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摘要:以微孔球形活性炭为载体ꎬ通过浸渍法制备了钯炭催化剂(ＰＰ)ꎬ研究了钯负载量、气体空速和进气浓度对甲苯和乙

酸乙酯催化性能的影响ꎮ 利用 ＩＣＰ、ＸＲＤ、ＸＰＳ 等对催化剂进行表征ꎮ 结果表明ꎬＰＰ 催化剂的催化性能随钯负载量的增加逐渐
提升ꎬ钯负载量为 ３􀆰 ０％时所制 ＰＰ 催化剂在空速为 １２ ０００ ｍＬ / ( ｇ􀅰ｈ)的条件下分别将乙酸乙酯和甲苯的 Ｔ９０降至 ２７６􀆰 ８℃和
１９８􀆰 １℃ꎮ 同时ꎬ在模拟 ＶＯＣ 催化氧化环境下运行 １６８ ｈ 后ꎬＰＰ 对乙酸乙酯和甲苯的 Ｔ９０分别升高了 ２􀆰 ８℃和 ４􀆰 ７℃ꎬ表明该催
化剂具有良好的稳定性ꎮ
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　 　 挥发性有机化合物(Ｖｏｌａｔｉｌｅ ｏｒｇａｎｉｃ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓꎬ
ＶＯＣｓ)是常压下沸点在 ５０ ~ ２６０℃的一类有机化合

物ꎬ包括烷烃、烯烃、芳烃、醇、酮、醛、酯以及卤代烃

等[１－２]ꎮ 大部分 ＶＯＣｓ 气体都被归为污染气体ꎬ
ＶＯＣｓ 不仅污染自然环境ꎬ如苯、甲苯、乙苯、二甲苯

和乙炔ꎬ是臭氧、光化学烟雾和颗粒物(ＰＭ)的前

体ꎬ还会危害人类健康ꎬ如苯和甲苯具有较强的挥发

性、易扩散和致癌性[３－４]ꎬ长时间暴露于其中会导致

听力永久性损失和认知障碍[５]ꎮ 因此ꎬ采取有效措

施降解大气中的 ＶＯＣｓ 至关重要ꎮ
在过去几十年里ꎬ开发了多种降解 ＶＯＣｓ 的方

法ꎬ包括吸附、冷凝、膜分离、生物降解、非热等离子

体氧化、光催化降解、热焚烧和催化氧化等[６]ꎮ 催

化氧化技术是一种有效净化空气污染的方法ꎬ因为

其经济可行性高、可在较低的温度下操作且产生的

二次污染物较少[７]ꎮ 催化氧化常用的催化剂主要

有非贵金属氧化物催化剂和贵金属催化剂ꎮ 非贵金

属氧化物如 ＣｅＯ２、ＣｕＯ 和 ＭｎＯｘ 具有低成本和较强

的抗中毒性能[８－９]ꎮ 贵金属如 Ｐｔ、Ｐｄ、Ｒｈ 和 Ａｕ 等尽

管成本昂贵[１０－１１]ꎬ但因其具有更高的催化活性和耐

久性而被广泛使用ꎮ 与其他贵金属催化剂相比ꎬＰｄ
基催化剂因其电子结构和在 ＶＯＣｓ 催化氧化过程中

更高的化学稳定性而被广泛应用于工业 ＶＯＣｓ 的催

化燃烧[１２]ꎮ 钯的粒度、化学状态、载体类型、酸度和

金属－载体相互作用是影响钯基催化剂催化活性的

主要因素[１３]ꎮ 近年来ꎬ人们对钯化学状态的影响进

行了详细地讨论[１４－１５]ꎮ 碳材料由于其高比表面积、
丰富的孔体积和化学稳定性而在催化氧化 ＶＯＣｓ 中

得到广泛地研究[１６－１７]ꎮ Ａｌｖａｒｅｚ －Ｍｅｒｉｎｏ 等[１８] 在介

孔活性炭负载氧化钨催化氧化甲苯的研究中发现活

性炭具有一定的催化活性ꎬ即活性炭本身就是一种

ＶＯＣｓ 催化剂ꎮ Ｐéｒｅｚ 等[１９]的研究表明ꎬ钯炭催化剂

对间二甲苯燃烧的催化活性与炭载体的表面积有

关ꎮ 此外ꎬＶＯＣ 种类、浓度和空速等反应条件也会

􀅰７１２􀅰
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对 ＶＯＣｓ 降解过程中催化剂的催化性能造成一定的

