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摘要：以多壁碳纳米管（)*+,-）作为催化剂，在间歇反应装置中开展了催化湿式氧化苯酚和苯胺的活性和稳定性研究，并采用

./) 和 ,/) 对 )*+,- 的结构进行表征 0 结果表明，)*+,-12 在湿式氧化反应中是高活性、稳定性的催化剂 0 在 !(%3，"$4
)56，苯酚和苯胺的浓度分别为! %%% 789:和" %%% 789:，催化剂投加量为 !$( 89:条件下，)*+,-12 催化湿式氧化苯酚试验中，反

应 !"% 7;<，苯酚和 =>? 去除率分别为 !%%@和 &(@；相同条件下，湿式氧化苯胺试验中，反应 !"% 7;<，苯胺和 =>? 的去除率分

别为 &#@和 (&@ 0)*+,- 表面的官能团是 )*+,- 具有高催化活性的重要原因 0
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湿式氧化技术（LOP 6;[ JG;N6P;J<，*C>）是一种有

效处理高浓度、有毒、有害、生物难降解有机废水的

高级氧化技术 0它是在高温（!"4 E #"%3）、高压（%$4
E "% )56）条件下，在液相中以氧气（或空气中的氧）

为氧化剂，将有机物氧化为 =>"、W"> 等，具有反应

装置 小，二 次 污 染 少 等 优 点，因 而 受 到 广 泛 的 关

注［!，"］0在反应中加入催化剂可以降低反应的温度和

压力，提高有机物的降解效率，缩短反应时间，因此

高活性、稳定催化剂的研制已成为湿式氧化技术应

用的关键问题之一［#，’］0
!DD! 年日本电镜学家 S;_;76 首次报道了碳纳米

管（I6[ZJ< <6<JPRZO-，=+,-），因其具有大的比表面

积、良好的化学稳定性以及特有的电子传导效应等

独特 的 性 质，迅 速 成 为 新 型 催 化 材 料 的 研 究 热

点［4 E B］0 在 湿 式 氧 化 降 解 有 机 物 的 研 究 中，U6[I;6
等［& E !%］使 用 多 壁 碳 纳 米 管 （7RFP;1L6FFON I6[ZJ<

<6<JPRZO-，)*+,-）为载体，制备了 =R9)*+,-、5P9
)*+,- 和 ‘R9)*+,- 催化剂，取得了良好的催化效

果，但以 =+,- 直接作为湿式氧化催化剂的研究在

国内外还未见相关报道 0本研究在间歇式反应器中

以 )*+,- 作为催化剂，分析其催化湿式氧化苯酚和

苯胺的活性和稳定性，并探讨 )*+,- 湿式氧化有机

物的催化机制，以期为 =+,- 在环境保护中的应用

提供科学依据 0

= 材料与方法

= >= 试验材料和试剂

)*+,-（S? # E !% <7，>? ( E "% <7，长径比
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!"" # ! """）为清华$南风纳米粉体产业化工程中心

使用化学气相沉积法制备而成［!!］，粗 %&’() 的总

碳含量 * ++,-.，含有部分无定形碳及催化剂粒子 /
盐酸、硫酸、硝酸、苯酚和苯胺均为分析纯（北京化学

有限公司生产）/
! "# %&’() 的纯化和改性

称取一定量的 %&’()，加入 01. 234，超声 5"
678，之后静置 !5 9/将经过 234 处理的 %&’() 分成

5 份，一份直接用去离子水洗涤至中性，:";空气中

干燥 !5 9，研磨成粉末，标记为 %&’()$<；另一份再

加入混酸（=1. 2’>0$+:.25?>@，体积比 ! A 0）并超

声 5" 678，之后在 -";水浴中回流 @ 9，用去离子水

洗涤至中性，:";空气中干燥 !5 9，研磨成粉末，标

记为 %&’()$B/
! "$ 湿式氧化有机物的活性测试

反应温度 !=";，压力 5 /- %CD，苯酚浓度 ! """ 6EFG，催化剂投加量 !,= EFG
图 ! %&’()催化湿式氧化苯酚

H7E/! 3&<> IJ K9L8I4 M7N9 N9L ’&’()

