
全金属排气净化催化剂研制
�

徐锦航 林世庆 梁继发 刘汉忠
� �

�沈阳市环境保护科学研究所 �

一
、

前 言

作为大气污染防治及能量回收的有效措

施
,

催化净化工艺发展很快
�

尤其 � � 年代以

来
,

节约能源的要求 日益迫切
,

促使催化净化

装置不仅在美国
、

西欧
,

继而在 日本
、

苏联和

东欧等国也被广泛采用 �� 
�

我国也在积极研

究试用 �� 
�

由于铂族催化剂的活性好
,

用量少
,

耐高

温
,

耐腐蚀
,

寿命长即
,

至今没有更合适的代

用物
,

仍广泛使用
�

考虑金属载体的导热导

电性好
,

机械强度大
,

热稳定性高
,

催化剂体

积可大大缩小
‘斗,��

,

故我们选用金属载体上镀

把铂制排气净化催化剂
�

金属载体上载铂族金属的方法很 多
� 如

共沉淀法��,
�� 、

喷镀法 ��, ”、 电镀法
。卜切

、

浸渍

法。�一 ,习、

化学还原镀法
以‘, , , �、

混炼法
。, , 、

冶金

固结法切,�� 等等
,

各有优缺点
�

其中
,

化学还

原镀法简单易行
,

可用于任何被镀件
,

易于镀

得所需厚度
,

镀层又较牢固和均匀
�

但国外

用于制催化剂的镀液大多在碱 性 条 件 下 操

作
,

用阱或甲醛等作还原剂
,

镀液不易稳定
,

镀液使用寿命太短
,

因而不能工业化
�

我们研究的化学还原镀镀液
,

用亚硫酸

氢钠作还原剂
,

在酸性条件下操作
,

克服了铂

在碱性条件下镀不上去的困难
,

而且能使载

体一次获得所需活性组份量
�

镀液配方简单
,

比较稳定
,

可重复利用
�

镀层质量均匀
、

牢

固
�

已成功地用于批量生产
�

二
、

催化剂制备

�
�

金属载体预处理

一般的市售电热丝 ���
巧� �动

‘�� “
,

压成

�
�

� � �
�

� 毫米波纹扁条 �波 距 � 毫 米
,

波 谷

�
�

� 毫米 �
,

作如下处理
�

��� 化学除油
� 载体浸人 �多洗涤液

,

微

沸 �� 一�� 分钟
�

清洗后再浸入混碱水溶液

�氢氧化钠 �� 克 �升
,

碳酸钠 �� 克 �升
,

磷酸

钠 �� 克 �升
,

硅酸钠 �� 克 �升 �微沸 �� 一� �

分钟
,

彻底漂洗净
�

金属表面能完全被水湿

润即油已除尽
�

�� � 酸蚀粗化 � 用 �一�� 多盐酸水溶液

在 �� 一 �� ℃ 下浸数分钟至数十分钟�酸浓时

处理时间可短
,

酸稀时处理时间需长 �以增加

载体表面积及与活性物质的结合强度
�

然后

彻底漂洗净
�

�� � 热氧化
�
把已除油

、

粗化的载体置

加热炉内
,

在氧化气氛中
,

于 � � �一� � � �� 加

热二小时
�

使载体表面形成一层比表面积较

大的金属氧化物薄膜
�

�
�

化 学还原法镀忆铂 ��
� ��

按下列组份及浓度配制镀液
�

� � � � � 年 �� 月完成研制
,
� � � � 年批量生产

�

� � 刘树凤
、

毕彤
、

薛新胜
、

姜淑华
、

郭志英
、

韩德成
、

贾丽

艳
、

齐志伟同志参加部分工作
�

一机部第七设计 院
、

沈阳市绝缘材料厂
、

沈阳市冶金
研究所

、

沈 阳市电机厂
、

丹东手表元件厂参加部分协

作
�

感谢鞍山钢铁研究所
、

东北工学院协助进行电

子探士于及金相显微分析
�



氯化把 �用盐酸溶解 �的把浓度为载体重

�
�

�多��
�

�� 克�升 � �

氯铂酸 �用水溶解 � 的铂浓度为载体重

�
,

�多 ��
�

�� 克� 升� �

氯化按�用水溶解�浓度为 �
�

� 克�升 �

亚硫酸氢钠�用水溶解 �为把铂总量二倍

