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摘要:采用共沉淀法制备 ＳｉＣ 改性 ５％ Ｃｏ－２􀆰 ５％ Ｃｅ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂ꎬ研究了不同 ＳｉＣ 负载量改性催化剂的吸波升温性能和

催化氧化甲苯性能ꎮ 结果表明ꎬ随着 ＳｉＣ 负载量的增加ꎬ催化剂吸波升温性能逐渐增强ꎮ ＳｉＣ 最佳负载量为 ５％时ꎬ催化剂催化

氧化甲苯性能最佳ꎬ催化剂具有较大的比表面积和适宜的微孔结构ꎮ 甲苯催化氧化活性评价结果表明ꎬ５％ Ｃｏ－２􀆰 ５％ Ｃｅ / ５％
ＳｉＣ－Ａｌ２Ｏ３ 催化剂对不同甲苯浓度具有较强适应性ꎬ对中低浓度的甲苯降解效果显著ꎮ 空速低于 １５ ０００ ｈ－１时催化剂能发挥高

效催化作用ꎬ微波功率在 １２０~３８５ Ｗ 有利于甲苯的催化氧化ꎮ
关键词:微波诱导ꎻＳｉＣ 改性催化剂ꎻ催化氧化ꎻ甲苯
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　 　 挥发性有机物 ( ｖｏｌａｔｉｌｅ ｏｒｇａｎｉｃ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓꎬ
ＶＯＣｓ)作为区域复合型污染重要前驱体之一引起了

广泛关注[１－２]ꎮ ＶＯＣｓ 具有较强的活性、毒性并伴有

恶臭ꎬ可以致癌、破坏臭氧层ꎮ 在氧化性较强的条件

下与其他物质发生溶胶反应[３－５]ꎬ生成细颗粒物

ＰＭ ２􀆰 ５[６]ꎬ同时 ＶＯＣｓ 影响人和动物的健康ꎬ引发心

血管疾病或呼吸道疾病[７－９]ꎮ 因此 ＶＯＣｓ 降解是目

前环境领域非常重要的工作ꎮ ＶＯＣｓ 治理方法有吸

附法、冷凝法、催化燃烧法、光催化氧化、低温等离子

体[７－１０]ꎮ ＶＯＣｓ 的催化氧化能够适应低浓度操作ꎬ
降解完全且效率高[１１－１２]ꎬ因而应用广泛ꎮ

催化氧化技术的关键在于选择适合的催化剂ꎬ
使 ＶＯＣｓ 气体在催化剂作用下以较低温度发生无焰

燃烧反应ꎬ最终被氧化分解[１２]ꎮ 单一过渡金属氧化

物含有多种氧化态金属离子和晶格缺陷ꎬ有利于

ＶＯＣｓ 的吸附与活化[１３]ꎮ 其中 Ｃｏ３Ｏ４ 对甲苯的催化

性能高于同类其他金属氧化物[１４]ꎮ Ｃｏ３Ｏ４ / ３ＤＯＭ

Ａｌ２Ｏ３ 在空速为 ２０ ０００ ｈ－１、１６０℃ 时甲苯去除率达

到 ９０％[１５－１６]ꎮ 但 Ｃｏ３Ｏ４ 起燃温度较高ꎬ需要改进以

提高其活性[１７]ꎮ ＣｅＯ２ 具有良好的可还原性ꎬ表现

出较强的储氧释氧能力[１８]ꎮ 但基于 ＣｅＯ２ 热稳定性

差、高温易烧结的缺点ꎬＣｅＯ２ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂与其他

催化剂相比虽然具有优良的低温活性ꎬ但完全催化

氧化需要很高的温度[１９]ꎮ 因此ꎬ如何提高钴铈催化

剂催化氧化性能是目前所面临的问题ꎮ
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微波加热是一种新型绿色加热方式ꎬ将微波加

