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　　　改性活性炭纤维催化碳酰肼

去除给水中的溶解氧

王洁，梁美生，叶翠平

（太原理工大学 环境科学与工程学院，山西 晋中０３０６００）

摘要：　将制备的水热改性活性炭纤维负载Ｎｉ（Ｎｉ／ＧＳＡＣＦ）作为催化剂，催化碳酰肼还原去除水中的溶解氧

（ＤＯ），考察反应时间、反应温度、初始ｐＨ值、碳酰肼质量浓度和催化剂质量浓度对ＤＯ去除效果的影响．在

优化条件下，４５ｍｉｎ后水中的ＤＯ质量浓度从５．１ｍｇ·Ｌ
－１降至０．１ｍｇ·Ｌ

－１，去除率可达９８．０％．对载体和

催化剂进行表征分析，水热处理后ＧＳＡＣＦ表面的含氧官能团明显增加，催化剂表面具有均匀分散的活性 Ｎｉ

物种．研究结果表明：活性炭纤维表面含氧官能团的增加有利于促进活性Ｎｉ物种在活性炭纤维表面的分散，

从而提高Ｎｉ／ＧＳＡＣＦ催化剂的催化除氧性能．
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工业给水中的溶解氧（ＤＯ）是造成设备和管网腐蚀的主要原因，容易影响其正常使用和寿命，严重

时会造成安全事故［１?２］．因此，为保证设备及附属管道安全经济运行，必须预先除去给水中的ＤＯ．目前，

除氧方法可分为物理除氧方法和化学除氧方法．物理除氧方法包括热力除氧、真空除氧和解析除氧等，
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主要通过对温度和压力的改变使水中的氧去除，但耗能大且除氧不彻底［３］．化学除氧主要通过加入除氧

