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摘要:以 ＺＳＭ－５ 分子筛为载体ꎬ采用浸渍法制备了钌基催化剂 Ｒｕ / ＺＳＭ－５ꎬ研究了催化剂在不同浓度及空速条件下对甲苯

的催化氧化性能ꎬ探讨了催化剂的稳定性及其对 ＣＯ２ 的选择性ꎮ 结果表明ꎬ催化剂具有良好的稳定性及 ＣＯ２ 选择性ꎬ空速和浓

度增大会使催化剂的催化活性降低ꎮ 实验条件下ꎬＲｕ / ＺＳＭ－５ 催化氧化甲苯的最低 Ｔ９０值为 １６１℃ꎬ并且催化剂在较大的空速

范围内对甲苯具有优越的低温催化氧化性能ꎮ
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　 　 挥发性有机物(ＶＯＣｓ)大多具有毒害作用ꎬ威胁

人类健康并引发严重的环境问题[１－４]ꎮ 目前ꎬ我国

ＶＯＣｓ 污染现状不容忽视ꎬＶＯＣｓ 的控制工作迫在眉

睫[５－７]ꎮ 在众多 ＶＯＣｓ 处理方法中ꎬ催化氧化法是目

前工业处理中最为高效的处理方法ꎬ在 ＶＯＣｓ 治理

方面具有广阔的应用前景和市场空间[８－９]ꎮ 该方法

具有净化效率高、能耗低、无二次污染、适用范围广

等优点ꎬ能够有效降低处理挥发性有机废气的燃烧

温度ꎬ达到以远低于直接燃烧的温度来处理 ＶＯＣｓ
废气的效果ꎬ大大减少了运行成本[１０－１１]ꎮ

寻找高活性和高稳定性的催化剂是挥发性有机

化合物催化燃烧研究的核心[１２]ꎮ 常见的催化剂有

贵金属和过渡金属氧化物催化剂[１３－１４]ꎮ 负载型贵

金属催化剂对如甲苯等常见 ＶＯＣｓ 的催化能力远比

过渡金属氧化物优秀[１５－１６]ꎮ 沸石分子筛是一类具

有丰富微孔结构、较大比表面积、优异热稳定性和较

多酸性位点的优良的催化剂载体材料[１７]ꎮ 贵金属

钌(Ｒｕ)常见于液相的有机催化过程ꎬ如烯烃复分解

反应(ＣｈａｕｖｉｎꎬＧｒｕｂｂｓ 和 Ｓｃｈｒｏｃｋ 由于在 Ｒｕ 催化剂

对于烯烃复分解反应机理方面的研究获得 ２００５ 年

诺贝尔化学奖) [１８－２０]ꎮ 贵金属钌(Ｒｕ)基催化剂在

催化氧化处理 ＶＯＣｓ 方面发展较晚ꎮ 近些年的研究

表明ꎬＲｕ 与 Ａｕ、Ｐｔ、Ｐｄ 的催化活性没有太大差别ꎬ
但价格却便宜很多[２１]ꎮ 有报道中指出ꎬＲｕ 贵金属

在催化乙酸乙酯、丁烷、丙烯等 ＶＯＣｓ 方面的活性较

高ꎬ产物基本为 ＣＯ２ 和 Ｈ２Ｏ[２２－２３]ꎮ Ｏｋａｌ 等[２４]采用 ２
种制备方法和 ２ 种金属盐前体(含氯和不含氯)合

成 Ｒｕ / ＣｅＯ２ 催化剂ꎬ并对其在丙烷、正丁烷和异丁

烷混合燃烧中的催化性能进行了评价ꎬＶＯＣ 的反应

活性顺序(异丁烷>正丁烷>丙烷)表明丙烷是最难
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氧化的ꎮ Ｍｉｔｓｕｉ 等[２２]比较了 Ｒｕ 负载到 ＣｅＯ２、ＳｎＯ２、
ＺｒＯ２ 等金属氧化物中对甲苯的催化性能ꎬ结果发现

