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摘要：以非贵金属氧化物 /8-、/4F-#、G<!-F 为主要活性成分，以 )=-!!HI-! 为载体，制备了 /8-!/4F-#!G<!-F J
)=-!!HI-!复合负载型催化剂，用该催化剂采用催化湿式氧化技术处理焦化企业在生产过程中产生的焦化废

水。系统考察了工艺条件如催化剂加入量、反应温度、反应时间和氧气分压等对催化湿式氧化反应的影响，

得到最佳的工艺条件为：催化剂加入量 9$ K J G，反应温度 !!$L，氧气分压 FM"N0<。在此条件下反应 ! O，/-P
去除率达到 %EM&Q，2RF:2去除率达到 %&M%Q。反应 9"次 /-P和 2RF:2去除率分别维持在 %$Q和 EEQ左
右，表明使用该催化剂在处理焦化废水时显示出良好的催化活性和稳定性。
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焦化废水是由原煤高温干馏、煤气净化和化工

产品精制过程中产生的，近年来焦化废水的处理越

来越受到人们的重视和关注。焦化废水含有的污染

物包括酚类、多环芳香族化合物及含氮、氧、硫的杂

环化合物等，是一种典型的含有难降解有机化合物

的工业废水。目前焦化废水一般按常规方法先进行

预处理，然后进行生物脱酚二次处理。但是，焦化废

水经上述处理后，外排废水中 /-P及 2RF:2等指标

仍然很难达标［9!F］。

催化湿式氧化技术是一种治理高浓度有机废水

的新技术，是在一定温度、压力和催化剂作用下，以

空气或纯氧为氧化剂将废水中的有机物氧化成二氧

化碳、氮气和水等无害物质，达到净化的目的［#!&］。

催化剂是催化湿式氧化的核心，研究开发新型、高

效、稳定及廉价的湿式氧化催化剂无疑是推广此技

术的关键问题［E!%］。金属铜是过渡金属元素中对氧
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化反应具有最佳催化能力的活性组分，本文以铜、钴

为活性组分，镧为电子助剂，!"#$%&’#$ 为载体制备

了 ()#!(*+#,!-.$#+ / !"#$%&’#$ 复合负载型催化剂，

探讨采用催化湿式氧化技术处理河北某焦化企业

在生产中产生的实际焦化废水的适宜反应工艺

条件。

! 实验部分

! 0! 催化剂制备
催化剂制备采用浸渍法。将硝酸铜、硝酸钴、硝

酸镧按实验预先确定的比例混合配置成浸渍液，在

浸渍液中加入载体，然后加入一定量尿素作为络合

剂，在 123恒温水浴中浸渍 4$5，过滤，然后在 4423
下干燥 4$ 5，最后焙烧得到催化湿式氧化处理焦化
废水所使用的复合负载型催化剂。

! 0" 实验设备与步骤
实验使用设备为大连自控设备厂生产的 6(7

系列永磁旋转搅拌反应釜，功率 $82 9:，容积 $ -；最
高工作温度 ,223，最高工作压力 ,2 ;<.，搅拌速度
=22 ’ / >"?。实验用废水为焦化企业在生产过程中产
生的实际焦化废水，废水 (#@质量浓度为 1A=2>B / -
左右，CD+%C质量浓度为 +,A+>B / -，ED值为 F8=。
在高压釜内加入 4 222 >- 废水及一定量催化

剂，通入一定量氮气保护升温，达到设定温度后，开

动搅拌器，通入反应所需的氧气达到给定值，此时作

为反应的“零”时刻，以后每隔一定反应时间通过阀

门取样分析并测定废水 (#@和 CD+%C浓度，以 (#@
和 CD+%C去除率高低表示催化剂的反应活性。
! 0# 分析方法
按照 6G 44F4,—4FAF《水质化学需氧量的测定

重铬酸盐法》，采用重铬酸钾法测定废水中 (#@；按
照 6G1,1F—4FA1《水质铵的测定纳氏试剂比色法》，
采用纳氏试剂法测定废水中 CD+%C；废水中溶出的
()$ H用美国热电公司 IJIK型等离子发射光谱仪测
量；进水及出水的 ED值用 <DK!+G型数字酸度计测
定；采用 GL!法测定催化剂比表面积。

" 实验结果与讨论

" 0! 载体的确定
实验选用 ()# 作为主活性组分，以"!MN$#+、

!"#$、!"#$%&’#$作为载体，采用浸渍法制备催化剂，

浸渍液 ()质量分数为 +O，在反应温度 $223、催化
剂加入量 A B / -、氧气分压 +82 ;<.、反应时间 $ 5下
进行催化湿式氧化反应，考察不同载体对催化剂催

