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膨润土负载锌－钴催化臭氧处理模拟染料废水

孙慧萍，吕文洲
( 宁波大学 建筑工程与环境学院，浙江 宁波 315211)

摘 要 为获得高效的臭氧催化剂，以膨润土作为载体，选择 Fe3+、Cu2+、Mn2+、Ni2+、Co2+、Zn2+ 为活性组分，通过溶

液混合法制备负载型催化剂，并以酸性大红模拟印染废水探讨负载型催化剂在催化氧化体系中对酸性大红的降解

速率及动力学特点，最终筛选得到最优活性组分; 根据正交试验设计获得催化剂最佳制备条件，并通过 X 射线衍射

仪和扫描电子显微镜对其进行表征。试验结果表明: 最佳双组分催化剂为膨润土负载 Zn-Co 催化剂; 膨润土负载

Zn-Co 半峰宽小，晶型好; 双组分催化剂最佳制备条件为: 煅烧温度 400 ℃，煅烧时间 3 h，组分浓度 1. 2 mol /L，锌钴

的量比 1 ∶1，淀粉质量 1. 5 g( 对应 60 g 膨润土) 。用在此条件下制得的催化剂处理模拟染料废水时，通入臭氧反应

10 min，即可去除 99. 92%的酸性大红; 且催化剂重复利用 4 次后，其去除率仍达 81. 44%。
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Bentonite supported Zn-Co ozone catalyst for treatment of
simulated dye wastewater

SUN Huiping，L Wenzhou
( Faculty of Architectural，Civil Engineering and Environment，Ningbo University，Ningbo，Zhejiang 315211，China)

Abstract In order to obtain an efficient ozone catalyst，bentonite was used as carrier，and Fe3+，Cu2+，
Mn2+，Ni2+，Co2+ and Zn2+ were selected as active components to prepare supported catalysts by a solution
mixing method． The influence of supported catalysts on degradation rate and kinetic characteristics of acid
red in catalytic oxidation system were studied，and then the best active components were obtained．
According to orthogonal experimental design，the best catalyst preparation conditions were achieved，and
characterized by X-ray diffraction and scanning electron microscopy． The results show that the best two－
component catalyst is bentonite supported Zn-Co． The optimum conditions for the preparation of the two－
component catalyst are as followed: the calcination temperature is 400 ℃，calcination time is 3 h，
component concentration is 1. 2 mol /L，mole ratio of Zn and Co is 1 ∶1 and starch content is 1. 5 g ( in
terms of 60 g bentonite) ． The catalyst prepared under the conditions catalyzes the oxidation of acid red
with ozone，and the removal rate reaches 99. 92% after 10 min of ozone reaction． After the catalyst is
reused for 4 times，the removal rate still reaches 81. 44%．
Keywords bentonite; zinc-cobalt catalyst; ozone catalyst; acid red; dye wastewater
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印染废水中有机污染物含量高、难降解物多、可
生化性差，一直是工业废水处理的研究热点。尽管

膜分离技术［1］、生物技术［2］等新技术不断涌现; 但

印染技术的不断复杂化导致印染废水的抗光解和抗

生物氧化，因此探寻新的印染废水高效处理方法具

有重要意义［3－4］。
臭氧氧化法对多数染料均有较好的脱色效果，

但难以处理难溶或不溶于水的染料，且存在耗能大、
大规模处理时成本过高、难以彻底去除等弊端［5－6］。
单纯臭氧氧化技术存在的不足促使研究者尝试引入
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催化剂以加快处理效率［7－8］。催化臭氧氧化技术通

