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铁酸一钙的制备及其催化氧化烧结烟气中甲烷的性能研究

石智昊, 石　 焱, 胡长庆, 杨广庆, 宋长鹤
(华北理工大学 冶金与能源学院,河北 唐山 063210)

摘要:本文采用柠檬酸溶胶 - 凝胶法成功制备了负载于堇青石蜂窝陶瓷上的纳米铁酸一钙(CaFe2O4)整体式催化

剂。 通过工艺优化,确定最佳制备参数:柠檬酸与钙铁离子的摩尔比为 2. 5,焙烧温度为 700 ℃ 。 表征结果表明,
该条件下合成的 CaFe2O4 结晶度良好,衍射峰强度显著增强;材料具有较大的比表面积,且孔径分布呈现双峰特

征———主分布集中于微孔区(平均孔径 1. 88 nm),同时伴有平均孔径为 7. 31 nm 的介孔结构。 微观形貌显示,催
化剂骨架由纳米颗粒交联构成,表面粗糙且富含孔隙。 活性评价结果表明,该催化剂对甲烷氧化燃烧表现出优异

的催化活性,其起燃温度(T50)和完全转化温度(T90)分别为 492 ℃和 575 ℃ ,显著优于空白对照组。
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Preparation of calcium ferrite and research on its catalytic oxidation
performance for methane in sintering flue gas

SHI Zhihao, SHI Yan, HU Changqing, YANG Guangqing, SONG Changhe
(College of Metallurgy and Energy,North China University of Science and Technology,Tangshan,063210,Hebei,China)

Abstract: The citric acid sol-gel method is used to prepare a mono-calcium nanoferrite (CaFe2O4 ) integrated catalyst

loaded onto cordierite honeycomb ceramics. Through process optimization, the optimal preparation parameters are
determined as: a molar ratio of citric acid to calcium-iron ions of 2. 5, and a calcination temperature of 700 ℃.
Characterization results show that under these conditions, CaFe2O4 synthesized has good crystallinity and significantly
increased diffraction peak intensity;The material has a large specific surface area and a bimodal pore size distribution—
mainly concentrated in microporous regions (average pore size 1. 88 nm),accompanied by mesoporous structures with an
average pore size of 7. 31 nm. The microstructure shows that the catalyst framework is composed of crosslinked
nanoparticles,with a rough and porous surface. Activity evaluation results show that this catalyst demonstrates excellent
catalytic activity against methane oxidative combustion, with ignition temperatures ( T50 ) and complete conversion
temperatures (T90) of 492 ℃ and 575 ℃ respectively,significantly better than the blank control group.
Key words: sol-gel method; calcium ferrite; cordierite; methane; catalyst

　 　 钢铁工业是国民经济发展的基础与支撑行业,
也是资源能源密集型和高污染产业。 烧结是钢铁

冶炼前的重要原料预处理工艺, 为高炉炼铁提供

优质原料。 研究数据显示, 烧结排放的污染气体

约占整个钢铁流程的 47% [1], 其中可挥发性有机

化合物(VOCs)作为关键污染组分, 长期面临系统

性监测与治理缺失[2]。 甲烷是烧结烟气中的一种

具有代表性的 VOCs 气体。 一方面, 甲烷作为强效
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温室气体, 可显著放大碳中和进程中的气候负

