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皮革废水回收ＤＭＦ工艺中甲酸分解
催化剂的制备及性能研究
张　伟，赵瑞红，冯晓霞，王亚坤，胡会杰

（河北科技大学化学与制药工程学院，河北石家庄　０５００１８）

摘　要：采用共沉淀法制备甲酸分解催化剂，研究了沉淀、老化、辅助剂、焙烧等条件对催化剂活性
的影响。研究结果表明，以醇－水溶液为溶剂，镍锌物质的量比为１∶１．５，柠檬酸为辅助剂，于６０℃
沉淀、老化４ｈ，在５００℃氮气氛围下焙烧４ｈ制备的镍锌复合催化剂，对质量分数为４％的甲酸－
ＤＭＦ溶液中甲酸的分解率可达９５．３４％。ＸＲＤ表征结果表明：所制备催化剂为 Ｎｉ／ＮｉＯ／ＺｎＯ复
合催化剂，平均晶粒为４０ｎｍ。该催化剂用于皮革废水回收ＤＭＦ工艺中甲酸的分解，效果良好，可
用于工业化生产。
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　　在聚氨酯（ＰＵ）生产中广泛采用Ｎ，Ｎ－二甲基甲酰胺（ＤＭＦ）作溶剂，会产生大量含ＤＭＦ的皮革废水。

ＤＭＦ具有生物毒性，人体长期接触或吸入会阻碍造血机能并造成肝脏障碍，同时对环境造成严重污染。为
了消除皮革废水对环境的影响，同时降低生产成本，必须对皮革废水中的ＤＭＦ进行回收并循环利用。在

ＤＭＦ回收过程中会产生甲酸，甲酸的产生一方面影响了ＤＭＦ的质量和回收率，另一方面排放含甲酸的废
水也会对环境造成一定的污染［１－３］。当前对于含甲酸废水的处理方法主要有氧化法［４］、催化分解法［５］、生化
处理法［６］、电解法［７］和光催化分解法［８－９］等，但是这些方法均存在一定的缺点，如设备成本高、反应条件苛刻



以及工艺复杂等。相关研究表明，气相甲酸在 ＮｉＯ催化剂催化条件下容易分解，但对甲酸－ＤＭＦ体系中的
甲酸分解尚未见相关报道。
笔者以体积比为４∶１的乙醇－水溶液为溶剂，采用共沉淀法制备液相甲酸分解催化剂，考察沉淀、老化、

辅助剂、焙烧等制备条件对催化剂性能的影响，在低浓度甲酸－ＤＭＦ溶液中考察所制备催化剂的活性，采用

ＸＲＤ测试技术对制备的催化剂成分及结构进行表征。

１　实验部分

１．１　试剂与仪器

Ｎｉ（ＮＯ３）２·６Ｈ２Ｏ，Ｆｅ（ＮＯ３）３·９Ｈ２Ｏ，Ｃｕ（ＮＯ３）２·３Ｈ２Ｏ，Ｚｎ（ＮＯ３）２·６Ｈ２Ｏ，甲酸，草酸，无水乙醇，
柠檬酸，ＤＭＦ，均为分析纯。

１．２　实验步骤
以体积比为４∶１的乙醇－水溶液为溶剂，溶解一定质量的Ｎｉ（ＮＯ３）２·６Ｈ２Ｏ主盐，掺杂其他金属硝酸

盐，以草酸为沉淀剂，在恒定温度下采用先慢后快的加料方式，维持适度的过饱和度，形成沉淀，调节溶液

ｐＨ值到９，使沉淀完全。将沉淀经抽滤、洗涤至中性后，于１１０℃干燥１０ｈ，再将干燥后的催化剂前躯体在
一定温度下焙烧分解，得到镍基复合催化剂。

１．３　催化剂活性测试
恒定催化剂用量，使其质量浓度为１０．０ｇ／Ｌ，加入到质量分数为４％的甲酸－ＤＭＦ溶液中，沸腾回流

２ｈ，过滤反应液和催化剂，采用酸碱滴定的方法测定反应前后甲酸的浓度，计算甲酸分解率。

２　结果与讨论

２．１　筛选第二活性金属组分
以体积比为４∶１的乙醇－水溶液为溶剂，镍盐与其他金属盐物质的量比为１∶１进行复合，以０．５ｍｏｌ／Ｌ

的草酸为沉淀剂，溶液ｐＨ值为９，沉淀完全后于５００℃焙烧４ｈ，制备镍锌复合、镍铁复合、镍铜复合催化
剂，甲酸的分解率见表１。

表１　不同金属掺杂时甲酸的分解率
Ｔａｂ．１　Ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｍｅｔａｌ　ｄｏｐｉｎｇ　ｒａｔｅ　ｏｆ　ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ　ｏｆ　ｆｏｒｍｉｃ　ａｃｉｄ