影响[２０]ꎮ 然而ꎬ很少有研究关注炭载体制备催化剂

在实际工程应用中的寿命和稳定性ꎮ
笔者选取微孔球形活性炭为载体ꎬ采用等体积

浸渍法制备了钯炭催化剂(ＰＰ)ꎬ考察了钯负载量、
气体空速和进气浓度对甲苯和乙酸乙酯催化性能的

影响ꎬ并通过模拟长时间 ＶＯＣｓ 催化反应运行的情

况考察 ＰＰ 催化剂的热稳定性ꎮ

１　 材料与方法

１􀆰 １　 催化剂制备

通过等体积浸渍法制备 ＰＰ 催化剂ꎮ 首先称取

一定量 ＰｄＣｌ２ 溶液倒入一定量的球形活性炭(ＰＡＣ)
中ꎬ加入适量的高纯水至混合溶液中ꎮ 将溶液置于

９０℃的水浴中充分搅拌 ２ ｈꎬ然后将浸渍好的样品置

于 １２０℃ 烘箱中干燥 １２ ｈꎬ制得质量分数分别为

０􀆰 ５％、１􀆰 ０％、２􀆰 ０％和 ３􀆰 ０％的 ＰＰ 催化剂ꎮ
１􀆰 ２　 催化剂表征

利用 Ｔｈｅｒｍｏ Ｆｉｓｈｅｒ ｉＣＡＰ ＰＲＯ 光谱仪并通过电

感耦合等离子体发射光谱仪( ＩＣＰ －ＯＥＳ)分析整体

催化剂的 Ｐｄ 负载量ꎮ 利用 Ｑｕａｄｒａｓｏｒｂ ＳＩ 型化学吸

附仪测定 Ｎ２ Ｂｒｕｎａｕｅｒ－Ｅｍｍｅｔ－Ｔｅｌｌｅｒ(ＢＥＴ)等温线ꎬ
采用密度函数理论(Ｄｅｎｓｉｔｙ Ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ＴｈｅｏｒｙꎬＤＦＴ
模型)计算孔容和孔径分布ꎮ 利用 Ｄ / Ｍａｘ２５５０ＶＢ＋ /
ＰＣ 型 Ｘ 射线衍射分析仪(ＸＲＤ)分析催化剂的晶体

结构ꎬ扫描速度 ５(°) / ｍｉｎꎬ扫描范围 １０ ~ ８０°ꎮ 利用

ＲＭ２０００ 型激光拉曼光谱仪对样品的化学结构进行

分析表征ꎮ 具体的测试参数:波长为 ５３２ ｎｍꎬ离子

激光为 Ａｒꎬ扫描范围为 ５００~２ ５００ ｃｍ－１ꎬ累积扫描 ５０
次ꎬ积分时间为 ０􀆰 ５ ｓꎮ 使用配备有 Ａｌ Ｋα 激发源

(ｈｖ＝１ ４８６􀆰 ６ ｅＶ)的 Ｔｈｅｒｍｏ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ Ｋ－Ａｌｐｈａ 型光

