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常沮下−)扭化摧化荆的研究
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摘 县

为使 −) 在常沮下氧化为 − ) , , 本工作洛择了活性磷纤维作为翻猪鹅 吸体
, 以 9:; , 3

−< −  # 一

−<7 % ) � 8 , 为活性组份
,

比较了三种活化方法创备 的活性映纤维 其比表 面积及放基合

量的变化
。

用=∗
一
∋( 及 > 9/方法侧试了载体表面含氧 官能团与活性组份之间的相互作用

3

考

察了载体 比表面不同时
,

对− )氧化性能的形神
3

研究了耙含量
、

沮度
、

预 饱和水沮对催化活

性的影响
3

对反应动力学进行了初步考察
,

侧定 的表观活化能约为 ?
。 !千卡 ≅ 克分子

。

催化荆

在#。一∀Α ℃
、

空速为 2。。Α。小时
一 的条件下

,

可使浓度为 ∀ Β  )� Χ Χ也的−)有效龙氧化为−)
Δ ,

− )是常见的有毒气体
,

将− Ε催化氧化为 − ) Δ
是有效的治理措施

,

迄今国内外研究

的多种贵金属
, ‘’及非贵金属

# ’ � ’

催化剂都须在较高温度 7 ?Α 一凌ΑΑ ℃ 8 下使用时才有催

化活性
。

为清除室内− 1 对人体的危害
,

如应用上述催化剂
,

鳃需预热 反 应气体
,
反应

后的气体还要冷至室温
,

所需设备复杂
,

运转费用昂贵
。

. 。加ΦΓ 2ΗΙ 7ϑ Κ1
Δ 一− 1

)8 虽然在

低温下可将 −) 氧化
,

但它遇水极纂失去活性
,

寿命短促
。

以上 缺 点 都限制了上述催化

剂的应用
。

为在排放源处使低浓度的 − ) 能在较温和的条件下转化为 −) Δ ,

我
几

们研制了

在常温下能使−1 有效地氧化为 −)
Δ

的催化剂
,

催化剂以活性戮纤维傲载体
,

Λ

以9《 Δ Μ

−< −∋
Δ 一

−< 7%仇 8
Δ

为活性组份
。

同时
,

考察了碳纤维的活性方法
,

用碑
一

琅 及扔
方

法测试了载体含氧官能团与活性组份之间的相互作用
,

初步探讨了该催化体奚查常温下

对− 1 的催化氧化行为
。

实 验 方 法

一
、

康料

聚丙烯睛基碳纤维 7毡状
,

简称9 + %碳毡8
,

兰 州 碳 素厂
、

上海碳素厂生产 Ν 酚

醛树脂基活性碳纤维 7毡状
,

简称9. ( 碳毡 8
,

上海纺织科学研究院提供
。

二
、

碳纤维的活化方法

 
3

空气氧化法 温度为 # �Α 一 ? ΑΑ ℃
,

气体流量为Α
3

 一)
。

?升 ≅ 分
,

时间为 # 小时
。

#
3

氮气载带水蒸汽活化法 温度为Ο !Α ℃
,

气体流量为Α3 ∀一  升 ≅分
,

时间 为 2
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至数小时
。 Μ

�
3

高温真空脱附硝酸氧化法
‘

在Π? 。℃真空脱附 7  Β  Α
一“
托尔8  Α 小时

,

置“Θ
‘

. % ) Δ
中回流 #∀ 小时再用去离子水萃取 ∀ !小时

,

取出干燥备用
。

三
、

催化反应
3

 
,

原料气组成 5 1 浓度为  一 ∀ Β  Α
“Χ ΧΡ

, Α #

浓度为 # ΑΘ
,

其余为% Δ 。

#
3

催化剂 取适量活化好的碳毡浸溃含有 9 :−∋
Δ 一− < 52 Δ 一− <7 % )

�

8 Δ 及分散剂的水

溶液
,

取出经真空加热干燥后备用
。

�
3

装置 用普通玻璃制成 内径为  厘米
,

长�Α 厘米的反应管
,

外配恒温水套
。

反

应混合气先经水蒸汽饱和器 7外有恒温水套8
,

通常反应气载带# ?℃的饱和水蒸汽
,

从

底部进入反应管
,

由上端排出
,

经冷阱进入红外线气体分析仪
,

以防止水汽对气体分析

的干扰
。

每次称取制好的催化剂约Α
3

 克左右进行评价
,

催化荆装填 密度 为 。
3

#一 Α
3

#?

