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摘 要 :采用浸渍法制备了不同负载量的 Pt/γ2Al2O3 ,Pd/γ2Al2O3 及 Pt2Pd/γ2Al2O3 双金属催化剂并用于邻

二甲苯的深度催化氧化. 研究发现 ,在上述单金属催化剂中 , Pd/γ2Al2O3 的催化活性明显优于 Pt/γ- Al2O3 ;将一

定量的 Pt 添加到 Pd/γ2Al2O3 中形成 Pt2Pd/γ2Al2O3 双金属催化体系时 ,目标污染物的转化率和二氧化碳的产率

较单金属催化剂都有显著增加 ,表明贵金属 Pt 的添加对 Pd/γ2Al2O3 的活性有促进作用. 同时发现 ,Pt2Pd/γ2Al2O3

具有良好的稳定性 ,是一种很好的深度催化氧化苯系污染物的催化剂.
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苯、甲苯、二甲苯等苯系物作为生产原料和有机溶剂广泛应用于医药、化工及建筑装饰材料中. 由于具有

较强的挥发性和毒性 ,苯系物对环境的污染和危害日益严重. 因此 ,采取适当的方法彻底消除苯系污染物 ,已

成为目前环境治理中的重要研究课题之一[1～5 ] .

催化氧化法 (也叫催化燃烧法)可将挥发性有机物 (volatile organic compounds ,VOCs)在固体催化剂的作

用下直接转化为二氧化碳和水 ,避免了有毒有害中间体的生成 ,是目前 VOCs 治理中最为经济、高效和环保

的方法之一[4 ,5 ] . 在苯系 VOCs 的深度催化氧化反应中 ,催化剂的选择至关重要. 负载贵金属的催化剂已被

公认为催化氧化活性最高的催化剂 ,尽管成本较高 ,但是相比过渡金属氧化物来说 ,有着更好的催化效果. 因

此 ,近年来不同类型的负载贵金属催化剂对苯、甲苯等的深度催化氧化反应已有所报道[6～12 ] . Marsh 等[6 ]考

察了 Pt 对苯的深度催化氧化机理 ; Kim 等[7 ]研究了 Pt2Pd/γ2Al2O3 双金属催化剂对苯的深度催化氧化 ,发

现负载型双贵金属催化剂对苯的深度催化氧化具有良好的活性和稳定性 ;Okumura ,Wu , Ferreira 及 Gluhoi

等[8～12 ]也分别研究了负载于不同载体上的上述贵金属类催化剂对苯、甲苯等的深度催化氧化. 但上述文献

主要报道了催化剂对苯系污染物转化率的影响 ,而对二氧化碳的产率和选择性的研究目前还不多见 ,而且关

于二甲苯深度催化氧化的研究报道也较为少见.

本文中 ,笔者通过浸渍法制备了 Pt/γ2Al2O3 , Pd/γ2Al2O3 , Pt2Pd/γ2Al2O3 等负载型单、双贵金属催化

剂 ,考察了贵金属的类型、负载量等对邻二甲苯的转化率、二氧化碳的产率和选择性等的影响 ,同时 ,比较了

单、双贵金属类催化剂在催化活性上的差异 ,为进一步研究催化剂结构与催化活性之间的关系及苯系物的深

度催化氧化机理做了前期的基础研究.

1 　实验部分

1. 1 　仪器与材料

GC9790 气相色谱仪 (浙江温岭福立分析仪器有限公司) ;D8 ADVANCE X 射线衍射仪 (德国布鲁克公

司) .

邻二甲苯 ,H2 PtCl6·n H2O (AR) ,PdCl2 (AR) (天津市光复精细化工研究所) ;γ2Al2O3 由拟薄水铝石在马

弗炉中 600 ℃焙烧 3 h 得到 ,比表面积为 290 m2/ g.
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1. 2 　催化剂的制备

采用浸渍法在载体γ2Al2O3 上负载相应的活性成分. 具体方法 :配制一定浓度的 H2 PtCl6 和 PdCl2 水溶

液作为浸渍液 ,将定量的γ2Al2O3 载体加入浸渍液中 ,磁力搅拌 1 h 后 ,于烘箱中 120 ℃干燥 12 h ,转入马弗

炉中 500 ℃焙烧 4 h. 双金属负载催化剂的制备按照上述方法制得单金属负载催化剂后再次进行浸渍、干燥、

焙烧后得到. 催化剂以 X Pt Y Pd/γ2Al2O3 形式表示 , X 表示金属 Pt 的负载质量百分数 , Y 表示金属 Pd 的负

载质量百分数.

