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摘要:利用助凝剂 １ꎬ２－环氧丙烷(ＰＯ)对 ＣｕａＺｒＣｅＴｉＯｘ 催化剂进行设计与优化ꎬ考察了 ＰＯ 对催化剂性能的影响ꎮ 结果表
明ꎬ催化剂制备的最优参数为 ＰＯ 添加质量为 ７􀆰 ５ ｇ、老化时间为 ２４ ｈ、老化温度为 ６０℃、焙烧温度为 ５００℃ꎮ 以二氯甲烷为处理
对象ꎬ在 ４０ ｈ 的测试时间中ꎬ整体转化率始终维持在 ８０％以上ꎬ且尾气的 ＣＯ２ 选择性下降幅度较小ꎬ依然具备较强的深度催化
氧化能力ꎮ
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　 　 含氯挥发性有机化合物(ＣＶＯＣｓ)主要包含二

氯甲烷、二氯乙烷、三氯乙烯和氯苯等[３]ꎬ在工业生

产中应用广泛ꎬ而未经处理的大量 ＣＶＯＣｓ 直接排放

会对环境和人类健康造成巨大威胁ꎮ 催化燃烧法因

去除效率高、反应彻底等优势成为了 ＣＶＯＣｓ 最有前

景的处理技术ꎮ 催化氧化法的核心是催化剂ꎬ开发

出高效稳定的催化剂对于 ＣＶＯＣｓ 的治理具有重要

意义ꎮ
活性组分种类、负载量、催化剂制备工艺等因素

对催化剂催化活性都具有重要的影响ꎬＺｈｕ 等[１] 通
过一步水热法合成 ＭｎＯｘ－ＣｅＯ２ /还原氧化石墨烯复

合气凝胶并用于低温还原 ＮＯｘꎬＭｎＯｘ －ＣｅＯ２ / ＲＧＡ
具有最大的比表面积ꎬ从而显示出最高的催化活性ꎬ
２２０℃时对 ＮＯｘ 的转化率可达 ９９％ꎮ Ａｒａｐｏｖａ 等[２]

通过溶剂热法制备了一系列 Ｃｅ０􀆰 ７５ Ｚｒ０􀆰 ２５－ｘ ( Ｎｂꎬ
Ｔｉ) ｘＯ２－δ催化剂ꎬ５％ Ｎｉ / Ｃｅ０􀆰 ７５ Ｚｒ０􀆰 ０５ Ｎｂ０􀆰 １５ Ｏ２ 催化剂

在 ７００℃下具有最高的催化活性ꎬＴｉ 和 Ｎｂ 的添加会

增强氧空位并略微增加表面酸度ꎮ Ｍｏｏｎ 等[３] 制备

了 Ｎｉ－Ｃｅ－Ｔｉ 三元盘状催化剂ꎬ并将其应用于低温二

氧化碳甲烷化过程ꎬ该催化剂在最优条件下可达

８２％的转化率ꎮ
笔者利用助凝剂 １ꎬ２ －环氧丙烷 ( ＰＯ) 调控

ＣｕａＺｒＣｅＴｉＯｘ 催化剂的设计与优化ꎬ以二氯甲烷

(ＤＣＭ)为探针ꎬ考察 ＰＯ 添加质量、老化时间、老化

温度和焙烧温度对 ＣｕａＺｒＣｅＴｉＯｘ 催化剂性能的影

响ꎬ并结合表征技术和活性测试ꎬ探究最优条件下催

化剂结构与催化活性的相互关系ꎮ

１　 材料与方法

１􀆰 １　 催化剂的制备
称取适量 Ｃｕ ( ＮＯ３ ) ２􀅰３Ｈ２Ｏ、１􀆰 ６１ ｇ ＺｒＯＣｌ２􀅰

８Ｈ２Ｏ 和 ４􀆰 ３４ ｇ Ｃｅ(ＮＯ３)􀅰６Ｈ２Ｏ 溶于乙醇－水溶液
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中(体积比为 １ ∶１)得到 Ａ 溶液ꎮ 取 ６􀆰 ８０ ｇ 钛酸四

丁酯溶于无水乙醇中ꎬ加入 １ ｇ 乙酸后得到 Ｂ 溶液ꎮ
将 Ａ 溶液加入至 Ｂ 溶液搅拌后加入不同质量 ＰＯ
(５、７􀆰 ５、１０、１２􀆰 ５ ｇ)得到凝胶ꎮ 将凝胶加入无水乙

醇中并置于水浴锅(５０~８０℃)进行老化(１２、２４、３６、
４８ ｈ)ꎬ将老化后的凝胶 ８０℃ 烘干后于马弗炉中

(４００、５００、６００、７００℃) 焙烧 ４ ｈꎬ得到 ＰＯ 调控的

ＣｕａＺｒＣｅＴｉＯｘ 催化剂ꎮ
１􀆰 ２　 催化剂活性评价

催化剂活性评价装置由 ＤＣＭ 发生装置、催化反

应系统以及气相测试系统组成ꎮ 其中催化剂质量为

０􀆰 ３ ｇ、ＤＣＭ 混合气体积分数为 １ ０００ μＬ / Ｌ、停留时

间为 ３０ ｍｉｎ、 总流量为 １００ ｍＬ / ｍｉｎ、 气体空速

(ＧＨＳＶ)为 ２０ ０００ ｍＬ / (ｈ􀅰ｇ)ꎬ采用 ＳＥ－５４ 毛细管柱

及 ＦＩＤ 检测器分析其峰面积变化ꎬ并利用 ＴＣＤ 检测

产物 ＣＯ２ 的浓度变化ꎮ
反应中 ＤＣＭ 转化率计算式为:
ＣＤＣＭ ＝ [(ＤＣＭｉｎ － ＤＣＭｏｕｔ) / ＤＣＭｉｎ] × １００％ (１)

式中:ＣＤＣＭ为 ＤＣＭ 转化率ꎻＤＣＭｉｎ为 ＤＣＭ 进口浓度ꎻ
ＤＣＭｏｕｔ:ＤＣＭ 出口浓度ꎮ

反应中副产物(ＣｘＨｙＣｌｚ)产率计算式为:
ＣＣｘＨｙＣｌｚ

＝ Ｃ(ＣｘＨｙＣｌｚ) ｏｕｔ
/ ＣＤＣＭｉｎ

(２)
Ｃ(ＣｘＨｙＣｌｚ) ｏｕｔ

＝ ＣＤＣＭｉｎ
－ ＣＤＣＭｏｕｔ

－ ＣＣＯ２－ＣＯ
(３)

