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而静态配气设备简单
,

操作也方便 所以
,

在

实际工作中
,

特别在配制 级的标准样

时
‘

,

还有可取之处

斗 方法的误差及稳定性

我们对已知浓度的样品进行了测量
,

结

果见表 本方法的相对标准偏差为 夕 多

使用本方法时
,

工作曲线间隔一定时间

要进行核对 我们的试验证明
,

在 天内使

用同一标准曲线
,

对浓度为 即 级的样品
,

相
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国产催化剂用于湿式催化

氧化水中有机物的可能性

胡克源 张秋波 温德勤

李 忠 焦玉英 秦 涛
中国科学院环境化学研咒所

一
、

前 言

湿式催化氧化正在发展成为一种新的废

水处理方法 湿式催化氧化法是在一个三相

体系中
,

于一定温度和压力下
,

有机物在固体

催化剂表面被空气中的氧氧化为二氧化碳和

水
,

以达到去除污染物
,

净化水质的目的 它

是湿式空气氧化法的进一步发展

湿式空气氧化是处理高浓度有机废水的

有效方法
,

已被广泛采用山 而湿式催化氧

化即使在较温和的条件下
,

对于有机物的去

除效果也比单纯的湿式空气氧化强 对于

处理中
、

高浓度以及含毒性大而又难以氧化

的有机物废水
,

湿式催化氧化法更具有吸引

力 它在经济上潜力也很大 , , 因此
,

这一

方法 日益受到人们重视 在应用湿式催化氧

化法处理工业废水的开发工作上已达中试规

模阶段
,

并认为其具有经济竞争力
〔

本工作是我们对湿式催化氧化研究工作

的一部分 考察了几种国产催化剂对几种典

型有机污染物的催化初活性
,

以及影响初气
妇卜 ‘必 一止匕下习 省舅

二
、

实 验

一 原材料及试剂

本实验所用催化剂均系工业产品 它们
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是霍加拉特剂 抚顺化工一厂
,

低变催化剂

抚顺石油三厂
,

低变催化剂 阮 四

川化工厂
,

中变催化剂
一 四川化工厂

,

处理氮氧化物催 化 剂 四 川化工

厂 在实验中按以上次序编为国 号至国

号 其中国 斗 号
、

号催化剂在使用时按

规定条件活化

所考察的有机物均用一般化学试剂
,

用

普通蒸馏水配成 值约为 毫克 升

的水溶液

氧化剂空气用普通钢瓶气

反应器所用填料是粒度为 一 ,

的普通砂粒 经酸洗
、

碱洗
、

水洗并烘干后使

用

二 设备

本实验是在一套 毫升的半自动 滴 流

式反应装置上进行的 见图

图 反应装置流程示意图

空气钢瓶 气体稳压器 液体进料泵 液料计

量管 反应器 加热炉 热容体 8
.
冷却器 9

.
气

液分离器 10
,

气体减压器 n
.
转鼓流量计

希

反应器由长 700m m ,

直径 14m m ,

壁厚

11m m 的不锈钢管制成
.
反应床(催化床)体

积 30 毫升
.
除反应床区段以外其余空间均

充以砂粒
.
整个装置为不锈钢设备

,

耐压不

低于 100 kg/c 澎
.
反应装置的控制条件波动

范围是
: 温度 士 2℃; 压力(表压) 士 0

.
s k g /

c
耐;料液流量 士 2

.
5 多; 空气流量士 5多

(三 ) 实验步骤

先将催化剂粉碎
,
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.
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之间的催化剂 30 毫升装填于反应床内
.
启动

实验装置
.
使其置于实验条件之下

.
实验料

液经计量泵泵人反应系统与压缩空气在进料

口混合
,

再进人催化床
.
反应物料流过反应

床
,

经冷却
、

气液分离
.
分离后的反应液和气

体经减压分别连续排出系统
.
排出气体用转

鼓流量计计量
.
定时取水样进行 TO C 及溶

出金属离子分析
.
用 T O C 去除率表示氧化

效果
,

用下式计算:

T o c 去除率 ~

(原水 To c 值一处理后水 TO C 值 )

原水 T O C 值

X 100并

本文所用数据均为每组试验第五小时所

采集样品的分析结果
.

