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摘要:为实现固体废物的综合再利用,以辽宁省鞍山市某钢厂区污水处理段的活性污泥和

Fenton铁泥混合泥为原料,以无机物高岭土为黏结剂,通过混合挤条和热解的方法制备铁

系/污泥基生物炭催化剂,对其结构进行表征,并优化制备工艺条件.以喹啉为目标污染物,
优化催化臭氧氧化降解喹啉模拟废水的工艺参数,并研究催化剂的稳定性和催化机理.实验

结果表明:催化剂表面粗糙且空隙结构丰富,催化剂中主要有Fe3O4,CaCO3和ZrO2晶体;
催化剂的最佳制备条件为黏结剂添加量12.5%,热解温度800℃,热解时间3h;在初始

pH=7,催化剂投加量为50g,喹啉初始质量浓度为50mg/L条件下,反应10min去除率达

76.31%;催化剂具有良好的稳定性,连续使用5次后,喹啉的去除率仅下降0.09个百分点;
该催化体系中存在羟基自由基(∙OH)和超氧自由基(O∙-

2 )两种自由基以及单线态氧(1O2)
非自由基,其中O∙-2 在反应中起主导作用;反应前后Fe2+/Fe3+的比例变化表明,Fe2+/Fe3+

的氧化还原循环参与了催化降解反应.该研究为固体废物再利用和焦化废水的高效处理提供

新的思路和方法.
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Abstract:Inordertorealizethecomprehensivereuseofsolidwaste,theiron/sludge-basedbiochar
catalystwaspreparedbyusingthemixedsludgeofactivatedsludgeandFentonironsludgefromthe
sewagetreatmentsectionofsteelplantinAnshan,LiaoningProvinceasrawmaterials,andkaolinite
asbinderbyamixing-extrusionandpyrolysismethod.Thestructurewascharacterizedandthe
preparationprocessconditionswereoptimized.Weoptimizedtheprocessparametersofcatalytic
ozonationdegradationofsimulatedwastewatercontainingquinolineasthetargetpollutant,and
studiedthestabilityandcatalyticmechanismofcatalyst.Theexperimentalresultsshowthatthesurface
ofcatalystisroughwitharichporousstructures,andthecatalystmainlycontainsFe3O4,CaCO3andZrO2



crystals.Theoptimalpreparationconditionsforthecatalystareabinderadditionof12.5%,pyrolysis
temperatureof800℃,andpyrolysistimeof3h.UndertheconditionsofinitialpH=7,catalystdosageof
50g,andinitialmassconcentrationof50mg/Lofquinoline,theremovalratereaches76.31%after10min
ofreaction.Thecatalysthasgoodstability,andtheremovalrateofquinolineonlydecreasesby0.09
percentagepointsaftercontinuoususeforfivetimes.Therearetwotypesofhydroxylradical(∙OH)and
superoxideanionradical(O∙-2 ),aswellassingletoxygen(1O2)nonfreeradicalsinthecatalyticsystem,

withO∙-2 playingadominantroleinthereaction.ThechangeofFe2+/Fe3+ratiobeforeandafterthereaction
indicatesthattheredoxcycleofFe2+/Fe3+ participatesinthecatalyticdegradationreaction.Thisstudy
providesanewideaandmethodforthereuseofsolidwasteandtheefficienttreatmentofcokingwastewater.
Keywords:Fentonironsludge;activatedsludge;iron/sludge-basedbiochar;catalyticozonation;quinoline

焦化废水是一种成分复杂且难生物降解的有机工业废水,单独二级生物工艺处理后的尾水无法满足

行业排放标准要求,需对其进行深度处理后才能达标排放.非均相臭氧催化氧化工艺具有反应速度快、
有机物矿化率高、适用范围广、不产生二次污染和催化剂可循环利用的优点,是焦化废水生化尾水深度

