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摘要: 采用浸渍法制备了 RuO 2/ �-A l2O 3和 RuO 2/ CeO 2/ �-A l2O 3 催化剂, 并利用 XRD、SEM 和 XPS 对催化剂进行了

表征, 研究了 Ce的加入对 RuO 2/ �-A l2O 3 催化剂表面分散性和催化剂表面元素 Ru, O 和 Ce 化学态的影响, 同时考

察了 RuO 2/ �-A l2O3 和 RuO2/ CeO2/ �-A l2O 3催化剂湿式氧化降解苯酚的活性, 并深入探讨了 Ce 对 RuO2 / �-Al2O 3催

化剂的助催化作用。结果表明: Ce掺杂改性后, 使催化剂表面 Ru 的化学态降低、表面氧空位增加, 并且活性组分

Ru 的分散性增加, 从而使 RuO2/ CeO 2/ �-A l2O3 催化剂的活性提高, 因此 Ce起到了显著的助催化作用。
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Abstract: RuO 2/ �-Al2O 3 and RuO 2 / CeO 2/ �-Al2O 3 catalysts w ere prepar ed by impregnation of �-
Al2O 3 w ith RuCl3 and Ce ( N O3 ) 3 . The catalysts w ere characterized by XRD, SEM and XPS. It w as

studied that adding Ce influenced o f the chemical state of Ru, O and Ce on the surface of the cata-

lysts. Catalyt ic w et air ox idat ion of phenol w as investig ated over RuO 2 / �-Al2O3 and RuO 2 / CeO 2 / �-
Al2O 3 catalysts and the Ce-prom oted catalyst w as very act ive. M oreover the reason that Ce pr omot-

ed the act ivity o f RuO 2/ �-Al2O 3 catalyst w as stndied. The r esults show that the decrease o f the

chemical state of Ru, the increase in the surface contents of ox ygen vacancies and the bet ter disper-

sion of RuO 2 are responsible m ethods for the bet ter act ivity of RuO 2/ CeO 2/ �-Al2O 3 catalyst .

Key words: pheno l ox idat ion; ruthenium catalyst ; CeO 2 ; w et air oxidat ion

　　高浓度、有毒、有害有机废水是环境污染的一个

重要来源, 对于这类废水的处理已经受到世界各国普

遍的重视。1958年 F. J. Zimmermann 首次成功地将

湿式氧化技术( Wet Air Oxidat ion, 简称WAO) 用于

高浓度废水的处理[ 1]。W AO在高温( 125～320℃)、高

压 ( 0. 5～20M Pa) 下, 以氧气或空气为氧化剂, 将有

机污染物氧化分解为 CO 2、H2O和无机物或有机小分

子等的有效的高级氧化技术, 与焚烧法、生物处理等

传统的水处理技术相比, 具有无二次污染、处理时间

短等突出优点[ 2—4]。在反应过程中加入催化剂,可以降

低反应温度、压力, 缩短反应时间, 并降低操作费用,

因此高效、稳定催化剂的研究, 对WAO的广泛应用

和环境保护有重要的意义。

　　稀土元素由于特殊的电子结构和物理化学性质

而具有多方面的催化和助催化作用。稀土氧化物

CeO 2表现出良好的催化和助催化作用, 已引起人们

的关注
[ 5—7]
。在WAO催化剂中人们进行了CeO 2为催

化剂或载体的研究, 但是对 CeO 2作为贵金属催化剂

的助剂以及 CeO 2 在催化剂过程中的作用研究较

少[ 8—10]。因此本工作采用SEM , XRD, XPS, 研究了
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CeO 2对 RuO2 / �-Al 2O 3催化剂湿式氧化降解苯酚活

