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摘要：利用溶胶)凝胶法制备了 *+%,!% -.%,(% /0!,(% 12%,!% 3’ 尖晶石结构催化剂，并用于苯酚的催化湿式氧化降解反应，考察了催化

剂在 4")567 实验中的氧化)还原性能，苯酚作为还原剂、反应温度和苯酚8催化剂质量比对铜离子溶出量的影响 , 结果表明，

在较低反应温度或较高苯酚8催化剂质量比的情况下，被还原的催化剂活性组分不易被再氧化是导致铜离子大量溶出的主要

因素 ,当反应温度较高和苯酚8催化剂质量比较低时，铜离子溶出量显著减少 , 在 !(%9、苯酚浓度为 ’#"( :·;< !、催化剂用量为

"= :·;< !的条件下反应 " >，铜离子溶出量仅为 %#($ ?:·;< ! ,
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催 化 湿 式 氧 化 法（ KEXE0ZXFK _2X EF[ LGFMEXFL.，

*b/3）是对高浓度难降解有毒有害废水有较好处

理效果的一种水处理高级氧化技术［!］, 贵金属催化

剂在 *b/3 中虽然具有较高的活性和抗失活能力，

但由于成本高，在实际应用中受到限制 , 近几十年

来，人们研究了大量廉价的铜［"］、锰［&］、铁［’］等金属

氧化物催化剂，以期替代贵金属，但在 *b/3 反应

中这些非贵金属催化剂活性组分的易溶出和聚合物

在催化剂表面的沉积成为目前难以克服的问题［=］,
含苯酚污水是一种典型的难生物降解的有毒有

害废水 , 在 *b/3 处理苯酚污水研究中，铜系催化

剂由于在较低温度下具有很高活性，对其探讨尤为

深入 , 人们尝试了多种方法来提高催化剂的稳定

性，如改变制备方法［$，A］、在催化剂表面覆盖聚四氟

乙烯［B］等，希望得到在低温下即具有高活性和高稳

定性的催化剂，但收效甚微 , 本试验重点研究含铜

尖晶石催化剂在催化湿式氧化降解苯酚反应中的稳

定性，考察了反应温度和苯酚8催化剂质量比对铜

离子溶出量的影响，从催化剂活性组分进行氧化还

原循环的难易程度角度探讨了组分溶出的机制 ,

> 材料与方法

> ?> 催化剂制备及表征

采用溶胶)凝胶法制备 *+%,!% -.%,(% 12%,!% /0!,(% 3’

催化剂，所用试剂均为分析纯 , 按摩尔比为 %#!% c
%#(%c %#!% c !#(% 的比例称取一定质量的硝酸铜、硝

酸锌、硝酸铁和硝酸铝，用去离子水溶解后加入稍过

量的柠檬酸；加热至 A%9，缓慢搅拌蒸发成黏稠物；

!!%9下干燥 != >，研磨；’%%9空气气氛中焙烧 " >
后，再于 A=%9焙烧 ’ >,

利用 7F:E‘+ U8?EG)7] 型 @ 射线衍射仪分析催

化剂的晶相结构；程序升温还原（4")567）测试在自
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建的 !"#$色谱（!%& 检测器）装置上进行 ’
! "# 催化剂性能评价

催化剂活性评价在 ()* +, 钛材高压釜中进行 ’
具体操作步骤与文献［-］一致 ’ 典型的反应条件为：

苯酚溶液浓度 ./(- 0·,1 2，苯酚溶液用量 2** +,，

催化剂用量 () 0·,1 2，氧分压 2/* 3"4，溶液初始

56值 )/-*，搅拌转速 7** 8·+9:1 2 ’ 溶液的化学需

氧量（%;&）采用快速微波消解法测定 ’ 苯酚浓度采

用 6",% 分 析，色 谱 柱 为 ;&<( 柱（()* ++ = ./>
++），流动相为甲醇$水$硫酸（体积比为 2?) @ A() @
*/)），检测波长为 (2- :+’ 溶液中铜离子浓度采用

原子吸收分光光度仪测定 ’ 溶液 56 值采用精密 56
计测定 ’

