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摘要：草甘膦结晶母液经蒸发或纳滤浓缩回收后，产生大量含有高浓度甲醛的废水，常规的废水处理方法难以达

到回用或排放要求．以过量溶液浸渍法制备的ＰｔＢｉＣｅＯ２／ＡＣ为催化剂，采用湿式催化氧化法处理２．５％的ＨＣＨＯ
溶液，ＨＣＨＯ去除率高达９９．９％以上，ＣＯＤ去除率达到９６．６％．采用 ＰｔＢｉＣｅＯ２／ＡＣ催化剂对含低浓度草甘膦
（ＰＭＧ，５０ｍｇ／Ｌ）的生产废水直接进行湿式催化氧化处理，催化剂使用２３次后，ＨＣＨＯ去除率稳定在８５％左右，
ＣＯＤ去除率稳定在８７％左右，催化剂具有良好的稳定性．湿式催化氧化处理后的废水可直接回用于 ＰＭＧ生产．
采用固定床湿式催化氧化装置处理ＨＣＨＯ溶液以及ＰＭＧ生产废水，处理效果也非常理想，连续使用７２０ｈ，催化
剂的稳定性能良好．通过ＸＲＤ、Ｎ２吸附脱附、ＨＲＴＥＭ、ＩＣＰＯＥＳ和ＸＰＳ等分析手段对催化剂进行了系统表征．
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　　草甘膦（ＰＭＧ）是我国最大的农药出口品种，其
主流工艺之一为亚氨基二乙酸（ＩＤＡ）路线［１－３］．我
国大多数草甘膦生产企业采用以活性炭为催化剂的

双甘膦空气氧化法制备草甘膦［４］．在这种绿色生产
工艺中，草甘膦结晶母液的处理成为困扰行业的难

题．生产１吨草甘膦，将产生５～１０ｔ含有１％ ～
３％的ＰＭＧ、１％～４％的甲醛和０．５％ ～１％的甲酸
的生产废水．目前对这种生产废水常采用减压蒸法
或纳滤来浓缩回收 ＰＭＧ［３，５－６］，蒸发液或纳滤膜淡
液中高浓度甲醛（１％ ～３％）的存在为后续处理带
来极大的障碍．目前ＰＭＧ１０％水剂已禁止销售，而
我国国家标准污水综合排放标准 ＧＢ８９７８１９９６规
定，ＨＣＨＯ废水排放一级、二级和三级标准分别为
１．０，２．０和３．０ｍｇ／Ｌ．ＨＣＨＯ进入人体后易对人的
中枢神经系统及视网膜造成损害［７］．ＨＣＨＯ对人体
健康的影响主要表现在嗅觉异常、刺激、过敏、肺

功能异常、肝功能异常和免疫功能异常等方面［８］．
因此，去除ＰＭＧ废水中的ＨＣＨＯ成为我国ＰＭＧ生
产企业必须解决的问题，也是产生ＨＣＨＯ废水的企
业必须解决的实际问题．

湿式催化氧化（ＣａｔａｌｙｔｉｃＷｅｔＡｉｒＯｘｉｄａｔｉｏｎ，
ＣＷＡＯ）是２０世纪８０年代在湿式氧化（ＷｅｔＡｉｒＯｘｉ
ｄａｔｉｏｎ，ＷＡＯ）基础上发展起来的一种高效、可行的
处理有机废水的技术．在一定温度、压力和催化剂

作用下，经空气氧化使废水中的有机物、氨分别氧

化分解成ＣＯ２、Ｈ２Ｏ及Ｎ２等无害物质，达到净化目
的．其特点是净化效率高，流程简单，装置占地面
积少．我们针对草甘膦结晶母液纳滤处理后的膜淡
液作为目标样品进行处理研究，选用合适的催

化剂及反应条件直接进行湿式催化氧化反应处理，

处理后的水直接回用于 ＰＭＧ生产，达到水的循环
使用．

１实验材料和方法

１．１催化剂的制备
为了提高活性炭负载 Ｐｔ能力，先将活性炭载

体在８００℃的ＮＨ３气氛中高温焙烧处理４ｈ，将具
有较强配位能力的碱性氮原子引入活性炭载体中，

采用过量溶液浸渍制备 Ｐｔ／ＡＣ催化剂和 ＰｔＣｅＯ２／
ＡＣ催化剂［９］．

（１）Ｐｔ／ＡＣ催化剂的制备：将２０．０ｇ高温 ＮＨ３
处理的活性炭粉末搅拌分散在２００．０ｇ蒸馏水中，
根据不同负载量滴加所需 Ｈ２ＰｔＣｌ６溶液（３．７５ｍｇ／
ｍＬ）．继续搅拌９０ｍｉｎ，用 ＮａＯＨ溶液调节 ｐＨ约
１０．５，搅拌过夜．所得负载催化剂经过滤、洗涤和
１２５℃真空干燥８ｈ，在管式炉中４００℃还原处理
５ｈ（Ｈ２：２０ｍＬ／ｍｉｎ，Ｎ２：８０ｍＬ／ｍｉｎ，升温速度
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２℃／ｍｉｎ），冷却后得到Ｐｔ／ＡＣ催化剂．
（２）ＰｔＣｅＯ２／ＡＣ催化剂的制备：将制备好的

Ｐｔ／ＡＣ催化剂２０．０ｇ加入到２００．０ｇ蒸馏水中，机
械搅拌１ｈ，加入２．０２ｇ的Ｃｅ（ＮＯ３）３·６Ｈ２Ｏ，继续
搅拌浸渍１８ｈ，过滤，洗涤，１２５℃真空干燥８ｈ，
管式炉中Ｎ２保护下３５０℃焙烧２ｈ，４００℃还原处
理５ｈ（Ｈ２：２０ｍＬ／ｍｉｎ，Ｎ２：８０ｍＬ／ｍｉｎ，升温速度
２℃／ｍｉｎ），冷却后得到ＰｔＣｅＯ２／ＡＣ催化剂．

（３）ＰｔＢｉ／ＡＣ催化剂的制备：将还原好的 Ｐｔ／
ＡＣ催化剂２０．０ｇ加入到２００．０ｇ水中，机械搅拌
１ｈ；加入所需Ｂｉ质量分数的Ｂｉ（ＮＯ３）３溶液（Ｂｉ４．３
ｍｇ／ｍＬ），搅拌过夜；过滤、洗涤、１２５℃真空干燥
８ｈ，干燥后的样品在管式炉中４００℃ Ｈ２还原（Ｈ２：
２０ｍＬ／ｍｉｎ，Ｎ２：８０ｍＬ／ｍｉｎ，升温速度 ２℃／ｍｉｎ）
５ｈ；冷却后就得到ＰｔＢｉ／ＡＣ催化剂．