式中:ＣＣｘＨｙＣｌｚ为副产物产率ꎻＣ(ＣｘＨｙＣｌｚ) ｏｕｔ
为出口处副产

物含碳量ꎻＣＤＣＭｉｎ
为进口处 ＤＣＭ 含碳量ꎻＣＤＣＭｏｕｔ

为出

口处 ＤＣＭ 含碳量ꎻＣＣＯ２－ＣＯ为出口处 ＣＯ２ 和 ＣＯ 中含

碳量ꎮ
反应中 ＣＯ２ 产率计算式为:

ＣＣＯ２
＝ ＣＣＯ２

/ ＣＤＣＭ (４)

式中:ＣＣＯ２
为 ＣＯ２ 中含碳量ꎻＣＤＣＭ为 ＤＣＭ 含碳量ꎮ

１􀆰 ３　 催化剂表征

利用 Ｘ 射线衍射仪(ＸＲＤ)分析催化剂的晶型

结构ꎮ 利用扫描电子显微镜(ＳＥＭ)观察催化剂形

貌ꎻ利用比表面积分析仪(ＢＥＴ)测定催化剂的比表

面积、孔容和孔径ꎻ 利用 Ｘ 射线光电子能谱仪

(ＸＰＳ)分析催化剂中元素价态变化ꎮ 利用氢气程序

升温还原(Ｈ２ －ＴＰＲ)和氨气程序升温脱附(ＮＨ３ －
ＴＰＤ)分析催化剂还原性能和表面性质ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 不同制备参数对催化剂活性的影响

２􀆰 １􀆰 １　 １ꎬ２－环氧丙烷质量对催化剂活性的影响

不同 ＰＯ 添加质量制备 ＣｕａＺｒＣｅＴｉＯｘ 催化剂的

活性测试结果如图 １ 所示ꎮ 从图 １ 可以看出ꎬ随着

ＰＯ 添加质量的增加ꎬＣｕａＺｒＣｅＴｉＯｘ 催化剂的催化活

性先上升后下降ꎮ 当 ＰＯ 添加质量为 ７􀆰 ５ ｇ 时所得

Ｃｕ０􀆰 ００１ＺｒＣｅＴｉＯｘ 催化剂具有最好的催化性能ꎬ在测

试温度为 ３４０℃时ꎬ依然对 ＤＣＭ 保持着 ９０％以上的

去除率ꎮ 这是由于当 ＰＯ 添加质量较低时ꎬ凝胶速

度较慢ꎬ成胶的结构松散ꎬ过渡金属元素间结合不够

紧密而在烘干和焙烧过程中结构坍塌ꎬ导致其催化

性能下降ꎻＰＯ 添加质量过高时ꎬ凝胶过程过短ꎬ金
属间无法充分交联形成网状结构ꎬ协同作用下降导

致其催化性能较差ꎮ

(ａ)５ ｇ ＰＯ

(ｂ)７􀆰 ５ ｇ ＰＯ

(ｃ)１０ ｇ ＰＯ

(ｄ)１２􀆰 ５ ｇ ＰＯ
１—Ｃｕ０􀆰 ００１ＺｒＣｅＴｉＯｘꎻ２—Ｃｕ０􀆰 ００ ２ＺｒＣｅＴｉＯｘꎻ
３—Ｃｕ０􀆰 ００ ３ＺｒＣｅＴｉＯｘꎻ４—Ｃｕ０􀆰 ００ ４ＺｒＣｅＴｉＯｘ

图 １　 不同 ＰＯ 添加质量制备 ＣｕａＺｒＣｅＴｉＯｘ

催化剂的活性测试结果
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不同 ＰＯ 添加质量制备 ＣｕａＺｒＣｅＴｉＯｘ 催化剂在

