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� �一 � 型含硫有机废气燃烧催化剂
�

蒋晓原 于庆瑞 金松寿
�杭州大学化学系

,

杭州 � �� � �  �

摘要 考察了 � �
一 � 型催化剂对乙硫醇

、

丁硫醇
、

二硫化碳
、

硫酸二 甲醋
、

乙醇
、

二甲苯等有机物的氧化 活性
�

实验结

果表明
,

这种催化剂对乙硫醉等含硫有机物均有较高的氧化活性
,

且有机硫的氧 �匕产物 � �
,

不与催化 剂发生化学反

应
�

经分析检 侧 , 氧化产物 � �
二

放出率接近 �� 。�
�

在反应温度 � �� ℃
,

空速 ���� ���
一 ‘,

乙硫醇和丁硫醇浓度分别为

� �� �一 � � � � � � � �
, 、 � � � �一 �� � � � � � �

,

时 , 净化率 � � ��
�

该催化剂适 �村于净化制药厂
、

农药厂等生产排放的含硫

废气
�

关健词 催化 剂 , 含硫有机废 气 , 净化率
�

利用催化焚烧技术治理有机硫废气起步较

晚
、

初期均采用复合氧化物催化剂
,

后改用铂把

等贵金属催化剂
,

但一般活性组分的含量较高

�铂含量 。
�

�一 �外�
,

有的还需在废气中不断补

充价格较贵的臭氧 ��
�

����
,

以更新催化剂表面
�

� �一 � 型催化剂采用 � �� ,

为主要活性组分
,

过

渡金属氧化物及微量的贵金属 � 相辅佐
,

改性

的天然丝光沸石为载体
,

经合理的制备工艺研

制而戍
�

该催化剂有明显的抗硫中毒能力
,

对

硫醉
、

二硫化碳
、

硫酸二甲酚能完全氧化
�

以

� � � 为反应物
,

经实验室 � � � � � 以上
“

寿命
”

考

察
,

活性没有下降趋势
�

去年该催化剂已在杭

州民生药厂投人工业应用
�

丧 � 催化剂的甚本特性
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实 验

�
�

催化剂制备

天然沸石经离子交换改性处理 后 作 为 载

体
,

根据沸石结构的特点
,

采用交换与浸渍相结

合的方法
,

将一定量的 � �� , 、 � ��
、

� � � 及微

量的 〔� �� �
�

�
�

�
十 ‘,

负载于载体上
,

选择适当

的活化条件活化
,

即成 � �一 � 型燃烧催化剂
,

其

部分物性数据参见表 �
�

�
�

催 化剂活性评价

图 � 活性评价装置

�
�

空压机 �
�

贮气槽 �
�

稳压阀 �
�

流量计 �
�

进

料器 �
�

反应床 �
�

控温仪 �
�

预热空气管

在实验室内
,

以转化率 异”多 以上的下限

反应温度作为评价燃烧催化剂的活性指标
。

由
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空气流携带反应物饱和蒸气进人反应管
,

浓度

定为 � � � �一 � � � � � � � �
, ,

空速 � � � � � � 一 ‘ ,

催化

剂装量 � �� �
�

活性评价装置见图 �
�

�
�

样品分析

� � 硫醇类分析 采用 ���  ! , 型气相色

谱仪火焰光度检测器
,

柱长
� 价�� � � ��

、

�多

� � 一 �公� �� � � � � �  � � � � � � � � � � �� � 目�
,

柱

温
� �� ℃

,

汽化温度 � � �� ℃
,

检测器温度 ��� ℃
,

高纯氮
� � � � �� � � �

,

空气 � � �� �� � � �
,

氢气 �

� �� �� � � �
,

氧气
� � �� �� � � �

�

� � � 烃类及烃类衍生物分析 采用 ��
一 � � �

型气相色谱仪
,

配以氢火焰光度检测器
,

固定相

为 � � � � � � � �  � � � �
,

� � � � � 目
�

柱长 � 币�� �
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,
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图 � 温度对反应物转化率的影响
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二甲苯 � �
�

甲苯 � �
�

二硫化碳 � 斗
�

乙硫醇 �
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丁硫醇 � �� 硫酸二甲醋十 乙醇 � � � 均 � �� 硝
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二
、

结 果 与 讨 论

� 对各类有机物氧化活性的考察

评价燃烧催化 剂 活 性
,

以 废 气 转 化 率

� �� 多的下限反应温度作为活性指标
�

我们选

用了较有代表性的乙硫醇
、

丁硫醇
、

辛硫醇
、

二

硫化碳
、

乙醇
、

硫酸二甲醋
、

甲苯
、

二甲苯对 � ��

� 型催化剂活性进行了考察
�

从表 � 可以看出
,

� � 一 � 型催化剂对乙
、

丁硫醇
,

在 � �� � � �
’ ‘

空速

下
,

一般在 � �� ℃ 就能完全氧化
,

而对易氧化的

芳烃
,

只要 � �� ℃左右就能完全氧化 �见表 � �
�

裹 � � � 一� 型催化剂对各类有机物的氧化活性

燃到完全氧化的转化率变化过程是不相 同 的
,

在浓度基本相同的条件下
,

反应物转化率对温

度的依赖关系见图 �
�

从图 2可以看出
,

图中

1、 2 两条曲线比较坦
,

说明在实际工业应用中

进气温度可控制在低于完全氧化的下限反应温

度
.
其它五条曲线比较陡

,

工业应用时要求催

化剂进气温度须基本接近完全氧化的下限反应

温度
,

这一点我们在工厂的开车试验中已证实
。

3

.

催化剂的负荷能力

为了考察催化剂在不同浓度的活性 情 况
,

我们做了一系列实验
.
以丁硫醇反应为例

,

在

浓度 40 00一 11。。o m g / m
,

范围 内变化
,

反应 温

度 38 。℃
,

转化率均 > ” 多
,

实验结果表明催化

剂负荷高
,

对浓度波动的适应性强
,

适应工业生

产高浓度的冲击 (见表 3)
.

表 3 浓度对反应活性的影响

反应物
空速
(h

一 ’

)

浓度
(m g

· 退度
仁℃ 少 反应物 空

(h汽
浓度

(m g
·

m

率)化%转(

丁硫醇 10000

4000一5000

6000一 8000

8000一11000

转化率
(% )

99
。

0

9
9

、

5

9
9

.

1

R S

一
1 型催化剂与一般有机废气燃烧 催 化

剂不同
,

它能把有机硫化物完全氧化成 50 二 ,

而

不与 50
:
发生化学反应

,

也就是说生成 的 50
二

能迅速脱离 催 化 剂 表 面
,

5 0

二

放 出 率 接 近

100 外
. 50

二

放出率是含硫催化剂的主要指标
,

如果放出率达不到 100 %
,

一部分的 50
:
就会

与催化剂和载体上的金属氧化物发生反应
,

生

�j,‘哎J弓一�了月,之一口,
99”90”””””3803403604Q0枷400220200乙硫醇

丁硫醇

辛硫醇
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硫酸二甲酗

+ 乙醇( 1:l)

硝基 甲烷

+ 乙醉( l:l)
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l

6 0 0 0

1 00 0 0
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10 0 0 0

6 0 0 0
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5 0 0 0
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温度对各种有机物转化率的影响

各种有机物废气在催化剂表面上从开始起
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成硫酸盐
.
硫酸盐在催化剂表面的积累

,

使活 较了 R S一 1 型与 N z P 系列催化剂
〔,

.31 对 c s
:
的

性随运转时间的递增而慢慢下降
,

而影响使用 转化率及 50 二

的放出率
.
结乐表明

,

在反应温
“

寿命
” .

为此我们在催化剂制备过程中对载体 度与浓度相局的条 件 下
,

R S
一
1 型 催 化 剂 对

进行了特殊处理
.
为了考察 R S一 1 型与其它燃 50 二

放出率接近 100 外
,

而 N Z P 系列催化剂只

烧催化剂 50
:
放出率

,

我们以 C S
Z
为反应物

,

比 有百分之十几
,

结果见表 4
.

