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摘要: 利用负载醋酸锌的废触媒为原料, 用微波处理制成活性炭负载氧化锌的复合材料。研究了复合材料对甲醛和

TVOC 气体的降解性能, 运用现代分析仪器表征了材料的微观结构和表面特性,结果表明: 该复合材料具有发达的孔隙

结构,对空气中的有机挥发物有较高吸附容量, 负载的氧化锌呈六方结构, 对甲醛具有催化降解作用。
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Abstract: T he composite material , supported ZnO/ act iv ated carbon, w er e prepared fr om spent cata�
ly st suppo rted zinc acetate by microw ave heat ing. The adsorption and catalyt ic property of the materi�
al have been studied for fo rmaldehyde and T VOC, and the microscopic st ructur al and surface proper�
t ies of the material w er e analyzed by modern analy sis inst ruments. T he results show that the compos�
ite material has developed pore str ucture and then higher adsorption capacity for the volat ile or ganic

compounds in air , and the supported zinc ox ide to be subm it 6 squar e str uctures has higher cataly tic

property for the fo rmaldehyde in air.
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� � 活性炭具有发达的孔隙结构, 能有效地吸附空气

中有害气体,而且价格低廉, 制备工艺简单, 作为吸附

剂在环境空气净化领域得到广泛研究
[ 1- 4]
。ZnO作为

无机催化剂,对空气中的有害气体也有降解作用, 具有

稳定的性能,因此也受到关注[ 5]。但是进一步研究发

现,活性炭的孔结构对有害气体的吸附具有敏感的选

择性, ZnO 的降解范围也有一定的局限性, 因此人们

选择了不同的原料和制备工艺来调制活性炭的孔隙大

小[ 6]和氧化锌的晶体结构[ 8] 。还有文献报道, 用浸渍

法将 ZnO, TiO 2 和 MnOX 等负载到活性炭中以提高

对材料对空气中有害气体的综合净化效果[ 7- 9]。

过量溶液浸渍法制备的活性炭负载醋酸锌催化剂

是乙炔法生产醋酸乙烯最重要的催化剂, 每年都要产

生失去了催化作用的废触媒数千吨, 本项目利用负载

醋酸锌的废触媒为原料, 通过微波加热处理制备出一

种活性炭负载氧化锌的新型复合材料。经过处理的样

品,废活性炭被再活化, 醋酸锌转化为氧化锌,同时氧

化锌均匀负载到活性炭孔隙中, 充分发挥了两种物质

的优良特性,从而具有对空气的综合净化作用。

1 � 实验过程

1. 1 � 样品制备和净化实验

取某化工厂的废触媒,经过分析主要成分为碳和

锌, C � Zn 为 92 � 8。通过筛分后选取直径为 1 ~

1� 5mm 的颗粒作为实验原料, 称取三份置于坩埚内。

将试料于微波炉中以不同的时间加热、焙烧, 然后加蒸

汽活化处理, 制成样品 Z01, Z02, Z03。处理工艺如表

1所示。

利用样品对甲醛和( TVOC)总挥发性有机化合物
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的降解率来表征活性炭负载氧化锌的空气净化性能。

实验在北京林学院研制的 1m
3
标准气候箱中进行。

采用的 TVOC 含有空气中最常见的有害气体苯、甲

苯、二甲苯、乙苯和苯乙烯。用微孔无纺布将样品

Z01, Z02, Z03各包 50g,分别置于气候箱体中, 分别通

入一定浓度的甲醛和 T VOC气体,与箱内空气充分混

匀。在温度为 23 � 、湿度为 55%的恒温恒湿状态下。

测出不同时刻甲醛和 T VOC浓度的变化曲线, 降解率

由式( 1)计算:

E =
C0 - C t

C0
� 100% (1)

式中: E 为实验气体降解率; C0 为实验气体初始浓度;

Ct 为实验气体结果浓度。

表 1 � 样品的微波处理条件

T able 1� T he conditions o f microwave heating

fo r the composite mater ial

S am ple

No

Temperature/

�

H olding

t im e/ min

Activat ion

t ime/ min

Steam flow /

( m L � min- 1 )

