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摘　要　采用均匀型和蛋白型 Ru/TiO2 催化剂为湿式氧化催化剂，应用于催化湿式氧化非达霉素提炼废水，以

出水 COD和 TOC去除率作为指标来评价 2种催化剂的催化活性差异；采用实验室连续评价装置对柱状颗粒催

化剂在不同 pH、不同废水流量和不同温度下处理非达霉素提炼废水进行了优化评价。结果表明：在 265 ℃、

pH=4.1、废水流量为 10 mL·h−1 时，催化剂的催化活性最高，故确定此条件为该废水处理的最优条件；同时对比

均匀型和蛋白型 2种催化剂，蛋白型催化剂具有更高的催化效率；结合 SEM及 N2-物理吸附结果，推断蛋白型

催化剂活性组分集中分布在催化剂颗粒的较浅层，有利于降低反应过程中的扩散阻力，提高贵金属活性组分的

利用率，进而提高催化剂的催化活性。以上结果对开发高效湿式氧化催化剂，充分利用贵金属活性组分降低催

化剂成本具有十分重要的意义。
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随着人类社会经济的发展和人口的不断增长，人们对医药的需求不断扩大，大量的制药企业

涌现，同时也产生了大量的制药废水。这些废水中往往含有许多对微生物有毒有害的抗生素类化

合物以及难降解有机物，使用一般的生化处理方法难以达到较好的处理效果。而目前较常使用的

Fenton氧化、臭氧氧化及光催化氧化技术处理废水的能力有限，对于化学耗氧量 (COD)较高的制

药废水处理效果不佳 [1-4]。因此，在处理高浓度制药废水的过程中，湿式氧化以及在其基础上发展

起来的催化湿式氧化技术越来越受到人们的关注。
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湿式氧化技术是 20世纪 50年代发展起来的一种高级氧化技术，该技术是在高温 (120~350 ℃)
和高压 (0.5~20 MPa)条件下，在液相中以空气或氧气作为氧化剂，氧化降解水体中呈溶解态或悬浮

