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摘要:以蜂窝状堇青石为载体ꎬ采用聚乙烯醇(ＰＶＡ)溶液辅助涂覆法制备 Ｐｄ / ＺＳＭ－５ / 堇青石整体式催化剂ꎬ利用 ＸＲＤ、Ｎ２

吸附－脱附、ＳＥＭ 等方法对催化剂结构和性质进行表征ꎮ 通过气相色谱分析催化剂对甲苯降解效果ꎬ考察了 Ｐｄ 的质量分数、堇
青石煅烧时间及浆料涂覆次数对催化降解甲苯性能的影响ꎮ 结果表明ꎬＺＳＭ－５ 分子筛具有较大比表面积ꎬ能有效负载 Ｐｄꎬ在粘

结剂的作用下与堇青石载体有效结合ꎻ制备的 ５％ Ｐｄ / ＺＳＭ－５ / 堇青石对甲苯的催化降解效果最好ꎬＴ５０和 Ｔ９０分别为 ２７５℃和

３１３℃ꎻ堇青石焙烧时间 ４ ｈ 的催化效果最好ꎻ负载 ５％ Ｐｄ 质量分数的分子筛对堇青石涂覆 ６ 次时性能最优ꎬ制备的 Ｐｄ / ＺＳＭ－５ /
堇青石整体式催化剂显示出良好的催化氧化甲苯活性ꎮ

关键词:堇青石蜂窝陶瓷ꎻＰｄ / ＺＳＭ－５ 分子筛ꎻ催化氧化ꎻ甲苯
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环境材料与污染控制ꎬ通讯联系人ꎬｊｂｚｈｏｕ＠ ｓｗｐｕ.ｅｄｕ.ｃｎꎮ

　 　 挥发性有机污染物(ＶＯＣｓ)容易与空气中的氮

氧化物发生光化学反应ꎬ导致近地面臭氧浓度增高ꎻ
ＶＯＣｓ 也会通过反应形成大气细粒子ꎬ影响大气环

境质量ꎬ危害人体健康[１]ꎮ ＶＯＣｓ 污染控制技术主

要包括热力燃烧法、等离子体法、光催化法、热催化

氧化法等[２－３]ꎬ其中热催化氧化法被认为是治理

ＶＯＣｓ 最有效的技术之一ꎬ研发高效催化剂是提升

该技术核心竞争力的关键ꎮ 与传统颗粒状催化剂相

比ꎬ整体式催化剂的床层压降低、传质效率高ꎬ在工

业上应用广泛ꎬ能有效提高催化效率ꎮ

整体式催化剂一般由载体、涂层和活性组分组

成[４]ꎮ 整体式载体具有规整的通道ꎬ涂层被负载在

通道的内壁上ꎬ而活性组分则分布在涂层上[５]ꎮ 堇

青石陶瓷载体因具有机械强度高、热膨胀系数低、热
稳定性好的特点ꎬ是最常用的催化剂载体之一[６]ꎮ
由于堇青石材料表面光滑、比表面积较小ꎬ为了将活

性组分与堇青石陶瓷载体结合牢固ꎬ通常需要在载

体表面涂覆高比表面积的涂层[７－８]ꎮ ＺＳＭ－５ 分子筛

作涂层具有热稳定性、憎水性、比表面积大等优良特

性ꎬ其均匀分布的微孔可以提高活性组分在分子筛
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中的分散度和利用率[９]ꎮ 整体式载体涂覆涂层后ꎬ
还需嵌入活性组分ꎮ 负载型 Ｐｄ 材料的研究最为广

泛[１０－１１]ꎬ这是因为其具有较好的低温活性[１２－１３]ꎮ
笔者探究了 Ｐｄ / ＺＳＭ－５ /蜂窝陶瓷整体式催化剂的

制备方法ꎬ考察了堇青石煅烧时间、浆料涂覆次数对

整体式催化剂活性的影响ꎬ并探究了不同负载量的

Ｐｄ / ＺＳＭ－５ /堇青石整体式催化剂对甲苯的催化降

解活性ꎮ

１　 试验材料与试剂

１􀆰 １　 仪器与试剂

ＬＤ５１００－１ 电子天平ꎻＷＧＬ－４５Ｂ 电热鼓风干燥

箱ꎻ美国 Ｂｒｕｋｅｒ－Ｄ８ Ａｄｖａｎｃｅ 单晶衍射仪ꎻＡｎｋｅｒｓｍｉｄ
公司 ＢｅｌＳｏｒｐ ｍａｘ 比表面积分析仪ꎻ德国蔡司 Ｍｅｒｌｉｎ
Ｃｏｍｐａｃｔ 超高分辨率场发射扫描电镜ꎻＧＣ２０１４Ｃ 岛

