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摘"要"分别以介孔分子筛T*TK=;&T*TK=#&IH:K;< 为载体!采用等体积浸渍法制备了氧化钴E介孔分子筛催化剂!

利用(

!

吸附&M射线衍射&程序升温还原等技术对催化剂进行了表征!考察了*%

N

e

=

的负载量及载体的孔结构对催化剂完

全催化氧化苯的性能的影响% 结果表明!*%

N

e

=

的负载量为 !)g时!催化剂的催化活性最好#载体的孔径和催化剂的可还

原性能是影响催化活性的主要因素!催化剂活性顺序为*%
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料方向的研究% 5K73,&(732]'Za;?N'Y%7

!

通讯联系人

""工业源排放挥发性有机物 "6%&38,&.%293-,Y

Y%7̂%1-Z/! $e*/$ 是破坏生态环境质量的重要污

染物!催化氧化是消除工业源 $e*/排放的有效技

术之一);*

% 在实践中!负载型催化剂被广泛用于

$e*/的催化氧化!其中最常用到的载体是沸石)! D=*

和 :&

!

e

N

)< D>*

% 但沸石和 :&

!

e

N

载体往往具有孔径

小!不利于活性组分在内表面的分散等缺点% T%Q,&

公司的研究人员)#*报道了T=;I 系列氧化硅介孔分

子筛的合成!由于该类材料比表面积大&孔径分布均

一且具有较大的孔径"! D<) -7$等优点!近年来!

成了国际学术界的研究热点!主要是关于在吸附和

精细化工催化方面的应用!也有少量用于 $e*/催

化氧化方面的报道% 例如(M,3S'@'等)F*对比研究

了d8ET*TK=; 和d8ERITK< 催化剂对芳香族化合物

的催化氧化性能!发现前者活性优于后者% O,U'

H'等);)*也发现了类似的规律% 另一方面!也有研究

表明!介孔分子筛催化剂催化性能明显优于传统

:O

!

e

N

催化剂);;*

%

虽然以往的研究表明介孔分子筛催化剂在

$e*/催化氧化方面表现出一定的优势!但对分子

筛的孔结构属性与催化活性之间的关系的研究较

少!因此!本研究以典型介孔分子筛 T*TK=;&IH:K

;< 和T*TK=# 为载体!采用等体积浸渍法制备了一

系列*%基催化剂!通过 M射线衍射"M[A$&(

!

吸

附和程序升温还原"Bd[$等技术对催化剂的结构进

行表征!并对其催化氧化性能进行测试!着重研究了
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不同孔结构的介孔分子筛载体与其负载的催化剂活

性之间的结构与效应的关系%

A>实验部分

AHA>材料的制备

T*TK=;(!C>) 9(3e@溶入 ;<) 7O@

!

e中!在

搅拌下加入 N) 7O正硅酸乙酯"B5eI$和 N;C#) 9

十六烷基三甲基溴化铵"*B:H$!然后再往溶胶液

里加入 ;C=F 9(3J!使溶胶中各物质的摩尔比为

;I,e

!

c)C!<(3

!

ec)C?<*B:Hc?!@

!

ec)CN)(3J% 继

续搅拌 N) 7,- 后!转入反应釜中!于 ;;) b下晶化

;) +%产物经过滤&洗涤后于 ;))b下烘干 != +!在马

弗炉中 <<)b焙烧 ? +!得到介孔分子筛T*TK=;%

T*TK=#( !!C=) 9*B:H溶入 ;<) 9@

!

e中!加

入 !CF; 9(3e@!再加入 B5eI!使溶胶中物质比为

;I,e

!

c)C=#(3e@c)C=)*B:Hc=#@

!

e!继续搅拌 N)

7,- 后!转入反应釜中!于 ;;) b下晶化 =# +!产物

经过滤&洗涤后于 ;)) b下烘干 != +% 在马弗炉中

<<)b焙烧 ? +!得到介孔分子筛T*TK=#%

IH:K;<(配制 =)) 7O^@为 ) 的 @*&溶液!再

加入 )C;!< 9(@

=

J与 ;) 9三嵌段共聚物表面活性

剂 d;!N "5e

!)

de

>)

5e

!)