处理的一种有效方法.在非均相催化臭氧反应中,催化剂不仅吸附臭氧、水和有机物,提供三相反应界

面,还在反应过程中参与电子转移,将臭氧分解转化成为具有更强氧化能力的活性物种,是催化降解废

水中有机物的关键因素[1].因此,新型、低成本的高效催化剂制备与开发是该领域的研究热点.
生物污泥作为污水处理过程的残留物,含有多种重金属、有机物以及微生物等污染物,严重危害

环境和人体健康.污泥热解可产生可燃性气体、生物油和生物炭等高附加值的副产物[2].与传统活性

炭材料催化剂相比,污泥基生物炭催化剂巨大的表面积可吸附污染物,提高污染物去除效率[3-4];其表

面富含大量的官能团,其中的羟基、羧基、醚键、醛基和羰基等活性官能团可为各类反应提供大量的

活性位点;此外,多样的缺陷结构和离域π电子协同作用使其在催化臭氧氧化体系表现出优良的性

能.Fenton氧化工艺处理废水过程中会产生大量的含铁污泥(Fenton铁泥),含有大量重金属和难降

解的有机物,若直接排放会严重破坏生态环境.在高温条件下,Fenton铁泥中大量的Fe(OH)3转化为

Fe2O3,可作为催化活性成分;Mn,Cr,Co等元素可用作助剂以提高催化剂的催化性能[5].因此,以

Fenton铁泥和生物污泥混合泥为原料制备铁系/污泥基生物炭,既可利用金属活性位点增强催化活

性,又能利用炭基材料作为载体以提高催化剂的比表面积和稳定性,是实现污泥减量化、资源化、无

害化以及污泥高附加值再生的重要途径,达到以废治废、综合利用的目标[6-7].但目前以活性污泥和

Fenton铁泥等固废为原料的臭氧氧化催化剂的制备条件尚不成熟,且以该催化剂为主的臭氧催化工

艺处理焦化废水生化尾水运行条件的研究也尚处于起步阶段,因此有必要通过实验优化制备条件和工

艺运行条件,解释相关机理以推动该类型催化剂的技术应用.
基于此,本文以辽宁省鞍山市某钢厂区污水处理段的活性污泥和Fenton铁泥混合泥为原料,选取

高岭土为黏结剂,采用混合挤条和热解的方法,制备铁系/污泥基生物炭催化剂,并以焦化废水生化尾

水中的特征污染物喹啉为目标污染物,评价其催化性能,优化制备工艺及催化工艺的参数,研究其催

化降解机理,为固废的再利用和焦化废水的高效处理提供新思路和方法,同时实现对固废的减量化、
资源化和焦化废水达标排放的目标,为污水零排放和双碳目标的实现提供实验依据.

1 实 验

1.1 材料与试剂

实验所用活性污泥和Fenton铁泥的混合泥取自辽宁省鞍山市某钢厂区污水处理段.高岭土购于

天津市登峰化学试剂厂,重铬酸钾、硫酸亚铁铵、硫酸、硫酸银、硫酸汞、苯酚、4-氨基安替比林、
铁氰化钾、氨水、氯化铵、碘化钾、甲醇和喹啉等均为市售分析纯试剂.
1.2 铁系/污泥基生物炭催化剂的制备

以活性污泥和Fenton铁泥的混合泥为原料,以高岭土为黏结剂,采用混合挤条和管式炉热解的方

469   吉 林 大 学 学 报 (理 学 版)   第63卷 



法制备铁系/污泥基生物炭催化剂,步骤如下:活性污泥和Fenton铁泥的混合泥在烘箱50℃烘干40h
后,将其置于球磨罐中研磨,过80目筛得到混合泥粉.将黏结剂高岭土按污泥混合泥质量的

5%~15%与混合泥粉混合,加入一定量的水,混入捏合机中进行捏合,转移至挤条机制备成直径为

4~5mm的条状材料,常温风干后剪切成长度为1cm的材料,再置于管式炉中,以50mL/min通入

保护气氮气,以2℃/min升至500~900℃,保持2~6h,得到铁系/污泥基生物炭催化剂.
1.3 催化剂的表征

用电阻率测试仪(ST2258C型,苏州晶格电子有限公司)测试样品的电阻率;用Raman光谱分析

仪(LabRAM HREvolution型,日本Horiba公司)测试样品的局部结构性质及石墨化程度;用扫描电

子显微镜(SEM,Quanta450型,美国FEI公司)分析催化剂的形貌结构;用X射线荧光光谱(XRF)仪
(XRF-1800 型,日 本 Shimadzu 公 司)分 析 催 化 剂 的 元 素 组 成;用 X 射 线 衍 射 (XRD)仪

