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摘　要：采用共沉淀法制备了 ＺｒＯ２ＣｅＯ２颗粒载体，利用浸渍法制备了 Ｒｕ／ＺｒＯ２ＣｅＯ２颗粒催化剂，采用 ＢＥＴ、
ＸＲＤ、ＳＥＭ、ＴＥＭ等方法对其进行了结构表征，测定了其催化湿式氧化乙酸的活性，并以苯酚为模型物进行了动
态试验．结果表明，Ｚｒ的添加抑制了 ＣｅＯ２晶粒的长大，增加了催化剂的抗热性能．当催化剂 Ｚｒ、Ｃｅ摩尔比为
１∶９，焙烧温度为３００℃时催化剂活性最高，在２００℃和４ＭＰａ下，催化湿式氧化乙酸反应１２０ｍｉｎ后，ＣＯＤ去除
率可达９９％．动态实验１００ｈ内，苯酚与ＣＯＤ的去除率都保持在９０％以上，催化剂具有很好的活性和稳定性．
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　　湿式氧化法（ＷＡＯ）是一种对高浓度难降解有
毒有害废水非常有效的处理工艺［１，２］，典型工艺条

件为温度１２５～３２０℃，压力０．５～２０ＭＰａ．因此它
对设备要求非常严格，且能耗很大，这就使其在实

际应用中受到了很大的限制．催化湿式氧化法
（ＣＷＡＯ）是对传统湿式氧化法进行的改进，通过添
加催化剂，降低反应的温度和压力．

研制高效稳定的催化剂是 ＣＷＡＯ的关键．在
目前研制的催化剂中，贵金属负载型催化剂由于其

活性高，稳定性好，研究较多，使用的贵金属主要

有Ｒｕ，Ｒｈ，Ｐｔ，Ｉｒ等［３～７］，Ｒｕ由于相对比较便宜，
活性较高，稳定性好而应用较多．目前公认比较稳
定的载体有 ＺｒＯ２，ＴｉＯ２，ＣｅＯ２，其中 Ｒｕ／ＣｅＯ２的活

性要高于Ｒｕ／ＺｒＯ２和Ｒｕ／ＴｉＯ２
［１０］，但是纯ＣｅＯ２很难

成型［１１］，目前有关 Ｒｕ／ＣｅＯ２的研究均是利用粉末

催化剂进行的［７～９］，因此制备颗粒催化剂具有实际

意义．
首先采用共沉淀法制备了 ＺｒＯ２ＣｅＯ２颗粒载

体，再利用浸渍法负载Ｒｕ制备了Ｒｕ／ＺｒＯ２ＣｅＯ２颗
粒催化剂，通过催化湿式氧化常用模型物乙酸考察

其活性，并进行了动态实验来测定其稳定性．

１试验部分
１．１催化剂的制备

所用化学试剂有Ｃｅ（ＮＯ３）３、ＺｒＯＣｌ２、氨水、乙
酸和ＲｕＣｌ３（均为分析纯），聚乙烯醇（化学纯）．催
化剂的制备方法如下：按一定摩尔比称量ＺｒＯＣｌ２和
Ｃｅ（ＮＯ３）３，配制前体物溶液５０ｍＬ，缓慢滴向不断
搅拌的１０００ｍＬ浓度为０．５ｍｏｌ／Ｌ氨水中，过滤，
将得到的凝胶沉淀重新分散在去离子水中，调节

