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摘 　要 　催化剂在应用过程中必须具有良好的催化活性和稳定性。优化制备的 CuO /γ2A l2O3 催化剂用于处理高浓度

难降解的乳化液废水时具有良好的催化活性 ,在 200 ℃时反应 2 h, TOC去除率为 81. 3% ,比未加催化剂的湿式氧化提高了

14. 9%。该催化剂对分散兰废水具有更高的活性和稳定性 :在 220 ℃反应 1. 5 h后 , COD和 TOC去除率分别为 68. 8%和

56. 5% ,比非催化氧化分别提高了 18. 7%和 18. 9%。
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Abstract　Catalysts must have high catalytic activity and stability. The p repared catalyst of CuO /γ2A l2 O3

which had good catalytic activity was app lied in the treatment of emulsification wastewater, and resulted in

8113% TOC removal after 2 h oxidation at 200 ℃, which brought about imp rovement of 1419% , compared to

non2catalytic oxidation; while app lied in the treatment of dispersing blue dye effluent, it had higher catalytic ac2
tivity and stability and resulted in 68. 8% COD and 56. 5% TOC removal after 115 h oxidation at 220 ℃, which

brought about imp rovement of 18. 7% and 18. 9% , compared to non2catalytic oxidation, respectively.
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　　催化湿式氧化 (CWAO )是处理高浓度难降解有

机废水的有效技术 ,是在高温、高压和催化剂的作用

下 ,用空气或氧气将废水中的有机物或有毒物氧化

分解成 CO2、H2 O和小分子有机物的一种处理方法。

目前 CWAO研究的重点是高活性和高稳定性

催化剂的开发。至今有多种过渡金属氧化物被认为

对湿式氧化有催化活性。贵金属系列催化剂活性

高 ,寿命长 ,但价格昂贵 ;稀土系列催化剂有较强的

稳定性和适应性 ,但活性有待于提高 ;铜系列催化剂

活性较高 ,价廉易得 ,在湿式氧化中研究较多。邱祖

民等 [ 1 ]以 CuO /γ2A l2 O3 为催化剂 ,处理染料废水时

COD去除率达 80%以上。Fortuny等 [ 2 ]将 CuO负载

于γ2A l2O3 上处理苯酚废水 , COD去除率达 90%。

催化剂在应用中除了必须活性高和选择性好以

外 ,还要有好的机械强度和稳定性。催化剂的失活

原因一般是催化剂物质的流失和积炭 [ 3 ]。催化剂

的流失受催化剂所处的介质、pH值及重复使用次数

的影响。Levec等 [ 4 ]发现 ,废水的 pH值对有机物的
氧化有重要影响 ;M iro等 [ 5 ]用 CuO /A l2 O3 催化剂处

理苯酚废水 ,发现 pH值对催化剂失活起决定作用。

本实验发现 ,铜、锰等过渡金属盐均相催化剂处
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理乳化液废水能显著加快反应速度 , 提高有机物去

