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固定床中γ-Al2O3负载金属氧化物催化臭氧氧化研究
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摘要:非均相催化臭氧氧化技术是一种高效的废水处理技术,但目前非均相臭氧催化剂主

要为粉体形态,常用于静态或半连续态反应器中,其于固定床中的催化性能并不明确.设计了

连续态固定床反应体系,以γ-Al2O3 颗粒为载体,Mn、Fe、Ce的氧化物为活性组分制备负载

型催化剂,并以对硝基苯酚(PNP)为目标污染物,探究其在不同工艺条件下的催化性能.实验

结果表明,负载CeO2 的催化剂催化效果最好;化学需氧量(COD)和总有机碳(TOC)的去除

率随着活性组分CeO2 负载量、水力停留时间(HRT)、O3 浓度的增加而增加;当CeO2 负载量

为12.3%、HRT为15min、O3 浓度为16.2mg/L时,6hCOD和TOC平均去除率分别达到

86.3%和91.7%;此外,该体系在pH为5.0~9.0均表现出良好催化性能,并具有良好的长

时间运行能力.
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0 引 言

臭氧(O3)因其消毒潜力和强氧化能力(E0=
2.07V)在饮用水和废水处 理 中 受 到 广 泛 关

注[1-2].但单独臭氧在水中的稳定性低且其高选择

性可能导致污染物与臭氧发生不完全矿化反应甚

至产生有毒的中间产物,从而限制了单独臭氧氧

化的应用[3].羟基自由基(·OH)是早已被证实

的活性最强(E0=2.80V)的氧化物之一,它与多

种化合物的反应是快速且无选择性的[4].相比于臭

氧分子与污染物的直接反应,臭氧在水溶液中先转

化为·OH,然后再与污染物反应的间接反应能更

好地实现污染物的矿化[5].与单独臭氧氧化相比,
催化臭氧氧化可以通过臭氧的可控分解和·OH
的有效生成来强化难降解污染物的降解和矿化[6].

按照催化剂的相态分类,催化臭氧氧化可分

为均相和非均相[1].均相催化臭氧氧化技术由于

其主要发挥作用的金属离子在溶液中循环回收较

困难,而使该技术受到限制.相反,通过固体催化

剂实现催化过程的非均相催化臭氧氧化近年却受

到日益广泛的关注.诸如锰氧化物、锌氧化物、铝
氧化物、铁氧化物和铈氧化物等金属氧化物在催

化臭氧方面都表现出了巨大的应用潜力[7].同时

近年来大量研究发现某些载体(γ-Al2O3、SiO2、

AC)优良的表面性能可以显著提高催化剂性能而

使金属/金属氧化物负载型催化剂得到迅猛发

展[8-10].其中γ-Al2O3 不仅具有丰富的孔隙结构

和较大的比表面积,为反应物提供更多的活性位

点,而且γ-Al2O3 本身对臭氧也具有较好的催化

活性[11].Rosal等发现 MnOx/Al2O3 负载型催化

剂在应用于催化臭氧氧化时能明显提高臭氧产生

·OH的效率[12].Chen等通过浸渍法成功制备

了TiO2/Al2O3,并 通 过 污 染 物 降 解 实 验 发 现

TiO2/Al2O3 的存在使其矿化效率显著增强[13].
Alhayek等发现在催化臭氧氧化降解草酸的实验

中,Fe2O3/Al2O3 的存在能显著提高草酸的降解

效率[14].此外,其他金属氧化物如CeO2、Co3O4等
作为活性组分对难降解污染物的降解也十分有

效[15-16].然而,在众多研究中,催化剂一般都是纳

米级或微米级尺寸,其催化性能通常在半连续反



应体系中考察,其在适应于实际废水处理的固定

床中的催化性能并不明确.
本文以γ-Al2O3 颗粒为载体,锰、铁、铈的氧

化物为活性组分,制备一种可实用化的负载型臭

氧催化剂.以对硝基苯酚(PNP)为主要污染物,在
连续流固定床反应器中考察不同催化剂的催化臭

氧性能.通过不同的表征方法分析催化剂的结构、
形态和表面性质,研究活性组分的种类、活性组分

的负载量、水力停留时间(HRT)、臭氧浓度及溶

液pH对PNP降解和矿化的影响.此外还考察体

系长时间运行性能.

