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室 温下消除 �� 的催化 剂

李春华 许红兵 安立敦
�中国科学院兰州化学物理研究所

, 兰州 � � �� � 。�

摘要 本文考察了活性炭复合载体负载的
、

采 用铂和把金属络合物为初始化合物制备的负载型 贵金属 催 化 剂
,

在

� � 氧化反应中的催化性能
�

从 中筛选 出可在室温下消除 � � 的催化剂 �编号 � �
一 �。� � �

,

并试验 了该催化剂在干
、

湿两种原料气氛下的活性和稳定性
�

与国内外用于同种反应的 催化剂相比较
,

其活性和稳定性均较好
,

采用活性炭复

合载体和与其匹配的活性组分 初始物质 � � ��� ��
�

和 ��� � � 。
�
�

时 , 适宜的 �
�

还原温度范围为 �� � 一 � �� ℃
, � �

�

� � 一 � 催化剂可在室温至 � , ℃ 的低温范围内连续消除空气内的 � �
。

关锥词 铂和把催化剂
, � � 氧化 , 活性炭复合载体

,

室温消除 � �
。

由于环境保护的特殊需要
「�� ,

近十几年来
,

关于低温催化消除 � � 的研究仍然非 常 活 跃
�

该技术的应用范围也在不断扩大 ��,
�� �

所用催

化剂的类型有第一次世界大战期间发展起来的

霍加拉斯特催化剂 �� 和近几年文献上报道较多

的贵金属催化剂
�

目前存在的主要问题是
�
有

的反应温度太高
’�, ,

有的稳定性太差 �� 
,

或对毒

物太敏感
,

或贵金属含量太高叨 ,

或反应过程中

放出 � ��
,

造成空气二次污染 �� 
�

本实验室经

过多次筛选
,

确定了以活性炭为主的复合载体
,

以及与此相匹配的活性组分初始化合物和制备

条件
,

筛选出可在低温下消除 � �
、

且活性稳定

的 �� 一 � � 一 � 催化剂
�

一
、

实 验 方 法

空气和 � � 流量
,

经混合器�如原料气需要水蒸

汽饱和
,

则经过水蒸汽预饱和器
�

�进人反应管
,

反应管为硬质玻璃管
,

内径 �
�

� � �
,

放置在加

热炉内
,

炉温用 � � �� 可控硅电压调 节 器 控

制
�

由反应管 出来的气体经湿式流量表计量放

空
�

在混合器和反应管之后分 别 有 两 个取 样

点
�

�� 评价方法

量取制备好的催化剂 �� �
,

装人 反 应 管

内
,

调节空气和 � � 流量
,

使反应气体内 � � 含

量为 � � � � � �
,

维持气体体积空速 � � �� �
一 ‘,

反

应温度由高逐渐降低
,

一直降到既可使 �� 完

全转化
,

且能稳定半小时 的最低允许反应温度
,

称为
“

最低全转化温度
” ,

此温度越低
,

催化剂活

性越好
�

所进行的催化反应为 �

�
�

载体

被选择的载体有
� 一 ��

�� � 、 丫 一

��
�� � 、

活性

炭及活性炭为主的复合载体
�

颗粒度为 �一 ��

目
�

复合载体的堆比重为 �
�

�一 �
�

� � � 。�
, ,

比

表面积为 � � �一 � � � �
,

� �
�

�
�

催化剂的制备方法

浸渍法
�

将贵金属盐和 �或 � 酸 �例如
�

� � �� � �一。 和 �
� �� � 一

�

� 配制成一定 浓 度 的 溶

液
,

浸渍到适量的载体上
,

烘干
、

焙烧
、

还原
,

得

到所需要的催化剂
�

贵金属总含量蕊 �
�

�� � �必
�

�
、

反应装置流程

采用小型固定床反应装置
�

用针形阀调节

� � � 生 � �
二些鹜

� � � � � � � � � � ��� 。 �
�

�

使用 � � 一 � � �  型气相色谱仪和联用的 � �

� �� � 微处理机分析反应前后 � � 在混合气中

的含量
�

� � 最小检测量 ��� � �
�

二
、

结 果 和 讨 论

�
,

载体选择

载体的酸碱性和电子性质改变着催化剂的

性能
�

同样的载体