电子能谱仪进行 ＸＰＳ 测量ꎬ获得数据用 Ａｄｖａｎｔａｇｅ 进

行分析处理ꎮ 利用 ＳＤＴ Ｑ６００ 型热重分析仪分析催

化剂在空气中的抗氧化性ꎮ
１􀆰 ３　 催化剂活性评价

乙酸乙酯和甲苯的催化氧化在固定床反应器中

进行ꎮ 反应装置由进气系统、固定床反应系统、加热

系统和检测系统 ４ 部分组成ꎮ 反应气由反应气体钢

瓶提供ꎬ进入到固定床反应器(内径 １１􀆰 ５ ｍｍ、长
２０ ｃｍ 的钢制管) 进行反应 燃 烧ꎬ 进 气 流 量 为

１００ ｍＬ / ｍｉｎꎬ重时空速(ＧＨＳＶ)为 １２ ０００ ｈ－１ꎬ反应

温度由程序升温仪控制ꎮ 管中催化剂的装填量为

０􀆰 ５ ｇꎬ催化剂两端放置少量石英棉ꎬ防止催化剂样

品随气流流出ꎮ 催化反应后的尾气进入配有 ＦＩＤ 检

测器的岛津 ＧＣ－２０１４Ｃ 气相色谱仪进行在线分析ꎮ
通常用 ＶＯＣｓ 转化率为 ５０％、９０％时的温度 Ｔ５０、Ｔ９０

反应催化剂的催化活性ꎮ 甲苯的去除效率的计算

式为:
η ＝ (Ｃｉｎ － Ｃｏｕｔ) / Ｃｉｎ

式中:Ｃ ｉｎ为 ＶＯＣｓ 的入口浓度ꎻＣｏｕｔ为 ＶＯＣｓ 的出口

浓度ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ＩＣＰ 分析

通过 ＩＣＰ－ＯＥＳ 分析了催化剂中 Ｐｄ 的实际负载

量ꎬ结果如表 １ 所示ꎮ 从表 １ 中可以看出ꎬ所有催化

剂的实际负载量均接近其理论负载量ꎬ０􀆰 ５％ ＰＰ、
１􀆰 ０％ ＰＰ、２􀆰 ０％ ＰＰ 和 ３􀆰 ０％ ＰＰ 催化剂的实际负载

量分别为 ０􀆰 ３３％、０􀆰 ８９％、１􀆰 ８５％和 ２􀆰 ８２％ꎮ 除此之

外ꎬ从 ＸＰＳ 分析中可以获得在 ５ ｎｍ 的深度中测试

的催化剂的表面性质ꎮ ＸＰＳ 所测定的 ０􀆰 ５％ ＰＰ、
１􀆰 ０％ ＰＰ、２􀆰 ０％ ＰＰ 和 ３􀆰 ０％ ＰＰ 催化剂的表面负载

量分别为 ０􀆰 ３０％、０􀆰 ３８％、０􀆰 ５０％和 ０􀆰 ６７％ꎬ远小于

其实际负载量ꎬ说明 Ｐｄ 在 ＰＡＣ 外表面及其孔结构

中均有沉积ꎮ
表 １　 不同 ＰＰ 催化剂样品的负载量参数

样品 Ｐｄ 质量分数(ＩＣＰ) / ％ Ｐｄｚ 质量分数(ＸＰＳ) / ％
０􀆰 ５％ ＰＰ ０􀆰 ３４ ０􀆰 ３０
１􀆰 ０％ ＰＰ ０􀆰 ８９ ０􀆰 ３８
２􀆰 ０％ ＰＰ １􀆰 ８５ ０􀆰 ５０
３􀆰 ０％ ＰＰ ２􀆰 ８２ ０􀆰 ６７

２􀆰 ２　 ＢＥＴ 分析

ＰＡＣ、０􀆰 ５％ ＰＰ、１􀆰 ０％ ＰＰ、２􀆰 ０％ ＰＰ 和 ３􀆰 ０％
ＰＰ 催化剂的吸附脱附等温线和孔径分布图如图 １
所示ꎮ 根据 ＩＵＰＡＣ 分类[２１]ꎬ所有样品的等温线均

为Ⅰ型等温线ꎮ 所有催化剂的 Ｎ２ 吸附－脱附等温

线与 ＰＡＣ 载体的等温线非常相似ꎬ仅 Ｎ２ 的吸附量

有所减少ꎬ表明部分 ＰＡＣ 的孔隙被钯颗粒堵塞ꎬ由
于负载的 Ｐｄ 质量分数较低(０􀆰 ５％ ~ ３％)ꎬ因此 Ｎ２

的吸附量减少不是很显著ꎮ 从图 １(ａ)中可以看出ꎬ
在较小的相对压力 ｐ / ｐ０ 时所有样品 Ｎ２ 吸附量迅速

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)吸脱附曲线

􀅰８１２􀅰
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(ｂ)孔径分布

１—ＰＡＣꎻ２—０􀆰 ５％ ＰＰꎻ３—１􀆰 ０％ ＰＰꎻ４—２􀆰 ０％ ＰＰꎻ５—３􀆰 ０％ ＰＰ

图 １　 ＰＡＣ、不同负载量 ＰＰ 催化剂样品的

Ｎ２ 吸附－脱附等温线和孔径分布曲线

上升ꎬ表明 ＰＡＣ、０􀆰 ５％ ＰＰ、１􀆰 ０％ ＰＰ、２􀆰 ０％ ＰＰ 和

３􀆰 ０％ ＰＰ 均呈微孔结构ꎬ与图 １(ｂ)孔径分布图相符

合ꎬ所有样品的孔径主要分布于 ０ ~ ２ ｎｍ 之间ꎮ 在

ｐ / ｐ０ 约为 ０􀆰 ９ 时ꎬＰＡＣ 和不同负载量的 ＰＰ 均产生

Ｈ４ 滞后环ꎬ说明 ＰＡＣ 和不同负载量的 ＰＰ 存在一定

介孔结构ꎬ而在图 １(ｂ)中并没有明显观察到介孔部

分ꎬ说明所有样品以微孔孔道结构为主ꎮ
ＰＡＣ、０􀆰 ５％ ＰＰ、１􀆰 ０％ ＰＰ、２􀆰 ０％ ＰＰ 和 ３􀆰 ０％

ＰＰ 的孔结构参数如表 ２ 所示ꎮ 从表 ２ 中可以看出ꎬ
ＰＡＣ、０􀆰 ５％ ＰＰ、１􀆰 ０％ ＰＰ、２􀆰 ０％ ＰＰ 和 ３􀆰 ０％ ＰＰ 的

比表面积分别为 １ ３７１􀆰 ７２、 １ １９０􀆰 ４０、 １ １５３􀆰 ５８、
１ １３５􀆰 ８９ ｍ２ / ｇ 和 １ １２６􀆰 ６６ ｍ２ / ｇꎬ随着 Ｐｄ 负载量的

