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摘要: H 2O2 常在工业和实验室过程中用作绿色氧化剂,但其残留量需要分解处理, 否则会对环境造成一定的污染. 采

用溶胶凝胶法合成 M�SiO 2 ( M = N i、Zn、Fe、Bi、Cu、Al、Cd、Co )催化剂. 考察了催化剂在低温条件下( 5~ 20  )对 H2O 2

的催化分解性能,结果表明 Co�SiO2 催化剂对 H 2O2 表现出优异的催化分解作用. 当 Co 质量分数为 8. 0%时, Co�SiO 2 催

化效果达到最佳.在 5~ 20  范围内, 0. 05 g 8. 0% Co�SiO2 催化剂对 H 2O2 均表现出优异的催化分解性能. 5  下反应

40 min 时, 10 mL 1. 0 mo l/ L H 2O2 分解率为 71. 7% , 20  下分解率几乎达到 100% .并以 XRD 对代表性的 Co�SiO2 催

化剂进行表征,结果表明 Co 在 SiO 2 中可能处于高分散状态.
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� � 由于 H 2O 2 氧化反应过程产物为 H 2O 和 O 2 , 对

环境无污染,在反应中用作绿色氧化剂,广泛应用于纺

织、造纸、化工合成、航空航天等领域
[ 1]
.但是工业处理

过程中 H 2O 2往往过量不能完全分解,在处理后的废

水中仍然有部分 H 2O2 存在, 需要再次处理后才能够

排放, 否则会对环境造成一定的破坏, 因此 H2O2 的低

温催化分解成为当前的研究方向之一
[ 2�5]

. 目前用于

H 2O2 分解的催化剂类型主要包括银网催化剂 [ 6]、贵

金属催化剂、过渡金属氧化物催化剂和生物催化剂等,

如复合铅锰氧化物
[ 7]
、稀土钙钛矿型复合氧化物

[ 8]
、过

氧化氢酶
[ 9]
等. 但已报道的固体催化剂中对 H 2O 2 催

化分解存在分解温度相对较高(一般> 20  ) , 反应时

间较长( > 30 min) 等缺点, 因此合成低温高效分解

H 2O2 的固体催化剂仍然具有一定的挑战性.

溶胶凝胶法从 20世纪 80 年代开始用于聚合物/

无机纳米复合物( ONIC)的制备, 目前溶胶凝胶法是应

用最多、也比较完善的催化剂制备方法之一 [ 10] . 通过

溶胶凝胶法制备纳米材料,可以将金属氧化物均匀分

布到纳米材料中,使活性成分得到充分利用.

本文采用溶胶凝胶法合成 M�SiO 2 ( M = Ni、Zn、

Fe、Bi、Cu、Al、Cd、Co )催化剂, 对其进行了 XRD 表

征.并考察了催化剂在低温条件下( 5~ 20  )对 H 2O2

的催化分解性能.

1 � 实验部分

1. 1 � 试剂和仪器
正硅酸乙酯、盐酸购自上海化学试剂采购供应

五联化工厂,分析纯; F127购自 Sigma Aldrich(Mw =

12 000)公司; 乙酸购自重庆川江化学试剂厂, 分析

纯; 无水乙醇购自重庆川东化工(集团)有限公司, 分

析纯; 硝酸钴购自天津市瑞金特化学品有限公司, 分

析纯.

DC�0506低温恒温槽(上海越平科学仪器有限公

司) ; Philips X!Per t Pro 型 X�射线衍射仪( Philips 公

司) .

1. 2 � 催化剂的制备与表征
参考文献[ 11]采用溶胶凝胶法制备 Co�SiO2 催

化剂.在室温下将 5. 0 mL 正硅酸乙酯, 2. 3 mL 冰醋

酸, 2. 0 mL 浓盐酸及一定量的金属硝酸盐加入到 30

mL 无水乙醇中, 充分搅拌后加入 2. 4 g F127( Mw =

12 000) ,形成透明溶胶. 搅拌 1 h 后, 将溶胶转移到

培养皿中, 于 35  下静置 24 h.放入马弗炉中在 400

 (升温速率 2  / min)焙烧 5 h,冷却后取出研磨即

得粉末状催化剂.

X�射线粉末衍射实验在 Philips X!Pert Pro 型 X�

射线衍射仪上进行, 测试条件为: Cu�K�( �= 0. 154 18

nm ) ,管电压 40 kV, 管电流 30 mA, 扫描角度 10∀~

80∀.



1. 3 � 催化分解 H 2O2实验

将 10 mL 1. 0 mo l/ L H 2O 2 放入双层烧杯, 低温

恒温槽调节温度 5~ 20  , 温度稳定后加入金属含量

为 1. 0% ~ 10. 0% (质量分数, 下同)的 0. 01~ 0. 05 g

M�SiO2 ( M = Ni、Zn、Fe、Bi、Cu、Al、Cd、Co )催化剂或

纯 SiO2 催化剂, 每隔 5~ 10 min 取样, 反应 1 h. 以

KMnO4 溶液滴定样品中 H 2O 2 含量 [ 12] , 计算反应中

H 2O 2 的分解率.