过加入催化剂产生具有更强氧化能力的羟基自由

基，强化分解水中高稳定性、难降解有机污染物，分

解效率比单纯臭氧氧化显著提高［9－10］。尤以非均相

催化臭氧氧化处理废水研究最多，所用催化剂主要

是金属氧化物或将其负载于载体上形成负载型金属

氧化物，具有易回收处理、活性高、水处理成本较低

等优点［11－13］。负载型金属氧化物常以钴、铁、锰和

铜等作为负载的活性组分，采用浸渍法负载到具

有空隙和大比表面积的氧化铝( Al2O3 ) 、活性炭或

天然矿石载体上。如马博等［14］以硝酸铜为活性成

分制备活性炭载体催化剂，并用于矿业废水的氨

氮去除研究，结果表明臭氧－载铜活性炭催化氧化

法( O3 /AC-Cu
2+ ) 联用体系对氨氮的去除率远高于

单独载铜活性炭吸附和单独臭氧氧化; 李庆等［15］

通过 Cu( NO3 ) 2 与 2，6-二 ( 4-羧基苯 ) -4-( 三氟甲

氧基) 苯胺反应制得 Cu-MOF( Cu-有机骨架材料) ，

并将其用于废水中有机染料的物理吸附和光催化

降解，结果表明，对阳离子艳红 5GN、活性翠蓝 KN-
G 等有机染料有极好的处理效果，且可重复利用

率高; 易兵等［16］则采用深度氧化技术( AOPs) 中的

光催化技术探索了对单偶氮染料酸性红 37 的最

优降解条件。
催化臭氧氧化具有能够改善臭氧氧化选择性，

提高臭氧的利用率，氧化较为彻底等优点，但将其用

于色度污染严重、有机物较多、成分复杂的印染废水

处理的研究较少，因此，探索印染废水的催化臭氧氧

化方法具有重要意义。本文以偶氮染料酸性大红

GＲ 模拟染料废水( 简称废水) 为研究对象，以膨润

土作 为 载 体，结 合 前 期 研 究［17］，选 择 Fe3+、Cu2+、
Mn2+、Ni2+、Co2+、Zn2+ 为活性组分，通过双组分的筛

选及催化剂制备条件的优化，得到催化臭氧氧化处

理酸性大红模拟印染废水的高效催化剂。

1 试验部分

1. 1 主要仪器与药品
主要仪器: SＲJX-8-13 型马弗炉、721S 型分光光

度计、pHS-3C 型精密 pH 计、SY-M 4g /8g 型臭氧发

生器、DHG-9240A 型 电 热 恒 温 鼓 风 干 燥 箱、JSM-
6360LV 型高低真空扫描电子显微镜、D /max-B 型 X
射线衍射仪。

主要试剂: 硝酸锌( Zn ( NO3 ) 2·6H2O) ，硫酸锰

( MnSO4·H2O ) ，硫 酸 镍 ( NiSO4·6H2O ) ，硝 酸 铜

( Cu( NO3 ) 2·3H2O) ，氯化钴( CoCl2·6H2O) ，硝酸铁

( Fe( NO3 ) 3·9H2O) ，浓硫酸( H2SO4 ) ，均为分析纯;

