
学校编码：10384                                   分类号    密级      

学号：20620141151392                                         UDC     

 

 

 

 

 

 

 

 

 

硕  士  学  位  论  文 
   

 

氨氮废水催化湿式氧化处理的催化剂研制

及弱酸对反应影响的研究 

Development of Catalysts for CWAO of Ammonia and the 

Effect of Weak Acid on Reaction 

王子丹 

 

指导教师姓名： 陈秉辉   教 授 

专  业 名 称： 化  学  工  程 

论文提交日期： 2017  年  5 月 

论文答辩时间： 2017  年  5 月 

学位授予日期： 2017  年    月 

  

 

 

答辩委员会主席：         

评    阅    人：         

 

2017 年 5 月

厦
门
大
学
博
硕
士
论
文
摘
要
库



厦门大学学位论文原创性声明 

 

本人呈交的学位论文是本人在导师指导下,独立完成的研究成果。

本人在论文写作中参考其他个人或集体已经发表的研究成果，均在文

中以适当方式明确标明，并符合法律规范和《厦门大学研究生学术活

动规范（试行）》。 

另外，该学位论文为（                            ）课题

（组）的研究成果，获得（               ）课题（组）经费或实

验室的资助，在（               ）实验室完成。（请在以上括号

内填写课题或课题组负责人或实验室名称，未有此项声明内容的，可

以不作特别声明。） 

 

声明人（签名）： 

          年   月   日 

 

 

 

 

 

 

厦
门
大
学
博
硕
士
论
文
摘
要
库



厦门大学学位论文著作权使用声明 

 

本人同意厦门大学根据《中华人民共和国学位条例暂行实施办法》

等规定保留和使用此学位论文，并向主管部门或其指定机构送交学位

论文（包括纸质版和电子版），允许学位论文进入厦门大学图书馆及

其数据库被查阅、借阅。本人同意厦门大学将学位论文加入全国博士、

硕士学位论文共建单位数据库进行检索，将学位论文的标题和摘要汇

编出版，采用影印、缩印或者其它方式合理复制学位论文。 

本学位论文属于： 

（     ）1.经厦门大学保密委员会审查核定的保密学位论文，

于   年  月  日解密，解密后适用上述授权。 

（     ）2.不保密，适用上述授权。 

（请在以上相应括号内打“√”或填上相应内容。保密学位论文

应是已经厦门大学保密委员会审定过的学位论文，未经厦门大学保密

委员会审定的学位论文均为公开学位论文。此声明栏不填写的，默认

为公开学位论文，均适用上述授权。） 

 

 

