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为了评价空气质量
,

防治大气污染
,

测定

空气中的碳氢化合物浓度是大气监测中的一

个重要项 目
�

我国国产第一辆大气 监测 车

�� 一�� 型大气质量色谱仪在测定总烃时
,

用

无油泵抽取空气作为载气和氢火焰离子鉴定

器的助燃气
,

由于空气中含有微量的碳氢化

夔
合物

,

在测定总烃时会产生本底噪音和降低

灵敏度
,

因此必须加以净化
汇
�� 

净化空气中微量碳氢化 合 物 的方法 很

多
,

有活性炭吸附法
、

非热干燥剂法闭及催化

净化法等
�

前几种方法或者不能将碳氢化合

物除净
,

或者因操作条件不宜控制而难以使

用
�

至于催化净化法
,

有人曾用氧化铜作催化

剂
,

但须在 �� �一 �卯℃ 的高温条件下才能除

净碳氢化合物
�

用 � 叩�� ��� 催化剂�主要成

分是锰和铜的氧化物 �反应温度也须 � �� ℃
,

用 � �� 催化剂的反应温度虽然低些
,

但也须

, �� ℃
,

而且怕水汽
�

目前比较实用的催化

剂是 ��一�� 八 ���
,

反 应 温 度 为 � �� ℃ 左

右
�

我们曾对 � �一 � �  �
,

� �一刃一� ���
, ,

� � � �

� �
,

�� � 一 �� 等催化剂分别进行了筛选
�

试

验结果表明 � �一 � � � �
,

� �一刀一 � ��� ,

及 �� �一 ��

三种催化剂在 �� � ℃ 以下
,

空速不大于 � , � � �

小时
一 ‘,

都可以将空气中微量的碳氢化 合物

净化到 �
�

� 即� 以下
�

其中尤以 ��一 � � �� 催

化效果最佳
,

反应温度仅需 �� �一 � �� ℃
,

连

续运转寿命大于 弓�� 小时
�

该催化剂的活性

和稳定性均能满足 �� 一�� 型色谱仪的要求
,

并且还可用于一般色谱仪及其他分析仪器的

空气去烃装置上
�

该催化剂于 �� � � 年 � 月

经国家鉴定通过
,

正式用于大气监测车 �� �

�� 型大气质量色谱仪上
,

并已小批量生产
�

一
、

催化剂的选择

大气中含有各种碳氢化合物
,

包括饱和

烃
、

不饱和烃
,

芳香烃和各种醇类
、

醛类和酮

类等
,

其成分和浓度十分复杂
,

往往随地区不

同而异
�

一般情况下
,

所有这些烃类中
,

以甲

烷所 占的比例最大
,

同时就烃类对氧化作用

的稳定性来说
,

甲烷是最难氧化的化合物
�

比

较甲烷
、 。一

戊烯和苯在四种催化剂上完全氧

化时所需要的最高温度就可以看出这一点�� 

�见表 ��
�

因此
,

只要某种催化剂能将甲烷

完全氧化
,

则其他烃类也可以完全除净
�

表 � 比较甲烷和其它离碳氮

化合物在催化荆上级化的难易

催催化剂剂 催 化 剂剂 完全氧化时的最高温度℃℃

序序号号号号号号号号号号号号号号号
������� 一

戊烯烯 苯苯 甲烷烷

����� � � ��
�

�无载休 ��� � � ��� �� ��� � ����
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�

� � �
�
�
���

� � ��� �� ��� �� ���

����� � � �� �
�
�

,,
� �    � � ��� �� ���

��� ��� � � � � �
�
�

�����
� � ��� �� ���

所以我们的研究工作重点是寻找一种有

效除去微量甲烷的催化剂及其最宜反应条件

的确定
�

关于甲烷完全氧化的催化剂的选择
,

已

由 �
�

�
�

� � �� ��� �
等人进行了大量的研究工

作
「�� ,

对三十多种催化剂进行了筛选
,

并且提



出了动力学数据
�

无论从理论上和实践中都

证明
,

主要的氧化催化 剂是过渡族金属
、

金

属氧化物及其盐类
�

一般来讲对于甲烷的氧

化
,

其活性顺序如下 �� �

�� � � � � �飞� 、

� ��� � � 几�� � � � �� 月

� � � � � �笼� � �� �� �

� � � � �

� � ��

� � � � �

� � ��
�

当然
,

催化活性除了与活性组分有关外
,

还与制法及载体有关
�

参照以上规律
,

我们筛选出了 ��
一 � �� �

,

��
一刃一�� 刃

�

以及多组分 催化 剂 �� �一招 和

� � � 一 �� ,

并分别进行了条件试验
�

气体

价� � ��  预热管

令��只�

门门下下 ����、������� �� � �川川
���勺

日日

甲洪八八六尹才讨泪泪�妇士士七一一�����������������������������������, 。。
、

�
、、几几工� �������

��� �        � ���� 斗� ���

图 � 反应器外形图

空气载气

二
、

实 验 部 分

�一� 催化剂的制备

采用将活性组分浸渍于载体上的方法进

行制备
�

按 �� 一 � � �� 担体为 �一 � 多计
,

称取一

定量的 �� �� �
,

�
�

·

� ��
,

用去离子 水溶 解
�

水量要正好能将载体浸润
�

将配制好的溶液

倒 人 斗。一 � � 目 �� �  担体 或 � �一 � � 目 刀�

�� 刃
,

中
,

轻轻搅拌
,

使担体受到均匀浸润
,

放

置浸泡 � 小时
,

在不断搅拌下蒸干
,

得棕褐色

的固体物
�

将此固体物装人不锈钢反应管内
,

用管

式高温 炉 加热 灼 烧
�

先于 � �� ℃ 通 � �� 毫

升 �分空气流
,

烘烤半小时
,

再升温至 �� �℃

左右
,

灼烧 �一� 小时
,

然后降温至 �� 。℃
,

用

� � � 毫升 �分氮气流置换 �� 分钟
,

再通 ��� 毫

升 �分氢气流还原 � 小时
,

最后仍用氮气 置

换
,

冷却
,

即得黑褐色的 ��一 � � �� �或 �� 一� �

�� 必
�

� 催化剂
�

�二� 实验方法

反应器结构 如 图 � 所 示
,

反应区 为

小�� � �
,

长为 ��� � � 的不锈钢管构成
,

内

装催化剂 �� 毫升
,

床层高度 ��� � � 以上
,

预

热管是 价� � �
�

� 的不锈钢管
,

�

共长 �
�

� 米
�

反应管用电阻丝加热
,

用铂电阻作感温元件
�

条件试验采用氧化炉 和 �� 一�� 型 色谱

��� ����

图 � 流程示意图

仪结合
,

连续进行反应和分析
,

示意流程如

图 �
�

用空气配制 �� � �� � 的甲烷作样气
�

根

据条件试验要求
,

调节一定流量进人氧化炉
,

经催化氧化后的净化气体分别 用阀 � , � 和

� 测定总烃
、

甲烷和一氧化碳
�

测总烃用空气作载气
,

柱内填充石英砂

长 � 米
,

作为阻力柱
�

测甲烷用氢气作载气
,

色谱柱采用 � � � � � � 长 � 米
, � �  �� � 长

� 米
�

色谱仪操作条件如下
�
柱温 知℃

,

鉴

定器
� ��� � �一 �� ℃

,

衰减 � 一 �
�

改变氧化炉温度以测定不同温度下甲烷

的峰高
,

当完全氧化时峰高为零
�

该温度即

是去烃效率最高的反应温度
�

三
、

结 果及 讨 论

�一 � 活性组分和载体的选择

我们对 � � 一� � � �
,

�� 一刀一� �刃
, , � � �一 ��

,

� � � 一 �� 分别进行了条件试验
,

测定不同温

度下甲烷的转化率
�

将甲烷的转化率与温度

的关系作图 � ,

并与美国报导的 �� � 催化剂



作了比较
�

由图 � 可以看出
, �小� � �� 催化

剂的氧化效果最佳
,

它 的低温 活 性 好
,

在

� � �℃ 即能将甲烷完全氧化
�

�十犷川八 次

之
,

它的完全氧化温度为 �� �七
�

�� ��� �� 氧
化温度最高

�

在这里值得一提的是 �� �一 ��

和 �� �
一 �� 均是多组分催 化 剂

,

是 以稀土
、

碱土
、

普通金属为主
,

仅加极微量的贵金属

把
,

其组成为
�

� � �
�

,� � � �� � �� �
。

妞
�试尹�

�
�

��
,

八009 刀
一 A 1

2
O
3.

这类催化剂也能得到较好的氧化活性(500 ℃

以 下)
.
特 别 有意 义 的是 将 RE

C 一 16 与

RE
C一 13 进行比较

,

完全氧化温度相差 70 ℃

左右
,

这两种催化剂唯一不同的 是 RE O 16

中含有混合轻稀土氧化物
,

而 RE
C 一 13 则是

含单一稀土斓的氧化物
.
看来含 混 合稀土

的催化剂比含单一稀土的催化剂氧化活性要

高
.
象 REO 16 这种催化剂不仅能净化低浓

度的烃类
,

而且已应用于高浓度烃类的净化
,

如化学发光法测定臭氧时
,

就是用此催化剂

除去尾气中的乙烯
,

其效果令人满意
.

米
,

而 101 担体的比表面只有 1
.
0 米丫克

,

孔

径为 8一9微米
,

这说明符合于表面积大
,

催

化活性高的一般规律
.

表 2 不同载体柑 活性比较

活性组分 } 载 体
完全氧化
温度℃

空速 方丫一
‘ 甲烷转化

率%

担体

担体

560

1

‘, 。

1

”‘

3 0 0 1 82 0 0 } 10 0

00
,几,‘

沪七

PdPd

( 二) 空速范围的选择

为了确定 ST
一
01 型色谱仪催化剂的用量

以及该类型催化剂用以净化不同流量的空气

所需催化剂的量
,

必须选择能满足净化要求

的合适的空速范围
,

试验结果见图 4
.
结果

表明
,

反应温度为 33 0℃
,

空速不大于 15000

小时
一 ‘,

即能将极微量的甲烷几乎完全除去
.

若 ST一 01 型色谱仪需用载气和助燃气约 为

800 毫升/分左右
,

催化剂用量为 10 毫升
,

即

空速才 5000 小时
一‘,

完全能满足要求
.

8060叨
�砍)粉琪配瑕卜一

‘
一 P d

一
6 2 0 1

一
一
Pd一 , 了A I

,
0

3

一
REC一 16

八 }一
R
EC- 只

_、

刽一
泪、* 。 ,

泰
so
f

0 100

图 3 四种催化剂对甲烷的氧化效应的

比较 空速: 3000/ 小时

我们还以 Pd 作为催化剂的活性 组分
,

用不同载体作催化剂进行活性比较
,

试验结

果见表 2
.

用 6201 担体比 用 10 1担体活性要高
,

显然这与载体的表面结构不 同有关
. 6201

担体比表面为 4. 0 米叮克
,

平均孔径 为 1 微

杯
~

一 月侧为 日的0 1200 0 1诩O
空速(小时

一 ‘
)

图 4 空速和甲烷转化率的关系

(三 ) 关 于甲烷在 Pd催化剂上能否完全
-

氧化的问题

根据国外资料报导
,

烃类(主要是指链烷

烃)在低温 (500℃ 以下) 时
,

主要的反应是

完全燃烧成为 cq 和 H必
.
甲烷的低温氧化

只产生 c q
.
对于有载体的贵金 属如 R 和

Pd 在 1”℃ 以上
,

主要产物是 C q
,

但是在

高温时
,

还生成 co 和 比
.
在 Pt 催化的较高

级链烷烃氧化反应中
,

曾报导有痕量的甲酸

(下转第 扬 页)



至死亡
,

一般不开花结果
,

枝叶枯凋
,

生态型

矮化等重大变化
.
典型植物如慈竹

,

于污染区

50 0米内死亡严重
,

存活者枝叶大部分枯焦
.

群体距污染源 2
,

0
00 米处发育不 正 常

,

严 重

矮化
,

竹高仅 3一4 米
,

纤维变脆
,

编不成器
.