1 实验部分

1.1 实验材料和试剂

实验中催化剂载体选用直径范围为2~3nm
的商用γ-Al2O3 颗粒,购自广州鑫瓷环保材料有

限 公 司;活 性 组 分 选 用 硝 酸 铈 六 水 合 物

(Ce(NO3)3·6H2O),购自天津市大茂化学试剂

厂;硝酸铁九水合物(Fe(NO3)3·9H2O),同样购

自天津 市 大 茂 化 学 试 剂 厂;50% 硝 酸 锰 溶 液

(Mn(NO3)2,50%),购自上海阿拉丁生化科技股

份有限公司.模拟废水用对硝基苯酚配制,购自上

海阿拉丁生化科技股份有限公司.实验中所用药

品均为分析纯.
1.2 催化剂的制备

本实验采用浸渍-煅烧法制备γ-Al2O3 负载

型催化剂.首先,γ-Al2O3 载体经超纯水洗去表面

可溶性杂质,随后置于393K的烘箱内干燥.然
后,将完全干燥的γ-Al2O3 颗粒浸渍于不同活性

组分前驱体溶液(10%)中.在室温下浸渍15h
后,过滤样品并在393K下干燥6h.最后,将干燥

好的样品置于马弗炉内在空气氛围中煅烧2h,
不同 活 性 组 分 对 应 的 煅 烧 温 度 分 别 为:Mn
673K,Fe823K,Ce503K,煅烧完成后即获得实

验所需的不同活性组分负载的γ-Al2O3 臭氧催化

剂.此外,为考察活性组分负载量对催化性能的影

响,活性组分前驱体溶液浓度还调整至30%和

50%,其他操作步骤不变,以制备不同活性组分负

载量的臭氧催化剂.
1.3 表征方法

催化剂的比表面积和孔径分布采用全自动氮

气吸附脱附分析仪(NOVA3000,Quantachrome,
美国)进行分析.催化剂的表面形貌采用场发射扫

描电子显微镜(HitachiS4800,日本)进行分析.

O3/O2 气流中的臭氧浓度采用碘 量 法 进 行 测

量[17].样品中的总有机碳(TOC)采用TOC分析

仪(MultiN/C2100S,AnalytikJena,德国)进行

测量.化学需氧量(COD)采用COD快速测定仪

(5B-3C,莲华科技,中国)进行测量.各催化剂的

活性组分负载量采用电感耦合等离子体发射光谱

仪(ICP)进 行 测 量.溶 液 的 pH 采 用 pH 计

(FP20,MettlerToledo,瑞士)进行测量.
1.4 实验设计

催化臭氧氧化实验在连续流固定床反应器中

进行,该系统主要由氧气源、臭氧发生器、连续流

固定床臭氧反应器和尾气吸收装置4部分组成,
如图1所示.该臭氧反应器的内径为7.0cm,体
积为1.0L.首先打开氧气阀通入10min的纯净

氧气,待 系 统 中 获 得 稳 定 的 氧 气 流 后,打 开

OZOMAT􀅹 臭 氧 发 生 器,气 体 流 速 设 置 为

200mL/min,5min稳定后可正式开始运行实

验.此时O3/O2 混合气流通过反应器底部的砂芯

多孔板连续不断地通入到固定床反应器中.另外,
尾气中过量的臭氧通过2%碘化钾(KI)溶液吸

收.为模拟城市污水的二级出水,实验将PNP固

体加入到自来水中溶解,控制废水的 COD 和

TOC分别为150和50mg/L.模拟废水由标准蠕

动泵(LongerPump􀅹 YZ1515x)以20mL/min的

进水流速泵入,出水水样经0.22μm过滤膜过滤

后进行进一步的分析.吸附实验除了将O3/O2 混

合气流替换为O2 之外,其他操作与上述相同.在
本实验中,除非有特别说明,催化剂的体积均为

200mL.

图1 催化臭氧氧化实验装置图

Fig.1 Aschematicrepresentationoftheexperimental

set-upforthecatalyticozonation

2 结果与讨论

2.1 催化剂表征

不同催化剂的孔径分布、比表面积、活性组分
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含量等特征如图2和表1所示.从图2和表1中

可以得出,对于不同活性组分负载的催化剂,除

MnO2/γ-Al2O3 外,Fe2O3/γ-Al2O3 和 CeO2/

γ-Al2O3都展现出了与γ-Al2O3 类似的孔径分布,
平均孔径在26.2~29.0nm,而 MnO2/γ-Al2O3
的平均孔径增加到50.1nm,可能是由于浸渍后

