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摘要:通过引入氧化和还原活性中心ꎬ可控制备了双活性位点的 ＰｄＶＷＴｉ 耦合催化剂ꎬ并通过 ＸＲＤ、Ｎ２ 吸脱附等温仪、ＸＰＳ
等对催化剂进行表征与分析ꎬ研究了 ２ 种活性组分负载方法对乙二胺选择性氧化的活性和 Ｎ２ 选择性影响ꎮ 结果表明ꎬ共浸渍
法制备的催化剂中 Ｐｄ 和 Ｖ 能更好地耦合协同ꎬ可以保留较好的氧化活性ꎬ在 ３４５℃下实现了乙二胺的完全转化ꎬ并且表现出优
异的 Ｎ２ 选择性ꎬ达到 ９８􀆰 ６％ꎮ
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　 　 含氮挥发性有机化合物(ＮＶＯＣｓ)是一类典型

的恶臭类挥发性有机化合物ꎬ主要包括乙二胺、正丁

胺等ꎬ常被用于生产医药、染料、催化剂等[１－２]ꎬ不仅

会造成环境污染ꎬ也会危害公众健康[３] ꎮ 其中ꎬ有
机胺类会对人的眼睛、皮肤和呼吸系统造成严重

刺激[４] ꎮ
目前ꎬＶＯＣｓ 的治理方法主要有冷凝、吸附、生

物降解、催化氧化等[５－７]ꎮ 其中ꎬ催化氧化法具有能

耗低、处理温度低、不易造成二次污染等优点ꎬ被认

为是最具前景的方法之一[８]ꎮ 但是ꎬ在处理 ＮＶＯＣｓ
过程中除了产生 ＣＯ２ 和 Ｈ２Ｏꎬ还包含氮元素的氧

化ꎮ ＮＶＯＣｓ 中氮元素的氧化有 ２ 种途径ꎬ过氧化生

成氮氧化物(ＮＯｘ)或选择性氧化生成 Ｎ２
[１ꎬ９－１０]ꎮ 因

此ꎬ亟需开发高效高选择性 ＮＶＯＣｓ 氧化催化剂ꎮ
与非贵金属催化剂相比ꎬ贵金属催化剂具有更

好的抗中毒能力ꎬ在复杂工况中不易失活ꎬ仍是工业

ＶＯＣｓ 催化氧化的最佳选择ꎮ Ｍａ 等[１１－１２] 研究发现ꎬ

Ｐｄ 基催化剂具有优异的正丁胺氧化性能ꎬ但由于贵

金属更强的氧化活性ꎬ在 ＮＶＯＣｓ 催化氧化应用中会

生成大量 ＮＯｘꎬ造成二次污染ꎮ 因此ꎬ研究者提出了

双功能催化剂的概念ꎬ通过多组分协同获得优异的

低温催化活性和 Ｎ２ 选择性[１３]ꎮ 此外ꎬ研究表明ꎬ双
活性中心催化剂中活性组分的负载顺序对催化反应

性能有明显影响[１４－１５]ꎮ 因此ꎬ针对 ＮＶＯＣｓ 选择性

催化氧化ꎬ采用双活性组分制备双功能催化剂是解

决二次污染问题的有效方法ꎬ并且其过程涉及 ＶＯＣｓ
氧化和 ＮＯｘ 还原的连续耦合反应ꎬ多活性组分负载

顺序对催化剂的催化性能至关重要ꎮ
笔者设计了同时引入氧化活性组分 Ｐｄ 和还原

活性组分 Ｖꎬ并采用 ３ 种不同方法制备了一系列

ＴｉＯ２ 负载的 Ｐｄ－Ｖ－Ｗ 耦合催化剂ꎮ 通过对材料物

相性质和理化性质的表征ꎬ分析了氧化、还原活性组

分的负载顺序对两组分相互作用及其乙二胺催化氧

化性能的影响ꎮ
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１　 实验部分

１􀆰 １　 主要试剂

水合硝酸钯(Ｐｄ 质量浓度为 ４９􀆰 ９５ ｍｇ / ｍＬ)、乙
二胺(ＡＲ)ꎬ西陇科学股份有限公司生产ꎻ偏钨酸铵、
偏钒酸铵ꎬ成都艾科达化学试剂有限公司生产ꎻ纳米

