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摘　要　以活性氧化铝小球为载体,Mn/Ce双金属为活性组分,通过共沉淀法制备得到活性氧化铝基催化剂,并

对催化剂微观形貌进行表征.对比了不同负载量、不同金属配比、不同焙烧温度、不同焙烧时间下催化剂的活性.当

催化剂负载为４％(Mn)∶１％(Ce),焙烧温度为４００℃,焙烧时间为３h时,催化剂对煤化工废水臭氧催化氧化效果最

好.
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Abstract　WithactivatedaluminapelletsassupporterandMn/Cemetalasactiveconstituent,activatedalumina
basedcatalystwaspreparedbythecoprecipitationmethod,andthemicrostructureofcatalystwascharacterized．The
activityofcatalystswithdifferentloads,differentmetalratios,differentroastingtemperaturesanddifferentroasting
timewerecompared．Whenthecatalystloadwas４wt％(Mn)∶１wt％(Ce),theroastingtemperaturewas４００℃,andthe
roastingtimewas３hours,theeffectofozonecatalyticoxidationofcoalchemicalwastewaterwasthebest．
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　　煤化工企业用水量大,同时也会产生大量的废

水[１].废水中含有大量的多环芳烃、杂环化合物、氨
氮、氰化物、硫化物等难降解的有毒有害物质[２].煤

化工 废 水 的 化 学 需 氧 量 COD 一 般 在 ２０００~
４０００mg/L之间,且可生化性差[３].同时废水中还

含有大量的具有显色基团的有机物及不溶固体颗

粒,使得废水的色度和浊度都很高[４].煤化工废水

主要来源于焦化、气化和液化等煤化工工艺[５].其

中,煤焦化废水是在炼焦过程中煤气初冷、煤干馏、
煤气冷却过程中产生的废水;煤气化废水是在生产

煤气过程中对煤气洗涤、冷却、分馏所产生的废水;
煤液化废水是在以煤液化制柴油和煤油的过程中所

产生的废水.
臭氧催化氧化技术具有可脱色、除味、降解有机

污染物的优点[６],是近些年来非常热门的一项技

术[７],臭氧催化氧化技术的核心在于催化剂的制备.
常用于臭氧催化氧化反应的活性金属组分包括

Mn(Ⅱ)、Fe(Ⅲ)、Fe(Ⅱ)、Co(Ⅱ)、Cu(Ⅱ )、
Zn(Ⅱ)、Cr(Ⅲ)和Ce(Ⅳ)[８].其中 Mn金属氧化物

已被多次证明是高效的臭氧催化活性组分[９],Ce金

属氧化物也是很好的催化活性组分[１０].本研究以

Mn和 Ce为活性组分负载于氧化铝小球上制备双

金属催化剂,通过臭氧催化氧化达到净化煤化工废

水的目的.

１　实验部分

１􀆰１　主要试剂与仪器

硝酸锰、硝酸铈、氢氧化钾、浓硫酸、重铬酸钾、
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硫酸银、硫酸亚铁铵、硫酸亚铁、菲绕啉均为分析纯;
活性氧化铝小球(直径３~５mm);实验用水为山东

郓城某煤化工企业废水;高纯度氧气(９９％).
玻璃转子流量计;有机玻璃柱;臭氧发生器(北

京同林科技有限公司);臭氧浓度仪(北京同林科技

有限公司);COD消解仪(青岛旭宇科技有限公司);
电热鼓风干燥箱(天津泰斯特仪器有限公司);箱式

电阻炉(天津泰斯特仪器有限公司).

１􀆰２　催化剂的制备

将去离子水、硝酸锰、硝酸铈按一定的比例配制

成溶液,将氧化铝小球浸渍其中,浸渍饱和后向溶液

中加入氢氧化钾溶液至完全沉淀,取出氧化铝小球

至干燥箱中干燥,然后放于箱式电阻炉中焙烧,冷却

后取出,即制得催化剂.在此条件下,制取不同活性

金属比例的催化剂.

１􀆰３　催化剂的性能评价

将催化剂置于有机玻璃反应器中,加入废水的同

时通入臭氧,臭氧由高纯氧经臭氧发生器制得,废水

的加入量为２~４L/h,氧气的加入量为１０~２０L/h,臭
氧浓度通过臭氧浓度仪测出,通过改变臭氧浓度来

调节臭氧投加量.反应一段时间后取出水,用国标

法测试水中化学需氧量COD.