的催化剂团聚所致[18];4种催化剂的比表面积大

小 依 次 为 CeO2/γ-Al2O3 >Fe2O3/γ-Al2O3 >
γ-Al2O3>MnO2/γ-Al2O3,孔体积变化不大.随
着CeO2 负载量的增加,孔径分布基本保持一致,
但孔体积和比表面积都相应减小,这可能是由于

活性组分的增加使得在煅烧过程中金属氧化物晶

体堵塞了载体的孔道.此外,对使用前后催化剂的

活性组分进行了ICP检测,其结果如表1所示,
可以得出,载体通过一次简单浸渍后,铈氧化物的

有效负载量最多;且各催化剂活性组分的流失量

均未明显检出.
图3为不同活性组分及不同CeO2 负载量催

化剂的SEM 图,从图3(a)~(d)中可以看出,

MnO2/γ-Al2O3 的 表 面 有 团 聚 颗 粒 的 形 成,

Fe2O3/γ-Al2O3 和CeO2/γ-Al2O3 的形貌与负载

       

图2 催化剂孔径分布

Fig.2 Theporesizedistributionofcatalysts

表1 催化剂的基本特性

Tab.1 Basicpropertiesofcatalysts

催化剂 比表面积/(m2·g-1)孔体积/(cm3·g-1) 平均孔径/nm 使用前活性组分含量/% 使用后活性组分含量/%

γ-Al2O3 317.8 0.4 29.0 - -
MnO2/γ-Al2O3 189.9 0.4 50.1 1.3 1.3
Fe2O3/γ-Al2O3 337.9 0.4 26.8 1.6 1.6
CeO2/γ-Al2O3 387.1 0.5 26.2 5.2 5.2
CeO2/γ-Al2O3 212.8 0.3 26.9 12.3 12.3
CeO2/γ-Al2O3 226.7 0.3 27.6 17.0 17.0

(a)γ-Al2O3
   (b)1.3% MnO2 负载

   (c)1.6%Fe2O3 负载

(d)5.2%CeO2 负载
   (e)12.3%CeO2 负载

   (f)17.0%CeO2 负载

图3 不同活性组分及不同CeO2 负载量催化剂的SEM图

Fig.3 SEMimagesofcatalystswithdifferentactivecomponentsandCeO2loadingcontents
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前相比并无明显变化.另外从图3(e)、(f)中可以

看出,活性组分负载量的增加并未对催化剂的表

面形态产生明显影响.
2.2 活性组分催化性能研究

首先以PNP为目标污染物,在气相臭氧浓度

为12.0mg/L、HRT为10min条件下,考察γ-
Al2O3 负载不同金属氧化物催化臭氧氧化性能

(其中CeO2/γ-Al2O3 活性组分负载量为5.2%).
图4、5分别显示了在不同催化剂作用下出水

COD和TOC随时间的变化情况.
从 图 4、5 中 可 以 看 出,γ-Al2O3、MnO2/

γ-Al2O3、Fe2O3/γ-Al2O3、CeO2/γ-Al2O3 对PNP
的吸附情况有所不同.γ-Al2O3 和Fe2O3/γ-Al2O3
的吸附饱和时间较短,基本在2~3h;CeO2/

γ-Al2O3对PNP的吸附持续时间较长,接近6h;

MnO2/γ-Al2O3 对PNP的吸附量最低,可能由于

比表面积较小导致的.γ-Al2O3、MnO2/γ-Al2O3、

Fe2O3/γ-Al2O3、CeO2/γ-Al2O3 对废水 COD 的

最高吸附去除率分别为32.1%、2.8%、25.4%和

35.1%,TOC吸附结果基本与COD保持一致.
       

