
第 卷 第 期

 年 月

环 境 科 学

  

,

,

金属氧化物催化剂上毗咤催化燃烧
’

罗孟飞 钟依均” 陈 敏 朱 波 袁贤鑫

杭州大学催化研究所
,

杭州   !

摘共 为了研究催化燃烧法净化挥发性有机污染物的可能性
,

考察了金属氧化物催化剂上毗吮的氧化活性及氧

化过程 氏 控制能力 毗吮氧化产物 随反应温度升高呈现极大值 催化剂的氧化活性与 氏控制能力呈正

比关系
一

和 纯
一

肋 双金属氧化物催化剂的氧化活性和
二

控制能力高于单组分催化剂 初步探讨了毗吮

氧化反应机理

关锐词 毗陡催化氧化
,

金属氧化物催化剂
,

认 控制

用 催化燃 烧法净化挥发性有机 污 染 物

可获得 良好的效果 这方面 已有实用催

化剂的报道川
,

但有关理论研究尚不多见 在含

氮有机物中
,

毗吮的化学性质相对比较 稳定
,

是嗅觉闽值很低的恶臭物质
,

具有一定代表性

因此
,

本研究以毗吮氧化为探针反应
,

考察了

毗咤在金属氧化物催化剂上的氧化活性和
二

生成规律

次辞链洲次哥汾水似香

实验部分

催化剂制备

以 一 目的 为载体
, ,

按 负载 金属氧化

物称取相应的硝酸盐 加适量水溶解并调整到

的吸水值
,

进行等量 浸渍吸附
,

最后于

℃空气气氛中活化 双组分催化剂的总

负载量与单组分相同

实验装置及分析

实验装置参见文献〔 反 应管 内径为

的石英管
,

催化剂装量
,

空速
一 ’ ,

以空气中浓度为
一

的毗咤为反应

气 毗吮采用
一

型气相色谱仪分析
二

用盐酸蔡乙二胺比色测定
二

生成率按下式

计算

几个概念

图 是典型的毗吮氧化转化率和
二

生成

率与反应温度的关系 随着反应温度升高
,

毗

咤开始氧化
,

转化率随反应温度升高而提高
,

最后全部氧化成
、 、 二

和 随着反

应温度进一步提高
, 二

生成率升高
,

经极大

值后下降

表示毗咤转化率大于 的

最低反应温度
, 。

越低催化剂的氧化活性越

高

几飞 用
二

表示 生成率簇 的

义义

图 毗吮转化率
、 二

生成率与反应温度

的关系 催化剂

二

生成率

二

实测值
二

理论值

,

国家 自然科学基金项目
,

曾获浙江省教委科技进步二等

奖
, 二
浙江师范大学化学系

收稿日期  
一 一



期 环 境 科 学

最高反应温度
乙 △ 一

二

一
。 ,

反映了毗吮氧化

过程 认 的控制能力 乙 越大表示催化剂的
二

控制能力越强

和  
二

图 中
二

最大生成率

用 。
二

表示
, 二

最大生成率所对应 的反应

温度用 表示

本文称
。 、 二 、

乙 和
二

为特性温度
·

九卜几乙

结果与讨论

单组分氧化物催化剂上毗吮的氧化

表 是毗陡在金属氧化物催化剂上氧化的

特性温度和 由表 可见
,

催化剂的氧化

活性 几
。 和

二

控 制 能 力 的顺 序均 为

幻

一般认为随着反应温度提高
,

催化剂

氧化活性提高
,

浓度应该是不断上升
,

但

有趣的是 生成率随反应温度升高有一极大

值
,

这一现象在 节中详细讨论
二

最大

生成率 。 随催化剂不同而不同

表 毗吮级化的特性沮度 ℃和

催化剂 肠
。 ,

。
二

二
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于活性组分总负载量不变
,

催化剂中 M
n
或 C

。

含量增加的同时
,

A g 含量减少
.
因此

,

当催化

剂中活性相对较高的 A g 负载量减少 对 活性带

表 2 毗吮级化活性和 N O
二

控制能力

催化剂
‘,

T
g

s/ ℃ T No x/
℃ 盯

Ag/A1203 240 330 90
Ag一 M n

/ A 1
2
