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摘要 　湿式氧化法是为处理高浓度有毒有害废物或废水而发展起来的行之有效的方法 ,在国外已

得到广泛重视和应用。本文介绍了湿式氧化法的基本概念 ,着重阐述了近来催化湿式氧化法中有

关催化剂的研究进展和方向。
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1 　湿式氧化法的局限性及其改进

湿式空气氧化法[1 ] ( Wet Air Oxidation ,

简称 WAO) 是一种有效的手段 ,它指在高

温、高压下 ,在液相中 ,用氧气或空气作为氧

化剂 ,氧化水中溶解态或悬浮态的有机物或

还原态的无机物的一种处理方法。传统的湿

式氧化法对于高浓度、有毒有害、难生物降解

的有机废水的处理是比较有效的 ,但是其实

际推广应用仍受到限制 : (1)一般要在高温高

压的条件下进行 ,对设备材料要求耐高温高

压并耐腐蚀 ,所以设备系统的一次性投资大。

另外反应中须维持高温高压下进行 ,所以仅

适于小流量高浓度的废水处理 ;对于低浓度

的废水 ,则不是很经济。(2)即使在很高的温

度下 ,对某些有机物如多氯联苯、小分子羧酸

的去除效果也不理想 ,难以做到完全氧化。

(3)湿式氧化过程中可能会产生某些毒性更

强的中间产物。

为了克服以上不足 ,自 70 年代以来在传

统的湿式氧化法基础上发展起来了催化湿式

氧化处理技术 ,以使反应能在更温和的条件

下和更短的时间内完成。催化湿化氧化法在

日本等国已获得工业化规模的应用 ,每年都

有大量催化剂专利出现 ;最近在欧洲也掀起

了催化湿式氧化的研究热 ,而在我国有关这

方面的研究还较少。研究和开发新型高效催

化剂对于推广催化湿式氧化在各种有毒有害

废水处理的应用 ,具有较高的实用价值。

2 　催化湿式氧化法

催化湿式空气氧化法是在传统的湿式氧

化处理工艺中 ,加入适宜的催化剂以降低反

应所需的温度与压力 ,提高氧化分解能力 ,缩

表 1 　催化湿式氧化法常用催化剂 [2 ]

类　别 催化剂

金属盐 PbCl2 , RuCl3 , RhCl3 , IrCl4 , K2Pt04 , NaAuCl4 ,

NH4ReO4 ,AgNO3 ,Na2Cr2O7 , Cu ( NO3) 2 , Cu2

SO4 , CoCl2 , NiSO4 , FeSO4 , MnSO4 , ZnSO4 ,

SnCl2 , Na2CO3 , Cu ( OH) 2 , Cu ( II) , CuCl , Fe2

Cl2 ,CuSO4 - ( NH4) 2SO4 , MnCl2 , Cu (BF4) 2 ,

Mn(AC) 2

氧化物 WO3 ,V2O5 ,MoO3 ,ZrO4 , TaO2 ,Nb2O5 , HfO2 ,

OsO4 ,CuO ,Cu2O ,Co2O3 ,NiO , Mn2O3 ,CeO2 ,

SnO2 ,Fe2O3

复合氧化物 CuO2Al2O3 , MnO2 - Al2O3 , CuO - SiO2 , CuO

- ZnO - Al2O3 , RuO2 - CeO2 , RuO2 - Al2O3 ,

RuO2 - ZrO2 , RuO2 - TiO2 , Mn2O3 - CeO2 ,

Rh2O3 - CeO2 , PtO - CeO2 , IrO2 - CeO2 , PdO

- TiO2 , Co3O4 - BiO ( OH) , Co3O4 - CeO2 ,

Co3O4 - BiO (OH) - CeO2 ,Co3O4 - BiO (OH)

