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摘要: 采用沉淀过饱和浸渍法制备 ＣａＯ / ＺｒＯ２固体碱催化剂ꎬ 通过 ＸＲＤ、 ＳＥＭ、 ＥＤＳ、 Ｎ２吸附￣脱附、 ＦＴ￣ＩＲ 和 ＣＯ２ ￣
ＴＰＤ 表征手段对催化剂进行表征ꎬ 同时研究了催化剂焙烧温度、 催化水解温度、 水蒸气浓度与总流量对 ＣＦＣ￣１２
转化率的影响. 结果表明ꎬ 在焙烧温度为 ５００ ℃、 催化水解温度为 ４００ ℃、 水蒸气浓度为 ２５％、 总流量为 ５ ｍＬ / ｍｉｎ
时 ＣＦＣ￣１２ 的转化率最高ꎬ 达到 ９５.８０％ꎬ 主要产物为 ＨＣｌ、 ＨＦ 和 ＣＯ２ꎬ 副产物为 ＣＦＣ￣１３. 表征结果表明其为典型

的介孔材料ꎬ 并且纯度较高ꎬ 经过焙烧后 ＣａＯ 和 ＺｒＯ２形成了固溶体ꎬ ５００ ℃焙烧的催化剂具有较高的比表面积和

孔容ꎬ 焙烧温度过高催化剂会烧结成块ꎬ 孔结构遭到破坏. ＣＯ２ ￣ＴＰＤ 表征结果表明催化剂的活性中心为碱ꎬ 并且

高的焙烧温度会降低其碱性.
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　 　 ２０ 世纪 ８０ 年代ꎬ 氟利昂以其优良的物理化学

性质被广泛的应用于制冷剂、 溶剂、 发泡剂、 喷雾

剂等[１]ꎬ 然而 １９７４ 年ꎬ Ｍｏｌｉｎａ 等[２]在«Ｎａｔｕｒｅ»上发

表了一篇关于氟利昂对臭氧层危害的论文ꎬ 指出氟

利昂是破坏臭氧层的罪魁祸首之一ꎬ 严重威胁人类

的生存生活. 面对氟利昂带来的环境问题ꎬ １９８７ 年

联合国制定了«蒙特利尔议定书»ꎬ 控制氟利昂对臭

氧层的危害. 进一步的调查还表明ꎬ 氟利昂还是使

地球变暖的温室气体[３－５]ꎬ 因此氟利昂的无害化处

理及其替代品的开发已成为全世界刻不容缓的

问题.
目前ꎬ 氟利昂的无害化处理技术主要有高温破

坏法[６]、 等离子体法[７－９]、 射线分解法[１０－１２]、 电化

学分解法[１３]、 催化加氢法[１４]、 超临界水法[１５] 等ꎬ
但这些方法都存在一定的局限性ꎬ 因此迫切需要找

出一个安全高效降解氟利昂的方法[１６] . ＣＣｌ２ Ｆ２

(ＣＦＣ￣１２)是目前氟利昂问题研究最典型的模型物

之一. 候健等[１７] 利用介质阻挡放电(ＤＢＤ)在常压

下产生非平衡态等离子体ꎬ 实现了 ＣＦＣ￣１２ 的常压

降解ꎻ 高红[１８]深入研究了 ＣＦＣ￣１２ 在 ＬＰＧ 燃烧场中

的燃烧水解过程ꎬ 确定了 ＣＨＲＦＰＰＦ 工艺ꎬ 并据此

进行设备设计ꎬ 取得了很好的效果ꎻ 邹金宝[１９]利用

熔融碱和熔融盐分解 ＣＦＣ￣１２ꎬ 分解效率达到 ９９％
以上ꎻ 赵光琴等[２０] 用 ＴｉＯ２ / ＺｒＯ２ 固体酸催化水解

ＣＦＣ￣１２ꎬ ＣＦＣ￣１２ 的降解率可达 ９０％以上ꎻ 复旦大学

马臻等[２１－２７] 利用固体酸 ＷＯ３ / Ａ１２ Ｏ３ꎬ ＷＯ３ / ＴｉＯ２ꎬ
ＷＯ３ / ＺｒＯ２ꎬ ＷＯ３ / ＳｎＯ２ꎬ ＷＯ３ / Ｆｅ２Ｏ３和 Ｔｉ(ＳＯ４) ２以

及杂多酸催化分解 ＣＦＣ￣１２ꎬ 这些催化剂均表现出

良好的催化活性. 固体碱作为催化剂[２８－２９]具有无腐

蚀性、 高选择性、 高催化活性、 反应条件温和、 可

循环使用、 环境友好等诸多优点ꎬ 并且可以在高温

甚至气相中反应ꎬ 成为近年发展起来的新型催化

剂. 目前ꎬ 固体碱主要被作为催化剂应用于合成精

细化学品、 酯交换合成生物柴油[３０－３２]、 催化水解氟

利昂[３３－３７]等领域. ＣａＯ / ＺｒＯ２固体碱具有高碱强度ꎬ
其指示值 Ｈ－为 ９.３ ~ １２.２ꎬ 主要结构为有序蠕虫状

的介孔结构ꎬ 经过高温焙烧后 ＣａＯ 和 ＺｒＯ２形成固

溶体ꎬ 具有良好的热稳定性和化学稳定性ꎬ 并且能

有效降低固体碱活性组分在反应中的流失.
我们选取 ＣａＯ / ＺｒＯ２固体碱为催化剂ꎬ 研究了

催化剂焙烧温度、 催化水解温度、 水蒸气浓度和总

流量对 ＣＦＣ￣１２ 转化率的影响. 同时对在不同焙烧
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温度下的催化剂进行了 ＸＲＤ、 ＳＥＭ、 ＥＤＳ、 Ｎ２吸附￣
脱附、 ＦＴ￣ＩＲ 和 ＣＯ２￣ＴＰＤ 表征ꎬ 考察了 ＣａＯ / ＺｒＯ２催

化剂催化水解 ＣＦＣ￣１２ 的反应规律ꎬ 为大批量无害

化处理 ＣＦＣ￣１２ 提供一定理论依据. 我们选用 ＣａＯ /
ＺｒＯ２为催化水解 ＣＦＣ￣１２ 的新型催化剂ꎬ 并且工艺

流程简单、 易操作ꎬ 产物用碱液吸收容易处理且无

二次污染物生成.

