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． 己酸． 
，一  

催化 湿式氧化 (catalytic wet air oxidation， 

CWAO)为高浓度难降解有机废水提供了一种有效 

可行的处理技术_I一一，它可使难降解有机物分子在 

相对较低的反应温度与压力下降解矿化或生成易生 

物处理的小分子有机物．由于能耗降低，CWAO在 

工业上可望得到广泛应用 研制高效稳定的催化剂 

是CWAO技术的关键．在催化剂研制中，模型反应 

的选择至关重要．以往的研究表明lI J，乙酸很难被 

氧化，是许多大分子有机物和废水氧化过程的中间 

产物，乙酸的进一步氧化成为湿式氧化过程中的限 

制步骤，而乙酸的进一步湿式氧化可以提高废水处 

理的效率．所以，湿式氧化催化剂的研制大都以乙 

酸作为模型反应物u J． 

在乙酸 CWAO催化剂中，曾研究过过渡金属氧 

化物【9-12]以及贵金属催化剂 I3 1．CWAO作为 

废水处理工艺，其经济效益微薄，采用昂贵的贵金属 

催化剂必然会影响其广泛应用．因此研制开发高效 

廉价的非贵金属催化剂是十分必要的． 

在研究过的非贵金属催化剂中，对乙酸 CWAO 

具有较好催化氧化效果的包括c0_ 9-，Mn—Ce【lO]， 

cu—IVln—Fe[11 和Ce—Zr—Cu／Mn~121等复合氧化物．但 

是，这些催化剂均含有易于溶出的组分如 c0，Mn， 

cu和Fe等，组分溶出妨碍了这些催化剂在湿式氧 

化处理过程中的使用．因此研究制备高括性、不溶 

出、稳定的非贵金属催化剂具有重要意义． 

由于稀土元素在催化过程中表现有较高的活性 

与稳定性，而且稀土在我国具有较大的储量，为了避 

免采用贵金属与溶出组分 ，本文研制了以稀土为主 

要成分，以乙酸为模型反应物的高效、稳定、廉价的 

新型稀土基CWAO催化剂．结果表明，这种催化剂 

的催化括性较高，在使用中性能稳定． 

催化湿式氧化 
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1 实验部分 

1．1 催化剂制备 采用共沉淀法和稷渍法制备复 

合氧化物催化剂 原料均为分析纯试剂，其中，硝酸 

铋以浓硝酸溶解．以氨水做沉淀剂，将三种组分的 

混合液滴加到氨水中，在室温下沉淀．将此沉淀混 

浊液转移至 333 K水浴中老化 4 h后，以 1 L去离 

子水离心洗涤至中性．取出沉淀，在 383 K的空气 

气氛中干燥 12 h，然后于空气气氛中相应温度下焙 

烧 4．5 h，取出研磨即得． 

1．2 乙酸湿式氧化反应评价 采用静态釜式反应 

器，有效容积5o0 m1．加人一定量初始COD为5 000 

mg／L的乙酸配水溶液及一定量粉末催化剂，封闭 

反应器，在氮气保护下升温至设定温度，充人过量的 

氧气，同时打开搅拌器，开始反应并计时．反应一定 

时间后，通过取样头取出一定量反应液，离心分离催 

化剂，将上层清液用于体系COD以及溶出离子浓度 

的测定． 

1．3 分析与催化剂表征 采用 1、L1A型 COD速 

测仪测定反应上层清液的COD值．以COD值的变 

化表示催化剂活性 以电感耦合等离子体技术 

(Ice—Ms){赙定Ti，＆ 和 Bi等溶出离子的浓度，所 

用仪器为ARL 3520 ICP—MS 采用氨吸附法测定催 

化剂的比表面积，仪器为 QUANTSORB比表面计． 

x射线衍射仪为D／max-RB型 真空度 1 pea，电压 

<40 kv，电流<100mA． 

2 结果与讨论 

表1为不同催化剂在乙酸湿式氧化反应中的催 

化活性．可以看出，在没有催化剂存在时，乙酸在 

503 K下的湿式氧化效率很低，经过 1 h反应后，乙 

酸没有发生明显转化．这与以往的研究结果相吻 
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合．Ti—ce(1：5)复合氧化物催化剂对乙酸的湿式氧 

化具有明显的催化效果．对其掺杂少量的Bi后，湿 

式氧化活性得到进一步提高．采用 T ce-Bi复合氧 

化物催化剂，经过1 h反应，乙酸溶液的OOD由初 

始的5 000 mg／L降到200 mg／L以下．XRD表征结 

果表明，，ri．ce． 催化剂中主要的晶相组成为~-io2 

和 ceo2． 

裹 1 件Q 复音蕾化柑僵化刑上Z睦的1I化瀣式曩化丘应活性 

1 Ie 1 Catab c wet air oxidation fCwA0)of acetic acid 
∞  n一 o~ plex oxide catalysts 

Catalyst cmolor ratio) ∞ O removal efficiency{％) 

No catalyst 5 

"r~o2 8 

co22 27 

盘  12 

Ti-Ce c1：1) 

Ti-Ce c 1：3) 4l 

T Cel3 1) 20 

Ti—Ce c1：5) 73 

如 【1：5) 56 

Ti-Ce-Bi c1：5：0 25) 96 

Zr-Ce-P~c1：5：0 25) 86 

Bi力 n fO 25 1 5， 87 

Reaction。0n tions：t~ tme：503 K： pr~ e：6～ 7 

慨 ；ox3,gen pre~ e：2～2．5MPa；inidal∞ O 0f 

a∞dc acid∞Iut_衄：5000 rag／Li 咖 e annlnt：6 g／L； 

reaetlcn time：1 h：~lume of reacti~ 8 udon：250 ． 

0。D—chemical r∞ d∞Ⅵd． 

采用 ICP-MS方法测定了 ，ri．Ce．gi(1：5：0．25) 