压[3 - 4]; 另一方面, 甲烷作为臭氧前体物, 可导

致光化学烟雾及 PM2. 5复合污染物产生[5], 严重危

害人体健康。 在此背景下, 我国生态环境部于

2023 年印发了《甲烷排放控制行动方案》 [6], 该方

案旨在系统性地控制甲烷排放, 并将其作为协同

治理大气污染、 应对气候变化的关键举措。
目前针对甲烷催化氧化技术, 研究多集中于

贵金属催化剂和部分过渡金属氧化物, 贵金属催

化剂成本高昂[7], 而过渡金属氧化物则存在活性

与高温稳定性不足的问题[8]。 因此, 开发具有高

活性、 稳定性与低成本的新型催化剂, 是实现烧

结烟气甲烷减排的关键。 在高碱度烧结矿中, 铁

酸钙是构成其结构的关键黏结相[9], 该相的含量

与其晶体形貌特征, 是显著制约烧结矿最终冶金

性能的核心因素[10], 在铁矿石烧结矿中, 铁酸钙

的形成主要源自二元系铁酸盐, 其核心组成主要

包括铁酸二钙、 铁酸一钙和铁酸半钙等[11]。 由于

铁酸钙来自烧结矿, 故与贵金属催化剂比, 其成

本相对低廉。
铁酸钙具有一定的催化能力。 亓峰[12] 通过制

备铁酸一钙(CaFe2O4)复合催化剂, 研究了其在汽

油脱硫中的应用。 试验结果表明, 该催化剂的脱

硫效率显著, 是一种性能优良的脱硫材料。 铁酸

钙对有机污染物也表现出良好的催化降解能力。
研究表明, CaFe2O4 对 2 - 氯苯酚的去除效率达

86. 1% , 且具备良好的可重复使用性, 第三次循

环后对 2 - 氯苯酚去除率仍可达 70. 5% , 过程中

无需任何再生处理(如重新煅烧或洗涤) [13], 揭示

了铁酸钙在有机化合物控制中的潜在价值与良好

的稳定性。 尹志凡等[14] 通过光催化实验证实了

CaFe2O4 对典型氯代芳烃污染物 1,2 - 二氯苯具有

显著的催化降解效果, 降解率可达 82% , 并揭示

了其表面羟基自由基主导的非均相氧化机理, 为

铁酸钙在有机污染物治理中的应用提供了理论支

撑。 综上所述, 铁酸钙在催化处理 VOCs 气体中具

有一定的优势。
铁酸钙主要有两种来源: 一类是在试验室可

控条件下, 通过物理化学方法人工合成的纳米颗

粒(NPs); 另一类则是在工业烧结过程中, 铁矿石

自然形成的铁氧体复合物[15]。 需要指出的是, 传

统烧结工艺制备的 CaFe2O4 常含有杂质, 难以满

足高纯度需求[16]。 为准确考察烧结矿中 CaFe2O4

对甲烷的催化降解效果, 排除其他杂质干扰, 本

研究采用溶胶凝胶法制备高纯度 CaFe2O4 -NPs, 并

将其负载到热稳定性好, 兼具较高孔隙率和比表

面积的堇青石蜂窝载体上[17]。 通过参数优化确定

最佳合成条件, 制备 CaFe2O4 -NPs /堇青石负载催

化剂, 系统研究其对烧结烟气 VOCs 中甲烷的催化

降解性能, 并深入探究其反应机制, 为利用铁酸

钙精准控制烧结烟气甲烷排放提供重要的理论基

础和技术路径。

1　 试验方案

1. 1　 样品制备

以四水合硝酸钙与九水合硝酸铁为前驱体,
按 n(Fe)∶ n(Ca) = 2∶ 1计量, 精确称量相应试剂,
溶于去离子水中, 搅拌至完全溶解, 最终定容并

配制成总金属离子浓度为 0. 4 mol / L 的混合溶液。
随后, 向该溶液中加入柠檬酸, 其用量为 Ca、 Fe
离子总摩尔量的 2. 5 倍, 并在 90 ℃水浴锅中搅拌

至凝胶状态, 将被草酸溶液改性处理过的堇青石

蜂窝空白载体浸渍于凝胶中, 使凝胶涂覆到堇青

石空白载体上, 将样品于 180 ℃烘箱中发泡 3 h,
随后将其转移至马弗炉中, 以 5 ℃ / min 的升温速

率程序升温至特定温度, 并于该目标温度下恒温

处理 2 h, 得到 CaFe2O4 -NPs /堇青石负载催化剂。
1. 2　 催化脱除试验

试验装置由供气系统、 固定床反应器、 气体

分析系统组成, 试验装置如图 1 所示。 本装置采

用人工配气的方法模拟烧结 VOCs 烟气, 将配置好

的气体通过混气装置使气体混合均匀。 固定床反

应器由石英管及微波管式炉组成, 微波管式炉通

过设定普通加热模式, 可隔绝微波通过物理传热

方式进行精准温度控制, 石英管内径为 3. 6 cm,
长度为 100 cm, 其中石英管加热腔覆盖部分为主

要反应段, 用于填装负载纳米级 CaFe2O4 的堇青

石蜂窝载体和空白堇青石蜂窝载体。 气体分析系

统为便携式气体检测仪, 连接固定床反应器末端

尾气, 监测气体浓度。
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图 1　 试验装置示意

Fig. 1　 Schematic diagram of the experimental apparatus

催化性能试验中, CaFe2O4 -NPs /堇青石整体

式催化剂对甲烷的脱除率为进气口浓度与出气口

浓度差值和进气口浓度之比见式(1)。

η =
C0 - C
C0

× 100% (1)

式中: η 为脱除率,% ; C0 为 CH4 进气口质量浓

度, mg / m3; C 为 CH4出气口质量浓度, mg / m3。
催化性能试验中, CaFe2O4 -NPs /堇青石整体

式催化剂对甲烷的矿化率为出气口 CO2 浓度和进

气口 CO2浓度的差值, 与进气口甲烷浓度之比:

∂ =
CCO2,out - CCO2,in

C toluene,in
× 100% (2)

