
第 40卷第 6期

2011年 6月

应 � 用 � 化 � 工

Applied Chem ica l Industry

Vo.l 40 No. 6

Jun. 2011

应用技术

收稿日期: 2011�02�24� � 修改稿日期: 2011�03�06

基金项目: 咸阳职业技术学院 2010年重点科研基金项目 ( 2010KYA04)

作者简介: 王莹 ( 1977- ), 女,陕西眉县人, 咸阳职业技术学院助教, 硕士, 主要从事催化化学研究。电话: 15319022890,

E - m a i:l xywangy ing@ 163. com

� �

钼改性高岭土在造纸废水处理中的应用

王莹
1
,侯党社

1
,韩莉萍

1
,马红竹

2

( 1.咸阳职业技术学院 生化工程系,陕西咸阳 � 712000; 2.陕西师范大学 化学与材料科学学院,陕西 西安 � 710062 )

摘 � 要: 以钼改性高岭土为催化剂, 采用电化学降解的方法处理造纸废水, 研究了造纸水初始 pH、矿化度、催化剂

负载不同离子对废水处理效果的影响。研究表明,改性高岭土负载铁离子作催化剂, pH为 4时 COD去除率最好,

达到 90%以上。
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Application ofmolybdenum modified kaolin in
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Abstract: The electrochem ical degradation papermak ing w astew ater catalyzed by meta l ion supported on

mo lybdenum mod ified kao lin in the electrochem ica l reactor has been investigated. The effects of in it ia l

pH, metal ion andN aC l on the efficiency of the electrochem ical degradation process w ere studied. Itw as

found that the mod ified kao lin loaded Fe
3+

had the h ighest electrochem ical catalyt ic activ ity when the

electrochem ica l degradation papermak ing w astew ater pH was 4. Its COD remova l rate could be up to

90%.
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� � 造纸废水属于难降解废水,一般的物理法、生化

法、絮凝法处理很难得到很好的处理效果。近年来

采用膜生物处理技术、化学氧化 �絮凝法等方法处
理,工艺流程复杂。因此, 寻求操作费用低、处理效

果较好方法就显得非常重要
[ 1]
。本文以钼改性高

岭土为催化剂,采用电化学催化氧化的方法处理造

纸废水,此方法操作简单,处理效果较好, 造纸水的

COD去除率达到 90%以上。

1� 实验部分

1. 1� 试剂与仪器

钼酸铵、硫酸铝钾、重铬酸钾、硫酸银、磷酸二氢

钠、硫酸汞、氢氧化钠、浓硫酸、硫酸亚铁铵、氯化铜、

氯化钴、氯化铁、氯化钠均为分析纯; 高岭土, 工业

品。

HB�I型多功能消解装置; 85�2恒温磁力搅拌

器; WYK�302B2直流稳压电源; DZF�6050型真空干
燥箱。

1. 2� 催化剂的制备

将高岭土与一定量氢氧化钠、钼酸铵溶液混合

后, 在 80 � 恒温搅拌 2 h, 抽滤, 将固体晾干。在

60 � 下真空干燥, 600 � 焙烧 4 h,即制得钼改性高

岭土催化剂。

保持高岭土、氢氧化钠、钼酸铵的比例不变, 向

其中加入一定比例的磷酸二氢钠, 处理方法同上。

即制得钼 �磷改性高岭土催化剂。

1. 3� 造纸水降解

实验装置如图 1所示, 电化学催化过程在温度

为 25 � , 容量为 500mL的电解池中进行,电极使用

面积为 19. 2 cm
2
( 3. 2 cm � 6 cm )的石墨电极,两平

行电极被垂直固定在圆柱体中。
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图 1� 实验装置图
F ig. 1� The flow chart of the apparatus

