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摘要:以热电厂固废粉煤灰为载体ꎬ通过固态研磨和高温处理实现钴氧化物的负载ꎬ制备得到 ＣｏＯｘ / ＦＡ 催化剂ꎬ该催化

剂在甲苯催化燃烧反应中表现出较好的活性ꎮ 以酸和盐处理后的粉煤灰进行对比ꎬ通过对催化剂甲苯催化燃烧性能测试和

ＸＲＤ、氮气吸脱附、Ｈ２－ＴＰＲ、Ｏ２－ＴＰＤ、ＳＥＭ 等分析方法的表征ꎬ初步建立了 ＣｏＯｘ / ＦＡ 在甲苯催化燃烧反应中的构效关系ꎮ
结果表明ꎬ粉煤灰结构对所负载 ＣｏＯｘ 的活性影响显著ꎬ弱相互作用的 ＣｏＯｘ 是反应的活性位ꎬ适当的氧气吸附能力是催化剂

活性的基础ꎮ
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　 　 粉煤灰是热电厂的主要固体废弃物ꎬ堆存不仅

造成环境污染ꎬ而且是对土地资源的浪费[１]ꎮ 目

前ꎬ我国粉煤灰的利用主要集中在墙体材料、筑路工

程、回填等领域[２]ꎬ附加值低ꎬ亟需开发新型、高值

化的使用技术ꎮ 挥发性有机化合物(Ｖｏｌａｔｉｌｅ Ｏｒｇａｎｉｃ
ＣｏｍｐｏｕｎｄｓꎬＶＯＣｓ) 是造成大气污染的重要来源

物[３]ꎬ对自然环境与人类健康都有很大危害[４]ꎮ 如

能以粉煤灰为基础开发高效的 ＶＯＣｓ 治理技术ꎬ将
可提高粉煤灰附加值ꎬ解决粉煤灰与 ＶＯＣｓ 的污染

问题ꎬ同时带来可观的经济效益和巨大社会效益ꎮ
ＶＯＣｓ 的治理技术中以催化燃烧最具应用前

景[５]ꎬ而甲苯常作为探针分子用于 ＶＯＣｓ 催化燃烧

催化剂的性能评价ꎮ 在甲苯催化燃烧反应中ꎬ
ＭｎＯｘ

[６]、ＣｏＯｘ
[７]、ＣｕＯｘ 等[８] 均体现了较好的活性ꎬ

且多种金属复合也会对催化剂活性带来显著的调变

作用[９]ꎬ甲苯完全转化温度可接近甚至低于 ３００℃ꎮ
过渡金属氧化物可以成为高活性 ＶＯＣｓ 催化燃烧催

化剂的活性组分ꎬ而其载体的选择也因此变得更为
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重要[１０]ꎮ 以粉煤灰材料为载体的催化剂虽然未用

于 ＶＯＣｓ 催化燃烧的研究ꎬ但在其他反应中已有报

道ꎮ 李伟峰等[１１]研究发现ꎬ酸化后的粉煤灰负载的

Ｃｕ 催化剂在催化印染废水氧化中表现出了较好的

效果ꎮ 袁淼卉等[１２]研究发现ꎬ以粉煤灰为载体负载

的 ＮｉＯ、ＣｕＯ、Ｆｅ２Ｏ３ 在臭氧氧化亚甲基蓝的研究中

具有优异的催化性能ꎮ 施云芬等[１３] 报道了以粉煤

灰与膨润土混合载体负载的钒氧化物 Ｖ２Ｏ５ / ＦＡ－ＢＴ
在 ＳＣＲ 法脱硝反应中具有很好的低温脱硝效果ꎬ且
乙酸酸化会优化催化剂的性能ꎮ 这些研究为粉煤灰

及其所负载金属氧化物催化剂进行结构与性能调变

提供了理论基础与技术参考ꎮ

１　 材料与试剂

粉煤灰取自于内蒙古锡林郭勒盟热电厂ꎬ组成:
ＳｉＯ２ 质量分数为 ６０􀆰 ３％ꎬＡｌ２Ｏ３ 质量分数为 ２１􀆰 ８％ꎬ
ＣａＯ 质量分数为 ７􀆰 ８％ꎬ ＦｅＯｘ 质量分数为 ３􀆰 ６％
等[１４]ꎮ Ｃｏ(ＮＯ３) ２􀅰６Ｈ２ＯꎬＡＲꎬ天津市科密欧化学试