- Ln2O3 , CuO - ZnO ,“O G”, SnO2 - Sb2O4 ,

SnO2 - MoO3 , Fe2O3 - Sb2O4 , SnO2 - Fe2O3 ,

Fe2O3 - Cr2O3 , Fe2O3 - P2O5 ,Cu2Mn2Fe 氧化

物 ,Cu - Mn 氧化物 , Cu - Mn - Zn 氧化物 ,

Co - Mn - 氧化物 ,Co - Cu 氧化物 ,Cu - Mn

- Co 氧化物
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短时间 ,防止设备腐蚀和降低成本。应用催

化剂能加快反应速度 ,主要从两个方面来解

释。一是降低了反应的活化能 ;二是改变了

反应历程。由于氧化催化剂有选择性 ,有机

化合物的种类和结构不同 ,因此要对催化剂

进行筛选评价。适于氧化反应的催化剂大多

为过渡金属氧化物 ,因为过渡金属氧化物晶

格中的氧很容易被引入或去除。目前应用于

WAO 的催化剂主要包括过渡金属及其氧化

物 ,复合氧化物和盐类。已有多种过渡金属

氧化物被认为具有湿式氧化催化活性 ,其中

贵金属系列 (如以 Pt 、Pd 为活性成分)的催化

剂活性高、寿命长、适应性强 ,但是价格昂贵 ,

应用受到限制。所以在研究开发中一般比较

重视非贵金属催化剂 ,其中过渡金属如 Cu、

Fe、Ni、Co、Mn 在不同的反应中都具有较好

的催化性能。表 1 给出了一些催化湿式氧化

法中常用的催化剂。

3 　均相催化湿式氧化

催化湿式氧化的最初研究集中在均相催

化剂上 ,均相催化的反应温度更温和 ,反应性

能更专一 ,有特定的选择性 ,均相催化的活性

和选择性 ,可以通过配体的选择、溶剂的变换

促进剂的增添等因素 ,精细地调配和设计。

均相催化的作用机理清楚明了 ,易于研究和

把握。村上幸夫等人 [3 ] 以甲醛、甲醇为对

象 ,对 Cu、Co、Ni、Fe、Mn、V 盐的催化能力进

行了研究 ,发现在 230 ℃,氧分压 2MPa , Cu

盐具有明显的催化作用。Imamura[4 ]以乙酸

为对象 ,反应温度 235 ℃,氧分压 219MPa ,发

现 Cu (NO3) 2 的催化作用最好 ,Fe (NO3) 3 次

之 ,而其它盐类几乎无催化作用 ,使用 Zn

(NO3) 2 时甚至比不使用催化剂时效果更差。

研究还发现 Cu ( NO3 ) 的催化能力优于 Cu2

SO4 和 CuCl2 。秋常研二[5 ]研究应用催化湿

式氧化法处理丙烯腈生产废水对 Cu、Zn、Fe、

Cr、Ni、Co、Mo 的催化活性进行了研究 ,试验

结果表明 Cu 具有明显最强的催化作用。

从 80 年代开始 ,国内也逐渐开始了催化

湿式氧化的研究。汪仁[6 ]等人研究了均相

