
玉� 卷 � 期 环 境 科 学

治王里
戈‘�

�扣之
、,扭矛

� 、产�矛…。
�,、�, � ,……之� ,

�
户
� 、

护

李
首

���铁氧体对印染废水催化脱色试验研究

介 雯 许慧平 刘建荣
�太 原工业大学环工系�

摘耍 本文介绍了用含不同组分的铁氧体 ��
一
铁氧体�作为催化剂

, 对印染废水进行催化空气氧化脱色的试

验研究
�

实验发现 � �一铁氧休对不溶性还原染料废液有较好的催化脱色能力
,

脱色率通常可达 ��  以上
�

红

外光谱分析结果表明
, � �

一

铁氧体参与的不溶性 还原染料废液的催化脱色反应是通过将染液 中的助剂保险粉

彻底氧化
, 从而使染料转化 为不溶性沉淀物被分离而完成的

�

关镇词 印染废水脱色 � �
一

铁氧体 �催化空气氧化
�

铁氧体共沉淀技术是 目前用于去除废水

中金属离子的一种有效方法
�

它可使废水中

的金属离子和铁离子 �包括人为加人的铁离

子�
,

在一定的温度和 �� 值等条件下
,

形成

溶解度极小的具有尖晶石结构的铁氧体共沉

物
�

这种铁族元素和其 它一种或多种金属元

素的复合氧化物 目前已知可用于研制各类磁

性材料
,

高效催化剂和其它功能材料〔月
�

为了进一步探讨 � 一
铁氧 体 的再 次 利

用
,

在实验室条件下用氧化法制备了一些含

有过渡金属元素的铁氧体
,

并将它们用作催

化剂对印染废水进行了催化空气氧化脱色的

试验研究
,

现将部分结果报告如下
�

进气管
抽气管

川川川
反应器

真空泵

图 � 试验装置简图

一
、

实验装置
、

流程与分析方法

�
�

装置

图 � 是 由反应器和曝气系统构成的间歇

反应器
,

曝气系统包括简单的气体扩散装置

和 �� �一 �� 型真空泵
�

�
�

流程

实验中采用的操作流程为静态间歇式
�

�
�

分析方法

色度分析采用 �� 型分光光度计 测 定 印

染废水的光密度
,

以此计算脱色率
�

其计算

方法如下 �

、众 � � 进水光密度一 出水光密度 、 、 。 。 献
脱色率 � 翌

、业平粤下斗望岁旦鱼丛 � � �� 多
,

�

一
’