津气相色谱仪ꎮ
ＺＳＭ－５ 分子筛 ｎ(ＳｉＯ２) / ｎ(Ａｌ２Ｏ３)＝ ３００、堇青

石载体 (ϕ１５ ｍｍ × ２０ ｍｍ)、硝酸钯 [ Ｐｄ ( ＮＯ３ ) ２􀅰
ｎＨ２０]、６５％浓硝酸、聚乙烯醇(ＰＶＡ)、柠檬酸、聚乙

二醇ꎬ均为分析纯ꎮ
１􀆰 ２　 实验方法

预处理:ＺＳＭ－５ 分子筛于 ５００℃焙烧 ４ ｈꎻ将堇

青石载体(ϕ１５ ｍｍ×２０ ｍｍ)置于 １０％硝酸超声浸渍

１２ ｈꎬ蒸馏水洗至中性ꎬ干燥后在 ５００℃焙烧 ４ ｈꎮ
等体积浸渍法制备 Ｐｄ / ＺＳＭ－５:取一定量硝酸

钯溶于纯水中ꎬ搅拌均匀后加入一定量 ＺＳＭ－５ 分子

筛ꎬ陈化 ５ ｈꎬ于 １２０℃烘箱中干燥 １２ ｈꎬ取出研磨至

粉末ꎬ置于马弗炉中 ５５０℃焙烧 ４ ｈꎮ
涂覆法制备 Ｐｄ / ＺＳＭ－５ /蜂窝陶瓷整体式催化

剂:取一定量聚乙烯醇(ＰＶＡ)、柠檬酸、聚乙二醇溶

于纯水中ꎬ８０℃搅拌 ３０ ｍｉｎꎬ加入 ５％ Ｐｄ / ＺＳＭ－５ꎬ搅
拌均匀后加入堇青石ꎬ浸渍 ３０ ｍｉｎꎬ吹出孔内多余液

体ꎬ１００℃烘箱中干燥 ２ ｈꎬ重复负载 ６ 次后于马弗炉

中 ５００℃焙烧 ４ ｈꎮ
１􀆰 ３　 性能评价

催化剂评价装置如图 １ 所示ꎬ该装置由甲苯发

　 　 　 　 　 　 　

图 １　 整体式催化剂催化燃烧评价装置

生器、加热炉和石英管反应器组成ꎮ
反应气体混合物的成分包含甲苯和空气ꎬ通过

置于 ０℃冰水浴中的鼓泡瓶生成ꎬ操作条件如表 １
所示ꎮ 通过配备火焰离子化检测器(ＦＩＤ)和热导率

检测器(ＴＣＤ)的气相色谱仪(ＧＣ－２０１４ꎬ岛津)在特

定温度下对反应物和产物进行定量分析ꎮ 根据以下

方程式计算甲苯转化率 η:
η ＝ [(Ｃ０ － Ｃ) / Ｃ０] × １００％

式中:Ｃ０ 和 Ｃ 分别代表甲苯的入口和出口浓度ꎮ
表 １　 催化剂评价装置的操作条件

　 　 　 操作条件 数值

堇青石规格 / ｍｍ ϕ１５×２０

甲苯质量分数 / (μｇ􀅰ｇ－１) １０００

反应温度 / Ｋ ４２３~７７３

气体总流量 / (ｍＬ􀅰ｍｉｎ－１) ５７０

石英管总长度(中心长度) / ｃｍ ５０(３０)

石英管内径 / ｍｍ １６

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ＸＲＤ 表征结果

不同质量分数的 Ｐｄ / ＺＳＭ－ ５ 的 ＸＲＤ 谱图如

图 ２ 所示ꎮ 由图 ２ 中可以看出ꎬＺＳＭ－５ 分子筛典型

的 ５ 个衍射峰分别在 ７􀆰 ９、８􀆰 ８、２３􀆰 １、２３􀆰 ７、２４􀆰 ４°ꎬ并
且呈现 ＭＦＩ 结构的典型特征峰[１４]ꎬ且分别对应

１０１、２００、５０１、１５１、１３３ 晶面ꎬ说明 ＺＳＭ－５ 分子筛有

完整的晶型及高纯度ꎮ 同时 ２θ 为 ２９􀆰 ３、３３􀆰 ５、３３􀆰 ８、
５４􀆰 ８°处出现 ＰｄＯ(ＰＤＦ ８５－０６２４)的特征衍射峰ꎬ但
图中未见 Ｐｄ 的特征峰ꎬ推测活性组分以 ＰｄＯ 形式

