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摘要:草甘膦生产中甲醛在母液中的累积会降低产品收率ꎬ并限制母液循环ꎮ 采用 ＮａＢＨ４ 还原沉积法、等体积浸渍法、氨

水沉积法和改进的 ＮａＢＨ４ 还原沉积法制备了 Ｐｔ / ＴｉＯ２ 催化剂用于氧化水相甲醛ꎬ通过 Ｘ 射线衍射(ＸＲＤ)、透射电子显微镜

(ＴＥＭ)和 Ｘ 射线光电子能谱(ＸＰＳ)等手段进行了表征ꎮ 结果表明ꎬ在 ７０℃、０􀆰 ７ ＭＰａ 反应条件下ꎬ改进的 ＮａＢＨ４ 还原沉积法制

备的 Ｐｔ / ＴｉＯ２ 催化剂表现出最优异的催化性能ꎬ在 ０􀆰 ７％的低 Ｐｔ 负载量下ꎬ反应 ２０ ｍｉｎꎬ可实现 ９９％的甲醛转化率ꎬ且经过 ５ 次

循环使用后仍保持稳定的催化活性ꎮ 具有较高的金属态 Ｐｔ０ 比例(Ｐｔ０ / Ｐｔ 值)和丰富的表面缺陷氧物种是优异催化性能的主要

原因ꎮ 动力学分析显示ꎬ该催化剂上甲醛氧化反应的表观活化能为 ５２􀆰 ３ ｋＪ / ｍｏｌꎮ
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　 　 草甘膦作为全球应用最为广泛的广谱性除草

剂ꎬ其全球除草剂市场份额占比达 ２５％[１]ꎮ 草甘膦

生产路线主要有甘氨酸法和亚氨基二乙酸法ꎬ其中

亚氨基二乙酸法产品含量更高ꎬ工艺更加绿色环保ꎬ
是主流的草甘膦生产工艺[２]ꎮ 双甘膦催化氧化是

亚氨基二乙酸法生产草甘膦的核心单元之一ꎮ 氧化

过程多采用活性炭为催化剂ꎬ纯氧或空气为氧化剂ꎬ
在 ７０~１００℃ꎬ０􀆰 ２ ~ ０􀆰 ７ ＭＰａ 的压力下反应生成草

甘膦ꎬ同时伴随产生甲醛及过度氧化产物氨甲基磷

酸等[２]ꎮ 目前工业上每吨草甘膦副产 ４~６ ｔ 氧化母

液ꎬ母液中含甲醛约 ２􀆰 ５％ ~ ３􀆰 ５％ꎬ草甘膦 １％ ~
２％[３]ꎮ 要减少草甘膦生产废液排放ꎬ提高产品收

率ꎬ就必须开发母液可循环的氧化工艺ꎮ 但氧化母

液中的甲醛、甲酸与草甘膦在双甘膦氧化的反应条

件下会反应生成 Ｎ－羟甲基草甘膦和 Ｎ－甲基草甘

膦ꎬ从而导致草甘膦收率和品质显著降低[２]ꎮ 因

此ꎬ必须有效去除氧化母液中的甲醛ꎬ才能为母液的

循环利用奠定基础ꎮ
水相中甲醛的处理技术主要有物理吸附、生物

降解和催化氧化 ３ 类[４]ꎮ 受吸附容量ꎬ再生性能ꎬ生
物毒性等因素影响ꎬ物理吸附法和生物降解法主要

适用于低浓度甲醛废水的净化[５]ꎮ 催化氧化法具

有更广泛的适用性ꎬ特别是多相催化氧化技术具有

经济、高效、环境友好的特点[２]ꎮ 目前主要存在氧
化反应温度高(>１００℃) [６]、催化剂贵金属用量大[７]

的问题ꎬ并制约了其工业化应用ꎮ 针对草甘膦氧化

母液体系ꎬ需在去除甲醛的同时最大限度保留母液

中的有效成分草甘膦及双甘膦ꎮ 研究显示ꎬ传统高
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温高压氧化条件虽能有效降解甲醛[６]ꎬ但易引发母

