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摘要 通过自行设计制作的滴流床反应器 研究了苯酚在以 ≤∏Χ2  为催化剂的催化湿式氧化反应 结果表明 在相对温

和的操作条件温度  ε 压力   °液相流量 1 #  气相流量  # 下 苯酚的去除率均达到  以上 苯

酚的降解曲线与自催化反应的 ≥型曲线类似 符合自由基链反应机理 所建立的活塞流拟均相反应器模型能很好地拟合苯酚

催化湿式氧化反应过程 还研究了苯酚初始浓度 !苯酚水溶液流量及反应温度对反应结果的影响 
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  含酚废水是典型的有机废水 许多研究表明 应

用催化湿式氧化法≈处理含酚废水 可将其中的酚

类化合物转化成 ≤ 等一些无害物质 且过程的温

度和压力较低 是一种有前途的处理技术≈  ⁄2

√等≈研究了苯酚降解机理 指出反应涉及 多

种物质和 步不同的反应 等≈指出苯酚

的湿式氧化是自由基反应 并给出了与苯酚浓度和

的浓度都呈 级的反应动力学模型 但模型与实

验值有一定的差异 °等≈进一步提出了苯酚

非均相催化湿式氧化的降解反应历程 并认为苯酚

在催化剂表面与  作用生成乙酸和乙醛的同时 

还发生聚合的自由基链反应 本文在此基础上 采用

滴流床实验反应器研究苯酚的催化湿式氧化反应动

力学 

1  动力学模型的建立

 苯酚非均相催化湿式氧化的降解反应历程如图 

所示≈ 

通过分析获得苯酚催化湿式氧化反应的动力学

方程 

(− ρ°) = κχφ[ π()] χ°[ 1χ°() − χ° ]

()

式中   ρ°为苯酚反应速率≈ ##  

κχ为速率常数 φ[ π为与氧分压有关的函数 

χ°苯酚浓度 #  χ°  苯酚初浓度

# 在氧气过量的情况下 φ( π可近

似为常数 于是式简化为

(− ρ°) = κχ° [ 1χ°() − χ°]  

()

式中 κ为表观速率常数≈##  

采用拟均相处理方法≈ 假设滴流床反应器

中 ≠流动为活塞流 无轴向返混 径向流动速度分

布均匀 无催化剂床层的内外扩散影响 液体在各

点与气相呈饱和状态 ≈持液量与反应器高度无关 

…气相和液相的轴向流速恒定不变 反应过程等

温 催化剂全部润湿 无蒸发或冷凝发生 

对反应器微元体积进行物料衡算得 

−
δχ° 
δζ

=
(− ρ°)

υ
()

式中 ζ为反应器轴向位移 υ为物料表观流
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将式代入式 并积分得滴流床反应器的

模型方程式 
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χ° 
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υ
ζ ()

根据 ∏方程 

κ = Α

Ε


Ρ Τ ()

