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催化湿式氧化催化剂及处理技术研究3
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摘要　通过共沉淀制备了 4类主活性成分分别为Cu、Ce、Cd和Co2B i的粉末催化剂,用于催化湿式氧化 (CWAO )处理染料中

间体H 2酸溶液. 通过实验确定了催化湿式氧化的条件. 不同催化剂的处理效果比较表明,CuöCe (3∶1)催化剂较好. 当反应温

度为 200℃,氧分压为 310M Pa, pH = 1210,反应时间为 30m in时, COD 的去除率大于 90%.

关键词　催化湿式氧化 (CWAO ) ,粉末催化剂,共沉淀, H 2酸,染料中间体.
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Abstract　Fou r types of pow der ca ta lysts w ho se m ain act ive com ponen ts are copper (Cu)、ceri2
um m ischm en ta l (Ce)、cadm ium (Cd) and cobalt2b ism u th ide (Co2B i) w ere p repared w ith the
m ethod of the codepo sit ion and w ere eva lua ted th rough the ca ta lyt ic w et a ir ox ida t ion
(CW AO ) trea tm en t of H 2acid so lu t ion. T he condit ion s of CW AO w ere determ ined th rough ex2
perim en ts. T he efficiencies of d ifferen t ca ta lysts show tha t CeöCu (3∶1) ca ta lyst is the bet ter
one. W hen the react ion tem pera tu re w as 200℃, oxygen part ia l p ressu re w as 3. 0M Pa, pH value
w as 2. 0, and react ion t im e w as 30m in, the COD rem oval ra te w as over 90%.
Keywords　 the ca ta lyt ic w et a ir ox ida t ion (CW AO ) , pow der ca ta lysts, codepo sit ion, H 2acid,
dye in term edia te w astew ater.

　　湿式氧化法是处理高浓度、有毒有害、难降

解废水的一种有效手段,但由于其要求在高温、

高压下进行,使它在实际应用受到限制[ 1 ]. 若能

研制出高效、经济的催化剂,降低反应温度和压

力,同时提高处理效果,将对湿式氧化法的推广

应用有重要意义. 萘是芳香化合物的重要代表,

以萘为原料可以合成许多萘系染料中间体. 其

中萘系带有磺酸基团的染料中间体主要有H 2
酸、J 2酸、吐氏酸和变色酸等[ 2 ] , 它们都极难降

解. H 2酸 (12氨基282萘酚23, 62二磺酸, 12am ino2
82naph tho l23, 62disu lfon ic2acid ) , 分 子 式

C 10H 8O 7S7NN a,分子量 341,微溶于冷水, 易溶

于热水, 有毒. H 2酸废母液中主要的有机成分

有H 2酸、T 2酸和变色酸等[ 2 ]. 试验中使用H 2酸
纯品配制水样作为处理对象.

1　试验

111　试验装置和催化剂制备

装置如图 1 所示. 采用沉淀法和共沉淀法

制备催化剂[ 3 ]. 硝酸盐制备催化剂的活性组分.

为便于控制溶液的pH 值,选择N a2CO 3 为沉淀

剂.
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图 1　湿式氧化实验装置示意图

制备的 4个系列 15种催化剂Ξ 如表 1所示.

表 1　各系列催化剂

类型 催化剂 灼烧温度ö℃ 重量比

Cu系列
Cu

CuöZn
600
600

稀土系列

Ce
CeöCu
CeöM n
CeöZn
CeöFe
CeöA g

CeöCuöZn
CeöCuöZnöA g

800
600 (800)

600
600
600
600
600
600

3∶1, 1∶1, 1∶3
1∶1
1∶1
1∶3
1∶1

3∶1∶2
3∶1∶2∶1

Cd系列

CdöCuöCe
CdöCuöN i
CdöCuöFe

CdöCuöZnöA g

600
600
600
600

2∶1∶1
2∶1∶1
2∶1∶1

2∶1∶1∶1

CoöB i系列 CoöB i 600 5∶1, 1∶1

112　催化剂性能评价指标

以在一定条件下反应 30m in 后H 2酸溶液
COD 的去除率、催化剂活性组分溶出量及反应

过程中 pH 值变化的最低值来评价催化剂的性

能,并以此作为催化剂制备的初步优化条件. 选

择反应时间 30m in 主要是基于 30m in 后 COD

去除率增长平缓,且实际应用时的停留时间不

希望太长. 考察 pH 值随反应变化的最低值主

要是考虑溶液酸度太大会腐蚀设备,提高设备

制造费用,而且由于 pH 值过低会造成催化剂

工作条件的进一步恶化,增大活性组分的溶出

量.

2　结果分析与讨论

211　催化剂性能评价

(1)催化剂对湿式氧化处理的影响　当不

加入催化剂时, 在反应温度 200℃条件下对浓

度为 10göL、pH = 12. 0 的 H 2酸溶液进行湿式
氧化. 作为对比, 在相同的条件下加入 012g

CeO 催化剂进行催化湿式氧化. 结果列于表 2.

表 2　湿式氧化与催化湿式氧化效果对比

处理方式 COD 去除率ö% 最低 pH

湿式氧化 5315 3176

催化湿式氧化 8814 6142

　　从表 2 可看出,加入催化剂后湿式氧化的

COD 去除率比无催化剂时大大提高,而且反应

过程 pH 最低值较高.

