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摘要：分别以廉价易得的天然粘土为载体，制得 ＣｅＣｕＫ／高岭土、ＣｅＣｕＫ／膨润土、ＣｅＣｕＫ／活性白土催化剂，并
进行了ＢＥＴ、ＸＲＤ、Ｒａｍａｎ、Ｈ２ＴＰＲ、ＩＣＰ、ＳＥＭ等表征及ＨＣｌ催化氧化性能研究．结果显示：ＣｅＣｕＫ／活性白土具
有较大的比表面积、孔容和平均孔径，活性组分ＣｕＯ晶粒在活性白土载体上分散较好；在３种催化剂上ＣｕＯ物种
还原顺序为：ＣｅＣｕＫ／活性白土 ＞ＣｅＣｕＫ／膨润土＞ＣｅＣｕＫ／高岭土；ＣｅＣｕＫ／活性白土表现出较好的催化性能，
当反应温度为４３０℃，ＨＣｌ的质量空速为 １．５３ｈ－１时，Ｖ（ＨＣｌ）∶Ｖ（Ｏ２）＝１∶１，催化剂上 ＨＣｌ的反应能力为
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　　ＨＣｌ是有机氯产品生产过程中常见的一种副产
物，直接排放不仅对环境和人体健康造成严重危

害，而且造成氯资源的极大浪费［１］．由副产ＨＣｌ催
化氧化法制备氯气，是实现氯资源循环利用的绿色

环保工艺，具有广阔的应用及发展前景．ＨＣｌ氧化
过程具有强腐蚀性，因此制备耐腐蚀、且廉价的高

性能催化剂，已成为氯化氢催化氧化研究者关注的

焦点．
目前已见报道的 ＨＣｌ氧化催化剂大多制备成

本 较 高， 如 Ｃｒ２Ｏ３／ＣｅＯ２、 ＲｕＯ２／ＴｉＯ２、 ＲｕＯ２／
ＳｎＯ２

［２－３］等，限制了其大规模工业应用．我们经过
多年的研究，开发出 ＣｅＣｕＫ负载于 Ｙ分子筛的催
化剂［４－５］，并且经过１０００ｈ的稳定性实验，活性几
乎保持不变．为降低催化剂的制备成本，寻找一种
廉价易得的载体对该类催化剂的工业应用具有很大

的意义．
在众多载体材料中，天然粘土因具有比表面积

大、离子交换性能和热稳定性好、价廉易得等优

点，已被广泛应用于催化领域［６－８］．天然粘土矿物
种类繁多，其中包括蒙脱石粘土、高岭石粘土、海

泡石粘土、凹凸棒石粘土等．这些粘土矿物经过无
机酸处理得到的活性白土具有更好的吸附性和催化

性．我们选取了３种应用广泛的粘土，包括高岭土、
膨润土、活性白土，制备出ＣｅＣｕＫ负载于粘土的粘
土基催化剂，对其进行了表征并将其用于ＨＣｌ催化
氧化的性能研究．

１实验部分
１．１原料与试剂

活性白土，安吉中新活性白土有限公司；高岭

土，国药集团化学试剂有限公司，化学纯，ＣＰ；膨
润土，上海试四赫维化工有限公司，化学纯，ＣＰ；
硝酸铈，ＡＲ，国药集团化学试剂有限公司；硝酸
铜，ＡＲ，上海新宝精细化工厂；氯化钾，ＡＲ，上海
凌峰化学试剂有限公司．
１．２催化剂的制备

采用湿混法制备粘土基催化剂：称取一定量的

硝酸铈、硝酸铜和氯化钾，加入一定量的蒸馏水搅

拌均匀，并与一定量的粘土进行混合，将混碾均匀

的潮湿性粉末挤条成型，在 １２０℃烘干 １０ｈ，在
５５０℃下煅烧 ３ｈ，剪切得到粒径为 ３ｍｍ的
ＣｅＣｕＫ／高岭土、ＣｅＣｕＫ／膨润土、ＣｅＣｕＫ／活性白土
原颗粒催化剂，各催化剂中Ｃｅ、Ｃｕ、Ｋ的质量含量
均为１０％、１０％和８．５％．
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１．３催化剂的表征
用Ｏｐｔｉｍａ２０００ＤＶ检测粘土的化学组成．在日

