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尖晶石型 ＣｏＣｒ２Ｏ４催化剂上二氯甲烷高效催化燃烧
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摘要：采用共沉淀法在不同焙烧温度下制备一系列尖晶石型 ＣｏＣｒ２Ｏ４催化剂并测试其对ＣＨ２Ｃｌ２催化燃烧性能．制
备的催化剂都具有高的反应活性，并发现其性能受到表面酸性和氧化还原性的协同作用．经 ６００℃ 焙烧的
ＣｏＣｒ２Ｏ４６催化剂因其具有较高的表面酸量（０．４６ｍｍｏｌ·ｇｃａｔ

－１）和较高表面吸附氧浓度（Ｏａｄｓ／Ｏｌａｔ＝０．５５），因此
活性最佳，其Ｔ５０为２０１℃，Ｔ９０为２７８℃．由ＸＲＤ等结构表征可知该催化剂含ＣｏＣｒ２Ｏ４和 Ｃｒ２Ｏ３两相，但ＣｏＣｒ２Ｏ４
尖晶石是该催化剂的主要活性组分．
关键词：共沉淀法；尖晶石型催化剂；二氯甲烷；催化燃烧
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　　含氯挥发性有机物（ＣＶＯＣ）是 ＶＯＣｓ的一类重
要分支，主要包括一氯甲烷（ＣＭ）、二氯甲烷
（ＤＣＭ）、氯乙烯（ＶＣ）、氯苯（ＣＢ）、１，２二氯乙烷
（ＤＣＥ）和三氯乙烯（ＴＣＥ）等．这些物质具有溶解性
好、挥发性强等特点，被广泛应用于医药、制革和

电子等方面．但其亦是一类具有易挥发、高毒性的
有机物，在大气中造成光化学烟雾，使臭氧层破

坏［１］，也会造成呼吸道和精神类疾病［２］．基于这些
物质对人体健康和生态环境的重要影响，越来越多

的研究开始关注其治理方法．催化燃烧法因其能耗
低、处理效率高、无二次污染，是目前消除 ＣＶＯＣｓ
最有效的方法之一．

贵金属是最早用于催化燃烧的催化剂，其活性

较高，但价格昂贵、易氯中毒、高温下易烧结［３－４］．
Ｃｅ，Ｃｒ，Ｍｎ，Ｖ等过渡金属氧化物价格低廉，其中
Ｃｒ氧化物对含氯 ＣＶＯＣｓ具有很好的催化燃烧活
性，且选择性较高，副产物较少．许多 Ｍ／Ｃｒ２Ｏ３负
载型催化剂已经工业化或商业化．在催化氧化
ＣＶＯＣ时，相比 ＭｎＯｘ，Ｐｔ，ＣｏＯｘ，ＣｕＯｘ，ＦｅＯｘ或者

Ｎｉ，负载 ＣｒＯｘ则表现出更高的活性
［５－６］．但是，一

些研究指出铬基催化剂很有可能会形成有毒的

Ｃｒ２Ｏ２Ｃｌ２
［７］，并且容易水解，会导致铬物种流失而

使反应活性下降，并对环境造成了严重污染从而限

制了其实际应用．因此，含Ｃｒ的尖晶石结构化合物
材料受到了广泛关注．例如，在 ＣｏＣｒ２Ｏ４尖晶石结
构中（ＡＢ２Ｏ４），Ｏ

２为面心立方紧密堆积，而当 Ｃｏ２＋

和 Ｃｒ３＋离子分别填充在四面体空隙（Ａ位）和八面
体空隙（Ｂ位）中．在这种结构中，Ｃｒ离子被限域在
晶胞中，不容易流失；此外，由于 Ｃｒ离子处于 Ｂ
位，且暴露在晶胞表面，．因此对于 ＣＶＯＣｓ氧化反
应具有高活性．Ｋｉｍ等［８］发现具有尖晶石结构的

ＣｏＣｒ２Ｏ４比其他负载型铬基催化剂，如 ＣｒＯｘ／Ａｌ２Ｏ３，
ＣｒＯｘ／ＭＣＭ４１在催化氧化三氯乙烯方面有更高的
活性，并且具有很高的 ＣＯ２选择性．因此，我们采
用共沉淀法来制备 ＣｏＣｒ２Ｏ４尖晶石材料，并通过调
节制备参数（如焙烧温度）来改变其物理化学性质．
以 ＣＶＯＣｓ中最稳定的二氯甲烷催化燃烧为模型反
应，考察制备条件对催化剂性质以及催化性能的