(D/Max2400型,日本理学制 作 所)分 析 催 化 剂 的 晶 体 结 构;用 X 射 线 光 电 子 能 谱 (XPS)仪

(ESCALAB250型,美国ThermoVG公司)分析催化剂的元素组成和价态;用电感耦合等离子体发射

光谱(ICP-OES)仪(Optima8300型,美国PerkinElmer公司)分析催化剂的元素组成和溶出量.
1.4 催化剂催化性能测试方法

催化臭氧氧化工艺反应装置如图1所示,整个装置包括催化臭氧反应器、催化剂、曝气头、臭氧

发生器、氧气罐、尾气回收装置和压力阀.反应装置为固定床式,催化剂填充在承托层上部,加入

500mL喹啉溶液.采用下进上出的进气方式,尾部出气进入尾气回收装置.实验过程中分别在2,5,

15,30,45,60,90min从臭氧反应器中部的固定阀门取出需测定的水样,取出的样品过0.22μm滤膜

后,采用紫外吸光光度法测定其质量浓度.用喹啉的降解率(D)评价催化剂的催化性能,计算公式为

D=ρ0-ρt

ρ0
×100%, (1)

式中ρ0和ρt分别表示喹啉的初始质量浓度和喹啉t时刻的出水质量浓度.

图1 催化臭氧氧化工艺反应装置

Fig.1 Reactiondeviceofcatalyticozonationprocess

2 结果与讨论

2.1 催化剂制备条件的优化

2.1.1 黏结剂添加量的影响

控制pH=7,臭氧投加量为10mg/min,催化剂投加量为50g,喹啉初始质量浓度为50mg/L.
催化剂热解温度为800℃,热解时间为2h.调节高岭土的添加质量分数分别为5%,7.5%,10%,

12.5%和15%,考察高岭土的最佳掺杂比例,实验结果如图2所示.由图2可见:喹啉降解随黏结剂

添加量的增加呈先升高后降低的趋势,当w(黏结剂)=12.5%时的喹啉降解效果最好,10min喹啉降

解率达85.34%;当黏结剂质量分数较低时,催化剂的机械强度较小,在反应过程中会随反应的推进

而破碎,导致催化剂表面活性组分减少,从而影响催化剂的催化性能,该推论可由反应过程中明显观

测到反应器中的水逐渐浑浊证明;当黏结剂质量分数较高时,高岭土经高温热解后不会完全氧化挥

发,而是形成颗粒型晶体分散在炭基催化剂大颗粒之间,导致空隙堵塞和比表面积降低,不利于臭氧
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的运输以及催化剂对臭氧的分解,从而影响对喹啉的降解效果[8-9].综上,黏结剂添加的质量分数为

12.5%是最优制备条件.
2.1.2 热解温度的影响

控制pH=7,臭氧投加量为10mg/min,催化剂投加量为50g,喹啉初始质量浓度为50mg/L,
热解时间为2h,黏结剂的质量分数为12.5%,分别调节热解温度为500,600,700,800,900℃,考察

热解温度对催化性能的影响,结果如图3所示.由图3可见:喹啉降解效果随温度的升高呈先升高后

降低的趋势,当热解温度为800℃时,对喹啉的降解效果最好,10min喹啉降解率达72.90%;当热解

温度为500℃时,10min喹啉降解率仅为42.71%;当热解温度为900℃时,10min喹啉降解率为

66.67%.原因是当热解温度升高,催化剂的石墨化程度变大,电阻率降低,稳定性增强,催化剂中铁

和钙等金属元素的附着性增强,金属活性位点增多,可显著提高催化活性.同时,温度升高时热解产

生的气体更多,可促进催化剂表面形成多孔结构[10].但温度过高会影响该催化剂生物炭的产率,使表

面促进反应的官能团变少[11],抑制催化活性.

