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摘要!采用挤压成型法对钯碳粉末催化剂进行成型#研究了反应温度*反应时间*催化剂用量等因素对成型钯碳催化剂催化

分解甲酸活性的影响" 结果表明!氧化铝与钯碳粉末催化剂以质量比 *Q"r*的比例混合#加入适量的水玻璃#制得成型钯碳催

化剂" 在反应温度为 *"!d#反应时间为 ! 1#催化剂质量分数为 !R的优化条件下#成型钯碳催化剂催化甲酸分解率为

O#Q""R" 多次重复使用#成型钯碳催化剂催化活性良好#机械强度高#具有工业使用价值"
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@@工业生产过程中会产生大量含有 V+T的工业

废水#每年仅制革行业排放的含 V+T废水约 * 亿

:

+* ?!,

" 但是V+T具有生物毒性#人体长期接触或

吸入会阻碍造血机能并造成肝脏障碍+B,

#同时还对

水和大气环境造成污染" 为了消除工业废水对环境

的影响#降低生产成本#必须对工业废水中的 V+T

进行回收并循环利用" 在 V+T回收过程中会产生

甲酸#甲酸的产生一方面影响了V+T的质量和回收

率#另一方面排放含甲酸的废水也会对环境造成一

定的污染+" ?O,

" 目前对甲酸的废水的处理研究包括

氧化法+<,

*催化分解法+##*),

*生化处理法*电解

法+**,

*光催化分解法+*( ?*!,等#其中催化分解法具有

设备简单*操作方便*节约能源等优点#因而获得广

泛关注" 钯碳催化剂分解甲酸的活性不但与活性金

属\-含量有关#而且与载体有关+*B ?*C,

#也与甲酸分

解反应条件有密切的关系+*O ?*<,

"

笔者结合V+T的五塔回收工艺实际#对脱酸脱

氨塔塔釜的甲酸进行分解" 采用了工业中钯碳粉末

催化剂#研究了钯碳粉末催化剂的成型方法#探究了

成型催化剂加入量*反应温度*反应时间等因素对甲

酸分解率的影响#并对成型钯碳催化剂的重复使用

性能进行了初步探讨"

?@实验

?A?@试剂和设备

V+T#分析纯#天津市津东天正精细化学试剂厂

生产$甲酸#分析纯#天津市科密欧化学试剂有限公

司生产$水玻璃#工业级#广州穗欣化工有限公司生

产$氧化铝#分析纯#天津市科密欧化学试剂有限公

司生产$钯碳粉末催化剂#国药集团化学试剂有限公

司生产"

##<?7?H型电子调温加热套#天津泰斯特仪器

有限公司生产$VSY?#*(!A型电热恒温鼓风干燥

箱#上海精宏实验设备有限公司生产$S_T?A")) 型

电子天平#福州华志科学仪器有限公司生产$0$")*

型超级恒温水浴锅#上海锦屏仪器有限公司生产$
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OC#m\?*"A型粉末压片机#天津市科器高新技术公

司生产$$SH?

,

型循环水式多用真空泵#郑州长城

科工贸有限公司生产$$a(?"?*( 型箱式电阻炉#天

津泰斯特仪器有限公司生产"

?AB@实验方法

钯碳粉末催化剂的成型!用水玻璃*氧化铝作黏

结剂#取一定量钯碳粉末催化剂与氧化铝混合#加入

适量水玻璃%模数为 !Q* Z!QB&#压片成型得到底面

半径为 " 22#高为 " Z*" 22的成型催化剂#在室

温下晾干#将晾干的催化剂在氮气氛围中于 (()d

焙烧 ( 1#制得成型钯碳催化剂"

甲酸催化分解反应实验!在电加热套中进行甲

酸催化分解反应#以甲酸的分解率评价催化剂的催

化活性" 具体操作为!称取 *)) I含甲酸质量分数

为 BR的 V+T?甲酸溶液 %模拟脱酸脱氨塔塔釜

液&#放入三口瓶中#并加入一定量的成型钯碳催化

剂#在电加热套中加热沸腾回流 ( 1#然后将溶液过

滤#取一定量的滤液#通过酸碱滴定法#用氢氧化钠

标准溶液滴定分析滤液中的甲酸浓度"

?AC@催化剂的表征

利用a?射线谱对照 f0\V$ 卡片对所制备的催

化剂进行物相分析#判定催化剂的组成*尺寸大小

等" a?射线粉末衍射 %aUV&是在日本理学 VD

25J?.Ha?射线检测仪上进行#管电压为 B) Fl#管

电流为 *)) 2A#08]

/

辐射#石墨单色滤波#扫描速

度为 C~D23/#扫描范围为 *)~Z<)~"

B@结果与讨论

BA?@氧化铝对成型钯碳催化剂的影响

为了考察A6

(

W

!