本贝尔公司 ＢＥＬＳＯＲＰＩＩ型吸附仪上采用 Ｎ２吸附
法测定催化剂的比表面积，样品在２００℃下真空预
处理 ３ｈ，然后在液氮温度下进行吸附．采用
Ｒｉｇａｋｕ公司 ＳｍａｒｔＬａｂ系列 Ｘ射线衍射仪测定催化
剂的物相结构，ＣｕＫα射线，镍单色器，扫描范围
２θ＝１０°～８０°，扫描速率２０°／ｍｉｎ，工作电压和电流
分别为 ４５ｋＶ和 ２００ｍＡ．样品的激光拉曼光谱
（ＬＲＳ，ＬａｓｅｒＲａｍａｎＳｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ）在 ＣｏｎｆｏｃａｌＲｅｎ
ｉｓｈａｗ公司的ＲＭ１０００型表面增强激光拉曼光谱仪
上进行测试，扫描波长范围为２００到１０００ｃｍ－１，
分辨率为２ｃｍ－１，将在每个样品表面的３个不同位
置重复扫描３次后的结果进行重合，对照标准样品
的ＬＲＳ谱进行峰的指认．Ｈ２ＴＰＲ在美国 Ｍｉｃｒｏｍｅ
ｒｉｔｉｃｓ公司ＡｕｔｏＣｈｅｍⅡ２９２０型程序升温吸附仪上进
行，催化剂用量为５０ｍｇ，在２００℃用 Ｎ２预处理１
ｈ，降至室温，随后切换成Ｈ２Ｎ２混合气（Ｈ２体积分
数５％），流量３０ｍＬ／ｍｉｎ，以１０℃／ｍｉｎ程序升温
至５００℃．在ＱＵＡＮＴＡ２００型环境扫描电镜上观察
粘土催化剂的形貌．

１．４催化剂活性研究
催化剂活性研究条件：在固定床管式反应器中

装入柱状粒径为３ｍｍ催化剂５ｇ，反应温度４３０±１
℃，Ｖ（ＨＣｌ）∶Ｖ（Ｏ２）＝１∶１，反应压力为常压．反
应产物经饱和碘化钾溶液吸收后，用碘量法及酸碱

滴定法测定生成的氯气与未反应的氯化氢，计算出

氯化氢的转化率．

ＸＨＣｌ＝
ＣＮａ２Ｓ２Ｏ３ＶＮａ２Ｓ２Ｏ３

ＣＮａ２Ｓ２Ｏ３ＶＮａ２Ｓ２Ｏ３＋ＣＮａＯＨＶＮａＯＨ
×１００％

２结果与讨论
２．１ＩＣＰ分析

粘土是一类颗粒十分细小的层状结构的硅酸盐

矿物，化学成分中含有大量的 ＳｉＯ２、Ａｌ２Ｏ３和少量
的Ｆｅ２Ｏ３、ＭｇＯ、ＴｉＯ２以及微量的 ＣａＯ、Ｋ２Ｏ、Ｎａ２Ｏ
等．

样品制备：精确称取０．１ｇ粘土，置于塑料烧
杯中，加入 ＨＦ溶解，蒸干后，再加入 ＨＣｌ完全溶
解后将其转入 １００ｍＬ容量瓶中定容．用 Ｏｐｔｉ
ｍａ２０００ＤＶ检测粘土的化学组成，测试结果如表１
所示．