克 ≅毫升
。

四
、

分析方法

−) 以红外线气体分析仪分析 Ν −) Δ

以/ 9 一 # � Α Ο气相色谱仪分析 , 比表面积以 Σ −
一

2

型表面测定仪测定 7低温氮吸附法8 , 9 :含量以原子吸收分光光度法分析 , 毅基含量的

测定是将过量醋酸钙与适量的碳纤维放入水中煮佛
、

回流 #∀ 小时
,

生成的醋酸用 。
。

Α# %

的氢氧化钾溶液滴定
。

结 果 和 讨 论

一
、

载体碳纤维活化方法的考案

实验所用 9 + %碳毡的比表面小于  米
#

≅ 克
,

进行活化处理的 目的是增大外表面积
,

扩大微孔体积
,

并使表面形成一定量的含氧官能团
,

以利于活性组 份 的 浸渍和均匀分

布
,

对空气氧化 7+ 8法
、

水蒸汽活化 7Σ 8法
、

高温真空脱附后用硝酸氧化 7−8 法进行了考

察
,

考察结果见表  
。

从表  可以看出
,

空气氧化法随温度升高 7不超 过 ? ΑΑ ℃ 8 狡基

含量增加 Ν 水蒸汽活化法可使比表面显著扩大
,

碳毡如先浸盐再用水蒸汽活化可降低碳毡

的失重 、 使活化反应过程容易控制
,

产物外观均匀 , − 法活化碳毡比表面无显著变化
,

( ΦΚ “
’
却认 为该法可使活性表面积增加

,

亦有利于氧化反应的进行
。

由于−法手续繁

琐
、

费时 为 了 有 效地增加载体的比表面和带有适量的含氧官能团
,

在试验中主要采用

先通空气氧化再用水蒸汽活化的方法
。

当用Σ 法活化9+ %碳毡 7上海碳素厂 8 时
,
所得

数据用二元回归法处理
,

求比表面积 Τ 与活化时间 Η 和载气流量 & 的关系
,

其相关方程
Υ

为
3

/ ς  Α Ο
。

ΩΗ Ξ # ? ?
。

Ω& 一 # � ?
。

Τ Ψ ς Α
。

Π

二
、

常沮下 −)的级化性挂
‘ Μ

3

5 1 氧化为5 Α #
是一放热反应

,

但是
,

在常温没有催 化剂存 在的情况下
,

反应难以

进行
。

−。在活性碳毡为载体的9: Φ
Δ 一

− < Φ Δ 一
−“ 7% ) , 8 Δ

催化剂 上 的氧化反应类似乙烯

氧化制乙醛时Ζ Φ5 [Ι
6
催化剂上的反应过程

“’ ,

其反应历程如下
Δ

−Ε Ξ Χ : − ∋Δ Ξ .
Τ 1 ” 5 1 Δ Ξ Χ : 7Α 8 Ξ Ω. 5 墓

一

7  8
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衰  不同活化方法处理9+ %碳毡的结果

方法
温度

7℃8

时间

7 ∴ 8

流 量

72≅ Ρ ΓΚ 8 7Θ 8

比 表 面

7正, ≅ ] 8

总粉塞

7Ρ 3 ; ≅ ] 8
原 料

 �?ΟΠ哎#

� #

部分烧掉

兰翎
一

卫人%

Α
。

  

八⊥Κ3八甘内匕几甘
�� 自二幼任亡

公,

璐
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。
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。
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) ∗
。

∃
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一
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−
�内 
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�
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一
卜

一
一

一

0飞010

一
∀
。。
∀一

2
,

一

0

3
4

4

4

4
5

3

上 排一&∋ (
一
)

部分烧掉

一一 66
∗ )!

,! ∀ !

,# # !

!/,
!

