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污泥基催化剂强化臭氧深度处理煤制气废水中试性能
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摘　 要： 为解决煤制气废水生化处理后出水仍含有大量有毒和难降解污染物，对环境产生严重污染的问题，以污水污泥为原

料制备污泥基活性炭，采用浸渍法将其负载过渡金属锰和铁的氧化物（主要为 Ｍｎ３ Ｏ４ 和 Ｆｅ３ Ｏ４，负载量分别为 １５．５２％和

７．４５％），制备比表面积分别为 ３２７．５ 和 ３３９．１ ｍ２ ／ ｇ 的臭氧催化剂．中试实验结果表明，催化剂的使用显著提高臭氧氧化废水污

染物的效能，处理后出水 ＣＯＤ、ＴＯＣ、总酚和氨氮质量浓度分别为 ４１～４３，１９～２０，０．６～０．９ 和 ４．３～４．５ ｍｇ ／ Ｌ，均达到城镇污水处

理厂污染物排放一级 Ａ 标准；在最佳的臭氧投加量 １８ ｇ ／ ｈ 条件下，催化剂的使用将臭氧利用率提高 ４０％，达 １．２４ ｍｇ ／ ｍｇ（以
ＣＯＤ 计），显著降低工艺运行成本；相比新鲜的催化剂，连续 ５０ 次的催化臭氧氧化运行，ＣＯＤ 去除率仅下降 ５．２ ％．催化剂具有

良好的稳定性，制备成本仅为 ５ ０００ 元 ／ ｔ．制备的臭氧催化剂具有性能高效稳定、经济节约和可持续发展的技术优势，适用于强

化臭氧深度处理煤制气废水．
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　 　 煤制气废水含有大量有毒和难降解污染物，随
意排放将带来严重的环境污染［１］ ．传统的物化预处

理组合生物工艺很难取得满意的去除效果，生化处

理后出水仍具有较高质量浓度的污染物和极低的可

生化性，属于典型的生物难降解工业废水［２］ ．该类废

水的处理已经成为煤制气产业发展的瓶颈，亟需寻

找一种性能高效且低成本的深度处理技术解决此类

难题，促进该废水最终“零排放”目标的实现．非均相

催化臭氧氧化技术因对有毒和难降解物质高效的矿

化能力受到关注［３］ ．该技术利用固体催化剂促进臭

氧产生羟基自由基，克服了单独臭氧选择性氧化效

率低的缺陷，催化剂易于分离，适宜工程应用．其技



术核心是高效、廉价催化剂的制备，研究最频繁的是

活性炭，其是有效的催化剂也是性能良好的载体［４］ ．
围绕负载金属或金属氧化物对活性炭进行修饰强化

催化剂活性的研究被广泛报道，例如，活性炭负载

Ｆｅ、Ｍｎ、Ｒｕ、Ｃｅ、Ｃｏ、Ｎｉ 和其氧化物提高臭氧降解水

中有机物的效能［５］ ．但是，这些高效的催化剂制备工

艺复杂，成本投入过高，不利于其实际应用．同时，废
水生物处理工艺产生的污水污泥引起了广泛关注，
其干污泥产生量可达 １ ５００ 万 ｔ ／ ａ，数量还在逐年递

增，如果不能妥善处理会造成严重的环境危害［６］ ．事
实上，污水污泥处置最好的方法是进行资源化回收

而不是彻底去除，该污泥的本质是炭类物质，通过一

些物理条件和化学试剂可以将其转换为类活性炭物

质．近年，已有研究成功制备污泥基活性炭吸附染料

和重金属等污染物［７－８］，取得了良好的去除效果．同
时，污泥基活性炭也具有作为臭氧催化剂载体的潜

质，将其负载高效廉价的过渡金属氧化物制备臭氧

催化剂，解决了催化剂的成本问题，更缓解了污水污

泥类固体废弃物对环境的危害，实现了其高附加值

的资源化利用．然而，该类催化剂的研制及其催化臭

氧氧化深度处理煤制气废水的研究鲜有报道，更缺

乏可以指导工业化应用的中试实验研究，限制了该

技术进一步的应用．
本研究以废水生物处理工艺产生的污水污泥为

原料制备污泥基活性炭（ＳＢＡＣ）作为臭氧催化剂载

体，负载过渡金属锰和铁的氧化物研制臭氧催化剂，
在中试实验条件下，考察了制备的催化剂（ＭｎＯｘ ／
ＳＢＡＣ 和 ＦｅＯｘ ／ ＳＢＡＣ）催化臭氧氧化煤制气废水生