除率 [ 6 ]。因此我们进行了新型负载型多相催化剂

的研制 ,考察了浸渍液浓度、焙烧时间和焙烧温度等

制备条件对 CuO /γ2A l2 O3 催化剂活性和稳定性的影

响 ,并确定了优化制备条件 [ 7 ]。本文作者在此基础

上进一步考察了该催化剂的稳定性及其在乳化液废

水和分散兰废水中的应用效果。

1　实验部分

1. 1　实验装置

催化湿式氧化实验装置如图 1所示。

图 1　催化湿式氧化实验装置示意图

Fig. 1　Experimental equipment of CWAO

反应釜为 FYX22a型永磁旋转搅拌高压釜 ( 2

L) ,由反应器、搅拌装置、加热炉、冷却系统和控制

系统等组成。反应釜由直流调速电机带动磁力耦合

器进行搅拌 ,并由控制器调节转速为 500 r/m in。反

应温度由加热炉通过智能控制器控制 ( ±2 ℃)。

1. 2　实验方法

采用间歇催化湿式氧化法 ,氧化剂为氧气。试

验时先加入 400 mL经适当稀释的乳化液废水或分

散兰废水 ,投加适量催化剂于搅拌浆上方的不锈钢

网中 ,密封反应釜 ,充入过量氧气 (1. 25倍理论供氧

量 )后加热 ,达到预设温度时开启搅拌并维持在一

定转速 ,在预定时刻从冷凝器取样分析。

1. 3　水质分析方法

COD采用重铬酸钾法 ; TOC采用 TOC分析仪测

定 ; pH值采用精密数显酸度计测定。

实验中采用的乳化液废水和分散兰废水均是高

浓度难降解的有机废水。乳化液废水水质为 : COD

53 570～74 110 mg/L , BOD5 /COD 0. 072～0. 124;分

散兰废水水质为 : COD 46 710 mg/L, TOC 12 640

mg/L , pH 11. 07。

1. 4　催化剂性能评价

考察催化剂性能时 ,采用乳化液废水和分散兰

废水为处理对象 ,以 COD或 TOC去除率作为催化

活性的主要评价指标 ,以活性金属组分溶出量作为

稳定性的主要评价指标。目标催化剂应具有较高催

化活性和尽可能高的稳定性。

如非特别说明 ,催化湿式氧化的操作条件为 :

(1)乳化液废水水质为 COD 48 000 mg/L; (2)反应

温度 200 ℃。

2　结果与讨论

2. 1　催化剂投量对催化性能的影响

前期实验表明 :载体的选择、浸渍液浓度、浸渍

方式、焙烧时间和焙烧温度 ,对催化剂活性和稳定性

均有较大影响 ,实验确定负载型催化剂 CuO /γ2
A l2 O3 的最佳制备条件为 :浸渍液浓度 3 mol/L、550

℃焙烧 7 h,同时选用γ2A l2 O3 作载体。催化剂的有

效组分含量与催化剂的制备条件和工艺有关 ,具体

工艺详见文献 [ 7 ]。

在上述优化条件下 ,催化剂投量对催化性能的

影响见图 2。

图 2　投量对 TOC去除率的影响

Fig12　 Influence of quantity of

catalyst on TOC removal rate

图 2表明 ,在催化剂不同投量下 ,投加 215 g时

活性最高 , TOC的去除率为 81. 3% ,比未加催化剂

的湿式氧化提高了 14. 9% ,其催化效果与均相催化

相当 [ 8 ]。催化剂性能与文献 [ 9 ]报道的基本相当。

当增加或减少投量 ,活性均有所下降。同时还发现

不同投量下 ,铜溶出量也有所不同。溶出的铜可投

加适量硫化钠去除。

2. 2　催化剂稳定性能与应用研究

2. 2. 1　不同介质对铜溶出的影响

为进一步考察铜溶出情况 ,以蒸馏水、乙酸溶液

(含乙酸 5000 mg/L)、分散兰废水 (COD 46 710 mg/

331
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L, TOC 12 640 mg/L , pH 11. 07)作为处理对象 ,操作

条件与前相同 ,催化剂投量在蒸馏水和乙酸溶液中

为 5 g,分散兰和乳化液废水为 2. 5 g,铜溶出如图 3

所示。选用乙酸是基于一般废水湿式氧化主要中间

产物为乙酸 ,乙酸配制浓度与乳化液废水湿式氧化

中期挥发酸浓度基本相当。

图 3　不同介质中铜溶出情况

Fig13　Situation of dissolving Cu2 + at different media

结果表明 ,催化剂在不同介质中 Cu
2 +溶出差别

较大 :在蒸馏水中溶出极低 (1. 2～1. 4 mg/L ) ,且随

时间延长无明显差异 ,可见单纯的高温高压水相体

系不足以使活性相溶出 ,催化剂中活性相的物相并

非硝酸盐而是氧化物等 ;在乙酸溶液中只有少量溶

出 ,呈先升后降趋势 , 2 h溶出 7. 5 mg/L;在分散兰

废水中溶出 14. 6 mg/L ,均远低于乳化液废水 ,可见

乳化液废水中的某些有机物 [ 10 ]易于与铜络合是导

致溶出量高的主要原因 ,表明不同介质对催化剂稳

定性影响较大。

2. 2. 2　乳化液废水 pH的影响

仅调节乳化液废水 pH,投加 215 g催化剂 ,在

200 ℃反应 2 h,结果见表 1。

表 1　pH值对催化性能的影响

Table 1　 Influence of pH on ca ta lytic property

原水

pH

出水

pH

COD去除率

( % )