图2 黏结剂添加量的影响

Fig.2 Effectofbinderadditionamount

图3 不同热解温度对降解喹啉效果的影响

Fig.3 Effectofdifferentpyrolysistemperatures
ondegradationefficiencyofquinoline

  在其他制备条件相同的情况下,考察不同热解温度下催化剂的电阻率,结果表明,使用四探针测

试仪测得500℃时该催化剂的电阻率为133.5Ω∙cm,800℃时该催化剂的电阻率为1.71Ω∙cm.研

究表明,泥炭基催化剂会随热解温度的升高从无定形结构逐渐转变为石墨化结构[12],而石墨结构耐高

温且化学性质稳定,生物炭的碳结构越接近石墨结构,其稳定性越高,电阻率越低.石墨碳不仅可为

更快的电子转移充当介质,还可提供吸附和催化位点,强化污染物向氧化剂的直接电子转移过程,从

而促进污染物降解.
对热解温度分别为500,800℃时的催化剂进行Raman光谱分析,判断材料的缺陷化及石墨化程

度.D波段代表sp3键 (四面体结构)或杂化缺陷的sp2键 (石墨稀边缘结构),G波段代表sp2 键 (平
面体结构),因此D波段与G波段的强度比 (ID/IG)可反映催化剂的无序和缺陷程度,即ID/IG值越

大,样品无序程度越高,石墨化程度越低.不同热解温度下催化剂的Raman谱如图4所示.由图4可

见,500℃和800℃时催化剂在1350,1589cm-1附近均有较大强度的峰.其中500℃时催化剂的

ID/IG值为0.86,800℃时催化剂的ID/IG值为0.70.表明该催化剂在热解温度为800℃时石墨化程度

更高,具有良好的电子传递能力,能促进喹啉催化降解过程.该结果与电阻率分析结果相符.因此,选

择800℃为最佳热解温度.
2.1.3 热解时间的影响

控制pH=7,臭氧投加量为10mg/min,催化剂投加量为50g,喹啉初始质量浓度为50mg/L,
热解温度800℃,黏结剂添加质量分数为12.5%,分别调节热解时间为2,3,4,5,6h,考察热解时间

对催化性能的影响,结果如图5所示.由图5可见,喹啉的降解率随热解时间的增加呈先升高后降低

的趋势,热解时间为3h时的降解效果最好,30min喹啉降解率达98.59%.热解时间较短时,该催化

剂未达到彻底热解,在催化剂表面未形成具有氧化活性的金属氧化物晶体及官能团等,热解时间较短

也可能导致活性组分从催化剂表面流失[13-16].热解时间超过3h后,降解率略下降,可能是由于催化
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剂表面的活性组分被灰分覆盖所致[17].因此,选择3h为最佳热解时间.

图4 不同热解温度下催化剂的Raman谱

Fig.4 Ramanspectraofcatalystsat
differentpyrolysistemperatures

图5 不同热解时间对降解喹啉效果的影响

Fig.5 Effectofdifferentpyrolysistimeon
degradationefficiencyquinoline

  综上,确定以高岭土为黏结剂的铁系/污泥基生物炭催化剂的最优制备条件为:黏结剂的质量分

数为12.5%,热解温度800℃,热解时间3h.在最优条件下制备催化剂进行后续实验.
2.2 催化剂的表征及分析

2.2.1 元素组成分析

利用扫描电镜自带的能量色散X射线光谱(EDS)分析仪和XRF分析仪以及将催化剂溶解后使用

电感耦合等离子体发射光谱(ICP-OES)仪测定催化剂的元素组成,结果列于表1.
表1 催化剂的元素组成分析结果

Table1 Analysisresultsofelementalcompositionofcatalyst

元素
EDS

质量百分数/% 原子百分数/%
XRF

质量百分数/%
ICP-OES

质量百分数/%
C 13.76 25.92 — —

O 34.84 49.26 — —

Na 0.83 0.82 — 0.76
Al 2.57 2.15 3.83 3.54
Si 3.25 2.62 5.29 4.68
S 1.54 1.08 1.26 —

