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多元负载型催化剂的制备及臭氧催化氧化性能

李振邦，张 欢，王全勇，彭锦玉
（中国城市建设研究院有限公司，北京 100120）

[摘要 ] 为了解决臭氧催化剂效率低、易流失等问题，采用焙烧法制备 FeOx-CuOx-MnOx/活性炭-蒙脱土臭氧催

化剂。通过扫描电子显微镜（SEM）、X射线能谱分析（EDS）等方法对所制备臭氧催化剂进行表征，并将该催化剂应

用于臭氧催化氧化深度处理垃圾渗滤液实验。分别考察了臭氧催化剂载体中粉末活性炭与蒙脱土质量比、活性组

分 Fe2+、Cu2+、Mn2+物质的量比、载体与活性组分的质量比、焙烧温度与时间等因素对催化剂性能的影响。结果表明，

当载体组分中粉末活性炭与蒙脱土质量比为 1∶1，活性组分 Fe2+、Cu2+、Mn2+物质的量比为 3∶1∶1，载体与活性组分质

量比为 4∶1，焙烧温度为 600 ℃，焙烧时间为 60 min时，所制备臭氧催化剂孔道结构清晰，活性组分 Fe2+、Cu2+、Mn2+负
载率高且分布均匀；在深度处理垃圾渗滤液时，臭氧催化剂投加量为 5 g/L，臭氧投加量为 100 mg/L，垃圾渗滤液

COD去除率达到 67.46%，有较高的催化效率，且臭氧催化剂经过多次重复使用后，催化性能仍保持稳定。
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Preparation and ozonation performance of
multicomponent supported catalysts

LI Zhenbang，ZHANG Huan，WANG Quanyong，PENG Jinyu
（China Urban Construction Design & Research Institute Co.，Ltd.，Beijing 100120，China）

Abstract：In order to solve the problems of low efficiency and easy loss of the ozone catalyst，the FeOx-CuOx-MnOx/activated
carbon-montmorillonite ozone catalyst was prepared by the roasting method. The prepared ozone catalyst was characterized by scan⁃
ning electron microscopy（SEM），X-ray energy spectrum analysis（EDS）and other methods，and the catalyst was applied to the
experiment of advanced treatment of landfill leachate by ozone catalytic oxidation. The effects of the compound ratio of powdered ac⁃
tivated carbon and montmorillonite in the ozone catalyst carrier，the molar ratio of active components Fe2+，Cu2+，Mn2+，the com⁃
pound ratio of carrier to active component，the calcination temperature and time，on the performance of the catalyst were respec⁃
tively investigated. The results showed the prepared ozone catalyst had a clear pore structure，and the active components Fe2+，Cu2+，
and Mn2+ had high loading rates and uniform distribution under the condition of mass ratio of powdered activated carbon to montmo⁃
rillonite in the carrier component 1∶1，the molar ratio of active components Fe2+，Cu2+，and Mn2+ 3∶1∶1，and the mass ratio of car⁃
rier to active component 4∶1，the calcination temperature 600 ℃ and the calcination time was 60 minutes. When the landfill leach⁃
ate was deeply treated，the dosage of ozone catalyst was 5 g/L，the dosing amount of ozone was 100 mg/L，the COD removal rate of
landfill leachate reached 67.46%，and it had a high catalytic efficiency. After repeated use of the ozone catalyst，the Performance re⁃
mained stable.
Key words：FeOx-CuOx-MnOx；activated carbon；montmorillonite；ozone catalytic oxidation

垃圾渗滤液具有化学成分复杂、有机物和盐分

含量高、可生化性差等特点，其高效处理一直是个难

题〔1-2〕。目前国内外基本采用“物化预处理+二级生

化处理”的传统工艺对其进行处理，但是二级生化后

的废水仍含有较多难降解的有机物，难以达到污染

物排放标准，因此还需对废水进行深度处理。

非均相臭氧催化氧化技术因其具有较强的氧化

能力而被广泛关注〔3-4〕。臭氧在催化剂作用下，能产

开放科学（资源服务）
标识码（OSID）：
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生更多羟基自由基（·OH），加快氧化反应速度与降

