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摘  要  使用浸渍法制备不同负载量的 Cr /C-A l2O 3催化剂, 研究乙酸乙酯的催化燃烧. BET, XRD结果表

明, Cr在 C-A l
2
O

3
上负载存在分散阈值效应, 负载量在阈值以下时呈单层分散形式, 在超过阈值时 C r形成

结晶, 实验测得单层分散阈值与理论计算一致. R am an结果表明 Cr在单层分散时为 Cr6+ , 而在非单层分散

时为 Cr2 O3. 催化乙酸乙酯燃烧的活性研究显示, 阈值效应对催化活性有显著影响: 催化活性在单层分散

阈值时最好, 此时活化能最高, 指前因子最大.

关键词  VOC, Cr /C-A l2O 3, 催化燃烧, 单层分散, 活化能.

  乙酸乙酯 ( ethy l acetate, EA )是典型的挥发性有机污染物 ( VOCs) , EA的氧化活性很低, 与苯、

丁醇相比可达到两个数量级
[ 1]

. 因而, 研究 EA的催化氧化对于 VOCs的去除有指导意义.

  催化燃烧技术燃烧温度低, 节省能源, 能够完全燃烧污染物, 不易产生氮氧化物, 氯化物等有害

副产物
[ 2]

. 用于 VOC s催化燃烧的催化剂主要有贵金属型催化剂, 过渡金属氧化物型催化剂以及其它

组合型催化剂. 贵金属型催化剂主要为 P,t Pd, Au, Rh负载催化剂, 其具有较高的催化活性和选择

性, 但是容易中毒. 过渡金属氧化物中以 Cr, M n, V, Co和 Cu催化活性最好. 与贵金属催化剂相

比, 它们的活性较低, 但是过渡金属氧化物不宜中毒且更加经济
[ 3) 5]

.

  本文所选 C r/A l2O3催化剂体系简单, 有利于进行机理性研究. 研究不同负载量 C r/A l2O 3催化剂对

乙酸乙酯的催化氧化, 旨在为使用更加经济的催化剂处理 VOC s污染提供技术支撑.

1 实验部分

111 催化剂的制备

  实验中采用浸渍法制备催化剂. 将市售氧化铝在 600e 下灼烧 3h得到 C-A l2O3. 再将不同质量的

C-A l2O3加入到一定量的 Cr ( NO 3 ) 3溶液中以制备不同负载量 ( 117% , 511%, 815%, 1119%,

1316% )的催化剂. 水浴加热并搅拌上述混合物直至蒸干. 将所得粉末以及 C r( NO3 ) 3在 600e 下灼烧

3h得到一系列 C r/A l2O3催化剂 (分别以 C r1, Cr2, C r3, C r4, Cr5, C r6表示 ).

112 催化剂的表征
  催化剂的比表面积测试是在 ASAP2020型比表面积与孔径分析仪 (美国 M icrom eritics公司 )上测定.

  将市售 A l2O 3在 1200e 下灼烧 4h制得 A-A l2O3备用
[ 6]

. 将 A-A l2O 3与各样品以质量比 1B9混合,

并将所得混合物在研钵中研磨使其混合均匀. 所得样品做 XRD分析.

  催化剂的 X-射线衍射 ( XRD)分析使用日本理学 R igaKu公司 D /m ax-RA 型 X射线衍射仪, Cu

KA1, K= 1154056! , 扫描速度为 015) 5b# m in
- 1

, 40kV, 40mA.

  催化剂的拉曼 ( Ram an)光谱分析使用 JY HR800型激光拉曼光谱仪 (法国 JY公司 ).

