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载体焙烧温度对 RuO2 / TiO2 催化 HCl 氧化性能的影响
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摘要: 以不同温度焙烧 TiO(OH) 2 得到的 TiO2 为载体, 采用湿法浸渍法制备 RuO2 / TiO2 -C(C = 450、 550、 650 及

750 ℃)催化剂, 利用 XRD、 N2 吸附-脱附、 TEM 和 H2 -TPR 等表征手段研究催化剂的物理化学性质, 并对其在

HCl 氧化反应中的催化性能进行考察. 结果表明: 载体焙烧温度对催化剂的结构与活性有显著影响. 随着载体焙

烧温度(≤650 ℃)的升高, RuO2 与 TiO2 之间的晶面匹配度逐渐变高, 促进了 RuO2 在 TiO2 表面的分散, 其中

RuO2 / TiO2 -650 催化剂表现出最优的催化性能. 而当载体焙烧温度过高时, RuO2 / TiO2 -750 催化剂的反应活性大大

下降, 可能是由于过高的焙烧温度导致载体出现严重的烧结团聚现象, 以及 RuO2 与 TiO2 之间过强的相互作用,
阻碍了 HCl 氧化反应的进行. 此外, 减小 RuO2 的粒径可以促进 HCl 氧化活性的提升. 动力学结果显示, 催化剂表

面的 HCl 氧化反应主要受 O2 分压的影响, 表明 O2 从催化剂表面的解离吸附为决速步骤.
关键词: 催化氧化; 焙烧温度; RuO2; TiO2; 氯化氢

中图分类号: O643. 3 文献标志码: A

　 　 Cl2 作为重要的基础原料, 广泛应用于石油化

工、 农化品、 建筑材料以及医药制剂等行业[1] . 然

而在许多涉氯生产的制造过程中副产生成大量的

HCl 或者氯化物, 造成了氯资源的严重浪费以及环

境污染[2-3] . 催化氯化氢氧化制氯是目前实现工业

副产氯化氢循环使用的有效途径[4-5] . 本世纪初,
日本 Sumitomo Chemical 首先开发了 RuO2 基工业催

化剂, 使得该工艺得到了里程碑式的重大突破. 区

别于早期的铜基以及铬基工业催化剂, Sumitomo
Chemical 开发的钌钛金红石催化剂具有最为优异的

HCl 氧化活性以及稳定性. 随后德国 BASF 及 Bayer
公司也对 RuO2 基催化剂展开了一系列的工业研究

与探索[6-7] . RuO2 基催化剂是催化氧化工艺目前唯

一成功实现工业化并投产多年的催化剂, 但是贵金

属 Ru 存在价格昂贵受市场影响价格波动较大等诸

多问题限制了其进一步大规模的应用[8] . 为此在催

化性能满足工业化要求的前提下, 通过对催化剂制

备方法的改进以降低活性组分 RuO2 的负载量仍然

尤为重要.
在对 RuO2 基催化剂的研究中发现, 采用同晶

系的氧化物(如: 金红石型 TiO2、 SnO2)作为载体,

利用其晶体结构相同、 晶格间距相近的特点[8], 在

界面发生化学键合形成外延生长结构, 将会显著提

升 RuO2 的稳定性以及反应活性. Seki 等[9] 在对

Sumitomo Chemical 开发的 RuO2 / Rutile-TiO2 催化剂

研究中发现, 与 RuO2 纳米颗粒在 TiO2 -anatase 表面

均匀分散不同, 由于 RuO2 与 TiO2 -rutile 之间存在

强相互作用, RuO2 在金红石型载体表面会外延生

长形成接近单晶胞厚度的薄膜层, 使得该催化剂表

现出很高的 HCl 氧化活性和热稳定性. 可见对于

RuO2 基催化剂而言, 其存在明显的载体效应.
我们采用湿法浸渍法制备了多种不同焙烧温度

下的金红石型 TiO2 为载体的 RuO2 / TiO2 催化剂,
考察了载体的焙烧温度对催化剂活性的影响, 采用

XRD、 HRTEM、 N2 吸附-脱附及 H2 -TPR 等手段对

催化剂进行表征, 并对其催化 HCl 氧化性能进行研

究, 以探求催化剂结构与其性能之间的关系.

