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［摘要］ 催化湿式氧化（CWO）是一种有效处理难降解有机废水的新技术。催化剂是 CWO 技术的一个关键因素，
碳材料催化剂是一种新型的催化剂。 活性炭、碳纳米管及碳干凝胶在 CWO 处理中可直接做催化剂，也是一种良好的

催化剂载体。 炭材料催化剂在 CWO 处理中具有良好发展前景，全面介绍了炭材料催化剂在 CWO 中的应用。
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Abstract： Catalytic wet oxidation（CWO） is a new technology which can be used for treating refractory organic
wastewater effectively. Catalyst is a key to the CWO technology. Carbon material catalyst is a kind of novel catalyst.
Activated carbon，carbon nanotube and carbon xerogel can be used not only as direct catalysts but also as catalyst
carriers. Carbon material catalysts used in CWO treatment has pretty good development prospect. An overall intro-
duction is given on the application of carbon catalysts to CWO treatment.
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随着现代工业的发展， 传统的废水处理方法面

临极大的挑战， 开发新的废水处理方法对于解决日

益严重的水污染问题具有十分重要的意义。 催化湿

式氧化（CWO）技术适合处理那些采用焚烧法处理

浓度太低而采用生物法处理又毒性太大的废水 〔1〕。
催化剂是 CWO 技术的核心， 也是国内外学者研究

的重点。炭材料作为一种新兴的催化剂，具有诸多优

点：不仅是一种良好的吸附剂，也具有催化剂的良好

性能，特别适合于液相催化反应〔2-4〕；热稳定性好，在

酸性或碱性条件下也很稳定， 比较适合苛刻的反应

条件〔5〕；价格较低，再生比较方便〔6〕。 近年来，研究者

对炭材料催化剂的研究很多， 但目前还没有相关文

献对 CWO 技术中各种炭材料催化剂进行归纳和综

述，笔者主要介绍了 CWO 法中相关炭材料催化剂的

研究进展。

1 活性炭催化剂

活性炭（AC）由于其比表面积大而常常用做吸

附剂，在废水脱色、有毒有害物质的吸附等方面有着

广泛的应用。 但是近年来的研究发现活性炭也是一

种良好的催化剂。
A. Santos 等 〔6〕分别以 3 种 AC 为催化剂进行了

CWO处理苯酚的研究，在氧气分压为 1.6 MPa，温度

为160 ℃的条件下处理一定时间后， 苯酚的转化率

可达 100%，TOC 去除率为 80%； 研究者还以Fenton
氧化预处理酚类废水， 再以 AC 为催化剂进行CWO
处理，结果表明:联合处理可使废水的矿化度变得很

高，废水的毒性大大降低〔7〕。 M. E. Suárez-Ojeda 等〔8〕

以AC 为催化剂，采用 CWO 法分别对苯酚、邻甲酚

和二氯酚进行了处理，结果表明：温度对 3 种模拟废

水影响很大，温度越高，处理效果越好。 T. Cordero
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等〔9〕在三相反应器中以 AC 为催化剂对苯酚进行了

CWO 处理，在温度为 160 ℃，氧气分压为 1.6 MPa，
苯酚的初始质量浓度为 1 000 mg/L， 初始 pH 为 3.5
的条件下处理 50 h， 苯酚的转化率为 70%，TOC 去

除率为 40%。 研究者还在一定条件下对催化剂进行

了再生研究，但效果不佳。 C. Aguilar 等 〔10〕以 AC 为

催 化 剂 对 氨 水 进 行 了 CWO 处 理 ， 结 果 表 明 ：以

HNO3 氧化预处理的 AC 对氨水的吸附能力较强，而

在 CWO 处理过程中对氨水的氧化能力较差； 而以

H2 还原处理过的 AC 表现出较高的氧化活性。 可能

的原因是吸附主要发生在含有羧酸、酸酐、内酯酸等

表面基团上， 而 AC 的催化活性只与醌类表面基团

有关。A. Fortuny 等〔11-12〕在三相反应器中以 AC 和 Cu
为催化剂对苯酚进行了 CWO 处理， 结果表明：AC
的 催 化 效 果 优 于 Cu 催 化 剂， 虽 然 当 氧 气 分 压 在