��
一

�� 克� 升�
�

控制镀 液 � � 值 �
�

�一 �
�

� �用 � 为� �
�

或 � �� 水溶液调�
�

控制镀液温度 �� 士 �℃
�

把活性载体 �即

预处理过的载体 �浸入镀液 �� 一�� 分钟
,

以

镀液变清亮兰色
,

用 ��碘化钾水溶液检查不

出把及铂离子为终点 �即不产生黄色或红色

络合物�
�

如不需要厚镀
,

可把氯化把
、

氯铂酸减

量
,

同时把亚硫酸氢钠相应减量 �保持二倍

于把铂量�
,

其它条件不变
�

所得镀层黑灰色
、

厚 �
�

� 微米�金相显微

镜测厚法测定 � � 全部载体表面被把 铂复盖

�贴滤纸法� � 镀层结合强度良好 �弯曲试验

法 � � � �� 型盐雾试验没锈 �� 务氯化钠溶液
,

� , 土 �℃
,

连续 �� 小时�
�

催化剂含把 �
�

夕�� 多

�重 �
,

含铂 �
�

�� �务�重�
�

催化剂表面的电

子吸收相及 � 射线相�把与铂类似 �示于图 �

�电子探针仪摄�
�

上述镀液尚残留微量把及铂离子
,

直接

排放不但损失了贵金属而且造成下水污染
�

为此应进行重复利用
�

根据把
、

铂及按离子

的分析结果向镀液添加所需离子量
,

再镀
�

暂

时不再用的镀液可浓缩后保存
�

镀液二次利

用结果见表 �
�

�
�

镀后 热处理

镀后把
、

铂呈无定形状
,

热处理能使活性

金属均匀分布并开始晶格化
�

不同的热处理

气氛及温度可形成不同的活性物质 �金属氧

化物或金属 � 及晶体结构
�

我们用含 �并 乙

烯的混合气 �混合气 � � 或空气
,

在 � �� 一

� �� ℃处理二小时
,

所得催化剂活性良好
�

催

化剂的金相照片见图 � �金相显微镜摄�
�

表 � 还原镀镀液二次使用结果

���

健覃覃
催化剂中把

、、

把
、

铂利用用 镀液中把
、、

使使用 ��� 铂含量�� ��� 率�� ��� 铂残留量量
次次数 ������� �毫克 �升���

把把把把 铂铂 把把 铂
��� 把把 铂铂

�����
�

。

� � ��� �
。

� � ��� � �
。

��� � �
。

��� �
。

� ��� �
。

� ���

�����
。

� � ��� �
。

� � ��� � �
。

��� , 夕
�

夕夕 �
。

夕��� �
。

�斗斗

�
批量生产时铂利用率有所下降

,

最低值 团�
�

三
、

催化剂性能

催化剂 � 克装人不锈钢反应管 �中
内
�� 毫

米
,

用电炉预热和保温�
�

用热电偶测电炉温

度
,

进气温度和催化床尾温度
�

用 ��一 � � � � �

型气相色谱仪测定反应物在反应前后 的 浓

度
,

从而计算出反应物的转化率
�

试验用混合气有三种
�
混合气 � ,

仿乙烯

氧化制环氧乙烷的尾气
,

内含乙烯 �
�

� 士 。
�

�并

�体�
、

氧 �
�

� 士 ��  外 �体�
、

二氧化碳 � �� 土

�
�

�多 �体�
,

�其余为氮 �
,

用钢瓶静态配制
�

混

合气 � ,

仿绝缘材料层压制品卧式上胶机尾

气 �含乙醇 � � �一 � �
,

� � � ��� 的空气�
,

流动

法配制 �按一定温度下乙醇的饱和蒸汽压计

算后同空气混合 �
�

混合气 � ,

仿硅钢片烘干

炉尾气 �含总碳氢化合物 �� 一� � � � �� � 的空

�
�

电子吸收相 �
�

铂 � 射线相
图 � 催化剂表面相 � � � 拼丫 � � �户

气 �
,

流动法配制
,

其碳氢化合物的

代表物是已烷 �色 谱保 留 时间 定

性 �
�

�
�

催化 剂活性