增加而减少ꎮ 与 ＰＡＣ 相比ꎬ０􀆰 ５％ ＰＰ、１􀆰 ０％ ＰＰ、
２􀆰 ０％ ＰＰ 和 ３􀆰 ０％ ＰＰ 的微孔容分别降低了 ２􀆰 ９％、
４􀆰 ２％、６􀆰 ７％ 和 １０􀆰 ０％ꎬ 介 孔 孔 容 分 别 降 低 了

３２􀆰 ２％、３６􀆰 ９％、３７􀆰 ２％和 ３８􀆰 ５％ꎬ说明 Ｐｄ 在 ＰＡＣ 微

孔和介孔中均有沉积ꎬ主要沉积在介孔结构中ꎮ
表 ２　 ＰＡＣ、不同负载量 ＰＰ 的孔结构参数

样品
ＳＢＥＴ /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

Ｖｔ /

(ｃｍ３􀅰ｇ－１)

Ｖｍｉｃ /

(ｃｍ３􀅰ｇ－１)

Ｖｍｅｓ /

(ｃｍ３􀅰ｇ－１)
ＰＡＣ １２３９􀆰 １３ ０􀆰 ７６８ ０􀆰 ４５１ ０􀆰 ３１７
０􀆰 ５％ ＰＰ １１９０􀆰 ４０ ０􀆰 ６５３ ０􀆰 ４３８ ０􀆰 ２１５
１􀆰 ０％ ＰＰ １１５３􀆰 ５８ ０􀆰 ６３２ ０􀆰 ４３２ ０􀆰 ２００
２􀆰 ０％ ＰＰ １１３５􀆰 ８９ ０􀆰 ６２０ ０􀆰 ４２１ ０􀆰 １９９
３􀆰 ０％ ＰＰ １１２６􀆰 ６６ ０􀆰 ６０１ ０􀆰 ４０６ ０􀆰 １９５

２􀆰 ３　 ＸＲＤ 分析

ＰＡＣ、０􀆰 ５％ ＰＰ、１􀆰 ０％ ＰＰ、２􀆰 ０％ ＰＰ 和 ３􀆰 ０％ ＰＰ
的催化剂的 ＸＲＤ 图谱如图 ２ 所示ꎮ 从图 ２ 中可以

看出ꎬ所有样品均在 ２θ 为 ２４􀆰 ５°和 ４３􀆰 ５°左右显示

出 ２ 个宽的衍射峰ꎬ分别对应着炭材料 ( ００２) 和

(１００)晶面的特征衍射峰ꎮ 负载 Ｐｄ 后 ＰＡＣ 的 ２ 个

衍射峰位置没有发生改变ꎬ说明 Ｐｄ 的负载没有破坏

ＰＡＣ 的晶体结构ꎮ 在 ０􀆰 ５％ ＰＰ、１􀆰 ０％ ＰＰ、２􀆰 ０％ ＰＰ
和 ３􀆰 ０％ ＰＰ 的催化剂的 ＸＲＤ 谱上没有观察到 Ｐｄ 相

(ＰＤＦ４６－１０４３)的特征衍射峰ꎬ这是由于钯的负载量

较低ꎬ同时浸渍过程中ꎬ钯主要以 Ｐｄ２＋形式存在ꎬ处于

非晶态ꎬ煅烧后获得了高分散度的 ＰＰ 催化剂ꎮ

１—ＰＡＣꎻ２—０􀆰 ５％ ＰＰꎻ３—１􀆰 ０％ ＰＰꎻ４—２􀆰 ０％ ＰＰꎻ５—３􀆰 ０％ ＰＰ

图 ２　 ＰＡＣ、不同负载量 ＰＰ 样品的 ＸＲＤ 图谱

２􀆰 ４　 Ｒａｍａｎ 分析

ＰＡＣ、０􀆰 ５％ ＰＰ、１􀆰 ０％ ＰＰ、２􀆰 ０％ ＰＰ 和 ３􀆰 ０％
ＰＰ 的拉曼光谱图如图 ３ 所示ꎮ 从图 ３ 中可以看出ꎬ
ＰＡＣ、０􀆰 ５％ ＰＰ、１􀆰 ０％ ＰＰ、２􀆰 ０％ ＰＰ 和 ３􀆰 ０％ ＰＰ 的

