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摘　要：以ＦＣＣ废催化剂作为臭氧催化氧化催化剂对含胺污水进行处理，考察臭氧浓度、ＦＣＣ废催化剂添

加量、污水ｐＨ、反应温度等因素对含胺污水化学需氧量（ＣＯＤ）降低效果的影响，并与工业常用臭氧催化氧化催

化剂进行对比，分析采用ＦＣＣ废催化剂时臭氧催化氧化有机胺反应动力学的影响因素，测定不同条件下的表观

速率常数。结果显示：增大臭氧浓度和废催化剂添加量能快速降低污水ＣＯＤ；碱性条件会促进臭氧分解产生羟

基自由基（·ＯＨ），提高氧化反应速率；适当升高反应温度有利于氧化反应的进行，但温度过高会降低臭氧溶解

度；ＦＣＣ废催化剂协同臭氧的催化氧化效果明显优于工业常用臭氧催化氧化催化剂。动力学分析表明，在不同

ｐＨ、温度和废催化剂添加量下臭氧催化氧化含有机胺污水过程均符合表观一级反应动力学。
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炼油行业每年都会产生大量ＦＣＣ废催化剂［１］，
因其含有Ｎｉ、Ｖ等重金属，《国家危险废物名录》已
将其列入 ＨＷ５０系列［２］，属于有毒性废催化剂。
“非法排放、倾倒、处置危险废物３ｔ以上的”即构成
刑法第三百三十八条严重污染环境罪，因此ＦＣＣ废
催化剂必须进行无害化处理，而如何固定废催化剂
上的重金属和资源化利用成为人们关注的焦点。国
外催化裂化废催化剂利用技术成熟［３－５］，日本约

６０％、美国约３０％催化裂化废催化剂的最终用途是
建筑材料。中国石化海南炼化公司考察了ＦＣＣ废
催化剂替代铝矾土作水泥原料对原料适应性及产品

质量的影响，结果显示添加０．８１％ＦＣＣ废催化剂替
代２．７４％的铝矾土时对产品物理性能及化学组成
无明显影响，环保指标满足国家标准要求［６］。中国
石化青岛安全工程研究院提出以废催化剂制备地质

聚合物的新型无害化技术路线，并确定了ＦＣＣ废催
化剂制备地质聚合物的工艺过程。该工艺操作简
单，有害物浸出浓度满足国家标准 ＧＢ　５０８５．３—

２００７要求［７］。臭氧作为一种强氧化剂［８］，其生产工
艺简单、方便、无残留，被广泛应用到难降解污水处
理工艺中，但单一的臭氧氧化效果不理想，臭氧消耗
较大［９］，因此开发了臭氧催化氧化催化剂。该剂以
氧化铝或活性炭为载体，浸渍 Ｍｎ，Ｎｉ，Ｖ，Ｆｅ等金
属［１０］，研究表明稀土、Ｎｉ、Ｖ等金属元素对臭氧氧化
反应具有良好的催化活性［１１－１４］。将ＦＣＣ废催化剂
用于难降解污水臭氧催化氧化处理，能提高臭氧利
用率，降低污水处理成本。

本课题以含胺污水为研究对象，将ＦＣＣ废催
化剂作为臭氧催化氧化催化剂，考察污水ｐＨ、废
催化剂添加量、催化剂类型等因素对氧化效果的
影响；通过分析含胺污水中有机物的降解规律，研
究该催化氧化反应的动力学规律，得到在不同

ｐＨ、反应温度和废催化剂添加量下的动力学参数。

１　实　验

１．１　试验原料、试剂和仪器

重铬酸钾、硫酸亚铁铵、硫酸汞、硫酸、氢氧化
钠，均为优级纯；水为去离子水。
含胺污水为由哌嗪配制的模拟污水。取少量

哌嗪，按照一定比例加入去离子水搅拌溶解，控制
化学需氧量（ＣＯＤ）为６００ｍｇ／Ｌ左右。根据试验
要求，将配制好的含胺污水通过加入盐酸以及氢
氧化钠调节ｐＨ至所需值。

ＦＣＣ废催化剂来自某石化企业，采用随机取样
法进行现场取样，将ＦＣＣ废催化剂样品于１２０℃下
干燥２ｈ后装入密封罐中待用。
所用仪器包括ＣＦ－ＹＧ５臭氧发生器、ＬＴ－２００