膨润土; 市售偶氮染料酸性大红 GＲ。

1. 2 催化剂的制备
试验所用催化剂以膨润土为原料并经溶液混合

法制备: 称取膨润土 120 g、淀粉 3. 5 g、量取适量( 约

82 mL) 浓度为 1. 0 mol /L 的金属溶液并充分混合、
挤压、造粒，经烘箱于 100 ℃ 烘干，再置于马弗炉中

于 500 ℃煅烧 4 h。
1. 3 活性组分筛选及催化剂优化
1. 3. 1 双组分筛选及优化

文献［17］表明 Zn 为单组分最优催化剂。本文

研究 中 以 膨 润 土 作 载 体，将 Zn ( NO3 ) 2 分 别 与

CoCl2、NiSO4、Cu ( NO3 ) 2、Fe ( NO3 ) 3、MnSO4 进行复

配，物质的量比为 1 ∶1，用溶液混合法制备双组分催

化剂，制备过程参考 1. 2 节。
在 120 mL 质量浓度为 100 mg /L 的酸性大红模

拟废水中加入所制备的催化剂 30 g，并稳定吸附

10 min，然 后 通 入 臭 氧 ( 0. 06 m3 /h ) ，每 2 min 取

样 1 次测定废水中酸性大红去除率，借此筛选出最

佳双组分催化剂。
以试验最佳双组分催化剂为对象考察影响催化

活性的因素，设计 5 因素 4 水平的正交试验，考察煅

烧温度、煅烧时间、组分的浓度、组分比例和淀粉质

量等因素对模拟废水去除率的影响，试验方法同上。
1. 3. 2 催化剂的催化参数优化

试验对模拟染料废水的浓度、pH 值、通臭氧的

时间、臭氧流量、催化剂投加量及重复利用率进行设

计。变 量 包 括 染 料 质 量 浓 度 ( 0. 08、0. 1、0. 12、
0. 14 g /L) ，pH 值( 3、5、7、9、11) ，催化时间( 从开始

通臭氧到吸光度值稳定 ) ，臭氧流量 ( 0. 04、0. 06、
0. 08、0. 10 m3 /h) ，催化剂投加量( 15、30、45、60 g) ，

重复利用率测 4 次。
1. 4 催化剂结构表征

采用高低真空扫描电子显微镜 ( SEM) 观察膨

润土及催化剂的表面形貌。
采用 X 射线衍射仪分析膨润土及催化剂的结

晶度、粒径等。

1. 5 酸性大红去除率计算
用 GＲ 配制一定质量浓度梯度的模拟染料废

水，进 行 全 波 长 扫 描 后 确 定 其 最 大 吸 收 波 长 为

507 nm，于 507 nm 处测吸光度并作浓度与吸光度标

准曲线，线性拟合后得到标准曲线方程:

A= 0. 016 57C; Ｒ2 = 0. 999 9
式中: A 为样品的吸光度; C 为酸性大红的质量浓

度，mg /L。
通过分光光度计分别测得处理前后废水在最大

·911·
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吸收波长处的吸光度 A0 和 A1，并代入标准曲线方

程求得对应的酸性大红浓度 C0 和 C1，即得到催化

剂作用下酸性大红的去除率:

η = ( 1 － C1 /C0 ) × 100%

2 结果与讨论

2. 1 双组分筛选及催化剂制备条件优化
2. 1. 1 双组分筛选

图 1 示出以 Co、Ni 等 5 种元素与 Zn 组成的双

组分 催 化 剂 对 废 水 的 处 理 效 果。未 通 入 臭 氧 的

10 min( 0～10 min) 即吸附稳定过程，各催化剂的作

用效果差异不明显; 而在第 10 min 通入臭氧后，催

化剂对酸性大红的去除率迅速提升。可以看出，整

体上双组分催化剂的催化臭氧氧化作用均较强，且

最终去除率趋同。虽然所有双组分最终处理效果差

异较小，但在处理过程中仍表现出各自的特点。如

Co-Zn 催化剂: 在未通入臭氧时同其他双组分催化

剂无异; 但仅仅通入臭氧 2 min，对废水中酸性大红

的去 除 率 就 达 到 94. 03%; 通 入 臭 氧 4 min 时 达

98. 63%，通入臭氧 10 min 时达 99. 39%; 它是双组

分中去除速率最快、效率最高的组合。综合去除速

率、去除效果，Co-Zn 双组分催化剂是性能最佳的双

组分催化剂。

图 1 双组分催化剂对废水中酸性大红的去除率

Fig．1 Ｒemoval rate of acid red in wastewater by
two-component catalyst

2. 1. 2 双组分催化剂制备条件优化

选取煅烧温度、煅烧时间、组分浓度等因素进行

正交试验测试，结果如表 1 所示。根据表 1 的正交

试验结果，对酸性大红去除率进行极差分析，结果列

于表 1 中。
由表 1 可知，不同的条件对催化剂的性能影响

较大。当煅烧温度为 300 ℃ 时，所有试验( 1# ～ 4# )

