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摘要!在实验室微量级催化剂制备与测试基础上"进行了工业大尺寸催化剂的制备与催化燃烧_W.6性能研究# 搭建了处

理规模为 )(( 0

!

U/的_W.6催化燃烧反应装置"以化工企业典型的工业有机废气苯)二甲苯和氯代苯为处理对象"设计空速

)( ((( j'( ((( /

C)

"反应温度为 )(( j!"(i# 研究发现"催化剂催化燃烧效率与蜂窝陶瓷孔道数呈正比"与_W.6质量浓度和

反应空速呈反比"且催化剂抗卤和水蒸汽能力较佳# 贵金属减量化的F+U#-.,W

F

U堇青石催化剂抗硫中毒能力显著增强"稳定

性良好"催化转化率r?">#

关键词!催化剂$催化燃烧$_W.6
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')&.*33$M*%$71J,4--*J$71*- .,-7,%*NE70*6L/,%12Z-J1%*-0,-7$-+ Zb51L0,-7A,2/-*3*I1,6" [$-H1-Ì -1J,%6178*N

4-N*%0$71*- T21,-2,PA,2/-*3*I8" [$-H1-I')((::" ./1-$$ '&T2/**3*NZ-J1%*-0,-7$3T21,-2,PZ-I1-,,%1-I"

[$-H1-Ì -1J,%6178*N4-N*%0$71*- T21,-2,PA,2/-*3*I8" [$-H1-I')((::" ./1-$$ !&g1$-I6/5 h,8\$M*%$7*%8

*NE70*6L/,%12Z-J%*-J,-7#*-7*%- PF*33571*- .*-7%*3" [$-H1-I')((::" ./1-$$ :&.*33,I,*NG1*3*I12$3$-+

F/$%0$2,5712$3Z-I1-,,%1-I" [$-H1-Ì -1J,%6178*NA,2/-*3*I8" [$-H1-I')(((?" ./1-$(

<=02.*12! G$6,+ *- 7/,%,6,$%2/ *N7/,L%,L$%$71*- $-+ 7,671-I*N2$7$386761- 7/,3$M*%$7*%8"$O1-+ *N3$%I,S61̂,

1-+567%1$32$7$386716L%,L$%,+ $-+ 7/,L%*L,%71,6*N2$7$387122*0M5671*- *N_W.6$%,675+1,+&E%,$27*%K17/ )(( 0

!

U/

I$6N3*KN*%2$7$387122*0M5671*- 16+,61I-,+ $-+ ,67$M316/,+&A/,%,6537N1-+67/$77/,,NN121,-28*N2$7$387122*0M5671*- 16

+1%,2738L%*L*%71*-$37*7/,2/$--,3-50M,%6*N/*-,82*0M 2,%$0126$-+ 1-J,%6,38L%*L*%71*-$37*_W.62*-2,-7%$71*- $-+

6L$2,J,3*2178&A/,2$7$3867/$6$I**+ %,6167$-2,7*/$3*I,- $-+ 67,$0M87,671-I7/,2$7$387122*0M5671*- *N#-.,W

F

U

2*%+1,%17,&F+U#-.,W

F

U2*%+1,%17,K17/ $60$33$0*5-7*N-*M3,0,7$32$7$38676/*K6$M,77,%TW

'

%,6167$-2,$-+

67,$+1-,66"$-+ ,Q/1M1767/,2*-J,%61*- r?">&

>&; )/.,0! 2$7$38676$ 2$7$387122*0M5671*-$ _W.

D收稿日期!'(): C(? C)@

D基金项目!国家自然科学基金项目'"))9')(9($江苏省环保厅资助项目''())('!($南京信息工程大学科研启动项目'T@))')!)(()($江苏省高

校优势学科建设工程资助项目'FEFX(

D作者简介!黄琼')?@: C("男"博士"讲师"主要研究方向为有机废气催化燃烧技术研究"通讯联系人"/b/$1Q1$e)<!&2*0#

DD随着我国国民经济的迅速发展"特别是化学工

业和制造业的发展"挥发性有机化合物 'J*3$713,

*%I$-122*0L*5-+6"_W.6(的排放量不断增加"且大

多具有致癌)致畸)致突变性"参与光化学反应"形成

光化学污染"同时亦是大气中二次颗粒物'F#';"(

形成的主要前提物质"极易演变成灾害性雾霾天

气0) C'1

# 据统计"'()( 年我国工业 _W.6年排放量

在 ) '(( 万 7左右"其中 ?(>以上尚未治理而直接

排放"对大气环境)动植物生长及人体健康危害巨

大0!1

# 现有_W.6的治理技术主要有热力燃烧)吸

附回收)催化燃烧)生物降解等0:1

"其中催化燃烧法

因具有起燃温度低)运行稳定)净化效率高)能耗低)

