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制备条件对CuO/ZnO/γ-Al2O3催化剂性能的影响

万  莹
  张爱丽#  周集体

（大连理工大学环境与生命学院，辽宁  大连 116024）

摘要  采用不同的制备条件制备CuO/ZnO/γ-Al2O3双组分催化剂，在常温常压下考察了催化剂氧化降解水溶液中苯酚的催化性能，并对催化剂进行了SEM、XRD和XRF测试、表征。结果表明，制备条件对催化剂的催化性能有很大的影响。先浸渍Cu烘干，再浸渍Zn烘干焙烧的CuO/ZnO/γ-Al2O3催化剂的催化性能最高，催化氧化H2O2降解100 mg/L的苯酚水溶液，COD去除率可以达到88.03%，与CuO/γ-Al2O3单组分催化剂相比提高近36%。催化剂表面呈鳞片状，分布不均匀，使用8次后流失情况严重，但仍具有较长的使用寿命。
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Effect of preparation condition on property of CuO/ZnO/γ-Al2O3 catalyst Wan Ying，Zhang Aili，Zhou Jiti.(School of Environmental and Biological Science and Technology，Dalian University of Technology，Dalian Liaoning 116024)

Abstract：CuO/ZnO/γ-Al2O3 catalysts were prepared by different condition and examined their catalytic property for catalytic hydrogen peroxide oxidation under room temperature and atmospheric press using solution containing phenol as treatment object. And the catalyst was characterized by SEM, XRD and XRF. The results showed that preparation condition had great effect on the property of the catalyst. The catalyst sample impregnated first Cu, drying then impregnated Zn, drying, baking had the best property. The removal rate of COD of the reaction CuO/ZnO/γ-Al2O3 catalyst catalytically decomposed solution containing 100 mg/L phenol can reach 88.03%, it was hardly 36% more than CuO/γ-Al2O3 catalyst. The exterior of CuO/ZnO/γ-Al2O3 catalyst likes scales and it was asymmetric.Reduction of catalyst after 8 times used was severe, but it still had longer use-life. 
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催化湿式氧化(CWAO)即利用氧化物在催化剂的作用下，对废水中高浓度、难降解的有机物进行深度氧化，最后转化成CO2和H2O，以降低COD及其他有害物质的含量，催化剂加入降低了湿式氧化法高温高压的反应条件。贱金属催化剂中的铜基催化剂，由于其高活性，廉价易得而成为主要研究对象[1-3]。但在苛刻的反应条件下Cu容易溶出流失，从而导致铜基催化剂无法在工业上成功应用。在常温常压下使用可以减少Cu的流失，但会降低催化剂的催化性能。Cu-Zn体系催化剂在合成甲醇，烯醛或烯酮以及甲醇部分氧化制氢气等方面表现出良好的催化性能[4，5]，其原因在于ZnO和CuO能形成一种共用氧的物质。但该催化剂催化氧化降解废水中有机物的文献并不多见。

本文通过浸渍负载法制备了CuO/ZnO/γ-Al2O3双组分催化剂，在常温常压下考察了制备条件对该催化剂催化氧化降解水溶液中苯酚的催化性能的影响。旨在减少Cu的流失，并在温和条件下提高CuO/γ-Al2O3催化剂的催化性能。

1  实验部分

1.1  实验材料及仪器

活性氧化铝（γ-Al2O3），硝酸锌，硝酸铜，硝酸，苯酚，氢氧化钠，H2O2（质量分数30%），(除催化剂载体外所有试剂都是分析纯)。
水浴振荡器，HZS-H型；电热恒温干燥箱，601-2型；箱式电阻炉，SX-4-10型；电子天平，Sartorius BP2213型，瑞士；X光射线荧光光谱仪(XRF)，SRS3400型，美国；X光射线衍射仪(XRD)，日本；酸度计，PHS-3C型；WMX微波密封消解COD快速测定仪，5B-1型；扫描电子显微镜（SEM），Oxford JSM-5600LV型，英国。
1.2  实验方法

催化剂载体的预处理实验：将载体浸渍于稀硝酸溶液中24 h，然后用去离子水洗涤至中性，再在105 ℃烘箱中烘干至恒重，放入干燥器中待用。

浸渍负载法制备催化剂实验：Cu2+盐溶液为2%（质量分数），Zn2+盐溶液分别为1%和2%（质量分数）。用盐溶液淹没催化剂载体，浸渍时间20 h，水洗3～4遍，105 ℃烘干燥，焙烧3 h，温度分别为200、300 ℃。改变Cu2+和Zn2+的浸渍顺序、焙烧温度、焙烧次数、Zn2+盐浓度，制备不同性能的催化剂，比较不同催化剂的性能。

