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摘要： 以建筑废弃物为主要原料、氧化铝为补充铝源、氟化铝为晶须催化剂、氧化硼为

烧结助剂、玉米淀粉为造孔剂，采用添加造孔剂法和原位晶须生成法制备具有高孔隙

率、高机械强度的多孔结构整体式陶瓷载体。通过浸渍工艺使多孔陶瓷负载钯基催化

剂，探究氟化铝及氧化硼含量对其晶相、微观结构、开口孔隙率、抗折强度等性能的影

响，同时研究负载催化剂后处理亚甲基蓝模拟废水的可行性。结果表明：在原料中建筑

废弃物含量（质量分数）为 40%、氧化铝为 44 %、氟化铝为 13%、氧化硼为 3%，造孔剂添

加量（质量分数）为上述无机粉体 10%，烧结温度 1 150 ℃、保温 120 min条件下，所制得

的多孔陶瓷性能最佳，开口孔隙率 62. 99%、抗折强度 7. 44 MPa；浸渍时间 12 h的 多孔

陶瓷催化性能最佳，以其为载体负载钯基催化剂降解亚甲基蓝模拟废水，废水褪色时间

9. 31 h，较未负载前降解效率提升 57. 91%。由此证明，多孔陶瓷作为催化剂载体处理

染料废水的可行性，并提供了理论借鉴和工艺参考。
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0　引言
在常用的污水处理技术中，次氯酸钠由于杀菌

消毒效果好、操作简便、氧化能力强等优点成为使用

最多的杀菌剂、氧化剂，其处理污水是利用分解过程

中产生强氧化性的新生态［O］氧化污染物。然而，

次氯酸钠分解速率不够快捷，导致其杀菌消毒速率

有待提升。因此，研究者们通常向次氯酸钠氧化系

统中加入副族过渡金属离子（如 Pb2+、Ni2+、Zn2+、

Cu2+、Fe3+等）以促进其分解［1］。在过渡金属离子

中，Pd2+具有适应性广、催化效率高、低温活性好和

选择性强等优点，受到研究者的普遍欢迎。但是，直

接将离子型催化剂粉体投入污水系统中存在回收困

难的缺点，而将其负载在催化剂载体上是提高催化

剂回收效率的关键［2］。常用的催化剂载体包括活性

炭、三氧化二铝、分子筛、沸石等，但上述载体存在热

稳定性差、烧结温度高、制备成本高等缺点，与上述

载体结构类似的多孔陶瓷具有孔隙率高、比表面积

丰富等优点，同时具有较好的耐高温、高压、稳定性、

抗热震性、易再生及膨胀系数小等优点［3-4］，被广泛

应用于催化剂载体［5-6］、过滤［7］、吸声［8］、保温［9-11］、保

水及污水处理等领域中［12］。

多孔陶瓷既可以提供丰富的孔结构充当过滤材

料，又可以提供较大的比表面积作为催化剂负载位

点。在常用多孔陶瓷中，莫来石多孔陶瓷因其抗高
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温蠕变性好、耐酸碱腐蚀、机械强度高等优点而倍受