剂与水中的氧气反应而去除．常用的有亚硫酸钠和联氨，使用亚硫酸钠易腐蚀管道，并使水中含盐量增

加，而联氨具有很高的毒性［４］．碳酰肼作为绿色无毒的除氧剂，同时具备很好的缓蚀性能，有着广阔的应

用前景［５］．由于碳酰肼与氧气反应需要较高的反应温度（８７．８～１７６．７℃），利用高效的催化剂降低反应

温度有利于节能降耗．但是，迄今为止，有关催化碳酰肼除氧的研究报道较少．活性炭纤维比表面积大，

具有丰富的孔结构，是良好的吸附剂和催化剂载体［６?７］，而金属Ｎｉ在氧化还原反应中表现出很好的催化

性能［８?９］．本文设计制备了水热改性活性炭纤维负载Ｎｉ催化剂Ｎｉ／ＧＳＡＣＦ，催化碳酰肼还原去除给水中

的ＤＯ．同时，对载体和催化剂进行表征分析，并优化反应条件．

１　实验部分

１．１　材料与试剂

粘胶基活性炭纤维毡（比表面积≥１４００ｍ
２·ｇ

－１，江苏苏通碳纤维科技有限公司）；硝酸镍（天津市

登峰化学试剂厂），碳酰肼（上海迈坤化工有限公司），硝酸（天津市广成化学试剂有限公司），氢氧化钠

（天津市北方天医化学试剂厂），均为ＡＲ级．

１．２　催化剂的制备

１．２．１　活性炭纤维的预处理　将活性炭纤维剪成０．５ｃｍ×０．５ｃｍ的小方块，于沸水浴中煮沸３０

ｍｉｎ，用去离子水冲洗表面，此过程重复３次；然后，放入干燥箱中，于１０５℃下干燥至恒质量，标记为

ＡＣＦ．

１．２．２　Ｎｉ／ＧＳＡＣＦ催化剂的制备　将５ｇＡＣＦ置于高压反应釜中，加入２００ｍＬ去离子水，在２７０℃

下水热改性３ｈ，取出干燥至恒质量，记为ＧＳＡＣＦ．采用浸渍?煅烧法制备负载型催化剂，将ＧＳＡＣＦ等

体积浸渍于质量分数为１０％的硝酸镍溶液中，超声３０ｍｉｎ后置于恒温振荡器中振荡３ｈ，１０５℃下干燥

至恒质量；然后，于石英管中在Ｎ２ 氛围下于３５０℃焙烧３ｈ，记为Ｎｉ／ＧＳＡＣＦ．同时，以未改性的ＡＣＦ

作为载体，相同方法制备了Ｎｉ／ＡＣＦ．以ＡＣＦ，ＧＳＡＣＦ，Ｎｉ／ＡＣＦ作为实验对照．

１．３　催化剂的表征

采用ＮＩＣＯＬＥＴｉＳ１０型傅里叶变换红外光谱仪（美国ＴｈｅｒｍｏＦｉｓｈｅｒＳｃｉｅｎｔｉｆｉｃ公司），对水热改性

前后的ＡＣＦ进行表面基团分析，将待测催化剂样品研磨、干燥后，采用压片法进行扫描测试，扫描范围

为４０００～４００ｃｍ
－１，最高分辨率为０．１５ｃｍ－１．在Ｄ８Ａｄｖａｎｃｅ型Ｘ射线衍射仪（美国Ｂｒｕｋｅｒ公司）上

进行Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）测试，辐射源为Ｃｕ?Ｋα，扫描范围（２θ）为２０°～９０°．采用ＪＳＭ?７１００Ｆ型扫描电子

显微镜表征载体和催化剂的表面形貌．

１．４　犇犗去除实验

采用具塞锥形瓶做反应器，恒温水浴控制反应温度．开启恒温水浴，设定反应温度，取１００ｍＬ原水

和一定量的催化剂于２５０ｍＬ锥形瓶中，将其置于水浴锅内．当达到设定温度后，用 ＨＮＯ３ 和ＮａＯＨ调

节原水的初始ｐＨ值到预定值后，迅速加入一定量的碳酰肼水溶液，在水浴恒温振荡器上进行反应，并

开始计时；每隔一定时间用溶解氧测量仪测定水中的ＤＯ质量浓度，并计算ＤＯ去除率．所有实验均设

置３组平行实验，以保证数据的有效性．ＤＯ去除率η＝（ρ１－ρ２）／ρ１．其中：ρ１ 和ρ２ 分别为反应前、后水

中ＤＯ质量浓度（ｍｇ·Ｌ
－１）．

２　实验结果与讨论

２．１　催化剂的表征

２．１．１　表面含氧官能团分析　ＡＣＦ和ＧＳＡＣＦ的ＦＴ?ＩＲ谱图，如图１所示．由图１可知：３４５０～３４００

ｃｍ－１处的吸收峰归属于－ＯＨ伸缩振动，１５８０ｃｍ－１处的吸收峰归属于Ｃ＝Ｏ伸缩振动，１３４０ｃｍ－１处

的吸收峰归属于Ｃ－Ｈ弯曲振动，１０８０ｃｍ－１处的吸收峰归属于Ｃ－Ｏ伸缩振动，７３２ｃｍ－１处的吸收峰

归属于ＣＨ２ 的面内摇摆．对比ＡＣＦ和ＧＳＡＣＦ的红外谱图可知，水热改性后Ｃ＝Ｏ，Ｃ－Ｏ的峰强大大

增强，Ｃ－Ｈ和ＣＨ２ 吸收峰减弱消失．这是由于在水热改性过程中，ＡＣＦ与 Ｈ２Ｏ反应，形成部分羟基、

１２７第５期　　　　　　　　　　王洁，等：改性活性炭纤维催化碳酰肼去除给水中的溶解氧
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环氧基、内酯基等含氧官能团，使ＡＣＦ表面含氧官团增加
［１０?１１］．