存在ꎬ或因为 Ｐｄ 质量分数较小ꎬ分散均匀ꎬ信号峰

较弱ꎬ而分子筛的特征峰强度太大ꎬ覆盖了其衍射

峰ꎮ 比较 ５％ Ｐｄ / ＺＳＭ－５ 和 ２％ Ｐｄ / ＺＳＭ－５ 催化剂

的 ＸＲＤ 图谱可知ꎬ由于 ２％ Ｐｄ / ＺＳＭ－５ 中 Ｐｄ 质量

　 　 　 　 　 　 　

１—ＺＳＭ－５ꎻ２—５％ Ｐｄ / ＺＳＭ－５ꎻ３—２％ Ｐｄ / ＺＳＭ－５

图 ２　 ５％ Ｐｄ / ＺＳＭ－５ 和 ２％ Ｐｄ / ＺＳＭ－５
催化剂的 ＸＲＤ 谱图
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分数较小ꎬＰｄＯ 的特征峰较弱ꎬ同时随着 Ｐｄ 质量分

数的增加样品结晶度增加ꎮ
２􀆰 ２　 Ｎ２ 吸附－脱附表征结果

ＺＳＭ－５ 分子筛的 Ｎ２ 吸附－脱附等温线如图 ３
所示ꎮ 由图 ３ 可知ꎬ在相对压力较低时ꎬ曲线偏向于

Ｙ 轴ꎬ由于微孔较多ꎬ产生微孔内的强吸附势ꎬ说明

分子筛材料与 Ｎ２ 有较强的作用力ꎬ属于Ⅰ型吸附－
脱附等温线ꎮ 在 ｐ / ｐ０ 大于 ０􀆰 ９ 的高压段时ꎬ吸附脱

附曲线没有完全重合ꎬ表明存在 Ｈ４ 型滞后环ꎬ微弱

的滞后现象表明分子筛粒子大小不均匀ꎬ同时存在

局部粒子堆砌的现象ꎮ

图 ３　 ＺＳＭ－５ 的 Ｎ２ 吸附－脱附等温线

通过 ＢＥＴ 测得 ＺＳＭ－ ５ 分子筛的结构参数可

知ꎬＺＳＭ－５ 分子筛比表面积较大(３３２􀆰 ２２ ｍ２ / ｇ)ꎬ能
有效提高反应物和产物的传质效率ꎬ使得活性组

分在其表面的分散度提高ꎬ孔容为 ０􀆰 ２６６ ３ ｃｍ３ / ｇꎬ
孔径分布图如图 ４ 所示ꎮ 由图 ４ 中可以看出ꎬ孔分

布集中ꎬ具有较小的孔径ꎬ孔径分布大多集中在

０􀆰 ５１０ ４ ｎｍꎮ

图 ４　 ＺＳＭ－５ 分子筛孔隙大小分布图

２􀆰 ３　 ＳＥＭ 表征结果

空白堇青石、５％ Ｐｄ－ＺＳＭ－５ /堇青石的 ＳＥＭ 图

及空白堇青石的 ＥＤＳ 元素图如图 ５ 所示ꎮ 由图 ５
(ａ)中可以看出ꎬ堇青石经稀硝酸处理后产生不均

匀的孔道和小颗粒ꎬ其表面粗糙程度增加ꎬ孔隙率增

大ꎬ但表面结构分布均匀ꎮ 未负载活性组分的堇青

石载体经酸处理后比表面积增加ꎬ能有效支撑

ＺＳＭ－５ 分子筛ꎬ有利于分子筛和活性组分的附着ꎮ
由图 ５(ｂ)中可以看出ꎬ活性物质呈颗粒状均匀负载

于堇青石载体上ꎮ 为研究堇青石表面元素的组成

和分布ꎬ进行了 ＥＤＳ 映射图像ꎮ 由图 ５ 中可以看

出ꎬ堇青石载体主要由 Ｓｉ、Ａｌ、Ｍｇ、Ｏ 等组成ꎮ 堇青

石中 Ｓｉ 的质量分数为 ２０􀆰 ３６％ꎻＡｌ 的质量分数为

１１􀆰 ０２％ꎻＭｇ 的质量分数为 １４􀆰 ６４％ꎻＯ 的质量分数

为 ５３􀆰 ９８％ꎮ