催化湿式氧化法处理造纸草浆黑液。结果

表明铜盐催化剂效果最好。张秋波[7 ]等人

对煤气化废水 (含酚 7 866mg/ L , CODCr

22 928mg/ L)的均相催化湿式氧化进行了研

究 ,结果表明硝酸铜以及它与氯化亚铁的混

合物具有很高催化活性 ,在合理的处理条件

下 ,酚、氰、硫化物的去除率接近 100 % ,

CODCr去除率达 65 %～90 % ,对多环芳烃类

具有明显的去除效果。王怡中[8 ]等人以δ,δ2
二甲氧基硫代磷酸氯生产废水为代表研究了

有机磷农药废水湿式空气氧化预处理工艺 ,

在 165～170 ℃,氧分压 017MPa 条件下 ,p H

值调至 4～5 ,Cu2 +对有机磷的湿式氧化有明

显的催化作用 ,可生化降解性显著提高。台

湾人 Lin[9 ]研究了 CWAO 处理脱浆废水 ,选

用 CuSO4 和 Cu (NO3) 2 作为催化剂 ,在温度

200 ℃、空气压力 7MPa 和 1L/ min 空速下 ,

60min 内 CODCr去除率达 80 %。

针对不同废水 ,均相 Cu2 + 催化剂 (尤其

是 Cu ( NO3) 2) 无疑是催化效果最好的一种

均相催化剂 ,在本世纪 70 年代便出现了有关

均相催化湿式氧化专利流程 ,并且获得了实

际工业运用。

4 　非均相催化湿式氧化

在均相催化湿式氧化系统中 ,催化剂混

溶于废水中。为避免催化剂流失所造成的经

济损失以及对环境的二次污染 ,需进行后续

处理以便从出水中回收催化剂 ,这样流程较

为复杂 ,提高了废水处理的成本。使用非均

相催化剂时 ,催化剂以固态存在 ,催化剂与废

水的分离比较简便 ,可使处理流程大大简化。

由于多相催化剂具有活性高、易分离、稳定性

好等优点 ,因此从 70 年代后期 ,湿式氧化研

究人员便将注意力转移至高效稳定的多相催

化剂上 ,主要有贵金属系列、铜系列和稀土系

列 3 大类。而采用贵金属作为催化剂的催化
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湿式氧化已经实用化 ,为了降低价格重点研

究非贵金属催化剂。

411 　贵金属系列

在多相催化氧化中 ,贵金属系列被认为

对于氧化反应具有高活性和稳定性 ,已经被

大量使用于石油化工和汽车尾气治理等行

业。法国人 Gallezot [10 ]对贵金属系列催化剂

作了较为系统的催化湿式氧化研究 ,使用铂

系贵金属负载于活性炭为催化剂 ,分别对乙

二醛酸和小分子羧酸做了 CWAO 研究。对

于乙二醛酸 ,稍高于室温 ,发现催化活性 0 =

Ru < Rh < Pd < Ir < Pt ,同这些元素的还原性

一致 ;对于小分子羧酸 ,绝大部分乙酸和草酸

均在 53 ℃时即被氧化成 CO2 。J . Atwater[11 ]

