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摘要!通过直接吸附纳米颗粒的方法制备一系列负载量极低的n8A

%

>L4aac催化剂#并探究了催化剂对苯"甲苯"二甲苯的

催化氧化性能和对不同类型ka/7&/ka/7'的普适性能$ 其中#(_('] n8A

%

>L4aac表现出优良的催化性能$ 在质量分数为

) (((

.

OAO"空速为 '? ((( 1DAO-0时#对三苯系 Z#]转化率的温度分别为 )Z(")"@h和 )[#h$ 在 '((h条件下#对甲苯持续反

应 )(( 0转化率仍然保持在 )((]$ 对催化剂进行 VEf":G$"NG:表征的结果表明#金属颗粒在载体表面分散良好#粒径在

'_# .1左右#载体形貌无明显改变$ VnF和 c

'

>:nE结果显示#催化剂的活性中心主要是高价态的铂&n8

&

=

'并以 n8a

R

形式

存在$
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99挥发性有机物 &H*4%824,*-O%.233*1P*6.+7#

ka/7'潜在的毒性#使其成为全世界公认的主要污

染物质$ 同时也是形成 n$'_#"光化学烟雾的主要

成分#对臭氧层破坏严重+) >!,

$ 催化氧化技术被认

为是消除ka/7最有效的方法$ 相比传统的热力学

燃烧#催化氧化技术具有温度低和环境友好的

优势+?,

$

通常来说#负载型催化剂主要分为 ' 种!负载贵

金属&铂"钯"金'的催化剂和负载过渡金属氧化物

的催化剂#以钴"铜"镍"锆"铁的氧化物常用+# >",

$

在负载贵金属的催化剂中#负载铂和金的催化剂的

催化性能明显优于其他金属+[ >Z,

$ 在工业应用中#

这 ' 类催化剂有其各自的优缺点+)(,

$ 对于金属氧

化物催化剂#催化剂的制备成本较低#但是过渡金属

自身的性质导致催化氧化过程中起燃温度高#需要

更高的热量来维持#增加了设备的成本+)) >)',

$ 这些

问题都是在工业中需要考虑的$ 至于负载贵金属的

催化剂#可以实现在较低温度下对 ka/7完全的氧

化#但是考虑到贵金属的价格#在催化剂制备过程

中#成本成为制约其工业化应用的主要问题+)!,

$ 因

此#如何制备出一种高活性低成本的催化剂#成为了

摆在全世界科研人员面前的难题$

笔者成功制备了一系列负载量极低催化剂

&(_()] n8A

%

>L4aac" (_('] n8A

%

>L4aac和

(_(!] n8A

%

>L4aac'#他们在对苯"甲苯"二甲苯的

催化氧化过程中表现出良好的催化活性$ 在催化剂

的制备过程中#用碳酸丙烯酯&n/'作纳米粒子的分

散剂和稳定剂#可将纳米颗粒控制在 '_# .1左
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右+)? >)#,

$ 催化剂表面的活性位#金属与载体间的协

同作用也是催化剂表现出良好性能的原因+)@,

$

?@实验部分

?F?@试剂

I

'

n8/4

?

&LE'#国药化学试剂有限公司生产%n/

&LE'#东莞市优特环保材料有限公司生产%

%

>

L4aac#上海绿墙新材料有限公司生产# B

NG:

r

'')_@ 1

'

AO$

?FA@载体预处理

将
%

>L4aac在马弗炉 )#(h干燥 )' 0#然后在

管式炉氮气环境下 ?((h煅烧 # 0#待用$

?FB@催化剂制备

按照文献 +)",中所述的方法制备出前躯体

n8

'

&+J%'

!

#将一定量的 n8

'

&+J%'

!