态有机物及还原态无机物的一种水处理方法 [5-6]。在此基础上引入催化剂，可以有效提高废水中有

机物的降解效率，降低该过程中的苛刻条件，降低对设备制造的要求 [7]。因此，催化剂是催化湿式

氧化过程中的关键所在，合理地设计和选择催化剂可以有效地提高废水处理效率，降低设备制造

费用。

目前，在催化湿式氧化应用过程中，使用最多的催化剂是应用于固定床反应器的 Ru/TiO2 催化

剂 [8-10]。在该过程中，溶解在水中的氧气分子在贵金属活性位点上被催化活化成·OH等具有较强氧

化能力的活性氧物种，参与氧化水体中或吸附在催化剂表面的有机物[11-13]。因此，较高的贵金属负

载量和较高的贵金属分散度意味着较多的催化活性位参与催化反应，进而提高水相中有机物的降

解效率。然而考虑到催化剂制备过程中的经济成本问题，大幅提高贵金属负载量是不可行的。从

催化反应宏观动力学角度分析，催化氧化过程主要发生在固体催化剂表面及表面以下较浅层 [14-15]，

有机物和溶解氧扩散到达催化剂内部的数量较少，因此，均匀型催化剂在催化湿式氧化过程中其

贵金属活性组分的利用率较低。蛋壳型或蛋白型催化剂由于其催化活性组分主要分布在催化剂颗

粒的外侧，有利于减小传质带来的催化效率损失，充分发挥活性组分的催化活性。在处理实际工

业废水的过程中，水质情况较为复杂，蛋白型催化剂相比蛋壳型具有更大的优势，由于活性最高

的蛋白层外侧还存在一层蛋壳层，其可有效阻隔降低废水中的有害成分对蛋白层活性的毒害作用[16]。

因此，研究蛋白型催化剂在处理实际工业废水中的应用，具有十分重要的意义。

本研究使用蛋白型和均匀型柱状催化剂湿式氧化处理非达霉素提炼废水 (主要有机成分是乙酸

乙酯及乙醇)，首先在不同 pH, 不同反应温度以及不同废水流量下对催化湿式氧化反应条件进行优

化，平行对比了 2种催化剂的催化活性，蛋白型催化剂 COD去除率可达 98.9%，比均匀型催化剂

的催化效率提高了约 30%。同时，利用扫描电镜 (SEM)、X射线衍射 (XRD)、物理吸附分析及 X射

线荧光光谱 (XRF)等测试方法对催化剂的材料性质等进行了表征分析，进而推测了蛋白型催化剂

较高催化活性的原因。本研究为催化湿式氧化体系中贵金属催化剂活性组分的高效利用提供了一

种切实可行的方法，对制备高效低成本的贵金属催化剂具有重要的指导意义。

1    材料与方法

1.1    催化剂制备

本研究所使用的蛋白型 Ru/TiO2 催化剂及均匀型 Ru/TiO2 催化剂均为本课题组研发制备的商品

化催化剂，其氧化钌的负载量为 (1±0.05)%[17]。

1.2    催化剂表征

采用 PANalytical公司生产的 Magix 601型仪器分析催化剂元素成份及含量；采用 QuantaChrome
公司生产的 QUADRASORB SI型中空吸附仪分析催化剂的孔径分布；采用 Empyrean-100型 X射线

衍射仪分析催化剂物象；采用配备有 HORIBA 7593-H型能谱的 Hitachi S4800型扫描电子显微镜对

柱状催化剂的横截面进行线扫描能谱分析。

1.3    催化剂评价

催化剂评价所用装置为本课题组自行开发研制的催化湿式氧化连续实验室评价装置，配备有

液体输送计量泵、空气质量流量计、气液控制阀门等控制单元，实验装置示意图如图 1所示。

将制备得到的蛋白型柱状 Ru/TiO2 催化剂 10 mL置于固定床反应器中用于评价，调节废水流量

为 10 mL·h−1，空气流量为 20 mL·min−1，LHSV=1 h−1，反应压力为 6.7 MPa，运行稳定 12 h后取样，

测定出水总有机碳 (TOC)和化学耗氧量 (COD)。
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1.4    实验废水水质分析

本研究所用废水为非达霉素提炼废水，废水中主要有机物包括乙酸乙酯、乙醇及抗生素等。

其废水进水主要指标如下：COD为 24 080 mg·L−1，TOC为 7 560 mg·L−1，pH为 4.1。

2    结果与讨论

2.1    催化湿式氧化条件优化及不同催化剂催化活性对比

图 2 反映了不同温度、不同废水流量、不同 pH条件对蛋白型催化剂湿式氧化废水 COD与

TOC去除率的影响。可以看出，随着温度的升高，催化活性越高，COD去除率升高；而当废水流

量变大，由于单位体积废水中溶解氧利用率降低，导致催化氧化速率降低，COD去除率降低；同

时，随着 pH的升高，催化速率也受到了影响，COD去除率变小。因此，在催化湿式氧化非达霉

素提取废水过程中，高温、低废水流速、低 pH更加有利于催化降解过程的进行。在此优化条件基

础上，本研究得出最优反应条件为 265 ℃，pH=4.1，废水流量为 10 mL·h−1。

 

图 1    催化湿式氧化实验室评价装置示意图

Fig. 1    Diagram of bench-scale equipment for catalytic wet air oxidation evaluation

 

图 2    不同条件对蛋白型催化剂催化湿式氧化制药废水 COD 与 TOC 去除率的影响

Fig. 2    Effect of operating condition on COD and TOC removal by egg-white catalysts during CWAO process
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图 3反映了湿式氧化体系及加入不同活性

