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催化剂

对有机废气催化燃烧的特性

谢 晶 卢晗锋 方丽玲 黄海凤 陈银飞

�浙江工业大学化学工程与材料学院
，

绿色化学合成技术国家重点实验室培育荃地
，

浙江 杭州 �������

摘� � 以 ����不拐钢丝网为载体
，
采用电泳沉积法和热处理技术在丝网表面包砚一层具有高粘结强度和

较离比表面积的表面 ��
�
���月 粘合层

，
再利用湿浸涂技术在丝网表面负载纳米钙伙矿必稀土�合载化物

加
。 � 。���

�

���
氏 他化剂

�

以甲苯
、

二甲苯和丙阴的催化然烧反应为模型反应
，
考察了催化剂的催化性能和

反应特性
。

结果表明
，

助
。二���

�

�����催化剂在丝网表面其有较强的粘结吸度
，
在强放热反应中具有传热

速率快
，
他化剂床层整体均沮性好的特性

，

具有较好的住化燃烧活性和祖定性
�

关�甸 � �月丝网� 催化姗烧 � 盆体他化荆� 有机度气 �电泳沉积

中圈分类号 � � ��� 文献标识码 � �

易挥发性有机废气 ������催化燃烧反应属于气固相强放热反应
，
工业上用的蜂窝陶瓷催化

剂
，

由于其导热性差
，

催化剂床层温度较难控制
，
在长期高温下容易烧结和失活���

�〕 ，
且难以重复利

用
。

而金属丝网具有机械强度大
，
热传导效率高

，
均温性好

，
可以回收利用等特点

，

被用作催化剂载

体
。

将催化剂活性组分负载在整体蜂窝状金属丝网上
，
进行 ����催化强放热反应时

，

床层传热速

率快
，

可以快速达到均温 〔卜幻
，

并且由于其具有三维多孔结构
，

允许气流在多个孔道内交错流动
，

与

蜂窝陶瓷反应器气流只在一维孔道内流动相比
，

金属丝网比蜂窝陶瓷具有更大的传热速率和传质效

率〔‘一幻 ，

因此金属丝网催化剂在汽车尾气处理和有机废气催化燃烧方面得到了应用〔，，‘。 〕 �

����矛。 和

�����������������
���

‘ 〕等人在金属丝网上涂覆了贵金属 �� 进行有机物催化燃烧
，

取得了较好的效果
。

但金属丝网载体催化剂目前还存在催化剂与金属丝网载体的粘结强度不高
，

活性组分贵金属 ��
、

��

等成本较高的问题
，
于是以廉价易得

、

抗毒性能高的纳米钙钦矿型稀土复合氧化物 ����
� ，
� 为稀

土元素
，
�为过渡金属元素�取代贵金属作为催化燃烧 ����催化剂活性组分成为现在研究的一个热

点
。

当钙钦矿型稀土复合氧化物的稀土元素被适当的其它离子取代后 �如 �� 被 �� 部分取代�会使催

化剂形 成 晶格 缺 陷
，
这 些 缺 陷位使催 化剂 活 性 显 著提 高���〕 。

������
�〕 认 为 ���

�二

�几���
�

和

����
二

��
二

���
�
��� 。��� 的本征催化燃烧活性与 �����

负载质量分数为 ��的 �� 的催化剂活性相

近
。

利用电泳沉积法和热处理技术在不锈钢丝网表面包夜一层具有高强度结合的 �����
���粘合层

，

然后通过湿浸涂技术在丝网粘合层上负载 ���
�

。 ���
�

�����

催化剂
，

考察这种新型金属丝网整体催化

剂的催化燃烧反应特性
，
为有机废气的处理寻求更好的催化剂

。
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孔直径�
�

��� ��
，
河北省安平县鸿林金属丝网有限公司 � ������� ，

比表面积 ��� �，
��

，
浙江弘最材

料科技股份有限公司 � 无水乙醉
，

质量分数妻”
�

�写� 硝酸钥
、

硝酸惚
、

氢氧化钠
、

碳酸钠等均为分

析纯
，
硝酸锰质量分数为���

�

采用 � 射线衍射仪 ���������
������分析催化剂晶体结构

，

加速电压 �� ��
，

加速 电

流 ����
，

辐射源 �� ��
，
扫描步长为 �，���� 。

采用 ���������型发射扫描电镜 �加速电压 �����

分析钦矿粒子的形貌大小和金属丝网涂夜后的形貌
。

采用 ��������全 自动氮物理吸附仪来检测钙

铁矿粒子的比表面积和活性组分涂层的比表面积
。

采用 �����
� ����� 能谱仪 ����� 分析丝网载体

表面元素
，

加速电压 ����
，
扫描时间 ��� ��

�
�

� 催化剂的制备

以无水乙醉为分散质
，

铝粉颗粒作为沉积物
，
利用电泳沉积技术闭在不锈钢丝网上沉积上具有一

定厚度的铝粉层
，
室温干燥 �� �后在氢气保护下 ��� ℃烧结 ��

，

然后在 ��� ℃空气中缎烧 ��
，
得

到不锈钢丝网表面 �������粘合层
。

斓
、

愧
、

锰的硝酸盐按摩尔比�
�

�， 。
�

�， �
�

。配成溶液
，
以一定配 比的 ���� 和 ������

的混合

碱为共沉淀剂
，

采用共沉淀法���〕制备纳米钙铁矿稀土复合氧化物 �匈
�

。 ���
�

�
���

� 。

取质�比为 �， �

的 ����
���

和 ���
�

。���
�

�
��� 混合球磨 ��后制备成活性组分涂彼液

�

将制备好的金属丝网载体浸演在球磨好的活性组分涂夜液中
，