１ 实验部分

１.１ 催化剂制备

以 ＺｒＯＣｌ２􀅰８Ｈ２Ｏ 和无水 ＣａＣｌ２作为原料ꎬ 采用

沉淀过饱和浸渍法制备 ＣａＯ / ＺｒＯ２ 催化剂ꎬ 称取

９.６６７５ ｇ ＺｒＯＣｌ２􀅰 ８Ｈ２Ｏꎬ 配制为 ０.１５ ｍｏｌ / Ｌ 的溶

液ꎬ 以氨水为沉淀剂ꎬ 调节 ｐＨ 为 ９ꎬ 室温下搅拌

４ ｈꎬ 陈化 ２４ ｈꎬ 洗涤除去 Ｃｌ－ꎬ １１０ ℃烘干ꎬ 称取

１.１６５４ ｇ无水 ＣａＣｌ２ꎬ 配制为 ０.６ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＣａＣｌ２溶液

进行浸渍(钙锆摩尔比为 ０.３５ ∶ １)ꎬ 洗涤ꎬ １１０ ℃烘

干ꎬ 在马弗炉中焙烧 ４ ｈꎬ 研磨ꎬ 即制得 ＣａＯ / ＺｒＯ２

催化剂(实际测得钙锆摩尔比为 ０.１５ ∶ ０.８５).
１.２ 催化剂表征

１.２.１ Ｘ￣射线衍射(ＸＲＤ) 　 　 样品的物相组成和结

构度在德国 Ｂｒｕｋｅｒ Ｄ８ Ａｄｖａｎｃｅ 型 Ｘ 射线衍射仪进

行ꎬ 测试条件: Ｃｕ 靶ꎬ Ｋα 辐射源ꎬ ２θ 范围为 １０° ~
７５°ꎬ 扫描速率为 １２° / ｍｉｎꎬ 步长为 ０.０１° / ｓꎬ 工作电压

和工作电流分别为 ４０ ｋＶ、 ４０ ｍＡꎬ λ＝０.１５４ １７８ ｎｍ.
１.２.２ 扫描电镜(ＳＥＭ) 　 　 样品的表面形貌、 颗粒

大小 与 形 状 通 过 美 国 ＦＥＩ 公 司 生 产 的 ＮＯＶＡ
ＮＡＮＯＳＥＭ￣４５０ 型扫描电子显微镜进行观察ꎬ 电子

显微镜的加速电压为 ５ ｋＶꎬ 扫描倍率为 ５０００ 倍.
１.２.３ 能谱分析(ＥＤＳ) 　 　 样品的元素组成通过美

国 ＦＥＩ 公司生产的 ＮＯＶＡ ＮＡＮＯＳＥＭ￣４５０ 型能谱分

析仪进行测试.
１.２.４ Ｎ２等温吸附￣脱附测试　 　 样品的 Ｎ２吸附￣脱
附等温线、 比表面积及孔径变化通过 ＢＥＬＳＯＲＰ￣
ｍａｘ Ⅱ型气体吸附仪进行测定分析ꎬ 高纯氮气作吸

附介质ꎬ 测试前样品在 ２００ ℃下真空处理 ３ ｈꎬ 在

７６.４７ Ｋ(液氮)条件下进行静态氮吸附ꎬ ＢＥＴ 法计

算比表面积ꎬ ＢＪＨ 法计算孔容.
１.２.５ 红外光谱(ＦＴ￣ＩＲ)　 　 样品的红外光谱图通过

赛默飞世尔 Ｎｉｃｏｌｅｔ ｉＳ１０ 型傅里叶变换红外光谱仪

测得ꎬ 采用 ＫＢｒ 压片法ꎬ 将样品与 ＫＢｒ 按 １ ∶ １００
的质量比例混合研磨ꎬ 扫描次数 ３２ 次 / ｍｉｎꎬ 波长记

录范围为 ４０００~４００ ｃｍ－１ .
１.２.６ ＣＯ２程序升温脱附(ＣＯ２￣ＴＰＤ)　 　 样品的表面

碱性通过美国麦克 ＡｕｔｏＣｈｅｍ Ⅱ ２９２０ 全自动化学

吸附仪测得ꎬ 将 ０.１ ｇ 样品装入石英 Ｕ 形管ꎬ 于 ７００
℃氩气气氛中预处理 ２ ｈꎬ 脱除表面脱附的杂质ꎬ
冷却至 ３０ ℃时吸附 ＣＯ２至饱和ꎬ 然后通氩气吹扫

０.５ ｈꎬ 驱除表面物理吸附的 ＣＯ２ꎬ 最后以 １０ ℃ / ｍｉｎ
的速率升温至 １０００ ℃ꎬ 用 ＴＣＤ 检测 ＣＯ２脱附信号.
１.３ 实验流程与方法

选用石英砂(主要成分为 ＳｉＯ２)作为催化剂填

料载体ꎬ 将 １.００ ｇ ＣａＯ / ＺｒＯ２固体碱催化剂和 １７０ ｇ
石英砂均匀填充于石英管中. 模拟反应气体组成

(摩尔百分比): ４.０ ＣＦＣ￣１２ꎬ ２５. ０ Ｈ２Ｏ (ｇ)ꎬ 其余

为 Ｎ２ . 反应产生的酸性气体用 ＮａＯＨ 溶液吸收ꎬ硅
胶作为干燥剂. 到达所需反应条件 ３０ ｍｉｎ 后采样ꎬ
采集的气体用气相色谱￣质谱联用仪进行定性和定

量分析(实验流程见图１). 催化水解效果主要用

图 １ ＣＦＣ￣１２ 催化水解实验流程图

Ｆｉｇ.１ Ｆｌｏｗ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ＣＦＣ￣１２ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｈｙｄｒｏｌｙｓｉｓ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ

ＣＦＣ￣１２ 转化率和 ＣＯ２ 产率来评价ꎬ 其计算公式

如下:
　 　 　 　 　 　 　 　 [Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｏｆ ＣＦＣ￣１２] ＝([ＣＦＣ￣１２] ｉｎ￣[ＣＦＣ￣１２] ｏｕｔ) / [ＣＦＣ￣１２] ｉｎ×１００％ (１)
　 　 　 　 　 　 　 　 [Ｙｉｅｌｄ ｏｆ ＣＯ２] ＝[ＣＯ２] ｏｕｔ / ([ＣＦＣ￣１２] ｉｎ￣[ＣＦＣ￣１２] ｏｕｔ)×１００％ (２)