二氧化钛ꎬ上海麦克林生化科技股份有限公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 催化剂的制备

１􀆰 ２􀆰 １　 共浸渍法

将硝酸钯(１􀆰 ０ ｍＬ)、偏钒酸铵(０􀆰 ０６４ ｇ)和偏

钨酸铵(０􀆰 ５３５ ｇ)溶于去离子水(２０ ｍＬ)中ꎬ加入

ＴｉＯ２ 载体(４􀆰 ４ ｇ)ꎬ搅拌并升温至 ８０℃ꎬ至溶液蒸

干ꎻ放入烘箱中 １１０℃下干燥 １２ ｈ 后ꎬ５５０℃下焙烧

处理 ４ ｈꎬ制得催化剂 ＰｄＶＷＴｉ－共浸渍ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 分步浸渍法

首先ꎬ按照以上方法制备 ＶＷＴｉ 催化剂ꎬ不同之

处在于不加入硝酸钯ꎮ
其次ꎬ 将 硝 酸 钯 ( １􀆰 ０ ｍＬ) 加 入 去 离 子 水

(２０ ｍＬ)中ꎬ搅拌ꎻ加入制备的 ＶＷＴｉ 催化剂(５􀆰 ０ ｇ)ꎬ
搅拌升温加热ꎬ干燥ꎬ焙烧ꎬ实验条件与上述相同ꎬ制
得催化剂 ＰｄＶＷＴｉ－分步浸渍ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ３　 物理混合法

将偏钒酸铵(０􀆰 １２９ ｇ)和的偏钨酸铵(１􀆰 ０７０ ｇ)
溶于去离子水 ( ２０ ｍＬ) 中ꎬ搅拌ꎻ加入 ＴｉＯ２ 载体

(４􀆰 ４ ｇ)ꎬ搅拌升温加热ꎬ干燥ꎬ焙烧ꎬ实验条件与上

述相同ꎬ制得 ＶＷＴｉ－２ 催化剂ꎮ
将硝酸钯(２􀆰 ０ ｍＬ)加入去离子水(２０ ｍＬ)中ꎬ

搅拌ꎻ加入 ＴｉＯ２ 载体(５􀆰 ０ ｇ)ꎬ搅拌升温加热ꎬ干燥ꎬ
焙烧ꎬ实验条件与上述相同ꎬ制得 Ｐｄ / ＴｉＯ２ 催化剂ꎮ

将得到的 ＶＷＴｉ－２ 和 Ｐｄ / ＴｉＯ２ 催化剂按照质量

比为 １ ∶１进行研磨混合ꎬ制得催化剂 ＰｄＶＷＴｉ－物理

混合ꎮ
１􀆰 ３　 催化剂的表征

利用 Ｒｉｇａｋｕ 公司生产的 ＳｍａｒｔＬａｂ 型 Ｘ 射线衍

射仪(Ｘ－ｒａｙ ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎꎬＸＲＤ)对催化剂进行表征ꎬ以
Ｃｕ Ｋα 为 Ｘ 射线源(λ＝ ０􀆰 １５４ ０６ ｎｍ)ꎬ扫描范围 ２θ
为 １０~８０°ꎮ

利用 Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ ＡＳＡＰ ２４６０ 型物理吸附仪进

行 Ｎ２ 吸脱附等温线分析ꎬ采用 ＢＥＴ 法计算比表面

积ꎬＢＪＨ 法计算孔容和孔径分布ꎮ
氢气程序升温还原(Ｈ２－ＴＰＲ)测试:５０ ｍｇ 催化

剂在 Ｎ２ 气流中 ４００℃ 下预处理 １ ｈꎬ随后冷却至

５０℃ꎬ还 原 气 体 为 ５％ Ｈ２ꎬ 流 量 为 ４０ ｍＬ / ｍｉｎꎮ
由 ５０℃升温至 ８００℃ꎬ通过热导检测器( ＴＣＤ)监

测数据ꎮ
利用赛默飞 Ｋ－ＡＬＰＨＡ 型 Ｘ 射线光电子能谱仪

(Ｘ－ｒａｙ Ｐｈｏｔｏｅｌｅｃｔｒｏｎ ＳｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙꎬＸＰＳ)对催化剂进

