
第 ４４ 卷第 ９ 期 现代化工 Ｓｅｐ. ２０２４
２０２４ 年 ９ 月 Ｍｏｄｅｒｎ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｉｎｄｕｓｔｒｙ

氢化改性钒基催化剂降解氯苯的机理研究
陈士杰１ꎬ宗建成１ꎬ傅一枭２ꎬ罗　 京２ꎬ秦恒飞２∗

(１.常州刘国钧高等职业技术学校ꎬ江苏 常州 ２１３０２５ꎻ
２.江苏理工学院资源与环境工程学院ꎬ江苏 常州 ２１３００１)

摘要:为了在低温下高效、稳定地降解挥发性氯代有机污染物(ＣＶＯＣｓ)ꎬ以偏钒酸铵为 ＶＯｘ 前驱体制备 ２Ｄ 纳米片与 ３Ｄ 纳

米结构的互穿多孔网络结构的 Ｌ－Ｖ２Ｏ５ 催化剂ꎬ并通过氢化技术对催化剂中部分 Ｖ５＋进行还原(Ｈ－Ｖ２Ｏ５)ꎮ 结果表明ꎬ该氢化

技术降低了催化剂中部分 Ｖ５＋的化学价态ꎬ增加了 Ｖ—Ｏ(Ⅱ)和 Ｖ—Ｏ(Ⅳ)上的氧空位数量和催化剂表面活性氧数量ꎮ 在
２７５℃时ꎬ相较于 Ｌ－Ｖ２Ｏ５ꎬＨ－Ｖ２Ｏ５ 对氯苯催化降解的效率提高了约 ４０％ꎮ
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　 　 垃圾焚烧烟气中包括氯苯、二氯甲烷和多氯联

苯等一系列可挥发性的氯代有机污染物(ＣＶＯＣｓ)ꎬ
ＣＶＯＣｓ 对人体和环境都有巨大危害ꎬ尤其 ＣＶＯＣｓ 的
过量排放导致有机气溶胶、过氧乙酰硝酸盐和对流

层臭氧的增加[１－３]ꎮ 因此ꎬ开发具有优良的先进催

化材料以提高 ＣＶＯＣｓ 降解效率显得尤为迫切ꎮ 目

前用于 ＣＶＯＣｓ 催化氧化的常用催化剂包括贵金属

催化剂( Ｐｄ[４]、Ｐｔ[５]、Ｒｕ[６] 等) 和过渡金属氧化物

(Ｃｕ[７]、Ｆｅ[８]、Ｍｎ[９]、Ｖ[１０]、Ｃｅ[１１]、Ｍｏ[１２]、Ｃｏ[１３] 等)ꎬ
虽然贵金属催化剂具有较高的催化活性ꎬ但同时也

具有易中毒、低稳定性、易产生多氯副产物和高成本

等问题[１４]ꎬ而过渡金属氧化物因其较好的催化活性

且低成本逐步受到关注ꎮ 五氧化二钒(Ｖ２Ｏ５)作为

一种易还原的过渡金属氧化物ꎬ具有良好的催化活

性和稳定性ꎬ其良好的稳定性主要与钒基催化剂上

氯与 ＶＯｘ 的弱相互作用有关ꎮ 钒在其各种还原相

中以各种氧化态的形式存在ꎬ这种多种价态结构使

其具有高氧化还原性ꎮ 在催化应用中ꎬ氧空位的存

在可以诱导周围的电子积聚ꎬ使相邻钒原子的氧化

态从 Ｖ５＋变为 Ｖ４＋或更低价态[１５]ꎮ 正是这些氧空位

提升了 ＶＯｘ 的催化性能ꎬ使其在 ＣＶＯＣｓ 降解过程中

表现出卓越的催化效果ꎮ
过渡金属的掺杂可以有效地增加催化剂中的氧

空位数量ꎬ氧空位可以用作电子捕获位点ꎬ促进周围

过渡金属氧化物的电荷转移ꎬ并充当活化氧分子的

电子供体和吸附位点ꎬ改变晶体结构和表面特性ꎬ提
高其氧化还原性能[１６]ꎮ 相关研究表明[１７]ꎬＶ 和 Ｍｎ
中心的最大配位数通常为 ６ꎬＭｎ(ＶＯ３) ２ 中的 Ｍｎ 和