,

处理条件不同
,

金属同载体

收稿日期
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之间的相互作用也不同
,

我们选择不 同的载体

来改变 �
、

�� 催化剂对 �� 和 � �

的吸附和反

应性能
�

表 � 列出了采用同样的贵金属含量和

制备方法
,

在同样的反应条件下
,

几种不同载体

催化剂的最低全转化温度
�

可见
,

自制的复合

载体具有明显的优越性
�

表 , 不同载体催化剂消除 � � 的活性对比
�

��曰�切
。

甲
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,
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� � 最低
全转化温
度 �℃ �
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氢气还原温度对催化剂活性的影响

不同的贵金属盐类和不 同的载体需要不同

的还原温度
�

� � �� �“ ‘, 用 � �� � � � � 和 �或 �

�� � �
�

浸渍 � ��� , ,

再浸 � � � � �
,

�
� ,

氢气还原

温度为 � , �一 �� �℃
,

对 �� 才有较好的反应结

果
�

本实验室曾用 �
�

� � 
。

和 �
��� ��

�

共浸

活性 ��
�� � ,

氢气还原温度在 � �� ℃ 左右
,

反

应结果不佳
�

而用自制的复合载体
,

以醋酸把

为活性组分初始物质
,

考察了氢还原温度对催

化剂活性的影响
�

其结果示于图 �
。

是津化工研究院

温州化工厂

匕京光华木材厂

自制

� �

��  

� ��

� �

� � � 含量 �
�

�一�
�

� � �
,

催化剂 活 性 组 分 总 含 量

�
·

�� � �� , 空速 � � � � �
一 ’。

�
�

不同活性组分初始物质对催化剂活性的

影响

� � � � � � � � � � � � � 等〔, ,
将醋酸把

、

烯丙基

把
、

乙酞丙酮把和氯化把分别固载在活性 ��
� � �

上得到了分散度和 � � 氧化性能差别很大的催

化剂
,

其中以醋酸把为活性组分初始物质制出

的催化剂活性最高
�

�� �� ��
� 等【�� 采用不同的

初始物质配合不同的载体
,

制备出金属颗粒大

小和催化活性各异的催化剂
�

我们采用 自己配

制的复合载体
,

以 �
�

��  !
‘

和 �� ��
�

为初始物

质
,

变换各种条件制出的催化剂活性都很差
,

而

用 �
� � � �� �

‘

和 �� � � � � �
,

为初始化 合 物 制

备的催化剂
,

其活性显著改善 �表 � �
�

� � �� � 一� � � � � �  � � �� � � �

氢气还原温度 � ℃〕

表 � 不同初始物质对催化剂活性的影响
�

催化剂编号 初始物质

� �
一 �一 �

最低全转化温度
�

‘

℃ �

� �

� � 一
�
一 �

� �
一 � 一 �

�
�
� � � �

‘ ,
� � � �

�

�
�
� � � �

‘ ,
� � � �

�

�
�
� � � �

‘ , � � � �
�

� � 一 ��
一 �

� �
一 �� 一 �

�
� �
� � � �

‘ , � � � � �  �
�

� � � � � � �
‘, � � � � � � �

�

 催化剂的贵金属含 量均是

条件是 : 空速 20001, 一 ’,

原料气水蒸汽饱和
.

。
·

2
5

w
t

%

, 催化剂的 评 价
C () 含量 0 .0 , V %

,

室温下

图 1 氢气还原温度同最低全转化温度之间的关系

由图 l可 以看出
,

氢气还原温度高于300 ℃

和低于 100 ℃
,

所得催化剂的活性都不好
.
适

宜的还原温度为 150 ℃ 左右
.