加入量对成型钯碳催化剂机械

强度及催化活性的影响#根据\-D0与A6

(

W

!

不同质

量配比#加入适宜量模数为 !Q* Z!QB 的水玻璃#制

备不同的成型钯碳催化剂" 恒定成型钯碳催化剂质

量分数为 (R#在反应温度为 *"!d下沸腾回流 ( 1#

结果如表 * 所示"

由表 * 可知#在不加入催化剂时#甲酸分解率约

为 BQC"R#表明在 V+T回收过程中#不加入催化

剂#甲酸分解的量很少#难以满足消除甲酸的目的$

加入成型的氧化铝时#甲酸的分解率与不加催化剂

时相近#说明氧化铝对甲酸没有催化分解作用$随着

氧化铝加入量的增加#成型钯碳催化剂的机械强度

逐渐增强#当 A6

(

W

!

与 \-D0质量比大于 *r*时#成

型钯碳催化剂在反应过程中保持良好的强度#且随

着氧化铝加入量的增加#甲酸的分解率不断降低#结

合实际考虑#选用A6

(

W

!

与\-D0质量比为 *Q"r*"

表 ?@氧化铝对成型钯碳催化剂的影响

序号 A6

(

W

!

与\-D0质量比 机械强度 甲酸分解率DR

* 空白 @ BQC"

( )r* 易散 ##QC#

! *r) 易散 BQ#"

B )Q"r* 易散 O<Q")

" *r* 坚硬 C*Q)C

C *Q"r* 坚硬 "#Q"B

O (r* 坚硬 B#Q*C

< (Q"r* 坚硬 BOQ*C

# !r* 坚硬 BCQ*"

BAB@反应温度对甲酸催化分解反应的影响

在其他实验条件相同的情况下#考察反应温度

对甲酸?V+T溶液中甲酸的催化反应的影响#结果

如图 * 所示"

图 *@反应温度对甲酸催化分解反应的影响

由图 * 可以看出#甲酸的分解率随着反应温度

的增大而增大#当反应温度低于 *()d时#甲酸分解

率随反应温度的升高变化不大$当反应温度c*()d

时#甲酸分解率急剧增加$当反应温度为 *"!d%沸

腾回流&#成型钯碳催化剂对甲酸的催化活性最好#

甲酸分解率为 "#Q"BR# 故最适宜 反 应 温 度

为 *"!d"

BAC@反应时间对甲酸催化分解反应的影响

在反应温度为 *"!d#其他实验条件相同的情

况下#考察反应时间对甲酸?V+T溶液中甲酸的催

化反应的影响#结果如图 ( 所示"

图 (@反应时间对甲酸催化分解反应的影响

由图 ( 可知#随着反应时间的延长#甲酸的分解

)***)
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率逐渐增大#B 1后速率开始减慢#反应时间的增加

相应造成了能量消耗的增加与操作成本的增加" 结

合实际情况考虑#确定反应时间为 ! 1#此时转化率

为 "#Q(OR#符合工业要求"

BAD@成型钯碳催化剂质量分数对甲酸分解反应的

影响

在反应温度为 *"!d#反应时间为 ! 1 条件下#

成型钯碳催化剂质量分数对甲酸?V+T溶液中甲酸

的催化反应的影响如图 ! 所示"

图 !@成型钯碳催化剂质量分数对甲酸的

催化分解的影响

由图 ! 可见#随着催化剂质量分数的增加#甲酸

分解率逐渐增大#当成型钯碳催化剂质量分数为

BR时#甲酸分解率为 #<QCCR#结合成本因素考虑#

选择成型钯碳催化剂质量分数为 !R时#甲酸分解

率可达到 O#Q""R"

BAH@成型钯碳催化剂重复使用性能

在成型钯碳催化剂质量分数为 !R#反应温度

为 *"!d#反应时间为 ! 1 条件下#成型钯碳催化剂

重复使用次数对甲酸?V+T溶液中甲酸的催化反应

的影响如表 ( 所示"

表 B@重复使用次数对甲酸的催化分解的影响

序号 * ( ! B " C O <

回收次数 * ( ! B " C O <

甲酸分解率DR O<QB) OCQC( O#Q)) <)QB< O"Q)B OCQ"" OCQ(O O<QC#

由表 ( 可以看出#成型钯碳催化剂经过 < 次重

复使用后#甲酸分解率基本维持在 O<R左右#且成

型钯碳催化剂仍保持较高的机械强度" 说明成型钯

碳催化剂重复使用性能良好"

BAI@催化剂的表征

反应前后成型钯碳催化剂 aUV衍射图谱如

图 " 所示"

由图 " 可以看出#反应前后 *B*(<*!<~A6

(

W

!

