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摘 � 要 � 利用 Pd�Cu /A l2O3陶瓷膜对催化还原硝酸盐氮废水进行试验, 通过在陶瓷膜中添加离子吸附树脂负

载的催化剂 Pd�Cu /H 103, 形成复合催化膜, 并调整 pH值与氢气流量, 硝酸盐脱除转化率达到 98%以上.
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� � 催化还原硝酸盐技术可在常温常压下进行, 被认为是一项有发展前景的脱除硝酸盐工艺
[ 1 ]
. D ana

Ga�sparov i�cov�a[ 2, 3]
等将 Pd�Cu负载于离子交换树脂上, 产物与纳米铁

[ 4 ]
还原硝酸盐氮的产物一致,

主要为 NH
+
4 离子. 将 Pd�Cu负载于合适的吸附树脂上能提高反应速度, 主要产物为氮气. 但用无机

膜催化反应器
[ 5]
脱除硝酸盐实现硝酸盐氮连续处理尚未见报道.

� � 本文利用 Pd�Cu /A l2O 3陶瓷膜及以离子吸附树脂负载的催化剂为添加催化剂的复合反应器, 催化

还原硝酸盐氮废水, 以实现气、液、固三相的良好接触, 提高催化剂活性和选择性.

1� 实验部分

1�1� Pd�Cu /A l2O3陶瓷复合膜的制备

� � 无机膜基管 (自制, 基材为 ��A l2O3 )经稀酸、稀碱、去离子水清洗、干燥后, 用 0�02mo l� l
- 1
的

EDTA二钠盐溶液浸渍 1h后, 在烘箱中缓慢蒸干, 120� 烘 3h, 即得 EDTA活化的无机膜基管.

� � 将无机膜基管浸渍于已知浓度的 PdC l2溶液中, 室温静置 24h后, 在烘箱中缓慢蒸干水分, 120�

烘 2h, 500� 灼烧 3h, 然后冷却至室温. 在碱性条件下, 用水合肼将其还原, 最后用蒸馏水彻底洗

涤, 干燥. 重复上述操作三次. 再用 CuC l2溶液代替 PdC l2溶液, 重复操作一次. 制得 Pd�Cu比为 4�1

的 Pd�Cu /A l2O3陶瓷复合膜.

� � 将 50g Pd�Cu / H103离子吸附树脂填入无机膜反应器陶瓷管的孔道中, 使无机膜与 Pd�Cu /离子吸
附树脂复合, 为复合膜反应器.

� � 镀膜前后无机膜基本参数见表 1.

表 1� 无机膜基本参数

Tab le 1� Basic param eter ceram ic m em brane

项目 膜平均孔径 孔隙率 ��A l2O 3含量 通道数量 通道直径 过滤面积 纯水通量 ( 25� , 1atm )

基质管 5�m 45�2% � 99% 19 4�0mm 3�8m 2 � 3000 L� m - 2� h- 1

Pd�Cu /A l2O 3陶瓷复合膜 0�34�m 36% � 99% 19 4�0mm 3�8m 2 � 500 L� m - 2� h- 1

1�2� 选择催化还原硝酸盐氮实验
� � 将配置好的硝酸盐溶液加入高位槽中, 控制反应条件, 每隔 30m in取样, 测定硝酸根、亚硝酸根

和铵根含量. 脱除效果用离子转换率 TOF表示. 在一段时间内, 反应生成的铵根、或亚硝酸根摩尔

数与反应消耗的硝酸根摩尔数的百分比为硝酸根的转换率. 反应消耗的硝酸根摩尔数与初始硝酸根离

子摩尔数的百分比为硝酸根离子脱除率.
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2� 结果与分析

2�1� Pd�Cu /A l2O3陶瓷复合膜直接处理含硝酸盐氮废水

� � 用添加甲酸的方法调节 pH值为 5, 实验压力 0�3atm, 废水流量约 0�05 L� m in
- 1
. 结果见表 2.

从表 2可以看出, 各种离子转换率都比较接近, 即达到了连续反应去除硝酸盐的目的. 处理后废水中

亚硝酸根和铵根含量均较高, 不能很好处理含硝酸根废水, 这可能是由于硝酸根在反应器的各个孔中

分散所至, 在金属表面吸附的硝酸根浓度较低, 由于硝酸盐催化还原生成氮是通过多步反应完成的,

第一步反应是硝酸根在钯铜双金属表面共同作用下生成亚硝酸根, 随后, 生成中间产物 NOx, 两个

NOx分子相遇时, 相互结合并形成 N� N键, 生成 N 2; 若 NOx分子遇到催化剂表面吸附的 H 2时, 则两

者结合形成 N� H键吸附相, 此时若再次遇到 H 2时就会生成 NH
+
4 . 从表 2还可以看出, 随反应进行

pH值增加, OH
-
离子占据金属催化剂表面, 相应在金属表面的硝酸根和亚硝酸根减少, 相应的还原

速度变慢, 生成的铵根增大. 因此, 用此反应器直接处理含硝酸根废水结果不理想.