重视［13-14］。在莫来石多孔陶瓷的原料和高孔隙率下

的高强度是限制开发的重要因素，其传统制备原料

是高岭土，但高岭土价格日益攀升且不可再生，因此

亟需开发新原料。研究者已经陆续开发出了如富含

SiO2与和 Al2O3的粉煤灰［15］、赤泥［16］、抛光渣及与上

述原料成分类似的建筑废弃物（主要成分 SiO2 和

Al2O3），可以考虑以他们为主要原料制备莫来石多

孔陶瓷，这样既能缩减对高岭土等天然矿物的原料

消 耗 ，又 能 达 到 固 废 消 纳 、保 护 生 态 的 双 重 作

用［17-19］。欲提高莫来石多孔陶瓷的强度，通常采用

加 入 晶 须 的 方 法 来 实 现 ，尤 其 是 原 位 晶 须 生 成

法［20-21］能够保持与基体较好的衔接性。陈旭东［22］利

用粉煤灰、煤矸石、铝矾土等低成本矿物为原料，以

长石、锰矿石、滑石等矿物为烧结助剂，制备了网络

状结构的高强度莫来石晶须增强陶瓷复合材料。武

令豪［23］对莫来石晶须/钙长石多孔陶瓷进行了研

究，制备出开口孔隙率 87. 7%—90. 2%、抗压强度

3. 02 MPa 的多孔陶瓷。Ma［24］使用粗氧化铝和胶体

二氧化硅制备高性能大孔氧化铝 -莫来石陶瓷膜支

架，其开口孔隙率达 50. 5% 及较高的机械强度。基

于莫来石晶须生长的气液固机制和气固机制［25-26］

（VLS 机制与 VS 机制），可通过创造气相、液相条件

促进晶须生长。例如，利用 AlF3高温下转变为气态

氟化物的特点，以 AlF3 为晶须催化剂、B2O3 为烧结

助剂，升温过程中利用气态 AlF3 及液相 B2O3，以气

固/气液固的机制促进莫来石晶须的生长，搭建网络

状结构晶须骨架，借助其裂纹桥联效应、偏转效应，

增加材料比表面积的同时提升材料的性能。Li［25］等

以粉煤灰和 Al2O3为原料、以 AlF3为添加剂，制备了

抗弯强度为 59. 1 MPa、孔隙率为 26. 8% 的莫来石

晶须增强陶瓷。

本文以建筑废弃物为主要原料，氧化铝作补充

铝源，氟化铝、氧化硼分别作晶须催化剂和烧结助

剂，采用干压成型法、添加造孔剂法和原位晶须生成

法制备原位晶须增强的环保型多孔陶瓷材料，详细

研究晶须催化剂和烧结助剂含量对多孔陶瓷结构及

性能的影响。同时，制备出应用于载体领域的高孔

隙率、高机械强度莫来石多孔陶瓷，并且浸渍负载钯

基催化剂，研究其对亚甲基蓝染料废水的催化处理

效果。

1　实验部分

1. 1　实验原料

实验主要原料为建筑废弃物（深圳绿发鹏程科

技有限公司），经简单破碎、筛分，使用行星式球磨机

球磨，过 60 目（250 μm）筛后得到预处理的细粉体。

氧化铝（Al2O3）、氟化铝（AlF3）、氧化硼（B2O3）、次氯

酸钠（NaClO）、氢氧化钠（NaOH）、聚乙烯醇（PVA）

均为分析纯级（AR），购于山东西亚化学工业有限公

司；无水乙醇（CH3CH2OH，AR），购于天津市富宇精

细化工有限公司；亚甲基蓝（C16H18ClN3S·3H2O）、盐

酸（HCl，AR），购于上海麦克林生化科技有限公司；

玉米淀粉（市购），粉碎后过 60 目（250 μm）筛。

1. 2　实验步骤

1. 2. 1　多孔陶瓷的制备

以预处理后的建筑废弃物为主要原料，Al2O3
作补充铝源、AlF3为晶须催化剂、B2O3为烧结助剂、

玉米淀粉为造孔剂，按照经典莫来石（3Al2O3·2SiO2）

的组成进行原料配制（见表 1），称重后置于球磨罐

中。按照 w（原料粉体）∶w（水）∶w（磨球）= 1∶1∶10，
在球磨机转速 400 r∙min− 1 下湿法球磨 30 min，烘干

后以玛瑙研钵研磨后过 40 目（425 μm）筛，随后以水

为粘结剂研磨烘干，过 40 目（425 μm）筛后得到细

粉体。将所得细粉体在成型压力 4 MPa、保压时间

1 min 条件下制得生坯，取出生坯置于高温节能电炉

（天津中环电炉股份有限公司，SX-G03163）中，以升

温速率 5 ℃∙min−1将温度升至 1 150 ℃，保温 120 min
后自然降温至室温，最终制得样品。

表 1　原料配比表

Table 1　Raw material ratio

试样组

A

B

建筑废弃物含量 w/%
40
40
40
40
40
40
40
40
40

w（Al2O3）/%
45
47
49
51
43
45
47
49
51

w（ AlF3）/%
15
13
11

9
17
15
13
11

9

w（ B2O3）/%
0
0
0
0
3
3
3
3
3

w（玉米淀粉）/%
10
10
10
10
10
10
10
10
10
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1. 2. 2　钯催化剂的负载

