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摘要!采用微乳液方法同时进行活性组分及助剂负载"制备得到钯银双金属催化剂#通过 $O+$Pjc$0N化学吸附$

Hj@O+$原位红外等分析手段对催化剂进行表征#采用碳二前加氢工艺对催化剂反应性能进行评价% 结果表明!制备得到的
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催化剂的载体孔道丰富"孔结构较为规整#活性组分钯$助剂银形成纳米合金"分散性好"粒径分布较为均一#

催化剂表面酸性较低#催化剂具有优异的活性$选择性和抗结焦性能"各项性能指标均优于工业装置考核指标要求"具有良好工

业应用前景%

关键词!微乳液法#纳米催化剂#合金
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<作者简介!车春霞&*#?) D'"女"硕士"高级工程师"研究方向为工业催化"41%418/T35[&%:.,413/5'4,2'4/#唐瑜&*#>( D'"女"博士"教授"博士生
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<<蒸汽裂解生产的乙烯馏分中含有少量乙炔"需要

经过加氢除炔后才能用于生产聚乙烯等下游产品%

根据分离流程的不同"乙烯装置分为碳二后加氢和碳

二前加氢 ( 种除炔工艺% 由于碳二前加氢工艺具有

分离流程简化"设备投资少"操作能耗低等优点"近年

来新建大乙烯装置绝大部分采用该工艺% 但与碳二

后加氢除炔工艺相比"碳二前加氢物料中含有 )\C]d

*\)]的丙炔$丙二烯&+BIc'"催化剂须同时进行乙

炔$丙炔$丙二烯的选择加氢"因此对催化剂活性要求

更高#前加氢物料中H

(

$0N的体积分数高$波动大"

同时含有一定量的丁二烯"对催化剂运行稳定性提出

更高要求#前加氢装置均未设计在线再生设施"对催

化剂单周期运行寿命要求很高"一般为
$

C 5"因此对催

化剂抗结焦性能要求很高% 目前工业化的乙炔加氢

催化剂普遍采用溶液浸渍法进行活性组分和助剂的

负载"催化剂活性组分分散性差"表面酸性强"难以解

决上述 !个难题"需要寻求新的负载方法及工艺%

采用不同的制备方法提高加氢催化剂的活性组

分分散性能"制备纳米钯催化剂"成为近年来的研究

热点% ,̂//%25//等)(*利用有机溶剂法制备纳米级

铂催化剂"随后很多研究人员用此方法制备出高分散

的I:E0催化剂% 王思乾等)!*采用羊毛为配体制备了

羊毛钯配合物"该生物高分子金属催化剂用于丁烯酸

水合反应的催化"具有优异的立体选择性% Q8,等)=*

将纳米钯粒子负载于单壁纳米碳管上"并考察了催化

剂活性组分 I- 的分散性和电催化性能% $8625/

等)C*以聚苯乙烯D=D乙烯基吡啶为配体制备钯胶体"

并将其负载于氧化铝上制备活性组分高分散的催化

剂"该催化剂在加氢$脱水反应中均显示出较好选择

性% 3̂RR39

)"*利用微胶制备钯催化剂"制备得到的钯

颗粒直径为 *) d() /2"在 H%4G 催化反应中表现出

良好的活性% 以上负载技术可以有效提高活性组分

分散度"但制备工艺复杂"催化剂工业化生产难度大%

微乳液法制备的催化剂具有金属粒子尺寸小$

分散度高和比表面积大等优点"成为负载型催化剂

的研究方向之一% 笔者以
"
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为载体"采用微

乳液法同时进行活性组分及助剂负载"制备钯银纳

米合金催化剂"并对催化剂进行系统分析及表征#采

,C!*,
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用碳二前加氢工艺考察了催化剂反应性能%

<=实验部分

<@<=试剂
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"工业级"山东铝业公司生产#硝酸钯"