。

! ∗ 兰州
一

&人(

�3
。。。 3 , 。

4
7 3

—
—

0 8 09
一, 托尔

上姆
一

&∋ (
一
:

, ∗∃ ;< (伪回流∀ #小时 ‘
4

一
,

,
5

霭森丽瘾丽于丁
一 5 一 5

/

—

一
& = > ? ≅ Α7 Β 7 Χ 6 。&= 7 Χ 6 ≅ Α7 Β 7 Χ > ∀ ?

Α7 Β 7Χ ≅ Α< 7 Χ ≅ 去 
6
。 Α7 Β 7Χ 6 ≅ <

6 ! > ) ?

上述反应在常温下
, 7 9 氧化的速率较低

,

如升高温度
,

由于催 化 剂上水份和 < Δ0 的损

失
,

也会降低催化剂的活性
。

但是
,

用硝酸根离子部分取代氯离子时
,

常温下催化剂就

会有较高的活性
“ , ,

硝酸铜可能起助催化作用
,

其反应机理有待进舀步研究春
,

/

把含量对催化活性的影响

当催化剂中其他各组份的克分子比恒定时
,

改变把含量
,

从图 3 可看出
,

当把含矗

较低时
,

活性与把含量成正比变化
,

当把含量大于!/ ∃;时
,

活性变化渐趋平稳
。

卜一不众, 一。饭一斌百一爪加一
一

寸。

&= 含最>; ?

圈 , & = 含量对活性的影响
反应温度

6 通。℃ , 空速
6 , ! ! ! !时

一 , , 7 浓度
6

# 汉 ,! ) Ε Ε Φ

∀/ 载体对催化活性的形响 一

当改变碳毡载捧数基含量时
,

未观寮到对

催化活性的明显影响
,

但当用红外光奢分姗河
定载体碳毡与浸质过催化荆的载你破毡时

,

可

看到在单毅基吸收带位叠发生了位移
,
姐图入

图 ) 所示 >从∀仓∃Γ 厘米
一‘
移至幼%。厘米

一‘?
,

说明催化剂的活性组份和载体碳仓上的含氧食

能团之间发生 了电子转移 >光 谱 仪为( :Η0 成

%, ”Ι 傅立叶变换? 。

用 8
一

射 线 光 电子能谱

>8 &ϑ? 测试的结果飞二翁祀碳常盆氧化催化剂
的 8

一

射线光 电子 能臀研究
,

另支袭表? 也支

,!!的.咨秒
Κ卑
沪
加

持了上述看法
。

结合能均以本体碳氢7
, /

光电子谱峰 >∀ Γ∃
/

够Λ ?为墓准进行校密
,

一

乙Μ 、 二

士。
/

Α Η Ν
。

由图 #可看到& ∋ (碳毡载体的 。
, /

有三个光电子峰
,

说 明载体上应有主种状态

不同的氧
,

载负催化组份后
,

光电子峰仍然是三个
,

但是除招#
/

% 9 Ν 没有变食外
,

其余
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∀Ι3?∀?3Α∀�3?

.议Ο划哥暇

之

烹
自”‘

。

3 Π
二龙巨一

一一
∀∀皿

‘

∀即! ∀ , ∃! ∀ , ! !

&< Θ
一 Γ 7 & 一 ,!∃

∀! ∃! ∀ ! ! ! , Ρ∃ ! , Ρ ! ! ,Γ ∃! ,Γ !!
药丽飞茄「万面犷不原厂丽丽 ,丽石 叨!!

圈 ∀ 载体&< Θ 一 Γ的红外光谱 圈 ) 催化剂7 Ε一,! ∃的红外光谱

风 > Η Λ ?

口 # 载体和催化剂的 , ,

光电子峰
,
。

&∋ ( 载体 6 Μ Σ 为 ∃) #
/

%
,
∃ ) ∀

/

∀
,
∃ ) !

。

∀ > Η Ν ?

∀
/

Τ

以( 软体催化剂
6 Μ 。 为 ∃) #

/

%
,
∃ ) )

/

∀
,

/

∃缸
/
导> Η Ν ?

