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摘要!采用不同制备方法&共沉淀法"柠檬酸络合法"溶胶凝胶法"模板剂法及均匀沉淀法'制备了/7X@h.X@h-X

(

催化剂#

考察了制备方法对催化剂物化性能及/X氧化性能的影响$ 通过c射线衍射"$

(

吸附@脱附"氢气程序升温还原等对制备的催

化剂进行表征#结果表明#共沉淀法制备的催化剂比表面积和孔容积最大#分散度最高#平均晶粒尺寸最小$ 在 /X氧化反应

中#共沉淀法制备的样品/X低温氧化活性最高#连续反应 #)) 0#稳定性能良好$ 在 ?)e"! *<4的工况条件下#可将液相丙烯

中/X体积分数脱除低至 ( p#)

@N

#达到聚合级烯烃对/X脱除深度的要求$

关键词!制备方法%共沉淀法%低温/X氧化%/7X@h.X@h-X

(

%稳定性%液相丙烯
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;;/X低温氧化反应过程应用十分广泛#如 /X

(

激光器中气体纯化"/X气体探测器"防毒面具"烟

草降害"汽车尾气净化"燃料电池以及封闭系统&飞

机"潜艇和宇宙飞船等'中微量/X的消除等$ 聚烯

烃新工艺"高效烯烃聚合催化剂的推广应用对原料

单体烯烃及其他辅气的质量提出了更高的要求#其

中要求脱除/X体积分数低至 ! p#)

@N(# @()

$

自F4-794

(!)报道高度分散的金催化剂具有优异

的低温/X催化活性以来#许多学者对/X氧化反应

产生了浓厚的兴趣$ 由于贵金属催化剂的储量有

限"价格昂贵"易失活等缺点#铜系催化剂因其优异

的催化性能#成为 /X氧化反应的重要催化剂之

一((#" @?)

$ 研究较多的体系有 /7X"/7X@/,X

(

"

/7X@*.X

(

" /7X@h.X" /7X@/-

(

X

!

" /7X@h-X

(

等(()

$ 本课题组在我院 /#N 催化剂研发的基础上#

开发了一种具有更优 /X氧化性能的 /7X@h.X@

h-X

(

复合铜基氧化物催化剂#可在 ?)e"! *<4的

反应条件下#将液相丙烯中微量的/X脱除低至 ( p

#)

@N

#达到了聚合级烯烃对/X脱除深度的要求(P)

$

制备方法对催化剂的结构"性能均会产生重要

的影响$ 催化剂的制备方法包括!浸渍法"共沉淀

法"沉积@沉淀法"化学气相沉积法"溶胶@凝胶法"

离子交换法"电弧熔融法"等离子溅射法以及溶剂化

金属原子浸渍法等(=)

$ Z,-4K等(N)采用浸渍法制备

了/7Xah.X催化剂#研究了焙烧温度和 /7X含量

对催化剂表面性质和/X氧化活性的影响$ 郑修成

*?M*
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等采用溶胶凝胶法(M)

"醇热合成法(#))

"热解法(##)制

备了不同 /,X

(

纳米粉体#然后采用浸渍法负载活

性组分制备了/7Xa/,X

(

催化剂$ 研究表明溶胶凝

胶@浸渍法制备的 /7Xa/,X

(

催化剂具有较大的比

表面积和较高的表面 /7 分散度#该催化剂具有较

好的低温/X氧化活性$

催化剂制备方法的优化"催化性能的提高是/X

氧化催化剂研究领域及工业化应用需要解决的重要

问题$ 本课题组选用 ? 种常用的制备方法#详细研

究了制备方法对 /7X@h.X@h-X

(

催化剂物化性能

及/X氧化性能的影响#并将其应用到液相丙烯中

微量/X的脱除#具有重要的工业应用价值$

:;实验部分

:?:;催化剂制备

采用不同制备方法合成 /7X@h.X@h-X

(

催化

剂(O&/7X' nO&h.X' nO&h-X

(

' o=)Vn#?Vn

#?V)#具体制备过程如下!