剂有限公司生产ꎻ盐酸ꎬＧＲꎬ天津北联精细化学品开

发有限公司生产ꎻ硝酸ꎬＧＲꎬ国药集团化学试剂有

限公司生产ꎻ碳酸钠ꎬＧＲꎬ天津市化学试剂研究所

有限公司生产ꎻ硝酸钠ꎬＡＲꎬ国药集团化学试剂有

限公司生产ꎻ甲苯ꎬＡＲꎬ天津市申泰化学试剂有限

公司生产ꎮ

２　 实验方法

２􀆰 １　 粉煤灰活化处理

为了更好地建立催化剂结构及其催化性能之间

的关系ꎬ除采用粉煤灰原灰 ＦＡ 为载体ꎬ也参考文献

[１５－１６]ꎬ采用无机酸和盐为活化剂制备 ４ 个活化

粉煤灰样品为载体进行对比ꎮ 考虑到碱处理过程耗

水量大ꎬ且废碱液会带来二次污染ꎬ因此未使用常用

的碱活化处理技术ꎮ 盐酸活化粉煤灰(ＨＣＦＡ)的制

备:将 １ ｇ ＦＡ 加入 ０􀆰 １５ ｍｏｌ / Ｌ 盐酸溶液中ꎬ于水浴

恒温振荡器(ＳＨＡ－ＣＡꎬ常州朗越仪器制造有限公司

生产)中 ８０℃振摇 ４ ｈꎬ之后将溶剂蒸干ꎬ所得固体

置于马弗炉中ꎬ于 ７５０℃恒温处理 １ ｈꎬ所得样品研

磨标记为 ＨＣＦＡꎬ待用ꎮ 硝酸活化粉煤灰(ＨＮＦＡ)采
用同样方法进行制备ꎮ

碳酸钠活化粉煤灰( ＳＣＦＡ)的制备:将 １ ｇ ＦＡ
与 ０􀆰 ４ ｇ Ｎａ２ＣＯ３ 混合研磨ꎬ置于马弗炉(ＹＸ－ＭＦＬ
７３００ꎬ长沙友欣仪器制造有限公司生产)中 ７５０℃恒

温焙 烧 １ ｈꎬ 得 到 ＳＣＦＡꎮ 硝 酸 钠 活 化 粉 煤 灰

(ＳＮＦＡ)也采用同样方法进行制备ꎮ
２􀆰 ２　 催化剂制备

催化剂以工业应用为最终目标ꎬＣｏＯｘ 催化剂采

用机械混合法制备ꎮ ＣｏＯｘ / ＦＡ 的制备:将 ０􀆰 ４６ ｇ 六

水合硝酸钴与 １ｇＦＡ混合研磨ꎬ所得混合物用刚玉
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　 　 (上接第 １３８ 页)
使产品熔化排除、收集产品称量计算ꎬ收率为 ６１􀆰 ７５％ꎮ
通过气相色谱检测产品纯度为 ９９􀆰 ０７％ꎮ 熔融结晶

法分离提纯邻碘苯胺操作简单、无需添加溶剂、产品

纯度较高ꎬ是一个绿色的结晶工艺ꎮ
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坩埚盛放ꎬ在马弗炉中于 ４５０℃ 焙烧 ４ ｈꎬ 得到