两个峰的结合能发生明显位移
,

分别升高了 ,

Η Λ 和 ,
/

) Η Λ 。

可能是氧给 出了电子引起结合

能的升高
。

除 9 6 /

位 移外
,

催化剂的 & = 6 = 。 Υ 6

Μ Σ值为 ) ) %
。

∃ Η Ν 比 Ε = 7 Χ 6 中 Ε =
6 = 。 ς 6

的 Μ Σ值

) ) Γ
。

) Η Ν 降低 Ω !
/

Γ Η Ν ,

表明 Ε = > 五?的未充

满的 = 轨道接受了电子
,

即在氧和把之间形成

了配位键
。

表 ∀ 列出了用不同方法活化 & ∋ ( 碳毡所

制得的催化剂在 ,) 一)! ℃对 7 的氧化性能
。

空气氧化法其比表面分别为 Ρ 与 ∀ #∃ 米
’

Υ克
,

活性都很低
。

将 & ∋ ( 碳毡先氧化再经水蒸汽

活化
,

控制比表面从∀Ρ %一, , ! !米
“

Υ克变化时
,

从表 ∀ 结果可看出
,

随着比表面的增大
,

活性

也相应增 加
。

例 如 在 )! ℃左 右东 比 表 面 由

∀ Ρ %米
∀

Υ 克增加到, , ! !米
∀

Υ克时
,
7  转化率从

#! ;增加到Ρ! ;
。

可能是提供了有效的气液接

触的面积
,

随着表面积的增大
,

纤维的强度也随之降低
。

依据实验结果
,

控制在, ! 。。米
∀ Υ

克左右为宜
。

当以酚醛树脂基活性碳毡为载体时制得的催化剂同 样可 将 7 在温度为,∗

一#! ℃时有效地氧化为7  6 ,

实验结果见表 )
。

)
。 Τ

预饱和水温对催化活性的影响

从反应 >, ?可以看 出
,

适量的水在反应过程中极其重要
,

如采用干燥的原料气进行

反应
,

活性很低
,

这是由于微量水的挥发逃逸
,

又得不到补充而引起的
。

当原料气中含

有饱和水蒸汽进行反应时
,

可能形成液相催化剂分布在多孔的 载体上
/

” ·

不同勋
吸

附水引起催化剂活性组份在载体的液相中浓度也不 同
,

显然
,

所吸附水蒸汽的量与预饱

和水温有关
。

图 ∃ 曲线示出7  在 ∀# ℃与 #! ℃下氧化时
,

预饱和水温对催化剂活性的影

响
,
当预饱和水温在, ∃℃到#! ℃时

,

活性保持平捧,
‘

水温再升高至∃! ℃时, 括件开精下
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衰 # Χ + % 一碳毡比表面对催化活性的影响
3

9+ %
一

碳毡

催 化 剂
活化方法

表 面
_ ≅ ] 8

总 狡 基
7Ρ Ι ; ≅ ] 8

反应退度

7℃ 8

− )浓度

799坦 8

9一? #

9一∀ Ο
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Α
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。

Α
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3

Α
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。

Α
2

3 空速 Δ  Α Α的时
一 

衰
、

� 9. ( 一碳毡载体催化剂的活性
3

9. (一碳毡 −) 浓度 反应温度

牛
·

Ν

气刃区

绝面

≅ ] 8
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鑫
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预饱和水祖‘℃?

日 ∃ 预饱和水温对催化活性的影响

降
,

可能是因为水量增强时
,
液相攀稀释并将

填满
,

降低了气液接触的有雄春有积所致
。

#
/

温度对催化活性的影响

Δ9 在不同温度卞崎转化率如图 右所示
。

当反应温度从∀! ℃左右逐渐升高时
,

催化活性

也相应增加
,

室∃。℃时活性最高犷最续升温则

性开始下降
,

在勃℃附近出现转折点
,

推测

能是氧化反应随温度升高时
,

氛窿氢的挥发

逃逸量也随之增加
,

损失的量得不斓净卜充
,

致

使7Β Δ0 的氧化逐渐减缓
,

而影响活性继续卞降
。

∃
/

催化荆的稳定性

当催化剂中把含量为 , ;
、

反应逼度为#! ℃时
,

经过∀) !小对的连续实验
,

Δ9 转化



� 期 常温下−)氧化催化剂的研究

率随时间的变化如图 Ο 所示
。

反应经 #�Α 小时后
,

−)转化率从 ΠΑ Θ降至 ΟΑ Θ
,

催化剂活

2Α 咋

7次Ο铃笨车 �

∀! #! ∗ ! 丽
沮度 >℃?