催化剂 ＮｉＯ／ＺｎＯ　 ＮｉＯ／Ｆｅ３Ｏ４ ＮｉＯ／ＣｕＯ　 ＺｎＯ　 Ｆｅ３Ｏ４ ＣｕＯ

分解率／％ ８０．３４　 ２１．５７　 ３６．４２　 ４２．７９　 ４．８８　 ３５．６５

由表１可以看出，当镍和锌复合时制备出的催化剂对甲酸分解率最高，而镍和铁或者镍和铜复合时催化
剂效果较差。这是由于ＺｎＯ具有脱氢作用［１０］，可以促进甲酸发生脱氢反应，提高了催化剂的催化活性。硝
酸铁和硝酸镍复合制备的催化剂在反应后酸碱滴定分析时出现了红褐色沉淀，可以推断该铁和镍复合制备

图１　不同锌镍物质的量比值对催化剂
催化性能的影响

Ｆｉｇ．１　Ｉｎｆｕｌｅｎｃｅ　ｏｆ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｎｉｃｋｅｌ－ｚｉｎｃ　ｒａｔｉｏ

ｏｎ　ｃａｔａｌｙｓｔ　ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ

的催化剂有一定的溶铁现象。因此镍和锌复合制备的催
化剂的催化性能较好。

２．２　复合催化剂的镍锌配比
催化剂制备条件不变，优化复合催化剂中镍和锌的

物质的量比，结果如图１所示。
由图１可知，当镍和锌以物质的量比为１∶１．５复合

时制备的催化剂催化效果最佳。这是因为催化剂中ＺｎＯ
含量少时，ＺｎＯ能均匀分布在催化剂组分中；随着ＺｎＯ
量的提高，催化剂中活性单元数增加，ＺｎＯ和催化剂中的
镍组分之间协同作用增大，因而催化剂催化活性提高。
但是ＺｎＯ量增大到一定程度后，ＺｎＯ和催化剂中镍组分
间相互接触的几率会达到最大，协同促进作用达到最大，
催化活性最高。如果继续增加ＺｎＯ量，由于镍物系也是
其中的活性组分，因此镍物系组分含量的降低必然使
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ＺｎＯ和催化剂中的镍组分间的协同作用受到影响［１１］，催化剂催化活性也就相应地下降。

２．３　沉淀条件的影响

２．３．１　沉淀温度

图２　不同沉淀温度对镍锌催化剂催化性能的影响
Ｆｉｇ．２　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ　ｏｆ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ　ｏｎ

ｎｉｃｋｅｌ－ｚｉｎｃ　ｃａｔａｌｙｓｔ　ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ

确定镍和锌复合的物质的量比为１∶１．５，改变
沉淀时的温度，考察不同沉淀温度对催化剂催化分解
性能的影响，结果如图２所示。
由图２可以看出，催化剂的催化性能随着沉淀温

度的升高呈现先升高后下降的变化趋势，较适宜的沉
淀温度为６０℃。这是因为催化剂晶粒越小，内扩散
阻力就越小，其催化剂活性就越高。沉淀反应过程是
晶核生成与晶粒增长相互斗争的过程，温度升高，两
者速率都变大，在低温区晶核生成速率提高明显；而
在高温区，晶粒增长速率提高更大。在该体系中反应
温度升高，反应介质的溶解度升高，过饱和度降低，形
成晶粒及晶核的生长速度加快，颗粒在溶液中的浓度
变大，溶液中沉淀物的溶解性增大，造成晶核对离子
的吸附速率下降。这些变化都会使催化
剂颗粒的粒径变大，催化性能也随之降低。沉淀温
度高于６０℃以后甲酸的分解率降低［１２］。因此较适
宜的沉淀温度为６０℃。