ｐＨ值到１０，加入少量聚乙烯醇，在密封的烧瓶中
加热回流老化２４ｈ后，再次过滤，将所得催化剂制
成粒径为２～５ｍｍ的球体，在１００℃下干燥２４ｈ，
再于６００℃焙烧５ｈ，得到颗粒载体．将所得载体浸
渍于ＲｕＣｌ３水溶液中，在室温下浸渍３６ｈ后，１００
℃干燥２４ｈ，最后分两组分别在３００℃和４００℃焙
烧４ｈ，即得负载型 Ｒｕ／ＺｒＯ２ＣｅＯ２颗粒催化剂，活
性组分Ｒｕ的含量为２％（以钌单质质量百分比计）．
本文以 ｐＣｅＯ２表示单独 ＣｅＯ２作载体的催化剂，以
Ｃ１∶９代表３００℃下焙烧负载 Ｒｕ后载体组分 Ｚｒ∶
Ｃｅ＝１∶９（摩尔比）的催化剂，以 Ｃ１∶９４００代表
４００℃下焙烧负载 Ｒｕ后载体组分 Ｚｒ∶Ｃｅ＝１∶９
（摩尔比）的催化剂，其它比例类似．
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１．２评价方法
催化湿式氧化反应在１Ｌ的高压反应釜内进行，

其示意图见文献［１２］．实验步骤如下：加入２００ｍＬ
乙酸配水（化学需氧量ＣＯＤ为５０００ｍｇ／Ｌ）和７ｇ颗
粒催化剂，密封并加热至２００℃，通入过量氧气至
压力为４ＭＰａ并开始搅拌（搅拌速度为２００ｒｐｍ），
此时记为零点，取第一个样，以后每间隔一定时间

取样，分析ＣＯＤ的变化情况．颗粒催化剂一般在动
态设备中评价其活性，但是由于动态设备建造费用

高，更换催化剂耗时耗力，而静态设备便宜，更换

催化剂操作简单，而且在静态设备中活性高的催化

剂其在动态设备中活性也较高，因而本文采用静态

设备来比较其活性，而采用动态设备来评价其稳

定性．
动态试验是在固定床鼓泡式反应器中进行，以

苯酚为模型污染物，浓度为２１００ｍｇ／Ｌ，催化剂的
填充量为２８ｇ．操作温度为１４０℃，压力为４ＭＰａ，
气体流速为８０ｍＬ／ｍｉｎ，液体流速为０．５ｍＬ／ｍｉｎ，
空速为２．０ｈ－１．连续试验１１０ｈ，间隔一定时间取
样，分析苯酚浓度和ＣＯＤ变化情况．
１．３催化剂的表征

ＣＯＤ采用标准方法测定；采用 ＡＳＡＰ２０１０比表
面积分析仪测定催化剂的ＢＥＴ比表面积；催化剂Ｘ
衍射分析采用日本理学Ｄ／ｍａｘⅢ，采用Ｃｕ靶Ｋα射
线及石墨单色器，Ｘ光管电压４５ｋＶ，电流１５０ｍＡ，
２θ角范围为２０°～９０°；机械强度测定采用ＷＤＷ电
子万能试验机．用ＪＥＯＬＴＥＭ１２００ＥＸ型透射电镜观
测催化剂的微观形貌和粒子尺寸，采用 ＥＤＸ分析
Ｒｕ粒子，并对其进行 ＳＡＥＤ分析．采用 ＪＳＭ６３０１Ｆ
型电子扫描电镜观察催化剂的形貌．

２结果与讨论
２．１催化剂ＸＲＤ表征结果

图１是负载Ｒｕ催化剂在３００℃下焙烧的ＸＲＤ

表征谱图，从图中可看出，在２θ为２８．５°、３３．０°、
４７．５°、６９．５°、７６．７°处出现了较强的峰，它们接近
ＣｅＯ２立方晶型的特征峰（２８．５°为１１１晶面，３３．０°
为２００晶面，４７．５°为２２０晶面，６９．５°为４００晶面，
７６．７°为３３１晶面），这说明 Ｃｅ在它们之中主要以
立方晶型存在．在以上谱图中并没有发现 Ｚｒ的特
征峰，这是因为 Ｚｒ的用量比较少，Ｚｒ与 Ｃｅ在６００
℃下焙烧时形成了共熔体．Ｒｕ的特征峰也没有出
现，可能是因为Ｒｕ负载量比较少，且负载的Ｒｕ高