三
、

实验结果与讨论

(一 ) 五种国产催化剂的初活性以及 几 种有

机物氧化难易的比较

根据探索试验结果
,

我们在 2知℃
,

表压

sokg/cm
Z,

L H s v 一 4
.
1 ,

G H s V ~ 2 0 5 条件

下比较 5 种催化剂催化氧化水中苯酚
、

丙烯

睛
、

丙烯醛
、

丁酮
、

醋酸
、

醋酸联苯胺
、

对硝基

酚及毗淀等有机物的催化初活性
,

并在同样

条件下进行了单纯湿式空气氧化实验
,

以资

对照
.
实验结果见表 1

.

实验结果表明
,

湿式催化氧化与相同条

件下的湿式氧化相比较
,

氧化效果大为提高
.

在无催化剂情况下
,

除苯酚的去除率较

高以外
,

其余都很低
.
丁酮

、

醋酸
、

毗咤水溶

液的 T O C 几乎不降低或完全不降低
.

在有催化剂的情况下
,

氧化效果又因催

化剂与反应物而异
.
五个催化 剂 中

,

国 1

号和国 2 号有很高的初活性
.
除对毗咤外

,

T O C 去除效果均在 90 务 以上
,

多种有机物

去除率可达 ” 多
.
它们颇有希望用 于 处 理

实际废水
.

在同样的催化剂作用下
,

不同有机物的

氧化难易程度不同
.
一般说来

,

酚最易氧化
,

毗咤最难
.

用国 1 号催化剂
,

有机物氧化易难的次

序为: 丙烯睛 ~ 丙烯醛乡苯酚> 丁酮 > 醋

酸> 醋酸联苯胺> 对硝基酚 》 咄咤
.
用国 2

号催化剂
,

则次序为
:
苯酚‘对硝基酚‘丙烯

醛出醋酸联苯胺多醋酸 ‘丁酮 > 丙烯睛》毗

咤
.
可见在此给定条件下

,

国 1 号催化剂对

于处理丙烯睛
,

国 2 号催化剂对于处理对硝

基酚
,

各有其特效作用
.

(二 ) 反应条件对氧化效果的影响

废水处理要求高效低耗
.
对催化剂的要

求是适应性强
,

并在尽可能温和条件下有足

够的活性
.
为此我们考察了湿式催化氧化中

的一些因素对氧化效果的影响
.

1.温度的影响

我们在表压 50k g /
cm Z, L H S v

~
4

.

1
,

G H s v ~
20

5 条件下
,

考察了不 同温度时
,

( l) 国 1 号

—
丙烯睛

一水
,

(
2

) 国 2 号

—
苯

酚一水
,

(
3

) 国 2 号

—
丙烯醛

一水
,

(
4

) 国 2

号

—
醋酸联苯胺一水

,

( 劝 国 2 号

—
对硝

基酚
一水五个体系中氧化效果

,

结果见图 2
.

由结果可以看出
,

温度对催化氧化有机

叶叮川飞淤叶赫叮川飞
.
姗(-次)僻逝稍口O州

15 0
- 一

20
0

25
0

退度(℃)

图 2 温度对氧化效果的影响

(1 ) 国 1

—
丙烯睛一

水: (2) 国 2

—
苯酚

一水 :

(3) 国 2

—
丙烯醛

一水: (勺 国 2

—
醋酸联苯

胺
一
水 ; (5) 国 2

—
对硝基酚 一

水
.
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除时所需最低温度较为接近
,

约在 200 ℃ 左

右
.
这三个体系进料速率对氧化效果的影响

较小
,

并且反映出体系所处温度愈低进料速

率对氧化效果的影响愈大
,

如曲线(l)
.
而曲

线 (幼 达到高去除率的温度远高于前三个体

系
,

因此进料速率对氧化效果的影响最为突

出
.

