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摘要：制备了负载型的钒改性高岭土催化剂，采用红外光谱(FT氓)、X射线衍射分析(XIm)手段

对制备的改性高岭土进行了表征，并以钒改性高岭土为催化剂，采用电化学降解的方法研究了造纸水初

始pH、造纸水中盐含量、催化剂负载不同离子对造纸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=4时，COD去除率最好，达到约76％。
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造纸废水属于难降解废水，一般的物理法、生

化法、絮凝法处理很难达到很好的处理效果，虽然

近年来采用膜生物处理技术、化学氧化一絮凝法等

方法取得了一定进展，但处理工艺流程复杂，操作

费用高。因此寻求操作费用低、处理效果较好的

方法就显得非常重要[1]。钒化合物作为氧化反应

的催化剂已经是众所周知的。Pillai等认为，在液

相催化氧化过程中，钒催化剂先与溶剂作用生成

中间物种，再通过中间物种进行氧传递[2]。作者

以钒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76％。

1 实验部分

1．1 实验原料

五氧化二钒、氢氧化钠、磷酸钠、氯化铜、氯化

钴、氯化铁、硫酸铝钾、重铬酸钾、硫酸银、硫酸汞、

浓硫酸、硫酸亚铁铵、氯化钠：以上药品均为分析

纯，市售；高岭土：分析纯，上海五四化学试剂厂。

1．2实验仪器

HBI型多功能消解装置：广东环境保护仪器
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设备厂；85—2恒温磁力搅拌器：上海司乐仪器厂；

wYK一30282直流稳压电源：扬州爱克赛电子有
限公司；DZF_6050型真空干燥箱：上海精密实验

设备有限公司；环境扫描电镜：Quanta 200，荷兰

Philips_FEI公司；傅里立叶变换红外光谱仪：
EQUINX55，德国Brucher公司；全自动X射线

衍射仪D／Ma】【2550VB+／PC：日本理学公司。
1．3实验装置

实验装置见图1。

图1实验装置图

直流稳
压电源

电化学催化过程在温度为25℃，容量为500 mL

的电解池中进行，电极为使用面积19．2 cm2

(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。

1．4实验步骤

1．4．1催化剂的制备

将高岭土与一定量氢氧化钠、磷酸钠、五氧化

二钒溶液混合后，在80℃恒温搅拌2 h，抽滤，将

所得固体晾干后，在真空干燥箱中60℃烘干，再
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将其于马弗炉中600℃下，焙烧4 h，即制得钒改

性高岭土催化剂。钒改性高岭土催化剂中分别加
入氯化铜，氯化钴，氯化铁等盐溶液，在真空干燥

箱中60℃烘干，即制得负载型钒改性催化剂。

1 4 2造纸水降解过程

将西安万隆造纸厂废水(pH—13．5，c()D一
1 620 mg／I，)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／min，电压10 V，温度25℃，电解一定时间