液中草甘膦的深度氧化[８]ꎬ导致有效成分损失并降

低循环经济价值ꎮ 现有膜分离技术虽能回收草甘

膦[９]ꎬ却无法同步降解甲醛ꎬ影响母液长期循环可

行性ꎮ 李祥等[１０]采用 Ｆｅｎｔｏｎ 氧化技术实现 ９５􀆰 ３％
的甲醛去除率ꎬ但试剂成本较高ꎮ 石进等[３] 采用催

化氧化法处理含醛废水ꎬ实现了 ９７􀆰 ９６％的甲醛去

除率和废水循环利用ꎬ但反应仍需高温高压条件ꎮ
基于上述背景ꎬ开发温和条件下的高效催化剂成为

重要研究方向ꎮ
ＴｉＯ２ 载体不仅具有良好的化学稳定性ꎬ其与 Ｐｔ

纳米颗粒间的相互作用ꎬ还能通过提高催化剂表面

氧空位浓度显著提升催化性能[１１]ꎮ Ｃｈｅｎ 等[１２]采用

强静电吸附法制备了 Ｐｔ / ＴｉＯ２ 催化剂ꎬ在常温常压

下ꎬ催化剂对甲醛的转化率达 １００％ꎬ其核心机制在

于氧空位吸附甲醛和金属态 Ｐｔ 活化氧气的协同催

化作用ꎮ Ｈｕａｎｇ 等[１３]利用浸渍－ＮａＢＨ４ 还原法能有

效提高甲醛氧化活性ꎬ在常温常压 ０􀆰 １％ Ｐｔ / ＴｉＯ２ 催

化剂能实现近 １００％的甲醛转化率ꎬ金属态 Ｐｔ 对氧

气的活化是性能优异主要原因ꎮ 综上ꎬ通过优化制

备方法能够使得温和条件下高效氧化液相甲醛成为

可能ꎮ
本文拟采用 ＮａＯＨ 沉积法、等体积浸渍法、氨水

沉积法和过量浸渍法制备 Ｐｔ / ＴｉＯ２ 催化剂ꎬ通过 Ｘ
射线衍射(ＸＲＤ)、透射电子显微镜(ＴＥＭ)、Ｘ 射线

光电子能谱(ＸＰＳ)等手段表征催化剂结构ꎬ重点考

察制备方法对催化性能的影响规律ꎬ同时测定 Ｐｔ /
ＴｉＯ２ 催化剂的甲醛氧化动力学ꎬ以期为开发高效液

相甲醛氧化催化剂提供参考ꎮ

１　 实验材料与方法

１􀆰 １　 仪器与试剂

５００ ｍＬ 高压反应釜ꎬ威海汇鑫化工机械有限公

司ꎻＬＣ－１６ 液相色谱仪ꎬ日本岛津公司ꎻＵＶ－１５００ＰＣ
紫外分光光度计ꎬ上海美析仪器有限公司ꎻＶｏｒｔｅｘ－
Ｇｅｎｉｅ ２ 涡旋振荡器ꎬ美国 Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ Ｉｎｄｕｓｔｒｉｅｓ 公司ꎻ
ＭｉｎｉＦｌｅｘ ６００ 型 Ｘ 射线衍射仪(ＸＲＤ)ꎬ日本 Ｒｉｇａｋｕ
公司ꎻＡｕｔｏ Ｃｈｅｍ Ⅱ ２９２０ 自动程序升温化学吸附

仪ꎬ美国 Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ 仪器公司ꎻＪＥＭ－Ｆ２００ 透射电

子显微镜ꎬ日本电子株式会社ꎻＴｈｅｒｍｏ Ｋａｌｐｈａ 型 Ｘ
射线光电子能谱仪ꎬ美国 Ｔｈｅｒｍｏ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ 公司ꎻ
Ａｇｉｌｅｎｔ ５１１０ ＩＣＰ －ＯＥＳ 等离子体发射光谱仪ꎬ安捷

伦科技有限公司ꎮ
Ｐ２５ 型 ＴｉＯ２ꎬＤｅｇｕｓｓａ 公司ꎻＨ２ＰｔＣｌ６(质量分数

为 ９９􀆰 ９％)ꎬ上海泰坦科技股份有限公司ꎻＮａＯＨ、氨
水ꎬ甲醛溶液ꎬ甲酸(均为分析纯)ꎬ成都市科隆化学

品有限公司ꎻ９９􀆰 ９９９％高纯 Ｎ２(体积分数)ꎬ５％(体
积分数)Ｈ２ / Ａｒ 混合气ꎬ９９％(体积分数)纯氧ꎬ四川

侨源气体股份有限公司ꎮ
１􀆰 ２　 催化剂制备方法

１􀆰 ２􀆰 １　 ＮａＢＨ４ 还原沉积法

将 ５ ｇ ＴｉＯ２ 粉末分散于 ２５０ ｇ 去离子水中ꎬ超声

０􀆰 ５ ｈꎮ 取 ０􀆰 １０６ １ ｇ Ｈ２ＰｔＣｌ６ 溶于 １８ ｇ 去离子水中ꎬ
逐滴加入上述悬浮液并持续搅拌 ０􀆰 ５ ｈꎮ 配制含

ＮａＢＨ４[ｎ(ＮａＢＨ４) ∶ｎ(Ｐｔ)＝ ４０]与 ＮａＯＨ[ｎ(ＮａＯＨ) ∶
ｎ(ＮａＢＨ４)＝ ５]的 ５０ ｍＬ 水溶液并迅速加入悬浮液

中ꎬ同时搅拌升温至 ８０℃ꎬ共搅拌 ３ ｈꎮ 旋转蒸发浓

缩混合物后ꎬ在 １２０℃干燥 １２ ｈꎬ研磨制得 Ｐｔ / ＴｉＯ２－
ＮａＢＨ４ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 改进的 ＮａＢＨ４ 还原沉积法

前驱体处理步骤同上ꎮ 调节悬浮液 ｐＨ 至 １１
(０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ ＮａＯＨ)ꎬ搅拌 ２ ｈꎮ 取 ０􀆰 ３８２ ２ ｇ ＮａＢＨ４

