
Ｓｅｐ. ２０２２ 现代化工 第 ４２ 卷第 ９ 期

Ｍｏｄｅｒｎ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｉｎｄｕｓｔｒｙ ２０２２ 年 ９ 月

Ｂｉ２Ｏ３ /白炭黑催化脱除尾氯中氢气的研究
赵　 斌ꎬ张　 彤ꎬ薛建伟∗ꎬ李福祥

(太原理工大学化学化工学院ꎬ山西 太原 ０３００２４)
摘要:以白炭黑为载体、五水硝酸铋为前驱体ꎬ采用等体积浸渍法制备 Ｂｉ２Ｏ３ / 白炭黑催化剂ꎮ 通过固定床反应器考察了催

化剂在不同反应温度、焙烧温度和不同 Ｂｉ２Ｏ３ 负载量的条件下脱除尾氯中氢气的性能ꎮ 通过 ＸＲＤ、ＳＥＭ、ＥＤＳ 和 ＢＥＴ 对反应前

后的催化剂进行表征ꎬ结果表明ꎬＢｉ２Ｏ３ 负载量为 ３％、５５０℃下焙烧的 Ｂｉ２Ｏ３ / 白炭黑催化剂在 ５０℃时催化效果最好ꎬ平均氢气

转化率为 ９７􀆰 ８％ꎮ
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　 　 氯气在压缩和液化过程中产生一部分未压缩的