Ｒｕ / ＣｅＯ２ 催化剂催化效果最好ꎬ可在 ２５０℃ 左右完

全氧化甲苯ꎮ Ｚｈａｏ 等[２５] 以 Ｒｕ / ＴｉｘＳｎ１－ｘ为催化剂用

于二氯甲烷(ＤＣＭ)和氯苯(ＣＢ)的催化氧化ꎬ发现

在 ２４０℃氧化 ＤＣＭ 和 ２７５℃氧化 ＣＢ 时ꎬＲｕ / ＴｉｘＳｎ１－ｘ

催化剂表现出较高的活性ꎮ
因沸石分子筛负载 Ｒｕ 催化剂具有分子筛和贵

金属的双重优势[２６]ꎮ 笔者将贵金属 Ｒｕ 负载在

ＺＳＭ－５ 沸石分子筛上ꎬ采用浸渍法制备出负载型

Ｒｕ 催化剂ꎬ并将其用于催化氧化甲苯ꎬ研究了 Ｒｕ /
ＺＳＭ－５ 催化剂的物理特性和对甲苯的催化氧化性

能ꎬ探究了甲苯在 Ｒｕ / ＺＳＭ－５ 上的反应过程ꎬ为低

温催化氧化甲苯的研究提供一种思路ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 催化剂的制备

室温下将一定量的经 ３００℃焙烧 ２ ｈ 的 ＺＳＭ－５
分子筛与 Ｒｕ(ＮＯ)(ＮＯ３) ３ 浸渍液混合搅拌均匀后

旋转蒸发ꎬ随后置于 １１０℃的烘箱中干燥ꎬ研磨后再

经马弗炉高温焙烧ꎮ 最终制得负载型钌催化剂

Ｒｕｘ－ｙ / ＺＳＭ－５ꎬ其中ꎬｘ 为 Ｒｕ 的质量分数ꎬ％ꎻｙ 为焙

烧温度ꎮ
１􀆰 ２　 催化剂的表征

利用 Ｘ 射线粉末衍射仪 ( ＸＲＤꎬＭｉｎｉＦｌｅｘ３００ /
６００ꎬＣｕ 靶 Ｋαꎬ４０ ｋＶꎬ１２０ ｍＡ)测定催化剂的晶体结

构ꎮ 利用高角环形暗场扫描透射电镜 (ＨＡＡＤＦ －
ＳＴＥＭꎬ２００ ｋＶ)观察催化剂颗粒的大小和分布ꎮ 利

用 Ｔｉｔａｎ Ｇ２ ６０－３００ 电子显微镜安装的 １ 台 Ｘ 射线

能谱 仪 表 征 样 品 的 元 素 分 布 ( ＳＴＥＭ － ＥＤＳ
ｍａｐｐｉｎｇ)ꎮ 利用 ＢＥＬＳＯＲＰ－ｍｉｎｉ 多站全自动比表面

和孔隙度测定仪测定样品的比表面积和孔径分布ꎮ
１􀆰 ３　 催化剂的活性评价

催化剂活性评价系统如图 １ 所示ꎮ 反应体系为

　 　 　 　 　 　 　

１—空气ꎻ２—干燥器ꎻ３—气体流量计 １ꎻ４—冰水浴甲苯发生器ꎻ

５—气体流量计 ２ꎻ６—气体混合器ꎻ７—反应炉

图 １　 催化剂活性评价系统

常压下的固定床装置ꎬ通过配有 ＦＩＤ 和 ＴＣＤ 检测器

的气相色谱(ＧＣ－ＦＩＤ / ＴＣＤ)分别检测反应前后甲苯

的浓度及尾气中的 ＣＯ、ＣＯ２ꎮ 催化剂的活性用甲苯

转化率达到 ９０％时所需要的最低温度 Ｔ９０表示ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 催化剂的结构参数

ＺＳＭ－５ 分子筛和 Ｒｕ / ＺＳＭ－５ 催化剂的物理结

构参数如表 １ 所示ꎮ
表 １　 ＺＳＭ－５ 和 Ｒｕ / ＺＳＭ－５ 的物理结构参数

样品名称　 ｗ(Ｒｕ) / ％
ＢＥＴ 表面积 /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

孔体积 /

(ｃｍ３􀅰ｇ－１)