溶于 ２０ ｍＬ ０􀆰 ０５ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＮａＯＨ 水溶液中ꎬ在剧烈

搅拌下迅速倒入混合液中ꎬ同时升温至 ８０℃ꎬ共搅

拌 ３ ｈꎮ 后续处理同上ꎬ最终制得 Ｐｔ / ＴｉＯ２ －ＮａＯＨ /
ＮａＢＨ４ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ３　 氨水沉积沉淀法

前驱体处理步骤同 １􀆰 ２􀆰 １ꎮ 利用氨水调节悬浮

液 ｐＨ 至 １１ꎬ搅拌 １２ ｈ 后经 ８０℃干燥 １２ ｈꎬ５００℃空

气焙烧 ２ ｈꎬ研磨后在 ３５０℃、５％的 Ｈ２ / Ａｒ 气氛还原

２ ｈꎬ得到 Ｐｔ / ＴｉＯ２－ＮＨ３ / Ｈ２ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ４　 等体积浸渍法

取 ０􀆰 １０６ １ ｇ Ｈ２ＰｔＣｌ６ 溶于 １０ ｇ 去离子水中ꎬ滴
加在 ５ ｇ ＴｉＯ２ 粉末上ꎬ通过涡旋振荡器进行充分混

合ꎮ 静置 １２ ｈ 后经 １２０℃干燥 ８ ｈꎬ５００℃空气焙烧

２ ｈꎬ研磨后在 ３５０℃、５％ Ｈ２ / Ａｒ 气氛还原 ２ ｈꎬ得到

Ｐｔ / ＴｉＯ２－ＩＭＰ / Ｈ２ꎮ
１􀆰 ３　 催化剂表征方法

ＸＲＤ 测试:仪器采用 Ｃｕ Ｋα 靶为射线源(λ ＝
１􀆰 ５４０ ５６ ｎｍ)ꎬ步长 ０􀆰 ０１°ꎬ扫描速率 １０° / ｍｉｎꎬ扫描

范围为 １０~８０°ꎮ
ＸＰＳ 测试:仪器工作电压:１２ ｋＶꎬ激发光源为

Ａｌ Ｋα 射线(ｈｖ＝ １ ４８６􀆰 ６ ｅＶ)ꎬ真空度为 ５×１０－５ Ｐａꎬ
全谱扫描ꎬ通能为 １５０ ｅＶꎬ步长 １ ｅＶꎬ窄谱扫描:通
能为 ５０ ｅＶꎬ步长 ０􀆰 １ ｅＶꎻ所有元素的结合能均使用

碳的 Ｃ １ｓ(２８４􀆰 ８０ ｅＶ)进行校正ꎮ
Ｈ２－ＴＰＲ 测试:取 ０􀆰 ０５ ｇ 催化剂置于石英管中ꎬ

在 ２００℃下以惰性气体吹扫 １ ｈꎬ冷却至 ５０℃后ꎬ用

􀅰１４３􀅰
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５％的 Ｈ２ 由 ５０℃处理至 ６００℃ꎮ
１􀆰 ４　 催化剂活性评价

将 ５􀆰 ０ ｇ 质量分数为 ３７％的甲醛溶液、２５０ ｍＬ
去离子水和 ０􀆰 ７０ ｇ 催化剂加入 ５００ ｍＬ 的间歇反应

釜中ꎬ并用高纯氮气吹扫置换后充压至 ０􀆰 ３ ＭＰａꎬ启
动加热和机械搅拌ꎬ使反应体系在惰性气氛下升温

至所需温度后ꎬ通过取样阀取约 ４ ｍＬ 反应液并分析

其组成ꎬ随后通入氧气使系统升压至 ０􀆰 ７０ ＭＰａ 启动

反应ꎮ 反应期间动态取样监控组分浓度ꎬ维持系统

总压在(０􀆰 ７０ ± ０􀆰 ０２) ＭＰａꎬ同时控制温度波动在

±２℃以内ꎮ
甲醛浓度采用乙酰丙酮分光光度法测定ꎬ参照

ＧＢ / Ｔ １２６８６—２０１７ 标准ꎻ甲酸浓度使用高效液相色

谱法 ( ＨＰＬＣ ) 分 析[１４]ꎬ 条 件 如 下: Ｃ１８ 反 相 柱

(２５０ ｍｍ×４􀆰 ６ ｍｍꎬ５ μｍ)ꎬ柱温 ３５℃ꎬ紫外检测器

波长 ２０７ ｎｍꎬ流动相为乙腈－磷酸二氢钾溶液(０􀆰 ０１
ｍｏｌ / ＬꎬｐＨ ＝ ２􀆰 ５ꎬ体积比 ５ ∶９５)ꎬ流速 １􀆰 ０ ｍＬ / ｍｉｎꎬ
进样量 ５０ μＬꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 催化剂表征