分析纯"贵研铂业股份有限公司生产#硝酸银"分析

纯"贵研铂业股份有限公司生产#NID*)&0

!=

H
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分析纯"天津化学试剂有限公司生产#正戊醇"分析

纯"天津化学试剂有限公司生产#环己烷"分析纯"天

津化学试剂有限公司生产%

<@>=D.N7RA
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催化剂制备

按质量比例将NID*)$正戊醇$硝酸钯$硝酸银

水溶液加入到锥型瓶中"并加入磁子搅拌 )\C 1"然

后滴加一定量的环己烷并剧烈摇晃"静置 (= 1"得到

稳定的 I-$BK微乳液体系% 室温下"采用等体积浸

渍方式将配制好的I-$BK微乳液浸渍到
"
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N
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载

体上"在 ?)e干燥 " 1"=C)e焙烧 C 1"再在 *()e氢气

还原 ( 1后备用"制备得到I-DBKEB6

(

N

!

催化剂%

<@?=催化剂表征

催化剂表面形貌利用美国飞利浦公司生产的

PaD() 型扫描电镜进行分析%

晶体信息利用日本岛津公司的 PjcD>)))P光

衍射仪进行测定"08f

1

作为射线源&

'

p)\*C= )"'"

管电压为 =) GJ"管电流为 !) 2B"扫描范围 (

(

为

*) d?)z"扫描速度为 C)zE23/%

活性组分分散度利用美国麦克默瑞提克公司生

产的B8:,41%2(#() 型化学吸附仪进行测试% 测试

条件!称取约 )\C K样品放入样品管中"在 H%气吹

扫下 *)eE23/升至 !C)e"换 *)]H

(

DB.混合气"

还原 * 1"再换H%气吹扫 ( 1"降到 ")e"脉冲吸附

C] 0NDH%"重复吸附至饱和%

活性组分的晶粒形貌及大小利用日本日立公司

生产的 ?)) 型透射电镜进行分析%

催化剂表面酸性利用美国尼高力公司生产的

BJB@BjD!") 傅里叶变换红外光谱仪进行分析"

+0@检测器#自制原位透射附件"透射池采用 05X

(

窗片"温控精度为 *e#真空装置由机械泵和分子涡

轮泵组成"真空度可达 *)

D=

I5#光谱分辨率为

= 42

D*

"单张光谱扫描 *(? 次% 测试条件!样品充分

研磨为细粉末"称取约 *C d() 2K注入压片模具中

将其制成直径为 *! 22$完整均匀的圆形自支撑片"

精确称量并记录其质量% 将其置于原位池中"在真

空状态下以 *)eE23/ 的速率升温至 C))e并恒温

* 1"然后降至室温"吸附探针分子至饱和"真空以去

除物理吸附物种% 程序升温至相应温度并恒温% 运

行光谱采集程序以摄取各阶段光谱%

<@J=催化剂评价

催化剂评价采用 >C) 2a工业侧线装置"采用碳二

前加氢工艺条件及原料组成&原料气来自兰州石化工

业装置'"控制乙炔转化率为 CC] d?)]"对催化剂进

行=)) 1性能评价% 工艺条件!气相空速为*) ))) 1

D*

"

反应压力为 !\" +I5% 主要原料组成如表 *所示%

表 <=评价原料气组成情况统计"体积分数#

组成
)

&乙烯'E]

)

&乙炔'E]

)

&丙炔'E]

范围< !"\(? d=!\>! )\"# d)\>" )\)# d)\(#

平均值 !#\== )\>! )\()

组成
)

&丙二烯'E]

)

&0N'E&

*

a,a

D*

' )

&氢气'E]