性的影响, 深入探讨了CeO 2对于贵金属 Ru 催化剂的

助剂作用。

1　实验

1. 1　催化剂的制备

　　采用浸渍法制备 RuO 2/ �-Al2O 3 催化剂。以 �-
Al2O 3小球为载体 (比表面积 175m2 / g, 平均粒度: 1

～2m m)。将预处理后的 �-Al 2O 3浸渍于 RuCl3溶液

中, 在室温下等体积浸渍 12h后, 110℃干燥 12h, 最

后在 300℃焙烧 3h, 即得负载型 RuO 2/ �-Al2O 3催化

剂。活性组分 Ru的含量 (以空白载体 �-Al2O 3为基

准) 为 1% (质量分数, 下同)。

　　采用依次浸渍法制备 RuO2 / CeO 2 / �-Al2O 3催化

剂。将预处理后的 �-Al2O 3浸渍于Ce ( NO 3 ) 3溶液中,

然后在 110℃干燥 12h, 之后在 400℃焙烧 3h。将载有

Ce的 �-Al2O 3再浸渍于RuCl3溶液中, 经干燥、焙烧

后 (与RuO2 / �-Al2O 3催化剂的制备相同) , 即得到负

载型 RuO 2/ CeO 2 / �-Al2O 3催化剂。Ce 的含量 (以空

白载体 �-Al2O 3为基准) 为 4%。

1. 2　催化剂的表征

　　用日本生产的 JEOL-840型扫描电镜, Ox ford I-

SIS300能谱仪观察催化剂表面各组分在表面的分布

情况。采用英国Bade 公司D 1转靶X射线衍射仪测定

催 化剂晶形, X 射 线为 Cu 靶 K� 射线 ( � =

0. 15418nm)。

　　用 PHI5700 型 X射线光电子能谱仪测定催化剂

表面元素Ru, O和 Ce的化学态, X 射线源为Al靶 K�

射线, 半球形容式分析器, 通能 29. 35eV, 分析室真

空度为 6. 7×10
- 8

Pa。将不导电的 �-Al2O 3小球的球

冠涂层高纯天然石墨 ( C1s284. 30eV ) , 人工造层污染

碳, 以消除荷电效应产生的峰位偏移。曲线采用扣除

积分背底后进行 Gaussian-Lorentzian 拟和,在拟和曲

线中高斯含量不低于 80%。

1. 3　RuO2 / �-Al2O3催化剂苯酚降解实验

　　用带有搅拌和控温装置的 1L 高压釜进行催化剂

的活性评价。选取苯酚作为目标有机物, 将苯酚浓度

为 4200m g/ L 的 500m L 苯酚溶液和 1g 的 RuO 2/ �-
Al 2O 3催化剂加入反应釜中, 通入氮气将空气排除后

开始升温, 当温度达到 150℃时, 开启搅拌, 同时通入

氧气, 总压达到 3M Pa 后, 停止通氧, 此时定为反应

的零点, 以后每隔一定的时间通过取液管取样。反应

流程图见文献 [ 11]。苯酚的浓度采用四氨基安替比林

分光光度法进行测定。

2　结果与讨论

2. 1　催化剂的 SEM表征结果

　　图1是RuO2 / �-Al 2O 3和RuO 2 / CeO 2/ �-Al2O 3催

化剂组分 RuO 2 和 CeO 2在催化剂表面分布的 SEM

照片。可以看出, RuO2和 CeO2 在催化剂表面均匀的

分布, 表明采用浸渍法得到了具有较好分散性的催化

剂。

图 1　催化剂表面 SEM 照片

Fig. 1　SEM of dot mapping of dif feren t catalyst s　 ( a) Ru O2/ �-Al 2O 3; ( b) RuO 2/ CeO 2/ �-Al2O 3

2. 2　催化剂的 XRD表征结果

　　图2是两种催化剂的XRD 谱图。由图可知, 两种

催化剂中载体 Al2O 3 晶型均为 �-Al2O 3。RuO 2/ �-
Al2O 3催化剂中 Ru以 RuO 2形式存在; RuO 2 / CeO 2/

�-Al 2O 3催化剂中出现了较尖锐的CeO 2峰, 但是没有

检测到 Ru物相, 说明 Ce 的加入, 提高了Ru的分散

性, RuO 2晶粒变细小。

2. 3　催化剂的 XPS表征结果

　　图 3 是结合能在 950～840eV 范围内 RuO 2/ �-

Al 2O 3和RuO 2 / CeO 2 / �-Al2O3 催化剂表面XPS谱。对

比两图可以看出, RuO 2 / �-Al2O 3催化剂 XPS 谱为噪

声, 即没有存在Ce; 而 RuO 2/ CeO 2/ �-Al 2O 3催化剂中

在结合能为 883. 2eV 明显出现 Ce3d5/ 2峰, 这与文献

[ 12] 一致, 表明 Ce存在。此结果与 XRD 测试一致,
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说明制备的 RuO 2/ CeO2 / �-Al 2O 3催化剂中有 Ce 存

在。

图 2　催化剂的 XRD

( a: Ru O2/ �-Al 2O 3;

b : RuO 2/ CeO 2/ �-Al 2O 3)