２􀆰 １􀆰 １　 ＸＲＤ 表征

Ｘ 射线衍射分析结果(图 １)表明ꎬ所有样品均

在 ２５􀆰 ３°、３７􀆰 ８°、４８􀆰 ０°、５３􀆰 ９°、５５􀆰 １°处检测到强的

衍射峰ꎬ表明存在锐钛矿相 ＴｉＯ２(ＰＤＦ＃９９—０００８)ꎬ
分别对应于(１０１)、(００４)、(２００)、(１０５)和(２１１)晶
面ꎮ 同时ꎬ在 ２θ ＝ ２７􀆰 ５°、３６􀆰 １°、４１􀆰 ３°、５６􀆰 ７°、６９􀆰 １°
处观察到的衍射峰表明存在金红石相 ＴｉＯ２(ＰＤＦ＃
７３—１７６５)ꎬ分 别 归 属 于 ( １１０ )、 ( １０１ )、 ( １１１ )、
(２２０)和(３０１)晶面ꎮ 此外ꎬ在所有样品的衍射图谱

中均未检测到明显的 Ｐｔ 特征衍射峰ꎬ表明 Ｐｔ 纳米

颗粒分散性良好ꎮ

１—Ｐｔ / ＴｉＯ２－ＮａＯＨ / ＮａＢＨ４ꎻ２—Ｐｔ / ＴｉＯ２－ＩＭＰ / Ｈ２ꎻ

３—Ｐｔ / ＴｉＯ２－ＮＨ３ / Ｈ２ꎻ４—Ｐｔ / ＴｉＯ２－ＮａＢＨ４ꎻ

５—ＴｉＯ２ꎻ６—ＰＤＦ＃９９—０００８ꎻ７—ＰＤＦ＃７３—１７６５

图 １　 Ｐｔ / ＴｉＯ２ 催化剂 ＸＲＤ 谱图

２􀆰 １􀆰 ２　 ＴＥＭ 分析

Ｐｔ / ＴｉＯ２ 催化剂的微观形貌如图 ２ 所示ꎮ 基于

ＴＥＭ 图片ꎬ对各催化剂的 Ｐｔ 颗粒平均尺寸进行统

计(Ｐｔ 粒子数均>１００)ꎬ并与负载量结果列于表 １ꎮ
其中ꎬ采用过量浸渍法制备的 Ｐｔ / ＴｉＯ２ 催化剂表现

出最大的 Ｐｔ 颗粒尺寸ꎬ而其他催化剂的 Ｐｔ 颗粒尺

寸则相对接近ꎮ 图 ２(ｅ) ~ (ｆ)的高分辨 ＴＥＭ 分析显

示ꎬＴｉＯ２ 载体的粒径约为 ２０ ｎｍꎬ其晶格间距为

０􀆰 ３８ ｎｍꎬ对应于锐钛矿相 ＴｉＯ２ 的(１０１)晶面[１５]ꎮ
同时ꎬ在 ＴｉＯ２ 载体表面可观察到分布的 Ｐｔ 纳米颗

粒ꎬ其晶格间距为 ０􀆰 ２１ ｎｍꎬ与 Ｐｔ 的(１１１)晶面特征

相符[１６]ꎮ 这些结构特征表明 Ｐｔ 纳米颗粒与 ＴｉＯ２ 载

体之间形成了良好的界面接触ꎮ

(ａ)Ｐｔ / ＴｉＯ２－ＮａＯＨ / ＮａＢＨ４ 的

ＴＥＭ 图

(ｂ)Ｐｔ / ＴｉＯ２－ＩＭＰ / Ｈ２ 的

ＴＥＭ 图

(ｃ)Ｐｔ / ＴｉＯ２－ＮＨ３ / Ｈ２ 的

ＴＥＭ 图

(ｄ)Ｐｔ / ＴｉＯ２－ＮａＢＨ４ 的

ＴＥＭ 图

(ｅ)Ｐｔ / ＴｉＯ２－ＮａＯＨ / ＮａＢＨ４ 的

ＨＲＴＥＭ 图

(ｆ)Ｐｔ / ＴｉＯ２－ＮａＯＨ / ＮａＢＨ４ 的

ＨＲＴＥＭ 图

图 ２　 Ｐｔ / ＴｉＯ２ 催化剂的 ＴＥＭ 及 ＨＲＴＥＭ 图

表 １　 Ｐｔ 负载量和 Ｐｔ 颗粒平均粒径

催化剂 Ｐｔ 负载量 / ％ Ｐｔ 颗粒平均粒径 / ｎｍ

Ｐｔ / ＴｉＯ２－ＮａＯＨ / ＮａＢＨ４ ０􀆰 ７１ ２􀆰 ９±０􀆰 ６

Ｐｔ / ＴｉＯ２－ＩＭＰ / Ｈ２ ０􀆰 ７５ ２􀆰 ６±０􀆰 ６

Ｐｔ / ＴｉＯ２－ＮＨ３ / Ｈ２ ０􀆰 ７９ ２􀆰 ２±０􀆰 ６

Ｐｔ / ＴｉＯ２－ＮａＢＨ４ ０􀆰 ４９ ４􀆰 １±１􀆰 ０

　 　 注:ＩＣＰ－ＯＥＳ 法实测值ꎮ
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２􀆰 １􀆰 ３　 ＸＰＳ 分析