图１不同催化剂的ＸＲＤ谱图
Ｆｉｇ．１ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｔａｌｙｓｔｓ

度分散的缘故．从图１中还可看出 Ｃ１∶７、Ｃ１∶９、
Ｃ１∶１１的峰形较ｐＣｅＯ２变宽，这可能是因为 Ｚｒ均
匀的分散在ＣｅＯ２中，从而抑制了ＣｅＯ２晶粒的生长，
使ＣｅＯ２晶粒尺寸减小．本文选取了谱线中次强峰
（４７．５°）计算得到 ＣｅＯ２晶粒粒径均小于１０ｎｍ（见
表１），这说明形成的ＣｅＯ２晶粒粒径确实很小．
２．２催化剂ＢＥＴ表征结果

湿式氧化颗粒催化剂制备时为了达到一定的机

械强度，焙烧温度通常相对较高，而高的焙烧温度

会使得烧结现象加剧，使得催化剂的比表面积减

小［１３］，从而降低催化活性．文献［１４］报道，向
ＣｅＯ２中添加 Ｚｒ能增强催化剂的抗热性能，因此我
们在ＣｅＯ２载体中添加了Ｚｒ．从表１可以看出，随着

表１不同催化剂比表面积、粒子尺寸及机械强度
Ｔａｂｌｅ１Ｔｈｅｓｕｒｆａｃｅａｒｅａ，ｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅａｎｄｍｅｃｈａｎｉｃａｌｓｔｒｅｎｇｔｈｏｆｖａｒｉｏｕｓｃａｔａｌｙｓｔｓａｍｐｌｅｓ

Ｃａｔａｌｙｓｔｓ
Ｓｐｅｃｉａｌｓｕｒｆａｃｅａｒｅａ

（ＢＥＴ，ｍ２／ｇ）
Ｔｈｅｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅ

（ｎｍ）
Ｍｅｃｈａｎｉｃａｌｓｔｒｅｎｇｔｈ

（ＭＰａ）
Ｃ１∶７ ８１．３０ ８．３１ ２．４３
Ｃ１∶９ １０４．００ ４．８３ １７．４７
Ｃ１∶１１ ９５．０２ ６．１９ ８．２３
ｐＣｅＯ２ ７４．００ ８．９２ １６．１８

Ｚｒ的加入催化剂比表面积较纯 ＣｅＯ２做载体时显著 增加，这说明加入 Ｚｒ确实提高了催化剂的抗热性
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能，减少了催化剂在焙烧时比表面积的损失，这与

在三效催化剂研制领域内取得的结论是比较一致

的［１４，１５］．而随着Ｚｒ添加量的减少，催化剂的比表
面积先增大后减小，当 Ｚｒ、Ｃｅ摩尔比为１∶９时比
表面积最大（１０４ｍ２／ｇ），这可能是因为 Ｚｒ的添加
量较少时，部分区域没有分配到 Ｚｒ，Ｚｒ和 Ｃｅ相互
作用不够充分，而当Ｚｒ的添加量过多时，局部的Ｚｒ
量又过大，抗热效果变差．只有当Ｚｒ的添加量比较
适中时，Ｚｒ和Ｃｅ的相互作用才能达到最理想的状
态，此时整个催化剂的抗热效果最好，催化剂的比