T au ster〔‘, , 采用贵金属酸溶液浸渍 T io :,

还原温度为 200 ℃ 时
,

得到的催化剂对 C O 和

H Z有良好的吸附作用
,

而把氢气还原温度改变

为 , 00 ℃
,

得到的催化剂对 H
Z
和 CO 的吸附作

用几乎等于零
.
电子显微镜和 X 光衍射的结果

表明
,

这不是由于金属的烧结
,

而是由于金属同

载体之间的化学作用
. C O 低温催化氧 化可 简

单地分为两个步骤
: ¹ 催化剂对 0 2和 CO 的

吸附 ; º 被吸附的 CO 和 O : 在催化剂表面上

进行氧化反应
.
低温还原的把结晶分散度高

,

金

属表面积大
,

有利于 O
:
和 CO 的吸附

,

但是
,

50 ℃ 还原不能使初始化合物完全分解
,

致使最

低全转化温度升高 ; 而高温还原会使把的晶粒

长大
,

有利于氧化
,

但吸附性差
,

最低全转化温

度也高
.
只有氢还原温度在 150 ℃ 左右

,

得到

的催化剂吸附性和氧化性均佳
,

C o 的 最 低 全

转化温度最低
.
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4
.
催化剂稳定性考察

反应温度低容易使催化剂失活
,

其原因之

一是低温下催化剂对杂质(毒物)的物理吸附性

能增加
,

易覆盖活性表面
. F rev el[6] 等制得的

催化剂
,

虽然在 23 ℃ 对 co 催化氧化有效
,

但

是
,

寿命也只有几十分钟
,

其主要原因是催化剂

吸附了空气中的有害物质
,

例如 : 硫化物
、

氮氧

化物和低级烃类等
.
因此

,

催化剂能否在低反应

温度下保持良好的稳定性
,

是恒量该催化剂有

无使用价值的重要因素之一
在考察 CO 一

2 0
一
2 催化剂的稳定性过程中

,

采用前述的催化剂评价条件
,

每隔半小时分析

一次原料气和尾气
,

发现尾气中含有 CO
,

即提

高反应温度
,

使其完全转化
.
结果表明

,

C O 在

26 ℃ 开始完全转化
,

10 小时内在室温 下 可 消

除 C o
,

连续反应 70 小时
,

C O 最低全转化温度

也只有 3 , ℃
.
反应 180 小时

,

温度上升到 45 ℃
,

催化剂活性达到稳定状态
.
反应至 300 小时

,

活

性没有变化
.
以 20 次记录的最低全转化温度

的平均值为纵坐标
,

对应的反应时间为横坐标

作图(图 ZA )
.
示出催化剂的稳定性

.

为进一步考察 C O 一
2 0

一
2 催化剂的性能

,

又

做原料气不经水蒸汽饱和的短期稳定 性试 验
,

方法同上
,

C O 完全转化从 31 ℃ 开始
,

进行到

110 小时
,

反应温度上升到 56 ℃
,

达到稳定状

态
,

直到 16 0 小时催化剂活性 没 有 变 化 (图

ZB)
.

科 学

19夕6 年美国机械工程协会空间部 为 宇 宙

飞船选取空气净化催化剂
〔刀 ,

从不同国家的几

十个催化剂中
,

挑选出两个催化剂
,

其中之一是

Zw t外P t/ A 1
2O ,

( 或活性炭)
,

以含 15pp m 的空

气为原料气
,

在环境温度下进行评价
,

维持 C o

100 外转化的时间只有 3一4 天
. C O 一

2 0
一
2 催

化剂贵金属含量仅 0
.
2 5w t外

,

比上述 催 化 剂

便宜十多倍
,

C O 含量高出几十倍
,

温度在 45 ℃

以下反应 300 小时
,

活性稳定
.
可 见

,

c o
一
2 0

-

2 催化剂的活性
、

稳定性都比较好
,

有广阔的应

用前景
.

三
、

结 论

L 选择并制备出以活性炭为主的催化剂复

合载体
.

2
.
确定了同该复合载体相匹配的活性组分

初始物质 N aZP tC I‘ 和 Pd (O A 。
)
2 .

3
.

采用上述的复合载体和初始物质时
,

适

宜的 H
Z
还原温度范围为 100 一200 ℃

.

4
.
采用上述材料和条件 制 备 的 co 20

一
2

催化剂可在室温至 朽℃ 的低温范围内连 续 消

除空气内的 co.
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