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其原因可能有 �
。
� 天然水

有一定波动范围��
�

, 一 �� 约
�

� 湖水 ��

�
�

� 一 �
�

。间 � �
、

� 水厂水源水 �� 在 ��  

右 � ��� 不同水源水有机物含量和种类的差

异
,

造成加氯量的不同和氯与有机物反应产

物的不同
�

以上原因使出厂水中三氯甲烷和

致突变物间无明显关系
�

但目前国内外饮用

水卫生标准中只规定了三氯甲烷 �或总三卤

甲烷标准 �
,

无致突变物标准
,

这显然不能满

足要求
�

资料表明
� 致癌物大多是致突变物

,

饮

用水中致突变物含量虽少
,

但人们长期饮用
,

也可能有一定的潜在危害
�

从保护消费者利

益出发
,

建议制定致突变物的卫生标准
�

科 学
� ,

的致突变类型主要是对 � � �� 菌株敏感的

移 码型直接致突变物
�

�
�

不同水源水或同一水源水
,

不同时间

经氯化消毒后
,

水中三氯 甲烷的含量和浓缩

物的致突变活性无明显相关关系
�

因此三氯

甲烷指标不能完全反映氯化消毒造成的饮用

水污染
�

建议及时建立相应的卫生标准
�

境旧在左

�
�

四
、

小结

�
�

��
、

加氯量
、

前体物等因素不仅影响

氯化消毒饮用水中三氯 甲烷的含量
,

还影响

其浓缩物的致突变活性
。

�
�

� 湖
、

�
、

� 三 个水厂出厂水浓缩物

致谢 本文承蒙武汉市有关水厂的支持
,

本系环境微生物学教研室的协助以及王家玲

副教授
、

陆定中讲师的指导
,

在此一并致谢
�

参 考 文 献

� � � 丹保愚仁
, 用水 七废水

, � � ��� , � , �� �  � �
�

� � � � � � � �� � � � � � ��� � � � ��� � � �� ��� � �� ‘
� ,

�“夕夕�亡脚。 , �

�� �人。 ���子亡亡。 ,入 � 沙�多泛� � � � � � � � � � � � � � �人� � ‘

�� , 不为, 万� 。水 ��
‘,� �� � � � �

‘�咨� , � � � � � 夕多, 一 �砚‘“�廿� ,

� �
�

� �
一
�� �

, � � � � �� �
皿� � � � ��� � � � ��� � � ��  �� 七�� � ,

�� �
� ,

� �� � � � �
,

��� �  �
�

〔� � 王家玲等
, 环境科学与技术

, � ��
,
� ,
��� � � �

�

� � � � � �  � ,

�
�

�
�

�
�

�
�

�
�

� ” , � �
· ,

� � � � �
·

� ‘ �一

� � � �� �
,

� � �
,

���  � �
�

【� � �� �� � �
, �

�

�
�
� � � �

� , � � � �夕�
�

� �。二
� ,

� � �� �
�

� ����� �� �
�

湿式催化氧化有机废水铜锰铁氧化物催化剂的研制

尹 玲 张秋波 李 忠 温德勤 焦玉英 秦 涛 胡克源
�中国科学院 环境化学研究所�

一
、

前 言

对于高浓度
、

剧毒或难于生物降解的有

机废水
,

湿式催化氧化是一种有效的处理方

法
,

早为工业发达国家所重视
�

它可以将有

机物完全转化为水
、

二氧化碳等无害物 �也可

以将有毒或难降解物部分氧化到低毒或易降

解物
�

催化剂是实施湿式催化氧化工艺的核

心
,

要求催化剂的活性高
、

稳定性好并在水热

条件下有一定抗酸溶蚀的能力
�

大量专利报

道
,

湿式氧化催化剂主要用过渡金属复合氧

化物
�

例如有人研究过铜锰
、

铜锰锌以及铜

锰铁复合氧化物
,

用作湿式氧化催化剂�� 一 ’� �

我们较系统地考察了用于湿式催化氧化

处理工艺的铜
、

锰
、

铁复合氧化物催化剂的制

备条件似及所得高活性催化剂实际应用的可

能性
�

本文为其中的部分研究结果
�

二
、

实 验 方 法

�
、

催化剂的制备

以化学纯试剂为原料用共沉淀法先制得

铜
、

锰
、

铁的混合氢氧化物
�

经老化
、

过滤
、

洗
