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羟基磷酸铜催化降解对硝基苯酚的研究
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(郑州大学化工学院．河南郑州450001)

摘要：水热法制备了羟基磷酸铜催化荆，并在过氧化氢存在下。研究了用羟基磷酸铜为催化荆催化降

解对硝基苯酚．试验了催化剂用量、过氧化氢用量、pH值、温度、初始浓度等条件对降解过程的影响．结

果表明，羟基磷酸铜具有优良的催化降解对硝基苯酚的性能，少量加入羟基磷酸铜催化剂即可大大加快

对硝基苯酚的降解速度；催化剂用量越大，过氧化氢用量越大，降解速度越快；升高pH值则降解速度变

慢，优化的pH是2—3；温度升高可加快降解速度．
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0 引言

羟基磷酸铜(Cu：(OH)PO。)是一种新型羟化

催化剂，催化羟化苯、苯酚和萘酚等具有较高活

性．由于羟基磷酸铜是无孔的低比表面晶体，对苯

酚的羟化，单位摩尔反应速率(TOF)比最常用的

羟化催化剂钛硅分子筛Ts—l高一百多倍¨。J．

而且羟基磷酸铜的合成过程简单，成本较低．研究

表明，过氧化氢与羟基磷酸铜的活性中心生成五

元环，并进一步离解为羟基自由基是其高活性的

原因p1．然而，高浓度羟基自由基很容易使芳烃

类物质过度氧化生成焦油，限制了其应用H。1．

对硝基苯酚是化工、染料、医药等行业废水中

常见的有机污染物，有致癌作用，在环境中停留时

间长，难以生物降解．光催化氧化法∞。81是目前研

究较多的对硝基苯酚的降解方法，主要用纳米二

氧化钛为光催化剂，紫外光照射光催化剂产生羟

基自由基，使对硝基苯酚矿化．但该法实际应用时

限制较多，在能耗、处理量、反应器设计等方面还

存在诸多问题．本文采用羟基磷酸铜为催化剂，利

用该催化剂易于催化过氧化氢产生羟基自由基的

特点，首次将其用于对硝基苯酚的催化降解，研究

反应条件对降解性能的影响．

1 实验部分

1．1仪器与试剂

磷酸氢二铵(NH)：HPO。，AR，天津市福晨化

学试剂厂；氯化铜CuCI：·2H：0，AR，北京红星化

工厂；正硅酸乙酯Si(OCH，CH，)。，AR，天津市科

密欧化学试剂开发中心；过氧化氢H：0：(30％)，

AR，洛阳昊华化学试剂有限公司；对硝基苯酚

(OH)C。H。NO：，HP，上海华硕精细化学品有限公

司分装．实验用水为去离子水．

Y一2000 X射线衍射仪，丹东奥龙射线仪器

有限公司；JSM一5600LV型高分辨扫描电镜，日

本电子株式会社；756PC紫外一可见分光光度计，

上海光谱仪器有限公司；78—1电磁加热搅拌器，

中国南汇电讯器材厂；CHl015超级恒温水浴，上

海恒平科学仪器有限公司；夹套恒温玻璃反应器，

自制．

1．2羟基磷酸铜的合成

羟基磷酸铜采用水热法合成，配比为厅(CuCI：)：

n((NH。)：HPO。)：凡(H：0)=1：2：2．将定量磷酸氢

二铵和定量氯化铜分别用定量去离子水溶解，在

不断搅拌下将两溶液混合均匀后，加入占体系总

质量0．1％的正硅酸乙酯，再搅拌l h．最后倒入

装有聚四氟乙烯内衬的不锈钢反应釜中，密闭，在

423 K静止晶化48 h．将反应釜取出，冷却至室
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温，将产物过滤、洗涤，干燥后备用．合成羟基磷酸

铜的扫描电镜照片如图1所示，XRD如图2

所示．

图1 羟基磷酸铜的扫描电镜图

Fig．1 SEM image of hydroxyphosphate

图2羟磊磷酸铜的XRD图

Fig．2 XRD pattern of hydroxyphosphate

1．3对硝基苯酚降解实验

配制一定浓度的对硝基苯酚溶液，用稀盐酸

或稀氢氧化钠溶液调节pH值．将定量的催化剂

加入到夹套反应器中，再加入一定浓度的对硝基

苯酚溶液100 mL，开启电磁搅拌，夹套通恒温水．

待溶液升温至恒定温度后，加入定量过氧化氢溶

液，开始计时．定时取出少量澄清溶液用紫外一可

见分光光度计扫描光谱．根据最大吸收波长31 8 nm

处的吸光度按下式计算对硝基苯酚的降解率：

降解率=(A。一A)／Ao×100％

式中：A。和A分别是对硝基苯酚溶液降解前后在

318 Ilm处的吸光度．

2结果与讨论

2．1 羟基磷酸铜用量对降解率的影响

图3反映了随催化剂羟基磷酸铜用量的增加

对硝基苯酚降解速度加快．在没有催化剂存在时，

对硝基苯酚在过氧化氢作用下也有部分降解，但

降解速度很慢．反应20 min几乎没有降解，反应

80 min降解率仅约10％．当100 mL对硝基苯酚

溶液中仅加入6 mg催化剂时，对硝基苯酚的降解

速度大大加快，反应40 min即达到降解率约

97％，这也是实验的最高降解率，达到此值后降解

率基本保持不变．催化剂量增加到12 mg，降解速

度进一步加快，约30 min降解率即达到最大值．

催化剂用量达24 mg以上时，仅反应约20 min降

解率即接近最大值．

过氧化氢在羟基磷酸铜表面形成五元环，然

后离解为羟基自由基．形成羟基自由基的量与催

化剂的活性位有关，后者正比于催化剂的表面积．

羟基磷酸铜是没有孔结构的晶体，晶粒较大，因此

比表面很小．增加催化剂的量就大大增加了活性

位，使对硝基苯酚的降解速度大大加快．

时间／mill

(对硝基苯酚100 mL，15 ms／L；过氧化氢0．8 mL；

温度323 K；pH 3．0)

