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摘  要：对 CuO−CeO2/AC(活性炭载氧化铜和氧化铈)吸附−催化剂低温干法催化氧化所吸附苯酚的行为进行了研究. 
结果表明，CeO2的引入促进了 CuO/AC 对吸附苯酚的低温催化氧化活性，苯酚初始催化氧化温度降低约 30℃；连续

吸附−催化氧化循环过程中的苯酚吸附量平均提高 6%左右，苯酚脱附量平均减少 77%. 铈掺杂的促进作用可能在于提

高了表面化学吸附态的氧含量，进而减少了催化氧化过程中在吸附−催化剂表面形成的残留物量.  
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1  前 言 

干法催化氧化所吸附的难降解有机污染物是颇有

工业应用前景的处理低浓度或微量有毒有害有机污染

物废水的技术[1−5]，它由吸附和氧化循环过程组成. 当废

水连续通过固定床反应器时，废水中的有机物吸附在吸

附−催化剂上，直至其吸附能力降至不能有效脱除污染

物时，停止进水，将反应器中的残余水排掉，鼓入热的

氧化性气体(如空气)，在一定条件下将吸附的有机物催

化氧化为 CO2和 H2O，处理过的吸附−催化剂再用于下

一轮的吸附过程. 该技术将吸附同催化氧化相结合，具

有下列优点[2,5]：(1) 有机物常温吸附脱除，无需加热整

个水体，能耗低；(2) 有机物在位催化氧化，吸附−催化

剂循环使用，避免异地氧化带来的频繁装卸；(3) 有机

物气−固态氧化，污染物浓度高，氧气浓度高，氧化速

率高，无需加压；(4) 避免高温湿法氧化中的金属活性

组分流失. 上述优点有助于提高该技术的经济性.  
吸附−催化剂是此技术的核心，需具备的关键性质

是：(1) 可在较低温度下催化氧化其所吸附的有机物，

并具有高的自身烧蚀温度，即具有宽的可操作范围；(2) 
在连续吸附−催化氧化循环过程中对有机废物具有高的

吸附容量. 前期以苯酚为模型污染物的研究结果[5]表

明，活性炭(Activated Carbon, AC)自身不能催化氧化所

吸附的苯酚，而 CuO/AC 可在常温下吸附苯酚，在

190∼320℃催化氧化所吸附的苯酚；在 260℃, 5% O2/He
气流中氧化 1 h 的条件下经过 12 个连续的吸附−催化氧

化循环，苯酚吸附量仍有 70 mg/g，优于文献报道水平. 
分析发现苯酚在氧化过程中产生的残留物是导致吸附−

催化剂吸附性能和/或催化氧化活性下降的主要原因，进

一步提高其催化氧化活性、减少残留物、提高吸附容量

是发展的重点. 许多文献[6−11]表明，在通常情况下复合

催化剂比单组分催化剂活性更高，而且铜与铈或锌组合

的催化剂在湿式催化氧化含酚废水方面机械和化学性

能稳定、催化效果好，尤其是 CuO 与 CeO2表现出明显

的协同效应，使催化剂的活性与稳定性都得到明显提高. 
原因在于 CeO2 的加入提高了催化剂中晶格氧的活动与

传输能力，使 CuO 暴露出足够多的活性中心[11]. 故本工

作以许多化工过程产生的废水中具有极强毒性且难以

生物降解的苯酚作为模型污染物，在与 CuO/AC 比较的

基础上研究了炭载二元金属吸附−催化剂低温催化氧化

苯酚的活性、稳定性.  

2  实 验 

2.1 吸附−催化剂和含酚样品的制备 

实验所用活性炭来自山西新华化工厂的商业产品，

比表面积为 960 m2/g，微孔孔容为 0.24 mL/g，中孔孔容

为 0.28 mL/g. 在使用前研磨至 40∼60 目(0.3∼0.45 mm). 
将活性炭用一定浓度的硝酸铜或硝酸铜和其他硝酸盐

(硝酸铈或硝酸锌)溶液共浸渍，再分别于 50 和 110℃烘

干 6 h，然后在 Ar 气氛下于一定温度焙烧 2 h. 用作对

比的 CuO/AC 中 Cu 的担载量为 5%和 6%(ω)，分别标记

为 CuO(5)/AC 和 CuO(6)/AC. CuO−CeO2/AC 或 CuO− 
ZnO/AC 吸附−催化剂中 Cu 的担载量为 5%(ω), Ce 或 Zn
的担载量为 1%(ω)，分别标记为 CuO(5)−CeO2(1)/AC 或

