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摘要：考察了在常温常压条件下，等离子体分别协同 ＳｉＯ２、Ａｌ２Ｏ３、ＮｉＯ ／ Ａｌ２Ｏ３降解甲苯的性能，并从材料的介电常数、对甲苯的吸附性及臭氧分

解能力等角度分析了不同活性表现的原因，同时，采用原位红外技术研究了甲苯降解过程中催化剂表面吸附物种的变化． 结果表明，当甲苯浓

度为 １００ ｐｐｍ，气体流量为 １００ ｍＬ·ｍｉｎ － １时，一定范围内，甲苯降解率随着能量密度、介电常数、吸附性及臭氧分解能力的提高而提高． 甲苯在

催化剂表面的吸附对其降解途径有十分重要的影响：在放电区域中加入 ＳｉＯ２，甲苯仍然在气相中完成降解；而存在 Ａｌ２Ｏ３及 ＮｉＯ ／ Ａｌ２Ｏ３时，甲苯

氧化成苯甲酸的过程主要发生在催化剂表面，是甲苯催化降解的关键步骤，苯甲酸在活性位点的积累将降低催化剂的反应活性．
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１　 引言 （Ｉｎｔｒｏｄｕｃｔｉｏｎ）

挥发性有机物 （ Ｖｏｌａｔｉｌｅ Ｏｒｇａｎｉｃ Ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ，
ＶＯＣｓ）是灰霾等大气复合污染的重要前驱体，相关

治理一直备受重视（Ｌｉ ｅｔ ａｌ． ，２００９）． 低温等离子体

与传统治理技术相比，具有反应条件温和、处理效

率高、使用范围广等优点（Ｃｈａｎｇ，２００１），与催化剂

结合后，能进一步提高转化率、减少副产物的产生

（Ｄｅｍｉｄｉｏｕｋ ｅｔ ａｌ． ， ２００５； Ｋａｒｕｐｐｉａｈ ｅｔ ａｌ． ， ２０１２；
Ｍｏｎｉｃａ ｅｔ ａｌ． ，２０１１）． 目前，关于催化剂或填充材料

与等离子体相互作用的观点主要包括：改变放电区

域的平均电子能量导致产生更多的氧化放电
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（Ｈｏｌｚｅｒ ｅｔ ａｌ． ，２００５），影响填充颗粒之间的电场和