Ｖ 中心显示出不饱和配位模式ꎬ分别与氧原子配位

４ 和 ５ꎬ证明其表面含有大量氧空位ꎮ Ｍｎ(ＶＯ３) ２ 中

的 Ｖ５＋作为含氧离子ꎬ对 ＭｎＯ２ 的晶体结构有很大影

响ꎬ因为高价金属离子比其他低价金属离子具有更
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高的电荷密度ꎬ这使得其更容易激活催化剂表面吸

附的分子氧ꎬ特别是反应气体中的 Ｏ２ 分子更有利于

通过单电子转移过程吸附和活化在表面氧空位上ꎬ
形成单原子氧离子(Ｏ－)ꎬ从而提高吸附在氧空位表

面上的氧的量ꎬ以实现氯苯的低温催化降解[１８]ꎮ
目前制备钒基催化剂的常用方法包括浸渍法、

水热法以及溶胶－凝胶法等ꎮ 制备方法的不同很大

程度上影响了催化剂表面活性氧数量、比表面积以

及氧空位的数量ꎮ 笔者通过水热—冷冻干燥—氢化

改性三步法制备具有高表面氧空位的钒基催化剂ꎬ
研究了氢化改性对钒基催化剂氧空位数量的影响ꎬ
并对催化剂催化降解氯苯气体的性能进行了研究ꎮ

１　 材料与试剂

１􀆰 １　 试剂与仪器

偏钒酸铵(ＮＨ４ＶＯ３)、浓盐酸、氯苯ꎬ国药集团

化学试剂有限公司生产ꎻ高纯空气(Ｏ２ / Ｎ２)、氢气 /
氩气(Ｈ２ / Ａｒ)、氩气(Ａｒ)、氮气(Ｎ２)ꎬ常州京华气体

有限公司生产ꎻ蒸馏水ꎬ自制ꎮ
Ｘ􀆳Ｐｅｒｔ Ｐｏｗｄｅｒ 型 Ｘ 射线衍射仪ꎬ荷兰帕纳科公

司生产ꎻＳｉｇｍａ ５００ 型扫描电子显微镜ꎬ德国蔡司

ＺＥＩＳＳ 生产ꎻＴｈｅｒｍｏ ｅｓｃａｌａｂ ２５０Ｘｉ 型 Ｘ 射线光电子

能谱仪ꎬ美国赛默飞生产ꎻＲＭ２０００ 型 Ｒａｍａｎ 光谱

仪ꎬ英国 Ｒｅｎｉｓｈａｗ 公司生产ꎻ催化反应装置ꎬ上海凡

伟仪器设备有限公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 催化剂的制备

将 ４ ｍｍｏｌ ＮＨ４ＶＯ３ 粉末添加到 ７８ ｍＬ 蒸馏水

中ꎬ并将 ２ ｍＬ 浓盐酸滴加到溶液中搅拌 １ ｈꎬ使其混

合均匀ꎮ 然后ꎬ将其密封到 １００ ｍＬ 的高压釜中加热

至 ２００℃ 并反应 １ ｈꎬ生成 Ｖ２Ｏ５ 凝胶ꎬ冷冻干燥

４８ ｈꎮ 将冷冻干燥后的 Ｖ２Ｏ５ 在空气氛围中加热至

３５０℃保持 ２ ｈ 形成 Ｌ－Ｖ２Ｏ５ꎮ Ｌ－Ｖ２Ｏ５ 在 ３００℃ 的

Ｈ２ 气氛中氢化 ３ ｈ 获得 Ｈ－Ｖ２Ｏ５ꎮ
１􀆰 ３　 催化剂的表征

１􀆰 ３􀆰 １　 Ｘ 射线衍射分析

将样品研磨成粉末ꎬ通过 Ｘ 射线衍射仪在 １０~
９０°的 ２θ 范围内对样品进行 ＸＲＤ 分析ꎬＣｕ Ｋα 辐

射ꎬ电流为 ３０ ｍＡꎬ电压为 ４０ ｋＶꎮ