取理化性能最佳（孔隙率、抗折强度均较高，莫

来石生长完整，晶须分布较好）的多孔陶瓷，将其置

于 110 ℃恒温鼓风干燥箱中烘干至恒重，冷却后

称重。

将多孔陶瓷抛光至 4 mm×3 mm×35 mm 长

条，将其浸渍于 0. 02 mol ∙L−1 的氯化钯溶液中，于

30 ℃恒温鼓风干燥箱中进行催化剂负载，浸渍时间

4—16 h。空白样为负载时间为 0 h 的多孔陶瓷，用

蒸馏水在同样条件下浸渍。负载后将多孔陶瓷放置

于培养皿中，在 110 ℃恒温鼓风干燥箱中烘干至恒

重，冷却后待使用。将所制备出的浸渍后的多孔陶

瓷转移至有效氯浓度为 5. 5% 的次氯酸钠与氢氧化

钠混合溶液中，浸渍时间 3 h，制得负载了氢氧化高

钯的褐色催化剂。

1. 2. 3　模拟废水的处理

配制 50 mg∙L−1的亚甲基蓝溶液作为模拟废水，

并且调节其 pH 值为 7。将次氯酸钠溶液在 40 ℃恒

温水浴中预热，随后将负载了催化剂的多孔陶瓷置

入其中，随后加入亚甲基蓝溶液，记录在 664 nm 波

段下亚甲基蓝溶液吸光度的变化情况。

1. 3　分析与表征

1. 3. 1　陶瓷性能表征

采用硅酸盐成分快速测定仪（GKF-IV 型，湘潭

湘仪仪器有限公司），分析建筑垃圾的主要化学成

分；采用阿基米德排水法，测定烧结样品的开口孔隙

率 ；采 用 万 能 材 料 试 验 机（INSTRON-5567，Co.  
Instron Engineering Corporation，USA），测量样品的