１０ＣｏＯｘ / ＦＡ 催化剂ꎬ１０ 表示 ＣｏＯｘ 在催化剂中的质

量分数为 １０％ꎮ
２􀆰 ３　 催化性能测试

催化剂性能评价在自制的固定床上进行ꎮ 甲苯

盛装于冰水浴恒温的洗气瓶中ꎬ由空气带入反应器ꎬ
反应后气体由装有 ＴＤＸ－０１ 填充柱(连接甲烷化转

化炉)及 ＨＦ－１ 毛细管柱的气相色谱仪(ＨＦ－ＧＣ－
７８２０ꎬ北京中科惠分仪器有限公司生产)进行分离ꎬ
由 ＦＩＤ 进行定量ꎮ 评价过程:称取所制备催化剂

５０ ｍｇꎬ由 １􀆰 ０ ｇ 石英砂稀释ꎬ置于内径为 １０ ｍｍ 的

石英反应管中ꎬ调整空气流速ꎬ控制甲苯质量浓度为

４ １１０ ｍｇ / ｍ３ꎬ空速为 １０ ０００ ｈ－１ꎬ反应温度区间从

１００~５００℃ꎬ通过甲苯的质量浓度变化对催化剂活

性进行评价ꎮ 利用连有甲烷化炉的 ＦＩＤ 检测器对产

物进行检测ꎬ结果表明ꎬ甲苯催化燃烧中含碳产物只

有 ＣＯ２ꎬ因此ꎬ不再对产物选择性和原料的氧化深度

进行讨论ꎮ
２􀆰 ４　 表征

ＸＲＤ 测试在 Ｘ􀆳Ｐｅｒｔ３ Ｐｏｗｄｅｒ(荷兰帕纳科)Ｘ 射

线粉末衍射仪上进行ꎬ射线波长为 ０􀆰 １５４ ０５９ ８０ ｎｍꎬ
工作电压为 ４０ ｋＶꎬ工作电流为 ４０ ｍＡꎬ扫描范围 ５~
８５°ꎬ步长为 ０􀆰 ０２°ꎬ计时为 ０􀆰 ５０ ｓꎮ

ＳＥＭ 照片在蔡司 ＥＶＯＭＡ １０ 扫描电镜上获取ꎬ
测试前样品用 Ｐｔ 片喷金处理ꎮ

利用氮气吸脱附测定样品的比表面积与孔道结

构信息ꎬ测试在 Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ ＡＳＡＰ ２０１０ Ｃ 上进行ꎬ
测定温度为－１９６℃ꎮ