影响．

１实验部分
１．１催化剂制备

催化剂制备采用共沉淀法，以 ＮＨ４ＨＣＯ３为沉

淀剂．将 Ｃｏ（ＮＯ３）２·６Ｈ２Ｏ、Ｃｒ（ＮＯ３）３·９Ｈ２Ｏ按
摩尔比１∶２混合溶解，再缓慢滴加到 ０．８ｍｏｌ／Ｌ
ＮＨ４ＨＣＯ３溶液中（ＮＨ４ＨＣＯ３与 Ｃｏ（ＮＯ３）２·６Ｈ２Ｏ、
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Ｃｒ（ＮＯ３）３·９Ｈ２Ｏ摩尔比为１∶２∶６），７５℃水浴
搅拌至ｐＨ＝８．５，过滤后，用水、乙醇各洗涤３次，
在１００℃下烘干后即得前躯体．前驱体固体在空气
气氛下于不同温度（４００，５００，６００，７００，８００℃）下
焙烧４ｈ，得到最终的催化剂，命名为 ＣｏＣｒ２Ｏ４ｘ，ｘ
表示焙烧温度．
１．２催化剂表征

Ｘ射线粉末衍射（ＸＲＤ）实验在荷兰 Ｐｈｉｌｉｐｓ公
司的ＰＡＮａｌｙｔｉｃａｌＸ′ＰｅｒｔＰＲＯＭＰＤＰＷ３０４０／６０型Ｘ
射线衍射仪上进行．用ＣｕＫα辐射为激光光源，管
电压４０ｋＶ，管电流４０ｍＡ．催化剂常规结构分析
的扫描范围为１０°～９０°，扫描速度是０．１５°ｓ－１．催
化剂的形貌采用 ＨｉｔａｃｈｉＳ４８００型扫描电子显微镜
（ＳＥＭ）观测，其工作电压为１．０ｋＶ．ＸＰＳ实验在
ＥＳＣＡＬＡＢ２５０Ｘｉ型 Ｘ射线光电子能谱仪上进行．
激发源为单色化 ＡｌＫαＸ射线，能量为 １４８６．６
ｅＶ，电压为２０ｋＶ．分析时的基础真空约为２×１０－７

Ｐａ．结合能通过表面沉积碳来校正，污染碳的结合
能为 Ｃｌｓ＝２８４．６ｅＶ，表面元素的分析采用 ＸＰ
ＳＰＥＡＫ４１软件进行分峰拟合．进而得知催化剂表
面离子的种类、对应的峰位置和峰面积．催化剂中
Ｃｏ和Ｃｒ的含量是通过在 ＴｈｅｒｍｏＡＲＬＡＤＶＡＮＴ’Ｘ
ＩｎｔｅｌｌｉＰｏｗｅｒ４２００Ｘ射线荧光光谱仪（ＸＲＦ）上分析
得出，数据用 ＵＮＩＱＵＡＮＴ无标准样品定量分析软
件分析得到．

催化剂的氧化还原性由氢气程序升温还原

（ＴＰＲ）实验来测试．将５０ｍｇ催化剂用高纯Ｎ２（２０
ｍＬ·ｍｉｎ－１）在 ３００℃ 的条件下预处理 ３０ｍｉｎ，之
后冷却至 ５０℃，切换至 Ｈ２（５％）Ｎ２（９５％）混合
气（２０ｍＬ·ｍｉｎ－１），以 １０℃·ｍｉｎ－１的升温速率从
５０℃ 升至 ８００℃．Ｈ２实际消耗量用相同质量的
ＣｕＯ进行标定．

催化剂的表面酸性由氨气程序升温脱附（ＮＨ３
ＴＰＤ）实验来测试，将 ５０ｍｇ催化剂用高纯 Ｎ２（２０
ｍＬ·ｍｉｎ－１）在 ３００℃ 的条件下预处理 ３０ｍｉｎ，之
后冷却至 ５０℃ 吸附 ＮＨ３１５ｍｉｎ（２０ｍＬ·ｍｉｎ