型臭氧浓度检测仪、ＥＤ４００型干燥箱、ＪＪ２０００Ｂ型
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电子分析天平等。

１．２　试验装置及试验过程

试验在自制的玻璃管反应器内进行，试验装置
如图１所示，反应器尺寸为Φ３５ｍｍ×１　２００ｍｍ。

图１　试验装置示意

１—Ｏ２流量控制器；２—Ｎ２流量控制器；３—臭氧发生器；

４—臭氧在线检测仪；５—气体分布器；６—反应器；

７—采样口；８—臭氧吸收瓶

试验过程：向反应器内添加１Ｌ含胺污水，以

Ｏ２ 和Ｎ２ 混合气为气源，通过质量流量计控制Ｏ２
和Ｎ２ 的比例来调整臭氧浓度，混合气进入臭氧发
生器产生臭氧，从底部经气体分布器进入反应器，
与含胺污水接触形成气液固三相鼓泡床并发生反

应，处理后的污水从底部采样口采样分析其ＣＯＤ，

每隔２０ｍｉｎ采一次样，尾气经吸收瓶吸收后排空。

１．３　分析及表征

污水ＣＯＤ采用国家标准ＧＢ　１１９１４—１９８９《水
质化学需氧量的测定重铬酸盐法》测定。ＦＣＣ废
催化剂形貌分析采用德国 Ｚｅｉｓｓ公司生产的

Ｓｕｐｒａ５５型真空式扫描电子显微镜（ＳＥＭ）；元素分
析采用ｍｕｌｔｉ　ＥＡ　２０００元素分析仪；ＢＥＴ比表面积
和孔径分布测定采用ＳＡ３１００型表面吸附仪。

２　结果与讨论

２．１　ＦＣＣ废催化剂表征

ＦＣＣ废催化剂的ＳＥＭ 微观形貌分析结果见
图２。由图２可以看出，ＦＣＣ废催化剂表面粗糙，凹
凸不平，废催化活性虽然降低，但其分子筛基本的多
孔结构仍然存在，判断催化剂具有一定的吸附性能。

图２　ＦＣＣ废催化剂的ＳＥＭ照片

为了解重金属组分在ＦＣＣ废催化剂上的分布
是否均匀，随机选取图２中３个不同区域进行元素
分析，结果见表１。由表１可知，ＦＣＣ废催化剂的
主要成分是氧化铝、二氧化硅，还含有稀土和少量
的Ｎｉ、Ｖ金属氧化物等，具有一定的催化活性，并
且金属Ｎｉ，Ｖ，Ｆｅ，Ｔｉ，Ｌａ，Ｃｅ在ＦＣＣ废催化剂上分
布均匀，６种活性金属的质量分数总和为１４％左
右，说明ＦＣＣ废催化剂能提供较多活性位点，具有
协同臭氧催化氧化处理污水的潜力。

表１　ＦＣＣ废催化剂的元素组成 ｗ，％

元素 Ａ区域 Ｂ区域 Ｃ区域

Ｏ　 ２９．１６　 ２９．３６　 ２９．２５

Ａｌ　 ３４．２６　 ３１．２６　 ３３．８５

Ｓｉ　 ３２．１６　 ３４．１５　 ３２．１０

Ｎｉ　 ３．５６　 ３．７５　 ３．５９

Ｖ　 １．５７　 １．６０　 １．５５

Ｆｅ　 ３．０１　 ２．９９　 ３．０２

Ｔｉ　 ０．４６　 ０．５０　 ０．４８

Ｌａ　 ４．６２　 ４．７０　 ４．６５

Ｃｅ　 １．８２　 １．８５　 １．８０

ＦＣＣ废催化剂的 Ｎ２ 吸附－脱附等温线如图３
所示。由图３可以看出，ＦＣＣ废催化剂的 Ｎ２ 吸
附－脱附等温线属于ＬａｎｇｍｉｕｒⅣ型，在相对压力
为０．４～１．０范围内出现了一个 Ｈ１型滞后环，说

图３　ＦＣＣ废催化剂的Ｎ２ 吸附－脱附等温线

３１１
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明ＦＣＣ废催化剂中大部分孔道两端是相通的。

ＦＣＣ废催化剂的孔径分布如图４所示。由图４可
以看出，ＦＣＣ废催化剂在孔径５ｎｍ左右出现分布
峰，这部分孔主要由活性基质和一部分二级孔组
成，处于介孔（２～５０ｎｍ）范围，有利于有机物大分
子在废催化剂孔道内的扩散和吸附，促进催化反
应连续进行。