三点抗折强度；采用电子扫描电镜（JSM-6701F），分

析 烧 结 样 品 微 观 形 貌 ；采 用 粉 末 X 射 线 衍 射 仪

（XRD，SMARTLAB9KW）对烧结样品进行物相分

析，其中管电压 40 kV、管电流 150 mA，Cu 靶，持续

扫描的步长 5 °、范围 10—90 °、步速 5 （°）∙min−1。

1. 3. 2　催化剂性能表征

采用 UV-1100 紫外分光光度计对亚甲基蓝溶

液进行吸光度测定，测定波长为 664 nm。以 664 nm
下的吸光度计算模拟废水降解率，模拟废水的降解

率可通过公式 η = C 0 - Ct

C 0
×100% 计算，其中 η 表

示降解率、C0表示模拟废水在 664 nm 下的初始吸光

度、Ct表示时间为 t时的吸光度。模拟废水的降解速

率可通过公式 V = C 0 - Ct

T
= C 0 - Ct

C 0
× C 0

T
= η ×

C 0

T
计算，其中 V 表示降解速率、T 表示模拟废水降

解 时 间 。 增 加 的 降 解 速 率（increased degradation 

rate）可通过公式 ΔV= V t - V 0

V 0
×100% 计算，其中

ΔV 表示增加的降解速率、V0表示负载时间为 0 h 样

品降解模拟废水的降解速率、Vt 表示负载时间为 t 
时样品降解模拟废水的降解速率。

2　结果分析与讨论

2. 1　建筑废弃物的成分分析

表 2 为建筑废弃物的化学组成。由表 2 可知，

建筑废弃物的主要化学成分为氧化硅、氧化铝、氧化

钙，以及少量的三氧化二铁、二氧化钛、氧化镁、氧化

钾、氧化钠等，其中矢量（IL）含量（质量分数，下同）

为 10. 80%、氧化钙含量达 3. 98%。氧化钙主要来

源于建筑废弃物中富含的碳酸钙，当烧结温度为

600—800 ℃时碳酸钙被分解为氧化钙和二氧化碳，

该分解过程所产生的氧化钙有助于降低多孔陶瓷的

烧成温度，而二氧化碳的挥发有助于形成更多孔

洞［26］。表明，采用建筑废弃物制备多孔陶瓷是可行

的。同时，从表 2 还可见，氧化硅含量高达 65. 66%
相比之下氧化铝含量较低为 12. 06%，考虑到经典

莫来石铝硅计量比（3Al2O3·2SiO2），因此以建筑废

弃物作为主要原料制备莫来石多孔陶瓷时需要外加

Al2O3补充铝源。

2. 2　晶须催化剂 AlF3含量对多孔陶瓷结构与性能

影响

图 1 为不同 AlF3 含量（质量分数 9%—15%）制

得多孔陶瓷样品的晶相分析图。从图 1 可见：当

AlF3含量为 9%—15% 时，样品中均含有硅线石相、

刚玉相、钙长石相和莫来石相；随 AlF3含量的增加，

石英相特征衍射峰强度逐渐减弱，当 AlF3 含量 9%
时样品中石英相特征衍射峰强度最为突出；随 AlF3

含量增加，样品中莫来石相、钙长石相特征衍射峰强

度均呈现先增强后减弱的趋势，当 AlF3含量分别增

至 11% 和 13%（质量分数）时样品中钙长石相、莫来

石相特征衍射峰强度达到最强；随 AlF3 含量增加，

样品中刚玉相特征衍射峰强度先逐渐减弱后增强；

当 AlF3 含量 13% 时，刚玉相特征衍射峰强度最弱。

依据晶须催化剂 AlF3 以气固机制促进莫来石晶须

生长原理可知，在一定范围内增加 AlF3含量可以提

升气固反应中气态 AlF3含量，增加硅铝接触机会以

表 2　建筑废弃物的化学组成
Table 2　Main chemical composition of the construction waste powder

组成成分

含量 w/%
IL

10. 80
SiO2

65. 66
Al2O3

12. 06
Fe2O3

3. 01
TiO2

0. 41
CaO
3. 98

MgO
0. 60

K2O
2. 40

Na2O
0. 84
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促进莫来石晶须生长，从而促进了氧化硅和氧化铝