用 �开始 , �� , ,

���
,

分别表示反应

物开始氧化
,

转化 �� 务和转化 �� 务

的温度
,

用 恤
高
表示最高转化率

�

催

化剂在代表性条件下的初活性示于



对混合气 �,

场
�

� � � � 一 � � � 乙薛
,

���� 一 �� � � 乙盼 � � � �
�

场
‘

� � �� 乙阵十 �� ��

对混合气 �
,

� � � � 己烧 � � � �
�

绍�����
‘���‘

�
。

正面

场
“

一 ’�� �

瓮
,

��� “ 一 ’“‘十

瓮
,

一 �� � 己偏 十 � � �
�

�
�

侧面

图 � 催化剂表面相 义 � ��

�
�
����
��
����比��口��

了�比��卜」
已�二

空速 压力
�公斤� 厘米� �

���非哥识��琪��
价�巴谧目
�

会�毅闷

�小时
一 , �

� �� � � �

�
�

催化 剂高温稳定性
。

用 � � �一 �� �℃ 高温气流冲击 催 化 剂 �

小时
,

冲击前后催化剂活性的变化 �如

△�� 
,

� �二, �冲击, , 一 谕
、、冲击后 � �

作为高温稳定性指标
�

为比较起见
,

用其它方

法制备了几种催化剂
,

在同样条件下进行对

比试验
�

试验结果列于表 �
�

由表 � 可见
:
(1)1

#
催化剂(本文推荐者)

的高温稳定性最好
.
(2) 加入微量铂于把催

化剂有利于提高热稳定性
.
(3) 不同的载体

和制备方法也影响把催化剂的热稳定性 (请

见 2
# ,

5
#

)

.

3

.

催化 剂的杭毒性能

催化剂活性下降的重要原因之一是遇到

毒物
.
根据上述处理对象

,

把可能遇到的毒

物加人混合气 24 小时后再测定其催化活性
,

并与毒物加入前和去掉后的活性进行 对 比
.

试验结果列于表 4
.

试验结果说明
:
空气中的二氧化硫对催

化剂活性尚无影响
.
环氧乙烷尾气中可能带

的二氯乙烷对催化剂低温活性稍有影响
,

去

掉后活性又恢复
,

是暂时中毒物质
.
绝缘材

料层压制品卧式上胶机尾气可能含的苯酚对

催化剂活性有影响
,

需提高反应温度
,

去掉后

活性也 自行恢复
.

4
.
催化 剂实验 室寿命试验

为考查催化剂长期稳定性能
,

在实验室

用混合气 A
,

模仿实际生产条件 (压力 16 .5

公 斤/厘米
2,
温度 6500C

,

空 速 110
,

0 0 0 小

时一‘
) 连续运转 2

,

00
0 小时

.
试验结果(见表

5) 证明
: 2, 000 小时后的催化剂活性没发生

.5压压16常常

。‘.

||l
创

黑

40302010

100 200

图 3

300 400 500 600

催化床尾温度(℃)

催化剂活性曲线

图 3
.

对混合气 B 及 c
,

还做了空速 (R x 10
4
)

及反应物浓度 (C x 10
’

) 对催化剂初活性的

影响 (表 2)
.

乙醇浓度 1000一5000 ppm
,

空速 10000一
30000小时

一1 ,

己烷浓度 500一300o P帅
,

空

速 10000一35000 小时
一1
范围内可得 出经 验

公式于下:



表 2 空速
、

浓度对催化剂初活性影响

混混合气气 空速速 反 应 物物 催化剂初活性性 未转化的反应应 备 注注
RRRRR 只1 0‘‘ 浓 度度度度度度度度度度度度度度度度度度度度度度度度度度 物浓度度度
(((((小 时

一‘
)))

C 义 10
333 :开始

( ℃)))
t, 。%

( oC )))
t。魄( oC )))

刀最高 ( % ))) (毫克/米
3
)))))

(((((((pp
, n

)))))))))))))))