图４　ＦＣＣ废催化剂的孔径分布

２．２　臭氧催化氧化工艺条件考察

２．２．１　臭氧浓度
在ＦＣＣ废催化剂添加量（ρ，下同）为２０ｇ／Ｌ、污

水ｐＨ为９、室温条件下反应１２０ｍｉｎ，考察臭氧浓度
对有机物降解效果的影响，结果如图５所示。由
图５可知，臭氧浓度对含胺污水ＣＯＤ降低效果影响
明显，随着臭氧浓度增加，ＣＯＤ降低率上升，但当臭
氧质量浓度增加到２０ｍｇ／Ｌ后，臭氧的溶解度已接
近饱和，继续增加臭氧浓度时ＣＯＤ降低率提高幅度
很小，因此臭氧质量浓度以２０ｍｇ／Ｌ为宜。

图５　臭氧浓度对有机物降解效果的影响
臭氧质量浓度，ｍｇ／Ｌ：■—５；●—１０；▲—２０；

▲

—３０；◆—４０

２．２．２　ＦＣＣ废催化剂添加量
在臭氧质量浓度为２０ｍｇ／Ｌ、污水ｐＨ为９、室

温条件下反应１２０ｍｉｎ，考察废催化剂添加量对有机
物降解效果的影响，结果如图６所示。由图６可
知：随着废催化剂添加量增加，污水ＣＯＤ降低率

逐渐上升；当ＦＣＣ废催化剂添加量为２０ｇ／Ｌ时，
含胺污水有机物脱除效果较好，当反应时间为１００
ｍｉｎ时，污水ＣＯＤ降低率达到９０％左右；但ＦＣＣ废
催化剂添加量过多时，反应器内的废催化剂分布效
果变差，部分废催化剂会沉积在反应器底部，影响臭
氧氧化效果。因此，ＦＣＣ废催化剂添加量以２０ｇ／Ｌ
为宜。

图６　ＦＣＣ废催化剂添加量对有机物降解效果的影响

ＦＣＣ废催化剂添加量，ｇ／Ｌ：■—５；●—１０；▲—２０；

▲

—３０；◆—４０

２．２．３　污水ｐＨ
在臭氧质量浓度为２０ｍｇ／Ｌ、ＦＣＣ废催化剂

添加量为２０ｇ／Ｌ、室温条件下反应１２０ｍｉｎ，考察污
水ｐＨ 对有机物降解效果的影响，结果如图７所
示。由图７可知：含胺污水中有机物脱除效果与污

水ｐＨ有关，与酸性条件相比，在中性和碱性条件
下臭氧催化氧化处理含胺污水效果更好；当ｐＨ为

７～１１、反应时间为６０ｍｉｎ时，污水ＣＯＤ降低率达

６５％以上。含胺污水的酸碱性能够改变ＦＣＣ废催
化剂的表面活性，当含胺污水偏酸性时，污水中酸
根离子会与废催化剂的金属活性组分发生反应，导
致废催化剂活性下降，影响臭氧氧化脱除污水中有
机物；当含胺污水偏碱性时，废催化剂上的活性组分
会促进臭氧分解产生羟基自由基（·ＯＨ），使得反应
速率增大。因此，适宜的污水ｐＨ为９。

图７　污水ｐＨ对有机物降解效果的影响
废水ｐＨ：■—３；●—５；▲—７；

▲

—９；◆—１１

４１１
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２．２．４　反应温度
在臭氧质量浓度为２０ｍｇ／Ｌ、ＦＣＣ废催化剂添

加量为２０ｇ／Ｌ、污水ｐＨ为９的条件下反应１２０ｍｉｎ，
考察反应温度对有机物降解效果的影响，结果如
图８所示。由图８可知：当温度由２５℃提高到

４０℃时，污水ＣＯＤ降低率提高了１０百分点，说明
适当升高温度有利于促进臭氧分解生成羟基自由

基，加快脱除污水中有机物；当温度由４０℃继续升
高到５５℃时，ＣＯＤ降低率增幅不大，说明此时继续
提高温度促进臭氧氧化反应效果不明显，反而会出
现臭氧溶解度降低、能耗变大、成本增加等问题。