含氯不凝尾气ꎬ工业上称之为尾氯ꎬ其中混有部分氮

气、氧气和氢气ꎬ当氢气的体积分数高达 ４％时易引

起爆炸[１－２]ꎬ尾氯将无法继续液化并应用于下游的

耗氯工艺产品中ꎬ因此寻求合适、节能、安全的方法

脱除尾氯中的氢气势在必行ꎮ
学者[３－５] 用 Ｐｔ / Ｐｄ 催化剂催化脱氢ꎬ但贵金属

价格昂贵ꎬ应用并不广泛ꎮ 随后ꎬＬｉｕ 等[６] 制备的

Ｆｅ２Ｏ３ / Ａｌ２Ｏ３ 脱氢率达到 ８４􀆰 １１％ꎮ Ｌｕ 等[７] 设计的

Ａｕ－Ａｇ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂在 １００℃反应条件下脱氢率达

９４􀆰 ５８％ꎮ Ｘｕｅ 等[８] 将 Ｆｅ２Ｏ３ －Ｃｏ３Ｏ４ 负载在 Ａｌ２Ｏ３

表面以催化脱氢ꎬ在反应温度为 １５０℃、焙烧温度为

４００℃条件下ꎬＦｅ２Ｏ３－Ｃｏ３Ｏ４ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂脱氢率为

９６％ꎬ但反应需高温下进行ꎬ无疑增加了生产成本ꎮ
Ｚｈａｎｇ 等[９]发现负载量为 １％的 Ｃｏ３Ｏ４ / ＺＳＭ－５ 催化

剂脱氢寿命最长ꎬ虽然催化剂的稳定性得到提高ꎬ但
Ｃｏ３Ｏ４ 的毒性影响了人们的健康ꎮ 最近 Ｉｓｈｃｈｅｎｋｏ

和 Ｔｉｎｇ 等[１０－１１]发现ꎬ氧化铋作为活性组分具有优异

的加氢性能ꎬ此类催化剂不仅促进加氢反应ꎬ而且选择

白炭黑作载体很大程度提高催化剂的耐酸性[１２－１４]ꎮ
笔者以 Ｂｉ２Ｏ３ /白炭黑为催化剂催化脱除尾氯

中的氢气ꎬ并对脱氢最佳条件进行了探究ꎮ

１　 材料试剂与仪器

白炭黑ꎬ山西河曲化工厂生产ꎻ氧化铋ꎬ阿拉丁

试剂生产ꎻ五水硝酸铋ꎬ麦克林试剂生产ꎮ
Ｍｉｎｉｆｌｅｘ Ⅱ型 ＸＲＤ 光谱仪ꎬＲｉｇａｋｕ 公司生产ꎻ

ＪＳＭ－６３００ 型扫描电镜( ＳＥＭ)ꎬＮｉｃｏｃｅｔ 公司生产ꎻ
ＮＯＶＡ２０００ｅ 型 ＥＤＳ 能谱仪、氮吸附仪ꎬ美国高通生

产ꎻ通过 ＧＣ 气相色谱(ＧＣ－９００)进行定性定量分析

并计算脱氢率ꎮ

２　 实验部分

计算白炭黑的饱和吸水率并制备 Ｂｉ２Ｏ３ 负载量

分别为 ０􀆰 ５％、 １％、 ２％、 ３％、 ４％、 ５％ 硝酸铋水溶

液[１５]ꎬ用滴管吸取与饱和吸水率一致的体积ꎬ将其

添加到 １ ｇ 白炭黑中制备负载型 Ｂｉ２Ｏ３ /白炭黑催化

剂ꎮ 室温静置 ２４ ｈꎬ１２０℃ 下干燥 １２ ｈꎬ焙烧处理

４ ｈꎬ装样品袋备用ꎮ
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根据工业尾氯的比例配制反应气后接入反应管

道ꎬ检查管路的密闭性ꎻ打开氮气阀吹扫管道ꎬ清除

管道内的空气、水分和灰尘ꎻ称取 ０􀆰 ５ ｇ 催化剂放入

固定床反应器ꎬ评价其催化脱氢的性能ꎮ 每 ２０ ｍｉｎ
取样 １ 次ꎬ用气相色谱仪分析样品中的氢含量并计

算氢转化率ꎮ

３　 结果与分析

３􀆰 １　 反应温度的影响

反应温度对 Ｂｉ２Ｏ３ /白炭黑催化剂尾氯脱氢的

影响如图 １ 所示ꎮ

１—５０℃ꎻ２—７０℃ꎻ３—９０℃ꎻ４—１１０℃ꎻ５—１３０℃ꎻ６—１５０℃

(ａ)对脱氢率的影响

１—Ｈ—Ｏꎻ２—Ｈ—Ｃｌ

(ｂ)Ｈ２ 选择性

图 １　 反应温度对 Ｂｉ２Ｏ３ / 白炭黑催化剂

尾氯脱氢的影响

由图 １(ａ)中可以看出ꎬ随着反应时间的延长ꎬ
Ｈ２ 的转化率呈下降趋势ꎬ原因是催化剂受到氯气、
盐酸及副产物的腐蚀ꎮ 催化剂在 ５０℃ 时下降趋势

最平缓ꎬＨ２ 转化率达 ９７􀆰 ８％ꎮ 结合图 １(ｂ)中的反

应选择性可以看出ꎬ氢氯反应的选择性很低ꎬ这意

味着氯化氢的生成速率低、含量少ꎬ对催化剂的腐

蚀被削弱ꎬ因此在 ５０℃ 时能表现出较好的催化

性能ꎮ
３􀆰 ２　 催化剂焙烧温度的影响

不同焙烧温度下的催化剂催化脱氢性能如图 ２
所示ꎮ

由图 ２(ａ)中可以看出ꎬ催化剂保持良好且稳定

的脱氢性能ꎬ反应 ９０ ｍｉｎ 后ꎬ氢气转化率缓慢下降ꎬ

　 　 　 　 　 　 　

１—３５０℃ꎻ２—４００℃ꎻ３—４５０℃ꎻ４—５００℃ꎻ５—５５０℃ꎻ６—６００℃

(ａ)不同焙烧温度下脱氢率

１—Ｈ—Ｏꎻ２—Ｈ—Ｃｌ

(ｂ)不同焙烧温度下 Ｈ２ 选择性

图 ２　 不同焙烧温度下的催化剂催化脱氢性能

焙烧温度为 ５５０℃时 Ｈ２ 转化率最高ꎮ 由图 ２(ｂ)中
可以看出ꎬ氢－氧反应的选择性总是低于氢－氯反应

选择性ꎻ在焙烧温度为 ５５０°Ｃ 时ꎬ氢－氯反应达到峰

值ꎮ 综合分析ꎬ５５０℃为 Ｂｉ２Ｏ３ /白炭黑催化脱氢反应

的最佳焙烧温度ꎮ
３􀆰 ３　 Ｂｉ２Ｏ３ 负载量的影响

负载量对催化尾氯中氢气的影响如图 ３ 所示ꎮ

１—０􀆰 ５％ꎻ２—１％ꎻ３—２％ꎻ４—３％ꎻ５—４％ꎻ６—５％

(ａ)不同负载量下脱氢率

１—Ｈ—Ｏꎻ２—Ｈ—Ｃｌ

(ｂ)不同负载量下 Ｈ２ 选择性

图 ３　 负载量对催化尾氯中氢气的影响
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由图 ３(ａ)中可以看出ꎬ随着氧化铋活性成分的