湿式氧化有机物的试验在 ! G 不锈钢高压反应

釜中进行，带有温度和搅拌自动控制装置，反应装置

图见文献［!5］/首先加入一定量 %&’() 和目标有机

物配水 -"" 6G，升温至反应温度，然后充氧至反应

釜内，搅拌，并取样，此时记为反应零点，每隔 0" 678
取样，样品经离心分离、抽滤后，取滤液进行分析 /

碳纳米管吸附有机物的试验在室温、常压下进

行 /苯酚和苯胺配水的初始浓度分别为 ! """ 6EFG
和5 """ 6EFG/分别在 !"" 6G 的苯酚和苯胺溶液中

加入 ",!- E 的 %&’()，搅拌 5@ 9 后，分析溶液中苯

酚和苯胺的浓度 /吸附试验结果表明，苯酚和苯胺的

去除率均低于 @.，说明 %&’() 对目标有机物的吸

附能力较小 /
! "* 分析测试方法

水样中苯酚和苯胺浓度的分析使用高压液相色

谱仪（2CG3，?976DOPQ G3$!"<R，>R?$3: 填充柱）/
测定苯酚时的流动相为：甲醇和 !.乙酸水溶液（体

积比 -" A-"），流速 ! 6GF678，检测波长为 5-@ 86；测

定苯胺时的流动相为：甲醇和水（体积比 @" A ="），流

速 ! 6GF678，检测波长为 5:" 86/水样的 3>R 分析

采用重铬酸钾快速消解法 /
采用 ?S% 和 (S% 观察 %&’() 的形态，?S% 使

用日本 2T(<32T 公司的 ?$@-"" 型扫描电镜，加速电

压 !- UV，并 采 用 ?S%$SR?（ WS>G WX<$:@" 和

T?T?0""）分析碳管中的金属催化剂含量；(S% 使用日

本 WS>G 公司的 5"!" 型透射电镜，加速电压 !5" UV/
采用德国 BYQULY 公司的 %DE8D$TZ 1-" 傅立叶红外分

析仪，分析 %&’() 表面的官能团 /

# 结果与分析

# "! %&’() 湿式氧化苯酚的研究

图 ! 是 %&’() 作为催化剂湿式氧化苯酚配水

的去除情况 /可以看出，在不投加催化剂时，在反应

温度为 !=";反应 !5" 678 后，苯酚和 3>R 的去除率

分别只有 !5.和 !".，可见苯酚的湿式氧化降解效

果很差 /当 %&’()$< 加入反应体系后，苯酚和 3>R
的去除率略有增加，但反应 !5" 678 后，苯酚和 3>R
去除率均低于 50. /而加入 %&’()$B 后，苯酚的降

解效果显著增加，反应 !5" 678 后，苯酚和 3>R 的去

除率分别为 !"".和 :=.，说明 %&’()$B 在湿式氧

化苯 酚 过 程 中 有 良 好 的 催 化 活 性 / 将 使 用 后 的

%&’()$B 用去离子水洗涤，于 :";空气中干燥 !5
9，然后在相同的试验条件下，重复进行催化湿式氧
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化苯 酚 的 试 验，结 果 见 表 ! " 经 过 # 次 使 用 后 的

$%&’()* 活 性 未 见 降 低，由 此 重 复 试 验 说 明，

$%&’()* 湿式氧化苯酚具有良好的活性 "

表 ! 重复使用 "#$%&’(催化湿式氧化降解苯酚的情况!）

’+,-. ! /0.12- +13 456 7.829+- :1 4%;5 2< =0.12- >:?0

?0. 7.@(.3 $%&’()*

重复使用次数 苯酚转化率AB 456 去除率AB

! CDEF GH

F CC GF

# CGEI GH

!）反应温度 !JHK，压力 F "I $/+，苯酚浓度! HHH 8LAM，催化剂投加量

!EJ LAM

图 F 是 4%;5 反应前后 $%&’()* 的 NO$ 形

貌 " P&5#)PFN5Q 处理后的 $%&’( 的长度在几到几

十!8 之间［图 F（+）］，经过 4%;5 使用后，$%&’()*
的形貌与使用前碳管的形貌没有明显的变化［图 F

（,）］"