的酸性大红去除率均较低，尤其以 4#试验的去除率

最低，仅为 48. 44%; 而煅烧温度为 400、500、600 ℃

表 1 双组分催化剂正交试验设计及结果

Tab．1 Design and results of orthogonal test for

two-component catalysts

试验
号

煅烧
温度 /℃

煅烧
时间 /
h

组分
浓度 /

( mol·L－1)

Zn2+与
Co2+的
量比

淀粉
质量 /
g

酸性
大红去
除率 /
%

1# 300 2 1. 0 2 ∶1 1. 2 64. 33
2# 300 3 1. 2 1 ∶1 1. 5 73. 32
3# 300 4 1. 4 1 ∶1. 5 1. 8 63. 85
4# 300 5 1. 6 1 ∶2 2. 1 48. 44
5# 400 2 1. 0 1 ∶1. 5 2. 1 90. 95
6# 400 3 1. 2 1 ∶1 1. 5 99. 92
7# 400 4 1. 6 2 ∶1 1. 8 98. 43
8# 400 5 1. 4 1 ∶2 1. 2 96. 53
9# 500 2 1. 4 1 ∶2 1. 5 91. 97
10# 500 3 1. 6 1 ∶1. 5 1. 2 95. 72
11# 500 4 1. 0 1 ∶1 2. 1 96. 44
12# 500 5 1. 2 2 ∶1 1. 8 94. 99
13# 600 2 1. 6 1 ∶1 1. 8 98. 25
14# 600 3 1. 4 2 ∶1 2. 1 94. 21
15# 600 4 1. 2 1 ∶2 1. 2 95. 84
16# 600 5 1. 0 1 ∶1. 5 1. 5 97. 46
K1 61. 735 86. 375 88. 742 87. 990 88. 655
K2 96. 213 89. 997 88. 775 91. 685 90. 295
K3 94. 780 88. 640 87. 190 86. 995 88. 457
K4 96. 440 84. 155 84. 460 82. 498 81. 760
Ｒ 34. 705 5. 842 4. 315 9. 187 8. 535

时，酸性大红去除率较高，均在 90. 00%以上。说明

催化剂的焙烧工艺对其催化能力有较大影响。Ｒida
K 等［18－19］的研究表明，催化剂只有经过高温煅烧后

才能有效去除其中的挥发成分和化学结合水，并形

成晶型稳定，孔结构优良，比表面积大的金属氧化物

催化剂。
表 1 中煅烧温度因素的极差为 34. 705，远高于

其他因素，也说明煅烧温度对催化剂的影响最为显

著，这与谬宏超等［20］的研究结果类似，即当煅烧温

度低于最佳条件时，煅烧温度升高有利于金属离子

等活性组分的迁移，从而不断提高负载有金属离子

的催化剂对酸性大红的去除能力; 而当超过最佳条

件后，过高的煅烧温度会破坏活性组分，或破坏了载

体的孔道以致载体负载金属离子能力降低，致使其

吸附处理能力下降。
其次影响因素为 Zn2+ 与 Co2+ 的量比，极差为

9. 187，说明二者的比例对催化剂性能存在影响。煅

烧时 间 和 溶 液 浓 度 极 差 较 小，分 别 为 5. 842 和

4. 315，说明煅烧时间和溶液浓度的条件变化对催化

剂性能同样会产生影响，但影响较小。张耀辉等［21］

以氧 化 铝 为 载 体 并 采 用 浸 渍—焙 烧 法 制 备 了

氧化铁－氧化钛－氧化锰 /氧化铝( Fe2O3-TiO2-MnO2 /
Al2O3) 复合型催化剂。在研究制备工艺时发现: 初

始时的催化剂活性随焙烧时间的延长而提高，且当

·021·
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大于 3 h 时催化效果趋于稳定; 而当延长至 6 h 后，