&#'共沉淀法&/<'!配制一定浓度的铜"锌"锆

的金属硝酸盐和碳酸铵溶液$ 以一定方式缓慢滴加

进行沉淀#N)e老化 ( 0#经反复水洗离心###)e空

气干燥#再经 "))e焙烧 P 0#即得 /7X@h.X@h-X

(

催化剂&编号为/<'$

&('柠檬酸络合法&/>'!配制一定浓度的铜"

锌"锆的金属硝酸盐和柠檬酸溶液#金属盐与柠檬酸

的摩尔比为 #T(n#$ 以一定速度将金属盐溶液滴加

到柠檬酸溶液中#M)e老化 P 0#经反复水洗离心#

##)e空气干燥#再经 "))e程序分阶段焙烧 P 0#即

得/7X@h.X@h-X

(

催化剂&编号为/>'$

&!'溶胶凝胶法&EA'!配制一定浓度的铜"锌"

锆的金属硝酸盐#溶剂为乙二醇#以一定方式缓慢滴

加进行凝胶#P)e老化 " 0#然后升温至 N)e继续老

化 (T? 0#得到的凝胶在 N)e空气中干燥#经 "))e

焙烧 P 0#即得 /7X@h.X@h-X

(

催化剂 &编号为

EA'$

&"'模板剂法&I*'!配制一定浓度的铜"锌"锆

的金属硝酸盐和碳酸铵溶液#十六烷基三甲基溴化

胺&/I>D'为模板剂$ 以一定方式将模板剂和金属

盐溶液混合均匀后#滴加碳酸铵溶液#N)e老化

( 0#经反复乙醇"水洗离心###)e空气干燥#再经

"))e焙烧 P 0#即得 /7X@h.X@h-X

(

催化剂&编号

为I*'$

&?'均相沉淀法&F<'!配制一定浓度的铜"锌"

锆的金属硝酸盐和尿素溶液#尿素与金属盐摩尔比

为 Nn#$ 以一定方式缓慢滴加进行沉淀#M?e老化

? 0#经反复水洗离心###)e空气干燥#再经 "))e焙

烧 P 0#即得/7X@h.X@h-X

(

催化剂&编号为F<'$

对不同制备方法得到的 /7X@h.X@h-X

(

催化

剂压片筛分至 P) QN) 目#待活化$

:?<;催化剂表征

c射线衍射&cgZ'表征在日本g2B4_7 Za14L@

g>型c射线衍射仪上进行#使用/7 R

"

射线#扫描

范围为 #) QN)y#管电压为 ") _b#管电流为

#)) 1>#连续扫描速率为 )T)( 12.

@#

&(

*

'$ 比表面

积和孔径分布的测试仪器为 *23-%1,-29238>E><@

()()*$ 还原性能分析采用氢气程序升温还原

&F

(

@I<g'#所用仪器为 U2.,E%-J@!)#)Z#)T? B焙

烧后的催化剂>-气氛下 !))e预处理 # 0以脱除孔

道中的水和其他杂质#冷却至室温或者活化温度后#

#)V F

(

a>-混合气&!) 1[a12.'以 #)ea12. 的速

率升温至 ?))e进行程序升温还原$

:?=;催化性能考评

/X氧化性能评价装置采用
+

#P 11p" 11p

N)) 11的不锈钢管制成的固定床反应器#等温段处

催化剂 ! 1[与同粒度石英砂以等体积比例稀释后

混合装填$ 气相原料气为&!V /Xj!V X

(

'a$

(

#

体积空速为 ( ))) 0

@#

#反应温度为 !=! R%液相原料

为含 #) p#)

@P体积分数 /X的丙烯#体积空速为

NT) 0

@#

#反应温度为 !(! R#压力为 ! *<4$

气@固相反应产物经气相色谱>B25,.9A/PNM)$

进行在线分析#采用 ?>和m型双填充柱#I/Z检测

器$ 液@固相反应产物经气化后在上海华爱公司生

产的 A/@M?P)@FA色谱上进行检测#配置美国

b>/X[公司的氦离子&<ZZ'检测器$

<;结果与讨论

<?:;表征

(T#T#;cgZ分析

催化剂的 cgZ分析谱图如图 # 所示$ 由图 #

可知#(

*

o!?T?y"!NT=y""NTPy"P#T?y"PPT#y"PNT#y

的衍射峰为 /7X的特征衍射峰&<ZU@"N@#?"N'#

(

*

o!#T=y"!"T"y"!PT?y""=T?y"?PTPy"P(TNy的衍射

峰为h.X的特征衍射峰&<ZU@!P@#"?#'

(#()

