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摘要!采用浸渍法制备了一系列/6/-g-B4复合金属氧化物催化剂并用于二氯甲烷的催化燃烧反应"研究比较了催化剂的
活性#选择性以及稳定性"发现经过g-$

(

改性的氧化铝载体制得的催化剂具有更好的稳定性"更高的选择性"无大量副产物生
成$ 解释了/6/-或/-在g-$

(

改性的载体上表现出来的优良性能的原因$
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99二氯甲烷&X/)'是一种较为常见的含氯有机

废气"广泛应用于有机溶剂等化工产品中"在有毒废

气排放中占有相当大的比重$ X/)具有很强的毒

性"会破坏人体中枢神经"而且会对臭氧层造成破

坏+#,

$ 由于用传统的燃烧法处理含氯有机废气需

要温度高达 # (""Q"所以必须采用吸附#催化燃烧

等方法减少能耗以提高效率$ 催化燃烧法是减少有

毒废气排放比较理想的方法之一"但是所采用的催

化剂大多为贵金属催化剂"贵金属价格昂贵且催化

剂容易中毒"还会产生一些新的有毒副产物+( =C,

$

近年来"科研工作者研究发现过渡金属氧化物催化

剂具有媲美贵金属催化剂的性能"且价格便宜"有望

成为贵金属催化剂的替代品"成为催化燃烧消除有

机废气的主要催化剂$ 笔者以浸渍法制备了一系列

复合金属氧化物催化剂并应用于 X/)催化燃烧研

究"发现 g-$

(

改性的氧化铝载体负载的 /6=/-催

化剂具有良好稳定性及选择性"生成的副产物非常

少"在较低温度下即可实现全转化$

:;实验部分

:<:;催化剂的制备

称取一定量的 g-&D$

!

'

C

-@a

(

$"溶于适量的蒸

馏水配成水溶液"将商业氧化铝载体浸入上述溶液

中":@Q下温和搅拌至水分完全挥发"然后在 #("Q

下烘干 #( 0"@""Q下焙烧 C 0"最后得到 g-$

(

改性

的氧化铝载体"记作 g-B$ g-$

(

的负载量为 ("U

&质量分数'$

取一定量的 /6&D$

!

'

(

-@a

(

$和 /-&D$

!

'

!

-

>a

(

$"溶于适量的蒸馏水配成水溶液"再将经 g-$

(

改性过和未改性的氧化铝载体分别浸渍于上述溶液

中":@Q下温和搅拌至水分完全挥发"#("Q干燥

#( 0"@""Q焙烧 C 0"得到 /6=/-\g-=B4和 /6=/-\

B4催化剂$ 破碎"筛分成 !" R@" 目备用"分别记作

/6/-g-B和 /6/-B$ /6$和 /-

(

$

!

的负载量均为

@U&质量分数'$

为了比较"同以上步骤"分别配制含有 /6#/-

离子的水溶液"制备/6=g-=B4和/-=g-=B4体系催

化剂"分别记作 /6g-B和 /-g-B$ /6$#/-

(

$

!

负载

量均为 @U&质量分数'$

:<=;催化剂活性稳定性评价

催化剂的X/)催化燃烧活性测试在常压固定

床反应器中进行"反应管为内径
$

T 11的石英管"

催化剂用量为 "Y@ H"反应气中 X/)体积分数约为

#U"空气为载气"空速为 : """ 0

=#

$ 产物分析在

->@-
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W/>@T" 型气相色谱仪上进行"有机产物采用 ??BS

毛细管柱"?5X检测"柱温 :"Q%/$

(

的分析采用填

充柱"?5X检测"柱温 :"Q"转化炉温度 !T"Q$ 以

碳平衡计算二氯甲烷转化率和产物分布$ 尾气中

a/4采用乳浊法比色分析$

:<>;催化剂的表征

催化剂的 A射线衍射分析&AcX'在 X\)3̂=

(C""c2H3d6衍射仪上进行"采用/6靶$ A射线光电

子能谱分析&ASZ'是在Sa5@@" 电子能谱仪上进行"