表 2� 膜反应器处理含硝酸盐氮废水的效果

Tab le 2� Reduction o f nitra te using cata lytic ce ram icm embrane reactor

时间 /h
NO-

3

(m g� l- 1 )

TOFNO-
3

( � 100)

NO-
2

(m g� l- 1 )

TOFNO -
2

( � 100)

NH +
4

( mg� l- 1 )

TOFNH +
4

( � 100 )
pH 值

0�5 40 89�0 10�5 4�35 15�4 16�3 8�25

1 36�5 90�0 12�4 5�09 14�8 15�5 8�13

1�5 39�2 89�3 11�3 4�67 16�3 17�2 8�22

2 38�6 89�4 11�2 4�62 12�7 12�4 8�14

2�5 35�7 90�2 10�7 4�38 13�8 14�4 8�13

� * 反应条件: C0 ( NO
-
3 ) = 365 mg� l- 1; 氧气流速: 20 m l� m in- 1.

2�2� 复合膜反应器处理含硝酸盐氮废水
� � 从表 3可以看出, 利用 Pd�Cu /离子吸附树脂与 Pd�Cu /A l2O3陶瓷复合的复合膜反应器处理含硝酸

盐氮废水的效果良好, 有效实现气、液、固三相的良好接触, 达到连续处理的目的. 但反应器的选择

性降低, TOFNH +
4
仍然大于 6% , 这可能与反应后期 pH值增大有关.

表 3� 复合膜反应器处理含硝酸盐氮废水的效果

Tab le 3� Reduc tion o f nitrate using com pound cata lyticm embrane reactor

时间 /h
NO-

3

(m g� l- 1 )

TOFNO-
3

( � 100)

NO-
2

(m g� l- 1 )

TOFNO -
2

( � 100)

NH +
4

( mg� l- 1 )

TOFNH +
4

( � 100 )
pH 值

1 0 100 0 0 5�53 5�52 7�61

3 0 100 0 0 5�89 5�88 7�55

7 0 100 0 0 6�11 6�11 7�56

9 0�2 99�8 0 0 6�33 6�32 7�66

11 0�4 99�6 0 0 6�31 6�30 7�75

13 0�4 99�8 0 0 6�35 6�34 7�76

15 0�4 99�6 0 0 6�22 6�21 7�75

� * 反应条件: C0 ( NO
-
3 ) = 365 mg� l- 1; 氧气流速: 20 m l� m in- 1.

2�3� pH值控制

� � 分别测定每组反应器出口溶液的 pH值, 实验表明, 第一组反应器出口溶液的平均 pH值为 6�52,
第二组反应器出口溶液的平均 pH值为 7�36, 与第三组反应器出口溶液的平均 pH值为 7�75已非常接
近. 同时测定了每组出口溶液中 NH

+

4 的含量, 第一组反应器出口溶液中平均 NH
+

4 的含量为 0�1
mg� l

- 1
, 第二组反应器出口溶液中平均 NH

+
4 的含量为 1�86mg� l

- 1
, 第三组反应器出口溶液中平均
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NH
+
4 的含量为 6�30 mg� l

- 1
, 说明 NH

+
4 主要是在第二组和第三组反应器中生成, 应该是与 pH值升

高有关. 这是由于随 pH值增加, OH
-
离子占据金属催化剂表面, 相应在金属表面的硝酸根和亚硝酸

根减少, 相应的还原速度变慢, 生成的铵根增大. 可是当 pH值小于 4后, 溶液中有铜离子生成, 这

是由于纳米金属与氢离子发生反应而溶解, 损坏催化剂. 因此, 高位槽中溶液 pH值只能调整为 5� 6

左右.

� � 在第一组和第二组反应器的出口处, 利用输液装置滴入甲酸, 用来调节第二组和第三组反应器中

溶液的 pH值, 然后进行连续实验, 结果见表 4. 从表 4可以看出, 增加 pH调节装置后, 出口水中

NH
+
4 的含量大大降低, 同时也说明用选择催化还原法去除水中硝酸盐氮与 pH值有较大的关系.

表 4� 补加甲酸后复合膜反应器处理含硝酸盐氮废水的效果

Tab le 4� Effect of n itrate reduction on com pound cata ly tic membrane reactor a fter adding form ic

时间 /h 1 3 7 9 11 13 15

NO-
3 /m g� l- 1 0�2 0�2 0�1 0�3 0�3 0�3 0�2

NO-
2 /m g� l- 1 0 0 0 0 0 0 0

NH +
4 /m g� l- 1 0�3 0�4 0�4 0�4 0�5 0�4 0�4

pH 值 6�63 6�56 6�42 6�56 6�62 6�22 6�51

2�4� 氢气流量的影响
� � 不同氢气流量下催化还原的效果见表 5. 从表 5可知, 氢气流量较小时, 反应不完全, 出水中有

未反应的 NO
-
3 和 NO

-
2 , 这是由于反应逆流进行时, 氢气流量小, 压力不足, 不能到达反应器上部,

反应器上部的水部分未反应就流出, 另外, 氢气流量小, 没有足够的氢气吸附在金属表面. 出水中有

未反应的 NO
-
3 和 NO

-
2 , 因此, 氢气流量应大于 15m l� m in

- 1
.