Ca 7.82 4.41 15.67 8.27
Ti 0.52 0.24 0.92 0.36
Fe 30.82 12.48 30.13 27.89
Zr 4.05 1.00 — —

  由表1可见,样品中检测到的元素分别为C,O,Na,Fe,Ca,S,Si,Al,Ti和Zr,其中Fe,C,O的质

量百分数分别为30.82%,13.76%,34.84%(EDS结果),Si和Al均为高岭土中的成分,在高温情况下

可稳定存在于催化剂中.与其他金属元素相比,由于Fe元素在催化剂中含量相对较高,因此,在催化

臭氧氧化体系中,由Fe引发的催化反应起主导作用.
2.2.2 表面形貌特征和元素分析

通过SEM 分析催化剂的表面形态,结果如图6所示.由图6可见,催化剂表面粗糙且空隙结构丰

富,分布着大小不一的颗粒物和聚集性晶体,结合XRF和EDS分析结果,推测是活性污泥和Fenton
铁泥中的金属元素如Fe,Al等以及黏结剂高岭土中的Al,Si,Zr等金属元素,经过热解,保留于材料内

部,形成不规则钝化物.
2.2.3 晶体结构和化学组成分析

催化剂的XRD谱如图7所示.由图7可见,催化剂中存在Fe3O4,CaCO3和ZrO23种晶相.通过

对样品衍射峰位置与JCPDS标准对比发现:位于18.25°,30.04°,35.37°,43.04°,53.36°,56.84°,

62.48°处较明显的衍射峰值分别对应Fe3O4(JCPDS#99-2303)的 (111),(220),(311),(400),(422),
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(511),(440)晶面;位于29.36°处较明显的衍射峰值对应CaCO3(JCPDS#05-0586)的 (104)晶面;由

28.2°处的衍射峰可知,ZrO2以单斜晶相 (JCPDS#72-1669)形式存在.未检测到SiO2和Al2O3的衍射

峰,推测原因为:黏结剂所占整体的比例较小,可能被含量较高的物质影响或覆盖;SiO2和Al2O3晶
体尺寸非常小且均匀分散在催化剂样品中.

图6 催化剂的SEM 照片

Fig.6 SEMimageofcatalyst

图7 催化剂的XRD谱

Fig.7 XRDpatternofcatalyst

  催化剂的XPS全谱如图8(A)所示,对催化剂全谱中的Fe2p,O1s和C1s进行分峰拟合,结果

如图8(B)~(D)所示.由图8(B)可见,在712.38,725.88eV处的峰分别与Fe2p3/2和Fe2p1/2处的

Fe3+一致,在710.28,723.78eV处的峰分别与Fe2p3/2和Fe2p1/2处的Fe2+一致[18].由图8(C)可见,

532.58eV处的峰值是物理或化学吸附的水分子或表面吸附的—OH,531.08,529.68eV处的峰分别

属于表面吸附氧 (Oads)和高活性晶格氧 (Olat)[19],二者对催化剂的性能影响较大,催化剂中这两种氧

的含量较高说明该催化剂具有良好的催化活性[20].由图8(D)可见,校正后的峰分别位于284.18,

284.58,287.8eV处,分别对应C—C/C C键、C—O键和C O键.