（４）ＰｔＢｉＣｅＯ２／ＡＣ催化剂的制备：将还原好
的ＰｔＣｅＯ２／ＡＣ催化剂２０．０ｇ加入２００．０ｇ水机械
搅拌１ｈ；加入所需Ｂｉ质量分数的Ｂｉ（ＮＯ３）３溶液，
搅拌过夜；过滤、洗涤、１２５℃真空干燥６ｈ；再在
４００℃ Ｈ２还原（Ｈ２：２０ｍＬ／ｍｉｎ，Ｎ２：８０ｍＬ／ｍｉｎ，
升温速度２℃／ｍｉｎ）５ｈ；冷却后就得到ＰｔＢｉＣｅＯ２／

ＡＣ催化剂．
１．２催化剂的活性评价

（１）间歇式高压釜反应：称取２００ｇ需处理的
样品溶液和０．６７５ｇ催化剂加入到５００ｍＬ的高压
反应釜中，当反应温度达到９０～１２０℃时，通入空
气开始湿式催化氧化反应．调节空气压力为１．０～
１．２ＭＰａ，反应釜排气流速为 ３６０ｍＬ／ｍｉｎ，转速
６００ｒ／ｍｉｎ．反应１～３ｈ后，经泄压、冷却后过滤分
离催化剂，采用分光光度法分析滤液的甲醛含量和

ＣＯＤ含量．
（２）固定床反应：反应装置如图１所示，根据

样品中 ＨＣＨＯ含量来决定 ０．５％Ｐｔ－４％ＣｅＯ２－
０．３％Ｂｉ／ＡＣ（粒径 １．２５～０．９０ｍｍ）催化剂的用
量，当ＨＣＨＯ含量小于４％时催化剂用量为１５ｍＬ
（７．８ｇ），当 ＨＣＨＯ含量大于４％时催化剂用量为
３０ｍＬ（１６．２ｇ）．将所需量的催化剂装入固定床反
应器后，用微量高压平流泵将需处理的样品溶液输

送到固定床装置中，调节空气压力为１．２ＭＰａ，流
速为１２０ｍＬ／ｍｉｎ，样品溶液流量为 ０．１５～０．６０
ｍＬ／ｍｉｎ，反应炉温度保持在１２０℃，采用分光光度
法分析处理前后反应液中的ＨＣＨＯ含量．

图１固定床催化剂评价装置图
Ｆｉｇ．１Ｔｈｅｆｉｘｅｄｂｅｄｃａｔａｌｙｓｔｅｖａｌｕａｔｉｏｎｕｎｉｔ

１．３催化剂表征
催化剂中Ｐｔ和Ｃｅ含量用５３００Ｖ等离子质谱

仪检测，催化剂的孔结构及比表面积用 ＳＳＡ４２００
型孔径、比表面积分析仪检测．Ｘ射线光电子能谱
（ＸＰＳ）分析使用英国Ｋｒａｔｏｓ公司的ＸＳＡＭ８００多功
能表面分析电子能谱仪，Ａｌ靶（１２５３．６ｅＶ，

１４８６．６ｅＶ），Ｘ光枪工作在１２ｋＶ×１５ｍＡ功率下，
分析室本底真空２×１０－７Ｐａ，谱仪用 Ｃ１ｓ２８４．８ｅＶ
校正．高分辨率透射电镜 ＨｉｇｈｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎＴＥＭ（ＨＲ
ＴＥＭ）配有ＨＡＡＤ附件（ＴｅｃｎａｉＧ２Ｆ２０ＳＴｗｉｎｄｅｖｉｃｅ
ｗｉｔｈ２００ｋＶａｃｃｅｌｅｒａｔｉｎｇｖｏｌｔａｇｅ）．ＸＲＤ测试采用荷
兰帕纳科公司Ｘ’ｐｅｒｔｐｒｏＭＰＤＸ射线衍射仪，Ｃｕ
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靶（Ｋα），加速电压 ４０ｋＶ，管电流２０ｍＡ，扫描速
度为０．１５°／ｍｉｎ，扫描步幅为 ０．０３°．

草甘膦含量、甲醛浓度、ＣＯＤ含量和 ｐＨ分别
用紫外可见光光度计［ＷＦＺ２０００，龙尼柯（上海）仪
器有限公司］、ＣＯＤ测定仪（ＣＭ０２北京双晖京承
电子产品有限公司）和酸度计（ＰＨＳ３Ｃ，成都世纪
方舟科技有限公司）检测．

２实验结果与讨论
２．１实验条件的选择
２．１．１催化剂的选择　　表１给出了４种不同催化
剂湿式催化氧化处理 ２．５％ＨＣＨＯ溶液的试验结
果，可以看出，釜式湿式催化氧化后，４种催化剂

对于ＨＣＨＯ转化率影响相差不大，都达到９９．９％
以上；０．５％Ｐｔ－４％ＣｅＯ２－０．３％Ｂｉ／ＡＣ催化剂处理
后溶液的ＣＯＤ含量最小，ｐＨ值最大，说明 ＨＣＨＯ
氧化更彻底．因此０．５％Ｐｔ－４％ＣｅＯ２－０．３％Ｂｉ／ＡＣ
催化剂催化性能最强，适合含ＨＣＨＯ废水的湿式催
化氧化反应．
２．１．２反应条件的选择　　表２给出了不同条件下
０．５％Ｐｔ－４％ＣｅＯ２－０．３％Ｂｉ／ＡＣ催化剂湿式催化氧
化ＨＣＨＯ废水的实验结果，可以看出，釜式湿式催
化氧化反应的较佳实验条件为反应温度１２０℃，压
力１．２ＭＰａ，反应时间３ｈ．因此以下釜式湿式催化
氧化反应条件均以此条件进行实验．

表１不同催化剂处理２．５％ＨＣＨＯ溶液结果
Ｔａｂｌｅ１Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｏｆ２．５％ ＨＣＨＯｓｏｌｕｔｉｏｎｔｒｅａｔｅｄｂｙｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｃａｔａｌｙｓｔｓ ＣＨＣＨＯ／（ｍｇ·Ｌ
－１） ＣＯＤ／（ｍｇ·Ｌ－１） ｐＨ