３４０℃的产物分布如表 １ 所示ꎮ 从表 １ 中可以看出ꎬ
当 ＰＯ 添加质量较低时ꎬ尾气中的副产物较多ꎬ这是

由于催化剂在制备过程中结构坍塌严重ꎬ酸性位点

无法充分暴露导致ꎻ而 ＰＯ 添加质量过高时ꎬ过快的

凝胶过程导致 Ｃｕ 与 Ｔｉ、Ｃｅ 间无法快速交联ꎬ产物中

存在大量无定型铜附着在催化剂的表面ꎬ覆盖部分

酸性中心而使催化活性下降ꎮ
表 １　 不同 ＰＯ 添加质量制备 ＣｕａＺｒＣｅＴｉＯｘ

催化剂 ３４０℃的产物分布表

ｍ(ＰＯ) / ｇ 催化剂
产物占比 / ％

ＤＣＭ ＣＯ ＣＯ２ 副产物

５􀆰 ０ Ｃｕ０􀆰 ００１ＺｒＣｅＴｉＯｘ ９􀆰 ９０ １􀆰 ７４ ７１􀆰 ００ １７􀆰 ３７

　 Ｃｕ０􀆰 ００２ＺｒＣｅＴｉＯｘ １４􀆰 ４２ ２􀆰 ２１ ５９􀆰 ３７ ２４􀆰 ００

　 Ｃｕ０􀆰 ００３ＺｒＣｅＴｉＯｘ ２７􀆰 １８ ０􀆰 ５３ ５４􀆰 ６７ １７􀆰 ６２

　 Ｃｕ０􀆰 ００４ＺｒＣｅＴｉＯｘ ３５􀆰 ０４ ０􀆰 ６１ ５０􀆰 ８７ １３􀆰 ４８

７􀆰 ５ Ｃｕ０􀆰 ００１ＺｒＣｅＴｉＯｘ ７􀆰 ２１ ３􀆰 ４０ ７９􀆰 ５１ ９􀆰 ８７

　 Ｃｕ０􀆰 ００２ＺｒＣｅＴｉＯｘ １０􀆰 ８８ ５􀆰 ２０ ７５􀆰 １１ ８􀆰 ８１

　 Ｃｕ０􀆰 ００３ＺｒＣｅＴｉＯｘ １９􀆰 ２３ ２􀆰 １５ ６３􀆰 １１ １５􀆰 ５１

　 Ｃｕ０􀆰 ００４ＺｒＣｅＴｉＯｘ ２５􀆰 ７３ ４􀆰 ０４ ６７􀆰 ８０ ２􀆰 ４２

１０􀆰 ０ Ｃｕ０􀆰 ００１ＺｒＣｅＴｉＯｘ ２３􀆰 ８８ １􀆰 ６２ ６３􀆰 ３４ １１􀆰 １７

　 Ｃｕ０􀆰 ００２ＺｒＣｅＴｉＯｘ ２１􀆰 ８８ ９􀆰 ７５ ５６􀆰 ２６ １２􀆰 １２

　 Ｃｕ０􀆰 ００３ＺｒＣｅＴｉＯｘ ３４􀆰 ８３ ４􀆰 ７５ ４８􀆰 ５１ １１􀆰 ９０

　 Ｃｕ０􀆰 ００４ＺｒＣｅＴｉＯｘ ５０􀆰 ４２ １􀆰 ９７ ３４􀆰 ３８ １３􀆰 ２３

１２􀆰 ５ Ｃｕ０􀆰 ００１ＺｒＣｅＴｉＯｘ １５􀆰 ８８ １１􀆰 １６ ５１􀆰 ８４ ２１􀆰 １３

　 Ｃｕ０􀆰 ００２ＺｒＣｅＴｉＯｘ １７􀆰 ８３ ９􀆰 ７２ ４９􀆰 ３１ ２３􀆰 １４

　 Ｃｕ０􀆰 ００３ＺｒＣｅＴｉＯｘ ３０􀆰 ６３ ６􀆰 １７ ４６􀆰 ３３ １６􀆰 ８８

　 Ｃｕ０􀆰 ００４ＺｒＣｅＴｉＯｘ ４５􀆰 ００ ５􀆰 ０６ ３２􀆰 ４２ １７􀆰 ５３

２􀆰 １􀆰 ２　 老化时间对催化剂活性的影响

不同老化时间制备 ＣｕａＺｒＣｅＴｉＯｘ 催化剂的活性

测试结果如图 ２ 所示ꎬ从图 ２ 中可以看出ꎬ当老化时

间为 ２４ ｈ 时ꎬ所得催化剂具有最优异的催化性能ꎬ
在测试温度为 ３４０℃时ꎬ依然对 ＤＣＭ 保持着 ９０％以

上的去除率ꎮ 这是由于老化时间较短时ꎬ凝胶的结

构不够牢固ꎬ在后续干燥焙烧过程中凝胶结构坍塌

导致颗粒团聚ꎬ而老化时间过长则会使催化剂中部

分 Ｃｕ 等非骨架元素随着老化液的更换而流失ꎬ最
终导致催化剂的活性组分含量下降ꎮ 不同老化时间

制备 ＣｕａＺｒＣｅＴｉＯｘ 催化剂 ３４０℃ 的产物分布如表 ２
所示ꎮ 从表 ２ 中可以看出ꎬ老化时间为 ２４ ｈ 时副产

物量最低ꎬ这与催化剂活性测试结果一致ꎮ

(ａ)１２ ｈ

(ｂ)２４ ｈ

(ｃ)３６ ｈ

(ｄ)４８ ｈ

１—Ｃｕ０􀆰 ００１ＺｒＣｅＴｉＯｘꎻ２—Ｃｕ０􀆰 ００ ２ＺｒＣｅＴｉＯｘꎻ

３—Ｃｕ０􀆰 ００ ３ＺｒＣｅＴｉＯｘꎻ４—Ｃｕ０􀆰 ００ ４ＺｒＣｅＴｉＯｘ

图 ２　 不同老化时间制备 ＣｕａＺｒＣｅＴｉＯｘ

催化剂的活性测试图

表 ２　 不同老化时间制备 ＣｕａＺｒＣｅＴｉＯｘ

催化剂 ３４０℃的产物分布表

ｔ / ｈ 催化剂
产物占比 / ％

ＤＣＭ ＣＯ ＣＯ２ 副产物

１２ Ｃｕ０􀆰 ００１ＺｒＣｅＴｉＯｘ ８􀆰 ４０ ５􀆰 ０５ ８０􀆰 ３６ ６􀆰 １９

　 Ｃｕ０􀆰 ００２ＺｒＣｅＴｉＯｘ １１􀆰 ９２ ５􀆰 ３８ ７３􀆰 ７５ ８􀆰 ９６

　 Ｃｕ０􀆰 ００３ＺｒＣｅＴｉＯｘ ２０􀆰 ８４ ５􀆰 ５７ ６３􀆰 ０２ １０􀆰 ５８

　 Ｃｕ０􀆰 ００４ＺｒＣｅＴｉＯｘ ３１􀆰 ５０ ６􀆰 ３０ ５４􀆰 ２５ ７􀆰 ９６

􀅰６９１􀅰
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续表

ｔ / ｈ 催化剂
产物占比 / ％

ＤＣＭ ＣＯ ＣＯ２ 副产物

２４ Ｃｕ０􀆰 ００１ＺｒＣｅＴｉＯｘ ７􀆰 ２１ ３􀆰 ４０ ７９􀆰 ５１ ９􀆰 ８７

　 Ｃｕ０􀆰 ００２ＺｒＣｅＴｉＯｘ １０􀆰 ８８ ５􀆰 ２０ ７５􀆰 １１ ８􀆰 ８１