通过浸渍法得到负载于活性炭上的 5 %的

Ru 及 15 %的 Pt ,发现在 60 ℃的低温下几乎

能将含微量酚废水完全氧化成无机物。

为了加速催化湿式氧化法在我国的应

用 ,一些研究人员也直接进行国际上已经被

实用化的贵金属系列催化剂的研究 ,取得了

一些成绩。杜鸿章等人[12 ]研制出了高催化

氧化活性、高稳定性的湿式氧化催化剂 Ru2
Ce/ TiO2 , 用于处理焦化厂含 CODCr 6 305

mg/ L ,N H32N 3 775 mg/ L 的高浓度焦化污

水。在 280 ℃,810MPa ,液体空速 1h 处理后

出水 CODCr降为 50mg/ L ,NH32N < 10mg/ L ,并

通过了1 000h寿命实验 ,确定其催化剂稳定

性良好。Qin[13 ]等研究了在 230 ℃及 p H12

下催化湿式氧化氨 ,在 Cr ,Mn ,Fe ,Co ,Ni ,贵

金属等多种非均相催化剂中发现 3 %RuO2/

Al2O3 的活性最高 ,氨的氧化分解速度几乎

提高了 4 倍。

日本在催化湿式氧化研究及应用中走在

了前面 ,其中大阪瓦斯公司在催化湿式氧化

处理技术上做了大量研究[14 ] ,在催化剂的制

备与应用等方面已相当成熟。催化剂以

TiO2 或 ZrO2 为载体 ,在其上附载百分之几

的 Fe、Co、Ni、Ru、Rh、Pd、Ir、Pt 、Au、Tu 中的

一种或多种活性组分。催化剂有球形和蜂窝

状的 ,处理悬浮物含量高的废水时 ,为避免堵

塞 ,使用蜂窝状催化剂。进一步的研究表明 ,

可用于处理制药、造纸、纤维、酒精、印染等工

业废水。

另外日本触媒化学工业株式会社[15 ]在

催化湿式氧化处理技术方面出做了大量工

作。其催化剂的制备方法为 ,首先用共沉淀 ,

焙烧等步骤制得 Ti2Zr、Ti2Si、Ti2Zn 等的复

合氧化物的粉末 ,掺加淀粉等粘合剂捏成蜂

窝状载体 ,孔径为 2 ～ 20mm ,壁厚 015 ～

3mm ,孔隙率 50 %～80 %。然后用浸渍法在

其上负载百分之几的 Mn、Fe、Co、Ni、Ce、W、

Cu、Ag、Au、Pt 、Pd、Rh、Ru、Ir 或其水不溶性

化合物制成催化剂 ,对 CODCr 40g/ L ,总氮

215g/ L ,SS10g/ L 的废水 ,在 240 ℃、5MPa 的

条件下 ,对 CODCr、总 N、N H32N 的去除率分

别为 9919 % ,9912 % ,9919 %。

412 　铜系列

贵金属的昂贵稀有某种程度上限制了其

在催化湿式氧化中的应用 ,由于 Cu2 + 均相催

化剂表现出了高活性 ,因此研究人员自然地

对 Cu 系列在非均相催化湿式氧化技术进行

了大量研究。结果表明正如人们所预料的那

样 ,多相 Cu 系列氧化物在多种废水的催化

湿式氧化中同样显示出了其卓越的催化性

能 ;但是同时它也存在一个致命的弱点 —

Cu2 +的溶出问题。南斯拉夫 Levec 和 Pin2
tar [16 ]在 130 ℃和低压情况下研究了 CuO·

ZnO/ Al2O3 作为催化剂处理含酚废水。实验

发现 ,氧化过程为包括多相 - 均相自由基的

链式反应 ;酚的去除速率与酚浓度成正比 ,与

氧分压成 0125 次方的关系 , 活化能为

84kJ / mol。英国人 Mantzavinos[17 ]以橄榄油

厂的 p2氧杂萘邻酮为研究对象 ,分别使用均

相催化剂 Fe2 + 、Cu2 + 、Zn2 + 、Co2 + (p H = 110)

和多相催化剂 CuO ZnO - Al2O3 (p H = 315 ,

7 ,12) ,在温度 130～ 170 ℃,氧分压 213～
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3213bar 下做了 CWAO 研究。从易分离的角