1 实验材料与方法

1. 1 催化剂制备

RuO2 / TiO2 催化剂采用湿法浸渍法制备, 合成

方法和条件如下: 以偏钛酸(TiO(OH) 2), 山东西
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亚化学工业有限公司, 98% )为前驱体, 取一定量

的金红石晶种偏钛酸粉末放入马弗炉中, 分别在

450、 550、 650 及 750 ℃下焙烧, 得到不同结晶度的

金红石型二氧化钛作为载体备用, 记为 TiO2 -C(C
为焙烧温度). 称取水合三氯化钌(RuCl3·xH2O)
0. 24 g(同济大学,化学纯, ≤38% )于烧杯中, 分别

加入 25 mL 蒸馏水, 搅拌至 RuCl3 ·xH2O 完全溶

解, 再秤取 6 g 不同温度下焙烧的载体 TiO2 -C 加入

烧杯中, 室温下搅拌 5 h, 将悬浊液转移至茄型烧

瓶中, 85 ℃下旋转蒸发, 将得到的初步干燥的催化

剂放入 100 ℃烘箱中干燥过夜, 再将干燥后的催化

剂放入马弗炉中 250 ℃下焙烧 16 h. 将制得的催化

剂命名为 RuO2 / TiO2 -C ( C = 450、 550、 650 及 750
℃). 其中 RuO2 占 TiO2 -C 的质量百分数为 2% .
1. 2 催化剂表征

XRD 在日本 Rigaku 公司的 SarmtLab 衍射仪进

行检测, Cu Kα 靶(λ = 0. 154 nm), 管电压 40 kV,
管电流 100 mA, 扫描步长 0. 02°, 扫描速率 0. 05 s /
step, 10° ~ 80°扫描; 比表面积(BET 测试在日本

BEL 公司的 BELSORP-Ⅱ型吸附仪上进行, 采用 N2

吸附法进行, 样品在 200 ℃下真空预处理 3 h, 然后

再-196 ℃下进行吸脱附实验; TEM 是在日本 JEOL
公司的 JEM-100 型透射电子显微镜上进行的; H2 -
TPR 实验在 Micomeritics 公司(美国)的 Auto Chem
Ⅱ2920 仪器上进行, 样品秤取 50 mg 置于石英反应

管中, 在高纯 Ar 的氛围下 200 ℃恒温预处理 1 h,

然后降至 50 ℃, 等检测器基线平稳后, 通入 H2

(10% )-Ar(90% )的混合还原气, 开始程序升温还

原至 900 ℃ . 混合气气体流量为 50 mL·min-1, 温

度升温速率为 10 ℃ ·min-1, 利用热导检测器

(TCD)检测还原过程中的耗氢量.
1. 3 催化剂性能评价

催化剂性能评价装置采用实验室常压微型固定

床反应系统, 采用内径为 24 mm 的石英管为反应

器, 热电偶管外径为 4 mm. 催化剂装填量为 3 g,
粒径为 0. 45 ~ 1. 25 mm, 用十倍石英砂对催化剂进

行稀释, 将其装填于石英管反应器中部. 反应温度

为 330 ℃, 反应气体为 HCl 和 O2, HCl 的体积流量

控制在 48 mL·min-1, V(O2 ) ∶ V(HCl) = 1 ∶ 1.
催化剂动力学测试过程氯化氢转化率限制在 5% ~
20% , 催化剂用量为 1 g, N2 为平衡气, 总气体进

料流速为 300 mL·min-1 .
反应产物用 KI 溶液进行吸收后, 用碘量法及

酸碱滴定法测定生成的氯气及未反应的氯化氢, 计

算出氯化氢的转化率(XHCl):

