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摘　要　采用液相化学沉淀法制备了易于回收的磁性碳纳米管催化剂，应用于催化湿式氧化实验处理垃圾转运

站渗滤液。结果表明，在反应温度为 200 ℃，n(COD)∶n(H2O2)=1∶1.8，时间为 60 min，催化剂添加量为 0.1 g·L−1

的最佳条件下，垃圾渗滤液的 COD去除率达到 86.38%。出水可溶解性有机物 (DOM)的紫外和三维荧光分析表

明，实验对芳香族化合物和腐殖质的去除效果良好，可生化性提高。磁性碳纳米管在外加强磁场作用下 30 s内
便可实现快速分离，重复 5次使用回收率可达 90%。
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城市垃圾转运站渗滤液的处理一直是转运站设计、运行和管理中非常棘手且必须解决的问

题。渗滤液是一种成分复杂的高浓度有机废水，若不加以处理直接排入环境，会造成严重的环境

污染 [1]。传统的生物法处理渗滤液效果不佳，受水质影响严重，且处理周期长。催化湿式氧化技

术 (CWPO)作为高级氧化技术的一种，具有反应迅速、适应性广、无二次污染等优点，对去除废

水中的有毒、难降解的可溶有机物 (DOM)效果较好，在处理垃圾渗滤液的应用上具有一定的前

景 [2-3]。在反应过程中添加催化剂，可以降低系统的压力和温度，有利于提高有机物的降解效率，

缩短反应时间，降低成本。因而新型高活性、高稳定性的催化剂的研制是当前的研究热点[4-5]。

碳纳米管作为一种新兴的催化剂，有着优良的力学性能和吸附性能，具有耐高温、耐酸碱等

特点。在最近的研究中发现，碳纳米管在水处理中具有较高的催化效率 [6-9]。但是由于其粒径太

小，管的外径一般为几十纳米到几百纳米，而其长度一般为微米级，导致碳纳米管的回收率并不

高。碳纳米管作为催化剂和吸附剂被大量使用后，新的环境问题也呈现出来：反应结束后，很难

分离，排入水体不仅造成资源的浪费而且广泛存在于环境中，新的环境风险也应当被重视。

GHOSHA等 [10] 探究了多壁碳纳米管对植物 DNA有一定的损伤，YAN等 [11] 也报道了单壁碳纳米管

对植物根系的影响破坏。近几年来，磁分离作为一种物理回收技术在水处理中获得了许多成功的
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应用，显示出高效、快速、经济等诸多优点。因此，本课题考虑制备出一种能易于回收且具有高

效催化性能的碳纳米管催化剂。

本研究通过化学沉淀法和热处理制备磁性多壁碳纳米管催化剂，应用于垃圾渗滤液的催化湿

式氧化实验中，多次重复实验，探究其在处理垃圾渗滤液的反应过程中的活性和稳定性，并计算

催化剂的回收率，为相关研究提供参考。

1    实验材料与方法

1.1    实验材料

实验所用试剂包括氢氧化铵 (25%)、六水合氯化铁 (99%)、四水合氯化亚铁 (99%)、氢氧化钠、

过氧化氢 (30%)、硫酸 (98%)、硝酸 (98%)，均购自北京化工厂。多壁碳纳米管 (PMWCN)购自北京

德科岛金科技有限公司。药品若未特殊说明均为分析纯。

实验使用的垃圾渗滤液来自北京某一垃圾转运站。渗滤液 COD为 3 500 mg·L−1 左右，pH为

7~8，淡黄色，有恶臭气味。

1.2    磁性碳纳米管 (MCNT) 的制备

根据 MOHAMMAD等 [12] 的方法制备 MCNT。首先，将 5 g的 PMWCN加入到 70 mL HNO3(65%)
中并在 105 ℃ 下持续搅拌 6 h，去除杂质，水洗至中性，完成纯化，65 ℃ 的烘箱中干燥 48 h。然