3
.
压 力的影响

在 L H sv 一 斗
.
1 ,

G H S v ~
20

5 时
,

我

们考察了
一

心1)比。七国 1 号众
一

丙烯睛二永;

(2) 220℃ 国 2 号
—

丙烯醛
一水

,

(
3

)
2 3 0 ℃

国 2 号

—
对硝基酚

一水三种情况下 压 力 变

化对氧化效果的影响
.
结果见图 4

.

实验结果可以看出
,

压力增加
,

因氧在水

中的溶解度增大而有利于加速反应
.
在所考

察的压力范围 30 kg /’c m
Z
一70kg/c 时 内

,

压

力的影响还是比较小的
.
影响强弱视体系所

处温度情况而定
.
此种情况与进料速率的影

响类似
.

100 r 叻, 尹一一, ~ - 仓

0nU
(次�椒镬哥口O卜

·

1 2
( 总 332 )

·

环 境

物的氧化效率影响很大
.
每一个体系

,

都存

在一温度范围使得 TO C 去除率随温度上升

而陡增
,

最后接近完全去除
.
在所考察的五

个体系中
,

虽然在 2知℃ 时
,

T O C 去除率均

达 99沁 以上
,

但 (l)
、

(
2
)

、

(
3
) 三个体系达到

高去除率的温度远比 (斗)
、

(
5
) 两个体系的温

度低
.
例如国 1 号

—
丙烯 睛一水 体 系 在

20 。℃ 时
.
TO C 去除即可 达 99 多以 上

,

而

国 2 号
—

对硝 基 酚
一水 体 系 在 温 度低 于

250℃ 时
,

T O C 去除率即迅速下降
,

在 200 ℃

时只有 40% 左右
.
显然(l)

、

(
2
)

、

(
3
) 三种情

况更利于实际应用
.

2 .进料速率的影响

我们考察了在表压 , o k g /c m
Z,

气液体积

比为 50 :1 以及 (1) 180℃ 国 1 号
—

丙 烯

睛
一
水

,

(
2

)
2 0 0 ℃ 国 2 号

—
苯酚一水

,

(
3

)

22
0 ℃ 国 2 号一

一

丙烯醛
一水

,

( 钓 230 ℃ 国

2 号

—
对硝基酚

一水四种情况下进 料 速 率

对氧化效果的影响
.
结果见图 3:

从结果可以看出
,

进料速率增加(即单位

时间内催化床接受的处理量增加)
,

虽然被去

除的有机碳量增加
,

但由于残留量增加而使

八U八“�
O
Q盯

口.玉

幼70以
(%�哥稍涯UO卜

4 5 6 7

液体空速

9 10

(h r l)

图 3 进料速率对氧化效果影响

(l )国 1

—
丙烯睛一

水 ;(2)国 2

—
苯酚

一
水 ; (3)国 2

—丙烯醛
一
水;(4)国 2

—
对硝基酚

一
水
.

去除率降低
.
影响大小的顺序为(钓> (l) >

(2)> (3)
.
从图 2 中可以看到 (l)

、

(
2

)

、

(
3
)

三个体系
,

L H S v
~

4

.

1 时
,

达到 T(〕C 高去

70 ,

—
责

叨

一月犷- 瑞一一谕一一万针
压力 (表压) (k g ‘

m
Z
)

图 4 压力对氧化效率的影 响

(l ) 国1

—
丙烯睛 一水: (2)国 2一

一

丙烯醛
一
水;

(3)国 2

—
对硝基酚

一水
.

上述三种因素是控制催化氧化反应的最

基本因素
.
其中温度是主要因素

,

影响最大
.