Ｐｔ／ＡＣ ２２．４０ ９１３ ５．５１

ＰｔＣｅＯ２／ＡＣ ２１．３１ ８２８ ５．２５

ＰｔＢｉ／ＡＣ ２５．４０ ９８５ ５．０１

ＰｔＢｉＣｅＯ２／ＡＣ １２．４０ ７５８ ５．８４

　　Ｎｏｔｅ：ｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ１２０℃，ｐｒｅｓｓｕｒｅ１．２ＭＰａ，ｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ３ｈ．ＩｎｉｔｉａｌＨＣＨＯｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｗａｓ２．５％，ａｎｄｔｈｅｉｎｉｔｉａｌ
ＣＯＤｗａｓ４５０００ｍｇ／Ｌ．Ｒｅａｃｔｉｏｎｉｎｔｈｅａｕｔｏｃｌａｖｅ．

表２ＰｔＢｉＣｅＯ２／ＡＣ催化剂在不同反应条件下处理２．５％ＨＣＨＯ溶液实验结果
Ｔａｂｌｅ２Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｏｆ２．５％ ＨＣＨＯｓｏｌｕｔｉｏｎｔｒｅａｔｅｄｂｙＰｔＢｉＣｅＯ２／ＡＣｃａｔａｌｙｓｔｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

Ｔ／℃ Ｐ／ＭＰａ ｔ／ｈ

Ｒｅａｃｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓ

ＣＨＣＨＯ／（ｍｇ·Ｌ
－１） ＣＯＤ／（ｍｇ·Ｌ－１） ｐＨ

９０ １．０ ３ ４５ａ ２６００ ４．８７

９０ １．２ ３ ３２ａ ２１００ ４．９０

１２０ １．０ ３ ２５ａ １５６０ ５．１８

１２０ １．２ １ ０．５４％ａ １０５２０ ３．５６

１２０ １．２ ２ ２２．０３ａ ５７９５ ５．６７

１２０ １．２ ３ １２．４０ａ １０５８ ５．８４

９０ １．０ ３ １６０ｂ １０２５０ ３．９７

１２０ １．０ ３ ９５ｂ ６０５８ ４．０５

１２０ １．２ ３ ７８ｂ ４９５０ ４．１７

　　Ｎｏｔｅ：ａ．ＩｎｉｔｉａｌＨＣＨＯｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆＨＣＨＯｓｏｌｕｔｉｏｎ（ｐＨ＝３．９２）ｗａｓ２．５％，ａｎｄｔｈｅｉｎｉｔｉａｌＣＯＤｗａｓ４５０００ｍｇ／Ｌ；ｂ．Ｉｎｉ
ｔｉａｌＨＣＨＯｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆｉｎｄｕｓｔｒｉａｌＰＭＧｗａｓｔｅｗａｔｅｒ（ｐＨ＝２．０２）ｗａｓ１．７５％，ｔｈｅｉｎｉｔｉａｌＣＯＤｗａｓ２２８００ｍｇ／Ｌａｎｄｔｈｅｉｎｉｔｉａｌ
ＰＭＧｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｗａｓ５０ｍｇ／Ｌ．Ｒｅａｃｔｉｏｎｉｎｔｈｅａｕｔｏｃｌａｖｅ．
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２．２０．５％Ｐｔ４％ＣｅＯ２０．３％Ｂｉ／ＡＣ处理废水
以空气氧化法制备 ＰＭＧ的生产废水经过膜过

滤后的膜淡液作为样品溶液，ＨＣＨＯ含量１．７５％，
ｐＨ＝２．０４，ＰＭＧ含量５０ｍｇ／Ｌ，进行釜式湿式催化
氧化处理，结果如图２所示．

图２ＰｔＣｅＯ２Ｂｉ／ＡＣ（粉末）催化剂处理工业

ＰＭＧ废水试验结果
Ｆｉｇ．２ＴｈｅｒｅｓｕｌｔｓｏｆｔｈｅＰＭＧｉｎｄｕｓｔｒｉａｌｗａｓｔｅｗａｔｅｒｔｒｅａｔｅｄ

ｂｙｔｈｅ０．５％Ｐｔ０．３％Ｂｉ４％ＣｅＯ２／ＡＣ

（ｐｏｗｄｅｒ）ｃａｔａｌｙｓｔ

　　０．５％Ｐｔ４％ＣｅＯ２０．３％Ｂｉ／ＡＣ粉末状催化剂共
套用２２次，每次反应３ｈ．前１３次套用由于催化剂
质量损失 ０．１３１ｇ，ＨＣＨＯ转化率由 ９７．３７％降到
５３．２６％，而第１５次我们补加催化剂使其达到开始
的０．６７５ｇ；之后每次添加０．０４２ｇ，使催化剂质量
保持不变；ＨＣＨＯ转化率稳定在８５％左右，ｐＨ值
在３．００～３．５０之间．此 ＰＭＧ工业废水 ＣＯＤ含量
为２２８００ｍｇ／Ｌ，第１次反应后，滤液 ＣＯＤ含量为
２５０ｍｇ／Ｌ；第２３次反应后，滤液ＣＯＤ含量为３２６０
ｍｇ／Ｌ；ＣＯＤ去除率分别为９８．９％和８５．７％．反应
后滤液中ＨＣＨＯ含量低于０．３４％．
２．３利用固定床反应器处理ＨＣＨＯ溶液及ＰＭＧ废水

从表２中数据可以看出，对于ＨＣＨＯ溶液以及
ＰＭＧ工业废水在反应温度为１２０℃时，ＨＣＨＯ转化
率较高，因此选用１２０℃做为固定床反应温度，具
体考察液体样品进样流量对ＨＣＨＯ转化率的影响．
２．３．１处理ＨＣＨＯ溶液
２．３．１．１处理２．２％ＨＣＨＯ溶液　　图３给出了不
同条件下固定床反应器上处理２．２％ＨＣＨＯ溶液的
试验结果，可以发现，ＨＣＨＯ转化率和 ｐＨ值变化
趋势随着流量增大而减小．在进样流速为０．１５ｍＬ／
ｍｉｎ时，连续反应 ５１ｈ，ＨＣＨＯ转化率仍然在
９９．９％以上，ｐＨ值在５以上，可见催化剂短期内稳

图３不同进样流速处理２．２％ＨＣＨＯ溶液结果
Ｆｉｇ．３Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｏｆ２．２％ＨＣＨＯｓｏｌｕｔｉｏｎｔｒｅａｔｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓａｍｐｌｅｆｌｏｗｓｐｅｅｄｓ

（ａ）ＨＣＨＯｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ　　 （ｂ）ｐＨｖａｌｕｅ

定性能良好．
２．３．１．２处理 ４．３％ ＨＣＨＯ溶液　　处理 ４．３％
ＨＣＨＯ溶液时，催化剂的量（３０ｍＬ）比处理２．２％
ＨＣＨＯ溶液时增加一倍，处理结果如图４所示．在