表 4 R s 一 1 型催化剂与 N zP 系列催化荆性能比较(反应物为 cs
:
)

公公一一
二 硫 化 碳碳

浓浓浓度 (m g
·

m
一
勺勺 温度(℃))) 转化率(% ))) 50 二

放出率率

RRR S一 111 3 0 000 3 1 000 1 0 000 接近 10000

NNN Z P~ 111 30000 31000 l的的 l888

NNN Z P 一 333 3 0 000 3 1 000 1 0 000 l 333

鹿喊

l

成彭

4
.
催化剂热稳定性和

“

寿命
”

考察

作为氧化催化剂
,

由子反应过程放热
,

催化

ftlJ 表面温度较高
,

并且在实际工业应用中往往

由于浓度冲击造成催化剂过热
,

而影响催化剂

的使用
“

寿命
” .

因此作为燃烧催化剂不仅要有

较高的氧化活性
,

而且要有较好的耐热冲击性

能
.
为此

,

我们考察了 R S
一
1 型催化剂经 700 ℃

、

8
00 ℃

、

90
。℃高温灼烧 5li 的氧化活性 (见表5)

.

纂
600

了
。

C )

80
0

1 0 0
0

表 5 催化剂热稳定性试验结果

(反应物为丁硫醇)

热热处理条件件 浓度度 温度(℃))) 转化率(% )))
(((((m g

·

m

一 ,

)))))))

正正常活化化 600QQQ 38000 99
。

555

777
0

0 ℃ 5全ttt 60 0000 3 8000 9 9
。

222

888 0 0 ℃ , hhh 50 0 000 3 9000 9 9
。

000

999
0 0 ℃ 亏hhh 5 0 0 000 4 2000 9 9

。

222

图 3 D T A 图谱
.
经 I000h 运转催化剂 2.新鲜催化剂 3

.
载体仪器:

L C T 一
2 型高温热夭平 升温速度: 10

“
K / m i

n,

D T A士 50拼v

从表 , 结果可见
,

R S
一
1 型催化剂经 80 0℃

高温灼烧 乡h 后
,

完全燃烧的下限反应温度提高

了 10 ℃
,

而经 900 ℃ 灼烧 sh 后
,

提高了 40 ℃
,

由此说明催化剂有良好的耐热冲击性能
.
为了

进一步说明
,

我们对催化剂和载体进行了热分

析
,

发现 图 3 D T A 曲线 l、 2 与 3 大体相同
,

三条 D T A 曲线在 120 ℃ 左右均有一吸 热峰
,

这显然是脱表面吸附水引起的
.
这之后的曲线

上没有出现突变峰
,

说明催化剂上的活性组份

高度分散
.
在 2冈℃一1000℃ 范围

,

也没出现

突变点
,

曲线较平坦
,

表明这一温区催化剂没有

发生相变(见图 3)
.

同时我们还在实验室考察了 R s
一
1 型催化

剂对 C S
Z
转化率随时间的变化

,

经实验室 1000

h 以上运转
,

活性未见有下降趋势
.

三
、

结 论

R S一 1 型催化剂不仅能处理 难 氧 化 的

(下转第 88 页 )
、
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浏河和浪港站的鱼类生物缘合评价

抚势杯 1占总种数( % )l 污染度

” 卷 2 期

种类数 划 带 指示种类

浏河
卿

、

矍条
、

螃皱
、

鳗鲡
尚清洁 ! 月

一

中污 卿
一

鳌条

浪港
卿

、

暇虎
鳗鲡

、

长蛇绚
尚清洁 } 月

一

中污 卿
一

长蛇峋

数一.一,尾一50一25

外
,

在枯水期
,

浪港底栖生物的种群密度和生物量均大

于浏河
,

而丰水期则反之
.
说明丰水期浏河站

、

枯水期

浪港站水质差
.

从鱼类组成上
,

二个站位以鲤科鱼类淡水种为主
,

占总的种类数 45
.
5%

,
占总尾数 68

.
。%

.