化出水的效能，分析了催化剂对臭氧利用率的影响，
明确了其长期使用的稳定性并探讨了催化机理，为
其实际应用夯实理论基础．

１　 实　 验

１．１　 实验材料

中试实验采用的煤制气废水生化出水取自中煤

鄂尔多斯能源化工有限公司煤制气废水生化组合工

艺二沉池出水．该废水处理工艺主要包括酚氨回收

预处理、外循环厌氧反应塔、生物增浓池、改良 ＡＯ
池、二沉池．水质参数为 ＣＯＤ、ＴＯＣ、总酚、氨氮和

ＢＯＤ５质量浓度分别约为 １５０、５０、３０、３０ 和 ９ ｍｇ ／ Ｌ，
温度为 ２５～３０ ℃，ｐＨ 为 ６．５～７．５．
１．２　 催化剂的制备

污泥基活性炭的制备采用 Ｗｅｎ 等［６］ 技术并进

一步改良的方法．将污水污泥在自然条件下风干，然
后在恒温烘干箱（１０５ ℃）烘焙至含水率为 １０ ％以

下，研磨筛选尺寸＜０．１ ｍｍ 的干污泥颗粒．室温下，

取筛选后干污泥颗粒 １０ ｇ 浸渍在 ７５ ｍＬ（３ ｍｏｌ ／ Ｌ）
的活化剂 ＺｎＣｌ２ 溶液（ｍ（干污泥） ∶ ｍ （ ＺｎＣｌ２） ＝
１ ∶ ３）２４ ｈ，磁力搅拌器以 ５０ ｒ ／ ｍｉｎ 转速缓慢混匀

（ＺｎＣｌ２回收率约为 ７０％）．样品在恒温烘干箱烘焙

２４ ｈ，然后在连续通入高纯氮气（流量 ３００ ｍＬ ／ ｍｉｎ）
用以隔绝空气的马弗炉内进行高温热解，炉内温度

按照 １８ ℃ ／ ｓ 缓慢升高至 ６００ ℃，恒温 ３ ｈ，待热解

完成后，使用 ＨＣｌ （３．０ ｍｏｌ ／ Ｌ）冲洗去除无机杂质和

酸化金属，超纯水继续冲洗至出水 ｐＨ 不发生变化

后在恒温烘干箱烘焙 ２４ ｈ，破碎至＜０．１ ｍｍ 得到最

终粉末状的污泥基活性炭备用．
污泥基活性炭负载过渡金属氧化物的制备方法

是在 Ｆａｒｉａ 等［４］方法基础上改良的一种简单的浸渍

制备技术．按照实验设计取一定质量的污泥基活性

炭浸渍至所需质量浓度的 Ｍｎ 和 Ｆｅ 硝酸溶液

（ｍ（污泥基活性炭） ∶ ｍ（金属硝酸溶液） ＝ １ ∶ １），
在室温下利用搅拌器（１５０ ｒ ／ ｍｉｎ）搅拌一定时间以

致完全混匀，回收上清液后沉淀在恒温烘干箱烘干

（回收率约 ６０％），样品在连续通入高纯氮气隔绝空

气的马弗炉内 ６００ ℃煅烧 ３ ｈ 后获得所需的催化剂．
煅烧后的样品用 ＨＣｌ 和超纯水清洗松散的杂质和

金属离子，最后破碎至＜０．１ ｍｍ 烘干储存备用．
１．３　 催化臭氧氧化中试实验

中试实验在中煤鄂尔多斯能源化工有限公司废

水处理现场进行，反应器装置如图 １ 所示．主体反应

器是有机玻璃材料制成的高 ６ ｍ 的圆柱，有效体积

２００ Ｌ，底部设置微孔硅材料曝气头对臭氧进行均匀

布气，利用微孔钛板筛网对催化剂进行阻隔．水样取

样口置于反应器底部，中部和上部 ３ 处，排除水深带

来的影响．顶部设置尾气出口和出水口，所使用臭氧

气通过气体流量计对工程现场的臭氧发生器产生臭

氧气进行分流得到，现场臭氧发生器类型为 Ｏｚｏｎｉａ
１Ｍ２５１０１，产气量 １０ ｋｇ ／ ｈ．间歇实验开始时，将制备

的催化剂（原水吸附饱和）和废水按照所需质量和

体积一次性投入，连续通入所需质量浓度的臭氧，在
设定的时间间隔取样过滤进行测试．在连续流实验

中，利用磁力水泵（ＭＰ－１５Ｒ）连续进水，通过流量计

（ＬＺＢ－４０）控制进水流速，取样等操作同间歇实验．
反应条件为催化剂和臭氧投加量为 １ ｇ ／ Ｌ 和 １８ ｇ ／ ｈ
以及原水温度和 ｐＨ．同时，选取普通工业水处理类