式中: 􀆟 为矿化率,% , 代表 CH4 转化为 CO2 的能

力; CCO2,out 为 出 气 口 CO2 质 量 浓 度, mg / m3;
CCO2,in为进气口 CO2质量浓度, mg / m3; C toluene,in为

进气口 CH4质量浓度, mg / m3。
1. 3　 催化剂表征

(1) X 射线衍射技术(XRD)。 物相鉴定采用

X 射线衍射分析。 测试在配备 Cu 靶(Cu Kα 辐射,
波长 λ = 1. 540 6 Å)的 X 射线衍射仪上进行。 为获

得高信噪比的衍射图谱, 工作电压和电流分别设

置为 40 kV 和 40 mA。 扫描采用连续的 θ ~ 2θ 耦合

模式, 扫描范围 (2θ) 为 5° ~ 90°, 扫描速率为

5° / min。 获得的原始数据随后经由 Jade6. 0 软件进

行处理, 并与标准 PDF 卡片进行比对, 以确定物

相组成。
(2) N2等温吸附脱附在(BET)。 表征样品的

比表面积与孔隙结构。 测试前样品需在 300 ℃、
真空度 10 - 2 Pa 条件下进行 3 h 脱气预处理, 以彻

底消除其表面吸附的杂质分子, 随后在 - 196 ℃

温度下进行 N2吸附 - 脱附测试。 本文采用 BET 模

型和 BJH 模型, 根据等温线数据计算样品的比表

面积和孔径分布。
(3) 飞纳台式扫描电镜(SEM)。 对样品的微

观形貌、 粒径及元素组成进行表征。 测试前为避

免荷电效应并增强样品表面导电性, 预先对其进

行镀金处理, 随后将处理后的样品牢固粘贴于导

电胶上并固定于金属样品台。 在高真空模式下,
利用二次电子探测器于特定加速电压下观察其表

面形貌并统计颗粒尺寸分布。 此外, 配合使用 X
射线能谱仪, 选择代表性微区进行点扫描分析,
以确定该特定位置的元素种类及定量比例。

2　 结果与讨论

2. 1　 煅烧温度对 CaFe2O4 制备的影响

2. 1. 1　 XRD 结果与分析

本研究探究在柠檬酸为金属离子 2. 5 倍、 不

同煅烧温度下(500、 600、 700、 800 ℃)溶胶凝胶法

制备 CaFe2O4-NPs 的物相组成, XRD 结果如图 2 所

示。 由图 2 可知, 500 ℃时, 无 CaFe2O4-NPs 生成,
是因为煅烧温度较低, 溶胶中未分解的有机物煅烧

时形成积碳, 与 CaO 发生碳热反应生成 CaCO3,
CaCO3的包裹效应及碳质屏障抑制了 Fe2O3 与 CaO
的界面扩散, 导致 CaFe2O4 -NPs 成核受阻。 600 ℃
时,同时出现Ca2Fe2O5 -NPs和CaFe2O4 -NPs的特征

煅烧温度 / ℃: A—800; B—700; C—600; D—500
1—CaFe2O4; 2—Ca2Fe2O5; 3—CaCO3;

4—Fe2O3; 5—CaO。
图 2　 不同煅烧温度对 CaFe2O4 的 XRD 分析

Fig. 2　 XRD analysis of CaFe2O4 at different
calcination temperatures
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衍射峰, 说明在二元铁酸钙生成过程中 Fe3 + 和

Ca2 + 在反应界面发生反应最先生成 Ca2Fe2O5 相,
随后在 Ca2Fe2O5 基体上又形成了 CaFe2O4 相。 在

700 ℃和 800 ℃ 下均形成结晶度较高的 CaFe2O4 -
NPs 衍射峰, 表明CaFe2O4 -NPs 的高纯度合成。 且

800 ℃下的衍射峰更尖锐, 半高宽化更小, 根据

谢乐公式[18], 此时晶粒尺寸较大, 结构更完整,
晶格排列更规则, 说明 Fe2O3 与 CaO 在高温下具

有较强的结合能力。 综上, 煅烧温度是支配

CaFe2O4 -NPs 晶相纯度的关键参数。
2. 1. 2　 BET 结果与分析

利用柠檬酸溶胶凝胶法制备 CaFe2O4 -NPs, 柠

檬酸用量为钙铁离子摩尔量的 2. 5 倍, 烧制温度

分别为 500、 600、 700、 800 ℃的样品氮吸脱附测试

分析结果如表 1 所示, 分别标记为 CaFe2O4-NPs500、
CaFe2O4 -NPs600、 CaFe2O4 -NPs700、 CaFe2O4 -NPs800。
由表 1 结果可知, CaFe2O4 比表面积随温度升高而

