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黏土基催化剂的制备及在处理难降解
有机废水中的研究进展
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摘　要　黏土因一系列优异性能而被广泛应用于黏土基吸附剂及催化剂的制备,并用于废水中难降解有机物的

降解研究.系统总结了黏土基非均相催化剂的制备方法,阐述了黏土基非均相催化剂在难降解废水处理领域的研究

现状.其中黏土基非均相催化剂的分离、催化剂形貌的控制、活性组分的浸出问题、难降解有机物降解过程动力学及

机理等方面的问题仍然是今后研究的重点.
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　　 黏 土 作 为 一 种 二 维 层 状、棒 状 混 合 矿 物 材

料[１Ｇ２],因成本低廉、环保等优点,得到了科研人员的

广泛关注[３Ｇ５].凹凸棒、硅藻土、膨润土和蒙脱土等

黏土被广泛用于吸附剂及催化剂的制备,用于废水

中难降解有机物的处理[６Ｇ７].
近年来,关于废水中难降解有机物的处理方法

主要包括:Fenton法、吸附法及生物法.其中,FenＧ
ton法因操作简单、无机化程度高等特点被广泛关

注[８].传统Fenton法因催化组分难以回收利用的

缺陷,极大限制了其在废水处理领域的应用[９].非

均相Fenton催化剂将 Fe２＋ 和 Fe３＋ 负载于载体表

面,达到回收利用的目的[１０Ｇ１２].

１　黏土基非均相催化剂制备方法研究进展

为实现催化组分的回收利用,通常采用的方法

有:(１)以Fe３O４ 等磁性物质为磁核[１３Ｇ１４],将活性组

分负载于其表面,通过外界磁场实现回收利用;
(２)以黏土[３,１５Ｇ１６]、碳纳米管和分子筛[１７]等物质为载

体,通过离子交换法、浸渍法和溶胶Ｇ凝胶法制备非

均相催化剂,实现回收及循环利用.但前者实现催

化剂组分的分离通常需要消耗大量的电能,不满足

环保催化剂的要求.

１􀆰１　离子交换法

离子交换法被广泛应用于水处理、食品工业和

环境保护等领域[１８Ｇ１９].近年来,离子交换法还被广

泛用于非均相催化剂及载体的制备.
罗晋朝等[２０]以蒙脱土为原料,经酸化处理后,

采用离子交换法制备FeＧAlＧ酸化土催化剂.酸化处

理可有效提高蒙脱土的比表面积及孔容.FeＧAlＧ酸

化土催化剂在经３次循环利用后,对染料废水中化
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学耗氧量(COD)的去除率依然高达６８􀆰２４％,表现

出较高的催化活性和稳定性.谌刚等[２１]以蒙脱土

(纯度＞９８％)为起始原料,采用离子交换法制备 Ti
柱撑黏土(TiＧPILC)载体,通过浸渍法负载 Cr制备

黏土基催化剂,用于 NH３ 还原低温还原脱硝(SCR)
反应的研究.经５５０℃焙烧处理后,TiＧPILC的比

表面积及孔体积远大于原土.同时改性处理大大提

高了 TiＧPILC上活性组分的分散度及催化剂活性.
陆光[２２]以钙基蒙脱土为原料,采用离子交换法制备

TiＧPILC催化剂载体及CuＧTiＧPILC黏土基催化剂,
用于丙烯选择还原 NO 的研究.在 CuＧTiＧPILC催

化剂中添加 Mn、Ru、Pd或Ag等金属元素对其进行

金属改性处理,考察 CuＧTiＧPILC的催化活性和抗

硫抗水性能.Pd和 Ag的添加可有效提高 CuＧTiＧ
PILC的催化活性,获得较高的 N２ 收率.