　 Ｃｕ０􀆰 ００３ＺｒＣｅＴｉＯｘ １９􀆰 ２３ ２􀆰 １５ ６３􀆰 １１ １５􀆰 ５１

　 Ｃｕ０􀆰 ００４ＺｒＣｅＴｉＯｘ ２５􀆰 ７３ ４􀆰 ０４ ６７􀆰 ８０ ２􀆰 ４２

３６ Ｃｕ０􀆰 ００１ＺｒＣｅＴｉＯｘ ８􀆰 ５０ ２􀆰 ６２ ７１􀆰 ２６ １７􀆰 ６２

　 Ｃｕ０􀆰 ００２ＺｒＣｅＴｉＯｘ １０􀆰 ００ ２􀆰 ５９ ７１􀆰 ３０ １６􀆰 １１

　 Ｃｕ０􀆰 ００３ＺｒＣｅＴｉＯｘ １６􀆰 ００ ３􀆰 ０２ ６７􀆰 ６０ １３􀆰 ３９

　 Ｃｕ０􀆰 ００４ＺｒＣｅＴｉＯｘ １７􀆰 ００ ４􀆰 ０１ ６６􀆰 １７ １２􀆰 ８２

４８ Ｃｕ０􀆰 ００１ＺｒＣｅＴｉＯｘ １５􀆰 ８０ ２􀆰 ４４ ６５􀆰 ７３ １６􀆰 ０３

　 Ｃｕ０􀆰 ００２ＺｒＣｅＴｉＯｘ １８􀆰 ６０ １􀆰 ５３ ５４􀆰 ９５ ２４􀆰 ９２

　 Ｃｕ０􀆰 ００３ＺｒＣｅＴｉＯｘ ２６􀆰 ８０ ０􀆰 ９２ ４９􀆰 ６７ ２２􀆰 ６１

　 Ｃｕ０􀆰 ００４ＺｒＣｅＴｉＯｘ ３５􀆰 ２０ ０􀆰 ８１ ４５􀆰 １９ １８􀆰 ８０

２􀆰 １􀆰 ３　 老化温度对催化剂活性的影响

不同老化温度制备 ＣｕａＺｒＣｅＴｉＯｘ 催化剂的活性

测试结果如图 ３ 所示ꎮ 从图 ３ 中可以看出ꎬ老化温

度为 ６０℃时所得 ＣｕａＺｒＣｅＴｉＯｘ 催化剂具有最优异的

催化性能ꎮ 这是由于在相同量的助凝剂作用下ꎬ
温度会影响凝胶的速度ꎬ随着温度的升高ꎬ凝胶速度

加快ꎬ较高的老化温度会使凝胶速度过快而结构不

均ꎬ且在 ２４ ｈ 的老化过程中ꎬ温度过高会使凝胶在毛

细管力作用下破裂[４]ꎬ结构受到破坏ꎬ从而表现出老

化温度过高时ꎬ催化剂活性下降ꎮ 不同老化温度制备

ＣｕａＺｒＣｅＴｉＯｘ 催化剂 ３４０℃的产物分布如表 ３ 所示ꎮ
　 　 　 　 　 　 　

(ａ)５０℃

(ｂ)６０℃

(ｃ)７０℃

(ｄ)８０℃

１—Ｃｕ０􀆰 ００１ＺｒＣｅＴｉＯｘꎻ２—Ｃｕ０􀆰 ００ ２ＺｒＣｅＴｉＯｘꎻ
３—Ｃｕ０􀆰 ００ ３ＺｒＣｅＴｉＯｘꎻ４—Ｃｕ０􀆰 ００ ４ＺｒＣｅＴｉＯｘ

图 ３　 不同老化温度制备 ＣｕａＺｒＣｅＴｉＯｘ

催化剂的活性测试图

表 ３　 不同老化温度制备 ＣｕａＺｒＣｅＴｉＯｘ

催化剂 ３４０℃的产物分布表

老化温度 /
℃

催化剂
产物占比 / ％

ＤＣＭ ＣＯ ＣＯ２ 副产物

５０ Ｃｕ０􀆰 ００１ＺｒＣｅＴｉＯｘ １６􀆰 ２４ １􀆰 ３２ ７５􀆰 ０１ ７􀆰 ４３

　 Ｃｕ０􀆰 ００２ＺｒＣｅＴｉＯｘ ２４􀆰 ０３ ０􀆰 ８０ ６４􀆰 ４７ １０􀆰 ６９

　 Ｃｕ０􀆰 ００３ＺｒＣｅＴｉＯｘ ２８􀆰 ２１ １􀆰 １５ ５９􀆰 ２９ １１􀆰 ３５

　 Ｃｕ０􀆰 ００４ＺｒＣｅＴｉＯｘ ３３􀆰 ８８ ０􀆰 ９１ ５３􀆰 １０ １２􀆰 １２

６０ Ｃｕ０􀆰 ００１ＺｒＣｅＴｉＯｘ ７􀆰 ２１ ３􀆰 ４０ ７９􀆰 ５１ ９􀆰 ８７

　 Ｃｕ０􀆰 ００２ＺｒＣｅＴｉＯｘ １０􀆰 ８８ ５􀆰 ２０ ７５􀆰 １１ ８􀆰 ８１

　 Ｃｕ０􀆰 ００３ＺｒＣｅＴｉＯｘ １９􀆰 ２３ ２􀆰 １５ ６３􀆰 １１ １５􀆰 ５１

　 Ｃｕ０􀆰 ００４ＺｒＣｅＴｉＯｘ ２５􀆰 ７３ ４􀆰 ０４ ６７􀆰 ８０ ２􀆰 ４２

７０ Ｃｕ０􀆰 ００１ＺｒＣｅＴｉＯｘ １２􀆰 ２４ １􀆰 ２３ ７０􀆰 ９７ １５􀆰 ５６

　 Ｃｕ０􀆰 ００２ＺｒＣｅＴｉＯｘ １７􀆰 ３５ １􀆰 １３ ６０􀆰 ２９ ２１􀆰 ２４

　 Ｃｕ０􀆰 ００３ＺｒＣｅＴｉＯｘ ２２􀆰 ７６ １􀆰 ３２ ５８􀆰 １８ １７􀆰 ７４

　 Ｃｕ０􀆰 ００４ＺｒＣｅＴｉＯｘ ３３􀆰 ２９ １􀆰 ５４ ４５􀆰 ６８ １９􀆰 ５０

８０ Ｃｕ０􀆰 ００１ＺｒＣｅＴｉＯｘ １６􀆰 ００ １􀆰 ５９ ５３􀆰 ３６ ２９􀆰 ０４

　 Ｃｕ０􀆰 ００２ＺｒＣｅＴｉＯｘ １９􀆰 ５１ ０􀆰 ５６ ４５􀆰 ５２ ３４􀆰 ４１

　 Ｃｕ０􀆰 ００３ＺｒＣｅＴｉＯｘ ２６􀆰 １５ ０􀆰 ８９ ３８􀆰 ８２ ３４􀆰 １３

　 Ｃｕ０􀆰 ００４ＺｒＣｅＴｉＯｘ ３２􀆰 ４９ １􀆰 ７０ ２８􀆰 ６１ ３７􀆰 ２０

从表 ３ 中可以看出ꎬ３４０℃的产物测试实验也显示出

了相同的结果ꎮ

􀅰７９１􀅰



现代化工 第 ４５ 卷第 ３ 期

２􀆰 １􀆰 ４　 焙烧温度对催化剂活性的影响

不同焙烧温度制备 ＣｕａＺｒＣｅＴｉＯｘ 催化剂的活性

测试和 ３４０℃的产物分布情况如图 ４ 和表 ４ 所示ꎮ
从图 ４ 和表 ４ 中可以看出ꎬ当焙烧温度为 ５００℃时ꎬ
催化剂具有最优异的催化性能和最低的副产物量ꎮ
原因是温度较低时ꎬ纳米颗粒间相互交叠ꎬ催化剂比