� � 氢气流量较大时对反应没有影响, 但高位槽要升高, 避免氢气压力过大, 水不能从高位槽流出.

为了使反应进行的彻底, 选择 20 m l� m in
- 1
.

表 5� 氢气流量对反应的影响

Tab le 5� Influence of n itra te reduc tion in d ifferen t hydrogen flux

流量

(m l� m in- 1 )

NO-
3

(m g� l- 1 )

NO-
2

(m g� l- 1 )

NH +
4

(m g� l- 1 )
pH 值

流量

(m l� m in- 1 )

NO-
3

( mg� l- 1 )

NO-
2

(m g� l- 1 )

NH +
4

( mg� l- 1 )
pH 值

5 40�4 1�6 0�2 5�27 20 0�3 0 0�5 6�55

10 9�4 0�2 0�4 6�03 25 0�2 0 0�6 6�61

15 0�6 0�1 0�4 6�26 30 0�4 0 0�4 6�49

* 反应条件: C0 (NO
-
3 ) = 365 mg� l- 1.

� � 出口流量与反应器处理的含硝酸盐氮废水的浓度有关, 浓度较大时, 出口流量小; 浓度较小时,

出口流量大, 收集反应器运行 3h全部废水进行测定. 结果见表 6. 从表 6可以看出, 硝酸盐氮废水的

浓度对反应没有太大的影响, 这与 Pd�Cu /离子吸附树脂的吸附有较大关系. 浓度低时, 控制不好水

的流速, NH
+
4 略有上升, 这与溶液反应时间较长有关, 当溶液中硝酸根浓度较低时, 吸附树脂表面

吸附的硝酸根较少, 容易与过多的氢气反应结合为 NH
+
4 离子.

表 6� 不同硝酸根初始浓度的脱除效果

Tab le 6� The rem ova l e ffect o f different NO-
3 initial concentration

初始浓度

(m g� l- 1 )

NO-
3

(m g� l- 1 )

NO-
2

( mg� l- 1 )

NH +
4

(m g� l- 1 )

初始浓度

(m g� l- 1 )

NO-
3

( mg� l- 1 )

NO-
2

(m g� l- 1 )

NH+
4

(m g� l- 1 )

438 0�6 0 0�4 73 0 0 0�4

365 0�4 0 0�4 62 0 0 0�6

146 0 0 0�5 31 0 0 0�6
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3� 结论

� � 控制反应溶液的 pH值, 利用 Pd�Cu /离子吸附树脂与 Pd�Cu /A l2O 3陶瓷复合的复合膜反应器处理

含硝酸盐氮废水的效果良好, 有效实现气、液、固三相的良好接触, 达到连续处理的目的, 对提高催

化剂活性和选择性将具有重要的意义. 复合膜反应器处理废水量与废水中硝酸盐氮的浓度有关, 浓度

较大时, 处理量小; 浓度较小时, 处理量大.
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DENITRIFICATION OFWATER CONTAINING NITRATEW ITH

CATALYTIC INORGANICMEMBRANE REACTOR

W ITH COMPOSITE�TYPE

GAO J ian�feng1 � � XU Chun�yan1 � � WANG J iu �f en1 � � ZHUANG Yuan�yi2

( 1� Colloge of Science, NorthU nivers ity of Ch in a, Ta iyuan, 030051, Ch ina;

2� College ofE nvironm ental Science and Engineering, Nank aiUn iversity, T ian jin, 300071, Ch in a)

ABSTRACT

� � In this w ork, a catalytic reactor w as const ituted by adopt ing a functiona l po rous ceram ic f ilm Pd�Cu /
A l2O 3, and the n itrate in w astew aterw as catalyt ica lly reduced� The experimental results show that th is reacto r

is effective fo r rea lizing exce llen t contact betw een gas, liquid and so lid phases resu lt ing in effective remova l of

nitrate from w aste w ater� A supported type catalys,t Pd�Cu /H103, wh ich was form ed by supporting Pd�Cu on

adsorption resinH103, w as added into the ceram ic film, and a composite film w as obta ined� By using the

composite film and ad just ing pH value and the hydrogen flux, the total removal efficiency o f nitra te reached to

more than 98% �
� � Keywords: Pd�Cu /A l2O3 ceram ic membrane, membrane reactor, nitrate.


