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有机污染物湿式氧化降解中 Χυ系列催化剂的
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摘要在 1高压釜中采用自制 ≤∏系列催化剂在温度 ∗ ε 和氧分压 1 °反应条件下对染料中间体  2酸配水进

行催化湿式氧化反应着重研究了非均相 ≤∏催化剂在催化湿式氧化过程中的稳定性问题发现酸性溶出和反应性溶出是导致

≤∏列系催化剂不稳定的主要原因Λ 分别针对溶出原因从改变反应条件优化催化剂的设计和制备等方面进行了控制 ≤∏ 溶

出的试验研究指出克服 ≤∏ 溶出问题是规模化实际应用的关键Λ
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  ≤∏系列催化剂由于其高活性!廉价易得而

成为主要研究对象大量催化湿式氧化研究报

道证明非均相 ≤∏系列催化剂具有普遍性的高

催化活性作用≈∗ Λ 然而在催化湿式氧化

¬ ≤ •   的实际运

行工艺中至今却很少见到 ≤∏系列非均相催化

剂主要原因是 ≤∏在高温高压酸性条件下的

溶出问题Λ 本文旨在分析讨论催化湿式氧化过

程中 ≤∏
 溶出的原因并为控制和解决 ≤∏



的溶出进行试验研究Λ

1 Χυ
2 溶出机理分析

111 酸性溶出

溶液  对催化剂中活性组分溶出的影响

可以从 个方面来分析重金属在酸性环境中

有一定的溶解度金属氧化物会与 
 或  



离子发生反应Λ

根据氢氧化物的溶度积可求出不同  值

下金属离子的平衡浓度对于金属离子 ≤∏
 

≤∏     Ω ≤∏  

≤∏   的溶度积常数 Κ  ≅  

ε ≈Λ 国家二级污水排放标准为 

要使 ≤∏
 的浓度小于 那么

⊥ ≈≤∏  ≈     Κ 

_  ≈     

  因此只有理论上当  ∴  1 

时≤∏
 的浓度才会小于 Λ



实际上≤∏  制备条件的不同导致了

物化性质的不同从而使 ≤∏
 实际饱和溶解度

与理论值有一定的波动Λ 为此考察了本研究制

备的 ≤∏   在室温下的饱和溶解度与 

的关系见图 Λ

图  室温下 ≤∏ 与    浓度曲线

可以得知

≈≤∏     ≈   

 相关系数 Ρ  1

_ ≈≤∏  ≈   1   ≅  

如果≈≤∏
 [  ≅  可得

≈    ∴  

即  ∴ 这与理论值 1相差不多

  溶液的  值仅提供了活性组分流失的最

大浓度由于固态 ≤∏与催化剂载体的相互结

合等其它原因流失量并没有这么大Λ图 说明

 ≤∏  ε 在不同  值的去离子

水去离子水  值用   和    溶液调

节中不同温度下的 ≤∏
 溶出浓度氧分压

1 °Λ

从图 可知对于成型催化剂  ≤∏

  ε 在无氧化环境中的溶出

 值影响很大Λ 在酸性条件下金属离

子溶出量增大相反随着  增高金属离子的

溶出量显著减少Λ 这说明催化剂有酸性溶出Λ

当温度高于 ε 时升高温度对 ≤∏


溶出影响不大Λ

≤∏
 的实际溶出浓度远低于 ≤∏  

在相同  值下 ≤∏
 的饱和浓度Λ理论上可知