表１粘土的化学成分
Ｔａｂｌｅ１Ｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｃｌａｙ

Ｃｌａｙ Ｆｅ２Ｏ３／％ ＣａＯ／％ ＭｇＯ／％ Ｋ２Ｏ／％ Ｎａ２Ｏ／％ ＴｉＯ２／％ ＳｉＯ２／％ Ａｌ２Ｏ３／％

ｋａｏｌｉｎ １．８３ １．０４ ０．３３ ０．８９ ５．８９ １．３９ ６８．５５ ２０．０８

ｂｅｎｔｏｎｉｔｅ ３．５１ ２．３７ ５．０８ ２．８２ ３．４２ ０．５１ ５１．３６ ３０．９３

ａｃｔｉｖａｔｅｄｃｌａｙ ２．３３ １．２３ ２．０３ １．０４ ４．２３ ０．２４ ６１．４８ ２７．４２

　　表１是粘土各元素的质量百分数的分析结果，
从上表中看到这种粘土化学组成中，除硅铝外，其

他金属元素的质量百分数一般不超过１０％．上表中
所列金属元素，只有Ｆｅ２Ｏ３对氯化氢反应有催化活
性，而膨润土中Ｆｅ２Ｏ３的质量百分数最高，也只有
３．５１％，因此可以认为这３种粘土中所含金属元素
对催化剂活性评价结果无影响，可能载体本身的性

质会产生催化剂活性的差异．
２．２ＢＥＴ测试

催化剂活性的影响因素有活性组分在载体上面

的分散程度，载体自身的结构特征等．催化剂的比表
面积和孔径分布是描述催化剂的重要参数，比表面

积的大小直接决定反应的接触面积，而孔结构会影

响气体和反应产物的扩散．３种粘土原土及其作为载
体制备成催化剂前后的部分物理性质如表２所示．
　　高岭土颗粒细小，比表面积和孔体积都比较
小，当负载活性组分后，比表面积几乎不变，但是

平均孔径由２．４３ｎｍ增大到１１．３４ｎｍ，这可能是活
性组分堆积起来形成的孔，使平均孔径变大，这也

是膨润土和活性白土的平均孔径变大的原因．活性
白土催化剂的平均孔径达到了３４．４５ｎｍ，这为气体
在催化剂表面进行扩散提供了有利场所，有助于提

高催化剂的催化能力．同时活性白土具有最大的比
表面积和孔容，有利于活性组分分散到载体表面和

进入孔道内部，使得活性白土催化剂表现出相对较

高的催化活性．
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表２粘土原土及催化剂的部分物理性质
Ｔａｂｌｅ２Ｓｏｍｅｐｈｙｓｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｙｏｆｎａｔｕｒａｌｃｌａｙａｎｄｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｃａｔａｌｙｓｔ ＳＢＥＴ／（ｍ
２·ｇ－１） ＶＰ／（ｃｍ

３·ｇ－１） ｄ／ｎｍ
Ａｖｅｒａｇｅｃｒｙｓｔａｌｓｉｚｅａ／ｎｍ
ＣｕＯ ＣｅＯ２

ｋａｏｌｉｎ ６．９ ０．０３３ ２．４３ － －

ｂｅｎｔｏｎｉｔｅ ３７．９ ０．０９２ ４．１９ － －

ａｃｔｉｖａｔｅｄｃｌａｙ １６４．１ ０．２３７ ３．７１ － －

ＣｅＣｕＫ／ｋａｏｌｉｎ ５．６ ０．０１６ １１．３４ ３５．６ １４．９

ＣｅＣｕＫ／ｂｅｎｔｏｎｉｔｅ ６．２ ０．０２８ １８．３２ ３２．３ １３．５

ＣｅＣｕＫ／ａｃｔｉｖａｔｅｄｃｌａｙ １３．３ ０．０７２ ３４．４５ ２９．７ １２．８

　　ａ．ＴｈｅａｖｅｒａｇｅｃｒｙｓｔａｌｓｉｚｅｓｏｆＣｕＯａｎｄＣｅＯ２ｗｅｒｅｃａｌｃｕｌａｔｅｄｗｉｔｈＳｃｈｅｒｒｅｒｅｑｕａｔｉｏｎｕｓｉｎｇ２θａｔ３５．５°ａｎｄ２８．５°．

