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摘要:以堇青石蜂窝陶瓷载体为基体ꎬ拟薄水铝石为过渡涂层ꎬＰｔ－Ｐｄ 双元贵金属为活性组分ꎬ采用不同助剂配比及制备工
艺得到系列蜂窝陶瓷基结构化催化剂ꎮ 通过催化剂的 ＸＲＤ 和 ＳＥＭ 结构表征ꎬ以及甲苯为模型化合物的催化氧化活性评价结
果ꎬ确定了活性组分负载方法、贵金属负载量、助剂质量比及负载量和煅烧条件ꎮ 最终以贫氧条件下的费－托合成脱碳塔尾气
为研究对象ꎬ考察了催化剂的催化氧化活性ꎬ结果表明ꎬ制得的催化剂在贫氧条件下对脱碳塔尾气中的烃类转化率大于 ９５％ꎬ
达到环保排放要求ꎮ
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　 　 煤间接液化制油品及精细化学品是现代煤化工

的重要方向[１－２]ꎬ其工艺过程中的脱碳塔尾气中含
有 ９５％的 ＣＯ２ 和 ４􀆰 ９７％的 Ｈ２Ｏ(ｇ)ꎬ其余为微量的

ＣＨ４、ＣＯ、Ｈ２ 及 Ｃ２ 以上的烯烃和烷烃ꎬＣ２ 以上非甲

烷总烃的质量浓度合计约 ３７０ ｍｇ / ｍ３ꎬ其特点是流

量大、成分复杂、可燃物浓度低、无氧气ꎮ 根据国家

环保要求ꎬ煤间接液化工厂的有机废气排放需满足

«石油化学工业污染物排放标准» ( ＧＢ ３１５７１—
２０１５)ꎬ非甲烷总烃的转化率大于 ９５％ꎮ 针对该低

浓度有机废气的处理ꎬ通过掺混部分空气构造贫氧

环境ꎬ并用流向变换催化燃烧技术进行处理ꎬ具有效

率高、成本低的优势ꎬ而该技术的核心是催化剂的

研制[３－４]ꎮ
近年来ꎬ以贵金属为活性组分的堇青石蜂窝陶

瓷催化剂因压降低、空速大ꎬ在有机废气处理中得到

广泛地应用[５－７]ꎮ 目前常用的 ＶＯＣｓ 催化氧化催化

剂活性组分是 Ｐｄ、Ｐｔ 贵金属ꎬ过渡涂层为活性氧化

铝ꎬ助剂一般采用 Ｃｅ、Ｚｒ[８－１０]ꎮ 但高浓度二氧化碳

和水蒸汽、贫氧条件对催化剂活性的影响尚没有清

楚的认识ꎬ适于贫氧、高水、高二氧化碳条件的催化

剂有待进一步的研制ꎮ 因此ꎬ笔者以稀土类储氧材

料 Ｃｅ 为基础ꎬ结合 Ｚｒ 助剂ꎬ研究了不同助剂组成和

负载量、不同贵金属质量分数等对催化剂表面结构

和贫氧、高水、高二氧化碳条件下的催化活性的影响

规律ꎬ得到活性高、稳定性好的贫氧催化氧化材料ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 主要仪器与试剂

氯钯酸、氯铂酸、硝酸铈、硝酸锆、硝酸镧、硝酸

钇均为分析纯ꎻ氮气、氧气、ＣＯ２ 均为高纯气体(体积

分数为 ９９􀆰 ９９％)ꎻ堇青石载体ꎬ北京创导奥福精细

陶瓷公司生产ꎮ ＧＣ４００２ 型气相色谱仪ꎬ北京东西电

􀅰１４１􀅰
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子技术研究院生产ꎻ干燥箱、马弗炉ꎬ天津中环实验

电炉有限公司生产ꎻ固定床反应器ꎬ江苏海安石油科

研仪器有限公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 催化剂的制备

将去离子水、拟薄水铝石及助剂 Ｃｅ、Ｚｒ 按一定

摩尔比配制成溶液ꎬ将堇青石蜂窝陶瓷浸渍其中ꎬ用
稀硝酸调节溶液 ｐＨ 至 ３ ~ ４ꎬ浸渍饱和后取出ꎬ烘
干ꎬ焙烧ꎬ冷却ꎬ得到涂覆有过渡涂层和助剂的载体ꎮ
按摩尔比 ３ ∶１配制一定浓度的 Ｐｄ、Ｐｔ 溶液ꎬ用 ＫＯＨ
溶液调节 ｐＨ 至 ２ ~ ３ꎬ将带有涂层和助剂的载体浸