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涤
、

烘干
、

成型
、

焙烧后
,

将制得的复合氧化物

催化剂粉碎
、

筛分出 �� 一�� 目样品备用
�

�
�

催化剂的活性评价

催化剂活性评价在一套 �� ��
,

半自动控

制的滴流反应装置上进行的闭
�

装置 由不锈

钢制成
,

连续进料和 出料
�

将 �� �� 催化剂填

装于反应床内
,

启动装置使其置于实验所需

条件下
。

实验料液经计量泵注人反应系统与

压缩空气在进料 口混合
,

再进人催化床
�

物料

流过反应床后
,

经冷却
、

气液分离
�

分离后的

反应液和气体经减压
、

再分别连续排出系统
�

排出气体用转鼓流量计计量
�

定时取排出的

水样
,

测定其中的 � � � 量
�

� � � 系用北分厂的
“� � � 总有机碳分

析仪
”

侧定
�

催化剂活性用 � � � 去除效果来表征
�

� � � 去除率 �务�

� �原水 � � � 一 处理后水 � � � �

原水 � � �

� � �� 外
�

评价所用料液为丁酮水溶液
,

其 � � � 值

为 � � � �一 � � � � � � � �
,

湿式氧化条件选定为

表压 斗
�

� � � � � � � �‘� � ,

进料液空速 � �
一 , ,

进空气空速 � �� �
一生�

反应温度视需要选 定

�”℃
,

�� �℃ 或 ��� ℃
�

评价所用 温 度 愈

低
,
� � � 去除率愈高

,

则催化剂的活性越好
�

卷 � 期

表 一 �
, �

��
� � �

,

� 正交实验表

扮扮
素素 组 成成 沉淀淀 老化化 老化化 焙烧烧 焙烧烧

尔尔宁 ��� �原子比��� 温度度 温度度 时间间 温度度 时 �旬旬
����� � � � � � � ��� ��� ��� �℃ ��� ����� ���    �� ���

����� �
�

� � � � �
�

��� 室温温 � ���    魂� ��� ���

����� � � � � ��� 夕��� � ��� �
�

��� 月� ��� ���

����� � � �
�

� � �
�

������� ��� �  ��� ����

����� � � � � ������� ��� 亏� ��� � ���

素两水平的 �式�
‘� � ,

) 正交试验来考察多因

素制备条件对催化剂活性的影响
.
正交表见

表 1.湿式氧化在 2卯℃ 进行
,

分别取反应延

续 4 h 和 24 h 后的液样分析 T o c 残留
,

将

所得结果作正交试验直观分析
’习 ,

结果 列于

表 2
,

并示于图 1
,

所用评价指标为24 h 取样

的 To c 去除率(多)
.
表 2 所列数据为表所

列因素在同一水平的 T O C 去除率平均值
.

表 Z L , 6

(
4
‘

x Z
,

) 正交实验直观分析结果

州训一阵…价
三

、

结 果 与 讨论

1.催化剂制备条件的评选

众所周知
,

催 化剂活性既取决于组成也

依赖于制备条件
.
同一组成的催化剂因某一

制备条件不同而活性相差悬殊
.
制备条件对

催化活性的影响趋势也因催化组 成 变 化 而

异
.
在蒸气相中丁酮深度氧化评选催化剂制

备条件的基础上
,

进一步考察了组成
、

沉淀反

应温度
、

老化温度和时间
,

焙烧温度和时间等

因素对催化剂活性的影响
.

( l) 多因素制备条件的影响

我们选择了一组由四因素四水平和三因

从所得结果可看出
,

老化时间与焙烧温

度对湿式氧化催化剂活性的影响是非常显著

的
.
老化时间延长到 3h

,

催化剂活性大为提

高
,

试液的 T O C 去除率可达 99 多
.
催化荆

焙烧温度由 40 0℃ 升到 53 0℃ 催化剂活性无

明显变化
,

但升至 560 ℃ 时活性显著下降
,

使

处理水中的 T O C 去除率减少近 20多
.
本组

实验中以组成为 c u: M n: Fe ~ 0. 5 :2
:0
.
成原

子比) 的催化剂的活性最好
.
选定沉淀反应

温度为 70 ℃
,

老化温度为 90 ℃
,

老化 3h
.
焙

烧温度和时间尚待进一步考察来确定
.

