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摘要:为开发将可挥发性有机物(ＶＯＣｓ)与燃煤烟气中其余污染物协同脱除的新型催化剂ꎬ研究了具备处理燃煤烟气污染

物能力的新型材料高熵氧化物(ＨＥＯ)ꎮ 受限于 ＨＥＯ 制备过程的高温条件ꎬ催化剂样品存在表面积低、活性位点掩盖等不利现

象ꎻ利用球磨法处理得到了可应用于复杂燃煤烟气中的催化剂ꎮ 通过烟气模拟实验研究了球磨参数对催化剂的物理化学影响

及其应用于烟气复杂组分(Ｈ２Ｏ、ＳＯ２)时对邻二甲苯脱除过程的影响和规律ꎮ 结果表明ꎬＨＥＯ 样品经过适宜的球磨改性后ꎬ对
多污染物的催化效率、抗毒性明显增强ꎬ且不存在明显的竞争吸附ꎬ这是由于球磨后多样的活性位点暴露、氧空位增加、晶格氧

活化导致的ꎮ
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　 作者简介:葛云逸(２０００－)ꎬ男ꎬ硕士生ꎬ研究方向为燃煤烟气污染治理ꎬｇｅｙｕｎｙｉ２００００１１１＠ １６３.ｃｏｍꎻ张笑(１９９０－)ꎬ女ꎬ博士ꎬ副教授ꎬ研究方向为

大气污染治理ꎬ通讯联系人ꎬｚｈａｎｇｘｉａｏ＠ ｈｅｂｕｔ.ｅｄｕ.ｃｎꎮ

　 　 近年来ꎬ我国大气质量得到了有效改善ꎬ如烟

尘、氮氧化物、 ＳＯ２ 等常规污染物得到有效地控

制[１]ꎮ 但我国生态环境署 ２０２０ 年发布的生态环

境统计年报指出:燃煤烟气 ＶＯＣｓ 的排放量已达

６１０ 万 ｔꎬ且仍旧呈现出逐年上涨的趋势[２]ꎮ ＶＯＣｓ
不仅会对人体造成直接损害ꎬ也加速了细颗粒物

(ＰＭ２􀆰 ５)和臭氧(Ｏ３)及酸雨和光化学烟雾等二次污

染物的重要前体形成ꎮ 因此ꎬＶＯＣｓ 的净化处理将

成为我国烟气污染物控制下一步治理的重点与难

点ꎬ选择性催化还原(ＳＣＲ 技术)可用于去除氮氧化

物等污染气体[３]ꎬ而传统烟气处理设备不存在独立

处理 ＶＯＣｓ 的部分ꎬ因此开发一种可以同时催化氧

化脱除多种污染物的集成型催化剂对设备利用、占
地面积至关重要ꎮ
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目前已经开发出包括但不限于单原子分散、载
体材料优化[４]、贵金属使用[５]、元素掺杂[６] 等多种