渍在溶液中ꎬ加热至沸腾ꎬ加入沉淀剂沉淀稳定 １ ｈꎬ
烘干ꎬ焙烧ꎬ冷却ꎬ即制得所需催化剂ꎮ 在此条件下ꎬ
制备了不同贵金属质量分数、不同助剂组成的催

化剂ꎮ
１􀆰 ３　 催化剂氧化性能的测试

将所制的堇青石蜂窝陶瓷催化剂置于固定床反

应器(管长 ８００ ｍｍ、内径 ５０ ｍｍ)的恒温区ꎬ床层温

度由 ＸＬ４３Ｐ 型人工智能温度控制仪自动控制ꎬ恒温

时床层温度波动范围在±０􀆰 １℃以内ꎮ 配制好的模

拟脱碳塔废气从钢瓶经稳压阀和质量流量计进入反

应器中ꎬ发生催化氧化反应ꎬ实验考察的温度范围为

１５０~５００℃ꎬ空速为 １０ ０００ ~ ４０ ０００ ｈ－１ꎮ 反应后气

体中各组分的含量由 ＧＣ４００２ 型气相色谱仪 ＦＩＤ 检

测器测定ꎬ用外标法定量ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 活性组分负载方法的比较

为考察不同活性组分负载方法对催化剂结构和

性质的影响ꎬ在其他制备条件相同的情况下ꎬ分别采

用浸渍法、沉淀法、热吸附法制备了 ３ 个催化剂样

品ꎬ并进行 ＸＲＤ 表征ꎮ 在空速为 ２０ ０００ ｈ－１的条件

下ꎬ用 ５ ０００ ｍｇ / ｍ３ 的含甲苯废气测定了其催化氧

化活性ꎬＸＲＤ 表征结果如图 １ 所示ꎬ甲苯催化活性

结果如表 １ 所示ꎮ
由图 １ 可以看出ꎬ在 ２θ 为 ３３􀆰 ８°处出现了 ＰｄＯ

衍射峰ꎬ沉淀法得到的样品的峰强度以及半峰宽与

热吸附法类似ꎬ但都比浸渍法的弱、小ꎮ 表明用沉淀

法和热吸附法制备催化剂的活性组分 ＰｄＯ 在载体

表面上的分散度比常用的浸渍法更好ꎮ 从表 １ 中可

以看出ꎬ无论是起活温度还是完全转化温度ꎬ沉淀法

和热吸附法的结果都低于浸渍法ꎬ表明该 ２ 种方法

制得的催化剂活性更佳ꎬ因此ꎬ后续实验中催化剂的

活性组分负载即采用沉淀法ꎮ

(ａ)沉淀法与浸渍法的对比

(ｂ)沉淀法与热吸附法的对比

１—沉淀法ꎻ２—浸渍法ꎻ３—热吸附法

图 １　 不同活性金属负载方法的 ＸＲＤ

表 １　 不同活性组分负载方法对催化活性的影响

催化剂
温度 / ℃

Ｔ１０ Ｔ５０ Ｔ９０

沉淀法　 １８０ ２２０ ２２５

浸渍法　 ２１５ ２３２ ２５１

热吸附法 １７８ ２２０ ２２３

　 　 注:Ｔ１０、Ｔ５０、Ｔ９０分别为甲苯转化率为 １０％、５０％、９０％时的温度ꎮ

２􀆰 ２　 贵金属负载量的确定

利用 ＺＥＩＳＳ 公司的 ＳＵＰＲＡ５５ 型扫描电子显微

镜对催化剂样品的表面进行 ＳＥＭ 分析ꎬ结果如图 ２
所示ꎮ Ｐｔ ∶Ｐｄ 摩尔比为３ ∶１ꎬ工作电压为 ２０ ｋＶꎬ喷金

处理以便改善导电性ꎮ 由图 ２(ａ)可以看出ꎬ活性组

分在过渡涂层表面呈现均匀负载ꎬ颗粒较小ꎬ颗粒之

间分散良好ꎬ无聚集现象ꎮ 由图 ２(ｂ)可以看出ꎬ由
于活性组分负载量增加ꎬ活性组分在过渡涂层表面

分布趋于不均匀ꎬ颗粒变大ꎬ发生吸附重叠ꎬ且因浸

渍溶液浓度变大ꎬ对原助剂的表面形态发生影响ꎮ

(ａ)０􀆰 １％ Ｐｔ－Ｐｄ (ｂ)０􀆰 ５％ Ｐｔ－Ｐｄ

图 ２　 不同 Ｐｄ－Ｐｔ 质量分数的催化剂表面形貌
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２􀆰 ３　 助剂配比和负载量的确定