化活性的影响，并与无催化剂的湿式氧化反应进行

比较，结果见表 4。

表 ! 不同载体对催化剂催化活性的影响 O

催化剂 (#@去除率 CD+%C去除率

()# /"!MN$#+ ,$8= ,28+
()# / !"#$ P481 ,A81

()# / !"#$%&’#$ =A8F P,8=
:M#（无） $48= 418+

由表 4可以看出，在相同反应条件下，在任何一
种载体上负载活性组分 ()#后废水 (#@和 CD+%C
去除率都明显增加，而采用 !"#$%&’#$ 作为催化剂载

体处理效果更佳，因此实验选用 ()#作为催化剂主
活性成分，选用 !"#$%&’#$作为催化剂载体。

" 0" 第二活性组分及电子助剂的添加对催化性能
的影响

根据过渡金属氧化物对氧化反应的活性模型，

实验以 !"#$%&’#$ 为载体，以 ()# 为活性主组分，
(*+#,为第二活性组分，-.$#+ 为电子助剂，复合制

备催化剂，选用浸渍液质量分数 () 为 +O、(* 为
$O、-. 为 4O，在反应温度 $223、催化剂加入量
A B / -、氧气分压 +82;<.、反应时间 $5条件下用制备
的复合负载型催化剂处理实际焦化废水，考察添加

第二活性 (*+#,和掺入电子助剂 -.$#+时 (#@、CD+%
C去除率和废水中 ()$ H流失情况，实验结果见表 $。
表 " 第二活性 (*##$和电子助剂 -."##的

添加对催化性能的影响

催化剂
(#@
去除率 / O

CD+%C
去除率 / O

!（()
$ H）/

（>B·-Q 4）

()# / !"#$%&’#$ =A8F P,8= 4=8A
()#!(*+#, / !"#$%&’#$ 1P8, =18+ F81
()#!-.$#+ / !"#$%&’#$ 1+8= 1$84 48=

()#!(*+#,!-.$#+ / !"#$%&’#$ A,8+ 1F8= 48A

由表 $可知，第二活性 (*+#, 和电子助剂 -.$#+

的添加能大大提高催化剂的催化活性；加入电子助

剂 -.$#+后，()# / !"#$%&’#$催化剂 ()$ H质量浓度降
低到 48= >B / -，()#!(*+#, / !"#$%&’#$ 催化剂 ()$ H质
量浓度降低到 48A >B / -，表明电子助剂 -.$#+ 能大

大降低活性组分 ()$ H的流失，从而有利于催化剂的
稳定。

" 0# 催化剂焙烧温度的影响
制备得到的 ()#!(*+#,!-.$#+ / !"#$%&’#$ 催化剂

在不同温度下进行焙烧，在反应温度 $223、催化剂
加入量 AB / -、氧气分压 +82;<.、反应时间 $5条件下，
考察不同焙烧温度对催化剂的比表面积、()$H流失、
(#@及 CD+%C去除率的影响，实验结果如表 +。
从表 + 可以看出，随着焙烧温度的升高，废水

(#@及 CD+%C去除率随温度的升高先迅速增加，在
=223左右达到最大值，此后随着焙烧温度的升高，
(#@及 CD+%C去除率开始下降；而比表面积和 ()$ H
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流失随着焙烧温度的增加逐渐在减少。催化剂焙烧

温度过高会导致活性组分晶粒的长大和载体的烧

结，从而堵塞载体孔道，使催化剂的比表面积减少，

造成催化活性下降；而焙烧温度太低，载体与各活性

组分间的相互作用力就变弱，对催化剂的稳定不利，

因此同样影响反应活性。通过实验选择催化剂的最

佳焙烧温度为 !""#。
表 ! 焙烧温度对催化性能的影响

焙烧

温度 $ #
%&’
去除率 $ (

)*+,)
去除率 $ (

比表面积 $
（-.·/0 1）

!（%2
. 3）$

（-/·40 1）

5"" +678 5+7! 1697! 167!
5:" :679 :57+ 16"7. 157!
:"" !675 !.76 18:76 97.
::" 8976 8+7! 1!:7! .71
!"" 657+ 897! 1!678 176
!:" 6"7. 8:7+ 15+7! 17:
8"" 8.71 !+7: 1197! 17+
8:" :+7. :67! 9:7! 17"

" ;# 操作参数对处理过程的影响
"$#$% 催化剂加入量
在反应温度 .""#、氧气分压 +7"<=>、反应时间

.?条件下，考察催化剂 %2&!%@+&5!4>.&+ $ AB&.,CD&.