BBBBB 1 0
,

0 0 000 8
,

0 0 000
1 1 000 1 6

888
2 6 999

~
1 0 000 未检出出 乙醉在空气中中

巧巧巧
,

0 0 00000 1 4 000 1 8 000 弓3 000 ~ 1 0 000 未检出出 最高允许浓度度

222220 ,

0 0 00000 1 多OOO 19 000 40 000 9 9
。

555
8 2

,

222 1 5 0 0 毫克///

333330 ,
0 0 00000 1 弓000 2 0 777 斗0 000 9 9

。

333 1
1

5

。

OOO 米
,,

GGGGGGGGGGGGGGGGGGGGGGGGGGGGGGGGGGGGGGGGGGGGGGGGGGGGGGGGGGGGGGGGGGGGGGGGGGGGGGGGGGGGGGGGG B
J

, 一
7 333

11111 0
,

0 0 000 1 0
,

0 0 000 1 0 555 1 3 777 2 3 555 ~ 1 0 000 未检出出出
8888888 ,

0 0 000 1 主QQQ 走6 JJJ 2 5222 ~ 10 000 未检出出出

5555555 ,
0 0 000 1 2 000 1 7 000 2 4 斗斗 ~ 1 0 000 未检出出出

2222222 ,
0 0 000 1 4 000 1 9 555 4 6 333 9 2

。

555 3 0 88888

1111111

,
0 0 000 1 5 000 1 9 弓弓 弓斗333 9 1

。

999 1 6 66666

5555555 0 000 1 7 555 2 3
888 达不到到 81

。

555 1 9 00000

CCCCC 1 0

,

0 0 000 3
,

0 0 000 2 7 000 2 8 000 3 1 000 ~ 1 0 000 未检出出 车 }司空气中谁谁

222220 ,
0 0 00000 3 0 口口 3 1 000 3 斗多多 一 10000 未检出出 剂汽油的最高高

222225 ,

0 0 00000 2 7 000 3 0 888 3 7 888 9 9

。

999 1
1

.

555 允许浓度 30000

33333D ,
0 0 00000 3 O JJJ 3 2 111 3 9 888 9 8

。

777
1
5 000 毫克/米

,,

33333 5
,
0 0 00000 3 0 000 弓2 666 4 1000 9 8

。

666 1 6 111 G
B

J

,

芍222

*****************************************************************************************
现场气气

222220 ,
0 0 000 3

,
0 0 000 3 0 ))) 3 0 777 3 牛222 ~ 1 0 000 未检出出 (总 H 叮

几几

2222222

,
0 0 000 3 0 ))) 弓1000 3 4666 9 9

。

999
7

。

777 直接侧试试

1111111,

0 0 000 3 0 000 3 2 333 3 斗333 99
。

888 7

。

77777

弓弓弓弓0 000 玉0 000 弓2 999 弓5777 9 9
。

777
5

。

88888

3333333 OOO
3
0

)))
3
亏888 4 1 000 9 7

。

666 2

。

77777

3333333 弓*** 10 000 13 555 4 5 000 9 2
。

0000000

表3 几种金属载体催化剂的高温稳定性

催 化 剂 高温稳定性 (℃) 催化剂活性测定条件

活性组份/载沐

把铂/N i
6oc r, ,

波纹条l

把/N i
6oC r:, 波纹条

把铂ZNi
.
OC
r:,
波纹条

把铂/N i
。。

c r , ,

波纹条
.

把铂/ N i
‘。
c r : , 波纹条

铡Ni
6OCrl, 波纹条一

把 /镍丝蓬体球

制备方法

还原镀

还原镀*

单置换镀*

双置换镀
*

还原镀

还原镀

浸溃法料

八八t 咙咙 ‘、 t, 气暇暇

十十 1 00000

一一 2亏亏亏

二二;:::::

二t
。

众
1

一一二二‘
及备注

+ 50

一别
混合气 A : 含乙烯 10

, 。。0 p p m
,

空速
25 ,

0 0 0 小时
* 催化剂 2井

一‘
.

8 0 0 0C 奋中击 2小时
.

含把 0
·

9

%
l
,

、

3
, 、

4 ,
含

十 40
把 。

.
8 %

,

铂 0
.1%

,

制备法见〔231

十 8 5

一 40

一弓弓

合气 B :含乙醇 8
,

U U O p p
, n ,

空
20 ,

0 0 0 小时
一‘

.
9 0 0 ℃冲 击 2

时
.