１􀆰２　浸渍法

浸渍法适用于稀有贵金属、低组分含量及高机

械强度催化剂的制备.近年来,浸渍法被广泛应用

非均相催化剂及吸附剂的制备[２３Ｇ２４].
童晶等[２５]以蒙脱土、AlＧPILC、AlMnＧPILC 为

载体,Cr(NO３)３、Ce(NO３)３ 溶液为前驱体制备复

合催化剂,用于废水中氯苯的降解研究.CrCe(９∶
１)/AlMnＧPILC在氯苯的降解过程中表现出较高的

催化活性,氯苯降解率可达１００％.王红琴等[２６]以

硅藻土为原料,经 Ti(SO４)２ 改性、焙烧处理后作为

载体,制备黏土基催化剂,并作为非均相Fenton催

化剂对甲基橙废水进行降解研究.非均相 Fenton
反应中引入超声条件,可有效促进反应体系对废水

中难降解有机物的去除.Azmi等[２７]以班达尔Ｇ巴

鲁黏土(BBC)为原料,经 NaCO３ 改性后作为载体,
采用浸渍法制备 FeＧBBC催化剂.经 NaCO３ 改性

处理,BBC的孔体积和比表面积得到了有效提高.
随着焙烧温度的升高及焙烧时间的延长,Fe/BBC
的催化性能呈逐渐降低的趋势.焙烧温度的升高和

焙烧时间的延长不仅降低了BBC的比表面积,同时

还不利于Fe２＋在BBC表面的负载及活性组分的裸露.

１􀆰３　溶胶Ｇ凝胶法

溶胶Ｇ凝胶 法 被 广 泛 应 用 于 材 料 学[２８]、催 化

剂[２９]及色谱分析[３０]等众多领域.
武改美[３１]以膨润土为催化剂载体,K、Co、Mo

为活性组分,采用溶胶Ｇ凝胶与等体积浸渍相结合的

方法制备黏土基催化剂 KＧCoＧMo/膨润土,用于CO
加氢合成醇的研究.黏土基载体在浸渍前后基本保

持了原有的介孔结构.Mo负载量的提高可有效促

进 Mo６＋ 向 Mo４＋ 的转化,并且催化剂在７７３K 下还

原产生的 Moδ＋ (０＜δ＜４),可作为非解离 CO 的吸

附中心促进醇的合成.Belver等[３２]以有机金属黏

土Cloisite􀆿３０B为原料,采用改进的溶胶Ｇ凝胶法制

备催化剂 CeＧTiO２/Cloisite􀆿 ３０B,用于废水中难降

解有机物罗丹明及苯的降解研究.黏土/Ti和 Ce/

Ti的比值变化都会影响 CeＧTiO２/Cloisite􀆿 ３０B的

比表面积,并且随着焙烧温度的升高及 Ce/Ti比值

的增大,CeＧTiO２/Cloisite􀆿 ３０B中 TiO２ 的 X 射线

衍射峰强度逐渐减小,催化活性明显下降.在制备

CeＧTiO２/Cloisite􀆿 ３０B 黏土基催化剂中,１C/１TiＧ
Ce０􀆰２５/Cloisite􀆿 ３０B对降解废水中罗丹明及苯的催

化效率最高.Belver等[３３]利用溶胶Ｇ凝胶法制备

WＧTiO２/Cloisite􀆿 ３０B黏土基光催化剂,用于废水

中难降解有机物莠去津的降解研究.催化剂组分中

掺杂 W 所形成的 W６＋ 替代 TiO２ 晶体结构中的

Ti４＋ ,使得催化剂晶体变大,且催化剂的晶体大小与

W 含量密切相关,随着 W 含量的增加催化剂的晶

体呈逐渐增大的趋势.
黏土基催化剂的比表面积远大于原土比表面

积[２７,３４Ｇ３５],黏土材料的加入有效改善了催化剂活性

组分的团聚问题.在黏土基催化剂的制备过程中,
各组分间的比例关系、焙烧温度及焙烧时间的变化

直接影响到催化剂比表面积、孔径及空隙体积的大

小和催化活性,制备过程中需对以上因素进行严格

控制.