Fig. 2　XRD patterns of dif f erent catalys ts

图 3　催化剂的 XPS 谱图

( a) Ru O2/ �-Al 2O 3;

( b ) RuO 2/ CeO 2/ �-Al 2O 3

Fig. 3　XPS prof iles of dif f erent catalyst s

　　图 4为两种催化剂表面 Ru元素的 XPS 谱。由谱

图看出, 由于样品污染 C 的影响使 Ru3d3/ 2峰高于

Ru3d5/ 2峰。RuO 2/ �-Al2O 3和 RuO 2/ CeO 2/ �-Al2O 3催

化 剂表面的 Ru3d5/ 2峰分 别位于 280. 562eV 和

280. 751eV, 与 Ru
4+ 的3d5/ 2峰结合能( 280. 70 eV )基

本一致[ 13] ,表明 Ru 主要以Ru4+ 形式存在。但是Ce的

加入后, Ru3d5/ 2峰向高结合能方向移动了 0. 189eV,

说明 Ru 的化学态发生了变化。为了更深入分析表面

Ru化学态的变化, 对曲线进行拟和。在拟和时扣除一

个污染C 分量, 然后计算价态含量。从拟合曲线发现,

Ce 的加入, Ru出现了新的化学态—Ru0, 从两种化学

态Ru
4+
和 Ru

3+
变为Ru

0
, Ru

3+
, Ru

4+
三种化学态。表

图 4　催化剂表面Ru的 XPS 谱图

( a) RuO 2/ �-Al 2O 3;

(b ) RuO 2/ CeO 2/�-Al 2O 3

Fig. 4　Ru of XPS prof iles of dif f erent catalyst s

1为两种催化剂表面不同化学态 Ru 所占的原子比。

随着结合能的增加, Ru依次为 Ru
0
, Ru

4+
, Ru

3+ [ 11]
。

由表 1可知, Ce的加入, Ru
4+相对含量降低, 而低化

学态 Ru ( Ru0 和Ru3+ )相对含量增加。这是因为CeO 2

氧存储能力, 在氧化还原反应中表现为 Ce4+ / Ce3+的

相互转化, 从而使催化剂活性中心离子的价态降低。

这有利于表面吸附氧将低化学态 Ru 氧化为高价 Ru,

而吸附氧活化为氧化性更强的氧自由基 ( O 2
- , O

-

等) , 因此低化学态 Ru可能是吸附氧的活性中心。

表 1　不同催化剂样品表面上 Ru原子比的 XPS数据

T able 1　XPS data of the Ru atom rat io

on the surface of differ ent cataly sts

S am ple
Eb / eV

Ru 0 Ru 4+ Ru3+

RuO 2/ �-Al 2O 3 — 280. 51 ( 81% ) 281. 85 ( 19% )

RuO 2/C eO 2/ �-Al2O 3 297. 28 ( 7% ) 280. 58 ( 60% ) 281. 64 ( 33% )

　　RuO 2/ �-Al 2O 3和 RuO 2/ CeO 2/ �-Al2O 3催化剂表

面氧元素的 XPS 谱如图 5所示。两个样品的 O1s峰

没有移动, 但是加入 Ce 的催化剂 O1s峰较宽且不对

称, 因此可以推测催化剂表面存在不同形式的氧。为

了深入分析表面氧的化学态组成, 对曲线进行拟和。

表 2为两种催化剂表面不同化学态 O所占的原子比。

由表 2可以看出, 两种催化剂的表面氧的化学态相

同, 随着结合能的增加依次为: 晶格氧、羟基氧和吸

附氧 [ 14]。催化剂用高比表面积且有良好吸附性的 �-

Al 2O 3为载体, 并且热处理温度较低 ( 300℃) , 因此催

化剂表面应具有羟基氧。Ce的加入, 三种氧在表面原
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子比改变, 高结合能的表面吸附氧增加, 这可能促进

氧在催化剂表面的吸附, 从而形成强氧化物种 O2
- ,

这有利于催化剂活性的提高。

图 5　催化剂表面 O 的 XPS 谱图

( a: RuO 2/ �-Al2O 3; b: Ru O 2/ CeO 2/ �-Al2O 3)

Fig. 5　O of XPS profil e of dif f erent catalyst s

表 2　不同催化剂样品表面上氧物种原子比的 XPS数据

Table 2　XPS data of the O atom rat io

on the surface of dif ferent catalysts

S ample
Eb / eV

OL OOH O ad

RuO 2/ �-Al2O 3

530. 5

( 10. 5% )