２．３ＸＲＤ表征
图１是３种粘土催化剂和３种粘土原土的ＸＲＤ

图谱．

图１粘土催化剂及原土的ＸＲＤ图
Ｆｉｇ．１ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｆｏｒｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｓａｎｄｎａｔｕｒａｌｃｌａｙ

　　从图中可以看出 ３种粘土基催化剂在 ２θ＝
３５．５°和 ３８．７°处均出现晶相 ＣｕＯ的衍射峰，在
２θ＝２８．５°处出现ＣｅＯ２的衍射峰，但是它们峰强度
各不相同．这 ３种粘土基催化剂铜铈的负载量相
同，出现这种情况是由于 ＣｕＯ和 ＣｅＯ２在３种粘土
上的分散状态不同．分散的越好，金属氧化物以微
晶形式存在，催化效果越好，相反则出现金属氧化

物聚集成晶相，覆盖催化剂的部分活性中心，从而

使催化剂活性下降、催化效果降低．从图中可以看
到在活性白土载体上晶相 ＣｕＯ的衍射峰强度很微
弱，说明分散较好，有助于提高活性白土催化剂的

催化活性．在３种载体上都出现了晶相 ＣｅＯ２的衍
射峰，说明负载后 ＣｅＯ２并没有改变晶型，但是，
ＣｅＯ２的衍射峰较宽，说明结晶度不高．

高岭土负载活性组分后并没有改变高岭土的存

在形式，膨润土和活性白土负载活性组分后，原土

的衍射峰变得弥散或者消失，可能是部分 Ｃｕ和 Ｃｅ
不均匀地进入膨润土层间，引起膨润土中蒙脱石片

层结构的层电荷平衡遭到破坏，导致片层发生扭曲

变形，引起晶面间距无序化，使晶面衍射峰强度减

弱甚至弥散．
采用Ｓｃｈｅｒｒｅｒ公式，以２θ＝３５．５°和２θ＝２８．５°

分别计算ＣｕＯ和ＣｅＯ２的平均晶粒尺寸，列于表１．
从表１中可以看出，３种粘土基催化剂 ＣｕＯ的平均
晶粒尺寸为３０ｎｍ左右，说明铜晶粒是以微小颗粒
的形式存在，分散在载体表面．其中，活性白土催
化剂中ＣｕＯ的平均晶粒尺寸最小，为２９．７ｎｍ．在
３种载体上ＣｅＯ２的平均晶粒尺寸只有１３ｎｍ左右，
说明ＣｅＯ２以比铜更小的颗粒分散在载体表面．

图２催化剂的ＬＲＳ图谱
Ｆｉｇ．２ＬＲＳｓｐｅｃｔｒａｆｏｒｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｓ

２．４激光拉曼光谱
图２是３种粘土催化剂的激光拉曼光谱图，通
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过表面增强激光拉曼光谱可以深入了解催化剂表面

的物相结构，图中Ｒａｍａｎ信号反映的主要是样品表
层的信息．
　　从图中可以看到催化剂在２８５、３３０、６３２ｃｍ－１

处３个 Ｒａｍａｎ谱峰，该谱峰归属为表层 ＣｕＯ的特
征峰［９］，而４５９ｃｍ－１处的峰归属表层ＣｅＯ２的特征
峰．图中活性白土载体上 ＣｕＯ和 ＣｅＯ２的散射峰强
度最强，而膨润土和高岭土载体上相对较弱，表明