                             声明人（签名）： 

年   月   日 

厦
门
大
学
博
硕
士
论
文
摘
要
库



摘要 

I 
 

摘要 

氨氮废水对环境的危害日益严重，无害化处理迫在眉睫。催化湿式氧化法

（CWAO）是一种有效处理氨氮废水的方法，可在空气条件下一次性将氨氮转化

为无害的氮气。本文采用 CWAO 处理氨氮废水，从解决催化剂活化氧能力及 pH

对反应的影响这两个角度出发，进行催化剂及弱酸对反应影响的研究。首先，利

用 Pd 和 Ni 的协同作用，研制出低温高效双金属 PdNi/Darco G60 催化剂。然后，

根据 pH 对氨氮氧化反应的影响，创新性地利用弱酸根离子调节反应过程中 H+

的量，在温和的反应条件下提高催化剂催化湿式氧化性能。主要研究结果如下： 

第一，载体和制备方法筛选表明，化学还原法制备的 Pd/Darco G60 催化剂

催化湿式氧化氨氮性能最佳，当 Pd 负载量大于 3%时，热处理温度对催化性能影

响较大。Pd/Darco G60 催化剂具有一定的抗硫性能，硫会降低催化剂活性，但影

响不大。第二活性组分 Ni 的添加可进一步提高 Pd/Darco G60 催化剂的催化性能。

当 Pd:Ni 的质量比为 2:1 时，效果最好，在 140 ºC 时氨氮转化率接近 100%，即

使在 120 ºC 的低温条件下，也可达 80%以上的转化率。XRD、CO-TPR、XPS 等

结果表明，钯镍之间的协同作用调整了催化剂表面氧物种的活性和覆盖面，提高

了氨氮转化率。 

第二，弱酸根的加入能有效降低反应体系对 pH 的依赖，提高氨氮催化氧化

反应活性，及最终产物 N2 的选择性。弱酸根的作用归结于两方面：1）弱酸根的

加入能与 H+结合生成弱酸分子，NH4
+⇌NH3+H+因 H+的消耗而右移，NH3 浓度的

提升有利于反应活性的提高；2）弱酸分子的生成也导致 HNO2 ⇌ NO2
- + H+电离

平衡右移，NO2
-量的提升有利于 NH4

++NO2
-=N2+2H2O 反应，进而导致氨氮转化

率和 N2 选择性的提高。 

第三，弱酸根的加入进一步提高了 PdNi/Darco G60 在温和反应条件下的氨

氮催化氧化性能；显著改善了 Ru/TiO2 和 RuCo/TiO2 催化剂对 N2 的选择性。氨

氮催化氧化反应对表面氧活性和覆盖度的要求差异导致 RuCo/TiO2 在碱性较强

的溶液中催化氧化活性优于 Ru/TiO2，在碱性较弱的溶液中低于 Ru/TiO2。 

 

关键词：催化湿式氧化；氨氮废水；催化剂；弱酸根离子 
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Abstract 

The pollution of wastewater containing ammonia becomes more and more serious 

and harmless treatment of ammonia wastewater is crucial. Among the treatment 

methods, catalytic wet air oxidation (CWAO) is an effective technology for ammonia 

harmless treatment. In this work, CWAO is used to treat ammonia containing 

wastewater. The catalyst and the effect of weak acid on reaction are studied from two 

aspects: the ability of the catalyst to activate oxygen and the effect of pH on the reaction. 

The high efficiency bimetallic PdNi/Darco G60 catalyst is developed, which can work 

under mild conditions due to the synergistic effect of Pd and Ni. According to the effect 

of pH on the oxidation of ammonia, the weak acid ion is used to adjust the amount of 

H+ in the reaction process. The main achievements are obtained as follows: 

Firstly, a series of monometallic palladium catalysts are prepared to study the 

effect of different supports. The results show that Pd/Darco G60 which is prepared by 

chemical reduction method has the best catalytic performance among the catalysts. 

When the Pd loading is greater than 3%, the thermal treatment temperature has a great 

influence on the catalytic performance. Sulfur will reduce the catalyst activity, but just 

little. The addition of second metal component Ni on Pd/Darco G60 catalysts can 

improve the catalyst activity, and the best mass ratio of Pd: Ni is 2:1 based on the 

experimental results in this thesis. The ammonia decomposition is nearly 100% at 140 

ºC and more than 80% at 120 ºC for such a catalyst. These catalysts are characterized 

by XRD, CO-TPR, XPS and the results are revealed that there is interaction between 

Pd and Ni over PdNi/Darco G60 catalysts and the co-presence of Pd and Ni can 

effectively adjust the reactivity and coverage of oxygen species. 

Secondly, the addition of weak acid anions was investigated. The results illustrate 

that the present of weak acid can effectively reduce the dependence of pH on the 

reaction system, and improve the catalytic oxidation activity of ammonia and the 

selectivity to N2. The effect of weak acid ions is attributed to two asepcts: 1) weak acid 

ions combined with H+ to generate weak acid, thus NH4
+⇌NH3+H+ shifts to right 
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because of H+ consumption. The increase of NH3 concentration is beneficial to the 

improvement of reaction activity. The formation of weak acid molecules also results in 

the HNO2⇌NO2
-+H+ ionization equilibrium shifting to the right. The increase of NO2

- 

is beneficial to NH4
++NO2

-=N2+2H2O. It will increase ammonia conversion and N2 

selectivity. 

Thirdly, the addition of weak acid anions further improve the catalytic oxidation 

performance of PdNi/Darco G60 under mild reaction conditions. The addition of weak 

acid can significantly improve the N2 selectivity over Ru/TiO2 and RuCo/TiO2 catalysts. 

The difference of surface reactivity and coverage of oxygen species leads to the 

catalytic oxidation activity of RuCo/TiO2 in the solution of pH equal to 12 is better than 

that of Ru/TiO2, but lower than Ru/TiO2 in the solution of pH equal to 8. 