图 ! 催化剂 $%&"!& ’(&")&*+! ")&,-&"!&./的 012谱图

B90’2 C#& 54DDE8:F GH %I*’2* J:*’-*KL2 ’-*BE*’2*;. M4D4LNFD

# 结果与讨论

如图 2 所示，C#& 谱表明所合成的催化剂为典

型的尖晶石结构［-］’ 由于催化湿式氧化反应遵循自

由基机制，在反应过程中活性组分先被还原以引发

自由基，而后再被氧化，对催化剂进行程序升温还

原（!"#）表征能帮助了解催化剂的氧化还原性能 ’
图 ( 示出了 -* O 2-*P范围内催化剂的 !"# 谱 ’ 其

中（2）表示的是新鲜催化剂在 (2*P惰性气体吹扫 2
Q 后进行的第 2 次还原；（(）表示对第 2 次还原后的

催化剂在 2-*P、体积分数为 )R 的 ;( 中氧化处理

2 Q，(2*P惰性气体吹扫 2 Q 后，再在与第 2 次还原

同样条件下进行的第 ( 次还原；（A）表示的是经相

同条件处理后进行的第 A 次还原 ’可以看出，随还

原次数的增加，还原峰面积依次在减小，表明在此

条件下铜物种不能进行完全的氧化$还原循环［)］’
很多文献结果也表明在 %SK; 反应后的铜系催化

剂中有大量 %IT 的存在［2*，22］’

图 # 催化剂 $%&"!& ’(&")&*+! ")&,-&"!&./ 的 3#4561谱图

B90’( 6($!"# 58GH9LEF GH %I*’2* J:*’-*KL2 ’-*BE*’2*;. M4D4LNFD

图 A 示出了反应温度对铜离子溶出量的影响 ’
当温度低于 27*P时，铜离子溶出量都很高；而当温

度高于 27*P时铜离子溶出量明显下降，2-*P时最

低，仅为 */-> +0·,1 2 ’ 在 2)* O (2*P的范围内反应

( Q 后，苯酚转化率都为 2**R，%;& 去除率随温度

升高稍有增加，均超过 -*R，如表 2 所示 ’ 2?*P下

%SK; 反应过程中溶液的最低 56 值为 (/2 ’ 用 56
值为 (/2 硫酸溶液在此相同条件下处理催化剂 ( Q，

铜离子溶出量为 ?/-. +0·,1 2，远低于图 A 中对应

的 >* +0·,1 2，表明单纯的酸性作用不是铜离子溶

出的主要因素，即新鲜的催化剂在酸性溶液中具有

一定的稳定性 ’在图 . 中比较了在单一和加入苯酚

后（浓度为 ./(- 0·,1 2）56 值为 ( ’2 硫酸溶液中催化

剂铜离子溶出情况 ’可以看出，加入苯酚作为还原剂

后，铜离子溶出量明显增加，表明铜离子的溶出与

其被还原有显著关系 ’ 苯酚是酸浸处理大洋多金属

结核的高效有机还原剂［2(］，被苯酚还原的铜离子由

于与氧离子的结合能力变弱，在酸性溶液中更容易

发生溶出 ’

表 ! 不同反应温度下苯酚转化率和 $.2去除率

!4ULE 2 "QE:GL MG:VE8F9G: 4:W %;& 8E+GV4L 4D V489GIF 8E4MD9G: DE+5E84DI8EF

反应温度XP 苯酚转化率XR %;& 去除率XR

2)* 2** -*/(

2>* 2** -2/A

2?* 2** -A/7

27* 2** -./>

2-* 2** -)/A

(** 2** -)/(

(2* 2** -)/7
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苯酚 ! "#$% &’(，催化剂 ! $) &’(，!*$ ! +#, -./，