手段设计催化剂ꎬ其中过渡族金属元素相互掺杂开

发联合脱除催化剂是一种有效设计手段ꎮ 基于此ꎬ
设计出了一类新的多组分掺杂金属氧化物的高熵氧

化物(ＨＥＯ)ꎬ其是 ５ 种或更多种以等摩尔、近等摩

尔比均匀掺杂的过渡族金属元素随机混合形成的单

相固溶体[７]ꎮ 由于其组分多样、性能调节空间广

泛、晶格畸变、单相内协同作用更强等优势而广泛地

应用于催化领域ꎮ Ｓｕｎ 等[８]利用胶体成长法制备了

ＣｕＣｏＦｅＮｉＭｎ－ＣｅＯ２ 催化剂ꎬ在材料异质界面上 Ｍ—Ｏ
的强共价性促进了表面氧空位的形成ꎬ从而促进了

有效的氧活化和补充ꎬ增强了氧化能力ꎬ实现了在

１４５℃将 ＣＯ 完全催化ꎮ
大多数 ＨＥＯ 在合成过程中需要高温条件

(>１ ０００℃)完成熵驱动ꎬ而高温过程将导致催化剂

孔结构塌陷ꎬ从而使制备的 ＨＥＯ 的表面积偏低ꎬ成
为其在气体催化方向应用的重要制约条件[９]ꎮ 基

于此ꎬＺｈａｎｇ 等[１０]利用盐辅助策略ꎬ利用 ＮａＣｌ 作为

晶体间的填充物阻碍晶体过度生长ꎬ制备得到了一

系列具备高比表面积与高孔隙率的 ＨＥＯｓꎬ 如

(ＦｅＣｒＣｏＮｉＣｕ) ｘＯｙꎻＣｈｅｎ 等[１１]进一步研究了纳米级

的高熵氧化物ꎬ利用金属配位组装策略ꎬ使金属前驱

体之间与螯合剂进行配位组装ꎬ合成了 ＨＥＯ－ＮＰ 纳

米颗粒(ＮＰｓ)ꎻＲｉｌｅｙ 等[１２] 利用溶胶－凝胶法ꎬ使前

驱体均匀分散在溶液中降低了混合焓ꎬ进而降低了

烧结温度ꎮ 最终在 ５００℃合成了具备高比面积的物

质(ＣｅＬａＰｒＳｍＹ)Ｏꎮ 同样地ꎬ更高的比表面积带来

的活性位点暴露、氧空位增加大幅提升了催化剂的

催化活性ꎮ
目前开发了制备小颗粒、高比表面积的 ＨＥＯ 的

方法ꎬ但这些手段都是自下而上以原子、分子为构

件ꎬ从分子或原子精度将其组装ꎬ精确控制尺寸和形

状的合成方式ꎮ 这种方式造价高昂且产量极小ꎬ并
不适合快速且大规模的工业生产[１３]ꎻ与之相反ꎬ自
上而下式是在催化剂已经制备完成的情况下ꎬ利用

机械力将大块状固体材料分解成小颗粒体系以增加

比表面积的方法ꎮ 同时 Ｃｈａｋｋａ 等[１４]也提出在球磨

过程中加入表面活性剂有助于在研磨过程中实现更

小的颗粒尺寸ꎬ并在溶剂中适当地分散ꎬ借助表面活

性剂球磨改性可以有效增加催化剂的比表面积ꎬ减
小催化剂的团聚ꎮ

笔者选取 Ｃｒ、Ｍｎ、Ｆｅ、Ｃｏ、Ｃｅ ５ 种在烟气催化中

具备高活性的元素ꎬ利用溶液燃烧法制备了单相的

尖晶石晶体[１５]ꎬ并利用表面活性剂球磨法提升比表

面积ꎬ以得到应用于复杂烟气联合脱除的催化剂ꎮ
同时ꎬ研究了不同球磨参数对催化剂的影响、球磨手

段对催化过程的影响ꎬ以及烟气工况、复杂烟气组分

(Ｈ２Ｏ、ＳＯ２、ＮＨ３、Ｈｇ、ＮＯ)对典型污染物邻二甲苯催

化的影响以及抵抗机理ꎮ

１　 实验方法

１􀆰 １　 催化剂前体的制备

取等量 Ｃｒ、Ｍｎ、Ｆｅ、Ｃｏ、Ｃｅ 硝酸盐各 １０ ｍｍｏｌ 溶
于 １００ ｍＬ 的去离子水中ꎬ加入 １０ ｇ 甘氨酸(助燃

剂)ꎬ将混合物在室温下磁力搅拌 ３０ ｍｉｎ 制得均匀

的红棕色胶体ꎮ 随后ꎬ将溶胶在 ７０℃的烘箱中加热

１２ ｈ 以去除多余的去离子水ꎮ 将得到的红棕色凝

胶置于石英舟中并放入预热至 １ ２００℃的管式炉ꎬ在
空气氛围下煅烧 ３０ ｍｉｎ[１６]ꎮ 将得到的样品直接取

出快速淬火至室温并研磨成粉末ꎬ得到高熵催化剂

前体(ＣｒＭｎＦｅＣｏＣｅ) ３Ｏ４ꎬ同时将该样品命名为 ＨＥＯ
作为后续实验对照组ꎮ
１􀆰 ２　 催化剂的改性

１􀆰 ２􀆰 １　 表面活性剂的配置

采用含有表面活性剂的湿球磨法对制备样品进

行后续处理以制备得到实验组样品ꎬ球磨时所使用

的表面活性剂为预先溶解于正庚烷(９９􀆰 ８％)的油

酸(９９％)、油胺(９８％)的等比例混合物[１４]ꎮ 其中正

庚烷仅作为溶剂使用ꎬ用量应尽可能少ꎬ油酸与油胺

的等比例混合物为表面活性剂的主要成分ꎬ表面活

性剂的用量仅计算为油酸、油胺的质量且为粉末质

量的 １０％~５０％(油胺和油酸质量比为 １ ∶１)ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 球磨处理