行表征ꎬ以 Ａｌ Ｋα 为 Ｘ 射线源ꎬ用 Ｃ １ｓ 在 ２８４􀆰 ８ ｅＶ
时的结合能对样品谱线进行校准ꎮ
１􀆰 ４　 催化剂性能评价

催化性能评价在管式炉中进行ꎮ 催化剂压片过

４０~６０ 目筛后ꎬ取 ２００ ｍｇ 填充于内径为 ４ ｍｍ 的石

英反应管中ꎮ 进气总流量为 １ Ｌ / ｍｉｎꎬ其中包括

０􀆰 １％乙二胺、 ０􀆰 ５％ 水与 ８％ Ｏ２ꎬ其余为平衡气

(Ｎ２)ꎬ体积空速约为 ２５０ ０００ ｈ－１ꎮ ＣＯ２、ＮＯ 和 ＮＯ２

等反应产物由德图 Ｔｅｓｔｏ ３５０ 型烟气分析仪进行浓

度检测ꎮ
根据乙二胺转化率和 Ｎ２ 选择性评价催化剂的

催化性能ꎬ其计算式分别为:
η１ ＝ (φＣＯ２ ｏｕｔ

/ ２０００) × １００％ (１)

式中:φＣＯ２ ｏｕｔ
为出口 ＣＯ２ 体积分数ꎬμＬ / Ｌꎻ２０００ 为乙

二胺完全氧化 ＣＯ２ 理论生成量ꎬμＬ / Ｌꎮ
η２ ＝ [(１ － φＮＯｘ ｏｕｔ

) / (２０００ × η１)] × １００％ (２)

式中:φＮＯｘ ｏｕｔ
为出口 ＮＯｘ 体积分数ꎬμＬ / Ｌꎻ２０００ 为乙

二胺完全氧化 ＮＯｘ 理论生成量ꎬμＬ / Ｌꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 催化剂晶相与孔道结构表征

不同方法制备的 ＰｄＶＷＴｉ 催化剂的 ＸＲＤ 谱图

如图 １ 所示ꎮ 由图 １ 可知ꎬ３ 种催化剂的组成结构

上无明显差别ꎮ 除了锐钛矿型 ＴｉＯ２ 的特征峰[１４]ꎬ３
种 ＰｄＶＷＴｉ 催化剂的 ＸＲＤ 谱图均在 ２θ 为 ３３􀆰 ８°处
出现归属于 ＰｄＯ(１０１)的小峰ꎮ 另外ꎬ位于 ２３􀆰 ８°的
特征峰对应于 ＷＯ３(２００)晶面的衍射峰ꎮ ３ 种催化

剂的 ＸＲＤ 谱图中都未发现 Ｖ 物种的衍射峰ꎬ表明 Ｖ
物种在催化剂上均匀分散或以无定形结构存在[１６]ꎮ

１—ＰｄＶＷＴｉ－共浸渍ꎻ２—ＰｄＶＷＴｉ－分步浸渍ꎻ
３—ＰｄＶＷＴｉ 物理混合

图 １　 ＰｄＶＷＴｉ 催化剂的 ＸＲＤ 谱图

催化剂的 Ｎ２ 吸脱附曲线和孔分布曲线如图 ２
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所示ꎮ 由图 ２ 可知ꎬ所有 ＰｄＶＷＴｉ 催化剂表现出Ⅳ
型等温线ꎬ在 ｐ / ｐ０ ＝ ０􀆰 ８ 时开始出现 Ｈ３ 型回滞环ꎬ
说明催化材料有介孔结构存在[１７]ꎮ 再者ꎬ所有样品

的吸脱附曲线在 ｐ / ｐ０>０􀆰 ９ 处均呈现迅速的增长ꎬ表
明催化剂内存在表面毛细管冷凝[１８]ꎮ

３ 种 ＰｄＶＷＴｉ 催化剂的比表面积、孔体积以及

孔径如表 １ 所示ꎮ 从表 １ 中可以看出ꎬ共浸渍制备

的催化剂比分步浸渍制备的催化剂的比表面积较大

而孔径较小ꎬ表明在共浸渍过程中ꎬ各物种氧化物在

载体上分散性更好ꎬ而分步浸渍过程中活性组分以

更大的尺寸分散于载体的介孔或大孔结构中ꎮ
另外ꎬ物理混合过程中需先将各组分分别负载在

ＴｉＯ２ 上ꎬ使得更多载体上的孔结构被填满ꎬ孔径明

显变小ꎮ

(ａ)Ｎ２ 吸脱附等温线

(ｂ)孔径分布

１—ＰｄＶＷＴｉ－共浸渍ꎻ２—ＰｄＶＷＴｉ－分步浸渍ꎻ
３—ＰｄＶＷＴｉ 物理混合

图 ２　 ＰｄＶＷＴｉ 催化剂的 Ｎ２ 吸脱附等温线和

孔径分布

表 １　 ＰｄＶＷＴｉ 催化剂的比表面积、孔结构参数

催化剂
比表面积 /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

孔体积 /

(ｃｍ２􀅰ｇ－１)