催化剂性能评价实验：依次向150 mL锥型瓶中加入8 g催化剂、50 mL苯酚水溶液（100 mg/L，pH=5.5）和0.1 mLH2O2，放入水浴振荡器中（25 ℃，40 rad/min）开始计时，反应达到150 min后，对反应液过滤，测定出水COD和H2O2。催化剂催化性能评价以选择性为主，活性为辅。选择性以溶液中COD去除率表示，COD愈高，表示水中有机物浓度愈高，COD去除率越高，催化剂的选择性越高。活性以溶液中H2O2分解率表示，H2O2分解率越大，催化剂活性越高。

催化剂使用寿命实验：催化剂使用寿命实验是在每次催化H2O2降解苯酚实验后，直接取出催化剂，在105 ℃烘箱中干燥至恒重，放入干燥器中冷却至室温后用于下次催化氧化实验，如此反复10次，考察每次催化性能。
1.3  分析方法及催化剂的表征

H2O2测定采用碘量法[6]。COD测定采用重铬酸钾微波消解法。COD去除率的计算如下：
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式中：η为COD去除率，％；C原为原水COD，mg/L；C出为有机物与H2O2产生的COD之和，mg/L；[image: image2.png]


为出水中H2O2对出水总COD的贡献值，mg/L。
金属氧化物晶型由XRD测试，测试条件为：Ｃｕ Ｋα靶，石墨单色器，工作电压40 kV，电流190 mA，2θ测定范围5°-80°。表面形貌是由SEM观察，操作电压20 kV，放大倍数1 000~2 000倍。催化剂上的活性金属的含量采用XRF测定。

2  结果与讨论

2.1  制备条件对催化剂性能的影响

实验中催化剂制备分浸渍、水洗、烘干及焙烧4个基本操作步骤，编号为1～9的催化剂差别在于负载单金属或双金属、浸渍顺序、焙烧次数、焙烧温度、Zn2+盐浓度。分析表1数据首先可以看出，只负载Zn的催化剂9对于常温常压下催化氧化降解苯酚的实验没有任何催化作用，与不加催化剂时H2O2分解率和COD去除率一样，都是0%。这说明对于CuO/ZnO/γ-Al2O3双组分催化剂，金属Cu是起催化作用的活性金属，金属Zn是助催化剂，仅用于帮助CuO形成一种共用氧的物质，提高其催化性。其次，所有含Cu催化剂活性都较高，但是H2O2分解不能完全转化成COD的去除，有效分解率不高。而且选择性差异较大，选择性最高可达到94.18%，最低却只有36.90%。这说明，对于浸渍负载型双金属催化剂，各个操作步骤和顺序改变对于催化剂晶型的形成差异很大。再次，当浸渍顺序不同时，如催化剂1、2和3，选择性顺序是先浸渍Cu水洗烘干、再浸渍Zn水洗烘干焙烧的催化剂＞先浸渍Zn水洗烘干、再浸渍Cu水洗烘干焙烧的催化剂＞两种金属同时浸渍水洗干燥焙烧的催化剂，而且差异很大。说明负载顺序可能极大的改变催化剂的组成。另外，如果增加焙烧次数，如催化剂4和5，每浸渍完一种金属，都要水洗干燥焙烧，制备过程中一共要焙烧2次，其催化选择性都不理想，分析原因可能是多次焙烧容易形成催化活性很低的CuAl2O4尖晶石，大大限制催化剂的催化性[7]。同时，焙烧温度对制备过程影响更大，如催化剂1和6，两者制备过程中只有焙烧温度不同，结果选择性差异却相当大，焙烧温度降低活性降低，选择性提高，原因也可能是CuAl2O4尖晶石的形成。最后，将浸渍液Zn2+盐浓度由1%（质量分数）提高到了2%，结果发现，CuO/ZnO/γ-Al2O3 

表1 γ-Al2O3负载Zn、Cu氧化物催化剂制备条件和操作步骤及其催化反应效果1)
	催化剂编号
	催化剂制备条件和操作步骤
	催化反应

	
	浸渍20 h及浸渍液金属质量分数
	水洗3～4遍
	105 ℃烘干
	焙烧3 h
	H2O2
分解率/%
	COD去除率/%

	
	Zn2+，pH=5
	Cu2+（2%），pH=3
	
	
	