北京绝缘材料厂制
.

混速小林

习州川训习川

变化
,

催化剂不脆
、

不裂
、

不变色
,

抗拉强度从

44
.
5 公斤/平方毫米 变 为 55

.
0 公斤/平方 毫

米
,

弯曲试验(硬态 90
。

折断次数)仍是 9 次
.

说明催化剂的长期稳定性是良好的
.

四
、

催 化 荆 再 生

催化剂使用到一定时间
,

活性要下降甚

至失效
,

其原因多而复杂
,

其中永久性中毒
,

半融
,

活性金属挥发
,

机机强度劣化等属予术

可逆因素;暂时性中毒
,

沉积种种物质
,

财大

多是可逆的
.
由于本催化剂尚未使用失效{

只能在实验室条件下模仿经常可能产生的活

性下降因素
,

人为地破坏(如用乙烯氧化制环

氧乙烷的废催化剂粉末和空气中的灰尘存意

一
2 2



表 4 催化剂抗毒情况

\ 火妥
一

一
一 温度 催化床尾温度

2220000 2三000 3 0 000 3 5 000 斗0 000 4 5 000 5 0 000

加加二氯乙烷前前 〕
2

。

OOO 9
4

。

000
9

5

。

555 口多
。

夕夕夕多
。

888
6

。

222

_

6

。

999 乙烯浓度 10 ,
0 0 o p p m

,,

环氧乙烷生产过过

加加 0
.
09 pprn 二氯乙烷 24 小时后后 夕0

。

000
9
3

。

000
9

4

.

888
9 6

。

222 子7
。

555
叹
6
.
555 9 8

。

000 空速 110
,

0 0 0 小时一 , ,,

程中加二氯乙烷烷

加加 0
.
牛5 p p m 二氯乙烷 24 小时后后 R7_几几 J1 111 Q 又 nnn 9 斗

。

444

(

巧
。

8888888 压力 16
.
多公斤/厘米

222 0
.
02 P Pmmm

去去掉二氯乙烷后后后后后后后后后后后后后后后 , 6
。

0000000000000
88888
9

。

斗斗q 3
。

OOO
9 多

。

111111111111111

加加二氧化硫前前前
‘孑3

。

000 9 6

.

222 9 7

。

000
少7

。

888
9 台

。

777
9
9

。

000 同上上 生产过程加人的的

加加 。
.
8 毫克/标米

弓

二氧化硫 24 小小小
〔夕4

。

OOO 勺7
,

000 9 7

.

666
少8

。

444
q Q

_
夕夕 Q 勺

_
66666

空气中含二氧化化
时时后后后

‘2
6

。

000
9 6

。

222
9

7

。

000
9

7

。

,,,,,,,,,,,,, 硫不大于 O
·

2 毫毫
去去掉二氧化硫后后后后后后后 98。

弓弓99
.
77777 克/标米

333

666多
。

000 7
9

。

222 8 7

。

555 今3
。

555
9

7

。

OOO 9 8

。

000
沙9

。

777 乙醇浓度 8
,

0 0 0 p p m
,,

666 下 f飞飞7 斗
。

000 8 1

。

555 8 弓
。

000
8
6

。

222
勺,

_
【、、9 4

。

000 空速 10
,

0 0 0 小时一 , ,,

77777 9

。

000 8 7

。

555
9 斗

。

000
9

7

.

333333333333333
9

9

。

777 常压压99999999999999999998。

2222222
666 3

。

00000000000000000

活性评价混合气

表 5 2 ,
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9新制催化剂
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用 1 ,
7 0 0 小时后

用 2
,

0 0 0 小时后

80 0℃ 冲击 2 小时后
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*
l

,
0 0 。小时后取 出 0

.
5 克样品作分析

.