热引入到催化氧化技术是目前的研究热点ꎬ对于解

决催化反应温度高、催化剂容易失活和烧结等问题

非常有利ꎮ Ｔａｎｇ 等[２０] 通过微波协同催化氧化技术

催化净化机动车尾气ꎬ研究发现微波加热可以降低

催化剂的起燃温度ꎬ催化剂的低温活性也明显有所

提高ꎮ Ｈｕ[２１]研究得出ꎬ经过吸波物质碳化硅的负

载改性ꎬ复合金属氧化物催化剂和贵金属催化剂等

都可以在微波场中表现出良好的吸波能力和低温催

化性能ꎮ
因此ꎬ笔者提出碳化硅掺杂改性 ５％ Ｃｏ－２􀆰 ５％

Ｃｅ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂协同微波降解甲苯ꎬ研究了 ＳｉＣ 最

佳负载量以及催化剂在不同工况条件下降解甲苯的

性能ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 催化剂的制备

载体的制备:将 １５ ｇ 硝酸铝[Ａｌ(ＮＯ３)３􀅰９Ｈ２Ｏ]
溶解于蒸馏水中ꎬ 按照碳化硅 ( ＳｉＣ) 与氧化铝

(Ａｌ２Ｏ３)的掺杂质量比称取一定质量的碳化硅并加

入硝酸铝溶液中ꎮ 经消解、干燥后于马弗炉中

５５０℃焙烧 １ ｈ 得到 ｘＳｉＣ－Ａｌ２Ｏ３(ｘ 分别为 ０％、３％、
５％、１０％)复合载体ꎮ

催化剂的制备: 分别将相应 Ｃｅ 质量分数

(５％)、Ｃｏ 质量分数(２􀆰 ５％)以及 ｘＳｉＣ－Ａｌ２Ｏ３ 复合

载体加入去离子水中充分溶解ꎬ加入适量 ３０％
Ｈ２Ｏ２ꎬ调节 ｐＨ 至 ９􀆰 ５ ~ １０􀆰 ５ꎮ 经洗涤、烘干后于马

弗炉中 ５００℃焙烧 ４ ｈꎬ即可制得 ５％ Ｃｏ－２􀆰 ５％ Ｃｅ /
ｘＳｉＣ－Ａｌ２Ｏ３ 催化剂(ｘ 分别为 ０％、３％、５％、１０％)ꎮ
１􀆰 ２　 催化剂活性评价方法

活性测试前ꎬ将样品在 ２５０℃、２０ ｍＬ / ｍｉｎ 的 Ｏ２

流中预处理 １ ｈꎮ 实验装置如图 １ 所示ꎬ将含有甲苯

的反应气体通过催化剂床层ꎮ 空气流通过低温恒温

槽中装有纯甲苯液体的鼓泡器产生含甲苯的模拟气

　 　 　 　 　 　 　

图 １　 实验装置

体ꎬ经过微波辐照后ꎬ甲苯被石英反应管内催化剂氧

化降解ꎮ ＧＣ 在线测定产物浓度ꎮ 实验以 １０ ｍｉｎ 为

频度采集反应器进、出口甲苯气体ꎮ 甲苯转化率

(η)计算式为:
η(甲苯) ＝

{[Ｃ(甲苯) ｉｎ － Ｃ(甲苯) ｏｕｔ] / Ｃ(甲苯) ｉｎ} × １００％
式中:Ｃ (甲苯) ｉｎ 为进口甲苯气体的质量浓度ꎬ
ｍｇ / ｍ３ꎻＣ(甲苯) ｏｕｔ 为出口甲苯气体的质量浓度ꎬ
ｍｇ / ｍ３ꎮ