降低, 结合 XRD 图像可知, 500 ℃煅烧样品未出

现 CaFe2O4 特征衍射峰, 说明此时 CaFe2O4 还处

于结晶成核状态。 当温度升至 600 ℃ 及以上时,
样品凝聚结晶成块化, 样品比表面积降幅趋缓,
孔容变化趋于稳定, CaFe2O4 开始成核结晶生长,
且柠檬酸配位基团的氧化燃烧反应趋于完全, 主

要是固相反应过程中生成 CaFe2O4 晶粒的持续生

长与晶粒团聚变化引起。 烧制温度分别为 700、
800 ℃的孔径分布曲线如图 3 所示。 由图 3 可知,
CaFe2O4 -NPs700和 CaFe2O4 -NPs800 主要以微介孔为

主, 此类孔隙特征可有效降低气体扩散阻力, 提

供更多活性位点负载空间, 提升吸附性能[19]。 经

过对比,几组煅烧温度试验中柠檬酸配量为 2. 5
表 1　 不同煅烧温度对 CaFe2O4 的 BET 比表面积、

孔容、孔径影响

Table 1　 BET surface area,pore volume,and pore size
of CaFe2O4 at different calcination temperatures

催化剂
比表面积 /
(m2·g - 1)

孔容 /
(cm3·g - 1)

孔径 /
nm

CaFe2O4 -NPs5 0 0 335. 135 9 1. 937 96 5. 782 6

CaFe2O4 -NPs600 177. 789 0 0. 237 79 5. 350 0

CaFe2O4 -NPs700 152. 927 0 0. 279 49 7. 310 4

CaFe2O4 -NPs800 145. 779 0 0. 263 44 7. 228 9

煅烧温度 / ℃: 1—700; 2—800。
图 3　 不同煅烧温度下制备的 CaFe2O4 孔径分布曲线

Fig. 3　 Pore size distribution curves of CaFe2O4 at
different calcination temperatures

倍、 煅烧温度为 700 ℃ 时得到的 CaFe2O4 -NPs 物

理吸附性能数据最优, 具体表现: 孔径分布以微

孔为 主, 平 均 孔 径 为 7. 31 nm, 比 表 面 积 为

152. 93 m2 / g, 孔容为 0. 27 cm3 / g。
2. 2　 柠檬酸用量对 CaFe2O4 制备的影响

2. 2. 1　 XRD 结果与分析

为探究柠檬酸用量对合成 CaFe2O4 -NPs 的影

响, 试验在 700 ℃的煅烧温度下, 制备了柠檬酸

与金属离子摩尔比分别为 1. 5、 2. 5、 3. 5 的样品,
其 XRD 图谱如图 4 所示。 由图 4 可知, 所有样品

均呈现尖锐且单一的 CaFe2O4 衍射峰, 未见杂相,
且随着柠檬酸用量增多, CaFe2O4 的衍射峰逐渐增

高, 表明较高柠檬酸比例通过更充分的络合作用,
为晶核提供了更优的生长环境,有效促进CaFe2O4

柠檬酸用量 /倍: A—3. 5; B—2. 5; C—1. 5
图 4　 不同柠檬酸用量制备的 CaFe2O4 XRD 分析

Fig. 4　 XRD analysis of CaFe2O4 prepared with different
amounts of citric acid
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晶体的发育。 具体而言, 当柠檬酸用量为 1. 5 ~
2. 5 倍时, 样品已形成晶相稳定的 CaFe2O4。 当用

量增加至 3. 5 倍时, 其衍射峰强度显著增强, 半

高宽减小, 表明产物的结晶度更高, 晶体结构更

完整。
2. 2. 2　 BET 结果与分析

不同柠檬酸用量 (金属离子的 1. 5、2. 5、3. 5
倍)下制备的 CaFe2O4 -NPs 样品的比表面积与孔结

构(700 ℃煅烧)结果如表 2 和图 5 所示。 由表 2 和

图 5 可知, 样品主要以微介孔为主, 样品的比表

面积随柠檬酸用量增加呈先增后减趋势。 当柠檬

酸用量为金属离子 1. 5 倍时, 其提供的羧基配位

点不足, 可能会与金属离子形成链状络合物[20],
导致 CaFe2O4 前驱体网络结构不均匀、 发泡不充

分, 进而影响了煅烧后产物的微观形貌。 当柠檬

酸用量增至 2. 5 倍时, 柠檬酸根离子与金属离子

充分络合配位, 形成网状络合物[21], 生成更为均

一且稳定的 CaFe2O4 前驱体, 其在发泡过程中释

放出更多CO2和水蒸气等气体,在固体骨架内留、
表 2　 不同柠檬酸用量对 CaFe2O4 比表面积、孔容、

孔径影响

Table 2　 Specific surface area,pore volume,and pore size
of CaFe2O4 prepared with different citric acid amounts