２ 结果与讨论
２.１ 催化剂的表征

２.１.１ 催化剂的 ＸＲＤ 表征　 　 对催化剂在不同温度

下焙烧的ＸＲＤ 分析发现ꎬ 不同焙烧温度制备的 ＣａＯ /
ＺｒＯ２催化剂的衍射峰强度有很大的差异ꎬ 但衍射峰

的位置并没有发生一定程度的偏移ꎬ 其中８００ ℃焙烧
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的催化剂的衍射峰峰形尖锐、 衍射峰强度最强ꎬ 说明

该催化剂结晶状态好ꎬ 而 ５００ ℃焙烧的催化剂的衍

射峰强度最弱ꎬ 说明其结晶度最低ꎬ 结合催化剂对

ＣＦＣ￣１２ 的催化水解效果ꎬ 可能是由于催化剂较低的

结晶度能够表现出较好的催化活性从而有利于催化

反应进行. 在 ５００、 ６００、 ７００ 和８００ ℃下焙烧的样品的

ＸＲＤ 谱中ꎬ ＺｒＯ２以四方相和单斜相的形式存在ꎬ 随

焙烧温度的升高单斜相较突出ꎬ 未检测到 ＣａＯ 的衍

射峰ꎬ 表明 ＣａＯ 以无定形存在.
２.１.２ 催化剂的 ＳＥＭ 表征　 　 分别对不同焙烧温度

的 ＣａＯ / ＺｒＯ２催化剂进行 ＳＥＭ 分析ꎬ 通过扫描电镜

可以较直观的观察到催化剂的表面形貌ꎬ 结果如图

３ 所示. 由图 ３ 可知ꎬ 焙烧温度对催化剂的成型有

很大影响. 在 ５００ ℃下焙烧的催化剂颗粒尺寸相对

均匀并具有良好的微观特性. 当焙烧温度过高时ꎬ

图 ２ 不同条件焙烧后 ＣａＯ / ＺｒＯ２催化剂的 ＸＲＤ 图

Ｆｉｇ.２ ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ＣａＯ / ＺｒＯ２ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ａｆｔｅｒ

ｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

图 ３ 不同条件焙烧后 ＣａＯ / ＺｒＯ２催化剂的 ＳＥＭ 图

Ｆｉｇ.３ ＳＥＭ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ＣａＯ / ＺｒＯ２ ｃａｔａｌｙｓｔ ａｆｔｅｒ ｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

(ａ)５００ ℃ꎻ (ｂ)６００ ℃ꎻ (ｃ)７００ ℃ꎻ (ｄ)８００ ℃

会破坏催化剂的表面结构ꎬ 并将烧结成团块.
２.１.３ 催化剂的 ＥＤＳ 表征　 　 对催化剂的 ＥＤＳ 分析

发现ꎬ 所合成的 ＣａＯ / ＺｒＯ２催化剂只含有氧(Ｏ)ꎬ 钙

(Ｃａ)和锆(Ｚｒ) ３ 种元素ꎬ 没有其他元素存在ꎬ ＥＤＳ
能谱中没有发现氯(Ｃｌ)元素ꎬ 这说明洗涤比较完

全. 合成的催化剂较纯ꎬ 与 ＸＲＤ 的结果一致.
２.１.４ 催化剂的 Ｎ２吸附￣脱附表征　 　 图 ５ 为不同焙

烧温度下 ＣａＯ / ＺｒＯ２的 Ｎ２吸附￣脱附表征结果. 根据

ＩＵＰＡＣ 分类标准ꎬ 由图 ５(ａ)可知ꎬ 各样品的 Ｎ２吸

附￣脱附等温线均为Ⅳ型等温线ꎬ 该类脱附线具有

典型的介孔材料特征. 在 ｐ / ｐ０ ＝ ０.７~１.０ 范围内ꎬ 样

品均存在明显的 Ｎ２吸附￣脱附回滞环ꎬ 可归属为 Ｈ２
型回滞环ꎬ 在较高的相对压力下发生毛细管凝聚.
随着焙烧温度的升高ꎬ ＣａＯ / ＺｒＯ２滞后环的闭合点的

相对压力有所增加ꎬ 表明焙烧温度的升高会使催化

剂的孔径增大.
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图 ４ ＣａＯ / ＺｒＯ２催化剂的 ＥＤＳ 图

Ｆｉｇ.４ ＥＤＳ ｐａｔｔｅｒｎ ｏｆ ＣａＯ / ＺｒＯ２ｃａｔａｌｙｓｔ

图 ５ 不同条件焙烧后 ＣａＯ / ＺｒＯ２的 Ｎ２吸附￣脱附结果和孔径分布曲线

Ｆｉｇ.５ Ｎ２ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ￣ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍｓ ａｎｄ ｐｏｒｅ ｓｉｚｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ＣａＯ / ＺｒＯ２ａｆｔｅｒ ｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

　 　 图 ５(ｂ)给出了样品的孔径分布曲线. 样品孔径

范围均在 ２~２５ ｎｍ 之间ꎬ 焙烧温度为 ５００ ℃时ꎬ 孔

径分布较窄ꎻ 随着焙烧温度的升高ꎬ ＣａＯ / ＺｒＯ２的孔

径逐渐变大ꎬ 这是由于高温下孔壁收缩造成的. 为

了进一步详细了解不同焙烧温度催化剂的物理结

构ꎬ 将其比表面积、 孔容及平均孔径统计列于表 １.
由表 １ 可知ꎬ 不同焙烧温度对催化剂的比表面

积、 孔径和总孔容影响较大ꎬ 在 ５００~８００ ℃ꎬ 随着

焙烧温度的增加ꎬ 催化剂的比表面积和总孔容均呈

明显下降趋势ꎬ 而孔径则呈上升趋势. 这是由于高

表 １ 不同条件焙烧后催化剂的比表面积、 孔径和总孔容

Ｔａｂｌｅ １ Ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａｓꎬ ｐｏｒｅ ｄｉａｍｅｔｅｒｓ ａｎｄ ｔｏｔａｌ ｐｏｒｅ ｖｏｌｕｍｅｓ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ａｆｔｅｒ ｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

Ｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ / ℃ Ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａｓ / (ｍ２􀅰ｇ－１) Ｐｏｒｅ ｄｉａｍｅｔｅｒｓ / ｎｍ Ｔｏｔａｌ ｐｏｒｅ ｖｏｌｕｍｅｓ / (ｃｍ３􀅰ｇ－１)

