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摘要：以过渡金属氧化物 /G-为主活性组分，通过复合第二活性组分 /4"-H和掺入电子助剂 /I-! 的考察，研

制出适用于催化湿式氧化处理高浓度十二烷基苯磺酸钠（,EF,）废水的复合催化剂。实验结果表明，新制备
的复合催化剂有较好的催化活性。通过对反应温度、氧气分压和废水 JK值等工艺条件的考察，得出催化湿
式氧化处理高浓度 ,EF,废水适宜的工艺条件为：反应温度为 !:$L、氧气分压为 "M0=、JK值为 :N!，在此条
件下用自制的催化剂处理初始 /-E质量浓度为 H 8H!N& <O P Q的 ,EF,废水，在 &!$ <>@内，/-E去除率达到
::N&R，而在相同条件下未加催化剂的湿式氧化 /-E去除率只有 "$N%R。
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十二烷基苯磺酸钠（,EF,）是目前广泛应用的
一种表面活性剂，已被我国环境标准列入第二类污

染物质。它除用于洗涤用品外，也广泛用于制革、纺

织等工业的洗涤和脱脂，对水体生态环境造成很大

的污染。,EF,虽可用生物法去除，但对于高浓度的
,EF,废水，生物法处理停留时间长，最终生物降解
比较困难［&］；混凝沉淀法、泡沫分离法能将大部分

,EF,从水中分离出来，但 ,EF,却原样被保留下来，
二次污染问题无法解决［!］；近年来也有用臭氧氧

化［"］、)>-!光催化
［H］、]I@W4@试剂［9］和电化学处理［#］

,EF,的报道，但都没有涉及高浓度 ,EF,废水的处
理，因此，寻找一种能有效降解水体中高浓度 ,EF,
的处理方法，一直是人们关注的热点。

催化湿式氧化法（/’(-）是 !$世纪 :$ 年代开
发的一项水处理技术，主要应用于高浓度难降解有

机废水、氨氮废水生化处理的预处理及有毒有害工

业废水的处理［%!&$］。但由于其要在高温高压下进

行，使它在实际应用中受到限制。若能研制出高效、

经济合理的催化剂，降低反应温度和压力，同时有满

意的处理效果，将会对催化湿式氧化技术的推广应
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用有重大意义。本文以过渡金属氧化物 !"#为主
催化剂，通过添加第二活性组分和电子助剂改善催

化剂性能，制备了适合处理高浓度 $%&$ 废水的
!"#’!()#*’!+#, -!’./,#)复合负载型催化剂，并在此

基础上探讨了适宜的反应工艺条件。

! 实 验

! 0! 实验仪器
1!.—233 标准 !#%消解器（姜堰市光大仪器

厂生产）；催化湿式氧化反应装置（自制），实验温度

误差 4 3567。
! 0" 分析方法

!#%的测定采用重铬酸钾法；铜离子浓度的测
定采用二乙胺基二硫代甲酸钠萃取光度法。

! 0# 催化剂制备
催化剂组成是以过渡金属氧化物 !"# 为主活

性组分，同时复合第二活性组分 !()#* 和掺入电子

助剂 !+#,而制得的非贵金属复合型催化剂。催化

剂制备采用浸渍法，将 !"（8#)）,、!(（8#)）,、!+
（8#)）*按一定比例混合配置成浸渍液，将!9 ./,#)

载体浸渍在浸渍液中，同时加入一定量的尿素作为

络合剂，在恒温水浴中浸渍一定时间后过滤，然后在

一定温度下干燥、焙烧得到 !"#’!()#*’!+#, -!9
./,#)复合催化剂。

! 0$ 实验方法
采用自制间歇反应装置进行催化湿式氧化实

验。不锈钢容器作为催化湿式氧化实验中耐高温高

压的反应器，反应器容积为 2)3 :;。实验装置流程
如图 2所示。

2—高压氧气瓶；,—进气阀；)—压力表；*—加热器；6—风扇；

<—反应器；=—固定装置；>，?—温控装置；23—取样阀；

22—冷却套；2,—循环泵；2)—恒温箱

图 ! 催化湿式氧化实验装置

实验用 $%&$ 废水为自配模拟废水，废水 !#%
质量浓度为 *?*,52 :@ - ;，A1值为 >5,。将 $%&$废
水预先加入到装有一定量催化剂的反应器中，打开

