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工业废水催化湿式氧化处理的研究
江 义

’

于春英 陈怡置 李文钊 刘蕙昔
中国科学院大连化学物理研究所

摘要 采用系列贵金属
一

半导体氧化物催化剂
,

在高压釜中 。℃ 液相条件下对焦化厂 等工业废水以及由氨
、

咄咙

等组成的模拟废水进行液相氧化试验 结果发现几种催化剂对不同污染物有不同序列的催化氧化活性
,

其净化作

用有各自的逃择性
一

催化剂对氨和有机污染物均有高活性
, 焦化废水经

一, 催化氧化处理 后
,

、 , 分别从 和 降至 皿 和 , 去除率高达
·

和

关镇词 焦化废水 催化湿式氧化

催化湿式氧化工艺是在催化剂参与下将

废水中的有机物等还原性物质完全氧化的废

水处理新工艺 在催化剂作用下
,

它的氧化

能力强
,

处理效率高
,

可以将废水中众多的生

化法难以去除的污染物质
,

如无机氨
、

有机胺

及多环芳烃完全氧化成
、

和 等

无害物质
,

达到净化目的 该工艺始于本世

纪 年代
,

此后许多工业发达国家竟相投人

人力
、

物力进行研究
“ 一 ,

在这方面 日本大阪

瓦斯公司进展较快
,

近年来连续申请了多项

专利
〔卜 虽然目前仍采用贵金属体系催化

剂成本较高
,

但 由于可将焦化废水等一次处

理至排放标准  ,

仍受重视 在我国许多焦

化厂
、

煤气厂的废水不经处理直接排放
,

严重

污染环境 研究开发该项新工艺对焦化工业

等废水的治理具有重要意义

本文报道贵金属
一

半导侠氧化物体 系催
化剂对几种代表性污染组分及几种废水样品

处理的对照比较
,

说明催化剂的作用以及用

此方法可望达到的净化效果

一
、

实 验

催化剂制备 将铂系贵金属氯化物配成

一定浓度的溶液
,

通过浸渍担载到半导体氧

化物上 如 等
,

然后经焙烧
、

活化处

理 实验用催化剂的贵金 属 含 量 在 一

多范围内
,

颗粒大小为 一 目 预计

工业使用催化剂成本在 万元 ‘
左右

为了进行 比较考察
,

在 高压釜内

以间歇反应方式进行 将 独 催化剂装人不

表 各种废水反应充粗且及其比值

废水种类 矍 异
实际充氧 实 理

含 废水

含
, 废水

含
‘ 。

废水

焦化废水

大连理工大学王波参加部分工作
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锈钢丝筐
,

固定在釜内
,

加人 废水并密

封
,

充人足够的氧气 见表 搅拌液体升

温至 ℃
,

恒温反应
,

冷却后取液分析

首先
,

选取
、

和
‘

三种

焦化废水中具有代表性 的 污 染 物 质
,

配 制

成 浓 度 分 别 为
,

和

三种单一组分的模拟废水
,

比较

考察几种催化剂的活性 在此基础上用相应

的催化剂对焦化废水进行处理
,

考察效果 焦

化废水取自大连化学工业公 司焦化厂 废水

的 和 含量分别为  ! 和

, 此外
,

还对油母页岩干馏废水

抚顺石油二厂
、

间甲酚废水 北京燕 山石化

公司 进行了初步试验 毗咙和苯采用液相

色谱
一

紫外检测分析 焦化废水中 值

和
,

分别用重铬酸钾法和液相色谱
一

电导

检测分析

的反应
,

废水中 的去除率很低
,

与文献结

果相吻合
‘

处理前后 含量的减少
,

可能

为反应操作过程中的损失
,

并非被除去 加人

催化剂后
,

去除 的效果很好
,

说明铂系

贵金属
一

半导体氧 化物体系催化剂起 了 显 著

的催化作用 但不同的催化剂其活性大小有

明显的差别 其中
一

活性最高
,

去除

率达 ” 多左右 四种催化剂的活性次序为
一 一 , 一 一  

一 一 一

义引 
!
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二
、

结 果 与 讨 论

(一) 模拟废水的处理结果
1
.
含 N H

。

模拟废水 采用几种催化 剂
,

在 250 ℃同一条件下处理废水 lh
,

结果见表

2. 对不加催化剂的空白反应及担体 存 在 下

5 0.5 1.0 1.5
反应时间(h)

脸0.51。0

图 1 废水中 N H ,

含量随反应时间的变化

利用中间取样
,

考察反应时间的影响
,

图

表明
,

w T
一
5
01 和 w T

一
5
03 具有很高的

表 2 几种催化剂处理含 N H
,

模拟废水的效果

催 化 剂 空白 担体 } W T
一
5 01 W

T
一
5 0 2 1

W
T

,
5 0 3 !