  时≤∏
  ≅ 

而由图 

可知实际 ≤∏
 溶出浓度仅为 左右当

  时理论上≤∏
  而实际

反应中几乎没有 ≤∏
 溶出Λ

图   分别为 1和 1时活性组分 ≤∏的酸性溶出

112 反应性溶出

由低  导致的酸性溶出仅是一部分原

因仅靠控制它还不能完全抑制溶出还有其它

非酸性溶出的原因Λ

首先≤∏ 将附着的氧分子进行原子解

离这种解离后的氧原子与原 ≤∏ 中的氧原子

的物化性质差不多由于 ≤∏ 分子中的氧原子

参与氧化会破坏 ≤∏ 与原催化剂载体之间的

结合从而导致铜的脱落Λ

其次由于多数有机污染物的湿式氧化过程

中有乙酸生成≈而乙酸与铜离子有配位反应

≤∏  ≤ ≤     ≤∏≤ ≤      

  为此分别考察了去离子水和  酸2氨

基22萘酚22二磺酸一种染料中间体配水

在相同反应条件温度 ε 催化剂是 

≤∏  氧分压 1 °搅拌强度 

下的催化氧化过程中 ≤∏
 的溶出图 Λ

由图 可看出在相同反应条件下初始

  的去离子水催化氧化过程中 ≤∏
 的

溶出浓度很小小于 1且恒定而初始

  的  酸配水湿式氧化过程中 ≤∏
 的

平均溶出在 左右Λ进水 ≤  ⁄

氧化过程中  降到 1的 ≤∏
 溶出比进

水 ≤  ⁄氧化过程中  降到 1

相应的溶出平均要高出 左右Λ 这说明

无氧化过程情况下几乎没有 ≤∏
 的溶出由于

氧化反应的进行在相同初始  值下却导致

≤∏
 溶出较大并且随着氧化程度的加深而溶

出增多Λ

期                 环  境  科  学                   



图  活性组分 ≤∏ 的反应性溶出

2 解决 Χυ
2 溶出的试验

211 复合氧化物与 ≤∏
 溶出

因为铜在高温高压且酸性条件下是极其容

易溶出的要想有效控制 ≤∏
 的溶出必须使

铜和载体发生牢固的结合作用Λ

添加活性成分 据文献报道≤∏!ƒ!

的氧化物及它们的复合物对氧化反应具有

较理想的催化性能稀土元素如 ≤铈等≈

在石油化工生产中被广泛地用作催化剂能够

在氧化!加氢!脱氢!成酮!苯酚的邻位烷基化等

反应中起催化作用铈在负载型催化剂中还可

以起到分散活性组分的作用有利于改善催化

剂的性能Λ更胜者是 ≤!ƒ与乙酸的配位常数

很低有助于控制活性成分的反应性溶出本试

验以这 种元素的氧化物为主要成分的负载型

催化剂为主要研究对象Λ 为了利用 ≤∏对湿式

氧化的较高催化性同时改善 ≤∏的溶出特性

特制备了以 ≤∏为主的掺有不同组分!不同配

比的负载型催化剂以寻求 ≤∏与 ƒ!!≤的

最佳组合参数Λ

试验条件反应温度 ε 总压 1 °

氧分压 1 ° 酸配水的 ≤  ⁄浓度为 

初始   试验用量 负载型催化

剂使用量 Λ 表 列出了几种较优组合的催

化剂试验结果Λ
从表 数据可以看到≤∏的催化效果在

所考察的时间段内最好但此时铜离子的溶出

量也最高≤∏≤催化剂铜的溶出量较低

催化效果却较好尤其是在  之前效果

明显好于其他各种催化剂Λ 此外≤∏≤催化剂

的综合性能也较好Λ
表 1 几种较优催化剂的比较# 

 

催化剂
出水 ≤  ⁄值 出水中 ≤∏ 量

     