2 � 结果与讨论

2. 1 � 催化剂 XRD表征

图 1显示纯 SiO 2 , 8. 0% Co�SiO 2 , 10. 0% Co�SiO2

的高角度( 2 = 10∀~ 80∀) XRD图.所有样品中在高角

度( 18∀~ 35∀)均给出一个归属于无定形 SiO2 的包峰,

然而 8. 0% Co�SiO2 与 10. 0% Co�SiO2 样品中无有关

Co 氧化物物种的衍射峰出现, 推测 Co 物种可能高分

散于 SiO2 基体中, 而不为 XRD 所检测. 如汪晓星

等[ 13]发现 FePO4 负载于 MCM�41后, 当质量分数低

于 40%时,观测不到 FePO 4 的晶相峰, 质量分数达到

40%时方能观测到较弱的 FePO 4 晶相峰.

� 图 1 � 高角度 XRD表征图

a. SiO 2 ; b. 8. 0% Co�SiO2 ; c. 10. 0% Co�SiO 2

� F ig. 1� XRD patterns at high diffraction ang les

2. 2 � 不同金属元素对 H 2O2分解的影响

如图 2所示, 用0. 05 g 8. 0% M�SiO 2 ( M = Ni、Zn、

Fe、Bi、Cu、Al、Cd、Co)催化剂或纯 SiO 2 催化剂在 20

 下与 10 mL 的 1. 0 mol/ L H 2O 2 反应 30 m in.

由实验结果可知,纯 SiO2 对于 H 2O2 没有分解作

用. 催化剂所含金属元素为 Ni、Zn、Fe、Bi、Cd 时,

H 2O2 分解率几乎为 0% ;所含金属元素为 Cu、Al时,

H 2O 2分解率仅分别为3. 7%和2. 6% ; 催化剂所含金

� 图 2 � 金属元素对 H 2O2 分解的影响

反应条件: 20  , 催化剂 0. 05 g , H 2O2 10 mL 1. 0

mol/ L ,时间 30 min

� F ig. 2� T he effect of metal elements on the decomposition o f

H 2O2

属元素为 Co 时, 分解 H 2O 2 的效果非常明显, 30 min

时分解率为 94. 1%. 虽然 Co 对 H 2O 2 的催化分解具

有明显的增强作用的原因还不十分明确,推测其与 Co

在 SiO 2 中处于高分散状态和具有不同价态(如+ 2和

+ 3价)有关,且作用机理与(类)酚酮试剂相似, 具体

过程推测如下:

Co n+ + H 2O 2 #Co( n- 1) + + H O2 � + H +

Co
( n- 1) +

+ H 2O 2 #Co
n+
+ � OH+ OH

-

Co( n- 1) + + � OH #Con+ + OH -

H2O2 + � OH #HO 2 � + H 2O

Co
( n- 1) +

+ HO 2 � + H
+ #Co

n+
+ H 2O 2

Co n+ + HO 2 � #Co( n- 1) + + O2 + H +

以上实验结果表明, Co在催化剂中对 H 2O2 的分

解起到优异的催化作用, Cu、Al对 H 2O 2 的分解略有

催化作用,而 Ni、Zn、Fe、Bi、Cd对 H 2O2 分解则没有

催化作用.

2. 3 � Co含量对 H 2O2 分解的影响

如图 3所示, 0. 05 g Co 质量分数为 1. 0% ~

10. 0%的 Co�SiO 2 催化剂在 20  下与 10 mL 1. 0

mol / L H 2O 2 反应.

由实验数据知, 当 Co 质量分数低于 2. 0% 时,

H 2O 2 分解缓慢; Co 质量分数为 4. 0%时催化效率明

显增大; Co 质量分数为 4. 0% ~ 8. 0%时, 催化效率

随着 Co 质量分数的增加而迅速增加, 其中当 Co 质

量分数为 8. 0%时, 5 min 后 H 2O 2 的分解率即达到

50. 3% ;当 Co质量分数大于 8. 0%时, 则催化效率下

降.

分析原因为当 Co 含量较低时, 随着 Co 含量的增

加,活性中心增加, 催化速率增加; 当 Co 含量超过一

定范围后, Co物种可能团聚, 活性中心减少, 导致催化
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� 图 3 � Co含量对 H 2O2 分解的影响

反应条件: 20  , 催化剂 0. 05 g , H 2O2 10 mL 1. 0

mol/ L

� F ig. 3 � T he effect o f Co content on the decomposit ion o f

H 2O2

速率减小.