１􀆰 ３􀆰 ２　 Ｘ 射线光电子能谱分析

利用 Ｘ 射线光电子能谱仪(ＸＰＳ)测试催化剂

表面各金属氧化物化学价态ꎬ以 Ａｌ Ｋα 辐射为激

发源ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ３　 场发射扫描电子显微镜表征

通过场发射扫描电子显微镜( ＳＥＭ)和能量色

散 Ｘ 射线光谱仪(ＥＤＳ)表征合成样品的微观结构

和形态ꎬ以探索元素在制备样品上的分布ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ４　 Ｒａｍａｎ 光谱分析

通过拉曼光谱仪(ＲＭ２０００)分析样品的 Ｒａｍａｎ
光谱ꎮ 激光发射源为 Ａｒ＋ 离子激光ꎬ激光波长为
５１４ ｎｍꎬ测试范围为 ９０~１ ２００ ｎｍꎮ
１􀆰 ３􀆰 ５　 透射电子显微镜表征

通过 ＪＯＥＬ ＪＥＭ ２１００Ｆ (２００ ｋＶ) 型透射电镜

(ＴＥＭ)研究样品的微观结构ꎬ分析前在超声作用下

分散在乙醇中ꎮ
１􀆰 ４　 催化降解性能的分析方法

１􀆰 ４􀆰 １　 实验过程

在具有 ８ ｍｍ 内径石英管的固定床反应器中测

量样品的催化活性ꎮ 将制备的催化剂(３００ ｍｇ)添

加到反应器床中ꎬ并在两端用石英棉固定催化剂ꎮ
氯苯蒸气通过氯苯液体的恒温鼓泡产生ꎮ 用高纯度

空气作为载气携带氯苯气体ꎬ然后用第 ２ 路高纯度

空气稀释ꎬ可以通过载气流量、温度以及第 ２ 路稀释

气体来控制反应装置中的氯苯(ＣＢ)浓度ꎮ 对于氯

苯催化降解ꎬ反应物进料由 ５００ μｇ / ｇ 氯苯、２１％ Ｏ２

和平衡 Ｎ２ 组成ꎮ 使用 ２ 个质量流量控制器(Ｄ０８－
３Ｅ)调节进气流量ꎬ气体小时空速(ＧＨＳＶ)保持在

２０ ０００ ｈ－１ꎮ 反应温度由负载在催化剂床芯中的热

电偶监测ꎬ测量范围为 １００ ~ ５００℃ꎮ 通过配备火焰

离子化检测器(ＦＩＤ １ 和 ＦＩＤ ２)的在线气相色谱仪

定量分析反应产物 ＣＢ、ＣＯ 和 ＣＯ２ 的浓度ꎮ
１􀆰 ４􀆰 ２　 分析方法

ＣＢ 去除率、ＣＯ２ 选择性和 ＧＨＳＶ 的计算式分

别为:
Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ＝ [(ＣＣＢꎬｉｎ － ＣＣＢꎬｏｕｔ) / ＣＣＢꎬｉｎ] × １００％ (１)
Ｍｉｎｅｒａｌｉｚａｔｉｏｎ ＝ [ＣＣＯ２ꎬｏｕｔ

/ (６ΔＣＣＢ)] × １００％ (２)

ＧＨＳＶ ＝ ｑｖ / (πｈｒ２) (３)
式中:Ｃ ｉｎ和 Ｃｏｕｔ 分别为反应前后测得的物质浓度ꎻ
ΔＣＣＢ为降解 ＣＢ 的浓度ꎻｑｖ 为每小时的进料量ꎮ 在

