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摘  要 

以过渡金属硫酸盐MSO4 (M = Ni, Cu, Mn, Co)为催化剂活性组分，以钙铝水滑石为载体，通过浸渍法负载

然后通过焙烧制得非均相负载型催化剂。分别对样品进行X射线衍射(XRD)，热重量分析(TG)和扫描电子

显微镜(SEM)表征，分析催化剂的物相组成及其微观结构。在常温常压下，以空气为氧化剂，对含硫废

碱液进行催化氧化脱硫性能的研究，分别筛选金属前驱体种类、载体含量、催化剂的添加量、催化剂焙

烧、反应温度等因素对脱硫率的影响。结果表示以镍基为催化剂活性组分，钙铝水滑石为载体，通过浸

渍法负载后经600℃焙烧5 h制得催化剂，负载比为3%。在鼓气量2.5 L/min，温度85℃条件下，处理初

始硫离子浓度为6000 ppm，反应2 h脱硫率可达95%。催化剂重复反应12次以上，催化活性基本不变，

具有很好的稳定性。 
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Abstract 
A heterogeneous supported catalyst is prepared using transition metal sulfate MSO4 as an active 
component and hydrocalumite as a carrier. The catalyst is loaded by impregnation and then cal-
cined. An analysis of the phase composition and microstructure of the catalyst was conducted us-
ing X-ray diffraction (XRD), thermo gravimetric analysis (TG), and scanning electron microscopy 
(SEM). The catalytic oxidative desulfurization performance of sulfur-containing waste alkali liquid 
was evaluated at normal temperature and pressure, using air as the oxidant. The type of catalyst, 
the amount of catalyst addition, the roasting temperature of the catalyst, as well as other factors 
were screened for their effects on the desulfurization rate. A nickel sulfate catalyst is employed as 
an active component, and calcium-aluminum hydrotalcite serves as the carrier. The catalyst was 
prepared via the impregnation method, and it was then roasted for five hours at 600°C. The initial 
concentrations of sulfur ions were 6000 ppm, and the reduction rate reached 95% after two 
hours. It is noteworthy that the catalyst was able to repeat the reaction over 12 times with essen-
tially unchanged catalytic activity. 
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1. 引言 

当今，随着我国工业生产的高速发展，煤化工、石油化工、染料、皮革行业等工业会排放大量工业

废水。含硫废碱液便是其中一种危害较大的废水，该废水通常具有毒性大和伴有强烈的臭味的特性，如

果不处理直接排放会对其他水体造成严重的污染 [1]  [2]。同时含硫废碱液预处理不彻底直接向污水处理厂

排放时，因水质的复杂特性将导致整个污水处理厂的生化处理系统出现剧烈波动。如何经过合适的脱硫

处理，快速降低含硫废碱液中硫化物含量是水处理行业的一个难题。 
根据处理目的不同，含硫废碱液的处理方法主要可分为两类：一类是将废液中的一些可回收组分(例

如硫化钠、硫单质等)经过处理回收作为其他化工生产的原料二次利用，但工艺较为复杂，对设备本身要

求也高；一类是将硫离子等危险化合物转化为无害化合物(例如硫酸根)，使处理后污水达到排放标准，之

后可以直接排放。目前，工业上对于含硫废碱液的处理方法主要有化学沉淀法、吸附法、综合利用法、

中和法、氧化法等 [3]  [4]  [5]，其中效果较好的方法是空气催化氧化法 [6]  [7]。 
目前影响空气催化氧化法广泛应用的困难点在于催化剂的选择，而催化剂的存在形态也会对反应装

置的搭建，处理能力及运行成本带来很大的影响。通常来说以金属离子形态存在的均相脱硫催化剂由于

与反应溶液充分接触导致其反应活性一般大于负载状态的金属氧化物非均相催化剂，但均相催化剂若不

进行负载，则难以与反应溶液分离，造成催化剂的流失，随反应进行需要持续补加，同时随处理过的废

水一道排放的废催化剂又会造成对环境的二次污染，这带来了不小的运行成本和二次处理成本。为增强

催化剂可回收利用性，需要将催化剂进行负载处理。目前研究较多的负载过渡金属配合物催化剂载体有

γ-Al2O3和水铝钙石、凹凸棒土、硅藻土、活性炭、沸石、分子筛等 [8]  [9]  [10]。 
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本文选用硫酸镍为金属催化剂前驱体、钙铝水滑石为载体，通过浸渍法负载后经 600℃焙烧 5 h 制得