图 ) "#$%&’(的 *+"图片

R:L"F NO$ :8+L.( 2< ?0. $%&’()*

图 # 是 $%&’()* 的 ’O$ 照片 " 试验中使用的

粗 $%&’( 含有少量杂质，如无定形碳、催化剂粒子

等［!!］"NO$)O6N 和 ’O$ 表征结果说明，经过 P&5#)
PFN5Q 处理后的$%&’(中的金属催化剂等杂质已

被去除，碳管有良好的管状结构，碳管的外径约为

FH 18 且 端 帽 被 打 开［图 #（+）］；湿 式 氧 化 后 的

$%&’()* 依然保持完好的石墨片层结构［图 #（,）］"
通过 NO$ 和 ’O$ 结果可知，$%&’()* 在湿式氧化

反应中具有良好的结构稳定性 "
$%&’()* 和其它金属氧化物催化剂 4%;5 降

解苯酚的效果比较，$%&’()* 具有显著的优势 " 例

如，文献报导 4.5F A");-F5# 是一种高效的湿式氧化

催化剂［!#］，在 !GHK，4.5F A");-F5# 催化剂投加量高

达 #EH LAM条件下，4%;5 降解! HHH 8LAM的苯酚配

水，经过 !FH 8:1 反应，456 去除率仅为 GHB "
) ,) 反应温度的影响

图 Q 是不同温度下 $%&’()* 湿式氧化苯酚配

水的去除效果 " 可以看到随着温度的升高，苯酚和

456 的去除率逐渐增加 " 当反应温度从 !FHK升高

到 !GHK时，反应 CH 8:1 后，苯酚的去除率从 !DB增

加到 !HHB，并且溶液的 456 去除率增加至 CHB "在
反应温度从 !JHK升高到 !GHK 后，在反应 CH 8:1
时，苯酚和 456 的去除效果已经十分接近 "
) ,- 反应压力的影响

图 I 是不同压力下 $%&’()* 催化湿式氧化苯

酚配水的效果 "可以看到随着氧气压力的升高，去除

率逐渐增加 "在湿式氧化反应过程中，氧分压不同，

使得反应过程中的溶解氧不同，从而影响了有机物

的氧化速率［!Q］" 在低的氧分压下（如总压力为 !EI
$/+），反应 JH 8:1 后，苯酚和 456 的去除率只有

#QB和 FQB，氧气的传质是苯酚降解的控制步骤 "
当总压力增加为 FEI $/+ 后，氧的传质对于苯酚的

氧化已没有显著的影响，继续增加氧分压（压力为总

#EI $/+），苯酚和 456 的去除效果已经没有明显的

变化 "

图 - "#$%&’(的 %+"照片

R:L"# ’O$ :8+L.( 2< ?0. $%&’()*
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反应压力 !"# $%&，苯酚浓度 ’ ((( )*+,，催化剂投加量 ’ "- *+,
图 ! 不同反应温度 "#$%&’(湿式氧化苯酚

./*"0 1234 56 789:5; </=8 =89 $2>?@AB &= =89 C/669D9:= D9&E=/5: =9)79D&=FD9@

反应温度 ’-(G，苯酚浓度 ’ ((( )*+,，催化剂投加量 ’"- *+,
图 ) 不同反应压力 "#$%&’(湿式氧化苯酚

./*"# 1234 56 789:5; </=8 =89 $2>?@AB &= =89 C/669D9:= =5=&; 7D9@@FD9@

* +! 反应初始浓度的影响

图 - 中是 1234 降解不同初始浓度苯酚配水的

效果 " 可以看出，苯酚和 14H 的去除率随着苯酚的

反应初始浓度增加而减小 "在苯酚初始浓度为’ (((
和! ((( )*+,时，催化剂湿式氧化苯酚的效果接近；

继续增加苯酚的浓度到I ((( )*+,，苯酚和 14H 的

去除率明显下降 "
* +) 催化剂的投加量的影响

图 J 是不同 $2>?@AB 催化剂投加量 1234 降

解苯酚配水的效果 "当催化剂投加量增加时，苯酚和

14H 的去除率也相应增加，当催化剂的投加量 K (LM
*+,时，苯酚的去除效果已经没有明显变化 "
* +, $2>?@ 湿式氧化苯胺的研究

由 $2>?@AB 催化湿式氧化苯酚反应中表现出

良好的活性和稳定性，说明 $2>?@AB 是良好的湿式

氧化的催化剂 " 因此，在试验中又开展了 $2>?@AB
催化湿式氧化其它有毒、有害有机物的研究 "苯胺是

一种有毒、有害的有机物，图 M 是 $2>?@AB 催化湿

式氧化苯胺配水的实验结果 " 在反应温度为 ’-(G
时，没有催化剂时，经过 ’!( )/: 反应后，苯胺的去

除率仅为 ’’N，14H 基本没有降低；在相同的反应

条件情况下，$2>?@AB 为催化剂湿式氧化苯胺配

水，经过 ’!( )/: 反应后苯胺的去除率达到了 MIN，

14H 的去除率达到了 -MN，$2>?@AB 表现出了良好

的活性 " 与其他研究者采用高效的负载型 OF+P/4!