实验中ꎬ采用 １０ ∶１的球料质量比ꎬ每个球磨罐

中加入催化剂前体 ＨＥＯ 与研磨球ꎬ并加入已经配置

好的不同比例的表面活性剂ꎮ 球磨 １８ ｈ 得到表面

活性剂质量分数为 １５％的实验组ꎮ 球磨完成后ꎬ向
球磨罐中加入大量乙醇冲洗ꎬ将洗出的黑色悬浊液

转移至烧杯中ꎮ 静置 ３０ ｍｉｎ 至溶液分层ꎬ倒出上清

液ꎮ 不断重复该过程 ５~７ 次ꎬ直至倒出的上清液澄

清ꎬ不呈现淡黄色ꎬ且 ｐＨ 不显酸性ꎮ 至此洗涤

完成ꎮ
将最后一次滤洗完成后得到的样品置于通风橱

中ꎬ蒸发净未完全倒出的少量残留乙醇ꎬ得到催化剂

粉末ꎮ 类似地ꎬ通过分别改变表面活性剂质量分数、
球磨时间得到部分对照组ꎬ分别命名为 ＨＥＯ－０％、
ＨＥＯ － １０％、 ＨＥＯ － ２０％、 ＨＥＯ － ３０％、 ＨＥＯ － ４０％、
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ＨＥＯ－５０％、ＨＥＯ－６ ｈ、ＨＥＯ－１２ ｈ、ＨＥＯ－２４ ｈ、ＨＥＯ－
３０ ｈꎮ 在后续实验确定最佳球磨条件后ꎬ将 １５％表

面活性剂、１８ ｈ 球磨时间的实验组称为 ＢＭ－ＨＥＯꎮ
１􀆰 ３　 实验流程

氮气、氧气、邻二甲苯、一氧化氮、氨气等气体均

从气瓶内引出ꎮ 装有水的洗气瓶置入恒温水槽

(ＳＣ－１５ 型ꎬ宁波新芝生物科技股份有限公司生

产)ꎬ将水蒸气引入反应气路ꎬ模拟烟气中的水蒸

气ꎮ 水蒸气的含量通过恒温水浴温度与氮气载气量

进行控制ꎬ气路水蒸气体积分数应稳定在 ５％ꎻ一氧

化氮与氨气自气瓶直接引出ꎮ 含量经由烟气分析仪

测得ꎬ保证初始体积分数稳定在 ２００ μＬ / Ｌꎬ总流量

为 ２００ ｍＬ / ｍｉｎꎮ 实验装置如图 １ 所示ꎮ

１—质量流量计ꎻ２—体积流量计ꎻ３—恒温水浴锅ꎻ
４—装有水的混气瓶ꎻ５—混气瓶ꎻ６—加热装置ꎻ
７—石英反应器ꎻ８—催化剂ꎻ９—ＶＯＣ 测试仪ꎻ

１０—温度控制器ꎻ１１—烟气分析仪

图 １　 实验反应台架示意图

催化剂的污染物催化活性测试在石英反应器内

进行ꎬ通过玻璃棉加热带与温度控制器(ＣＨＤ７０２)
对反应器进行加热ꎮ 通过 ＶＯＣ 检测仪(ＳＫＹ２０００－
Ｍ２ 型ꎬ深圳市元特科技有限公司生产)在反应器前

后对混合气体中的邻二甲苯含量进行检测ꎬ为保证

改变温度与更换催化剂后的数据准确ꎬ均在反应保

持稳定 ２０ ｍｉｎ 后进行浓度测量ꎮ 汞蒸气含量直接

由测汞仪测出ꎬ氮氧化物反应前后的浓度变化则由

烟气分析仪测得ꎮ 污染物(邻二甲苯、ＮＯ 和 Ｈｇ０)的
脱出效率计算式为:

η ＝ [(Ｃ(ｉｎ) － Ｃ(ｏｕｔ) ) / Ｃ(ｉｎ) ] × １００％ (１)

其中:η 为催化氧化效率ꎻＣ(ｉｎ) 和 Ｃ(ｏｕｔ) 分别为反应

器入口和出口处的邻二甲苯、Ｈｇ０ 或 ＮＯ 浓度ꎮ
１􀆰 ４　 表征测试

通过 Ｘ 射线衍射仪(ＸＲＤꎬＳｍａｒｔｌａｂꎬ９ ｋＷ)分析

了晶体结构ꎻ通过 ＢＥＴ(Ｍｉｋｅ ＡＳＡＰꎬ２０２０ꎬＵＳＡ)测

试催化剂的晶体表面积ꎻ利用激光粒度仪 (英国

Ｍａｌｖｅｒｎ Ｍａｓｔｅｒｓｉｚｅｒ ３０００)测定催化剂的晶体尺寸ꎻ
通过扫描电子显微镜和 Ｘ 射线能量色散光谱仪

(ＳＥＭ－ＥＤＳꎬＣｚｅｃｈꎬＴＥＳＣＡＮ ＭＩＲＡ ＬＭＳ)测定催化

剂的元素分散情况ꎻ通过不同气体的温度编程测试

催化剂表面的活性氧 (温度编程解吸ꎬＯ２ － ＴＰＤꎬ
Ｍｉｃｒｏｔｒａｃ ＢＥＬＣａｔ Ⅱꎻ 温度编程还原ꎬ ＣＯ － ＴＰＲꎬ
Ｍｉｃｒｏｔｒａｃ ＢＥＬＣａｔ Ⅱ)ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 不同球磨参数对催化剂活性的影响

为了确定软模板球磨参数对 ＨＥＯ 催化剂的影

响ꎬ进行了调整球磨时间、表面活性剂质量分数参数

的实验ꎬ结果如图 ２ 所示ꎮ 从图 ２ 中可以看出ꎬ在表

面活性剂质量分数恒为 １５％时ꎬ随着球磨总时间的

增加ꎬ测试温度区间内催化效率出现先上升后缓慢

下降的趋势ꎬ其中 １８ ｈ 为下降阈值ꎮ 球磨时间过长

会导致催化效率下降[１７－１８]:在球磨过程中ꎬ过度球

磨会引发“压缩效应”ꎬ即在球磨已经将大块物料完

全粉碎后ꎬ继续球磨会导致发生一定的机械化学反

应ꎬ使小物料被重新压缩在一起或者形成一些特殊

形态的杂质ꎬ进而使提升表面积出现一定程度的下

降ꎬ最终影响催化效率ꎮ 同样地ꎬ表面活性剂的质量

分数也出现类似的现象ꎬ在恒定球磨时间为 １２ ｈ、表
　 　 　 　 　 　 　

１—ＨＥＯ－６ ｈꎻ２—ＨＥＯ－１２ ｈꎻ３—ＨＥＯ－１８ ｈꎻ４—ＨＥＯ－２４ ｈꎻ
５—ＨＥＯ－３０ ｈ
(ａ)球磨时间

１—ＨＥＯ－０％ꎻ２—ＨＥＯ－１０％ꎻ３—ＨＥＯ－２０％ꎻ４—ＨＥＯ－３０％ꎻ
５—ＨＥＯ－４０％ꎻ６—ＨＥＯ－５０％ꎻ７—ＨＥＯ

(ｂ)表面活性剂质量分数

图 ２　 球磨时间、表面活性剂质量分数

对 ＨＥＯ 催化剂催化效率的影响
　 　 注:Ｎ２ 流量为 １３０ ｍＬ / ｍｉｎꎬＯ２ 流量为 １０ ｍＬ / ｍｉｎꎬ邻二甲苯流

量为 ６０ ｍＬ / ｍｉｎꎬ３０ ｐｐｍꎬＧＨＳＶ＝ ３０ ０００ ｈ－１ꎮ
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面活性剂质量分数为 １５％时催化剂效率最佳ꎮ 结