进样流速为 ０．１５ｍＬ／ｍｉｎ时，ＨＣＨＯ转化率达到
９９．６％，且ｐＨ值在５．５０左右；在进样流速为０．３０
ｍＬ／ｍｉｎ时，ＨＣＨＯ转化率仍然达到８９．１％，但 ｐＨ
值只有３．５０左右，说明ＨＣＨＯ氧化不彻底［１０］．
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图４不同进样流速处理４．３％ ＨＣＨＯ溶液实验结果
Ｆｉｇ．４Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｏｆ４．３％ ＨＣＨＯｓｏｌｕｔｉｏｎｔｒｅａｔｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓａｍｐｌｅｆｌｏｗｓｐｅｅｄｓ

（ａ）ＨＣＨＯｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ　　（ｂ）ｐＨｖａｌｕｅ

２．３．２处理ＰＭＧ废水
２．３．２．１处理配置的 ＰＭＧ废水　　进样流速为
０．１５ｍＬ／ｍｉｎ，不同含量 ＰＭＧ和 ＨＣＨＯ的 ＰＭＧ溶
液处理结果如图５所示．ＨＣＨＯ浓度为２．４％不变，
ＰＭＧ浓度分别为 ５０、１００和 １５０ｍｇ／Ｌ时，ＨＣＨＯ
转化率分别为９７．６％、９２．０％和８２．８％，ＨＣＨＯ转
化率呈逐步的降低趋势；但反应在５１、５１和４５ｈ
内，ＨＣＨＯ转化率都比较稳定，分别为 ９７．６％ ～
１００％、９２．０％ ～９９．０％和８２．７％ ～８６．０％，证明
催化剂的稳定性能较好．这也间接证明图 ２中
ＰｔＣｅＯ２Ｂｉ／ＡＣ（粉末）催化剂处理工业 ＰＭＧ废水
开始ＨＣＨＯ转化率明显降低的主要原因是催化剂
流失，而非催化剂活性下降．

图５不同含量ＰＭＧ和ＨＣＨＯ的ＰＭＧ溶液ＨＣＨＯ转化率
Ｆｉｇ．５ＨＣＨＯｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｓｏｆＰＭＧｓｏｌｕｔｉｏｎｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔＰＭＧａｎｄＨＣＨＯｃｏｎｔｅｎｔｓ

　　在进样流速为 ０．１５ｍＬ／ｍｉｎ，ＨＣＨＯ浓度为
４．３％，ＰＭＧ浓度为２６０ｍｇ／Ｌ，催化剂由７．８ｇ增
至１６．２ｇ时，连续反应２７ｈ后，ＨＣＨＯ转化率仍有
９６．０％，也证明催化剂在短期内稳定性能良好．
２．３．２．２处理工业 ＰＭＧ废水　　图６给出了固定
床反应器上湿式催化氧化 ＨＣＨＯ浓度为 ４．０％，
ＰＭＧ浓度为２６０ｍｇ／Ｌ，ｐＨ值为３．１２的工业 ＰＭＧ
废水的试验结果．当催化剂用量为３０ｍＬ（１６．２ｇ），
进样流速为０．１５ｍＬ／ｍｉｎ时，连续反应大于４０ｈ，
ＨＣＨＯ转化率由９９．０％降到８４．０％左右，ｐＨ值保
持在６以上．催化剂催化氧化能力由２２．０ｍｇＨＣＨＯ／
（ｇｃａｔｓ·ｍｉｎ）降到１８．７ｍｇＨＣＨＯ／（ｇｃａｔｓ·ｍｉｎ）．ＨＣＨＯ
转化率降低的主要原因可能是 ＰＭＧ工业废水中未
反应完全的双甘膦（ＰＭＩＤＡ）、反应副产物氨甲基磷
酸 （ＡＭＰＡ）、Ｎ甲 基Ｎ（膦 酰 甲 基）甘 氨 酸
（ＭＰＭＧ）等有机大分子含量较高时，易于 Ｐｔ络合
而使Ｐｔ流失，从而使催化剂活性降低；催化剂的
ＩＣＰ表征结果也表明Ｐｔ含量较反应前有所降低．而
有机大分子浓度较低时则直接被催化氧化，避免了

Ｐｔ的流失，从而保证了催化剂的活性和稳定性．
２．４　处理后的ＰＭＧ废水回用与ＰＭＧ生产

利用ＰｔＢｉＣｅＯ２／ＡＣ催化剂湿式催化氧化法处
理溶剂２（溶液中 ＨＣＨＯ１．５９％，ＰＭＧ０．３８ｍｇ／Ｌ，
ｐＨ＝２．０４），反应１８０ｍｉｎ后的滤液作为溶剂３进
行双甘膦（ＰＭＩＤＡ）空气氧化法制备 ＰＭＧ的反应，
实验结果与以去离子水为溶剂１实验结果相比较，
结果如表 ３所示．反应条件为双甘膦（ＰＭＩＤＡ）
１８．７ｇ，活性炭催化剂４．０ｇ，蒸馏水３００ｇ，反应温
度６５℃，压力０．６ＭＰａ，转速８００ｒ／ｍｉｎ，空气流速
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图６工业ＰＭＧ废水处理结果
Ｆｉｇ．６ＴｈｅｒｅｓｕｌｔｓｏｆｔｒｅａｔｉｎｇｔｈｅＰＭＧｉｎｄｕｓｔｒｉａｌｗａｓｔｅｗａｔｅｒ

（ａ）ＨＣＨＯｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ　　（ｂ）ｐＨｖａｌｕｅ

表３处理后废水回用结果
Ｔａｂｌｅ３Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｏｆｔｈｅｔｒｅａｔｅｄｗａｓｔｅｗａｔｅｒｒｅｕｓｅ