电子能量（Ｃｈｅｎ ｅｔ ａｌ． ，２００８），吸附反应物延长停留

时间并产生更多活性物种（Ｒｏｌａｎｄ ｅｔ ａｌ． ，２００５； Ｊｉｍ
ｅｔ ａｌ． ，２００８），分解臭氧产生活性氧原子与甲苯反应

（Ｆｕｔａｍｕｒａ ｅｔ ａｌ． ，２００４）等，但都是基于对反应前后

对催化剂的单独研究，缺乏等离子体催化反应过程

中的实验支持．
原位红外光谱技术可以实现在催化剂工作状

态下考察其表面的吸附物种，提供反应中间产物及

催化剂结构变化信息（Ｌｉ ｅｔ ａｌ． ，２０１１），已有不少学

者将其应用到光催化（Ｍａｒíａ ｅｔ ａｌ． ，２０１１）、热催化

（Ｑｕ ｅｔ ａｌ． ，２０１３）及能源转化（Ｚｈａｎｇ ｅｔ ａｌ． ， ２００２）
等研究工作当中． 然而常规的原位反应池难以与等

离子体相结合，本研究采用自行设计的等离子体原

位红外反应器，研究等离子体协同 ＳｉＯ２、Ａｌ２ Ｏ３ 及

ＮｉＯ ／ Ａｌ２Ｏ３降解甲苯的过程，分析甲苯在 Ａｌ２Ｏ３表面

的吸附以及 ＮｉＯ 的添加对甲苯降解途径的影响，为
等离子体催化降解甲苯的反应机理研究提供依据．

２　 材料和方法 （Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｎｄ ｍｅｔｈｏｄｓ）

２． １　 材料和试剂

实验中所使用的试剂分别为：甲苯（Ｃ７ Ｈ８，国
药）、 氧 化 铝 （ γ⁃Ａｌ２Ｏ３， Ａｌｆａ Ａｅｓａｒ ）、 硝 酸 镍

（Ｎｉ（ＮＯ３） ２·６Ｈ２ Ｏ，广化）、二氧化硅（ ＳｉＯ２，天津福

晨）、正己烷（Ｃ６Ｈ１４，科密欧）．
ＮｉＯ ／ Ａｌ２Ｏ３的制备：采用浸渍法制备，称取 ０． ５ ｇ

的 Ａｌ２Ｏ３置于 １５ ｍＬ 坩埚中，逐滴加入 １ ｍＬ 浓度为

０． ４２６ ｍｏｌ·Ｌ － １的 Ｎｉ（ＮＯ３） ２溶液使其刚好完全浸渍

Ａｌ２Ｏ３，置于阴凉干燥处 ２４ ｈ，在马弗炉中于 １２０ ℃
保持 １ｈ 后以 ５ ℃·ｍｉｎ － １的速率升温至 ５００ ℃焙烧

３ｈ 并降至 ８０ ℃后取出，置于干燥器中备用．
２． ２　 实验仪器与方法

活性评价装置为自制线筒式反应器，主体为内

径 ６ ｍｍ、外径 ８ ｍｍ、长 １０ ｃｍ 的石英玻璃管． 内电

极为直径 ２ ｍｍ 的不锈钢棒，外电极为铝箔，放电区

域长度为 １５ ｍｍ． 原位红外池以石英为原料制成，外
部用加热带包裹并连接热电偶，两端为 ＫＢｒ 盐片，
中间为高压线导管固定的板式介质阻挡放电区域，
其中上下电极为铜片并与高压线相连，铜片上下由

厚 １ ｍｍ 石英玻璃片包裹，内玻璃片间距为 ５ ｍｍ，
具体如图 １ 所示．

比表面积分析仪为 Ｑｕａｎｔａ ｃｈｒｏｍｅ 公司生产的

ＮＡＶＯ ２２００ 型全自动比表面积及微孔孔隙分析仪．

图 １　 等离子体原位红外反应器

Ｆｉｇ． １　 Ｔｈｅ ｉｎ⁃ｓｉｔｕ ＦＴＩＲ ｒｅａｃｔｏｒ ｏｆ ｐｌａｓｍａ ｃｏｍｂｉｎｅｄ ｗｉｔｈ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

甲苯和 ＣＯ、ＣＯ２浓度采用岛津公司生产的 ＧＣ⁃２０１４
型气相色谱检测，色谱柱为 ＴＧ⁃ＷＡＸＭＳ 毛细管柱，
长度 ３０ ｍ，内径 ０． ３２ ｍｍ． 检测条件为：柱箱温度为

５０ ℃，进样口温度 ２００ ℃，甲苯采用 ＦＩＤ 检测，ＣＯ
和 ＣＯ２采用甲烷转化器转化后进 ＦＩＤ 检测器分析．
臭氧出口浓度采用淄博爱迪尔测控技术有限公司