镍钙铝复合氧化物催化剂。应用于自制废碱液氧化催化脱硫研究。以期为三元金属复合氧化物在催化氧

化脱硫方面的工业应用提供参考。 

2. 实验 

2.1. 材料及仪器 

NiSO4·6H2O，FeSO4·7H2O，MnSO4，CuSO4·5H2O，CoSO4·6H2O，Na2S·9H2O，Na2S2O3，(CH3COO)2Zn，
KI 均为分析纯，购于国药集团化学试剂有限公司。钙镁水滑石(纯度 99%)购于上海凯茵化工有限公司。 

2.2. 纳米复合催化剂的合成 

采用浸渍法制备催化剂，以过渡金属硫酸盐为前驱体，钙镁水滑石为载体。称取 0.01mol MSO4 (M = 
Ni, Cu, Mn, Co)溶于 30 mL 去离子水中，搅拌使之完全溶解。另取 15.0 g 钙镁水滑石缓慢加入至含 50 mL
去离子水中，搅拌至均匀。将上述溶液缓慢加入混合，搅拌均匀，缓慢滴加稀 NaOH 溶液调节 pH 在 9~12。
继续搅拌 30 min，停止搅拌并静置陈化 2 h。将上述浊液进行减压抽滤，并用清水清洗滤饼至近中性。后

将滤饼放于烘箱以 70℃鼓风干燥 2 h。将上述固体从烘箱中取出，碾碎均匀放于马弗炉中焙烧，设置升

温程序 5℃/min，升至 600℃后维持温度不变 300 min，后经自然降温至常温取出，制得镍钙铝复合氧化

物催化剂。 

2.3. 表征测试 

使用德国布鲁克 AXS 有限公司生产的 D8-Focus 型多晶粉末衍射仪对样品进行物相分析(XRD)。使

用日本日立冷场发射扫描电镜 Regulus8100 对样品进行扫描电镜(SEM)分析。催化剂的热重分析采用

DTA-60 热重分析仪对载体和催化剂的质量进行分析。 

2.4. 氧化脱硫工艺实验 

自制含硫废碱液：自制模拟废水在催化剂筛选阶段为硫离子浓度 6000 ppm 的含硫废碱液，并以氢氧

化钠调节自制废液 pH 值至近似实际废水，一份自制含硫废碱液以九水合硫化钠 22.5 g、氢氧化钠 3.0 g
与去离子水 500 mL 配置。 

反应在 1000 mL 圆底烧瓶中进行，以水浴加热锅加热保证全程恒温，圆底烧瓶底部放置磁子搅拌确

保催化剂不会沉底影响催化效率，圆底烧瓶口连接冷凝回流管确保不会有水分损失导致硫离子浓度测量

误差，气泡石悬挂于圆底烧瓶内部中下部保证气体与液体充分接触。 
催化剂的活性对比通过脱硫反应的脱硫率来对比： 
脱硫率：相同时间内硫离子转化率。 

1 2

1

100%C C
C

η
−

= ×  

其中：C1 = 初始的硫离子浓度 C2 = 处理后的硫离子浓度。 

3. 结果与讨论 

3.1. 催化剂镍钙铝复合氧化物的表征分析 

3.1.1. X 射线衍射 
钙铝水滑石载体和硫酸镍结合后的前驱体的 X 射线粉末衍射光谱图，如图 1 所示。焙烧前的催化剂
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在 2θ 为 11.7˚、23.5˚、32.8˚、35.4˚、37.1˚均具有钙铝水滑石特征衍射峰 [11]，结合标准卡对比和文献分

析，该前驱体结晶性好，晶相完整。将上述固体样品经过 600℃焙烧得镍钙铝复合氧化物催化剂，由图

中可以看出，2θ为在 37˚、43˚、63˚为 NiO 的特征峰 [12]。2θ为 29˚的 CaO 特征衍射峰强度增强 [13]，出

现 2θ为 18˚和 33˚的特征衍射峰，说明高温可以使钙铝水滑石失去层间结晶水、碳酸根和氢氧根，破坏其

层状结构，变成主要含有 CaO 的 Ca/Al 复合氧化物。经过催化反应后的催化剂的衍射峰位置与特征谱线

都能很好的温和，表面经过反应后的催化剂也能保持原来的框架结构。 
 

 
Figure 1. XRD patterns of catalyst before roasting, nickel calcium aluminum composite 
oxide, and nickel calcium aluminum composite oxide after sulfidation 
图 1. 焙烧前催化剂、镍钙铝复合氧化物和硫化后的镍钙铝复合氧化物样品的 XRD 谱图 