利用 Ｈ２ 程序升温还原(Ｈ２ －ＴＰＲ)考察样品的

还原性能ꎬ实验在自建的实验装置上进行ꎬ信号采用

热导检测器( ＴＣＤ)进行检测ꎮ 测定过程为:称取

１００ ｍｇ 样品放入 Ｕ 形石英管中ꎬ在流动 Ａｒ 气

(４０ ｍＬ / ｍｉｎ)中于 ２００℃预处理 ３０ ｍｉｎꎮ 预处理结

束后在流动 Ａｒ 中将样品降至室温ꎬ然后将 Ａｒ 切换为

５％ Ｈ２ / Ａｒ(４０ ｍＬ / ｍｉｎ)ꎬ基线稳定后ꎬ以 １０℃ / ｍｉｎ 的

升温速率升温至 ８００℃ꎬ在 ８００℃下恒温直至无还原

信号产生ꎮ 在还原气通过样品床层进入 ＴＣＤ 之前ꎬ
首先经乙醇 /干冰冷阱(约－６０℃)冷却去除测试中

产生的水以及其他低沸点物质ꎮ
Ｏ２－ＴＰＤ 分析在 Ｃａｔ－Ｌａｂ 型化学吸附仪(ＢＥＬ－

Ａꎬ Ｊａｐａｎ ) 上 进 行ꎬ 采 用 ＧＡＭ ２００ 型 质 谱 仪

(Ｉｎｐｒｏｃｅｓｓ Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ)对 Ｏ２ 信号进行检测ꎮ 测试

过程:取 ５０ ｍｇ 样品置于 Ｕ 型样品管中ꎬ接入测试气

路ꎬ在 ４０ ｍＬ / ｍｉｎ 的流动 Ａｒ 中ꎬ于 ２００℃ 预处理

１ ｈꎬ之后将样品温度降至 ５０℃ꎬ切换至体积分数为

２０􀆰 ０％的 Ｏ２ / Ａｒꎬ吸附至饱和(１ ｈ)ꎮ 吸附完成后ꎬ
改用 Ａｒ 吹扫至基线稳定(４０ ｍＬ / ｍｉｎꎬ３０ ｍｉｎ)ꎬ开始

ＴＰＤ 程序ꎬ以 １０℃ / ｍｉｎ 升至 ８００℃ꎬ在 ８００℃下恒温

直至无脱附信号ꎮ 以 ｍ / ｚ＝ ３２ 作为 Ｏ２ 的检测信号ꎮ

３　 结果与分析

３􀆰 １　 反应性能

仪器空白以及仅装填载体的空白的反应在

５００℃下甲苯转化率均低于 ３％ꎬ表明所用装置与载

体在测试条件下均不具备甲苯催化燃烧性能ꎮ
粉煤灰(ＦＡ)及无机酸、盐活化的粉煤灰负载的

ＣｏＯｘ 催化剂在甲苯催化燃烧中的起燃曲线如图 １
所示ꎮ 甲苯转化率为 １０％、５０％和 ９０％时的温度

Ｔ１０、Ｔ５０和 Ｔ９０如表 １ 所示ꎮ 由图 １ 中可以看出ꎬＦＡ
负载的 ＣｏＯｘ 性能最佳ꎬ盐酸和硝酸改性粉煤灰负

载的 ＣｏＯｘ 性能与 ＣｏＯｘ / ＦＡ 相近但稍差ꎬ而碳酸钠

和硝酸钠处理后的粉煤灰在负载 ＣｏＯｘ 之后几乎不

具备催化甲苯氧化的能力ꎮ

１—１０ＣｏＯｘ / ＦＡꎻ２—１０ＣｏＯｘ / ＨＣＦＡꎻ３—１０ＣｏＯｘ / ＨＮＦＡꎻ

４—１０ＣｏＯｘ / ＳＣＦＡꎻ５—１０ＣｏＯｘ / ＳＮＦＡꎻ６—１０ＣｏＯｘ / ７５０ＦＡ

图 １　 粉煤灰与活化粉煤灰所负载 ＣｏＯｘ 催化剂的

甲苯催化燃烧起燃曲线

表 １　 不同催化剂在甲苯催化燃烧反应中的 Ｔ１０、Ｔ５０与 Ｔ９０

　 　 催化剂 Ｔ１０ / ℃ Ｔ５０ / ℃ Ｔ９０ / ℃

１０ＣｏＯｘ / ＦＡ ２８５ ３００ ３１４

１０ＣｏＯｘ / ＨＣＦＡ ２９８ ３２３ ３４４

１０ＣｏＯｘ / ＨＮＦＡ ３０１ ３２２ ３４２

１０ＣｏＯｘ / ＳＮＦＡ — — —

１０ＣｏＯｘ / ＳＣＦＡ — — —

通过以上数据可以看出ꎬ虽然在甲苯催化燃烧

中 ＦＡ 自身没有催化能力ꎬ但经过简单的机械混合、
焙烧负载后的 １０ＣｏＯｘ / ＦＡ 在该反应中体现出较好

的催化性能ꎬ表明催化剂的活性主要由 ＣｏＯｘ 提供ꎮ
而明显地ꎬ催化剂活性对于载体结构也有较强依赖ꎬ
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因为在经过盐(Ｎａ２ＣＯ３ 或 ＮａＮＯ３)处理后ꎬＳＣＦＡ 与

ＳＮＦＡ 负载后的 ＣｏＯｘ 几乎不能催化甲苯完全氧化ꎮ
当然ꎬ因为 ＨＣＦＡ 与 ＨＮＦＡ 的处理温度为 ４５０℃ꎬ而
ＳＣＦＡ 与 ＳＮＦＡ 的处理温度为 ７５０℃ꎬ所以高温处理