(2 ) 焙烧温度和时间对催化剂活性的影

响

表 3 给出一组焙烧温度对不同组成催化

剂活性影响的评价结果
.
制备催化剂的条件

是 70 ℃ 进行沉淀
,

90 ℃ 老化 3h
,

在考察的
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图 l 制 备条件对催化剂活性的影响正交实验直观分析图

温度下焙烧 12 h
.
为 扩大催化剂活性差异

,

表 4 列出组成为 C u: M n :Fe 一 0. , : 2 :0 .5

湿式氧化在 190 ℃ 进行
.

(原子比)的催化剂分别在 560 ℃ 和 600 ℃ 焙

由表 3 可看出
,

对于不同组成的催化剂
,

烧 12 h 后在 180 ℃ 进行湿式氧 化评 价 其 活

焙烧温度对其活性影响的趋势差异很大
.
这 性的结果

.

四种组成中以 c u: M n: F
e
一 0. 5 :2 :0. , 组成 由表 4 结果可见

,

在更缓和的条件下 (于

的催化剂活性最高
,

稳定性也好
.
对于此组成 180 ℃ 进行催化氧化反应 )评价

,

在 56 0℃ 焙

的催化剂
,

当焙烧温度 由 480 ℃ 升至 530 ℃
,

烧的催化剂
,

其稳定性远优于在 600 ℃ 焙烧

可使丁酮水溶液的 T O C 去除率提高到 99 多
.

的催化剂
.

反应时间由 4 小时延长至 24 小时
,

T o c 去 表 5 列 出组成为 cu: M n :Fe ~ 0. 5
:2 :0. 5

除率仍接近 99 外
.
其他三种组成的催化剂

,

( 原子化) 的催化剂在 56 0℃ 焙烧不同时间
,

其活性均随焙烧温度的升高而下降
,

而且稳 于 190 ℃ 湿式氧化的评价结果
.

定 性很差
.

焙烧时间由 3 h 延长到 24 h
,

催化剂活性
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表3 培烧温度对催化荆活性的影响

学

表 6
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催化剂

编 号

催化剂组成

(原子比)
C u :M n :F

e

焙烧温度

℃

T o C 去除率 (% )

反应 。h
!
反应 : 、h

L
,

(
3’) 正文实验表: 催化剂

组成变化对活性的影响

0.5:2:0.5

催 化 剂

编 号

催化剂 组成的 原子 比
180℃

,

f
O

C

液相氧化
,

去除 率(% )

C u M n F e }反应 伟
0
.
5:2:0

.
亏

反应 12h

0
.
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.
5

600

56 0
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56 0

53 0
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斗0 0
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表 4 焙烧温度对催化剂活性的影响

焙烧温度

(℃)

湿式氧化延续不同时间 (h )
时 T o C 去除率(% )
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表 7 催化剂组成变化与催化活性关系
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表 5 焙烧时间对催化剂活性的影响

焙烧时间
(h )

湿式氧化延续 13h 后
的 T o c 去除率(% )

………兰…二
}, ,

’

‘

}

, , “

{

9 8
‘

’

1

, 8
‘

6

, : ,
}竺竺竺鲤竺竺{

:。℃ 、式氧 化、续 ::。

的编号 { _ 1
、 ,

l

, ,

}反厘
,

T U C 去除率 戈物 ,

—
}兰!

,

兰生卜二立卜一
-----
—

黯
8
1川圳川 掀

“0
一
“

一
3

{

”
·

7 5

}

2

}
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·

5

}

“,
_

8 0
一
“

一
耳
!
‘

·

。
}
2

!
o

·

,
}
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·

”

无显著变化
.

选定焙烧温度 先0 ℃
,

焙烧时间为 12 h

作为催化剂的焙烧条件
.

(3 ) 催化剂组成的进一步筛选

围绕组成 e u :M n :F
e
~ 0

.
5 :2 :0

.
5 (原子

比 )
,

采用上面确定的制备条件
,

应用 L g(3
‘

)

正交试验考察了在变化幅度不大时组成变化

对催化剂活性的影响
.
在 180 ℃ 进行湿式氧

化活性评价
.
结果列于表 6

.

正交试验结果直观分析数据表明锰
、

铜

含量变化对催化剂活性的影响最大
,

铁量变

化的影响则小很多
.