阀门充入一定压力的氧气后，升至设定温度，开启循

环泵使废水循环，此时开始计时。每隔一段时间打

开阀门定量取样分析并测定废水 !#%，以 !#%去除
率高低表示催化剂的反应活性。

" 实验结果与讨论

" 0! 主活性组分的确定
实验选用 !"浸渍液质量分数为 *B，以预处理

的!9 ./,#) 作为载体，采用浸渍法制备 !"# -!9
./,#) 催化剂，在温度为 ,637、氧气分压为 )53CDE、
催化剂投加量为 26 @ 条件下（!F.#）与湿式氧化
（F.#）进行比较，实验结果如图 ,。

图 " %&’与 (%&’的处理效果

从图 ,实验结果可知，在载体上负载活性组分
!"#后，!#% 去除率明显大于 F.#，反应 263 :GH
时，!#%去除率分别为 2>5)B，625>B，表明 !"#作
为催化剂主活性成分表现了很好的催化活性。

" 0" 添加第二组分及电子助剂对催化性能的影响
根据过渡金属氧化物对氧化反应的活性模型，

实验选用浸渍液质量分数 !" 为 *B、!( 为 )B，
!+ - !"的摩尔比为 2 - 6制备复合制备催化剂，在 温
度为 ,637，氧气分压为 )53 CDE，反应时间为 2,3
:GH，催化剂投加量为 26 @条件下处理 $%&$废水，实
验数据见表 2。
表 ! 添加第二活性 !(##$和掺入电子助剂 !+#"

对催化活性的影响

催化剂
!（!#%）-（:@·;

9 2）

初始 出水

!#%去除

率 - B

!" *?*,52 ,2>?5* 665=
!"’!( *?*,52 26625> <>5<
!"’!+ *?*,52 2=2*5? <65)
!"’!(’!+ *?*,52 ><?5> >,5*

注：2 0催化剂的焙烧温度为 =337；,0 !"’!+表示金属氧化物复

合物负载催化剂，!"催化剂即 !"#负载催化剂，以下相同 0

由表 2可知，添加第二活性组分 !( 后 !#%去
除率提高了 2,5?B；加入了 !+#, 后，!#%去除率提
高到 >,5*B，表明添加 !()#* 和掺入电子助剂 !+#,

能显著提高催化剂的催化活性。

" 0# 焙烧温度对催化剂性能的影响
催化剂的焙烧温度对催化剂性能有很大的影
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响。本实验分别选择 !""#，$""#，%""#，&""#和
’""#这 $个温度水平进行了考察，不同焙烧温度对
催化活性组分 ()* + 流失及 (,- 去除率的影响如
图 .。

图 ! 焙烧温度对 "#$%流失和
"&’去除率的影响

从图 .可以看出，焙烧温度越高，铜的流失量越
低。在焙烧温度为 !""# 时，反应后沸水中的

!（()
* +）达到 *!/%01 2 3，焙烧温度升高到 ’""#，

!（()
* +）只有 *01 2 3；但是从 (,-去除率方面考虑，

焙烧温度有一个最佳值，焙烧温度达到一定值后

(,-去除率反而下降，图 . 中当焙烧温度达到
&""#，(,-去除率效果最好。因此焙烧温度太高太
低对催化剂都不利，催化剂的制备是个综合过程，所

以由实验结果选择 &""#为最佳焙烧温度。
$ 4( 最佳反应工艺条件的确定
$ 4( 4) 反应温度的影响
在氧气分压为 ./" 567，废水 89值为 ’/*，催化