拉曼光谱均显示 ２ 个峰值ꎬ分别位于 １ ５５０~１ ６５０ ｃｍ－１

和 １ ３００~１ ４００ ｃｍ－１附近ꎬ为 Ｄ 谱带和 Ｇ 谱带ꎬ为碳

原子晶体的拉曼特征峰ꎮ ０􀆰 ５％ ＰＰ、 １􀆰 ０％ ＰＰ、
２􀆰 ０％ ＰＰ 和 ３􀆰 ０％ ＰＰ 的 ＩＤ / ＩＧ 值分别为 ２􀆰 ２６、
２􀆰 ２６、２􀆰 ２７ 和 ２􀆰 ２９ꎬ分别比炭基体 ＰＡＣ 的 ＩＤ / ＩＧ 值

多 ０􀆰 ０３、０􀆰 ０３、０􀆰 ０４ 和 ０􀆰 ０６ꎬ说明随着 Ｐｄ 负载量的

增加ꎬＩＤ / ＩＧ 值也随之增加ꎬ这是因为 Ｐｄ 的负载在炭

基体上造成了缺陷ꎬ但由于 Ｐｄ 的负载量较小ꎬ因此

ＩＤ / ＩＧ 值变化也比较小ꎮ

１—ＰＡＣꎻ２—０􀆰 ５％ ＰＰꎻ３—１􀆰 ０％ ＰＰꎻ４—２􀆰 ０％ ＰＰꎻ５—３􀆰 ０％ ＰＰ

图 ３　 ＰＡＣ、不同负载量 ＰＰ 催化剂样品的

拉曼光谱图

２􀆰 ５　 ＸＰＳ 分析

０􀆰 ５％ ＰＰ、１􀆰 ０％ ＰＰ、２􀆰 ０％ ＰＰ 和 ３􀆰 ０％ ＰＰ 催

化剂表面 Ｐｄ 状态的 ＸＰＳ 表征结果如图 ４ 所示ꎮ 从

图 ４ 中可以看出ꎬ４ 种催化剂中的 Ｐｄ ３ｄ 均显示出

自旋轨道分裂产生的双峰(即 ３ｄ５ / ２和 ３ｄ３ / ２)ꎬ自旋轨

道分裂约为 ５􀆰 ３ ｅＶꎮ 随着 Ｐｄ 负载量的增加ꎬＰｄ ３ｄ
的信号逐渐变强ꎬ说明负载量的增加没有改变 Ｐｄ
粒子的分散度ꎮ 除此之外ꎬ在 ４ 种不同负载量的 ＰＰ
催化剂中ꎬＰｄ ３ｄ５ / ２ 和 Ｐｄ ３ｄ３ / ２ 峰的结合能分别为

􀅰９１２􀅰
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３３７􀆰 ８ ｅＶ 和 ３４３􀆰 １ ｅＶꎬ表明钯主要以 Ｐｄ２＋的形式存

在于 ４ 种不同负载量的 ＰＰ 催化剂中ꎮ Ｐｄ ３ｄ 的宽

峰表明还有其他形式的钯ꎬ拟合后发现了 ４ 个结合

能分别为 ３３６􀆰 ５、３４１􀆰 ８、３３７􀆰 ８ ｅＶ 和 ３４３􀆰 １ ｅＶ 的峰ꎬ
分别对应 Ｐｄ２＋(Ｐｄ ３ｄ５ / ２ꎬ３ｄ３ / ２ꎬ３３７􀆰 ８、３４３􀆰 １ ｅＶ)和
Ｐｄ０(Ｐｄ ３ｄ５ / ２ꎬ３ｄ３ / ２ꎬ３３５􀆰 ７、３４１􀆰 ０ ｅＶ)ꎬ说明所有样