通过 Ｔ５０和 Ｔ９０
[２２](甲苯转化效率分别为 ５０％和

９０％时所对应催化剂反应温度)温度指标来判断催

化剂活性ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ＳｉＣ 最佳负载量

２􀆰 １􀆰 １　 ＳｉＣ 改性催化剂吸波升温性能

共沉淀法制备的 ５％ Ｃｏ－２􀆰 ５％ Ｃｅ / ｘＳｉＣ－Ａｌ２Ｏ３

催化剂(ｘ 分别为 ０％、３％、５％、１０％)吸波升温性能

如图 ２ 所示ꎮ 由图 ２ 中可以看出ꎬ５％ Ｃｏ－２􀆰 ５％ Ｃｅ /
Ａｌ２Ｏ３ 催化剂在微波场中的升温速率很慢ꎬ反应

８ ｍｉｎ 后温度仅达到 ８０℃ꎮ 这是由于微波加热具有

选择性ꎬ而 Ａｌ２Ｏ３ 为非吸波性物质ꎮ 而在 ５％ Ｃｏ－
２􀆰 ５％ Ｃｅ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂中掺杂 ３％ ＳｉＣ 时ꎬ在相同时

间温度即可达到 ３２５℃ꎮ 这是因为 ＳｉＣ 为吸波性物

质ꎬ吸波性能优越ꎬ在微波场中升温迅速[２３－２５]ꎮ
１０％ ＳｉＣ 掺杂的催化剂相同时间温度仅达到 ４２０℃ꎬ
而 ５％ ＳｉＣ 掺杂的催化剂相同时间温度可升至

４００℃ꎮ 结果表明ꎬＳｉＣ 掺杂改性可以明显提高催化

剂的吸波升温性能ꎬ随着碳化硅质量分数的增加ꎬ催
化剂的吸波性能增强ꎮ ５％ ＳｉＣ 掺杂的催化剂可以

在较短时间内升至较高温度ꎮ

１—５％ Ｃｏ－２􀆰 ５％ Ｃｅ / Ａｌ２Ｏ３ꎻ

２—５％ Ｃｏ－２􀆰 ５％ Ｃｅ / ３％ ＳｉＣ－Ａｌ２Ｏ３ꎻ

３—５％ Ｃｏ－２􀆰 ５％ Ｃｅ / ５％ ＳｉＣ－Ａｌ２Ｏ３ꎻ

４—５％ Ｃｏ－２􀆰 ５％ Ｃｅ / １０％ ＳｉＣ－Ａｌ２Ｏ３

图 ２　 ５％ Ｃｏ－２􀆰 ５％ Ｃｅ / ｘＳｉＣ－Ａｌ２Ｏ３ 催化剂吸波

升温性能
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２􀆰 １􀆰 ２　 ＳｉＣ 改性催化剂的甲苯降解性能

５％ Ｃｏ－２􀆰 ５％ Ｃｅ / ｘＳｉＣ－Ａｌ２Ｏ３ 催化剂(ｘ 分别为

０％、３％、５％、１０％)催化氧化甲苯性能(焙烧温度为

５００℃)如图 ３ 所示ꎮ

１—５％ Ｃｏ－２􀆰 ５％ Ｃｅ / Ａｌ２Ｏ３ꎻ

２—５％ Ｃｏ－２􀆰 ５％ Ｃｅ / ３％ ＳｉＣ－Ａｌ２Ｏ３ꎻ

３—５％ Ｃｏ－２􀆰 ５％ Ｃｅ / ５％ ＳｉＣ－Ａｌ２Ｏ３ꎻ

４—５％ Ｃｏ－２􀆰 ５％ Ｃｅ / １０％ ＳｉＣ－Ａｌ２Ｏ３

图 ３　 ５％ Ｃｏ－２􀆰 ５％ Ｃｅ / ｘＳｉＣ－Ａｌ２Ｏ３ 催化剂

催化氧化甲苯性能

由图 ３ 可知ꎬ５％ Ｃｏ － ２􀆰 ５％ Ｃｅ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂

２３０℃下对甲苯的转化率为 ８２％ꎬ５％ Ｃｏ－２􀆰 ５％ Ｃｅ /
３％ ＳｉＣ－Ａｌ２Ｏ３ 催化剂对甲苯的转化率为 ８４％ꎬ而
５％ Ｃｏ－２􀆰 ５％ Ｃｅ / ５％ ＳｉＣ－Ａｌ２Ｏ３ 催化剂对甲苯转化

