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摘要!对微波煅烧硫酸工业用钒催化剂进行了研究# 实验结果表明"采用多模微波在 8((Y下煅烧 !( 01-"钒催化剂耐热

后活性大于 R#S#(V"径向抗压为 ""; X[20"磨耗率为 8S(OV"堆密度为 (S8! @[0a"各项指标均达国家标准# 并利用q射线衍

射仪)扫描电子显微镜对微波煅烧后钒催化剂产物进行分析表征#
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<<目前全世界硫酸生产都使用复合型钒催化剂#

钒催化剂的主要化学组分是 m
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%载体"通常用硅

藻土"或加入少量的铝)钙)镁的氧化物&"通常称为

钒>钾%钠&>硅体系催化# 目前我国钒催化剂活性

%二氧化硫转化率&)强度)磨耗等一系列指标与国

外尚有很大差距"其影响因素甚多"郭振兵*"+和唐

小华*'+均认为煅烧为一重要环节"其直接影响钒催

化剂的寿命及活性# 目前煅烧环节设备大多采用机

械回转窑"热源采用传统的煤气燃烧或者高温电阻

丝# 因其能耗高"生产周期长"劳动环境差"产品质

量低"所以生产煅烧工艺急需改进#

微波由于具有独特的热效应及非热效应"迅速

成为国内外研究的热点"并广泛应用于材料制备)冶

金)化工等方面*!+

# 南京大学的孙德坤等*?+和南京

化工集团的施燕飞等*#+相继报道了采用单模微波

煅烧制备钒催化剂的实验# 实验结果都表明"微波

煅烧钒催化剂的催化活性)机械强度等指标都超过

了采用传统法生产的催化剂# 并指出采用多模微波

煅烧钒催化剂"由于钒催化剂是多组分混合物质"各

组分的吸波性能不一"使得升温过程中各组分的膨

胀系数悬殊过大"各组分温度不一"造成钒催化剂表

面不光滑"色泽不均一"甚至有爆裂现象"但在实际

应用过程中单模微波不易实现工业化应用#

笔者采用多模微波反应器"探讨了钒催化剂在

多模微波场中煅烧实验"该研究为钒催化剂煅烧新

工艺提供一定的实验基础#

9:实验部分

9?9:实验原料

实验采用某化工催化剂厂干燥后的低温 C"(O

钒催化剂#

9?;:煅烧实验

实验采用昆明理工大学非常规冶金教育部重点

实验研制的多模腔微波煅烧反应器"在多模腔内壁

加一层吸波材料 C1.内衬"C1.材料具有强吸波性

能"部分微波直接加热 C1.材料"部分微波透过 C1.

材料直接作用于物料"利用 C1.内衬辐射和透过的

微波煅烧钒催化剂# 称取 #(( @干燥后的柱状 C"(O

钒催化剂"置于 C1.内衬的微波反应器中"调节微波
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辐射功率在一定温度下煅烧"然后取出物料在空气

中冷却#

9?<:催化剂表征

活性测试)强度测试和磨耗测试均按照行业标

准\J'(R8-'((?$采用日本理学 [̂$%P''(( 型q

射线衍射仪%qê &分析微波加热前后试样的物相

组成"采用 .5 l

.

靶%

(

T(S"#?(#8 -0&$采用日本

岛津公司BI$=>RO(# 型扫描电子显微镜%CB$&对

试样的形貌进行分析#

;:结果与讨论

;?9:钒催化剂在微波场中的升温曲线的测定

取 #(( @实验用柱状钒催化剂"置于上述自行

研制的微波反应器中加热"调节微波输出功率为

O#( p# 物料在微波场中的升温曲线如图 " 所示#

图 "<钒催化剂在微波场中时间与

温度关系曲线"MTO#( p#

由图 " 可见"当微波输出功率为 O#( p时"钒

催化剂的平均升温速率约 "!(Y[01-"在 ! 01-内实

验用钒催化剂的温度即可达 8#(Y左右"而且温度

几乎呈直线上升"表明钒催化剂具有良好的微波吸

收能力"完全可以采用微波煅烧钒催化剂半成品"与

l+--+&

*8+报道的 m

'

W

#

具有良好的微波吸收性能

一致#

;?;:微波煅烧钒催化剂的性能指标

为了准确表述多模微波煅烧后钒催化剂的指

标"本实验中抽取在 8((Y下煅烧 !( 01- 的 =组和

F组进行检测"并与在 8((Y下煅烧 ' /的传统方法

对比"如表 " 所示#

表 9:微波与传统煅烧钒催化剂性能比较

方法
活性%耐热后

CW
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转化率&[V

径向抗压[

X,20

>"

磨耗率[

V

堆密度
L%m

'

W

#

&[

V

=组 R#SO# ""( #S# (S8? OS;'

F组 R#SO# ""O #SR (S8' OS;;

传统 sR!S(( s!# r"(S( r(SO(

催化剂的机械强度和磨耗率是钒催化剂产品的

重要性能"直接影响催化剂的寿命# 机械强度过低

会使催化剂容易破碎和粉化"从而造成过筛次数增

多"使用寿命缩短"同时引起床层压降升高"风机负

荷增加"也会使反应气体流通不均匀# 由表 " 可见"