$!室温溶解!然后加入 !N

7OB5eI!搅拌 ! +!N<b陈化 != + 后!移入反应釜

中!;))b晶化 =# +% 产物经过滤&洗涤后于 ;)) b

下烘干 != +% 在马弗炉中 <<)b焙烧 ? +!得到介孔

分子筛 IH:K;<%

催化剂的制备(采用等体积浸渍法!按照 *%

N

e

=

与载体的质量比!将适量*%"(e

N

$

N

+? @

!

e溶入一

定量无水乙醇中制成盐溶液!分别浸渍到一定量的

T*TK=;!T*TK=# 和 IH:K;< 上% ?) b干燥 != +!

<<)b下焙烧 ? +!制得催化剂%

AHB>催化剂的表征

(

!

吸附采用 (e$:K;!)) 高速气体吸附仪测

定#M射线衍射"M[A$采用 I,.7.-/A<))< 粉末衍

射仪测定!采用铜靶作为光源!光源波长
&

k

)C;<=)<?) -7% 程序升温还原 "Bd[$ 测试在自建

装置上进行!检测器为 $32,3- T%Z.&N>)) 气相色谱

仪配备的热导检测器!记录数据采用 (!))) 色谱工

作站% 样品用量 N) 79!还原气体组成(#g@

!

o

F!g(

!

!流量(=) 7OE7,-!升温速率 ;)bE7,-!由室

温升至 F))b%

AHI>催化剂的性能评价

催化剂评价在固定床石英管反应器中进行!反

应器内径为 ? 77!催化剂经压片后!筛成 =) D?)

目!每次用量为 N)) 79!空速约 !) ))) +

;̀

!以苯为

代表污染物!苯蒸气浓度约 ; ))) 9E7

N

% 出口气浓

度由在线气相色谱仪检测"北京分析仪器厂 ISK

!)?!JjA!d5h?))) 填充柱$% 评价温度从 ;!) D

=<)b!空白实验表明!在此温度范围内苯的非催化

热氧化可以忽略%

B>结果和讨论

BHA>催化剂的孔结构

催化剂的孔结构数据如表 ; 所示% 可以看出!

T*TK=; 和 T*TK=# 具有很大的比表面积" l; ;))

7

!

E9$!孔径约 NC< -7左右!IH:K;< 的比表面积相

对较小"约 ?=) 7

!

E9$!但孔径比较大"FC= -7$% 负

载氧化钴后!介孔分子筛的比表面积和孔体积都有

一定下降% 当氧化钴的负载量较低时!平均孔径减

小!这是因为氧化钴进入孔道所致% 但随着氧化钴

负载量的进一步增加!平均孔径也会增加!可能是因

为过量的氧化钴堆积在外表面形成了较多的堆积

孔% 当*%
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负载量为 !)g时! T*TK=; 的比表面

积损失了 <)C;#g!而 T*TK=# 和 IH:K;< 只分别损

失了 N!CNFg和 !>C;?g% 这可能是由于它们的孔

结构的差异所引起的% T*TK=; 是二维结构!孔径

较小!负载过程中容易造成孔道堵塞!使得 (

!

探针

分子难以接触到内部表面积!测得的比表面损失大%

T*TK=# 虽然孔径也较小!但孔道具有三维相通的

结构!因而内部表面积不容易被封堵% IH:K;< 的孔

径比较大!孔道不易被堵塞!因而比表面积损失小%

表 A>催化剂的孔结构参数

%)=-3A>%34.+6)-56(536.'3#(0*).)-9#.#

样 品
比表面积
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E介孔分子筛催化剂对苯催化完全氧化的研究

BHB>催化剂的XU$表征

图 ; 给出了介孔分子筛的小角M[A谱图!从图

; 中可以看出!T*TK=; 具有典型的二维六方结构!