５００ ９６.６９ ４.０５ ０.３１１

６００ ５１.７３ ６.９４ ０.２５３

７００ ３３.５３ ９.２１ ０.２０３

８００ １７.６０ １４.１０ ０.１７３

６５２ 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 分　 　 子　 　 催　 　 化　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 第 ３３ 卷　



温焙烧导致催化剂出现不同程度的烧结现象ꎬ 从而

使孔结构遭到破坏ꎬ 导致比表面积和总孔容降低.
焙烧温度为 ５００ ℃时ꎬ 催化剂的比表面积较大ꎬ 孔

径和总孔容适中ꎬ 表现出较好的催化活性.
２.１.５ 催化剂的 ＦＴ￣ＩＲ 表征 　 　 图 ６ 为不同焙烧温

度下ＣａＯ / ＺｒＯ２的红外光谱图. 由图６可知ꎬ 焙烧温

图 ６ 不同条件焙烧后 ＣａＯ / ＺｒＯ２催化剂的 ＦＴ￣ＩＲ 图

Ｆｉｇ.６ ＦＴ￣ＩＲ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ＣａＯ / ＺｒＯ２ ｃａｔａｌｙｓｔ ａｆｔｅｒ

ｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

度对 ＦＴ￣ＩＲ 图的影响是很大的ꎬ 温度越高ꎬ 催化剂

吸收振动峰越少ꎬ 特别是在小波数位段. 样品在

７４６ ｃｍ－１ 附近可归属于 Ｚｒ—Ｏ 键的振动峰ꎬ １６２２
ｃｍ－１附近为复合氧化物中表面金属原子吸附水的羟

基弯曲振动峰ꎬ ３４１０ ｃｍ－１附近为羟基的伸缩振动强

吸收峰ꎬ ２３６１ ｃｍ－１附近为空气背景中 ＣＯ２的伸缩振

动峰ꎬ 没有出现 Ｃａ—Ｏ 键的振动收缩特征峰ꎬ 表明

ＣａＯ 以无定形存在ꎬ 与 ＸＲＤ 表征结果一致.
２.１.６ 催化剂的 ＣＯ２￣ＴＰＤ 表征　 　 图 ７ 为不同焙烧

温度下 ＣａＯ / ＺｒＯ２的 ＣＯ２￣ＴＰＤ 图. 由图可以看出所

有样品在 ７０ ℃左右都出现脱附峰(α 峰)ꎬ α 峰类

似于纯氧化锆的 ＣＯ２ 脱附峰ꎬ 对应 ＺｒＯ２ 的表面碱

性ꎬ 且随着焙烧温度的升高ꎬ ＣＯ２的脱附量明显减

少(从 ０.５８９ ８８ 到 ０.２９５ ８４ ｍｍｏｌ / ｇ)且脱附峰的位

置略向低温方向移动ꎬ 未发现 ＣａＯ 和 ＣａＯ￣ＺｒＯ２的

ＣＯ２脱附峰. 由于 Ｃａ２＋ 的电负性比 Ｚｒ４＋ 小ꎬ 当形成

Ｃａ￣Ｏ￣Ｚｒ 结构时ꎬ 晶格氧 Ｏ２－ 电子云密度进一步提

高ꎬ 高温下 Ｃａ２＋渗入 ＺｒＯ２晶格后ꎬ Ｃａ—Ｏꎬ Ｏ—Ｚｒꎬ
Ｃａ—Ｚｒ 键发生了改变ꎬ 进而影响到氧原子周围的电

子云密度与电负性ꎬ 从而降低了固体碱的碱性.

图 ７ 不同条件焙烧后 ＣａＯ / ＺｒＯ２催化剂的 ＣＯ２ ￣ＴＰＤ 图

Ｆｉｇ.７ ＣＯ２ ￣ＴＰＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ＣａＯ / ＺｒＯ２ ｃａｔａｌｙｓｔ ａｆｔｅｒ

ｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

２.２ 石英砂对 ＣＦＣ￣１２ 催化效果实验

实验中使用的催化剂为粉末状ꎬ 直接填放于石

英管中会被反应气体带出反应床ꎬ 选用直径为０.５~
２ ｍｍ 石英砂(ＳｉＯ２含量≥９９.０％)作为催化剂填料

载体不仅避免了该问题ꎬ 同时也提高了反应气体与

催化剂的接触面积ꎬ 实验结果如图８所示ꎬ 由图可

图 ８ 石英砂对 ＣＦＣ￣１２ 转化率的影响

Ｆｉｇ.８ Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｑｕａｒｔｚ ｓａｎｄ ｏｎ ＣＦＣ￣１２ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ

知主要成分为 ＳｉＯ２的石英砂催化水解 ＣＦＣ￣１２ꎬ 随

水解温度的升高 ＣＦＣ￣１２ 转化率基本保持不变. 由

此可见ꎬ 粒径 ０.５~２ ｍｍ 主要成分为 ＳｉＯ２的石英砂

对 ＣＦＣ￣１２ 无催化效果ꎬ 石英砂可作为催化剂填充
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载体.
２.３ 焙烧温度对 ＣＦＣ￣１２ 转化率的影响

焙烧温度分别为 ３００、 ４００、 ５００、 ６００、 ７００ 和

８００ ℃ꎬ 水蒸气浓度为 ２５％ꎬ 反应气体总流量为 ５
ｍＬ / ｍｉｎꎬ 催化剂焙烧温度对 ＣＦＣ￣１２ 转化率的影响

和对 ＣＯ２产率的影响如图 ９ 所示.

图 ９ 焙烧温度对 ＣＦＣ￣１２ 转化率和 ＣＯ２产率的影响

Ｆｉｇ.９ Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｎ ＣＦＣ￣１２ ｃｏｖｅｒｓｉｏｎ ａｎｄ ＣＯ２ ｙｉｅｌｄ

　 　 由图可见ꎬ 焙烧温度为 ５００ ℃时ꎬ 转化率最高ꎬ
这是由于焙烧温度高于 ５００ ℃时破坏了催化剂表面

结构并且造成了催化剂比表面积大幅度下降使得其

催化活性较低ꎬ 从 ＣＯ２产率来看ꎬ 焙烧温度对选择

的影响较小ꎬ ＣａＯ / ＺｒＯ２催化水解 ＣＦＣ￣１２ 生成 ＣＯ２

产率都在 ７０％以上.