的消耗，使得硅线石相、刚玉相衍射峰强度减弱，莫

来石相衍射峰增强。但是，当 AlF3 含量过多时，生

成过多的气相产物而堵塞了氧气的进入，从而影响

了莫来石相的生成，导致氧化铝过剩，刚玉相含量

增加。

图 2 为不同 AlF3 含量（质量分数 9%—15%）制

得多孔陶瓷样品的微观形貌图。从图 2 可见，随着

AlF3 含量增加，样品断面形貌发生明显变化。当

AlF3含量由 9% 增至 11% 时，样品断面形貌中玻璃

相减少，开始有少许细小晶须产生；当 AlF3 含量增

加至 13% 时，断面中晶须含量增加，初步形成了晶

须骨架孔结构，但晶须均细小，此晶须为莫来石晶

须；随 AlF3 含量继续增至 15%，断面有较长的晶柱

产生，但较为稀疏，并且玻璃相增多，晶须骨架结构

有被玻璃相填充迹象。究其原因：当添加适量 AlF3

时，气态 AlF3 通过气固机制促进硅铝反应，促进莫

来石晶须生成；当 AlF3 过量时，气态 AlF3 反而抑制

了其余气态反应物参与反应，导致氧化铝反应不充

分，剩余的氧化铝在高温下形成刚玉相，而刚玉相聚

集形成玻璃相，从而影响了晶须骨架孔结构的形成。

图 3 为不同 AlF3含量对多孔陶瓷孔隙率及抗折

强度的影响图。从图 3 可见，随着 AlF3含量增加，样

品孔隙率呈先增大后减小趋势，而抗折强度一直呈

下降趋势。当 AlF3含量 13% 时，样品孔隙率达最高

为 59. 14%、抗折强度为 8. 9 MPa。当 AlF3 含量为

9%—13% 时，随 AlF3含量增加，气态 AlF3促进了莫

来石晶须生长，使晶须骨架孔结构形成，提高了多孔

陶瓷的孔隙率，但过多孔洞也会导致样品的抗折强

度下降；当 AlF3 含量超过 15% 时，氟化物气相饱和

度过高，晶须逐渐生长成粗状晶柱，玻璃相增多而堵

塞了部分孔洞，从而阻碍生成莫来石的气相反应进

行，导致样品开口孔隙率降低，所生长出的晶柱与分

布较均匀的莫来石晶须相比缺少了预应力，影响了

莫来石晶须的偏转、搭桥效应，从而导致抗折强度进

一步下降。

2. 3　晶须催化剂 AlF3和烧结助剂 B2O3双重作用对

多孔陶瓷结构与性能影响

鉴于晶须生成机理中的气液固生长机理，向原

料中引入适量烧结助剂，或能促进硅源、铝源相结

合。因此，在建筑废弃物含量相等的情况下，向原料

中引入氧化硼做烧结助剂，通过高温下氧化硼形成

的液相促进晶须的气液固生长，改变晶须催化剂含

量，等比例调整相应氧化铝含量，研究晶须催化剂和

烧结助剂双重作用下多孔陶瓷的样品孔隙率、抗折

强度等结构和性能变化。

图 4 为添加氧化硼后不同 AlF3含量的多孔陶瓷

XRD 图谱，其中 B2O3 的含量为 3%（质量分数），该

图 1　不同 AlF3含量多孔陶瓷的晶相分析

Figure 1　XRD patterns of porous ceramics with 
different AlF3 content

（a）—9%；（b）—11%；（c）—13%；（d）—15%。

图 2　不同 AlF3含量烧制多孔陶瓷的断面微观形貌

Figure 2　Fracture surface images of porous 
ceramics with different content of AlF3

图 3　AlF3含量对多孔陶瓷孔隙率及抗折强度的影响

Figure 3　Effect of different AlF3 content on the 
porosity and flexural strength of porous 
ceramics
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比例不占硅源、铝源、晶须催化剂的百分比，而氟化