$ 不同

方法制备的样品均在特征峰位置出现 /7X和 h.X

的衍射峰#但是衍射峰强度有所不同$ 采用 E30,--,-

公式#以 (

*

o!?T?y计算 /7X的平均晶粒尺寸#如

表 # 所示$ 从表 # 可以看出#/7X平均晶粒尺寸依

次为!/<kF<kEAk/>kI*$ 共沉淀法制备的

*PM*
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(

低温催化/X氧化性能的影响

/<样品#/7X特征衍射峰的强度最低#h.X的衍射

峰宽化弥散#/7X平均晶粒尺寸最小&MT?) .1'$

在cgZ谱图中#除 I*样品外#均未出现或者难以

检测到四方相 h-X

(

&<@h-X

(

#(

*

o!)T!y'或单斜相

h-X

(

&O@h-X

(

#(

*

o("T#"(NT("!#T?y'的特征衍射

峰#表明样品中的h-X

(

以无定形状态存在或者颗粒

微小至难以检测$

图 #;催化剂的cgZ谱图

(T#T(;DYI分析

催化剂的物化性质如表 # 所示$ 样品 DYI比

表面积大小依次为!/<tF<tEAt/>tI*#/<样

品具有最大的比表面积 &PPTN! 1

(

aB'和孔容积

&)T"N" 31

!

aB'$ 与 cgZ结果相比较可得!较大的

比表面积有利于活性组分的分散#共沉淀法制备的

/<样品具有较大的比表面积和孔容积#从而有利于

铜粒子高度分散在催化剂表面#具有较小的平均晶

粒尺寸$

表 :;催化剂的物化性质

样品
比表面积a

&1

(

*B

@#

'

孔容a

&31

!

*B

@#

'

/7X平均

粒径a.1

!

F

(

相对消

耗量"

/< PPTN! )T"N" MT?)

#T))

4

/> #"T?= )T)"? (#T)) )T=M

EA !#T#= )T#P! #!TM) )TNP

I* NTNN )T)## (MTP) )T=M

F< "(T=" )T(#( #(T#) )TM!

;;注!

!

由cgZ数据通过谢乐公式计算得到%

"

以 /<样品的 F

(

消耗量为 #T))$

(T#T!;F

(

@I<g分析

催化剂的F

(

@I<g谱图如图 ( 所示$ />样品

的F

(

@I<g谱图呈现为单峰#/<样品"EA样品在低

温方向有 # 个小肩峰#I*样品和 F<样品分峰较为

明显$ 对F

(

@I<g谱图进行 A478824. 拟合#结果如

表 # 和图 ! 所示$

出峰温度由低到高分别代表!高度分散的 /7X

微粒"与 h.X相互作用的高分散 /7X及块体

;;;;;;;

&4'/<样品的F

(

@I<g谱图 &J'/>样品的F

(

@I<g谱图

&3'EA样品的F

(

@I<g谱图 &+'I*样品的F

(

@I<g谱图

&,'F<样品的F

(

@I<g谱图

图 (;催化剂的F

(

@I<g谱图

&4'/< &J'/>

&3'EA &+'I*

&,'F<

图 !;催化剂的F

(

@I<g谱图拟合结果

/7X

(#! @#")

$ 催化剂出峰温度依次为!/<kF<kEA

k/>kI*$ 以/<样品中铜粒子的耗氢量为参考#

*=M*
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各样品相对耗氢量依次为!/<tF<tEAt/>

4

I*$ 因此#共沉淀法制备的 /<样品具有较多的活

性铜粒子#还原性能最优$ /4%等(#? @#=)研究表明#

较低还原温度的峰归属于与 h.X强相互作用且高

度分散的/7X物种的还原#这种存在状态的/7X是

催化/X低温氧化的较高活性位$

<?<;EO催化氧化性能

不同方法制备的样品催化 /X氧化性能如图 "

所示$ 由图 " 可得#在 #))e下#/<"F<"EA"/>"I*

催化剂上 /X转化率分别为 =PT#!V" P#T=)V"

?=T!#V""MT(!V"!"T)!V$ /X低温氧化活性顺序

与F

(

@I<g结果一致#即!与 h.X强相互作用且高

度分散的/7X物种的还原性能较好#这种存在状态

的/7X是催化/X低温氧化的较高活性位$

#-/<%(-F<%!-EA%"-/>%?-I*

图 ";催化剂的/X低温氧化活性

对具有最优活性的/<样品#考察其催化/X氧

化性能的稳定性#如图 ? 所示$ 由图 ? 可知#在连续

反应 #)) 0 内#/X转化率无明显变化#稳定在

=?V QN)V之间$ 因此#该催化剂不仅具有较高的

低温/X氧化活性#而且具有良好的稳定性能$

图 ?;共沉淀法制备/7X@h.X@h-X

(

催化

/X氧化活性的稳定性

<?=;液相丙烯中微量EO脱除的应用

/<样品在接近工况的条件下#对液相丙烯中微

量/X的脱除性能进行考察#如图 P 所示$ 该催化

剂可将液相丙烯中体积分数为 #) p#)

