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催化剂上甲醇深度氧化的

催化剂有效因子
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一
、

前 言

以低碳醇作燃料的汽车尾气净化问题愈

来愈受到人们的重视 【�� ,

最近
,

有人研究了甲

醇汽车尾气 ��
、

� � 等催化剂处理问题
〔�一 �� �

但

内扩散影响尚未研究
�

由于深度氧化是强放

热反应
,

传热
、

传质是一个突出的间题
�

催化

剂有效因子是内扩散研究中的中心环节
〔�一‘, ,

它是衡量内扩散影响的尺度
,

是反应器设计

的基本要求
,

本工作的目的是研 究 甲 醇 在

�� � ��
�� 。

催化剂上深度氧化的催化剂有效因

子的测定及其估算
�

二
、

实验方法和结果

催化剂用浸渍法制备
,

由于 �� 与 ��
�

仇

强吸附作用
,

用常规的浸渍法
,

�� 仅吸附在

��
�
�
。

的外表面
,

孔内则难以浸溃上 ��
,

使得

�� 的分布不均匀
�

为此
,

我们采用竞争吸附

法
,

首先将 ��
� � �

用 �� �� � � � � 乳酸浸泡 �

�
,

烘干
�

再浸渍氯铂酸
,

烘干
, � �� ℃ 灼烧 �

�
,

再用 �
�

在 �� �℃ 下还原
,

�� 含量仅为

�
�

� ��
�

为了计算催化剂孔中氧的有效扩散

系数
,

测定了催化剂宏观结构
,

催化剂的比表

面积 � ,

� � � �
�

� �
�

� �
,

孔隙度 日 � �
�

� � �
,

汞

置换密度 � � � �
�

� �� � � �
�

� � �

用邻苯二甲醇二丁醋及 月
,

尸氧二

丙睛分析 � � �
、

� � 、

�
,

用 �� 分子筛及活性

炭分析 � 甲醇用 � �  一� �� 在 � �� ℃ 下分析
,

氢作载气
,

热导检侧
�

动力学及其内扩散影响实验在玻璃外循

环无梯度反应器中进行
�

循环比在 �� 以上
,

满足无梯度反应器的要求
〔� �

由于深度氧化

兼备地学
、

生物学
、

化学
、

物理工程技术及其

他专业的多学科综合优势
�

具备一批装备完

善的现代化实验室和野外试验台站
,

形成了

比较完整的信息
、

咨询和管理机构
,

是解决国

民经济建设中的生态环境问题和研究全球环

境问题的重要力量
�

我院开展环境与生态研

究所涉及的各个学科
,

都有十多年以上的研

究基础
,

有的有近三十年的研究经验
�

如植

物
、

动物
、

微生物
、

森林
、

土壤
、

水生生物
、

地理

海洋
、

大气
、

地质
、

化学
、

声学等
,

不但有室内

的研究基础
,

而且通过历次综合性的大型科

学考察和定位观测
,

掌握了几乎遍及全国的

各种类型的气候
、

水域
、

土壤
、

植被
、

沙漠
、

草

场
、

林业
、

海洋等基础资料
�

近几年来
,

为发

展国民经济
,

改善生态环境所做的研究工作
,

已逐渐推户应用
,

并建立了典型示范点�区 �
,

促进了我国生态环境建设事业的发展
�

我们相信
,

中国科学院有力量
、

有潜力
,

不断创新
、

发展
、

开拓新领域
,

为建设生态环

境改善我国生态环境状况做出更大贡献
。
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表 � 甲醇深度氧化内扩散影响实验
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是强放热反应
,

为使催化温度恒定
,

实验中加

人 67
‘

7 k P

a

水蒸汽将反应热带走
.
当用 30 一

40 目催化剂时
,

反应在动力学区域进行; 若

用颗粒为 6m m 厚 Zm m 的催化剂
,

反应在内

扩散区进行
.
氧分压 (P

。:

) 对 甲醇深度氧化

的内扩散影响的实验结果列人表 l。

1 0 卷 4 期

2
.
催化剂有效因子

在催化剂有效因子 , 的研究中
,

近来人

们重视对任何动力学方程都适用 的 一 般 方

法闭
,

最近又提出更为简单的计算方法川
,

本

文采用‘6 ,的方法来解释实验结果
。

根据有效因子的一般定义

_
_ 内扩散影响时测得的反应速度

,
一 丁

一

了 万二厂二二二 , 二
、

-

一
- - 、 -

动力字区域时侧得的反应速度

、声.几
(3表

是动1表人列值内1的定测

标一与上�验

实

三
、

结 果 与 讨 论

1.甲醇深度氧化的动力学方程

催化剂有效因子的侧定与估算
,

以动力

学方程为基础
,

在大量的甲醇和氧分压对反

应速度的影响稳态实验和 甲醉
、

氧
、

二氧化碳

吸附热的测定
,

甲醇在催化剂表面的停留时

间分布等实验的基础上
,

确定在 Pt /A1
2
q 催

化剂上 甲醇深度氧化服从甲醇及氧二分子吸

附及二氧化碳吸附阻碍的 L
一
H 机理方程(另

外详细讨论动力学问题
.
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分别为 C H
,

O H

,

O

: ,
C O

:

的吸附热
,

用正交

设计法求得 (l) 式的动力学参数
,

并 根 据

A :rli 。n 玉u: 及 C lau siu、
一
C l

a
P
e
y
r o n 方程

,

求出

反应活化能 E ~ 29
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~ 1
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3 o k P a

一 ‘ ,

C H

,
O H

,

0
2 ,

C O
:

的吸

附热及相应的幂前因子为 Q cH
3oH 一 16
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大量的动

力学区域实验按(l) 式计算
,

反应述度 丫 相对

误差绝对值平均为 6. 44 %
.

由于 bco Pc 。 一项在 (l) 式中经计算占

有量较小
,

为了内扩散影响实验数据处理的

简化
,

将(l) 式简化为
:

的实验值及按 (l) 式求得
.
由表 1 中的 勒

、

y 动 值
,

根据 (3) 式可以求出 刃 的实 验 值

(、
实。

)

,

表 1 中 触
。
在 0. 51 一0. 21 之间

,

说

明内扩散影响严重
.
对于平板型的催化剂

,

根据文献〔6] , 的计算方程如下
:
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(4) 式 中 瓜为 T h iele 模数
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l
。

为催化剂半

厚度 (l
。

~ o

·

1
m m

)

,

D
o

:

为 O :的有效扩散

系数
,

而
、, 、

为 O ,

在催化 $l] 外表面的分压
.

(约 式 中 p名
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1* 分别为无因次 0 2分压和

无因次反应速度
.
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速度可得催化剂有效因子 刃的实验值
.
考察

了不同温度及氧分压对 , 值的影响
.
用前人

”值估算进行理论分析
,

较好地解释了实脸

结果
。

dP 气

~ l 一 K Apo
:(,

) 参 考 文 献

l 十 K AP oZ(, )

吉尸
,

(
1 2

)

[
1 ]

,卫.,‘J.
1
.lJ
we

J,
J I

2
3
4

56

护.Lr.Lr
‘

L
r
LL
.
L

为了估算 , 值
,

还 必须知道 (6) 式中的

D o
:
值

,

因为 s
:
~ 184

·

3

e

m

,

/
g

,

催化剂呈小

孔
,

0
2

在催 化 剂 孔 中 呈 K undsen 扩 散
,

K
u n

d
: e n 扩散系数一般计算式 [sl 为

:

1940 0日2
/丁

DOZ~ 一瓦瓦可
一

丫丽 (‘3 )

其中 ;T 为绝对温度 (K )
,

M 为 0
2
的摩尔质

量
, r ‘

是催化剂曲折曲子
,

根据文献(s) 可取

为 0. 2
,

实验上测得 S: 一 18 东3 。
己/g

, 口 ~

o
·

斗9 6 ,

几 ~ 1
.
2 99/ Inl

。

{
;

{

B a i
s
l
e 了,

W

.

H

~
E d w a r

d
: ,

C

.

F P
r o c e e

d i 作沙 时 了几-

F o “ r t人 1 1月 te r 刀 a z io , Za
l s 夕优P o ‘i u 叨

。月
A l

c o
h al

F
o e l 了 T e c人二 0 10 9 夕

,

P
a

P
e

r
B
一
6 1

,

G
a

m
a r a

j

a
,

S
a n

P
a u

l
o

B
r a

i
l

i

,

O
c

t
.

1 9 8 0

.

M
c

C
a

b

e ,
R

·

M

·

e
t a

l

·

:
A 户户1 C atal ,

2 7

,

8
3

(
1 9

8 今
M cCabe,

R

·

w

.
e

t a

l

” ,
c a t a

l
,

1 0 3

,

4 1
9

(
1

9 8
7

)

.

