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摘要 采用 ×2≤系列湿式氧化催化剂 研究模型反应物乙酸在催化湿式氧化反应中的动力学影响因素以及反应

过程产物 结果表明 乙酸的催化湿式氧化受到催化剂用量 !反应温度 !反应体系酸度以及氧分压的影响较大 当

反应温度  ε 氧分压  ∗ 1  °催化剂量 反应液初始 1时 反应 后即可使乙酸浓度以 ≤ ⁄

计去除率在  以上 通过离子色谱 检测了反应过程中的甲酸中间体 结果表明 催化剂的存在不仅加速了湿

式氧化反应速率 而且也改变了反应历程 
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  借助于催化剂 催化湿式氧化可以实现有

机污染物的高效氧化降解 而且大大降低反应

的温度与压力 不仅降低能耗 也使得工业应用

成为可能 为高浓度难生物降解的有机废水提

供了一种有效的新型处理技术≈ ∗  催化剂是

催化湿式氧化技术的核心 目前研究较多的湿

式氧化催化剂包括贵金属类催化剂和过渡金属

氧化物催化剂 但前者成本较高 后者溶出严

重 使得催化剂流失 并对出水造成二次污染 

这些都影响到废水处理的实际应用 因此 研制

与开发新型高效 !稳定廉价的湿式氧化催化剂

势在必行 

以往许多研究均表明 在有机物中 有机酸

一般较难湿式氧化 其中以乙酸为最难 乙酸是

众多大分子有机物湿式氧化过程中的主要中间

产物≈  它的进一步氧化成为许多湿式氧化过

程中的限制步骤 目前大多研究者都认为应该

以乙酸为湿式氧化的模型反应物 作为催化剂

制备 !筛选和优化的探针≈  ∗  另外 从理论上

讲 通过乙酸催化湿式氧化筛选出的催化剂对

其它有机物的催化湿式氧化可具有一定的普遍

性 也为实际有机废水处理提供了一定的研究

基础 

本文主要利用本研究组研制的一种高效稳

定廉价的稀土基非贵金属 ×2≤催化剂≈ 研

究了乙酸在其上的催化湿式氧化反应动力学影
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响因素以及反应机理 