对载体结构的影响也是影响其所负载 ＣｏＯｘ 活性的

原因ꎮ
因此ꎬ直接对 ＦＡ 进行了高温处理(７５０℃ꎬ１ ｈ)

并制备了 １０ＣｏＯｘ / ７５０ＦＡ 的样品ꎬ反应结果显示ꎬ
１０ＣｏＯｘ / ７５０ＦＡ 的甲苯催化燃烧性能接近 １０ＣｏＯｘ /
ＦＡꎬ对 ＦＡ 进行高温处理对所负载 ＣｏＯｘ 的催化性能

的影响程度较小ꎮ 为了清晰粉煤灰催化剂的构效关

系ꎬ以 ＦＡ、ＨＣＦＡ 和 ＳＣＦＡ 等 ３ 种载体和所负载的

ＣｏＯｘ 为典型样品ꎬ采用多种表征方式对其物理化学

结构进行了分析测定ꎮ
３􀆰 ２　 ＸＲＤ 分析

载体和催化剂样品的 ＸＲＤ 测试结果如图 ２ 所

示ꎮ 由图 ２ 中可以看出ꎬＦＡ 中主要的晶相结构为

ＳｉＯ２(ＪＣＰＤＳ ９９－００８８)和信号较弱的 Ｆｅ２Ｏ３(ＪＣＰＤＳ
８５－０９８７)与莫来石(ＪＣＰＤＳ ８９－２６４４)ꎬ经过盐酸处

理和热处理的 ＨＣＦＡ 与 ７５０ＦＡ 中ꎬ晶相结构几乎未

发生变化ꎮ 而经碳酸钠处理 ＳＣＦＡ 的 ＸＲＤ 衍射图

则明显区别于以上 ３ 个样品ꎬ经分析ꎬＳＣＦＡ 中除 ＦＡ
所存在的晶相外ꎬ新产生了硅铝酸钠相(ＪＣＰＤＳ ７６－
２３８６)、钙铁复合氧化物(ＪＣＰＤＳ ７４－１８６０)和 Ｎｅｐｈｅ￣
ｌｉｎｅ(霞石ꎬＪＣＰＤＳ ７４－０３８７)等物相ꎮ 表明经过盐酸

　 　 　 　 　 　 　