后，将 0.76 g氯化亚铁和 1.84 g氯化铁加入到 250 mL超纯水中，并在 85 ℃ 下搅拌 2 h，逐滴向混

合物中加入 35 mL氢氧化铵 (30%)，之后用强

磁体分离出磁性纳米颗粒 (MNS)，超纯水冲

洗。最后，将磁性纳米颗粒分散在 100 mL超

纯水中，加入 5 g酸洗的 PMWCN，在 85 ℃ 下

搅拌 2 h，利用零电荷点下的带电互异性使二

者结合 [12]。最终产物是黑色沉淀物，过滤、冲

洗后，将磁性碳纳米管 (MCNT)在 65 ℃ 下干

燥 24 h，在 115 ℃ 下煅烧 5 h，保存在干燥器

中。制备原理如图 1所示。

1.3    催化湿式氧化实验

取 70 mL垃圾渗滤液原液加入到反应釜中，并加入一定质量的催化剂，密闭升温。当达到设

定温度后，向釜体加入一定体积的 30% H2O2，继续反应，当达到预设反应时间后，停止加热，打

开阀门放水，待出水冷却后，用滤膜过滤，进行后续的水质分析。

根据已有研究成果 [13]，通过正交实验分析，发现反应时间和催化剂投加量这 2个因素对

CWPO反应影响不显著，因此，本研究重点考虑反应温度和氧化剂当量比 (过氧化氢折合成氧完全

氧化有机物所需要的质量浓度与有机物的化学需氧量的比)，分别进行反应温度和氧化剂当量比的

CWPO单因素实验，得出结果并分析。同时对比最优条件下的 WCNT、WCNT-H2O2 和 H2O2 液相体

系分别对渗滤液的 COD去除效果。

1.4    分析方法

高温高压反应釜作为 CWPO反应容器，其型号 SSYH-1，产自江苏海安华达石油仪器有限公

司。使用日本日立公司生产的 S-4800型扫描电子显微镜 (SEM)，观察催化剂的微观形态特征。采

用美国 Micromeritics公司的 ASAP2020型表面积测试仪 (BET)测定比表面积，采用德国 Bruker公司

生产的 D8ADVANCE型 X射线衍射仪 (XRD )表征晶体结构。

采用 COD快速测定仪 (连华科技有限公司生产)测定水样的 COD值。采用日本日立公司 U3900
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图 1    磁性碳纳米管的制备原理

Fig. 1    Preparation principle of magnetic carbon nanotubes
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紫外-可见光谱分光光度计分析水中可溶性有机质含量变化情况。采用 F-4600荧光光谱仪进一步表

征水样的特定有机质的种类变化。选用磁铁对磁性多壁碳纳米管进行回收，考察催化剂的回收率。

回收率按照式 (1)计算。

K =
m1

m0
×100% (1)

式中：K为回收率；m0 为磁性碳纳米管 (MCNT)投加量，g；m1 为回收的磁性碳纳米管 (MCNT)的
投加量，g。

2    结果与分析

2.1    MCNT 的表征结果和分析

图 2是纯化后无磁性多壁碳纳米管和磁性碳纳米管的 SEM照片。从图 2(a)和图 2(b)可以看

出，纯化后的碳纳米管相互交缠在一起，粗细比较均匀，外径为几百纳米，长度可达微米级。图 2(c)
和图 2(d)是添加磁性物质后的碳纳米管的 SEM照片，对比图 2(a)和图 2(b)可以发现，碳纳米管表

面有很多的球状或近球状颗粒，碳纳米管与颗粒物质相互交缠，在管壁上形成很多的突起。尽管

在 SEM观察之前使用超声处理了样品，但是磁性纳米颗粒仍然存在于多壁碳纳米管的表面上，这

可归因于磁性纳米颗粒与MCNT之间的强相互作用。

采用 BET分析表征磁性碳纳米管处理前后的比表面积。结果表明，磁性处理后，催化剂的比

表面积从 342.9 m2·g−1 增大到 391.6 m2·g−1，原因可能是磁性纳米粒子结合在碳纳米管的表面，并形

成一定突起的晶体形态，增大了碳纳米管催化剂原有的比表面积。比表面积的增大促进了催化剂

催化性能的增强。

为验证在碳纳米管上形成的纳米物质，进一步进行 XRD分析。采用 X射线衍射仪对样品的分

析，结果如图 3所示。碳纳米管在 26.2°的特征衍射峰的不明显，这可能与碳纳米管表面覆盖的磁

 

（a） 无磁性50 000倍 （b） 无磁性100 000倍

（c） 有磁性100 000倍（c） 有磁性50 000倍

1 μm

1 μm

50 nm

500 nm

图 2    有磁性和无磁性碳纳米管的 SEM
Fig. 2    SEM images of magnetic and non-magnetic carbon nanotubes
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性物质有关。XRD图中主要衍射峰的位置与