生产的 ＩＤＥＡＬ⁃２０００ 臭氧分析仪进行检测，检测范

围为 ０ ～ ５００ｐｐｍ． 傅里叶红外光谱仪为美国 Ｔｈｅｒｍｏ
公司生产的 ＮＩＣＯＬＥＴ ６７００ 型红外光谱仪，检测器

为 ＭＣＴ ／ Ａ，原位跟踪扫描次数为 ６４ 次，分辨率为 ４
ｃｍ － １，扫描范围 ４０００ ～ ６５０ ｃｍ － １ ． 高压交流电源频

率为 ５０ Ｈｚ，输出电压范围为 ０ ～ １５ ｋＶ． 由微型电流

表（深圳远博）检测电路中的电流大小，输入功率通

过总功率减去保护电阻消耗功率来计算．
２． ３　 实验方法与计算公式

活性评价：评价实验在常温常压下进行，将催

化剂压粒后经 ６０ ～ ８０ 目过筛后置于放电区末端，通
入甲苯混合气待出口浓度稳定后开始放电． 催化剂

填装量为 ０． １ ｇ，甲苯初始浓度为 １００ ｐｐｍ，气体流

量为 １００ ｍＬ·ｍｉｎ － １ ． 各指标计算公式如下：

甲苯转化率： η ＝
Ｃ０ － Ｃ
Ｃ０

× １００％ （１）

碳平衡： ＣＯｘ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ ＝
ＣＣＯ ＋ ＣＣＯ２

７（Ｃ０ － Ｃ） × １００％ （２）

９３１３
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能量密度： ＳＩＥ ＝ Ｐ
Ｑ × ６０ （３）

式中， Ｃ０、Ｃ 为甲苯的进出口浓度；Ｐ 为反应器的功

率（Ｗ）；Ｑ 为气体流量（Ｌ·ｍｉｎ － １）．
原位红外光谱实验：称取 ３５ ｍｇ 催化剂经压片

后成直径 １３ ｍｍ 的薄圆片，并裁至长 １０ ｍｍ、宽 ５
ｍｍ 左右的方片插入原位红外池的固定槽中，通入

高纯氩气并于 １５５ ℃下吹扫 ９０ ｍｉｎ，等待原位池降

至 ３５ ℃后开始采集背景并记录红外信号，然后通入

１００ ｐｐｍ、１０ ｍＬ·ｍｉｎ － １的甲苯混合气至吸附稳定，打
开高压电源（ＡＣ，５０ Ｈｚ，０ ～ １５ ｋＶ），设置输出电压

为 ６ ｋＶ．

３　 结果与讨论（Ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ）

３． １　 催化剂的物理性质

３ 种催化材料的比表面积、孔径及介电常数如

表 １ 所示． 可以看出，ＳｉＯ２的比表面积非常小，孔径

可以忽略不计． Ａｌ２Ｏ３及 ＮｉＯ ／ Ａｌ２Ｏ３的比表面积和孔

径都差别不大，说明负载后并没有影响载体本身的

基本结构，但负载后的 Ａｌ２Ｏ３ 介电常数有一定的提

高，能够提升等离子体场中的微放电性能，这将有

利于甲苯的降解（Ｃｈｅｎ ｅｔ ａｌ． ，２００８）．

表 １　 催化剂的物理性质

Ｔａｂｌｅ １　 Ｔｈｅ ｐｈｙｓｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔ

催化剂
比表面积

／ （ｍ２·ｇ － １）
孔径
／ ｎｍ

介电常数

／ （Ｆ·ｍ － １）

ＳｉＯ２ ０． ２６ ２． ０ （Ｗａｌｔｈｅｒ ｅｔ ａｌ． ，２０１１）
Ａｌ２Ｏ３ ２５２． ９０ １１． ８５ ９． ５（Ｙａｎｇ ｅｔ ａｌ． ，２０１０）
ＮｉＯ ／ Ａｌ２Ｏ３ ２２５． ０５ １２． １０ ～ ５０（Ｔｕ ｅｔ ａｌ． ，２０１１）

３． ２　 催化剂活性评价结果

采用线筒式反应器考察常温常压下各催化剂

在等离子体中降解甲苯的效果，甲苯初始浓度为

１００ ｐｐｍ，混合气流量为 １００ ｍＬ·ｍｉｎ － １，催化剂用量

０． １００ ｇ． 由图 ２ 可以看出，无论是否添加催化材料，
随着能量密度的增加，甲苯转化率和 ＣＯｘ 选择性都

逐渐增大，从大到小的规律均为 ＮｉＯ ／ Ａｌ２Ｏ３ ＞ Ａｌ２Ｏ３

＞ ＳｉＯ２ ＞空管． 其中 ＳｉＯ２化学反应活性虽弱，但介电

常数比空气稍大，因此甲苯转化率和 ＣＯｘ 选择性与

空管放电相比稍高． 当等离子体中添加 Ａｌ２ Ｏ３ 和

ＮｉＯ ／ Ａｌ２Ｏ３等比表面积较高的材料后，能够吸附更多

的甲苯和反应中间产物，产生较多的活性中间体，
促使非均相反应的化学平衡向正方向移动（Ｒｏｌａｎｄ
ｅｔ ａｌ． ，２００５）．

图 ２　 不同催化剂对甲苯转化率（ａ）和 ＣＯｘ 选择性（ｂ）的影响

Ｆｉｇ． ２　 Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｏｎ （ ａ） ｔｏｌｕｅｎｅ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ａｎｄ （ ｂ）
ＣＯｘ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ

图 ３　 等离子体条件下 Ａｌ２Ｏ３及 ＮｉＯ ／ Ａｌ２Ｏ３对臭氧的分解

Ｆｉｇ． ３　 Ｔｉｍｅ ｐｒｏｆｉｌｅｓ ｆｏｒ ｏｚｏｎｅ ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｖｅｒ Ａｌ２Ｏ３ ａｎｄ ＮｉＯ ／

Ａｌ２Ｏ３ ｂｙ ｐｌａｓｍａ

　 　 已有研究表明，ＮｉＯ 有较好的臭氧分解能力（龙
丽萍，２０１１），在室温条件下可以与臭氧相互作用降

解甲苯，并且具有良好的 ＣＯ２选择性． 在此我们做进

一步实验的论证，以期从另一角度分析 ＮｉＯ ／ Ａｌ２ Ｏ３

对甲苯的催化降解，实验条件为：臭氧进口浓度为

７００ ｍｇ·ｍ － ３，放电电压为 ７ ｋＶ，气体流量为 ５０
ｍＬ·ｍｉｎ － １，催化剂用量 ０． ０５ ｇ，结果如图 ３ 所示． 由

０４１３
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图可知，ＮｉＯ ／ Ａｌ２Ｏ３具有非常好的臭氧分解性能，相
同条件下能够产生更多的活性氧原子，将吸附在催

化剂表面的甲苯氧化分解，并可以将放电产生的活

性中间体转化为醇、醛、酸，有利于甲苯的降解并最

终生成 ＣＯ２和 Ｈ２Ｏ．
３． ３　 甲苯在各催化剂表面吸附的红外光谱对比

常温条件下，甲苯在各催化剂表面吸附 ３０ ｍｉｎ
后的红外光谱如图 ４ 所示． 可以看出，ＳｉＯ２表面几乎

观察不到明显的吸附峰，这与 ＳｉＯ２的比表面积较小

有关，而在 Ａｌ２Ｏ３及 ＮｉＯ ／ Ａｌ２Ｏ３表面则可以观察到明

显的苯环特征峰，如：Ｃ—Ｈ 振动（３０２９ ｃｍ － １） （Ｓｕｎ
ｅｔ ａｌ． ， ２０１２）、Ｃ 􀪅􀪅Ｃ 伸缩（１６０６ ｃｍ － １） （Ｌｉ ｅｔ ａｌ． ，
２０１０）、面内骨架振动（１４９６ ｃｍ － １）（Ｌｉ ｅｔ ａｌ． ， ２０１１）
及苯环在催化剂表面的吸附 １４５９ ｃｍ － １ （Ｌｉ ｅｔ ａｌ． ，
２０１１），而 ２９５２ ｃｍ － １，２８８３ ｃｍ － １、２９２５ ｃｍ － １和 １３８４
ｃｍ － １则分别对应的是甲基的Ｃ—Ｈ振动、对称伸缩、
反对称伸缩和弯曲振动（Ｅｂｙ ｅｔ ａｌ． ， ２０１２； Ｅｄｗｉｎ
ｅｔ ａｌ． ， ２０１２； Ｙａｓｕｄａ ｅｔ ａｌ． ， １９９３； Ｋｕｍａｒ ｅｔ ａｌ． ，
２０１１） 的特征吸收峰，这说明甲苯与 Ａｌ２Ｏ３和 ＮｉＯ ／
Ａｌ２Ｏ３表面有不同强度的相互吸附作用． 从图中还可