样品
比表面积 /
(m2·g - 1)

孔容 /
(cm3·g - 1)

孔径 /
nm

柠檬酸 1. 5 倍 121. 672 0. 246 56 7. 527 4

柠檬酸 2. 5 倍 152. 927 0. 279 49 7. 310 4

柠檬酸 3. 5 倍 132. 667 0. 236 82 6. 368 9

柠檬酸用量 /倍: 1—1. 5; 2—2. 5; 3—3. 5。

图 5　 不同柠檬酸用量煅烧后孔径分布

Fig. 5　 Pore size distribution of samples calcined with

different citric acid amounts

下大量孔道, 最终获得大比表面积和发达的孔隙

结构, 根据研究[22], 吸附氧比例会随着比表面积

增大而增加, 从而具有更好的吸附性。 当柠檬酸

用量增至 3. 5 倍时, 过量的柠檬酸根在发泡或煅

烧后可能产生碳残留, 进而影响了 CaFe2O4 的微

观孔隙结构[23]。 综上, 当柠檬酸为金属离子总摩

尔量的 2. 5 倍时, 所制备的 CaFe2O4 样品具有更

优的孔隙结构。
2. 3　 CaFe2O4 的 SEM 结果与分析

柠檬酸溶胶凝胶法制备的 CaFe2O4 样品(柠檬

酸 2. 5 倍, 煅烧温度 700 ℃)的微观形貌及元素组

成分析分别如图 6、 7 所示。 由图 6( a)、 ( b)可

知, 在柠檬酸为 2. 5 倍、 煅烧温度为 700 ℃条件

下制备出的 CaFe2O4 的呈块状形貌。 通过 Image 软

件对高分辨 SEM 图像统计分析, 获得样品平均粒

径为 86. 32 nm, 显微结构表明, 材料骨架由纳米

颗粒交联而成, 表面粗糙, 内部形成多级孔道结

构, 这种由纳米级空隙网络共同构建的结构, 因

其差异化的孔隙分布, 在甲烷吸附存储及催化氧

化反应中展现出潜在优势。 图 7 为图 6 中图谱 1
的 EDS 点扫分析, 其表明样品主要由 Ca 和 Fe 元

素组成, 各自的原子百分比分别为 13. 19% 和

26. 85%, 该比例与 CaFe2O4 中 Ca 与 Fe 的理论化

学计量比 1∶ 2高度吻合, 这一结果证实了样品主要

物相为 CaFe2O4, 且点扫区域的成分均匀性良好。

3　 热力学分析

CaFe2O4 催化甲烷燃烧的机理目前普遍遵循

Two-term 机理[24 - 25], 该机理由表面吸附氧与晶格

氧共同主导, Two-term 机理主要过程: 甲烷与催

化剂表面晶格氧发生反应, 消耗活性氧生成 CO2

和 H2O, 同时在催化剂表面形成氧空位, 氧空位

作为活性位点, 一方面促进 O2的吸附与解离, 另

一方面驱动内部晶格氧向表面迁移, 维持催化循

环。 铁酸钙在催化甲烷燃烧的过程中, 其还原行

为包括多价态氧化物的生成, 包括 Fe2O3、 FeO、
Fe[26]。 根据研究, 在复合铁酸钙还原行为中发现

CaFe2O4 在不同气氛还原过程中对还原产物的影响

规律, 结果表明在较低还原气氛下还原产物会有

Fe3 O4 和FeO产生[27] 。综上所述,为阐明CaFe2 O4
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(a) 1 μm; (b) 100 nm。
图 6　 煅烧温度 700 ℃下 CaFe2O4 的 SEM 分析

Fig. 6　 SEM analysis of CaFe2O4 calcined at 700 ℃

图 7　 煅烧温度 700 ℃下 CaFe2O4 的 EDS 分析

Fig. 7　 EDS analysis of CaFe2O4 calcined at 700 ℃

在烧结烟气中对甲烷的脱除机制, 有氧条件下可

能发生的关键反应路径如下所示。 完全氧化反应

方程式:
2CaFe2O4 + CH4 + 2O2 􀪅􀪅2CaO + 2Fe2O3 +

CO2 + 2H2O (3)
6CaFe2O4 + CH4 + O2 􀪅􀪅6CaO + 4Fe3O4 +

CO2 + 2H2O (4)
2CaFe2O4 + CH4 + O2 􀪅􀪅2CaO + 4FeO +

CO2 + 2H2O (5)
2CaFe2O4 + 2CH4 + O2 􀪅􀪅2CaO + 4Fe +

2CO2 + 4H2O (6)
部分氧化反应方程式:
4CaFe2O4 + 2CH4 + O2 􀪅􀪅4CaO + 4Fe2O3 +

2CO + 4H2 (7)
12CaFe2O4 + 6CH4 + O2 􀪅􀪅12CaO + 8Fe3O4 +

6CO + 12H2 (8)
CaFe2O4 + 3CH4 + O2 􀪅􀪅 CaO + 2FeO +

3CO + 6H2 (9)