型的活性炭与制备的污泥基活性炭进行比较实验．
此外，羟基自由基检测是在催化臭氧氧化实验开始

前，一次性投加捕获剂叔丁醇，投加质量浓度为

１００ ｍｇ ／ Ｌ，通过比较叔丁醇的投加对催化臭氧氧化

矿化废水有机物的抑制性分析羟基自由基在反应过

程中的作用．
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说明：反应器取样口1、
2、3所对应的水位分别
为1.5、3.0和4.5m.
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图 １　 催化臭氧氧化工艺中试实验装置

Ｆｉｇ．１　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｔｈｅ ｐｉｌｏｔ⁃ｓｃａｌｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｏｚｏｎａｔｉｏｎ
ｐｒｏｃｅｓｓ

１．４　 分析方法

ＣＯＤ 采用重铬酸钾消解比色法测定，总酚采用

溴化滴定法测定，氨氮采用纳氏试剂分光光度法测

定，臭氧质量浓度采用碘量法，总有机碳采用 ＴＯＣ
分析仪（日本岛津，ＴＯＣ－ＶＣＰＮ）．催化剂的比表面积根

据 Ｂｒｕｎａｕｅｒ⁃Ｅｍｍｅｔ⁃Ｔｅｌｌｅｒ （ ＢＥＴ ） 方 法， 采 用

ＡＳＡＰ－２０２０比表面积仪测定．催化剂主要元素的组

成采 用 Ｘ 射 线 荧 光 光 谱 仪 分 析 （ ＸＲＦ， Ａｘｉｏｓ
ＰＷ４４００）．灰分采用高温灼烧方法．催化剂的晶型和

物相 采 用 粉 末 Ｘ 射 线 衍 射 进 行 测 定 （ ＸＲＤ，
ＲｉｇａｋｕＤ ／ ｍａｘ－２０００），以 Ｃｕ 靶 Ｋα 作为辐射源（λ ＝
０．１５４ １８ ｎｍ）， 石墨单色器， 管压 ４５ ｋＶ， 管流

５０ ｍＡ，步 长 ０． ０２°， 扫 描 范 围 １０° ～ ９０°． 根 据

《ＨＪ５５７—２０１０ 固体废物浸出毒性浸出方法：水平振

荡法》进行催化剂浸出毒性的鉴定，金属离子的溶

出质量浓度通过全谱直读电感耦合等离子发射光谱

仪测定（ＩＣＰ－ＡＥＳ，Ｏｐｔｉｍａ ５３００ＤＶ）．

２　 结果与讨论

２．１　 制备的催化剂特性表征

制备的催化剂物理化学性质如表 １ 所示，污水

污泥经过高温煅烧与活化剂 ＺｎＣｌ２发生强烈的蚀刻

作用，导致污泥基活性炭（ＳＢＡＣ）形成了较高的比

表面积（３９８．６ ｍ２ ／ ｇ） ［９］，微孔和中大孔体积以及平

均孔径分别为 ０．１４１， ０．２２１ ｃｍ３ ／ ｇ 和 ３．７２５ ｎｍ，属
于典型的介孔特征．

通过 ＸＲＦ 对制备的催化剂金属负载量进行分

析，Ｍｎ 和 Ｆｅ 的氧化物在各自催化剂中所占比例为

１５．５２％和 ７．４５％，导致孔隙部分堵塞，轻微减少了其

比表面积，ＭｎＯｘ ／ ＳＢＡＣ 和 ＦｅＯｘ ／ ＳＢＡＣ 的比表面积分

别为 ３２７．５ 和 ３３９．１ ｍ２ ／ ｇ．ＳＢＡＣ 的元素组成是以碳氧

氮为主，这与污水污泥中含有较多生物处理工艺残余

微生物和废水有机物的特性相吻合．同时，金属氧化

物的负载并没有导致其他元素组成的显著改变．ＸＲＤ
图谱数据表明（图 ２），制备的催化剂在２３．５°具有较宽

的峰，表明其具有类似活性炭的石墨结构，其中

ＭｎＯｘ ／ ＳＢＡＣ 的 ２θ 在 ２８．９°、３６．１°、４４．５°、５０．８°和 ６５．４°
处均具有特征衍射峰出现，分别对应（１１２）、（２１１）、
（２２０）、（１０５）、（４００）晶面，与 Ｍｎ３Ｏ４ 标准卡（ＪＣＰＤＳ
８０－０３８２）基本吻合．同时，ＦｅＯｘ ／ ＳＢＡＣ 的 ２θ 在 ３０．５°、
３５．７°、４４．２°、５３．４°和 ６２．３°具有特征衍射峰，相对应