Z01

Z02

Z03

850

850

850

0

40

60

60

60

60

2. 5

2. 5

2. 5

1. 2 � 分析仪器
采用 D/ MAX�2200粉末衍射仪表征样品的晶型

和结构;采用 PHY5500 X射线光电子能谱仪对样品

表面的化学状态进行表征; 样品的表面形态通过

XL30 ESEM 扫描电子显微镜观察。

2 � 实验结果与讨论

2. 1 � XRD和 SEM表征

根据XRD分析(图 1) , 样品为无定型结构的活性

炭与六方纤锌矿结构的 ZnO 晶体组成, ZnO的晶胞常

数a= 0�3251nm, c= 0� 5216nm。与标准氧化锌(在 PDF

数据库中的氧化锌 c= 0� 5207nm)相比,参数 c增大了。

图 1 � 样品的 XRD图谱

Fig. 1 � XRD pat tern of samples

从衍射峰的强度可看出, 样品 Z01 未经过焙烧直

接在微波炉中加蒸汽活化处理, 氧化锌数量很少。从

图 2的照片也可看出, 只有少量白色的氧化锌分布在

活性炭孔隙中, 而样品 Z02, Z03 经过较长时间焙烧

后,由于碳的大量烧蚀,锌得到充分富积。氧化锌成分

也大幅度提高。特别是样品 Z03,白色的氧化锌基本

覆盖了活性炭颗粒(如图 3)。

2. 2 � 表面状态
通过 X射线光电子能谱仪( XPS)对样品表面的

化学状态和成分进行分析。图 4和图 5分别表示样品

Z03的 Zn2p和 O 1s的 XPS 图。可以看出,相对于标准

氧化锌, Zn2p发生了化学位移; O1s的峰形展宽并且不

对称, 经过拟合得出三个峰的结合能分别为 530. 9,

532eV 和 533. 2eV。分别对应于 ZnO 晶体的晶格氧、

空气中的吸附氧和 H 2O 中的羟基氧。晶格氧与锌的

原子比为 48. 6%。与普通氧化锌相比晶体中氧离子

缺少 1. 4%。

2. 3 � 净化机理讨论

从图 6、图 7的实验曲线中可看出,三种不同工艺

制备的样品对甲醛和 T VOC均有持续的降解作用,但

是降解效果截然不同。样品 Z01对 TV OC 的降解率

超过 99% ,而样品 Z03的降解率只有 76%。对甲醛的

降解作用刚好相反,样品 Z03的降解率为 94% ,而样

品 Z01的降解率只有 64%。由此可以得出结论: 对
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TVOC起降解作用的主要是活性炭;对甲醛起降解作

用的主要是氧化锌。

正如文献[ 4]中所讨论,由于微波具有从材料内部

加热的特性,在活化处理过程中,可以降低物质活化需

要克服的能垒, 使废活性炭重新获得发达、均匀的微孔

结构和大的比表面积, 能够大容量地吸附空气中有害

的 VOCs气体; 对甲醛的降解机理尚有待研究, 按照

文献[ 10, 11] ,当材料的表面能足够高时, 就可能获得

良好的催化活性。在微波场中加热的活性炭因为升温

速度快,其中负载的醋酸锌迅速分解转化为氧化锌。

综合 XRD和 XPS的分析结果, 样品中的氧化锌由于

在较短的时间内完成晶型转换, 导致了晶体结构参数

偏离标准值、晶格氧缺位、羟基氧( OH
-
)的表面附集。

可能正是这些异于常态的结构使材料表面活性增加,

成为甲醛和其它有害气体分子的催化剂。

3 � 结论

( 1)利用过量醋酸锌溶液浸渍的活性炭废触媒,可

以通过微波处理,制备成无定型结构的活性炭负载六

方纤锌矿结构的 ZnO 的复合材料 ZnO/ A C。

( 2)这种复合材料将活性炭的吸附性能和氧化锌

的催化性能组合在一起,其中活性炭主要对 T VOC起

降解作用; 氧化锌主要对甲醛起降解作用。

( 3)通过调整活性炭和氧化锌的比例,可以使有机

挥发物和甲醛的降解率分别提高到 99%和 94%。
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图 10 � 在不同烧温制备的 NBT�KBT 织构陶瓷的压电系数( d33 ) � ( a)干法; (b )湿法

Fig� 10 � d 33 valu e of textured NBT�K BT ceramics sintered at di ff erent temperatures � ( a) dry method; ( b) w et method

3 � 结论

( 1)以片状 Bi4T i3O 12为模板, 采用干法和湿法两

种流延工艺结合 RT GG 技术制备了 ( N a0. 84 K0. 16 ) 0. 5

Bi0. 5T iO3 无铅压电织构陶瓷。

( 2)分别对比研究了两种工艺条件下获得织构陶

瓷不同烧结温度时的相对密度、织构度、显微组织结构

与电性能的变化规律。

( 3) ( Na0. 84K 0. 16 ) 0. 5 Bi0. 5 TiO 3 织构陶瓷的烧成温

度范围只有 10~ 20 � , 其介电性能、压电性能呈现明

显的各向异性, 沿垂直于流延方向( c轴)织构陶瓷的

各种电学性能均明显优于平行于流延方向( a- b面)

的电学性能。

( 4)两种流延方法在 1150 � 烧结所得的 ( Na0. 84

K0. 16 ) 0. 5Bi0. 5 TiO 3织构陶瓷在显微组织结构和电性能

方面均表现出最强的各向异性; 通过电性能测试最终

获得最佳性能参数, 即该织构陶瓷的压电常数 d33 =

134pC/ N。
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