113 催化剂的活性测定
  取 013g样品压片, 经过 20) 40目过筛后装在内径为 6mm的不锈钢反应管中, 进行乙酸乙酯燃

烧的催化活性测试. 背景气为氮氧混合气 (氮气和氧气纯度均为 99199% ), 其中 O2体积百分含量取

30%, 以保证实验在富氧条件下进行. 背景气流速为 100m l# m in
- 1

, 由质量流量计控制. 乙酸乙酯
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使用注射泵 (兰格 T J-1A型 )和微量进样针 ( H am ilton100L l进样针 )进样, 污染物浓度为 1000

m l# m
- 1

, 污染物的摩尔流率 F为 2142 @ 10
- 4

m o l# h
- 1

. 气体连续流过催化剂床层, 最后在 GC(北分

3420A色谱仪, AT-WAX毛细色谱柱 )中检测反应尾气. 活性测量过程中, 每隔 50e 检测一次反应尾

气. 活化能测量过程中, 在 250) 450e 范围内, 每隔 30e 检测一次反应尾气.

2 结果与讨论

211 催化剂的比表面积

  BET方法测得的样品比表面积见表 1. 从表 1可以看出, 随着负载量的增加比表面积逐渐减小.

表 1 催化剂的比表面积

Table 1 Surface a rea o f the ca talysts

A l2O3 C r1 C r2 C r3 C r4 Cr5 C r6 C r2O 3

Cr /W t% 0 117 511 815 1012 1119 1316 100

BET /m 2# g- 1 116136 96127 89180 83144 79141 72134 68121 1190

212 单层分散理论阈值的计算

  谢有畅的密置单层模型 [ 7]
: 在此模型中 O

2-
形成密置单层, C r

6+
在 O

2 -
所形成的空隙中, C rO3所

占的面积, 相当于氧离子 O
2-
密置层中三个氧离子 O

2-
所占的面积 (包括空隙所占的面积 ). 氧离子半

径取 Pau ling半径 1140! , 就可得到一个 CrO3分子所占的面积为 2104 @ 10
- 19

m
2
. 实际测得 A l2O 3的

Langm uir表面积为 199m
2# g

- 1
, 则 C r在 A l2O3上的理论单层分散量可由式 ( 1)计算.

W t% = Sa /SCr # N a # M # 100 ( 1)

式中, Sa为 A l2 O 3比表面 ( m
2 # g

- 1
) , SCr为 C rO 3分子所占的面积 ( m

2
) , M 为 Cr的摩尔质量

( g# m ol
- 1

) , N a为阿伏加德罗常数 (m o l
- 1

).

  陈懿的嵌入模型
[ 8 ]
是通过原子的分散能力来确定单层分散阈值的. Cr

6 +
的分散能力为 415)

513nm
- 2

, 则 Cr在 A l2O3上的理论单层分散量可由式 ( 2)计算.

  W t% = D # Sa /N a # M # 100 ( 2)

式中, Sa为 A l2 O3比表面 ( m
2 # g

- 1
), D 为 C r

6+
的分散能力 (取 5 nm

- 2
) , M 为 C r的摩尔质量

( g# m ol
- 1

) , N a为阿伏加德罗常数 (m o l
- 1

).

  密置单层模型计算的 C r在 A l2O3上的单层分散阈值为 8143%, 嵌入模型计算的 Cr在 A l2O3上的

单层分散阈值为 8159%.

213 催化剂的 X-射线衍射

  对催化剂进行了 XRD研究, 结果如图 1所示. 结果表明, Cr负载量不同时, 其在载体表面分散

形态也不同. 催化剂 C r1, Cr2没有 C r2O 3晶体衍射峰, Cr3开始出现 C r2O3晶体衍射峰, 但强度很小,

随着负载量的进一步增加 C r2O 3晶体衍射峰也越来越大. 谱图结果呈现出明显的单层分散特征.

图 1 掺杂 10% A-A l2 O3各负载量催化剂的 XRD图

F ig1 1 XRD patterns o f 10% A-A l2 O3 conta in ing cata lysts w ith d ifferen t loading
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  最强 C r2O 3晶体衍射峰强度 ICr2O3
与 A-A l2O3峰强度 IA-A l

2
O3
之比对 C r负载量做图 (见图 2) , 所得直线

与 x轴的交点即为 C r在 C-A l2O 3上单层分散的阈值
[ 9]

, 其结果为 8147%. 此结果与两种模型计算所得

的单层分散阈值 ( 8143%和 8159% )相一致.