图8 催化剂的XPS(A),Fe2p的XPS(B),O1s的XPS(C)和C1s的XPS(D)

Fig.8 XPSofcatalyst(A),XPSofFe2p(B),XPSofO1s(C)andXPSofC1s(D)

2.3 催化剂降解喹啉废水工艺参数优化

2.3.1 pH值对降解喹啉效果的影响

水样的初始pH值决定了催化臭氧氧化反应的类型,即该反应是由自由基氧化主导还是由直接氧

化主导.当pH>6时,催化臭氧氧化降解污染物主要以间接反应为主,即以产生的羟基自由基
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(∙OH)为主要氧化剂,且水样的pH值会随反应时间的增加而不断升高.同时,水样的pH值还会影

响催化剂表面的性质和有机物在水中的溶解度,进而影响实验结果.因此选择合适的初始pH值十分

重要.控制臭氧投加量10mg/min,催化剂投加量50g,喹啉初始质量浓度为50mg/L,分别调节初

始pH=2,4,6,7,10.9,12.8(用0.1mol/L盐酸和0.1mol/L氢氧化钠调节),考察不同初始pH值对

催化臭氧氧化降解喹啉的影响,结果如图9所示.由图9可见,当pH=7时,15min喹啉降解率达最

大值89.6%,当pH值升高或降低时喹啉的降解率均略下降.强酸性环境下,大量存在的 H+使反应

体系以O3直接氧化为主,而O3氧化能力较弱;强碱性环境下自由基会被高浓度的OH-捕获,阻止自

由基的链式反应,并且在水中臭氧的溶解度会随pH值的升高而降低,不利于氧化反应进行,由于实

际废水的pH值约为7,因此选择pH=7作为该反应的最适pH值.在实际工艺运行中,不需额外调

节废水的pH值.
2.3.2 催化剂投加量对降解喹啉效果的影响

催化剂的投加量可对催化臭氧氧化实验结果产生显著影响.在实际工程中,由于需用大量的催化

臭氧氧化催化剂,因此,确定合适的催化剂投加量有助于减少成本,提高经济利益.设定喹啉初始质

量浓度50mg/L,臭氧投加量10mg/L,初始pH=7,分别投加20,30,40,50,60g的催化剂,考察催

化剂投加量对催化臭氧氧化降解喹啉效果的影响,结果如图10所示.由图10可见,随着催化剂投加

量的增加,喹啉降解率呈先上升后趋于平稳的趋势.当催化剂投加量分别为20,30,40,50g时,10min
时喹啉降解率分别为44.99%,65.87%,72.62%,76.31%;继续增加投加量至60g,喹啉降解率略降

低,为74.64%.催化剂投加量与催化剂表面可反应的活性位相关:当催化剂的投加量较少时,可供反

应的活性位也较少,臭氧分解产生∙OH的效率较低;当催化剂投加量过高时,导致堆积密度变高,溶

液中分散的臭氧小气泡凝聚在一起,臭氧的传质效率降低,从而降低降解喹啉的效果[21].为达到最优

降解效果,取催化剂投加量为50g作为最优反应条件.

图9 pH值对降解喹啉效果的影响

Fig.9 EffectofpHvaluesondegradation
efficiencyofquinoline

图10 催化剂投加量对降解喹啉效果的影响

Fig.10 Effectofcatalystdosageondegradation
efficiencyofquinoline

2.4 催化剂降解喹啉废水稳定性测试

现有的炭基催化剂在催化臭氧氧化中的使用寿命大多数较短,其表面性质随反应时间的增加而改

变.因此,催化剂的稳定性是决定其能否实际应用的关键指标.图11为使用催化剂连续5个循环的喹

啉降解过程.由图11可见,经5次循环后,30min喹啉降解率从98.59%降至94.08%,90min降解

率从99.84%降至99.75%,90min降解率降低小于0.1个百分点,催化活性未明显降低,表明该催化

剂具有良好的可重复使用性和较长的使用寿命.采用ICP-OES测量金属浸出的质量浓度,铁的浸出质

量浓度为0.125mg/L,低于标准(GB25476—2010),表明该催化剂稳定性良好.
2.5 催化剂降解喹啉废水的机理

2.5.1 自由基抑制实验及EPR测试

以叔丁醇为∙OH的淬灭剂,对苯醌为超氧自由基(O∙-2 )的淬灭剂,考察反应体系中的自由基类别

以及反应机理.控制pH=7,臭氧投加量为10mg/min,向反应器中填充50g的催化剂,喹啉初始质量浓

度为50mg/L.分别在反应体系中加入1g/L叔丁醇和1g/L对苯醌,催化臭氧氧化降解喹啉反应结果如
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图12所示.由图12可见,30min时喹啉降解率较未添加抑制剂的降解率分别下降了约10%和20%,证

明反应体系中存在∙OH和O∙-2 ,即该体系遵循自由基理论且推测该体系中存在的∙OH少于O∙-2 .