（２２０）、（３１３）、（４００）、（５１１）、（４４０）晶面，与 Ｆｅ３Ｏ４标

准卡（ＪＣＰＤＳ ８８－０８６６）具有相似的衍射模式．因此，认
为催化剂表面主要形成了多种价态的金属氧化物，分
别为 Ｍｎ３Ｏ４和 Ｆｅ３Ｏ４ ．

表 １　 制备催化剂物理化学性质

Ｔａｂ．１　 Ｐｈｙｓｉｃｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

催化剂
ＳＢＥＴ ／

（ｍ２·ｇ－１）

Ｖｍｅｓｏ （ｍａｃｒｏ） ／

（ｃｍ３·ｇ－１）

Ｖｍｉｃｒｏ ／

（ｃｍ３·ｇ－１）

孔径 ／
ｎｍ

灰分 ／
％

Ｃ ／
％

Ｏ ／
％

Ｎ ／
％

Ｚｎ ／
％

Ｆｅ ／
％

Ｍｎ ／
％

ＳＢＡＣ ３９８．６ ０．２２１ ０．１４１ ３．７２５ １４．６４ ６２．１８ ２０．２５ ３．１２ １．２９ ０．７８ ０．０３
ＭｎＯｘ ／ ＳＢＡＣ ３２７．５ ０．２０４ ０．１２２ ３．３１８ １７．４６ ６０．３４ １８．６４ ３．８５ １．１２ ０．４７ １５．５２
ＦｅＯｘ ／ ＳＢＡＣ ３３９．１ ０．２１１ ０．１２７ ３．３７１ １６．５１ ６１．２７ １７．２８ ４．１９ １．３２ ７．４５ ０．０２

注：ＳＢＥＴ—比表面积；Ｖｍｅｓｏ （ｍａｃｒｏ）—中孔及大孔体积；Ｖｍｉｃｒｏ—微孔体积；％均为质量分数．

I R
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2θ/(?)
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MnOx/SBAC
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图 ２　 污泥基活性炭和催化剂 ＸＲＤ 图谱

Ｆｉｇ．２　 ＸＲＤ ｏｆ ＳＢＡＣ ａｎｄ ｔｈｅ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

如表 ２ 所示，６ 种主要重金属（Ｃｒ，Ｃｕ，Ｃｄ，Ｚｎ，Ａｓ，
Ｐｂ）质量浓度均远低于《危险废物鉴别标准－浸出毒性

鉴别》（ＧＢ５０８５．３—２００７ ）规定的允许浸出质量浓度，
这表明制备的催化剂及载体在废水处理中不会产生

二次污染，可以作为安全的催化剂长时间使用．相对于

原污水污泥，高温活化导致重金属离子转化为难溶性

金属氧化物被浓缩和包埋在污泥基活性炭内，与污泥

基活性炭形成稳定的复合物．同时，对制备的产物通过

盐酸彻底酸洗，可以有效去除不稳定的无机杂质和酸

化态的金属，降低浸出液中金属质量浓度．添加活化剂
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ＺｎＣｌ２导致催化剂的浸出液中 Ｚｎ 离子质量浓度出现小

幅增加，但是该质量浓度仍为较低的重金属质量浓

度，远低于国家的排放标准．
表 ２　 浸出液重金属质量浓度

Ｔａｂ．２　 Ｒｅｓｕｌｔ ｏｆ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｔｏｘｉｃｉｔｙ ｍｇ·Ｌ－１