通过 ＸＰＳ 对各催化剂表面物种的化学状态进

行探测ꎬ结果如图 ３ 所示ꎮ

(ａ)Ｐｔ ４ｆ 的 ＸＰＳ 谱图

(ｂ)Ｏ １ｓ 的 ＸＰＳ 谱图

(ｃ)Ｔｉ ２ｐ 的 ＸＰＳ 谱图

１—Ｐｔ / ＴｉＯ２－ＮａＯＨ / ＮａＢＨ４ꎻ２—Ｐｔ / ＴｉＯ２－ＩＭＰ / Ｈ２ꎻ
３—Ｐｔ / ＴｉＯ２－ＮＨ３ / Ｈ２ꎻ４—Ｐｔ / ＴｉＯ２－ＮａＢＨ４

图 ３　 催化剂的 ＸＰＳ 谱图

图 ３(ａ)中位于 ７０􀆰 １~７０􀆰 ６ ｅＶ 的结合能峰可归

属为金属态 Ｐｔ０ 物种[１７]ꎮ 其中ꎬ Ｐｔ / ＴｉＯ２ － ＮａＯＨ /
ＮａＢＨ４ 和 Ｐｔ / ＴｉＯ２ －ＮａＢＨ４ 的 Ｐｔ 金属态 Ｐｔ０ 物种的

