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� � 一� �� 硅藻土对几种低分子量有机物

氧化作用的催化活性研究
�

罗孟飞 衰贤鑫 陈 敏 仲逸芬
�杭州大学化学系

,

杭州 � � � � � �

摘要 考察了添加 � �
�
�
�

对硅藻 上的 孔容
、

平均孔径 及比表面 的影响
�

并研究 了负载型 � �
一
� � 、 �卜 � � 一 � � 等复

合氧 化物催化剂对丙酮
、

正丁胺
、

甲苯氧化反应的活性
。

氧化活性的顺序为 � � �一 � 卜� � 一� 之� 卜� 卜�
� 二 �

� 一
� � �

� 。 � � � � � �
�

而且能够抑制 正丁胺氧化过程 � �
�

的形成 , 正丁
一

胺氧化 � �
二

控制能力为� �卜� 卜�
� 一
� � �卜

� � 一� � � � �
一
� � � � �

�

关链 词 硅藻土 , 催化剂
,

氧化活性
。

我国硅藻土矿藏资源极为丰富
,

据 报 道
,

� �  �年探明储量在 � 亿吨以上
,

仅浙江省就达

� � � � 万吨
,

原土年产量 � � � � 吨
,

基于这个情

况
,

当前大力推广硅藻土在各个领域的应用具

有
‘

十分重要的意义
�

硅藻土主要成分为无定形

�� �
� ,

并含有相 当数量的石英
、

蒙脱石
、

高岭土

和少量有机质等
�

由于天然硅藻土具有多孔性

结构以及耐热
、

耐酸等特点
,

所以是催化剂常用

的一种载体
�

但因机械强度较差
,

目前主要用

作固定床催化剂载体
�

在燃烧催化剂载体方面

的应用
,

国内还未见报道
�

本文用添 ��
�� ,

的

硅藻土为载体
,

考察 了负载 � �
、

� �
、

� � 等复合

氧化物对丙酮
、

甲苯
、

正丁胺的氧化反应性能
,

其 目的在于开拓硅藻土的应用范围
�

� 实验部分

� � 原料

浙江嗓县硅藻土�水洗土 �� 铝溶胶
,

浙江温

州催化剂厂产品 � 其它试剂
� � �� � �

�

�
�

�� 铸

液体 �
、

� � �� �
�

�
� · ��

� �
、

� � �� �
�

�
� ·

��
��

、

� � �
�

均为化学纯
�

� � 硅藻土成型

硅藻土用于燃烧催化剂载体必 须 重 新 成

型
�

当硅藻土预先经 �
��� ,

处理后
,

尽管加人

大量铝溶胶�达 �� 务 ��
�

仇�粘合
,

发现强度很

差
,

极易粉碎
�

因此本研究直接用水洗硅藻土
,

添加铝溶胶粘接成型
,

��� ℃ 烘干
, � �� ℃焙烧

� �
,

破碎成 �一 �� �
�

� � 催化剂制备

根据配制量称取一定量的活性组分 物 质
,

加适量水溶解并调整到硅藻土载体的吸 水 值
,

称取规定量的上述载体进行浸渍
,

强迫吸附
,

最

后于 � �� ℃ 空气氛中活化 �五
�

催化剂以活性

组分元素符号表示
�

� � 催化剂活性评价

评价装置及分析方法见文献 � � �
,

反应管内

径 � � � �
,

催化剂装量 � � � �
,

空速 �� � � � �一 ‘,

反应物浓度 � 丙酮 �一� � � �
� �正丁胺 �一 �� � �

, �

甲苯 �一 �� �时
�

� �
、

� �
�

用盐酸蔡乙二胺比

色法测定 �� ’�

� � 主要仪器

� � � �� � � � � � � � � 型压汞仪 � � � � �� � � � �

自动吸附仪 � �� �
一 � �� 型电动强度侧定仪

�

� 结果和讨论

��  添铝量对硅藻土物性的影响

由于活性组分直接依附于载体
,

载体的表

面物理性质在很大程度上决定了催化剂的物理

� 国家自然科 学基金资助项 目
� , � � 年 , 月 �� 日收到修改稿
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性质
,

尤其是比表面
、

孔径
、

强度
。

分别添加

�多
、

� 汤
、

� 界
、

�� 外� �
� � �

自勺硅藻土成型
,

� �� ℃

焙烧后试样的压汞曲线如图 �所示
�

从图 � 孔

半径与累积孔容的关系可求得样品的比表面和

平均孔径〔�� �

结合其它实验数据列于表 �
�

由

表 � 可见
, � 个试样的强度

、

�� � 比表面随��
�

仇

的增加而增加 �而平均孔径
、

总孔容及压汞比表

向却随 ��
�� ,

增加而下降
�

样品的 � 一

射线衍

射 全析表明
,

随 ��
� � �

增加
,

��
�� �

衍射线的

相对强度没有可觉察的变化
,

这表示 ��
� � �

大

多
」

从尤定形的 ��
�� ,

存在
�

样品的压汞曲线可

见
,

随 � ��� ,

量增加
,

小孔径 �� �一 �� � 入� 一

边山线上跷势头明显增加
,

同时 � � � 比表面

明 显增加
,

这意味着小孔随 ��
�� �

量的增加而

增 明
,

小孔可能来自 ��
�� � 和 ��

�� �

进人硅藻

土大孔使大孔变小的那部分
�

因此可通过 ��
�� �

的添最来调节硅藻土载体的物理性质
,

以满足

实用要求
�

� � 卷 � 期

单组分催化剂的氧化活性

� 。 、

� �
、

� �

单组分催化剂�载体为 � 多��
��

�

硅藻土�对丙酮
、

正丁胺
、

甲苯的氧化活性见表

�
�

反应活性以反应物转化率 � �� 沁 的下限反

应温度 几
�

表示
,

几
,

越低表示活性越高
�

表 � 单组分催化剂的氧化活性
�

�℃ �

丙丙酮酮 �巨丁
’