－１），

然后升至 ８０℃通 Ｎ２（２０ｍＬ·ｍｉｎ
－１）吹扫 ３０ｍｉｎ，

用来除去物理吸附的 ＮＨ３．然后再以 １０℃·ｍｉｎ
－１

的升温速率由 ８０℃升至 ９００℃，ＮＨ３在升温过程
中的脱附信号由气相色谱仪进行检测．
１．３催化剂活性评价

催化剂催化氧化 ＣＨ２Ｃｌ２的活性采用连续流动

固定床反应器来评价．将已制备的催化剂压片过
筛，之后选择 粒径０．４５０～０．２８０ｍｍ的催化剂颗
粒，用量为 １．０ｇ，加入一定量的石英砂稀释至
２ｍＬ，然后将充分混合好的催化剂装入用于反应的
石英管（内径为９ｍｍ）中，将热电偶插入催化剂中
来测量催化剂的温度．二氯甲烷和空气的混合气作
为反应气，其中空速为 １５０００ｈ－１，ＣＨ２Ｃｌ２浓度为
３０００ｐｐｍ．反应温度以 １０℃·ｍｉｎ－１的升温速率由
室温升至所需温度，在每个温度点保持稳定 ３０ｍｉｎ
再进样，用氢火焰离子化检测器（ＦＩＤ）气相色谱
（Ｓｈｉｍａｄｚｕ公司ＧＣ１４Ｃ）根据反应前后气体峰面积
的百分比来计算 ＣＨ２Ｃｌ２的转化率．ＣＨ２Ｃｌ２催化氧
化反应的尾气用０．１ｍｏｌ·Ｌ１的ＮａＯＨ溶液来吸收．

２结果与讨论
２．１催化剂的表征结果
２．１．１催化剂的结构表征　　通过 ＸＲＦ检测样品
中 Ｃｒ和 Ｃｏ的含量分别为 ６０．６和 １４．２％，即
Ｃｒ／Ｃｏ摩尔比４．８７５∶１．由于尖晶石型 ＣｏＣｒ２Ｏ４中
Ｃｒ／Ｃｏ为 ２，因此可知催化剂中还含有大量的
Ｃｒ２Ｏ３，所以为 ＣｏＣｒ２Ｏ４和 Ｃｒ２Ｏ３两相．催化剂经
４００～８００℃焙烧后，比表面积逐渐下降，分别为
３６．７，３０．６，２５．２，２１．８和１３．８ｍ２·ｇ－１，这是因
为随着焙烧温度的升高，晶粒团聚造成比表面积

减小．
系列ＣｏＣｒ２Ｏ４催化剂的 ＳＥＭ图片（图１）可以

看出催化剂由大量纳米颗粒聚集而成，并未观察到

有序的孔结构．
　　图２是ＣｏＣｒ２Ｏ４催化剂的ＸＲＤ图谱，催化剂的
衍射峰与 ＣｏＣｒ２Ｏ４与 Ｃｒ２Ｏ３的标准卡片的谱峰相吻
合．随着焙烧温度升高，峰强度也在逐渐增加，催
化剂晶粒变大，该结果与比表面积的降低规律

一致．
　　由以上结构表征可知该催化剂为 ＣｏＣｒ２Ｏ４和
Ｃｒ２Ｏ３两相，其分相原因如下：该催化剂为溶液搅拌
时，ＮＨ４ＨＣＯ３很快分解成 ＮＨ

４＋、ＯＨ－、ＮＨ３、ＨＣＯ３
－

和ＣＯ３
２－等离子和分子，金属离子与它们很容易生

成Ｍ（ＯＨ）ｘ，ＭＣＯ３ 等 化 合 物 和 Ｃｏ（ＮＨ３）４
２＋，

Ｃｒ（ＮＨ３）６
２＋等配合物．但是由于Ｋθｓｐ［Ｃｒ（ＯＨ）３］＜＜

Ｋθｓｐ［Ｃｏ（ＯＨ）２］，Ｋθｆ［Ｃｏ（ＮＨ３）４
２＋］＞＞Ｋθｆ［Ｃｒ

（ＮＨ３）６
３＋］，在相同环境下，Ｃｒ３＋更容易生成

沉淀，Ｃｏ２＋更容易生成配合物，导致生成的钴氨配
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图１不同焙烧温度ＣｏＣｒ２Ｏ４催化剂的ＳＥＭ图