其催化效果开始出现小幅下降，这与本文研究结果

类似，说明煅烧时间对其催化效率有一定影响，在催

化剂制备中需关注工艺参数对催化性能的影响。
由因素指标分析可得到最优双组分催化剂最佳

制备条件: 活性组分浓度为 1. 2 mol /L、煅烧时间为

3 h、淀粉质量为 1. 5 g ( 对应 60 g 膨润土) 、Zn2+ 与

Co2+的量比为 1 ∶1、煅烧温度为 400 ℃。优化后的

Zn-Co 双组分催化剂( 简称最优双组分) 对废水中酸

性大红的去除率可达 99. 92%。
2. 2 催化剂催化效率的动力学分析

本文试验以－ln( C /C0 ) ( C 为 t 时刻的酸性大红

浓度，C0 为酸性大红的初始浓度) 对反应时间 t 进

行动力学模型拟合，结果如图 2 所示。可以看出，

－ln( C /C0 ) 与 t呈现较好的线性关系，其中最优双组

分催化剂和最优单组分催化剂的拟合优度分别为

0. 925 5 和 0. 981 2，说明制备出的单组分催化剂和

双组分催化剂催化臭氧氧化酸性大红符合一级反应

动力学，且酸性大红的氧化去除过程可能是决定整

个降解过程速率的关键因素［23］。单组分催化剂和

双组分催化剂的反应速率常数 k 分别为0. 422 0和

0. 651 6。此外，单独的臭氧氧化对染料的去除效果

不理想，而催化臭氧深度氧化效果较好且耗时更短;

相比之下，双组分催化剂的效果则较单组分催化剂

更为理想。

图 2 最优催化剂催化氧化和单独臭氧氧化动力学曲线

Fig．2 Kinetic curves of catalytic oxidation of
optimum catalysts and single ozone oxidation

2. 3 最佳适用条件及可重复利用性分析
催化剂在不同试验条件下所表现出的催化效率

不同［21］，对染料废水浓度、废水 pH 值、催化处理时

间、臭氧流量、催化剂投加量以及催化剂的重复利用

率进行组合试验，并在尽量减少催化剂处理时间和

增加其重复利用率的条件下提高催化剂处理效率，

这样不仅有利于将臭氧和催化剂的使用量降至最

低，还有助于发挥催化剂的最佳性能，从而使对染料

废水的处理达到最佳效果。由于是多因素试验，结

合前期试验方法及结论［17］，设计采用组合试验进行

尝试，并采用综合平衡分析数据，最终得出双组分的

最佳适用条件: 双组分催化剂在染料中的质量浓度

为 0. 12 g /L、染料 pH 值为 5、通臭氧 10 min、臭氧流

量为 0. 06 m3 /h、催化剂投加量为 30 g ( 120 mL 废

水) 。此条件下双组分催化剂催化臭氧氧化废水的

处理效果及经济效益最佳。
取已使用过的催化剂进行烘干并重新用于对酸

性大红的处理，结果见图 3。可以看出: 随着重复利

用次数的增加，再生活化后的催化剂的处理效率逐

渐降低; 当重复利用至第 4 次时仍具有较为理想的

去除效率，说明制备的双组分催化剂仅需经过简单

的烘干后就能达到较好的再生效果。高重复利用率

为双组分催化剂的适用性拓宽了利用空间。

图 3 双组分催化剂重复利用对酸性大红的去除率

Fig．3 Ｒemoval rate of acid red by recycled
two-component catalyst

2. 4 催化剂结构分析
图 4 示出膨润土、单组分催化剂和双组分催化

剂的 X 射线衍射图谱。可以看出，不同催化剂的特

征峰有显著差别: 单组分催化剂表现出明显的 ZnO
特征峰，硝酸锌的加入及负载使得 2θ 角为 31. 77°、
34. 42°、36. 25°、47. 54°、56. 60°、62. 86°、66. 38°、
67. 96°、69. 10°处 ZnO 的特征峰表现明显; 而随着氯