532. 07

( 72. 4% )

533. 24

( 17. 1% )

RuO 2/ CeO 2/ �-

Al 2O 3

530. 48

( 14. 1% )

531. 85

( 61. 3% )

532. 86

( 25. 6% )

OL : Lat t ice ox ygen; OOH: Hydroxy oxygen ; O ad: Ad sorbed oxygen

2. 4　RuO2/ �-Al2O3 和 RuO2/CeO2 / �-Al2O3 催化剂

降解苯酚的活性

　　图 6是在150℃, 3M Pa、进水pH 值为 5. 6时, 苯

图 6　不同催化剂湿式氧化苯酚去除率与时间的关系

( 150℃, 3MPa, 溶液 p H 值 5. 6)

Fig. 6　Phen ol removal w ith dif f erent catalyst s

in WAO at 150℃, 3MPa and the init ial pH of 5. 6

酚随时间的降解曲线。CeO 2 / �-Al2O 3反应 150min后

苯酚去除率为 46% , 略高于无催化剂的苯酚去除率

(约 30% )。RuO 2 / �-Al2O 3催化剂反应120min 后, 苯

酚被完全降解。说明 CeO 2有一定的催化活性, 但是其

活性要远低于低 RuO 2。Ce 掺杂改性后的 RuO 2 /

CeO 2/ �-Al2O3 催化剂, 在相同的操作条件下, 反应

60min 后苯酚去除率为 98%。由此可知, Ce的加入,

明显地提高了 RuO 2/ �-Al 2O 3催化剂的活性, 起到了

显著的助催化作用。

　　WA O氧化有机物是自由基反应, 催化剂的加入

促进了自由基的产生
[ 15, 16]

。HO·和 HO 2·自由基是

强氧化基
[ 17]

, 但 HO·自由基只有在强氧化剂 (如O 3 ,

H 2O 2等) 存在时才能形成, 而 HO2·自由基可以由以

下反应生成:

　　RH+ M
( n+ 1)
→R·+ M

n+
+ H

+
( 1)

　　M
n+ + O 2→M

(n + 1) + + O 2
- · ( 2)

　　O 2
-·+ H

+ →HO 2· ( 3)

　　 ( 1) — ( 3) 是自由基的产生过程。其中反应

( 3) 是产生 HO 2·自由基的控制步骤 [ 18]。Ce的加入,

使表面氧空位增加, 有利于氧的吸附和表面吸附氧与

低化学态 Ru 生成氧自由基 O 2
- ·的过程, 从而加快

了反应 ( 1) 的进行; WAO 降解苯酚的过程中, 产生

有机酸中间产物, 反应 ( 2) 是快速过程; 因此 Ce的

加入, 加快了控制步骤反应 ( 3) 的进行。另外, 稀土

CeO 2的加入, 提高了贵金属 Ru在表面分散度, 且晶

粒变小, 从而增加了催化剂表面的活性点。因此Ce的

加入, 提高了RuO 2 / �-Al2O 3催化剂的活性, 起到了显

著的助催化作用。

3　结论

　　Ce 加入提高了 RuO 2 / �-Al2O 3 催化剂贵金属的

分散度; 并且非化学计量氧化物CeOx 的氧存储能力,

在氧化还原反应中表现为 Ce
4+

/ Ce
3+
的相互转化, 使

催化剂活性中心Ru降低和表面吸附氧增加, 从而促

进了自由基的产生, 因此 Ce 掺杂改性后的 RuO 2 /

CeO 2/ �-Al2O 3 催化剂的催化活性提高, 在 150℃,

3MPa, 进水 pH 值为 5. 6时, 反应 60min后苯酚去除

率为 98%。Ce对 RuO 2/ CeO 2/ �-Al 2O 3催化剂活性起

到了明显的助催化作用。
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图 4　热膨胀系数随温度变化曲线

Fig. 4　Curve of temperature and

th erm al expan sion coef f icient

图 3　热导率随温度变化曲线

Fig. 3　Curve of temperature and

thermal conduct ivity rate

3　结论

　　直热式化学气相渗是一种建立在热梯度法基础

上制备 C/ C 复合材料和其它陶瓷基复合材料的新工

艺, 解决了沉积过程的扩散问题和表面动力学问题。

此工艺在 25h左右制备出的C/ C 复合材料, 微观结构

均为光滑层, 具有良好的力学性能和热物理性能。
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