平均孔径 /
ｎｍ

物理混合 ６５􀆰 ０９ ０􀆰 ３１ １８􀆰 ８１

分步浸渍 ５０􀆰 ８８ ０􀆰 ３０ ２３􀆰 ７７

共浸渍　 ５５􀆰 １５ ０􀆰 ３１ ２２􀆰 ３９

２􀆰 ２　 催化剂的表面电子结构表征

通过 ＸＰＳ 对 ３ 种催化剂表面各元素的电子结

构进行分析ꎬ结果如图 ３ 所示ꎮ 由图 ３(ａ)可知ꎬＰｄ
３ｄ５ / ２和 ３ｄ３ / ２ 自旋轨道峰分别位于 ３３６􀆰 ９ ｅＶ 和

３４２􀆰 ３ ｅＶ[１９]ꎬ其出峰位置按照物理混合、分步浸渍、
共浸渍的顺序向高结合能方向移动ꎬ表明 ３ 种催化

剂中 Ｐｄ 表面电子状态略有差异ꎮ 其中ꎬ共浸渍法

制备的 ＰｄＶＷＴｉ 催化剂中 Ｐｄ 物种周围电子云密度

较高ꎬ而物理混合的最低ꎮ 从图 ３(ｂ)中可以看出ꎬ
拟合后的 Ｖ ２ｐ５ / ２ 轨道图谱中ꎬ３ 个峰分别归属于

Ｖ３＋、Ｖ４＋和 Ｖ５＋[２０－２２]ꎮ 通过对各峰面积进行计算可

得到不同价态所占百分比ꎬ结果如表 ２ 所示ꎮ 从表

２ 中可以看出ꎬ共浸渍法制备的催化剂中低价钒占

比更多ꎬ而分步浸渍和物理混合的催化剂中低价钒

相对减少ꎬ不同程度地被氧化为高价ꎮ 说明不同制

备方法对 Ｖ 物种的周围电子结构也有所影响ꎮ 此

外ꎬ还对 Ｗ 和 Ｔｉ 的 ＸＰＳ 进行了分析ꎬ从图 ３(ｃ)和
图 ３(ｄ)中可以还看出ꎬ位于 ３５􀆰 ７、３７􀆰 ６ｅＶ 的峰分别

为 Ｗ ４ｆ７ / ２和 ４ｆ５ / ２ [２３]ꎬ位于 ４５８􀆰 ９、４６４􀆰 ６ｅＶ 的峰归属

于 Ｔｉ ２ｐ３ / ２和 ２ｐ１ / ２
[２４]ꎮ 结果表明ꎬ３ 种制备方法对这

２ 种元素表面电子状态无影响ꎮ

(ａ)Ｐｄ ３ｄ (ｂ)Ｖ ２ｐ

(ｃ)Ｗ ４ｆ (ｄ)Ｔｉ ２ｐ

１—ＰｄＶＷＴｉ－共浸渍ꎻ２—ＰｄＶＷＴｉ－分步浸渍ꎻ
３—ＰｄＶＷＴｉ 物理混合

图 ３　 ＰｄＶＷＴｉ 催化剂的 Ｐｄ ３ｄ、Ｖ ２ｐ、Ｗ ４ｆ、
Ｔｉ ２ｐ 的谱图

表 ２　 各 ＰｄＶＷＴｉ 催化剂中不同价态 Ｖ 所占比例

催化剂 ｗ(Ｖ３＋) / ％ ｗ(Ｖ４＋) / ％ ｗ(Ｖ５＋) / ％

共浸渍　 ４９􀆰 ３２ ２８􀆰 １７ ２２􀆰 ５１

分步浸渍 ４２􀆰 ２８ ３５􀆰 ０７ ２２􀆰 ６５

物理混合 ３８􀆰 ０４ ３１􀆰 ５３ ３０􀆰 ４３

因此ꎬ由于制备方法不同ꎬＰｄ 物种和 Ｖ 物种周

􀅰０２２􀅰