图 2 IC r2O 3
/ IA-A l2O3

与 C r负载量的关系图

F ig1 2 P lot o f XRD peak intensity ratio IC r2O3
/ IA-A l2O3

versus the Cr loading

214 催化剂的活性测试

  不同负载量催化剂的活性测试如图 3所示, 随着负载量的变化催化剂的活性有明显变化, 但在不

同阶段有着不同的变化规律. 在 Cr负载量低于 815%时, 催化剂的活性随着负载量的增加而增加; 在

负载量高于 815%时, 活性随负载量的增加呈下降趋势, 但变化不显著. 以催化反应的起燃温度 T50

和完全转化温度 T90对负载量做图 (见图 4) , 可以明显地看到倒火山型曲线, 与先前的 XRD结果相

结合, 可得到如下结论: C r负载量为 815%即在单层非散阈值附近时的催化剂活性最好. 分散状态不

同影响活性与负载量的变化规律, 在单层分散状态时, 催化剂活性随 C r负载量的增加而增加; 而在

非单层分散状态时, 催化剂活性随负载量增加活性有下降趋势, 但变化不明显.

图 3 不同负载量 Cr/C-A l2O3催化乙酸乙酯燃烧的转化率

Fig13 Conversions of EA com bustion

cata lyzed by Cr /C-A l2O3

图 4 不同负载量 Cr /C-A l2O3的催化活性

F ig1 4 Cata ly tic activ ity of C r /C-A l2 O3

w ith different Cr loadings

  根据阿伦尼乌斯方程, 以 lnr对 1 /T做图, 所得直线的斜率与气体常数 R相乘即为活化能, 1 /T

= 0时的截距为指前因子
[ 10]

. 反应速率常数 r由下式计算:

r = FX /W ( 3)

式中, F为乙酸乙酯的摩尔流率 ( m ol# h
- 1

), X为转化率 (% ) , W为催化剂中 Cr的质量 ( g).

  计算得各催化剂活化能 (E a )和指前因子 (A )的结果如图 5所示. 从图 5可以看出, 单层分散时活

化能随负载量的增加而增大, 在单层分散阈值附近达到最大, 随后在非单层分散时呈下降趋势. 相同

的变化趋势在指前因子上也可以发现.

215 催化剂的 Ram an表征

  为研究分散状态不同影响活性变化规律的原因, 实验中对不同负载量的催化剂做了激光拉曼表

征, 图谱如图 6所示. 850cm
- 1
以及 990cm

- 1
处的肩峰是 C r

6+
的信号峰, 而 550cm

- 1
处的信号峰为

C r2O 3晶体峰
[ 11]

. 通过观察不同负载量的催化剂拉曼图谱可以发现, Cr
6 +
的信号峰随着负载量的增加

逐渐减小. 当 C r负载量达到 1316%时, 850cm
- 1
处的信号峰几乎消失, 只有 990cm

- 1
处的肩峰仍然存
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在, 但信号强度也很小. 反观 550cm
- 1
处的 C r2O3晶体峰, 在 C r负载量为 117%和 511%时并未出现.

直到负载量达到 815%时才出现了 C r2O3晶体峰, 并且随着负载量的进一步增大峰信号强度也在进一

步增大. 以上结果与单层分散现象相吻合. 在单层分散状态时 Cr以 C r
6+
的状态分散于载体表面, 当

C r负载量超过单层分散阈值处于非单层分散状态时, C r以 C r2O 3晶体形式存在于载体表面. 正是由于

C r在单层分散和非单层分散时的形态不同, 才导致了催化反应活性与活化能随负载量增加呈火山型

的变化规律.