２．３．２　沉淀剂浓度的影响
确定以上实验条件后，考察沉淀剂浓度对镍锌

复合催化剂催化性能的影响，结果见表２。
由表２可知，较高浓度的沉淀剂所制备的镍锌

复合催化剂催化性能较差，但当沉淀剂浓度低至

０．５ｍｏｌ／Ｌ后，沉淀剂浓度对催化剂催化活性影响
不明显，故选取沉淀剂浓度为０．５ｍｏｌ／Ｌ。

表２　沉淀剂浓度对催化剂催化性能的影响
Ｔａｂ．２　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ　ｏｆ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｐｒｅｃｉｐｉｔａｎｔ　ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

ｏｎ　ｔｈｅ　ｃａｔａｌｙｔｉｃ　ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ　ｉｍｐａｃｔ

ｃ（草酸）／（ｍｏｌ·Ｌ－１） 分解率／％

０．２　 ６３．４５

０．５　 ６４．１２

０．８　 ５８．５９

１．０　 ５４．６５

１．５　 ５２．８８

图３　柠檬酸添加量对镍锌催化剂催化性能的影响
Ｆｉｇ．３　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ　ｏｆ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｃｏｎｔｅｎｔ　ｏｆ　ｃｉｔｒｉｃ　ａｃｉｄ

ｏｎ　ｔｈｅ　ｎｉｃｋｅｌ－ｚｉｎｃ　ｃａｔａｌｙｓｔ　ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ

２．４　辅助剂添加量的影响
以柠檬酸为辅助剂，改变柠檬酸的添加

量（质量分数分别为５％，１０％，１５％，２０％，

２５％），考察不同柠檬酸添加量对催化剂催化
性能的影响，结果见图３。
由图３可以看出，辅助剂柠檬酸添加量

为２０％（质量分数，下同）时催化剂的催化活
性较高。这是由于柠檬酸的加入在沉淀形成
过程中起到络合作用，在焙烧时起到一定的
还原作用。柠檬酸的添加量为硝酸盐总量的

２０％时，焙烧时催化剂前驱体可以充分燃烧
还原，得到合适粒径的催化剂颗粒和一定量
的单质活性组分，催化剂的催化活性较高；相反，当柠檬酸添加量较少时，催化剂前驱体在焙烧时氧化还原反
应不完全，容易发生板结；柠檬酸添加量高于硝酸盐总量的２０％时，催化剂催化活性降低，这可能是因为柠
檬酸量过大，硝酸盐与柠檬酸的氧化还原反应结束后，过量的柠檬酸在焙烧时会造成催化剂晶粒变大，催化
剂粒径的变大降低了催化剂的催化活性［１３］。

２．５　老化条件的影响
辅助剂柠檬酸的添加量为硝酸盐总量的２０％，改变老化时的温度和时间，考察不同老化温度和时间对

催化剂催化性能的影响，结果见图４和图５。

６６３ 河 北 科 技 大 学 学 报　　　　　　　　　　　　　　　　２０１２年　



　　由图４可以看出，催化剂的催化活性随着老化温度的升高而先升高后降低，老化温度为６０℃时活性最
高。这是因为老化温度对催化剂的粒径有影响，老化温度越高，催化剂平均粒径越大，老化温度高于６０℃时
催化剂的粒径明显增大。同时温度的升高，分子间的布朗运动加剧，催化剂颗粒之间的碰撞几率增大，形成
大的团聚体的几率也变大；同时催化剂前驱体过饱和度下降，也不利于沉淀的析出。
由图５可以看出，随着老化时间的延长，镍锌复合催化剂的催化性能越好，老化时间４ｈ比较合适。这

是因为老化一段时间，有助于催化剂晶体结构更加完整和紧密，消除有缺陷的晶格［１４］。

２．６　焙烧条件的影响

２．６．１　焙烧温度
改变催化剂的焙烧温度，考察不同焙烧温度对复合催化剂催化性能的影响，结果见图６。

图６　不同焙烧温度对镍锌催化剂催化性能的影响
Ｆｉｇ．６　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ　ｏｆ　ｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ　ｏｎ

ｎｉｃｋｅｌ－ｚｉｎｃ　ｃａｔａｌｙｓｔ　ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ

由图６可以看出，５００℃为适宜的焙烧温
度，在此温度下焙烧后得到的催化剂活性组
分之间相互分散均匀，催化剂中的 ＮｉＯ容易
还原得到Ｎｉ，同时在表面产生较强的酸性中
心，这些都有利于甲酸的催化分解。如果焙
烧温度过高，则会造成催化剂中活性组分粒
子之间发生聚集、长大甚至烧结，催化剂中的
镍物系的还原变得困难，催化剂的表面酸性
中心消失，催化活性明显下降。当焙烧温度
超过８００℃后，焙烧的催化剂出现了很明显
的烧结现象。