率达到 ９５％ꎬ然而 ５％ Ｃｏ－２􀆰 ５％ Ｃｅ / １０％ ＳｉＣ－Ａｌ２Ｏ３

催化剂对甲苯转化率仅为 ７８％ꎮ 温度越高ꎬ越有利

于催化剂对甲苯的降解ꎮ 经 ５％ ＳｉＣ 掺杂改性的催

化剂 ３８０℃下对甲苯转化率高达 ９９％ꎮ 结果表明ꎬ
经过少量(ｘ 分别为％、５％)ＳｉＣ 掺杂改性后的催化

剂对甲苯催化氧化效率明显提高ꎬ这是由于适量碳

化硅有助于提高催化剂的吸波性ꎬ可迅速将热量传

递给活性组分ꎬ从而加速活性组分对甲苯的氧化ꎮ
ＳｉＣ 掺杂质量分数为 １０％时ꎬ催化剂的活性显著下

降ꎬ对甲苯降解率甚至低于未改性催化剂ꎮ 这是由

于过多的碳化硅会覆盖催化剂上吸附位点和活性位

点ꎬ不利于甲苯催化氧化反应的进行ꎮ
２􀆰 １􀆰 ３　 ＳｉＣ 改性催化剂比表面积分析

５％ Ｃｏ－２􀆰 ５％ Ｃｅ / ｘＳｉＣ－Ａｌ２Ｏ３ 催化剂(ｘ ＝ ０％ꎬ
３％ꎬ５％ꎬ１０％)比表面积、孔容及孔径测试结果如表

１ 所示ꎮ 由表 １ 可知ꎬ５％ Ｃｏ－２􀆰 ５％ Ｃｅ / Ａｌ２Ｏ３ 催化

剂具有较大的比表面积ꎬ微孔容积为 ０􀆰 ４０４ ｍＬ / ｇꎬ
平均孔直径为 ６􀆰 ８７ ｎｍꎮ 经过少量(ｘ 分别为 ３％、
５％)ＳｉＣ 掺杂改性后催化剂比表面积有小幅下降ꎬ
而孔容依然维持在 ０􀆰 ４ ｃｍ３ / ｇ 左右ꎬ孔径在 ６􀆰 ８ ｎｍ
左右ꎮ ＳｉＣ 掺杂质量分数为 １０％时ꎬ催化剂比表面

积、微孔容积以及孔径有较大幅度下降ꎬ比表面积仅

为 １５０􀆰 １ ｍ２ / ｇꎬ不利于催化剂催化氧化反应ꎮ
表 １　 催化剂比表面积与微孔结构

催化剂

ＢＥＴ

比表面积 /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

微孔

容积 /

(ｍＬ􀅰ｇ－１)

平均

孔径 /

ｎｍ

５％ Ｃｏ－２􀆰 ５％ Ｃｅ / Ａｌ２Ｏ３ ２４１􀆰 ７ ０􀆰 ４０４ ６􀆰 ８７

５％ Ｃｏ－２􀆰 ５％ Ｃｅ / ３％ ＳｉＣ－Ａｌ２Ｏ３ ２３２􀆰 ３ ０􀆰 ４０１ ６􀆰 ８３

５％ Ｃｏ－２􀆰 ５％ Ｃｅ / ５％ ＳｉＣ－Ａｌ２Ｏ３ ２２０􀆰 ９ ０􀆰 ３９４ ６􀆰 ８０

５％ Ｃｏ－２􀆰 ５％ Ｃｅ / １０％ ＳｉＣ－Ａｌ２Ｏ３ １５０􀆰 １ ０􀆰 ３３２ ４􀆰 ７１

综上所述ꎬ当 ＳｉＣ 掺杂质量分数为 ５％时ꎬ催化

剂有较强的吸波升温性能ꎬ甲苯催化氧化性能最佳ꎬ
同时催化剂有较大的比表面积和适宜的微孔结构ꎮ
因此ꎬＳｉＣ 最佳掺杂质量分数为 ５％ꎮ
２􀆰 ２　 催化剂催化氧化效率影响因素分析