G
o n

z
o

,

E

.

E

.

e t a l
”

C
a 了a l

·

R
。。 ,

2 5
,

1 1 9
(

1 9 8 3 )

·

D
o u

g
h

e r t 了,
R

.

C

.

e t a
l

”
C a t a l

.

R
e o

.
,

2 9

,

1 0 1
(

1 9
8 7

)

.

H

a
y

n e s s
,

H

.

W

,
J r o

C 人
亡勿
.
E n 了

.

介1 41
,

4 1 2

(
1 9

8
6

)

B
e r t

y
,

J

.

M

,
C 人e m

.
E 。君

.
p r o g r ,

7 0 ( 多)
,

7 5 ( 1 9 笋4工
satterfield

. C
.
N 第 48

、
7 2 页 , 石油工业出版让

,

北京
,

1 9 8 0 年
.

、
、 一

1
收稿日期 19吕8 年 5 月26 日)



衬U 通N JI N G K E X U E V o l
.
10 N o

.
4

,

1 9 8 9

C h i
n e s e

J
o u r n a

l
o

f E
n

vi
r o n

m
e n t a

l S
e

i
e n c e

C
o n * r

ol
l呈n g t卜e S p r e a d of E . , 扮o n . eo t a皿P ol

·

l o t i o o a . d E
亡
ol
o g i

e a l D
e t e r i o r a 长。。

—
Co一

m ent00 the T址r d C o . fe r en ee of E . , 扮加.
eotal

P re加etio .

G uo F a, g
( V i

e e 一
d i

r e e t o r ,

T h
e

C
o

m m i
t t e e o

f E
n v

i
r o n -

毗
ntal Seience,

A
e a d

e

m i a S i
n

i

c a ,
B

e

i i
i n g

)

B a s e
d

o n t
h

e e u r r e n t e n v
i

r o n
m

e n t a
l s

i
t u a t

i
o n

i
n C h i

n a

a n
d

t
h

e e n v
i

r o n
m

e n t a
l g o a l s t

i l l 1 9 9 2 a n
d 2 0 0 0

,
w 五ie h

h
a ve be en P ron o u n eed in t

he T h i
r
d N a ti

on al CO
n feren ce

o全 E nv i
ro n m en ta l P r otee tion

, t
h

e a u t
h

o r e n e o u r a g e s e n -

,
i

r o n
m

e n t a
l

s e
i

e n t
i f i e a

nd
伏ch n

olo gie
al w

or
k
e rs esp eci

a
ll丫

tho se in th e C h in ese A e ad
e
m y o f S cien

ces sh o u ld st厂i v e t o

f 、zl f
i ll t

h
e ta s

k
s
.

( S
ee

P P
·

1
0 一13)

rea etion due to iniur萝 o f m e r e u r y
.
( S
e e P p

.
1 0一13)

A n A ut
om
ati. and C ootinuous A nal了二e r 成

C O D

Effee*i, e F a e * o r .
of D e e p O x i d a 6 0 0 o f M

e t h a-

。 0 1 0 0 P t / A I
:
0

,
C

a t a l y
. t

J i
二 Y u o Y u

Q i , 二
a n a 二 d c a o p e ili

e
( D

e
P
a r t

m
e n t

of

C h
e
m i st r y

,
p

e

k i n g U n i v e r s
i

t v
,

B e
i j i

n g
)

T h

e e
f f

e e t o
f i

n t r a P a r t i
e

l e
d i f f u s

i
o n o

f

e a t a
l y s t

h
a s

b
e e n

i
n v e s t

i g a t e

d i
n a

f l
o w

一r e e
i
r e u l

a t
i
o n g r a

d i
e n t l

e s s r e -

a c t o r
.

T h
e

k i
n e t

i
c s

of d
e e P o x

i d
a t

i
o n o

f m
e t

h
a n o l w i

t
li

3 0
一
4 0 m

e s
h

c a t a
l y

s t o n P t
/
A I : O :

i
n t

h
e

k i
n e t

i
c r e

g i m
e

o
b
e
y
e
d

t h
e

L a n g m
u r 一

H i
n s

h
e
l w

o o
d m

o
d
e
l

o
f

a
d
s o r

P t i o n o
f

m
e t

h
a n o

l
a n

d
o x

y g e n w i
t
h i

n
h i b i

t i o n o f e a r
b
o n

d i o
x
i d

e
.