1  实验部分

  催化剂制备  采用共沉淀法制备 ×2

≤2组分复合氧化物催化剂以下简称 × ≤

催化剂 首先将其各自盐的溶液混合 滴入氨

水溶液产生相应沉淀 在一定温度下老化一定

时间 干燥后焙烧即得到催化剂 催化剂以粉末

形式加入反应体系进行催化反应 

反应评价系统  催化湿式氧化反应在

威海化工器械厂生产的 ≥21型磁力搅拌高

压釜内进行 其有效容积 最高工作压力

  °最高工作温度  ε 首先加入一定量

处理水样 加入适量的催化剂 在氮气保护下升

温 至设定温度时 充入一定压力的氧气 开始

搅拌计时反应 定时取样分析 乙酸配水 ≤ ⁄

约 反应体积 

分析项目  将所取水样高速离心分离 

取其上清液测定 ≤ ⁄采用河北承德华通环保

仪器厂生产的 ×2 型污水 ≤ ⁄测定仪 比

色采用  分光光度计 ≤ ⁄最佳测量范围

 ∗ 

2  结果与讨论

211  乙酸催化湿式氧化的影响因素

催化剂用量  考察了催化剂用量对乙

酸催化湿式氧化反应的影响 结果如图 所示 

由图 可看出 随着催化剂用量增加 反应效率

也增加 但催化剂有一最佳用量约左右 

温度  ε  压力  ∗   ° 氧分压  ∗ 1  °

乙酸溶液的初始浓度以 ≤ ⁄计

初始  值 1  反应时间  反应溶液体积 

图 1  ΤΧΒ催化剂用量对乙酸湿式氧化模型反应的影响

ƒ  ∏ × ≤ ∏

 ≤ •  

以下实验均采用此用量 

温度  温度是湿式氧化反应过程中最

主要的影响因素 本研究考察了采用 × ≤催化

剂 反应体系温度对乙酸催化湿式氧化反应的

影响如图  可以看出 温度变化对乙酸氧化

影响极大 随着反应温度从  ε 降到  ε 

乙酸的催化湿式氧化效率急剧减小 

压力  ∗   ° 氧分压  ∗ 1  °

乙酸溶液的初始浓度以 ≤ ⁄计

催化剂量  反应溶液体积  初始  值 1

图 2  不同反应温度下 ΤΧΒ催化剂上的

乙酸催化湿式氧化反应

ƒ  ≤ •    × ≤ 

∏

对于湿式氧化处理工艺 提高反应温度是

提高处理效率的最佳方法 但同时应考虑到提

高温度带来的诸如反应器造价昂贵 !工艺流程

复杂 !安全性降低等问题 在工程应用中应综合

多方面因素选择合理经济的反应温度 

酸度  选择 催化剂用量与  ε

反应温度 考察了体系酸度对乙酸催化湿式氧

化的影响 从图 可以看出 随着反应体系 

值增加 乙酸的催化湿式氧化效率下降 当体系

上升至碱性时 乙酸几乎没有发生氧化 这

一结果说明 乙酸的湿式氧化在酸性条件下便

于进行 而碱性体系中 乙酸形成了乙酸根离

子 进行湿式氧化更加困难 

这一结果也进一步解释了有机物在酸性体

系中更容易被湿式氧化的原因 由前面叙述可

知 有机物的湿式氧化过程中 乙酸是主要的中

间产物 在酸性体系中 所生成的乙酸中间体以

乙酸分子存在 利于进一步的氧化 而在碱性条

件下 生成的乙酸中间体主要以乙酸根离子存
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在 不利于氧化的深入进行 因此 在酸性体系

中有机物的催化湿式氧化效果要高于碱性体系

中的氧化效果 然而 在酸性体系中 对催化剂

的稳定性则有更高的要求 另外 在高温下的酸

性体系对湿式氧化的反应装置也会有更高的要

求 必须采用防腐蚀材料 因此 选择合适的反

应体系酸度 需结合反应效率以及处理系统的

难易程度统一考虑 

温度  ε  压力  ∗   ° 氧分压  ∗ 1  °

乙酸溶液的初始浓度以 ≤ ⁄计

催化剂量  反应溶液体积 

图 3  不同初始 πΗ条件下 ΤΧΒ催化剂上

乙酸的催化湿式氧化

ƒ  ≤ •    × ≤ 

 

氧分压  作为反应体系中氧化剂的氧

气 其压力的变化必然影响到底物的氧化效果 

图 为 种不同氧分压条件下乙酸体系在酸性

条件的催化湿式氧化效果 结果表明 反应压力

越大 反应效果越好 但是在低压范围内 系统

总压力对氧化反应影响不显著 

212  乙酸氧化中间体检测

为了进一步了解乙酸湿式氧化以及催化湿

式氧化的反应机理 本研究采用高压液相离子

色谱技术 考察了乙酸分别在湿式氧化以及在

催化湿式氧化过程的中间产物 由表 可以看

出 在没有催化剂存在的湿式氧化过程中 检测

到了甲酸成分 并随着反应进行 甲酸浓度略有

增加但变化不大 这说明 反应中有甲酸作为中

间产物生成 并有相应程度的积累 表明即使在

较高的湿式氧化反应温度下 甲酸的氧化也不

是很快就能完成的 而且说明乙酸的氧化过程

极其缓慢 从而造成积累的甲酸浓度变化不大 

温度  ε  压力  ∗   °

乙酸溶液的初始浓度以 ≤ ⁄计

反应溶液体积  初始  值 1  催化剂量 

图 4  不同氧分压条件下 ΤΧΒ催化剂上乙酸的催化湿式氧化

ƒ  ≤ •    × ≤ 

¬ ∏

表 1  无催化剂存在下乙酸湿式氧化过程中

的甲酸中间体浓度

×  × 

∏ •  



反应时间  甲酸浓度 #  乙酸浓度# 

  

  

  

  

反应条件 催化剂量 其它同图 注

  而当采用 ×2≤系列催化剂后 在乙酸的

催化湿式氧化反应过程中 随着反应时间变化 

只检测到乙酸浓度的减少 却没有检测到甲酸

的存在表  这一结果说明 在催化湿式氧化

中 乙酸氧化较为完全 在反应中 没有中间体

甲酸生成而直接氧化生成 ≤ 和  或者 由

于催化剂的存在 乙酸氧化生成的甲酸很快便

进一步氧化 不在体系中积累 由上述结果可以

看出 催化湿式氧化过程不仅加速了反应速率 

同时也改变了湿式氧化反应的历程 使得底物

的氧化更完全 更有利于废水中有机物的降解

消除 

3  小结

  采用 × ≤催化剂 研究了乙酸催化湿式氧
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表 2  ΤΧΒ催化剂存在下乙酸湿式氧化反应中间体浓度

×  × ∏ ≤ • 

  × ≤ 

反应时间  甲酸浓度 #  乙酸浓度 # 

  

 未检出 

 未检出 

 未检出 

反应条件同表  

化反应中催化剂用量 !体系温度 !酸度以及氧分

压各因素的影响 通过对乙酸反应中间产物的

检测 表明催化剂的存在不仅增加了反应速率 

提高了氧化效率 而且也改变了催化氧化的反

应历程 
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