表 7 列出等铁原子含量时
,

铜锰组成变

表 8 湿式级化处理丁烯级化脱氮废水的效果

氧化温度 不同进液空速下 T o c 去除率(% )
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}
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·
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}

8 6

·

7

} 一
化对催化剂活性的影响

.
当铁量不变时

,

随

c u/ M
n原子比增加

,

催化活性显著下降
.
本组

实验确定催化剂的最佳组成为 C u: M n: Fe ~

0
.
5 :2
.
5 :0
.
5 (原子比)

.
即 80

一
1 1

一
8 号催 化

剂
.

2
.
80一 1 1

一
8 催化剂应 用于实际的可能性
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为了进一步确定所制得的铜锰铁氧化物

催 化剂应用于处理实际工业废水的 可能 性
,

本文初步考察了在此催化剂上丁烯氧化脱氢

制取丁二烯的水冷洗酸水的湿式氧 化 效果
.

洗酸水的主要污染物为有机 酸
、

醛
、

酮 等
,

T o c 量达 5130m g/1
.
湿式氧化条件分别为

250℃
,

2 3 0 ℃ 和 20 0℃
,

进水空速为 4h一 , ,

6h

一 ,

或 sh
一 , ,

进空气空速以评价实验条件为

基准
,

按 T O C 及液体空速变化比例而增减
.

结果列于表 8
.

表 8 所列数据为反应开始 , 小时后取样

分析结果
.
在 250 ℃ 进行湿式催化氧化在进

液空速为 4h一 ,

条件下
,

丁烯氧化脱氢废 水

中 TO C 去除率可达 100 肠
.
空速为 sh

一 ,

时

T O C 去除仍有 %
.
8外
.
降低温度使去除效果

下降
,

空速为 4h一‘ ,

反应温度为 200 ℃ 时
,

T O C 去除率仍可达 92
.
6务
.

除以上试验外
,

还考察了在 80
一
1 1

一
8 催

化剂上
,

分别湿式氧化水中丙烯睛
、

醋酸
、

醋

酸联苯胺
、

对硝基酚的效 果
.
表 9 列 出在

Z000C
、

4

·

9 0 3 3 3
X

l o

6

p

a

压力下
,

进液空速

4h 一 ‘、

空气空速 200 (h
一 1

) 条件下的湿式氧

化效果反应进行 5 小时后取样
.

表中结果说明
,

对水中的丙烯睛
、

醋酸
、

对硝基酚
、

醋酸联苯胺等有机物的湿式氧化
,

8 0
一
1 1

一
8 催化剂有相当高的活性

,

即使在 200

表 , 8卜11
一
8 催化剂对几种

有机物湿式级化的效果

竺竺一

…亚蜀矍颐
丙 烯 睛

}
2 080

】
”6

·

Z

醋 酸
1

2‘。0
}

”9
·

6

醋 酸 联 苯 胺
}

‘9 5。
}

”9
·

‘

对 硝 基 酚
}

‘9 月o
}

”6
·

0

℃这样比较温和的条件下
,

T O C 去除率仍

可达 % 一”多
.

从上述多组实验结果可以得 出结论
:
组

成为 e u :M n :Fe ~ 0
.
5 :2
.
5 :0
.
5 ,

在 70℃ 沉

淀
,

90 ℃ 老化 3h
、

5
60 ℃ 焙烧 12 小时得到

的 80
一
1 1

一
8 催化剂

,

对氧化水中有机物有相

当好的催化活性
.
对于湿式氧化高浓丁烯氧

化脱氢洗酸水有很好地去污效果
,

值得进一

步的研究
。
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人工酸雨喷雾对小麦生长的影响
*

郭 德 惠 张 延 毅
(湖 北 大 学 地 理 系)

酸雨对小麦危害试验研究
,

国外有一些

报道
。 一 “, ,

国内高绪平等用模拟酸雨对小麦种

子发芽曾做过试验阁
.
目前关于酸雨对小麦

生长影响的研究
,

仍处于室内和田间的模拟

试验阶段
。

我们于 1983 年 12 月底开始对具有一月

苗龄的小麦植株进行了模拟酸雨喷 雾 处 理
,

* 本项工作曾得到武汉大学环境科学系黎耀辉副教授

的帮助;贺中一同志为本试验拍摄照片 ;方亭同志参加 了部

分工作
, 在此一并致谢

.