W
T

一
5 0 4

原水 N L于, 含量 (m g /l)

剩余 N H 3 含量 (m g /l) 4085
.
3 ! 49 斗13

。

6

处理效率(% )

一
:升… }9, . 。 { 卜撰子

一

卜誉井

表 3 几种催化剂处理含叽吮污水的效果

谕谕一竺牡牡
空 白白 担体体 W T

一
5 0 111

W
T
一
5 0 222 Y V T

一
5 0 333 W T

一
5 0 444

原原水水 152 000 152000 1 , 2 000 1弓2 000 1 5 2000 15 2 000

第第一 次反应应 99 333 878
。

333 3
0 111 1 8 0

。

555
9 1 555 4 2 444

处处理效率(% ))) 34
。

777
4 2

。

222 8 0

。

222 8
8

。

lll
3
9

.

888
7

2

。

111

第第二次使用用 105 1 。

33333 2 7 7

。

555
1 1

5

。

999 8 1
7

。

555 3 3 666

处处理效率( % ))) 30 。

66666
8 1

。

777 9 2

。

999 4 6

。

222 7 7

。

9
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活性
,

反应 o
.
s h ,

N 玛 含量降至 soom g/L
,

l h

后基本除尽
,

而 W T
一
5
02 活性较差

.

2
.
含毗咤模拟废水 毗咤为含氮杂环有

机物
,

结构相当稳定
,

一般条件下很难将其完

全氧化
.
采用上述四种催化剂处理含毗咤废

水
,

得到表 3 中的结果
.
w T

一 , 02 对毗咤的

活性最高
,

W T

一
5
01 活性稍差

,

w
T
一

50
3 基

本没有活性
.
催化剂经多次使用活性基本没

有下降
,

如表 3 所示
.
催化剂的寿命实验有

待以后在流动态反应装置上考察
.

3
.
含苯模拟废水 由于苯 为 非极 性 分

子
,

很难溶于水
.
尽管浓度在其溶解度之内

,

还是容易挥发
.
实验只能得到如下 定 性 结

果 (活性次序)
: W T

一

50
1
> w T

一
5
02 >

W T
一
5 0 3

> W T
一
5 0 4

以上结果说明
,

同一催化剂对不同污染

物的去除活性不 同;对不 同的反应
,

催化剂的

活性次序
一

也不尽相同
.
这表明

,

催化湿式氧

化的处理效果不仅与反应物分子的性质及吸

附特征有关
,

而且与催化剂的活性组分
、

状态

及与担体间的互相作用有 密 切 的 关 系
.
因

此
,

只有当反应物种类与催化剂相适应时
,

才

显示高的活性
.
w T

一

50
1 催化剂对 N H 3

、

有

机物及含氮杂环有机物的氧 化 均 有 高 的 活

性 ; w T
一
5
02 适用于氧化处理有机物 ;w T

-

503 仅对 N H 3 的氧化去除有高活性
.

(二 ) 焦化废水的处理结果

科 学 11 卷 , 期

用 10 多 Na
0 H 调节焦化废 水 的 pH 至

10 ,

然后在高压釜里
,

2
50 ℃ 条件下反应 lh

,

表 4 焦化废水的处理结果(m g/1)

催化剂 剩余 C o D }去除率(% )}剩余 N H ,

去除率(% )

2446 } 73

W T
一
5 0 1 6 1 9

.
0 > 9 9

.
1

W T
一
5 0 2 9 4 2

。

0
1

5
3 2

.

2

W

T

一
5 0 3 9 1 7

。

5
8

2 2

。

1

W
T

一
5 0 4 9 5 0

。

0
}

8 9

结果见表 4
.
经无催化剂的湿式 氧 化 处 理

后
,

废水中 C O D 降至 2446m g /L
,

去除 率

为 73 多
,

但 N H
3
的去除率仅 7 多

.
催化剂存

在时湿式氧化处理效果显著
.
其中 w T

一
5
01

对 C O D 和 N H ,

都有很高的活性
,

去除率

均达 90 多 以上
.
其余几种催化剂活性则稍

差
,

尤其对 N H ,

的活性差别较明显
.
上述

结果说明
,

W T
一

50
1 作为湿式氧化处理催化

剂已具有相当高的活性
.