以)H̀

%

&A

(

m# (@!YT ,f'为激发光源$ 形貌分析

在 bZ)=@T""[f\̀]f]A Z2H13扫描电子显微镜

&Z])'上进行$ 程序升温还原测试&;Sc'在自制装

置上进行"称样 @" 1H在干燥空气气流下&空气流速

为 #@ 1[\12.'@""Q处理 T" 12."自然冷却至室温"

切换为还原气&含氢气体积分数 @U的氩气'进行程

序升温还原"升温范围为 (" RT""Q"还原气流速为

#" 1[\12."升温速率为 #"Q\12.$

=;结果与讨论

=<:;催化剂的表征分析

催化剂 AcX表征结果见图 #$ 在 g-B#/6g-B#

/-g-B#/6/-g-B中"(

%

m!"o#!@o#@"o处有明显的衍

射峰"说明g-$

(

在 g-B载体中呈现出四方晶相"这

也说明氧化铝载体由于 g-的引入而产生明显的晶

形变化$ 在加入 /6#/-等活性组分后催化剂仍然

显示出g-$

(

四方晶相"但是峰型已经大大减弱"这

表明/6/-与g-之间具有明显的相互作用"从而减

弱了g-的特征峰$ /6$的衍射峰出现在 (

%

m!@YCo

和 !:YTo处"在/6g-B中这 ( 处的衍射峰窄而尖锐"

而添加/-后"此处的峰型明显变小并变宽"说明 /-

的加入使得 /6$粒径减小"获得了更高的分散度$

由于/6和B4之间存在固体间相互作用"在 /6g-B

样品中还存在其他复杂氧化物如/6B4$

C

$

#0/6/-B%(0/6/-g-B%!0/-g-B%C0g-B%@0/6g-B%T0B

图 #9催化剂的AcX谱图

ASZ对催化剂表面组成#元素价态等信息的表

征结果见图 ( 和表 #$ 在 g-改性载体中 g-的结合

能为 #:(YC ,f"属于 g-

C h的特征峰$ 加入 /6#/-

后"结合能有少许降低"大约降低了 "Y@ ,f$ 说明

g-与/6#/-等金属组分之间具有相互作用"使其产

生了结合能的位移$ /-的价态一般呈 /-

! h

"然而在

g-改性并加入/6后发现 /-(E!\( 的结合能向高位

位移了约 #Y@ ,f"并且峰型也发生了变化"这表明

其价态已产生了变化"/-可能是以/-

T h的高价态存

在的+@ =T,

$ 从 $#7的结合能变化可以得出相同结

论$ 而高价态的 /-被认为在二氯甲烷催化燃烧反

应中具有相当高的活性 +V,

$ /6(E! \(

$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$

结合能为

99!上接第 @: 页#

>;结语

!

废纸脱墨实验的最佳工艺条件为!<&a

(

$

(

' m

#Y@U"<&D3$a' m!Y"U"<&D3

(

Z2$

!

' m(Y@U"

<&自制脱墨剂' m"Y!U&以上比例均相对于绝干

浆'"碎浆时间 (" 12."浆浓 #"U"温度 T"Q%

"

为控

制成本"脱墨剂加入量一般为 "Y!U"但是应考虑降

低脱墨剂用量时"残余油墨浓度的升高对纸浆质量

的负面影响%

#

经对比实验"验证自制脱墨剂 /的

脱墨效果优于目前市面上销售的 ! 种脱墨剂"是一

种针对混合废纸脱墨的新型高效脱墨剂"值得进一

步研究与开发$
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>!!Y! ,f"应归属为/6

( h的峰值+: =>,

"由于在/6g-B

样品中"/6的含量最高"所以其/6(E的峰强度比添

加/-后的含/6样品的强度约高 ( 倍$ 添加 /-后

的 ( 种催化剂样品中 /6

( h的结合能都向高处移动

了 "Y> R#Y( ,f%而从表 # 中看到在/-g-B催化剂中

加入 /6 以后"/-(E 的结合能也有向高处位移的现

象"这表明两者之间存在金属间相互作用"致使第三

方的电子结合能向低处偏移$ 这一点从表 # 的数据

中可看出$ 改性载体 g-B在负载了活性组分之后"