铝含量为 9%—17%（质量分数）。从图 4 可见，在

B2O3 含量为 3%、AlF3 含量 9%—17% 时，样品中均

含有刚玉相、钙长石相、莫来石相、硅线石相，但较未

添加 B2O3时相比，莫来石相和硅线石相衍射峰明显

增强，而刚玉相明显减弱。这是由于氧化硼的加入

增加了液相的产生，降低了液相的粘度，促进了气液

固机制下硅铝二相的结合［27］。当 AlF3含量由 9% 增

至 13% 时，样品中刚玉相衍射峰的强度逐渐减弱、

莫来石相衍射峰的强度逐渐增强、钙长石相衍射峰

强度保持不变，这是因为高温下生成的气态 AlF3亦

促进了气固机制下硅铝二相的结合，生成的莫来石

晶须消耗了氧化铝，因此刚玉相衍射峰强度减弱；当

继续增加 AlF3含量至 15% 时，样品中刚玉相及莫来

石相含量均有所增加，这是因为在 AlF3与 B2O3形成

的气液固反应界面上发生了莫来石化反应，该反应

充分利用了建筑废弃物中的硅源、铝源和外加的

Al2O3 和 AlF3 粉体中的铝源生成了莫来石晶须，此

时莫来石相含量增加，导致铝源过量，过剩的铝源在

高温下生成刚玉，增强了刚玉相衍射峰的强度；而当

进一步增加 AlF3含量至 17% 时，莫来石相衍射峰的

强度减弱、刚玉相衍射峰的强度增强，这是由于此时

反应系统中气相 AlF3浓度过高，抑制反应物 O2进入

反应系统中，导致氧浓度过低，反应被抑制，使莫来

石生成量降低，随之莫来石化反应所消耗的氧化铝

减少，导致原料中的过量氧化铝被转化为刚玉相。

图 5 为添加 B2O3 后不同 AlF3 含量（质量分数

9%—17%）制得多孔陶瓷样品的微观形貌图。从图

5 可见，随 AlF3含量增加，样品断面形貌发生明显变

化。当 AlF3 含量 9% 时，样品断面形貌中有少量晶

须及较多玻璃相存在，并且晶须被玻璃相包裹；当

AlF3含量增加至 11% 时，样品中玻璃相含量有所减

少，晶须含量有所增加，并且多孔结构显现；当 AlF3

含量增加至 13% 时，样品断面中晶须含量进一步增

多，晶须长径比进一步增大，多孔结构呈现较好；当

AlF3含量继续增加至 15% 时，样品断面形貌中晶须

分布较好。这是因为：当 AlF3 含量较低时，气相硅

源、铝源的含量过少，不足以生成莫来石晶须，B2O3

的液相作用得不到充分显现；而随着 AlF3含量的增

加，B2O3 在高温下所形成的液相促进了硅源、铝源

二元相的快速流动，增加了硅铝相结合的机会，促进

了气液固界面充分莫来石化反应，形成莫来石晶须；

另外，气态 AlF3产生的气相反应界面更利于晶须的

单一方向生长，因此随 AlF3 含量增加，莫来石晶须

长径比进一步增大并逐渐细长，促进了莫来石晶须

骨架的进一步构建。但当 AlF3 含量增至 17 %时，

AlF3浓度过高，反应受抑制，致使 SiF4不能被充分消

耗，从而转变为玻璃相而堵塞了系统中的孔隙，进一

步阻碍气相物质传输，导致莫来石气固反应受抑制，

不利于晶须骨架构建。

图 6 为添加 B2O3 后不同 AlF3 含量多孔陶瓷样

品的开口孔隙率及抗折强度分布图。从图 6 可见：

随 AlF3 含量增加，样品孔隙率先增大后减小，其变

化趋势在 AlF3 含量由 9% 增至 11% 时变化最为明

显，这是源于气态 AlF3产生的气固界面促进了玻璃

相中硅铝二相结合生成莫来石晶须，加强了玻璃相

向莫来石化反应的转变，使晶须骨架结构初步显现

的结果；随 AlF3含量由 11% 增至 15% 时，样品开口

孔隙率增速放缓，发生该现象是因为晶须骨架多孔

结构已经建立，陶瓷孔隙率随着部分转化为玻璃相

的成分被转化为莫来石的量增速放缓；随 AlF3含量

增加，样品的抗折强度先减弱后增加，其在 AlF3 含

量由 9% 增至 13% 时逐渐减弱，这是源于莫来石晶

须的偏转、搭桥效应不足以支撑多孔陶瓷因孔隙率

上升导致的抗折强度下降；当 AlF3含量由 13% 增至

图 4　添加氧化硼后不同 AlF3含量的多孔陶瓷 XRD图谱

Figure 4　XRD patterns of porous ceramics with 
different AlF3 content after adding boron oxide

（a）—9%；（b）—11%；（c）—13%；（d）—15%；（e）—17%。

图 5　添加氧化硼后不同 AlF3含量烧成的多孔陶瓷的断

面微观形貌

Figure 5　Fracture surface SEM images of porous 
ceramics with different AlF3 content after 
adding B2O3， AlF3 content
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15% 时，样品抗折强度得以大幅提升，主要是由于

