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摘要 使用自制的 ≤∏2 催化剂对苯酚饱和活性炭进行非均相催化湿式氧化再生研究 系统观察了反应条件

对非均相催化湿式氧化再生活性炭的影响 实验中得到非均相 ≤∏2  催化湿式氧化再生活性炭的最佳条件

为 反应温度  ε 反应时间 催化剂投加量 以铜离子计 反应氧分压    ° ε  投炭量 

干炭量 加水量 ∀通过对催化剂进行 ÷ 衍射分析 并对催化剂的稳定性进行实验 可以得出该催化剂在

催化湿式氧化再生活性炭的过程中具有较好的稳定性 ∀
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  活性炭是一种多孔材料 具有大的比表面

积和发达的孔系结构 化学物理性质稳定 对水

中的有机污染物和金属离子等都有很好的吸附

性能 吸附饱和的活性炭如果不进行适当的处

理 其吸附的物质特别是有机污染物将会慢慢

释放出来 将对环境造成污染 同时遗弃的活性

炭也造成了资源的浪费 对活性炭进行再生有

利于防止环境污染 同时也可以使得资源得到

再利用 实现可持续发展 目前 对活性炭的再

生已经有热 !超声 !溶剂萃取 !生物 !电化学和湿

式氧化等多种再生方法≈  催化湿式氧化法是

在湿式空气氧化方法基础上新近发展出来的一

种再生方法 

1  实验部分

111  活性炭的预处理

新炭使用前要进行预处理 活性炭预处理

包括酸煮 !水煮和干燥 个步骤 首先用  的

稀酸溶液进行蒸煮 再用蒸馏水对活性炭进

行蒸煮 经多次冲洗后 将活性炭滤干水并

置于  ε 的烘箱中烘干 烘干后密封保存备

用 

112  催化剂的制备

据文献表明≈  铜盐作为催化剂在湿式氧

化法处理高浓度有机废水的过程中具有较好的

效果 同时铜盐具有比较经济的特点 因而本研

究借鉴前人的经验采用铜盐作为催化剂 以 Χ2

 为载体 在 ≤∏溶液中浸渍后经高

温培烧而成 催化剂的粒径为  ∗  铜的负

载量为 1总孔体积为 1

113  吸附过程
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本研究采用的吸附质为苯酚 将苯酚配制

为 的水溶液 经蠕动泵输送到填充

预处理好的活性炭柱进行吸附 整个过程为动

态吸附 当出水吸附质的浓度大于进水吸附质

浓度的  时 认为活性炭已经吸附饱和 

114  再生过程

本研究中再生过程为间歇式反应 整个过

程在一容积为 的高压反应釜大连第四仪器

厂 ƒ ≠ ÷2型中完成 将吸附饱和的活性炭投

加到反应釜中 添加适当的蒸馏水 投加适当的

催化剂 为便于催化剂与活性炭的分离 将催化

剂投放在一个装配在搅拌轴上的不锈钢的网筒

内 密封好反应釜后 充入适当的氧气 进行加

温 待温度达到预定的温度时 调节搅拌为预定

的速度 反应开始计时 

115  再生效率评价方法

目前 评价催化湿式氧化再生活性炭效率

并没有一种公认的方法 根据作者经验 本研究

中采用静态再吸附作为活性炭再生效率的评价

方法 整个过程为 取新鲜活性炭及各种条件再

生好的活性炭各 于 的具塞锥形瓶

中 首次添加 的苯酚溶液 经

后 将上清液更换成 的苯酚溶

液 并记录弃置液的苯酚浓度 再经 后再次

换液 待 后记录最终上清液苯酚浓度 通过

计算出新鲜炭及再生炭吸附的苯酚量从而得出

活性炭的再生效率 

2  结果与讨论

211  加水量 !投炭量 !氧分压对再生效果的影

响

为综合考虑加水量 !投炭量和氧分压 个

反应条件对活性炭再生效果的影响 将这 个

反应条件进行正交实验设计 其中投炭量以干

炭计 氧分压为  ε 时充氧的压力 反应温度 

 ε 反应时间 催化剂 以铜离

子计 搅拌速度 正交实验设计及实

验结果如表 所示 

实验中选取的蒸馏水的  个水平分别为

!!氧分压的 个水平值分

别为 1  °!1  °!1  °投炭量的 个

水平值分别为 !!表 中  ! !