解深度，有效去除难降解有机物〔5-6〕。活性炭（AC）
可显著提高臭氧在水溶液中的分解速率，近年来已

成为臭氧催化氧化技术中催化剂或催化剂载体的研

究热点〔7〕。范举红〔8〕以活性炭作为载体，催化臭氧

氧化处理垃圾渗滤液生物处理出水，明显提高了臭

氧的氧化能力和臭氧的利用效率；A. REY等〔9〕制备

了 Fe/AC催化剂，Fe的引入激起了催化剂更高的氧

化活性，实现了高效降解苯酚废水的目的；李民

等〔10〕将双金属 Fe-Ce负载在颗粒活性炭上，催化臭

氧降解高浓度腐殖酸废水，有机物的去除率提高了

40.3%。然而较多的研究发现，活性炭催化剂虽具

备较高的催化性能，但存在催化剂或活性组分易流

失、吸附易饱和的缺点〔11-12〕，同时，活性组分的研究

主要集中在 Fe、Mn、Cu、Ni等几种金属氧化物，而对

不低于 3种金属活性组分协同复配的负载型催化剂

鲜有报道。

本研究从解决催化剂易流失、改善催化活性等

方面入手，对多元负载型催化剂在臭氧催化氧化体

系处理垃圾渗滤液中的应用展开研究。采用焙烧法

制备了多元负载型催化剂 FeOx-CuOx-MnOx/活性

炭-蒙脱土，通过电子显微镜（SEM）、X射线能谱分

析（EDS）等表征手段分析了催化剂的结构和物理化

学特性；探究了合成条件对催化剂性能的影响，并以

垃圾渗滤液生化出水作为处理对象考察催化剂的臭

氧催化性能；此外，对所制备催化剂的稳定性能进行

测试，为臭氧催化氧化深度处理垃圾渗滤液生化出

水工程提供设计参数与技术依据。

1 实验部分

1.1 试剂与材料

实验试剂：九水硝酸铁、三水合硝酸铜、乙二醇

均为分析纯，购于国药集团化学试剂有限公司；50%
硝酸锰溶液，购于天津市大茂化学试剂厂；蒙脱石，

分析纯，购于广东滃江化学试剂有限公司；羧甲基纤

维素钠，分析纯，购于罗恩试剂有限公司；活性炭，分

析纯，购于山东冠宝林炭业集团有限公司。

实验用水：山东某垃圾厂垃圾渗滤液生化出水，

其中 COD 为 630~700 mg/L；氯离子为 5 300~6 000
mg/L；pH 为 7.88~8.34。

1.2 催化剂的制备

采用 焙 烧 法 制 备 多 元 负 载 型 催 化 剂 FeOx-
CuOx-MnOx/活性炭-蒙脱土。首先，将总质量为 20 g
的硝酸铁、硝酸铜与硝酸锰按照一定的物质的量比

复配后溶于乙二醇中，然后再加入适量粉末活性炭，

搅拌均匀得悬浊液；再将所得悬浊液封装于聚四氟

乙烯反应釜中，在 200 ℃条件下反应一定时间，得固

体；取适量蒙脱土、羧甲基纤维素钠以及适量水与所

得固体进行混合并定型成粒径为 2~5 mm的颗粒；最

后，将固体颗粒放入烘箱中，升温至 60 ℃，烘 30 min
去除大量水分，再升温 120 ℃继续烘干 60 min，以防

止颗粒干裂，然后于马弗炉中一定温度下焙烧，即得

FeOx-CuOx-MnOx/活性炭-蒙脱土催化剂。

活性炭-蒙脱土催化剂与单一活性组分样品的

制备参照上述方法，其中单一组分催化剂依照负载

量为 20%（质量分数）制备。

1.3 臭氧催化氧化深度处理垃圾渗滤液实验

实验所用臭氧催化氧化装置见图 1。

由图 1可知，臭氧催化氧化实验装置主要由臭

氧发生器、催化氧化反应器、臭氧尾气破坏仪组成。

实验过程中，以 99.99%纯氧作为氧源，经臭氧发生

器产生臭氧，通过微孔曝气头充入臭氧催化反应器

中；催化氧化反应器为玻璃材质，高径比为 10∶1，有
效容积为 2 L。废水处理过程中，反应器内填充 10 g
催化剂；臭氧投加量为 100 mg/L，通过控制臭氧发生

器的出口浓度和进气流量来调节；催化氧化时间为

15 min；结合进出水 COD变化考察催化剂性能。

催化剂及载体使用前通实验用水进行预处理，

催化剂及载体近似饱和后，置入清水中通入大剂量

图 1 臭氧催化氧化实验装置

Fig. 1 Experimental device of ozone catalytic oxidation
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的臭氧进行氧化，直至其对实验用水的吸附性能不