样品中晶须含量及长径比逐渐增大，此时晶须骨架

的形成既能够保障多孔陶瓷拥有高的开口孔隙率又

能保持较好的抗折强度，陶瓷性能在 AlF3 含量为

15% 时最佳，样品开口孔隙率为 62. 99%、抗折强度

也 达 到 最 高 7. 44 MPa；当 继 续 增 加 AlF3 含 量 至

17 %时，莫来石晶须生长受抑制，晶须增强作用减

弱，此时多孔陶瓷抗折强度有所削减，孔隙率因孔隙

被玻璃相占据而减小。

相比于孔隙率介于 56. 51%—59. 14%、抗折强

度介于 6. 44—8. 9 MPa 的未加氧化硼的样品，添加

了 3% 氧化硼样品的孔隙率范围提升至 61. 93%—

62. 99%、抗折强度降至 4. 3—7. 44 MPa，表明添加

氧化硼有利于提高样品开口孔隙率，但抗折强度有

所下降。氧化硼的加入，在一定程度上可以促进晶

须气液固机制的生长及玻璃相向莫来石晶须的转

变，提升对玻璃相中硅铝的利用，充分促进莫来石晶

须网络状结构构建，从而提高陶瓷的孔隙率，而晶须

骨架结构亦为陶瓷的抗折提供了预应力。结合上述

研究结果，优选氧化硼含量为 3%、氟化铝含量为

15% 的样品进行批量化制备，以其为载体，采用浸

渍法负载氢氧化高钯催化剂，研究其废水处理的

效果。

2. 4　模拟废水处理效果的影响

表 3 及图 7 分别为负载了氢氧化高钯的多孔陶

瓷催化剂样品在自然光下降解模拟染料废水所需时

间及负载催化剂后降解速率提升效果图。从表 3 及

图 7 可见：未负载催化剂的多孔陶瓷样品，将其置于

染料废水中 22. 13 h 后能够将染料废水处理完毕，

这是次氯酸钠自身催化降解及多孔陶瓷吸附作用的

结果；负载催化剂的多孔陶瓷样品，其在染料废水中

浸渍 4—16 h 后降解速率均较未负载催化剂样品的

降解速率提升 50% 以上，并且随负载时间增加（4—
16 h）模拟废水降解时间先缩短后增加，其中催化剂

负载时间 12 h 时样品降解速率最快，经 9. 31 h 后降

解 完 全 ，降 解 速 率 较 未 负 载 催 化 剂 的 样 品 提 升

57. 91%，降解时间缩短 57. 91%。

图 8 为不同负载时间下多孔陶瓷的表面微观形

貌。从图 8 可见：经负载催化的多孔陶瓷表面粗糙

并呈现均匀块状晶体，而未负载催化的多孔陶瓷表

面无颗粒物附着；随负载时间增加，多孔陶瓷表面颗

粒物（颗粒物为钯基催化剂）逐渐密集，这是由于随

催化剂负载时间增加，亚甲基蓝降解效率先提升后

降低，当催化剂负载时间为 12 h 时亚甲基蓝降解速

率最高；随负载时间（0—12 h）增加，亚甲基蓝降解

速率加快，这是由于负载时间延长后，多孔陶瓷负载

催化剂量增加，有效提高了次氯酸钠的反应速率，加

快了模拟染料废水亚甲基蓝降解速率，缩短了反应

时间；当继续增加催化剂负载时间至 16 h 时，多孔陶

瓷表面块状晶体过多，孔隙明显减少，亚甲基蓝降解

速率降低，这是由于负载时间过长，多孔陶瓷负载的

催化剂趋于饱和，又由于多孔陶瓷内孔隙有限而导

致反应物和生成物不能及时接触和撤离反应界面造

成局部堵塞，进而抑制新反应物的及时进入，从而降

图 6　添加 B2O3 后 AlF3 含量对多孔陶瓷孔隙率及抗折

强度的影响

Figure 6　Effect of AlF3 content on the porosity and 
flexural strength of porous ceramics after 
adding B2O3

表 3　多孔陶瓷处理模拟废水实验数据

Table 3　Experimental data of porous ceramic treating 
simulated wastewater

序号

1
2
3
4
5

负载时间/h
0
4
8

12
16

浸渍时间/h
22. 13
11. 21
10. 46

9. 31
10. 70

图 7　负载时间对模拟废水降解效率的提升

Figure 7　Load time improves degradation efficiency
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低了反应速率。综上可知，在模拟废水 50 mg∙L−1亚