结合能较低ꎬ表明 Ｐｔ 与载体 ＴｉＯ２ 存在更强的相互

作用ꎬ导致电子从 ＴｉＯ２ 向 Ｐｔ 转移[１８]ꎮ ７２􀆰 １~７２􀆰 ８ ｅＶ
处的特征峰对应于 Ｐｔ２＋物种ꎬ而 ７４􀆰 １~７５􀆰 ０ ｅＶ 的结

合能峰则归属于 Ｐｔ４＋物种[１７]ꎮ 分峰计算结果指出ꎬ
Ｐｔ / ＴｉＯ２－ＮａＯＨ / ＮａＢＨ４ 表面的 Ｐｔ０ / Ｐｔ 比值显著高于

其他催化剂ꎬ表明催化剂中的 Ｐｔ 主要以金属 Ｐｔ 形
式存在[１８]ꎮ

图 ３(ｂ)中ꎬ５２９、５３１、５３２􀆰 ９ ｅＶ 处的特征峰分别

归属于晶格氧(Ｏｌ)、缺陷氧(Ｏｄ)和吸附氧(Ｏｓ)物

种[１２ꎬ１８]ꎮ 由于 ＮａＢＨ４ 和 ＮａＯＨ 的使用ꎬ５３５􀆰 ８ ｅＶ 处

观察到 Ｎａ ＫＬＬ 俄歇峰[１９]ꎮ 其中ꎬＰｔ / ＴｉＯ２ －ＮａＯＨ /

ＮａＢＨ４ 和 Ｐｔ / ＴｉＯ２－ＮａＢＨ４ 样品中 Ｏ １ｓ 结合能相对

较低ꎬ表明存在氧空位ꎬ这是因为还原过程中气相氧

分子在氧空位处发生解离吸附ꎬ降低了 Ｏｌ 物种的结

合能[２０]ꎮ 此外ꎬ这两种催化剂中 Ｏｄ 物种比例的显

著增加表明其表面具有更丰富的氧空位缺陷以及更

强的 Ｐｔ－ＴｉＯ２ 相互作用[１８]ꎮ 图 ３(ｃ)Ｔｉ ２ｐ 谱图进一

步支持了这一结论:４５８􀆰 ２ ~ ４５８􀆰 ５ ｅＶ 的峰归属于

Ｔｉ４＋ꎬ而 Ｐｔ / ＴｉＯ２ －ＮａＯＨ / ＮａＢＨ４ 和 Ｐｔ / ＴｉＯ２ －ＮａＢＨ４

样品中更低的结合能表明 ＮａＢＨ４ 还原过程中ꎬＴｉＯ２

表面部分 Ｔｉ４＋还原为 Ｔｉ３＋ꎬ并伴随氧空位的生成[１１]ꎻ
同时 Ｐｔ 纳米颗粒与 ＴｉＯ２ 载体之间的强相互作用促

进了电子从 ＴｉＯ２ 向 Ｐｔ 的转移[１８]ꎬ进一步增强了

ＴｉＯ２ 表面的还原程度ꎬ从而形成更多氧空位[１１]ꎮ
２􀆰 １􀆰 ４　 Ｈ２－ＴＰＲ 分析

通过氢气程序升温还原对各 Ｐｔ / ＴｉＯ２ 催化剂进

行表征ꎬ以研究其还原性能及金属－载体相互作用

强度ꎬ结果如图 ４ 所示ꎮ 由于催化剂在制备过程中

已进行还原预处理ꎬ因此在 ３００℃以下的低温区域

未观察到明显的还原峰ꎮ ４００ ~ ６００℃区域出现的还

原峰归因于与 ＴｉＯ２ 载体晶格氧物种的还原[２１]ꎮ 图

中 Ｐｔ / ＴｉＯ２ － ＮａＯＨ / ＮａＢＨ４ 样 品 还 原 峰 温 度 为

４１０℃ꎬ低于其他样品的还原峰温度ꎬ且还原峰面积

更大ꎬ表明大量晶格氧物种被还原ꎬ证明该样品具有

较强的氧迁移能力和氧化活性[１１]ꎮ 结合 ＸＰＳ 分析

结果ꎬ表明该样品表面具有更高的氧空位浓度[２２]ꎮ

１—Ｐｔ / ＴｉＯ２－ＮａＯＨ / ＮａＢＨ４ꎻ２—Ｐｔ / ＴｉＯ２－ＩＭＰ / Ｈ２ꎻ

３—Ｐｔ / ＴｉＯ２－ＮＨ３ / Ｈ２ꎻ４—Ｐｔ / ＴｉＯ２－ＮａＢＨ４

图 ４　 催化剂的 Ｈ２－ＴＰＲ 图

２􀆰 ２　 Ｐｔ / ＴｉＯ２ 催化氧气氧化水相甲醛性能和稳定性

２􀆰 ２􀆰 １　 Ｐｔ / ＴｉＯ２ 系列催化剂催化水相甲醛氧化活性

比较

在相同实验条件下(详见 １􀆰 ４ 小节)ꎬ考察了催

化剂对甲醛废水的催化氧化活性ꎬ结果如图 ５ 所示ꎮ
其中ꎬＰｔ / ＴｉＯ２ －ＮａＯＨ / ＮａＢＨ４ 样品反应 ２０ ｍｉｎ 时ꎬ
甲醛转化率达到 ９９􀆰 ０％ꎬ而 Ｐｔ / ＴｉＯ２－ＩＭＰ / Ｈ２ 和 Ｐｔ /
ＴｉＯ２－ＮＨ３ / Ｈ２ 的甲醛转化率为 ８７􀆰 ４％ꎬ Ｐｔ / ＴｉＯ２ －
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ＮａＢＨ４ 样品甲醛转化率仅有 ２６􀆰 ９％ꎮ 实验结果表

明ꎬＰｔ / ＴｉＯ２ －ＮａＯＨ / ＮａＢＨ４ 表现出最优异的催化活

性ꎬ这一结果与 ＸＰＳ 及 Ｈ２－ＴＰＲ 表征数据具有良好

的一致性ꎮ 表征结果显示ꎬ该催化剂具有较高的缺

陷氧物种比例(Ｏｄ / Ｏ 值)和金属态 Ｐｔ 比例(Ｐｔ０ / Ｐｔ
值)ꎮ 而在甲醛催化氧化过程中ꎬ氧空位与 Ｐｔ 纳米

颗粒通过协同作用显著提升反应效率[１２]:氧空位通

过吸附氧分子生成化学吸附氧[１３]ꎬ金属态 Ｐｔ 促进

吸附氧生成活性氧[１２]ꎬ并不断向甲醛分子转移[２３]ꎬ
加快甲醛氧化速率ꎬ从而提高催化性能ꎮ Ｐｔ / ＴｉＯ２ －
ＮａＢＨ４ 表现出最差的催化性能ꎬ这主要归因于 Ｐｔ 粒
径较大ꎬ印证了较小的 Ｐｔ 颗粒尺寸有利于氧气的活

化ꎬ从而显著提高甲醛氧化反应的效率[２４]ꎮ

１—Ｐｔ / ＴｉＯ２－ＮａＯＨ / ＮａＢＨ４ꎻ２—Ｐｔ / ＴｉＯ２－ＩＭＰ / Ｈ２ꎻ

３—Ｐｔ / ＴｉＯ２－ＮＨ３ / Ｈ２ꎻ４—Ｐｔ / ＴｉＯ２－ＮａＢＨ４

图 ５　 催化剂催化处理甲醛废水的催化性能

表 ２ 列出了不同催化剂的反应速率计算结果ꎬ
并对比了文献报道的水相甲醛催化剂的反应条件和

转化率ꎮ 其中ꎬＰｔ / ＴｉＯ２ －ＮａＯＨ / ＮａＢＨ４ 催化剂在相

对温和的条件下即可实现高效的甲醛完全氧化ꎬ其
反应速率达到 ５􀆰 ６３ ｍｏｌ / (ｇＰｔ􀅰ｍｉｎ)ꎮ 这些性能优势

表明该催化剂在工业甲醛废水处理领域具有广阔的

应用前景ꎮ
表 ２　 不同催化剂催化氧化甲醛的性能

催化剂

Ｐｔ 负
载量 /
％

反应速率 /

(ｍｏｌ􀅰ｇ－１Ｐｔ􀅰

ｍｉｎ－１)

Ｔ /
℃

Ｐ /
ＭＰａ

ｔ /
ｍｉｎ

ＸＨＣＨＯ /

％

参考

文献

Ｐｔ / ＴｉＯ２－ＮａＯＨ/

　 ＮａＢＨ４

０􀆰 ７１ ５􀆰 ６３ ７０ ０􀆰 ７ ２５ １００􀆰 ０ 本文

Ｐｔ / ＴｉＯ２－ＩＭＰ / Ｈ２ ０􀆰 ７５ ５􀆰 ４７ ７０ ０􀆰 ７ ２５ ９９􀆰 ５ 本文

Ｐｔ / ＴｉＯ２－ＮＨ３ / Ｈ２ ０􀆰 ７９ ５􀆰 ４６ ７０ ０􀆰 ７ ２５ ９８􀆰 ３ 本文

Ｐｔ / ＴｉＯ２－ＮａＢＨ４ ０􀆰 ４９ １􀆰 ３７ ７０ ０􀆰 ７ ６０ ７０􀆰 ４ 本文

Ｐｔ－ＣｅＯ２－Ｂｉ / ＡＣ ０􀆰 ５０ — １２０ １􀆰 ２ １８０ １００􀆰 ０ [２５]