１—ＦＡꎻ２—ＨＣＦＡꎻ３—７５０ＦＡꎻ４—ＳＣＦＡ
(ａ)载体的 ＸＲＤ 测试结果

１—１０ＣｏＯｘ / ＦＡꎻ２—１０ＣｏＯｘ / ＨＮＦＡꎻ３—１０ＣｏＯｘ / ＳＣＦＡ

(ｂ)催化剂的 ＸＲＤ 测试结果

图 ２　 粉煤灰与活化粉煤灰及其负载

ＣｏＯｘ 样品的 ＸＲＤ 测试结果

或简单的高温热处理ꎬ并未对 ＦＡ 的化学结构造成

明显改变ꎬ而碳酸钠混合热处理后ꎬ原有的化学结构

被部分破坏ꎬＳｉ、Ａｌ、Ｃａ、Ｆｅ 等形成了新的化合物ꎮ
负载了 ＣｏＯｘ 之后样品的 ＸＲＤ 测试结果显示[如图

２(ｂ)所示]ꎬ以 ＦＡ 和 ＨＣＦＡ 负载的 ＣｏＯｘ 催化剂上ꎬ
在 ３６􀆰 ８５、 ３８􀆰 ５４、 ５９􀆰 ３５° 等处出现归属于 Ｃｏ３Ｏ４

(ＪＣＰＤＳ ４２ － １４６７) 的信号ꎬ而 ＳＣＦＡ 负载了 ＣｏＯｘ

后ꎬ除增加了 Ｃｏ３Ｏ４ 信号外ꎬ其中 ３３􀆰 ５°归属于钙铁

氧化物和 ３０􀆰 ９°处归属于硅铝酸钠的信号几乎消

失ꎮ 表明经盐处理后形成的物相并不稳定ꎬ在 ＣｏＯｘ

的负载过程中或受热或与 Ｃｏ(ＮＯ３) ２ 反应转化成了

其他结构ꎮ
３􀆰 ３　 ＳＥＭ 分析

ＦＡ、ＨＣＦＡ 和 ＳＣＦＡ 及所负载 ＣｏＯｘ 催化剂的

ＳＥＭ 测试结果如图 ３ 所示ꎮ 由图 ３(ａ)、图 ３(ｂ)可
以看出ꎬＦＡ 呈光滑的球状颗粒ꎬ直径在 ０􀆰 ５ ~ ８ μｍꎬ
ＣｏＯｘ 的负载并未改变 ＦＡ 的基础形貌ꎬＣｏＯｘ 均匀分

布在 ＦＡ 颗粒外表面ꎮ 与之相比ꎬ盐酸处理后得到

的 ＨＣＦＡ 形貌与 ＦＡ 类似ꎬ但表面光洁程度被破坏ꎬ
出现了一些表面坑洞ꎮ 由图 ３(ｃ)、图 ３(ｄ)可以看

出ꎬ虽然 ＨＣＦＡ 中部分颗粒集中在一起ꎬ但并未形成

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)ＦＡ (ｂ)１０ＣｏＯｘ / ＦＡ

(ｃ)ＨＣＦＡ (ｄ)１０ＣｏＯｘ / ＨＣＦＡ

(ｅ)ＳＣＦＡ (ｆ)１０ＣｏＯｘ / ＳＣＦＡ

图 ３　 ＦＡ、ＨＣＦＡ 和 ＳＣＦＡ 及所负载

ＣｏＯｘ 催化剂的 ＳＥＭ 图
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统一结构ꎬ仍有明确的颗粒边缘ꎬ负载后的 ＣｏＯｘ 相

对均匀地分布在外表面ꎮ 与前两者相比ꎬＳＣＦＡ 中

颗粒结团现象比较明显ꎬ而负载 ＣｏＯｘ 之后的 ＳＥＭ
照片中也清晰显示颗粒之间已经形成了相对固定的

结构ꎬ呈现出颗粒长大的现象ꎬＣｏＯｘ 的分布也变得

不均匀ꎮ
分析 ＳＥＭ 照片可以看出ꎬＳＣＦＡ 中颗粒发生聚

集长大是 ＣｏＯｘ 分布不均匀的原因ꎮ 结合 ＸＲＤ 分析

的结果ꎬ形貌的变化与物相的变化紧密相关ꎬ新产生

的硅铝酸钠和钙铁氧化物等起到了“粘合剂”的作

用ꎬ使得颗粒聚集ꎮ
３􀆰 ４　 Ｎ２ 吸脱附分析

利用 Ｎ２ 吸脱附对载体和催化剂样品的织构性

质进行测试ꎬ结果如表 ２ 所示ꎮ 由表 ２ 可以看出ꎬ
ＦＡ 的比表面积和孔容较小ꎬ而 ＳＥＭ 也显示 ＦＡ 颗粒

几乎是近球形的实心颗粒ꎬ并无内部孔道结构ꎮ 测

试结果同时表明ꎬ虽然不同处理条件下的载体及其

催化剂比表面积均在 ３ ｍ２ / ｇ 以下ꎬ但盐酸处理后的

ＨＣＦＡ 比表面积明显高于 ＦＡꎬＳＣＦＡ 的比表面积甚

至低于 ＦＡꎮ 结合 ＳＥＭ 分析结果ꎬ碳酸钠处理过程

使得部分 ＦＡ 颗粒聚集ꎬ因此比表面积有所降低ꎬ而
酸处理使得 ＦＡ 颗粒表面变得粗糙ꎬ形成了坑洞ꎬ因
此其比表面积有所增大ꎮ 孔容数据的变化与比表面

积数据的变化趋势一致ꎬ这样的变化与以上所认为

的盐酸处理使粉煤灰表面产生了孔洞、碳酸钠处理

使粉煤灰颗粒聚集相吻合ꎮ
表 ２　 载体与催化剂样品的织构性质

　 　 样品
比表面积① /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

孔容② /

(ｃｍ３􀅰ｇ－１)