果表明含有表面活性剂的球磨处理可以有效地提升

催化剂的催化效率ꎬ并且球磨参数为 １５％、表面活

性剂 １８ ｈ 球磨为最佳条件ꎮ
２􀆰 ２　 不同的烟气干扰组分对催化剂活性的影响

在 １８ ｈ、１５％最佳条件下对催化剂前体进行球

磨处理ꎬ得到了 ＢＭ－ＨＥＯ 催化剂ꎮ 后续以 ＨＥＯ 催

化剂作为对照组开展了实验ꎬ分别探究了球磨前后

样品在 Ｈ２Ｏ、ＳＯ２、ＮＯ 和 ＮＨ３ 影响下对邻二甲苯的

催化效率ꎬ结果如图 ３、图 ４ 所示ꎮ 从图 ３、图 ４ 中可

以看出ꎬ除邻二甲苯的催化活性大幅提升外ꎬＮＯ 的

　 　 　 　 　 　 　

１—ＨＥＯꎻ２—二氧化硫环境下的 ＨＥＯꎻ３—ＢＭ－ＨＥＯꎻ
４—二氧化硫环境下的 ＢＭ－ＨＥＯ

(ａ)２ ０００ μＬ / Ｌ 二氧化硫

１—ＨＥＯꎻ２—水蒸气环境下的 ＨＥＯꎻ３—ＢＭ－ＨＥＯꎻ
４—水蒸气环境下的 ＢＭ－ＨＥＯ

(ｂ)５％水蒸气

１—ＨＥＯꎻ２—共存环境下的 ＨＥＯꎻ３—ＢＭ－ＨＥＯꎻ
４—共存环境下的 ＢＭ－ＨＥＯ

(ｃ)水蒸气和二氧化硫共存环境

图 ３　 二氧化硫、水蒸气、水蒸气和二氧化硫

共存环境对 ＨＥＯ 催化剂催化效率的影响
　 　 注:Ｎ２ 流量为 １３０ ｍＬ / ｍｉｎꎬＯ２ 流量为 １０ ｍＬ / ｍｉｎꎬ邻二甲苯流

量为 ６０ ｍＬ / ｍｉｎꎬ３０ ｐｐｍꎬＳＯ２ 体积分数为 ２００ μＬ / ＬꎬＨ２Ｏ 体积分数

为 ５％ꎬＧＨＳＶ＝ ３０ ０００ ｈ－１ꎮ

１—ＨＥＯ(挥发性有机物)ꎻ２—ＨＥＯ(挥发性有机物与氮氧化物)ꎻ
３—ＢＭ－ＨＥＯ(挥发性有机物)ꎻ４—ＢＭ－ＨＥＯ(挥发性有机物)ꎻ
５—ＨＥＯ(氮氧化物)ꎻ６—ＨＥＯ(氮氧化物与挥发性有机物)ꎻ

７—ＢＭ－ＨＥＯ(氮氧化物)ꎻ４—ＢＭ－ＨＥＯ(氮氧化物与

挥发性有机物)