溶解在 n/中#加

入到高压釜中#室温下 ? $n%反应 ' 0$ 即获得不同

浓度的深褐色n8纳米颗粒溶液$

利用直接吸附纳米颗粒的方法制备负载型催化

剂$ 将一定量预处理过的载体在室温下加入到上述

n8纳米颗粒溶液&溶液的量浸没载体即可'$ 一定

时间后#取出载体并自然沥干&载体表面无液滴'#

称取质量#由质量差确定金属负载量$ 然后#将吸附

后的载体在马弗炉中 )'(h干燥 ? 0#管式炉于氮气

环境下 ?((h活化 # 0$ 即得到一定质量分数的 n8

基催化剂$

?FC@催化剂表征

利用 V(n,-8nEa型&荷兰 ǹL4&823%4公司生

产'V射线衍射仪&VEf'测试催化剂的物理结构%

利用:,3.%2M' Y!( F>:Q2.型&荷兰n0242P7>YG5公

司生产'高分辨透射电子显微镜&cE:G$'观测催

化剂表面的颗粒粒径及其分布%利用 I-%8*7LV5F

4̂8-%fDf型&日本岛津>IEL:aF公司生产'V射线

光电子能谱仪 &VnF'测试元素价态%利用 LFLn

'('( 型物理吸附仪测试催化材料的物理结构%c

'

>

:nE分析采用Y5̀GFaEN>!()(G型化学吸附仪&衢

州泛泰有限公司生产'%利用G4%. fE/>,型电感耦

合等离子体质谱&5/n>$F'定量分析样品中微量或

痕量的元素#&美国n,-C2.G41,-公司生产'$

?FJ@催化活性测试

催化剂活性评价在常压固定床催化反应器中进

行#反应器为内径 [ 11的不锈钢管#外围包裹加热

丝及保温材料#并配有智能控温仪$ 称取 ) O催化

剂#置于反应管中部$ 采用鼓泡法将 (h的ka/7饱

和蒸汽引入反应管$ 调节气体流量使甲苯的质量分

数约为 ) (((

.

OAO#在空速为 '? ((( 1DA&O-0'的条

件进行反应$ 产物通过六通阀取样导入到带有氢火

焰离子检测器&Y5f'的Y642>Z"Z( 型气相色谱仪#在

线测定甲苯浓度随反应温度的变化$

A@结果与讨论

AF?@金属负载量测试

n8AL4aac催化剂负载量测试结果如表 ) 所示$

由表 ) 可以看出#实际的金属 n8的质量分数与理论

计算的质量分数十分接近$ 确定了催化剂的极低金

属质量分数$

表 ?@$)P;2""W催化剂负载量测试

样品
每千克实际n8的

质量A1O

实际n8

质量分数A]

(_()] n8AL4aac )'?_[Z)' (_()'?

(_('] n8AL4aac '![_!@)" (_('![

(_(!] n8AL4aac !)"_''@? (_(!)"

AFA@催化剂的表征

载体及不同负载量催化剂的 VEf分析结果如

图 ) 所示$ 由图 ) 可以看出#载体与斜方晶型
%

>

L4aac&d/nfF *̀_')>)!("'匹配度最高#并且没有

观察到其他晶型的衍射峰#表明样品纯度很高$ 负

载n8后的催化剂的 VEf谱图与载体相似#没有出

现 n8的特征衍射峰 ?(_)t& ))( '" ?@_?t& '(( '"

@"_Zt&''('

+)[,

$ 这是由于n8颗粒没有形成大的晶

体#分散度高%也是由于金属质量分数极低#不能被

检测出$

).L4a&ac'%'.(_()] n8AL4a&ac'%

!.(_('] n8AL4a&ac'%?.(_(!] n8AL4a&ac'

图 )9载体及不同负载量催化剂的VEf图

(_('] n8A

%

>L4aac的:G$图如图 ' 所示#新

鲜和连续反应 )(( 0催化剂的n8粒径分布如表 ' 所

示$ 由粒径分布图得知颗粒平均粒径在 '_# .1#良

好的分散在载体表面$ 主要是由于在制备纳米颗粒

的过程中#n/作为保护剂和稳定剂#良好的表面张

-?Z-
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力使得纳米颗粒稳定存在且均匀分散在载体表面#

没有形成大颗粒$ 这都使得催化剂保持很高的催化

活性+)Z,

$

&%'(_('] n8AL4aac &J'(_('] n8AL4aac

连续反应 )(( 0

图 '9(_('] n8A

%

>L4aac的:G$图

表 A@新鲜催化剂与连续反应 ?II 9后催化剂的粒径对比

样品

)_# .1

颗粒

比例A]

'_# .1

颗粒

比例A]

!_# .1

颗粒

比例A]