���� 后快速拉出

，
吹开网孔

，
室

温干燥 ��
，
然后在空气中 ��� ℃焙烧 ��

，
重复多次

，

使金属丝网载体上的活性组分达到所需要的

�
。

�
�

� 催化剂活性测试

在自制气固反应装�上侧试催化剂活性
，

反应装�见图 �
�

反应管管长 ��� ��
，

内径 ���
。

加

热炉等温区长约为 �����
，
上下温差小于 �℃ 。

取催化剂 �片
，
�

�

��
，
�匈

� 。 ���
�

�
����

的负载�为

金属丝网质�的 ��
，

将每片丝网催化剂紧密卷成 �圈
，
圈与圈层之间的间隙为 ���

，

卷成直径为

�
�

���
，

高为 ���� 的回柱
，
催化剂床层高度为 �� ��

。

将催化剂置于不锈钢反应管中部等温区
，

原料空气分两路
，
一路空气进人有机气体发生器 �冰浴�

，

然后与另一路空气在混合雄汇合后进人反

应管
，

反应管由外部加热炉加热
，
温度控制在 ������� ℃ ，

反应气中的有机气体在反应管中的催化

剂上燃烧
�

流童用 ���
一

������ 型质�流量计控制
，
调节两路空气的流量可以控制进气浓度和空速

�

反应尾气采用 ������������ 色谱仪在线分析
，

色谱柱为填充柱
，
以硅藻土为担体

，

固定液为邻苯二

甲酸二壬酣 �����
，
���检测器

，
采用面积归一法计算有机气体转化率

。

空白实验表明
，
��� ℃时

空管甲苯转化率小于 ��
�

�����

�����

一一下下下下下下下

�����

图 � 催化燃烧反应装�

���
�

� ��������� ��� ��������� �

��������� ����又
�

�
一

。 。
��谊��

��������
�
�

一

��一。 ��� ���������� 一�
一 “ ������� ��

一

�������� ·

�
一

而
��明
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���� � �
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金属丝网型 ���二���
�

�����

催化剂对有机废气催化嫩烧的特性 ���

一
刚

� 结果与讨论

�
�

� 金属丝网型催化剂的衰征

图 � 是 采 用 混 合 碱 共 沉 淀 法 制 备 的

���
�

。��
�

�

�
����

催化剂的 ��� 图
。

可知
，

催化

剂呈现 均 一 的钙钦矿 峰型
，
基 本 没 有杂峰

。

图 � ���为 �为二���
�

�
���

�

催化剂的扫描电镜图
。

可见 �为
�

。
��

�
�

�
���

�

催化剂粒子粒径较小
，
尺寸

分布在 �� �� 左右
，

粒子之间略有团聚
�

测定

比表面积为��
�

�耐��
。

图 � ���为 �������
和

���
�

。
��

�
�

�
����

粉末混合球磨后形成的活性组分

的 扫 描 电 镜 图
。

可 见
，
������

�

可 以 提 高

���
�

。���
�

�
����的分散度

，

阻止了颗粒之间的团

聚
，

粒子表现为蓬松的絮状
，

微细孔道明显增

多
，
比表面积增加到���

�

��，
��

。

图 � ���二���
�

�����
粒子的 ��� 图璐

���
�

� ��� �������� �����一���
�

����
�

纯不锈钢丝网表面比较光滑
，
不易直接与催化剂颗粒结合

，
因此藉要在表面涂祖一层粘合层

，
以

使催化剂能通过这层粘合层与金属丝网的结合强度增加
。

电泳沉积法是一种温和的表面成膜方法
，

它

形成的膜致密均匀
，
不受基底物形状限制

�

图 � ���为采用电泳沉积法制备的 ����
�

���粘合层在不

锈钢丝网表面的形态
。

可见
，
����

�

���层均匀致密包砚着丝网
。

采用 ���检测表层元素时发现
，
丝

网表面没有 ��元素
。

这说明了 �����
和 ��完全夜盖了不锈钢表面

。

�����
���粘合层的存在使丝网

表面变粗糙
，
比表面积增大

。

材料在超声振荡 �� ��� 后测试
，

发现 �������层脱落率小于�
�

��
，

说明它与金属丝网表面的结合力很强
。

图 � ���
� 。 ���

�

�
����

催化剂和金属丝网表面的扫描电镜结果

���
�

���� ������ �����
�

����

�功
�

�

����� ��������� ���������� ������������

����却一���
�

���
伪

� ���

��� ���

�����矛�����一 ���月�伪���
一

��一������� �二��

二���
�

���
伪�尹�场伪

一

��一�� ���� ���� 服��

图 � ���为活性组分涂夜液涂覆于丝网表面 �����
���粘合层上的扫描电镜图

�

可以看出
，

除了
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丝网交接处催化剂涂夜不均匀外 �可能是吹开网孔时
，