0.2~0.9 MPa 时， 苯酚的转化率只有 35%~45%，但

CO2 选择性在 70%~75%。 经过 240 h 的试验后，AC
的催化活性是 Cu/Al2O3 的 8 倍。 研究者还指出苯酚

的转化率和 AC 的物理性质几乎无关， 但是催化剂

的催化活性与 AC 的表面化学特性， 尤其是与 AC
表面含氧基团的种类和数量关系密切。

2 以 AC 为载体的催化剂

AC 不仅可以直接做催化剂，还是一种良好的催

化剂载体。 用 AC 做载体相比其他的载体而言具有

独特的优势， 因为炭材料具有独特的化学稳定性及

热稳定性。同时其本身就是一种催化剂，当与其他的

催化剂联合时会有一些协同效应。 目前负载于 AC
上的活性物质主要是一些贵金属及过渡金属。
2.1 贵金属/AC

贵金属 Pt、Pd、Ru、Ir、Au、Rh 等与 AC 组成的催

化剂在 CWO 中表现出很好的催化活性且稳定性比

较好。虽然贵金属价格较高，但是可以通过高温焚烧

AC 而对其进行回收利用，因此众多的研究者对其进

行了研究。
Jiangyan Qin 等〔13〕采用 Pt、Pd、Ru 贵金属为活性

物质， 分别以 AC、Al2O3、CeO2 为载体采用浸渍法制

得相应催化剂， 用于 CWO 处理对氯苯酚。 结果表

明：对于同一种贵金属，以 AC 为载体的催化剂的活

性明显高于以 Al2O3、CeO2 为载体的催化剂。 其主要

原因：（1）3 种载体中 AC 的表面积最大；（2）3种载体

对对氯苯酚吸附能力的不同，其中AC对其有很强的

吸附能力， 而 Al2O3、 CeO2对其吸附能力很弱。 D.

Duprez 等 〔14〕分别以 Ru、Pt、Rh负载于TiO2、CeO2、AC
上制得催化剂，并进行了CWO处理苯酚和乙酸的研

究。 结果表明：Ru（5%）/AC 催化降解乙酸的效果最

好，在温度 200 ℃、总压为 4 MPa、反应 3 h后，乙酸

转化率为 97%，CO2 的 选 择 性 为98%。 H. T. Gomes
等〔15〕以 Ir/AC 为催化剂进行了丁酸和异丁酸的CWO
处理， 在 473 K 和氧气压力为 0.69 MPa 下处理2 h
后，丁酸和异丁酸的转化率分别为 43%和 52%。 H.
T. Gomes 等〔16〕以 Pt/AC 为催化剂对苯胺进行了CWO
处理的研究，在 200℃、氧气分压为 0.69 MPa的条件

下处理 2 h 后，苯胺转化率可达 100%，CO2选择性可

达 94.5%。 H. T. Gomes 等〔17〕还以 Pt/AC 为催化剂对

乙酸、丙酸和丁酸进行了 CWO 处理，在200 ℃、氧气

分压为 0.69 MPa 的条件下处理 2 h 后， 3 种酸的转

化 率 在 59.4%~75%之 间 ， 气 体 产 物 的 选 择 性 为

100%。 L. Bo 等 〔18〕以 Pt/AC 为催化剂，采用微 波 助

CWO 在填充床上处理对硝基酚 （PNP） 和五氯酚

（PCP）， 在常压下处理 16 min 后，PNP 和 PCP 的降

解率分别为 86%和 90%，TOC 去除率分别为 85%和

71%。 P. Gallezot 等〔19〕以 Ru/AC、Ru/石墨为催化剂对

乙 酸 进 行 了 CWO 处 理 ， 在 473 K、 空 气 压 力 为

10 MPa（氧气分压为 1.7 MPa）下处理 100 min 后，乙

酸几乎 100%转化为 CO2，且催化剂很稳定，没有发

现金属 Ru 的溶出。 P. Gallezot 等〔20〕以 Pt/AC 为催化

剂分别对甲酸、 草酸和顺丁烯二酸进行了 CWO 的

处理。甲酸、草酸在一个大气压及 326 K 的条件下处

理大约 70 min，几乎全部甲酸和草酸转化为 CO2。 顺

丁烯二酸在 1.5 MPa、405 K 条件下处理 1 500 min，
其 转 化 率 达 100%，CO2 的 选 择 性 为 100%。 V. Z.
Radkevich 等 〔21〕研究发现，先以含氮化合物如氨气、
乙二胺处理 AC，可提高 Pd 在 AC 表面的分散度，同

时也提高催化剂的稳定性和活性。
2.2 过渡金属/AC

虽然过渡金属在 CWO 处理中存在不稳定及溶

出的问题， 但由于过渡金属价格较低且其催化活性

较高，也吸引了众多学者对其进行研究。
A. Quintanilla 等 〔22〕以 Fe/AC 为催化剂，先采用

H2O2 为氧化剂对苯酚催化湿式氧化处理（CWPO），
结果表明：在氧气压力为 0.2 MPa、温度为 65℃的条

件下，苯酚的转化率可达 90%。 然而 TOC 去除率极

低，与单独采用 AC 做催化剂时相差无几，仅有 5%
左右。 A. Quintanilla 等〔23-25〕还以 Fe/AC 为催化剂进

行了 CWO 降解苯酚一系列研究。 在温度为127 ℃、
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氧气压力为 0.8 MPa、初始 pH＝3.5 时，苯 酚 的 转 化