无二次污染)适用范围广等优点"已在欧洲各国)美

国)日本等国得到广泛应用0"1

# 催化燃烧法已成为当

前有机废气治理研究)应用的主流和发展方向"而催

化燃烧法的技术核心是高效催化剂开发与应用0< C91

#

然而"目前我国所需的 _W.6催化燃烧催化剂

大多依赖于进口的贵金属催化剂"价格昂贵"国内研

制的催化剂催化氧化活性不高"稳定性差"抗中毒能

力弱"因而加快研发工业大尺寸 _W.6催化燃烧催

化剂已成为国内工程技术人员的重要任务# 本实验

通过对工业大尺寸催化剂的制备与催化燃烧 _W.6

性能研究"从中获得制备新型高效)稳定)廉价蜂窝

陶瓷催化燃烧催化剂的工艺参数0@1

"为取得自主知

识产权的_W.6催化燃烧催化剂制备技术"实现其

国产化提供理论依据和技术支撑#

*"!)*
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K堇青石催化剂制备

取尺寸为 )"( 00=)"( 00=)"( 00堇青石蜂

窝陶瓷'<: 目和 '(( 目(载体"将该载体浸渍于质量

分数为 )(>的硝酸溶液中"加热至沸腾"热处理 ' /

后取出"使用清水清洗直至溶液显中性"?(i"' /

烘干$"((i"' / 马弗炉中煅烧# 配制一定质量浓

度的硝酸铈)硝酸锰和柠檬酸的混合溶液"待完全溶

解后"将该溶液置于 ?(i水浴锅中蒸煮"直至呈溶

胶状$将步骤 ) 中堇青石载体浸渍于该溶胶中蒸煮

' /后取出"': /自然晾干")((i"' / 干燥$""(i"

9 /焙烧"制得#-.,W

F

U堇青石催化剂"如图 ) 所示#

图 )D堇青石载体与#-.,W

F

U堇青石催化剂

#@!?工业大尺寸催化剂活性测试

#-.,W

F

U堇青石催化剂催化燃烧 _W.6性能评

价是在催化燃烧示范装置中进行的"如图 ' 所示#

尺寸为 )"( 00=)"( 00=)"( 00的催化剂安装于

催化反应器中"通过调频变速器调节罗茨分机频率

至气体流量为 )(( 0

!

U/# 苯)二甲苯)氯代苯等挥

发性有机化合物通过微量注射泵注入混合器"经空

气载流至反应器中"由美国华瑞 Fa#C9!(( 有机废

气检测仪检测反应器进出口_W.6浓度# 设定空速

区间为 )( ((( j'( ((( /

C)

#

图 'D催化燃烧反应装置

!?结果与讨论

!@#?工业级^+8&I

,

K堇青石催化剂催化燃烧苯的

研究

图 !)图 : 分别为孔道数为 <: 目和 '(( 目的

#-.,W

F

U堇青石催化剂催化燃烧苯的活性图"苯浓

度范围为 !(( j! "<@ 0IU0

!

# 据统计"现有大部分企

业所排放的有机废气质量浓度在 !(( j) ((( 0IU0

!

"

属低浓度有机废气"当有机废气质量浓度达

@ ((( 0IU0

! 时属于高浓度排放"此情况极少0:1

"因

而本研究以低浓度有机废气处理为研究目标"符合

实际生产需求#

苯质量浓度!)+!(( 0IU0

!

$'+"(( 0IU0

!

$

!+) ((( 0IU0

!

$:+! "<@ 0IU0

!

图 !D#-.,W

F

U堇青石催化剂催化燃烧苯

#孔道数 <: 目$

苯质量浓度!)+!(( 0IU0

!

$'+"(( 0IU0

!

$

!+) ((( 0IU0

!

$:+! "<@ 0IU0

!

图 :D#-.,W

F

U堇青石催化剂催化燃烧苯

#孔道数 '(( 目$

如图 !)图 : 所示"催化燃烧曲线显示为标准的

有机废气催化燃烧%T&型曲线"即随着反应温度的

升高"其催化转化率越高# 随着有机废气浓度的提高"

其催化转化率依次降低# 如 <: 目催化剂在反应温度

为 '"(i"苯质量浓度分别为 !(()"(()) ((( 0IU0

!