(ａ)空白堇青石

(ｂ)５％ Ｐｄ－ＺＳＭ－５ / 堇青石

图 ５　 空白堇青石的 ＳＥＭ 图及 ＥＤＳ 元素图、
５％ Ｐｄ－ＺＳＭ－５ / 堇青石的 ＳＥＭ 图

２􀆰 ４　 Ｐｄ 的质量分数对催化剂活性的影响

通过控制 Ｐｄ(ＮＯ３) ２ 的加入量ꎬ分别制备了不

同质量分数 Ｐｄ / ＺＳＭ－５ /蜂窝陶瓷催化剂ꎬ其催化效

果如图 ６ 所示ꎮ 由图 ６ 可知ꎬ２％ Ｐｄ / ＺＳＭ－５ /蜂窝

陶瓷催化剂的 Ｔ５０和 Ｔ９０分别为 ２７５℃和 ４７５℃ꎬ５％
Ｐｄ / ＺＳＭ－ ５ /蜂窝陶瓷催化剂的 Ｔ５０ 和 Ｔ９０ 分别为

２７５℃和 ３１３℃ꎬ将 Ｐｄ / ＺＳＭ－５ 分子筛涂覆于堇青石

蜂窝陶瓷时因搅拌可导致 Ｐｄ 分散于溶液中ꎬ浆料

中活性组分的残留ꎬ使得真正负载于堇青石上 Ｐｄ
的质量分数很低ꎬ故增加 Ｐｄ 在分子筛的质量分数

有助于增加 Ｐｄ 堇青石的负载量ꎮ

１—５％ Ｐｄ / ＺＳＭ－５ꎻ２—２％ Ｐｄ / ＺＳＭ－５

图 ６　 不同质量分数的 Ｐｄ / ＺＳＭ－５ / 堇青石

催化剂的催化效果
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２􀆰 ５　 堇青石煅烧时间对催化剂活性的影响

将 ５％ Ｐｄ / ＺＳＭ－５ 分子筛涂覆于堇青石蜂窝陶

瓷上制备 ５％ Ｐｄ / ＺＳＭ－５ /蜂窝陶瓷ꎬ重复负载 ６ 次

后在马弗炉中 ５００℃分别焙烧 １、２、４、８ ｈꎬ催化效果

如图 ７ 所示ꎮ 由图 ７ 可知ꎬ当焙烧时间为 ４ ｈ 时催

化效果最佳ꎬ其 Ｔ５０和 Ｔ９０分别为 ２７５℃和 ３２４℃ꎬ当
焙烧时间太短时ꎬ活性组分不能充分进入堇青石孔

道ꎬ焙烧时间太长使得粘结剂性能降低ꎬ涂层易脱

落ꎬ使得堇青石蜂窝陶瓷机械强度降低ꎮ

１—１ ｈꎻ２—２ ｈꎻ３—４ ｈꎻ４—８ ｈ

图 ７　 ５％ Ｐｄ / ＺＳＭ－５ / 堇青石不同焙烧时间对比

２􀆰 ６　 浆料涂覆次数对催化剂活性的影响

浆料涂覆次数对催化活性的影响如图 ８ 所示ꎮ
由图 ８ 中可以看出ꎬ对 ５％ Ｐｄ / ＺＳＭ－５ /堇青石整体

式催化剂进行 ３、６、９ 次涂覆ꎬ在粘结剂的辅助下

ＺＳＭ－５ 分子筛迅速粘结在堇青石表面ꎮ 涂覆量随

着涂覆次数的增加而增加ꎬ但随着次数的增加ꎬ涂覆

量增加缓慢并低于前期负载量ꎮ 第 ３ 次涂覆时涂覆

率为 ３􀆰 ２０％ꎬ理论 Ｐｄ 负载量为 ０􀆰 ００１ ６ ｇꎻ当涂覆第

６ 次时增量趋于平缓ꎬ涂覆率达到 ４􀆰 ６２％ꎬ理论 Ｐｄ
负载量为 ０􀆰 ００２ ３ ｇꎻ第 ９ 次的涂覆率为 ３􀆰 ７９％ꎬ理
论 Ｐｄ 负载量为 ０􀆰 ００１ ９ ｇꎬ涂覆量反而下降ꎮ 这是