T*TK=# 具有三维立方结构!IH:K;< 具有典型二维

六方结构!与文献);! D;=*中报道的一致%

图 ;"T*TK=;!T*TK=# 和 IH:K;< 的M[A谱图

J,9C;"M[A^2%4,&./%4T*TK=;!T*TK=# 3-Z IH:K;<

图 ! 给出了在 T*TK=; 上负载不同含量氧化钴

的M[A谱图% 物相分析表明氧化钴的物相为立方

尖晶石相 *%

N

e

=

);<*

% 当负载量为 <g和 ;)g时!除

了"N;;$ 衍射峰外!其他峰均不明显!表明分散比较

均匀% 但随着*%

N

e

=

含量的增加!其对应的各个衍

射峰逐渐增强!说明晶粒逐渐增大!分散度变差% 根

据 IY+.22.2方程计算得到的*%

N

e

=

晶粒大小分别是

";$=C!< -7#"!$<C)= -7#"N$<C== -7#"=$?C;!#

"<$;)C)? -7%

";$<g*%

N

e

=

ET*TK=;#"!$;)g*%

N

e

=

ET*TK=;#

"N$!)g*%

N

e

=

ET*TK=;#"=$N<g*%

N

e

=

ET*TK=;#

"<$ <)g*%

N

e

=

ET*TK=;

图 !"T*TK=; 上不同负载量*%

N

e

=

催化剂的M[A谱图

J,9'!"M[A^2%4,&./%4T*TK=; /1^^%28.Z *%

N

e

=

Y383&P/8/L,8+ 632,%1/&%3Z,-9

图 N 给出了不同载体负载 !)g的 *%

N

e

=

催化

剂的 M[A谱图% 可以看出!*%

N

e

=

在 T*TK=; 和

T*TK=# 载体上的衍射峰比在 IH:K;< 载体上的衍

射峰弱!表明在前两种载体上的 *%

N

e

=

的晶粒相对

小% 与 IH:K;< 相比!T*TK=; 和 T*TK=# 具有相对

大的比表面积!有利于晶粒沉积在氧化硅孔结构的

表面!而且!T*TK=; 和 T*TK=# 的孔径比较小!限

制了孔道内 *%

N

e

=

晶粒的长大%

";$ !)g*%

N

e

=

EIH:K;<#"!$ !)g*%

N

e

=

ET*TK=##

"N$ !)g*%

N

e

=

ET*TK=;

图 N"不同载体负载 !)g*%

N

e

=

催化剂的M[A谱图

J,9'N "M[A^2%4,&./%4*%

N

e

=

Y383&P/8/L,8+

3&%3Z,-9%4!)g %- 632,%1//1^^%28/

BHI>%FU表征结果

图 = 给出了负载型氧化钴催化剂的 @

!

KBd[谱

图% 氧化钴的还原通常可以分成两个阶段);?!;>*

!即

在低温段具有一定粒度的晶态*%

N

e

=

的还原和在高

温段与载体强相互作用的表面氧化钴物种的还原%

其中!*%

N

e

=

的负载量为 !)g时!还原峰温度最低%

图 < 是不同载体负载 !)g *%

N

e

=

催化剂的@

!

K

Bd[谱图!可以看出 *%

N

e

=

EIH:K;< 催化剂的还原

峰面积集中在 <))b以下! ?)) D#))b的还原峰面

积比较小!表明大多数氧化钴物种在较低温度被还

原% 相比之下!*%

N

e

=

ET*TK=; 和 *%

N

e

=

ET*TK=#

在第二阶段的还原峰面积较大!而且还原过程延伸

到较高的温度!说明这两个催化剂的活性组分与载

体存在较强的相互作用);?!;>*

%

I>催化剂的性能

图 ? 为*%

N

e

=

ET*TK=; 催化剂催化氧化苯的转

化率曲线% 苯的起燃温度&完全转化温度列于表 !