进水光密度

利用 � �一 �� � � 型红外光谱分析仪测定

废水处理前后水中所含有的化学基团
�

二
、

实 验 结 果

�
�

含不同组分的铁氧体的脱色效果

选取镍
、

钻
、

铜
、

锰
、

铬等五种过渡金属元

素
,

用氧化法配制了不同类型的铁氧体
,

对不

溶性还原黄染料废液进行催化空气氧化的脱

色实验
,

结果如表 � 所示
�

由表 � 数据可以看出
,

配制的不 同类型
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含不同组分的铁氧体的脱色效果

� 卜铁氧体

�
� 一

铁 城沐

� �
一

铁氧体

� � 一铁氧体

��。
,
�

、

�
一

铁氧体

�� � ,
� ��

一

铁氧体

��
� , � ��一铁氧体

��
� ,
� ��

一

铁氧体

催催化剂加加 原水加人人 曝气时间间

人人量 �� ��� 量 �� �〕〕 �� �
。 ���

���
。

��� �� ��� � ���

��� ��� � � ��� � ���

��� ��� ����� � ���

吞吞
。

��� � � ��� � ���

���
。

��� � � ��� � ���

��� ��� 正� ��� 炙���

���
。

��� 二� ��� � ���

���
。

��� � � ��� ����

的铁氧体对所实验的废染液均有一定的脱色

效果
,

相比之下
,

以 � �一铁氧体的脱色效果为

最好
�

因此
,

选定 � �一铁氧体为本试验的脱

色催化剂
,

还选用了一些常用的吸附剂和催

化剂在相同条件下与其作了对比实验
,

结果

如表 � 所示
�

表 � 说明
,

对所实验的不溶性还原黄废

染液来说
,

� �一铁氧体的脱色效果与表中所

列吸附剂和催化剂相比均高很多
,

说明它是

一种具有较高活性的催化剂
�

�
�

� �一铁氧体的适应性

选用六种不同染料的废染液用 ��
一
铁氧

体做了脱色实验
,

结果如表 � 所示
�

表 � 表明
,

� �一铁氧体除对不溶性 还 原

染液有较好的脱色能办外
,

对表中所列的其

它染液均有一定的脱色效果
�

说明 � �
一

铁氧

体是一种适应性较强的催化剂
�

�
�

� �
一

铁氧体脱色性能的测定

�� 废染液曝气实验 废染液在不加催

化剂曝气时
,

色度的变化情况如表 � 所示
,

表 � 表明
,

废染液单纯曝气
,

色相
、

色度

均无明显变化
。

�� � 反应速度测定 为 了 确定 反 应 速

度
,

我们在原水加人量为 ��� � �
,

� �一铁氧体

加人量分别为 �
�

� �
、

�
�

� �
、

�
,

� � 的情况下
,

反复进行实验
,

结果如图 � 所示
�

图 � 表明
,

�一� � �� 去除速率极快
,

绝

大部分色度都被去除
,

此后进人反应较缓慢

阶段
�

当催化剂加人量 �劝 增加时
,

色度去

除率随之增加
,

但染液残留色度随时间变化

脱色剂

试剂 � �
�
�
�

膨润 土

� 型分子筛

�型分子筛

天然丝光沸石

研磨 � 林活性炭

铁氧体

�卜铁氧体

� �
一

铁氧休

表 � 不同吸附剂和催化剂的脱色效率对比表

粒径 � 投药 � �原水加人量 �
曝气时间 �原水发密度
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表 � ��
一

铁氧体对不同染液的脱色效果

催化剂粒径
�� � �

催化剂加人量

�� �

原水加人量
�。 ��

原水光密度
�� 、

不同曝气时间的脱色率〔� �

不同染液
� � �� �� � � � �� �� �

� �
�

�

����
� � �

� �
�

�

� �
�

�

��。���‘一、份��户

……
,翻,‘月咔��
��
�

月,��内�
洲人��、�����

哎沙�、��沪、一,已少�产�产�护����
��

…
������‘“�

,翻,翻,曰佗‘凡‘魂‘八“�������
��������直接红

活性红

分散红

分散灰

不溶性还原蓝

不浴住还原黄

� � �

�� �

� � �

�� �

�� �

�� �

�
。

1 9 2

0

。

2
5

0

0

。

1 6 8

0

‘

1 3 7

0

。

1 4 7

0

。

5
0 3
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废染液单纯曝气实验结果

原水加量
(m l) …

:71。 ’ -

1
0

0

】0 0

0
。

2 5
0 0

。

7 3
5

0

。

3
0 5

0

.

5
9 5

0

。

2 多0 0
。

7 3 0 0

。

3 0 5 0

,

, 9 0

6040

(伙)哥司超

染液的 pH 值调节在 4一 10 范围内分别进行

实验
,

结果如图 4 所示
.

�闰�创切班像

8 10

25 45

时间 (m in )

图 4 脱色率与 pH 值间 的关系

图 2 水中残留色度与反应时间关系曲线

的趋势却基本不发生变化
.

(3 ) 脱色过程中 C O D 的测定 在原水

加人量为 1 , 0 m l ,

N i
一

铁氧体加人量为 1 0 9

的情况下
,

实测溶液中 C O D 的变化见图 3
.

图 4 表明
,

总的趋势是酸性条件下的脱

色效果较好
.