3.1.2. 扫描电镜 
焙烧前催化剂、镍钙铝复合氧化物和硫化后的镍钙铝复合氧化物样品的扫描电镜图 2。如图 2(a)所示，

未焙烧之前的催化剂具有明显的层状结构，且平面光滑，为典型的钙铝水滑石状态。在层状钙铝水滑石

表面有很多大小均一的片状固体，说明存在有氢氧化镍薄片成功依附在钙铝水滑石表面。从图 2(b)可以

看出经过随着焙烧后的样品，依然保持类水滑石的结构，片层结构变为疏松多孔状且堆叠在一起，说明

钙铝水滑石失去了层间水，羟基和其他无机基团。具有片状多孔结构的催化剂可以提供更大的接触面积，

有利于 S2−与催化剂之间的传质。经过催化硫化后的样品如图 2(c)所示，片层表面复原为原来的光滑层状

结构，且表面有均匀颗粒状凸起。 
 

 
Figure 2. SEM images of catalyst before roasting, nickel calcium aluminum composite oxide, 
and nickel calcium aluminum composite oxide after sulfidation 
图 2. 焙烧前催化剂、镍钙铝复合氧化物和硫化后的镍钙铝复合氧化物样品的 SEM 谱图 

3.1.3. 热重分析 
热重分析结果如图 3 所示，可以看出催化剂热分解过程存在不同阶段，包括脱表面吸附水、脱层间

结晶水、脱羟基、脱阴离子等过程。从 20~800℃包含两个连续失重过程，第一个失重过程在 100~600℃
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之间，失重百分比为 28.75%，此处失重是因为水滑石表面吸附的水分子和水滑石层间水分子的损失以及

水滑石层板坍塌形成金属氧化物；第二个失重过程发生在 600~800℃之间，失重百分比为 7.26%，此处失

重是可能是由于水滑石晶体结构遭到破坏所致，逐渐变为尖晶石。 
 

 
Figure 3. TGA curves of catalyst before roasting 
图 3. 焙烧前催化剂固体样品的热重分析 

3.2. 催化剂氧化脱硫性能 

3.2.1. 前驱体的选择 
在常温常压下非均相催化空气氧化处理含硫废碱液的体系中，不同过渡金属盐催化剂的催化性能取

决于催化剂主体元素，不同的过渡金属元素因为其共同拥有空的价层 d 轨道，电子构型中有可脱除的单

电子，因此均存在较好的价态改变能力与电子转移能力，具备作为氧化还原反应催化剂的潜力。选取了

第四周期 4 种常见的过渡金属，统一以硫酸根为阴离子，分别以 CuSO4、CoSO4、MnSO4和 NiSO4为金

属盐催化剂。在 65℃的温度，空气流量为 2 L/min，催化剂用量为 1 mmol/L 的条件下，处理硫化钠初始

浓度为 6000 ppm 的 500 mL 含硫废碱液，筛选最优过渡金属盐，取 4 h 时废水测量硫离子浓度，反应均

重复 3 次求平均值，不同催化剂对硫离子的脱硫率如图 4 所示。对于含硫废碱液的催化氧化反应，不同

的过渡金属盐脱硫效率有所不同，其中 Mn2+的催化活性较差，反应 4 h 后硫离子脱除率仅为 53.80%，而

Ni2+的催化活性较好，反应 4 h 后硫离子脱除率可至 98.00%。因此，镍基催化剂具备更高的催化氧化活性。 
 

 
Figure 4. Comparison of the catalytic activities of different 
transition metal salt precursors 
图 4. 不同过渡金属盐前驱体催化活性对比 
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3.2.2. 不同焙烧温度对氧化脱硫反应的影响 
研究镍基催化剂前驱体负载在钙铝水滑石表面在焙烧温度下制备多金属复合氧化物催化剂对脱硫效

率的影响。分别选择焙烧温度 400，500，600，700℃，其结果如图 5 所示随着焙烧温度的不断提高，脱

硫效率呈现先增加后减少的趋势。水滑石加热到一定温度发生分解，热分解过程包括脱层间水，脱碳酸

根离子，层板羟基脱水等步骤。不同的焙烧温度会导致生成不同的最终产物。在选择焙烧温度为 600℃
时，在 4 h 反应时间内其脱硫率已达到 100.00%。由此当煅烧温度从 300℃上升到 400℃时，水滑石的层