因为堇青石载体具有稳定的孔结构、表面积等物理

性质ꎬ通过粘结剂涂覆在堇青石表面的 ＺＳＭ－５ 分子

筛达到饱和ꎬ因此涂覆率随着涂覆次数趋于稳定ꎬ若
堇青石表面的涂层已经饱和后继续涂覆ꎬ分子筛涂

层不仅会堵塞孔道还会相互粘结使粘结强度降低ꎬ
　 　 　 　 　 　 　

１—涂覆 ３ 次ꎻ２—涂覆 ６ 次ꎻ３—涂覆 ９ 次

图 ８　 涂覆次数对涂覆效果的影响

当甲苯气流快速通过堇青石孔道ꎬ其表面涂层易脱

落ꎮ 涂覆次数影响着涂层负载量ꎬ负载量增加使得

ＺＳＭ－５ 分子筛增加ꎬ能有效吸附环境中的甲苯ꎬ增
加活性物质与甲苯的接触ꎬ同时活性物质的增加能

加快甲苯的降解ꎬ从而影响整体式催化剂的催化活

性ꎮ 通过分析确定蜂窝体涂覆第 ６ 次可以达到最大

涂覆率ꎬ其 Ｔ５０和 Ｔ９０分别为 ２７５℃和 ３１３℃ꎮ
２􀆰 ７　 催化机理讨论

目前负载型 Ｐｄ 基催化剂的价态仍存在着争

议ꎬＤｅｍｏｕｌｉｎ 等[１５] 研究发现氧化态(ＰｄＯ / Ｐｄ２＋ )是

催化氧化的活性位点ꎮ Ｈｅ 等[１６] 和 Ｐａｄｉｌｌａ 等[１７] 研

究表明ꎬ混合态 Ｐｄ / ＰｄＯｘ(０<ｘ≤１)利于活性物质 Ｐｄ
在载体表面分散ꎬ对催化氧化起关键性作用ꎮ 根据

Ｅｌｅｙ－Ｒｉｄｅａｌ 机理及 Ｌａｎｇｍｕｉｒ －Ｈｉｎｓｈｅｌｗｏｏｄ 理论推

测[１８]ꎬＰｄ / ＺＳＭ－５ /堇青石整体式催化剂催化氧化甲

苯的催化机理为氧活化催化机理[１９]ꎬ其反应机理图

如图 ９ 所示ꎬ催化剂表面吸附的 Ｏ２ 解离形成活性

Ｏ２－离子ꎬ金属态 Ｐｄ０ 失去电子形成 ＰｄＯ(Ｐｄ２＋)ꎬＯ２－

离子与 Ｐｄ２＋离子结合形成 Ｐｄ—Ｏ 键ꎻ同时甲苯中的

Ｃ 和 Ｈ 与晶格氧 Ｏ２－ 相结合生成 ＣＯ２ 和 Ｈ２Ｏꎬ而
Ｐｄ２＋被甲苯还原成 Ｐｄ０ꎮ

图 ９　 Ｐｄ / ＺＳＭ－５ / 堇青石催化氧化甲苯的

反应机理

３　 结论

(１)５％ Ｐｄ / ＺＳＭ－５ /堇青石整体式催化剂催化

性能最优ꎬＴ５０ 和 Ｔ９０ 分别为 ２７５℃ 和 ３１３℃ꎬ而 ２％
Ｐｄ / ＺＳＭ－５ /堇青石催化剂的 Ｔ５０ 和 Ｔ９０ 分别 ２７５℃
和 ４７５℃ꎮ

(２)催化剂焙烧时间影响粘结剂粘结性能以及

载体的机械强度ꎬ焙烧时间对催化剂活性影响顺序

如下:焙烧 ４ ｈ>焙烧 ２ ｈ>焙烧 １ ｈ>焙烧 ８ ｈꎮ
(３)涂层涂覆次数影响堇青石载体表面负载

量ꎬ涂覆 ６ 次催化剂负载量最大且活性最优ꎬ涂覆次

数过多会使堇青石孔道堵塞ꎬ分子筛也会在堇青石
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表面结块脱落ꎬ从而降低催化活性ꎮ
(４)表征结果表明ꎬＺＳＭ－５ 分子筛作为涂层拥

有较大比表面积ꎬ将活性组分与堇青石载体有效结

合ꎬ活性组分均匀分散ꎬ有效提高了物质间的传质效

率ꎬ使得制备出的 Ｐｄ / ＺＳＭ－５ /堇青石整体式催化剂

能有效催化氧化甲苯ꎬ具有良好的发展前景ꎮ
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