CuO(5)−ZnO(1)/AC.  
吸附−催化剂对苯酚的吸附在恒温振荡器中于

30℃下进行，间歇吸附，苯酚初始浓度为 500 mg/L(在
吸附−催化剂筛选中)或 1500 mg/L(在吸附−催化氧化循

环过程中), 吸附−催化剂用量 0.5 g，苯酚溶液用量 50 
mL，吸附时间 3 d，然后过滤和干燥，得到吸附有苯酚
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的样品. 苯酚溶液浓度用 752 型紫外−可见分光光度计

(上海分析仪器厂)在λ=270 nm 下检测，吸附量通过吸附

前后含酚溶液浓度的变化计算.  
2.2 TG 实验 

吸附−催化剂对所吸附的苯酚的氧化活性和自身烧

蚀行为的测试在 TG/MS 系统上进行，热重(TG)分析采

用法国 Setaran 公司的 TGA92 型热重分析仪，质谱(MS)
分析采用 Balzers QMG422 型四极质谱仪. 15∼25 mg 样

品在 10% O2/Ar(12 mL/min)气氛中，以 10 /℃ min 从室温

加热到 600℃. 吸附−催化剂上苯酚的吸附量均为

5%(在苯酚浓度为 500 mg/L 吸附条件下制得).  
2.3 催化氧化实验及催化剂表征 

催化氧化实验在小型固定床反应器上进行. 石英

反应管内径 8 mm，样品用量 0.5 g. 反应气为 5% O2/Ar，
流量 70 mL/min. 为了减少耗碳和节能，反应温度控制

在比吸附−催化剂的微分热重(DTG)峰温低 10℃，反应

时间为 1 h. 氧化气体产物通过 Balzers QMG422 型四级

质谱仪检测，反应器同 MS 连接管的温度保持在 200℃.  
程序升温氧化(TPO)和程序升温脱附(TPD)实验在

另一小型固定床反应器上进行. 石英反应管内径 2 mm，

样品用量 30 mg. 反应温度以 10 /min℃ 从室温升至

600℃，反应气氛为 5% O2/Ar(TPO)或 Ar(TPD)，流量为

12 mL/min. 逸出气体通过 MS 检测，反应器同 MS 连接

管的温度保持在 200℃. 因为随着循环次数的增加，吸

附−催化剂的重量不断变化，故用过吸附−催化剂的 TPD
数据都归一化到催化氧化后的重量.  

XPS 在 PHI-5300/ESCA 上测得，Al-Kα射线，分析

室真空度为 2.9×10−7 Pa.  
2.4 气体产物的分析 

反应器排出的气体通过甲醇溶液吸收，吸收液中苯

酚的量通过 HPLC 分析得出. HPLC 分析条件为：Zorbax 
ODS (5 µm, 4.6 mm×250 mm)反相柱，甲醇/水=85/15，
流速为 0.8 mL/min，紫外检测器在λ=270 nm 处分析.  