g-!+和$#7的电子结合能均是向低处位移的"其中

g-!+减小了 "Y! R"Y@ ,f"$#7的结合能则降低了

"Y( R"YT ,f$ 虽然g-在氧化铝上的负载量是活性

组分负载量的 C 倍"但通过表 # 却发现表面的g-\B4

原子数比值很小"这可能是由于g-$

(

进入到氧化铝

孔道所致$ g-$

(

进入到氧化铝空隙间"氧化铝发生

固体间相互作用"从而改善了氧化铝载体的性质"表

现为g-$

(

改性后的催化剂稳定性提高$

#0/6/-g-B%(0/-g-B%!0/6g-B%C0g-B

图 (9催化剂的ASZ谱图"g-!+@#

表 :;XJB分析数据

催化剂

结合能\,f

g-!+@\( /-(E!\( /6(E!\( $#7

/6\B

原子

数比

/-\B

原子

数比

g-\B

原子

数比

g-B #:(YC 0 0 @!#Y@ 0 0 "Y#(

/-g-B #:(Y" @VVY@ 0 @!#Y" 0 "Y!! "Y#@

/6g-B #:#Y> 0 >!!Y! @!#Y# "Y(! 0 "Y##

/6/-g-B #:(Y( @V>Y" >!CYT @!#Y( "Y#V "Y(# "Y#!

/6/-B 0 @V:Y# >!CYV @!#Y" "YC: "Y@: 0

由F];比表面积分析数据可以看到!g-改性的

氧化铝载体比表面积有所下降&由 #V!YV 1

(

\H下降

至 #CVYC 1

(

\H'"但从催化剂活性数据来看"对催化

燃烧X/)并无太大影响$ 几种催化剂样品中负载

/6#/-金属组分后 /6/-B的比表面积最大&#!TY>

1

(

\H'"所以活性组分的分散度最高$ 经 g-$

(

改性

的催化剂孔径略有增大"孔体积减小%未经 g-$

(

改

性的 /6/-B孔径大小未发生改变"孔体积有所下

降$ 在g-改性且负载活性组分的样品中"比表面

积#孔径和孔体积均相差不大"而对于 g-未改性的

催化剂和 g-改性后的 g-$

(

\B4

(

$

!

样品来讲"它们

的孔结构#物理性质则基本差别不大$

=<=;催化剂催化燃烧AMK的性能研究

图 ! 是 X/)在不同的催化剂样品上的催化燃

烧转化率图$ 从图 ! 中可以看到"X/)在 /-g-B催

化剂上的反应转化率最高%但X/)在该催化剂上燃

烧反应后的选择性差"生成的 /$

(

较少"并且容易

产生较多有毒副产物一氯甲烷和三氯甲烷$ 虽然在

相同温度下 X/)在 /6/-B催化剂上转化率较低"

但其选择性却远高于 /-g-B催化剂"且生成的副产

物很少"只有在 !""Q之前有少量副产物生成"随着

温度升高达到全转化温度后则检测不到其他副产物

的生成"这表明添加 /6 之后"有助于 X/)的深度

氧化$ 至于g-改性的/6/-g-B催化剂"可以看到其

催化X/)深度氧化的全转化温度和 /$

(

的产率与

/-g-B催化剂几乎相当"但副产物的生成情况要比

该催化剂好"只在反应开始有少量的 /a

!

/4生成"

在达到 X/)的全转化温度后"/a

!