困 Ι 温度对催化活性的影响

反应时间 >⎯ ?

困 了 催化剂的稳定性
〔&= 〕 α 8 ; / 7 浓度

6
Αϑϑ9 ΕΕ 也

6

空速 / , ! !! ! 时
一 0 ,

载体 &< Θ
一
Γ 。 孔体积 。

/

% )
一
Φ 0Υ β >静态低温氮吸附法 ?

,

平均孔径
Ξ 约 ,∀ ∋

。

Γ!∗!#!∀!>次脚哥改非 Ζ

性降低的原因可能是在反应过程中氛化氢的损失
,

水量的累积将液相催化剂稀释
,

并将

载体纤维的内孔填满
,

因而降低了气液的有效接触表面以及活 性 组 分 部分流失而引起
·

的
。

∗/ 表观活性能的测定

7  常温下氧化的动力学模型可用下式描述
6

一 护二 χ〔7 〕
份

〔! 6 〕
/

> # ?

 6

榷度在体系中比7  大两个数量级
,

在反应过程中浓度可看作不变
,

即对 9 6
浓度为零

级反应
。

瑰假设7 催化氧化过程对 7 浓度为一级反应
〔/ 玉。’ ,

则, 二 ,
,

反应速率常数

可按下式计算
6

χ 二

生
Χ ∴ 0

, 一 δ
> ∃ ?

>85,ΟΠ0三

0
俘

8 ,! ,

/ Γ 不同温度下 :∴ 一卜
一

与, 的关系
0 ε 兀

, 。 0∴ “与
责关,

‘催化剂用量φ
α 。

/

0Ε



�卷∀! 环 境 化 字
,

飞卷

式中
, [ 为反应速率常数 , 丁为接触时间

, Β
为−)转化率

。

在实验中当催化剂用量7δ 8恒定时
,

改变接触时间
,

分别瞰得  ? ℃ 和 #? ℃下 − 1 的

转化率 7二 值 8
,

用 ∋Κ 一

只二对接触时间
Δ
作图

,

分别得到两条直线 7图 ! 8
,

图 任表
’ 、 ’“

‘ ’

一

“
’ ‘

 一 火 “ 一
’ ‘

一 “
‘ 一

” 一“““
’ ‘ 一 ‘

”
一 ε ’

一

一
” ’

一 一
‘

一
一 6 Μ

明
,

在实验条件下对−)为一级反应
,

当催化剂中把含量为 Α
3

�# Θ
,

在 恒定 空速下
,

改

变反应温度 7# Α一 ?Α ℃ 8
,

测定不同温度下的
Β
值

,

计算出相应的 [ 值
,

反 应 速率常数

与温度的关系服从+ 6 6∴ Ι Κ Γ< Τ
方程

Δ

瓦 ς + Ι 一 引( ∗ 〔� 8

用表 ∀ 数据做出
2Κ 、与喜关系图

2

7图 Π 8
,

计算出表观活性能∃ ‘  ?
,
!千卡 ≅克分子

。

衰 ∀ 不同温度的反应速率常数

反应退度 7
“

φ 8 −) 转化率 7Θ 8 接触时何 丁 7幻 反应速率常羲
一

忿 7忿
一  8

Α
。

�� � ?
3

? # Π

〔9: 〕 ς Α
3
� #Θ

,

−)浓度 Δ #‘#如Χ协

结 语

 
3

聚丙烯睛基和酚醛树脂基的碳纤维经活化可带有含氧官能团和扩大比表面积
,

两种活性碳纤维都可用作−) 常温氧化催化剂的载体
。

#
3

用上述活性碳纤维做载体的9 :−∋
Δ 一

− < 52
Δ 一

− < 7% 1 。
8

Δ

催化剂可使低浓度 7β ∀ Β

 Α
’Χ Χ Ρ 8的−1 在# Α一∀ Α℃下有效地氧化为−1 Δ ,

转化率可达令。Θ左右
。

�
3

对−)的浓度按一级反应计算
,

当催化剂中把含量为Α3 �# Θ 时
,

测定 的表 观活

化能为 ?
3

!千卡≅克分子
。

致谢
Δ

肖佩林同志代侧 了样品的红外光谱
,

特此表示感谢
。
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