范围< )\)# d)\*# >*> d#** **\"* d*C\=*

平均值 )\*= ?*#\)" *(\#=

>=结果与讨论

>@<=VIB分析结果

催化剂载体 $O+图如图 * 所示% 由图 * 可以看

出"载体表面和断面较为疏松"载体孔道丰富"存在大

量不规整圆形孔"高倍观察载体表面$断面"大部分区

域呈小晶粒"为 )\( d)\C

*

2"有助于气体反应分子和

产物分子的快速内扩散"提高催化剂的活性及选择性%

&5'*) ))) b &W'!) ))) b

图 *<催化剂载体的 $O+图

>@>=MX!分析

对制备得到的载体及催化剂进行晶相分析"催

化剂样品经 *))e氢气还原% 催化剂及其载体的

Pjc图谱如图 ( 所示%
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图 (<催化剂及其载体的Pjc图谱

从图 ( 可以看出"载体晶相为
"
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% 制备

的催化剂样品中存在钯银合金% 钯银合金的生成使

,"!*,
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钯的价电子密度增大"钯与氢的成键能力增强"对乙

烯的吸附能力下降"使得乙炔加氢生成的乙烯更加

快速地脱附离开催化剂活性位"避免乙烯过度加氢

生成乙烷"有助于提高目标产物选择性%

>@?=催化剂分散度测试

由表 ( 可以看出"采用微乳液法制备的催化剂

与水溶液浸渍法制备的催化剂相比"微乳液法可有

效地提高活性组分分散度%

表 >=6"化学吸附分散度测试结果

金属分散度E

]

活性金属比表面积E

&2

(

,K

D*

'

活性金属

直径E/2

微乳液法<< =C\? ()= (\=

水溶液浸渍法 *(\> C> ?\C

为了提高催化剂活性"需降低活性金属颗粒尺

寸"提高其比表面积"提高活性组分分散度% 其原因

是活性组分的分散度$颗粒尺寸对催化剂活性影响

很大% 碳二前加氢反应过程中"所涉及反应的反应

速率与活性组分的分散度有很大关系"即反应速率

与活性组分的分散度呈简单正比关系)>*

%

采用油包水型微乳液热力学稳定体系"提高了

活性组分分散度% 在油包水型微乳液中"水核被表

面活性剂和助表面活性剂所组成的单分子层面所包

围"故可以看作是一个/微型反应器0% 水化学反应

就是在水核内的成核和生长"由于水核半径是固定

的"加之界面强度的作用"不同水核内的晶核或粒子

之间的交换受阻"其中生成的粒子的尺寸也就得到

了控制"从而有效提高活性组分在载体上的分散性%

>@J=[XCIB分析

催化剂的Hj@O+分析结果如图 ! 所示%

&5' &W'

图 !<催化剂的Hj@O+图

由图 !可以看出"活性金属组分均匀分散在载体

上"活性金属组分 I- 暴露晶面的晶格间距为 )\(()

/2% I-$BK双金属催化剂的晶格间距为 )\(!" /2%

催化剂活性组分粒径分布如图 = 所示% 活性组分粒

径总体尺寸在 ( d= /2之间"粒径分布较为均一"平

均尺寸约为 !\*# /2% 该结果与0N化学吸附测得的

活性金属粒径基本吻合% 说明采用微乳液法制备的

I-DBKE

"

DB6

(

N

!

催化剂"活性组分的分散度高"活性

组分粒径分布均匀"有助于提高催化剂的活性及选择

性% 这是因为活性组分分散度提高"使活性金属的粒

径较小"提高了活性金属利用率及催化剂的活性#而

活性金属粒子的减小有利于降低活性金属表面对乙

烯的吸附能力"从而抑制乙烯加氢反应速率"这与钯

银合金的抑制作用相同"从而提高催化剂选择性%

图 =<催化剂活性组分粒径分布

>@G=催化剂表面酸碱性分析

对于乙炔加氢反应"由于催化剂表面酸性中心

的存在"在催化剂表面吸附烃类分子"形成碳正离

子"从而引发不饱和烃的齐聚反应"造成催化剂的结

焦% 而催化剂的表面酸性中心来源有两部分!B6

(

N

!