标准的 XRD卡 (JCPDS:  19-0629)中的 Fe3O4 的

衍射峰位置一致，表明碳纳米管负载的铁氧化

物主晶相为 Fe3O4，也就是磁铁矿，具有强磁性。

2.2    最优条件探究与分析

根据正交实验结果 [13]，选取反应时间为

60 min，催化剂量为 0.1 g·L−1。反应温度和氧化

剂添加量对 COD去除率的影响见图 4。
在反应时间为 60  min， n(COD)∶n(H2O2)=

1∶1.8，催化剂添加量为 0.1 g·L−1，选取不同梯

度温度进行单因素实验。

由图 4(a)可知，随着反应温度的增加，COD去除率出现先升高再降低的趋势，并在 200 ℃ 时

COD去除率最大，达到 83.46%。由于反应温度的升高，H2O2 分解产生  · OH的速率加快，体系中

 · OH含量增加，  · OH与原液中难降解有机物反应，使得难降解有机物氧化生成小分子有机物或

CO2 和 H2O，出水 COD降低，COD去除率升高。然而随着反应温度的进一步升高，H2O2 分解产生

 · OH的速率进一步加快，反应釜中存在大量的未参与反应的 · OH，过量的 · OH相互碰撞，发生自消

灭反应，导致实际与难降解有机物氧化的 · OH含量减少[14]。

在反应时间为 60 min，催化剂添加量为 0.1 g·L−1，反应温度为 200 ℃，氧化剂添加量当量比分

别为 n(COD):n(H2O2)=1∶1.0、1∶1.2、1∶1.4、1∶1.6、1∶1.8、1∶2.0的条件下进行单因素实验。

由图 4(b)可知，随着氧化剂的增加，COD去除率出现先升高再降低的趋势。当氧化剂当量为

1∶1.8时，COD去除率最高，为 81.45%。H2O2 的量逐渐增大时，H2O2 分解成  · OH的速率增加，体

系中  · OH含量也随着增加，  · OH与反应釜中难降解有机物反应，将其氧化成 CO2 和 H2O或其他易

降解小分子物质，出水 COD降低，COD去除率升高，当反应釜中 H2O2 体积进一步增加时，

 · OH含量增加，  · OH会相互碰撞，发生自消灭反应 [14]，降低整体的氧化能力。因此，最佳的氧化

剂添加量为 n(COD)∶n(H2O2)=1∶1.8。
综上可知，磁性碳纳米管 CWPO实验的最佳条件：反应温度为 200 ℃，氧化剂添加量为

n(COD)∶n(H2O2)=1∶1.8，反应时间为 60 min，催化剂添加量为 0.1 g·L−1。在最优条件下重复 3次

CWPO实验，平均的 COD去除率为 86.38%。出水的色度去除良好，基本呈无色透明。垃圾渗滤液
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图 3    磁性碳纳米管的 XRD 图

Fig. 3    XRD pattern of magnetic carbon nanotubes
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图 4    反应温度和氧化剂添加量对 COD 去除率的影响

Fig. 4    Effect of reaction temperature and oxidant addition on COD removal rate
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处理前后水样如图 5所示，其中左侧为原液，右侧为反应后出水。

2.3    催化性能的探究

选取最优的 CWPO条件，分别在体系中添

加 WCNT、WCNT-H2O2 和 H2O2，反应 60  min
后，测出水的COD值。由图 6可以看出，WCNT
的去除率最低，仅有 28.2%。WCNT-H2O2 和

H2O2 对 比 发 现 ， 在 反 应 60  min后 ， 出 水 的

COD从 910 mg·L−1 降低到了 486 mg·L−1，去除

率提升近 1倍。这表明 WCNT的催化效果良

好，可能取决于碳纳米管本身结构的特殊性和

经过酸洗纯化后端口的氧化性基团的作用[14]。

2.4    出水水质的 DOM 分析

为了分析反应前后水质的 DOM组分的变化，对反应前和最优条件 CWPO实验的出水进行三

维荧光光谱和紫外-可见光谱检测和分析。

磁性碳纳米管 CWPO实验最优条件下的三

维荧光光谱如图 7所示。图 7(a)代表处理垃圾

渗滤液原液的三维荧光光谱，图 7(b)代表最优

条件的三维荧光光谱。

由图 7可知，在最佳工艺条件下，反应对

原液中的类腐殖酸、可见光区类富里酸以及高

激发波长类色氨酸去除明显，同时对紫外区类

富里酸和低激发波长类色氨酸也有一定的去除

效果[15]。

表 1为可溶性有机物的主要荧光峰区对应

的各类有机物，表 2为处理前后的 DOM光谱

参数。结合表 1发现，原液 r(B/C)值经过氧化

后上升，说明原液经过催化氧化反应后，腐殖

化程度降低，溶解性有机物的相对分子质量下降，整体的芳香性减弱。r(F/B)值的升高说明出水中

 