２．６．２　焙烧时间
改变催化剂的焙烧时间，考察不同焙烧

时间对复合催化剂催化性能的影响，其结果
如图７所示。
由图７可以看出，在相同焙烧温度下，焙烧时间的长短也对催化剂的催化活性有一定的影响，在５００

℃下焙烧４ｈ得到的催化剂的催化活性较好。这主要是因为焙烧时间太短催化剂前躯体燃烧不充分，焙
烧时间太长又会导致催化剂的表面产生烧结现象。因此，较适宜的焙烧条件是焙烧温度为５００℃、焙烧
时间为４ｈ。
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图７　不同焙烧时间对镍锌催化剂催化性能的影响
Ｆｉｇ．７　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ　ｏｆ　ｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎ　ｔｉｍｅ　ｏｎ

ｎｉｃｋｅｌ－ｚｉｎｃ　ｃａｔａｌｙｓｔ　ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ

２．６．３　焙烧氛围
焙烧氛围对镍锌催化剂催化性能的影响见

表３。
由表３可知，催化剂在不同的焙烧氛围下

焙烧后其活性也有差异，在氮气氛围下焙烧后
的催化剂活性较好。这主要是由于在氮气氛
围下焙烧时，催化剂前躯体中的柠檬酸在高温
下分解产生ＣＯ，而ＣＯ在高温下可以将催化剂
中的氧化镍部分还原为单质镍，提高了催化剂
的催化活性。但是在空气氛围下焙烧时，柠檬
酸分解产生的 ＣＯ会在空气中氧化成 ＣＯ２，失
去了还原的作用，最终焙烧后的催化剂成分中
没有单质镍［１５］，其活性相对差些。

２．７　催化剂添加量的影响
将采用上述适宜条件下制备的镍锌复合催化剂加入

到质量分数为４％的甲酸－ＤＭＦ溶液中，考察不同
催化剂添加量对甲酸分解率的影响，结果见图８。
由图８可以看出，当催化剂的添加量（质量浓

度）由２．５ｇ／Ｌ增加至１７．５ｇ／Ｌ时，甲酸的分解率

表３　焙烧氛围对镍锌催化剂催化性能的影响
Ｔａｂ．３　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ　ｏｆ　ｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎ　ａｔｍｏｓｐｈｅｒｅ　ｏｎ

ｎｉｃｋｅｌ－ｚｉｎｃ　ｃａｔａｌｙｓｔ　ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ

焙烧氛围 氮气 混合气 空气

分解率／％ ６６．５５　 ５３．３８　 ４４．９３

近似成线性增大，添加量达到１７．５ｇ／Ｌ时，甲酸的分解率已达９５．３４％，表明镍锌复合催化剂对甲酸的分解
效果非常好。

２．８　催化剂的表征
镍锌催化剂的ＸＲＤ图谱见图９。

　　由图９可以看出，由硝酸镍和硝酸锌复合制备的催化剂的 ＸＲＤ谱图出现了ＮｉＯ，ＺｎＯ及Ｎｉ特征峰，说
明在上述制备条件下所制备的催化剂为 Ｎｉ／ＮｉＯ／ＺｎＯ复合催化剂，依据Ｓｃｈｅｒｒｅｒ公式［１６］，由衍射峰半高宽
计算得到所制备的镍锌复合催化剂的平均粒径为４０ｎｍ。

３　结　语

１）采用共沉淀法，镍锌物质的量比为１∶１．５，柠檬酸添加量为硝酸盐总量的２０％，沉淀温度为６０℃，老
化４ｈ，于５００℃的氮气氛围中焙烧４ｈ，所制备的镍锌复合催化剂对质量分数为４％的甲酸－ＤＭＦ溶液具有
良好的催化活性，催化剂添加量（质量浓度）为１７．５ｇ／Ｌ，回流反应２ｈ的条件下，甲酸的分解率可达
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９５．３４％。

２）ＺｎＯ的掺杂提高了催化剂的催化活性，提高了甲酸的分解率，制备的镍锌复合催化剂具有制备工艺
条件简单、成本低廉、催化活性高等特点，适用于皮革废水回收ＤＭＦ工艺中甲酸的催化分解，既可以提高

ＤＭＦ的回收率［１７］，又可以降低废水对环境的污染，可有效降低相关企业的生产成本，也是处理含甲酸废水
的一种方法。
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