将造纸水 150mL加 250mL水稀释后注入电解

池中, 调节溶液 pH值,加入适量的催化剂, 调节磁

力搅拌器转速为 200 r /m in,电压 10 V, 温度 25 � ,

电解一定时间后停止反应,测定化学需氧量。

2� 结果与讨论

2. 1� 改性高岭土中磷对造纸水 COD的影响

图 2是电压为 10V, pH为 7, 体系温度为 25 �

时,改性高岭土中磷对造纸废水 COD的影响。

图 2� 改性高岭土中磷对废水 COD的影响

F ig. 2� The e ffect o f pho sphate in theM o

m odified kao lin on the COD

� � 由图 2可知, 钼�磷改性高岭土 (M o�P�kaolin)作
催化剂时, COD的去除率高于钼改性高岭土, 反应

40 m in后, COD的去除率分别为 51% 和 35%。表

明钼�磷改性高岭土催化剂活性高于钼改性高岭土。
这可能是由于用磷改性高岭土时, 体系中的磷酸根

替代了高岭土 A l2 ( OH ) 6八面体结构中部分的 OH
-

使高岭土的晶体结构发生变化,空隙率增大,孔结构

明显, 有利于提高催化剂的活性
[ 2]
。

2. 2� 改性高岭土负载金属离子前后对降解过程中
� � 造纸水 COD的影响

� � 图 3是电压为 10V, pH为 7, 体系温度为 25 �

时,改性高岭土负载金属离子前后对降解造纸水

COD的影响。

由图 3可知,钼�磷改性高岭土负载金属铁离子
时造纸废水的降解效果好, 电解 40 m in时,可使造

纸水的 COD去除率达到 76% ,而 M o�P�kao lin作催
化剂, COD的去除率为 51%。

图 3� 改性高岭土负载金属离子对废水 COD的影响

F ig. 3� The effect of Fe ion supported on M om odified
kao lin on the COD

磷�钼改性高岭土负载金属铁作催化剂时, COD
的去除率较高。这可能是由于造纸水电催化氧化过

程中发生了 Fenton反应,改性高岭土负载的三价铁

离子在电解过程中得到电子,转化为二价的铁离子,

二价铁离子与电极产生的 H 2O2发生 Fenton反应生

成�OH。其反应如下:

� � H 2O2 + Fe
2+ � Fe( OH ) 2

+
+ �OH

�OH是氧化作用很强的自由基, 对于有机物氧

化的效果明显。 Fenton反应中生成的 �OH促使废

水降解,使 COD明显下降。

2. 3� 造纸水初始 pH对 COD的影响

� � 图 4是电压为 10V,体系温度为 25 � , 负载铁

离子的改性高岭土为催化剂, 造纸水初始 pH 对

COD的影响。

图 4� 造纸水初始 pH对 COD的影响

F ig. 4� The effect o f pH on the COD

� � 由图 4可知, 初始溶液 pH值显著地影响着造

纸水 COD的去除率。当 pH 为 4时, COD值下降

最为明显, 40 m in内 COD值从 1 620 mg /L降至

76mg /L,去除率高达 95%;随着初始溶液 pH增大,

COD去除率下降。说明造纸废水的电化学降解过

程中初始溶液的 pH 对废水的降解起到很大的作

用。这可能是由于:一方面溶液的 pH 影响着电芬

顿反应的速率,影响着生成羟基自由基的数量;另一

方面,羟基自由基在酸性条件下氧化活性较高,更易
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氧化反应中的有机物,同时在酸性条件下,羟基自由

基易形成
[ 3�4]
。因此当 pH = 4时, 钼 �磷改性高岭土

负载金属铁催化剂的催化降解效果最好。

2. 4� 负载不同金属离子的改性高岭土对造纸水 COD

� � 的影响
� � 图 5是电压为 10V, pH为 4, 体系温度为 25 �
时, 钼�磷改性高岭土负载铁离子 ( M o�P�kao lin +
Fe)、钼 �磷改性高岭土负载铜离子 (M o�P�kao lin +
Cu)、钼 �磷改性高岭土负载钴离子 (M o�P�kao lin +
Co) 3种催化剂对废水 COD的影响。

图 5� 负载不同金属离子的改性高岭土对造纸水 COD的影响

F ig. 5� The effec t of d ifferent m eta l ions on the COD

� � 由图 5可知, M o�P�kaolin+ Fe催化剂使反应体
系 COD值下降最明显,去除率约 95% ;而 Mo�P�kao�
lin+ Co催化剂和 Mo�P�kao lin+ Cu催化剂的去除率
分别为 66%和 60%。可见, 钼�磷改性高岭土负载
金属铁离子 (M o�P�kao lin+ Fe )催化剂其催化性能

优于其它 2种催化剂。

2. 5� 造纸水中 NaCl对 COD的影响

图 6是电压为 10 V, pH 为 7, 体系温度为

25 � ,钼�磷改性高岭土负载金属铁作催化剂时,造
纸水中 N aC l对 COD的影响。

由图 6可知, 当在造纸水中添加一定量的 N aC l

时, 40 m in 后, COD 值从 1 620 mg /L 下降到

113mg /L, 去除率达到 93% (不添加时去除率为

76% )。因此,当体系中添加一定量的 NaC l时,造纸

废水的降解效果较好。其原因是由于体系中的氯离

子生成了具有强氧化性能的次氯酸根离子和氯酸根

离子。其反应如下:

C l
-
+ 2OH

- � C lO
-
+ H2O + 2e

-

6C lO
-
+ 3H2O �

� � � � � 2C lO3
-
+ 4C l

-
+ 6H

+
+ 3 /2 O2 + 6e

-

图 6� NaC l对废水 COD的影响
F ig. 6� The effec t of NaC l on the COD

3� 结论

以钼改性高岭土为催化剂,采用电化学降解的

方法处理造纸废水。实验表明,当造纸水的初始 pH

为 4时,改性高岭土负载铁离子催化剂可使造纸水

的 COD去除率达到 90%以上。
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