以看出，由于 Ｎｉ 原子较强的 Ｃ—Ｃ 键轰击能力

（Ｎｏｚａｋｉ ｅｔ ａｌ． ， ２００４），ＮｉＯ ／ Ａｌ２Ｏ３在 ３０００ ｃｍ － １附近

代表不饱和烷烃的高波数吸收峰段明显向代表饱

和烷烃吸收的低波数偏移． 同时，苯环在 ＮｉＯ ／ Ａｌ２Ｏ３

表面的特征峰 １６０６、１４９６、１４５９ 及 １３８４ ｃｍ － １处甲基

的 Ｃ—Ｈ 弯曲振动与在 Ａｌ２Ｏ３表面的强度相比明显

增大，说明甲苯与 ＮｉＯ ／ Ａｌ２Ｏ３ 表面之间的吸附作用

力更强．

图 ４　 甲苯在各催化剂表面吸附的红外光谱

Ｆｉｇ． ４ 　 Ｔｈｅ ＦＴＩＲ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ ｔｏｌｕｅｎｅ ｏｎ ｔｈｅ
ｓｕｒｆａｃｅ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

３． ４　 等离子体原位红外光谱分析

３． ４． １　 无催化剂时甲苯的降解过程　 无催化剂放

电降解甲苯过程的红外光谱图如图 ５ 所示． 随着反

应的进行，１５６０ ｃｍ － １、１５１３ ｃｍ － １和 １４５６ ｃｍ － １等甲

苯的特征峰减弱（Ｃｈｒｉｓｔｏｐｈ ｅｔ ａｌ． ， ２００７；Ｘｕ ｅｔ ａｌ． ，
２０１０），２１７５ ｃｍ － １、２１２１ ｃｍ － １，２０９８ ｃｍ － １出现了 ＣＯ
的伸缩振动（Ｍｉｈａｙｌｏｖ ｅｔ ａｌ． ， ２０１１），１０５４ ｃｍ － １ 和

１０２９ ｃｍ － １ 处 的 新 峰 说 明 有 Ｏ３ 的 生 成 和 积 累

（Ａｎｄｒｅｗｓ ｅｔ ａｌ． ， ２００７），１７２７ ｃｍ － １处为甲醛或乙醛

的 Ｃ 􀪅􀪅Ｏ 伸缩（ Ｓｅｔｉｏｗａｔｙ ｅｔ ａｌ． ， ２００３），１１０５ ｃｍ － １

是甲酸的 Ｃ 􀪅􀪅Ｏ 振动 （ Ｐｏｐｏｖａ ｅｔ ａｌ． ， ２００７），９３９
ｃｍ － １为烯烃的面外弯曲振动（Ｍｅｄｄａ ｅｔ ａｌ． ， ２００３），
说明甲苯降解生成了小分子的醛和酸． １５８９ ｃｍ － １和

１３５３ ｃｍ － １分别为苯环 Ｃ 􀪅􀪅Ｃ 伸缩和 Ｃ—Ｎ 伸缩振

动（ Ｌｅｈｍａｎｎ ｅｔ ａｌ． ， ２００７； Ｒａｏ ｅｔ ａｌ． ， ２００９），８３３
ｃｍ － １为苯环 Ｃ—Ｈ 的面外弯曲（Ｄｏｚｏｖ ｅｔ ａｌ． ，１９８４），
代表反应生成了酰胺或硝基苯． 由图可以，看出虽

然没有催化剂，依然有部分甲苯分子被放电产生的

高能粒子轰击，生成一氧化碳、臭氧、及部分衍生

物，证明此反应器的能量能够实现一定程度上的甲

苯的降解．

图 ５　 无催化剂时甲苯降解过程的红外光谱图

Ｆｉｇ． ５　 Ｔｈｅ ＦＴＩＲ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ ｔｈｅ ｔｏｌｕｅｎｅ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｂｙ ｐｌａｓｍａ
ａｌｏｎｅ　