以 Ｃｅ、Ｚｒ 为助剂元素ꎬ其摩尔比分别为 １ ∶ ３、
１ ∶１和 ３ ∶１ꎬ助剂总负载量为 １０％ꎬ制备贵金属质量

分数为 ０􀆰 １％的 Ｐｔ－Ｐｄ 催化剂ꎬ并以 ６ ０００ ｍｇ / Ｌ 的

含甲苯废气ꎬ在空速 ２０ ０００ ｈ－１的条件下ꎬ测定有机

物去除率随反应温度的变化曲线ꎬ结果如图 ３ 所示ꎮ

１—Ｃｅ０􀆰 ２５Ｚｒ０􀆰 ７５Ｏ２ꎻ２—Ｃｅ０􀆰 ５Ｚｒ０􀆰 ５Ｏ２ꎻ３—Ｃｅ０􀆰 ７５Ｚｒ０􀆰 ２５Ｏ２

图 ３　 不同摩尔比助剂对催化剂活性的影响

由图 ３ 可以看出ꎬ当 Ｃｅ ∶Ｚｒ 摩尔比为３ ∶１时ꎬ催
化活性最好ꎬ甲苯完全转化的温差最高可以低

４０℃ꎮ
为确定催化剂助剂的负载量ꎬ制备了贵金属

质量分数为 ０􀆰 １％ Ｐｔ－ＰｄꎬＣｅ ∶ Ｚｒ 摩尔比为３ ∶ １ꎬ质
量分数分别为 １０％、１５％、２０％及 ２５％的催化剂样

品ꎬ并对其进行活性评价实验ꎬ在甲苯质量浓度为

６ ０００ ｍｇ / Ｌꎬ空速为 ２０ ０００ ｈ－１的条件下ꎬ考察有机

物去除率随温度的变化曲线ꎬ结果如图 ４ 所示ꎮ

１—１０％ꎻ２—１５％ꎻ３—２０％ꎻ４—２５％

图 ４　 催化剂活性随助剂 Ｃｅ－Ｚｒ 负载量的变化

由图 ４ 可以看出ꎬ催化剂活性与助剂的负载量

不成正比ꎬＣｅ－Ｚｒ 质量分数为 １０％时ꎬ催化剂活性最

高ꎬ不论是起活温度还是完全燃烧温度都最低ꎮ 原

因是适量的助剂的负载量可以分散活性组分的负载

位ꎬ而过多的负载量反而会影响活性组分的吸附ꎮ
因此催化剂助剂组成确定为:ｎ(Ｃｅ) ∶ｎ(Ｚｒ)＝ ３ ∶１ꎬ
负载量为 １０％ꎮ
２􀆰 ４　 煅烧温度的确定

煅烧温度是催化剂制备过程中的重要参数ꎬ在
不同煅烧温度下制得了配比为 ０􀆰 １％ Ｐｔ －Ｐｄ / １０％

Ｃｅ０􀆰 ７５Ｚｒ０􀆰 ２５的催化剂ꎬ在甲苯质量浓度为 ５ ０００ ｍｇ / Ｌꎬ
空速为 ２０ ０００ ｈ－１的条件下ꎬ考察了甲苯去除率随反

应温度的变化情况ꎬ结果如图 ５ 所示ꎮ

１—４５０℃ꎻ２—５００℃ꎻ３—７００℃

图 ５　 煅烧温度对催化剂剂活性的影响

由图 ５ 可以看出ꎬ当煅烧温度从 ４５０℃ 升到

５００℃时ꎬ催化剂的起活温度差别不大ꎬ完全转化温

度有所下降ꎻ当煅烧温度为 ７００℃时ꎬ催化剂的活性

下降明显ꎮ 原因主要是过高温度会引起过渡涂层的

氧化铝从 γ－Ａｌ２Ｏ３ 向 α－Ａｌ２Ｏ３ 转变ꎬ引起活性组分

颗粒的粒度变化ꎬ导致催化活性的降低ꎬ因此催化剂

的最高使用温度也不宜过高ꎮ
２􀆰 ５　 与商用催化剂活性的对比

用所制得的 ０􀆰 １％ Ｐｔ － Ｐｄ / １％ Ｃｅ０􀆰 ７５ Ｚｒ０􀆰 ２５ / γ －
Ａｌ２Ｏ３ /堇青石蜂窝陶瓷催化剂与同样贵金属质量分

