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要!文章对不同温度焙烧的
61Q

$

载体负载
V'Q

催化剂的结构性能和催化活性进行了研究&

aER

和
E*5

H*)

检测结果表明
61Q

$

经
L""\

焙烧后!具有锐钛矿相和金红石相的混晶结构&

L""\

焙烧的
61Q

$

负载
L]V'Q

催化剂活性较高!反应温度
!BA\

时!

>Q

转化率达
@$=L]

&

61Q

$

负载
V'Q

催化剂的表征结果说明!

V'Q

与
61Q

$

之

间存在着较强的相互作用力&结合
S

$

56NE

结果分析!表明催化剂表面的还原物种是
V'Q

&

关键词!

61Q

$

#锐钛矿相#金红石相#反应活性
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引
!

言

61Q

$

是
$#

世纪最有活力的催化剂载体&研究

表明#纳米
61Q

$

的诸多性能与其结构密切相关#如

含有少量金红石相的锐钛矿型
61Q

$

较纯锐钛矿具

有更高的活性(

#

)

&在脱除
>Q

的催化还原反应中#

贵金属催化剂"

N:

'

NG

和
E.

$具有较高的催化活性&

但由于贵金属资源有限#价格昂贵#在实际应用中缺

乏竞争力&因此#很多研究者在催化剂的探索中把

目标转向过渡金属氧化物&

61Q

$

载体负载
V'Q

后#用于催化反应的研究

已有报道(

$

)

&在
VQ

和有机物的氧化反应中#以

61Q

$

为载体#

V'QB

比
&̀QB

'

W/QB

'

V&QB

具有更

高的活性#其低温活性甚至超过了
N:

*

M+

$

Q

(
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)
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等(

D

)研究表明氢气氛预处理的
V'Q

*

61Q

$

催

化剂在
>Q

完全转化时的温度比未处理的降低了

#$A\

#结果表明
V'Q

在催化脱除
>Q

方面具有良

好的催化性能#有望替代价格昂贵的贵金属催化剂&

本文以
61Q

$

为载体#研究了催化剂的结构性

能#并考察了载体的不同焙烧温度对负载
V'Q

催化

剂反应活性的影响&
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实验部分
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实验仪器

aER

采用
E1

2

*b'R

*

*̀Z
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全自动
a

射线

衍射仪#

V'T

-

辐射源#功率
D"b<^!"HM

#

0

Y

#kAD"AF@r

&衍射束置石墨单色器除去
T

1

辐射#

阶宽为
"="$l

#

E*H*)

光谱是在法国
_*KE*H*)SE

@""

共聚焦显微拉曼光谱仪上完成&扫描宽度为
A"

#

#$""4H

?#

#光源波长
A#D=A)H

#功率
#!H[

#分

辨率
D4H

?#

&

S

$

56NE

实验采用色谱法#用热导检测升温过

程中
S

$

的消耗量#还原气为
S

$

5>

$

混合气"

S

$

的

体积百分数为
A]

$&将
#"H

2

催化剂放入石英管

中"

5

YAHH

$#切换成
A]S

$

5>

$

混合还原气#程序

升温速率
#A\

*

H1)

&
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制备方法

#=$=#

!

61Q

$

的制备

61Q

$

的制备采用双股并流共沉淀法&取适量

的
61V+

D

#在冰水浴'不断搅拌条件下#缓慢滴加到

准备好的溶液中#制成
"=AH&+

2

_

?#的溶液#在冰

水浴中静置
$.

后#与质量分数为
$A]

的氨水双股

并流共沉淀&沉淀过程中磁力搅拌#且保持沉淀液
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&所得沉淀物在室温下老化
!L.

#抽滤#

洗涤至无
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?

"

"=#H&+
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_
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>Q

!

检测不到

V+

?#

$&沉淀物经
##"\

恒温干燥
$D.

#经
!""

'

D""

'

A""

'

L""

'

B""\

和
@""\

焙烧得
61Q

$

载体&

#=$=$
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负载
V'Q

催化剂的制备

将上述方法制备的
61Q

$

载体浸渍在计算量的

V'

"

>Q

!

$

$

溶液中
$D.

#炒干#在马弗炉内
A""\

焙

烧
$.

得
V'Q

负载催化剂&
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>QXVQ

反应活性评价

选取
$"

#

D"

目的上述催化剂在色谱
5

微反装置

上进行
>QXVQ

反应活性评价#气流量
$"H_

*

H1)

#空速
A""".