2. 4 � 温度对 H 2O2分解的影响

如图 4所示, 0. 05 g 8. 0% Co�SiO2 催化剂在 5~

20  下与 10 mL 1. 0 mol/ L H 2O 2反应.

� 图 4 � 温度对 H 2O2 分解的影响

反应条件: 催化剂 0. 05 g, Co 质量分数 8. 0% , H2O 2

10 mL 1. 0 mol/ L

� F ig. 4 � The effect of temperature on the decomposition o f

H 2O2

由实验数据可知, 在 5~ 20  范围内, 反应时

间为 5 m in时, H 2O 2 的分解率即从 30. 5% 提升到

50. 3% .

在 5  下反应 30 min 时, H 2O2 的分解率为

65. 4% , 表现出在低于室温的条件下, 催化剂依然

能够有效分解 H 2O2 .

实验数据表明, 在 5~ 20  范围内, 相同反应时

间下, H 2O 2 的分解率随着温度的升高而升高, 温度的

提高有利于催化分解 H 2O2 ,其中当反应温度为 20  

时, 40 m in后 H 2O 2 分解率即达到几乎 100%.

� 图 5 � 催化剂用量对 H 2O2 分解的影响

反应条件: 20  , Co质量分数为 8. 0% , H 2O2 10 mL

1. 0 mo l/ L

� F ig. 5� T he effect of the amount of cataly st on the decompo�
sition of H 2O 2

2. 5 � 催化剂用量对 H 2O2分解的影响

如图 5所示, 0. 01~ 0. 05 g 8. 0% Co�SiO 2 催化剂

在 20  下与 10 mL 1. 0 mol/ L H 2O 2 反应.

由数据可知, 当催化剂用量为 0. 01 g 时, H 2O2

分解率较低. 当催化剂用量从 0. 02 g 增加到 0. 05

g ,反应 30 min 时 H 2O2 分解率从 44. 9% 增加到

94. 1% ,反应 60 min 时 H 2O 2 分解率从 61. 5%增加

到几乎 100% .

实验数据表明, H 2O2 的分解率随着催化剂用量

的增大而提高, 其中当催化剂用量为 0. 01 g 时, H 2O2

分解缓慢;当催化剂用量增大为 0. 02 g 时, H 2O 2 分解

率有明显提高;催化剂用量增大为 0. 05 g 时, 40 min

后 H 2O 2分解率即达到几乎 100%.

3 � 结 � 论

溶胶凝胶法合成 Co�SiO 2 催化剂( Co 最佳质量分

数为 8. 0%)能够在低温下高效催化分解 H2O2 . Co 对

H 2O2 的分解起催化作用, 而含有 Ni、Zn、Fe、Bi、Cu、

Al、Cd等金属元素的催化剂则基本无催化作用.

由实验结果可知, 0. 05 g 8. 0% Co�SiO2 催化剂

在 5~ 20  下与 10 mL 1. 0 mol/ L H 2O 2 反应, H 2O2

的分解率随着温度的升高而升高, 温度的提高有利于

催化分解 H 2O 2 ,在 5  下反应 30 min, H 2O 2 的分解

率为 65. 4% ,当反应温度为 20  时, 40 m in 后 H 2O2

分解率即达到几乎 100%.
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Co�SiO2 Catalysts for Highly Efficient, Catalytic Decomposition

of H2O2 at Low�temperature

YUAN Qiang
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( 1. College o f Chemistr y and Chemical Eng ineer ing, Guizhou Universit y, Guiyang 550025, China;

2. Co llege of Chemistry and Chem ical Engineering , X iamen Univ ersit y, X iamen 361005, China)

Abstract:H ydrogen per ox ide is of ten used as a g reen ox idizing reagent in both industry and lab processes. Its r esidues have to be de�

com posed, ot herwise w ill lead to po llut ing the env ir onment in some degr ee. In this paper, M�SiO 2( M= N i、Zn、Fe、Bi、Cu、Al、Cd、Co)

cata lysts w ere synthesized by so l�gel method. The cat alyt ic pr operties of cataly st s on decom position of H2O 2 were investigated at low

temperatur e ( 5  to 20  ) . Among t hese cataly st s, the results show ed that t he Co�SiO2 cata lysts display ed excellent cat alyt ic per�

fo rmance on decomposit ion of H 2O2 in the range o f 5  to 20  . At 5  , 0. 05 g 8. 0% ( by mass) Co�SiO 2 cata lyst after r eact ing 40

min with 10 mL 1. 0 mo l/ L H 2O2 , H2O 2 decomposition rate w as 71. 7% ; at 20  , it was near ly 100% . The repr esentative Co�SiO 2

cata lysts w ere characterized by XRD. The results indicated that the Co is highly dispersed in SiO2 .

Key words: H2O2 ; sol�gel method; decomposition; Co; SiO2
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