元素 原污泥 ＳＢＡＣ
ＭｎＯｘ ／

ＳＢＡＣ

ＦｅＯｘ ／

ＳＢＡＣ

限值质

量浓度

Ｃｒ ０．４５ ０．２３ ０．３４ ０．２７ １５

Ｃｕ ０．７３ ０．５３ ０．６４ ０．５９ １００

Ｃｄ ０．０５ ０．０３ ０．０４ ０．０３ １

Ｚｎ ０．４７ １．２９ １．１２ １．３２ １００

Ａｓ ０．３７ ０．１３ ０．１６ ０．１９ ５

Ｐｂ ０．２６ ０．１５ ０．２２ ０．１７ ５

２．２　 催化臭氧氧化对煤制气废水生化出水污染物

的去除效能
　 　 臭氧投加量为 １８ ｇ ／ ｈ，两种催化剂催化臭氧氧

化煤制气废水生化出水的效能如图 ３ 所示．单独臭氧

氧化 ６０ ｍｉｎ 后仅有 ４２．１ ％的 ＣＯＤ 被去除，这是由于

该过程中有大量难以氧化的中间产物生成和积累，
单纯依靠延长反应时间和增加臭氧投加量并不能大

幅提高污染物的去除效果．制备催化剂的投入显著

提高了臭氧氧化废水中 ＣＯＤ 去除效果， ＭｎＯｘ ／
ＳＢＡＣ，ＦｅＯｘ ／ ＳＢＡＣ 和 ＳＢＡＣ 催化臭氧氧化对 ＣＯＤ 去

除率分别达平均 ７２．１（ＭｎＯｘ ／ ＳＢＡＣ 和 ＦｅＯｘ ／ ＳＢＡＣ）
和 ５２．２ ％，较单独臭氧氧化提高了 ３０％和 １０％．而
且，ＳＢＡＣ 与商业活性炭（ＡＣ）的催化活性相比没有

明显差异，ＡＣ 催化臭氧氧化对废水 ＣＯＤ 去除率为

５５．３％．相比而言，催化剂的吸附能力较弱，而且，在
催化过程使用的催化剂均已在原水水质条件下吸附

饱和后进行实验，以排除吸附的影响．因此，催化臭

氧氧化对废水 ＣＯＤ 的高效去除归因于催化剂的催

化活性而不是其吸附能力．同时，酚类化合物作为废

水中主要的有毒和难降解物质与 ＣＯＤ 的去除趋势

不完全相同［１０］ ．在单独和催化臭氧氧化过程，接近

５０％的总酚在反应 １０ ｍｉｎ 时被快速去除，反应结束

时超过 ９０％的总酚被去除，两种氧化体系并没有明

显差异，这个结果与 Ｍａｒｔｉｎｓ 和 Ｑｕｉｎｔａ⁃Ｆｅｒｒｅｉｒａ［１１］ 使

用商业催化剂 Ｆｅ－Ｍｎ－Ｏ 催化臭氧氧化酚类物质相

吻合（反应 ６０ ｍｉｎ 内接近 ９０％的总酚被去除），这表

明本研究制备的催化剂活性不低于商业催化剂

Ｆｅ－Ｍｎ－Ｏ．
如表 ３ 所示，采用 ＭｎＯｘ ／ ＳＢＡＣ 和 ＦｅＯｘ ／ ＳＢＡＣ

催化臭氧氧化对废水 ＣＯＤ、ＴＯＣ、总酚和 ＮＨ４
＋ －Ｎ 的

去除率分别为 ７１．３％～７２．６％，６０．０％ ～６２．０％，９７．１％
～９８．０％和 ８２．０％ ～ ８３．０％，相对应的出水质量浓度

分别在 ４１～４３，１９～２０，０．６～０．９ 和 ４．３ ～ ４．５ ｍｇ ／ Ｌ，均

达到城镇污水处理厂污染物排放一级标准的 Ａ 标准

（ＧＢ１８９１８—２００２），有利于该废水最终“零排放”目

标的实现．综上，制备的催化剂显著提高了臭氧氧化

煤制气废水生化出水的效能．
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图 ３　 催化臭氧氧化去除废水污染物的效能

Ｆｉｇ．３　 Ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ｐｏｌｌｕｔａｎｔｓ ｒｅｍｏｖａｌ ｉｎ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｏｚｏｎａｔｉｏｎ

表 ３　 催化臭氧氧化对废水中污染物的去除效能

Ｔａｂ．３　 Ｐｏｌｌｕｔａｎｔｓ ｅｖｏｌｕｔｉｏｎ ｉｎ ｔｈｅ ｒａｗ ａｎｄ ｔｒｅａｔｅｄ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ ｂｙ
ｏｚｏｎａｔｉｏｎ ｗｉｔｈｏｕｔ ａｎｄ ｗｉｔｈ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｍｇ·Ｌ－１