ＺＳＭ－５ — ５３１􀆰 ４４ ０􀆰 ２３９４

Ｒｕ / ＺＳＭ－５ １􀆰 ２５(１􀆰 ２６①) ３９５􀆰 ６８ ０􀆰 １７８０

　 　 注:①理论负载量ꎮ

从表 １ 中可以看出ꎬＲｕ / ＺＳＭ－５ 催化剂的实际

负载量略小于其理论负载量ꎬ理论值与实际值的微

小差异是由于催化剂制备过程中旋转蒸发步骤不均

匀浸渍引起ꎮ 与空白分子筛相比ꎬ负载 Ｒｕ 之后样

品的比表面积和孔体积均有降低ꎬ这是由于部分 Ｒｕ
粒子进入了分子筛孔道内部ꎮ

ＺＳＭ－５ 分子筛和 Ｒｕ / ＺＳＭ－５ 催化剂的 ＸＲＤ 表

征结果如图 ２ 所示ꎮ

１—ＺＳＭ－５ꎻ２—Ｒｕ / ＺＳＭ－５

图 ２　 ＺＳＭ－５ 和 Ｒｕ / ＺＳＭ－５ 催化剂的 ＸＲＤ 图谱

由图 ２ 可知ꎬＺＳＭ－５ 和 Ｒｕ / ＺＳＭ－５ 的晶相结构

几近相同ꎬ说明分子筛的骨架结构在浸渍、焙烧和还

原后依然稳定ꎮ 而 Ｒｕ / ＺＳＭ－５ 中没有出现 Ｒｕ 相关

的特征衍射峰ꎬ这是由于贵金属 Ｒｕ 的负载量很小

并且高度分散在具有较大比表面积的分子筛表面ꎮ
Ｒｕ / ＺＳＭ－５ 催化剂的相关 ＨＡＡＤＦ－ＳＴＥＭ 图像

如图 ３ 所示ꎮ
由图 ３ 中可以看出ꎬ由于 ＺＳＭ－５ 分子筛为典型

的硅质材料ꎬ因此出现了大量的硅元素ꎮ 因分子筛

上 Ｒｕ 的负载量很少ꎬ所以 Ｒｕ 元素的分布比较稀
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(ａ)ＨＡＡＤＦ－ＳＴＥＭ 微观图 (ｂ)Ｒｕ－Ｓｉ 元素 ＳＴＥＭ－ＥＤＳ

ｍａｐｐｉｎｇ 图

(ｃ)Ｒｕ 元素 ＳＴＥＭ－ＥＤＳ

ｍａｐｐｉｎｇ 图

(ｄ)Ｓｉ 元素 ＳＴＥＭ－ＥＤＳ

ｍａｐｐｉｎｇ 图

图 ３　 Ｒｕ / ＺＳＭ－５ 催化剂的 ＨＡＡＤＦ－ＳＴＥＭ 图

疏ꎮ 通过 ＨＡＡＤＦ－ＳＴＥＭ 图像和 ＳＴＥＭ－ＥＤＳ ｍａｐｐｉｎｇ
图像的对比发现ꎬ亮斑的位置与 Ｒｕ 元素所在的位

置相重合ꎬ证明分子筛上负载的 Ｒｕ 元素分布在亮

斑的位置ꎮ
２􀆰 ２　 催化剂对甲苯的催化氧化性能

２􀆰 ２􀆰 １　 质量分数对甲苯催化氧化的影响

甲苯质量分数对催化剂催化氧化甲苯活性的影

响如图 ４ 所示ꎮ

１—１ ０００ μｇ / ｇꎻ２—２ ０００ μｇ / ｇꎻ３—３ ０００ μｇ / ｇ

图 ４　 不同甲苯质量分数下 Ｒｕ / ＺＳＭ－５
催化氧化甲苯的研究

由图 ４ 中可以看出ꎬ在 １ ０００ ~ ３ ０００ μｇ / ｇ 的甲

苯质量分数变化区间内ꎬ催化剂催化甲苯燃烧的活

性会随甲苯质量分数的升高而略微降低ꎬ Ｔ９０ 由

１６１℃升至 １８０℃ꎮ 同时ꎬ甲苯质量分数从 ２ ０００ μｇ / ｇ
升至 ３ ０００ μｇ / ｇ 和甲苯质量分数从 １ ０００ μｇ / ｇ 升

至 ２ ０００ μｇ / ｇ 的活性曲线相比变化幅度较小ꎬ这是

由于在该反应条件下ꎬ催化剂中的活性位点已逐渐

被完全占据ꎮ 当进口甲苯质量分数达到 ３ ０００ μｇ / ｇ

时ꎬ催化剂也可以在 ２００℃的反应温度下催化氧化

９０％的甲苯ꎬ这对于工业 ＶＯＣｓ 来说已经是相对较

低的温度了ꎬ说明 Ｒｕ / ＺＳＭ－５ 催化剂在低温催化氧

化甲苯方面性能优异

２􀆰 ２􀆰 ２　 空速对甲苯催化氧化的影响

空速对催化剂催化氧化甲苯活性的影响如图 ５
所示ꎮ

１—６０ ０００ ｍＬ / (ｇ􀅰ｈ)ꎻ２—７２ ０００ ｍＬ / (ｇ􀅰ｈ)ꎻ

３—８４ ０００ ｍＬ / (ｇ􀅰ｈ)ꎻ４—９６ ０００ ｍＬ / (ｇ􀅰ｈ)