(三 ) 对几种工业废水处理的初 步 尝 试

为了验证采用催化湿式氧化处理工艺处

理其它含高浓度有机物废水的可能性
,

对油

母页岩干馏废水和间甲酚废 水 进 行 处 理 尝

试
,

初步结果见表 5. 表明贵金属
一

半导体氧

化物体系催化剂不但对焦化废水有效
,

对这

几种含高浓度有机物的工业废水的处理也有

表 s 几种工业废水的催化湿式氧化处理结果

污水种类 催化剂 反应条件

焦 化废水 W T
一弓0 1

2 弓0℃

20(atm )
,

0

2

{ {

’h

间 甲酚废水 W T
一
5 0 2

2 5 0 ℃

30(atm ) 0 2

{ }

_ ’h

干馏废水 506A

230℃

33(atm )
,

o

:

1
h

一
一

三9卫(竺些i- 一
一

}一
翌全{丝

一

一
一

竺…竺…坐…竺…坐…塑
兰…兰…竺兰…

一

兰…兰…二乙

嚣…兰…兰…上…一…一4
而
。。

{

”。o 。

…
>75%
{

无

{ {

二
_.__
.
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。

良好的效果
.

4
.
初步结果表明

,

该体系的催化剂对其它几

种高浓度有机物的工业废水也有较好的处理

效果
.
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较好的效果
,

具备广泛的适用性
.

三
、

结 论

1.铂系贵金属
一

半导体氧化物体 系 作 为

催化湿式氧化的催化剂是有效的
.
W T

一
5
01

催化剂无论对 N H ,

还是有机污染物均有较

高的活性 ; w T
一

50
2 对有机物的去除有效;

w T
一
5
03 对 N H ,

的去除有较高的活性
.

2
.
用 w T

一

50
1 处理焦化废水

,

可使废水

中 eo D 和 N H
,

含量降至 6 190 9/L 和 47m g/

L ,

去除率均达 90 外 以上
,

具有很高的活性
.

3
.
催化湿式氧化处理效果不仅与催化剂

的活性组分
、

状态及与担体的互相作用有关
,

而且与反应物物种的化学性质有关
.
只有当

污染物类型与催化剂种类相匹配时
,

才显示

含铝离子的聚硅酸絮凝剂研究

高宝玉 岳钦艳
* 王淑仁

(山东大学环境科学中心)

摘要 以硅酸钠
、

硫竣
、

硫峻铝为原料制备含有铝离子的聚硅酸絮凝剂 (简称 P SA A )
,

试验它的絮凝特性及影响

因素
,

并与聚 合氯化铝 (简称 P A C ) 的絮凝效果进行比较
·

实验结果表明
,

铝离子的含量对 P s A 人 的絮凝特性

影响很大 , 当 A l, 十2 51 0
:
的摩尔比为 l时絮凝效果最好

, 在 p H ~ 5一10 的范围内
,

P S A A 具有良好的絮凝效

果
.
与 P A C 相比

,
P S A A 具有絮凝效果好

、

价格低廉
、

适用的 p H 范围较宽等特点
.

关链词: 聚硅酸;絮 凝剂今铝离子
.

活性二氧化硅 (即一种特殊形式的聚硅

酸 ) 在水质净化处理中作为助凝剂已得到较

广泛使 用
.
活性二氧化硅通常用水玻璃加酸

的方法制成
,

此法制备活性二氧化硅的关键

是严格控制硅酸的胶凝时间和 pH 值
,

也就是

说要严格控制硅酸的聚合度
.
只有合适聚合

度的聚硅酸才能较好地用于水处理中
.
据文

献 [l」报道
,

极限粘度是控制硅酸聚合度的关

键 指数
,

而极限粘度又与 pH 密切相关
.
本文

通过控制 pH 值制备了具有一定聚合度的聚

硅酸
,

然后加人适量的硫酸铝
,

制备了含有适

量铝离子的聚硅酸絮凝剂(简称 PsA A )
.
为

了评价这种絮凝剂的絮凝性能
,

进行了烧杯

实验
,

并与常用的无机高分子絮凝剂聚合氛

化铝 (简称 PA C )的实验结果进行了比较
,

结

果发现
,

P S A A 的絮凝效果优于 PA (:.

* 山东大学胶体与界面化学 研究所
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