２０２５ 年 ６ 月 王加欣等:ＰｄＶＷＴｉ 耦合催化剂对乙二胺的选择性催化氧化研究

围电子云密度的变化同时存在ꎬ可推断这 ２ 种组分

之间存在着不同程度的相互作用ꎮ 其中ꎬ共浸渍法

制备的催化剂中 Ｐｄ 物种和 Ｖ 物种的电子结构偏移

最大ꎬ耦合协同作用更强ꎬＶ 物种还原性提高ꎮ 相比

之下ꎬ物理混合的 ＰｄＶＷＴｉ 催化剂中两活性组分相

互作用较弱ꎮ
２􀆰 ３　 催化剂的氧化还原性质

催化剂的 Ｈ２－ＴＰＲ 结果如图 ４ 所示ꎮ 从图 ４ 中

可以看出ꎬ在 １００~５００℃之间ꎬ物理混合和共浸渍的

催化剂均出明显还原峰ꎬ分别位于 ２６１℃和 ４０８℃ꎬ
且前者耗氢量明显大于后者ꎬ因此ꎬ物理混合的

ＰｄＶＷＴｉ 催化剂具有更强的低温氧化性能ꎮ 温度高

于 ５００℃时ꎬ３ 种催化剂均出现 ２ 种还原峰ꎬ较低温

度的可归属于 Ｖ 物种和 Ｗ 物种的还原(Ｖ５＋到 Ｖ３＋ꎬ
Ｗ６＋到 Ｖ４＋)ꎬ较高温度的则归属于 Ｗ 物种的还原

(Ｗ４＋到 Ｗ０) [２５]ꎮ 通过对比可知ꎬ共浸渍的 ＰｄＶＷＴｉ
催化剂中 Ｖ 物种还原峰位置最高(６６１℃)ꎬ说明共

浸渍制备的催化剂中 Ｖ 作为还原活性组分具有更

强的还原性能ꎬ有利于提高 Ｎ２ 选择性ꎮ

１—ＰｄＶＷＴｉ－共浸渍ꎻ２—ＰｄＶＷＴｉ－分步浸渍ꎻ
３—ＰｄＶＷＴｉ 物理混合

图 ４　 ＰｄＶＷＴｉ 催化剂的 Ｈ２ 程序升温还原曲线

２􀆰 ４　 催化剂的表面酸性

采用氨气程序升温脱附(ＮＨ３－ＴＰＤ)对 ＰｄＶＷＴｉ
催化剂酸性强弱进行表征ꎬ结果如图 ５ 所示ꎮ 从图

５ 中可以看出ꎬ３ 种催化剂在 １００~７００℃区间均有连

续解吸ꎬ呈现出宽峰ꎬ其中低温区(１００~２００℃)为吸

收态 ＮＨ３ 物理吸附在催化剂表面弱酸性位点的解

吸ꎻ中高温区(２００ ~ ５００℃)为中、强酸位点的解吸ꎻ
温度高于 ５００℃时则为氨气在催化剂强酸性位点上

的脱附[２６－２７]ꎮ 通过积分对解吸峰面积进行计算ꎬ可
得到相对应的催化剂表面酸位总量及其分布ꎮ 物理

混合、分步浸渍和共浸渍法制备的催化剂表面酸位

总量分别为 １􀆰 ０９、０􀆰 ６６ ｍｍｏｌ / ｇ 和 ０􀆰 ６５ ｍｍｏｌ / ｇꎮ 表

明共浸渍和分步浸渍制备的催化剂表面酸位分布相

似ꎬ但其酸性位点总量以及强酸性位点所占比例要低

于物理浸渍法ꎮ 因此ꎬ物理浸渍法制备的 ＰｄＶＷＴｉ 催