XHCl =
CNa2S2O3

VNa2S2O3

CNa2S2O3
VNa2S2O3

+ CNaOHVNaOH

× 100% (1)

2 实验结果与讨论

2. 1 RuO2 / TiO2 催化剂表征

2. 1. 1 XRD 表征　 　 图 1(a)为不同焙烧温度下的

TiO2 样品的XRD谱图,当载体焙烧温度的升高,

图 1 (a)TiO2 -C 样品的 XRD 谱图, (b)RuO2 和 RuO2 / TiO2 -C 催化剂的 XRD 谱图

Fig. 1 (a)XRD patterns of the TiO2 -C samples,

(b)XRD patterns of the RuO2 and RuO2 / TiO2 -C catalysts
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TiO2 相应的金红石型衍射峰逐渐增强, 这表明 TiO2

晶粒在高温焙烧下逐渐聚集长大, 且结晶程度不断

提高. 当焙烧温度达到和超过 650 ℃时, 样品中出

现少量归属于锐钛矿型的 TiO2 特征峰, 这可能是

由于偏钛酸在高温下发生相变过程形成的, 根据 R
值法计算的杂峰质量含量小于 4. 5% .
　 　 RuO2 / TiO2 -C 催化剂的 XRD 谱图如图 1(b)所
示, 可以发现 RuO2 / TiO2 -C 属于四方晶系结构.

RuO2 / TiO2 -C 催化剂中只出现 TiO2 的晶相, 而未检

测到晶相 RuO2 的特征峰, 表明 Ru 物种在载体

TiO2 表面呈高度分散状态[10] . 对比 RuO2 和 RuO2 /
TiO2 -C 的 XRD 衍射峰可以发现, RuO2 (110) 与

RuO2 / TiO2 -C (110)的衍射峰位置均处在 27. 6°左
右, 从图 1(b)中的插图可以看出, 随着焙烧温度的

逐渐升高, 归属于 TiO2(110)的衍射峰位置向接近

于 RuO2(110)峰位置的高角度偏移(表 1).

表 1 RuO2、 RuO2 / TiO2 -C 催化剂的物理化学性质

Table 1 The physical chemical properties of the RuO2、 RuO2 / TiO2 -C catalysts

Sample 2θ(110) / °
Cell Parameter / Å

a,b

Relative
crystallinity / %

Crystal
size / nm

SBET /

(m2·g-1)

RuO2 27. 70 4. 54 - - -

RuO2 / TiO2 -450 27. 59 4. 57 31. 5 9. 4 44. 8

RuO2 / TiO2 -550 27. 60 4. 57 32. 2 11. 9 30. 2

RuO2 / TiO2 -650 27. 65 4. 56 34. 6 17. 5 24. 7

RuO2 / TiO2 -750 27. 67 4. 56 54. 5 32. 2 16. 7

　 　 结合 X 射线衍射数据计算得到的 TiO2(110)晶
胞参数值可知, 随着焙烧温度的提高, 四方相的 a、
b 值越来越小, 逐步接近 RuO2(110) 晶胞参数 a、 b
轴的值, 且 RuO2 的(110)晶面的表面能量最低且

最稳定, 最易于在 TiO2(110)表面形成外延生长的

纳米薄层[11-13] .
2. 1. 2 HR-TEM　 　 HR-TEM 测试可以较好地研究

RuO2 / TiO2 -C 催化剂(图 2( a-h))的微观表面形貌

结构和分散度. 从图 2(a-d)可以明显观察到当载体

的焙烧温度逐步升高, TiO2 出现团聚现象导致其粒

径逐渐长大. 结合图 2(e,f,g,h)的表面均能明显观

察到在载体 TiO2 的表面均匀分布着颜色较深的

RuO2 纳米颗粒.
对图 2( e, f, g, h)粒径分布分析发现 RuO2 /

TiO2 -650 催化剂中的 RuO2 颗粒平均粒径最小, 其

主要的分布范围为 0. 2 ~ 1. 4 nm, 平均粒径为 0. 91
nm, 表明 RuO2 / TiO2 -650 的分散度优于其他 RuO2 /
TiO2 催化剂. 结合 XRD 的结果, 发现当 RuO2 负载