图 ５　 不同空速条件下 Ｒｕ / ＺＳＭ－５
催化氧化甲苯的研究

由图 ５ 可知ꎬ空速增大对 Ｒｕ / ＺＳＭ－５ 的催化活

性产生了负影响ꎮ 特别是反应温度在 ２００℃ 以下

时ꎬ空速的改变对催化剂催化氧化甲苯的效果影响

较大ꎮ 原因为空速较高时限制了甲苯气体在催化剂

床层中的停留时间ꎬ此时甲苯没有充分得到氧化降

低了催化活性ꎮ 当空速(ＧＨＳＶ)为 ６０ ０００ ｍＬ / (ｇ􀅰ｈ)、
甲苯质量分数为 １ ０００ μｇ / ｇ 时ꎬＲｕ / ＺＳＭ－５ 的 Ｔ９０值

仅为 １６１℃ꎬ而在 ＧＨＳＶ 为 ７２ ０００、８４ ０００ ｍＬ / (ｇ􀅰ｈ)
和 ９６ ０００ ｍＬ / ( ｇ􀅰ｈ) 时ꎬＴ９０ 分别为 １８０、１９５℃ 和

２００℃ꎬ表明 Ｒｕ / ＺＳＭ－５ 催化剂在较宽的空速范围内

具有较高的催化活性ꎬ能够以较低的温度去除甲苯ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ３　 催化剂稳定性和 ＣＯ２ 选择性

在 １８０℃、空速为 ６０ ０００ ｍＬ / (ｇ􀅰ｈ)、甲苯质量

分数为 １ ０００ μｇ / ｇ 的条件下进行活性稳定性和 ＣＯ２

选择性实验ꎬ结果如图 ６ 所示ꎮ

１—甲苯的转化率ꎻ２—甲苯的选择性

图 ６　 Ｒｕ / ＺＳＭ－５ 对甲苯氧化的稳定性和

ＣＯ２ 的选择性实验
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由图 ６ 中可以看出ꎬ在 ６０ ｈ 的反应测试中ꎬ该
催化剂对于甲苯的催化活性一直维持在较高水平ꎬ
说明该催化剂稳定性良好ꎮ 不仅如此ꎬ反应过程中

未检测到 ＣＯ 或其他有机小分子化合物ꎬ反应产物

仅为 ＣＯ２ 和 Ｈ２Ｏꎬ说明该催化剂对于 ＣＯ２ 的选择性

良好ꎬ且能够一直维持较好水平ꎬ具有良好的稳定性

和选择性ꎮ
２􀆰 ３　 催化剂催化氧化甲苯的反应过程

在 Ｏ２ 存在的条件下ꎬＲｕ / ＺＳＭ－５ 在程序升温表

面反应过程中采集的原位红外光谱图如图 ７ 所示ꎮ

(ａ)１ ０００~２ ０００ 波段红外光谱

(ｂ)２ ０００~４ ０００ 波段红外光谱

１—１００℃甲苯采集 ３０ ｍｉｎꎻ２—１００℃甲苯采集 １ ｈꎻ
３—１２０℃甲苯采集 １ ｈꎻ４—１４０℃甲苯采集 １ ｈꎻ
５—１６０℃甲苯采集 １ ｈꎻ６—１８０℃甲苯采集 １ ｈ