O

3
( 4

,
1 ) 2 2 0 3 4 0 1 2 0

A g
一

M

n

/ A 1
2
O

3
( 2

,
l ) 2 4 0 3 2 0 8 0

A g
一

M

n

/ A 1
2
O

3
( 1

,
l ) 2 6 0 3 2 0 6 0

A g
一

M

n

/ A 1
2
O

3
( l

,
2 ) 2 7 0 3 1 0 4 0

A g
一

M
n
/ A 1

2
O

3
( l

,
4 ) 2 9 0 3 1 0 2 0

M
n

/ A 1
2

O
3

3 0 0 3 2 0 2 0

A g
一

Co
/ A I

Z
O

3
( 4

,
1 ) 2 1 0 3 5 0 1 4 0

A g
一

Co
/ A 1

2
0

3
( 2

,
1 ) 2 6 0 3 2 0 6 0

A g
一

Co
/ A 1

2
O

3
( l

,
l ) 2 8 0 3 1 0 3 0

A g
一

Co
/ A 1

2
0

3
( 1

,
2 ) 2 9 0 3 1 0 2 0

Ag

一

Co
/ A I

:
0

3
( l

,
4 ) 3 0 0 3 1 0 1 0

Co
/ A 1

2
0

3
3 4 0 3 5 0 1 0

l) 括号内为 A g
:
M n 或 A g

:
Co 的摩尔 比

来的损失不能弥补 M
n
或 C

o
的促进作用时

,

催

化剂的宏观活性就下降
.

3
.
3 催化剂氧化活性与 N O

二

控制能力的关系

从表 1 不难看出
,

催化剂的 N O
二

控制能力

与氧化活性呈正 比关系
.
图 2 是表 1

、

表 2 中

T g, 与 乙T 的关系图
.
由图 2 可见

,

随着 T 98温度

的下降
, 乙T 升高

,

即随着催化剂氧化 活性提

高
,

N O

二

控制能力也随之提高
.

望
80

3
.
2 双组分氧化物催化剂上毗吮的氧化活性和

N仪 控制能力

双组分氧化物催化剂上 毗吮的氧化活 性

(T g:)和 N O
二

控制能力仍T )如表 2 所示
.
由表 2

可见
,

A g
一

M
n
/ A 1

2
O

3
( 4

:
1 ) 和 A g一 C o

/ A 1
2
O

3
( 4

:

1) 催化剂的氧化活性和 N 认 控制能力均高于

单组分 A g/Al zO
。

催化剂
,

其他比例的双组分催

化剂的催化活性不及单组分 A g/A1
2O 。

催化剂
,

可见适量的 M
n
或 Co 对 A g 具有促进作用

.
由

320
了 , :

/ ℃

2 8 0 24 0 2 00

图 2 毗吮氧化的 T 98与 乙T 关系

3
.
4 毗吮氧化机理初探

实验中发现 N O
二

生成率随反应温度升高均

出现极大值
.
B
.
W en m an 把 70 0℃时 H CN 氧化

反应 N O 浓度出现极大值归因于 反应温度>

700℃时 N O 与原始反应物 (H C N )反应生成了

(下转第 56 页)
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要源
,

不致于对 H C FC
一

22 的使用有较大的影

响
。

88九创

次\哥毅级

一000 5 5 0 0 5 2 0 0 2 8 0 0 2 刁0 0 2 0 0 0 1 6 0 0 一2 0 0 a o o

波数z
ern 一 ,

广|匕0052钓材

图 4 H C F C 一
2 2 + H

Z
O

Z
+ 0

: 光照 s
.
s h 产物的红外光谱

1
.
C O ,

2

.

C O F
,

3

.

H C I

H C F C

一

2 2 + H

Z

O

:

+ O

:

体系中
,

加入的 H
ZO :是

50 拌l
,

而在 H eF e
一

2 2 + H

Z

O

Z

体系中仅有 50 拌l

的 H
ZO Z

,

由于 H ZO : 中含有 70% 的 H
ZO

,

过量

的 H
ZO 能将 CO F

Z
水解完全

。

从反应机理可以看出
,

产物中应有 H F
,

但

在 4141
。
m

一 ‘

的 H F 吸收位置上没有明显的吸收

峰
,

这是因为光解反应池是玻璃做的
,

生成 的

H F 很快与 51 0
:
起反应

,

所以并没有明显的 H F

吸收峰
。

但在整 个大气中
,

由于 H c F C
一

22 放

出
,

将引起 H F 增 加
,

根据 F
raneiseo 的看法

,

C O F

Z

+ H

2

0

2

的反应是慢反应川
,

并不是 H F 主

3 结论

H 20 2在 253
.
7 nm 波长 的紫外线作用下产

生 O H 自由基
,

这 O H 自由基能抽取 C H F
Z
CI 中

的氢
,

发 生氧化 反应
。

对 H cF c
一

22 + H

Z

O

Z

体

系
,

其反应产物为 C O F
Z、

C O

Z 、

H F 和 H C I; 对

H C FC
一

2 2 + H

Z

O

Z

+ 0

2

体系
,

其反 应 产物 为

C O :
,

H

Z

O

,

H F 和 H C I
。

氧存在能加速 H C FC
一
2 2

与 O H 自由基的反应
。

用 O H 自由基引发 光氧化 H C FC 一

22 生成

c O FZ
,

若体 系 中有 H zO 存在或 生成
,

这个

C O F :能水解成 C O
:
和 H F

.

参 考 文 献

1 John J O ,

J

a
m

e s

B B
e t a

l 二 J
.
G eo P h y

sie al R es
. ,

1 9 9 1

,

9 6

( D 3 )

:

5 0 1 3

2 R
o

w la
n

d F S

.

A M R I O

.

1 9 9 0
,

1 9 ( 6一7 )
: 281

3 R en zhang L iu ,.
H

u
i R

e
K

u r y l
o

.
J

.
P h y

s .
C h

e
m

. ,
1 9 9 0 ( 9 4 )

:

3 2 4 7

4
M

u
y

u j i
n g

,

Y
a n g

w

e n x
i

a n g e t a
l二 J

.
E n v iro n

.
段i二 1 9 9 3

,

5 ( 4 )

:
4 8 1

5 钟晋贤
,

杨文襄等
.
环境科学

,

1 9 9 4
,

1 5 ( 5)

:

27

6 V
o

l m
a n

D H

.

I
n

A d
v a n e e s

i
n

P h
o t

oc h
e

m i
s t r

y
,

V
o

l

.

I N
e

w

Y
o r

k

:

I
n t e r

sc i
e n e e ,

1 9 6 3

:

4 3

F
r a n e

i sc
o

J 5

.

J

.

A
t

m
o s

.

C h
e

m

. ,

1 9 9 3

,

1 3

:

2 8 5

( 上接第 53 页) N Z[2j
.
在氧化物催化剂上毗吮

氧化可能按如下机理进行[2]
:

CSH sN + ( )
一
(CSHsN) (1)

(CsHsN)+O:
一
(HNCSH4〔X 〕) (2 )

(H N C sH 4(X ) ) + O :

一
(HN)+CO:+ (C‘H ‘〔刃)

(3)

(C .H 4(X )) + 0 2

一
CO:+ HZO+ ( ) (4)

吸附在催化剂表面的 (N H )进一步氧化生成 N
Z

和 N O
二

( N H ) + ( O )
;
~ 已 (H N O ) (5 )

(N H ) + (H N O )

一
NZ+HZO+ ( ) (6)

(HNO)+ (HNO)+ (O)
一
ZNO+ HZO+ ( )

(7)
NO+ (C‘H 一

C K ) )

一
N:+CO:+HZO+ ( ) (8)

NO+ (O)
一
NO:+ ( ) (9)

这里括号代表催化剂表面吸附位
.
笔者认为毗

吮氧化过程 N O
二

生成率大小主要取决于反应

(6)
、

( 7 )

、

( 8) 的相对速率
.
随着反应温度升高

,

由于反应 (7) 相对速率的提高使得 N Ox 生成率

提高
,

反应 (8) 的相对速率提高可能是 N O
二

出

现最大值的原因
.

4 结论

(1) 毗吮氧化过程产物中 N O
二

随反应温度

升高呈现极大值
,

催化剂的氧化活性与 N O
二

控

制能力大小顺序均为
: A g/A1

2o 3> c u/A1
20 3>

M n/A 1
2O 3> C r/A 1

2O 3> F e/A 1
2O 3幻 C o/A 1

2O 3>

N i/A 1
2O 3> V /A 1

2O 3> C e/A 1
2O 3
.

/ (2 ) 双组分 A g
一

M

n

/ A 1

2

O

3

( 4
,

1 ) 和 A g
一

Co
/

A1

2
0

3

(4

:

1) 催化剂 的氧化活性和 N Ox 控制能

力均高于单组分 A g/A 1
2O 。

催化剂
.
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T h e rem oval of p henols from aqueous solution b y
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