3  结果与讨论 

3.1 二元吸附-催化剂的筛选 

通过 TG/DTG−MS 所确定的特征温度来评价二元

吸附−催化剂，方法见文献[5]. 苯酚起始氧化温度 Tp为

含酚样品的 DTG 曲线开始偏离空白样品(不含酚)的
DTG 曲线时的温度. 在对应的 MS 曲线上，在此温度含

酚样品的 CO2逸出峰开始偏离空白样品的 CO2逸出峰，

表明吸附的苯酚开始被氧化. 吸附−催化剂自身的烧蚀

温度 Tc可通过空白样品TG曲线上稳态不失重和稳态失

重的斜率的交点来确定. 当温度高于此温度时样品的失

重迅速增大，并伴随着大量 CO2的逸出，这说明活性炭

自身发生了烧蚀. Tp和 Tc之间的温度差愈大，表示催化

氧化可操作的温度段愈大. DTG峰温TDTG表示所吸附的

苯酚在此温度氧化速度最大，可通过 DTG 曲线和对应

的 CO2逸出曲线确定. 在一定程度上(苯酚吸附量相同、

催化氧化条件相同)，TDTG表示吸附−催化剂催化氧化所

吸附苯酚的活性，TDTG 愈低，该吸附−催化剂应用的可

能性就较大，因为低温操作能耗低并且可能减少活性炭

的损耗.  
表 1 汇总了吸附 5%苯酚的 CuO(5)/AC, CuO(5)− 

CeO2(1)/AC和CuO(5)−ZnO(1)/AC在程序升温氧化过程

中的 TG/DTG−MS 结果，可以看出在整个程序升温氧化

过程中都未观察到苯酚和苯的逸出，铈或锌的加入导致

特征温度均有所降低，但 Tp 和 TDTG 降低的幅度较大，

因此铈或锌的加入扩大了催化氧化的操作温度段 . 
CuO(5)/AC, CuO(5)−CeO2(1)/AC 和 CuO(5)−ZnO(1)/AC
含酚样品在 Tp∼TDTG区间的失重量同对应的空白样在此

区间的失重量相比分别多 1.3%, 1.96%和 1.63%，这表明

分别有 26%, 38.6%和 32.6%的苯酚被催化氧化. 由此可

见铈的引入显著地促进了 CuO/AC 对吸附苯酚的低温

催化氧化活性.  
 

表 1 不同金属氧化物/AC 吸附-催化剂含酚样品程序升温氧化的 TG/DTG-MS 结果 

Table 1  TG/DTG−MS results of various metal oxides/AC adsorption catalysts in temperature-programmed oxidation (TPO) 
TG/DTG result MS result Catalyst 

Tp (℃) TDTG (℃) Tc (℃) Tc−Tp (℃) C6H6 (m/e 78) C6H6O (m/e 94) 
CuO(5)/AC 190 280 320 130 No peak No peak 
CuO(5)−CeO2(1)/AC 160 260 310 150 No peak No peak 
CuO(5)−ZnO(1)/AC 175 270 315 140 No peak No peak 
Note: Tp is the initial oxidation temperature of the adsorbed phenol, Tc the initial oxidation temperature of the AC skeleton, and TDTG the DTG peak  

temperature of phenol oxidation. 

3.2 循环过程吸附性能和催化氧化活性 

为了考察 CuO−CeO2/AC 在多次吸附−恒温催化氧

化循环中的活性，对多次循环过程中的吸附性能和逸出

产物进行了考察. 吸附条件如前所述，氧化温度 250℃，

氧化时间 1 h. 图 1 显示了 CuO(5)/AC, CuO(6)/AC 和

CuO(5)−CeO2(1)/AC 在连续吸附−催化氧化过程中的吸

附性能变化情况. 从图中可以观察到吸附性能均随着循

环次数的增加而降低，但在 2∼5 次循环过程中
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CuO(5)−CeO2(1)/AC 苯酚吸附量都大于 CuO(5)/AC 和

CuO(6)/AC[与 CuO(5)/AC 相比，2∼5 次循环中苯酚吸附

量平均提高 6%左右]，这表明 CeO2 的加入提高了循环

过程中 CuO/AC 的苯酚吸附性能，这可能是由于

CuO−CeO2/AC 高的催化氧化活性，使较多的苯酚被催

化氧化所致，而苯酚吸附量差别不是非常大表明主要是

AC 对苯酚的吸附起作用.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 1 CuO−CeO2/AC 和 CuO/AC 苯酚吸附量随吸附−催化 
氧化循环次数的变化 

Fig.1 Amounts of phenol adsorbed on CuO−CeO2/AC and  
CuO/AC in 5 adsorption−oxidation cycles (with an  
isothermal oxidation at 250℃) 