W h
e n t

h
e t e

m p e r a t u r e o
f

r e a e t i o n i n
c r e a s e

d
t o

8 0
o
C a n

d

t
h
e

P
a r t

i
e
l
e ‘

ize
o
f

e a ta
ly st i

n e r e a s e
d

t o
6 x 2 m m

,
t五e

d ee P o
x
id ation of m eth a no l o

eeu rre d on t五e reg im
e o f in

-

tra P artiel
e
d iffu sio n

.
T h e effee t o f intr

a
孙rtiele diffusion

inereased as reaetion tem Perature inereasod
. T he values of

earalytic effeetive faetors w ere m easured as 0 44一0
.
22.

T 卜e effect o f in traP a rtiele d iffu sio n h
as b een in t

er p re ted

w ith th e a P p ro
x
im ation m eth o d o f g e ne ral

r eactio n
ra te

fo rm s (s
ee p p

.
6一, )

z 几, 甲翻 ,胡 e,
al. (

De
p a r t

m
e n t o

f 伪
em istry,

F
u

山
.

Un i
, e r s

i
t y

,

S h
a n g h

a
i )

A
n a

ut
.

a t
i

e

G
〕D a

na lyze r h as be
en d esig n ed

.
A

p um p 15 u sed 叭 a d riving foree to eontrol oPeration of

the elerrom agnatie val甲e s i
n t

h
e
.
p i p

e
li
n e ,

b y

wh

i
e

h
v o

l
u

m
e

e o n t r o
l

o
f w a s t e w a t e r s a

m P l
e s a n

d

r e a g e n t s ,

d i g
e s t

i叻
,

P h
o t o

m
e t r

i
c

m
e a s u r e

m

e n t a n
d

e l
e a n

i
n g i

n t 阮 process are

earried out
ord erl了

.
T h es

e p ro ced u
re s can b e au tom atically

r ePe ated for
c
on
tin u ou s m on ito

r
in g

.
T h is in

stru m en t i*

co n ven ie nt fo r r aP id d ete rm in atio n o f C O D
,

5一8
sam Ples

Per hou
r ean be analyzed

. The results m ateh w ith the

ones abtained 妙
the standard m ethods, r e

l
a t

i
v o s t a n

d
a r

d

d
e v

i
a t

i
o n

1
5

1

.

9 % f
o r 1 0 sa m P l

e s
d et

e r
m i

n e
d

.

( S
e e P 卜

13一16)

Reclam atio. of L ·
P
r o l i .

e a o
d o

t ‘e r A . i。少

A d d s fr
~

C 卜r o
~

L e ‘t h e r S e r a P .

J ia 二9 T i
,

gd
a a

心 Z丙a 。窟 C h 。 ,
P i

。尸 ( R
e s e a r e h C e n t e r

fo r E e o
一
E
nv

i
r o n

m
e n t a

l S
e
i
e n e e s ,

A
e a

d
e

m i
a S i

n
i

e a
,

B
e

i
j

i

n
g

)

T h
e s

cr

a
P

s o
f

e
h

r
o

m
e

l
e a t

h
e

r

1
5 a t a n n

i
n

g w
a s t e

.

T
h

e

p
r o e e s

s
o

f
r e e

l
a

i m i
n

g
s

i
x a

m i
n o

一a c
i d

s
w a s o P e r a t e

d as

f o l l o w s :
d 价e五ro m in g o f rh e sera p s w a

s ad oP ted b y b asie

h yd
ro l”15 w ith ealeiu m o xid e

, a n
d

t
h

e
P

r o t e
i

n e x t r a e t e
d ;

t h
e

P
r o t e

i
n

w
a s

h y d
r o l y

z e
d w i

t
h 6 m

o
l H C I ; t

h
e

h y d
r o

l卜

sare w as d ee lo rize d w ith
aetiv ared c a

rb on : th en seP ara ted

b 丫 7 3 2 c a t io n e x e h a n g e
r e s

in ( H fo r m )
a n d 7 1 7 a n io n

e x : h a n g e r e s in ( o H fo
r
m )

r e s p e e t i
v e ly

.
L A

r g ,
L
一
p r o ,

L
一
A

s p
,

L

一
A l

a a n
d G l y w e r e o

b
t a

i
n e

d

.

( S
e e p p

.