２　黏土基催化剂处理难降解废水

２􀆰１　单活性组分黏土基催化剂

单活性组分黏土基催化剂与贵金属掺杂型黏土

基催化剂、多活性组分黏土基催化剂相比,具有制备

过程简单、组分间影响小等优点.FeO、TiO２、αＧ
Fe２O３、βＧFe２O３、γＧFe２O３、Fe３O４ 和 CuO 等常作为

活性组分,用来制备单活性组分黏土基催化剂[３４Ｇ３５].

Akkari等[３６]以 NaＧ蒙脱土(CLO)、加夫萨蒙脱土

(TSM)和海泡石(Sep)黏土为原料,经十六烷基三

甲基溴化铵有机改性处理后作为载体,制备 ZnO/
黏土催化剂.这３种ZnOＧ黏土催化剂对废水中亚

甲基蓝(MB)的光降解均具有明显的催化效果,其
中ZnO/CLO 的催化性能明显强于 ZnO/TSM 和

ZnO/Sep,废水中 MB的光降解效率可高达１００％.

Azmi等[２７]以经 Na２CO３ 改性的BBC黏土为载体,
采用浸渍法制备FeＧBBC催化剂,用于含酸性绿２５
(AG２５)染料废水的降解研究.其中Fe/BBC３００/４
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对废水中 AG２５ 的脱色率可达 ９９％.Hadjltaief
等[３５]以TUN为载体,制备TiO２/TUN黏土基光催

化剂,用于废水中阴离子活性蓝１９(RB１９)的光降

解研究.废水中RB１９的光氧化降解过程符合准一

级 LangmuirＧHinshelwood 动 力 学 模 型.TiO２/

TUN 黏 土 基 催 化 剂 可 以 催 化 H２O２、K２S２O８、

Na２CO３ 分 解 产 生 自 由 基,氧 化 降 解 废 水 中 的

RB１９.TiO２/TUN 黏土基催化剂催化 H２O２ 分解

产生􀅰OH 氧化降解RB１９,废水中COD的去除效率

可达１００％.

２􀆰２　贵金属掺杂型黏土基催化剂

贵金属掺杂的催化剂具有比单活性组分催化剂

更高的催化性能,贵金属的掺杂可有效提高催化剂

的催化活性.Ce、W、Cu和 Ni等金属常被用来制备

贵金属掺杂型黏土基催化剂.贵金属物质的掺杂不

仅在一定程度上使得催化剂晶体结构变大,而且还

可有效抑制光电子复合,提高光催化剂的催化性能.

Belver等[３２]以有机金属黏土Cloisite􀆿 ３０B为原料,
采用改进的 溶 胶Ｇ凝 胶 法 制 备 CeＧTiO２/Cloisite􀆿

３０B黏土基催化剂,用于废水中有机污染物罗丹明

B(RHB)及苯的光降解研究.CeＧTiO２/Cloisite􀆿

３０B黏土基催化剂对废水中 RHB的脱色率可高达

为８０％,且RHB的脱色过程满足一级动力学模型.