３． ４． ２　 ＳｉＯ２作用下等离子体催化降解甲苯的过程

　 在等离子体场中加入 ＳｉＯ２ 后甲苯降解过程的红

外光谱图如图 ６ 所示，稳定阶段观察到的 ３０２９ ｃｍ － １

苯环 Ｃ—Ｈ 振动、２９０２ ｃｍ － １ Ｃ—Ｈ 在 ＳｉＯ２表面的吸

附（Ｂｕｄｅｖｓｋａ，２０００）、１２３６ ｃｍ － １ Ｓｉ— Ｃ 振动吸收峰

（Ｇｅｏｒｇｅ ｅｔ ａｌ． ， ２００５）及 １６５０ ｃｍ － １表面吸附水（Ｑｉ
ｅｔ ａｌ． ， ２００１） 等吸收峰在放电过程中均没有发生明

显的变化，而归属为苯环 Ｃ 􀪅􀪅Ｃ 伸缩的 １５６０ ～ １３８０
ｃｍ － １波段则随时间的延长呈现无规律的增强和减

１４１３
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弱． 这归因于 ＳｉＯ２比表面积较小且没有化学反应活

性，甲苯的降解仍以气相反应为主，但由于催化剂

片的存在使得放电以沿面放电的方式进行，此时催

化剂附近的气氛中聚集了浓度相对较高的副产物，
这些产物与 ＳｉＯ２表面有微弱且短暂的相互作用，所
以 １５６０ ～ １３８０ ｃｍ － １波段才会发生无规律的增强和

减弱．

图 ６　 ＳｉＯ２作用下等离子体催化甲苯过程的红外光谱图

Ｆｉｇ． ６　 Ｔｈｅ ＦＴＩＲ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ ｔｈｅ ｔｏｌｕｅｎｅ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｖｅｒ ＳｉＯ２

ｂｙ ｐｌａｓｍａ

３． ４． ３　 Ａｌ２Ｏ３作用下等离子体催化降解甲苯的过程

　 使用 Ａｌ２ Ｏ３ 在相同条件下进行反应，结果如图 ７
所示． 可以发现随着反应的进行，催化剂表面与稳

定阶段相比，出现了一些新的吸收峰：１４５５ ｃｍ － １为

醇 Ｃ—ＯＨ 的面内弯曲振动峰，１７２６ ｃｍ － １处是醛类

的 Ｃ 􀪅􀪅Ｏ 伸缩峰，１５９７ｃｍ － １和 １３９３ ｃｍ － １ 处分别为

羧酸根 ＣＯＯ 的反对称伸缩和对称伸缩（Ｃｈｏｉ ｅｔ ａｌ． ，
２００５），１６２５ ｃｍ － １为苯环的骨架振动，说明反应生成

了苯甲醇、苯甲醛和苯甲酸；１４１２ ｃｍ － １为烯烃的摇

摆振动 （ Ｚｅｎｏｎ，２００５），而 １３７７ ｃｍ － １ 处的肩峰为

—ＣＨ３对称变角，９６７ ｃｍ － １ 出现了强烈的反式烯烃

Ｃ 􀪅􀪅Ｃ的伸缩峰（Ｔｕａｚｏｎ ｅｔ ａｌ． ，１９７８），代表烃类物

质的产生；１６９０ ｃｍ － １和 １６７８ ｃｍ － １为饱和脂肪酸和

二聚羧酸的 Ｃ 􀪅􀪅Ｏ 伸缩峰 （ Ｚａｆｅｉｒｏｐｏｕｌｏｓ ｅｔ ａｌ． ，
２００３），１２０７ ｃｍ － １、１１７６ ｃｍ － １ 有微弱突起的酯类

Ｃ—Ｏ—Ｃ 振动峰（Ｈｕ ｅｔ ａｌ． ，２０１２），表示部分醇、酸
类中间产物没有及时深度氧化成 ＣＯ２和 Ｈ２Ｏ，而是

在催化剂表面聚合形成了酯类物质．
有研究表明，催化剂的吸附性对污染物在等离

子体中的降解有十分重要的影响 （ Ｋｉｍ ｅｔ ａｌ． ，
２００５），Ａｌ２Ｏ３比表面积较高，且有较强的吸附性和亲

水性，因此能够吸附甲苯和醇、酸类中间产物，提高

催化剂表面的甲苯和中间产物的浓度，使其在等离

子体场的作用下进一步氧化或生成酯类等副产物，
但同时生成的酯类也会堵塞催化剂分子的孔道，影
响催化剂活性． 从红外谱图可以看出，１５９７ ｃｍ － １和

１３９３ ｃｍ － １处的峰均随着反应的进行不断增强，这是

由于甲苯氧化成苯甲酸之后，苯甲酸进一步深度氧

化的速率小于甲苯转化为苯甲酸的速率，所以才会

造成苯甲酸的不断累积，苯甲酸在常温下为固态，
如果不能及时转化成小分子酸和 ＣＯ２从催化剂表面

脱附，也会占据催化剂的活性位，影响反应的进一

步进行．

图 ７　 Ａｌ２Ｏ３作用下等离子体催化甲苯过程的红外光谱图

Ｆｉｇ． ７　 Ｔｈｅ ＦＴＩＲ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ ｔｈｅ ｔｏｌｕｅｎｅ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｖｅｒ Ａｌ２Ｏ３ ｂｙ

ｐｌａｓｍａ

３． ４． ４　 ＮｉＯ ／ Ａｌ２Ｏ３作用下等离子体催化甲苯的过程

　 采用负载后的催化剂 ＮｉＯ ／ Ａｌ２Ｏ３ 降解甲苯，反应

过程的红外光谱图如图 ８ 所示． 随着放电的进行，新
峰的出现位置与负载前的 Ａｌ２ Ｏ３ 相比有少许偏移．
如：醇 ＣＯＨ 面内弯曲振动峰出现在 １４５３ ｃｍ － １，羧酸

根 ＣＯＯ 的反对称伸缩和对称伸缩峰位置分别移至

１６０１ ｃｍ － １ 和 １３９５ ｃｍ － １， １５００ ｃｍ － １ 为苯环上的

Ｃ 􀪅􀪅Ｃ伸缩，代表催化剂表面依然有苯甲醇、苯甲酸

的生成； 烯烃的 ＣＨ 摇摆振动移至 １４１８ ｃｍ － １

（Ｖｌａｃｈｏｓ ｅｔ ａｌ． ，２００６），位于 １７３５ ｃｍ － １的饱和脂肪

酸 Ｃ 􀪅􀪅Ｏ 伸缩（Ｌｉｕ ｅｔ ａｌ． ，２０１２）、以及 １６８９ ｃｍ － １和

１６７６ ｃｍ － １处脂肪族和芳香族二聚羧酸的 Ｃ 􀪅􀪅Ｏ 伸

缩峰十分微弱， １２０６ ｃｍ － １ 和 １１７１ ｃｍ － １ 酯类的

Ｃ—Ｏ—Ｃ伸缩峰也有所降低，说明负载后的催化剂

表面生成的酯类物质较少；此外，１６５２ ｃｍ － １、１５６０
ｃｍ － １、１０２１ ｃｍ － １ 等处出现了酰胺的特征吸收峰

（Ｄａｓ ｅｔ ａｌ． ，２０１１； Ｓｕｎｅｅｔｈａ ｅｔ ａｌ． ，２０１２），说明放电

使催化剂表面生成了酰胺类的副产物．
从活性组分 ＮｉＯ 本身出发分析，Ｎｉ２ ＋ 特殊的
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图 ８　 ＮｉＯ ／ Ａｌ２Ｏ３作用下等离子体催化甲苯过程的红外光谱图

Ｆｉｇ ８　 Ｔｈｅ ＦＴＩＲ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ ｔｈｅ ｔｏｌｕｅｎｅ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｖｅｒ ＮｉＯ ／ Ａｌ２
Ｏ３ ｂｙ ｐｌａｓｍａ