水样 ＣＯＤ ＴＯＣ 总酚 ＮＨ４
＋－Ｎ ＢＯＤ５

原水 １５０±２５ ５０±１０ ３０±５ ３０±５ ９±１

单独 Ｏ３ ８７±８ ３７±５ ３．１±０．６ １７．５±２．１ １２．３±１．５

Ｏ３＋ＳＢＡＣ ７２±５ ３０±３ ２．３±０．３ １２．２±１．５ １５．７±２．７

Ｏ３＋ＭｎＯｘ ／ ＳＢＡＣ ４１±４ １９±１ ０．６±０．１ ４．５±０．５ １８．４±１．４

Ｏ３＋ＦｅＯｘ ／ ＳＢＡＣ ４３±５ ２０±１ ０．９±０．１ ４．３±０．６ １９．２±２．５

２．３　 催化臭氧氧化对煤制气废水生化出水可生化

性的影响
　 　 煤制气废水生化出水残留在 ＣＯＤ 中的物质大

部分是难生物降解的有机物，例如酚类化合物、芳香

烃和氮杂环类等，导致废水的 ＢＯＤ５ ／ ＣＯＤ 在 ０．１ 左

右，难以进行有效的生物工艺处理［１２］ ．如图 ４ 所示，
随着臭氧氧化时间延长至 ６０ ｍｉｎ，ＢＯＤ５ ／ ＣＯＤ 值逐

渐增加至 ０．１４（单独臭氧氧化），０．２２（ＳＢＡＣ）和平均

０．４５（ＭｎＯｘ ／ ＳＢＡＣ 和 ＦｅＯｘ ／ ＳＢＡＣ）．Ｅｓｐｌｕｇａｓ 等［１３］ 认

为，废水的 ＢＯＤ５ ／ ＣＯＤ 超过 ０．４０ 即可认为其具有良
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好的可生物降解性能，显然，只有 ＭｎＯｘ ／ ＳＢＡＣ 和

ＦｅＯｘ ／ ＳＢＡＣ 催化臭氧氧化处理后的出水可以达到该

标准，催化臭氧氧化过程产生的强氧化性自由基对

废水中难降解有机物进行较为彻底的矿化或者生成

易降解的小分子氧化产物例如低分子酸等，提高了

废水的可生化性，不会对受纳水体产生二次污染．
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图 ４　 催化臭氧氧化对废水可生化性的影响

Ｆｉｇ．４　 Ｃｈａｎｇｅ ｏｆ ｂｉｏｄｅｇｒａｄａｂｉｌｉｔｙ ｄｕｒｉｎｇ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｏｚｏｎａｔｉｏｎ
ｐｒｏｃｅｓｓ

２．４　 催化剂对臭氧利用率的影响

臭氧通入反应器后，会有相当一部分臭氧未参

与氧化反应随气流排出，变成臭氧尾气，降低臭氧利

用效率，影响其氧化能力和运行成本，催化剂的投加

会对臭氧利用率产生显著的影响．由于两种催化剂

的性能相近，在此不进行区分．
臭氧利用率公式为

臭氧利用率＝ 进水 ＣＯＤ－出水 ＣＯＤ
臭氧进气总量－残留臭氧量

．

如图 ５ 所示，单独臭氧氧化过程中，臭氧投加量

为 １８ ｇ ／ ｈ 时，臭氧利用率最高，达 ０．８６ ｍｇ ／ ｍｇ（以
ＣＯＤ 计），随着臭氧投加量进一步增加其利用率逐步

下降，最终 １０８ ｇ ／ ｈ 时利用率仅有 ０．３７ ｍｇ ／ ｍｇ，这表明

高臭氧投加量不能高效地去除废水中污染物．添加催

化剂后，臭氧投加量为 ９ ｇ ／ ｈ 时，其臭氧利用率达最高

（１．７８ ｍｇ ／ ｍｇ），随着臭氧投加量的增加其利用率也逐

步下降，最终 １０８ ｇ ／ ｈ 时仅有０．４４ ｍｇ ／ ｍｇ，这表明催化

剂在低臭氧投加量具有更高的催化活性，过量的臭氧

投加需要不断增加进气流量来实现，影响了催化剂与

废水中污染物的有效接触，而且催化过程产生的羟基

自由基会与过量的臭氧分子发生复合反应，产生自分

解效应，降低了催化臭氧氧化的间接氧化性能，造成

臭氧利用率偏低，成本增加与浪费严重．相比单独臭氧

氧化系统，催化剂对臭氧利用率的增加分别为 １６５％
（９ ｇ ／ ｈ），４５． ２％（１８ ｇ ／ ｈ），２０． １％（２７ ｇ ／ ｈ），１５． ７ ％
（５４ ｇ ／ ｈ）和 １８．９％（１０８ ｇ ／ ｈ），催化剂的使用显著提高