Belver 等[３３] 采 用 溶 胶Ｇ凝 胶 法 制 备 WＧTiO２/

Cloisite􀆿 ３０B黏土基催化剂,用于废水中除草剂莠

去津的降解研究.活性组分中掺杂的 W,有效降低

了 TiO２ 的能带隙,提高了催化剂催化性能及废水

中有机污染物的去除率.WＧTiO２/Cloisite􀆿 ３０B催

化 H２O２ 分解产生􀅰OH 氧化降解废水中莠去津的

效率可高达１００％.王鹤等[３７]以凹凸棒黏土为原

料,采用溶液法制备 Cu/TiO２/改性凹凸棒 (Cu/

TiO２/CTOA)黏土基催化剂,用于废水中难降解有

机污染物丙酮的降解研究.十六烷基三甲基溴化铵

的改性处理有效改善了凹凸棒黏土表面的疏水性

能.Cu/TiO２/CTOA催化废水中丙酮的去除率可

高达９０􀆰３２％,明显高于商用 TiO２ 的催化性能;同
时Cu的掺杂可有效抑制光电子的复合,提高光催

化反应效率.朱鹏飞等[３８]以硅藻土为原料,采用溶

胶Ｇ凝胶法制备 LaＧNＧTiO２/硅藻土光催化剂,用于

染料废水的降解研究.该 LaＧNＧTiO２/硅藻土光催

化剂对废水中翠兰染料的去除率可达９２％以上.

２􀆰３　多活性组分黏土基催化剂

不同催化活性组分间的相互影响引起催化剂催

化活性的改变,考虑不同组分间的相互影响在催化

剂制备及应用领域具有重大的现实意义.金属氧化

物CuO、Fe２O３、CaSO４、TiO２、ZnO和SnO２ 等常被

用来制备多活性组分黏土催化剂[３８Ｇ３９].Hadjltaief
等[３４]以 TUN为原料,采用改进的溶胶Ｇ凝胶法制备

ZnOＧTiO２/TUN黏土基催化剂,用于废水中有机

污染物甲基绿(MG)的降解研究.pH＝６􀆰３２时,

ZnOＧTiO２/TUN 对废水中 MG 的去除率高达到

１００％,并且 MG的降解过程符合准一级LangmuirＧ
Hinshelwood动力学模型.ZnOＧTiO２/TUN 催化

剂经３次循环使用后,对废水中 MG的去除率依然

可达９８􀆰３％.李志林等[４０]以凹凸棒黏土(ATP)为
载体,制备 CaSO４/TiO２ＧATP黏土基催化剂,用于

废水中活性大红染料的降解研究.CaSO４/TiO２Ｇ
ATP催化剂催化废水中活性大红染料的去除率高

达８９􀆰６％,并且 CaSO４/TiO２ＧATP经５次循环使

用后,催化活性并未发生明显下降.张莉莉等[４１]以

ATP为原料,采用原位溶胶Ｇ凝胶法制备催化剂

SnO２ＧTiO２ＧATP,用于废水中甲基橙的降解研究.
经SnO２、TiO２ 负载,可明显改善凹凸棒黏土的表面

形貌,SnO２ＧTiO２ＧATP催化废水中甲基橙的光降解

率高达９９％.

３　结语

黏土基催化剂在难降解废水处理领域的应用,
有效解决了难降解废水处理领域的难题.黏土基非

均相催化剂在Fenton反应领域的应用有效拓宽了

Fenton反应的pH 操作条件,但依然没有解决催化

剂分离、回收、循环利用的难题.目前,大多黏土基

催化剂均为纳米材料,难以实现分离、回收及重复利

用.黏土基催化剂在废水中难降解有机物处理的过

程中,存在活性组分的浸出,目前关于催化剂活性组

分浸出的研究依然较少.
未来黏土基催化剂制备方面的研究应主要集中

在以下几个方面:(１)开发寻找成本较低、活性组分

负载简单、结构稳定的催化剂载体;(２)通过有机无

机改性、柱撑等方法进行处理,以提高黏土基催化剂

载体的负载量及催化剂比表面积;(３)采用离子交换

法、浸渍法和溶胶Ｇ凝胶法制备出活性组分浸出小、
催化活性高、性能稳定的黏土基催化剂;(４)通过离

子交换法、浸渍法和溶胶Ｇ凝胶法对催化剂形貌及结

构进行有效控制.
关于黏土基催化剂在难降解有机废水处理领域

的研究应主要集中在以下两个方面:(１)制备大颗粒

型黏土基非均相催化剂,实现催化剂的分离、回收及
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循环利用;(２)黏土基非均相催化剂降解废水中难降

解有机物动力学过程及反应机理的研究.
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