图 5    反应前后水样对比

Fig. 5    Comparison of water sample before and after treatment

 

图 6    添加 WCNT、WCNT-H2O2 和 H2O2 的效果对比

Fig. 6    Comparison of effects with WCNT, WCNT-H2O2 and
H2O2 addition
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图 7    垃圾渗滤液处理前后的三维荧光光谱

Fig. 7    3D-EEM spectra of landfill leachate before and after treatment

 

   第 1 期 宋超飞等：基于易回收的磁性碳纳米管催化湿式氧化处理垃圾渗滤液中的DOM 81    

环
境
工
程
学
报
版
权
所
有



的 DOM所占的比例增加，同时也说明了腐殖

酸所占的比例有所降低。r(F/E)值的降低说明

原液中难降解有机物经过处理后所占比例下

降，出水易降解有机物所占比例升高，更利于

生化反应的进行[16-18]。有研究[19] 表明，f(450/500)
的比值与DOM的来源有关，反应前后 f(450/500)
值均高于 1.9，说明原液及出水的腐殖酸来源

主要以生物源为主。经过反应后，f(450/500)升
高，说明出水中的苯环芳香类物质所占的比例

减少，芳香性减弱，可生化性提高[20]。

磁性碳纳米管 CWPO实验最优条件下的紫

外-可见光谱如图 8所示。由图 8可知，原液中

所含有的 K吸收带 (220~250 nm)的吸光度下降

明显，说明原液中所含的共轭体系强度下降，

同时在 200 nm处以及 260~270 nm处吸光度也

明显下降，说明原液苯环或杂环类物质含量降

低[21]。

由表 3可知，UV254 值的下降说明羰基等

共轭双键类物质及苯环类物质含量下降，可生

化性提高，有机物的相对分子质量减少，芳香

性减弱。UV280 的下降说明出水较原液的芳香

性减弱，相对分子质量减少。UV410 值的下降

说明共轭体系强度有所减弱，色度也明显降

低。E253/203 值的减少说明芳环取代基由羧基、

羰基、胺基等官能团转化为脂肪族官能团。原

液 E250/365 值小于 3.5，说明原液中的有机物主要

以腐殖酸的等大分子物质为主，经过反应后，

E250/365 大于 3.5，说明出水中的溶解性有机物主

要以富里酸等小分子物质为主，表明出水的腐

殖化程度降低，相对分子质量减少[22-23]。

2.5    催化剂的分离效果对比

图 9分别为磁性碳纳米管开始沉淀、重力

沉淀 20 min、磁力回收 30 s、不含磁性的碳纳

米管自然重力沉淀 5 h时的沉淀效果。可以看

出，磁性碳纳米管在自然重力沉降条件下，20 min
内沉淀完全，在外强磁场作用下，30 s内可实

现快速分离，而自然沉淀 5 h后的无磁性碳纳

米管混合液未见明显变化，须经过滤装置进行

过滤才能实现固液分离。

 

表 1    溶解性有机物的主要荧光峰

Table 1    Main fluorescent peaks of DOM

荧光峰 激发波长/nm 发射波长/nm 溶解性有机物种类

A 350~440 430~510 类腐殖酸

B 240~270 370~440 紫外区富里酸

C 310~360 370~450 可见光区类腐殖酸

D 220~230 280~310 低激发波长类酪氨酸

E 270~280 280~310 高激发波长类酪氨酸

F 220~280 320~350 低激发波长类色氨酸

表 2    处理前后 DOM 的荧光光谱参数

Table 2    Fluorescence spectrum parameters of DOM before
and after treatment

垃圾渗滤液 r(B/C) r(F/B) r(F/E) f(450/500)

原液 0.574 0.496 3.404 1.914

最优 0.745 0.697 0.823 2.011

　　注：r(B/C)、r(F/B)和r(F/E)表示各分区内的荧光峰强度的比

值，f(450/500)表示激发波长和发射波长分别在450 nm和500 nm处

的荧光峰强度的比值。

表 3    处理前后 DOM 的紫外光谱参数

Table 3    UV spectrum parameters of DOM
before and after treatment

垃圾渗滤液 UV254 UV280 UV410 E253/203 E250/365

原液 1.991 1.663 0.119 0.481 3.177

最优 0.313 0.205 0.014 0.130 11.239
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图 8    处理前后的紫外-可见光谱