２.４ 催化水解温度对 ＣＦＣ￣１２ 转化率的影响

催化水解温度为 ２００、 ２５０、 ３００、 ３５０、 ４００、 ４５０
和 ５００ ℃ꎬ 水蒸气浓度为 ２５％ꎬ 反应气体总流量为

５ ｍＬ / ｍｉｎꎬ 催化水解温度对 ＣＦＣ￣１２ 转化率的影响

和对 ＣＯ２产率的影响如图 １０ 所示.
　 　 随着催化水解温度的升高ꎬＣＦＣ￣１２转化率逐

图 １０ 催化水解温度对 ＣＦＣ￣１２ 转化率和 ＣＯ２产率的影响

Ｆｉｇ.１０ Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｈｙｄｒｏｌｙｓｉｓ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｎ ＣＦＣ￣１２ ｃｏｖｅｒｓｉｏｎ ａｎｄ ＣＯ２ ｙｉｅｌｄ

渐增大ꎬ ＣＯ２产率降低ꎬ 当催化水解温度为 ４００ ℃
时ꎬ 转化率达到最大为 ９５.８０％ꎬ 这是由于 ＣＦＣ￣１２
在中低温下的分解反应(３)ꎬ 该反应为吸热反应ꎬ
随着温度的升高ꎬ 化学平衡向右移动ꎬ 导致 ＣＦＣ￣１２

的转化率逐渐增大. 继续升高温度ꎬ ＣＦＣ￣１２ 的转化

率反而下降ꎬ 这是由于温度过高ꎬ 破坏了催化剂的

表面结构ꎬ 导致催化剂结团或成簇状. 从 ＣＦＣ￣１２ 转

化率和 ＣＯ２ 产率综合考虑ꎬ 最佳催化水解温度为
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４００ ℃ .
ＣＣｌ２Ｆ２ ＋ Ｈ２Ｏ → ＣＯ ＋ ２ＨＣｌ ＋ ２ＨＦ (３)
２.５ 水蒸气浓度对 ＣＦＣ￣１２ 转化率的影响

催化剂焙烧温度为 ５００ ℃ꎬ 反应气体总流量为

５ ｍＬ / ｍｉｎꎬ 催化水解温度为 ４００ ℃ꎬ 以水蒸气浓度

分别为 ０％、 ５％、 １０％、 １５％、 ２０％、 ２５％、 ３０％、
３５％、 ４０％、 ４５％进行 ＣＦＣ￣１２ 的催化水解实验ꎬ 转

化率如图 １１ 所示.

图 １１ 水蒸气浓度对 ＣＦＣ￣１２ 转化率的影响

Ｆｉｇ.１１ Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｗａｔｅｒ ｖａｐｏｒ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｎ ＣＦＣ￣１２ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ

　 　 在没有水蒸气通入时ꎬ ＣＦＣ￣１２ 的转化率仅为

２３.９２％. 当没有水蒸气通入时ꎬ 由于氟离子的电负

性大于氯离子ꎬ 因此 ＣＦＣ￣１２(ＣＣｌ２Ｆ２)中的氯离子

可能被 ＨＦ 中的氟离子取代并产生副产物 ＣＦＣ￣１３
(ＣＣｌＦ３). 取代反应为:
ＣＣｌ２Ｆ２ ＋ ＨＦ → ＣＣｌＦ３ ＋ ＨＣｌ (４)

随着水蒸气浓度的增大ꎬ 转化率逐渐增大ꎬ 当

水蒸气浓度为 ２５％时ꎬ 转化率到达最大为 ９５.８０％ꎬ
说明了 ＣＦＣ￣１２ 的分解反应为水解反应ꎬ Ｔａｋｉｔａ
等[３８－３９]研究认为ꎬ ＣＦＣ￣１２ 的催化水解需要水蒸气

的参与ꎻ 继续增大水蒸气浓度ꎬ 转化率开始下降ꎬ
这是由于在压力恒定的条件下ꎬ 增大水蒸气浓度会

导致反应物的分压变小ꎬ 致使反应物浓度下降ꎬ 从

而导致转化率的降低ꎬ 且大量水蒸气通入ꎬ 导致催

化剂吸水ꎬ 活性成分损失.
２.６ 总流量对 ＣＦＣ￣１２ 转化率的影响

催化剂焙烧温度为 ５００ ℃ꎬ 催化水解温度为

４００ ℃ꎬ 水蒸气浓度为 ２５％ꎬ ＣＦＣ￣１２ 浓度为 ４％ꎬ
其余为 Ｎ２进行实验ꎬ 探究了总流量对 ＣＦＣ￣１２ 转化

率的影响ꎬ 结果如图 １２ 所示.

图 １２ 总流量对 ＣＦＣ￣１２ 转化率的影响

Ｆｉｇ.１２ Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｔｏｔａｌ ｆｌｏｗ ｒａｔｅ ｏｎ ＣＦＣ￣１２ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ

　 　 总流量对 ＣＦＣ￣１２ 转化率的影响比较大ꎬ 随着

总流量的增大ꎬ 转化率逐渐下降ꎬ 这主要是由于

ＣＦＣ￣１２ 的催化反应为气固相反应ꎬ 增大流量ꎬ 使

ＣＦＣ￣１２ 与催化剂的接触时间减少ꎬ 反应不彻底ꎬ 导

致转化率下降ꎬ 流量较小时ꎬ 气体与催化剂的接触

时间相对较长ꎬ 反应较充分.