率可达 100%，TOC 去除率可达 80%。 Fe/AC 催化剂

良好的稳定性， 在长达 9 d 的试验中只有 2%的 Fe
溶出。 研究者对苯酚在以 Fe/AC 为催化剂的 CWO
处理中的反应历程也进行了研究， 提出苯酚 CWO

降解有两种途径：（1）苯酚先氧化为对苯二酚，再氧

化为苯醌、乙二酸、CO2+H2O；（2）苯酚先氧化为水杨

酸，再氧化为短链的羧酸（如甲酸、乙酸、丙二酸等），
只有乙酸最难进一步降解， 其他的有机物均氧化降

解为 CO2+H2O，具体历程如图 1 所示。

3 碳纳米管催化剂
碳纳米管（CNTs）是一种一维的碳材料，其有很

高的机械强度，同时具有独特的化学稳定性、热稳定

性及电学性质， 作为一种新型的催化剂及载体显示

出极强的优越性，受到研究者广泛关注。 CNTs 一般

有 3 种结构，即单壁碳纳米管（SWNT）、双壁碳纳米

管（DWNT）、多壁碳纳米管（MWNT）。 在用作催化剂

或催化剂的载体时一般选用 MWNT，因为其拥有更

大 的 比 表 面 积，对 氧 气 的 吸 附 更 强。 Shaoxia Yang
等〔26-27〕以 CNTs 为催化剂进行了 CWO 处理苯酚的研

究，结果表明：初始质量浓度为 1 000 mg/L 的苯酚废

水，在温度为 160℃，氧气分压为 2.0 MPa 条件下反应

120min 后，苯酚转化率达 100%，TOC 去除率达 76%。
J. Garcia 等 〔28〕采 用 硝 酸 处 理 过 的 MWNT 为 催

化剂对苯胺进行了 CWO 处理，苯胺转化率为 54.0%，
TOC 去除率为 45.7%，无机物选择性为 84.6%。

以 CNTs 为 CWO 催化剂的载体具有比表面积

较大、孔道结构合适和稳定性良好等优点，是一种极

具应用前景的催化剂载体。 但由于其制备还没有实

现工业化， 使得该类催化剂的实际应用受到了很大

的制约。

4 以 CNTs 为载体的催化剂

H. T. Gomes 等〔16〕首次选择 MWNT 为载体，采用

浸渍法制备了负载型 Pt 催化剂， 研究了其在 CWO
处理苯胺溶液中的活性。 结果表明：Pt/MWNT 催化

剂在 CWO 法降解有机物时， 表现出较高的催化活

性，在苯胺初始质量浓度 2 000mg/L、反应温度 200℃、

氧气分压 0.69 MPa 的条件下反应 2 h 后，苯胺去除率

可达 98.8%，CO2 选择性可达 86.9%。 J. Garcia 等〔28〕以

3 种不同的 Pt 前驱体〔PtI2（CO）2〕、〔Pt（CH3）2（C8H12）〕
和 H2PtCl6·6H2O，以 MWNT 为载体采用浸渍法制得

3 种催化剂 Pt/MWNT，并对含氮化合物苯胺、单偶氮

染料、重氮染料、三氮染料进行了 CWO 的处理。 结

果表明：所用 Pt 前驱体的性质会影响催化剂的活性

及无机物的选择性， 在处理苯胺时以 H2PtCl6·6H2O
为前驱体催化剂的无机物选择性最好。 在 200℃、氧

气分压为 0.69 MPa 下处理 2 h 后， 苯胺转化率可达

99.4%，TOC 去除率为 78.3%，无机物选择性为 78.8%。
CWO 对重氮染料的处理效果最好，这可能与 N=N
键活性高， 最易被氧化而生成小分子的中间产物有

关， 而三氮染料的无机物选择性差主要是因为其氧

化中间产物比较复杂而没有完全被矿化为无机物。
J. Garcia 等〔29〕采用 3 种不同的 Ru 前驱体，采用不同

的制备方法制得 Ru/CNTs 催化剂， 对苯胺进行了

CWO 处理。 研究发现：不同的前驱体所制得的催化

剂的活性不同， 同时前驱体的性质会影响催化剂的

稳定性。 在 200℃、总压 5.0 MPa 的条件下，反应 2 h
后苯胺转化率为 100%，TOC 去除率为 80.8%。

5 碳干凝胶催化剂

碳干凝胶是一种新型的碳纳米材料， 一出现就

受到众多的关注，在催化剂领域也是一个热点。由于

碳干凝胶不仅催化效果好， 而且碳干凝胶在制备的

过程中容易调节其结构性质， 可以根据需要控制其

组成，且能够完全再生，这些特点都是 AC 所不具备

图 1 苯酚在 CWO 处理中的降解途径
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的。近年来众多的学者对其进行了大量的研究，与碳