２　结果与讨论

２􀆰１　催化剂形貌表征

催化剂样品的表面电镜(SEM)测试通过扫描

电子显微镜(ZEISS公司SUPRA５５型)进行,工作

电压为２０kV,喷金处理以便改善导电性.其中图１

图１　空白活性氧化铝小球的SEM 图

图２　负载 Mn/Ce金属氧化物的催化剂的SEM 图

为空白活性氧化铝小球,图２为负载了 Mn/Ce金属

氧化物的催化剂.由电镜图可以看出,负载金属在

活性氧化铝载体上分散均匀,且呈一定的形貌.
２􀆰２　催化性能评价结果

２􀆰２􀆰１　金属负载量对催化剂的活性影响

以活性氧化铝小球为载体,Mn金属为活性组

分,分别制备负载量２％、４％、６％(wt,质量分数,下
同)的催化剂.再用这些催化剂对来自煤间接液化

的生 化 后 废 水 进 行 处 理,臭 氧 的 投 加 量 分 别 为

２０mg/L、５０mg/L、１００mg/L、１５０mg/L、２００mg/L,
考察不同金属负载量的催化剂对煤化工废水 COD
去除率的影响,实验结果如图３所示.

图３　锰负载量对催化剂活性的影响

由图３可知,随着臭氧投加量的增加,废水中

COD的去除率也随之增高.相对于空白样品,负载

活性金属锰的催化剂对废水的处理效果明显更好,
且随着活性金属负载量的增加,催化剂活性上升,但
当负载量从４％增加到６％时,催化剂活性稍有下

降.究其原因,在活性金属负载量超过４％时,载体

对活性金属的负载达到了饱和,多余的活性金属反

而会使其颗粒增大,活性降低.

２􀆰２􀆰２　金属配比对催化剂活性的影响

以活性氧化铝小球为载体,金属 Mn和Ce为活

性组分,制备负载量分别为１％ Mn＋１％ Ce、２％
Mn＋１％ Ce和４％ Mn＋１％ Ce的催化剂.同样

用其对煤间接液化废水进行处理,臭氧投加量分别

为２０mg/L、５０mg/L、１００mg/L、１５０mg/L、２００mg/L,
考察不同金属配比的催化剂对 COD 去除率的影

响,实验结果如图４所示.

图４　金属负载配比对催化剂活性的影响
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由图４可知,负载量为４％ Mn＋１％ Ce的催

化剂活性最优,２％ Mn＋１％ Ce的催化剂与１％
Mn＋１％ Ce的催化剂活性相近,且都优于负载

４％ Mn的单金属催化剂,稀土元素Ce的加入可以

提高催化活性,与其独特的储氧功能和电子性质

有关.

２􀆰２􀆰３　焙烧温度对催化剂活性的影响

以活性氧化铝小球为载体,活性金属组分为

４％ Mn＋１％ Ce,分 别 在 温 度 为 ２００℃、３００℃、

４００℃、５００℃、６００℃的条件下焙烧.再用这些催化

剂对 煤 化 工 废 水 进 行 处 理,臭 氧 投 加 量 分 别 为

５０mg/L、１００mg/L、１５０mg/L、２００mg/L.考察不同

焙烧温度下制备的催化剂对煤化工废水 COD去除

率的影响,实验结果如图５所示.

图５　焙烧温度对催化剂活性的影响

由图５可知,初期随着焙烧温度的升高,催化剂

的活性也不断升高,在４００℃时达到峰值.继续升

高焙烧温度,催化剂的活性反而会降低.原因应该

为硝酸锰和硝酸铈在４００℃时可以完全分解为金属

氧化物,而在焙烧温度大于５００℃时,金属颗粒可能

发生团聚,活性反而下降.

２􀆰２􀆰４　焙烧时间对催化剂活性的影响

以活性氧化铝小球为载体,活性金属组分为

４％ Mn＋１％ Ce,焙烧温度为４００℃,焙烧时间分别

为１h、２h、３h、４h、５h制备得到催化剂.臭氧投加量

分别为５０mg/L、１００mg/L、１５０mg/L、２００mg/L,考
察不同焙烧时间下的催化剂对煤化工废水 COD去

除率的影响,实验结果如图６所示.
由图６可知,当焙烧时间增加时,催化剂的活性

也在提高,焙烧时间３h和４h的催化剂活性较好.
继续增加焙烧时间,催化剂的活性会降低.同样是

因为３h金属硝酸盐会完全分解,继续增加焙烧时

间,会造成金属颗粒的团聚.因此综合催化活性及

成本,焙烧时间选为３h.

图６　焙烧时间对催化剂活性的影响

３　结论

采用共沉淀方法制备了以活性氧化铝小球为载

体的金属氧化物催化剂,对煤间接液化废水的臭氧

催化氧化性能进行了考察.确定了活性组分的组成

为４％ Mn＋１％Ce,焙烧温度为４００℃,焙烧时间为

３h,在此条件下制得的催化剂对煤化工废水处理效

果最好.
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