Ｒｅａｃｔｉｏｎ
ｓｏｌｕｔｉｏｎ

Ｂｅｆｏｒｅｒｅａｃｔｉｏｎ
ＣＨＣＨＯ／％ ｐＨ ＣＰＭＧ／％

Ａｆｔｅｒｒｅａｃｔｉｏｎ
ＣＨＣＨＯ／％ ｐＨ ＣＰＭＧ／％

Ｒｅａｃｔｉｏｎ
ｔｉｍｅ／ｍｉｎ

１ － － － ０．５２ １．５１ ２．８７ ８５

２ １．５９ ２．０４ ３８ｍｇ／Ｌ ７１ｍｇ／Ｌ ４．１９ － １８０

３ ０．００７１ ４．１９ － ０．７１ １．４１ ２．８５ ９８

　　Ｎｏｔｅ：ｓｏｌｕｔｉｏｎ１：ｄｅｉｏｎｉｚｅｄｗａｔｅｒ；ｓｏｌｕｔｉｏｎ２：ＰＭＧｓｏｌｕｔｉｏｎ；ｓｏｌｕｔｉｏｎ３：ｓｏｌｕｔｉｏｎ２ｔｒｅａｔｅｄｏｖｅｒＰｔＢｉＣｅＯ２／ＡＣｃａｔａｌｙｓｔｆｏｒ３ｈ
ｂｙｗｅｔａｉｒｏｘｉｄａｔｉｏｎ．
Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ＰＭＩＤＡ１８．７ｇ，ｓｏｌｕｔｉｏｎ３００．０ｇ，ａｃｔｉｖａｔｅｄｃａｒｂｏｎ４．０ｇ，ｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ６５℃，ｐｒｅｓｓｕｒｅ０．６ＭＰａ，
ｒｏｔａｔｅｓｐｅｅｄ８００ｒ／ｍｉｎ．

１５０ｍＬ／ｍｉｎ．ＰＭＧ过滤母液中 ＰＭＧ浓度相差无
几，ＨＣＨＯ浓度有所增大，ｐＨ值略有降低，反应时
间有所增长．由此可以看出，含低浓度 ＰＭＧ的
ＰＭＧ废水经过湿式催化氧化法处理后回用与 ＰＭＧ
生产，具有一定的可行性．
２．５催化剂表征
２．５．１ＩＣＰ及 ＢＥＴ表征　　表 ４给出了催化剂的

ＩＣＰ和 ＢＥＴ表征结果，可以看出，０．５％Ｐｔ４％
ＣｅＯ２０．６％Ｂｉ／ＡＣ催化剂处理不同浓度ＨＣＨＯ溶液
（ＨＣＨＯ２．５％４．３％）以及配置的 ＰＭＧ（ＰＭＧ浓度
≤１５０ｍｇ／Ｌ）废水７２０ｈ后，催化剂中 Ｐｔ在反应前
后几乎没有变化，而反应后 Ｃｅ流失较多，Ｂｉ也有
所流失．Ｂｉ为ＸＰＳ分析所得结果，其含量为催化剂
表面质量含量．

表４ＩＣＰ与ＢＥＴ表征
Ｔａｂｌｅ４ＣｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎｓｏｆｔｈｅＩＣＰａｎｄＢＥＴ

Ｃａｔａｌｙｓｔｓ
Ｃｏｎｔｅｎｔｏｆｍｅｔａｌｅｌｅｍｅｎｔｓ

Ｐｔ／％ Ｃｅ／％ Ｂｉ／％
Ｐｏｒｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅ

ＢＥＴ／（ｍ２·ｇ－１）Ｖ／（ｃｍ３·ｇ－１） Ａ／ｎｍ

０．５％Ｐｔ／ＡＣ（ａ） ０．３８ ９５８ ０．６７ １．４０

０．５％Ｐｔ４％ＣｅＯ２／ＡＣ（ａ） ０．４６ ２．４０ ８８４ ０．６５ １．４８

０．５％Ｐｔ４％ＣｅＯ２０．６％Ｂｉ／ＡＣ（ａ） ０．４４ １．１８ ０．０２６ ９３４ ０．６７ １．４４

０．５％Ｐｔ４％ＣｅＯ２０．６％Ｂｉ／ＡＣ（ｂ） ０．４５ ０．８９ ０．０３１ ８５４ ０．４３ １．０１

０．５％Ｐｔ４％ＣｅＯ２０．６％Ｂｉ／ＡＣ（ｃ） ０．４５ ０．１７ ０．０１９ ９００ ０．４９ １．１０

　Ｎｏｔｅ：ａ．ｐｏｗｄｅｒ；ｂ．ｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅ１．２５～０．９０ｍｍ；ｃ．ｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅ１．３３～０．９０ｍｍ，ｒｅｃｏｖｅｒｙａｆｔｅｒｃｏｎｔｉｎｕｏｕｓｌｙｒｅａｃｔｉｎｇｆｏｒ７２０ｈ．
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２．５．２ＰｔＣｅＯ２Ｂｉ／ＡＣ催化剂ＨＲＴＥＭ表征　　图７
给出了催化剂的ＨＲＴＥＭ表征结果，可以看出３种
金属原子分布都很均匀，通过计算软件可计算出金

属元素颗粒的平均粒径为４．１ｎｍ，图７ｃ高角度环

形暗场扫描透射电镜图像选择 ＰｔＣｅＯ２Ｂｉ／ＡＣ催化
剂中同一微区的 ＨＡＡＤＳＴＥＭ表明，Ｐｔ与 Ｂｉ的分
布基本相同．

图７ＰｔＣｅＯ２Ｂｉ／ＡＣ粉末催化剂表征

Ｆｉｇ．７ＴｈｅｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓｏｆｔｈｅＰｔＢｉＣｅＯ２／ＡＣ（ｐｏｗｄｅｒ）ｃａｔａｌｙｓｔ

（ａ）ＨＲＴＥＭ　　（ｂ）ＰａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆＰｔＢｉＣｅＯ２／ＡＣｏｂｔａｉｎｅｄｂｙＨＲＴＥＭ　　（ｃ）ＨＡＡＤＦＳＴＥＭ

２．５．３ＸＰＳ表征　　图 ８分别为 ０．５％Ｐｔ０．３％
Ｂｉ４％ＣｅＯ２／ＡＣ催化剂中Ｐｔ４ｆ，Ｃｅ３ｄ和Ｂｉ４ｆＸＰＳ
谱图．Ｐｔ４ｆ在７１．０和７４．４ｅＶ处有两个特征峰，应

为Ｐｔ°特征峰；在７２．８和７６．２ｅＶ处有两个特征
峰，应为ＰｔＯ或Ｐｔ（ＯＨ）２特征峰；在７４．７和７７．９
ｅＶ处有两个特征峰，应为ＰｔＯ２特征峰

［１１－１２］．

图８０．５％Ｐｔ０．３％Ｂｉ４％ＣｅＯ２／ＡＣ催化剂ＸＰＳ图谱

Ｆｉｇ．８ＸＰＳＳｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅ０．５％Ｐｔ０．３％Ｂｉ４％ＣｅＯ２／ＡＣｃａｔａｌｙｓｔ
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　　Ｂｉ４ｆ有两个明显的特征峰，分别在１５８．９ｅＶ
和１６４．５ｅＶ，但明显比Ｐａｒｋ［１３］和Ｋｉｍ［１４］等报道的
Ｂｉ４ｆ电子能要大；而与 Ｆｅｎｇ［１５］等报导的 Ｂｉ４ｆ在
１５８．９ｅＶ和１６４．１ｅＶ有两个特征峰相近似，他们
认为是由于在ＰｔＢｉ／Ｃ催化剂中存在 Ｂｉ２Ｏ３造成电
子能的增大．