时"催化燃烧催化转化率分别为 @:;'>)9);!>)

<!;!>"因此在高浓度进气浓度工况下"需更高的反

应温度以促使有机废气的完全催化氧化# 研究发

现"随着催化剂孔道数由 <: 目增加至 '(( 目"即每

方形孔道边长由 !;)9" 00降至 );@(( 00"催化剂

的催化活性显著提高"其完全转化温度下降约

"(i"<: 目和 '(( 目催化剂在苯质量浓度为

! "<@ 0IU0

! 时"完全转化温度分别为 !'")'9"i#

' 组催化剂均显示出良好的催化燃烧苯的性能"尤

其 '(( 目#-.,W

F

U堇青石催化剂表现最为突出"当

*<!)*
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苯质量浓度为 ) ((( 0IU0

!

"反应温度为 '9"i时"

苯的催化燃烧转化率可达 ??;)>"催化燃烧装置排

气管中苯质量浓度 ) /平均值为 ? 0IU0

!

"低于中华

人民共和国国家标准.大气污染物综合排放标准/

'aG)<'?9+)??<(限定值 )' 0IU0

!

#

!@!?^+8&I

,

K堇青石催化剂催化燃烧二甲苯的研究

图 ")图 < 为 <: 目和 '(( 目的 #-.,W

F

U堇青石

催化剂催化燃烧二甲苯的催化活性图# '(( 目催化

剂完全催化燃烧相同质量浓度的苯和二甲苯的反应

温度分别为 '9")''"i"完全催化燃烧二甲苯反应

温度明显低于催化燃烧苯"主要由于含有甲基等官

能团的芳香烃化合物更易于开环而被氧化# <: 目

催化剂催化燃烧质量浓度为 !(( j) ((( 0IU0

!

"反

应温度为 '9"i时"二甲苯的催化转化率大于 ?">#

当二甲苯质量浓度为 : !:@ 0IU0

!

"反应温度为

'9"i时"二甲苯的催化转化率高于 ?(>"研究表

明"随着_W.6浓度升高"需更高的反应温度才能实

现有机废气的完全催化燃烧# '(( 目 #-.,W

F

U堇青

石催化剂催化燃烧二甲苯较 <: 目催化剂的完全催

化氧化温度降低约 "(i"当二甲苯质量浓度为 )

((( 0IU0

!

"反应温度为 '"(i时"二甲苯的催化燃

烧转化率可达 ?9;@>"催化燃烧装置排气管中二甲

苯质量浓度 ) /平均值为 '' 0IU0

!

"低于中华人民

DDDDDDD

二甲苯质量浓度!)+!(( 0IU0

!

$'+"(( 0IU0

!

$

!+) ((( 0IU0

!

$:+: !:@ 0IU0

!

图 "D#-.,W

F

U堇青石催化剂催化燃烧二甲苯

#孔道数 <: 目$

二甲苯质量浓度!)+!(( 0IU0

!

$'+"(( 0IU0

!

$

!+) ((( 0IU0

!

$:+: !:@ 0IU0

!

图 <D#-.,W

F

U堇青石催化剂催化燃烧二甲苯

#孔道数 '(( 目$

共和国国家标准.大气污染物综合排放标准/ 'aG

)<'?9+)??<(限定值 9( 0IU0

!

#

!@A?反应空速对催化燃烧苯和二甲苯的影响

图 9 为 '(( 目的#-.,W

F

U堇青石催化剂在不同

空速')( ((( j'( ((( /

C)

(条件下催化燃烧苯的活

性曲线图# 由图 9 可知"随着反应空速的提高"催化

剂催化转化率下降# 当苯质量浓度为 ! "<@ 0IU0

!

"

反应温度为 !((i"反应空速分别为 )( ((())" ((()

'( ((( /

C) 时"其催化燃烧苯的转化率分别为

?@;)>)?!;9>)@<;:># 当反应空速为 '( ((( /

C)

"

反应温度升高至 !'"i时"苯的催化燃烧转化率高

于 ?(>"与小试样品测试结果相一致#

反应空速!)+)( ((( /

C)

$'+)" ((( /

C)

$!+'( ((( /

C)

图 9D#-.,W

F

U堇青石催化剂催化燃烧苯

!@$?^+8&I

,

K堇青石催化剂催化燃烧氯代苯

为研究含卤化合物对催化剂催化性能的影响"