２􀆰 ２􀆰 １　 甲苯初始质量浓度对催化氧化效率影响

在微波功率为 ２３０ Ｗ、空速为 １０ ０００ ｈ－１的条件

下ꎬ不同甲苯质量浓度对 ５％ Ｃｏ－２􀆰 ５％ Ｃｅ / ５％ ＳｉＣ－
Ａｌ２Ｏ３ 催化剂催化氧化效率的影响如图 ４ 所示ꎮ 由

图 ４(ａ)可知ꎬ甲苯进口质量浓度从 ２００ ｍｇ / ｍ３ 增加

到 ６００ ｍｇ / ｍ３ 时ꎬ甲苯平均转化率从 ９６􀆰 ３％减少到

９２􀆰 ０％ꎻ而当甲苯进口质量浓度从 ８００ ｍｇ / ｍ３ 增加

　 　 　 　 　 　 　

１—２００ ｍｇ / ｍ３ꎻ２—４００ ｍｇ / ｍ３ꎻ３—６００ ｍｇ / ｍ３ꎻ

４—８００ ｍｇ / ｍ３ꎻ５—１ ０００ ｍｇ / ｍ３

(ａ)甲苯的降解曲线

１—Ｔ５０ꎻ２—Ｔ９０

(ｂ)Ｔ５０、Ｔ９０曲线

图 ４　 不同甲苯质量浓度下甲苯的降解曲线和

Ｔ５０、Ｔ９０曲线
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到 １ ０００ ｍｇ / ｍ３ 时ꎬ甲苯平均转化率低于 ９０％ꎮ 由

图 ４ ( ｂ) 可以看出ꎬ Ｔ５０ 略有增长ꎬ而 Ｔ９０ 在 ２００ ~
６００ ｍｇ / ｍ３ 内基本维持不变ꎬ高于 ６００ ｍｇ / ｍ３ 后 Ｔ９０

迅速增加ꎮ 结果表明ꎬ随着甲苯进口质量浓度的升

高ꎬ催化剂对甲苯降解效果逐渐降低ꎮ 该催化剂对

甲苯的质量浓度具有较强的抗冲击能力ꎬ对中低质

量浓度甲苯废气有较强的降解能力ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２　 空速对催化氧化效率影响分析