Ｃｅ３ｄ在８８０．６４、８８５．９、８９９．０和９０３．４ｅＶ处
有 ４个特征峰，应为 Ｃｅ３＋特征峰；在 ８８３．３２、
８８８．６９、８９６．２９、９０２．６１、９０６．９和９１４．７ｅＶ处有６
个特征峰，应为 Ｃｅ４＋特征峰［１６－１７］．且 Ｃｅ３＋占有
３８．５％，Ｃｅ４＋占有６１．５％；可见大部分 Ｃｅ３＋都氧化
为Ｃｅ４＋．

ＸＰＳ结果表明，Ｃｅ与 Ｂｉ都是主要以氧化物的
形式存在，且 Ｂｉ以 Ｂｉ２Ｏ３的形式存在，Ｃｅ以 ＣｅＯ２
和Ｃｅ２Ｏ３的形式存在．
２．５．４ＸＲＤ表征　　从图９中３种催化剂的 ＸＲＤ
谱图可以看出，Ｐｔ／ＡＣ催化剂中 Ｐｔ在２θ＝３９．８°，
４６．５°和６７．５°处对应 Ｐｔ的（１１１）、（２００）和（２２０）
晶型结构［２３－２４］；ＰｔＣｅＯ２／ＡＣ和０．５％Ｐｔ０．３％Ｂｉ
４％ＣｅＯ２／ＡＣ催化剂的 ＸＲＤ谱图中 Ｐｔ的衍射峰越
来越弱．从ＰｔＣｅＯ２／ＡＣ催化剂ＸＲＤ谱图可以观察
到在２θ＝２８．３°，４７．５°和５６．３°对应ＣｅＯ２的（１１１）、
（２００）和（２２０）晶型结构；而０．５％Ｐｔ０．３％Ｂｉ４％
ＣｅＯ２／ＡＣ催化剂中 ＣｅＯ２的 ＸＲＤ衍射峰强度也相
对减弱．ＰｔＢｉ金属间相互作用，使得在２θ＝２３．８°，
５１．３°，５９．８°和６８．３°处有较弱的衍射峰，这也符合
Ｒｏｙｃｈｏｗｄｈｕｒｙ［２５］和ＣａｓａｄｏＲｉｖｅｒａ等［２６］的报导．

图９三种催化剂ＸＲＤ图谱
Ｆｉｇ．９ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｔｈｒｅｅｋｉｎｄｓｏｆｃａｔａｌｙｓｔｓ

　　添加ＣｅＯ２后催化剂的活性明显增强，这主要
是由于 ＣｅＯ２结构中的表面空穴具有良好的储氧和

供氧能力以及提高 Ｐｔ的分散度［１８－２１］．从表１可以
看出，Ｐｔ／ＡＣ催化剂添加 ＣｅＯ２后 ＨＣＨＯ转化率有
所提高，ＣＯＤ有所降低，ｐＨ有所减小，说明 Ｐｔ
ＣｅＯ２／ＡＣ催化剂活性有所增强，ｐＨ有所减少可能
是由于有微量 ＨＣＨＯ转化为 ＨＣＯＯＨ所致．从图７
（ｃ）中 ＰｔＣｅＯ２Ｂｉ／ＡＣ粉末催化剂同一微区的
ＨＡＡＤＳＴＥＭ图像可以直观看出，Ｐｔ、Ｃｅ和Ｂｉ元素
的具体分布状态；Ｐｔ与 Ｂｉ的分布位置几乎相同．
从表１可以看出Ｐｔ／ＡＣ催化剂添加 Ｂｉ后活性反而
下降可能就是Ｐｔ与Ｂｉ部分相互接触或结合，使 Ｐｔ
裸露在外的比表面减少造成 ＰｔＢｉ／ＡＣ催化剂活性
降低．添加Ｂｉ后ＰｔＣｅＯ２／ＡＣ催化剂稳定性提高的
主要原因可能是，Ｐｔ与 Ｂｉ可能形成金属合金．Ｂｉ
的未配对 ｓ电子调变 Ｐｔ的 ｄ带空穴，从而改变 Ｐｔ
的性质，包括改变Ｐｔ的电子特性和还原特性，使Ｐｔ
保持在０价态，降低了与ＰＭＧ等有机大分子络合、
流失的可能性［２２］，从而增加了催化剂的活性和稳

定性．这也证明了 Ｐｔ／ＡＣ与 ＰｔＢｉ／ＡＣ催化剂同样
实验条件下分别处理同样的ＰＭＧ工业废水，ＨＣＨＯ
转化率分别为３８．９％和６８．１％的原因．由于 ＣｅＯ２
具有储氧供氧能力使得ＰｔＣｅＯ２Ｂｉ／ＡＣ在同等条件
下处理此种 ＰＭＧ工业废水 ＨＣＨＯ转化率达到
９８．５％．

３结　论
以ＰｔＢｉＣｅＯ２／ＡＣ催化剂釜式湿式催化氧化法

处理２．５％ＨＣＨＯ溶液，催化剂活性和稳定性较优．
因而采用此催化剂釜式湿式催化氧化法直接处理含

低浓度草甘膦（５０ｍｇ／Ｌ）的工业废水，ＨＣＨＯ去
除率稳定在 ８５％左右，ＣＯＤ去除率在９８．９％～
８５．７％之间，催化剂的稳定性能良好．

为了便于工业化处理ＰＭＧ废水，我们采用 Ｐｔ
ＢｉＣｅＯ２／ＡＣ（粒径１．２５～０．９０ｍｍ）催化剂在固定
床中直接进行湿式催化氧化反应．在进样流速为
０．１５ｍＬ／ｍｉｎ，ＨＣＨＯ浓度为２．２％时，ＨＣＨＯ去除
率达到 ９９．９％以上；对于 ＨＣＨＯ浓度为 ２．４％，
ＰＭＧ含量为５０ｍｇ／Ｌ的自配 ＰＭＧ溶液，ＨＣＨＯ去
除率达到９７．６％以上；对于膜过滤后 ＨＣＨＯ含量
为 ４．０％，低浓度 ＰＭＧ（２６０ｍｇ／Ｌ）工业废水，
ＨＣＨＯ去除率稳定在８５％左右，催化剂的稳定性表
现良好．