表面积最大．从表１中还可看出，催化剂粒子尺寸
变化的规律与比表面积的变化具有一定的对应性．
２．３催化剂ＴＥＭ表征结果

图２、图３分别是催化剂Ｃ１∶９在３００℃和

图２３００℃下焙烧催化剂Ｃ１∶９ＴＥＭ照片
Ｆｉｇ．２ＴＥＭｉｍａｇｅｏｆＣ１∶９ｃａｔａｌｙｓｔ

图３４００℃下焙烧催化剂Ｃ１∶９ＴＥＭ照片
Ｆｉｇ．３ＴＥＭｉｍａｇｅｏｆＣ１∶９４００ｃａｔａｌｙｓｔ

４００℃下焙烧的 ＴＥＭ图片．为了能完整地观察到
Ｒｕ粒子的外貌，本文选择了不同的放大倍数．可以

看出，３００℃下焙烧时制备的催化剂，Ｒｕ粒径比较
小，在５～２５ｎｍ之间，分散比较均匀．而在４００℃
下焙烧时制备的催化剂，ＲｕＯ２粒子的粒径较大，出
现了比较大的单晶，这是因为焙烧温度比较高，催

化剂晶粒生长较为完全造成的．ＣｅＯ２粒子粒径变化
不大，是因为载体已在６００℃下焙烧，晶型已经比
较稳定，所以催化剂再在４００℃下焙烧时其粒径没
有大的变化．
２．４催化剂组分比例对活性的影响

催化剂载体组分对其活性具有较大的影响，因

此我们对催化剂载体组分进行了优化．图４是不同

图４不同催化剂降解乙酸ＣＯＤ去除率
Ｆｉｇ．４ＣＯＤｒｅｍｏｖａｌｃｕｒｖｅｓｏｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｔａｌｙｓｔｓ

组分配比的催化剂降解乙酸配水的 ＣＯＤ去除率曲
线，由图可以看出，在未添加催化剂时，反应１２０
ｍｉｎ后，乙酸的ＣＯＤ去除率仅为５％，可见单纯的
湿式氧化对于乙酸降解能力很小．而加入本文所研
制的催化剂时，乙酸配水ＣＯＤ去除率明显增加，可
见Ｚｒ的添加增加了催化剂的活性．当Ｚｒ与Ｃｅ摩尔
比为１∶９时催化活性最好，反应１２０ｍｉｎ后 ＣＯＤ
去除率为９９％．随着Ｚｒ与Ｃｅ摩尔比的增加，催化
活性先增加后降低，但都高于纯 ＣｅＯ２做载体时乙
酸ＣＯＤ的去除率（８６％），这与催化剂比表面积的
表征结果具有比较好的相关性．在ＣｅＯ２中加入 Ｚｒ，
可以增加载体的抗热性能，减少催化剂在焙烧时比

表面积的损失，从而提高载体的比表面积，并提高

催化剂的活性．大的比表面积使得催化剂的表面活
性位增加，有利于反应物和氧气的吸附，从而也使

得催化剂的活性增加［１６］．此外，从表１还可看出，
Ｚｒ与Ｃｅ摩尔比为１∶９时催化剂 Ｒｕ／ＺｒＯ２ＣｅＯ２的
机械强度也最高，因为废水的催化湿式氧化反应要

在高温高压下进行，对催化剂强度要求比较高，催

化剂的强度越高，破碎就会越少，从而减少了催化
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剂的流失，因而催化剂Ｃ１∶９是比较适宜的湿式氧
化催化剂．
２．５焙烧温度对催化剂活性的影响

催化剂的焙烧温度对其活性影响很大，因此我

们对催化剂Ｃ１∶９进行了焙烧温度的优化．由图５
可以看出，催化剂３００℃焙烧后，催化湿式氧化乙

图５焙烧温度对催化剂活性的影响
Ｆｉｇ．５Ｅｆｆｅｃｔｏｆｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

ｏｎｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｙ

酸反应１２０ｍｉｎ后 ＣＯＤ去除率为９９％，而催化剂
在４００℃焙烧时，在相同反应条件下 ＣＯＤ去除率
仅为５８％，同时选择４００℃焙烧ｐＣｅＯ２催化剂时，
乙酸ＣＯＤ去除率较３００℃焙烧时也下降了５５％，
由此可见高的焙烧温度降低了催化剂的催化活性．
由ＴＥＭ照片（图２、图３）可以看出，在３００℃焙烧
时，Ｒｕ粒径比较小，在载体上分散比较均匀，在这
种情况下Ｒｕ

!