图4 不同条件下的出水COD随时间变化情况

Fig.4 EffluentCODvaluesasafunctionoftimeduring

differentprocesses

图5 不同条件下的出水TOC随时间变化情况

Fig.5 EffluentTOCvaluesasafunctionoftimeduring
differentprocesses

考察不同活性组分下催化臭氧氧化过程中出

水COD和TOC随时间的变化,结果发现,单独

臭氧氧化过程中COD和TOC平均去除率分别

为13.9% 和 18.5%.当 加 入 不 同 催 化 剂(γ-
Al2O3、MnO2/γ-Al2O3、Fe2O3/γ-Al2O3、CeO2/

γ-Al2O3)时,污染物的去除效率都得到了不同程

度的提高,且CeO2/γ-Al2O3 的催化臭氧氧化效

果最好,COD和TOC的平均去除率分别达到了

65.4%和58.9%,明显高于单独臭氧氧化去除效

率.MnO2/γ-Al2O3、Fe2O3/γ-Al2O3 去除效率次

之且两者相差不大,COD和TOC的平均去除率

分别为52.3%、25.6%和55.9%、26.4%.同时,
从图中也可看出,单独的γ-Al2O3 也具有一定的

催化臭氧氧化活性,COD和TOC的平均去除率

分别为50.6%和26.3%.此外,对比催化剂的吸

附曲线和催化降解曲线可以发现:催化剂吸附饱

和后,出水COD和 TOC保持稳定,并未受到影

响,这表明催化剂主要是通过催化过程提高了对

COD和TOC的去除.
2.3 活性组分负载量对催化效果的影响

上述实验已经得出,在 γ-Al2O3、MnO2/γ-
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Al2O3、Fe2O3/γ-Al2O3、CeO2/γ-Al2O3 这4种催

化剂中,CeO2/γ-Al2O3 的催化活性最高.为了进

一步提高催化剂的活性,探究了不同活性组分负

载量对 催 化 效 率 的 影 响.实 验 室 分 别 配 制 了

10%、30%和50%3种浓度的Ce(NO3)3 前驱体

溶液,浸渍煅烧后的催化剂经ICP检测,CeO2 含

量分别为5.2%、12.3%和17.0%.应用于催化臭

氧氧化实验结果如图6所示,在连续反应6h内,
当CeO2 的负载量从5.2%增加到12.3%时,COD
和TOC的平均去除率分别从65.4%和58.9%增

加到74.2%和67.9%,但进一步增加CeO2 的负

载量到17.0%时,COD和TOC的平均去除率无

明显增加,分别为73.2%和69.5%.这很可能是

由于催化剂的活性位点有限,尽管活性组分被有

效负载到了载体上,但能够与臭氧或污染物接触

的位点已达到饱和,故再进一步提升活性组分负

载量至17.0%时已经达不到促进催化的效果.因
此,从经济性考虑,后面的实验采用12.3% CeO2
负载量的催化剂.

图6 CeO2 负载量对CeO2/γ-Al2O3 催化臭氧

氧化过程中COD和TOC去除的影响

Fig.6 TheeffectofCeO2 loadingcontentonthe
removalofCOD and TOC duringcatalytic
ozonationonCeO2/γ-Al2O3

2.4 水力停留时间对催化性能的影响

在实际水处理过程中,HRT与单位时间内

处理废水量息息相关,是非常重要的工艺参数之

一.本实验考察了不同 HRT下催化剂的催化性

能,具体反应条件为:催化剂为12.3% CeO2/

γ-Al2O3,气相O3 浓度为12.0mg/L.运行结果如

图7所示.随着HRT的增加,PNP的去除效果也

相应增加.当 HRT从10min增加到15min时,

COD的平均去除率由74.2%稍增至79.5%,而

TOC的平均去除率由58.9%明显增至80.2%.
这说明HRT在此范围内的增加能明显增强催化

剂对 污 染 物 的 矿 化.但 当 HRT 继 续 增 加 至

20min时,COD的平均去除率已基本不再增加,
此时TOC的平均去除率达到90.0%.因此,后续

实验中HRT设置为15min.

图7 HRT对CeO2/γ-Al2O3 催化臭氧氧化过

程中COD和TOC去除的影响

Fig.7 EffectofHRTontheremovalofCODandTOC

duringcatalyticozonationonCeO2/γ-Al2O3

2.5 臭氧浓度对催化性能的影响

为进一步探究其他工艺参数对催化剂催化性

能的影响,实验还在以12.3% CeO2/γ-Al2O3 为

催化剂、HRT为15min条件下探究了不同臭氧

浓度下的污染物去除效果,结果如图8所示.可以

看出,当O3 浓度由12.0mg/L增至14.0mg/L
时,出水COD和 TOC并未有明显提升;继续增

加O3 浓度至16.2mg/L时,COD的平均去除率

由79.5%增至86.3%,TOC的平均去除率由

80.2%增至91.7%.TOC的平均去除率增幅大

       

图8 O3 浓度对CeO2/γ-Al2O3 催化臭氧氧化

过程中COD和TOC去除的影响

Fig.8 EffectofO3concentrationontheremovalof

CODandTOCduringcatalyticozonationon

CeO2/γ-Al2O3
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于COD的,这说明在此情况下矿化作用受臭氧