品中钯以 Ｐｄ２＋和少量 Ｐｄ０ 存在ꎮ

１—０􀆰 ５％ ＰＰꎻ２—１􀆰 ０％ ＰＰꎻ３—２􀆰 ０％ ＰＰꎻ４—３􀆰 ０％ ＰＰ

图 ４　 不同负载量 ＰＰ 催化剂样品的 ＸＰＳ 能谱图

２􀆰 ６　 ＴＧ 分析

ＰＡＣ、０􀆰 ５％ ＰＰ、１􀆰 ０％ ＰＰ、２􀆰 ０％ ＰＰ 和 ３􀆰 ０％
ＰＰ 的 ＴＧ 图和 ＤＴＧ 图如图 ５ 所示ꎮ 从图 ５ 中可以

看出ꎬ在 １００ ｍＬ / ｍｉｎ 的空气流中将催化剂以 １０℃ / ｍｉｎ
加热到 ８５０℃进行氧化实验ꎬ分析催化剂的失重情

况ꎮ 从图 ５( ａ)中可以看出ꎬ样品在空气中加热到

８５０℃后ꎬＰＡＣ 活性炭基体完全燃烧ꎬ仅剩下 ２􀆰 １２％
的质量分数为 ＰＡＣ 中的杂质和灰分ꎮ 由图 ５(ｂ)中
　 　 　 　 　 　 　

(ａ)ＴＧ 图

(ｂ)ＤＴＧ 图

１—ＰＡＣꎻ２—０􀆰 ５％ ＰＰꎻ３—１􀆰 ０％ ＰＰꎻ４—２􀆰 ０％ ＰＰꎻ５—３􀆰 ０％ ＰＰ

图 ５　 ＰＡＣ、不同负载量 ＰＰ 催化剂样品的

ＴＧ 图和 ＤＴＧ 图

可以看出ꎬ所有样品仅出现 １ 个失重峰ꎬ且峰值随着

Ｐｄ 负载量的增加逐渐向低温处偏移ꎮ ＰＡＣ、０􀆰 ５％
ＰＰ、１􀆰 ０％ ＰＰ、２􀆰 ０％ ＰＰ、３􀆰 ０％ ＰＰ 在 ＴＧ 的拐点分别

为 ６３９􀆰 ０４、６３０􀆰 ５２、６２５􀆰 ０５、６２０􀆰 ７９℃和 ６０９􀆰 ２４℃ꎮ 取

ＰＡＣ 在 ＴＧ 上的拐点对应的温度 ６３９􀆰 ０４℃分别查看 ４
种负载量 ＰＰ 催化剂的失重情况ꎬ发现催化剂的失重

率随着 Ｐｄ 负载量的增加而增加ꎬ０􀆰 ５％ ＰＰ、１􀆰 ０％ ＰＰ、
２􀆰 ０％ ＰＰ、 ３􀆰 ０％ ＰＰ 分 别 失 重 ４７􀆰 ３３％、 ５２􀆰 ９２％、
６７􀆰 ３０％和 ８５􀆰 ００％ꎬ这是因为 Ｐｄ 的负载减弱了 ＰＡＣ
炭载体的抗氧化性ꎮ 除此之外ꎬ所有催化剂在 ３４０℃
下没有出现明显的失重现象ꎬ因此ꎬ在催化氧化甲苯

和乙酸乙酯期间ꎬ炭载体不会发生显著的氧化ꎮ

３　 结果与分析

３􀆰 １　 不同负载量 ＰＰ 催化剂的催化性能

乙酸乙酯和甲苯转化率随温度变化的关系曲线

如图 ６ 所示ꎮ

(ａ)乙酸乙酯燃烧性能

(ｂ)甲苯燃烧性能

１—ＰＡＣꎻ２—０􀆰 ５％ ＰＰꎻ３—１􀆰 ０％ ＰＰꎻ４—２􀆰 ０％ ＰＰꎻ５—３􀆰 ０％ ＰＰ

图 ６　 ＰＡＣ、不同负载量 ＰＰ 催化剂样品的

乙酸乙酯和甲苯催化燃烧性能

从图 ６ 中可以看出ꎬ当空速为 １２ ０００ ｍＬ / (ｇ􀅰ｈ)
时ꎬ在炭基体 ＰＡＣ 上ꎬ１ ８０１􀆰 ７ ｍｇ / ｍ３ 的乙酸乙酯在

３４０℃下可以达到 ４８􀆰 ５％的转化率ꎬ１ ８８４􀆰 ２ ｍｇ / ｍ３

甲苯在 ２８０℃下可以达到 ４８􀆰 ９％的转化率ꎬ转化率

均随着温度的上升而上升ꎬ说明乙酸乙酯和甲苯在

ＰＡＣ 上发生的不是吸附反应ꎬ而是催化氧化反应ꎮ
除此之外ꎬ完全氧化甲苯要比完全氧化乙酸乙酯容

易ꎬ这是因为甲苯与炭的表面相互作用要强于乙酸

乙酯ꎮ 所有 ＰＰ 催化剂的催化活性都随着 Ｐｄ 的负

􀅰０２２􀅰
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载量的提高而提高ꎬ０􀆰 ５％、１􀆰 ０％、２􀆰 ０％和 ３􀆰 ０％ ＰＰ
催化氧化乙酸乙酯的 Ｔ９０ 分别为 ２９５􀆰 ３、 ２９１􀆰 ７、
２８７􀆰 ４℃和 ２７６􀆰 ８℃ꎬ催化氧化甲苯的 Ｔ９０ 分别为