图 2(a)∼2(c)显示CuO(5)−CeO2(1)/AC和CuO(5)/AC
在第 1, 3 和 5 次催化氧化过程中释放 CO2、苯酚和苯的

MS 数据，并以 CuO(6)/AC 第 3 次催化氧化过程中的产

物(虚线)作对比. 从图 2(a)可以看出，对于 CuO(5)− 
CeO2(1)/AC 和 CuO(5)/AC，第 1 次释放的 CO2的量显

著地大于第 3 次和第 5 次的量，可能表示新鲜样有很多

不稳定官能团在催化氧化过程中产生 CO2，在随后的过

程中这些官能团不再产生. 同时可观察到首次催化氧化

产物是 CO2，没有苯酚和苯逸出，但随着循环次数的增

加，CO2的逸出量逐渐减小且逸出温度推后，而苯酚和

苯的逸出量逐渐增大[图 2(b), 2(c)]. 同时在催化氧化过

程中伴随苯酚的逸出还发现有小分子有机物逸出，其逸

出规律与苯酚相同，且随着循环次数的增加逸出量逐渐

增加，这些小分子有机物的质量数范围主要为 50∼66 之

间，但尚难进一步确定其分子式. 以上结果表明，随着

循环次数的增加，吸附−催化剂的活性有些降低. 值得指

出的是，CuO(5)−CeO2(1)/AC 在催化氧化过程中 CO2的

逸出量显著大于 CuO(5)/AC，而苯酚、苯和小分子的逸

出量与 CuO(5)/AC 相比则很小，这表明 CuO(5)− 
CeO2(1)/AC 对苯酚有较高的催化氧化活性.  

 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
图 2 CuO−CeO2/AC 和 CuO/AC 在第 1, 3 和 5 次氧化过程中的气体产物 

Fig.2 Evolution curves of CO2 (a), C6H5OH (b) and C6H6 (c) for the samples in oxidation cycles 1, 3 and 5 
 

为了量化苯酚的脱附量，对第 3 次氧化过程中

CuO(5)/AC 逸出的苯酚进行了甲醇吸收和高效液相色

谱定量分析，并通过苯酚的 MS 峰面积估算了其他氧化

过程中的苯酚脱附量. 图 2(b)显示 CuO(5)/AC 催化氧化

过程中苯酚脱附量较大，CeO2 的引入显著降低了氧化

过程中苯酚的脱附量[与 CuO(5)/AC 相比，第 3 次和第

5 次的苯酚逸出量分别降低 80%和 73%]. 另外，

CuO(6)/AC[图 2(a)，虚线]在第 3 次催化氧化过程中释放

的 CO2 量显著小于 CuO(5)−CeO2(1)/AC 第 3 次的 CO2

量，而 CuO(6)/AC 的苯酚和苯的逸出量[图 2(b)和 2(c)，
虚线]大于CuO(5)−CeO2(1)/AC第3次的逸出量. 以上结

果表明，CeO2 的加入显著提高了 CuO/AC 在循环过程

中的吸附性能和催化氧化活性.  
3.3 CuO-CeO2/AC 的 XPS 分析结果 

XPS 用来表征 CuO−CeO2/AC 表面活性组分的氧化

价态，结果见图 3. 从图可见，Cu 2p3/2的结合能为 933.6 
eV，且在附近出现 CuO 特有的卫星伴峰，941∼946, 953.3
和 963 eV 归属于 CuO 的 2p1/2峰和其卫星峰，因此可认

为催化剂中的 Cu 主要以 CuO 的形式存在[12,13]. Ce 3d 显

示明显的 3 个峰分别位于 879∼890, 895∼910 和 916 eV，

Ce 3d5/2 在 883.5 eV 为 Ce4+的特征结合能，这表明 Ce
在催化剂中以+3 和+4 价共存，但以+4 价为主[14,15]. 值
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得指出的是，以上结果不是真实氧化条件下的原位检测

结果.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 3 CuO−CeO2/AC 吸附−催化剂的 Cu 2p 和 Ce 3d 能谱图 
Fig.3 XPS spectra of Cu 2p and Ce 3d of the CuO−CeO2/AC  

adsorption catalyst 

3.4 暂态实验结果 

为了研究铈的引入对催化氧化过程中 CuO/AC 活

性的促进作用，通过 O2 的暂态反应研究了 CeO2 促进

CuO(5)/AC 催化氧化所吸苯酚的原因，结果见图 4. 在
氧气存在情况下(<200℃)，CuO(5)−CeO2(1)/AC(实线)
未显示苯酚和苯的逸出，而 CuO(5)/AC(虚线)在此区间

有少量苯酚逸出，表明 CeO2 的引入抑制了低温段苯酚

的脱附. 在切断氧气后，则可明显地观察到 CuO(5)/AC
有苯酚和苯的逸出，与之相比，CuO(5)−CeO2(1)/AC 苯

酚和苯的脱附量则非常小，而 CuO(5)−CeO2(1)/AC 的

CO2逸出量仅在 200∼230℃区间明显比 CuO(5)/AC 逸出

的 CO2量大，这表明 CeO2中的氧抑制了苯酚的逸出，

可能与苯酚反应形成了别的物质. 铈的氧化态可在 3 价

和 4 价之间发生变化而起到储氧作用，同时铈的加入可

以增加吸附态氧的含量[16,17]，故铈中吸附态的氧和晶格

氧抑制了苯酚的脱附并可能促进了 CuO/AC 催化氧化

苯酚的活性.  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 4 吸附有 14%苯酚的 CuO−CeO2/AC 和 CuO(5)/AC 
在程序升温过程中对氧的暂态响应 