组分分布催化剂后的催化湿式氧化体系中，非

达霉素废水 COD及 TOC去除率的差异。由图 3
可知，在无催化剂的湿式氧化系统里，该废水

的污染物降解效果较差，其 TOC去除率为 66%，

COD去除率仅为 55%左右；而相同操作条件

下，加入均匀型催化剂后，TOC去除率达到

75%，COD去除率也提高到 70%。而蛋白型催

化剂具有更高的催化效率，其对该制药废水的

TOC去除率达到 98.6%，COD的去除率达到

98.9%。对比蛋白型催化剂和均匀型催化剂，

发现蛋白型催化剂在催化反应过程中具有更高

的催化活性。

图 4反映了蛋白型催化剂与均匀型催化剂

长期运行的稳定性评价结果。在实验最优条件

下运行 96 h，2种催化剂的催化活性并未有明

显降低，这说明贵金属催化剂在催化降解该制

药废水过程中有较好的催化稳定性。然而，蛋

白型催化剂在相同的条件下具有更高的污染物

降解效率，因此，将贵金属活性组分集中分散

在催化颗粒外层或较浅层 (蛋白层)是一种高效

利用催化剂中贵金属活性组分的策略。

2.2    催化剂表征及机理推测

2种催化剂的组成成分主要是 TiO2 载体和

RuO2 活性组分。XRF分析结果显示，均匀型

催化剂中RuO2 含量为 1.04%，TiO2 含量为 97.2%；

蛋白型催化剂中 RuO2 含量为 1.03%，TiO2 含量

为 97.0%。对比 2种催化剂中各主要成分，发

现其相对含量几乎相同，无较大差别。因此，

以上结果可以证明，蛋白型催化剂可以在使用相同含量的贵金属活性组分的条件下达到更高的底

物降解率，从而提高催化反应效率。

由图 5可知，扫描电镜结果显示，柱状催化剂的截面直径约为 3~4 mm。结合 EDX线扫描能谱

图可知，在距离表面约 0.6 mm处有一较亮的环形薄层 (蛋白层)，其负载活性组分 Ru的 EDX响应

信号为 80，含量远高于催化剂其他部分；而均匀型催化剂的截面 EDX线扫描结果显示，Ru元素

EDX信号约为 5~10，含量分布相对较为均匀。对比 2种催化剂 EDX，发现蛋白型催化剂其蛋白层

Ru金属含量是均匀型催化剂相应位置 Ru含量的 10~20倍，这将极大提高催化剂在该层的催化活

性。结合催化湿式氧化废水的实验评价结果，由此可推测，有机物的催化降解过程主要发生在催

化剂颗粒的表层和较浅层。至于催化剂颗粒的核心内部，由于扩散阻力等因素的存在，贵金属活

性组分的利用率较低，使其催化降解速率较低。因此，将活性组分集中分布在催化剂颗粒表层及

较浅层是有效提高催化湿式氧化降解有机物过程中贵金属利用率的有效方法。

 

 

图 3    蛋白型催化剂与均匀型催化剂催化湿式氧化废水

TOC 及 COD 去除率对比

Fig. 3    Comparison of TOC and COD removal rates by using
egg-white type catalyst and uniform type catalyst

 

图 4    蛋白型催化剂与均匀型催化剂催化湿式氧化该制

药废水连续运行稳定性评价

Fig. 4    Stability evaluation during continuous operation of
catalytic wet air oxidation process using egg-white type catalyst

and uniform type catalyst
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1982年，MORBIDELLI等 [18] 提出了 δ-函数分布理论，认为把催化剂的活性组分全部集中沉积

在某一无限薄层位置可以有效提高催化剂的有效因子，进而提高表观活性。由图 6可知，蛋白型

催化剂的活性组分 Ru主要分布在蛋白层，蛋白层的厚度约为 20 μm，主要集中在表层下方 0.5~0.7 mm
处。结合蛋白型催化剂在催化湿式氧化过程中的表观活性评价 (图 3)，蛋白型催化剂的这种不均匀

分布恰好印证了 δ-函数分布理论在催化湿式氧化催化剂中的正确性。此外，对截面的表面进行

SEM扫描后显示，催化剂是由细小颗粒堆积而成，存在大量的堆积孔道，这有利于反应底物向催

化剂内部扩散并到达反应活性最高的蛋白层。

图 7为蛋白型催化剂的物理吸附曲线。根据 BET方程，该催化剂的比表面积为 14.0 m2·g−1，孔

体积为 0.1 cm3·g−1，平均孔径为 24.6 nm。由图 7可知，该曲线为 IV型吸附等温线，因此，可以判

 

图 5    蛋白型催化剂和均匀型催化剂截面 SEM 图及 Ru 元素 EDX 线扫描图

Fig. 5    SEM images of cross profile of egg-white type and uniform type catalysts and the line scanning pictures of Ru by EDX

 

图 6    蛋白型催化剂截面 SEM 图

Fig. 6    SEM images of cross profile for egg-white type catalyst
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断所制备的 Ru/TiO2 催化剂为介孔材料，其中