CaFe2O4 + 5CH4 + O2 􀪅􀪅 CaO + 2Fe +
5CO + 10H2 (10)

根据热力学第二定律, 在化学反应中, 若

ΔGθ < 0, 说明该反应倾向于自发正向进行; 若

ΔGθ > 0, 则说明该反应在热力学上不可自发进行,
需要 外 界 输 入 能 量 驱 动 反 应[28]。 根 据 HSC
Chemistry6. 0 软件的反应平衡模块, 计算出反应式

(3) ~ (10)在不同温度下的吉布斯自由能变化值

ΔGθ, 对 CH4和 CaFe2O4 发生部分氧化反应和完全

氧化反应进行吉布斯自由能随反应温度变化关系

进行研究, 其结果如图 8、 9 所示。

1 ~ 4—式(3) ~ (6)。
图 8　 CaFe2O4 与 CH4完全氧化反应 ΔGθ随温度的变化

Fig. 8　 Variation of ΔGθ with temperature for the
complete oxidation of CH4 with CaFe2O4

由图 8 可知, 在有氧条件下, CaFe2O4 与 CH4

的完全氧化反应倾向于自发正向进行。 其中, 式

(3)的反应在较低温度下更易正向进行, 但随温度

升高, 其自发进行的趋势减弱。 推测原因在于:
低温下生成 Fe2O3 氧释放量小, CH4的还原性恰好

匹配该路径, 使反应易于发生; 而温度升高促使
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铁氧化物释放氧的倾向增强, 导致该反应的热力

学驱动力下降。 与之相反, 式(4) ~ (6)的正向反

应随温度升高, 其自发性显著增强。 此外, 由图 9
可知, 部分氧化反应在约 200 ℃ 开始自发进行,
且式(7) ~ (10)的 ΔGθ值随温度升高显著向负值方

向增大。 综上所述, 基于 Ellingham 图[29]及 ΔGθ -
T 曲线分析可知, 在 0 ~ 1 000 ℃ 范围内, CH4 与

CaFe2O4 的气 -固异相反应在热力学上具有自发性。

1 ~ 4—式(7) ~ (10)。
图 9　 CaFe2O4 与 CH4部分氧化反应 ΔGθ随温度的变化

Fig. 9　 Temperature dependence of ΔGθ for the partial
oxidation of CH4 by CaFe2O4

根据前文分析, CaFe2O4 在催化过程中会转变

为铁氧化物和钙氧化物, 造成催化作用减弱, 本

研究进一步探究其循环再生过程, 式(11) ~ (13)
为有氧条件下钙氧化物与铁及其氧化物生成

CaFe2O4 的反应方程式, 其 ΔGθ随温度的变化如图

10 所示。 由图 10 可知, 3 个反应的自发趋势均随

温度升高而减弱,相比较而言,式(11 )的ΔGθ 相

1 ~ 3—式(11) ~ (13)。
图 10　 有氧条件下生成 CaFe2O4 反应 ΔGθ随温度的变化

Fig. 10　 Variation of ΔGθfor the formation of CaFe2O4

in the presence of oxygen as a function of temperature

对更小, 反应更易自发进行。 综上所述, 在有氧

条件下, 铁及其氧化物会与 CaO 在一定温度下重

新生成 CaFe2O4, 以实现 CaFe2O4 的循环再生。
有氧条件下 CaFe2O4 生成方程式:
2CaO + 4Fe + 3O2 􀪅􀪅2CaFe2O4 (11)
2CaO + 4FeO + O2 􀪅􀪅2CaFe2O4 (12)
6CaO + 4Fe3O4 + O2 􀪅􀪅6CaFe2O4 (13)

4　 催化性能测试

为检验前述表征结果, 采用不同煅烧温度制

备的 CaFe2O4, 开展了模拟烟气中甲烷的催化脱除

试验。 催化性能试验条件: 本研究共制备 5 种样

品用于对比, 包括一组未负载的堇青石空白对照

组和 4 组柠檬酸用量为钙铁离子摩尔量 2. 5 倍的

试验组, 在不同温度(500、 600、 700、 800 ℃)下
烧制的 CaFe2O4 -NPs /堇青石负载催化剂。 这些样

品分 别 标 记 为 空 白 对 照 组、 CaFe2O4 -NPs500、
CaFe2O4 -NPs600、 CaFe2O4 -NPs700、 CaFe2O4 -NPs800。
每种负载催化剂均制备 5 个平行样品, 净负载量