?_# .1

颗粒

比例A]

(_('] n8A

%

>L4aac ? [@ [ '

(_('] n8A

%

>L4aac>)(( 0 ' [( )( [

载体及催化剂的物理结构数据如表 ! 所示$ 由

表 ! 可以看出#在负载 n8后#催化剂的比表面积

&B

NG:

'"孔径&T

n

'"孔容&N

n

'并没有明显的变化$

表明该方法制备的催化剂#纳米粒子良好地的分散

在载体上#没有使载体结构受到破坏$ 这主要是因

为#n8纳米粒子的粒径很小#在粒子进入载体孔道

过程中#没有使载体孔道阻塞#这样确保了反应物分

子在载体内外能够良好地转移$ 同时对于气固反

应#活性组分的分散情况也是催化剂催化性能是否

良好的决定因素之一$ 直接吸附的方法使得更多活

性组分分散在载体表面#由 :G$看到分散性很好#

这都为反应提供了更多有效的活性中心$ 良好的分

散性有效地延缓了反应过程中纳米粒子的团聚$ 良

好的特性都使催化活性明显增强$

表 B@;2""W和$)P;2""W的物理性质和结构

样品 B

NG:

A&1

'

-O

>)

'

T

P

A.1

N

P

A&1

!

-O

>)

'

%

>L4aac '@!_? #_( (_?!

(_()] n8A

%

>L4aac '#)_! ?_@ (_!Z

(_('] n8A

%

>L4aac '@(_@ #_( (_?)

(_(!] n8A

%

>L4aac '#!_? #_( (_?(

载体和催化剂的 `

'

吸附>脱附曲线如图 ! 所

示$ 在相对压力&3Y3

(

'为 ( b)_( $n%时#可以明显

地看到磁滞回线#曲线呈典型的
+

型$ 说明具有统

一的孔隙结构#这也证明了VEf的分析结果+'(,

&%'(_()] n8AL4aac &J'(_('] n8AL4aac

&3'(_(!] n8AL4aac &+'L4aac

).吸附曲线%'.脱附曲线

图 !9催化剂及载体的`

'

吸附>脱附曲线

利用VnF分析催化剂的氧化位#结果如图 ? 及

表 ? 所示$ 图 ?&%'中#利用 /的 )7轨道进行基线

校正$ 由图 ?&J'可以看出#a的 )7轨道裂分为 '

个峰#结合能分别为 #'[_' ,k和 #'Z_) ,k#分别代

表的是晶格氧&a

4%88

'和吸附氧&a

%+7

'$ 由图 ?&3'可

以看出#) 个宽峰裂分为 ! 个尖峰$ 第 ) 个峰是

9999999

&%'/)7基线校正 &J'a)7

&3'n8?+

图 ?9(_('] n8AL4aac催化剂的VnF谱图

表 C@IFIA_ $)P;2""W催化剂表面不同物种含量的

Y$K分析结果

n8?+ #A'A,k的摩尔分数A] a)7A,k的摩尔分数A]

n8

(

n8

' =

n8

? =

a

4%88

a

%+7

!'_# ?!_) '?_? #'_" ?"_!

-#Z-
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!))_! ,k的金属铂&n8

(

'#第 ' 个峰是 !)'_? ,k的

n8a物种%第 ! 个峰是 !)'_? ,k的是 n8a

'

+'),

$ 由

表 ? 可以看出#n8

&

=

&n8a"n8a

'

'的摩尔分数占主导$

利用c

'

>:nE技术测定催化剂的还原性#结果

如图 # 所示$ 由图 # 可以看出#载体在 )(( b"((h

之间没有出现明显的还原峰$ 随着 n8&(_(']'的

加入#在 #((h左右观察到了 ) 个较弱的还原峰#该

峰应该是n8&

!

A

+

'的二维分散峰+'',

$

).L4a&ac'%'.(_('] n8AL4a&ac'

图 #9L4aac和 (_('] n8AL4aac催化剂的

c

'

>:nE谱图

没有观察到 n8&

!