２１１􀆰 ８、２１０􀆰 ２、２０５􀆰 ３℃ 和 １９８􀆰 １℃ꎮ ０􀆰 ５％ 与 ３􀆰 ０％
Ｐｄ 负载量的 ＰＰ 催化剂对于催化氧化乙酸乙酯的

Ｔ９０相差了 １８􀆰 ５℃ꎬ 催化氧化甲苯的 Ｔ９０ 相差了

１３􀆰 ７℃ꎬ分别增加了 ６􀆰 ３％和 ６􀆰 ５％ꎮ
３􀆰 ２　 稳定性测试

为了考察制备的 ＰＰ 催化剂的寿命和稳定性ꎬ
模拟催化剂在长时间运行下的情况进行实验ꎬ结果

如图 ７ 所示ꎮ

(ａ)乙酸乙酯

(ｂ)甲苯

１—Ｔ５０ꎻ２—Ｔ９０

图 ７　 ０􀆰 ５％ ＰＰ 催化剂长时间运行催化稳定性

从图 ７ 中可以看出ꎬ在 ３４０℃下燃烧 ２４、４８、７２、
９６、１２０、１４４ ｈ 和 １６８ ｈ 之后ꎬ乙酸乙酯的 Ｔ５０分别为

２７６􀆰 ６、 ２６２􀆰 ７、 ２７５􀆰 １、 ２６２􀆰 ５、 ２５２􀆰 ５、 ２６５􀆰 ０℃ 和

２５５􀆰 ４℃ꎬ位于 ２５２􀆰 ５ ~ ２７６􀆰 ６℃ 之间ꎻ Ｔ９０ 分别为

３１５􀆰 ３、 ２９６􀆰 ８、 ３１５􀆰 ６、 ３０２􀆰 ６、 ２９３􀆰 ４、 ３０４􀆰 ４℃ 和

２９８􀆰 １℃ꎬ位于 ２９３􀆰 ４ ~ ３１５􀆰 ６℃ 之间ꎮ 甲苯的 Ｔ５０分

别为 １８２􀆰 ２、１９２􀆰 ８、１９５􀆰 ２、１９４􀆰 ６、１９６􀆰 ５、２０２􀆰 ７℃ 和

２０３􀆰 ０℃ꎬ位于 １８２􀆰 ２ ~ ２０３􀆰 ０℃ 之间ꎻ Ｔ９０ 分别为

２０１􀆰 ８、 ２０５􀆰 ２、 ２０６􀆰 ９、 ２１４􀆰 ３、 ２０７􀆰 ９、 ２１６􀆰 ７℃ 和

２１６􀆰 ５℃ꎬ位于 ２０１􀆰 ８~２１６􀆰 ７℃之间ꎮ 催化剂的活性

并未随着运行时间的增加而逐渐减弱ꎬ而是分布在

一定温度区间范围内ꎮ 经过 １６８ ｈ 后ꎬＰＰ 催化剂对

乙酸乙酯催化燃烧的 Ｔ９０为 ２９８􀆰 １℃ꎬ对甲苯催化燃

烧的 Ｔ９０为 ２２９􀆰 ９℃ꎬ对比新鲜 ＰＰ 催化剂ꎬ分别上升

了 ２􀆰 ８℃和 ４􀆰 ７℃ꎬ说明催化剂对催化乙酸乙酯和甲

苯具有良好的稳定性ꎮ

３􀆰 ３　 空速对 ＰＰ 催化剂的催化性能的影响

不同空速下 ０􀆰 ５％ ＰＰ 催化剂的乙酸乙酯和甲

苯催化性能如图 ８ 所示ꎮ

(ａ)乙酸乙酯

(ｂ)甲苯

１—１２ ０００ ｍＬ / (ｇ􀅰ｈ)ꎻ２—１８ ０００ ｍＬ / (ｇ􀅰ｈ)ꎻ３—２４ ０００ ｍＬ / (ｇ􀅰ｈ)

图 ８　 不同空速下 ０􀆰 ５％ ＰＰ 催化剂的乙酸乙酯和

甲苯催化性能

从图 ８ 中可以看出ꎬ在空速为 １２ ０００、１８ ０００
ｍＬ / (ｇ􀅰ｈ)和 ２４ ０００ ｍＬ / (ｇ􀅰ｈ)时ꎬ０􀆰 ５％ ＰＰ 催化剂
催化氧化乙酸乙酯的 Ｔ９０分别为 ２９５􀆰 ３、３０９􀆰 ５℃ 和
３１４􀆰 ６℃ꎬ催化氧化甲苯的 Ｔ９０分别为 ２１１􀆰 ８、２１９􀆰 ９℃
和 ２３３􀆰 ５℃ꎮ 各温度下ꎬ乙酸乙酯和甲苯的转化率