于在较低的焙烧温度(X≤650 ℃)下得到的 TiO2 上

时, 载体金红石型 TiO2 的 110 晶面与 RuO2 的 110
晶面晶胞参数匹配度会随着载体的焙烧温度的升高

越来越高, 易于在界面处发生化学键合形成外延生

长式结构, 从而促进活性组分在载体表面的分散,
使得催化剂表面的 RuO2 颗粒粒径越来越小[14] . 有

趣的是, 对载体在较高焙烧温度下得到的 RuO2 /
TiO2 -750 进行粒径分析后发现, 该催化剂虽表现出

最高的晶格匹配度, 然而催化剂的分散度下降了,
结合图 2(d)的情况, 推测是由于 TiO2 在高温焙烧

下出现结构塌陷以及严重烧结的现象, 影响了

RuO2 在载体表面的分散.
2. 1. 3 N2 吸附-脱附分析　 　 由表 1 可见, 随着焙

烧温度的升高, RuO2 / TiO2 -C 催化剂的比表面积不

断下降, 当焙烧温度为 450 ℃ 时, RuO2 / TiO2 -450
催化剂的比表面积为 44. 8 m2·g-1 . 当焙烧温度提

高到 750 ℃时, RuO2 / TiO2 -750 催化剂的比表面积

降低到 16. 7 m2·g-1, 这是由于在高温焙烧下, 偏

钛酸形成的 TiO2 易发生团聚导致 TiO2 晶粒变大,
与 HR-TEM 所观察到的结果相一致.
2. 1. 4 TPR 分析　 　 图 3 为 RuO2 / TiO2 -C、 RuO2 的

H2 -TPR 图. 可以发现 RuO2 / TiO2 -450、 RuO2 / TiO2 -
550、 RuO2 / TiO2 -650 催化剂出现了 3 个 RuO2 的还

原峰, 这可能与 RuO2 在载体表面形成的颗粒大小

不一有关. 可以猜测其中最低温的 α 还原峰应该归

属于载体表面微晶态小颗粒尺寸 Ru 物种的还原, β
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图 2 RuO2 / TiO2 -C 催化剂的 HRTEM 图及 RuO2 粒径分布

Fig. 2 HRTEM images and RuO2 particle size distribution of RuO2 / TiO2 -450 (a)(e),

RuO2 / TiO2 -550 (b)(f), RuO2 / TiO2 -650 (c)(g), RuO2 / TiO2 -750 (d)(h)

还原峰温度与晶相 RuO2 的还原温度一致, 其对应

的是大颗粒尺寸 RuO2 的还原, 还原温度最高的 γ
峰还原温度高于 RuO2 的还原温度, 这是由于 TiO2

与载体之间存在相互作用, 在两者的界面处形成

Ru—O—Ti 键[15], γ 还原峰应该是归属于载体

TiO2 -rutile 表面的外延薄层 RuO2 的还原[16-17] . 其

中 RuO2 / TiO2 -650 的低温还原耗氢峰表现出最低的

氧化还原温度以及最大的低温耗氢量, 这主要是由

于随着焙烧温度的升高, 载体 TiO2 与 RuO2 的晶胞

参数匹配度越来越高, 所以 RuO2 在载体表面更易
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图 3 RuO2、 RuO2 / TiO2 -C 催化剂的 H2 -TPR 图

Fig. 3 H2 -TPR profile of RuO2、 RuO2 / TiO2 -C catalysts

形成外延生长的结构, 从而促进了活性组份的分散

度, 提高了其低温氧化还原性能.
　 　 与 RuO2 / TiO2-450、 RuO2 / TiO2-550、 RuO2 / TiO2-
650 的 H2 -TPR 图不同, RuO2 / TiO2 -750 在测试温区