测定催化剂活性之前ꎬ通过气相色谱连续 ４ ｈ 记录

氯苯的质量分数ꎬ结果如图 １ 所示ꎮ ２４ 个样品的平

均质量分数为 ５００ μｇ / ｇꎬ相对标准偏差为 ２􀆰 ０％ꎮ

图 １　 氯苯质量分数的稳定性
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２　 结果与分析

２􀆰 １　 Ｈ－Ｖ２Ｏ５ 催化剂的物化性质

氢化前后催化剂宏观颜色的变化如图 ２(ａ)、图
２(ｂ)所示ꎮ 从图 ２(ａ)可知ꎬ在 ３５０℃空气氛围下对

前驱物进行碳化ꎬ可以得到黄色固体ꎬ由颜色判断可

知为 Ｖ５＋ꎮ 从图 ２(ｂ)可知ꎬ对催化剂进行氢化处理

后得到橙色固体ꎬ说明钒的价态可能发生改变ꎬ部分

Ｖ５＋被还原成 Ｖ４＋ꎮ 催化剂氢化前后的 Ｘ 射线衍射

图(ＸＲＤ)如图 ２(ｃ)所示ꎮ 从图 ２(ｃ)中可以看出ꎬ
氢化前ꎬ２θ 为 １５􀆰 ３、２０􀆰 ３、２６􀆰 ２、３０􀆰 ９°的衍射峰分别

对应于层状 Ｖ２Ｏ５ 的(２００)、(０１０)、(１０１)和(４００)
晶面(ＰＤＦ＃７４－１５９５)ꎮ 说明在氢化前催化剂主要

是 Ｖ２Ｏ５ 的结构ꎮ 然而氢化后ꎬ在 ２８􀆰 ２°和 ３７􀆰 ９°出
现新的衍射峰ꎬ分别对应单斜晶系 ＶＯ２ 的(１２０)和
(１１１)晶面ꎮ 表明在氢化过程中部分钒元素被还