浓度的影响更为明显.
2.6 进水pH对催化性能的影响

臭氧的催化氧化一般具有很强的pH 依赖

性,尤其在非均相臭氧氧化过程中,pH会影响臭

氧在水中的稳定性,同时也会对金属氧化物表面

性质产生影响.考虑到在实际工程应用过程中,调
节废水pH会增大废水处理成本,因此本实验中

探究了不同进水pH对催化剂催化臭氧氧化去除

污染物的影响,以考察催化剂在不同酸碱条件下

的催化 活 性 是 否 稳 定.实 验 在12.3% CeO2/

γ-Al2O3催化剂,HRT为15min,气相O3 浓度为

16.2mg/L下运行.实验结果如图9所示.从中可

以看出,CeO2/γ-Al2O3 在pH 为5.0~9.0均表

现出良好的催化性能,当pH 由5.0增加到9.0
时,COD的平均去除率由85.4%增加到90.0%,

TOC的平均去除率由85.0%增加到93.0%.该
实验结果表明本实验所制备的CeO2/γ-Al2O3 适

用于不同pH的废水环境,具有实际应用意义.

图9 进水pH 对CeO2/γ-Al2O3 催化臭氧氧

化过程中COD和TOC去除的影响

Fig.9 EffectoftheinfluentpHontheremovalof

CODandTOCduringcatalyticozonationon

CeO2/γ-Al2O3

2.7 长时间运行实验

从上述实验可得出该催化体系的最佳工艺参

数和 操 作 条 件:活 性 组 分 为 CeO2,负 载 量 为

12.3%,HRT为15min,O3 浓度为16.2mg/L,
初始废水为中性.为了进一步考察CeO2/γ-Al2O3
的稳定性,本研究在上述最优条件下进行了长期

(30h)运行实验.实验结果如图10所示,在反应

30h内,COD和TOC的平均去除率基本保持在

80.2%和81.8%,说明制备的CeO2/γ-Al2O3 催

化剂具有良好的长期运行能力.

图10 CeO2/γ-Al2O3 长时间运行实验

Fig.10 Long-termtestsofCeO2/γ-Al2O3

3 结 语

本实验通过浸渍法制备了几种金属(Mn、Fe、

Ce)氧化物负载γ-Al2O3 颗粒的臭氧催化剂,并
将之填充于连续流固定床反应器中用于对硝基苯

酚的去除,达到了良好的催化效果.随着CeO2 负

载量、HRT、O3 浓 度 增 加,该 体 系 的 COD 和

TOC的平均去除率会进一步增加.结合绿色经济

的理念,确定12.3% CeO2 负载量、HRT15min
以及初始O3 浓度16.2mg/L为最佳反应条件.
此外,CeO2/γ-Al2O3 适用于不同pH 的废水环

境,且具有良好的长期运行能力.综上所述,本实

验制备的CeO2/γ-Al2O3 具有效率高、易制备、稳
定性高以及价格低廉等优点,应用前景广阔.
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Studyofcatalyticozonationbymetaloxidessupported
onγ-Al2O3infixed-bedreactor

QI Wencan, WANG Jing, QUAN Xie*, CHEN Shuo, YU Hongtao
(SchoolofEnvironmentalScienceandTechnology,DalianUniversityofTechnology,Dalian116024,China)

Abstract:Heterogeneouscatalyticozonationisanefficienttechnologyinwatertreatment.However,
mostoftheresearchesarefocusedonpowdercatalystsandoperatedinstaticorsemi-continuous
reactors,whichareimpracticalinrealapplication.Herein,continuousfixed-bedreactionsystemwith
γ-Al2O3pelletsascarrierand Mn/Fe/Ceoxideasactivecomponentsisdesigned.Itscatalytic
performanceisdeterminedindifferentconditionswithp-nitrophenolasamodelpollutant.Results
showthatamongthethreesupportedcatalystsandγ-Al2O3carrier,CeO2/γ-Al2O3showsthebest
catalyticperformance.Chemicaloxygendemand(COD)andtotalorganiccarbon (TOC)removal
efficienciesareincreasedwiththeincreaseofCeO2loadingcontent,hydraulicretentiontime(HRT)
orO3concentration.WithCeO2loadingcontentof12.3%,HRTof15minandO3concentrationof
16.2mg/L,theCODandTOCaverageremovalefficiencyin6hreachesto86.3% and91.7%,
respectively.Moreover,thecatalystshowsgoodcatalyticperformanceunderawidepHrangeof5.0-
9.0andthecatalyticperformanceofthissystemremainsstableduringalongrunningtime.

Keywords:heterogeneouscatalyticozonation;fixedbed;metaloxides;γ-Al2O3
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