图 ４　 氮氧化物与邻二甲苯共存时

对 ＨＥＯ 催化剂催化效率的相互影响
　 　 注:Ｎ２ 流量为 １３０ ｍＬ / ｍｉｎꎬＯ２ 流量为 １０ ｍＬ / ｍｉｎꎬ邻二甲苯

流量为 ６０ ｍＬ / ｍｉｎꎬ３０ ｐｐｍꎬＮＯ 体积分数为 ２００ μＬ / ＬꎬＮＨ３ 体积

分数为 ５％ꎬＧＨＳＶ＝ ３０ ０００ ｈ－１ꎮ

ＳＣＲ 催化效率也有显著提升ꎬ催化剂对水蒸气以及

ＳＯ２ 的抗性也出现了明显的增强ꎮ 其中 ＳＯ２ 的催化

抗性尽管出现了一定提升ꎬ但整体仍旧呈现下降趋

势ꎬ这与 ＳＯ２ 是从两方面影响催化活性有关ꎬ首先

ＳＯ２ 与其余常见污染物存在明显的竞争吸附ꎬ高熵

氧化物在球磨后充分暴露的大量活性位点可以有效

缓解竞争吸附的压力[１９]ꎬ这一点也可由 ＶＯＣ 与 ＮＯ
的协同脱出进行佐证ꎬ但 ＳＯ２ 还可以从另一层面影

响催化效率ꎬ即 ＳＯ２ 会与催化剂中主要活性元素

Ｍｎ、Ｃｅ 直接结合生成硫酸、亚硫酸盐ꎬ对催化剂的

晶体形貌产生直接破坏ꎬ导致催化剂活性组分失

活[２０]ꎻ对水蒸气的抗性提升更加明显ꎬ球磨后样品

在低浓度水蒸气环境下近乎没有影响ꎬ这一现象除

了与比表面积提升有关外ꎬ与活性组分的分散性提

高也有关系[２１]ꎻ当水蒸气与二氧化硫共存时ꎬＳＯ２

对催化剂的干扰明显下降ꎬ这一类似现象在含氯

ＶＯＣ 中多有报道[２２]ꎬ推测在这里可能出现类似的

现象ꎬ即 ＳＯ２ 在与活性组分结合之后ꎬ因为水蒸气的

存在ꎬ使得部分易溶于水的亚硫酸盐与水蒸气结合

被冲刷带走ꎬ从而无法沉积在催化剂的表面ꎬ减轻了

ＳＯ２ 对后续催化的影响[２３]ꎻ对 ＶＯＣ 和 ＮＯ 催化活性

的提升与球磨后活性位点的充分暴露、氧空位数量

的增加有关ꎬ大量暴露的活性位点提供了广阔的反

应空间ꎬ缓解了 ＶＯＣ 和 ＮＯ 的竞争吸附[２４]ꎬ因此球

磨后的样品在 ＶＯＣ 和 ＮＯ 环境下 ２ 种污染物的催

化效率下降都远低于 ＨＥＯ 样品ꎬ而 ＶＯＣ 的催化效
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率在 ＮＯ 存在时出现了一定的上升ꎬ这是由于 ＮＯ
与 Ｏ２ 反应生成的 ＮＯ２ 具有强氧化性ꎬ可促进 ＶＯＣｓ
的深度氧化[２５]ꎮ
２􀆰 ３　 表征分析