表面积较低ꎬ表面氧含量较低ꎻ焙烧温度过高时ꎬ催
化剂的微观结构被破坏ꎬ酸性位点的分布改变ꎬ导致

其催化活性下降ꎮ

(ａ)４００℃

(ｂ)５００℃

(ｃ)６００℃

(ｄ)７００℃

１—Ｃｕ０􀆰 ００１ＺｒＣｅＴｉＯｘꎻ２—Ｃｕ０􀆰 ００ ２ＺｒＣｅＴｉＯｘꎻ
３—Ｃｕ０􀆰 ００ ３ＺｒＣｅＴｉＯｘꎻ４—Ｃｕ０􀆰 ００ ４ＺｒＣｅＴｉＯｘ

图 ４　 不同焙烧温度制备 ＣｕａＺｒＣｅＴｉＯｘ

催化剂的活性测试图

表 ４　 不同焙烧温度制备 ＣｕａＺｒＣｅＴｉＯｘ

催化剂 ３４０℃的产物分布表

焙烧温度 /
℃

催化剂
产物占比 / ％

ＤＣＭ ＣＯ ＣＯ２ 副产物

４００ Ｃｕ０􀆰 ００１ＺｒＣｅＴｉＯｘ ９􀆰 １５ ６􀆰 ２３ ６３􀆰 ７９ ２０􀆰 ８３

　 Ｃｕ０􀆰 ００２ＺｒＣｅＴｉＯｘ １５􀆰 ００ ５􀆰 ５１ ５２􀆰 ３０ ２７􀆰 １８

　 Ｃｕ０􀆰 ００３ＺｒＣｅＴｉＯｘ １８􀆰 ４４ ５􀆰 ０１ ５１􀆰 ７１ ２４􀆰 ８３

　 Ｃｕ０􀆰 ００４ＺｒＣｅＴｉＯｘ ３１􀆰 ５４ ４􀆰 ６６ ３７􀆰 ８８ ２５􀆰 ９１

５００ Ｃｕ０􀆰 ００１ＺｒＣｅＴｉＯｘ ７􀆰 ２１ ３􀆰 ４０ ７９􀆰 ５１ ９􀆰 ８７

　 Ｃｕ０􀆰 ００２ＺｒＣｅＴｉＯｘ １０􀆰 ８８ ５􀆰 ２０ ７５􀆰 １１ ８􀆰 ８１

　 Ｃｕ０􀆰 ００３ＺｒＣｅＴｉＯｘ １９􀆰 ２３ ２􀆰 １５ ６３􀆰 １１ １５􀆰 ５１

　 Ｃｕ０􀆰 ００４ＺｒＣｅＴｉＯｘ ２５􀆰 ７３ ４􀆰 ０４ ６７􀆰 ８０ ２􀆰 ４２

６００ Ｃｕ０􀆰 ００１ＺｒＣｅＴｉＯｘ ４１􀆰 ２４ ０􀆰 ７３ ３３􀆰 ２６ ２４􀆰 ７７

　 Ｃｕ０􀆰 ００２ＺｒＣｅＴｉＯｘ ３７􀆰 ５２ ０􀆰 ８６ ３３􀆰 ４４ ２８􀆰 １７

　 Ｃｕ０􀆰 ００３ＺｒＣｅＴｉＯｘ ４４􀆰 ０８ ０􀆰 ２８ ２７􀆰 ５７ ２８􀆰 ０７

　 Ｃｕ０􀆰 ００４ＺｒＣｅＴｉＯｘ ４８􀆰 ９１ ０􀆰 ７３ ２７􀆰 ３８ ２２􀆰 ９７

７００ Ｃｕ０􀆰 ００１ＺｒＣｅＴｉＯｘ ４２􀆰 ９２ １􀆰 ６４ ５１􀆰 ０５ ４􀆰 ４０

　 Ｃｕ０􀆰 ００２ＺｒＣｅＴｉＯｘ ６１􀆰 ８１ １􀆰 ８２ ３０􀆰 ５３ ５􀆰 ８５

　 Ｃｕ０􀆰 ００３ＺｒＣｅＴｉＯｘ ６５􀆰 ７４ １􀆰 １２ ２８􀆰 ７５ ４􀆰 ４０

　 Ｃｕ０􀆰 ００４ＺｒＣｅＴｉＯｘ ６７􀆰 ７９ ０􀆰 ９９ ２７􀆰 ５９ ３􀆰 ６２

２􀆰 ２　 最优工艺制备下催化剂活性及表征测试

２􀆰 ２􀆰 １　 催化剂活性测试

最优制备工艺参数下制得的 Ｃｕ０􀆰 ００１ＺｒＣｅＴｉＯｘ 催

化剂在 ３４０℃稳定性测试结果以及尾气产物分布图

分别如图 ５ 和表 ５ 所示ꎮ 由图 ５ 中可以看出ꎬ在长

达 ４０ ｈ 的测试时间中ꎬＣｕ０􀆰 ００１ＺｒＣｅＴｉＯｘ 基本保持较

高的催化活性ꎬ整体转化率始终维持在 ８０％以上ꎬ
表现出较好的稳定性ꎮ 从表 ５ 中可以看出ꎬ经过

４０ ｈ 稳定性测试后ꎬ尾气的 ＣＯ２ 选择性相较最初下

降幅度较小ꎬＣｕ０􀆰 ００１ＺｒＣｅＴｉＯｘ 依然具备较强的深度

催化氧化能力ꎬ这是由于催化剂稳定的三维结构中

Ｃｕ 的充分分散ꎮ Ｃｕ 具备较强的氯亲和性和抗氯中

毒性ꎬ可避免催化剂活性组分大量接触反应过程中

生成的 ＨＣｌ 等ꎮ

图 ５　 Ｃｕ０􀆰 ００１ＺｒＣｅＴｉＯｘ 催化剂的稳定性

􀅰８９１􀅰
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表 ５　 Ｃｕ０􀆰 ００１ＺｒＣｅＴｉＯｘ 催化剂产物分布表