２．１．２　催化剂组成分析　载体和催化剂的ＸＲＤ谱图，如图２所示．由图２可知：ＡＣＦ和ＧＳＡＣＦ的

ＸＲＤ谱图均显示有２个特征衍射峰．其中，２θ＝２３°的衍射峰较强，对应石墨微晶的（００２）晶面；２θ＝４４°

的衍射峰较弱，对应石墨微晶的（０１０）晶面，且这两个衍射峰的峰形较宽，证明ＡＣＦ为石墨微晶乱层结

构［１２］．Ｎｉ／ＡＣＦ和Ｎｉ／ＧＳＡＣＦ在２θ为４４．４°，５１．８°处出现Ｎｉ的特征衍射峰，在２θ为３７．３°，６２．８°处出

现了ＮｉＯ的特征衍射峰．这是由于热处理过程中，Ｎｉ（ＮＯ３）２ 分解成为ＮｉＯ，而ＡＣＦ本身具有一定的还

原能力，部分ＮｉＯ在焙烧时被Ｃ还原为单质Ｎｉ
［１３］．与Ｎｉ／ＡＣＦ相比，Ｎｉ／ＧＳＡＣＦ谱图中的 Ｎｉ和 ＮｉＯ

衍射峰相对弥散，说明ＧＳＡＣＦ表面Ｎｉ物种分散度相对较高．

　图１　ＡＣＦ和ＧＳＡＣＦ的ＦＴ?ＩＲ谱图　　　　　　　　　　图２　载体和催化剂的ＸＲＤ谱图

　　Ｆｉｇ．１　ＦＴ?ＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＡＣＦａｎｄＧＳＡＣＦ　　　　　　Ｆｉｇ．２　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｓｕｐｐｏｒｔｓａｎｄｃａｔａｌｙｓｔｓ

２．１．３　催化剂表面形貌分析　ＡＣＦ，ＧＳＡＣＦ，Ｎｉ／ＡＣＦ和Ｎｉ／ＧＳＡＣＦ的ＳＥＭ 图，如图３所示．从图３

整体上看，这些ＡＣＦ由表面光滑的管束状结构组成．

对比图３（ａ），（ｂ）可知：经过水热改性，光滑的ＧＳＡＣＦ管束间隙增大．由图３（ｃ）可以观察到：ＡＣＦ

表面分散着一些微粒，结合ＸＲＤ可知，这些微粒应该为Ｎｉ和ＮｉＯ，但存在明显的团聚现象．经过水热改

性的ＧＳＡＣＦ负载Ｎｉ的ＳＥＭ图，如图３（ｄ）所示．由图３（ｄ）可知：相比图３（ｃ）而言，Ｎｉ物种在ＧＳＡＣＦ

上分散均匀，与ＸＲＤ表征结果一致．这是由于ＡＣＦ表面的含氧官能团在浸渍时有助于 Ｎｉ（ＮＯ３）２ 落

位［１４?１６］．水热改性后的ＧＳＡＣＦ表面的含氧官能团数量增加，有利于促进前驱物Ｎｉ（ＮＯ３）２ 在载体表面

分散落位，促使焙烧后的催化剂表面形成均匀分散的Ｎｉ物种，明显改善金属粒子在活性炭纤维上团聚

的问题．

（ａ）ＡＣＦ　　　　　　　　（ｂ）ＧＳＡＣＦ　　　　　　　　（ｃ）Ｎｉ／ＡＣＦ　　　　　　　（ｄ）Ｎｉ／ＧＳＡＣＦ

图３　催化剂表面形貌分析

Ｆｉｇ．３　Ｓｕｒｆａｃｅｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙａｎａｌｙｓｉｓｏｆｃａｔａｌｙｓｔｓ