?#

#反应气为
>Q

'

VQ

和
S/

#体积

分数分别为
L]

#

L]

和
@@]

&选取
$"

#

D"

目的催

化剂
#$"H

2

做活性测试&反应物和产物用气相色

谱热导检测#其中#

>

$

#

>Q

#

VQ

用
#!a

分子筛填充

柱分离#

VQ

$

和
>
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Q

用
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填充柱分离&
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结果与讨论
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催化剂的表征

图
#

是不同温度焙烧的
61Q

$

的
aER

图&从

图
#

中可以看出#

61Q

$

低于
D""\

处理后为锐钛矿

结构#且衍射峰宽化#经
A""\

焙烧后#在
$

"

$A=!l

#

D@k#l

处的锐钛矿相特征峰变窄#强度增大%经

L""\

焙烧后#

aER

谱线上出现了金红石相

"

$

"

$BkAl

#

!L="l

$和锐钛矿相
61Q

$

两种特征峰#说

明此时的
61Q

$

载体具有金红石相和锐钛矿相的混

晶结构%

B""\

焙烧后#

61Q

$

已完全转变为金红石

相&

61Q

$

由锐钛矿到金红石的相变是由亚稳相到

稳定相的不可逆相变#不存在稳定的相变温度&体

相
61Q

$

的锐钛矿向金红石的相变一般发生在
BA"

#

##""\

之间#减小
61Q

$

的初始粉体尺寸#可以显
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图
#

!

不同温度焙烧的
61Q

$

的
aER

谱图

著降低相变开始温度(

A

)

&本实验制备的
61Q

$

粉体

在
B""\

时已完成相变#说明
61Q

$

的初始纳米尺寸

较小&

图
$

是不同温度焙烧的
61Q

$

负载
V'Q

催化剂

的
aER

图&对比图
#

发现#低于
A""\

焙烧的

61Q

$

负载
V'Q

催化剂#其载体的特征峰比相应载

体的峰明显变窄且峰强增加&

aER

图上#在

$

"

!AkAl

'

!@=Bl

处均检测到了
V'Q

的特征衍射峰#其

峰的强度随着载体焙烧温度的提高而增强&这表明

随着载体焙烧温度的升高使催化剂表面的
V'Q

晶

化更明显#部分分散的
V'Q

在载体表面团聚&
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#
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$

@""\

图
$

!

不同温度焙烧的
61Q

$

负载
L]V'Q

催化

剂的
aER

谱图"

G

!

V'Q

晶相$

图
!

是不同温度焙烧的
61Q

$

的
E*H*)

谱图&

61Q

$

晶体的锐钛矿结构具有
L

个
E*H*)

振动模式

M

#

2

X$O

#

2

X!U

2

#对应的
E*H*)

峰为
A#A4H

?#

'

!F@

4H

?#

'

LD"4H

?#

'

#F@4H

?#和
#DD4H

?#

&图中
#?D

谱线上能观察到的
E*H*)

峰的特征频移位置与锐

钛矿型
61Q

$

的基本
E*H*)

振动模
U

2

'

U

2

'

O

#

2

'

M

#

2

和
U

2

基本一致&而且除上述
E*H*)

峰外#未发现

其他峰#证明该试样是纯锐钛矿相结构&

#D!4H

?#

峰是
U

2

对称类型的
Q?61?Q

变角振动峰#强度最

大#表明
61Q

$

样品的结晶度接近于体相材料(

L

)

&

L""\

焙烧的
61Q

$

试样#

#DD4H

?#峰强度有所减

小#这预示着锐钛矿相的结构已开始变化#并向金

红石相转化作准备&除了锐钛矿相特征峰外#在

E*H*)

谱线上#

DD@4H

?#出现了
U

2

对称类型谱峰#

这是金红石相的特征振动峰#该特征峰较弱且宽化#

*̀

等(

B

)和
O'94*

等(

@

)都曾报道在锐钛矿转化为金

红石相的过程中出现
E*H*)

谱峰宽化现象#峰的宽

化是由于相变中出现了非晶化或高度无序的中间状

#!#

第
#

期 徐火英等!
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$

负载
V'Q

催化剂的
>QXVQ

反应活性研究



态&

B""\

焙烧之后已完全变为金红石相#

#D!

'

DD@

4H

?#和
L"@4H

?#处的峰分别属于
O

#

2

'

U

2

和
M

#

2

振

动模(

F

)

#而
$!F4H

?#处的宽谱带#属复杂的结构性

质(

#"

)

#

S*(*

等(

##

)认为是由于金红石的晶格无序性

较大而诱导产生的&

"
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图
!

!

不同温度焙烧的
61Q

$

的
E*H*)

谱图

图
D

不同温度焙烧的
61Q

$

负载
V'Q

催化剂的

E*H*)

谱图&与图
!

相比#对应的谱线上#

#DD

4H

?#处的峰急剧变小#其他峰的强度也变小#但峰

位置没有变化#这说明负载的
V'Q

不影响
61Q

$

的

晶相结构#这一结果与
aER

分析结果是一致的&

但
V'Q

的存在使得
61Q

$

的特征振动迅速减弱#这

可能是由于
V'Q

分布在表面所致&谱线"

D

$只出现

了
61Q

$

锐钛矿相的
E*H*)

振动峰#没有检测到金红

"

#

$

!""\

%"

$

$

D""\

%"
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$

A""\

%"

D

$

L""\

%

"

A

$

B""\
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L

$

@""\

图
D

!