1 7一20)

E旋
et ofM ereury 00 the G r ow th aod P h萝5 1

·

ol

o g i
e

al
F u 。。 t io n o f

W
h
e a t S

e e
d 皿in二

D istribu ti的
.od M i官r a t io o of R

e
d io a

o ti”
N uel 益d e . 1. P a d d 了 F o o d C 卜a in .

z 人a , 宫 Z h ‘护i
e ,

L
, 口‘“ j。。 a n d F a , 9 F

a ,
g

( X i
, a n

I
n -

s t i * u t e o f M

e t a
l l u r g y a n

d C o n s t r

uc

t
i

o n
E

n g i
n e e r i n g

,

x
i

, a n -

S L
a a n g x

i P r o 诫n
ee
)

It h a s be en ob se
rv
ed

th a t m erc u ry d e P ressed

g e rm
ln an t

r eased it‘

r a te o
f w h

e a t a n
d i

ts se e
d li

n g g
r o w t

h
,

t
h

e

d e e -

t r a n s P i
r a t

i
o n

o f t h
e

i
n f l u e n e e

C O fi 〔e fl t r a t 10 n s In

甲V a S

a n
d

e
b l

o r o P h yl l
e o

nt
e n t

.
D
e g r e e s

d i
r e e t

ly
r e
l
a te

d w i
t
h

t
h
e

m
e r e u r y

w a s te w a t e r a n
d

t
h
e c o n te n t o

f i
t

s e c
d l i

n
g s

.
In I o w e o n e e n tr a r

i
o n

‘o r y
r a ‘e o f s e e

d l i
”9 5 晃

ncreased,

o
f m

e r e u r y
, t

h
e

b
u t

i
t

d
e e r e a s e

d

i
n t

h
e

r e s
P 且
r a -

o r In 匆

‘r e a s e
d

e o n s
id
e r a

b l y i
n a e c o r

d
a n c e w i

t
h

e e i一r r a t i o n s
.

M
o r e o v e r , t

h
e r e s P i

r a t o r y r a t e

i
t s

h i g h

i
n t 五

e g ro w th

an d
stag es o f th e seed lin g

s.
T he resu lt sho讹d

that
cury caused a e五an g e of Pe rox id ase iso zv m e

衬f“ts o f 哪
rcury 皿 wheat seedlings w ere a

Pattern

Jn er一

T h
e

P h y s i o l
o
g i

c a
l

平
a二 g L 矛。。窟 廿‘ a

l
.

( S h
a a n x

i P r o ,
i

n e
i

a
l R

o s e a r e
h I

n -

s t
i

t u r e o f P r e v e n t i
v e

M
e

d i e
i

n e ,
X i

, a n

)

o
n t

h
e

b
a s

i
s o

f w 五a t rad ioa ctive le
v el‘ e x

i
st
i
n g i

n

5 0
1 1

a n
d

r
i
e e a r

ou
n
d H

a n z
h
o n g r e g i

o n o
f S h

a a n x
i P

r o v
i
n c e

w
e r e : t u

d ied
a s t

h
e r e

f
e r e n e e s

( I )
a n

d (劝
, t

h
o

f
o

l l
o w i

n g

p r o
b l

e
m

s
b

a v e

be

e n
d i

s e u s s e
d i

n t
h i

s p a p e r : t
h

e t r a n s
m i

t t -

e 违 c
oe ffi

cien t o f rad ioa etive n u clid e s from 5011 to r
iee

,

U
一
R

a
eq

u
i l 场ri

um
c oeffici

en t in ‘0
1 1

a n
d

r
i
e e , t

h
e r e

l
a -

t
i

o n s
h i P b

e t
w

e e n n
uc l i d

e e o n t e n t
i

n r
i

e e a n
d

t
h

e p a
d d y

s p
e e

i
e s , t

h
e r

at i
o o

f
n u e

l i d
e e o n r e n t s

i
n r

i
e e a n

d i
n r

i

e e

b

r a n , r
i

e e P Ol l
u t e

d b 萝
rad io

a eti
ve n u c lid e s in th e

co u rse

o f h a rve stin g an d h u sk in g
, a n

d
v

i
r

i
a t

i
o n s o

f
n u e

l i d
e e o n -

t e n t
i

n r
i

e e a
f

t e r w a s h i
n g

.

(
S e e p p

.

2 1一24)

R eg io.al C o. tam ioan t F ea tures ‘ s.
sp e.ded

P ar ti.OI.te. 10
Be iji

.公.T i幼林
n A r e .