 

Keywords: catalytic wet air oxidation; ammonia containing wastewater; catalyst; weak 

acid anions 
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第一章 绪论 

人口增长、农业生产、工业生产等人类活动导致水污染问题日趋严重，尤其

是在以劳动密集型加工制造业为主的发展中国家，水污染问题尤为严重，氨氮废

水是水污染问题中不可忽视的一部分内容。氨氮废水一方面来自污泥消化池、制

革厂、食品加工行业，化肥生产、屠宰场、垃圾填埋场渗滤液等生产加工过程[1]，

另一方面来自含氮有机物处理的中间产物[2, 3]，如图 1 所示，在氧化处理含氮有

机物时，CXHYNZ 被氧化分解成苯酚和铵根离子[3]，这两种物质都需要进一步氧

化处理才能除去水中的 C 和 N，使废水达到排放要求。 

 

 

图 1.1 含氮有机物氧化机理 

Figure 1.1 Global scheme of nitrogenous organic compounds oxidation 

 

氨氮在废水中以 NH3 分子或者 NH4
+离子两种形式存在，两者的含量比例主

要取决于废水的 pH 值、温度和盐度等因素。常温下，当水体 pH 值大于 11 时，

水中的氨氮几乎全部以 NH3 分子的形式存在，当 pH 值小于 7 时，氨氮则几乎以

NH4
+离子的形式存在。 

氨氮废水导致水体富营养化，使各种藻类大量繁殖，影响水生物种。游离的

氨能破坏鱼类的鳃组织，并渗透进血液，降低血液的载氧能力，使鱼类的呼吸机

能下降，影响鱼类生长。氨氮废水也会对人类健康造成威胁。如果生活用水中含

有氨氮，在用氯对水进行消毒时，氨氮会与氯气作用生成氯胺，明显降低氯的消

毒效率，大大增加氯的需求量。此外，水中氨氮可能转化为硝酸和亚硝胺，作为

饮用水，前者会诱发婴儿的高铁血红蛋白质，后者具有严重的致癌作用[4]。因此

对于饮用水的要求，国内外多将 NO3
-浓度控制在 10 mg/L 以下。 
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在黄河、淮河等多个流域，氨氮已超过化学需氧量成为主要污染因子（见表

1.1）[5]，在“十二·五”期间，中国将氨氮作为水体污染控制的主要污染物，纳入污

染物排放总量控制体系[6]。近年来，各国法规对水污染排放的要求越来越严格。

在中国，现行医药原料药、染料、石油化工工业等的氨氮废水排放标准为：一级

标准 15 mg/L，二级标准 50 mg/L。对焦化废水中氨氮的排放标准分为三级：一

级标准 15 mg/L，二级标准 25 mg/L，三级标准 40 mg/L。随着中国政府对环境问

题的重视程度的提高，排放指标要求将会越来越高。由于氨氮的进一步氧化比较

困难，所以氨氮废水并不容易处理。综合以上这些原因，目前对氨氮废水处理的

研究有很大的需求。 

 

表 1.1 各重点流域主要污染因子变化情况表 

Table 1.1 The change of the main pollution factors in the key watersheds 

重点流域名称 

主要污染因子（按污染程度排序） 

“十一五” “十二五” 

淮河 COD、氨氮、BOD5 氨氮、TP、COD 

海河 COD、氨氮、BOD5 氨氮、COD、TP 

辽河 COD、氨氮 氨氮、BOD5 

黄河中上游 COD、氨氮 氨氮、BOD5 

滇池（环湖河流） 氨氮、BOD5 氨氮、TP 

 

1.1 氨氮废水处理的几种方法 

对于氨氮废水处理技术，主要有生物法、物化法、化学法以及这些方法的相

互结合。 

1.1.1 生物法处理氨氮废水 

    目前比较典型的生物法处理氨氮废水过程是用特定的细菌，将好氧硝化与厌

氧反硝化相结合。这种方法适合处理氨氮浓度小于 100 mg/L 的氨氮废水[7]，例

如城市生活废水。对于氨氮浓度含量较高的废水，这种方法较不适宜，一方面高
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浓度的氨氮会抑制生物活性，抑制硝化过程，必须增加回流比来稀释废水；另一

