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�
�

处理后出水的硫氰酸钠为 �
�

�� � �八
,

丙烯睛
、

异丙醇
、

丙酮均未检出
,

� �  仅为

�� � � �左右
�

说明出水中的有机毒物已被微

生物降解得所剩无几
,

显然这为今后研究该

厂
‘

废水回用开辟了一条有利的途径
�

斗
�

用软性纤维填料生物膜法
,

无论是好

氧池还是缺氧池均不堵塞
,

可以节省因缺氧

他搅拌而耗用的动力
�

� 卷 � 期
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本试验承上海石化总厂睛纶厂
、

水厂和

柴油机尾气净化催化剂研究

顾其顺 况荣祯 陈宏德 侯治国
�

�中国科学院环境化学所�

薄壁茧青石蜂窝催化剂具有阻力小
,

抗

热
、

抗振性能好
,

又可采用连续挤压成型工

艺
�

用铂
、

把贵金属作催化剂
,

虽然成本较

高
,

但其使用寿命长
,

催化活性比贱金属高
�

对它的制备方法进行研究
,

仍有其现实意义
�

本文在前一工作基础上�� ,

进一步研究催化

剂制备条件对 � � 氧化活性的影响
,

并进而

考察其对柴油机尾气的净化效果
�

�
�

� �

图 � 茧 青石蜂窝休的 � 射线衍射图谱

一
、

实 验 部 分

�
�

催化剂制备 茧青石蜂窝载体为直径

�� � �
,

长 �� � 的圆柱体
,

方孔壁厚 �
�

� � �
,

孔密度 �� 于��
。�

� ,

载体比表面 � ��
�

� �
�

耐

压强度正面 ��  � �八�
, ,

侧面 � � � � �
��

� � 热膨

� 侯治国同志系中国科大 � � �斗年毕业生
,

朱东蔚同
志参加部分工作

�
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胀系数 �
�

�� � �  一甲℃ � � 射线衍射 分 析 证

明
,

其主要晶相结构为高温 茧 青 石��� � �
·

� 八�� � 。
·

�� �� �

� 如图 �
�

第 � 载体活性氧化铝
,

采用 卜氧化铝粉

制成浆液
,

浸载在蜂窝体上
�

经一定温度培

烧后制成的载体
,

其比表面可达 �� 一 �� �
,

� �
�

用氯铂酸或氯化把水溶液浸渍制成催化

剂
�

金属载负量决定于载体吸水率及溶液浓

度
,

部分样品采用氯化亚锡比色法分析�� 
�

�
�

催化剂活性 评 价 用含 �� ��   !∀# �

的气体进行催化氧化反应试验以评价催化剂

的活性
�

部分催化剂用 � �尹 柴油机尾气进

行 �� 和总烃的净化试验
�

详细实验方法参

见有关文章
〔�� 。

料 学

的抗硫性能不如 �� 催化剂
。

表 � 铂
、

把催化剂活化条件的影响
�

� �转化温度℃

催化剂编号 催化 剂 活化条件
� �

�
, 。二转化 �乙二 转化

,
�倪曰,飞

�
�了
。

寸�
‘�

�
� �呀
���
目几��一、�内�,�,办勺、气���

��� ,
��
�

����
一 � � 一 �

�

�

�
一 � 卜 斗

�

�

�
一 � 卜�

�

�

含 � � ,
�� ��

含 � � ,
�� ��

含 � � ,
�� ��

,乙肖扮�����闷、
少�工

�

二
‘�盆口口陌�气少,,一�

‘”呀亨,�, ��‘��
一 � �一 �

。

�

�
一 � �一 ��

。

��

�
一 � �一 �

。

� �

含 � � �� � �

含 � � � �� � �

含 �� �� ��

�

催化剂用量 斗
, 、、� � 空速 � 火 工�

� � 一 ‘

” � 是通 �
� � , 使 ��

、 �� 沉积为硫化物后
,