ＰｔＢｉＣｅＯ２／ＡＣ（粒径１．２５～０．９０ｍｍ）催化剂
连续反应７２０ｈ，催化剂的活性和稳定性都没有明
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显降低，通过ＩＣＰ和ＸＰＳ表征检测，Ｐｔ几乎没有流
失，Ｂｉ有少量流失，Ｃｅ流失较多．
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ｔｅｒｉｓｔｉｃｓａｎｄｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｙｏｆｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅＣｅｒｉａ
Ｐｒａｓｅｏｄｙｍｉａｓｏｌｉｄｓｏｌｕｔｉｏｎｓ［Ｊ］．ＪＰｈｙｓＣｈｅｍＣ，２００９，
１１３（３６）：１５８８２－１５８９０．

［１７］ＬａｒａｃｈｉＦ，ＰｉｅｒｒｅＪ，ＡｄｎｏｔＡ，ｅｔａｌ．Ｃｅ３ｄＸＰＳｓｔｕｄｙｏｆ
ｃｏｍｐｏｓｉｔｅＣｅｘＭｎ１ｘＯ２ｙｗｅｔｏｘｉｄａｔｉｏｎｃａｔａｌｙｓｔｓ［Ｊ］．Ａｐ
ｐｌＳｕｒｆＳｃｉ，２００２，１９５（１／４）：２３６－２５０．

［１８］ＭａｃｈｉｄａＭ，ＭｕｒａｔａＹ，ＫｉｓｈｉｋａｗａＫ，ｅｔａｌ．Ｏｎｔｈｅｒｅａ
ｓｏｎｓｆｏｒｈｉｇｈａｃｔｉｖｉｔｙｏｆＣｅＯ２ｃａｔａｌｙｓｔｆｏｒｓｏｏｔｏｘｉｄａｔｉｏｎ
［Ｊ］．ＣｈｅｍＭａｔｅｒ，２００８，２０（１３）：４４８９－４４９４．

［１９］ ＫｏｒｏｔｋｉｋｈＯ，ＦａｒｒａｕｔｏＲＪ．Ｓｅｌｅｃｔｉｖｅｃａｔａｌｙｔｉｃｏｘｉｄａｔｉｏｎ
ｏｆＣＯｉｎＨ２：ｆｕｅｌｃｅｌｌａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ［Ｊ］．ＣａｔａｌＴｏｄａｙ，
２０００，６２：２４９－２５４．

［２０］ＤｙａｋｏｎｏｖＡＪ，ＬｉｔｔｌｅＣＡ．ＡｂａｔｅｍｅｎｔｏｆＣＯｆｒｏｍｒｅｌａ
ｔｉｖｅｌｙｓｉｍｐｌｅａｎｄｃｏｍｐｌｅｘｍｉｘｔｕｒｅｓ：ＩＩＩ．Ｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｎ
ＰｄＣｅＯ２／ＣａｎｄＣｅＯ２／Ｃｃａｔａｌｙｓｔｓ［Ｊ］．ＡｐｐｌＣａｔａｌＢ：
Ｅｎｖｉｒｏｎ，２００６，６７（１／２）：５２－５９．

［２１］ ＮｅｔｏＡＯ，ＬｉｎａｒｄｉＭ，ｄｏｓＡｎｊｏｓＤＭ，ｅｔａｌ．Ｅｌｅｃｔｒｏ
ｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆｅｔｈａｎｏｌｏｎＰｔＳｎ／ＣｅＯ２Ｃｅｌｅｃｔｒｏｃａｔａｌｙｓｔ［Ｊ］．
ＡｐｐｌＥｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍ，２００９，３９（７）：１１５３－１１５６．

［２２］ＡｂｎｅｒＪＲ，ＬｅｉＢｏＭＡ，ＡｌｌＫＴ，ｅｔａｌ．Ｄｅｐｔｈｒｅｄｕｃｔｉｏｎ
ｏｆｏｘｉｄａｔｉｏｎｃａｔａｌｙｓｔａｎｄｉｔｓａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｉｎｃａｔａｌｙｔｉｃｌｉｑｕｉｄ
ｐｈａｓｅｏｘｉｄａｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎｕｓｅ［Ｐ］．ＣＮ１９６２６７３，２００６．

［２３］ ＧｕｏＪＷ，ＺｈａｏＴＳ，ＰｒａｂｈｕｒａｍＪ，ｅｔａｌ．Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ
ａｎｄｔｈｅｐｈｙｓｉｃａｌ／ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆａＰｔ／Ｃ
ｎａｎｏｃａｔａｌｙｓｔｓｔａｂｉｌｉｚｅｄｂｙｃｉｔｒｉｃａｃｉｄｆｏｒｐｏｌｙｍｅｒｅｌｅｃｔｒｏ
ｌｙｔｅｆｕｅｌｃｅｌｌｓ［Ｊ］．ＥｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍＡｃｔａ，２００５，５０：１９７３－

１９８３．
［２４］ ＹｕＨＢ，ＫｉｍＪＨ，ＬｅｅＨＩ，ｅｔａｌ．Ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔｏｆ

ｎａｎｏｐｈａｓｅＣｅＯ２Ｐｔ／Ｃｃａｔｈｏｄｅｃａｔａｌｙｓｔｆｏｒｄｉｒｅｃｔｍｅｔｈａ
ｎｏｌｆｕｅｌｃｅｌｌ［Ｊ］．ＪＰｏｗｅｒＳｏｕｒｃｅｓ，２００５，１４０：５９－６５．

１３３第４期　　　　　　　　　　　　　　　　魏日出等：湿式催化氧化法处理含高浓度甲醛的草甘膦废水



［２５］ＲｏｙｃｈｏｗｄｈｕｒｙＣ，ＭａｔｓｕｍｏｔｏＦ，ＺｅｌｄｏｖｉｃｈＶＢ，ｅｔａｌ．
Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ，ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ，ａｎｄｅｌｅｃｔｒｏｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｙ
ｏｆＰｔＢｉａｎｄＰｔＰｂｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓｐｒｅｐａｒｅｄｂｙｂｏｒｏｈｙｄｒｉｄｅ
ｒｅｄｕｃｔｉｏｎｉｎｍｅｔｈａｎｏｌ［Ｊ］．Ｃｈｅｍ Ｍａｔｅｒ，２００６，１８
（１４）：３３６５－３３７２．