２．２　改性活性炭纤维催化碳酰肼除氧实验

２．２．１　不同催化剂的催化除氧性　当温度为４５℃、初始ｐＨ值为８．３、碳酰肼质量浓度为９．３ｍｇ·

Ｌ－１、催化剂质量浓度为０．６ｇ·Ｌ
－１时，不同催化剂作用下，水中ＤＯ质量浓度（ρ）随时间（狋）的变化曲

线，如图４所示．由图４可知：随着反应的进行，水中的ＤＯ质量浓度逐渐减少，随后速度减缓并趋于稳

定．催化剂对碳酰肼除氧的催化活性大小依次为：Ｎｉ／ＧＳＡＣＦ＞Ｎｉ／ＡＣＦ＞ＧＳＡＣＦ＞ＡＣＦ．

当没有催化剂时，反应４５ｍｉｎ后，ＤＯ质量浓度降至３．６ｍｇ·Ｌ
－１，去除率仅为２９．４％；加入ＡＣＦ

和ＧＳＡＣＦ反应进行４５ｍｉｎ后，ＤＯ质量浓度分别降为２．４和２．０ｍｇ·Ｌ
－１，ＤＯ去除率分别为５２．９％

和６０．８％；当加入Ｎｉ／ＡＣＦ后，催化活性显著提高，去除率达到８９．２％；而加入Ｎｉ／ＧＳＡＣＦ的催化效果

最佳，反应进行４５ｍｉｎ后ＤＯ质量浓度降至０．１ｍｇ·Ｌ
－１以下，去除率为９８．０％，除氧效果优于文献报

道［１７?１８］，可以有效提高工业给水中ＤＯ的去除效率．

２２７ 华 侨 大 学 学 报 （自 然 科 学 版）　　　　　　　　　　　　　　２０１８年
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图４　不同催化剂催化碳酰肼