增加ꎬ氢转化率先升高后降低ꎮ 当 Ｂｉ２Ｏ３ 负载量为

３％时ꎬＢｉ２Ｏ３ /白炭黑催化效率最高ꎬ催化性能稳定ꎮ
随着 Ｂｉ２Ｏ３ 负载量的增加ꎬ催化活性组分增加ꎬ从而

促进了催化脱氢ꎻ当 Ｂｉ２Ｏ３ 负载量大于 ３％时ꎬ过量

的 Ｂｉ２Ｏ３ 占据了白炭黑的孔道ꎬ对催化脱氢反应产

生不利影响ꎮ 由图 ３(ｂ)中可以看出ꎬ当 Ｂｉ２Ｏ３ 质量

分数为 ３％时ꎬＨ－Ｃｌ 反应的选择性最低ꎬ因此ꎬ氧化

铋负载量为 ３％时催化效果最好ꎮ
３􀆰 ４　 ＸＲＤ 分析

３％ Ｂｉ２Ｏ３ 负载的 Ｂｉ２Ｏ３ /白炭黑催化剂在 ５５０℃
焙烧后的 ＸＲＤ 谱图如图 ４ 所示ꎮ

图 ４　 Ｂｉ２Ｏ３ / 白炭黑反应前的 ＸＲＤ 谱图

由图 ４ 中可以看出ꎬ催化剂在 ２０~２５°范围内主

要呈现非晶质衍射波段ꎬ馒头峰为无定型二氧化硅ꎬ
说明载体经负载处理后仍保持白炭黑的骨架结构ꎬ
晶型没被破坏ꎬ在 ２７􀆰 ９７３、３３􀆰 ０１°和 ４６􀆰 ９６°处出现