图８　反应温度对有机物降解效果的影响

综上所述，含胺污水臭氧催化氧化最优工艺条件
为：臭氧质量浓度２０ｍｇ／Ｌ，ＦＣＣ催化剂添加量２０ｇ／Ｌ，

污水ｐＨ为９，反应时间１２０ｍｉｎ，反应温度４０℃。

２．２．５　ＦＣＣ废催化剂与工业臭氧催化氧化催化
剂处理效果对比

在上述最优工艺条件下，ＦＣＣ废催化剂与几种

工业臭氧催化氧化催化剂对含胺污水的处理效果对

比见图９。由图９可知，各催化剂对含胺污水均表
现出良好的处理效果，随着反应时间的延长，污水

图９　ＦＣＣ废催化剂与几种工业臭氧催化氧化
催化剂对含胺污水的处理效果对比

■—Ｏ３；●—Ｏ３＋ＦＣＣ废催化剂；

▲—Ｏ３＋工业臭氧催化氧化催化剂Ａ；

▲

—Ｏ３＋工业臭氧催化氧化催化剂Ｂ；

◆—Ｏ３＋工业臭氧催化氧化催化剂Ｃ

ＣＯＤ降低率不断提高，其中ＦＣＣ废催化剂与臭氧协
同处理难降解含胺污水的效果最好，当反应时间为

４０ｍｉｎ时，污水ＣＯＤ降低率达到６２．３５％。与工业
臭氧催化氧化催化剂相比，ＦＣＣ废催化剂具有成本
低、处理效果好、来源广泛等优点，将其与臭氧协同
处理含胺污水能达到危险废物重新利用的目的。

３　臭氧催化氧化处理含胺污水动力学研究

由于含胺污水组成复杂，难以定量分析，本课题
从宏观角度考虑，选择ＣＯＤ作为分析对象，计算不
同条件下污水中有机物降解的动力学参数。由前人
研究结果可知，臭氧催化氧化处理污水符合表观一
级反应动力学规律，含胺污水的反应动力学方程为：

ｌｎ（ｙ０／ｙ）＝ｋ×ｔ （１）
式中：ｙ０ 为设定含胺污水的初始ＣＯＤ，ｍｇ／Ｌ；ｙ为
处理后污水的 ＣＯＤ，ｍｇ／Ｌ；ｔ为反应时间，ｍｉｎ；

ｋ为表观速率常数，ｍｉｎ－１。
对ＦＣＣ废催化剂在不同条件下处理含胺污水的

试验数据进行处理，建立动力学方程［ｌｎ（ｙ０／ｙ）－ｔ关
系］，通过数据拟合得到动力学参数，Ｒ２为决定系数。
不同污水ｐＨ下ｌｎ（ｙ０／ｙ）与ｔ的关系见图１０，

对相应数据进行拟合后得到的表观速率常数见

表２。由图１０和表２可以看出：在污水不同ｐＨ
下ｌｎ（ｙ０／ｙ）与ｔ呈线性关系，含胺污水中有机物降
解反应符合表观一级反应动力学；当污水ｐＨ分别
为３，５，７，９，１１时，反应速率常数分别为０．０１０　１，

０．０１３　４，０．０１８　１，０．０１９　１，０．０１９　８ｍｉｎ－１，其中

ｐＨ为１１时反应速率常数最大。

图１０　不同污水ｐＨ下ｌｎ（ｙ０／ｙ）与ｔ的关系
废水ｐＨ：■—３；●—５；▲—７；

▲

—９；◆—１１

表２　污水不同ｐＨ下的表观速率常数

项目
ｐＨ

３　 ５　 ７　 ９　 １１

ｋ／ｍｉｎ－１　 ０．０１０　１　 ０．０１３　４　 ０．０１８　１　 ０．０１９　１　 ０．０１９　８

Ｒ２　 ０．９７１　１　 ０．９８０　６　 ０．９９１　５　 ０．９９５　７　 ０．９９０　３
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不同反应温度下ｌｎ（ｙ０／ｙ）与ｔ的关系见图

１１，对相应数据进行拟合后得到的表观速率常数
见表３。由图１１和表３可以看出：在不同反应温
度下，ｌｎ（ｙ０／ｙ）与ｔ具有良好的线性关系，含胺污
水中有机物降解规律符合表观一级反应动力学；
当反应温度从１０℃增大到５０℃时，反应速率常数
呈现先增大后减小的变化趋势；当温度为４０℃时
反应速率常数最大，是温度为１０℃时反应速率常
数的４倍多。