化剂表面可以暴露更丰富的强酸位点ꎬ有利于吸附

有机胺ꎬ促进其催化氧化反应ꎮ 此外ꎬ分步浸渍法制

备的 ＰｄＶＷＴｉ 催化剂脱附量在高温区最少ꎬ低温区

最高ꎬ可推测弱酸性位点有利于氨气或氨基的活化ꎬ
进而参与对 ＮＯｘ 的还原ꎮ

１—ＰｄＶＷＴｉ－共浸渍ꎻ２—ＰｄＶＷＴｉ－分步浸渍ꎻ
３—ＰｄＶＷＴｉ 物理混合

图 ５　 ＰｄＶＷＴｉ 催化剂的 ＮＨ３ 程序升温脱附曲线

２􀆰 ５　 ＰｄＶＷＴｉ 对乙二胺选择性氧化的催化性能

不同制备方法所得 ＰｄＶＷＴｉ 催化剂对乙二胺氧

化反应的 Ｔ５０、Ｔ９０和 Ｔ９９的影响如表 ３ 所示ꎮ 由表 ３
可知ꎬＴ５０、Ｔ９０和 Ｔ９９降低顺序一致ꎬ均为分步浸渍>共
浸渍>物理混合ꎮ 催化剂作用下乙二胺氧化转化率

随温度的变化曲线如图 ６(ａ)所示ꎮ 从图 ６(ａ)中可

以看出ꎬ物理混合的 ＰｄＶＷＴｉ 催化剂对于乙二胺催

化氧化具有最佳活性ꎬ３００℃即可实现正丁胺的完全

转化ꎮ 相比之下ꎬ共浸渍法制备的 ＰｄＶＷＴｉ 催化剂

氧化活性稍差ꎬ３００℃时乙二胺转化率为 ３５％ꎬ随着

温度升高ꎬ在 ３４５℃时达到 １００％ꎮ 而将分步浸渍的

ＰｄＶＷＴｉ 催化剂用于乙二胺催化氧化反应ꎬ在温度

为 ３５０℃时乙二胺转化率仅 ４７％ꎬ３８０℃可实现完全

转化ꎬ表现出最差的氧化活性ꎮ 由此可知ꎬＰｄＶＷＴｉ
催化剂制备方法对其乙二胺的催化氧化活性有较大

影响ꎮ 这是由于制备方法中 ２ 种活性组分负载顺序

不同ꎬ在载体上分散性有差异ꎬ还原活性位点 Ｖ 物

种对氧化活性位点 Ｐｄ 的影响不同ꎬ从而表现出了

不同催化氧化活性ꎮ
表 ３　 ＰｄＶＷＴｉ 催化剂的 Ｔ５０、Ｔ９０、Ｔ９９、ＴＮ２

和 ΔＴ①

催化剂 Ｔ５０ / ℃ Ｔ９０ / ℃ Ｔ９９ / ℃ ＴＮ２
/ ℃ ΔＴ / ℃

共浸渍　 ３２３ ３３０ ３４５ ４０２ ５７

分步浸渍 ３４２ ３６０ ３８０ ３８５ ５

物理混合 ２８５ ２９８ ３００ ３２０ ２０

　 　 注:①Ｔ５０、Ｔ９０、Ｔ９９分别表示乙二胺转化率为 ５０％、９０％、９９％的

最低反应温度ꎻＴＮ２
表示 Ｎ２ 选择性大于 ９５％的最高反应温度ꎻΔＴ 即

ＴＮ２
－Ｔ９９的温度范围ꎬ表示催化剂活性窗口ꎮ
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(ａ)乙二胺转化率