01 ! )#%,，时间 ! +$, 234
图 ! 反应温度对铜离子溶出量的影响

53&67 849:;<4=< >9 ?</=@3>4 @<20<?/@;?< >4 =>00<? :</=A34&

温度 ! +B,C，催化剂 ! $) &’(，硫酸溶液（01 ! $#+），

!D$ ! +#, -./

图 " 苯酚作为还原剂对铜离子溶出量的影响

53&6" 849:;<4=< >9 0A<4>: /E ?<F;=<? >4 =>00<? :</=A34&

结合图 $ G 图 "，可以推断活性组分的溶出与

其在酸性溶液中被还原后不能被及时氧化有关 6
HIJ* 反应与 K.L 实验不同的是在 HIJ* 中氧化

和还原反应能同时进行 6 在 K.L 中较长时间的还原

反应可以导致铜离子被直接还原为金属铜，而不容

易进行再氧化［)］6 但在 HIJ* 中只要被还原的铜物

种在溶出以前被及时氧化，其溶出量就可以得到控

制，如图 7 中的在较高反应温度下的结果 6 在一些

相关文献中，较高反应温度下（等于或大于 +M,C），

铜离子的溶出量也相对较小［+7，+"］，而当反应温度较

低时（ N +),C），铜离子溶出量普遍较高［+)，+O］6 这

是因为随温度和压力升高，溶液中溶解氧含量［+B］和

其氧化能力增加，体系对被还原的铜物种的氧化能

力也增强 6
在较高温度下催化剂的稳定性还受到苯酚’催

化剂质量比的影响 6 当苯酚浓度很高或催化剂用量

很少时，由于活性中心被大量的有机物占据，也可

能会出现被还原的催化剂活性组分不能被及时氧化

的现象 6 如图 ) 所示，+%,C下固定苯酚浓度时，随

催化剂用量的减少，在相同的反应时间内，铜离子

的溶出量先增加后减小 6 在柱 ,#+B$ 代表的最高催

化剂用量条件下（$) &·(P +），反应过程中最高铜离

子溶出量低于 )#) 2&·(P + 6 图 ) 结果还进一步表明

在较高温度下，当催化剂用量很少时，即使溶液 01
值较高，仍然不能有效减少铜离子的大量溶出 6 在

图 ) 中柱 ,#"$%（01, ! %#M7）表示在苯酚’催化剂质

量比为 ,#"$%（催化剂用量 +, &·(P + ）时，将溶液初

始 01 值用 D/*1 溶液调节到 %#M7 6 可以看出，在柱

,#"$%（01, ! %#M7）条件下，在相同的反应时间内溶

液的 01 值要比在柱 ,#+B$ 条件下的高，但前者的

铜离子溶出量仍旧要明显高于后者的 6

苯酚 ! "#$% &’(，!*$ ! +#, -./，温度 ! +%,C，01 ! )#%,

图 # $%&’下苯酚(催化剂质量比对铜离子

溶出量和溶液 )* 的影响

53&6) 849:;<4=< >9 0A<4>:Q@>Q=/@/:RE@ 2/EE ?/@3> /@

+%,C >4 =>00<? :</=A34& /4F E>:;@3>4 01

当反应温度较低时，由于体系缺乏将被还原的

催化剂活性组分及时氧化的能力，即使苯酚浓度很

低或催化剂用量很高，铜离子溶出量依然会很高 6
如图 O 所示，+B,C下固定催化剂用量时，在相同的

,$)$ 环 境 科 学 $% 卷



催化剂 ! "# $%&，!’" ! ()* +,-，温度 ! (.*/，01 ! #)2*

图 ! "#$%下苯酚&催化剂质量比对铜离子

溶出量和溶液 ’( 的影响

34$56 789:;<8=< >9 0?<8>:@A>@=-A-:BCA D-CC E-A4> -A

(.*/ >8 =>00<E :<-=?48$ -8F C>:;A4>8 01

反应时间内，随苯酚浓度的增大，铜离子溶出量也

相应地增加 5 可以看出即使在柱*)*(. "代表的最低

苯酚浓度（*)*GH $·&I (）条件下，反应 (# D48 后铜

离子溶出量仍然高达 (# D$·&I ( 5
在图 # 和图 6 中，铜离子溶出量随反应时间的

增加先增大后稍微减小，而溶液 01 的先减小后增

大 5 苯酚降解过程中会产生的一些低分子羧酸类物

质［(J］，如乙酸、甲酸、草酸等 5 这些酸性物质能导致

溶液 01 降低，而溶液中的铜离子和草酸配位后在

催化剂上沉积，可以引起铜离子浓度的下降 5 在图

# 和图 6 给出的条件下，反应 (# D48 时苯酚转化率

就接近 (**K 5 在反应后期，一些低分子羧酸类物

质被 进 一 步 降 解 后，可 以 导 致 溶 液 01 值 稍 微

上升 5

) 结论

（(）L,M 测试表明，N;*5(* O8*52*P:(52* 3<*5(*’G催化

剂在 (2*/下不能进行完全的氧化@还原循环 5
（"）当反应温度低于 (J*/时，铜离子溶出量都

很高；而当温度高于 (J*/时，铜离子溶出量明显下

降；(2*/时最低，仅为 *)26 D$·&I ( 5
（H）在还原性酸性溶液中铜离子溶出量要远远

高于在单一酸性溶液的溶出量 5
（G）铜离子溶出量受到苯酚%催化剂质量比的

影响 5
（#）被还原的铜物种不易被再氧化是导致铜离

子大量溶出的主要因素 5
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