水中COD去除率的影响，当水

中氯离子浓度达到 3 g/L以上时，苯胺和苯酚的降解

受到显著抑制，为获得较好的污染物去除率，可增

加臭氧投加量以消除氯离子的负面影响。

2. 3. 5　铁系铝灰催化剂的稳定性

催化剂的稳定性决定了实际工程应用的可行

性，是催化剂应用的基础考核指标。在 pH 为 8、臭
氧气体流量为 0. 4 L/min、臭氧投加量为 40 mg/L、苯
胺和苯酚配水水量为 5 L、催化剂填充率为 30% 的

条件下，首先进行 10 次苯胺配水的连续反应，然后

进行清水曝气冲洗，在催化剂冲刷洗净后继续进行

10 次苯酚配水的连续反应，铁系铝灰催化剂的稳定

性如图9所示。
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图8　氯离子浓度对苯胺和苯酚配水中COD去除率的影响

Fig.8　Effect of chloride ion concentration on COD 
removal rate of aniline and phenol wastewater
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Fig.7　Effect of initial pH on COD removal rate of aniline 
and phenol wastewater
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Fig.9　Stability of ferric‑based aluminum ash catalyst
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从图 9可以看出，首次苯胺配水的 COD去除率

为 81. 3%，第 10 次的 COD 去除率为 80. 5%；首次苯

酚配水的 COD 去除率为 71. 9%，第 10 次的 COD 去

除率为 71. 1%。反应效果持续性良好，说明催化剂

稳定。

采用X射线荧光光谱仪（XRF）测试铁系铝灰催

化剂在使用前后的组成变化，结果见表 2。可知，初

始未使用的新催化剂其氧化铁的相对含量为

6. 02%，使用 1 次后氧化铁的含量降至 5. 83%，使用

10 次后为 5. 80%，使用 20 次后为 5. 78%。可见，催

化剂首次使用后氧化铁的含量降幅较大，这可能是

因为新制备的催化剂表面和内部孔道附着较多结

合力较差的氧化铁微粒，在水中经曝气冲刷后发生

脱落；后续使用过程中氧化铁的含量减少幅度较

低，说明氧化铁与载体之间结合得较为牢固，不易

流失，证明催化剂的稳定性较好。

3 结论结论

①    以工业废弃物铝灰和活性氧化铝为复合

载体，添加煤粉作为造孔剂，负载活性组分氧化铁

制备的铁系铝灰催化剂，在具有较高颗粒强度的同

时保证了催化性能。

②    铁系铝灰催化剂的最佳制备工艺如下：载

体原料中铝灰、活性氧化铝、煤粉的质量比为 48. 5∶
48. 5∶3，载体煅烧温度为 550 ℃、时间为 3 h，活性组

分氧化铁含量为 6%，催化剂煅烧温度为 450 ℃、时

间为 2 h。该催化剂的强度可达 115 N，比表面积和

孔容分别为 172. 50 m2/g和 0. 34 cm3/g。将其用于苯

胺和苯酚配水处理，在初始 pH 为 8、臭氧气体流量

为 0. 4 L/min、臭氧投加量为 40 mg/L、苯胺和苯酚配

水水量均为 5 L、催化剂填充率为 30%的条件下，对

COD的去除率最高分别可达81. 3%和71. 9%。

③    铁系铝灰催化剂原料来源广泛，制备成本

较低，催化剂性能稳定，可实现废物资源化和以废

治废的目的，具有较高的应用价值。
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