实验考察了以氯代苯为底物的含卤化合物对催化燃

烧性能的影响"图 @ 所示为 #-.,W

F

U堇青石催化剂

在空速条件为 )" ((( /

C)下催化燃烧氯代苯和苯的

混合气体的活性曲线图# 研究发现"#-.,W

F

U堇青

石催化剂可在 '9"i实现对氯代苯的完全催化燃

烧"表现出较佳的抗氯中毒能力# 将上述已进行抗

氯测试的催化剂催化燃烧苯"完全催化燃烧的温度

由原先的 !((i升高至 !'(i# 该催化剂可在 !'(i

实现对苯和氯代苯混合气体的完全催化燃烧"且进

行了长达 @: / 的稳定性测试"其催化活性无变化#

上述研究结果表明"#-.,W

F

U堇青石催化剂对含氯

DDDDDDD

)+苯$'+氯代苯$!+苯和氯代苯

图 @D#-.,W

F

U堇青石催化剂催化燃烧氯代苯

*9!)*
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化合物具有较强的催化燃烧的能力#

!@B?水蒸汽对^+8&I

,

K堇青石催化剂催化燃烧性

能的影响

表 ) 为#-.,W

F

U堇青石催化剂在水蒸汽体积分

数为 ';(>和 <;(>条件下催化燃烧苯的性能表"反

应温度为 !((i# 如表 ) 所示"催化剂在无水蒸汽

时"催化燃烧转化率达 ?!;9>"分别通入 ';(>和

<;(>水蒸汽后"催化转化率下降为 ?';">和

@9;'># 如再次测试无水蒸汽工况条件下苯的催化

燃烧反应"催化燃烧转化率恢复至 ?!>左右# 上述

实验结果表明"低浓度水蒸汽对催化剂的催化性能

不产生任何影响"高浓度水蒸汽只引起暂时性竞争

吸附而导致活性下降#

表 #?^+8&I

,

K堇青石催化剂抗水蒸汽能力测试表
>

转化率

';(> Y

'

W <;(> Y

'

W

通水前 ?!;9 ?!;9

通水中 ?';" @9;'

通水后 ?';? ?';?

!@O?CI

!

对^+8&I

,

K堇青石催化剂催化燃烧性能

的影响

图 ? 为#-.,W

F

U堇青石催化剂在 !"(i反应温

度条件下抗硫性能测试# 由图 ? 可知"在 TW

'

体积

分数为 )(

C:作用下"#-.,W

F

U堇青石催化剂遇硫迅

速中毒")' / 后"苯转化率由 ?:;9>降至 )!;'>#

经红外光谱分析可知"催化剂上发现大量硫酸根官

能团"即#-W

F

与 TW

'

反应生成亚硫酸盐或硫酸盐"

此为催化剂中毒的主要原因# 在 #-.,W

F

U堇青石

催化剂中负载质量分数 (;(<>贵金属 F+ 后"制备

的 F+U#-.,W

F

U堇青石催化剂抗硫性能良好")' /

抗硫性能测试"苯催化转化效率大于 ?">"无明显

遇硫中毒现象#

)+#-.,W

F

U堇青石$'+F+U#-.,W

F

U堇青石

图 ?D#-.,W

F

U堇青石催化剂抗硫性能测试

!@P?6,K̂ +8&I

,

K堇青石催化剂稳定性测试

图 )( 为F+U#-.,W

F

U堇青石催化剂在 !"(i反

应温度条件下进行的 : 个月稳定性测试# 由图 )(

可知"苯的催化转化率大于 ?";(>"催化稳定性良

好"无明显活性下降趋势#

图 )(DF+U#-.,W

F

U堇青石催化剂稳定性测试

A?结论

研究所得结论如下#

')(工业大尺寸 #-.,W

F

U堇青石催化剂随着

_W.6浓度和反应空速的增大"其催化燃烧活性下降#

''(随着蜂窝陶瓷催化剂孔道数的增加"催化

剂的催化活性显著提高"其完全催化氧化温度降低

了 "( j9"i"所得结果与小试结果相一致#

'!(催化剂亦可表现出较佳的抗卤和抗水蒸汽

能力"经 @: /连续性测试后依旧表现出良好的催化

稳定性"无失活现象的发生#

':(向#-.,W

F

U堇青石催化剂中添加少量贵金

属F+后"催化剂的抗硫中毒能力显著增强"经 )' /

抗硫性能测试"其催化转化率大于 ?">"无明显遇

硫中毒现象#

'"(催化燃烧装置排气管中_W.6气体浓度 ) /

平均值低于中华人民共和国国家标准.大气污染物

综合排放标准/'aG)<'?9+)??<(限定值#
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