在微波功率为 ２３０ Ｗ、甲苯初始质量浓度为

６００ ｍｇ / ｍ 的条件下ꎬ空速对催化剂降解甲苯的影响

如图 ５ 所示ꎮ 由图 ５ 可知ꎬ空速为 ５ ０００~１０ ０００ ｈ－１

时ꎬ空速对甲苯降解影响较小ꎬ３８０℃下甲苯转化率

可达 ９５％以上ꎻ空速在 １０ ０００~１５ ０００ ｈ－１时ꎬ甲苯转

化率略有下降ꎻ空速由 １５ ０００ ｈ－１增加到 ３０ ０００ ｈ－１

时ꎬ对甲苯的降解有抑制作用ꎬ此时 ３８０℃下甲苯降

解率由 ９０􀆰 ３％减少到 ３６􀆰 ４９％ꎮ 不同空速下 ＣＯ２ 选

择性如表 ２ 所示ꎮ 由表 ２ 中可以看出ꎬ当空速高于

１５ ０００ ｈ－１时ꎬＣＯ２ 选择性快速下降ꎮ 这是由于甲苯

降解不完全ꎬ反应中间产物及副产物增多ꎮ 结果表

明ꎬ催化剂催化氧化降解甲苯反应空速应控制在

１５ ０００ ｈ－１以下ꎬ以保持较强的催化氧化效果ꎮ

１—５ ０００ ｈ－１ꎻ２—１０ ０００ ｈ－１ꎻ３—１５ ０００ ｈ－１ꎻ４—２０ ０００ ｈ－１ꎻ

５—２５ ０００ ｈ－１ꎻ６—３０ ０００ ｈ－１

图 ５　 不同空速下甲苯降解曲线

表 ２　 不同空速条件下 ＣＯ２ 选择性

空速 / ｈ－１ ５０００ １００００ １５０００ ２００００ ２５０００ ３００００

ＣＯ２ 选择性 / ％ ９３􀆰 ５４ ９２􀆰 ４７ ９２􀆰 ８９ ８３􀆰 ６５ ６２􀆰 ４７ ３３􀆰 ９５

２􀆰 ２􀆰 ３　 微波功率对催化氧化效率影响分析

在甲苯初始质量浓度为 ６００ ｍｇ / ｍ３、空速为

１０ ０００ ｈ－１的条件下ꎬ微波功率对催化剂催化氧化甲

苯的影响如图 ６ 所示ꎬ不同微波功率条件下 ＣＯ２ 选

择性如表 ３ 所示ꎮ 由图 ６ 可知ꎬ当微波功率在 １２０~
３８５ Ｗ 之间时ꎬ３８０℃下甲苯平均降解率为 ９５􀆰 ３３％ꎻ
当微波功率由 ３８５ Ｗ 增加到 ７００ Ｗ 时ꎬ微波功率对

催化剂催化活性的影响较为显著ꎬ甲苯降解率由

９５􀆰 ５％降到 ８３􀆰 ４％ꎬ此时ꎬＣＯ２ 的选择性低于 ９０％ꎮ
结果表明ꎬ当微波功率过高时ꎬ由于碳化硅吸波升温

速率过快ꎬ造成催化剂活性组分少量烧结或载体结

构缺失ꎬ比表面积减小ꎬ吸附性能减弱ꎬ中间产物

增多ꎬ催化氧化反应进行不完全ꎬ导致甲苯去除率

降低ꎮ 因此ꎬ该催化剂较适宜的微波功率为 １２０ ~
３８５ Ｗꎮ

１—１２０ Ｗꎻ２—２３０ Ｗꎻ３—３８５ Ｗꎻ４—５４０ Ｗꎻ５—７００ Ｗ

图 ６　 微波功率条件下甲苯的降解曲线

表 ３　 不同微波功率条件下 ＣＯ２ 选择性

微波功率 / Ｗ １２０ ２３０ ３８５ ５４０ ７００

甲苯转化率 / ％ ９１􀆰 ４９ ９２􀆰 ３０ ９３􀆰 ４５ ９２􀆰 １４ ８５􀆰 ４０

３　 结论

(１)碳化硅掺杂改性 ５％ Ｃｏ－ ２􀆰 ５％ Ｃｅ / Ａｌ２Ｏ３

催化剂可显著提高催化剂在微波场中的吸波升温性

能ꎬ在微波加热条件下甲苯转化率明显提高ꎮ
(２)ＳｉＣ 最佳掺杂质量分数为 ５％时ꎬ５％ Ｃｏ－

２􀆰 ５％ Ｃｅ / ５％ ＳｉＣ－Ａｌ２Ｏ３ 催化剂吸波升温性能明显

提高ꎬ短时间内可升至 ４００℃ꎮ 催化剂对甲苯降解

性能最佳ꎬ同时催化剂具有较大的比表面积和适宜

的微孔结构ꎮ
(３)催化剂对甲苯具有较强的抗冲击能力ꎬ对

中低质量浓度的甲苯有显著降解效果ꎻ在空速低于

１５ ０００ ｈ－１时催化剂发挥高效催化作用ꎬ微波功率在

１２０~３８５ Ｗ 有利于甲苯的催化氧化ꎮ
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