内只出现一个还原峰, 且高于 RuO2 的还原温度,
是由于当 RuO2 与 TiO2 之间的晶格高度匹配时,
RuO2 与载体之间过强的相互作用, 反而阻碍了载

体表面 RuO2 的还原[17] .
2. 2 载体焙烧温度对 RuO2 / TiO2 催化性能的影响

RuO2 / TiO2 -C 催化剂在 330 ℃下的活性测试结

果如图 4 所示, 所有催化剂的活性用氯化氢的转化

率表示, 其中 RuO2 / TiO2 -650 催化剂表现出最优的

反应活性, 反应温度在 330 ℃时, 其 HCl 转化率可

达 70. 3% , 反应速率为 3. 21 molCl2·molcat
-1·h-1,

表明采用合适焙烧温度的 TiO2 可以提高单位 RuO2

的利用率.

表 2 RuO2 / TiO2 催化剂在 330 ℃下的催化活性

以及反应速率

Table 2 Catalytic activity and reaction rate of the RuO2 / TiO2

catalysts at 330 ℃

Catalyst XHCl / % R / molCl2·molcat
-1·h-1

RuO2 / TiO2 -450 56. 9 2. 60

RuO2 / TiO2 -550 64. 4 2. 94

RuO2 / TiO2 -650 70. 3 3. 21

RuO2 / TiO2 -750 58. 8 2. 68

　 　 对活性测试的结果进行分析发现, RuO2 / TiO2 -

图 4 RuO2平均粒径和催化活性关系图

Fig. 4 A linear relationship catalytic activity and average
particle size of RuO2 over all catalysts

450、 RuO2 / TiO2 -550 和 RuO2 / TiO2 -650 催化剂的反

应活性随着载体焙烧温度的升高逐步提高, 结合

RuO2 / TiO2 催化剂的表征结果, 这与 RuO2 与 TiO2

之间的晶面匹配度相关, 高的晶格匹配度促进了

RuO2 在其载体表面的分散. 纳米尺寸较小的 RuO2

颗粒在相同晶型的载体 TiO2 表面更容易发生表面

重构, 更易于暴露 RuO2 的(110)晶面, 使得催化剂

表面存在更多的配位不饱和的氧原子(Obr)和 Ru
原子(Rucus) [15], 从而增加催化反应活性点位, 提

高催化反应活性.
当载体焙烧温度达到 750 ℃ 时, RuO2 / TiO2 -

750 催化剂的活性开始下降, 结合之前表征测试的

结果, 是由于载体在高温度焙烧后, 严重的团聚现

象影响了活性组分 RuO2 在载体表面的分散. 结合

H2 -TPR 测试的表征结果, 更进一步分析是由于

RuO2 与 TiO2 之间过强的相互作用, 不利于氯化氢

和氧气在催化剂表面的活化, 从而影响氯化氢氧化

反应的进行.
　 　 对 RuO2 的粒子尺寸与催化活性关系的进行研

究, 发现 RuO2 的粒子尺寸与 HCl 氧化催化活性之

间存在很好的线性关系, 平均粒径越小的催化剂,
其单位 RuO2 催化活性越高, 可见, 对于 RuO2 基催

化剂减小其 RuO2 的粒径, 对于提高其 HCl 氧化催

化活性有重要意义.
2. 3 RuO2 / TiO2 催化剂动力学测试

图 5 为 RuO2 / TiO2 催化剂对 O2 和 HCl 的反应

级数测定, 具体的计算方法在之前的工作中有详细
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图 5 RuO2 / TiO2 催化剂反应级数测定

Fig. 5 Reaction orders for RuO2 / TiO2 catalysts

的介绍[18] . 与 CuO 基以及 CeO2 基催化剂的反应级

数测定的结果不同[4-5,19], 本研究动力学实验结果

发现, 氧气的反应级数大大高于氯化氢的反应级

数, 且增大氯化氢的分压对反应速率的提升作用微

弱, 表明 HCl 的吸附分离, Cl2 脱附以及表面氯的

结合或羟基的结合并不是反应决速步骤. 而增大反

应物氧气的分压, 可以加快氧气的解离吸附, 从而

促进反应的进行, 对反应过程进行分析总结, 初步

推断 O2 在该催化剂上的解离吸附是该反应的决速

步骤.