Fig. 8    UV-vis spectra before and after treatment
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2.6    多次重复实验后催化剂的稳定性与回收率

为了考察磁性碳纳米管作为催化剂的稳定性和回收率，进行 5次催化湿式氧化对垃圾渗滤液

的实验研究，实验结果见图 10。
由图 10(a)可以看出，催化剂重复利用后，COD去除率略有降低，可能的原因是在反应过程的

液相体系内，由于一部分有机物分解成有机羧酸以及产生的二氧化碳形成的碳酸，导致体系的

pH降低，碳纳米管表面的磁性颗粒被消耗反应掉一部分。活性组分的减少导致催化剂活性降低，

COD的整体去除效率降低。但是从第 2~5次使用后，COD的去除率基本趋于稳定，第 5次使用的

COD去除率仍可达到 81.49%，说明该催化剂稳定性良好。

5次实验的回收率如图 10(b)所示。5次实验后发现，每次磁性碳纳米管催化剂的回收率基本

稳定在 91%，具有很好的预期效果。

3    结论

1)采用化学沉淀法合成的磁性碳纳米管，形成的磁性纳米颗粒表面性质均一，稳定地结合在

碳纳米管的表面，表征结果为具有强磁性的 Fe3O4。

2)以制备的磁性碳纳米管作为催化剂对渗滤液进行 CWPO实验，反应温度为 200 ℃，n(COD)∶
n(H2O2)=1∶1.8，反应时间为 60 min，催化剂添加量为 0.1 g·L−1，COD去除率达到 86.38%，说明磁性

碳纳米管具有良好的催化效果。

 

图 9    磁性碳纳米管和无磁性碳纳米管沉淀效果对比

Fig. 9    Comparison of precipitation effects between magnetic carbon nanotubes and non-magnetic carbon nanotubes

 

图 10    催化剂的重复利用回收率和稳定性

Fig. 10    Catalyst recycling recovery and stability
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3)进出水三维荧光光谱及紫外-可见光谱分析表明，以磁性碳纳米管作为催化剂进行 CWPO实

验，实验对渗滤液中的类腐殖酸、紫外区类富里酸、可见光区类富里酸、低激发波长类色氨酸及

高激发波长类色氨酸等有较好的处理效果。原液 K吸收带经过反应后强度显著降低，200 nm及

260~280 nm处出现的吸收带经过反应后强度明显下降，说明实验对渗滤液所含双键共轭体系及苯

环或杂环芳烃的物质有较好的处理效果。

4)该合成材料解决了常规碳纳米管在使用过程中分离困难的弊端，在自然重力沉降条件下，20 min
内沉淀完全，而在外强磁场作用下 30 s 内可实现快速分离。

5)对磁性碳纳米管催化剂进行重复利用实验，发现在 5次实验后，垃圾渗滤液的 COD去除率

仍可达 81.49%，说明催化剂稳定性良好。对催化剂进行磁力分离回收，5次实验后，回收率基本

能稳定在 91%，具有很好的预期效果。
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Catalytic  wet  oxidation  of  DOM  in  landfill  leachate  based  on  the  recyclable
magnetic carbon nanotubes
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Abstract    A recyclable magnetic carbon nanotube catalyst was prepared by liquid phase chemical precipitation
method, and used in wet oxidation experiment to treat leachate in waste transfer station. The results showed that
the COD removal rate of landfill leachate reached 86.38% under the optimum conditions: reaction temperature
of  200  °C,  n(COD)∶n(H2O2)=1∶1.8,  time  of  60  min  and  0.1  g·L−1  catalyst  dosage.  The  UV  and  three-
dimensional fluorescence analysis of soluble organic matter (DOM) in effluent showed that good removal effect
occurred  for  aromatic  compounds  and  humus,  and  the  biodegradability  was  improved.  The  magnetic  carbon
nanotubes  could  be  quickly  separated  within  30  s  by  the  external  magnetic  field,  and  its  recovery  rate  could
reach 90% after 5 times recylce.
Keywords    chemical precipitation; magnetic carbon nanotubes; landfill leachate; soluble organic matter; wet
oxidation
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