Ｏ
!

Ｃｅ键非常不稳定，极易发生
反应，流动性的氧很容易被还原，因此催化剂的活

性就比较高［９］．而在４００℃焙烧时，Ｒｕ分布很不均
匀，粒径比较大，出现团聚现象，Ｒｕ粒子不能很好
的暴露于表面，催化剂不能充分发挥作用．
２．６催化剂稳定性测试

目前对于催化剂稳定性的研究，大多是在静态

试验中，通过研究催化剂的活性组分的溶出和表面

积炭来进行的．这些都是间接方法，且静态试验一
般进行的时间比较短，试验条件和实际工程相差比

较远，并不能真正反映催化剂的稳定性．而动态试
验与实际工程比较接近，可以比较好的考察催化剂

的实际应用性，因此本文在大连化物所的固定床鼓

泡反应器中对所研制的催化剂进行了动态试验．本
试验中选择苯酚为模型反应物，因为在催化湿式氧

化乙酸反应中，催化剂失效的主要原因是活性组分

的溶出，而在苯酚的催化湿式氧化中，不仅有活性

组分的溶出还有积炭等因素，因此能更好的考察催

化剂的稳定性．由图６可以看出在反应初期，ＣＯＤ

图６动态实验中ＣＯＤ和苯酚去除率
Ｆｉｇ．６ＥｖｏｌｕｔｉｏｎｏｆｔｈｅｐｈｅｎｏｌａｎｄＣＯＤｒｅｍｏｖａｌ

ｆｏｒＣ１∶９ｉｎｔｈｅｄｙｎａｍｉｃｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ

去除率很低，但增长速度很快，这是因为初期设备

正在调试阶段，各种条件不稳定．１０ｈ后反应基本
稳定，ＣＯＤ去除率达到了９８％，在这之后的１０至
１１０ｈ内苯酚和 ＣＯＤ的去除率一直保持在９０％以
上，这说明本文所研制的催化剂活性比较稳定．

观察反应后的催化剂，基本没有破碎现象．比
较反应前后催化剂ＳＥＭ照片（图７），可以看出反应

图７催化剂Ｃ１∶９ＳＥＭ照片
Ｆｉｇ．７ＳＥＭｐｉｃｔｕｒｅｏｆｃａｔａｌｙｓｔＣ１∶９（ａ．ｆｒｅｓｈｃａｔａｌｙｓｔ，ｂ．ｕｓｅｄｃａｔａｌｙｓｔ）
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后催化剂剖面上的颗粒略微减小，这可能是因为反

应过程中不断被水流冲击造成的，但总体来说催化

剂无明显结构变化．这说明本文研制的催化剂稳定
性很好，具有实用价值．

３结　　论
采用共沉淀法和浸渍法制备了 Ｒｕ／ＺｒＯ２ＣｅＯ２

颗粒催化剂，得出如下结论：

３．１ＣｅＯ２载体中Ｚｒ的添加抑制了 ＣｅＯ２晶粒的
长大，增加了催化剂的抗热性能，提高了催化剂的

比表面积，从而提高了催化活性．
３．２当催化剂载体的Ｚｒ、Ｃｅ摩尔比为１∶９，催

化剂焙烧温度为 ３００℃时，制得的颗粒 Ｒｕ／ＺｒＯ２
ＣｅＯ２催化剂活性最高，使用此催化剂，在２００℃、４
ＭＰａ下，催化湿式氧化乙酸反应１２０ｍｉｎ后ＣＯＤ去
除率可达９９％．
３．３动态试验１０至１１０ｈ内，ＣＯＤ与苯酚去除

率保持在９０％以上，表明颗粒 Ｒｕ／ＺｒＯ２ＣｅＯ２催化
剂具有很好的活性和稳定性，具有实用价值．
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