图 5 C r/C-A l2 O3的反应活化能 (E a )和指前因子 ( A )

F ig1 5 Ac tivation ene rgy and preexponential

fac to r o f C r /C-A l2 O3

图 6 催化剂的拉曼光谱图

Fig16 Ram an spec tra o f

the ca talysts

3 结论

  使用浸渍法制备了不同负载量的 C r/C-A l2O3的催化剂, 研究了不同负载量对催化反应活性及活化

能的影响, 并利用 XRD和 Ram an等手段对催化剂的结构进行了表征, 结果显示, C r在 C-A l2O3上的

分散具有单层分散阈值效应, 在 815%附近达到阈值. 这种单层分散效应对 Cr的形态有显著影响, 单

层分散时 C r以六价形式存在, 而在非单层分散时 Cr则以 Cr2O 3晶体形式存在. 这种结果进一步影响

了催化剂的活性, Cr的负载量在单层分散阈值以下时, 催化活性随负载量增加而增加, 超过分散阈

值以后, 催化活性有下降趋势但随负载量变化缓慢.

参  考  文  献
[ 1 ]  Rot ter H, Landau M V, CarreraM et a.l , H igh Surface Area Ch rom ia A erogelE fficien t Catalyst and Catalyst Support for E thylacetate

Com bust ion [ J] . App lied C ataly sis B-Env ironm ental, 2004, 47 ( 2 ) B 111) 126

[ 2 ]  Sp ivey J J, C omp lete Catalyt ic-Ox idation of Volat ile Organ ics [ J ] . Industria l& Engineering Chem istry R esearch, 1987, 26 ( 11 ) B

2165) 2180

[ 3 ]  Papaefth im iou P, Ioann idesT, Veryk ios X E, C om bust ion ofNon-ha logenated Volat ile O rganic C om pounds over Group VIII M etal Cata-

lysts [ J] . Applied Ca ta lysis B: Env ironm en ta l, 1997, 13 ( 3) 4) B 175) 184

[ 4 ]  Larsson P O, And ersson A, Oxides ofC opper, Ceria Prom oted Copper, M anganese and CopperM anganese on A l2O 3 for the C om bu stion

of CO, E thyl Acetate and E thano l [ J] . Applied Ca ta lysis B: Env ironm ental, 2000, 24 ( 3) 4) B 175) 192

[ 5 ]  Pradier C M, Rod rigues F, M arcus P et a.l , Supported Chrom ia Catalysts for Oxidat ion ofO rgan ic C ompound s) ) ) The S tate of Chrom ia

Phase and C ata lytic Perform ance [ J] . Applied Ca ta lysis B: Environm en ta l, 2000, 27 ( 2) B 73) 85

[ 6 ]  高连弟等, 八种晶型氧化铝的研制与鉴别 [ J] . 化学世界, 1994, 35 ( 7) B 346) 350

[ 7 ]  刘英骏, 谢有畅, X光衍射法测定 MoO3 在 C-A l2 O3 表面的单层分散量 [ J] . 催化学报, 1982, 3 ( 4) B 262) 267

[ 8 ]  Chen Y, Zh ang L F, Surface In teract ion-Model of G amm a-A lum ina-Supported M eta-l Oxides [ J ] . Ca ta lysis L etters, 1992, 12

( 1) 3) B 51) 62

[ 9 ]  潘晓民, 谢有畅, X射线相定量法测单层分散阈值 [ J] . 大学化学, 2001, 16 ( 3) B 36) 39

[ 10 ]  G aretto T F, Rincon E, Apes tegu ia C R, D eep Ox idation of Propan e on Pt-supported C atalysts: Drast ic TurnoverRate Enhan cem entU sing

Zeol ite Supports [ J] . Applied Ca ta lysis B: Env ironm ental, 2004, 48 ( 3) : 167) 174

[ 11 ]  W eckhuysen B M, S ch oonheydt R A, A lkane D ehydrogen at ion over Supported Ch rom ium Oxide C atalysts [ J] . Ca ta lysis T od ay, 1999,

51 ( 2 ) B 223) 232



822  环   境   化   学 28卷

CATALYTIC COMBUSTION OF ETHYL ACETATE

OVER Cr /C-A l2O3 CATALYSTS

X ING Tao  SHAO Yun  WANG J ia-hong  LIU F eng-lin

LI L i-yuan  XU Zhao-y i  ZHENG Shou-rong

( State Key Laboratory of Pol lut ion C on trol and R esource Reu se, S chool of the E nvironm ent, Nan jing Un ivers ity, N an jing, 210093, C h ina)