化钴的加入，ZnO 的特征峰数量有所减少，分别在

31. 77°、34. 42°、36. 25°、47. 55°、56. 60°和 62. 86°共

6 处出现，说明单组分催化剂中 ZnO 存在较重的聚

集现象; CoO 的特征峰则分别位于 36. 49°、42. 39°与

61. 50°共 3 处。通过 Sherrer 公式［24－25］对粒径进行

计 算，得 到 单 组 分 催 化 剂 的 氧 化 锌 粒 径 为

18. 28 nm，双组分催化剂中氧化锌和氧化钴的粒径

分别为 16. 95、25. 06 nm。试验结果表明，双组分催

化剂的性能要优于单组分催化剂，结合2 种催化剂

的特征峰和粒径特点说明氯化钴的引入可进一步缓

解 ZnO 的集聚现象，从而提高催化剂的负载能力。
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在图 4 可以看到前者的峰高更高，说明单组分催化

剂晶相含量高，物质的结晶度更好，这可能是因为单

组分催化剂中的 ZnO 含量较高，以致堵塞孔隙，降

低了孔隙度，减弱了催化剂的有效负载能力，这与前

期研究结果［17］一致。XＲD 图谱表明，膨润土在经

过处理制备成催化剂后结构发生了改变。

a—膨润土; b—Zn 单组分催化剂; c—Zn-Co 双组分催化剂。

图 4 最优催化剂和膨润土的 XＲD 图谱

Fig．4 XＲD spectra of optimum catalysts and bentonite

2. 5 催化表面形貌分析
图 5 示出膨润土和最优催化剂的 SEM 照片。

可以看出，在制备过程中膨润土表面结构发生了明

显的变化，变得粗糙且增加了孔隙度，而优化后的煅

烧条件更利于金属氧化物在膨润土中的分散，避免

了团聚现象。

此外，从图 5 还可看出，双组分催化剂和单组分

催化剂的表面形貌和分散度有较大差别。单组分催

化剂已略有烧结迹象，且存在一定程度的活性组分

团聚现象; 相比之下，双组分催化剂的煅烧状况、均
匀度、孔隙度更好。而 Zn-Co 双组分催化剂优于 Zn
单组分催化剂的原因是氯化钴的引入可进一步提高

ZnO 的分散度，使得 ZnO 更加均匀地负载在载体表

面，从而表现出更佳的催化性能。
冯玥等［26］以催化臭氧氧化处理染料废水的催

化剂为研究对象，通过 SPSS 比较分析了比表面积、
孔体积、表面酸碱性基团等其可能的影响因素，并使

用氯化锌、氢氧化钠等多种物质处理催化剂。结果

发现: 催化剂的催化性能与吸附性能无直接关系，而

与催化剂的大孔体积显著相关，催化剂的大孔数量

越多，则催化剂活性越高，其次为碱性基团; 氯化锌

处理能够增大催化剂大孔结构并提高催化剂活性，

而氢氧化钠能增加催化剂表面碱性基团，但因破坏

了催化剂孔隙结构导致表面积降低，反而使催化效

果降低。Sanchez 等［27］提出空隙是活性物质的存在

场所同时也是自由基的反应场所，因此催化剂的孔

结构特征是催化剂催化效率高低的根本影响因素。
对比图 5 可以看到，Zn 单组分催化剂与 Zn-Co 双组

分催化剂的载体更加疏松，更加不规则，孔隙较膨润

土更大。

图 5 膨润土和最优催化剂的扫描电镜照片( ×7 000)

Fig．5 SEM images of bentonite and optimum catalysts ( ×7 000) ． ( a) Bentonite; ( b) Zn one-component catalyst;
( c) Zn-Co two-component catalyst

3 结 论

本文采用溶液混合法，在煅烧温度为 400 ℃、煅
烧时间为 3 h、组分浓度为 1. 2 mol /L、锌钴的量比为

1 ∶1、淀粉质量为 1. 5 g 的条件下制得膨润土负载

Zn-Co 催化剂，催化臭氧氧化酸性大红，对其去除率

可达 99. 92%。此催化剂重复利用率高，Zn-Co 负载

量大，结晶度好。其最佳催化条件为: 染料质量浓度

0. 12 g /L，染料 pH 值 5，催化时间 10 min，臭氧流量

0. 06 m3 /h，催化剂投加量 30 g。 FZXB
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