活性组分涂层流动所致�
，

其它部分催化剂都

均匀致密地扭盖在金属丝网表面
，
在超声振荡 �� ��� 后

，
活性组分脱落率不到 ���

，

说明催化剂与

金属丝网表面的 �����
层具有较强的结合力

。

�
�

� 金�丝网型催化剂上的催化姗烧性能

根据甲苯
、

二 甲苯和丙酮 。 ℃饱和蒸气压
，

调节两路气流量
，
控制甲苯进料的体积浓度为

�
�

���
，
二甲苯体积浓度为。

�

���
，

丙酮体积浓度为�
�

���
。

图 � ���
、
��� 和 ���分别为甲苯

、

二甲苯和丙酮在金属丝网催化剂上催化燃烧测试结果 �空速 ����为每小时总气体体积流�与催化

剂质�比
，

气体体积流�换算为 。 ℃ ， 。
�

��� ��� ��� 条件下的体积流量后计算�
。

由图 �可知
，

金

属丝网型 ���二���
�

�
����

催化剂表现出较好的催化燃烧活性
，
甲苯

、

二甲苯和丙酮在不同空速和浓度

下
，
均能在 ��� ℃以下完全燃烧

。

在最高空速 �� ��� �����
·
��时

，

甲苯
、

二甲苯和丙酮转化率

为 �� �时
，

燃烧温度分别为 ��� ℃ 、
��� ℃和 ��� ℃ 。

控制甲苯进料的体积浓度为。
�

��
，
空速为

����
‘ �����

·
��

，

催化剂在 ��� ℃下连续运行 ����
，

甲苯仍然能完全燃烧
。

这表明活性组分负

载在金属丝网上的 ���二���
�

�
����

具有良好的稳定性
。

在相同浓度下提高空速
，
甲苯

、

二甲苯和丙酮转化率均会下降
。

这是由于提高空速会使反应物与

催化剂接触时间缩短
，

从而导致转化率下降
。

从图 �还可看出
，

相同空速下丙酮转化率为 ��写的温

度和完全嫩烧温度比甲苯和二甲苯都低
，
而二甲苯又比甲苯具有更低的起燃温度

。

由有机物极性分析

发现
，
在钙铁矿型催化剂上

，
有机物催化氧化能力与其极性成正比

，

极性越强越容易被催化剂活性中

心吸附并被迅速氧化��’ 〕 �

丙酮属于强极性有机物
，
而二甲苯极性略高于甲苯

，
因此它们的催化氧化

活性由大到小依次为
�

丙酮�二甲苯�甲苯
�

娜必
帅冲呻��肪嘴︷︸︸

���的��，�加

承�樱﹄月甘书﹃�﹄﹄即己�﹄
一一峥，叫 乃丫丫
���吧甲刁

� ’。 ‘

�����

酬酬酬
行行留二了了

�月�

��
�

�山�

���的����加

班�里资乞︸亩台﹄肠泛�

加� ��� ��� �，�

�

盯
’ 。

��� ���

��弋

《��

图 � 不同有机物的转化率随催化燃烧温度的变化

���
�

���
��������� ������������������� ����������� �������� �����������

�一�������� �����砒 ���优���一���� �
�

���， ��������� ������� ��������一���� �
�

����� ��������能 ������� ���二���一���� �朽�

颖粒催化剂和蜂窝肉瓷催化剂在催化燃烧反应中存在一个起燃点
，
当进 口气温度达到起燃点后

，

催化剂床层温度会不断上升
，

直至有机物完全转化
。

而从催化嫩烧曲线来看
，

在金属丝网催化剂上
，

有机物转化率随着温度的升高是一个缓慢的过程
，
而不是急剧升高

。

这表明金属丝网催化剂具有较好

的导热性能
，

催化剂床层具有较好的均温性
。

� 结 论

�� 用电泳沉积法和热处理技术在金属丝网表面制备了具有高粘结强度的 �����
���粘合层

，

并利

用湿浸涂技术将共沉淀法制备的 ���
� 。 ���

�

�
���

�

活性组分负载在丝网表面上
，

催化剂与丝网表面的

����，
���粘合层具有较强的结合力

，

超声振荡 �� ��� 后活性组分脱落率不到 ���
�

�� 整体金属丝网型 ���
� 。���

�

�
���

�

催化剂表现出较好的催化燃烧活性
。

甲苯
、

二甲苯和丙酮在

不同空速和浓度下
，
均能在 ��� ℃以内完全燃烧

，
可见金属丝网催化剂具有良好的导热性和均温性

。
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