�安

……
甲苯苯

���斗��� �斗��� 一

�
一 , � 。。

��� � ��� �  ��� � � 弓���

��� � ���

………
� � ���

� 活性组分负载量 。
·

� � � � �� � � � � 载体
�

� ����  � �� � � � � �

孔半径 、 �入�

由表 � 可见
,

催化剂上有机物氧化活性次

序为 � 丙酮� 正丁胺 � 甲苯
�

催化剂对有机物

的氧化活性总体上为 � � � � � � � � �
�

乙� 活性组分负载量及 ��
�� �

添加量对催化

齐�活性的影响

对含氮有机物氧化催化剂的 研 究 �� 表 明
,

� �一� �复合氧化物催化剂
,

� �
、

� � 在一定比例时

有明显的协同催化作用
,

并表现出较高的氧化

活性
�

本文选择 � �
、

� �

为活性物质
,

其摩尔比

� � � � �
一 � � � ,

考察了 � � 一� � 负载量及硅藻土

的 ��
�� ,

添加量对氧化活性的影响
,

结果见表

�
�

由表 � 可见
,

催化剂氧化活性的次序为 �

� � � � � � � � �

�华�尸尸
�

�体韶�牟肤

�划 � 压汞曲线
�

�� �
�
�

,

硅藻土 �
�
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同含 A1
2O 3 量的硅藻土上

,

催化剂的活性总体

上 A1
20 ,

含量低时较佳
.
但从机械强度等物理

性质考虑
,

A1

2
0

,

添加量 6外 时为最佳
,

故木文

以下均采用 A1
2o ,

添加量 6肠 的硅藻土载体
.

2
.
4 添加 M n

、

K 对 C e一 C r 催化剂活性的影

响

明显生 成温度(N O
:
控制率 > 90 多 的上限温度

T , 。

No

二

表示 ) 之间要有较大的温度范围(△T )
,

我们把 △ T 的大小用来衡 着催 化剂 N O 二

控制

能力
,

△T 越大表示 N O
二

控制能力越强
.
由

表 5 可见
,

在 Ce
一

Cr 上添加 M n
、

K 尽管对正

丁胺氧化活性没有改善
,

但 N O
,

控制能力明显

提高
,

其中以 ce
一
c
r 一

M
n 一

K 4 组分的性能最佳
.

表 4 M n
、

K 对 C 。一 C ,

催化剂氧化活性的影响
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表 5 N O 二

控制能力

华
C
e : C

r 一 3 :1 C e 、 C
r

、

M
n 总负载量 0 .08/10og K

20

量按 〔C e
、
C

r 、

M

n

) 总负载 贵的百 分比计
,

K
2 . ,

表示

K :0 添加 2 ·

5

%

.

鉴于氧化锰是重要的氧化还原型催 化 剂
,

是过渡金属复合氧化物催化剂的重 要 组 成 部

分
.
氧化钾是强碱性物质

,

掺钾后使催化剂表

面酸碱度发生变化
,

从而改 变催化性能
.
表 4

是 C e一 C : 催化剂添加 M n
、

K 后的氧化性能
.

由表 4 可见
,

添 M n 没有改变 C
e一

Cr 催化剂的

氧化活性
,

但在此基础上再添 K
,

随 K 量增加丙

酮活性不变
,

正丁胺活性呈下降趋势
,

而少量 K

对甲苯氧化有促进作用
.

2. 5 控制 N O
二

生成能力

对含氮有机物 (如正 丁胺 )的氧化
,

氨基的

氧化有两种可能
,

即变 成 N
Z
或 N O

二 ,

作为净化

处理
,

保护环境的要求
,

希望有控制地氧化到

N Z,避免 N O
:
的生成

,

以免造成二次污染
.
因此

,

正丁胺氧化过程 N O
二

控制率是一个重要指标
.
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M
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仁正

丁胺完全氧化时 N O 二

的控制能力见 表 5. 可

见对于含氮有机物
,

要求催化剂一方面有较高

的氧化活性 (T
, :

低)
,

另一方面具有高的控制

N O
二

生成能力
.
即氧 化活性温度 (几

。
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二
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上述结果可见
,

Ce

一

Cr

一
M

n 复合氧化物催

化剂对丙酮
、

正丁胺
、

甲苯有较高的氧化活性
.

具有工业应用前景
.
当然本文仅是初步的探索

,

对于如何进一步提高催化剂性能及氧化机理的

理论问题
,

还有待于进一步研究
,

相信硅藻土能

在催化燃烧应用领域发挥更大的优势
.

3 结论

(l) 硅藻土的强度及比表面与 A1
2O ;添加

量成正比
,

而孔容
、

平均孔径与 A1 户
,

量成反比
.

(2) 添加 M n
、

K 对 C
e一

Cr 复合氧化物的

氧化活性影响不大
,

但对正丁胺氧化过程 N O 二

控制能力有明显提高
.
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