反应时间 / ｈ
产物占比 / ％

ＤＣＭ ＣＯ ＣＯ２ 副产物

４ ７􀆰 ２１ ３􀆰 ４０ ７９􀆰 ５１ ９􀆰 ８７

８ ７􀆰 ６０ ３􀆰 ４５ ７９􀆰 ４３ ９􀆰 ５２

１２ ７􀆰 ２９ ３􀆰 ４３ ７９􀆰 １０ １０􀆰 １８

１６ ７􀆰 ３５ ３􀆰 ３０ ７８􀆰 ９０ １０􀆰 ４５

２０ ８􀆰 ２８ ３􀆰 ４５ ７８􀆰 ３７ ９􀆰 ９１

２４ ９􀆰 １３ ３􀆰 ４３ ７７􀆰 ５５ ９􀆰 ８９

２８ １０􀆰 ７２ ３􀆰 ３０ ７６􀆰 ７７ ９􀆰 ２１

３２ １２􀆰 １７ ３􀆰 ４５ ７５􀆰 ６４ ８􀆰 ７３

３６ １３􀆰 ８３ ３􀆰 ４３ ７３􀆰 １７ ９􀆰 ５８

４０ １４􀆰 ７８ ３􀆰 ３０ ７２􀆰 ３９ ９􀆰 ５３

２􀆰 ２􀆰 ２　 ＸＲＤ 分析

不同焙烧温度制备 Ｃｕ０􀆰 ００１ ＺｒＣｅＴｉＯｘ 催化剂的

ＸＲＤ 图谱如图 ６ 所示ꎮ 从图 ６ 可知ꎬＣｕ０􀆰 ００１ＺｒＣｅＴｉＯｘ－
５００℃与 Ｃｕ０􀆰 ００１ＺｒＣｅＴｉＯｘ －６００℃ 催化剂具有典型的

立方萤石型 ＣｅＯ２ 衍射峰ꎬ同时锐钛矿型 ＴｉＯ２ 的衍

射峰不明显ꎬ推测其以无定型形式存在且具有

Ｃｅ－Ｏ－Ｔｉ 结构ꎬ颗粒尺寸较小ꎻ而 ＣｕＯ 衍射峰未出

现ꎬ推测其与立方萤石型 ＣｅＯ２ 形成 Ｃｕ－Ｏ－Ｃｅ 结

构[５]ꎻＺｒＯ２ 的衍射峰也未出现ꎬ推测其与锐钛矿型

ＴｉＯ２ 形成 Ｚｒ－Ｏ－Ｔｉ 结构[６]ꎬ进一步降低 ＴｉＯ２ 的衍

射峰ꎮ 根据 Ｃｕ０􀆰 ００１ＺｒＣｅＴｉＯｘ－４００℃催化剂的衍射峰

可知ꎬ该催化剂具有 Ｃｕ－Ｏ－Ｃｅ 结构ꎬ有利于催化反

应的进行ꎬ但 ＴｉＯ２ 的衍射峰明显ꎬ说明较低的焙烧

温度不利于 Ｚｒ － Ｏ － Ｔｉ 与 Ｃｅ － Ｏ － Ｔｉ 的形成ꎮ 而

Ｃｕ０􀆰 ００１ＺｒＣｅＴｉＯｘ－７００℃催化剂具有明显的立方萤石

型 ＣｅＯ２ 与锐钛矿型 ＴｉＯ２ 的衍射峰ꎬ说明较高的焙

烧温度会抑制金属固溶体的形成ꎬ不利于金属间的

协同作用ꎮ

１—Ｃｕ０􀆰 ００１ＺｒＣｅＴｉＯｘ－４００℃ꎻ２—Ｃｕ０􀆰 ００１ＺｒＣｅＴｉＯｘ－５００℃ꎻ

３—Ｃｕ０􀆰 ００１ＺｒＣｅＴｉＯｘ－６００℃ꎻ４—Ｃｕ０􀆰 ００１ＺｒＣｅＴｉＯｘ－７００℃

图 ６　 不同焙烧温度制备 Ｃｕ０􀆰 ００１ＺｒＣｅＴｉＯｘ

催化剂的 ＸＲＤ 图谱

２􀆰 ２􀆰 ３　 ＳＥＭ 和 ＢＥＴ 表征

不同焙烧温度制备 Ｃｕ０􀆰 ００１ＺｒＣｅＴｉＯｘ 催化剂的扫

描电镜图如图 ７ 所示ꎮ 从图 ７ 中可以看出ꎬＣｕ０􀆰 ００１

ＺｒＣｅＴｉＯｘ－７００℃催化剂发生团聚现象ꎬ颗粒尺寸显

著大于其余催化剂ꎬ颗粒团聚使催化剂的比表面积

减小ꎬ不利于其催化活性ꎮ Ｃｕ０􀆰 ００１ＺｒＣｅＴｉＯｘ －４００℃、
Ｃｕ０􀆰 ００１ＺｒＣｅＴｉＯｘ －５００℃ 和 Ｃｕ０􀆰 ００１ ＺｒＣｅＴｉＯｘ － ６００℃ 催

化剂由纳米小球排列而成ꎬ具有较小的颗粒尺寸ꎬ其
比表面积相对较大ꎬ有助于酸性位点的暴露且可与

ＤＣＭ 充分接触ꎬ促进催化反应的进行ꎮ 但相较于

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)Ｃｕ０􀆰 ００１ＺｒＣｅＴｉＯｘ－４００℃ (ｂ)Ｃｕ０􀆰 ００１ＺｒＣｅＴｉＯｘ－４００℃

(ｃ)Ｃｕ０􀆰 ００１ＺｒＣｅＴｉＯｘ－４００℃ (ｄ)Ｃｕ０􀆰 ００１ＺｒＣｅＴｉＯｘ－５００℃

(ｅ)Ｃｕ０􀆰 ００１ＺｒＣｅＴｉＯｘ－５００℃ (ｆ)Ｃｕ０􀆰 ００１ＺｒＣｅＴｉＯｘ－５００℃

(ｇ)Ｃｕ０􀆰 ００１ＺｒＣｅＴｉＯｘ－６００℃ (ｈ)Ｃｕ０􀆰 ００１ＺｒＣｅＴｉＯｘ－６００℃

(ｉ)Ｃｕ０􀆰 ００１ＺｒＣｅＴｉＯｘ－６００℃ (ｊ)Ｃｕ０􀆰 ００１ＺｒＣｅＴｉＯｘ－７００℃
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(ｋ)Ｃｕ０􀆰 ００１ＺｒＣｅＴｉＯｘ－７００℃ (ｌ)Ｃｕ０􀆰 ００１ＺｒＣｅＴｉＯｘ－７００℃

图 ７　 不同焙烧温度制备 Ｃｕ０􀆰 ００１ＺｒＣｅＴｉＯｘ

催化剂的扫描电镜图

Ｃｕ０􀆰 ００１ ＺｒＣｅＴｉＯｘ － ５００℃ꎬ Ｃｕ０􀆰 ００１ ＺｒＣｅＴｉＯｘ － ４００℃ 与

Ｃｕ０􀆰 ００１ＺｒＣｅＴｉＯｘ－６００℃催化剂表面出现的较大颗粒

状物质为无定型铜ꎬ不利于催化剂的催化活性ꎮ
不同焙烧温度制备 Ｃｕ０􀆰 ００１ＺｒＣｅＴｉＯｘ 催化剂的孔

容、孔径分布图如图 ８ 所示ꎮ 从图 ８ 中可以看出ꎬ
Ｃｕ０􀆰 ００１ ＺｒＣｅＴｉＯｘ － ４００℃、 Ｃｕ０􀆰 ００１ ＺｒＣｅＴｉＯｘ － ５００℃ 和

Ｃｕ０􀆰 ００１ＺｒＣｅＴｉＯｘ－６００℃催化剂表现为 ＩＵＰＡＣ 分类中

的Ⅱ型ꎬＨ４ 型滞后环ꎬ而 Ｃｕ０􀆰 ００１ ＺｒＣｅＴｉＯｘ －７００℃ 催

化剂则为 ＩＵＰＡＣ 分类中的Ⅲ型ꎬＨ３ 型滞后环ꎮ
不同样品的 ＢＥＴ 比表面积(ＳＢＥＴ)、孔隙体积(ＶＰ)、
平均孔径(ＤＰ )如表 ６ 所示ꎮ 从表 ６ 可知ꎬ４ 种催

化剂的孔径分布在 ２ ~ ５０ ｎｍꎬ均为介孔材料ꎬ但
Ｃｕ０􀆰 ００１ＺｒＣｅＴｉＯｘ－７００℃催化剂颗粒尺寸显著较大ꎬ在
焙烧过程中发生了团聚现象ꎮ 各催化剂的比表面积