度来看 ,多相催化剂优于均相催化剂 ,并且显

示出良好的催化性能 , 30min 内即可去除

CODCr90 % ,产物生物降解性大为增加。催

化剂的溶出量取决于操作条件。

国内近来也主要是针对多相铜系列作了

一些催化湿式氧化研究 ,尹玲等人[18 ]考察了

铜、锰、铁复合物催化剂的制备条件。Cu∶

Mn∶Fe = 015∶215∶015 (原子比) 的复合氧化

物催化剂 ,对高浓度的丁烯氧化脱氢酸洗废

水的湿式氧化处理有很好的催化活性。进一

步研究表明 ,该催化剂对丙烯腈、乙酸、乙酸

联苯胺、硝基酚都有较好的去除效果。唐受

印等人[19 ]以三环唑农药生产废水为处理对

象 ,利用正交法选择合适的处理工艺参数 ,并

且考虑了 17 种化合物的催化活性。试验发

现各催化剂活性依次为 :单组分金属盐 > 单

组分氧化物 > 复合型 > 混合型。在金属氧化

物中 CuO 和 Al2O3 催化活性最高 ,CODCr去

除率达 77 %以上。清华大学针对萘系磺酸

染料中间体废水研究了湿式氧化法和催化湿

式氧化法 ,发现温度和 p H 值是影响处理效

果的最主要因素。优选了 CulNilFel/ Al2O3

为催化剂 ,在 150 ℃、氧分压为 3MPa ,反应

30min 后 ,溶液的 CODCr去除率约为 85 % ,与

不使用催化剂时 250 ℃的处理效果相近。

在催化湿式氧化中 ,铜系列催化剂由于

其高活性和廉价性是被研究最多的。但是由

于其在湿式氧化苛刻的反应条件下溶出问题

而至今并未见到其实际应用的报道。对于如

Cu ,Co ,Cr ,Ni ,Mn ,Zn ,Fe ,Mo 等元素做出的

大量系统研究表明其活性与稳定性是矛盾

的 ,故而一直未走向实用。

413 　稀土系列

因为贵金属系列催化剂价格昂贵 ,铜系

列的过渡金属氧化物又始终存在溶出问题 ,

近来研究较多的还有以 Ce 系列为代表的稀

土氧化物。Ce 系列稀土金属元素催化剂早

已被应用于气体净化、CO 和碳氢化合物的

氧化、汽车尾气治理等方面 ,证明其具有良好

的催化活性和稳定性。日本人 Imamura[20 ]

用共沉淀、煅烧的方法制得的 Mn2Ce (7∶3)复

合氧化物催化剂 ,对乙酸、丁胺、聚乙烯醇、吡

啶、氨的湿式氧化均有较好的催化作用 ,其催

化效果优于可溶性铜盐与 Co2Bi (5∶1)复合物

催化剂。据电子自旋共振 ( ESR) 和化学分析

用光电子能谱 ( ESCA) 分析认为 ,将 Ce 掺加

到锰氧化物中 ,可形成 Mn3 + , Mn2 + 等低价

态的锰。随着 Ce 掺入量的增加 ,Mn (2p3/ 2)

的结合能降低 ,而 Ce (3d5/ 2) 的结合能则升

高了。这种多化合价态的体系的存在 ,有助

于电子的转移。意大利人 Leitenburg[21 ]以

乙酸为研究对象使用催化剂 CeO22ZrO22CuO

和 CeO22ZrO22MnO2 的混杂物作 CWAO 研

究 ,发现 Cu (或 Mn)与 Ce 之间的协同作用能

提高催化活性 ,并且溶出量极少 ,催化剂稳定

性好。我国的稀土资源丰富 ,而稀土是优良

的载体 ,在湿式氧化苛刻的反应条件下非常

稳定 ,故而可望得到重视和应用。

5 　结语

(1) 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 ,而研制适于

湿式氧化的高活性催化剂 ,可以达到提高处

理效率、加快反应速度、降低设备投资和运行

费用的目的。

(2)由于其极高的催化活性和催化理论

研究需要 ,均相催化至今仍是研究重点之一 ;

而因性能和使用上的优越性 ,非均相催化剂

则是实际应用研究发展的方向。贵金属系列

由于其高活性及稳定性已经成为多相催化湿

式氧化流程中的主流催化剂 ,但是由于其价

格昂贵而不妨可以进行减少贵金属成分含量

的实验研究。

(3)铜系列为代表的过渡金属氧化物由

于其廉价易得并且具有高催化活性 ,若能深

入其溶出理论研究 ,找到控制办法 ,则实是多
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相催化湿式氧化的一大飞跃。

(4)稀土系列催化剂被证明具有良好的

载体性能和稳定性 ,在湿式氧化反应中也表

现出一定的催化活性。但是否能结合其它过

渡金属形成某些复合金属氧化物而解决贵金

属系列的昂贵和铜系列的溶出问题 ,这应成

为目前的研究重点和方向。

(5)催化剂的研究应以稳定性为先导 ,首

先确定一些稳定的主要成分 (如 Ce , Fe , Ti ,

Zr 等) ,再力图提高其活性 ;并且是由单组分

向多组分复合催化剂发展 ,而稳定、广谱、高

效的多相催化剂的出现必将带来湿式氧化法

的又一次巨大飞跃。
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