平均孔径③ /
ｎｍ

ＦＡ ０􀆰 ７７７０ ０􀆰 ００８６４ ４􀆰 ８５３１

ＨＣＦＡ ２􀆰 １９０２ ０􀆰 ０２３２６ ５􀆰 ４３６６

ＳＣＦＡ ０􀆰 ６５５１ ０􀆰 ００７２２ ５􀆰 ８８３８

１０ＣｏＯｘ / ＦＡ １􀆰 ３７３０ ０􀆰 ０１４５３ ５􀆰 ３７９５

１０ＣｏＯｘ / ＨＣＦＡ ２􀆰 ２６８７ ０􀆰 ０２４７７ ５􀆰 ７９７９

１０ＣｏＯｘ / ＳＣＦＡ ０􀆰 ９４５９ ０􀆰 ００８９９ ６􀆰 ２９６１

　 　 注:①采用 ＢＥＴ 算法得到的样品比表面积ꎻ②、③采用 ＢＪＨ 脱附

端数据计算得到ꎮ

在负载 ＣｏＯｘ 后ꎬ比表面积均有所增大ꎬ结合

ＳＥＭ 分析结果ꎬ在呈近球形粉煤灰颗粒上负载 ＣｏＯｘ

之后ꎬ表面变得粗糙ꎬ布满了尺寸相近的 ＣｏＯｘ 颗

粒ꎬ因此比表面积有所增加ꎬ孔容也随颗粒孔隙的增

加而增大ꎮ ３ 种载体负载 ＣｏＯｘ 后比表面积的变化

幅度为:ＦＡ>ＳＣＦＡ>ＨＣＦＡꎬ可见 ＣｏＯｘ 颗粒在光洁

ＦＡ 表面分布后对其表面结构的影响较大ꎬ而

ＳＣＦＡ 因颗粒团聚所以受到的影响次之ꎬＨＣＦＡ 则

因表面已经不再光洁ꎬＣｏＯｘ 很可能优先分散在有

坑洞的位置上ꎬ因此负载过程对材料比表面积的

影响较小ꎮ
３􀆰 ５　 Ｈ２－ＴＰＲ 分析

利用 Ｈ２－ＴＰＲ 对载体和催化剂样品的表面还原

性能进行测试ꎬ结果如图 ４ 所示ꎮ 由图 ４ 可以看出ꎬ
ＦＡ 在 ５５０~ ８００℃之间有 ２ 个耗氢峰ꎬ分别在 ６００℃
和 ７００℃附近ꎬ以后者面积居大ꎮ 这是由于 ＦＡ 所含