图１１　不同反应温度下ｌｎ（ｙ０／ｙ）与ｔ的关系
反应温度，℃：■—１０；●—２０；▲—３０；

▲

—４０；◆—５０

表３　不同反应温度下的表观反应速率常数

项目
反应温度／℃

１０　 ２０　 ３０　 ４０　 ５０

ｋ／ｍｉｎ－１　 ０．０２５　９　 ０．０６５　１　 ０．０８５　５　 ０．０９３　１　０．０８８　９

Ｒ２　 ０．９６４　５　 ０．９５４　０　 ０．９８９　７　 ０．９９７　７　０．９７９　６

因为含胺污水中有机物降解反应符合表观一

级反应动力学，可根据Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ方程来计算臭氧
催化氧化反应的活化能，见式（２）。

ｌｎｋ＝ｌｎＡ－ＥａＴ
（２）

式中：Ｔ 为反应温度，Ｋ；Ｅａ 为活化能，ｋＪ／ｍｏｌ；Ａ
为指前因子。
采用表３中数据对ｌｎｋ与１／Ｔ进行线性拟合，

得到线性方程ｙ＝－２　６６１．３ｘ－６．０７８　８，Ｒ２＝
０．７３０　５，计算出臭氧催化氧化反应的活化能为

２２．７４ｋＪ／ｍｏｌ，与臭氧单一氧化反应（Ｅａ＝６０～
８０ｋＪ／ｍｏｌ）相比，活化能显著下降，氧化反应速率
增大，说明升高反应温度有利于促进臭氧分解产
生羟基自由基，能加快降低污水ＣＯＤ。
不同ＦＣＣ废催化剂添加量下ｌｎ（ｙ０／ｙ）与ｔ的

关系见图１２，对相应数据进行拟合后得到的表观
反应速率常数见表４。由图１２和表４可以看出：
在不同ＦＣＣ废催化剂添加量下ｌｎ（ｙ０／ｙ）与ｔ呈线

性关系，含胺污水中有机物降解反应属于一级反
应动力学；当ＦＣＣ废催化剂添加量分别为５，１０，

２０，３０，４０ｇ／Ｌ时，反应速率常数分别为０．０１０　３，

０．０１２　２，０．０１９　０，０．０２１　５，０．０２２　８ｍｉｎ－１。催化
剂添加量的增加有利于臭氧氧化脱除污水中有机

物，反应速率提高。

图１２　不同ＦＣＣ废催化剂添加量下ｌｎ（ｙ０／ｙ）与ｔ的关系

ＦＣＣ废催化剂添加量，ｇ／Ｌ：■—５；●—１０；▲—２０；

▲

—３０；◆—４０

表４　不同ＦＣＣ废催化剂添加量下的表观反应速率常数

项目
ＦＣＣ废催化剂添加量／（ｇ·Ｌ－１）

５　 １０　 ２０　 ３０　 ４０

ｋ／ｍｉｎ－１　 ０．０１０　３　０．０１２　２　０．０１９　０　０．０２１　５　０．０２２　８

Ｒ２　 ０．９７８　３　０．９５４　９　０．９５６　４　０．９４８　４　０．９４０　７

４　结　论

（１）通过对ＦＣＣ废催化剂进行表征，发现其具有
良好的比表面积和孔隙结构，废催化剂上金属Ｎｉ，Ｖ，

Ｆｅ，Ｔｉ，Ｌａ，Ｃｅ分布均匀，其质量分数总和为１４％左
右，能为反应提供更多活性位点，表现出良好的催
化活性，具有协同臭氧催化氧化处理污水的潜力。

（２）臭氧浓度、ＦＣＣ废催化剂添加量、污水

ｐＨ、反应温度等条件对臭氧催化氧化处理含胺污
水都有一定的影响，增大臭氧浓度和催化剂添加
量能加快污水中有机物脱除；碱性条件会促进臭
氧分解产生羟基自由基，加快氧化反应；适当升高
反应温度有利于氧化反应的进行。

（３）ＦＣＣ废催化剂用于含胺污水臭氧催化氧
化的效果优于３种常用的工业臭氧催化氧化催化
剂，将其用作臭氧氧化催化剂处理有机污水，是一
条实现“以废治废”的有效途径。

（４）动力学分析结果表明，在不同污水ｐＨ、反
应温度和ＦＣＣ废催化剂添加量的条件下，臭氧催
化氧化处理含胺污水过程中有机物降解反应均符

合表观一级反应动力学。
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