在马福炉

中 �� �℃ 焙烧分解 � � 是千燥后
, 在 马福炉中 � , �℃

焙烧 � � �� 是马福炉 �� �℃焙烧后
,

再在 � �� ℃ �
,

流

下还原
�

二
、

实验结果和讨论

�
�

铂
、

把催化剂活化条件和耐高温性的

比较 铂
、

把催化剂活化条件对 � � 氧化有

一定的影响
�

我们采用 �
�

还原
、

空气焙烧以

及用 �
�� 沉积后再分解 等方 法 进 行比较

�

从表 � 数据看出
,

对 �� 催化剂
,

三种活化方

法影响不很大 � 对 �� 催化剂
,

则以 �
,

还

原法最好
,

与空气焙烧法相比
, �� 转化温度

可降低 � �一 �� ℃ � �
� � 沉积法不适用于 �� 催

化剂
,

这是因为把的硫化物比较难于分解为

金属把的缘故
,

从这里也可以说明把催化剂

文献上报道
〔�� ,

在第二载体中添加稀土

元素
,

可以改善催化剂的热稳定性
�

在本工

作中
、

我们考察了 � � �� ℃ 高温焙烧后
,

加 � �

对铂
、

把催化剂的影响
�

结果见表 �
�

数据

说明
,

在 � �� �℃ 的高温下
,

第二载体中添加

少量 � � � � ,

其热稳定作用已不很明显
,

从催

化剂的比表面和金属分散度的测定数据也说

明表面收缩
,

金属晶粒增大
�

用 X 射线衍射

分析发现
,

铂蜂窝催化剂经 1100 ℃焙烧后
,

开

始出现金属铂的特征谱线 (d ~ 2
.
2”

,
1

.

9 , 7 ,

1

.

3 8 5
)

.

表 2 铂
、

把催化剂耐高温性能比较
*

CO 氧化活性 刘% 290%
催化剂编号 】催化剂/第二载体

弓弓0℃
,
斗小时

“”。℃
,
、,J 、。、

{

“ ,
m

’

‘g

H
~V ll一 1 1 p t

j
A I

:
o

,

1 3 2 八40 166/175

H 一
V l l

一
4 p 七

/
A I

:
0
3
+ e e

o
:

1 2 5
/
l斗2 15 4 / l夕5 9

,

3 一 3
,

I
0

.

3 8 , 0

H 一
V l l

一
7 P d

I
A I

:
0

3

1牛2 1 15 5 2 3 8 / 2 6 3 13
.
7一 l

。

6 5

H

~
V l l

一
2 P d

/
A I

:
o

,
+ e

e
o

Z
1 3 7

/
1 4 4 2 2 4

/
2 3 0

0

.

2 1斗O

金属载负量 19 /l
, 卜{: 活化

.

用氢氧滴定法测定分 属分散度
.
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.
加添共浸溃剂的影响 由于铂

、

把催

化剂对 c o 和烃类具有很高的氧化活性
,

在

蜂窝载体上
,

它的载负量仅有千分之几
,

而氧

化反应基本上在催化剂表层进行
.
因此合理

控制铂
、

把金属在薄壁上的分布
,

是有效利

用贵金属和保证催化剂活性和寿命的重要因

素
.
J
.
C
.
su
mm

er 和 L
.
L
.
H 铭edus〔

7 ,
曾

经在制备铂
、

把氧化铝球催化剂时添加共浸

渍剂
,

可使催化剂具有较好的耐毒物和耐高

温性能
.
在本文中

,

采用的蜂窝载体
,

壁厚仅

有 0
.
3m m ,

第二载体活性氧化铝厚度也仅有

数十微米
,

加添共浸渍剂是否也起作用? 我

们试验了柠檬酸
、

草酸
、

酒石酸和氢氟酸作为

共浸渍剂
,

考察它们对铂
、

把蜂窝催化剂活性

的影响
.
实验结果见图 2

、

3

.

训|叫50如30即产次�哥攀答O叼

进气温度 七c 〕

图 3 Pt
一
p d 催化剂中添加共浸剂对C O 氧化 的影响

(p t
、
p d 含量 1

.
09 /l

、
0

.