广盐性河

口种类有妒
、

鳃
、

暇虎
、

长蛇约
、

暗色东方纯
、

鲍等
,

因此

可认为调查期内的水域应属淡水性
.
它们以底下层鱼

类为主的生态群落型
,

除与采样点河道 口滩涂底质肥

沃
、

偏粘性
、

有机质和食物丰富有关外
,

底层鱼对水环

境质量是很敏感的
,

如花鳍
、

铜鱼等要求较好的水质
,

另

一方面还有许多耐污性高的种类
,

如鳍
、

鳗鲡
、

泥鳅
、

鱼即

等
.
清水种和耐污性种类的数量上相比之下

,

耐污性

种占了主要地位
.
随长江迁流和潮流而移动

,

对于水

的混浊和毒物具嫌忌而迁移性大的中上层鱼类的存在

一方面说明该水域环境能维持它们的生存
,

如清水种

草鱼
、

鳌条
、

刀脐等种类
,

另一方面它们的种类和数量

也比底下层鱼少
,

有相当一部份为耐污性的
,

如娘虎
、

麦穗鱼
、

圆尾斗鱼等
.
这里我们选用 Li eb m

on n
( 195 1)

记载的以及 日本淀川下游“ ’
和我国浑河(抚顺段)水污

染同鱼的关系等文献
,

与我们的调查相对应进行分析

和评价
.
从浏河和浪港二个站位调查的鱼类群 落 来

看
,

个体数较多的属 月中污性种
,

在浏河有鳌条鱼; 在

浪港站有长蛇约
,

其它为 “ 中污染性种类
.
除优势种

外
,

还有刀鱿
、

大银鱼
、

鳗
、

银细
、

安氏白虾
、

日本沼虾等

口中污性和寡污性种
,

种类颇多
.
从总的来说

,
可认为

该水域系属中污性带
,

尚清洁水域
,

见表 ,
.

通过对浏河
、

浪港站滩涂的主要底栖生物刚毛藻
、

水绵
、

河飒和无齿相守蟹体内总汞
、

铜
、

锡
、

锌
、

铅
、

六六

六和滴滴涕残留量的测定
,
表明两地的生物体内各项

含有一定的有害物质的残留量
,

但均未超标
,
有的已有

相当的积累
,

对生物有害物质负荷比的计算结果表明:

浏河
、

浪港两地的污染物质主要是重金属
,

且不同生物

对同种有害物的富集能力明
,

显不同
.

分析浏河
、

浪港两地生物体的综合污染指数表明 :

Q浏河 > Q 能
,

说明浏河的污染高于浪港
.
这主要是由

于浏河的工业较浪港发达
.

残毒评价与评价标准直接相关
,
目前我国食品工

业法中除汞
、

六六六
、

滴滴涕三项评价标准外
,

尚未有

统一评价标准
,

故污染程度只是相对而言
.
制定统一

完善的评价标准尚需进一步研究
.
另外

,

评价项 目的

选择也直接影响着评价结果
.

据两地渔民反映
,
该水域的水产品食用时常带火

油味
,

为此
,

我们对两地的生物样品均做了挥发性酚

含量的测试
,

其结果为: 浏河的样品含量为 0.003 一

0
.
07lm g/kg; 浪港样品含量为 0

.
039一0

.17om g/k g
,

均低于参考食用标准 。
.
25 m g / k

g * . 另据有关资料报

导
〔咯 ’
酚浓度为 0

·

l 一0 :Zm g/1对鱼肉有酚味
,

因此虽不

能肯定该种异味完全由酚污染引起
,

但也不能忽视它

的影响
.
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乙
、

丁硫醇废气
,

且对易氧化的烃类也有较高的

氧化活性
。

2

.

R S
一
l 型催化剂浓度适应范围宽

,

耐热

性能好
.

3
.
该催化剂在杭州民生药厂投 入 工 业 应

用
,

首次在国内采用催化燃烧法处理含硫有机

废气
.
对治理和净化制药厂

、

农药厂
、

化纤厂排

彭泊勺工业含硫废气提供了一种新方法
.
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