在活性白土载体上分散的 ＣｕＯ和 ＣｅＯ２最多，其他
两种土上相对较少，ＬＲＳ表征结果和 ＸＲＤ的结果
是一致的．
２．５Ｈ２ＴＰＲ

３种粘土催化剂样品的 ＴＰＲ实验结果如图 ３
所示．

图３催化剂的Ｈ２ＴＰＲ图

Ｆｉｇ．３Ｈ２ＴＰＲｐｒｏｆｉｌｅｓｆｏｒｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｓ

　　从图３中可以看出：因为 ＣｅＯ２的还原温度在
６００℃以上，故图谱中的还原峰主要是ＣｕＯ物种的
还原峰．何迈等［１０］通过原位ＸＲＤ和ＴＰＲ实验把图
谱中低温微弱的还原峰（α峰）归属于表面高度分散
ＣｕＯ的还原，高温的还原峰（β）归属于载体表面微
晶相ＣｕＯ的还原，更高温度的还原峰（γ）应该是体
相ＣｕＯ的还原．从图中可以看到，ＣｅＣｕＫ／活性白
土催化剂中ＣｕＯ的仅出现了表面高分散 ＣｕＯ和载
体表面微晶相 ＣｕＯ的还原峰，没有出现体相 ＣｕＯ
的还原峰，这说明 ＣｅＣｕＫ／活性白土催化剂中 ＣｕＯ
具有更好的分散性和氧化还原性．ＣｅＣｕＫ／高岭土
催化剂的还原曲线中不仅有表面高分散 ＣｕＯ和载
体表面微晶相ＣｕＯ的还原峰，而且有一个较大的体
相ＣｕＯ的还原峰，与前边的 α、β峰叠加，导致的
结果就是整体的高岭土的峰位置向高温区移动．综
上所述，在３种催化剂上 ＣｕＯ物种还原能力顺序
为：ＣｅＣｕＫ／活性白土 ＞ＣｅＣｕＫ／膨润土＞ＣｅＣｕＫ／高
岭土．ＣｅＣｕＫ／活性白土还原能力强，说明此催化剂
上ＣｕＯ容易释放氧，所以理论上 ＣｅＣｕＫ／活性白土
的活性要优于另外两种粘土催化剂．
２．６ＥＳＥＭ

图４是３种粘土催化剂的表面形貌，高岭土颗
粒细小，比表面积和孔容很小，活性组分在高岭土载

体表面聚集在一起，分散不好，膨润土催化剂表面片

层结构堆积在一起形成壳层，与活性组分紧密的堆

积在一起，而活性白土有较大的比表面积和孔道结

构，可以使部分活性组分进入孔道中，分散较好．

图４催化剂的ＥＳＥＭ图（ａ．ＣｅＣｕＫ／高岭土、ｂ．ＣｅＣｕＫ／膨润土、ｃ．ＣｅＣｕＫ／活性白土）
Ｆｉｇ．４ＥＳＥＭｉｍａｇｅｓｆｏｒｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｓ（ａ．ＣｅＣｕＫ／ｋａｏｌｉｎ，ｂ．ＣｅＣｕＫ／ｂｅｎｔｏｎｉｔｅ，ｃ．ＣｅＣｕＫ／ａｃｔｉｖａｔｅｄｃｌａｙ）

２．７催化剂性能评价
在固定床反应器中装入粒径为３ｍｍ的柱状催

化剂５ｇ，控制Ｖ（ＨＣｌ）∶Ｖ（Ｏ２）＝１∶１，ＨＣｌ的质
量时空速度（ＷＨＳＶ）为 １．５３ｈ－１，对 ＣｅＣｕＫ／高岭
土、ＣｅＣｕＫ／膨润土、ＣｅＣｕＫ／活性白土这 ３种粘土

基催化剂进行活性评价．不同床层温度下催化剂的
活性评价结果如图５所示．
　　从图５可以看出，ＣｅＣｕＫ／活性白土活性略高，
ＣｅＣｕＫ／高岭土、ＣｅＣｕＫ／膨润土活性略低，这是因
为虽然催化剂所用载体均为粘土，但是每一种粘土
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图５不同反应温度下催化剂的活性
Ｆｉｇ．５Ｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｙｏｆｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｗｉｔｈ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