	
	

	1
	1%①
	④
	②⑤
	③⑥
	200 ℃⑦
	86.64
	75.81

	2
	1%④
	①
	②⑤
	③⑥
	200 ℃⑦
	90.62
	94.18

	3
	1%①
	①
	②
	③
	200 ℃④
	91.65
	67.95

	4
	1%⑤
	①
	②⑥
	③⑦
	200 ℃④⑧
	86.20
	71.11

	5
	1%①
	⑤
	②⑥
	③⑦
	200 ℃④⑧
	94.73
	57.67

	6
	1%①
	④
	②⑤
	③⑥
	300 ℃⑦
	97.71
	28.39

	7
	2%④
	①
	②⑤
	③⑥
	200 ℃⑦
	98.97
	36.90

	8
	2%①
	-
	②
	③
	200 ℃④
	0
	0

	9
	-
	①
	②
	③
	200 ℃④
	96.95
	53.53


注：1) ①②③④⑤⑥⑦⑧为操作步骤序号。
催化剂的活性略有较大提高，但选择性大幅度下降，只有36.90%。这说明CuO和ZnO在形成共用氧物质的时候，应该有一个最佳匹配，达到这一匹配关系时，才可以得到最佳催化效果。
2.2  催化剂物相结构和表面形貌

催化剂的性能与其结构密切相关，对于多组分负载型催化剂，虽然完全确定催化剂的结构有一定的难度，但催化剂中主要物相和结构的研究至关重要。CuO/ZnO/γ-Al2O3催化剂催化氧化反应前的XRD谱有很强的ZnO(JCPDS 5-0664)和CuO(JCPDS 5-0661)衍射峰[8]。而催化氧化8次后的XRD谱ZnO(JCPDS 5-0664)衍射峰保持不变，但是CuO(JCPDS 5-0661)的衍射峰略有减弱，这应该是应为催化剂上Cu的流失造成的。其结果见图1。
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图1  CuO/ZnO/γ-Al2O3使用前后的XRD图谱

1—CuO/ZnO/γ-Al2O3使用前；2—CuO/ZnO/γ-Al2O3使用8次后

图2分别给出了催化剂γ-Al2O3、CuO/γ-Al2O3和CuO/ZnO/γ-Al2O3的扫描电镜照片，对比γ-Al2O3的扫描电镜照片可以看出，单负载Cu时并没有改变催化剂载体γ-Al2O3的表面结构和孔道，但是当再负载了Zn时，催化剂表面呈鳞片状，均匀程度变差。如果CuO/ZnO/γ-Al2O3通过实验手段提高负载程度，其催化性能可能会更好。
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图2 催化剂γ-Al2O3(a)、CuO/γ-Al2O3(b)和CuO/ZnO/γ-Al2O3(c)的SEM照片

2.3  催化剂使用寿命

实验结果如图3所示，两种催化剂在重复使用过程中活性都非常高，几乎都能达到H2O2完全分解，选择性也基本保持不变，使用8次之后都略有下降，说明CuO/γ-Al2O3和CuO/ZnO/γ-Al2O3两种催化剂的使用寿命都较长。
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图3  催化剂重复使用选择性

CuO/γ-Al2O3催化剂使用时流失情况仍然很严重，使用8次后流失达到11.6 mg/L，而Zn的加入不但没有抑制金属Cu的流失，反而使Cu流失的更加严重，流失量达到19.2 mg/L。这将成为限制Cu-Zn催化剂用于水处理技术的一个重要因素。

3  结  论

对于浸渍负载型双金属催化剂，各个操作步骤和顺序改变对于催化剂催化性能都有很大影响，改变不同的负载顺序与CuO/γ-Al2O3相比，既可以提高催化剂催化性能，亦可以降低催化剂催化性能。先浸渍Cu水洗烘干，再浸渍Zn水洗烘干焙烧的CuO/ZnO/γ-Al2O3催化剂的催化性最高，催化H2O2氧化降解100 mg/L的苯酚水溶液COD的去除率可以达到88.03%，与CuO/γ-Al2O3单组分催化剂相比提高近36%。CuO/γ-Al2O3和CuO/ZnO/γ-Al2O3两种催化剂的使用寿命都较长,且在使用过程中催化性都有相同的变化趋势。催化助剂Zn的加入不但没有抑制金属Cu的流失，反而使Cu流失的更加严重，这将成为限制Cu-Zn催化剂用于水处理技术的一个重要因素。
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