的加入量对废水 %&’和 )*+,)去除率的影响，实验
结果见图 1。

图 % 催化剂加入量对 %&’和 )*!,)去除率的影响

图 1显示，增加催化剂的加入量会提高 %&’和
)*+,)的去除率。当催化剂用量从 "增加到 1" / $ 4
时，%&’ 去除率从 .17!(上升到 6678(，)*+,) 去
除率从 187+(上升到 6:75(。当加入量大于 1" / $ 4
时，%&’和 )*+,)去除率的提高已不大。为了降低
处理费用，催化剂的投加量以 1" / $ 4为佳。
"$#$" 反应温度
温度对催化湿式氧化反应影响至关重要。实验

考察了在催化剂加入量 1" / $ 4、氧气分压 +7" <=>、
反应时间 . ?条件下，不同反应温度对废水 %&’和
)*+,)去除率的影响，实验结果见图 .。
催化湿式氧化反应温度越高，反应速度就越快，

%&’和 )*+,)去除率也就越高。从图 .可以看出，
反应温度从 15"#升高到 .."#时，%&’ 去除率从
5"7+(增加到 9:79(，)*+,)去除率从 +"71(增加

到 957+(。继续提高反应温度对两者去除率增加
已经不明显，但是会提高能耗，因此实验选择催化湿

式氧化反应温度为 .."#。

图 " 反应温度对 %&’和 )*!,)去除率的影响

"$#$! 氧气分压
催化氧化过程中必须提供充足的氧气，氧气分

压在一定范围内对氧化速度也有比较重要的影响，

但氧气超过一定量后对 %&’和 )*+,)去除率影响
不再显著。实验在催化剂加入量 1" / $ 4、反应温度
.."#、反应时间为 . ? 条件下，考察了氧气分压对
%&’和 )*+,)的去除率的影响，实验结果见图 +。

图 ! 氧气分压对 %&’和 )*!,)去除率的影响

由图 + 可见，当初始氧气分压从 17" <=> 增加
到 +7:<=>时，%&’去除率由 :!78(提高到 9678(，
)*+,)去除率从 :175(增加到 9879(。但是继续增
加氧气分压对 %&’和 )*+,)去除率几乎没有影响，
通过实验选择反应氧气分压在 +7:<=>下进行。
"$#$# 反应时间
在催化剂投加量 1" / $ 4、反应温度 .."#、氧气

分压 +7: <=> 条件下，考察了反应时间对 %&’ 和
)*+,)去除率的影响，实验结果见图 5。

图 # 反应时间对 %&’和 )*!,)去除率的影响

由图 5可见，当反应时间从 "7: ?提高到 . ?时，
%&’去除率由 !"76(提高 9678(，)*+,)去除率从
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!"#$%增加到 &’#&%，继续增加反应时间对 ()*和
+,$-+去除率几乎没有影响。因此实验选择催化湿
式氧化反应时间为 . /。
! 0" 催化剂稳定性考察
在催化剂投加量 12 3 4 5、反应温度 ..26、氧气

分压 $#!789、反应时间 . /条件下，实验采用间歇反
应反复使用催化剂，考察催化剂重复使用次数对废

水 ()*和 +,$-+去除率的影响，实验结果见图 !。

图 " 催化剂稳定性考察

从图 ! 看出，催化剂在首次反应时 ()* 及
+,$-+去除率分别达到 &:#’%和 &’#&%，随着反应

次数的增加去除率逐渐下降，最后 ()*和 +,$-+去
除率分别维持在 &2%和 ::%左右；同时通过对出水
(;. <质量浓度的测定发现，第一次反应时出水 (;. <

质量浓度达到 1#: =3 4 5，随着反应次数的增加出水
(;. <质量浓度逐渐下降，最后维持在 2#. =3 4 5 左
右。实验表明，制备的 (;)!(>$)"!59.)$ 4 ?@).-AB).

复合负载型催化剂在催化湿式氧化处理实际焦化废

水时有较高的催化活性和稳定性。

# 结 论

$% 以非贵金属氧化物 (;)、(>$)"、59.)$为主要

活性成分，以 ?@).-AB). 为载体，制备的 (;)!(>$)"!
59.)$ 4 ?@).-AB). 复合负载型催化剂催化湿式氧化处

理在焦化企业中产生的焦化废水时具有较好的催化

活性。

&% 以该催化剂处理实际焦化废水，得到最佳的
工艺条件为：催化剂用量 12 3 4 5，反应温度 ..26，氧
气分压 $#! 789，反应时间 . /。在此条件下 ()*去
除率达到 &:#’%，+,$-+去除率达到 &’#&%。

’% 采用间歇式反应反复利用催化剂，在最佳反
应条件下反应 1!次，()*去除率维持在 &2%左右，
+,$-+去除率维持在 ::%左右，表明制备的催化剂

在处理废水时具有较高的催化活性和稳定性。
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