进料速率与压力影响次之
.
而进料速率与压

力作用又都受温度影响
.
在实际应用时要在

这三个因素间求得最合理条件
.
以最低的处

理费用达到最佳效果
.

4
.
水中无机离子的影响

我们在表压 50 kg/c时
,

L H S V
~

4
气
l

,

G H s v 一 2 05 条件下考察了 (l ) 180℃ 国 1

号

—
丙烯睛一水体系中不同硫 酸 钠

、

硫 酸
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铁
、

氢氧化钠含量 (2)2 30℃ 国 2 号
—

对硝

基酚一
水体系中不同氯化钠

、

硫酸钠
、

氢氧化

钠含量两组情况的氧化效果
、

用盐(碱)效应

系数 。
来表征盐(碱)对氧化效果的影响

(T O C 去除率 )
:

(T O C 去除率)
。

去除率)
。 为无盐 (或碱 )时的

(T o c 去除率)
。

为含盐(或碱)

TO C 去除率
.
结果见图 5

、

0.

七
似喊侧橄

式中
,

(
T o C

T o c 去除率
,

浓度为 C 时的

图 6.

实验结果表明
,

无机盐量增加使氧化效

果降低
.
18 0℃

,

国 1 号

—
丙烯睛

一水体系

中盐的影响较小
.
在盐浓度增至 1少毫克/升

以上时
,

氧化效果才略有降低
.
硫酸钱的作

用又比硫酸钠强
.
在所考察范 围 内

,

碱效

应是正效应
.
碱量增加反而提高氧化效率

.

230℃
,

国 2 号
—

对硝基酚
一
水体系则是另

外一种情况
,

盐效应较强
.
随盐量增加而使

氧化效率迅速降低
.
达一定盐浓度后氧化效

10D 500
碱浓度 (m g/J )

图 6 碱对氧化效率影响

(l ) 国 1

—
丙烯睛

一
水

(2) 国 2

—
对硝基酚

一
水

(三) 催化荆溶失问题

在湿式催化氧化过程中
,

催化剂是否溶

出
,

直接关系到工艺流程是否可行
.
如溶出

量可观
,

不仅催化剂的活性将迅速丧失
,

而且

100仁

@

@
矗立

@

NaZSO

@ 。

:

户

赵百‘
l

0.d.t舀」

:

O.
.

�一\的葱田沈小健基
八U跳I)皿目了n‘U七翻憾侧很

103

图 5

10 ’ s x l o

盐浓度(m g/l)

无机离子对氧化效率影响

(l ) 国 1

—
丙烯睛 一水:

(2) 国 2

—
对硝基酚

一
水
.

率即不再有下降趋势
.
硫酸钠的影响比氯化

钠强
.
碱对此体系的影响也较突出

.
但比

盐的作用小
.
最初是正效应

,

但随碱量的进

一步增加
,

氧化效果逐渐降低而变成了负效

应
.

5O
‘ 一

60

7 0
8 0 娜 100

T O C 去除率(% )

图 7 溶 出金属离予与 T o c 去除率的 关系

. 国 1

—
丙烯睛一

水(不含盐) 0 国 1

—
丙烯睛

-

硫酸钱
一水△国 1

—
丙烯睛一

硫酸钠
一
水 O 国 2

—对硝基酚一
水 (不含盐) @ 国 2

—
对硝基酚一硫酸

钠
一
水 乙国 2

-

对硝基酚
一氧化钠一

水

(下转第 77 页 )
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上的飘尘或二氧化硫
,

就可以引起急性或慢

性的呼吸道损害
.
世界卫生组织 19 72 年提出

的长远目标推荐标准
,

年平均浓度用英国标

准方法
,

飘尘为0
.
04 毫克/立方米(相当于美国

的方法 0
.
072 毫克/立方米 )

,

二氧化硫为 。
.