３ 结论

３.１ 经焙烧后形成固溶体的 ＣａＯ / ＺｒＯ２固体碱是催化

分解 ＣＦＣ￣１２ 的良好催化剂ꎬ 其水解产物主要是

ＨＣｌ、 ＨＦ、 ＣＯ２ꎬ 副产物为 ＣＦＣ￣１３.
３.２ 在本实验条件下催化剂 ＣａＯ / ＺｒＯ２ 催化分解

ＣＦＣ￣１２ 最佳的工艺条件为: 催化剂用量 １.００ ｇꎬ 催

化剂焙烧温度 ５００ ℃ꎬ 催化水解温度 ４００ ℃ꎬ 水蒸

气浓度 ２５％ꎬ 总流量 ５ ｍＬ / ｍｉｎꎬ 该反应条件下

ＣＦＣ￣１２ 的转化率可达到 ９５.８０％.
３.３ ＣａＯ / ＺｒＯ２固体碱催化剂为典型的介孔材料ꎻ 在

５００~８００ ℃的焙烧范围内ꎬ 由于高温焙烧导致催化

剂表面结构发生变化并伴随着相变ꎬ 温度过高导致

催化剂烧结成块ꎻ ５００ ℃时 ＣａＯ 和 ＺｒＯ２形成了固溶

体ꎬ Ｃａ２＋溶于 ＺｒＯ２ 晶胞中ꎻ 随着焙烧温度的升高ꎬ
催化剂的比表面积和总孔容均呈明显下降趋势ꎬ 而

孔径呈上升趋势ꎻ 温度越高ꎬ 催化剂吸收振动峰越

少ꎬ 特别是在小波数位段. ＣＯ２￣ＴＰＤ 表征结果表明

催化剂的活性中心为碱ꎬ 并且高的焙烧温度会降低

其碱性.
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[２３] Ｍａ Ｚｈｅｎꎬ Ｈｕａ Ｗｅｉ￣ｍｉｎｇꎬ Ｔａｎｇ Ｙｉꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｄｅ￣
ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ＣＦＣ￣１２ ｏｖｅｒ ｈｅｔｅｒｏｐｏｌｙａｃｉｄｓ[ Ｊ]. Ｃｈｉｎ Ｊ

０６２ 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 分　 　 子　 　 催　 　 化　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 第 ３３ 卷　



Ｃａｔａｌꎬ ２０００ꎬ ２１(１): ３－４.
[２４] Ｍａ Ｚｈｅｎꎬ Ｈｕａ Ｗｅｉ￣ｍｉｎｇꎬ Ｔａｎｇ Ｙｉꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｄｅ￣

ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ＣＦＣ￣１２ ｏｖｅｒ ｏｎ ｓｏｌｉｄ ａｃｉｄｓ ＳＯ４
２－ / Ｍｘ Ｏｙ

(Ｍ＝Ｚｒꎬ Ｔｉꎬ Ｓｎꎬ Ｆｅꎬ Ａｌ)[Ｊ]. Ｃｈｉｎ Ｊ Ｃｈｅｍꎬ ２０００ꎬ １８
(３): ３４１－３４５.

[２５] Ｍａ Ｚｈｅｎꎬ Ｈｕａ Ｗｅｉ￣ｍｉｎｇꎬ Ｔａｎｇ Ｙｉꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｈｙ￣
ｄｒｏｌｙｓｉｓ ｏｆ ＣＦＣ￣１２ ｏｖｅｒ ｓｏｌｉｄ ａｃｉｄ Ｔｉ ( ＳＯ４ ) ２ [ Ｊ]. Ｃｈｉｎ
Ｃｈｅｍ Ｌｅｔｔꎬ ２０００ꎬ １１(４): ３１１－３１４.

[２６] Ｈｕａ Ｗｅｉ￣ｍｉｎｇꎬ Ｚｈａｎｇ Ｆｅｎｇꎬ Ｍａ Ｚｈｅｎꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃａｔａｌｙｔｉｃ
ｈｙｄｒｏｌｙｓｉｓ ｏｆ ｃｈｌｏｒｏｆｌｕｏｒｏｃａｒｂｏｎ ( ＣＦＣ￣１２) ｏｖｅｒ ＷＯ３ /
ＺｒＯ２[Ｊ]. Ｃａｔａｌ Ｌｅｔｔꎬ ２０００ꎬ ６５(１): ８５－８９.

[２７] Ｈｕａ Ｗｅｉ￣ｍｉｎｇꎬ Ｚｈａｎｇ Ｆｅｎｇꎬ Ｍａ Ｚｈｅｎꎬ ｅｔ ａｌ. ＷＯ３ / ＺｒＯ２

ｓｔｒｏｎｇ ａｃｉｄ ａｓ ａ ｃａｔａｌｙｓｔ ｆｏｒ ｔｈｅ ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ｃｈｌｏ￣
ｒｏｆｌｕｏｒｏｃａｒｂｏｎ (ＣＦＣ￣１２) [ Ｊ]. Ｃｈｅｍ Ｒｅｓ Ｃｈｉｎ Ｕｎｉｖｅｒꎬ
２０００ꎬ １６(２): １８５－１８７

[２８] Ｚｈｅｎｇ Ｓｈｕ￣ｊｕｎ(郑淑君). Ｓｏｌｉｄ ｂａｓｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ａｎｄ ｉｔｓ ａｐ￣
ｐｌｉｃａｔｉｏｎ(固体碱催化剂及其应用) [ Ｊ]. Ｃｈｅｍ Ｐｒｏｐｅｌｌ
Ｐｏｌｙｍ Ｍａｔｅｒ(化学推进剂与高分子材料)ꎬ ２００１ꎬ ２００１
(４): １８－２１.

[２９] Ｌｉ Ｘｉａｎｇ￣ｚｈａｏ(李向召)ꎬ Ｊｉａｎｇ Ｑｉ(江 琦). Ｐｒｏｇｒｅｓｓ ｉｎ
ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｆｏｒ ｓｏｌｉｄ ｂａｓｅ(固体碱催化剂研究进展) [ Ｊ].
Ｎａｔ Ｇａｓ Ｃｈｅｍ Ｉｎｄｕｓ(天然气化工)ꎬ ２００５ꎬ ３０(１): ４２－
４８.

[３０] Ｌｕ Ｘｉａｏ￣ｙｏｎｇ (鲁晓勇)ꎬ Ｂａｏ Ｄｅ￣ｙａｎ (鲍德艳)ꎬ Ｓｕ
Ｍｉｎｇ￣ｈｕａ(苏明华). Ｓｔｕｄｙ ｏｎ ｔｈｅ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｍａｇｎｅｔｉｃ
ｓｏｌｉｄ ｂａｓｅ ｃａｔａｌｙｓｔ ｉｎ ｔｈｅ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｂｉｏｄｉｅｓｅｌ ｆｒｏｍ
ｐａｌｍ ｏｉｌ(磁性固体碱催化剂在棕榈油制备生物柴油

中的应用研究)[Ｊ]. Ｐｅｔ Ｐｒｏｃｅｓｓ Ｐｅｔｒｏｃｈｅｍ (石油炼制

与化工)ꎬ ２００８ꎬ ３９(８): ５５－５８.
[３１] Ｌｉｕ Ｃｈａｎｇ(刘 畅)ꎬ Ｙａｎ Ｆａｎｇ(颜 芳)ꎬ Ｌｕｏ Ｗｅｎ(罗

文)ꎬ ｅｔ ａｌ. Ｎａｎｏ￣ｍａｇｎｅｔｉｃ ｓｏｌｉｄ ｂａｓｉｃ ｃａｔａｌｙｓｔ ｆｏｒ ｐｒｏｄｕ￣
ｃｉｎｇ ｂｉｏｄｉｅｓｅｌ(纳米磁性固体碱催化剂用于合成生物

柴油的研究)[Ｊ]. Ｍｏｄ Ｃｈｅｍ Ｉｎｄｕｓ(现代化工)ꎬ ２００９ꎬ
２９(Ｓ２): １６７－１７１.