多株混合样含氟量仅 37
.
5 PP m

.
又如柿子

,

于污染区 l ,

叨0 米范围内全部死亡
,

距 污 染

源 2
,

00
0 米内仍有 70 一80 务 的死亡率

,

单株

样品含氟量 2”
.
0 p
Pm
.
核桃

、

李树
、

桃树
、

香

椿等属于氟敏感的树木
.

4
.
吸扭易伤害植物 这类植物介于前两

者之间
,

一般能吸收大量的氟
,

但易中毒受伤
.

害而不开花结果或枝枯叶落
.
于重污染区内

伤害率较高
,

一般在 20 一40 外左右
,

伤害特

点是叶尖
、

叶缘呈暗棕色的灼烧状
,

叶脉多呈

黄褐色斑点
,

伤害部与正常部有明显的红褐

色界限
.
伤害严重者叶片绝大部分脱落或变

暗棕色
,

树干顶部干枯
.
典型树木有水杉

,

其

离体枝条在 I
,

0 0 0 p p m 的 H F 气体蒸熏 2 小

时半后
,

叶枯呈暗棕色
.
群体在污染源 100

米处
,

受害明显
,

绝大部分叶片呈暗棕色
,

多

株混合样品含氟量达 13”
.
0 pp m

.
单株于污

染源 50 米处树尖干枯无叶
,

但树高仍 长 至

20 米左右
,

20 一30 多 叶片焦枯
,

大部分叶缘

和叶脉失绿
,

老叶卷缩
,

其含 氟 量 却高达

2 ,

00
0. 0 p

Pm

.

悬铃木
、

石榴
、

樱桃
、

酸枣
、

黄

豆等都是此种类型
.
其共同特点是氟累积量

大
,

受害亦严重
.

我们发现有一些植物在非污染区含氟量

低
,

在污染区含氟量也低
,

为氟敏感植物或抗

氟植物
.
前者如慈竹

,

据我们多次采样分析
,

它在非污染区内含氟量很低(约为 6
.
3 ppm )

,

而在污染区内也不吸收多量氟
,

但受伤害严

重
,

是典型的氟敏感植物之一 后者如千丈
、

黄葛树在非污染区含氟量很低
,

在污染区吸

氟量也很少
,

为典型的抗氟植物
.
有些植物

于非污染区含氟量低
,

在污染区吸氟能力却

强
,

成为耐氟植物
,

如女贞
、

木模等
.
也有些

植物于非污染区含氟本底值高
,

在污染区却

属含氟较低的植物
,

为抗氟或氟敏感植物
,

前

者如大叶黄杨
,

后者如核桃等
.

要彻底摸清植物在非污染区与污染区含

氟量的关系
,

需作大量的植物本底值侧定工

作
,

并配合污染区的植物生态调查和含氟量

分析
,

才能逐步找出规律来
.

我们认为
,

将植物对氟的反应差异分为

四类
,

是符合客观实际的
.
至于具体到某种

植物究竟属那一类型
,

特别是耐氟植物与吸

氟易伤害植物
,

有时较难分辨
,

今后尚需不断

验证
.

魂嘴理, 趁心理‘理心魂嘴越. 趁‘魂嘴魂. 魂‘ 魂 , 召弓召心召 , 召嘴碗门闷冶碗, 召, 召, 召布召. 魂 , 魂心弓嘴越, 召心越, 召, 越心魂嘴魂 , 召. 召叼召心闷细闷抽4 心召 ,
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生成
,

但是用 Pd 或 A
u
催化剂则不是 这样

.

我们也通过丙酮在 Pd 催化剂上氧化 后 的 产

物经色谱柱分离分析未发现有酸类等中间产

物生成
,

只有 co
,

产物
.

(四 ) 寿命试验

Pd一6 2 0 1 催化剂已装在监测车色谱仪上

进行运行试验
,

连续运转 500 小时左右
,

活性

一般不会下降
,

但需注意去水分离器的效率
,

因 62 01 担体怕水汽
.
为了防止催化剂中毒

及潮解失活
,

最好在空气进人催化去烃装置

前进行预处理
,

除去灰尘
,

水分及硫化物等
,

以延长催化剂的使用寿命
.
当侧定结果出现

总烃浓度低于甲烷浓度时
,

说明载气中本底

高了
,

需重新更换催化剂
.
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