Ｆｉｇ．１ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＣｏＣｒ２Ｏ４ｃａｔａｌｙｓｔｓ

图２ＣｏＣｒ２Ｏ４催化剂的ＸＲＤ表征

Ｆｉｇ．２ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＣｏＣｒ２Ｏ４ｃａｔａｌｙｓｔｓ

合物在过滤时流失，使得 Ｃｒ３＋相对过量，从而使得
焙烧后的催化剂中存在ＣｏＣｒ２Ｏ４和Ｃｒ２Ｏ３两相．

２．１．２催化剂的 ＸＰＳ表征　　ＣｏＣｒ２Ｏ４催化剂中
Ｃｏ，Ｃｒ的氧化态和 Ｏ类型由 ＸＰＳ表征得到．如图
３，而其表面含量和峰位值见表１．对于 Ｃｏ２ｐ３／２谱
图（图３ａ），电离能范围为７７２～７９２ｅＶ，经过分峰，
得到３个峰，７８０．３，７８２．４是Ｃｏ２＋和Ｃｏ３＋［９－１１］，而
７８６．６ｅＶ是Ｃｏ２＋的卫星峰［１２］．随着焙烧温度升高，
表面Ｃｏ３＋也从３６％下降至２６％，说明焙烧温度对
Ｃｏ的氧化态有着重要的影响．

在图３ｂ中，Ｃｒ２ｐ３／２的峰也可分为３个，分别
在５７５．２，５７６．５和５７８．２ｅＶ．其归属于 Ｃｒ（ＯＨ）３
或 Ｃｒ２Ｏ３

［１３］．Ｃｒ３＋（占据八面体中心）［１４－１６］和
Ｃｒ６＋［８，１７］，而占据八面体中心的 Ｃｒ３＋由于暴露在催
化剂表面，从而认为是氧化反应的活性位［１３－１５］，Ｓｌ
ｏｃｚｙｎｓｋｉ等［１６］认为 Ｃｒ６＋只会在 ＣｏＣｒ２Ｏ４表面富集，
体相中没有Ｃｒ６＋．通过表１可观察出，表面 Ｃｒ６＋物
种的量ＣｏＣｒ２Ｏ４４含量最高，ＣｏＣｒ２Ｏ４６次之，再依
次是 ＣｏＣｒ２Ｏ４５，ＣｏＣｒ２Ｏ４７，ＣｏＣｒ２Ｏ４８，这与 Ｈ２
ＴＰＲ（见图４ｂ）中耗氢量情况相一致．
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图３ＣｏＣｒ２Ｏ４催化剂中Ｃｏ２ｐ、Ｃｒ２ｐ和Ｏ１ｓ的ＸＰＳ图谱

Ｆｉｇ．３Ｃｏ２ｐ、Ｃｒ２ｐａｎｄＯ１ｓＸＰＳｓｐｅｃｔｒａｏｆＣｏＣｒ２Ｏ４ｓｐｉｎｅｌｃａｔａｌｙｓｔｓ

表１ＣｏＣｒ２Ｏ４催化剂表面组成
Ｔａｂｌｅ１Ｓｕｒｆａｃｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎａｎａｌｙｓｅｓｏｆｖａｒｉｏｕｓｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｃａｔａｌｙｓｔ
Ｓｕｒｆａｃｅａｔｏｍｉｃｒａｔｉｏ