的除氧效果

Ｆｉｇ．４　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｔａｌｙｓｔｓｉｎ

ＤＯｒｅｄｕｃｔｉｏｎｂｙｃａｒｂｏｈｙｄｒａｚｉｎｅ

ＡＣＦ本身对ＤＯ具有一定的催化还原能力，但还原能力十分

有限．对比ＡＣＦ和ＧＳＡＣＦ，水热处理有效清除了活性炭纤维孔

道内的杂质，可能导致ＡＣＦ表面形成更多的表面缺陷和含氧官

能团，增加部分活性位，所以 ＧＳＡＣＦ催化活性略微增加．对比

Ｎｉ／ＡＣＦ和Ｎｉ／ＧＳＡＣＦ，ＧＳＡＣＦ的表面缺陷有利于使Ｏ２ 电负性

增强，易于被催化还原［１９］；ＧＳＡＣＦ增加的含氧官能团有效促进

了Ｎｉ物种的分散，使有效活性位进一步增加，所以 Ｎｉ／ＧＳＡＣＦ

催化活性明显增加，表现出最好的除氧效果．

２．２．２　反应温度的影响　当初始ｐＨ值为８．３、碳酰肼质量浓度

为９．３ｍｇ·Ｌ
－１、催化剂质量浓度为０．６ｇ·Ｌ

－１时，反应温度对

Ｎｉ／ＧＳＡＣＦ催化碳酰肼除氧效果的影响，如图５所示．

由图５可知：反应温度对水中ＤＯ的溶解度有一定影响，温

度越高，水中ＤＯ的质量浓度越低．当反应温度分别为２５，３５，４５，５５℃时，水中ＤＯ的初始质量浓度分

别为５．６，５．３，５．１，４．７ｍｇ·Ｌ
－１，反应进行４５ｍｉｎ后，ＤＯ的质量浓度分别降至１．６，０．７，０．１，０ｍｇ·

Ｌ－１，去除率分别为７１．４％，８６．８％，９８．０％和１００％．可见，随着反应温度的提高，ＤＯ的去除率相应提

高．当反应温度为２５，３５℃时，除氧后水中氧含量仍较高；当反应温度为４５℃且反应进行到４５ｍｉｎ时，

水中ＤＯ的质量浓度降至０．１ｍｇ·Ｌ
－１以下；当反应温度为５５℃且反应进行到３５ｍｉｎ时，水中ＤＯ的

质量浓度降至０．１ｍｇ·Ｌ
－１以下，ＤＯ去除率为９８．０％，相比温度为４５℃时仅提高了３．９％．在氧化还

原反应过程中，升高反应温度有利于提高反应速率和ＤＯ去除率．考虑到实际应用中应节约除氧成本，

同时保持一定的除氧效果，后续实验选取反应温度为４５℃．

２．２．３　初始ｐＨ值的影响　当温度为４５℃、碳酰肼质量浓度为９．３ｍｇ·Ｌ
－１、催化剂质量浓度为０．６

ｇ·Ｌ
－１时，初始ｐＨ值对Ｎｉ／ＧＳＡＣＦ催化碳酰肼除氧效果的影响，如图６所示．

　图５　反应温度对Ｎｉ／ＧＳＡＣＦ催化　　　　　　　　　　图６　ｐＨ值对Ｎｉ／ＧＳＡＣＦ催化　

碳酰肼除氧效果的影响 碳酰肼除氧效果的影响

Ｆｉｇ．５　ＥｆｆｅｃｔｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎＮｉ／ＧＳＡＣＦｃａｔａｌｙｔｉｃ　　　Ｆｉｇ．６　ＥｆｆｅｃｔｏｆｐＨｖａｌｕｅｏｎＮｉ／ＧＳＡＣＦｃａｔａｌｙｔｉｃ

ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｉｎＤＯｒｅｄｕｃｔｉｏｎｂｙｃａｒｂｏｈｙｄｒａｚｉｄｅ　　　　　ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｉｎＤＯｒｅｄｕｃｔｉｏｎｂｙｃａｒｂｏｈｙｄｒａｚｉｄｅ

由图６可知：初始ｐＨ值对Ｎｉ／ＧＳＡＣＦ催化剂的活性有显著影响．当初始ｐＨ值为４．０时，反应４５

ｍｉｎ后，水中ＤＯ的质量浓度为２．３ｍｇ·Ｌ
－１；当初始ｐＨ值为７．０时，反应４５ｍｉｎ后，水中ＤＯ的质量

浓度为０．７ｍｇ·Ｌ
－１；而当初始ｐＨ值为８．０～１２．０时，反应进行４５ｍｉｎ后，ＤＯ的质量浓度均降至０．１

ｍｇ·Ｌ
－１以下．在酸性条件下，催化剂表面负载的Ｎｉ物种会和酸反应溶脱到水体中，造成活性物种Ｎｉ

的流失，从而使催化剂失活．而在碱性条件下，催化剂表面的Ｎｉ物种较为稳定；同时，Ｎｉ物种可能与水

中的ＯＨ－络合形成稳定的还原性物种Ｎｉ（ＯＨ）２，因而，具有较好地催化活性．碱性条件还有利于金属

表面生成致密稳定的保护膜，减缓水中ＤＯ对管道的腐蚀
［２０］．由于实验用水ｐＨ值约为８．３，后续实验

无需调整ｐＨ值．

２．２．４　碳酰肼质量浓度的影响　当温度为４５℃、初始ｐＨ 值为８．３、催化剂质量浓度为０．６ｇ·Ｌ
－１

时，碳酰肼质量浓度（ρ碳酰肼）对Ｎｉ／ＧＳＡＣＦ催化碳酰肼除氧效果的影响，如图７所示．由图７可知：随着

碳酰肼质量浓度由５．０ｍｇ·Ｌ
－１增加至１０．７ｍｇ·Ｌ

－１，反应４５ｍｉｎ后，ＤＯ去除率从５２．９％提高到

３２７第５期　　　　　　　　　　王洁，等：改性活性炭纤维催化碳酰肼去除给水中的溶解氧
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９９．９％．当碳酰肼的质量浓度达到９．３ｍｇ·Ｌ
－１时，４５ｍｉｎ后ＤＯ质量浓度降至０．１ｍｇ·Ｌ