Ｐｔ / Ｃ ３􀆰 ００ — ８０ ０􀆰 ６ ６０ １００􀆰 ０ [２６]

Ｐｔ－Ｃ / ＭｎＯ２ ０􀆰 １０ — ８０ ２􀆰 ０ １２０ ９２􀆰 ０ [２７]

Ｐｔ / ＬＤＯ ０􀆰 ２５ — ５０ ２􀆰 ０ １８０ １００􀆰 ０ [２８]

２􀆰 ２􀆰 ２　 Ｐｔ / ＴｉＯ２ 催化剂稳定性测试

催化剂的稳定性是评估其工业应用潜力的关键

指标之一ꎮ 为考察 Ｐｔ / ＴｉＯ２ －ＮａＯＨ / ＮａＢＨ４ 催化剂

的稳定性ꎬ在反应温度为 ７０℃时进行了循环性能测

试ꎬ结果如图 ６ 所示ꎮ 经过 ５ 次连续使用后ꎬ催化剂

的甲醛转化率仍保持在 ９６􀆰 ７％ꎬ与初始活性相比无

明显下降ꎮ 这一结果表明ꎬＰｔ / ＴｉＯ２ －ＮａＯＨ / ＮａＢＨ４

具有良好的结构稳定性和循环使用性能ꎮ 优异的稳

定性主要归因于催化剂中 Ｐｔ 纳米颗粒与 ＴｉＯ２ 载体

之间形成的强相互作用ꎬ有效抑制了活性组分的流

失和团聚ꎮ 这些特性为其在工业甲醛废水处理中的

应用提供了重要支撑ꎮ

图 ６　 Ｐｔ / ＴｉＯ２－ＮａＯＨ / ＮａＢＨ４ 催化剂循环

使用性能

２􀆰 ３　 Ｐｔ / ＴｉＯ２ 催化剂动力学

为排除外扩散效应对反应动力学研究的干扰ꎬ
对 Ｐｔ / ＴｉＯ２ －ＮａＯＨ / ＮａＢＨ４ 催化剂进行了搅拌转速

影响实验ꎮ 如图 ７ 所示ꎬ在不同搅拌转速条件下考

察了催化剂的性能表现ꎮ 实验结果表明ꎬ当搅拌速

率达到 １ ２００ ｒ / ｍｉｎ 时ꎬ反应 ２０ ｍｉｎ 后甲醛转化率趋

于稳定ꎬ继续提高搅拌速率对反应速率无明显影响ꎮ
后续动力学研究实验均在 １ ３００ ｒ / ｍｉｎ 的搅拌速率

下进行ꎬ以确保获得可靠的动力学数据ꎮ

１—８００ ｒ / ｍｉｎꎻ２—１ ０００ ｒ / ｍｉｎꎻ３—１ ２００ ｒ / ｍｉｎꎻ４—１ ３００ ｒ / ｍｉｎ

图 ７　 不同搅拌转速下 Ｐｔ / ＴｉＯ２－ＮａＯＨ / ＮａＢＨ４ 的

催化性能

基于现有研究ꎬ甲醛的氧化反应机理已得到较

为系统的阐释[２６]ꎮ 在催化剂作用下ꎬ该反应遵循分

步氧化路径:甲醛 ( ＨＣＨＯ) 首先被氧化为甲酸

􀅰４４３􀅰
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(ＨＣＯＯＨ)中间体ꎬ随后进一步深度氧化生成终产物

二氧化碳(ＣＯ２)和水(Ｈ２Ｏ)ꎮ 本研究采用如下反应

动力学模型对该催化过程进行定量分析:

ＨＣＨＯ ＋ １ / ２Ｏ２

ｋ１
→ ＨＣＯＯＨ (１)

ＨＣＯＯＨ ＋ １ / ２Ｏ２

ｋ２
→ ＣＯ２ ＋ Ｈ２Ｏ (２)

ｒＡ ＝ － ｄＣＡ / ｄｔ ＝ ｋ１ＣＡＣ０􀆰 ５
Ｏ２

(３)

ｒＢ ＝ － ｄＣＢ / ｄｔ ＝ ｋ２ＣＢＣ０􀆰 ５
Ｏ２

－ ｋ１ＣＡＣ０􀆰 ５
Ｏ２

(４)

式中ꎬｒ 为反应速率ꎬｍｏｌ / (Ｌ􀅰ｍｉｎ)ꎻＡ 为甲醛ꎬＢ 为甲

酸ꎻｋ１ 为甲醛的表观反应速率常数ꎬＬ０􀆰 ５ / (ｍｏｌ０􀆰 ５􀅰ｍｉｎ)ꎻ
ｋ２ 为甲酸的表观反应速率常数ꎬＬ０􀆰 ５ / (ｍｏｌ０􀆰 ５􀅰ｍｉｎ)ꎮ
表 ３ 为氧气的液相饱和浓度ꎬ由文献[２９]查得ꎮ