Ｃｏ３＋／Ｃｏｔｏｔ Ｃｒ３＋／Ｃｒｔｏｔ Ｃｒ６＋／Ｃｒｔｏｔ Ｏａｄｓ／Ｏｔｏｔ

ＣｏＣｒ２Ｏ４４ ０．３６ ０．６８ ０．３２ ０．４２

ＣｏＣｒ２Ｏ４５ ０．３４ ０．７７ ０．２３ ０．４４

ＣｏＣｒ２Ｏ４６ ０．３５ ０．７２ ０．２８ ０．５５

ＣｏＣｒ２Ｏ４７ ０．３１ ０．７８ ０．２２ ０．４１

ＣｏＣｒ２Ｏ４８ ０．２６ ０．８０ ０．２０ ０．４０

　　而Ｏ１ｓ的谱图见图３ｃ，这个不对称的谱峰是
由于存在 ２种类型的氧物种，分别是５２９．９ｅＶ的
晶格氧（Ｏｌａｔ）和５３１．２ｅＶ的吸附氧（Ｏａｄｓ）

［１８］．吸附
氧是由表面存在的化学吸附氧，羟基，低配位的氧

离子和一些污染物中的氧组成［１９］．Ｏａｄｓ／Ｏｌａｔ是两种
氧的面积比，高比值说明化学吸附氧物种更高．如
表１所示，ＣｏＣｒ２Ｏ４６比其他催化剂的 Ｏａｄｓ／Ｏｌａｔ要
高［２０］，表明 ＣｏＣｒ２Ｏ４６的化学吸附氧较多．
２．１．３催化剂的Ｈ２ＴＰＲ和ＮＨ３ＴＰＤ表征　　表面
酸性位在催化氧化 ＣＶＯＣ中是一个很重要的因素，
它是 ＣＶＯＣ的化学吸附位［２１］．通过 ＮＨ３ＴＰＤ测试
催化剂的表面酸性，其结果见图４ａ．在 ２５０℃ 左右
有一个较强峰，在３５０～４００℃ 处出现一个强峰，这
样的结果说明ＣｏＣｒ２Ｏ４存在一定得酸性．通过标定，
ＣｏＣｒ２Ｏ４４至 ＣｏＣｒ２Ｏ４８的酸量分别为０．３７，０．４０，

０．４６，０．３６和０．３５ｍｍｏｌ·ｇｃａｔ－１，说明焙烧温度的升
高对催化剂的酸量也有一定的影响［２２］．
　　ＣｏＣｒ２Ｏ４催化剂的氧化还原性由 Ｈ２ＴＰＲ表征
测得，如图４ｂ，我们将α峰归属归属于 Ｃｒ６＋还原至
Ｃｒ３＋［１５］和将β峰归属为 Ｃｒ３＋还原至更低价的 Ｃｒ物
种［１５］．将 α峰面积积分计算，得到的耗氢量从
ＣｏＣｒ２Ｏ４４至 ＣｏＣｒ２Ｏ４８为 ０．３３６，０．２２４，０．２６８，
０．１２４和 ０．０８８ｍｍｏｌ·ｇｃａｔ－１，这与 ＸＰＳ中 Ｃｒ６＋物
种的规律一致，且随着焙烧温度的增加，起始还原

温度依次增加．但由于催化剂表面性质不同，耗氢
量仅能作为体现氧化还原性大小的一个参考指标．
而此时催化剂的氧化还原性主要体现在表面氧的活

化能力上，由 Ｏａｄｓ／Ｏｔｏｔ可知，ＣｏＣｒ２Ｏ４６表面吸附氧
的相对浓度最高，ＣｏＣｒ２Ｏ４５次之，其余催化剂大
致相同．
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图４ＣｏＣｒ２Ｏ４催化剂的ａ）ＮＨ３ＴＰＤ图ｂ）Ｈ２ＴＰＲ图

Ｆｉｇ．４ａ）ＮＨ３ＴＰＤａｎｄｂ）Ｈ２ＴＰＲｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆＣｏＣｒ２Ｏ４ｓｐｉｎｅｌｃａｔａｌｙｓｔｓ

２．２催化剂的活性测试和选择性
图５是 ＣｏＣｒ２Ｏ４系列催化剂的活性图，由图可

知活性依次为 ＣｏＣｒ２Ｏ４６＞ＣｏＣｒ２Ｏ４５＞ＣｏＣｒ２Ｏ４７＞
ＣｏＣｒ２Ｏ４４＞ＣｏＣｒ２Ｏ４８，为了更容易比较它们的活
性，我们将Ｔ５０列于图５右侧．Ｔ５０依次为２０１，２４２，
２５７，２６０和 ２６２℃，ＣｏＣｒ２Ｏ４对于氧化 ＣＨ２Ｃｌ２比
ＣｒＯ３／Ｃ

［２３］，１８ＣｒＡｌＯ［２４］，和 ＫＰｔ／Ａｌ２Ｏ３
［２５］等有更

高的催化活性．比如，ＣｏＣｒ２Ｏ４６在２２０℃ 的反应
速率为３．８２ｍｍｏｌ·ｇｃａｔ－１·ｈ－１，高于我们前期工作
中采用溶胶凝胶法制备的尖晶石型 ＣｏＣｒ２Ｏ４催化
剂的活性（３．１４ｍｍｏｌ·ｇｃａｔ－１·ｈ－１）［２６］，表明采用
共沉淀法制备的催化剂性能较优．该类尖晶石结构
催化剂的活性也远远高于其他含 Ｃｒ催化剂，例如
我们前期工作中采用的１８ＣｒＡｌＯ催化剂在 ２２０℃
时，反应速率仅为０．２４１ｍｍｏｌ·ｇｃａｔ－１·ｈ－１［２４］．