ABSTRACT

  C r/C-A l2O3 cata lysts w ith different load ings w ere prepared by the im pregnation m ethod and w ere used fo r

catalyt ic ethy l acetate com bustion1D ispersion thresho ld w ere observed using BET and XRD when chrom ium

w as supported on C-A l2O31 B elow thresho ld, C r w as dispersed in m ono layer state1Above thresho ld C r crysta ls

w ere found1 The mono layer d ispersion thresho ld of C r /C-A l2 O3 estim ated from experim enta l data is in good

agreem ent w ith the results ca lculated from the m odel1 Ram an resu lts show that C r
6+

appears in m ono layer

dispersion and Cr2O 3 appears when chrom ium load ing is above the m ono layer dispersion threshold1 Catalytic

activ ity is the highest at them ono layer d ispersion thresho ld and the h ighest activa tion energy and pre-exponen-

t ial factor are also obtained1
  Keywords: VOC, C r/C-A l2O3, cata lyt ic com bustion, m ono layer dispersion, act ivation energy.

沃特世 (Waters)公司助力中国履约 5斯德哥尔摩公约 6

  持久性有机污染物 ( POPs)是一类具有环境持久性、生物累积性、长距离迁移能力和高生物毒性

的特殊污染物. 二噁英是 POPs中的一种, 也是最具代表性的有毒化学污染物. 中国政府高度重视持

久性有机污染物削减、淘汰和控制工作. 2001年, 我国政府在内的 92个国家和区域经济一体化组织

签署了公约, 该公约于 2004年 11月 11日在我国正式生效. 中国积极地开展履约工作, 国家环境保

护部、发展改革委、农业部等多个部委近日专门发出了公告, 禁止在我国境内生产、流通、使用和进

出口滴滴涕、氯丹、灭蚁灵及六氯代苯. 滴滴涕、氯丹、灭蚁灵和六氯代苯都是 5关于持久性有机污

染物的斯德哥尔摩公约6 规定限期淘汰的持久性有机污染物.

  POPs减排已经成为国际话题, 加入 5斯德哥尔摩公约 6 后, 为了实现减排目标, 各国相继开展

研究. 由于 POPs具有长距离迁移的特性, 环境介质中 POPs采样与前处理非常复杂. POPs的检测给

分析仪器带来了新的挑战, 要求仪器具有更完善的谱库, 为快速筛查大量的 POPs提供条件, 同时要

具备更强的对未知化合物的探查能力. POPs之一的二噁英是公认毒性最大、最不易消除的, 要求仪

器具有更高的灵敏度, 能分析痕量. 二噁英的仪器最重要的就是长期稳定性, 环境评价需要长期监

测, 保证数据不失真. 从世界各国拥有的二噁英分析检测仪器情况来看, 中国的仪器市场前景非常广

阔. 作为目前世界上可以生产针对二噁英的检测仪器几家公司之一, 沃特世公司的技术创新和实验室

解决方案在一系列相关领域均处于领先地位, 包括分离科技、实验室信息管理、质谱和热量分析等,

为客户提供长久的运作平台. 沃特世公司提供一整套从产品、技术、耗材到服务上的解决方案, 解决

了越来越多的用户在一般甚至是特定应用需求下的众多问题.

  沃特世公司长期以来都非常重视与中国环保领域科研机构的合作. 2006年中国疾病预防控制中

心, 北京市疾病预防控制中心和中国科学院生态环境研究中心与沃特世公司的全面合作, 长期与全球

同步获得技术和解决方案的最新进展, 并在食品安全管理方面与国际法规保持一致. 为了解决食品,

水和土壤中二噁英和持久性有机污染物这类严重问题, 2007年中国国家环保局选择与沃特世公司合

作, 为协助建立二噁英实验室和监测网而共同努力.