' 的低温还原峰 & '(( b

'#(h'

+'',

$ 这是因为n8粒子高度分散在载体上或

者 (_('] n8的质量分数极低#还原峰不能明显观

察到$

AFB@纳米催化剂的氧化性能研究

'_!_)9不同浓度的ka/7氧化性能研究

(_('] n8AL4aac催化剂对不同质量分数ka/7

的氧化性能如图 @ 所示$

&%'苯 &J'甲苯

&3'二甲苯

).) (((

.

OAO%'.! (((

.

OAO

注!反应空速!'? ((( 1D-O

>)

-0

>)

$

图 @9(_('] n8AL4aac催化剂对不同质量分数

ka/7的氧化性能

由图 @ 可以看出#苯的完全氧化可以在低于

'((h下完成$ 在一定浓度范围内#随着有机物质量

分数的增加#! (((

.

OAO的苯可以在 )Z#h被完全

氧化$ 这主要是因为随着苯质量分数的升高#反应

放出的热量补充了反应所需$ 这种现象在甲苯"二

甲苯的氧化过程中也表现出来$

'_!_'9不同金属负载量催化剂对 ka/7氧化性能

的影响

不同金属质量分数对于ka/7氧化性能的影响

如图 " 所示$ 由图 " 可以看出#随着金属质量分数

的升高#催化剂活性也相应的提升$ 这是因为存在

更多的活性组分为反应提供活性位#对 ka/7进行

吸附#更利于反映的进行$

).(_()] n8AL4aac%'.(_('] n8AL4aac%

!.(_(!] n8AL4aac

注!甲苯质量分数为 ) (((

.

OAO%反应空速为 '? ((( 1DA&O-0'$

图 "9不同负载量n8AL4aac催化剂

对甲苯氧化性能的影响

'_!_!9催化剂催化氧化性能的普适性研究

普适性研究也是评价的重要指标$ 利用

(_('] n8AL4aac催化剂氧化不同种类的 ka/7$

结果如表 # 所示$

表 J@不同类型 "̂:'的氧化结果

样品 O#(Ah OZ#Ah 样品 O#(Ah OZ#Ah

甲醇99 Z" )') 氯苯 '"( !((

乙醇99 ))! )"( 二氯甲烷 )[( '?(

丙酮99 )@# )"# )#'>二氯乙烷 )@( '?#

环己酮9 )(( )#' 环戊烷 )## )[(

乙酸乙酯 )Z! ')# 环戊烯 Z# ))(
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99注!样品质量分数为 ) (((

.

OAO%反应空速为 '? ((( 1DA&O-0'$

AFC@纳米催化剂稳定性研究

催化剂稳定性曲线如图 [ 所示$ 在反应温度为

'((h#甲苯的质量分数为 ) (((

.

OAO#空速为

'? ((( 1DA&O-0'的条件下#甲苯可以连续 )(( 0 维

持转化率在 )((]$
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'()" 年 # 月 崔宏智等!低负载量n8A

%

>L4aac催化氧化ka/7的性能研究

99注!反应温度为 '((h%样品质量分数为 ) (((

.

OAO%反应空

速为 '? ((( 1DA&O-0'$

图 [9(_('] n8A

%

>L4aac催化剂稳定性测试

在催化氧化过程中#甲苯分子大量附着在催化

剂表面#降低吸附氧的能力#最终导致催化活性下

降$ 然而#从图 '& J'中出也可以看到#(_('] n8A

%

>L4aac>)(( 0&连续反应 )(( 0'#催化剂的金属

没有发生明显的团聚显现#从粒径分布的前后对比

可以看到#没有发生较大改变$ 这说明催化剂仍然

保持着良好的活性#也说明催化剂的稳定性良好$

B@反应机理

贵金属催化剂通常以D*.O162->c2.70,4Q**+ 机

理和G4%&>E2+,%4机理为主+'!,

$ 一般贵金属催化剂

的氧化机理涉及对氧的吸附解离!

a

'

=+,

%&&

K%78

'+a,

其中#+,表示)活性位*$ 这一步骤后#吸附态的氧

+a,直接与气态有机物反应$

然而#有时候气态有机物会首先吸附在活性位

上#再进行平行反应#具体机理如下!

同时#VnF 和 c

'

>:nE分析结果表明#n8

&

=

&n8a"n8a

'

'是催化剂的活性组分$ 从而由 $%-7>

H%. I-,H,4,.