变为止，以达到减少吸附作用对实验的影响。

1.4 分析检测方法

采用扫描电子显微镜（SEM，SUPRATM55，德国

蔡司公司）对催化剂的微观形貌进行分析，并采用配

套的 X射线能谱分析（EDS）进行表面活性层金属

元素含量的测定。水质 COD采用重铬酸钾法（HJ
828—2017）测定；氯离子采用硝酸银滴定法（GB
11896—89）测定；pH采用雷磁酸度计（pH S-25，上
海雷磁仪器厂）测定。

2 结果与讨论

2.1 催化剂表征

2.1.1 SEM分析

选取臭氧催化剂载体中粉末活性炭与蒙脱土质

量比为 1∶1，活性组分 Fe2+、Cu2+、Mn2+物质的量比为 3∶
1∶1，焙烧时间为 60 min时，在不同煅烧温度下的一

系列样品，进行 SEM表征，并与活性炭及活性炭+蒙
脱土（质量比为 1∶1）进行对比分析，结果见图 2。

由图 2（a）可知，单纯的粉末活性炭表面光滑、

疏松，孔道结构较为清晰；当其与蒙脱土按质量比

1∶1掺杂后〔图 2（b）〕，表面多呈不规则的光滑片状

结构，孔隙结构缩小、整体结构更为紧密，说明添加

蒙脱土后可改变单纯活性炭易烧结、粉碎的性质，有

助于催化剂塑型，增加载体硬度；图 2（c）~（e）为不

同煅烧温度下形成的催化剂，由图中可以看出，随着

煅烧温度的升高，催化剂表面结构不断发生变化，层

状结构逐渐消失，孔道也逐渐缩小。在 400 ℃时，表

面结构及孔道结构与图 2（b）基本相同，说明低温条

件下，不利于金属氧化物的形成及负载；在 600 ℃
时，可明显看到催化剂表面及孔道结构中有均匀的

球形颗粒分布其上，结合 EDS分析可知，在加入各

类金属盐溶液后，通过高温煅烧，形成的金属氧化物

负载于催化剂载体上，因此，片层表面及孔道上呈现

出凹凸不平；继续升高温度至 800 ℃，清晰可见的孔

道结构基本已经消失，球形颗粒大面积团聚，说明过

高的煅烧温度会造成催化剂结构变形甚至孔道塌

陷。结合后续实验处理效率，确定 600 ℃为最佳煅

烧温度。图 2（f）为 600 ℃下制备的催化剂在多次使

用后的表征图，与图 2（d）相比，多次使用后的催化

剂形貌保持完好，表面结构虽略有团簇，但孔结构仍

清晰可见。

2.1.2 EDS分析

选取载体中粉末活性炭与蒙脱土质量比为 1∶1，
活性组分 Fe2+、Cu2+、Mn2+物质的量比为 3∶1∶1，焙烧时

间为 60 min，煅烧温度为 600 ℃的催化剂样品，进行

EDS表征，并与活性炭及活性炭+蒙脱土（质量比 1∶
1）进行对比分析，结果见图 3。

由图 3可知，粉末活性炭除了主要成分 C外，同

时还含有少量的 Al、Si、Fe等；焙烧法制备的 FeOx-
CuOx-MnOx/活性炭-蒙脱土催化剂，催化剂表层的

EDS谱图中增加了 Cu、Mn的特征峰，同时 Fe元素的

峰值也有所增加；结合表 1可知，各原子质量占到催

化剂总质量的 19.58%（扣除载体中所含有的元素质

（a）活性炭；（b）活性炭+蒙脱土（600 ℃）；（c）400 ℃催化剂；
（d）600 ℃催化剂；（e）800 ℃催化剂；（f）使用后催化剂

图 2 不同条件下制备催化剂的 SEM表征

Fig. 2 SEM characterization 图 3 催化剂 EDS表征

Fig. 3 Characterization of catalyst by EDS
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量），与制备过程中添加的元素总质量基本一致。说

明催化剂表层中负载了 Fe、Cu和Mn的金属氧化物，

且活性组分负载率较高。

2.2 催化剂制备条件优化

2.2.1 焙烧温度的影响

选取载体中粉末活性炭与蒙脱土质量比为 1∶
1，活性组分 Fe2+、Cu2+、Mn2+物质的量比为 3∶1∶1，催
化剂焙烧时间为 60 min时的催化剂样品，在催化臭