催化剂 1234 降解高浓度苯胺的结果进行比较［’#］，
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反应温度 !"#$，反应压力 %&’ ()*，催化剂投加量 !&" +,-
图 ! 不同苯酚反应初始浓度 "#$%&’(湿式氧化苯酚

./+&" 0123 45 67894: ;/<7 <78 (1=>?@A *< <78 B/558C89< /9/</*: 67894: D49D89<C*</49

反应温度 !"#$，反应压力 %&’ ()*，苯酚浓度为 % ### E+,-
图 ) 不同 "#$%&’(投加量湿式氧化苯酚

./+&F 0123 45 67894: ;/<7 <78 B/558C89< :4*B/9+ B4?*+8 45 <78 (1=>?@A

本研究使用 (1=>?@A 催化剂表现出更高的催化

活性 &
催化湿式氧化有机物反应是自由基反应，催化

剂的加入能够促进自由基（G3·和 G3%·等）的产

生［!"］&采用 G=3H@G%I3J 化学改性处理 (1=>? 后，

可 以 在 碳 管 的 表 面 引 入 官 能 团（ 如：—033G、

—03、—3G 等），图 K 是不同 (1=>? 的 .>@LM 谱图 &
其中，在每个样品中都发现了! ’J’ N ! ’"# DEO ! 附

近的吸收峰，这是由 (1=>? 的石墨结构管壁的红外

光活性特征振动吸收模 !!P 产生的［!F］，说明纯化和

改性处理后 (1=>? 仍具有良好的碳层结构 &此外，

在粗碳管和 (1=>?@2 的谱图上未发现其他的吸收

峰，说明在粗碳管和 (1=>?@2 上并没有引入新的官

能团 &当经过化学改性处理后，在 (1=>?@A 的表面

明显出现了! F!# DEO ! 位置的吸收峰，这是由羧基

（—033G）中的— !!0 3 产生的振动吸收峰［!Q］&说明

化学改性处理后，成功地将—033G 引入了 (1=>?
的表面，这些官能团对碳材料的化学性质有着重要

的影响［!K］&
根据 (1=>? 催化湿式氧化有机物的活性，推测

(1=>?@A 在 0123 有机物过程中促进了 G3%·的产

生，如图 !# 所示 & 首先气相中 3% 通过扩散进入水

中，然后液相中的溶解氧在碳管表面吸附，部分氧解

离形 成 游 离 的 3［%#］，进 而 与 (1=>?@A 表 面 的

"%’% 环 境 科 学 %K 卷



反应温度 !"#$，压力 % &’ ()*，苯胺浓度为 % ### +,-.，

催化剂投加量 !&" ,-.
图 ! "#$%&’( 湿式氧化降解苯胺

/0,&1 2345 67 *80908: ;0<= <=: (3>?@AB

图 ) 改性前后 "#$%& 的 *%’+,谱图

/0,&C /?ADE @F:G<H* 67 <=: (3>?@

图 -. "#$%&’( 产生自由基的机制

/0,&!# (:G=*80@+ FH6IJG08, <=: H*I0G*9（K5%·）08

2345 67 F=:869 ;0<= <=: (3>?@AB

—255K作用形成了 K5%·& K5%·是具有强氧化性的

自由基，可将有机物氧化为 25% 和 K%5 等小分子有

机物 &因此，(3>?@AB 湿式氧化降解苯酚和苯胺反

应中表现出了良好的催化活性 &

/ 结论

（!）经过混酸（"LM K>5NAC1MK%O5P，体积比为

! QN）处理的多壁碳纳米管是一种高活性、稳定的湿

式氧化催化剂 & 在 !"#$，%R’ ()*，苯酚的浓度为

! ### +,-.条件下，经过 !%# +08 的反应，苯酚去除率

接近 !##M，25S 去除率达 1"M；相同试验条件下，

处理浓度为% ### +,-.的苯胺配水，苯胺的去除率达

到 1NM，25S 去除率达到 "1M &
（%）碳纳米管湿式氧化苯酚的效果受温度、压

力、苯酚初始浓度以及催化剂投加量的影响 &温度越

高、压力越大、苯酚初始浓度越低、催化剂投加量越

大，25S 去除效果越好 &考虑到经济因素，当反应条

件为：温度 !"#$，压力 %R’ ()*，苯酚的浓度为% ###
+,-.，催化剂投加量 #R1 ,-.时，效果最佳 &

（N）根据 /?ADE 表征，碳纳米管表面的羧基官能

团（—255K）是使其具有高催化活性的重要原因 &研
究表明，碳纳米管不仅可以作为催化剂的载体，而且

其本身可以直接作为催化剂使用，在催化湿式氧化

中表现出良好的应用前景 &
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