原ꎬ证实催化剂中存在多价态的钒ꎮ 这种多价态的

钒为氧空位的形成创造了有利条件ꎮ

(ａ)Ｌ－Ｖ２Ｏ５ 的颜色 (ｂ)Ｈ－Ｖ２Ｏ５ 的颜色

１—Ｌ－Ｖ２Ｏ５ꎻ２—Ｈ－Ｖ２Ｏ５

(ｃ)Ｌ－Ｖ２Ｏ５ 和 Ｈ－Ｖ２Ｏ５ 的 ＸＲＤ 衍射图

图 ２　 氢化前后催化剂颜色的变化及 Ｌ－Ｖ２Ｏ５ 和

Ｈ－Ｖ２Ｏ５ 的 ＸＲＤ 衍射图

利用 ＳＥＭ 进一步表征 Ｌ－Ｖ２Ｏ５ 和 Ｈ－Ｖ２Ｏ５ 的微

观结构ꎬ结果如图 ３ 所示ꎮ 从图 ３(ａ) ~图 ３(ｃ)中可

以看出ꎬＬ－Ｖ２Ｏ５ 形成 ３Ｄ 纳米结构与 ２Ｄ 纳米片的

互穿结构ꎮ 同时从图 ３(ｄ) ~图 ３(ｆ)中可以看出ꎬ在
Ｈ２ 下通过热处理氢化后ꎬＨ－Ｖ２Ｏ５ 仍然保留了原始

Ｌ－Ｖ２Ｏ５ 纳米片的微观结构ꎮ ２Ｄ 纳米片和 ３Ｄ 纳米

的互穿结构在催化反应过程中为反应气体接触提供

了更大的比表面积、氧空位数量和活性位点数量ꎮ

这些特征有利于氯苯在催化剂表面的吸附ꎬ提高催

化剂的催化活性[１９]ꎮ 从图 ３(ｈ)中可以看出ꎬ催化

剂拥有大量孔隙结构ꎬ孔径集中在 ３~４ ｎｍꎮ 介孔结

构与芳香环的动力学直径相匹配ꎬ在催化反应过程

中有利于反应物的吸附ꎬ同时介孔孔道可作为解离

通道ꎬ使产物快速脱离催化剂ꎮ 从图 ３( ｉ)中可以看

出ꎬ在催化剂表面可以观察到有序结晶区域ꎬ晶格条

纹分别对应于 Ｖ５Ｏ２ 的(１１０)和 ＶＯ２(１２０)晶面ꎬ这
与 ＸＲＤ 表征结果一致ꎮ

(ａ)Ｌ－Ｖ２Ｏ５ (ｂ)Ｌ－Ｖ２Ｏ５

(ｃ)Ｌ－Ｖ２Ｏ５ (ｄ)Ｈ－Ｖ２Ｏ５

(ｅ)Ｈ－Ｖ２Ｏ５ (ｆ)Ｈ－Ｖ２Ｏ５

(ｇ)Ｈ－Ｖ２Ｏ５ (ｈ)Ｈ－Ｖ２Ｏ５

(ｉ)Ｈ－Ｖ２Ｏ５

图 ３　 Ｌ－Ｖ２Ｏ５、Ｈ－Ｖ２Ｏ５ 的 ＳＥＭ 图及

Ｈ－Ｖ２Ｏ５ 的 ＴＥＭ 图
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催化剂的 Ｘ 射线光电子能谱(ＸＰＳ)图如图 ４ 所