－１，去除率

已达到９８．０％；继续增加碳酰肼质量浓度至１０．７ｍｇ·Ｌ
－１，ＤＯ去除率仅仅增加１．９％．适当增加碳酰

肼质量浓度有利于提高反应物浓度，促进化学反应平衡向右移动，从而提高反应速率和ＤＯ去除率．考

虑除氧成本，同时能够保持一定的除氧效果，后续实验选用碳酰肼质量浓度为９．３ｍｇ·Ｌ
－１．

２．２．４　催化剂质量浓度的影响　当温度为４５℃、初始ｐＨ值为８．３、碳酰肼质量浓度为９．３ｍｇ·Ｌ
－１

时，催化剂Ｎｉ／ＧＳＡＣＦ质量浓度（ρＮｉ／ＧＳＡＣＦ）对碳酰肼除氧的效果的影响，如图８所示．由图８可知：适当

增加催化剂的质量浓度，可以增加催化反应中活性Ｎｉ物种的数量，提高催化反应速率和ＤＯ去除率．当

Ｎｉ／ＧＳＡＣＦ质量浓度由０．４ｇ·Ｌ
－１增加到０．６ｇ·Ｌ

－１时，反应４５ｍｉｎ后，ＤＯ的去除率由７６．５％提高

到９８．０％，反应速率也明显加快；但当继续增加催化剂质量浓度至０．７ｇ·Ｌ
－１时，反应速率略微增加．

考虑到实际应用中应节约催化剂用量成本，选择催化剂质量浓度为０．６ｇ·Ｌ
－１．

　图７　碳酰肼质量浓度对Ｎｉ／ＧＳＡＣＦ催化 图８　Ｎｉ／ＧＳＡＣＦ质量浓度对碳酰肼　　

碳酰肼除氧效果的影响 除氧效果的影响　

Ｆｉｇ．７　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｃａｒｂｏｈｙｄｒａｚｉｄｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ Ｆｉｇ．８　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｃａｔａｌｙｓｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ　

ｏｎＮｉ／ＧＳＡＣＦｃａｔａｌｙｔｉｃｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｉｎ ｏｎＮｉ／ＧＳＡＣＦｃａｔａｌｙｔｉｃｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｉｎ

ＤＯｒｅｄｕｃｔｉｏｎｂｙｃａｒｂｏｈｙｄｒａｚｉｄｅ ＤＯｒｅｄｕｃｔｉｏｎｂｙｃａｒｂｏｈｙｄｒａｚｉｄｅ

图９　Ｎｉ／ＧＳＡＣＦ催化碳酰肼

还原去除ＤＯ机理

Ｆｉｇ．９　ＳｃｈｅｍａｔｉｃｏｆｒｅｄｕｃｔｉｏｎｏｆＤＯｂｙ

ｃａｒｂｏｈｙｄｒａｚｉｄｅｏｖｅｒＮｉ／ＧＳＡＣＦｃａｔａｌｙｓｔｓ

２．３　催化反应机理探讨

根据实验结果，推测Ｎｉ／ＧＳＡＣＦ催化碳酰肼除氧的机理示

意图，如图９所示．碳酰肼在催化剂作用下，由于镍和羰基氧相

互作用，使羰基电子云分布进一步向氧转移，由于镍的吸电子作

用，使Ｃ－Ｎ电子云密度下降，最终导致Ｃ－Ｎ键减弱
［２１］，使其

与氧气在较低温度下易发生反应．由于反应产物为Ｎ２，Ｈ２Ｏ和

ＣＯ２，对水质和管材无影响
［２２?２３］．

３　结束语

以水热处理的活性炭纤维负载镍作为催化剂（Ｎｉ／ＧＳＡＣＦ），用于催化碳酰肼还原去除给水中的

ＤＯ，取得了良好的效果．ＦＴ?ＩＲ表明，水热处理有助于提高催化剂表面含氧官能团数量；ＸＲＤ表征显示

催化剂表面具有活性Ｎｉ物种；ＳＥＭ显示Ｎｉ物种在ＧＳＡＣＦ表面均匀分散．当反应温度为４５℃、初始

ｐＨ值为８．０～１２．０、碳酰肼质量浓度为９．３ｍｇ·Ｌ
－１、催化剂质量浓度为０．６ｇ·Ｌ

－１时，反应４５ｍｉｎ

后，水中ＤＯ质量浓度降至０．１ｍｇ·Ｌ
－１以下．相较于其他除氧工艺，本工艺操作简便、绿色安全、运行

费用低，在较低温度下，具有较好的除氧效果．
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