/4也随之消失"

且再无其他副产物出现$

#0/-g-B%(0/6/-B%!0/6/-g-B%C0/6g-B%@0g-B%T0B

图 !9催化剂的活性数据

为了考察催化剂的稳定性"对催化剂的寿命进

行了实验"经过 g-改性的 /6/-g-B双组分催化剂"

其稳定性比未经 g-改性的要好"经过 V@ 0 的反应

后"X/)的转化率基本不变且无太多副产物生成"

而在未改性的催化剂上"活性明显不稳定"反应 C" 0

后开始失活"X/)转化率下降$ 这个实验结果充分

说明g-$

(

改性的重要性"添加g-$

(

后"氧化铝载体

的酸性增强+#",

"使得催化剂的稳定性增强"活性得

到长时间维持$

通过分析催化剂的;Sc结果&图 C'"可以看到

在不含/-的 /6g-B样品中有 ( 个峰"在含 /-的另

外 ( 个样品中只看到 # 个峰$ 根据文献+## =#(,

报道的结果可知" ( 个峰均为氧化铜的还原峰

&/6

( h

%

/6

"

'"3峰是载体表面高度分散的 /6$粒

-#T-
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子的峰"L峰所处温度高"是属于体相的 /6$峰$ (

种不同状态的/6$还原温度相差不大"只有 #@Q左

右$ 添加/-以后"还原锋的位置向高温方向移动"

说明/-与/6之间存在较强的相互作用"使得还原

温度升高$ 应该注意的是加入/-以后"原来的 ( 个

峰成了 # 个峰"这不应该归结为此时只有一种状态

的/6$"高分散态或体相/6$$ 由AcX分析结果可

知"在/6/-g-B和 /6/-B的 AcX衍射图中"几乎没

有发现很高很尖锐的氧化铜衍射峰"即没有太多体

相/6$晶粒%而且它们的还原温度原本就差别不

大"(个峰间距很小"由于加入/-之后作用力增强"还

原温度升高"很容易使得原来的 (个峰合并为 #个峰$

#0/6/-B%(0/6/-g-B%!0/6g-B

图 C9催化剂的;Sc表征结果

>;结语

g-$

(

改性后的氧化铝载体具有更好的稳定性"

负载在改性后载体上的/6/-g-B催化剂催化活性与

不含g-的样品相差基本不大"但它具有良好的热稳

定性$ AcX和ASZ的分析结果表明"/6#/-活性组

分高度分散在载体上%/-不仅以/-

! h的形式存在于

催化剂中"同时还有少部分 /-

T h存在"从而提高了

二氯甲烷燃烧的转化率$ 从催化剂 F];比表面积

结果来看"氧化铝经 g-$

(

改性后比表面积有所下

降"但对其负载活性组分后的影响不大$ ;Sc结果

表明/-与/6之间存在较强相互作用"使得其还原

温度升高$
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阿克苏诺贝尔在华布局汽车涂料市场

99阿克苏诺贝尔近日宣布收购常州市福莱姆汽车涂料有限公

司"此举将进一步壮大其在中国汽车修补漆市场的实力$ 这笔收

购的具体财务资料未有披露$

福莱姆汽车涂料有限公司是中国最大的汽车修补漆供应商之

一"也是增长迅速的中端市场上的领军企业"业界估计中端市场的

规模在 ("#@ 年将增加 # 倍$ 福莱姆汽车涂料有限公司总部位于江苏

省"其业务为研发#生产#销售并分销汽车涂料"主要面向汽车修补漆$

在签署此项收购协议的几周前"阿克苏诺贝尔首席执行官魏

思瀚&a3.7i2G,-7'在 ("#" 上海世博会上宣布公司力争到 ("#@ 年

把在华收入翻一番"即达到 !" 亿美元的目标$

阿克苏诺贝尔汽车修补漆亚太区管理董事凯斯-鲍尔& ,̀2&0

S*J,-'表示!(这是一项绝佳的交易"福莱姆的运营情况非常出色"

这将有助我们在中国市场上最具发展潜力的领域大展拳脚$ 我们

的强大全球实力"配合福莱姆对本地市场的了解#产品阵容及技术

水平"将可打造备受瞩目的战略优势"令我们大幅超越市场增长水平)$

阿克苏诺贝尔汽车修补漆业务部在中国的业务主要以高端以

及商用车修补漆市场为主"其汽车修补漆品牌包括 (新劲 )

&Z2dd,.7'#(莱顺)&[,7*.34'和(妙龙) &)246O'$ 中端汽车修补漆

市场潜力诱人"通过收购福莱姆汽车涂料有限公司"阿克苏诺贝尔

将有机会成为这块市场的龙头企业$ !刘仲#
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