微波煅烧的钒催化剂"催化剂的各项指标均达到传

统法指标%国家标准&# 采用内衬为 C1.材料的多

模微波煅烧钒催化剂其机械强度增加近 ! 倍"磨耗

下降到传统法的 "[' 左右"机械强度越大"磨耗越

小"催化剂实用寿命越长#

;?<:RA=谱图分析

采用传统与微波煅烧后钒催化剂 qê 谱图如

图 ' 所示#

%%&传统法 %L&微波煅烧法

图 '<传统与微波煅烧后钒催化剂qê 谱图

由图 ' 可见"传统与微波煅烧后钒催化剂晶相

及其活性物在载体上的分布区域状态一致"表明在

该功率及煅烧时间下微波煅烧没有损坏催化剂内部

催化成分"且 'RS('?z及 !(S!;Rz催化剂活性组分峰

值明显强于传统煅烧法"可见利用 C1.内衬的多模

微波反应器可制备出性能良好的钒催化剂

"""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""

#
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具有反应时间短)催化剂易分离)可连续生产等优

点"有较好的应用前景# 但 .5>$->W催化苯甲醇

制苯甲醛的机理有待进一步研究#

参考文献

*"+ 徐润"马中义"扬成"等K$-助剂对.5i+_,W

'

低碳醇合成催化剂

的修饰作用*Z+K物理化学学报"'((!"";%#&!?'! >?'OK

*'+ 李晓强K锰氧化物对甲苯液相氧化反应的催化作用研究* +̂K大

连!中国科学院大连化学物理研究所"'((8K

*!+ 王虹"赵震"徐春明"等Ka%FW

!

钙钛矿型复合氧化物同时消除柴

油机尾气炭颗粒和XW*Z+K催化学报"'((R"';%O&!8?; >8#?K

*?+ 卢晗锋"黄海凤"刘华彦"等K.5>$->W制备条件对其催化燃

烧甲苯性能的影响*Z+K环境污染与防治"'((R"!(%#&!'8 >

'RK

#

,?8,



'("" 年 # 月 李东波等!微波煅烧钒催化剂实验及性能研究

;?@:KDP谱图分析

钒催化剂微波煅烧前后 CB$谱图如图 ! 所示#

%%&煅烧前 %L&煅烧后

图 !<钒催化剂微波煅烧前后的 CB$谱图

钒催化剂煅烧的一个主要指标就是造孔"由图

!%%&可见"半成品催化剂空隙不发达"且大量的孔

隙被堵塞"活性成分在载体上分布不均一"图 !%L&

中载体上大部分有机物挥发"微孔孔道疏通"孔容增

大# 当钒催化剂半成品被加热到大约 ?((Y"造孔

剂.)C 等生成 .W)CW

'

等"造孔剂质量损失的同时

放出大量热量"使得温度迅速上升"在此期间"钒催

化剂形成较好的孔结构"其有机物的含量降低# 大

约在 #(( U8((Y"催化剂中活性组分五氧化二钒和

硫酸钾在载体 C1W

'

上充分分散"使得活性组分在载

体上均匀分布#

在工业使用条件下"钒催化剂的黏度很高"像胶

水一样负载在硅藻土表面"实质上起催化作用的是

熔融态的碱金属硫代钒酸盐%l

'
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在内衬为 C1.材料的多模腔微波煅烧反应器

中"调节微波功率在 8((Y下煅烧 !( 01-"可获得性

能良好的钒催化剂#

"

多模腔微波煅烧钒催化剂半

成品所得产品"其活性)径向抗压)磨耗率等指标均

达到并超过国家标准"且缩短生产周期"是清洁生产

的一项新型工艺#

#

qê 和 CB$分析表明"微波

煅烧没有破坏产品的内在结构"微波煅烧工艺使产

品形成较好的孔结构"催化组分在载体上充分分散"

从而具有较高的活性#
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第十一届世界制药原料中国展

暨 ;S99 世界制药机械)包装设备与材料中国展将于 H 月隆重开幕

<<'("" 年 8 月 '"-'! 日"由中国医药保健品进出口商会

和欧洲博闻展览咨询有限公司主办"上海博华国际展览有

限公司协办的'第十一届世界制药原料中国展(暨''("" 世

界制药机械)包装设备与材料中国展(即将在上海浦东新

国际博览中心开幕# 届时"千家展商)万名专业采购商将齐

聚展会"展会汇集医药市场最前沿的信息"呈现一个全方位

的一站式的制药工业贸易平台#

'("( 年"我国医药对外贸易整体上延续了 '((; 年以

来的增长势头"进出口额累计达 8("S;O 亿美元"同比增长

'?S#OV"已恢复危机前的水平# '("( 年西药原料药总体

量价齐升"主流市场均衡发展# 预计 '("" 年原料药出口将

由快速恢复性增长转向稳定增长"增长的动力来自于欧美

市场份额的继续扩大和新兴市场的需求增长"增幅有望保

持在 '(V左右#

行业的强劲恢复和稳定发展"给世界制药原料中国展

提供了良好的发展契机# 即将开幕的第十一届世界制药原

料中国展预计展出面积达到 O# ((( 0

'

"将有来自 '( 多个

国家和地区的 " #(( 余家企业参展"包括众多的国内外知

名医药企业如默克%$+,2N&)罗盖特%e)f5+77+&)华药)石

药)海正等# 为了满足广大展商的参展需求"展会主办方增

加了 ! 个室外馆# !王静#
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