大小为 Ｃｕ０􀆰 ００１ＺｒＣｅＴｉＯｘ－５００℃>Ｃｕ０􀆰 ００１ＺｒＣｅＴｉＯｘ－４００℃>
Ｃｕ０􀆰 ００１ ＺｒＣｅＴｉＯｘ － ６００℃ > Ｃｕ０􀆰 ００１ ＺｒＣｅＴｉＯｘ － ７００℃ꎬ
　 　 　 　 　 　 　

(ａ)孔容分布图 (ｂ)孔径分布图

１—Ｃｕ０􀆰 ００１ＺｒＣｅＴｉＯｘ－４００℃ꎻ２—Ｃｕ０􀆰 ００１ＺｒＣｅＴｉＯｘ－５００℃ꎻ
３—Ｃｕ０􀆰 ００１ＺｒＣｅＴｉＯｘ－６００℃ꎻ４—Ｃｕ０􀆰 ００１ＺｒＣｅＴｉＯｘ－７００℃

图 ８　 不同焙烧温度制备 Ｃｕ０􀆰 ００１ＺｒＣｅＴｉＯｘ

催化剂的孔容、孔径分布图

表 ６　 不同样品的 ＢＥＴ 比表面积(ＳＢＥＴ)、孔隙体积(ＶＰ)、
平均孔径(ＤＰ)

催化剂
ＳＢＥＴ /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

Ｖｐ /

(ｃｍ３􀅰ｇ－１)

Ｄｐ /

ｎｍ
Ｃｕ０􀆰 ００１ＺｒＣｅＴｉＯｘ－４００℃ １０６􀆰 １４２ ０􀆰 ０７２ ２􀆰 ７２８
Ｃｕ０􀆰 ００１ＺｒＣｅＴｉＯｘ－５００℃ １２６􀆰 ８１３ ０􀆰 ０８３ ２􀆰 ６０７
Ｃｕ０􀆰 ００１ＺｒＣｅＴｉＯｘ－６００℃ ７７􀆰 ５７３ ０􀆰 ０６７ ３􀆰 ４３４
Ｃｕ０􀆰 ００１ＺｒＣｅＴｉＯｘ－７００℃ １８􀆰 ８４３ ０􀆰 １０３ ２１􀆰 ９１１

与活性测试结果一致ꎬ说明比表面积是影响该催化

剂催化活性的主要因素之一ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ４　 Ｈ２－ＴＰＲ 和 ＮＨ３－ＴＰＤ 分析

催化材料中金属之间的强相互作用会推动样品

的还原温度向高温区移动[７]ꎬ而焙烧温度能显著影

响金属间作用力强弱ꎬ因此通过 Ｈ２ －ＴＰＲ 测试分析

各样品的还原性能具有重要意义ꎮ 不同焙烧温度制

备 Ｃｕ０􀆰 ００１ＺｒＣｅＴｉＯｘ 催化剂的 Ｈ２ －ＴＰＲ 测试结果如

图 ９ 所示ꎮ 从图 ９ 中可以看出ꎬ在 １４０ ~ ２２０℃的区

间内ꎬ各催化剂具有明显的尖峰ꎬ属于无定型铜还原

的吸收峰ꎻ在 ２３０ ~ ２８０℃区间内的吸收峰则对应结

晶铜ꎮ 在结晶铜的吸收峰中ꎬＣｕ０􀆰 ００１ＺｒＣｅＴｉＯｘ－５００℃
催化剂的中心点温度较高ꎬ说明 Ｃｕ 与 Ｃｅ 等金属之

间具有较强的相互作用ꎬ结合催化剂活性测试可知ꎬ
较强的协同作用有利于 ＤＣＭ 的催化氧化ꎮ 结果表

明ꎬ多元复合金属催化剂中ꎬ各金属可在金属间强作

用力的影响下生成 Ｍ－Ｏ－Ｎ 结构ꎬ形成金属固溶体

并产生协同作用ꎬ有利于提高催化剂性能ꎮ

１—Ｃｕ０􀆰 ００１ＺｒＣｅＴｉＯｘ－４００℃ꎻ２—Ｃｕ０􀆰 ００１ＺｒＣｅＴｉＯｘ－５００℃ꎻ

３—Ｃｕ０􀆰 ００１ＺｒＣｅＴｉＯｘ－６００℃ꎻ４—Ｃｕ０􀆰 ００１ＺｒＣｅＴｉＯｘ－７００℃

图 ９　 不同焙烧温度制备 Ｃｕ０􀆰 ００１ＺｒＣｅＴｉＯｘ

催化剂的 Ｈ２－ＴＰＲ 测试结果

不同焙烧温度制备 Ｃｕ０􀆰 ００１ ＺｒＣｅＴｉＯｘ 催化剂的

ＮＨ３－ＴＰＤ 谱图如图 １０ 所示ꎮ 不同类型催化剂的氢

气消耗量以及酸含量分布如表 ７ 所示ꎮ

１—Ｃｕ０􀆰 ００１ＺｒＣｅＴｉＯｘ－４００℃ꎻ２—Ｃｕ０􀆰 ００１ＺｒＣｅＴｉＯｘ－５００℃ꎻ

３—Ｃｕ０􀆰 ００１ＺｒＣｅＴｉＯｘ－６００℃ꎻ４—Ｃｕ０􀆰 ００１ＺｒＣｅＴｉＯｘ－７００℃

图 １０　 不同焙烧温度制备 Ｃｕ０􀆰 ００１ＺｒＣｅＴｉＯｘ

催化剂的 ＮＨ３－ＴＰＤ 图谱
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表 ７　 不同类型催化剂的氢气消耗量以及酸含量分布

催化剂
氢气消耗 /

(ｃｍ３􀅰ｇ－１)

酸含量 /

(ｍｍｏｌ􀅰ｇ－１)
Ｃｕ０􀆰 ００１ＺｒＣｅＴｉＯｘ－４００℃ １􀆰 ６８１６ １􀆰 ７５４５
Ｃｕ０􀆰 ００１ＺｒＣｅＴｉＯｘ－５００℃ ２􀆰 ０８８７ ０􀆰 ７６７７
Ｃｕ０􀆰 ００１ＺｒＣｅＴｉＯｘ－６００℃ ３􀆰 １６８９ ０􀆰 ３１８０
Ｃｕ０􀆰 ００１ＺｒＣｅＴｉＯｘ－７００℃ ２􀆰 ４５６７ ０􀆰 １６４５

从图 １０ 中可以看出ꎬＣｕ０􀆰 ００１ＺｒＣｅＴｉＯｘ －４００℃催

化剂中主要是弱酸性位点ꎬ几乎不含强酸性位点ꎬ而
Ｃｕ０􀆰 ００１ＺｒＣｅＴｉＯｘ－５００℃催化剂含有较多的弱酸性位

点和强酸性位点ꎬ整体较均衡ꎮ 由表 ２ 可知ꎬ总酸量

的大小为 Ｃｕ０􀆰 ００１ＺｒＣｅＴｉＯｘ －４００℃ >Ｃｕ０􀆰 ００１ ＺｒＣｅＴｉＯｘ －
５００℃ > Ｃｕ０􀆰 ００１ ＺｒＣｅＴｉＯｘ － ６００℃ > Ｃｕ０􀆰 ００１ ＺｒＣｅＴｉＯｘ －
７００℃ꎬ说明较合理的弱酸性位点和中强酸性位点的