３ｄ１０轨道结构使其具有良好的亲电性（Ｔｓａｙ ｅｔ ａｌ． ，
２０１２）和氢吸附作用（Ｇｉｒａｕｄｅｔ ｅｔ ａｌ． ，２０１１），提高了

Ａｌ２Ｏ３的介电常数，综合活性评价、臭氧分解以及吸

附原位红外的结果可以推断，在等离子体中，ＮｉＯ ／
Ａｌ２Ｏ３相对 Ａｌ２Ｏ３具有更强的苯环和甲基 Ｃ—Ｈ 键吸

附和优异的臭氧分解能力，因此能够充分利用高能

电子和活性粒子打开甲基上的 Ｃ—Ｈ 键，使甲苯较

快的转化为苯甲醛、苯甲酸，接着迅速开环转化成

小分子酸并从催化剂表面脱附，所以在相同的放电

时间后，催化剂表面没有过多的苯甲酸积累，仍然

保持良好的反应活性．
３． ５　 降解机理

甲苯在等离子体催化中的降解主要通过 ３ 种方

式实现，即高能电子解离、电荷转移和活性物种轰

击（Ｋｏｈｎｏ ｅｔ ａｌ． ，１９９８），参与反应的活性物种包括

高能电子、Ｈ·、ＯＨ·以及放电或臭氧 Ｏ３分解生成的

活性Ｏ·． 当甲苯分子的各键同时受到高能电子 ｅ －

和Ｈ·、ＯＨ·的攻击时，甲基上的 Ｃ—Ｈ 键键能最小

（Ｈｕａｎｇ ｅｔ ａｌ． ，２０１１），因此最容易被打断形成苄基

自由基，然后按照 ３ 种反应途径继续发生反应：①进

一步氧化成苯甲酸；②与小分子醇、酸形成酯类；③
开环并最终氧化成 ＣＯ２和 Ｈ２Ｏ． 也会有少量甲苯分

子直接打开苯环和甲基相连的 Ｃ—Ｃ 键，形成苯自

由基、甲基自由基，甚至直接开环，然后加氢、氧化、
裂解或聚合．

从评价结果和等离子体原位红外的谱图分析

结果可以看出，甲苯在等离子体场中的降解途径因

填充材料理化性质不同而存在差异． 具体降解途径

如图 ９ 所示：当不添加其他介质或材料对甲苯的吸

图 ９　 催化剂作用下等离子体催化降解甲苯机理图

Ｆｉｇ． ９ 　 Ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｔｏｌｕｅｎｅ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｂｙ ｐｌａｓｍａ ｗｉｔｈ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

附较弱时（如 ＳｉＯ２ ），甲苯的降解主要在气态中进

行，即图中 Ａ、Ｂ 两部分均在气相中完成，但是填充

材料的介电常数会影响放电区域的微放电特性的

提高，适当提高甲苯的转化率． 当催化剂对甲苯的

吸附性较强（如 Ａｌ２Ｏ３和 ＮｉＯ ／ Ａｌ２Ｏ３），则甲苯先在催

化剂表面吸附并活化或氧化生成苯自由基和苯甲

醇、苯甲醛，再与气氛中的 Ｏ３或ＯＨ·反应生成苯甲

酸后脱附并进一步氧化，即 Ａ 部分反应仍在气相中

完成，Ｂ 部分反应主要发生在催化剂表面．

４　 结论（Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎｓ）

１）在等离子体区中添加 ＳｉＯ２、Ａｌ２Ｏ３、ＮｉＯ ／ Ａｌ２Ｏ３

等不同材料，考察等离子体催化去除低浓度甲苯的

效果． 结果显示，催化剂的介电常数、对甲苯的吸附

性以及臭氧分解能力的提高都有助于甲苯在等离

子体场中的降解．
２）等离子体条件下，甲苯在催化剂表面的吸附

对其降解途径有十分重要的影响． 在放电区域中加

入 ＳｉＯ２后，甲苯的降解仍然在气相中完成；而存在

Ａｌ２Ｏ３及 ＮｉＯ ／ Ａｌ２Ｏ３时，甲苯氧化成苯甲酸的过程主

要发生催化剂表面，同时，苯甲酸是甲苯非均相降

解的中间产物，苯甲酸在催化剂上的积累影响其反

应活性．
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