5 9
/
I

,
s

·

V

。

= l 少h
一 ,

)

1 0 〔

9 幻

8
.
先浸 Pd ,

再浸 p t,

,
.
先浸 Pt , 再浸 Pd + 柠檬酸(分子比一 l:10)

10
.
先浸 Pt ,

再浸 Pd + 红氟酸(分子 比 ~ l:10)
11
.
先浸 P d + 酒石酸( 1:20)

, 再浸 P t

12
.
先浸 P d + 柠檬酸( l:10)

, 再浸 Pt

见到第二载体有脱落现象
,

导致催化剂活性

明显下降 (图 2)
.
从 JS M

一

35
C F 扫描电镜

的成分分析图也说明
,

铂在蜂窝载体上以分

布在外层为好(图 4)
.
例如: 当氯铂酸溶液

中添加草酸后
,

铂已渗人薄壁内层(图 5)
,

此

时催化剂活性表现较差
.

州川叫20J0

�%�并识丰O目

1 00 1 1Q 12 0 13 0 140 150 160 170 180 1日D 2 00 2 10 22 0

进气温度 (℃ )

图 Z Pt 催化剂中添加共浸渍剂对 C O 氧化的影响

(p t 含量 19 /l; s
.
F
.
二 10 ,

h
一 ,

)

1

.

Pt
: 柠檬酸(分子 比) = 1:l

2
.
Pt : 柠檬酸 (分子 比)~ 1:0

.
5

3
.
Pt : 草酸(分子比)二 l:1

4
.
Pt : 草酸(分子比)~ 1:0

.
5

5
. p t: H F (分子比)= 1:l

6
. P t: H F (分子比 )一 l:0

.
5

7
. Pt

从图 2 中的曲线看到
,

当制备铂蜂窝催

化剂时
,

如果在氯铂酸溶液中加添柠檬酸
、

草

酸类多元酸时
,

由于它们与载体的吸附力较

强
,

与发生竞争吸附
,

致使铂渗入薄壁内层
,

此时催化剂对 co 氧化活性表现较差
,

而不

加共浸渍剂的铂催化剂
,

活性却表现最好
.
加

添氢氟酸的样品(分子比 ~ 1
:1、 1

:0

.

5
)

,

由于

图 4 铂/蜂窝催化剂的扫描电镜图

(样品 7 , P t
/ 蜂窝

, 图中 1 为 pe 分布线)

在制备铂
、

把双组份催化剂时
,

我们采用

了分段浸渍法
,

目的是要制成R 在外层的 R /

P d 催化剂
.
一种方法 是先浸氯化把(加有柠
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图 5 铂l蜂窝催化剂的扫描电镜图

(样品 3
,

Pt ( 加草酸)l 蜂窝
, 图中 1 为Pt 分布线)

制备条件
.

总之
,

在制备贵金属蜂窝催化剂时
,

添加

共浸渍剂仍不失为调节催化剂合理模型的一

种有效手段
.

3
.
柴油机尾气净化 试验 柴 油 机 尾 气

中
,

除了含有 c o 和烃类外
,

尚有氮氧化物
、

二氧化碳
、

水蒸气和油烟颗粒物等
,

它们对催

化反应的进行有阻碍作用
.
我们在评价催化

剂的活性时
,

采用 165# 柴油机尾气
,

进行了

催化剂的温度
、

空速和寿命试验
.
排气中C o

浓度 一 般 在 200 一1500PP m 左右 ; 总 烃 在

100 ppm 左右
,

随发动机工况而变
,

增加负荷

寥
60 怠速

负载
·

(
D

一H C

并乏批

S .V. 3600Oh

图 6 铂
、

把/蜂窝催化剂的扫描 电镜图

(样品 11
, P t

/
P d

( 加柠檬酸)
, 图中 z 为 P t分

布线 2 为 Pd 分布线)

200 3()0

进气温度 (℃ )

(a )