复合氧化物催化剂在反应过程中的组分溶出浓度， 

结果表明，反应 1 h后(反应条件与表 1相同)，反应 

上层清液中溶出的 ，c￡和 离子的浓度分别为 

0．04，0．1和0．01 mg／L，均远小于 1 m_g／L．这说 

明Ti．Ce-Bi复合氧化物催化剂比较稳定，在酸性湿 

式氧化体系中，不会因发生组分溶出而影响催化剂 

活性以及对体系造成二次污染． 

实验中还考察了T ce-Bi催化剂中Bi的含量 

对催化剂活性以及催化剂稳定性的影响．从图 I可 

以看出，当Bi含量为4％(摩尔分数)即，ri，ce和Bi 

三者比例为1：5：0．25时，催化剂活性最佳，当Bi含 

量进一步增大，催化剂活性明显下降．Bi含量对Ti— 

Ce-Bi催化荆稳定性影响的研究表明，随着催化剂中 

Bi含量的增大，体系中溶出的 Bi量也增大，当组分 

溶出造成显著的 污染时，催化剂就不能继续使用 

了．结合前面的结果可知，对于活性最佳的n ce-Bi 

(1：5：0．25)催化剂，由于Bi的含量较低，其溶出量 

可以忽略不计．因此以上结果说明，制得的Ti—Ce-Bi 

(1：5：0．25)复合氧化物催化剂对乙酸的CWAO模 

型反应具有很好的催化活性与稳定性 

Bi content(％ ，rno1) 

圈 1 哦的含量对 ll1-O Bi 1I化剂反应{舌性的影响 

1 Effect ofBi content onthe reaction activity 

0f Bi catalyst 

Tk r~ctlon oand／tior~s arethe s蛐 船 in1 b|e1 

焙烧温度对催化剂活性的影响主要是通过改变 

催化剂的比表面积而起作用的．表2列出了不同焙 

烧温度下制得的，ri．ce—Bi(1：5：0．25)复合氧化物催 

化剂的比表面积及其对乙酸 CWAO模型反应的催 

化效率．可以看出，随着焙烧温度的升高，催化剂的 

比表面积显著下降，这主要是由于温度升高造成催 

化剂晶粒增大的缘故．随着催化剂比表面积的下 

降，其催化活性也同时下降．本研究选用在 623 K 

空气气氛中焙烧4．5 h作为此三组分复合氧化物催 

化剂的焙烧条件． 

裹 2 不同嫱烧沮度下嗣鲁的 "II-Ce-BI c1：5：0．25I任化荆的 

比裹面积置对Z鼙 CWAO的1I化{舌性 

Table 2 Specific Ⅱ a№ ar．d reaction activity。f 

Ti—Ce-Bi(1：5：0．25)catal calcined at 
different t自 lDeranl嘴 

a The c a【怫 w 龃ld in a／rfor 4．5h 

b The re 由 n condition．~arethe锄 m In e1 

以乙酸湿式氧化为模型反应的稀土类催化荆的 

研制结果表明，Ti—Ce-Bi复合氧化物催化剂具有较 

好的催化活性，并且在反应过程中性能稳定，是一种 

有可能在高浓度难降解有机废水催化湿式氧化处理 

中得到应用的新型、高效、廉价和稳定的催化剂．稀 

土ce类材料作为催化剂的研究已有很多[ 圳． 

Ce。2具有晶格氧的稳定性，由Ce4 到Ce3 的可变 

价使得C 基催化剂具有很好的电子转移特性以 

及催化氧化活性．通过对ce。2掺杂可使其氧的储 

邑 吕 口 】̂0u 
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备以及转移能力成倍提高，从而大大提高其催化氧 

化能力．掺杂后，一些较小的离子代替了较大的 

Ce4 离子的位置，产生空穴位，为晶格氧提供了较 

大的活动空间，提高了催化剂中晶格氧的活动与传 

输能力 Bi作为碱中心，其少量存在加强了Ti一 

复合氧化物催化剂对乙酸的吸附，从而显著促进 

了催化活性，这一点，在早期的 Co-Bi催化剂研究中 

已经得到证实[ ．另外，也有文献表 ， 

是现有材料中氧离子活动能力最强的，这种强的氧 

活动能力使催化剂中的晶格氧及时参与反应．但 

是，Bi含量进一步增大会使 Ti．Ce催化剂表面形成 

过多的碱中心，反而阻碍了氧化反应的进行． 
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Preparation of Ti-Ce Complex Oxide Catalysts for Wet Air 

Oxidation with Acetic Acid嬲 Model Reactant 

FUH∞ ang，JL~2qGZhan~ _g，TANY萄un 
(Del~artment ofEnviron~entalScienceandEngin~ ng，Tsi,~,hua Univers ，Beijing 100084，China) 

Abst ：Ti．C cx~mplex oxide catalysts for catalytic wet air oxidation of acetlc acid as medal reactant were 

prepared by eoprecipRation and impregnation methods．The catalysts are very stable during the reaction． 

The presence of Bi as base center has pr~notion effect On the catalyst activity．The optimal Bi~ontent is 

about 4％ (molarfraction)． ththeincreaseof calcinationtemperature．theB盯 surface areaofthe c~．ta- 

lysts is decreased and SO is the activity of the∞talysts．The actlvity of the catalysts and the Bi effect are dis— 

aJssed based On the referent2e r-esults． 

Key words：titanium dioxide，cerium dioxide，complex oxide catalyst，catal州c wet air oxidation，acetic aCid 
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