(2)催化剂优选　对本研究中各系列催化

剂进行了组内性能比较,从每个系列中筛选出

一种较好的催化剂,列于表 3. 图 2是各催化剂

COD 去除率2时间关系曲线.

表 3　4系列催化剂性能比较

催化剂
COD 去

除率ö%

金属离子溶出量öm g·L 21

Cu Cd Zn Co B i

最低

pH
Cu2Znl 89. 5 43. 1 37. 2 3. 18
Ce3Cul 92. 0 20. 5 6. 50
CdCeCu 84. 7 17. 3 28. 2 8. 67
Co lB il 82. 2 7. 24 8. 93 8. 43

图 2　催化剂COD 去除率2时间关系曲线

　　从以上的比较可得,在 4 大系列催化剂当

中, Ce和Cu 组合的催化性能最好,其次是Coö

B i催化剂. 选择Ce、Cu 各种配比的催化剂作为

进一步研究的重点催化剂.

(3)催化湿式氧化处理模拟废水性能测试

　实际生产的H 2酸废母液中主要含有H 2酸、
T 2酸和变色酸等中间体, 并含有高浓度盐类.

本试验以更难处理的吐氏酸代替变色酸,配制

模拟废水水样,成分见表 4.

试验中, 温度仍定在 200℃, 催化剂

(Ce3Cu1)投加量为 012g,废水初始pH = 1210.
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COD 去除率随时间的变化见图 3.

表 4　模拟废水成分及配比ög·L 21

项目 生产废水水质 模拟废水投加量
H 2酸 6～ 9 10
T 2酸 10
吐氏酸 2
含盐量 50～ 150 150

图 3　COD 去除率随时间的变化

　　从图 3看出, Ce3Cu l催化剂催化氧化性能

较好, COD 去除率在 30m in 时即达到 9113% ,

反应过程 pH 值也保持在较高的水平, 最低值

约为 5125.

212　催化湿式氧化处理条件Ξ

(1)温度对催化剂效果的影响　选用CeCu

催化剂在反应温度 180℃、200℃、220℃下进行

催化湿式氧化. 固定其它反应条件: 氧分压为

310M Pa; 废水为自配水 (浓度为 10göL , pH =

1210). 表 5列出了各次试验结果.

表 5　CeCu催化剂在不同反应温度下的处理效果

温度ö℃ COD 去除率ö% 最低 pH Cu溶出量öm g·L 21

180 75. 6 5. 76 5. 2
200 92. 0 6. 50 20. 5
220 9219 7. 35 11. 0

　　由于催化剂的催化作用机理在于酸吸附与

氧化脱附 2 个过程,温度的提高同时加快了反

应的吸附与脱附作用. 催化氧化的作用更明显

地体现在中间产物有机酸的氧化分解上,这可

从反应过程 pH 变化的最低值看出. 同时,由于

温度的升高,脱附速度加快,中间有机小分子酸

积累减少,减轻了对催化剂的腐蚀,相应地减少

了活性组分的溶出量.

(2)催化剂投加量对催化剂效果的影响　

改变CeCu 催化剂的投加量,在反应温度 200℃

和氧分压 310M Pa 下, 对废水浓度为 10göL、
pH = 1210 的 H 2酸溶液进行催化湿式氧化. 表

6列出了反应结果.

表 6　CeCu不同投加量催化湿式氧化处理结果

投加量ög COD 去除率ö% 最低 pH 溶出量öm g·L 21

0 53. 5 3. 76 —

0. 1 90. 7 8. 45 13. 2

0. 2 92. 0 6. 50 20. 5

　　投加量的多少与COD 的去除率有较大的

关系, 减少催化剂的投加量会降低COD 的去

除率,但是也会减少Cu 离子的溶出量. 在COD

去除率可以接受的前提下,适当减少催化剂的

投加量是一个减少溶出量的途径.

( 3) pH 值对催化剂效果的影响　废水仍

采用 10göL 的 H 2酸溶液; 氧分压为 310M Pa;

催化剂CeFe的投加量为 012g. 改变废水的 pH

值进行催化湿式氧化. 表 7列出了反应结果.

表 7　CeFe催化剂在不同 pH值催化湿式氧化处理效果

废水

pH

COD 去

除率ö%

最低

pH

溶出量öm g·L 21

最高 最低
8. 0 81. 8 2. 22 0. 91 0. 18

10. 0 71. 7 3. 00 0. 48 0. 09

12. 0 68. 3 5. 00 0. 44 0. 08

　　随着 pH 值的增高,金属离子的溶出量显

著减少,反应过程的最低 pH 值提高,减少了对

设备的腐蚀,但COD 的去除率随 pH 值的升高

迅速下降.

3　小结

在所研究的 4 个系列 15 种催化剂中,

Ce3Cu l催化剂的催化湿式氧化处理H 2酸废母
液的效果最好,当反应温度为 200℃,氧分压为

310M Pa, pH = 1210, 反应时间为 30m in 时,

COD 的去除率大于 90% ,反应过程 pH 最低值

也保持在 6左右.
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