干凝胶相关的催化剂也不断出现。
A. C. Apolinario 等〔30〕采用溶胶凝胶法制得碳干

凝 胶 （CX）催 化 剂 ，进 行 了 CWO 处 理 二 硝 基 苯 酚

（DNP）和三硝基苯酚（TNP）混合物的研究。 结果表

明： 在温度为 473 K、 氧气分压为 0.7 MPa 下处理

120 min 后，DNP 和 TNP 的转化率均可达 100%，混

合 物 色 度 去 除 率 也 可 达 100%， 总 TOC 去 除 率 为

83%。 在 相 同 条 件 下，CX 催 化 剂 的 催 化 效 果 优 于

纳米级的 CeO2 催化剂。 H. T. Gomes 等 〔31〕以 CX 为

催化剂进行了苯胺的 CWO 处理研究，在 200 ℃、氧

气分压为 0.69 MPa 下处理 1 h 后， 苯胺的转化率达

98%，5 h 后 TOC 去除率为 86%， 无机物选择性为

86%。

6 以碳干凝胶为载体的催化剂

H. T. Gomes 等 〔16〕以 Pt 负载于 CX 上制得催化

剂，并对苯胺进行了 CWO 处理的研究。 在 200 ℃、
氧气分压为 0.69 MPa 下处理 2 h， 苯胺转化率可达

100%，CO2 选择性可达 92.7%。处理效果比同样条件

下以Pt/AC 和 Pt/MWNT 为催化剂的处理效果好。 N.
Job 等〔32〕分别制得 Pt/CX 和 Pt/AC 催化剂，对苯进行

了 CWO 处理， 在相同处理条件下，Pt/CX 的催化活

性是 Pt/AC 的10 倍。

7 应用炭材料催化剂要注意的几个主要问题

（1）炭材料催化剂的表面性质对处理效果有很

大的影响， 因此如何在制备及预处理的过程中提高

炭材料的表面积， 从而有效提高对氧气及其功能团

吸附效率， 提高对活性物质的吸附及提高金属在表

面上的分散程度是有效提高催化活性的关键因素。
对 AC 进行表面处理的常用物质有 H2O2、（NH4）S2O8、
乙二胺、O2 及氧等离子体、HNO3 等。

（2）炭材料的表面化性主要由其表面酸性条件

及基本特性决定， 但可以在气相或液相中通过氧化

剂对其进行处理而改变其表面化性。 这样的处理方

式能在 AC 表面引进含氧的表面配合物如羧基、内

酯、乙醇、酮、苯醌、酚、乙醚等，这样能降低其表面的

零电荷点的 pH，从而增加其表面电荷密度。
（3）催化剂的催化活性及 CO2 的选择性与微孔

的数量及分布、 催化剂表面所吸附氧气的量有一定

关系。 AC 表面介孔（直径大约为 2~50 nm）数量及其

所 占 的 表 面 积 对 吸 附 性 能、催 化 剂 活 性 有 着 重 要

影响。
（4）如使用金属做活性物质，那么控制好金属在

炭表面的粒度也是关系到催化剂活性的一个重要因

素。 粒度太大，不仅使得催化活性点少，且会使价格

高；但是金属的粒度太小，则金属对氧气的吸附能提

高，导致金属表面氧气覆盖率高，从而吸附有机物的

能力变差，这样会降低催化活性。
（5）如何控制 AC 在高温高压条件下的燃烧是

一个期待解决的问题， 目前主要是采用减少氧气的

分压来控制， 还可以从改变 AC 的预处理方式来增

加其稳定性以减缓这一问题。

8 结论与展望

（1）目前，对炭材料催化剂的研究虽然很多，各

种新型的炭材料催化剂也不断出现。 但在工程上的

应用还少见报道， 主要原因是炭材料催化剂目前的

成本还比较高，也缺少实际废水处理的相关数据。因

此对实际废水进行处理研究， 找到其最佳的处理条

件， 建立实际废水总污染因子的处理模型是一个重

要的发展方向；同时如何降低炭材料的造价，尤其是

CNTs 和碳干凝胶的造价也是一个关键因素。
（2）CWO 是一种有效处理高浓度、有毒有害、难

生物降解污染物的高级氧化技术。而研制适于 CWO
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。炭材料催化

剂由于其特有的优势而特别适合 CWO 处理， 相信

其在 CWO 中必有良好的应用前景。
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