中% 由图 ? 和表 ! 的结果可知!当 *%

N

e

=

的负载量

从 <g增加到 !)g!催化活性显著增强!但是当负载

F#);
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";$<g*%

N

e

=

ET*TK=;#"!$;)g*%

N

e

=

ET*TK=;#

"N$ !)g*%

N

e

=

ET*TK=;#"=$ N<g *%

N

e

=

ET*TK=;#

"<$ <)g*%

N

e

=

ET*TK=;

图 ="不同*%

N

e

=

含量在T*TK=; 上的@

!

KBd[图

J,9'="@

!

KBd[^2%4,&./%4*%

N

e

=

ET*TK=; Y383&P/8/

";$ !)g*%

N

e

=

EIH:K;<#"!$ !)g*%

N

e

=

ET*TK=##

"N$ !)g*%

N

e

=

ET*TK=;

图 <"不同载体负载 !)g*%

N

e

=

催化剂的@

!

KBd[谱图

J,9'<"@

!

KBd[^2%4,&./%4*%

N

e

=

Y383&P/8/

L,8+ !)g &%3Z,-9%- 632,%1//1^^%28/

量进一步增加到 N<g和 <)g!活性有所下降% 其

中!当*%

N

e

=

负载量为 !)g时!在 N)) b时能达到

<)g以上的转化率!在 N=)b时!转化率为 FFC<<g%

当负载量超过 N<g时!因为负载量增加!导致孔的

严重堵塞!*%

N

e

=

在外表面团聚!晶粒增大!造成分

散度下降!导致活性没有显著增加% 这一点从前面

的孔隙度和物相分析都能体现出来% 对于 T*TK

=;!*%

N

e

=

的负载量为 !)g 时的活性最好!从图 N

中可以看出!负载量为 !)g时!还原峰温度较低!可

还原性好可能是其活性好的一个原因%

图 > 给出了 !)g *%

N

e

=

在不同载体上对苯的

催化完全氧化的转化率曲线% 可以看出! !)g

*%

N

e

=

EIH:K;<表现出最好的活性!可以在NN)b

图 ?"T*TK=; 负载不同*%

N

e

=

含量催化剂

对苯催化氧化性能

J,9'?"H.-n.-.%_,Z38,%- 3Y8,6,8,./%4*%
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表 B>转化率达到 PQ^和 SS^的反应温度
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图 >"不同载体负载 !)g*%

N

e

=

对苯催化氧化性能

J,9'>"H.-n.-.%_,Z38,%- 3Y8,6,8,./%4*%
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Y383&P/8/L,8+ 3&%3Z,-9%4!)g %- 632,%1//1^^%28

以下实现苯的催化完全氧化% !)g*%
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ET*TK=;

和 !)g*%
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ET*TK=# 的活性较差!在 N<) b 时的

转化率分别只有 #;C>g和 <>CNg% 在这里!仅用活

性组分的分散度状况很难解释催化剂之间的活性差

别% 例如!M[A分析结果表明!IH:K;< 分散度最

差!但其活性最好% 造成活性差别的原因主要有两

方面(一方面! 如表 ; 所示!*%
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"!)g$EIH:K;<

催化剂具有最大的孔径!有利于反应物分子扩散到

)F);



第 # 期 段明华等(*%

N

e

=

E介孔分子筛催化剂对苯催化完全氧化的研究

孔道内的活性位#另一方面!Bd[实验表明!*%
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e

=

"!)g$EIH:K;< 的可还原性最好!而 T*TK=; 和

T*TK=# 载体上氧化钴物种的可还原性比较弱!具

有较多的与载体强相互作用的氧化钴物种!而这些

物种的氧化活性较差);>*

!因而导致后 ! 种催化剂的

活性相对差%

M>结>论

活性组分的含量&可还原性能以及分散程度是

介孔分子筛负载性*%

N

e
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催化剂活性的因素% 比较

IH:K;<&T*TK=; 和 T*TK=# 不同载体!比表面积越

大越有利于*%

N

e

=

在载体表面上的分散% 催化剂的

孔径和活性组分的可还原性决定了催化剂的活性!

IH:K;< 具有较大的孔径!而且其负载的氧化钴显示

了较好的可还原性能!因而具有最好的活性%
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