了臭氧利用率，降低了臭氧氧化过程的运行成本．同
时，过低的臭氧投加量不足以对废水中污染物进行充

分的氧化反应（臭氧投加量 ９ ｇ ／ ｈ 时，其 ＣＯＤ 去除率

仅为 ４０％），因此，最佳的臭氧投加量为 １８ ｇ ／ ｈ，其臭

氧利用率为 １．２４ ｍｇ ／ ｍｇ，较单独臭氧氧化提高了 ４０％．
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图 ５　 单独和催化臭氧氧化过程臭氧利用率的变化

Ｆｉｇ．５　 Ｅｖｏｌｕｔｉｏｎ ｏｆ ｏｚｏｎｅ ｕｔｉｌｉｚａｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｉｎ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｏｚｏｎａｔｉｏｎ
２．５　 催化剂的稳定性和成本

如图 ６ 所示，相比新鲜的催化剂，连续 ５０ 次的

催化臭氧氧化运行（每次 ６０ ｍｉｎ），催化剂的催化活

性并没有明显下降，ＭｎＯｘ ／ ＳＢＡＣ 和 ＦｅＯｘ ／ ＳＢＡＣ 催化

臭氧氧化对 ＣＯＤ 去除率平均下降 ５．２％，制备的催化

剂具有长期的稳定性．污水污泥中的金属可分为酸

溶态、可还原态、可氧化态和残渣态，其中，可氧化态

和残渣态为稳定态．本研究中污泥基活性炭经过长

时间的高温活化，含有的还原态金属较少，难以与

Ｆｅ－Ｍｎ氧化物结合，进行解析和迁移．氧化态的金属

与有机物和硫化物结合，通过部分有机物发生降解，
进而析出金属元素，但是在较长时间的高温热解过

程中（两次高温过程累计时间达 ６ ｈ），大部分有机物

和金属硫化物被氧化，无法引起大量的氧化态金属

的析出，更多是以大分子的难溶性金属氧化物固定

在碳矩阵内，以稳定的氧化态和残渣态存在．同时，
催化剂制备的过程采用高质量浓度盐酸进行彻底酸

洗，可以有效去除不稳定的无机杂质和酸化态的金

属，降低金属析出质量浓度，增强污泥基活性炭的吸

附性能．因此，制备的催化剂长期使用过程中，锰和

铁金属的析出程度均较低，两种催化剂最大的溶出

量分别为 ０．４ ｍｇ ／ Ｌ（Ｍｎ）和 ０．９ ｍｇ ／ Ｌ（Ｆｅ），仅为负载

于 ＳＢＡＣ 的 Ｍｎ 和 Ｆｅ 总量的 ０．５％ ～１．０％，均低于国

家城镇污水处理厂污染物排放标准（图 ７），不会对

环境产生二次污染，更保障了催化剂的长期活性．
催化剂制备过程使用的各化学试剂配置标准和

用量及单价为：３ ｍｏｌ ／ Ｌ 的 ＺｎＣｌ２，其与干污泥按照质

量比 ３ ∶ １ 浸渍，回收率约为 ７０ ％，硝酸锰和铁溶液与

污泥基活性炭浸渍比例为 １ ∶ １，回收率约为６０％．其中

工业硝酸锰、硝酸铁和氯化锌市场售价约为５ ０００，
２ ５００和 ６ ０００ 元 ／ ｔ，电费为 ０．６ 元 ／度，水费为 ２ 元 ／ ｔ．
计算催化剂成本：ＳＢＡＣ 的产率约为 ５０．５ ％，即 ２ ｔ 干
污泥可以产生 １ ｔ 的 ＳＢＡＣ，消耗 ＺｎＣｌ２ １．３ ｔ，酸洗的
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ＨＣｌ 使用量约为 ０．５ ｔ ／ ｔ（６００ 元 ／ ｔ），耗电量约 ３００ 度，
费用 １８０ 元，水费约为 ６ 元，污泥处理补偿费用为