[３２] Ｗａｎｇ Ｈｕａｎ￣ｈｕａｎ(王欢欢)ꎬ Ｐａｎｇ Ｄａｎ￣ｄａｎ(庞丹丹)ꎬ
Ｚｈｅｎｇ Ｙａｏ(郑 尧)ꎬ ｅｔ ａｌ. Ｂｉｏｄｉｅｓｅｌ ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ ｆｒｏｍ ａｎｉ￣
ｍａｌ ｆａｔ ｇｕｔｔｅｒ ｏｉｌ ｂｙ ＭｇＯ / ＺｒＯ２ｓｏｌｉｄ ｂａｓｅ ｃａｔａｌｙｓｔ(ＭｇＯ￣
ＺｒＯ２固体碱催化废弃动物油制备生物柴油)[Ｊ]. Ｃｈｉｎ
Ｊ Ｅｎｖｉｒｏｎ Ｅｎｇｉｎｅｅｒ(环境工程学报)ꎬ ２０１６ꎬ １０(３):
１４８４－１４９１.

[３３] Ｌｉｕ Ｔｉａｎ￣ｃｈｅｎｇ (刘天成). Ｓｔｕｄｙ ｏｎ ＺｒＯ２ ￣ｂａｓｅｄ ｓｏｌｉｄ
ａｃｉｄ￣ｂａｓｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｈｙｄｒｏｌｙｓｉｓ ｏｆ ｌｏｗ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ Ｆｒｅｏｎ
(昆明理工大学博士论文) [Ｄ]. Ｋｕｎｍｉｎｇ Ｕｎｉｖ Ｓｃｉ
Ｔｅｃｈｎｏ(昆明理工大学)ꎬ ２０１０.

[３４] Ｌｉｕ Ｔ Ｃꎬ Ｎｉｎｇ Ｐꎬ Ｗａｎｇ Ｈ Ｂꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｈｙｄｒｏｌｙｓｉｓ
ｏｆ ＣＣｌ２Ｆ２ ｏｖｅｒ ｓｏｌｉｄ ｂａｓｅ ＣａＯ / ＺｒＯ２[Ｊ]. Ａｄｖ Ｍａｔｅｒ Ｒｅｓꎬ
２０１３ꎬ ６５２ / ６５４: １５３３－１５３８.

[３５] Ｌｉｕ Ｔ Ｃꎬ Ｎｉｎｇ Ｐꎬ Ｗａｎｇ Ｈ Ｂꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｄｅｃｏｍｐｏｓｉ￣
ｔｉｏｎ ｏｆ ＣＣｌ２Ｆ２ ｏｖｅｒ ｓｏｌｉｄ ｂａｓｅ Ｎａ２Ｏ / ＺｒＯ２[Ｊ]. Ａｄｖ Ｍａｔｅｒ
Ｒｅｓꎬ ２０１３ꎬ ６３４ / ６３８: ４９４－４９９.

[３６] Ｌｉｕ Ｔ Ｃꎬ Ｇｕｏ Ｙ Ｊꎬ Ｔａｎｇ Ｇ Ｙꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｔｈｅｒｍｏ￣
ｄｙｎａｍｉｃｓ ｓｔｕｄｙ ｏｎ ＣＣｌ２ Ｆ２ ｏｖｅｒ ｓｏｌｉｄ ｂａｓｅ Ｎａ２ Ｏ / ＺｒＯ２

[Ｊ]. Ａｐｐｌ Ｍｅｃｈ Ｍａｔｅｒꎬ ２０１４ꎬ ４５７ / ４５８: １１２－１１５.
[３７] Ｚｏｕ Ｊｉｎ￣ｂａｏ(邹金宝)ꎬ Ｎｉｎｇ Ｐｉｎｇ(宁 平)ꎬ Ｇａｏ Ｈｏｎｇ

(高 红)ꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｔｕｄｙ ｏｎ ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ ｈｙｄｒｏｌｙｚｉｎｇ ｔｅｃｈ￣
ｎｏｌｏｇｙ ｉｎ ｔｒｅａｔｉｎｇ ＣＦＣｓ(氟利昂的燃烧水解法处理研

究)[Ｊ]. Ｊ Ｋｕｎｍｉｎｇ Ｕｎｉｖｅｒ Ｓｃｉ Ｔｅｃｈｎｏｌ: Ｓｃｉ Ｔｅｃｈｎｏｌ Ｅｄｉｔ
(昆明理工大学学报(理工版))ꎬ ２００９ꎬ ３４(１): ９２－
９４.

[３８] Ｔａｌｔｉｔａ Ｙꎬ Ｗａｋａｍａｔｓｕ Ｈꎬ Ｔｏｋｕｍａｒｕ Ｍꎬ ｅｔ ａｌ. Ｄｅｃｏｍｐｏ￣
ｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ｃｈｌｏｒｏｆｌｕｏｒｏｃａｒｂｏｎｓ ｏｖｅｒ ｍｅｔａｌ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ ｃａ￣
ｔａｌｙｓｔｓ Ｐａｒｔ ＩＩＩ. Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｐａｔｈ ｏｆ ＣＣ１２ Ｆ２ ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ
ｏｖｅｒ ＡｌＰＯ４[Ｊ]. Ａｐｐｌ Ｃａｔａｌ Ａ: Ｇｅｎｅｒａｌꎬ ２０００ꎬ １９４ / １９５:
５５－６１.

[３９] Ｈａｔｔｏｒｉ Ｈ. Ｓｏｌｉｄ ｂａｓｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ: ｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｂａｓｉｃ ｓｉｔｅｓ
ａｎｄ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｔｏ ｏｒｇａｎｉｃ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ[ Ｊ]. Ａｐｐｌ Ｃａｔａｌ Ａ:
Ｇｅｎｅｒꎬ ２００１ꎬ ２２２: ２４７－２５９.