的

衍射峰以及 BO*CO~\-的衍射峰位置并没有发生改

变#表明成型钯碳催化剂反应前后成分和结构没有

发生变化"

图 "@反应前后成型钯碳催化剂aUV衍射图谱

C@结论

钯碳催化剂的成型方法为!氧化铝与钯碳粉末

催化剂以质量比 *Q"r*的比例混合#加入适量的模

数为 !Q* Z!QB 的水玻璃#挤压成型#成型钯碳催化

剂机械强度高#催化活性好" 成型钯碳催化剂催化

甲酸的优化条件为!催化剂质量分数为 !R#反应温

度为 *"!d%沸腾回流&#反应时间为 ! 1#此时对质

量分数为 BR的甲酸?V+T溶液中甲酸的催化分解

率为 O#Q""R" 成型钯碳催化剂重复使用性研究表

明!催化剂重复使用 < 次#对甲酸的催化分解率均维

持在 O<R左右#催化剂重复性能良好"
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?AC@乳液的制备

*Q!Q*@单体预乳化

将一定量去离子水和 (D! 配方量的反应型乳化

剂 $U?*) 混合#快速搅拌使其溶解$依次加入 HA*

++A和TSXA#继续搅拌 !) 23/#得到预乳液"

*Q!Q(@半连续滴加

将装有电动搅拌器*回流冷凝管和温度计的四

口烧瓶置于恒温水浴锅中#加入计量去离子水*剩余

*D! 配方量的 $U?*) 及 G5S0W

!

和 Y+A?$3W

(

#在

*() Z*<) .D23/下快速搅拌并逐渐升温至 <)d$加

入 *D*) 预乳液和 *D*) 引发剂 ]\$ 溶液#种子聚合

约 *) 23/后乳液现蓝光#保温 !) 23/$在 (Q" Z! 1

内滴加剩余预乳液及]\$ 溶液#滴加完成后升温至

<"d保温 * 1$待体系冷却至 B)d#调节 &S至 O Z<

出料#即得纳米 $3W

(

D含氟丙烯酸酯复合乳液%记作

T+HADY+A?$3W

(

&"

?AD@涂膜的制备

将制备的复合乳液均匀涂覆在洁净载玻片上#

烘干成膜"

B@结果与讨论

BA?@反应机理及红外光谱分析

酸性硅溶胶在酸性条件下用 Y+A进行偶联处

理#使Y+A分子中反应活性较高的环氧基团和硅

羟基发生反应#从而达到对 $3W

(

粒子表面改性的目

的" 反应如下所示!

硅溶胶改性前后的红外谱图如图 * 所示" 图 *

中曲线 (与曲线 *相比#在 * O(C 42

?*和 * C"! 42

?*

处分别出现
((

0 W和
((

0 0的伸缩振动峰##*( 42

?*

附近的环氧基团峰消失#说明 Y+A成功接在了纳

米 $3W

(

表面上"

*-$3W

(

$(-Y+A?$3W

(

图 *@硅溶胶改性前后的红外光谱图

! 种不同乳液聚合物的红外谱图如图 ( 所示"

在 * C!O 42

?*附近均未出现丙烯酸酯的
((

0 0峰#

表明单体共聚完全" 曲线 ( 与曲线 * 相比#* ))) Z

* ()) 42

?*处的峰变宽变强#由于此处叠加了 0-

W-0基团的伸缩振动吸收峰和 $3-W-0*$3-W-

$3基团的对称伸缩振动峰#表明 $3W

(

粒子与聚合物

以化学键形式结合" 曲线 ! 与曲线 ( 相比#在

C#* 42

?*处出现了 0-T的摇摆振动吸收峰#同时

* (BC** *(" 42

?*处出现了较宽的 0-T伸缩振动

峰#说明含氟单体参与了聚合反应"

*-\+HA$(-\+HADY+A?$3W

(

$!-T+HADY+A?$3W

(

图 (@不同乳液聚合物的红外光谱图

BAB@氟硅质量分数对乳液性能的影响

(Q(Q*@复合乳液的稳定性及其粒径

不同氟硅质量分数乳液的稳定性和粒径数据如

表 * 所示#其中 $3W

(

和氟质量分数以 ++A和 HA

质量之和为基准计算

'''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''
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