氧化条件：催化剂投加量为 5 g/L，臭氧投加量为 100
mg/L，氧化时间为 15 min时，考察样品制备过程中焙

烧温度对 COD去除率的影响，结果见图 4。

由图 4可知，随着焙烧温度的升高，催化活性呈

现先升高后下降的趋势，结合 SEM分析，在低温焙

烧条件下，由于金属盐溶液未形成结晶良好的金属

氧化物〔13〕，在催化过程中易分散，所以催化效率略

低；继续升高温度至 600 ℃，催化剂表面活性组分分

布均匀，可实现与有机物和臭氧的良好结合，催化效

率提高至 67.46%；继续升高温度导致孔道结构坍

陷，活性点位被隐蔽，催化效率下降〔14-16〕。因此，确

定 600 ℃为最佳催化剂焙烧温度。

2.2.2 焙烧时间的影响

选取载体中粉末活性炭与蒙脱土质量比为 1∶1，活
性组分 Fe2+、Cu2+、Mn2+物质的量比为 3∶1∶1，催化剂焙

烧温度为 600 ℃时的催化剂样品，在催化臭氧化条

件为催化剂投加量 5 g/L，臭氧投加量 100 mg/L，氧化

时间 15 min时，考察样品制备过程中焙烧时间对

COD去除率的影响，结果见表 2。

由表 2可知，在 600 ℃下，焙烧时间在 20 min和
100 min时均会出现催化剂粉末化的现象，焙烧时间

从 40 min增至 80 min催化剂机械强度随着焙烧时间

的延长而增加，对 COD去除效率先提升后降低，焙

烧时间为 60 min时，出水 COD为 205 mg/L，催化性

能最优。因为焙烧时间较短时，无法满足催化剂高

温定型的要求，出现粉末化；若焙烧时间过长，容易

造成已形成的孔道结构塌陷，表面形貌改变，活性组

分被掩蔽。因此，将催化剂焙烧时间定为 60 min。
2.2.3 蒙脱土与活性炭质量比的影响

选取活性组分Fe2+、Cu2+、Mn2+物质的量比为 3∶1∶1，
焙烧温度为 600 ℃，焙烧时间为 60 min时制备的催

化剂样品，在催化臭氧化条件为催化剂投加量 5 g/L，
臭氧投加量 100 mg/L，氧化时间 15 min时，考察蒙脱

土与活性炭质量比对 COD 去除率的影响 ，结果

见图 5。
由图 5可知，随着蒙脱土与粉末活性炭两者的

质量比减小，臭氧催化剂的催化效率逐渐增强。而

单独的蒙脱土作催化剂时，使用过程中易发生表面

皲裂，造成出水水质浑浊；当两者质量比为 1∶1时，

出水 COD去除率可达 67.46%；继续增加活性炭的比

表 1 催化剂Mn、Fe、Cu元素含量

Table 1 Content of Mn、Fe、Cu element in catalyst
催化剂

活性炭

活性炭+蒙脱土

FeOx-CuOx-MnOx/
活性炭-蒙脱土

元素

Mn
Fe
Cu
Mn
Fe
Cu
Mn
Fe
Cu

理论质量
分数/%

—

—

—

—

—

—

4.94
16.17
4.37

质量
分数/%

—

3.35
—

0.94
4.17
0.37
4.85
16.15
4.06

理论原子
分数/%

—

—

—

—

—

—

2.19
6.80
1.65

原子
分数/%

—

1.04
—

0.38
1.33
0.13
2.15
6.79
1.53

图 4 不同焙烧温度下制备的催化剂对 COD的去除率

Fig. 4 COD removal efficiency of catalysts
prepared at different calcination temperatures

表 2 不同焙烧时间下制备的催化剂性能对比

Table 2 Performance comparison of catalysts
prepared under different calcination time

焙烧时间/min
20
40
60
80
100

进水 COD/
（mg·L-1）

—

630
630
630
—

出水 COD/
（mg·L-1）

—

265
205
220
—

COD
去除率/%

—

57.94
67.46
65.08
—

备注

催化剂粉末化

强度一般

坚硬

坚硬

催化剂粉末化
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例，对 COD的去除率虽略有增加，但在实验过程中，