２􀆰 ３􀆰 １　 ＸＲＤ 分析

球磨前后的ＨＥＯ 催化剂的ＸＲＤ 测试结果如图 ５
所示ꎮ 从图 ５ 中可以看出ꎬＨＥＯ 催化剂球磨前后晶

相无明显变化ꎬ两者特征峰均符合单一的尖晶石结

构ꎬ主峰属于 Ｆｄ－３ｍ 空间族群[１６]ꎮ 球磨后的 ＨＥＯ
使晶体衍射曲线更加平滑ꎬ这与球磨过程中会出现

瞬时的局部高温有关ꎬ因此可以说球磨有利于单项

固溶体的形成[２６]ꎮ

１—ＨＥＯꎻ２—ＢＭ－ＨＥＯ

图 ５　 ＨＥＯ、ＢＭ－ＨＥＯ 催化剂样品的 ＸＲＤ 图谱

２􀆰 ３􀆰 ２　 粒度与 ＢＥＴ 测试

ＢＥＴ 测试以及激光粒度测试结果如表 １、图 ６
所示ꎮ 从图 ６ 中可以看出ꎬ样品粒径随着表面活性

剂的质量分数的上升逐渐上升ꎬ在表面活性剂质量

分数达到 １５％、时间达到 １８ ｈ 后不再上升ꎬ继续延

长球磨时间会导致粒径分布加宽ꎬ这与上述对 ＶＯＣ
的催化效率完全吻合ꎬ说明可以通过掺杂表面活性

剂的球磨手段来增加 ＨＥＯ 样品的比表面积、暴露反

应位点ꎬ从而增加其反应活性ꎮ 同样地ꎬ在超过最佳

球磨条件之后ꎬ粒径分布变宽、粒径分布中心增加、
比表面积轻微下降也与过度球磨的现象完全吻合ꎮ
从 表 １ 中可以看出ꎬ催化剂的比表面积也在大幅度

增加ꎬ激光粒度测试中计算的比表面积更是有超过

４０ 倍的提升ꎮ 同时ꎬ球磨之后催化剂样品的平均粒

径从 １８０ μｍ 下降到了 ２ μｍ 左右ꎬ粒径的大幅度下

降ꎬ有利于催化剂分散性的提升ꎬ进而提高其对水蒸

气、ＳＯ２ 等干扰组分的抵抗能力[２７]ꎮ
表 １　 不同催化剂样品的比表面积

催化剂名称
比表面积 /

(ｍ２􀅰ｇ－１)
催化剂名称

比表面积 /

(ｍ２􀅰ｇ－１)
ＨＥＯ １􀆰 ７３ ＨＥＯ－１５％ ９􀆰 ６４
ＨＥＯ－０％ ５􀆰 ６５ ＨＥＯ－２０％ ９􀆰 １７
ＨＥＯ－１０％ ６􀆰 ８２ ＨＥＯ－３０％ ９􀆰 ３６

１—ＨＥＯꎻ２—ＢＭ－ＨＥＯ(１８ ｈ＋０％)ꎻ３—ＢＭ－ＨＥＯ(１８ ｈ＋１０％)ꎻ
４—ＢＭ－ＨＥＯ(１８ ｈ＋１５％)ꎻ５—ＢＭ－ＨＥＯ(１８ ｈ＋２０％)ꎻ

６—ＢＭ－ＨＥＯ(１８ ｈ＋３０％)

图 ６　 表面活性剂质量分数对球磨样品

粒径大小的影响

２􀆰 ３􀆰 ３　 氧物种的 ＴＰＲ 与 ＴＰＤ 测试

对样品进行了 Ｏ２－ＴＰＤ 以及 ＣＯ－ＴＰＲ 测试ꎬ结
果如图 ７ 所示ꎮ 从图 ７ 中可以看出ꎬ与 ＨＥＯ 相比ꎬ
ＢＭ－ＨＥＯ 显示出更高的化学吸附氧活性和更低的

解吸温度ꎮ 这是吸附氧增多带来的结果ꎬ与氧空位

在球磨后的增加有关ꎮ 大多数研究表明ꎬＶＯＣｓ 氧

化过程遵循 Ｍａｒｓ－ｖａｎ Ｋｒｅｖｅｌｅｎ 机制ꎬ即 ＶＯＣｓ 优先

吸附在催化剂的氧空位(Ｏｖ)上ꎬ然后与催化剂中的

活性晶格氧(Ｏα)发生反应ꎬ最后吸附的氧(Ｏβ)补

充催化剂消耗的晶格氧(Ｏα) [２０ꎬ２８]ꎮ 在整体催化循

环中ꎬ氧空位数量与吸附氧活性占据重要地位ꎬ因
此ꎬ增加的氧空位数量带来的更多的活性吸附氧有

利于污染物催化氧化反应的进行[２９]ꎮ 球磨对 ＨＥＯ
样品的影响不仅是暴露了氧空位ꎬ还可以提供一定

能量ꎬ在研磨过程中发生机械活化进一步发生晶格

氧的交换ꎬ有效地增加氧空位数量[３０－３１]ꎮ

(ａ)ＣＯ－ＴＰＲ (ｂ)Ｏ２－ＴＰＤ 图谱

１—ＨＥＯꎻ２—ＢＭ－ＨＥＯ

图 ７　 ＨＥＯ、ＢＭ－ＨＥＯ 催化剂样品的

ＣＯ－ＴＰＲ、Ｏ２－ＴＰＤ 图谱

３　 结论

球磨可以有效解决 ＨＥＯ 催化剂应用于热催化

时比表面积过低这一问题ꎬ这是一种与主流制备高

比表面积 ＨＥＯ 催化剂相反的自下而上式的方法ꎬ并

􀅰３３１􀅰
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且适合应用于大工业生产ꎮ 通过表征手段以及催化

实验证明了在适宜的球磨条件下(研磨时间为１８ ｈ、
表面活性剂质量分数为 １５％)球磨处理的有效性ꎬ
可以充分地暴露 ＨＥＯ 因过度烧结而被掩盖的活性

位点ꎻ同时球磨还可以增加样品的分散度、强化氧空

位数量ꎬ进一步促进对 ＶＯＣ 的催化氧化以及多污染

物的抗性ꎬ重新暴露的大量活性位点也可以满足多

污染物同时脱除ꎬ大大地减缓了竞争吸附带来的效

率下降ꎮ
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