Fig.4 MS profiles during TPO of phenol loaded (14%) CuO− 
CeO2/AC and CuO(5)/AC with intermittent O2 removal 

3.5 表面残留物分析 

吸附−催化剂上吸附的苯酚在催化氧化过程中大部

分转化为 CO2，部分脱附逸出，部分残余在吸附−催化

剂表面，而正是这些残余物影响了后续的吸附性能和催

化氧化活性. CuO(5)−CeO2(1)/AC 在循环过程中吸附性

能优于 CuO(5)/AC，且氧化过程中 CO2 逸出量大于

CuO(5)/AC、脱附的苯酚量显著小于 CuO(5)/AC，这表

明 CuO(5)−CeO2(1)/AC 表面残留物的量可能小于

CuO(5)/AC的残留物量. 因此，对在 250℃氧化 1 h后(图
1，2 的条件)的样品进行 TPD 分析来比较用过的

CuO(5)/AC和CuO(5)−CeO2(1)/AC表面残留物的逸出情

况. 图 5显示了第 1, 3和 5次循环结束后吸附−催化剂在

TPD 过程中苯酚和苯的逸出情况. 所有吸附−催化剂在

TPD 过程中均有苯酚和苯逸出，且逸出量随循环次数的

增加而增加. 逸出的苯酚来自表面残留的苯酚和/或残

留物分解生成的苯酚，逸出的苯可能来自残留物的分解. 
这些吸附−催化剂表面残留物的存在可能堵塞孔道，改

变吸附−催化剂表面性质，影响后续循环过程中的吸附

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 5 新鲜和第 1, 3, 5 次吸附−催化氧化(250 )℃ 循环后 CuO(5)−CeO2(1)/AC 和 CuO(5)/AC 在 TPD 过程中苯和苯酚逸出行为 
Fig.5 C6H5OH and C6H6 profiles in TPD of fresh (F) and used adsorption catalysts after adsorption−oxidation cycles 1, 3 and 5 
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性能和催化氧化活性. 与用过 CuO(5)/AC 的 TPD 过程

中逸出物的量相比，用过的 CuO(5)−CeO2(1)/AC 在 TPD
过程中逸出物的量较小，表明 CeO2 的加入显著地减少

了催化氧化过程中吸附−催化剂表面残留物量，因此它

的吸附性能和催化氧化活性下降的幅度小. 

4  结 论 

铈的引入显著地促进了 CuO/AC 对吸附苯酚的低

温催化氧化活性，主要表现为苯酚初始催化氧化温度降

低约 30℃；连续吸附−催化氧化循环过程中的苯酚吸附

量平均提高 6%左右，苯酚脱附量平均减少 77%；显著

地减少了氧化过程中吸附−催化剂表面形成的残留物量. 
铈的促进作用可能在于其增加了吸附−催化剂表面化学

吸附态的氧含量.  
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CuO−CeO2/AC Adsorption Catalyst for Catalytic Dry Oxidation of 
Adsorbed Phenol at Low Temperatures 

LEI Zhi-ping1,2,  LIU Zhen-yu1,  LI Bing-zheng1,2 

(1. State Key Laboratory of Coal Conversion, Institute of Coal Chemistry, Chinese Academy of Sciences, Taiyuan, Shanxi 030001, China; 

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

Abstract: An activated carbon (AC) supported copper and cerium oxide adsorption catalyst (CuO−CeO2/AC) was studied for catalytic 
dry oxidation of adsorbed phenol at low temperatures. The results show that the addition of CeO2 to CuO/AC significantly promotes its 
catalytic activity for phenol oxidation. The initial oxidation temperature of the adsorbed phenol is lowered by 30℃, the phenol 
adsorption capacity is increased by about 6%, the desorption of phenol in oxidation is reduced by about 77% and the residues formed in 
the oxidation are reduced. The effect of CeO2 on the process would be attributed to its oxygen that can be used for oxidation of phenol. 
Key words: catalytic dry oxidation; carbon-supported catalyst; carbon-based sorbent; phenol 