制备的粒状催化剂强度降低、耐冲击能力减弱。说

明适量的蒙脱土可保证催化剂颗粒的机械强度，这

与 SEM表征结果一致，在蒙脱土、活性炭质量比为 1∶
1时，催化剂表面结构更为密实。因此，确定蒙脱

土、活性炭质量比为 1∶1。
2.2.4 金属活性组分的影响

选取载体中粉末活性炭与蒙脱土质量比为 1∶
1，焙烧温度为 600 ℃，焙烧时间为 60 min时制备的

催化剂样品，在催化臭氧化条件为催化剂投加量 5
g/L，臭氧投加量 100 mg/L，氧化时间 15 min时，考察

活性组分配比对 COD去除率的影响，结果见图 6。

由图 6（a）可知，单独臭氧氧化处理垃圾渗滤液

超滤出水，对其 COD去除率仅为 27.94%，使用单一

金属活性组分制备的催化剂，COD去除效率明显增

加，且处理效率表现为含 CuOx催化剂>含 FeOx催化

剂>含MnOx催化剂>含 CeOx催化剂>含 NiOx催化剂>
含 ZnOx催化剂>对照组，最优催化剂对 COD的去除

率为 52.38%。为进一步提高催化效率，采用不同金

属活性组分复配的方式制备多组分/活性炭-蒙脱土

催化剂，选用处理效率较优的前三者，即硝酸铁、硝

酸铜、硝酸锰溶液作为活性组分的前驱物，将三者分

别按照物质的量比为 8∶1∶1、7∶2∶1、7∶1∶2、6∶2∶2、5∶3∶
2、5∶2∶3与活性炭和蒙脱土经混合、干燥、高温煅烧

制成相应的金属氧化物/活性炭-蒙脱土催化剂；由

图 6（b）可知，当 Fe2+、Cu2+、Mn2+物质的量比为 3∶1∶1
和 5∶3∶2时，催化剂对 COD的去除率均可达 67%以

上，考虑到 Fe2+廉价易得，二次污染低，因此，确定

Fe、Cu、Mn物质的量比为 3∶1∶1。
2.3 催化剂稳定性能测试

催化剂的稳定性是评价催化剂性能的一个重要

指标，是决定催化剂使用寿命和工程化应用的关

键。在催化剂投加量为 5 g/L，臭氧投加量为 100
mg/L的条件下，对最优条件下制备的 FeOx-CuOx-
MnOx/活性炭-蒙脱土催化剂进行稳定性能测试，重

复使用催化剂 15次，每次氧化时间 15 min，比较

COD去除率，结果见表 3。

由表 3可知，随着催化剂使用次数的增加，催化

剂活性并未有明显的减弱，多次使用后催化效率仍

可保持在 65%以上，表现出较好的稳定性。结合

SEM对使用后的催化剂形貌分析可知，多次使用后

的催化剂表面形貌保持完好，并未出现孔道堵塞、塌

陷等问题，说明制备的 FeOx-CuOx-MnOx/活性炭-蒙
脱土催化剂具有良好的稳定性能。

3 结论

（1）采 用 焙 烧 法 制 备 出 多 元 负 载 型 催 化 剂

FeOx-CuOx-MnOx/活性炭-蒙脱土，催化剂孔道结构

清晰，金属活性组分均匀地负载在片层表面及孔道

图 5 蒙脱土与活性炭质量比对
出水 COD及其去除率的影响

Fig. 5 Effect of different ratio of montmorillonite
and activated carbon on COD and its removal rate

（a）单一金属活性组分实验 （b）Fe2+、Cu2+、Mn2+物质的量比

图 6 不同金属活性组分对 COD去除率的影响

Fig. 6 Effect of different metal active
components on COD removal rate

表 3 催化剂稳定性能测试

Table 3 Stability test of catalyst
使用次数/次

1
5
10
15

COD去除率/%
67.46
65.64
65.53
65.50



153

工业水处理 2022-01，42（1） 李振邦，等：多元负载型催化剂的制备及臭氧催化氧化性能

结构中。

（2）以垃圾渗滤液超滤出水作为目标降解物，对

催化剂制备条件进行优化。结果表明，催化剂制备

的最优条件为焙烧温度 600 ℃，焙烧时间 60 min，活
性炭与蒙脱土质量比 1∶1，Fe2+∶Cu2+∶Mn2+物质的量比

3∶1∶1，载体与活性组分质量比 4∶1。
（3）最优条件下制备的 FeOx-CuOx-MnOx/活性

炭-蒙脱土催化剂相比于活性炭-蒙脱土催化剂、单

一金属活性组分/活性炭-蒙脱土催化剂在臭氧催化

氧化反应中可显著提高对垃圾渗滤液超滤出水

COD的去除效率；在废水初始 pH为 8.34，COD为

630 mg/L时，当催化剂投加 5 g/L、臭氧投加量为 100
mg/L时，COD去除率为 67.46%，且催化剂经 15次循

环使用后，对 COD去除效果保持稳定，催化剂表面

基本无结垢和形变。
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