@P的/X脱除

低至 ( p#)

@N

#达到聚合级烯烃对/X脱除深度的要

求#并且连续反应 # ?)) 12.#稳定性能良好$

图 P;共沉淀法制备/7X@h.X@h-X

(

催化剂

对丙烯中微量/X脱除的稳定性能

=;结论

催化剂制备方法的优化"催化性能的提高是/X

氧化催化剂研究领域及工业化应用需要解决的重要

问题$ 选用 ? 种制备方法制备 /7X@h.X@h-X

(

催

化剂#综合催化剂的表征和催化活性的测试#得出如

下结论!

&#'cgZ和 DYI分析表明#/7X平均晶粒尺寸

大小依次为!/<kF<kEAk/>kI*#共沉淀法制

备的/<样品比表面积和孔容积最大#分散度最高#

平均晶粒尺寸最小&MT?) .1'$

&('F

(

@I<g分析表明#催化剂还原性能受制备

方法影响显著#依次为!/<tF<tEAt/>tI*#/<

样品中铜粒子活性位最多#还原性能最好$

&!'/X氧化性能结果表明!/X转化率随 /<"

F<"EA"/>"I*的顺序依次降低$ 其中#/<样品的

/X低温氧化活性最高#连续反应 #)) 0#稳定性能良

好$ 在 ?)e"! *<4的工况条件下#可将液相丙烯中

体积分数为 #) p#)

@P的/X脱除低至 ( p#)

@N

#达到

聚合级烯烃对 /X脱除深度的要求#并且连续反应

# ?)) 12.#稳定性能良好$
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续表

编号
质量分数a&

'

B*B

@#

'

#)#) #PN /489 I4

P

z

=)) =)) #))) ?))

=

z

=)) =)) #))) P))

N

z

=)) =)) #))) =))

M

z

=)) =)) #))) N))

#)

z

=)) =)) #))) M))

表 <;抗氧剂不同配比的助剂配方(:V:VR:BXRE(K-)

编号
质量分数a&

'

B*B

@#

'

#)#) #PN /489

##

z

P)) #()) #)))

((

z

=)) #")) #)))

!!

z

N)) #P)) #)))

""

z

M)) #N)) #)))

??

z

P)) P)) #)))

PP

z

=)) =)) #)))

==

z

N)) N)) #)))

:?>;实验测试方法

熔融指数&*Ug'按 ADaI!PN(-())) 标准测

试%氧化诱导期&X6I'按 ADaI#M"PPTP-())P 标准

测试%结晶温度按 ADaI#M"PPT!-())" 标准测试%

拉伸屈服应力&?) 11a12.'按 ADaI#)")T(-())P

标准测试%弯曲强度及弯曲模量按 ADaIM!"#-

())N 标准测试%简支梁缺口冲击按 ADaI#)"!T#-

())N 标准测试%密度按 ADaI#)!!-#MNP 标准测

试%黄色指数按ADaI(")M-#MN) 标准测试$

偏光显微镜&<X*'进行样品拍照!取 ( Q! 粒

聚丙烯粒料#通过热压型制样机制备膜样$ 将膜样

放置其中#安放在 <X*载物台进行预处理#对样品

快速升温至 ())e#保温 ? 12.#消除热历史#以

?ea12.的速度冷却至 ##)e#等温结晶后#进行

拍照$

<;实验结果与讨论

<?:;滑石粉不同添加量的助剂配方对 <@VVD性能

影响

为了对聚丙烯 (?))F助剂配方进行优化#考察

了滑石粉不同添加量的助剂配方对 (?))F基本性

能和结晶形态的影响#从 <<综合性能和生产成本

角度考虑#优化了滑石粉添加量$

(T#T#;不同配方聚丙烯 (?))F物性分析

滑石粉不同添加量的<<基本物性如表 ! 所示$

从表 ! 可知#滑石粉不同添加量的助剂配方对聚丙

烯 (?))F的密度"熔融指数"常温和低温冲击性能"

拉伸强度"断裂伸长率等基本物性的影响不大%但

#

z样品弯曲模量和结晶温度均最低#其余样品弯曲

模量和结晶温度较高#这是因为滑石粉在<<

$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$

中起
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J%. 1%.%L2+,%L2+492%.(S)'>GG52,+ /4945:828>!A,.,-45#())?#

(N!!(#= @((!'

(#)) h0,.Bc/#W4.BE <#W4.BE g#9<&/'/%GG,-%L2+,34945:89887G^
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