均随着空速增加而降低ꎮ 这是因为随着空速增加ꎬ
混合气体与 ＰＰ 催化剂的接触时间减少ꎬ反应时间

也随之减少ꎬ所以乙酸乙酯和甲苯的转化率也随之

下降ꎬ因此最适宜的空速为 １２ ０００ ｍＬ / (ｇ􀅰ｈ)ꎮ
３􀆰 ４　 进口质量浓度对 ＰＰ 催化剂的催化性能的影响

不同乙酸乙酯和甲苯进口质量浓度的催化性能

如图 ９ 所示ꎮ
从图 ９ 中可以看出ꎬ乙酸乙酯在进口质量浓度

为 １ ８０１􀆰 ７、２７０２􀆰 ６ ｍｇ / ｍ３ 和 ３６０３􀆰 ４ ｍｇ / ｍ３ 时的
Ｔ９０分别为 ２９５􀆰 ３、２９８􀆰 ６℃和 ３０４􀆰 ７℃ꎬ甲苯在进口质

　 　 　 　 　 　 　

１—１ ８０１􀆰 ７ ｍｇ / ｍ３ꎻ２—２ ７０２􀆰 ６ ｍｇ / ｍ３ꎻ３—３ ６０３􀆰 ４ ｍｇ / ｍ３

(ａ)乙酸乙酯

􀅰１２２􀅰
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１—１ ８８４􀆰 ２ ｍｇ / ｍ３ꎻ２—２ ８２６􀆰 ３ ｍｇ / ｍ３ꎻ３—３ ７６８􀆰 ４ ｍｇ / ｍ３

(ｂ)甲苯

图 ９　 不同浓质量浓度下 ０􀆰 ５％ ＰＰ 催化剂的

乙酸乙酯和甲苯的催化性能

量浓度为 １ ８８４􀆰 ２、２ ８２６􀆰 ３ ｍｇ / ｍ３ 和 ３ ７６８􀆰 ４ ｍｇ / ｍ３

时的 Ｔ９０分别为 ２１１􀆰 ９、２１４􀆰 ７、２１８􀆰 ５℃ꎬ均随着进口

质量浓度的上升而增加ꎮ 这是因为催化剂装填量一

定ꎬ在同样数量活性位点的情况下ꎬ乙酸乙酯和甲苯

的分子数量增多ꎬ单位时间内催化氧化乙酸乙酯和

甲苯的比例降低ꎬ从而导致催化活性降低ꎮ

４　 结论

以微孔球形活性炭为载体ꎬ采用等体积浸渍法

制得一系列不同钯负载量的钯炭催化剂(ＰＰ)ꎮ Ｐｄ
的负载提升了活性炭 ＰＡＣ 催化氧化乙酸乙酯和甲

苯的性能ꎬ并且随着 Ｐｄ 负载量增加ꎬ催化性能逐渐

提升ꎬ３􀆰 ０％ ＰＰ 催化剂表现出最佳的催化性能ꎬ分
别将 乙 酸 乙 酯 和 甲 苯 的 Ｔ９０ 降 至 ２７６􀆰 ８℃ 和

１９８􀆰 １℃ꎬ比 ０􀆰 ５％ ＰＰ 催化剂分别提升了 ６􀆰 ３％和

６􀆰 ５％ꎮ ０􀆰 ５％ ＰＰ 催化剂对甲苯的催化活性优于乙

酸乙酯ꎬ分别可以将乙酸乙酯和甲苯的 Ｔ９０ 降至

２９５􀆰 ３℃和 ２１１􀆰 ８℃ꎬ并在一定空速、质量浓度范围

实现优越的低温催化氧化性能ꎮ
０􀆰 ５％ ＰＰ 催化剂具有良好的稳定性ꎬ长时间运

行仍然具有优异的催化活性ꎮ 在进行 １６８ ｈ 模拟

ＶＯＣ 催化氧化运行环境后乙酸乙酯和甲苯的 Ｔ９０分

别为 ２９８􀆰 １℃和 ２１６􀆰 ５℃ꎬ比新鲜催化剂分别增加了

２􀆰 ８℃和 ４􀆰 ７℃ꎬ说明 ＰＰ 催化剂对乙酸乙酯和甲苯

的催化氧化具有良好的稳定性ꎮ
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