ＶＯＣｓ氧化的评价标准并不能仅着重考察催化
剂的转化率，反应生成的副产物和一些有毒副产物

的选择性也需重点考察．王瑜等［２６］用溶胶凝胶法

图５ＣｏＣｒ２Ｏ４催化剂活性测试图

Ｆｉｇ．５ＬｉｇｈｔｏｆｆｃｕｒｖｅｓｏｆＣＨ２Ｃｌ２ｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｖｅｒ

ＣｏＣｒ２Ｏ４ｓｐｉｎｅｌｃａｔａｌｙｓｔｓ

制备了一系列不同焙烧温度 ＣｏＣｒ２Ｏ４型催化剂，采
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用质谱检测在不同反应温度下的产物，分别检测

ＣＯ２，ＨＣｌ，Ｃｌ２，Ｈ２Ｏ，ＣＨ３Ｃｌ和 ＨＣＨＯ，在产物分
布中，未发现 ＣＨ３Ｃｌ和 ＨＣＨＯ的生成．这些结果进
一步证实 ＣｏＣｒ２Ｏ４系列催化剂对 ＣＯ２的选择性
较高．
　　由于合成的催化剂为 ＣｏＣｒ２Ｏ４和 Ｃｒ２Ｏ３两相，
其主要活性组分需要通过实验进一步探究．故用相
同共沉淀法合成了纯相的 Ｃｒ２Ｏ３（６００℃焙烧），并
测得其活性如图６．纯相的Ｃｒ２Ｏ３的Ｔ５０与ＣｏＣｒ２Ｏ４
６的Ｔ５０相差９１℃，而与 ＣｏＣｒ２Ｏ４４的 Ｔ５０相差３２
℃，从ＸＲＤ图中可知，４００℃焙烧的催化剂尖晶石

图６ＣｏＣｒ２Ｏ４催化剂与纯相Ｃｒ２Ｏ３活性对比图

Ｆｉｇ．６ＬｉｇｈｔｏｆｆｃｕｒｖｅｓｏｆＣＨ２Ｃｌ２ｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｖｅｒ

ＣｏＣｒ２Ｏ４ｓｐｉｎｅｌｓｐｉｎｅｌａｎｄＣｒ２Ｏ３

结构并不完整，而其活性较纯相的 Ｃｒ２Ｏ３仍好的
多，故ＣｏＣｒ２Ｏ４是该催化剂的主要活性组分．此外，
根据图６中 ＣｏＣｒ２Ｏ４６与 Ｃｒ２Ｏ３６活性数据对比以
及ＣｏＣｒ２Ｏ４６中ＣｏＣｒ２Ｏ４尖晶石和Ｃｒ２Ｏ３的含量（根
据 ＸＲＦ数据得到每克 ＣｏＣｒ２Ｏ４６中 ＣｏＣｒ２Ｏ４为
０．３８２ｇ，Ｃｒ２Ｏ３为 ０．６１８ｇ），假设 ＣｏＣｒ２Ｏ４６中
Ｃｒ２Ｏ３的活性与 Ｃｒ２Ｏ３６中 Ｃｒ２Ｏ３相同（或相近），
则可分别计算出ＣｏＣｒ２Ｏ４与Ｃｒ２Ｏ３在２２０℃时的本
质活性分别为８．４９ｍｍｏｌ·ｇ－１·ｈ－１和０．９３２ｍｍｏｌ·
ｇ－１·ｈ－１．该结果表明 ＣｏＣｒ２Ｏ４尖晶石在反应中的
贡献远远大于Ｃｒ２Ｏ３．
　　根据文献，ＣＶＯＣｓ氧化催化剂的性能主要受到
两方面因素的协同影响：表面酸性和催化剂氧化还

原性．表面酸性位主要提供ＣＶＯＣ分子在催化剂表
面的吸附和活化［２１］，而氧化还原性主要控制反应

中氧物种的活化．因此在本论文中，ＣｏＣｒ２Ｏ４６催
化剂性能最佳，与其最高的表面酸量和最高的表面

吸附氧物种浓度有关．

３结论
３．１通过 ＣｏＣｒ２Ｏ４复合型催化剂与纯相 Ｃｒ２Ｏ３

活性对比可知，ＣｏＣｒ２Ｏ４是该催化剂的主要活性
组分．
３．２该催化剂以 ＣｏＣｒ２Ｏ４为主要活性组分，能

够提供酸中心，特别是中强酸中心，吸附ＣＨ２Ｃｌ２分
子，从而使得反应更易进行，而６００℃焙烧的催化
剂因其能提供的酸量最大，而具有最高的活性．
３．３该催化剂的氧化还原性主要体现在表面氧