分布有利于催化反应的进行[８]ꎮ Ｃｕ０􀆰 ００１ ＺｒＣｅＴｉＯｘ －
５００℃催化剂相较于 Ｃｕ０􀆰 ００１ＺｒＣｅＴｉＯｘ －４００℃ 催化剂

具有更多的强酸性位点ꎬ在催化氧化 ＤＣＭ 过程中ꎬ
有利于 ＤＣＭ 中 Ｃ—Ｃｌ 键与 Ｃ—Ｃ 键的断裂ꎬ表现出

更优的催化性能ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ５　 ＸＰＳ 分析

利用 ＸＰＳ 对催化剂的表面元素组成及价态进

行分析ꎬ结果如图 １１ 所示ꎮ 从图 １１( ａ)中可以看

出ꎬＴｉ２ｐ 的光电子峰中 Ｔｉ２ｐ１ / ２ 和 Ｔｉ２ｐ３ / ２ 自旋轨

道的结合能分别集中在 ４６４􀆰 ２ ｅＶ 和 ４５８􀆰 ４ ｅＶꎬ对应

锐钛矿型中的 Ｔｉ(Ⅳ)ꎬ随着焙烧温度的提高ꎬ峰面

积先上升后下降ꎬ在焙烧温度为 ５００℃时达到最大ꎬ
说明催化剂中 Ｔｉ 与其他元素间存在强相互作用ꎬ
Ｍ－Ｏ－Ｎ 金属固溶体含量较高ꎬ提高了催化剂性能ꎮ
从图 １１(ｂ)中可以看出ꎬＣｅ３ｄ 核心能级谱中ꎬμ 和 ｖ
分别对应 Ｃｅ３ｄ３ / ２ 和 Ｃｅ３ｄ５ / ２ 自旋轨道ꎮ μ′和 ｖ′属
于 Ｃｅ３＋特征峰ꎬ而 μ、μ″、μ‴、ｖ、ｖ″、ｖ‴属于 Ｃｅ４＋ 特征

峰ꎬ说明催化剂中 Ｃｅ３＋和 Ｃｅ４＋共存ꎬＣｅ３＋和 Ｃｅ４＋价态

变化有利于催化剂表面氧的流动ꎬ促进催化氧化过

程的进行ꎮ 在焙烧温度为 ５００℃ 时峰面积达到最

大ꎬ说明催化剂中 Ｃｅ 与其他元素间存在强相互作

用ꎬＭ－Ｏ－Ｎ 金属固溶体含量较高ꎬ提高了催化剂的

催化性能ꎮ Ｃｕ０􀆰 ００１ＺｒＣｅＴｉＯｘ －５００℃催化剂具有最高

的 Ｃｅ４＋含量ꎬ通常情况下的 Ｃｅ４＋含量越高ꎬ催化效果

越好ꎮ
从图 １１(ｃ)中可以看出ꎬＣｕ２ｐ 核心能级谱中结

合能 在 ９５２􀆰 ５ ｅＶ 和 ９３２􀆰 ４ ｅＶ 处 的 峰 对 应

Ｃｕ(Ⅱ) [９]ꎬ说明催化剂中的 Ｃｕ 主要以 Ｃｕ２＋的形式

存在ꎮ Ｃｕ０􀆰 ００１ＺｒＣｅＴｉＯｘ －５００℃催化剂中的吸收峰分

裂较少ꎬ说明该催化剂中 Ｃｕ＋ 的含量相对最低[１０]ꎬ
对 ＣＯ 具有更好的催化性能ꎮ 从图 １１(ｄ)中可以看

出ꎬＯ１ｓ 核心能级谱中结合能在 ５２９􀆰 ０~５３１􀆰 ０ ｅＶ 之

间的峰对应于晶格氧 (Ｏ２－ )ꎬ记为 Ｏｌａｔｔꎻ结合能在

５３１􀆰 ０~５３４􀆰 ０ ｅＶ 之间的峰对应于表面吸附态氧ꎬ记
为 Ｏｓｕｒꎬ如吸附氧物种(Ｏ２－

２ 和 Ｏ－)、羟基(ＯＨ－)、碳
酸盐物种(ＣＯ２－

３ )羟基氧、表面吸附的氧分子等ꎮ 随

着焙烧温度的提高ꎬ催化剂中的总氧含量先上升后

下降ꎬ在焙烧温度为 ５００℃ 时达到最大ꎮ 表征结果

表明ꎬＣｕ０􀆰 ００１ＺｒＣｅＴｉＯｘ－５００℃催化剂具有最高的催化

氧化能力ꎬ表现出优异的深度催化氧化性能ꎮ

(ａ)Ｔｉ２ｐ (ｂ)Ｃｅ３ｄ

(ｃ)Ｃｕ２ｐ (ｄ)Ｏ１ｓ

１—Ｃｕ０􀆰 ００１ＺｒＣｅＴｉＯｘ－４００℃ꎻ２—Ｃｕ０􀆰 ００１ＺｒＣｅＴｉＯｘ－５００℃ꎻ
３—Ｃｕ０􀆰 ００１ＺｒＣｅＴｉＯｘ－６００℃ꎻ４—Ｃｕ０􀆰 ００１ＺｒＣｅＴｉＯｘ－７００℃

图 １１　 不同焙烧温度制备 Ｃｕ０􀆰 ００１ＺｒＣｅＴｉＯｘ

催化剂的 ＸＰＳ 图谱

３　 结论

针对 ＣｕａＺｒＣｅＴｉＯｘ 催化剂的制备过程ꎬ以 ＤＣＭ
为降解对象ꎬ分析助凝剂 １ꎬ２－环氧丙烷的添加量、
凝胶老化时间、老化温度及催化剂焙烧温度等参数

对 ＣｕａＺｒＣｅＴｉＯｘ 催化性能的影响ꎬ优化催化剂的制

备工艺参数ꎬ并通过表征分析催化剂结构与催化性

能之间的关系ꎮ 研究发现ꎬ催化剂的最佳制备工艺

为:ＰＯ 添加质量为 ７􀆰 ５ ｇ、老化时间为 ２４ ｈ、老化温

度为 ６０℃、焙烧温度为 ５００℃ꎬ此时催化剂对 ＤＣＭ
的转化率最高ꎬ副产物产率最低ꎬ稳定性最佳ꎬ对
ＤＣＭ 具有较强的深度催化氧化能力ꎮ
　 　 　 　 (下转第 ２０７ 页)
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