≤∏      

≤∏      

≤∏ƒ      

≤∏ƒ      1
≤∏≤      

≤∏≤      

  载体 可供选择载体种类很多常用的

有活性炭!硅胶!分子筛!活性    等Λ   

具有大表面积和多孔性是一种广泛使用的催化

剂载体具有很好的机械性质能抵抗磨!耐压和

水力冲刷在反应条件下很稳定能抵抗反应物

与反应产物的化学侵蚀以及反应热的冲击Λ

为考察载体对 ≤∏溶出的影响在温度为

ε 氧分压为 °搅拌强度为 

酸配水 ≤  ⁄ 初始  分别进行

了无载体和有载体情况下的湿式氧化反应Λ 结果

为以 ≤∏ 粉末为载体≤∏
 溶出量为 

以≤∏  为载体≤∏
 溶出量为

结果表明载体能起少许作用但是 ≤∏
 的

溶出仍然不能得到彻底解决Λ 通过研磨加大与

活性成分接触可能会减少溶出≈Λ

电子助剂 电子助剂可以改变催化剂

的化学组成!电子结构!表面性质或晶体结构

从而提高催化剂的活性或选择性延长催化剂

的使用寿命提高对毒物的抵抗能力Λ以单活性

组分催化剂中活性较高的 ≤∏   为对象

研究了低熔点碱金属氧化物 对其性能的

影响Λ 试验条件温度 ε 氧分压  °搅

拌强度  酸配水 ≤  ⁄ 初

始   试验结果见表 Λ
表 2 电子助剂的影响

催化剂
 ≤  ⁄

去除率

≤∏ 溶出量

#  
出水  值

≤∏     

≤∏2    1 

  从表 可知电子助剂的掺入能显著提高

≤  ⁄去除率但由于电子助剂一般为低熔点物

质且能加强电子流动也同时明显增加了 ≤∏


的溶出Λ
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催化剂的性质除取决于组成催化剂的组

分!含量等外与催化剂的制备方法!工艺条件

也密切相关Λ制备条件中焙烧温度是最主要的

要素Λ 本研究使用 种不同煅烧温度制备 ≤∏

  催化剂Λ 当试验条件为温度 ε 氧分

压  °搅拌强度  酸配水 ≤  ⁄

 初始   1 时 出水的

 值与 ≤∏
 的溶出量见表 Λ

表 3 出水 πΗ 对 Χυ
2 溶出的影响

催化剂 出水  值
≤  ⁄去

除率
≤∏ 溶出量

#  

≤∏ε      

≤∏ε      

≤∏ε      

  从最终出水中 ≤∏
 的浓度来看煅烧温度

越高铜的流失量越低Λ 电镜分析表明在高煅

烧温度ε 下催化剂外表面光滑比表面

积减小存在着烧结的现象它使得催化剂的活

性组分的溶出量减少但是催化性能却降低Λ

从晶粒迁移与烧结的角度看在煅烧温度

ε 下尚不足以使 ≤∏ 获得足够的能量迁

移仅能获得普通分散的 ≤∏ 进一步提高煅

烧温度达 ε ≤∏ 可以获得更高的能量迁

移较为容易可使 ≤∏ 在载体上均匀分布可

获得高度分散的 ≤∏ 当煅烧温度达 ε 时

≤∏ 能够进入    的晶格形成稳定性更好

的 ≤∏  但同时催化活性也降低了Λ

213 反应条件的影响

反应温度对 ≤∏
 溶出的影响  选用

≤≤∏催化剂进行催化湿式氧化氧分压

1 ° 酸配水 ≤  ⁄ 初始  

Λ 表 列出不同反应温度下的试验结果Λ
表 4  不同反应温度下催化湿式氧化效果

温度ε ≤∏ 溶出量#    ≤  ⁄去除率
  

 1 

  

  可以看到 ≤∏
 溶出随温度变化有一最大

值这是因为一方面温度升高能提高有机物的

氧化深度从而加快 ≤∏
 反应性溶出另一方面

由于催化剂的催化作用机理在于吸附与氧化脱

附 个过程温度提高同时加快了反应的脱附

作用小分子中间产物有机酸积累减少减轻了

对催化剂的腐蚀相应地减少了 ≤∏
 酸性溶出

量Λ 采取适当的较高温度不仅能提高 ≤  ⁄去

除率同时也可减少 ≤∏
 的溶出Λ

催化剂投加量对 ≤∏
 溶出的影响 

酸配水 ≤  ⁄  初始    在

ε 氧分压 1 °选用共沉淀法制得的

≤≤∏催化剂并且改变其投加量进行催化湿式

氧化反应表 列出了试验结果Λ
表 5 不同催化剂投加量下催化湿式氧化效果

投加量 ≤∏ 溶出量#    ≤  ⁄去除率
  

1  1
1 1 

  催化剂的投加量与 ≤  ⁄去除率和 ≤∏
 溶

出均有较大关系Λ减少投加量可减少 ≤∏
 的溶

出量但是也会降低 ≤  ⁄ 的去除率Λ 在 ≤  ⁄

去除率可以接受的前提下适当减少催化剂的

投加量也是一个减少 ≤∏
 溶出量的途径Λ

3 小结

由于 ≤∏系列多相催化剂在反应中

≤∏
 溶出问题而尚未能得到广泛运用Λ

≤∏
 溶出原因主要有酸性溶出和反应

性溶出Λ前者应选择较高的进水 值和Κ 较

小的金属作为活性组分后者应复合与乙酸配

位常数小的金属组分和载体产生新的复合物作

为催化剂活性组分Λ

为控制 ≤∏
 溶出采取了添加其它成

分进行复合反应或制备措施优化等取得了减

少溶出的效果Λ 但是 ≤∏系列催化剂真正从试

验研究走向工业应用尚需作更进一步努力Λ
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