TOC去除率

( % )

出水 Cu2 +

(mg/L)

9. 38 4. 46 88. 4 81. 3 27. 9

8. 20 4. 39 88. 9 81. 9 31. 2

7. 00 4. 30 89. 6 82. 1 34. 2

结果表明 :中性与偏碱性相比 ,中性时催化活性

略高 ,但中性时 Cu
2 +溶出量有所增高 ,不利于催化

剂的稳定。

2. 2. 3　催化剂的重复使用

多相催化剂走向实用的关键是兼具较高活性和

稳定性 ,便于长期使用。以前述乳化液废水考察了

3次重复使用情况 (图 4)。

图 4　重复使用对 COD去除率的影响

(200 ℃ , Cu /γ2A l2O3 )

Fig. 4　 Influence of repeated use on

COD removal rate

结果表明 ,催化剂在每次使用时均体现了一定

活性 ,但活性随使用次数增多略有下降 ,其原因在于

一方面反应温度较低 ,催化剂表面有积碳现象 ,这也

是一般多相深度催化氧化时活性降低的主要原因 ,

另一方面活性组分的部分溶失也导致活性下降。

2. 2. 4　分散兰废水非均相催化氧化

进一步考察 Cu /γ2A l2 O3 对分散兰废水的催化

性能 ,投加 2. 5 g催化剂 ,分散兰废水在 220 ℃、Po2

1. 20 MPa (25 ℃)情况下的多相催化如图 5所示 ,铜

溶出见图 3。

图 5　分散兰废水非均相催化效果

(220 ℃, Cu /γ2A l2O3 )

Fig. 5　Effect of non2homogenous catalytic wet air

oxidation on dispersing blue dye effluent

结果表明 : Cu /γ2A l2 O3 对分散兰废水有显著的

催化活性 ,在反应前期就大大加快氧化速度 , 220 ℃

反应 1. 5 h, COD 和 TOC 去除率为 68. 8% 和

5615% ,比非催化分别提高 18. 7%和 18. 9%。铜溶
(下转第 140页 )
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水器旋转所需的驱动力、驱动装置的电机功率和水

下回转支承所承受的径向力 (即为排水干管所受的

径向载荷 ) Q分别为 :

N P =
Plsinθcosθ
l1 sin (2θ)

=
P l
2 l1

　 (N ) (10)

W =
N P ·uP

η
=

P lsinθcosθ
l1 sin (2θ)

·
uP

η
=

P l
2 l1

·
uP

η
　 (W )

(11)

Q = Pcosθ+N cos(π -γ)

= Pcosθ+N cos(α+β+θ)

= Pcosθ+N cos(2θ) 　 (N) (12)

与结构形式 1相同 ,在设计时 ,应计算出各个量

在一个滗水周期内的最大值 Npc、W c 和 Qc。可见 ,

采用结构形式 2的旋转式滗水器 ,不仅易于实现均

量滗水控制 ,而且公式简单 ,设计方便 ,值得推广。

2　结束语

旋转式滗水器的设计和运行涉及到水力学、运

动学和动力学方面的计算 ,比较复杂。本文与文献

[ 1 ]中的水力学和运动学计算公式一起 ,共同给出

了旋转式滗水器的完整的设计计算公式 ,可供设计

计算和运行管理旋转式滗水器时参考。
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出量随时间缓慢上升 ,反应 115 h,铜溶出 13. 2 mg/

L, 2 h为 14. 6 mg/L ,比乳化液废水中约降低了一

半。因此 , Cu /γ2A l2 O3 负载型催化剂用于分散兰废

水具有更高的催化活性和稳定性。

3　结 　论

(1) 优化制备的新型 Cu /γ2A l2O3 负载型催化剂

用于处理高浓度难降解乳化液废水时具有良好的催

化活性 , 200 ℃反应 2 h TOC去除率为 81. 3% ,达到

了均相催化效果 ,比非催化湿式氧化提高了 1419%。

(2)与乳化液废水相比 ,该负载型催化剂对分散

兰废水有更高活性和稳定性 , 220 ℃反应 1. 5 h , COD

和 TOC去除率分别为 68. 8%和 56. 5% ,比非催化分

别提高 1817%和 1819% ,铜溶出比乳化液废水中约

降低一半。
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