+'! 机理猜测出可能的机理#如图 Z

所示$

图 Z9催化剂表面活性位形成过程

及催化氧化机理示意图

氧化还原循环过程是发生在催化剂上的氧阴离

子表面的反应$ 反应以化学吸附或气相有机反应物

' 种形式同时发生$ ka/7分子与 n8

&

=物种反应并

夺取n8a

R

中的氧#形成了+ka/>a,$ 同时#n8

&

=被

还原为n8&('后#再次从空气中获得氧气或+a,#形

成n8

&

=物质$

C@结论

通过直接吸附纳米颗粒的方法制备出极低金属

质量分数的催化剂$ 在对三苯系的催化氧化探究中

展现出了良好的性能$ 研究中发现#负载的铂主要

存在 ' 种形式!n8

&

=

&n8a"n8a

'

'$ 最后对催化剂稳

定性进行了研究#在 )(( 0 的连续反应中#未出现活

性下降的情况$
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公司生产$

丙烯酸&LL'"丙烯酸十八酯&FL'"过氧化十二

酰&Dna'"季戊四醇三烯丙基醚&LnG'"乙酸乙酯

&GL'"碳酸氢钠& %̀c/a

!

'"氢氧化钠& %̀ac'"十

二烷基苯磺酸钠&DLF!?)_"#]'"十六烷基三甲基

溴化铵&/:LN'"脂肪醇聚氧乙烯醚&LGa

Z

'"烷基

糖苷&LnM'"甜菜碱"脂肪醇聚氧乙烯醚硫酸钠

&LGF'#均为市售化学纯#所有原料在使用前均未

精制$

A@实验部分

AF?@疏水缔合型聚丙烯酸酯增稠剂的合成

在装有搅拌器"温度计"回流冷凝器的反应釜中

先后加入 '(( 1DGL"'( OLL"' OFL"(_' OLnG"

) Ò %c/a

!

") OLGa

Z

#通氮气 !( 12.#开启搅拌#升

温至 @(h#缓慢滴加 (_[ ODna#控制反应温度在

"! b"@h#反应 ? 0后#冷却至室温#过滤#用 GL洗

涤 ' 次#在 ?(h下真空干燥 '? 0#得到白色聚丙烯

酸酯增稠剂粉末#记为cLL:$

AFA@溶液的配制

&)'将缔合型聚丙烯酸类增稠剂 cLL:溶解于

二次蒸馏水中配制成不同质量分数的溶液#同样将

表面活性剂也溶于二次蒸馏水中配制成一定浓度的

溶液$

&''按表 ) 所列配方分别将 L和 N"/"f"G相

混合均匀#再将制得样品装入 )#( 1D透明塑料瓶

中#然后在 ' ((( -A12. 转速下离心消泡 '( 12.#再

放至恒温箱中于&'# i)'h下恒温 ) 0$

表 ?@配方

相 试剂 质量分数A]

L 去离子水 #(

9 cLL: ("(_'"(_?"(_@"(_[

9 %̀ac&'(]' 适量

N DLF )(

/ /:LN )(

f LnM )(

G 甜菜碱 )(

去离子水 9 #(

黏度测定!利用 f̀d>[F 型旋转黏度计在转速

为 '( -A12.#'#h下检测黏度 ! 次#取平均值$

透光率测定!将制备好的样品装入 ) 31的干净

比色皿中#然后放入底部垫有纸巾&起缓冲作用'的

塑料离心管中#用离心机离心消泡到无气泡为止#样

品装至比色皿的 !A?%在波长为 ?'@ .1下#测其透

光率#以去离子水为参比样#测定样品的透光率#平

行测量 ! 次#取平均值$

B@结果与讨论

BF?@不同0W对W;;S性能的影响

不同 Pc下#不同质量分数的 cLL:水溶液的

黏度和透光率的变化情况如图 ) 所示$ 从图 ) 可以

看出#cLL:水溶液的黏度随着质量分数的增大而

增大#透光率随着 cLL:质量分数的增大而减小#

当 Pcr@ b[ 时#黏度和透光率均达最大值$ 当 Pc

较小时#体系的黏度和透光率都较低#这是因为聚合

物主要以羧酸的形式存在#分子链蜷缩在一起#

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

随着
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