［２６］ＣａｓａｄｏＲｉｖｅｒａＥ，ＧáｌＺ，ＡｎｇｅｌｏＡＣＤ，ｅｔａｌ．Ｅｌｅｃｔｒｏ
ｃａｔａｌｙｔｉｃｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆｆｏｒｍｉｃａｃｉｄａｔａｎｏｒｄｅｒｅｄｉｎｔｅｒｍｅｔａｌ
ｌｉｃＰｔＢｉｓｕｒｆａｃｅ［Ｊ］．ＣｈｅｍＰｈｙｓＣｈｅｍ，２００３，４（２）：
１９３－１９９．

ＴｒｅａｔｍｅｎｔｏｆＧｌｙｐｈｏｓａｔｅＷａｓｔｅｗａｔｅｒＣｏｎｔａｉｎｉｎｇＨｉｇｈＣｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ
ＦｏｒｍａｌｄｅｈｙｄｅｂｙｔｈｅＣａｔａｌｙｔｉｃＷｅｔＡｉｒＯｘｉｄａｔｉｏｎ

ＷＥＩＲｉｃｈｕ１，２，ＣＨＥＮＨｏｎｇｌｉｎ２，ＺＨＡＮＧＸｉａｏｍｉｎｇ２

（１．ＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＣｈｉｎｅｓｅＡｃａｄｅｍｙｏｆＳｃｉｅｎｃｅｓ，Ｂｅｉｊｉｎｇ１０００４９，Ｃｈｉｎａ；
２．ＣｈｅｎｇｄｕＩｎｓｔｉｔｕｔｅｏｆＯｒｇａｎｉｃＣｈｅｍｉｓｔｒｙ，ＣｈｉｎｅｓｅＡｃａｄｅｍｙｏｆＳｃｉｅｎｃｅｓ，Ｃｈｅｎｇｄｕ６１００４１，Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ：Ｔｈｅｇｌｙｐｈｏｓａｔｅ（ＰＭＧ）ｃｏｎｔｅｎｔｏｆｔｈｅｔｒｅａｔｅｄＰＭＧｗａｓｔｅｗａｔｅｒｂｙｄｉｓｔｉｌｌａｔｉｏｎｏｒｎａｎｏｆｉｌｔｒａｔｉｏｎｃｏｎｃｅｎ
ｔｒａｔｅｗａｓ５０～２００ｍｇ／Ｌ，ｂｕｔｔｈｅｆｏｒｍａｌｄｅｈｙｄｅ（ＨＣＨＯ）ｗａｓｎｏｔｔｒｅａｔｅｄ，ａｎｄｉｔｈａｓｂｅｃｏｍｅａｓｅｒｉｏｕｓｐｒｏｂｌｅｍｏｆ
ｔｈｅＰＭＧｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎｅｎｔｅｒｐｒｉｓｅｓ．ＴｈｅＰｔＢｉＣｅＯ２／ＡＣｃａｔａｌｙｓｔｗａｓｓｅｌｅｃｔｅｄｆｒｏｍｆｏｕｒｋｉｎｄｓｏｆｐｒｅｐａｒｅｄｃａｔａｌｙｓｔｓｂｙ
ｉｍｐｒｅｇｎａｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄ．Ｔｈｅ２．５％ ＨＣＨＯｓｏｌｕｔｉｏｎｗａｓｔｒｅａｔｅｄｂｙｔｈｅｃａｔａｌｙｔｉｃｗｅｔｏｘｉｄａｔｉｏｎ，ｔｈｅｒｅｍｏｖａｌｒａｔｅｏｆ
ＨＣＨＯｗａｓａｂｏｖｅ９９．９％，ｔｈｅｒｅｍｏｖａｌｒａｔｅｏｆＣＯＤｗａｓ９６．６％，ａｎｄｐＨｖａｌｕｅｗａｓ５．５０．Ｗａｓｔｅｗａｔｅｒｗｉｔｈｌｏｗ
ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ（５０ｍｇ／Ｌ）ｏｆＰＭＧｗａｓｄｉｒｅｃｔｌｙｔｒｅａｔｅｄｂｙＰｔＢｉＣｅＯ２／ＡＣｃａｔａｌｙｓｔｂｙｔｈｅｃａｔａｌｙｔｉｃｗｅｔｏｘｉｄａｔｉｏｎ
ｐｒｏｃｅｓｓ，ｔｈｅＨＣＨＯｒｅｍｏｖａｌｒａｔｅｗａｓｓｔａｂｌｅａｔａｂｏｕｔ８５％，ｔｈｅｒｅｍｏｖａｌｒａｔｅｏｆＣＯＤｗａｓｓｔａｂｌｅａｔａｂｏｕｔ８７％，ａｎｄ
ｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｅｘｈｉｂｉｔｅｄｗｅｌｌｓｔａｂｉｌｉｔｙｗｈｅｎｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｗａｓｕｓｅｄｆｏｒ２３ｔｉｍｅｓ．ＴｈｅｔｒｅａｔｅｄＰＭＧｗａｓｔｅｗａｔｅｒｗａｓｕｓｅｄ
ｆｏｒｔｈｅＰＭＧｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ．ＢｙｕｓｉｎｇｔｈｅｆｉｘｅｄｂｅｄａｐｐａｒａｔｕｓｉｎｔｈｅｔｒｅａｔｍｅｎｔｏｆＨＣＨＯｓｏｌｕｔｉｏｎａｎｄＰＭＧｗａｓｔｅｗａｔｅｒ，
ｔｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅｔｒｅａｔｍｅｎｔｗａｓｖｅｒｙｉｄｅａｌ，ａｎｄｔｈｅｓｔａｂｉｌｉｔｙｏｆｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｗａｓｇｏｏｄｕｓｉｎｇｆｏｒ７２０ｈ．Ａｎｄｔｈｅｃｈａｒａｃ
ｔｅｒｉｚａｔｉｏｎｓｏｆｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｓｗｅｒｅｄｅｔｅｃｔｅｄｂｙｔｈｅＸＲＤ，Ｎ２ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ，ＨＲＴＥＭ，ＩＣＰＯＥＳａｎｄＸＰＳａｎａｌ
ｙｓｉｓｍｅｔｈｏｄｓ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｆｏｒｍａｌｄｅｈｙｄｅ；ｇｌｙｐｈｏｓａｔｅｗａｓｔｅｗａｔｅｒ；ｃａｔａｌｙｔｉｃｗｅｔａｉｒｏｘｉｄａｔｉｏｎ；ｗａｓｔｅｗａｔｅｒｒｅｕｓｅ；ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ

ｐｒｏｔｅｃｔｉｏｎ

２３３ 　　　　　　　　　　　　　　分　　子　　催　　化　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第２７卷　