孔结构也可以从平均孔径数据看出。根据 IUPAC
关于滞后环的分类，属于 H2型滞后环，其孔

道结构为“墨水瓶”状的孔道结构 [19]。因此，该

催化剂除 SEM图 (图 6(b))看到的堆积孔隙外，

同时具有较多的孔径较均一的介孔孔道和充足

的比表面积，这有利于蛋白型催化剂在蛋白层

的集中分布，且保持催化活性组分的较高分

散度。

由图 8可知，该蛋白型催化剂的催化剂结

晶良好，2θ=25.3°处的衍射峰对应 (101)晶面，

属于锐钛矿晶型。在 XRD图谱中，没有发现

Ru物种的衍射峰，表明活性组分 Ru在 TiO2 载

体上具有良好的分散度，有利于催化活性组分

在催化反应中更好地发挥催化作用。

在催化湿式氧化体系中，柱状颗粒催化剂

参与催化反应，显然，反应底物在催化剂表面

的浓度最高，由于催化剂材料对反应底物的吸

附作用的存在而导致催化剂内部浓度不断降

低。因此，对于均匀型催化剂，其中心部分的

活性组分的催化效率将明显低于其表面活性组

分的催化效率，从而导致贵金属活性组分利用

率的损失。此外，由于实际废水的水质情况复

杂，有可能造成均匀型催化剂催化效率最高的表面催化位点被掩盖或中毒失活等问题，从而使催

化剂的催化效率大大降低。而蛋白型催化剂活性组分主要集中在蛋白层，其催化活性也是最高

的。由于催化剂表面存在丰富的堆积孔隙等，可以使反应底物较为容易地到达催化活性最高的蛋

白层，参与催化反应，而较大的悬浮颗粒则被蛋壳层阻挡在催化剂颗粒外侧，防止催化剂的活性

位点被掩盖等问题的发生，使得催化剂可以持续有效地发挥其催化活性。

3    结论

1)该蛋白型催化剂化学性质稳定，在较低 pH、较高温度以及水中溶解氧充足的条件下更容易

对该制药废水达到较高的 COD和 TOC去除率。

2)蛋白型催化剂应用于催化湿式氧化体系，可在贵金属负载量相同的情况下，大幅提高催化

剂的催化效率，减少传质所带来的效率损失。其对该制药废水的 COD去除率为 98.9%，对 TOC去

除率为 98.6%，相比较于均匀型催化剂，其对 COD去除率提高了 28.9%，对 TOC去除率提高了

23.6%。

3)本研究所提及蛋白型催化剂贵金属活性组分主要集中在催化剂表面以下 0.5~0.7 mm处的蛋

白层，距离表面较近，这有利于减小有机物的传质阻力，提高催化剂中贵金属活性组分的利用

率，这也是蛋白型催化剂具有较高表观催化活性的主要原因。

 

 

图 7    蛋白型催化剂 N2 物理吸附-脱附曲线及孔径分布

Fig. 7    N2 adsorption-desorption curve and pore diameter
distribution of the egg-white type catalyst

 

图 8    蛋白型催化剂 XRD 图谱

Fig. 8    XRD pattern of egg-white type catalyst
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Influence  of  noble  catalyst  active  component  distribution  on  treating
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oxidation

JIN Chengyu1,2, WEN Chuanxuan3, SUN Wenjing1, WU Huiling1,2, TAN Xiangdong1,2, HAN Peiwei4,
LI Xianru5, WEI Huangzhao1, REN Jizhong1, SUN Chenglin1,*

1.  Dalian  National  Laboratory  for  Clean  Energy, Dalian  Institute  of  Chemical  Physics,  Chinese  Academy of  Sciences, Dalian

116023, China

2. University of Chinese Academy of Sciences, Beijing 100049, China

3.  China  North  Energy  Conservation  Environment  Protection  Co.  Ltd.,  China  North  Industries  Group  Corporation  Limited,

Beijing 100070, China

4. School of Chemical Engineering, Beijing Institute of Petrochemical Technology, Beijing 102617, China

5. Zhangjiagang Industrial Technology Research Institute Co. Ltd., Dalian Institute of Chemical Physics, Chinese Academy of

Sciences, Zhangjiagang 215600, China

*Corresponding author, E-mail: clsun@dicp.ac.cn

Abstract    The uniform type and egg-white type Ru/TiO2 catalyst were applied for catalytic wet air oxidation of
an  actual  wastewater  from  fidaxomicin  extract  and  purify  process,  the  effluent  COD and  TOC removal  were
taken to evaluate the catalytic activity of these two catalysts. The experiments were conducted on a bench-scale
continuous  equipment  to  evaluate  and optimize  the  cylindric  particle  catalyst  under  different  pH,  influent  rate
and  temperature.  The  results  demonstrated  that  the  highest  catalytic  activity  could  be  achieved  under  the
conditions of 265 ℃, pH=4.1 and influent rate of 10 mL·h−1. And at this optimized condition, the egg-white type
catalyst showed higher catalytic efficiency than the uniform type catalyst. Combined with the SEM images and
N2 physical absorption-desorption data, we deduced that the active component of egg-white type catalyst existed
in the shallow layer of the catalyst particle which could reduce the diffusion resistance, improve the utilization of
noble  metal  component  and  then  the  catalytic  activity.  This  work  is  very  important  for  developing  efficient
catalysts in catalytic wet air oxidation and making full use of noble-metal active component to reduce the cost of
catalyst preparation.
Keywords    egg-white type catalyst; catalytic wet air oxidation; pharmaceutical wastewater; chemical oxygen
consumption; noble metal
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