后停I匕反应。

2结果与讨论

2．1催化剂的表征

2．1．1傅立叶红外光谱图

高岭土改性前后的傅立叶红外光谱图见图2。

3000 2000 1000 O

√cm一1

高岭土改性前后傅立叶红外光谱图

高岭土在高频区为羟基(一0H)的伸缩振
动，其它骨架结构信息主要集中位于1 400～400

cm_1范围内。图2a中3 696、3 621和3 388

cm_1附近出现3个强吸收峰，为高岭土中羟基

((卜H)的伸缩振动，在中频区1 500和1 085

cm_1附近范围内有强的吸收带，为(卜Si一0的
伸缩振动的吸收带，920 cm_1处为Al—o—H振

动，579 cm_1为A1一O振动。从图2b改性高岭

土的红外图谱中看出经改性处理后，谱图中的吸
收峰数目明显减少。谱图中主要的吸收峰有4

个，其中3 435．2 cm_1处的吸收峰为高岭土中羟

基的伸缩振动吸收峰，与原高岭土比较此吸收峰

明显减弱，这说明经过改性后原高岭土结构中的

羟基已大量脱除；谱图中1 096．65和466．40

cm叫处的吸收峰为高岭土Si—O四面体中Si一0

伸缩振动产生的吸收峰，说明经过改性后，高岭土

中的四面体结构依然存在。与原高岭土对照，表

征Al一(‘卜一H振动的920 cm叫和Al一0振动的
579．8 cm叫两条谱带消失；同时799．62 cml处表

征A1一沪si振动的吸收峰依然存在。这些说
明了高岭土中的Al—O八面体结构部分被破坏。

2．1．2环境扫描电镜

高岭土改性前后环境扫描电镜图见图3。

b改性后

图3改性前后高岭土环境扫描电镜图

由图3可见，改性后的高岭土与原高岭土有很

大的差别，改}生后的高岭土表面积有一定的增大。
2．1．3 x射线衍射

高岭土改性前后的x一射线衍射图见图4。
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b改性后

图4高岭土改性前后的x-射线衍射图

由图4可见，高岭土经过改性后，Si02、

Alz03主要以无定型形式存在，并形成一定的莫

来石相(2口一26．1。)，改性后高岭土衍射峰峰形变

化较大，高岭土的特征峰(2口一20．3。、25。、36。)明

显减弱，在22。～24。附近出现连续宽而平缓的丘
状衍射峰(Si_一0结构特征衍射峰)。这说明了经

过改性的高岭土八面体结构被破坏，导致结构无
序化，而其改性中脱除了高岭土中的大部分A卜一

。结构，没有改变Si—o结构，改性后的高岭土硅

氧四面体骨架依然存在[3]。
2．2催化剂在电化学降解造纸水的应用

2．2．1 改性高岭土负载铁离子前后对降解过程

中造纸水COD的影响

电压为10 V，体系温度为25℃，pH=7时，

改性高岭土负载铁离子前后对降解过程中造纸水

COD的影响图见图5。

宁
■

●

罂
<
Q
o
U

￡／IIIin

图5改性高岭土负载金属离子前后对

降解过程中造纸水∞D的影响

由图5可见，改性高岭土是否负载铁离子，对
降解过程中造纸水COD的影响较大。改性高岭

土为催化剂时，反应35 min后，造纸水COD去除

率约为34％；相同条件下，使用负载铁离子的改
性高岭土作催化剂时，COD去除率约为48％。因

此，当电解过程中负载铁离子的催化剂降解效果

较好。

2．2．2造纸水初始pH值对降解过程中∞D的
影响

电压为10 V，体系温度为25℃，负载铁离子

的改性高岭土作催化剂时，造纸水初始pH值对

降解过程中COD的影响见图6。
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圈6造纸水初始pH值对降解过程中∞D的影响

实验结果表明在钒改性高岭土作催化剂时，

电化学方法降解造纸水的过程中，控制不同的初

始pH值，电解后COD差异较大。反应35 min

后，pH一2时，COD降低约63％，pH一4时，CoD
降低约76％，pH=6时，COD降低约54％，pH一

8时，00ID降低约为47％，pH一10时，00D降低约
49％。当电解反应进行到20 n曲后，初始溶液pH
一4时造纸废水降解效果最好。这是由于在pH值

较高时，电化学降解过程中的氧化剂·OH会分解
为水和氧气。而当pH值较低时，溶液中的FF+很

难还原为F督“4]，这就减缓了Fentlon反应的进行，

使体系中的氧化剂·0H减少。因此过高或过低
的pH值都不利于电化学造纸水的降解。
2．2．3负载不同金属离子的改性高岭土对降解

过程中造纸水∞D的影响
钒改性高岭土负载铁离子(v-Ka01in+Fe)，

钒改性高岭土负载铜离子(V-Kaolin+Cu)，钒改

性高岭土负载钻离子(v-Kaolin+Co)3种催化
剂在pH一4时，降解过程中造纸水COD的变化

见图7。由图7可见，当加人金属离子后，COD随

时间的变化趋势明显，整个电解过程中，v-Kaolin

+Fe催化剂使反应体系COD下降更为明显，从
l 620 mg／L降至约383 rng／L，COD去除率约
76％。而VKa01in+Co催化剂和V-Kaolin+Cu
催化剂作催化剂，相同条件时，COD去除率分别

为69％和62％。因此，钒改性高岭土负载铁离子

(、LKaolin+Fe)催化剂其催化性能优于其它2种
催化剂。

万方数据



· 40· 化工科技 第19卷

革
舅

枣

t／min

图7改性高岭土负载不同金属离子

对降解过程中造纸水∞D的影响

2．2．4造纸水中w(NaCI)对降解过程中COD

的影响

电压为10 V，体系温度为25℃，pH=7时，
负载金属铁离子的改性高岭土作催化剂，电解质

溶液中叫(NaCl)=O、30％、40％、60％时，造纸水

COD随时间的变化见图8。
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图8造纸水中w(№CI)对降解过程中∞D的影响

由图8可知：体系中训(NaCl)对电化学降解

造纸水的COD值有较明显的影响。不加氯化钠

时，电解25 min，造纸水的COD去除率约为
48％；加入硼(NaCl)一20％时，造纸水的COD去

除率约为51％；加入硼(NaCl)一30％时，造纸水

的COD去除率约为55％；加入训(NaCl)一40％

时，造纸水的COD去除率约为56％。在电解
35 rnin内，随叫(NaCl)的增加COD去除率提高，

但当硼(NaCl)增大到60％时，COD去除率变化
不明显。

3结论

制备了负载型的钒改性高岭土催化剂，采用

红外光谱(FTIR)、X射线衍射分析(XRD)手段

对制备的催化剂进行了表征。并将不同的催化剂

应用到造纸水的电化学降解过程中。通过降解效

果的对比，表明负载铁离子的钒改性高岭土为催

化剂，在溶液初始pH=4，叫(NaCl)=40％时，可

得较好的降解效果。
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Abstr扯t：The electrochemical degradation papermaking wastewater catalyzed by metalion supported

on vanadium modified kaolin in the electrochemical reactor was investigated．The catalyst was charac—

terized by XRD，SEM and the effects of pH，the different metal ion，NaCl on the efficiency of the elec—

trochemical degradation process were also studied．It was found that the modified kaolin loaded Fe3+

had the highest electrochemical catalytic activity for the electrochemical degradation pulp and paper

mill wastewater in pH 4．Its COD removal could reach up to 76％．

KeyⅥ叼嘎’ds： Papen_11aking wastewater；Kaolin；Electrochemical degradation
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