明显的晶体特征衍射峰ꎬ与氧化铋的(２０１)、(２２０)、
(４００)晶面特征衍射峰一致ꎮ

催化剂在不同反应温度下催化反应后的 ＸＲＤ
谱图如图 ５ 所示ꎮ

１—Ｂｉ２Ｏ３ / 白炭黑ꎻ２—５０℃ꎻ３—７０℃ꎻ４—９０℃ꎻ

５—１１０℃ꎻ６—１３０℃ꎻ７—１５０℃

图 ５　 Ｂｉ２Ｏ３ / 白炭黑不同反应温度下

反应后的 ＸＲＤ 谱图

由图 ５ 中可以看出ꎬ白炭黑的非尖锐衍射峰和

氧化铋的结晶衍射峰在 ２７􀆰 ９４°和 ３３􀆰 ０１°ꎬＢｉＯＣｌ 的
微弱特征衍射峰出现在 ２５􀆰 ９６°和 ３３􀆰 ５６°ꎮ 光谱中

氧化铋衍射峰的强度随着反应温度的升高而逐渐降

低:一方面是因为高温使催化剂表面的活性成分氧

化铋团聚ꎻ另一方面盐酸和氯气腐蚀催化剂ꎮ 因此ꎬ
升高温度不会促进催化脱氢反应ꎮ

催化剂在不同焙烧温度下的 ＸＲＤ 谱图如图 ６
所示ꎮ

１—Ｂｉ２Ｏ３ / 白炭黑ꎻ２—３５０℃ꎻ３—４００℃ꎻ４—４５０℃ꎻ

５—５００℃ꎻ６—５５０℃ꎻ７—６００℃

图 ６　 Ｂｉ２Ｏ３ / 白炭黑不同焙烧温度下的 ＸＲＤ 谱图

由图 ６ 中可以看出ꎬ随着催化剂焙烧温度的升

高ꎬ其特征峰强度略有增加ꎬ超过 ５５０℃ 时开始下

降ꎮ 结果表明ꎬ ５５０℃ 处理的催化剂的催化性能

最好ꎮ
Ｂｉ２Ｏ３ /白炭黑催化剂在不同 Ｂｉ２Ｏ３ 负载量下的

ＸＲＤ 谱图如图 ７ 所示ꎮ

１—Ｂｉ２Ｏ３ / 白炭黑ꎻ２—０􀆰 ５％ꎻ３—１％ꎻ４—２％ꎻ

５—３％ꎻ６—４％ꎻ７—５％

图 ７　 Ｂｉ２Ｏ３ / 白炭黑不同负载量下的 ＸＲＤ 谱图

由图 ７ 中可以看出ꎬ样品参与催化反应后ꎬ无定

形白炭黑的衍射峰强度有所增加ꎬ 而 Ｂｉ２Ｏ３ 在

２７􀆰 ９４°处的特征衍射峰强度比反应之前弱ꎮ 当

Ｂｉ２Ｏ３ 的负载量为 ３％时峰值强度最强ꎬ过量时强度

降低ꎬ说明过量的 Ｂｉ２Ｏ３ 会堵塞载体的孔隙ꎬ对催化

脱氢反应产生不利影响ꎮ 这与实验中氢转化率的降

低是一致的ꎮ
３􀆰 ５　 ＳＥＭ 分析

反应前后 Ｂｉ２Ｏ３ /白炭黑的 ＳＥＭ 图如图 ８ 所示ꎮ
该催化剂是将 ３％的活性成分氧化铋负载在载

体上ꎬ经 ５５０℃焙烧处理后ꎬ在 ５０℃反应温度下进行

催化反应ꎮ 由图 ８ 可知ꎬ催化剂为球形颗粒堆积形
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(ａ)反应前 (ｂ)反应后

图 ８　 Ｂｉ２Ｏ３ / 白炭黑反应前后的 ＳＥＭ 图

成的多孔结构且孔径不同ꎬ粒径小ꎬ颗粒均匀ꎬ呈现

蓬松的无定形态和空间网络结构ꎬ有研究表明ꎬ白炭

黑在制备过程中会形成具有丰富羟基和硅氧键的链

状结构ꎬ通过氢键的作用可聚集成疏松的多孔结构ꎬ
通过氮吸附表征手段可得到证实ꎮ 催化反应后样品

的形貌变化不大ꎬ分布较为均匀分散ꎮ
３􀆰 ６　 ＥＤＳ 分析

催化反应前后催化剂的元素分析结果如表 １
所示ꎮ

表 １　 Ｂｉ２Ｏ３ /白炭黑反应后的元素分析

元素 Ｃ Ｏ Ｎａ Ａｌ Ｓｉ Ｂｉ

反应前质量分数 / ％ １３􀆰 ５６ ４８􀆰 ７２ ０􀆰 ４１ ０􀆰 ２４ ３３􀆰 ８５ ３􀆰 ２３

反应前原子质量分数 / ％ ２０􀆰 ８２ ５６􀆰 １７ ０􀆰 ３３ ０􀆰 １６ ２２􀆰 ２３ ０􀆰 ２８

反应后质量分数 / ％ １１􀆰 ６５ ４９􀆰 ５４ ０􀆰 ２４ ０􀆰 ３２ ３４􀆰 ７９ ３􀆰 ４６

反应后原子质量分数 / ％ １８􀆰 １５ ５７􀆰 ９４ ０􀆰 １９ ０􀆰 ２２ ２３􀆰 １８ ０􀆰 ３１

从表 １ 中可以看出ꎬ反应前后催化剂表面存在

大量的硅和氧ꎬ表明主要成分为白炭黑ꎬ钠和铝是白

炭黑中所含的元素ꎮ 检测到 ３􀆰 ２％的铋元素ꎬ说明

经前期处理ꎬＢｉ２Ｏ３ 成功分散并附着在载体上ꎬ无其

他杂质元素出现ꎮ 催化反应后ꎬ铋的质量分数略有

增加ꎮ 这是由于氧化铋被氯气腐蚀生成 ＢｉＯＣｌꎬ由
于质量分数极低而未被检测到ꎮ
３􀆰 ７　 氮吸附分析

不同负载量下 Ｂｉ２Ｏ３ /白炭黑的 Ｎ２ 吸脱附等温

线及孔径分布如图 ９ 所示ꎬ其孔结构参数如表 ２
所示ꎮ

(ａ)氮吸脱附曲线

(ｂ)孔径分布图

１—白炭黑ꎻ２—３％负载量(反应前)ꎻ３—３％负载量(反应前)ꎻ

４—２％负载量(反应前)ꎻ５—４％负载量(反应前)