分别为各个水平值对再生效率影响的总和 ∃

为该因素的变化对再生效率的影响值 从实验

结果可知 本实验选择的 因素的各水平中 对

活性炭再生效率的影响效果不是很明显 综合

考虑可以得出在加水量为 投炭量为

以干炭计和氧分压为 1  ° ε 时 

再生过程具有较好的效果 

表 1  蒸馏水量 !投炭量和氧分压对再生效果的影响
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212  反应温度对再生效果的影响

⁄等人的研究结果表明≈ 湿式氧化过

程在  ε ∗  ε 间具有较好的效果 考虑投

加催化剂可以降低反应温度 本研究中选定

 ε ! ε ! ε ! ε 个反应温度 其它

条件控制为 反应时间 反应氧分压

1  °加水量 投炭量 以干炭量

计 搅拌速度 催化剂的投加量为

以铜离子计 反应时间和活性炭再生效

率的关系如图  从图 可以看出在  ε 时 

再生效率达到最大值 反应温度小于  ε 时 

再生效率随着反应温度的提高而提高 在反应

温度大于  ε 时 再生效率反而随着温度的

提高而降低 这与文献≈中报道的随着温度的

提高 催化剂出现失活的情况相吻合 因而在本

研究中认为  ε 为最佳反应温度 
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图 1  反应温度与再生效率的关系

ƒ  × ∏

 

213  反应时间对再生效果的影响

研究中反应时间的计算是以加温到预定温

度开始计时 由于湿式氧化具有反应速率快的

特点 本研究中以  ! ! !为

时间研究点 反应条件除温度为  ε 外 其它

反应条件与研究温度的影响时相同 反应时间

与再生效率的关系如图 所示 从图 可以看

出 在 以前 随着反应时间的延长 活性

炭再生效率在提高 然而在反应时间达到

时 再生效率反而下降 ⁄
≈在研究粉

末活性炭湿式氧化再生时也有这种情况出现 

实验证明随着时间的延长 活性炭表面的氧化

程度加强 使得活性炭中的孔系被氧化物堵塞 

从而表现出再生效率下降的趋势 本研究中发

现当反应时间为 时 再生效率达到较高

的水平 

图 2  反应时间与再生效率的关系

ƒ  × 

 

214  催化剂投加量对再生效果的影响

催化剂的投加量以负载在 Χ2  的铜离

子计 催化剂的投加量分别为 !!

!和 其它反应条件为 反应时

间 反应氧分压 1  °加水量 

投炭量 以干炭量计 搅拌速度 

催化剂的投加量与再生效率的关系如图  所

示 从图 可知 投加催化剂有利于活性炭的再

生 催化剂投加在 前 对再生效率有明显

影响 活性炭再生效率随着催化剂投加量的增

加而增加 而在投加量大于 后 催化剂的

投加量变化对再生效率基本没有影响 实验表

明催化剂的过量投加并不能提高再生效率 本

研究系统中 投加催化剂为 时 活性炭再

生具有较好的效果 

图 3  催化剂投加量与再生效率的关系

ƒ  × ∏

 

215  催化剂分析

对自制的催化剂进行的 ÷  ⁄÷ 射线衍射

分析结果见图  从图中可看出衍射结果中具

有晶格间距 δ 分别为 1 !1 !1 !1 !

1的 ≤∏ 的特征峰 说明制备的催化剂中

≤∏的主要存在形式为 ≤∏ 

图 4  催化剂的 Ξ射线衍射分析

ƒ  ÷2  

216  催化剂稳定性的研究

催化剂的失活在催化湿式氧化处理中是一
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个比较关键的问题 为了测试催化剂的稳定性 

将催化剂进行再生活性炭的反复使用实验 经

使用 次后各次反应的活性炭再生效果如图 

所示 从图 可以看出 在 次反应中活性炭的

再生效率保持在一个比较稳定的范围内 

?    表明该催化剂具有较好的稳定性 

图 5  催化剂稳定性实验

ƒ  ∞¬ 

3  小结

研究了自制 ≤∏2 催化剂应用于

催化湿式氧化再生活性炭过程中的效果 并得

出了该过程的最佳反应条件 即反应温度

 ε !反应时间  !催化剂投加量 

以铜离子计 !反应氧分压 1  ° ε  !投

炭量 干炭量 !加水量 

通过对催化剂的 ÷ 射线衍射分析可知

催化剂的主要活性成分为 ≤∏ 

通过对催化剂稳定性的研究 表明本研

究使用的催化剂应用于非均相催化湿式氧化再

生活性炭中具有较好的稳定性 

同其它活性炭再生方法比 非均相催化

湿式氧化法具有快速 !能耗低 !二次污染小等特

点 研究合适的催化剂及处理工艺将能更好地

发挥催化湿式氧化再生活性炭的优势 
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