的活化能力上，表面活泼的吸附氧分子更易与

ＣＨ２Ｃｌ２结合，而６００℃焙烧的催化剂因其表面吸附
氧浓度最大，故具有最高的活性．
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ｒａｙｐｈｏｔｏｅｌｅｃｔｒｏｎｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ［Ｊ］．ＡｐｐｌＳｕｒｆＳｃｉ，１９８９，
３７（１）：１１１－１３４．

［１０］ＭｃＩｎｔｙｒｅＮＳ，ＣｏｏｋＭＧ．Ｘｒａｙｐｈｏｔｏｅｌｅｃｔｒｏｎｓｔｕｄｉｅｓｏｎ
ｓｏｍｅｏｘｉｄｅｓａｎｄｈｙｄｒｏｘｉｄｅｓｏｆｃｏｂａｌｔ，ｎｉｃｋｅｌ，ａｎｄｃｏｐｐｅｒ
［Ｊ］．ＡｎａｌｙＣｈｅｍ，１９７５，４７（１３）：２２０８－２２１３．

［１１］ＷｅｉＷ，ＣｈｅｎＷ，ＩｖｅｙＤＧ．Ｒｏｃｋｓａｌｔｓｐｉｎｅｌｓｔｒｕｃｔｕｒａｌ
ｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎｉｎａｎｏｄｉｃａｌｌｙｅｌｅｃｔｒｏｄｅｐｏｓｉｔｅｄＭｎＣｏＯ
ｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌｓ［Ｊ］．ＣｈｅｍＭａｔｅｒ，２００８，２０（５）：１９４１－
１９４７．

［１２］ＳｕｃｈｏｍｓｋｉＣ，ＲｅｉｔｚＣ，ＢｒｅｚｅｓｉｎｓｋｉＫ，ｅｔａｌ．Ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌ，
ｏｐｔｉｃａｌ，ａｎｄｍａｇｎｅｔｉｃｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｈｉｇｈｌｙｏｒｄｅｒｅｄｍｅｓｏ
ｐｏｒｏｕｓＭＣｒ２Ｏ４ａｎｄＭＣｒ２－ｘＦｅｘＯ４（Ｍ＝Ｃｏ，Ｚｎ）ｓｐｉｎｅｌ
ｔｈｉｎｆｉｌｍｓｗｉｔｈｕｎｉｆｏｒｍ１５ｎｍｄｉａｍｅｔｅｒｐｏｒｅｓａｎｄｔｕｎａｂｌｅ
ｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅｄｏｍａｉｎｓｉｚｅｓ［Ｊ］．ＣｈｅｍＭａｔｅｒ，２０１１，
２４（１）：１５５－１６５．

［１３］ＬｉｎＹ，ＣａｉＷ，ＴｉａｎＸ，ｅｔａｌ．Ｐｏｌｙａｃｒｙｌｏｎｉｔｒｉｌｅ／ｆｅｒｒｏｕｓ
ｃｈｌｏｒｉｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｅｐｏｒｏｕｓｎａｎｏｆｉｂｅｒｓａｎｄｔｈｅｉｒｓｔｒｏｎｇＣｒ
ｒｅｍｏｖａｌｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ［Ｊ］．ＪＭａｔｅｒＣｈｅｍ，２０１１，２１（４）：
９９１－９９７．

［１４］ＸｉｅＸ，ＬｉＹ，ＬｉｕＺＱ，ｅｔａｌ．Ｌｏｗｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｘｉｄａｔｉｏｎ
ｏｆＣＯｃａｔａｌｙｓｅｄｂｙＣｏ３Ｏ４ｎａｎｏｒｏｄｓ［Ｊ］．Ｎａｔｕｒｅ，２００９，
４５８（７２３９）：７４６－７４９．

［１５］ＪａｃｏｂｓＪＰ，ＭａｌｔｈａＡ，ＲｅｉｎｔｊｅｓＪＧＨ，ｅｔａｌ．Ｔｈｅｓｕｒ
ｆａｃｅｏｆｃａｔａｌｙｔｉｃａｌｌｙａｃｔｉｖｅｓｐｉｎｅｌｓ［Ｊ］．ＪＣａｔａｌ，１９９４，
１４７（１）：２９４－３００．