数的商用催化剂对壬烷的催化氧化活性进行评价ꎬ
壬烷质量浓度为 ４ ０００ ｍｇ / ｍ３ꎬ空速为 ２０ ０００ ｈ－１ꎬ评
价结果如图 ６ 所示ꎮ

１—本工作催化剂ꎻ２—商业催化剂

图 ６　 所制催化剂与商用产品的活性对比

由图 ６ 可以看出ꎬ商用催化剂和所制备催化剂

对壬烷的氧化起活温度分别为 １６０℃和 １５５℃ꎬ完全

转化温度 (转化率为 ９５％ 时) 分别为 ２９５℃ 和

２８０℃ꎬ且所制备催化剂下壬烷的转化率上升速率更

快ꎬ因此所制备催化剂的活性优于商用催化剂ꎮ
２􀆰 ６　 模拟脱碳塔尾气的催化氧化活性评价

高碳、高水、贫氧状态下的催化剂性能是脱碳塔

尾气处理能否采用催化氧化技术的关键ꎬ同时催化

剂中贵金属的质量分数对投资和运行成本影响较

􀅰３４１􀅰
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大ꎮ 因此制备了贵金属 Ｐｔ － Ｐｄ 质量分数分别为

０􀆰 ０８％、０􀆰 １％、０􀆰 １２％的堇青石蜂窝陶瓷催化剂ꎬ配
制了模拟脱碳塔尾气ꎬ并掺混入体积分数为 ５％的

氧气ꎬ对脱碳塔尾气中 ３ 个典型组分 ＣＯ、ＣＨ４、Ｃ３Ｈ８ 的

催化氧化去除效果进行了考察ꎬ在空速为 ２０ ０００ ｈ－１

下ꎬ３ 种物质的转化率分别如图 ７~图 ９ 所示ꎮ

１—ＣＯꎻ２—ＣＨ４ꎻ３—Ｃ３Ｈ８

图 ７　 ０􀆰 ０８％ Ｐｔ－Ｐｄ 催化剂的催化活性

１—ＣＯꎻ２—ＣＨ４ꎻ３—Ｃ３Ｈ８

图 ８　 ０􀆰 １０％ Ｐｔ－Ｐｄ 催化剂的催化活性

１—ＣＯꎻ２—ＣＨ４ꎻ３—Ｃ３Ｈ８

图 ９　 ０􀆰 １２％ Ｐｔ－Ｐｄ 催化剂的催化活性

由图 ７~图 ９ 可以看出ꎬ所制 ３ 种不同贵金属质

量分数的催化剂对 ＣＯ 的转化率在 ２００℃以上时均

达到 １００％ꎬ贵金属 Ｐｔ－Ｐｄ 质量分数为 ０􀆰 １２％的催

化剂对 ＣＨ４ 的转化率在 ４７５℃以上时可达到 ９５％以

上ꎬ贵金属 Ｐｔ－Ｐｄ 质量分数为 ０􀆰 ０８％、０􀆰 １％、０􀆰 １２％
的催化剂对 Ｃ３Ｈ８ 转化率大于 ９５％时的温度分别为

４７５、４５０℃和 ４００℃ꎮ 因此所制得的催化剂在高碳、

高水、贫氧的条件下ꎬ可以满足脱碳塔尾气处理的

需要ꎮ

３　 结论

以堇青石蜂窝陶瓷为载体ꎬ拟薄水铝石为过渡

层ꎬＣｅ、Ｚｒ 为助剂ꎬ采用沉淀法制备了双元贵金属

Ｐｔ－Ｐｄ 结构化催化剂ꎬ对其在高二氧化碳、高水蒸汽

和贫氧条件下的催化性能进行了测试ꎬ结果表明ꎬ所
制备的催化剂可以用于处理费托合成过程的脱碳塔

尾气ꎬ并达到排放要求ꎮ
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