甲基蓝溶液中，负载催化后多孔陶瓷的降解时间均

较未负载催化的缩短 50% 以上，其中性能最佳的多

孔陶瓷较无负载催化剂的多孔陶瓷对亚甲基蓝溶液

降解速率提升 57. 91%。

上述研究结果表明，利用所制备的多孔陶瓷为

作为催化剂载体处理染料废水具备一定可行性，但

催化处理时间仍旧较长，距离产业化应用具有一定

距离。虽然负载催化剂的陶瓷具备较高孔隙率和机

械强度，但条状陶瓷的相对比表面积有限，限制了陶

瓷活性位点的数量。后续可考虑，进一步丰富多孔

陶瓷比表面积、增加活性位点，可制成中空纤维膜等

形状，以充分提高其负载及催化效率。

3　结论
以建筑废弃物为主要原料，Al2O3 作补充铝源、

AlF3 为晶须催化剂、B2O3 为烧结助剂，采用干压成

型法和原位晶须生成法制备了原位莫来石晶须增强

的多孔陶瓷，同时研究了晶须催化剂（AlF3）、烧结助

剂（B2O3）含量对多孔陶瓷结构和性能的影响，探索

了莫来石多孔陶瓷负载 Pd 基催化剂对亚甲基蓝模

拟废水的处理效果。

（1）未添加烧结助剂 B2O3，单纯使用 AlF3 作为

晶须催化剂时，适当增加 AlF3 含量，有助于莫来石

晶须生长、提高多孔陶瓷开口孔隙率、增强多孔陶瓷

抗折强度，当添加 13% 的 AlF3时多孔陶瓷综合性能

最佳，孔隙率达到 59. 14%、抗折强度为 7. 36 MPa。
（2）以 B2O3 作烧结助剂，其提供的低温液相可

加快硅铝二元相的莫来石化反应，促进莫来石晶须

在较低温度下长出，并且优化了晶须形貌和晶须骨

架结构。当向原料中加入 3% 的 B2O3、15% 的 AlF3

时，多孔陶瓷的开口孔隙率达 62. 99%、抗折强度为

7. 44 MPa。
（3）以优化后的多孔陶瓷为载体负载氢氧化高

钯催化剂，以亚甲基蓝制备模拟废水，研究催化剂对

亚甲基蓝污水的处理效果。结果表明：负载催化剂

的多孔陶瓷样品的降解速率，均较未负载催化剂的

样品降解速率提升 50% 以上；对于已负载催化剂的

样品，随负载时间的增加，模拟废水褪色时间先加快

后减慢，其中负载 12 h 的多孔陶瓷催化剂对模拟废

水降解完毕耗时间为 9. 31 h，相比未负载催化剂的

降解时间减少了 57. 91%，验证了所制备的多孔陶

瓷在催化处理染料废水领域中应用的可行性。
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Research on the Preparation and Performance of Environmentally Friendly 
Porous Ceramics

CHEN Weijie1，HUA Kaihui1，3*，YANG Xiang1，ZHANG Zeqin2，HUANG Jinfeng1，ZHANG Yujian1，

LI Zhiheng2，HUANG Huaquan2，CHEN Xiaobing1，LIU Jingyi1

（1. School of Environment and Civil Engineering， Dongguan University of Technology， Dongguan 523808， China； 
2. School of Materials Science and Engineering，Dongguan University of Technology， Dongguan 523808， China；
3. Guangdong Provincial Key Laboratoryof Intelligent Disaster Prevention and Emergency Technologies for 
Urban Lifeline Engineering，Dongguan 523808，China）

Abstract：A monolithic ceramic support with high porosity and mechanical strength was fabricated using construction waste and 
alumina as the main raw materials， aluminum fluoride and as a whisker catalyst， boron oxide as a sintering aid， and corn 
starch as a pore-forming agent.  The influences of aluminum fluoride and boron oxide content on the crystalline phase， 
microstructure， open porosity， and flexural strength of the resulting porous ceramics were investigated.  The optimal 
composition of porous ceramic supports was determined to be 40wt% construction waste， 44wt% alumina， 13wt% aluminum 
fluoride， and 3wt% boron oxide， as well as 10wt% pore-forming agent of above inorganic powders.  The porous ceramic， 
sintered at 1 150 ℃ for 120 min exhibited the best performances， with an open porosity of 62. 99% and a flexural strength of 
7. 44 MPa.  Subsequently， Palladium catalyst was then loaded onto the porous ceramic support through an impregnation 
method.  And the catalytic properties were evaluated using methylene blue as simulated wastewater.  It was observed that the 
simulated wastewater of methylene blue was degraded after 9. 3 h using porous ceramic catalyst with Palladium soaked for 12 
h， representing a 57. 91% improvement in degrading efficiency compared to the unloaded catalyst.  These findings 
demonstrated the potential of porous ceramic support for wastewater treatment applications.
Keywords：porous ceramics；mullite whisker；sodium hypochlorite；dye wastewater；catalyst carrier；environmental protection；
preparation； construction waste
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