式中 Α为频率因子≈##   Ε为表观

活化能 #     Ρ 为气体常数 ≈ 1

##  Τ为反应温度 可进一步获得反

应速率与温度的关系 

图 1  苯酚催化湿式氧化反应历程

ƒ     ≤ •  

2  实验材料与方法

211  反应器

本研究采用如图 所示自行设计制作的滴流床

反应器装置 其中反应器尺寸为 < ≅  ≅

 采用高压泵将苯酚水溶液由贮水槽输送到

预混合器 与来自氧气瓶的高压氧气混合 并被预

热 经预热的气液混合物从顶部进入填充

≤∏的催化剂床层 在一定的温度和压力下 

氧气和水样中的苯酚发生催化湿式氧化反应 反应

产物从反应器底部排出 经冷却后进入气液分离器 

并降压至常压 气体由排气阀排出 反应出水进入出

水槽 沿反应器管壁设有 个采样口 可采集不同位

置的水样 
212  原料及产物分析

选用分析纯苯酚试剂 配制苯酚水溶液作为人

工模拟的苯酚废水 采用分光光度法≈测定水样中

的苯酚浓度 

采用浸渍法将  颗粒浸渍于硝酸铜溶液

中 经烘干 !焙烧等步骤制得 ≤∏催化剂
≈ 

3  结果与讨论

311  进料苯酚浓度与沿反应器轴向苯酚去除率的

变化关系

图 为在总压   °!温度  ε !进水流量

1 # 时 不同进水苯酚浓度下 苯酚水溶液

催化湿式氧化反应苯酚去除率的变化曲线 从图 

曲线的变化情况可见 进料苯酚浓度越高 苯酚的去

除率越低 尤其在接近反应器入口的上端 进料浓度

不同导致的去除率差异比较明显 但到反应器下端

接近出水时 各种浓度下的去除率都已相当接近 这

说明苯酚起始浓度对反应有抑制作用 这个现象与

°≈在间歇反应釜中以 ≤∏ 为催

化剂得到的结果一致 从而证实苯酚在非均相催化

湿式氧化的自由基反应中 链中止的步骤发生在催

化剂表面 均相溶液中苯酚对链中止有自抑制作用 

1 高压氧气瓶  1 进气阀  1 贮水槽  1 进料阀  1 高压计

量泵  1 预混合器  1 针阀  1 反应器  1 调节阀  1 冷

凝器  1 冷凝器  1 冷凝器  1 冷凝器  1 取样阀  1

取样阀  1 取样阀  1 调节阀  1 取样阀  1 冷凝器  

1排气阀  1 气液分离器  1 放料阀  1 出水槽  1

放水阀

图 2  滴流床反应装置示意图

ƒ  ×

312  进料流率与沿反应器轴向苯酚去除率的变化

关系

在总压   °!温度  ε !进水苯酚浓度 1

#时 从图 的进水苯酚流量与沿反应器轴向

苯酚去除率关系可见 改变液相流率对反应的影响

很大 流量越大 反应越不彻底 这是因为流量较小

时 反应物料的停留时间较长 即相应反应时间较

长 因此反应的转化率也较高 这与大多数研究者的

结论一致 
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图 3  不同进水苯酚浓度时沿反应器轴向的苯酚去除率

ƒ   √

 √∏

图 4  不同进水流量时沿反应器轴向的苯酚去除率

ƒ   √

 √∏

313  反应温度与沿反应器轴向苯酚去除率的变化

关系

在总压   °!进水苯酚浓度 1 #  !进水

流量 1 # 时 反应温度与沿反应器轴向苯

酚的去除率关系如图 所示 结果表明 温度对苯酚

催化湿式氧化有显著影响 温度越高 苯酚转化反应

进行得越快 反应也越彻底 当温度低于  ε 时 

苯酚去除率较低 温度  ε 时 苯酚去除率能达到

较为满意的结果 当温度高于  ε 时 温度的升高

对反应的影响已十分微弱  ε 时反应器上部接

近入口处的反应比  ε 时稍慢 而反应器下端的

反应已相当完全 因此  ε 是较为适宜的催化湿

式氧化反应温度 此时苯酚的去除率能达到  以

上 表明苯酚很易于催化湿式氧化 这与许多研究者

的结论一致 

314  反应动力学模型的参数拟合

已知苯酚去除率 

Ξ°  =
χ°() − χ° 

χ° 
()

将式代入式得 


 +  Ξ°

 − Ξ°
= κ

χ°()

υ
ζ ()

将图  的实验数据按 式进行整理 然后对


 +  Ξ°

 − Ξ°

和 ζ 的数据进行线性回归 便可求

得如表 所示的各反应温度下相应的反应速率常数

κ 表 中还列出了相应的相关系数 回归分析曲线

如图 所示 

表 1  各反应温度下的速率常数及相应的相关系数

×  ∏

  

温度 ε     

κ  1 1 1 1 1

相关系数 1 1 1 1 1

图 5  不同反应温度下沿反应器轴向的苯酚去除率

ƒ   √

 √∏∏ ≤ • 

图 6  Ιν[ (1 + 10 ΞΠηΟΗ)/ (1 − ΞΠηΟΗ)]和 ζ的关系

ƒ  ≈   Ξ°  Ξ° √ ζ

  利用方程进行变换 

κ =  Α −
Ε

Ρ Τ
()
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将表 的数据按式进行整理 然后对κ和  Τ

的数据进行线性回归 便可进一步求得 Α  1

  Ε 1 #   相应线性回归时的相

关系数为 1 有关的回归分析曲线见图  结果

表明建立动力学模型的假设基本合理 

图 7  λν κ和 1/ Τ关系

ƒ  κ √ Τ

4  结论

  苯酚在滴流床反应器中以 ≤∏Χ2 为

催化剂的催化湿式氧化效果很好 在相对温和的操

作条件反应温度  ε 压力   °液相流量

1 #  气相流量  # 下 苯酚的去除

率均达到  以上 

苯酚的初始浓度对苯酚的湿式氧化有抑制

作用 增加苯酚的起始浓度 会使反应表现为自抑制

作用 对反应不利 

增加液相流量对苯酚转化不利 

提高温度有利于苯酚催化湿式氧化的进行 

温度低于  ε 时 温度对反应过程起决定作用 温

  

度的升高使反应速度显著加快 在温度达到  ε

时 就能达到较好的效果 继续升温对提高转化率的

效果不明显 

苯酚的降解曲线与自催化反应的 ≥型曲线

类似 符合相自由基链反应机理 所建立的活塞流拟

均相反应器模型能很好地拟合苯酚催化湿式氧化反

应过程 
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