１６２第 ３ 期　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 任国庆等: ＣａＯ / ＺｒＯ２固体碱催化水解 ＣＦＣ￣１２ 的研究



Ｃａｔａｌｙｔｉｃ Ｈｙｄｒｏｌｙｓｉｓ ｏｆ Ｄｉｃｈｌｏｒｏｄｉｆｌｕｏｒｏｍｅｔｈａｎｅ (ＣＦＣ￣１２) ｏｖｅｒ
ＣａＯ / ＺｒＯ２ Ｓｏｌｉｄ Ｂａｓｅ Ｃａｔａｌｙｓｔ

ＲＥＮ Ｇｕｏ￣ｑｉｎｇ１ꎬ ＺＨＯＵ Ｔｏｎｇ１ꎬ ＬＩ Ｚｈｉ￣ｑｉａｎ１ꎬ ＪＩＡ Ｌｉ￣ｊｕａｎ１ꎬ ＧＡＯ Ｊｉ￣ｙｕｎ１ꎬ ＷＡＮＧ Ｆａｎｇ１ꎬ
ＣＨＡＮＧ Ｙｕ２ꎬ ＬＩＵ Ｔｉａｎ￣ｃｈｅｎｇ１∗

(１. Ｃｏｌｌｅｇｅ ｏｆ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ａｎｄ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔꎬ Ｙｕｎｎａｎ Ｍｉｎｚｕ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙꎬ Ｊｏｉｎｔ Ｒｅｓｅａｒｃｈ Ｃｅｎｔｒｅ ｆｏｒ
Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ Ｃｒｏｓｓ￣ｂｏｒｄｅｒ Ｅｔｈｎｉｃ Ｒｅｇｉｏｎｓ Ｂｉｏｍａｓｓ Ｃｌｅａｎ Ｕｔｉｌｉｚａｔｉｏｎ ｉｎꎬ Ｋｕｎｍｉｎｇ ６５０５００ꎬ Ｃｈｉｎａꎻ

２. Ｙｕｎｎａｎ Ｔｅｃｈｎｉｃｉａｎ Ｃｏｌｌｅｇｅꎬ Ｋｕｎｍｉｎｇ ６５０３００ꎬ Ｃｈｉｎａ)

Ａｂｓｔｒａｃｔ: ＣａＯ / ＺｒＯ２ ｓｏｌｉｄ ｂａｓｅ ｃａｔａｌｙｓｔ ｗａｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ ｓｕｐｅｒｓａｔｕｒａｔｉｏｎ ｉｍｐｒｅｇｎａｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄ. Ｔｈｅ
ｃａｔａｌｙｓｔ ｗａｓ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅｄ ｂｙ ＸＲＤꎬ ＳＥＭꎬ ＥＤＳꎬ Ｎ２ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ￣ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎꎬ ＦＴ￣ＩＲ ａｎｄ ＣＯ２￣ＴＰＤ. Ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｃａｌ￣
ｃｉｎａｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅꎬ ｈｙｄｒｏｌｙｓｉｓ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅꎬ ｗａｔｅｒ ｖａｐｏｒ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ａｎｄ ｔｏｔａｌ ｆｌｏｗ ｒａｔｅ ｏｎ ＣＦＣ￣１２ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ
ｗｅｒｅ ｓｔｕｄｉｅｄ. Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗｅｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ ＣＦＣ￣１２ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｃｏｕｌｄ ｒｅａｃｈ ９８.５０％ ｂｙ ｕｓｉｎｇ ＣａＯ / ＺｒＯ２ ｓｏｌｉｄ ｂａｓｅ ａｓ
ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔ ａｔ ｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｆ ５００ ℃ꎬ ａ ｈｙｄｒｏｌｙｓｉｓ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｆ ４００ ℃ꎬ ａ ｗａｔｅｒ ｖａｐｏｒ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ
２５％ ａｎｄ ａ ｔｏｔａｌ ｆｌｏｗ ｒａｔｅ ｏｆ ５ ｍＬ / ｍｉｎ ａｎｄ ｔｈｅ ｍａｉｎ ｈｙｄｒｏｌｙｓｉｓ ｐｒｏｄｕｃｔｓ ｗｅｒｅ ＨＣｌꎬ ＨＦ ａｎｄ ＣＯ２ ａｎｄ ｔｈｅ ｂｙ￣ｐｒｏｄｕｃｔ
ｗａｓ ＣＦＣ￣１３. Ｔｈｅ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗｅｄ ｔｈａｔ ＣａＯ / ＺｒＯ２ ｓｏｌｉｄ ｂａｓｅ ｃａｔａｌｙｓｔ ｗａｓ ａ ｔｙｐｉｃａｌ ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ ｗｉｔｈ
ｈｉｇｈ ｐｕｒｉｔｙ. Ａｆｔｅｒ ｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎꎬ ＣａＯ ａｎｄ ＺｒＯ２ ｆｏｒｍｅｄ ａ ｓｏｌｉｄ ｓｏｌｕｔｉｏｎ. Ｔｈｅ ｃａｌｃｉｎｅｄ ｃａｔａｌｙｓｔ ａｔ ５００ ℃ ｈａｄ ａ ｈｉｇｈ
ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａ ａｎｄ ｐｏｒｅ ｖｏｌｕｍｅ. Ｉｆ ｔｈｅ ｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｗａｓ ｔｏｏ ｈｉｇｈꎬ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔ ｗｏｕｌｄ ｂｅ ｓｉｎｔｅｒｅｄ ｉｎ￣
ｔｏ ａ ｂｌｏｃｋ ａｎｄ ｔｈｅ ｐｏｒｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｗａｓ ｄｅｓｔｒｏｙｅｄ. ＣＯ２￣ＴＰＤ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｒｅｓｕｌｔｓ ｉｎｄｉｃａｔｅｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ ａｃｔｉｖｅ ｃｅｎｔｅｒ ｏｆ
ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔ ｗａｓ ｂａｓｅ ａｎｄ ａ ｈｉｇｈ ｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｌｏｗｅｒｅｄ ｉｔｓ ｂａｓｉｃｉｔｙ.
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ: ＣａＯ / ＺｒＯ２ꎻ ｓｏｌｉｄ ｂａｓｅ ｃａｔａｌｙｓｔꎻ ＣＦＣ￣１２ꎻ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ
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