表 6 再 生 试 验

活活性下 降原因因 再生方法法 催化剂初 活性(℃乡乡 破坏后的催化剂剂 再生后 的催化化 备 注注
活活活活活性(℃))) 剂活性 (℃)))))

ttttttt, o %%% t , u %%% t , 。%%% t , 。%%% t , o %%% t , o %%%%%

被被粉尘污染染 用 1% 洗涤液漂洗并干燥燥 2 1斗斗 3 6多多 2 6 000 4 7 777 2 1 666 3 6 000 试验时用混合合

气气气气气气气气气气气气气气气气气气气气气气气气气气气气气气气气气气气气气气气气气气气气气气气气气 A ,

含乙烯烯高高温干烧烧 重新在 450 ℃ 氧化气氛中活化化 19000 42000 34222 59000 19000 斗1000 1 0
,

0 0 0 p p m

,,

空空空空空空空空空空空空空空空空空空空空空空空空空空空空空空空空空空空空空空空空空空空空空空空空空速28
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0 0 0 小小
积积 炭炭 叨0℃ 空气流中烧炭 2 4小时时 29000 39333 37000 5 6000

:::::

39888 时 一 , ,

常压下下

6666650 ℃ 空气流中烧炭 2 小时时 27000 斗2 000 之夕UUU 4 4 11111 4 2 111 测活性
...

活活性组份流失失 用 l% 洗涤液漂洗干燥后后 22谬谬 3 5 000 4 3 222 6 0 555 2 1 666 3 J 00000

按按按原配方镀液 重镀镀镀镀镀镀镀镀镀

涂于本催化剂表面 ; 在不通气流的情况下把

催化剂置于 850 ℃ 高温长时间干烧; 在缺氧

或低于起燃点温度下通混合气造成积炭 ; 有

意刮去活性组份等 )催化剂活性
,

再做探索性

再生试验
.
结果列于表 6

.

试验说明
:
可逆因素造成的催化剂活性



下降
,

可针对其原因进行再生
.
已完全头效

的催化剂可重新进行化学还原镀把铂
,

热处

理后再次使用
.

废热锅炉产生蒸汽或推动废气透平 去 发 电
‘

技术上
、

经济上都是合理可行的
.

卜
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结 论

以亚硫酸氢钠作还原剂的化学还原镀法

制排气净化催化剂是成功的
.

这种新镀液
,

配方简单 ;易于镀得所需厚

度 ;载体可以一次获得所需活性组份量 ;镀液

比较稳定
,

可以重复利用 ;镀层质量又较牢固

和均匀
.
优于国外文献报导过的制催化剂的

还原镀镀液
.

用这种新镀液制得的排气净化催化剂活

性优良(反应温度低
,

净化率高达 99
.
9多甚至

sP
一 2 3 0

5E 型气相色谱仪检不出); 热稳 定 性

优 良 (耐 900 ℃ 高温
,

耐 650℃ 长期运转
,

耐

多次升温降温波动); 机械强度大 (耐磨
、

耐

振
、

抗大气量冲击
,

2

,

0
00 小时后抗拉强度

、

弯

曲试验次数都不变); 化学稳定性良好 (120

型盐雾试验没锈
,

有抗水汽抗二氧化硫的能

力
,

二氯甲烷等物质对其活性影响不大); 制

备方法及设备简单易行 ;催化剂能再生
.
适

于大型企业排气净化
,

同时回收其能量用于

汞 对 几 种 作 物 的 影 响

中国科学院植物研究所生态室环境保护组

本文研究含汞废水灌溉农田后
,

汞对作

物生长发育的影响及其在作物
、

土壤中的分

布和积累
.

一
、

材 料 和 方 法

我们在含汞废水灌概的农田
,

调查研究

灌溉后的作物生长发育状况
,

并定期定点采

集土壤
、

作物样品进行分析
.
同时

,

配合田间

的研究
,

三年来采用不同浓度的氯化汞溶液

对小麦
、

水稻进行了土培
、

水培试验和几种蔬

菜的土培试验
,

以及施加硫化钠和有机肥对

植物吸收积累汞能力影响的栽培试验
.

(一 ) 土培 一
‘

·

用面积 0
·

““平方米的水泥池
,

种填小
麦

、

水稻
.
土壤为砂壤土

,

土层深 60厘米
,

从幼

苗期开始灌溉不同浓度的氯化汞溶液
.
19李6

年总灌溉量 小 麦 为 410 升
,

水稻为 3, 任升;

19夕7 年小麦为 320 一360 升
,

水稻为 32 0升
。