剂投加量为 :$ 1条件下，实验考察了 *!" ; .""#范
围内温度的影响，结果见图 !。由图 !可以看出，温
度对 (,-去除率的影响显著，当温度升高到 *’"#
时提高到 ’’/!<，继续提高温度到 .""#，(,-去除
率为 =.<，实验表明温度越高越有利于反应进行，
但考虑到设备要求和经济性，温度不宜太高，本实验

反应温度选择 *’"#。
$*(*$ 氧气分压的影响
为考察氧气分压的影响，在温度为 *’"#，89值

为 ’/*，催化剂投加量为 :$ 1条件下，进行催化湿式
氧化实验，结果见图 $。由图 $可以看出，氧气分压
从 :/$567上升到 .567时，(,-去除率由 $*/:<提
高 ’’/!<，但是由 .567提高到 ! 567时，(,-去除
率几乎没有变化。表明氧气分压从 . 567升高到 !
567时，压力对去除率的影响已经不再明显，因此实
验选择氧气分压为 .567。
$*(*! 废水 89值的影响
废水的 89 值对催化氧化效果也有一定的影

响。在温度为 *’"#，氧气分压为 . 567，催化剂投
加量为 :$ 1 条件下，选择 89 值分别为 */"、’/* 和
:*/’进行考察，结果见图 %。

图 ( 反应温度对 "&’去除率的影响

图 + 氧气分压对 "&’去除率的影响

图 , -.值对 "&’去除率的影响

从图 %可以看出，在 89值为 :*/’时 (,-去除率
达到 =:/*<，89值越高 (,-去除率越高，而且废水
89值对铜的溶出也有很大的影响，结果见表 *。
表 $ 89值对 ()$ %流失和 (,-去除率的影响

89值

初始 出水

(,-去除
率 2 <

!（()
* +）2

（01·3> :）

*/" %/! $"/* *"/&
’/* ’/$ &"/! */.
:*/’ =/! &!/’ :/$
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从表 !可以看出，"#值对活性组分 $%! &的流
失影响很大，在酸性条件下 $%! &溶出量增大；随着
"#值增高，$%! &溶出量显著减少。可见 "#值的升
高能有效地控制铜的溶出，有利于催化剂的稳定。

但考虑到加碱调节 "#值要兼顾操作费用和设备防
腐及出水色度等问题，因此本实验仍选择 "#值为
’(!的原水进行反应。
! )" #$%与 &#$%处理效果的比较
采用制备的 $%*+$,-*.+$/*! 0!1 23!*- 催化剂，

在温度为 !’45，氧气分压为 -(4 678，反应时间为
9!4:;<，催化剂投加量为 9= >条件下，进行 $?2*与
?2*反应，比较结果见表 -。

表 ’ ?2*与 $?2*处理效果的比较

处理方法
!（$*@）0（:>·A

1 9）

初始 出水

$*@去除
率 0 B

?2* .C.!(9 -.!.(C -4(D
$?2* .C.!(9 =’’(9 ’’(9

由表 -可以看出，在相同反应条件下，加入催化
剂后催化湿式氧化法的 $*@去除率达到 ’’(9B，而
未加催化剂的湿式氧化 $*@去除率只有 -4(DB，说
明用此催化剂处理高浓度 E@FE废水表现出较好的
催化活性。

’ 结 论

() 与湿式氧化法比较，采用 $%*和 $%+$,复合
催化剂能有效改善催化效果。

*) 电子助剂的掺入可以有效改善催化剂的性
能，制备的 $%+$,+$/氧化物复合催化剂具有较高的
催化活性。

+) 以自制 $%*+$,-*.+$/*! 0!1 23!*- 催化剂对

高浓度 E@FE 废水进行催化湿式氧化处理，在反应

温度为 !’45，氧气分压为 -(4 678，废水 "# 值为
’(!，反应时间为 9!4 :;<，催化剂投加量为 9= >条件
下，$*@去除率达到 ’’(9B，比未加催化剂的湿式
氧化 $*@去除率提高了 =D(.B。
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