图 ９　 不同负载量下 Ｂｉ２Ｏ３ / 白炭黑的

Ｎ２ 吸脱附等温线及孔径分布

表 ２　 Ｂｉ２Ｏ３ /白炭黑在不同负载量下的孔结构参数

样品 比表面积 / (ｍ２􀅰ｇ－１) 孔容 / (ｃｍ３􀅰ｇ－１) 孔径 / ｎｍ

１ １８７􀆰 ００７ ０􀆰 ５０１ １１􀆰 ３５１

２ １７５􀆰 ２５０ ０􀆰 ５１０ １２􀆰 ５１４

３ １７０􀆰 ３４６ ０􀆰 ５０８ １２􀆰 ０７６

４ １７２􀆰 １６７ ０􀆰 ５０４ １１􀆰 ８６４

５ １７１􀆰 ６１３ ０􀆰 ５０２ １２􀆰 ０１０

由图 ９(ａ)中可以看出ꎬ所有曲线均为Ⅳ型ꎬ并
具有 Ｈ３ 型磁滞回线ꎬ这是多孔材料的特征ꎮ 负载

载体后ꎬ等温线没有明显变化ꎬ氧化铋的负载不会引

起白炭黑多孔结构的任何坍塌ꎮ
从图 ９(ｂ)中可以看出ꎬ孔径约为 ３􀆰 ５ ~ ２７ ｎｍꎬ

是典型的多孔结构ꎬ与 ＳＥＭ 形貌表征图像一致ꎮ 由

表 ２ 中可以看出ꎬ白炭黑的比表面积、孔容和孔径均

因负载处理而发生变化ꎮ 与白炭黑相比ꎬＢｉ２Ｏ３ /白
炭黑催化剂的比表面积有所降低ꎬ表明活性成分已

成功进入白炭黑的孔隙并粘附在表面ꎮ 负载型催化

剂孔径的增大是由于活性组分进入小孔ꎬ而大孔暴

露在外ꎬ也可能是由于催化剂在焙烧过程中出现脱

硅现象ꎬ导致孔径变大ꎮ 催化剂孔径随着负载量的

增加先增大后减小ꎮ 原因是低负载会改变载体孔道

内的静电场ꎬ使孔径增大ꎬ进一步增加负荷量会堵塞

孔道而缩小孔道ꎮ 对比反应前后催化剂 ２ 和 ３ꎬ反
应后孔径明显减小是由于活性成分在反应过程中被

腐蚀脱落ꎬ部分成为副产物堵塞毛孔ꎮ

４　 结论

制备一系列 Ｂｉ２Ｏ３ /白炭黑催化剂ꎬ考察了反应

温度、焙烧温度和活性组分的负载量对负载型催化

􀅰３０２􀅰
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剂的脱氢性能的影响ꎮ 实验结果表明ꎬＢｉ２Ｏ３ /白炭

黑催化剂催化尾氯脱氢的最佳条件为:Ｂｉ２Ｏ３ 的负

载量为 ３％、焙烧温度为 ５５０℃、反应温度为 ５０℃ꎬ此
时ꎬ平均氢转化率可达 ９７􀆰 ８％ꎬ且在 Ｂｉ２Ｏ３ /白炭黑

催化过程中ꎬ氢－氧反应的选择性总是低于氢－氯反

应的选择性ꎮ
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赢创扩大在台湾 ＡＣＥＭＡＴＴ®消光粉产能

　 　 赢创涂料添加剂业务线计划扩大在中国台湾的

ＡＣＥＭＡＴＴ®沉淀法消光粉产能ꎮ 建设工程预计在 ２０２３

年下半年完成ꎮ

赢创涂料添加剂业务线全球工业涂料和运输涂料

市场负责人 Ｍａｘｉｍｉｌｉａｎ Ｍｏｒｉｎ 表示:“此次扩产体现了我

们对不断增长的亚洲市场的承诺ꎮ 赢创在全球多个生

产基地生产同等高品质的产品ꎬ以此提升我们作为涂

料行业全球合作伙伴的市场地位ꎮ 在当前物流挑战不

断加剧的背景下ꎬ此项投资将进一步提高全球产品供

应能力ꎬ从而更好地服务全球范围内的客户及合作

伙伴ꎮ”

中国台湾生产的 ＡＣＥＭＡＴＴ®消光粉与目前德国波

恩生产的产品特性完全一致ꎮ

ＡＣＥＭＡＴＴ®产品类型多样ꎬ能帮助配方工程师实

现消光效率与涂料性能的理想平衡ꎬ并且易于在生产

过程中添加ꎮ 此外ꎬＡＣＥＭＡＴＴ® 还可帮助配方工程师

精准把控消光程度ꎬ展现出深度哑光到中高光泽的各

种效果ꎮ ＡＣＥＭＡＴＴ®消光粉在工业与运输涂料领域有

着广泛应用ꎬ可用于纺织涂层、塑料漆、皮革涂饰剂、罐

听和卷材涂料等ꎮ (杨惠莹)
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