(ｂ)反应出口 ＮＯｘ 体积分数

１—ＰｄＶＷＴｉ－共浸渍ꎻ２—ＰｄＶＷＴｉ－分步浸渍ꎻ
３—ＰｄＶＷＴｉ 物理混合

图 ６　 乙二胺催化氧化的转化率和出口 ＮＯｘ

体积分数

此外ꎬ除了催化氧化活性ꎬＮ２ 选择性也是衡量

乙二胺催化氧化性能的重要标准ꎮ Ｔ９９表示乙二胺

转化率大于 ９９％的最低反应温度ꎬＴＮ２
表示 Ｎ２ 选择

性大于 ９５％的最高反应温度ꎬΔＴ 表示催化剂活性

窗口ꎬ即 ΔＴ 越大ꎬ催化剂性能越好ꎬ可以在较宽的

温度窗口中实现乙二胺的氧化和 ＮＯｘ 的抑制ꎮ 不

同制备方法催化剂对乙二胺催化氧化的 ΔＴ 如表 ３
所示ꎮ 乙二胺催化氧化过程中反应出口 ＮＯｘ 体积

分数随反应温度的变化曲线如图 ６(ｂ)所示ꎬ计算后

相应的 Ｎ２ 选择性如表 ４ 所示ꎮ 由表 ４ 及图 ６ 可知ꎬ
分步浸渍法制备的 ＰｄＶＷＴｉ 催化氧化乙二胺的 Ｎ２

选择性极低ꎬ在 ３５０℃后出口 ＮＯｘ 体积分数超过 ２００
μＬ / Ｌꎬ活性温度窗口仅 ５℃ꎮ 而共浸渍法制备的催

化剂表现出较宽的活性窗口(５７℃)ꎬＮ２ 选择性明显

提升ꎬ３５０℃后出口 ＮＯｘ 体积分数低于 ３０ μＬ / Ｌꎮ 此

外ꎬ分步浸渍的 ＰｄＶＷＴｉ 催化剂虽然也具有较好的

Ｎ２ 选择性ꎬ但由于其较低的氧化能力ꎬ活性温度窗

口仅为 ２０℃ꎮ
表 ４　 Ｎ２ 选择性 ％

催化剂
温度 / ℃

３００ ３２０ ３５０ ４００ ４５０

共浸渍　 ９９􀆰 ９ ９９􀆰 ８ ９８􀆰 ６ ９５􀆰 ０ ７９􀆰 ０

分步浸渍 １００ ９９􀆰 ０ ９５􀆰 ４ ９２􀆰 ２ ７２􀆰 ０

物理混合 ９５􀆰 ８ ９３􀆰 ７ ８８􀆰 ５ ７７􀆰 ８ ６６􀆰 ２

　 　 实验结果表明ꎬ物理混合法制备的催化剂虽然

在整个温度范围内均表现出最佳的催化氧化活性ꎬ
但选择性最差ꎮ 而共浸渍法使得氧化活性位点与还

原活性位点能够在制备过程中更均匀分散和接触ꎬ
两者之间具有更强的相互作用ꎬ所制备的催化剂两

活性位点可以更好地协同耦合ꎬ既能保留较好的催

化氧化活性ꎬ也使得 Ｖ 物种还原性提高ꎬ能在更高

的反应温度下与氧化性能匹配ꎬ在 ３４５ ~ ４００℃较宽

的温度窗口之间有效抑制 ＮＯｘ 的生成ꎬ提高 Ｎ２ 选

择性ꎮ

３　 结论

以 Ｐｄ 为氧化活性组分、Ｖ 为还原活性组分ꎬ采
用共浸渍、分步浸渍、物理混合 ３ 种方法制备了

ＰｄＶＷＴｉ 耦合催化剂ꎬ并考察了材料对乙二胺的选

择性催化氧化性能ꎮ 分析表征测试结果表明ꎬ物理

混合的催化剂具有最优的催化氧化活性ꎬ但其两活

性组分之间相互作用最弱ꎬ影响了反应过程中 ＮＯｘ

的进一步还原ꎬ使得其 Ｎ２ 选择性差ꎮ 分步浸渍的催

化剂虽然能有效抑制 ＮＯｘ 的排放ꎬ但其氧化性差ꎬ
在较高温度下才能实现乙二胺的完全氧化ꎮ 共浸渍

的催化剂则可以保留较好的氧化活性ꎬ在 ３４５℃下

可实现乙二胺的完全转化ꎬ两活性组分之间具有最

强的相互作用ꎬ有利于 Ｐｄ 和 Ｖ 更好地耦合协同ꎬ同
时表现出优异的 Ｎ２ 选择性ꎬ可达到 ９８􀆰 ６％ꎬ并且催

化剂活性窗口较宽ꎬ具有较高的工业化应用水平ꎮ
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昊华气体牵头修订一电子气体国家标准发布

　 　 近日ꎬ由昊华气体牵头修订的«电子气体 六氟化硫»

(ＧＢ / Ｔ １８８６７—２０２５)国家标准获国家标准化管理委员会

批准发布ꎮ 这标志着我国高端电子气体标准化建设取得突

破ꎬ将助力引导国内企业进一步优化生产工艺ꎬ缩小与国际

先进水平的差距ꎮ

此次标准修订过程中ꎬ昊华气体充分发挥技术优势ꎬ联

合多家产学研用单位组建高水平起草工作组ꎬ全程承担关

键技术指标论证、试验验证等核心工作ꎮ 随着新标准发布ꎬ

昊华气体计划联合产业链上下游企业ꎬ开展系统性标准宣

贯培训ꎬ推动标准高效落地实施ꎮ (昊华气体)
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