图11 催化剂连续使用5次的降解效果

Fig.11 Degradationeffectofcatalystafter
continuoususeforfivetimes

图12 不同淬灭剂对体系中喹啉降解的影响

Fig.12 Effectofdifferentquencherson
degradationofquinolineinsystem

  用电子顺磁共振(EPR)测试检测反应中存在的自由基,实验条件为:臭氧投加量10mg/min,催

化剂投加量50g,喹啉初始质量浓度为50mg/L.反应前后催化剂的 EPR谱如图13所示.由

图13(A)可见,以50mmol/L的5,5-二甲基-1-吡咯啉-N-氧化物(DMPO)为自由基的捕获剂,在对反

应15min的样品进行检测时,可观察到DMPO-∙OH(强度比约为1∶2∶2∶1)典型四重谱,证明体

系中存在∙OH.由图13(B)可见,以甲醇为溶剂时使用100mmol/L的DMPO捕获O∙-
2 ,在对反应

15min的样品进行检测时,可观察到DMPO-O∙-
2 多重特征峰信号,证明反应体系中存在O∙-

2 .上述

结果也证实了淬灭实验中的结果.由图13(C)可见,以50mmol/L的2,2,6,6,-四甲基哌啶(TEMP)
为单线态氧(1O2)的捕获剂,可观察到TEMP-1O2(强度比为1∶1∶1)三重信号峰,证明在该催化剂作

用下,臭氧在溶液中产生了1O2活性氧基团,并在降解喹啉的过程中具有一定作用.

图13 反应前后催化剂的EPR谱

Fig.13 EPRspectraofcatalystbeforeandafterreaction

2.5.2 反应前后催化剂的XPS分析

图14 反应前(A)和反应后(B)催化剂中Fe2p的XPS
Fig.14 XPSofFe2pincatalystbefore(A)andafter(B)reaction

反应前后催化剂中Fe2p的XPS如图14所示.由图14可见,712.38,725.88eV处的峰分别与
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Fe2p3/2和Fe2p1/2处Fe3+一致,710.28,723.78eV处的峰分别与Fe2p3/2和Fe2p1/2处Fe2+的位置未

发生明显变化,说明该催化剂稳定性较好.通过峰面积计算反应前后Fe2+ 与Fe3+ 的比值,分别为

46.96∶53.04和36.01∶63.99,该结果表明催化剂通过Fe2+ 和Fe3+ 的价态变化参与了电子转移

过程[22].

3 结 论

本文以辽宁省鞍山市某钢厂区污水处理段的活性污泥和Fenton铁泥混合泥为原料,以无机物高

岭土为黏结剂,通过混合挤条和热解的方法制备铁系/污泥基生物炭催化材料.首先,以喹啉为目标污

染物,对制备工艺条件进行了优化,并对制备催化材料的形貌、结构及化学组成进行了表征;其次,优

化了催化臭氧氧化降解喹啉模拟废水的工艺参数,并研究了催化剂的稳定性;最后,对催化臭氧氧化

喹啉的机理进行了研究,得到如下结论:

1)使用无机物高岭土为黏结剂制备的催化剂,其最佳制备条件为黏结剂添加质量分数为12.5%,
热解温度800℃,热解时间3h;

2)在初始pH=7,催化剂投加量为50g,喹啉初始质量浓度为50mg/L的条件下,反应10min
降解率达76.31%;

3)催化剂具有良好的稳定性,连续使用5次后,90min时喹啉降解率仅下降了0.09个百分点;

4)在该催化剂构建的体系中存在∙OH,O∙-
2 两种自由基以及1O2,其中O∙-

2 在反应中起主导作

用;Fe2+/Fe3+的氧化还原循环参与了催化降解反应.
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