檬酸或酒石酸)
,

使 Pd 渗人内层
,

干燥后再浸

氯铂酸溶液
.
如此制得的催化剂

,

催化活性最

高
.
如果在先浸 Pd CI

:
溶液时

,

不加共浸渍

剂
,

则结果较差
.
另一种方法是先浸氯铂酸

,

之后再浸载 Pd C1
2
水溶液 (加有共浸渍剂)

,

则结果不如前一种方法 (图 3)
.
我们认为

,

由于蜂窝载体的壁很薄
,

先浸铂时
,

很难阻止

它进人内部
,

当再浸氯化把溶液时
,

把将覆盖

在铂的外层
,

就不能制成铂在外层的 Pt /P d

双组分催化剂
.
样品 11 的扫描电镜结果见

图 6.

用浸渍法制备铂
、

把蜂窝催化剂时
,

金属

溶液的 pH 值
、

浸渍时间等因素也会影响组

分的分布和催化活性
.
因此

,

必须严格控制

琴
。0

并担排

200 300

进气温度 ‘r )

( b )

图 7 165. 柴油机尾气净化试验(负载功率 Ik w )

(a) e 小
一
I v

一
7
(
P t

l
P d

/蜂窝)

(b) e
一
I v

一
3 (

P t

/ 蜂窝)



后浓度提高
.

度试验结果
.
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图 7 中表示出两种催化剂的温

林国珍同志代测 x 射线衍射分析
,

谨表

谢意
.

三
、

结 论

通过对铂
、

把蜂窝催化剂制备方法研究
,

如活化方法
、

添加共浸渍剂以及分段浸债等

手段
,

可以制得活性比较优良的催化剂
.
用

165#柴油机尾气进行净化试验
,

对 c o 和总烃

有较好的催化活性
,

进行寿命试验 90 0 多小

时
,

未见活性下降
.

参 考 文 献
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, 环境化 学 ,
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l王 万万 制 砖

[4J泥

李庆斌 张心耳 李 微 吴燕翔
(福 州 大 学 化 工 系)

表 1 不同凝聚荆投加t 活性污泥发热位
,

一
、

引 言

活性污泥
、

特别是含有重金属的活性污

泥的处理是个棘手问题
.

国外处理流程[1,
刀

大致是: 沉降
、

过滤
、

脱水
、

干燥
、

燃烧
.
这种

流程投资多
,

处理费用高
,

回收能量不多
.
用

厌气消化法处理
,

虽可回收部分能量
,

减少污

泥量
,

但污泥处理问题仍然存在
.
另一方面

,

活性污泥具有一定的发热值
.
可充分利用它

的燃烧值
、

变废为宝
.
把它制成轻质耐火保

温砖
、

轻质建筑砖
.
国外有利用活性污泥燃

烧灰渣制砖[7J 和瓦[3J 的报道
,

用其为内燃料制

砖的文献尚未见到
.
本文将报告这方面的情

况
。

凝聚剂投加量 发热值 [Jlkg l

1
.
736 只 1 0 7~ 2

.
D 7 2 火 I扩

FcC I, 2 0 %

、
( 二a o 1 0 % 1

.
, 弓4 又 1 0

1

F e C I ,
1 0

%
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为凝聚剂过滤所得的活性

污泥
,

其化学组成与粘土有较大差别
,

但经适

当调整
,

可使活性污泥与粘上混合物的化学

成分近似于一般粘土组成
.

二
、

墓 本 数 据

首先
,

我们对某造纸厂中段废水活性污

泥的性质进行研究
.
经测定

,

纸厂活性污泥

的发热值如表 1
.

造纸厂活性污泥的化学组成如表 2
.

由表 2 可知: 活性污泥
、

特别是以 4。外

三
、

以活性污泥为内燃料制造建筑砖

我们先在实验室里迸行小试
,

研究原料

配比
,

烧成温度
、

升温曲线等问题
.
研究结果

表明 : 在普通粘土砖烧成温度下
,

按粘土与

活性污泥之比为 9:l (绝干重量比)亦可制出

符合部颁标准的建筑砖
.