状结构被部分破坏，但未形成稳定的多孔混合金属氧化物结构。当煅烧温度达到 500℃以上时，水滑石

层间的碳酸盐和羟基被基本完全去除，形成稳定的多孔复合金属氧化物结构，吸附性能提高。当加热温

度超过 600℃时，则分解后形成的金属氧化物开始烧结，致使表面积降低，孔体积减小，通常形成尖晶

石 CaAl2O4。但是过高的煅烧温度(如 600℃)会导致结构坍塌从而降低吸附率。此外，钙镁水滑石在高温

焙烧后失去了结构记忆效应，不能还原为层状结构，其催化效率大大减弱。因此，我们选择 600℃为最

优的焙烧温度。 
 

 
Figure 5. Effect of different roasting temperatures on 
the efficiency of oxidative desulfurization 
图 5. 不同焙烧温度对氧化脱硫效率的影响 

3.2.3. 不同载体用量对氧化脱硫反应的影响 

 
Figure 6. Effect of different amounts of calcium magne-
sium hydrotalcite carrier on oxidative desulfurization 
图 6. 不同钙镁水滑石载体用量对氧化脱硫反应的影响 
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图 6 为探究不同载体含量对所制备的镍钙铝复合氧化物催化剂氧化脱硫反应的影响。在硫酸镍含量

一定的前提下，分别与 5.0、10.0、15.0、20.0、25.0 g 的钙铝水滑石复合并煅烧制备复合氧化物催化剂。

对所制备的催化剂进行氧化脱硫反应的测试，如图 6 所示在反应 3 h 时，当载体含量为 5.0、10.0、15.0、
20.0、25.0 g 时，所制备的初级硫离子去除率分别为 63.58%，62.98%，83.60%，81.60%，78.12%。随着

载体含量的增加，硫离子去除率呈现增加趋势，由此可推测当载体量较少时，氧化镍颗粒会堵塞水滑石

载体孔道，降低硫离子去除率。 

3.2.4. 催化剂不同用量对氧化脱硫反应的影响 
在催化氧化脱硫体系中，催化剂的用量是另一个需要控制的变量，其他变量不变的情况下，我们探

究了不同催化剂的量对脱硫效果的影响。当加入镍钙铝复合氧化物催化剂用量为 0.3，0.6，0.9，1.2，1.5 
g/L 时，在其他反应条件一致的情况下，其氧化脱硫反应效果如图 7 所示。可以看出随着催化剂含量增加，

催化效率不断增加。当催化剂添加量为 0.9 g/L，反应 3 h 对硫离子去除率可达 70.00%。随着再次催化剂

用量继续提升，催化效果无明显增加。 
 

 
Figure 7. The effect of different amounts of catalyst on 
the oxidative desulfurization process 
图 7. 催化剂不同用量对氧化脱硫反应的影响 

3.2.5. 不同反应温度对氧化脱硫效率的影响 

 
Figure 8. Effect of different reaction temperatures on the 
efficiency of oxidative desulfurization 
图 8. 不同反应温度对氧化脱硫效率的影响 
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在催化氧化脱硫体系中，反应温度是一个需要控制的变量，其他变量不变的情况下，不同反应温度

对脱硫效果的影响如图 8 所示，从 55℃到 85℃，随着温度升高脱硫效率增加，我们认为提高温度能够增

强催化剂的氧化能力，进而提升催化氧化脱硫的反应速率，因此接下来的脱硫反应均采用的反应温度为 
85℃。 

3.2.6. 催化剂的重复使用性 
探究催化剂使用寿命效能评价，进行多次重复实验。设置反应温度 85℃，以流速 2.5 L/min 进行鼓气，

选择镍钙铝复合氧化物催化剂浓度为 0.9 g/L，在 6000 ppm 模拟废碱液下进行实验，评价催化剂使用寿命，

每次试验完成，进行过滤并鼓风干燥，再次重复上述过程，结果如图 9 所示，在反应 12 次内每次在 2 h
时脱硫效率已达 97.00%，效果稳定，表明该催化剂具有很好的使用寿命。 

 

 
Figure 9. Recyclability of nickel calcium aluminum com-
posite oxide catalysts 
图 9. 镍钙铝复合氧化物催化剂的重复使用性 

4. 结论 

本文采用浸渍法制备负载型镍钙铝金属氧化物催化剂，并使用该催化剂处理含硫废碱液，进行了详

细的研究，得出以下结论： 
1) 通过 X 射线衍射、扫描电镜和热重分析等表征手段，表明成功合成了镍钙铝复合氧化物。 
2) 通过对不同条件下筛选得出催化效果最优的实验条件以硫酸镍为催化剂活性组分，以 600℃焙烧

5 h，鼓气 2.5 L/min，反应温度 85℃。 
催化剂重复反应 12 次以上，催化活性基本不变，具有很好的稳定性，避免复合催化剂活性成分易流

失的弊端。 
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