金属氧化物及残存碳的还原信号ꎬ从 ＨＣＦＡ 的还原

信号可以看出ꎬ经过酸处理后ꎬ低温信号占比增大ꎬ
这是由于酸处理导致 ＦＡ 颗粒表面出现坑洞ꎬ降低

了还原温度ꎮ 而经过盐处理后的 ＳＣＦＡ 在 ７００℃附

近出现了较强的还原信号ꎬ结合 ＸＲＤ 测试结果ꎬ这
是硅铝酸钠和钙铁复合氧化物的还原信号ꎮ

１—ＦＡꎻ２—ＨＣＦＡꎻ３—ＳＣＦＡ

(ａ)载体的 Ｈ２－ＴＰＲ 测试结果

１—１０ＣｏＯｘ / ＦＡꎻ２—１０ＣｏＯｘ / ＨＮＦＡꎻ３—１０ＣｏＯｘ / ＳＣＦＡ

(ｂ)催化剂的 Ｈ２－ＴＰＲ 测试结果

图 ４　 载体与催化剂样品的 Ｈ２－ＴＰＲ 测试结果

负载 ＣｏＯｘ 之后ꎬＣｏＯｘ 还原信号明显ꎬ载体自身

的还原信号已难以分辨ꎮ ＣｏＯｘ 还原信号主要出现

在 ４００℃和 ５００℃附近ꎮ ＣｏＯｘ 的还原过程主要包含

Ｃｏ３Ｏ４→ＣｏＯ→Ｃｏ 两个过程ꎬ常见的还原温度在

３００~ ４００℃ 之间[１７－１８]ꎮ 结合 ＳＥＭ 照片的分析ꎬ
５００℃左右的还原信号是由于载体有较强相互作用

的 ＣｏＯｘ 贡献ꎮ 因酸处理所产生的坑洞ꎬＣｏＯｘ 与

ＨＣＦＡ 的相互作用明显强于与 ＦＡ 的相互作用ꎬ而
ＳＣＦＡ 表面结构更为复杂ꎬ与 ＣｏＯｘ 的相互作用也更
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强ꎬ因此在 Ｈ２－ＴＰＲ 测试中 １０ＣｏＯｘ / ＳＣＦＡ 上几乎看

不到 ４００℃之前的还原信号ꎬ仅在 ５００℃附近有较强

的还原峰ꎮ 结合 ３ 个催化剂在甲苯催化燃烧反应中

的性能可知ꎬ与载体有强相互作用的 ＣｏＯｘ 物种活

性较差ꎮ
３􀆰 ６　 Ｏ２－ＴＰＯ 分析

载体和催化剂样品的 Ｏ２－ＴＰＤ 测试结果如图 ５
所示ꎬ以 ｍ / ｚ ３２ 为 Ｏ２ 的信号ꎮ 由图 ５ 可以看出ꎬ载
体在测试条件下都不具备氧气吸附能力ꎬ在负载

ＣｏＯｘ 之后ꎬ３ 种催化剂均表现出一定的氧气吸附性

能ꎬＦＡ 和 ＨＣＦＡ 负载的 ＣｏＯｘ 均在 ４００℃ 附近产生

了 １ 个氧气脱附信号ꎬ这可能是催化剂具有甲苯催

化燃烧活性的基础ꎮ 而 １０ＣｏＯｘ / ＳＣＦＡ 则表现出了

更强的氧气吸附性能ꎬ在 ６００℃附近有 １ 个强的氧

气脱附峰ꎬ这已经接近甚至超过了本文进行甲苯催

化燃烧性能评价的温度上限ꎬ相当于氧气毒化了活

性位ꎬ使催化剂几乎失去活性ꎮ

１—ＦＡꎻ２—１０ＣｏＯｘ / ＦＡꎻ３—ＨＣＦＡꎻ

４—１０ＣｏＯｘ / ＨＣＦＡꎻ５—ＳＣＦＡꎻ６—１０ＣｏＯｘ / ＳＣＦＡ

图 ５　 载体与催化剂样品的 Ｏ２－ＴＰＤ 测试结果

４　 结论

以粉煤灰为载体ꎬ采用简单的固相研磨法制备

了 ＣｏＯｘ / ＦＡ 催化剂ꎬ经活性评价发现ꎬ该催化剂在

甲苯催化燃烧反应中有较好的活性ꎮ 结构表征表

明ꎬ光洁的颗粒表面是 ＣｏＯｘ 颗粒的理想分散场所ꎬ
适中的 ＣｏＯｘ 与载体相互作用和氧气吸附能力是良

好催化性能的基础ꎮ 酸处理后因表面产生坑洞ꎬ
ＣｏＯｘ 与载体相互作用增强ꎬ催化性能有所降低ꎻ碳
酸钠处理后的 ＦＡ 化学结构发生变化ꎬ颗粒团聚ꎬ与
ＣｏＯｘ 相互作用较强ꎬ对氧气有强吸附ꎬ难以催化氧

化反应的进行ꎮ
以硅铝氧化物为主的粉煤灰具有成为催化剂载

体的潜能ꎬ但其结构对催化活性的影响十分显著ꎬ需
要进一步研究和设计ꎮ
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