示ꎮ 从图 ４(ｂ)中可以看出ꎬ解卷积氧(Ｏ １ｓ)光谱由

５３０􀆰 ３、５３１􀆰 ６ ｅＶ 和 ５３２􀆰 ３ ｅＶ ３ 个组分组成ꎬ分别归

因于晶格氧、表面氧和表面羟基ꎮ 通常氧空位可以

加速氧化过程ꎬ有利于表面氧原子的释放以及活化ꎬ
从而进一步提高催化的氧化活性ꎮ 对 Ｌ－Ｖ２Ｏ５ 氧特

征的峰面积进行积分计算发现ꎬＨ－Ｖ２Ｏ５ 的表面氧

数量增加了 １ 倍(如表 １ 所示)ꎬ对催化剂的活性有

较大的提升ꎬ并且氧空位有利于周围电子的积

聚[２０]ꎮ 从图 ４ ( ｃ) 中可以看出ꎬ催化剂所对应的

Ｖ ２ｐ 的特征峰除了来自 Ｖ５＋的 Ｖ ２ｐ ３ / ２ 在 ５１７􀆰 ７ ｅＶ
处的强峰之外ꎬ还观察到了 Ｖ４＋在 ５１６􀆰 １ ｅＶ 处的弱

峰ꎮ 与原始 Ｖ２Ｏ５ 相比ꎬＨ－Ｖ２Ｏ５ 的 Ｖ５＋峰有轻微移

动以及 Ｖ４＋数量的增加ꎬ证明氧空位的存在ꎮ 由表 １
可知ꎬ 氢化改性后ꎬ Ｈ － Ｖ２Ｏ５ 催 化 剂 中 氧 空 位

(Ｏｓｕｆａｃｅ / Ｏｌａｔｔｉｃｅ)的数量提升了 ２􀆰 １３ 倍ꎬ加快周围过

渡金属氧化物的电荷转移ꎬ并充当活化氧分子的电

子供体和吸附位点ꎬ从而促进反应气体中的氧分子

更有利于通过单电子转移过程在表面氧空位上吸附

和活化ꎮ
表 １　 Ｌ－Ｖ２Ｏ５ 和 Ｈ－Ｖ２Ｏ５ 催化剂的 ＸＰＳ 数据

样品 Ｖ４＋ / Ｖ５＋ Ｏｓｕｆａｃｅ / Ｏｌａｔｔｉｃｅ

Ｈ－Ｖ２Ｏ５ １􀆰 ０４ ０􀆰 ３２
Ｌ－Ｖ２Ｏ５ ０􀆰 ２４ ０􀆰 １５

Ｖ２Ｏ５ 结构中存在 ３ 种不同类型的钒氧键:末端

氧钒(Ｖ􀪅􀪅Ｏ１)、２ 个钒位点的双桥氧和三桥氧[２１]ꎮ
每个钒原子的最近邻形成 １ 个扭曲的八面体ꎬ其中

１ 个垂直于 ( ００１ ) 面 的 钒 氧 键 ( Ｖ 􀪅􀪅 Ｏ１ ) 较 短

(１􀆰 ５８ Å)ꎻ另一个由与相邻层中的氧原子与连接 ２
个相邻的钒原子键合ꎬ钒氧键较长(２􀆰 ７９ Å)ꎬ２ 个

Ｖ—Ｏ 键长为 １􀆰 ７７ Åꎬ三重配位氧(称为 Ｏ３)连接 ３
个 Ｖ—Ｏ 链长为 １􀆰 ８８、 １􀆰 ８８ Å 和 ２􀆰 ０２ Å[２２]ꎮ 而

Ｔｅｐｐｅｒ 等[２０] 通过高分辨率电子能量损失光谱

(ＨＲＥＥＬＳ)和 ＡＲＵＰＳ 技术研究了无载体 Ｖ２Ｏ５ 表面

对原子氢的反应性ꎬ发现活性最高的氧原子是桥接

氧ꎬ而末端和三重配位相对于原子氢的相互作用较

为稳定ꎮ 从图 ４(ｄ)中可以看出ꎬ通过 Ｒａｍａｎ 分析

催化剂的表面氧空位ꎬＬ－Ｖ２Ｏ５ 和 Ｈ－Ｖ２Ｏ５ 在 １４３、
１９４、２８１、４０４、４８０、５２５、６９７ ｃｍ－１和 ９９４ ｃｍ－１处出现

的特征峰是典型的 α－Ｖ２Ｏ５ 拉曼峰ꎮ 在 ６９７ ｃｍ－１和

９９４ ｃｍ－１处出现的特征峰来自于 Ｖ—Ｏ(Ⅰ)和 Ｖ—Ｏ
(Ⅲ)键的拉伸振动ꎬ而 ５２５ ｃｍ－１和 ４８０ ｃｍ－１处的特

征峰对应于 Ｖ—Ｏ(Ⅳ)键的伸缩振动及 Ｖ—Ｏ(Ⅱ)

键的弯曲振动ꎮ ４０４ ｃｍ－１和 ２８１ ｃｍ－１处的峰归属于

Ｖ—Ｏ(Ｉ)键的振动ꎬ１９４ ｃｍ－１和 １４３ ｃｍ－１处的 ２ 个峰

则为 [ ＶＯ５ ] － [ ＶＯ５ ] 振动ꎮ 氢化后ꎬ ４８０ ｃｍ－１ 和

５２５ ｃｍ－１处的拉曼峰明显地降低ꎬ表明氧空位主要

位于桥接 Ｖ—Ｏ(Ⅱ)和 Ｖ—Ｏ(Ⅳ)位点ꎮ

１—Ｌ－Ｖ２Ｏ５ꎻ２—Ｈ－Ｖ２Ｏ５

(ａ)Ｌ－Ｖ２Ｏ５ 和 Ｈ－Ｖ２Ｏ５ 的 ＸＰＳ 能谱图

(ｂ)Ｌ－Ｖ２Ｏ５ 和 Ｈ－Ｖ２Ｏ５ 的 Ｏ １ｓ 高分辨能谱图

(ｃ)Ｌ－Ｖ２Ｏ５ 和 Ｈ－Ｖ２Ｏ５ 的 Ｖ ２ｐ 高分辨能谱图

１—Ｈ－Ｖ２Ｏ５ꎻ２—Ｌ－Ｖ２Ｏ５

(ｄ)Ｌ－Ｖ２Ｏ５ 和 Ｈ－Ｖ２Ｏ５ 的 Ｒａｍａｎ 能谱图

图 ４　 Ｌ－Ｖ２Ｏ５ 和 Ｈ－Ｖ２Ｏ５ 的 ＸＰＳ 能谱图及

Ｒａｍａｎ 光谱图

２􀆰 ２　 氢化前后 Ｖ２Ｏ５ 对氯苯催化降解性能研究

氢化前后催化剂对氯苯降解的影响和 ＣＯ２ 选

择性如图 ５ 所示ꎮ 从图 ５(ａ)中可以看出ꎬ氢化改性

后 Ｈ－Ｖ２Ｏ５ 催化剂的活性明显增加ꎬ氯苯催化降解
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的温度明显降低ꎬ其作用机制是:①Ｈ－Ｖ２Ｏ５ 表面含