(5) 反应温度对催化反应的影响 用水

浴将染液温度控制在 20 一50 ℃
,

结 果 如 图

5。

008060

(次粉切辞璐

360340320

口、灿E�划口00

目公一一- 一-一一J ‘一~ ~ - ~ ~ 一
.
一J

一2() 30 40 印

沮度 (℃ )

一脱色率与反应温度间的关系

图 3

25 45 65

时间 (m ln )

C O D 值 与反应时间 的关系曲线

图 3 表明
,

溶液中的 C O D 随着反应时

间的增加而降低
.

(4) 染液 pH 值对催化反应的影响 将

图 , 表明
,

脱色率随温度的升高而增加
,

但增加的速度并不快
.

(6) 红外光谱分析 对原水
、

反应后的

水及水中的沉淀物分别做红外光谱分析
,

结

果如图 6.
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反应所生成的经基化合物
,

称为染料的

隐色酸
.
它也和染料一样不溶于水

,

但能溶

于碱性介 质 中
,

成 为 隐 色酸 钠 盐 (〕C一

O N :)
.
隐色酸钠盐不呈染料原有颜色

,

所以

又常称为隐色体
.
隐色体能在溶液中离解

,

反应为 :

2 ) C一O H 十 ZN
aO H 妥罕色

(隐色酸) (烧碱)

2 》 C一 O N
a + ZH ZO

(隐色体) (水 )

波数衣m 一L,

染色时
,

被吸附在纤维内部的染料隐色

酸
,

经氧化剂的作用被氧化
.

图 6 三种水样的红 外光谱图

(1) 原 水 (2 ) 反应后的水

(3 ) 反应后水中的沉淀物

2 ) C 一O H + [O ]
一

‘ 2 > C 一O + ZH
ZO

图 6 表明
,

三条谱线基本相似
,

曲线(2)
、

(
3
) 与 (1) 相比

,

仅在波数均为 1100一 1180

(c m
一 ’

) 间吸收增强
,

而此处为硫酸盐 (s 创
一

)

的吸收
.
说明反应后的水及沉淀物中 s侧

-

的 含量与原水相比有所增加
.

三
、

N i 铁氧体脱色机理探讨

造成染料发色的原因是染料结构中芳香

环上的不饱和功能团吸收了白光中的部分可

见光而显示 出补色的缘故
.
因此

,

若能设法

将水中的染料分离
,

或是将染料发色基团的

结构破坏
,

均可达到脱色的目的
.

1
.
不溶性还原染料的简单染色原理

不溶性还原染料主要有葱妮型和硫淀型

两种结构
,

它不溶于水
.
由于染料具有酮基

,

经保险粉(低亚硫酸钠 N aZSZO 4) 还原可生成

经基化合物
,

能溶于碱性溶液而上染纤维
.
最

后
,

再经氧化剂氧化
,

又成为不溶性的染料而

固 着在纤维上
.
其反应过程大体如下

;

N a:520 。

+
Z H

Z
O , ZN aHSO3

+ 2[H ]

(新生态氢)

2 > C一0 + 2[H l、 2 异 C一O H

(酮基) (来 目还原剂) (经基化合物)

这样就成为原来的不溶性还原染料
,

固

着在纤维上完成了染色的主要化学过程
.

2
.
脱色机理

在不溶性还原染液中
,

保险粉和烧碱通

常都是过量的
,

这样才能使不溶性还原染料

以其隐色酸和隐色体的形式在溶液中稳定存

在
.
根据其染色机理可知

,

用氧化或加酸的

方法均可使染料由可溶状态 转 为 不 溶性 沉

淀
。

经催化氧化反应后
,

只是出水及其沉淀

物中的硫酸盐 (S 以
一
) 含量

‘

比 原 水 有 所 增

加
,

而其它成分并没有发生变化 (图 6)
.
根

据实验测定
,

在脱色过程中
,

染液由反应前的

碱性变为反应终了时的酸性
,

由此可得如下

结论 :

Ni
一

铁氧体参与的不溶性还原染料废 液

催化空气氧化反应
,

只是将还原剂 (N
aZSZ认)

彻底氧化
,

生成其最终氧化产物 (50
一

)

.