表 ３　 不同温度下的氧气饱和浓度

温度 / Ｋ 氧气液相饱和浓度 / (ｍｏｌ􀅰Ｌ－１)

３３３􀆰 １５ ０􀆰 ００３３６７

３４３􀆰 １５ ０􀆰 ００３１６６

３５３􀆰 １５ ０􀆰 ００３０３６

３６３􀆰 １５ ０􀆰 ００２９６５

３７３􀆰 １５ ０􀆰 ００２９４７

利用上述模型ꎬ对 Ｐｔ / ＴｉＯ２ －ＮａＯＨ / ＮａＢＨ４ 在反

应温度为 ６０~１００℃实验数据进行拟合ꎬ结果如图 ８
和图 ９ 所示ꎬ各参数列于表 ４ꎮ

１—６０℃ꎻ２—７０℃ꎻ３—８０℃ꎻ４—９０℃ꎻ５—１００℃

图 ８　 Ｐｔ / ＴｉＯ２－ＮａＯＨ / ＮａＢＨ４ 在不同温度下

处理甲醛废水的催化性能

１—６０℃ꎻ２—７０℃ꎻ３—８０℃ꎻ４—９０℃ꎻ５—１００℃

图 ９　 Ｐｔ / ＴｉＯ２－ＮａＯＨ / ＮａＢＨ４ 在不同温度下

处理甲醛废水时甲酸浓度变化情况

表 ４　 不同温度下催化剂的表观反应速率常数及 Ｒ２

温度 /
℃

ｋ１ / (Ｌ０􀆰 ５􀅰

ｍｏｌ－０􀆰 ５􀅰ｍｉｎ－１)

Ｒ２

甲醛

ｋ２ / (Ｌ０􀆰 ５􀅰

ｍｏｌ０􀆰 ５􀅰ｍｉｎ－１)

Ｒ２

甲酸

６０ １􀆰 ３０ ０􀆰 ９８ ２６􀆰 ５ ０􀆰 ９２

７０ ２􀆰 ２９ ０􀆰 ９８ ２８􀆰 ０ ０􀆰 ９８

８０ ３􀆰 ８４ ０􀆰 ９９ ６４􀆰 ３ ０􀆰 ９０

９０ ７􀆰 ２１ ０􀆰 ９９ ９０􀆰 ０ ０􀆰 ９６

１００ ９􀆰 １５ ０􀆰 ９８ １３２􀆰 ２ ０􀆰 ８８

基于阿伦尼乌斯方程ꎬ通过不同反应温度下的

速率常数拟合得到了甲醛氧化反应的动力学参数ꎮ
如图 １０ 所示ꎬ实验数据与拟合曲线具有良好的一致

性ꎬ表明该模型能够准确描述反应体系的动力学行

为ꎮ 拟合结果表明ꎬ甲醛氧化反应的表观活化能为

５２􀆰 ３ ｋＪ / ｍｏｌꎬ指前因子为 ２􀆰 １３ × １０８( Ｌ０􀆰 ５􀅰ｍｏｌ－０􀆰 ５􀅰
ｍｉｎ－１)ꎻ而甲酸氧化反应的表观活化能为 ４５􀆰 ２ ｋＪ / ｍｏｌꎬ
指前因子为 ２􀆰 ７５×１０８(Ｌ０􀆰 ５􀅰ｍｏｌ－０􀆰 ５􀅰ｍｉｎ－１)ꎮ

１—ｋ１ꎻ１—ｋ２

图 １０　 Ｐｔ / ＴｉＯ２－ＮａＯＨ / ＮａＢＨ４ 上甲醛氧化

反应的阿伦尼乌斯图

３　 结论

制备方法对 Ｐｔ / ＴｉＯ２ 催化剂的 ＨＣＨＯ 氧化催化

活性有显著影响ꎮ 采用改进的 ＮａＢＨ４ 还原沉积法
的 Ｐｔ / ＴｉＯ２ －ＮａＯＨ / ＮａＢＨ４ 催化剂因表面氧缺陷和

金属态 Ｐｔ０ 含量高而具有更高的催化甲醛液相氧化

的活性ꎮ 在 Ｐｔ / ＴｉＯ２ －ＮａＯＨ / ＮａＢＨ４ 催化剂负载量

为 ０􀆰 ７％、７０℃、０􀆰 ７ ＭＰａ 条件下ꎬ反应 ２０ ｍｉｎꎬ可实

现 ９９％的甲醛转化率ꎻ催化剂经过 ５ 次循环使用未

见显著的活性变化ꎬ具有良好的稳定性ꎮ 反应动

力学研究表明 Ｐｔ / ＴｉＯ２ －ＮａＯＨ / ＮａＢＨ４ 氧化液相甲
醛的速率方程可表达为－ｒＨＣＨＯ ＝ －ｄＣＨＣＨＯ / ｄｔ＝ ２􀆰 １３×
１０８ｅ－５２ ３３１ / ＲＴＣＨＣＨＯ Ｃ０􀆰 ５

Ｏ２
ꎬ反应的表观活化能为 ５２􀆰 ３

ｋＪ / ｍｏｌꎮ
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