有大量氧空位ꎬ是未改性前 ２􀆰 １３ 倍ꎬ有利于在催化

反应中吸附更多的氧ꎬ为钒的氧化 /还原循环提供更

高的活性ꎻ②与晶格氧相比ꎬ表面氧的迁移率更高ꎬ
有利于降低催化反应能垒ꎻ③２Ｄ 纳米片和 ３Ｄ 纳米

的互穿结构延长了气体与催化剂的接触时间ꎬ对氯

苯降解具有限域催化作用ꎮ 具体的催化性能如表 ２
所示ꎬＨ－Ｖ２Ｏ５ 呈现出优异的催化降解效率ꎬ在温度
为 ２５１℃条件下催化降解效率为 ５０％(Ｔ５０)ꎬ而当催
化温度升至 ２９０℃时ꎬ降解效率可达 ９０％(Ｔ９０)ꎬ与
未改性相比分别降低了 ２７℃和 ３４℃ꎮ 在 ２７５℃时ꎬ
与 Ｌ－Ｖ２Ｏ５ 相比ꎬＨ－Ｖ２Ｏ５ 对氯苯催化降解的效率提

高了约 ４０％ꎬ节能减排效果显著ꎮ 在氯苯氧化降解

过程中ꎬ吸附在催化剂表面上的氯苯被氧空位中的

活性氧物种氧化降解ꎬ从图 ５(ｂ)中可以看出ꎬ改性
前后 ＣＯ２ 的择性分别为 ８１％和 ６７％ꎬ表明 Ｈ－Ｖ２Ｏ５

具有深度的氧化性能ꎮ

(ａ)Ｌ－Ｖ２Ｏ５ 和 Ｈ－Ｖ２Ｏ５ 对氯苯催化降解效率的影响

(ｂ)Ｌ－Ｖ２Ｏ５ 和 Ｈ－Ｖ２Ｏ５ 对 ＣＯ２ 选择性的影响

１—Ｌ－Ｖ２Ｏ５ꎻ２—Ｈ－Ｖ２Ｏ５

图 ５　 Ｌ－Ｖ２Ｏ５ 和 Ｈ－Ｖ２Ｏ５ 催化剂

在氯苯氧化中的催化性能
　 　 注:反应条件:ＣＢ 质量分数为 ５００ μｇ / ｇꎬＧＨＳＶ 为 ２０ ０００ ｈ－１ꎬ催
化剂质量为 ３００ ｍｇꎮ

表 ２　 Ｌ－Ｖ２Ｏ５ 和 Ｈ－Ｖ２Ｏ５ 催化剂的催化性能

样品 Ｔ５０ / ℃ Ｔ９０ / ℃

Ｌ－Ｖ２Ｏ５ ２７８ ３２４
Ｈ－Ｖ２Ｏ５ ２５１ ２９０

３　 结论

将偏钒酸铵作为钒基催化剂的前驱体ꎬ通过水

热冷冻干燥制备了 ２Ｄ 纳米片与 ３Ｄ 纳米结构的互

穿多孔网络催化剂ꎬ采用氢化改性技术可有效地调

控催化剂的微结构以及氧空位的数量ꎬ有效地改善

氧物种的迁移和活化ꎬ实现氯苯在低温下的催化降

解ꎮ 在 ＧＨＳＶ＝ ２０ ０００ ｈ－１的空速下ꎬ氢化后 Ｈ－Ｖ２Ｏ５

催化剂的 Ｔ５０和 Ｔ９０分别为 ２５１℃和 ２９０℃ꎬ相比 Ｌ－
Ｖ２Ｏ５ 对氯苯的降解温度降低了 ２７℃和 ３４℃ꎮ 该催

化剂具有突出的竞争优势和显著的节能减排效果ꎬ
氢化改性调控氧空位数量策略可为钒基催化剂大规

模应用提供理论基础和技术依据ꎮ
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