方面，在反硝化过程中需要大量的碳源，若处理低碳高氨废水，就必须增加额外

的碳源，而这将大大提高处理成本。 

1.1.2 物化法处理氨氮废水 

物化法处理氨氮废水包括空气吹脱法、蒸气汽提法、离子交换法、以及膜分

离法等方法。 

1.1.2.1 空气吹脱法 

空气吹脱法一般强制空气流动通过污水，使气液两相充分接触，游离氨通过

气液界面从水中转移到空气中。因为氨在水中会以非离子态的 NH3 形式存在，

或者以离子态的 NH4
+形态存在，所以要达到有效的吹扫，一般要求将 pH 调节

到 10 以上，防止形成 NH4
+无法被有效吹扫。吹扫出来的氨可用硫酸、盐酸等溶

液中和，也可以通过催化氧化法去除，或者通过粒状活性炭吸附以及焚烧等手段

去除[1]。空气吹脱法的效率不高，在出水氨氮总量要求不高的情况下可以采用空

气吹脱法。 

1.1.2.2 蒸气汽提法 

蒸气汽提法适合处理高浓度的氨氮废水。这种方法工艺流程简单，处理效果

稳定，但水温低的时候吹脱效率低，不适合在寒冷的冬季使用，而且容易生成水

垢，严重时会使操作无法进行。此外，因为蒸气汽提法只能脱除 NH3，因此需要

加碱调节 pH。处理过程中吹脱的气体排放到大气中会造成二次污染。此外，因

为处理后的氨氮废水浓度一般仍在 300 mg/L 以上，不能直接排放，所以蒸气汽

提法常常需要和其它方法联合使用。 

1.1.2.3 离子交换法 

离子交换法是使废水中的 NH4
+和固体材料阳离子进行交换。这种方法简单

易实施，应用较多，但是因为交换剂通常只有非常小的铵离子吸附能力，所以只
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适合于处理低浓度的含氨废水，例如 NH3 含量为 10-20 mg/L 的城市污水。此外，

离子交换法的再生液为高浓度氨氮废水，仍需要进一步处理。 

1.1.3 化学法处理氨氮废水 

化学法处理氨氮废水的技术众多，包括折点氯化法和近几十年发展起来的高

级氧化技术：光催化氧化法、湿式氧化法（WAO）和催化湿式氧化法（CWAO）。 

1.1.3.1 折点氯化法 

折点氯化法是实用性较好的一种技术，这种技术是往水体中投加氯或次氯酸

钠，使氨氮转化为 N2。废水中的氨氮会随着氯的通入逐渐降低，氨氮浓度为零

的一点称为折点，此时水中氯的含量也最低。这种技术对氨氮的处理效果可以达

到 90%以上，且可以去除一部分有机物，但技术运行费用高，只适合处理低浓度

氨氮废水，在处理过程中会产生氯胺和氯代有机物等副产物，造成二次污染。 

1.1.3.2 光催化氧化法 

光催化氧化法是指以光敏半导体为催化剂，在氧化反应过程中引入紫外光照

的技术。紫外光能使氧化剂，如 H2O2 和 O3 等吸收光能，迅速分解成羟基自由基，

攻击水中的有机物基团，使其分解。光催化氧化技术的优点是对氨氮的去除效率

高，处理过程中不会带入其它杂质。但反应选择性差，废水的光解常常受到其它

竞争反应的干扰，有时会产生更毒的物质。 

1.1.3.3 湿式氧化法 

湿式氧化法最早可以追溯到 1911 年的 Strehlenert Process of wood 技术专利

和 1927 年湿法冶金硫化锌氧化工艺专利[8]。美国在这个领域的大规模研究大约

是在 20 世纪 50 年代，当时湿式氧化法的发展是为了将生物法难以处理的有机大

分子污染物，氧化成传统的废水处理装置易于处理的小分子物质。到了 1960 年

代，已经有几项大型的 WAO 装置由 Zimpro 公司建设投入使用[8]。 

湿式氧化法（WAO）一般是指在 150 ºC 到 320 ºC 下进行的水相反应，为了
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