3 结论

以不同焙烧温度得到的金红石型载体 TiO2 作

为载体, 采用湿法浸渍法制备 RuO2 / TiO2 -C(450、
550、 650 以及 750 ℃)催化剂, 并对其进行了表征

分析以及氯化氢氧化性能考察. 研究发现, 载体焙

烧温度对 HCl 氧化活性有显著影响. 将 RuO2 负载

于在相对较低温度(≤650 ℃)焙烧下得到的载体,
发现由于 TiO2 与 RuO2 之间的晶面匹配度随着焙烧

温度的升高而逐渐变高, 促进了 RuO2 在 TiO2 表面

的分散, 其中 RuO2 / TiO2 -650 催化剂表现出了最优

的催化性能. 而继续升高载体的焙烧温度下, 发现

RuO2 / TiO2 -750 催化剂的反应活性大大下降, 结合

表征测试的结果推测, 是由于载体严重的烧结团聚

现象所导致 RuO2 粒径增大以及载体与活性组分之

间过强的相互作用, 阻碍了氯化氢氧化反应的进

行. 此外, 还发现对于 RuO2 基催化剂, 减小其

RuO2 的粒径, 对于提高其 HCl 氧化催化活性有重

要意义. 反应动力学的结果发现, 对于 RuO2 / TiO2

催化剂, HCl 氧化反应主要受 O2 分压的影响, 这表

明 O2 从催化剂表面的解离吸附为决速步骤.
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Effect of Calcination Temperature of Support on Catalytic
Performance of RuO2 / TiO2 for HCl Oxidation

LOU Jia-wei1,2, LI Lei1,2, FEI Zhao-yang1,2∗, XU Xi-hua1,2, CHEN Xian2,
TANG Ji-hai2, CUI Mi-fen2, QIAO Xu1,2∗

(1. State Key Laboratory of Materials-Oriented Chemical Engineering, Nanjing Tech University,
Nanjing 210009, China;

2. College of Chemistry and Chemical Engineering, Nanjing Tech University, Nanjing 210009, China)

Abstract: RuO2 / TiO2 -C (C = 450, 550, 650 and 750 ℃) catalysts were prepared using wet impregnation with
metatitanic acidas as precursor, which were calcined at different temperature. Based on the characterizations from
various techniques, including XRD, N2 adsorption-desorption analysis, HRTEM and H2 -TPR, the physical and
chemical properties of the catalysts were revealed. The performance of catalysts for gas-phase HCl catalytic oxida-
tion to Cl2 were also investigated. The results showed that the calcination temperature of the support had effects on
the structure of catalysts and the activity of HCl oxidation. RuO2 was loaded on the support calcinated at lower tem-
perature(≤650 ℃), while the match-degree between RuO2 and TiO2 increased with the elevated support calcina-
tion temperature. This promoted the dispersion of RuO2 on the support, and the best catalytic performance over
RuO2 / TiO2 -650 was observed. Further increase of the TiO2 calcination temperature led to a seriously decline of the
activity of RuO2 / TiO2 -750. The inhibition of HCl oxidation was related to the agglomeration of the support and its
too strong interaction with the active sites which was mainly caused by the high calcination temperature. In addi-
tion, we found that the decrease of average particle size of RuO2 could enhance the active of HCl oxidation. Kinetic
studies showed that the partial pressure of oxygen was significantly effected HCl oxidation over catalyst which meant
the dissocative dsorption of oxygen is the rate-determining step of the reaction.
Key words: catalytic oxidation; calcination temperature; RuO2; TiO2; HCl

222 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 分　 　 子　 　 催　 　 化　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 第 31 卷　