在

保险粉被氧化的同时
,

水中的 N 叭)H 也得

到一定程度的中和
.
这样就使染液中溶解状

态的染料转化为不溶性沉淀物而被分 离
.
因

为在反应中并没有破坏染料的分子结构
,

所

以用 N i一铁氧体对不溶性还原染料染液进行

催化脱色
,

有可能达到脱色和回收染料的双

重 目的
.
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光化学法处理含铬 (V I)

含氮废水的研究

许宜铭 陈效 良
(扬州师范学院化学系)

摘要 本文研究了影响半导体催化六价铬光致还原和氰根光致氧化的诸多因素
.
结 果表明

,

催 化荆 (T IO
:、

w
o

,

等)的活性不仅取决于本身的性质
,
还与制备方法有关

,

对这些催化剂表面作金属铂修饰能显著提高它

们的催化活性
.
溶液的酸度以及溶液中三价铁离子和甲醇的存在均对六价铬光致还原有一定影响

.
加人少

量过氧化氢能提高氰根的 T IO : 催化光致氧化率
.
制作并试验了能崔续有效地处理含铬 (V l) 含氰废水的

光化学反应装置
.

关扭词 含铬含氰废水 ;半导休催化;光致还原;光致氧化
.

在 T io Z、 W
o

, 、

z
n

o 等催化剂存在

下
,

六价铬可光致还原为三价铬
,

三价铬再以

cr(O H )
,

的形式除去旧 ; 氰根光致氧化为氧

氰根 O C N 一 ,

氧氰根进一步分解为 c o : 和

N玩切
.
但是

,

如果考虑将该技术应用于实际

废水的处理
,

还需解决以下两个重要问题
:¹

催化剂的活性和稳定性要高
,

成本低;º 须设

计适当的光化学反应装置以使废水和处理后

的水能方便有效地进出
,

而不带走催化剂
.
本

文就此进行了探讨
。

一
、

实 验

(一) 试剂和仪器

TI O
:
(C P

,

上海钦白粉厂)在 0
.
lm ol /L

H cl 溶液中搅拌 24 小时
,

过滤洗涤至无氯离

子
,

3 0 0
oc 下活化 3 小时备用

,

记为 T io
Z
(e ) ;

W O
,

( ”
.
9多

,

上海立德化工厂)经 30 0℃活

化后备用; Ti cl
,

(
C P

,

上海金山县兴塔化

工厂)经蒸馏预处理得无色液体
,

凡Cr
ZO ,

为

分析纯
,

K c N 为化学纯
.
实验用水为普通

蒸馏水
.

实验用光源为 500 w 高压氛灯(上海 电

光器件厂 ) 和 125 w 高压汞灯 (郑州工学院

研制 ); R D B
一
13 型蠕动泵 (张 家 港 蠕动 泵

厂); 六价铬浓度分析使用上海电分厂生产的

721型分光光度计
.

(二) 催化剂的制备

金红石型二氧化钦 TI O
:
(R ) 和锐钦矿

型二氧化钦 T IO : (A ) 依文献 方 法 [3] 由

TI CI
、

分别在不同介质中水解而制得
,

沉淀

洗涤至无氯离子
,

10 0 ℃ 下烘干备 用
.
Pt /

T IO Z(R )
、

p
t

/
T I O

:

(
A

) 和 Pt/w o
,
催化剂

四
、

小 结

1.用 M
一

铁氧体作为催化剂对印染废水

进行催化空气氧化脱色处理是可行的
.

2
.
N i一铁氧体对不溶性还原染液的 催 化

脱色
,

是通过氧化助剂保险粉使染料沉淀实

现的
,
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