不同温度焙烧的
61Q

$

负载
L]V'Q

催化

剂的
E*H*)

图

石相的
E*H*)

峰#这可能是催化剂表面分散的

V'Q

与
61Q

$

存在着较强的相互作用所致#谱线

"

A

$'"

L

$检测到了金红石相
61Q

$

的振动峰#峰强也

明显比单一的
61Q

$

的弱&以上现象表明#

V'Q

不

只是简单的分散于催化剂的表面#而是和
61Q

$

表

面原子之间发生了较强的相互作用&观察所有的谱

线均没有发现
V'Q

的特征
E*H*)

峰#这可能是催

化剂表面分散的
V'Q

振动强度相对较弱#而
E*5

H*)

检测不到&

$=$

!

不同温度焙烧
61Q

$

负载
L]V'Q

催化剂的反

应活性

!!

为了考察不同温度焙烧的载体对催化剂活性的

影响#笔者选择性的对部分催化剂进行了活性评价&

从图
A

中可以看出#

L""\

焙烧的
61Q

$

上负载
V'Q

催化剂的活性优于
A""\

和
B""\

焙烧的#在反应温

度
!BA\

时#

>Q

的转化率达
@$=L]

&

H

A""\

%

I

L""\

%

J

B""\

图
A

!

不同温度焙烧的
61Q

$

载体负载
L]V'Q

催化剂对
>QXVQ

的反应活性

$=!

!

S

$

56NE

测定

图
L

是不同温度焙烧
61Q

$

负载
L]V'Q

催化

剂的
S

$

56NE

图&

!""\

焙烧的
61Q

$

负载
V'Q

催

化剂#在
!BA\

左右有一不明显的还原峰&

D""\

焙

烧的
61Q

$

负载
V'Q

催化剂#在
$L$\

出现一弥散

的
V'Q

还原峰#随着
61Q

$

焙烧温度的升高#催化剂

表面的
V'Q

物种变的丰富#且出现第一个峰的温度

移向较低值#

L""\

焙烧的
61Q

$

负载
V'Q

催化剂在

6NE

过程中出现了
!

个还原峰"即
-

'

1

和
2

峰$#可

推测
-

和
1

峰分别是催化剂表面与
61Q

$

有较强相

互作用的高度分散的
V'Q

和孤立
V'Q

晶相的还

原#

2

峰是
V'Q

晶相的还原&继续提高载体的焙烧

温度#催化剂只在
!DL\

出现了一
V'Q

晶相的还原

峰&楼莉萍等(

#

)研究发现溶胶
5

凝胶法制备的
V'Q

*

61Q

$

催化剂上#

V'Q

以
D

种状态存在#分别是高度

分散的
V'

物种#与
V'Q

有相似结构的氧化物的聚

合体及晶相
V'Q

%在
S

$

56NE

高温区还出现了另一

$!#
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个峰#推测是
V'Q

和
61Q

$

相互作用而产生的
61Q

$

表面氧的还原&

R/+b

等(

#$

)报道
V'

*

61Q

$

的
6NE

结果认为
V'Q

有两个还原峰#低温峰对应的是与

61Q

$

紧密接触的
V'Q

的还原#高温峰对应的是与

61Q

$

接触较差的
V'Q

的还原&结合本实验活性测

试的结果推测
L]V'Q

*

61Q

$

催化剂中#

61Q

$

的混

晶结构促进了
V'Q

在催化剂表面的分散#

V'

物种

变的丰富%催化剂的活性取决于催化剂表面高度分

散的
V'Q

和孤立的
V'Q

晶相&

"

#

$

!""\
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$

$

D""\
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!

$

A""\

%"

D

$

L""\

%

"

A

$

B""\
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L

$

@""\

图
L

!

不同温度焙烧的
61Q

$

负载
L]V'Q

催化

剂的
S

$

56NE

$

!

结
!

论

*

$

aER

和
E*H*)

测试表明#

61Q

$

载体经

L""\

焙烧后#具有锐钛矿相和金红石相的混晶结

构#以此载体制备的
L]V'Q

催化剂活性较好#在反

应温度为
!BA\

时#

>Q

转化率可达
@$=L]

&

K

$

V'Q

不只是简单分散在催化剂表面#而是和

61Q

$

表面原子之间发生了相互作用&

4

$

S

$

56NE

结果显示#

L""\

焙烧的
61Q

$

负载

V'Q

催化剂在
6NE

过程中出现了
!

个还原峰"即

-

'

1

和
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