06

毫克/立方米 (相当于美国方法 0
.
108 毫克/立

方米)
,

为了兼顾长期接触和短期接触两个方

面的影响
,

他们同时提出了 98 外 观测值的标

准
,

飘尘用英国标准方法应低于 0
.
12 毫克/立

方米
,

二氧化硫应低于 0
.
2 毫克/立方米

.
我

国采用 日平均最高容许浓度
,

还难以确切地

反映保护长期接触的要求
,

也难以与年平均

浓度的数据进行比较
.
从理论上来说

,

大气

污染物浓度的频数分布近似地符合对数正态

分布
,

年平均和 日平均最高容许浓度在数值

上计算起来要相差几倍
,

而且不宜确定一个

100 多 观察值都不容许超过的标准
.
在监测

技术和能力可行的情况下
,

今后
,

为控制污染

的慢性危害
,

最好采用年平均浓度
.

关于长远 目标的标准和过渡标准
.
长远

目标的标准主要依据于环境医学和环境生态

学的科学数据
,

如上面谈到的世界卫生组织

提出的长远 目标推荐的标准
.
为便于施行

,

可

根据国家或地区的经济
、

技术情况制定各个

时期的过渡标准
,

并给予法律保障
.
严格说

来
,

目前各国实行的标准多属过渡标准
,

因

为都还需要考虑经济技术问题
.
在制定标准

时
,

必须同时规定相应的采样方法和分析方

法
.

为制定标准搜集资料
,

除疾病调查资料

外
,

还应注意对呼吸功能影响以及毒理学研

究的数据
.
在出现典型的慢性呼吸道疾病 以

前
,

潜在的影响往往已经存在
,

有时可以表现

为呼吸功能的减弱
. Shy 等 19 73 年的报告

说明
,

在飘尘浓度为 0
.
09 6一0

.
133 毫克/立方

米
,

同时二氧化硫年平均浓度为 0
.
03 9一0

.
053

毫克/立方米时
,

学龄儿童的肺通气功能已出

现减弱
.
飘尘和二氧化硫的联合相 加毒作

用
,

已为不少学者所证实
,

只是它们之间联合

协同(增效)的作用证据还少
.
环境毒理学研

究仍需加强
.
鉴于我国 目前大气污染主要是

煤烟型
,

飘尘和二氧化硫标准问题的研究
,

应

该重视和加强
.

(参考文献略)
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出水需再行处理
.
我们在测定氧化效果的同

时测定了溶出金属离子浓度
.
现 列 出国 1

号
—

丙烯睛
一水与国 2 号

—
对硝基酚

一水

两体系中的铜离子溶出数据加以探讨
,

结果

见图 7
.

从图中可以看出催化剂金属离子溶出量

与氧化效果有密切关系
.
氧化效果愈好

,
T o c

去除率愈高
,

则金属离子溶出量愈小
.
金属

离子溶出量的大小与体系也有关
.
体系包括

催化剂
、

氧化对象
,

水中含有的无机盐等
.
国

1 号催化剂较稳定
,

铜离子溶出量相对都低
,

而且变化不大
.
国 2 号催化剂

,

当 T O C 去

除率在 50 肠左右时
,

铜离子溶出量 已 接近

100 毫克/升
.
在此情况下催化剂活性 组 分

大量溶失
,

其结果将使 T O C 去除率更迅速

下降
,

催化剂失活
.

当水中含有无机盐时
,

金属离子溶出量

均显著增大
.
无机盐含量愈高

,

金属离子溶

出量愈大
.

四
、

结 语

使用适 当国产催化剂
,

在一般文献报道

的条件下
,

经湿式催化氧化可以深度去除水

中有机物
.
影响氧化效果的主要控制因素是

反应温度
.
在所考察的 5 种催化剂中

,

国 1

号催化剂最有希望
,

国 2 号次之
.
所考察的

所有体系中
,

国 1 号用于湿式催化氧化水中

睛类污染物
,

潜力尤为突出
.

(参考文献略)