统一控制为 5 g。 测试在固定床反应器中进行, 反

应温度范围为 300 ~ 700 ℃, 每隔 25 ℃设置一个

测量点。 每次测量前均在目标温度下恒温 10 min,
使用便携式 VOCs 气体分析仪对出口气体浓度进行

3 次平行测定, 以降低实验随机误差。 模拟烟气组

成为 716 mg / m3甲烷, 体积分数为 5%氧气, 并以

氮气作为保护气, 以 100 ml / min 的流量通过固定

床反应器, 试验中以甲烷脱除率和矿化率作为关

键性能评价指标, 测试结果分别如图 11、 12
所示。

由图 11 可知, 4 种催化剂随着温度的升高对

CH4的脱除效率最终都达到 100% , 催化性能

CaFe2O4-NPs700 > CaFe2O4-NPs600 > CaFe2O4-NPs800 >
CaFe2O4-NPs500 > 空白对照组, 其中 CaFe2O4-NPs600、
CaFe2O4 -NPs700、 CaFe2O4 -NPs800催化性能明显高于

CaFe2O4 -NPs500, 根据 XRD 结果可知, 煅烧温度为

500 ℃ 时, CaFe2O4 -NPs500 未能完成充分结晶化,
存在未反应的 CaCO3、 游离态 Fe2O3 及中间相

CaFe2O5 等多晶相共存现象, 导致材料表面氧空位

浓度低于完全结晶化的铁酸钙结构, 最终导致其催

化脱除性能不高。CaFe2O4 -NPs600 、 CaFe2O4-NPs700 、
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1—空白对照组; 2—CaFe2O4 -NPs500; 3—CaFe2O4 -NPs600;
4—CaFe2O4 -NPs700; 5—CaFe2O4 -NPs800。

图 11　 CaFe2O4 -NPs 催化剂和对照组对甲烷催化的

脱除率

Fig. 11　 Methane removal efficiency of the CaFe2O4 -NPs
catalyst and the control group

1—空白对照组; 2—CaFe2O4 -NPs500; 3—CaFe2O4 -NPs600;
4—CaFe2O4 -NPs700; 5—CaFe2O4 -NPs800。

图 12　 CaFe2O4 -NPs 催化剂和对照组对甲烷催化的

矿化率

Fig. 12　 Methane mineralization efficiency over the

CaFe2O4 -NPs catalyst and the control group

CaFe2O4 -NPs800均呈现高度结晶的特征峰, 表明其

晶体发育成熟。 CaFe2O4 -NPs600中含有 CaFe2O5 和

CaFe2O4 两种物相, 处于 CaFe2O5 向 CaFe2O4 相变

的过渡阶段, 其催化性能高于 CaFe2O4 -NPs800。 出

现这种现象的主要原因: CaFe2O5 特有的 Fe-O 八

面体配位结构有利于氧空位的再生, 其性能可能

优于 CaFe2O4; 其次可能是过高的煅烧温度使

CaFe2O4 在制备过程中自发聚集成更大尺寸团聚

体, 从而使其比表面积减小, 氧空位浓度降低。
根据研究, 纳米材料的性能与其微观结构密切相

关。 减小晶粒尺寸能够显著增大材料的比表面积,

进而促使更多活性位点和氧空位的形成。 这种结

构优化有助于实现催化活性与稳定性的同步提升,
并增 强 材 料 对 甲 烷 的 吸 附 与 脱 除 能 力[30]。
CaFe2O4 -NPs700 和 CaFe2O4 -NPs800 晶 向 单 一,
CaFe2O4 -NPs700催化剂的 T50(脱除率达到 50%时的

温度)和 T90 (脱除率达到 90% 时的温度)分别为

492 ℃和 575 ℃, 其催化性能要优于比表面积更小

的 CaFe2O4 -NPs800催化剂, 比空白对照组的 T50 和

T90分别要低 83 ℃和 75 ℃。 这证明 CaFe2O4 对于

CH4氧化燃烧具有良好的催化活性。
由图 12 可知, CaFe2O4-NPs600、 CaFe2O4-NPs700、

CaFe2O4 -NPs800的矿化率显著大于空白对照组。
CaFe2O4 -NPs700在650 ℃矿化率达 87% , 较对照组

提高 41% , 说明甲烷分子中的碳元素几乎完全转

化为 CO2, 有效避免了中间产物 CO 的积累。 此

外, 在 525 ℃以前, CaFe2O4 -NPs700的矿化率维持

在较高水平, 分析其原因: 一方面, 图 8 证实了

CaFe2O4 与 CH4在有氧条件下自发反应倾向显著,
CO2的转化效率较高; 另一方面是由于 CaFe2O4 -
NPs700表面丰富的活性位点和氧空位进一步强化了