图 ７　 Ｒｕ / ＺＳＭ－５ 催化剂降解甲苯的

原位红外分析光谱

由图 ７ 可知ꎬ通入反应气之后ꎬ在 １ ４９５ ｃｍ－１及

１ ５９７ ｃｍ－１出现 Ｃ􀪅􀪅Ｃ 伸缩振动峰ꎬ这是甲苯的特征

峰ꎬ随着温度的不断升高ꎬ这 ２ 处的峰强度不断降

低ꎬ在 １８０℃时已基本观察不到ꎬ说明随着反应的进

行ꎬ目标污染物甲苯已基本彻底分解成小分子物质ꎮ
此外ꎬ在 １ ３８５ ｃｍ－１处出现了 １ 个倒峰ꎬ说明甲苯由

于吸附于 Ｒｕ / ＺＳＭ－５ 催化剂表面的酸性位点而大

量消耗ꎮ 另外ꎬ１ ４１９ ｃｍ－１(ＣＯＯ－对称伸缩振动)及
１ ５６０ ｃｍ－１(ＣＯＯ－不对称伸缩振动)出现了代表醋酸

盐物种的峰ꎮ 与此同时ꎬ在 １ ５０７ ｃｍ－１及 １ ５３９ ｃｍ－１

处出现 ２ 个较微弱的峰ꎬ对应的是苯酸盐和羧酸盐

的振动峰ꎮ 表征水(１ ５９０ ｃｍ－１)的特征峰随着温度

的升高不断增强ꎬ说明甲苯在 Ｒｕ / ＺＳＭ－５ 催化剂作

用下被彻底分解产生了水ꎮ １ ８２８ ｃｍ－１及 １ ７４７ ｃｍ－１

出现的峰说明甲苯分解产生了醛类物质ꎬ随着温度

的不断升高ꎬ醛类的峰不断减弱ꎮ ２ ３５６ ｃｍ－１处的特

征峰是 ＣＯ２ 的峰ꎬ其强度随着温度升高不断增强ꎬ
说明随着温度升高ꎬＲｕ / ＺＳＭ－５ 催化剂对 ＣＯ２ 的选

择性也在升高ꎮ ３ ６９９ ｃｍ－１和 ３ ６１２ ｃｍ－１的振动峰

表明烃基在催化剂表面被消耗ꎮ ３ ６４１ ｃｍ－１处的振

动峰主要是分子筛 ＺＳＭ－５ 表面的烃基参与到甲苯

的吸附过程中导致ꎮ 综上所述ꎬ甲苯在 Ｒｕ / ＺＳＭ－５
催化剂上的反应过程为:甲苯→苯甲醛→苯甲酸→
长链酸类→小分子酸类→二氧化碳和水ꎮ

Ｒｕ / ＺＳＭ－５ 催化剂反应前后的 ＸＰＳ 谱图如图 ８
所示ꎮ Ｒｕ / ＺＳＭ－５ 催化剂反应前后的 ＸＰＳ 结果如

表 ２ 所示ꎮ 由图 ８、表 ２ 中可以看出ꎬ对于 Ｒｕ / ＺＳＭ－
５ 催化剂ꎬ反应后 Ｒｕ０ 的质量分数降低ꎬＲｕ４＋的质量

分数增加ꎬ说明随着反应的进行ꎬ催化剂上的 Ｒｕ０ 逐

渐氧化转变成为 ＲｕＯ２ꎮ

１—Ｒｕ / ＺＳＭ－５(反应前)ꎻ２—Ｒｕ / ＺＳＭ－５(反应后)

图 ８　 Ｒｕ / ＺＳＭ－５ 催化剂反应前后的 ＸＰＳ 图谱

表 ２　 Ｒｕ / ＺＳＭ－５ 催化剂反应前后的 ＸＰＳ 结果

催化剂 Ｒｕ 物种
峰面积

Ｒｕ３ｐ３ / ２ Ｒｕ３ｐ１ / ２

Ｒｕ０ / Ｒｕ４＋

峰比

Ｒｕ / ＺＳＭ－５(反应前) Ｒｕ４＋ １７９９ ４２７ ０􀆰 ６８

　 Ｒｕ０ ６１３ ８９６ 　

Ｒｕ / ＺＳＭ－５(反应后) Ｒｕ４＋ ５３ ３１４ ０􀆰 ２５

　 Ｒｕ０ ４７ ４６ 　

３　 结论

(１)Ｒｕ / ＺＳＭ－５ 催化剂转化 ９０％甲苯的温度可

低至 １６１℃ꎬ并可在较大的空速范围内和较高的甲

苯质量分数条件下实现对甲苯的低温高效转化ꎮ
(２)空速和甲苯质量分数增大对 Ｒｕ / ＺＳＭ－５ 的

催化活性产生了负影响ꎬ催化剂具有良好的稳定性

及 ＣＯ２ 选择性ꎬ说明 Ｒｕ / ＺＳＭ－５ 催化剂在低温高效

􀅰５７１􀅰



现代化工 第 ４１ 卷第 ４ 期

稳定催化 ＶＯＣ 方面的潜力巨大ꎮ
(３)甲苯在 Ｒｕ / ＺＳＭ－５ 催化剂上的反应过程

为:甲苯→苯甲醛→苯甲酸→长链酸类→小分子酸

类→二氧化碳和水ꎮ 随着反应的进行ꎬＲｕ / ＺＳＭ－５
催化剂上的 Ｒｕ０ 逐渐氧化转变成为 ＲｕＯ２ꎮ
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