［１６］ＣｈｅｎＪ，ＺｈａｎｇＸ，ＡｒａｎｄｉｙａｎＨ，ｅｔａｌ．Ｌｏｗｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
ｃｏｍｐｌｅｔｅｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎｏｆｍｅｔｈａｎｅｏｖｅｒｃｏｂａｌｔｃｈｒｏｍｉｕｍ
ｏｘｉｄｅｓｃａｔａｌｙｓｔｓ［Ｊ］．ＣａｔａｌＴｏｄａｙ，２０１３，２０１：１２－１８．

［１７］ ＫｉｍＤＣ，ＩｈｍＳＫ．Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｏｆｓｐｉｎｅｌｔｙｐｅｃｏｂａｌｔ
ｃｈｒｏｍｉｔｅａｓａｎｏｖｅｌｃａｔａｌｙｓｔｆｏｒｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎｏｆｃｈｌｏｒｉｎａｔｅｄ
ｏｒｇａｎｉｃｐｏｌｌｕｔａｎｔｓ［Ｊ］．ＥｎｖｉｒｏｎＳｃｉ＆Ｔｅｃｈｎｏｌ，２００１，３５
（１）：２２２－２２６．

［１８］ＲｉｄａＫ，ＢｅｎａｂｂａｓＡ，ＢｏｕｒｅｍｍａｄＦ，ｅｔａｌ．Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆ
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ＭｇＣｒ２Ｏ４［Ｊ］．ＡｐｐｌＣａｔａｌＡ：Ｇｅｎ，２０１０，３７５（１）：１０１－
１０６．

［１９］ＬａＲｏｓａＴｏｒｏＡ，ＢｅｒｅｎｇｕｅｒＲ，ＱｕｉｊａｄａＣ，ｅｔａｌ．Ｐｒｅｐａ
ｒａｔｉｏｎａｎｄｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎｏｆｃｏｐｐｅｒｄｏｐｅｄｃｏｂａｌｔｏｘｉｄｅ
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６７－７１．
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１９９３，１７（１）：２５１－２５９．

［２４］ＪａｎａｓＪ，ＪａｎｉｋＲ，ＭａｃｈｅｊＴ，ｅｔａｌ．ＣｒｄｏｐｅｄＺｒ，Ｓｉｍｅ
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［２５］ ＪｉｎＬＹ，ＭａＲＨ，ＬｉｎＪＪ，ｅｔａｌ．ＢｉｆｕｎｃｔｉｏｎａｌＰｄ／
Ｃｒ２Ｏ３ＺｒＯ２ｃａｔａｌｙｓｔｆｏｒｔｈｅｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆｖｏｌａｔｉｌｅｏｒｇａｎｉｃ
ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ［Ｊ］．Ｉｎｄｕｓ＆ＥｎｇｉｎｅｅｒＣｈｅｍＲｅｓ，２０１１，５０
（１８）：１０８７８－１０８８２．
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ｉｔａｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄａｎｄｔｅｓｔｅｄｆｏｒｃａｔａｌｙｔｉｃｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎｏｆｄｉｃｈｌｏｒｏｍｅｔｈａｎｅ（ＣＨ２Ｃｌ２）．Ｔｈｅｓｅｃａｔａｌｙｓｔｓｗｅｒｅａｃｔｉｖｅｆｏｒ
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（ＣｏＣｒ２Ｏ４６），ｗｉｔｈａＴ５０ｏｆ２０１℃ ａｎｄａＴ９０ｏｆ２７８℃，ｗｈｉｃｈｗａｓｍａｉｎｌｙｄｕｅｔｏｔｈｅｈｉｇｈｅｒｓｕｒｆａｃｅａｃｉｄｉｔｙ
（０．４６ｍｍｏｌ·ｇｃａｔ－１） ａｎｄｔｈｅｈｉｇｈｅｒｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆｓｕｒｆａｃｅａｂｓｏｒｂｅｄｏｘｙｇｅｎ（Ｏａｄｓ／Ｏｌａｔ＝０．５５）．Ｔｈｅｓｅｃａｔａｌｙｓｔｓ
ｃｏｎｔａｉｎｅｄａｍｉｘｔｕｒｅｏｆＣｏＣｒ２Ｏ４ａｎｄＣｒ２Ｏ３，ｂｕｔｔｈｅｓｐｉｎｅｌＣｏＣｒ２Ｏ４ｗａｓｒｅｓｐｏｎｓｉｂｌｅｆｏｒｔｈｅｏｂｓｅｒｖｅｄａｃｔｉｖｉｔｙｏｆｔｈｅ
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