４００ 元 ／ ｔ（按照进入焚烧炉焚烧处理计算），共计

８００ 元，计算后得出 ＳＢＡＣ 生产成本约为３ ５００ 元 ／ ｔ．进
一步计算 ＭｎＯｘ ／ ＳＢＡ 和 ＦｅＯｘ ／ ＳＢＡＣ 的制作成本约为

５ ５００ 和 ４ ５００ 元 ／ ｔ，平均为 ５ ０００ 元 ／ ｔ，与普通工业级

别活性炭价格相近．然而，制备的催化剂催化臭氧氧

化煤制气废水生化出水的效能远高于工业级别的活

性炭（图 ３），相近的投资可以获得更优质的出水水

质，达到国家规定的最高污水处理要求，有利于煤制

气废水“零排放”目标的实现．同时，高附加值地利用

固体废弃物污水污泥制备臭氧催化剂处理废水，实
现了“以废治废”和可持续发展的目的．因此，本研究

制备的催化剂催化臭氧氧化煤制气废水生化出水具

有性能高效稳定、经济节约和可持续发展的技术优

势和工业化应用的潜质．
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图 ６　 连续催化臭氧氧化过程中催化剂的稳定性
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图 ７　 连续催化臭氧氧化过程中金属离子的溶出情况

Ｆｉｇ．７　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｓｕｃｃｅｓｓｉｖｅ ｏｚｏｎａｔｉｏｎ ｒｕｎｓ ｏｎ ｌｅａｃｈｅｄ ｍｅｔａｌ ｉｏｎｓ
ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

２．６　 催化臭氧氧化煤制气废水生化出水机理探讨

通过在催化臭氧氧化煤制气废水生化出水过程

中添加羟基自由基捕获剂叔丁醇，分析该催化过程

羟基自由基的作用．叔丁醇为常见的羟基自由基的

捕获剂，能与羟基自由基快速反应生成惰性中间物

质，终止臭氧的链式分解反应［１４］ ．由图 ８ 可以看出，
叔丁醇的投加负面影响了催化剂的催化活性，催化

臭氧氧化对废水 ＴＯＣ 的去除率从未投加叔丁醇的

４０．０％（ＳＢＡＣ）和平均 ６１．１ ％（ＭｎＯｘ ／ ＳＢＡＣ 和 ＦｅＯｘ ／
ＳＢＡＣ，表 ２） 分别减少到投加后的 ２１． ２％ 和平均

３７．１％（图 ８），平均降低 ４３．５％．该催化臭氧氧化过程

可能的反应机理，基本属于羟基自由基间接氧化为

主导，多种氧化反应协同作用［１５］ ．
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图 ８　 投加羟基自由基捕获剂对催化臭氧氧化性能的影响

Ｆｉｇ．８　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｒａｄｉｃａｌ ｓｃａｖｅｎｇｅｒｓ ｏｎ ｔｈｅ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ
ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｏｚｏｎａｔｉｏｎ

３　 结　 论

１）以污水污泥为原料制备了污泥基活性炭负载

过渡金属锰和铁氧化物类型的臭氧催化剂，其比表面

积分别为 ３２７．５ 和 ３３９．１ ｍ２ ／ ｇ，负载的金属氧化物主

要为 Ｍｎ３Ｏ４和 Ｆｅ３Ｏ４，负载量分别为 １５．５２％和７．４５％，
均匀分布在载体表面和孔隙内．制备的催化剂浸出液

重金属质量浓度均远低于国家环保规定的标准．
２）制备的催化剂显著提高了臭氧氧化煤制气废

水生化出水的效能，催化臭氧氧化出水 ＣＯＤ、ＴＯＣ、
总酚和氨氮质量浓度分别为 ４１～４３，１９～２０，０．６ ～ ０．９
和 ４．３ ～ ４．５ ｍｇ ／ Ｌ，均达到国家城镇污水处理厂污染

物排放一级 Ａ 标准．最佳的臭氧投加量 １８ ｇ ／ ｈ 条件

下， 催化剂的使用将臭氧利用率提高 ４０％， 达

１．２４ ｍｇ ／ ｍｇ，降低了工艺的运行成本．
３）相比于新鲜的催化剂，连续 ５０ 次的催化臭氧

氧化运行，ＣＯＤ 去除率仅下降 ５．２％．催化剂具有良

好的稳定性，催化剂制备成本平均仅为 ５ ０００ 元 ／ ｔ．
４）添加叔丁醇严重抑制了催化剂活性的表达，

该催化过程属于羟基自由基间接氧化反应为主导，
多种氧化反应协同作用．

５）本研究制备的催化剂催化臭氧氧化煤制气废

水生化出水具有性能高效稳定、经济节约和可持续

发展的技术优势，适宜工业化应用．
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