的表面性质和孔道结构都不一样，所以导致催化剂

的催化性能各不相同，实验结果与前边表征分析结

果完全一致．当反应温度达到４３０℃，ＨＣｌ的重量
时空速度为 １．５３ｈ－１时，ＣｅＣｕＫ／活性白土上 ＨＣｌ
的转化率达到７８％，催化剂上 ＨＣｌ的反应能力为
７４９Ｌ·ｋｇ－１·ｈ－１．
　　在反应温度为４３０℃的条件下，对ＣｅＣｕＫ／活

性白土催化剂进行了短期寿命考察，具体结果如图

６所示．由图６可以看出，在在３００ｈ内氯化氢的转
化率始终保持在７８％左右，这表明 ＣｅＣｕＫ／活性白
土催化剂具有良好的催化稳定性．

图６ＣｅＣｕＫ／活性白土催化剂寿命考察
Ｆｉｇ．６ＳｔａｂｉｌｉｔｙｔｅｓｔｏｆＣｅＣｕＫ／ａｃｔｖａｔｅｄｃｌａｙｃａｔａｌｙｓｔ

　　表３为ＣｅＣｕＫ／活性白土的性能与文献报道的
各主要催化剂的活性比较，可以看出本催化剂的活

性较好，同时本催化剂的成本有较大降低．

表３与文献报道催化剂的活性比较
Ｔａｂｌｅ３Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｃａｔａｌｙｓｔａｃｔｉｖｉｔｙｗｉｔｈｔｈｏｓｅｒｅｐｏｒｔｅｄｉｎｌｉｔｅｒａｔｕｒｅ

Ｃａｔａｌｙｓｔ Ｖ（ＨＣｌ）∶Ｖ（Ｏ２） Ｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃ Ｈａｎｄｌｉｎｇｃａｐａｃｉｔｙ／（Ｌ·ｋｇ－１·ｈ－１）
ＣｅＣｕＫ／ＳｉＯ２

［１１］ １∶１　　 ４００ ３９２
Ｃｒ／ＣｅＯ２

［１２］ １．３∶１　　 ３８０ ４００

ＣｅＣｕＫ／ＹＴｙｐｅｏｌｉｔｅ［５］ １．５∶１　　 ４３０ ７１７

ＣｅＣｕＫ／ａｃｔｉｖａｔｅｄｃｌａｙ １∶１　　 ４３０ ７４９

３结论
３．１我们使用价廉易得的粘土作为ＨＣｌ氧化催

化剂载体，制备了ＣｅＣｕＫ／高岭土、ＣｅＣｕＫ／膨润土、
ＣｅＣｕＫ／活性白土催化剂．
３．２用ＩＣＰ、ＢＥＴ、ＸＲＤ、Ｒａｍａｎ、Ｈ２ＴＰＲ、ＥＳ

ＥＭ手段对催化剂进行了表征，结果表明：ＣｅＣｕＫ／
活性白土具有较大的比表面积、孔容和平均孔径，

分别可以达到 １３．３ｍ２·ｇ－１、０．０７ｃｍ３·ｇ－１和
３４．４５ｎｍ，活性组分ＣｕＯ晶粒在活性白土载体上分
散较好，在３种催化剂上 ＣｕＯ物种还原能力顺序
为：ＣｅＣｕＫ／活性白土 ＞ＣｅＣｕＫ／膨润土＞ＣｅＣｕＫ／高
岭土．

３．３在活性实验中，ＣｅＣｕＫ／活性白土活性较
好，与表征分析结果一致，当反应温度达到４３０℃，
ＨＣｌ的质量时空速度为１．５３ｈ－１时，ＣｅＣｕＫ／活性白
土上ＨＣｌ的反应能力为７４９Ｌ·ｋｇ－１·ｈ－１，在活性
不低于文献的情况下显著降低了催化剂成本．
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