深度氧化过程。 CaFe2O4 -NPs600在 650 ℃时能达到

89. 4% , 较对照组提高了 43% , 且在温度高于

550 ℃时, 矿化率大于 CaFe2O4 -NPs700。 分析其原

因: CaFe2O4 -NPs600中含有的 CaFe2O5 在结构上较

CaFe2O4 多一个 CaO 基元, 这一结构差异为其催化

性能提升提供了物质基础, 在氧化过程中, H2O 的

存在强化了催化剂的动态循环, CO2与 CaO 反应生

成 CaCO3, 随后在高温条件下发生热分解再生 CaO
并释放 CO2, 加快了 CO2离开催化剂表面的速度,
提升了 CaFe2O4 -NPs600对甲烷催化的矿化率。

CaFe2O4 -NPs700催化剂作用下 CH4氧化燃烧反

应产物摩尔分数随温度的演变规律如图 13 所示。
由图 13 可知, 当温度≤400 ℃时, CO 在碳氧化物

中的占比高于 CO2, 分析其原因: 一方面可能与

催化剂表面活性位点受限导致 CH4 的不完全氧化

相关, 该现象可能引发积碳副反应; 另一方面根

据图 9, CH4在有氧条件下的部分氧化反应吉布斯

自由能小于零, 证明该反应在此温度下更倾向于

自发进行, 导致 CO 生成量显著增加。 随着温度上

升至 525 ℃, 体系中 CO 和 CO2的比例均呈现上升
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趋势, 且 CO2的增长幅度高于 CO, 说明 CH4的部

分氧化燃烧和完全氧化燃烧同时进行, 该试验数

据也与图 8、 9 的吉布斯自由能热力学分析数据相

对应。 进一步分析反应选择性数据发现, CO2选择

性由 450 ℃时的 15. 8%提升至 550 ℃时的 58. 1% ,
证实温度升高不仅强化了 CH4直接完全氧化反应,
同时促进了中间产物 CO 的深度氧化过程。 当温度

达到 625 ℃时, CO 所占体积分数为 13. 8% , CO2

所占体积分数为 86. 2% , CH4 中的碳转化率达到

了 100% , 并且随着温度的升高, CO 与 CO2 的体

积分数变化幅度趋于平缓, 说明此时催化反应体

系接近热力学平衡状态。 对反应过程中生成的

CO, 可采用以下方式进行处理: 使用 Pt 涂层金属

蜂窝催化剂或铁铈氧化物催化剂对 CO 进行催化脱

除; 通过高温氧化燃烧技术将其进一步转化为

CO2; 或采用烧结烟气循环技术, 将含 CO 的烟气

返回烧结过程作为助燃空气, 以实现资源化利

用[31 - 33]。 上述方法均可有效处理含 CO 废气, 避

免其对环境造成污染。 综上所述, CaFe2O4 在催化

CH4氧化燃烧的过程中, 部分氧化和完全氧化路径

并存, 且随反应温度升高, 深度氧化路径逐渐主

导反应进程, 在 625 ℃时实现 CH4的完全转化。

1—CO2; 2—CO。
图 13　 CaFe2O4 -NPs700催化 CH4 氧化产物摩尔分数的

温度依赖性三维分布

Fig. 13　 Temperature-dependent 3D distribution of

product mole fractions during CH4 oxidation
over CaFe2O4 -NPs700

5　 结　 论

(1) 采用柠檬酸溶胶 - 凝胶法制备 CaFe2O4 -

NPs /堇青石催化剂的最佳条件: 柠檬酸用量为金

属离子的 2. 5 倍, 煅烧温度为 700 ℃。 所得催化

剂结晶度高, 具有发达的微孔结构(平均孔径为

7. 31 nm)和高比表面积; 其骨架由纳米粒子交联

构成, 表面粗糙且孔隙丰富, 有利于气体吸附与

扩散。
(2) 该催化剂对模拟烟气中 CH4 的脱除效果

显著, 575 ℃时脱除效率达 90% , 650 ℃时矿化率

较空白组提高 41% 。 热力学分析与实验结果表明,
CH4 氧化燃烧在 400 ℃即自发进行, 375 ~ 700 ℃
区间存在部分与完全氧化共存现象, 随温度升高

完全氧化主导, 625 ℃时 CH4 碳转化率达 100% 。
(3) CaFe2O4 -NPs /堇青石作为一种低成本、

高活性、 可循环的非贵金属催化剂, 适用于钢铁

烧结烟气末端治理。 通过耦合烧结余热将反应温

度控制在 500 ~ 650 ℃, 可实现 CH4 的高效低碳减

排, 契合钢铁行业绿色转型与碳中和的战略需求。
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