是两性氧化物"表面有路易斯酸中心#另外在催化剂

的制备过程中会引入一部分酸性物质"( 种酸性中

心都会引发齐聚反应)?*

% 因此"在催化剂的制备过

程中"通过载体高温焙烧&* !))e'降低载体表面酸

性#通过采用新型负载方法"避免催化剂制备过程中

无机酸性物质的引入%

在常规水溶液负载方法中"普遍采用酸性盐溶

液进行活性组分$助剂的负载% 笔者采用微乳液负

载方法减少了制备过程中酸性物质的引入"从而降

低了催化剂的表面酸性% 催化剂的表面酸性通过原

位红外吸附吡啶来进行表征"结果如表 !$图 C 所

示% 表征结果显示!催化剂无强布朗斯特酸中心

&* C?> 42

D*

'"有路易斯酸&* ==> 42

D*

'中心"a酸

<<<<<<<

表 ?=催化剂表面酸碱性分析

温度Ee *)) *C) ()) !)) =))

酸量E&22,6,K

D*

'

#\# "\# C\? + +

*+*))e#(+*C)e#!+())e#=+!))e#C+=))e

图 C<催化剂原位红外D吡啶吸附测试结果

,>!*,



现代化工 第 !" 卷第 # 期

总酸量为 ((\" 22,6EK"催化剂具有较低的表面酸

性% 催化剂整体酸性较弱"有助于提高催化剂的抗

结焦性能%

>@L=催化剂评价结果

将制备的催化剂在 >C) 2a装置上进行 =)) 1

的性能评价"结果如图 " d图 # 及表 = 所示%

*+入口温度#(+温升

图 "<入口温度"温升图

*+乙炔转化率#(+乙烯选择性

图 ><乙炔转化率"乙烯选择性

*++BIc转化工率#(+丙烯选择性

图 ?<乙炔转化率"乙烯选择性

图 #<正丁烯生成量

表 J=催化剂性能平均值对比"JEE 5#

入口

温度E

e

温升E

e

乙炔

转化

率E]

乙烯

选择

性E]

+BIc

转化

率E]

丙烯

选择

性E]

正丁烯

生成量E

&

*

K,K

D*

'

工业指标 CC d#) *C d!)

$

C)

$

?)

$

*)

$

#)

%

#)

微乳液法 "(\( ((\# "?\> #!\> *!\) #(\C >=

水溶液法 >)\C (=\" ")\( >(\* #\! #)\C *"C
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评价结果表明"采用微乳液法制备的 I-DBKE
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催化剂"在入口温度为 "(\(e时"乙炔转化

率为 "?\>]"乙烯选择性为 #!\>]"+BIc转化率

为 *!\)]"丙烯选择性为 #(\C]"正丁烯生成量为

>=

*

KEK% 催化剂具有优异的活性$选择性及抗结焦性

能"各项性能指标优异"优于工业装置考核指标要求%

采用微乳液法同时进行活性组分钯$助剂银的

负载"有利于钯银形成合金"使钯的价电子密度增

大"降低其对乙烯的吸附能力"提高催化剂选择性#

有效提高活性组分分散度"使活性金属的粒径较小"

提高了催化剂的活性及选择性#减少了制备过程中

酸性物质的引入"降低了催化剂的表面酸性"提高了

催化剂抗结焦性能%

?=结论

&*'采用微乳液制备方法制备得到 I-DBKE
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催化剂"并对制备得到的催化剂进行分析表征%

表征结果显示!制备得到的载体孔道丰富"孔结构较

为规整"其表面$断面大部分区域呈 )\( d)\C

*

2

小晶粒#载体晶形为
"

DB6

(

N

!

"I- 和 BK形成合金#

活性金属I- 的分散度为 =C\?]"活性组分分散性

较好#催化剂活性组分粒径总体尺寸为 ( d= /2"粒

径分 布 较 为 均 一# 催 化 剂 a酸 总 酸 量 为 为

((\" 22,6EK"整体酸性较弱%

&('评价结果表明"该催化剂具有优异的活性$

选择性及抗结焦性能"各项反应性能指标优异"符合

工业装置要求%
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