田3 羟基磷酸铜催化剂的用量对降解的影响

Fig．3 Effect of hydroxyphosphate catalyst

dose on the degradation

2．2溶液pH值对降解率的影响

溶液pH值强烈影响对硝基苯酚的催化降

解，酸度较高时降解速度较快，如图4所示．如在

pH=2—3时，反应15 rain降解率即接近最大值．

随着PH升高，降解速度变慢，在pH=4时反应

20 rain降解率不足20％，反应1 h降解率才接近

最大值．进一步降低酸度，则反应速度更慢．当

pH=7时，反应80 min降解率不足40％．

2．3 溶液温度对降解率的影响

在溶液温度293 K时，对硝基苯酚的降解速

度非常缓慢，温度升高，对硝基苯酚的降解速度大

大加快，如图5所示．因此，在实际应用中废水需

要适当加温，以加快降解速度．

2．4过氧化氢用量对降解率的影响

增加过氧化氢用量显然提高了对硝基苯酚降

解的初始速度，如图6所示．但当用量高于0．1 mL

时，30 rain的降解效果基本没有差异，因此，过多
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地增加过氧化氢并没有明显优势，反而造成处理

成本提高．

摹

姗
胜
世

(对硝基苯酚100 mL；15 ms／L；羟基磷酸铜100 rag；

过氧化氢0．8 mL；温度323 K)

图4 pH值对降解的影响

(对硝基苯酚100 mL。15 ms／L；羟基磷酸铜100 rag；

过氧化氢0．8 mL；pH 3．0)

图5温度对降解的影响

Fig．5 Effect of temperature oIm the degradation

时问Imin

(对硝基苯酚100 mL。15 mS／L；羟基磷酸铜100 lng；

温度323 K；pH 3．0)

圈6过氧化氯用■对降解的影响

Fig．6 Effect of hydrogen peroxide dose

OH the degradafion

2．5 溶液初始浓度对降解率的影响

对硝基苯酚初始浓度提高显然会降低初始降

解率，如图7所示．但是，即使对高达120 mg／L的

对硝基苯酚溶液，30 min的降解率已达约80％。

80 rain降解率则达到最高．这表明羟基磷酸铜催

化降解较高浓度的对硝基苯酚仍然十分有效．

芝
静
鹱
数

时间／min

(对硝基苯酚100 mL；羟基磷酸铜100 rag；

过氧化氢0．8 mL；温度323 K；pH 3．O)

图7初始浓度对降解的影响

Fig．7 Effbct of initial concentraUoⅡ

OR the degradation

3 结论

(1)羟基磷酸铜具有优良的催化降解对硝基

苯酚的性能，少量加入羟基磷酸铜催化剂即可大

大加快对硝基苯酚的降解速度．催化剂用量越大，

降解速度越快．过氧化氢用量越大，降解速度

越快．

(2)pH=2～3时降解速度最快，升高pH值

则降解速度变慢，温度升高可加快降解速度．

(3)对于高浓度对硝基苯酚仍然具有优良的

降解能力．
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Catalytic Degradation of P--nitrophenol with Hydrogen

Peroxide over Copper Hydrophosphate

ZHAN Yu—zhong，WANG Fa，LI Hai—long，ZHOU Xiang，CHEN Yi—liang

(School of Chemical Engineering，Zhengzhou University，Zhengzhou 450001，China)

Abstract：The catalyst of copper hydrophosphate was preparaed hydrothermally．The catalytic degradation of P

—nitrophenol with hydrogen peroxide over the catalyst synthesed was investigated．The effects of reaction con—

ditions such as catalyst and hydrogen peroxide dose，solution pH，temperature，initial concentration of P—ni—

rophenol on the degradation were experimented．The results show that the copper hydrophosphate behaves the

excellent propertities for the catalytic degradation of P—nirophen01．The addtion of small amount catalyst in-

creases the degradation rate sigificantly．The degradation rate increases with increasing the catalyst and hydro—

gen peroxide dose，and decreases with the increase of pH value of the solution．The optimal pH is 2—3．In-

creasing the reaction temperature also increases the degradation rate．

Key words：copper hydrophosphate；P—nitrophenol；hydrogen peroxide；hydroxyl radical；catalytic degradation
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Study on a New Synthesis Progress and Thermodynamic Properties of Hexanedioic Acid

ZHOU Cai—rung，NAN Hui—fang，SHI Xiao—hua

(School of Chemical Engineering．Zhengzhou University，Zhengzhou 450001．China)

Abstract：A new catalyst PW—SBA一15 by post—synthesis is prepared，a“one—pot”green synthesis of a-

dipic acid from cyclohexene and hydrogen peroxide(W=30％)is made．N2 adsorption—desorption iso—

therms of the PW—SBA一15 were investigated．The self—made adipic acid’S IR spectrum was measured．A

series of the thermodynamic properties of adipic acid were investigated，the standard combustion enthalpy of a-

dipic acid was determined by XRY一1 C calorimeter，which is一280 1．0 kJ·tool～at the standard condition，

and the standard formation enthalpy of adipic acid is calculated to be一989．32 kJ·tool～．The melting point

and the melting enthalpy were determined by DTG一60 for hexanedioic acid．The basic data were furnished for

the engineering design and industry production on adipic acid．

Key words：SBA一15；phosphotungstic acid；hexanedioic acid；cyclohexene；combustion enthalpy
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