1. 3 　催化反应流程

　　1. 氮气钢瓶 ; 2. 氧气钢瓶 ; 3. 质量流量控制器 ; 4. 流量显

示仪 ; 5. 冷阱中的邻二甲苯 ; 6. 温度巡检仪 ; 7. 加热电阻炉控

制的反应床 ; 8. 电阻炉温度控制器 ; 9. 保温带 ; 10. 气相色谱

仪 ; 11. 合成空气 ; 12. 高纯氢气发生器 ; 13. 气体净化器.

　图 1 　实验流程简图

主要实验流程如图 1 所示. 氮气和氧气由钢瓶经质量

流量计 ,控制其体积比为 4∶1 ,此模拟空气再通过置于冷阱

中的邻二甲苯饱和器 ,将定量的邻二甲苯 (体积分数约

0. 08 %)以恒定空速进入固定床微型反应器 (石英玻璃管

45 cm ×4 mm ,内装 300～450μm 的催化剂) 、加热炉等控

制反应温度. 反应后气体由保温带在 100 ℃保温 (避免其在

管道中吸附和冷凝)后 ,进入 GC 检测系统. 有机物 (如邻二

甲苯和可能的中间产物) 可通过毛细管柱 (19091J2413HP2
5 :30 m ×0. 32 mm ×0. 25μm) 分析 ,产物 CO ,CO2 则先经

过不锈钢填充柱 ( TDX - 01 :1. 5 m ×3 mm)分离后 ,再由转

化炉分别转化成甲烷进入 FID 检测器进行分析.

1. 4 　催化剂活性测试

催化剂过筛取 300～450μm 颗粒 ,在 50 mL/ min 的 H2

流下 400 ℃还原 2 h 后降至室温 ,取一定量的催化剂置于

固定床反应器中 ,在气体总流量为 50 mL/ min、空速为

15 000 h - 1 、反应温度 120～300 ℃条件下对催化剂进行活性评价. 为了比较催化剂活性和表达上的方便 ,定

义使邻二甲苯达到 50 %转化率时的催化床温度为 t50 ,使邻二甲苯接近 100 %转化率时的催化床温度为

t99 ,单位为 ℃.

1. 5 　催化剂表征

XRD 分析在 D8 ADVANCE X 射线衍射仪上测定 :Cu 靶 Kα射线源 ,λ= 0. 154 056 nm ,扫描范围 2θ=

15. 0°～80. 0°,步长 0. 02 ,电流 40 mA ,电压 40 kV.

2 　结果与讨论

2. 1 　Pd/γ2Al2O3 及 Pt/γ2Al2O3 单组分催化体系活性比较

为了考察贵金属的类型和负载量对反应的影响 ,分别以γ2Al2O3 ,0. 5Pd/γ2Al2O3 , Pd/γ Al2O3 ,2Pd/

γ Al2O3 ,0. 5Pt/γ Al2O3 ,Pt/γ Al2O3 ,2Pt/γ Al2O3为催化剂 ,比较了它们在邻二甲苯的转化率和 CO2 的

产率等方面的催化活性差异 (在笔者所选择的催化体系中 ,邻二甲苯的氧化产物均为 CO2 ,没有发现 CO 产

生) ,结果如图 2.

从图 2 可以看出 ,对于γ Al2O3 载体来说 ,即使温度上升到 260 ℃邻二甲苯也只有 20 %左右的转化率 ,

而 CO2 的产率也仅为 16. 4 % ,表明γ Al2O3 对邻二甲苯活性很低 ;然而 ,γ Al2O3 负载贵金属后 ,其催化活

性显著增强 ,表明 Pd ,Pt 对目标污染物具有良好的催化活性 ;而且 Pd 类催化剂的活性明显好于 Pt ,并且随

着 Pd 负载量的增加其催化活性逐渐增加. 例如 :0. 5Pd/γ Al2O3 的 t50为 187 ℃, t99为 230 ℃,而且在 230 ℃

CO2 的产率可达 90 % ;2Pd/γ Al2O3 的 t50为 170 ℃, t99为 220 ℃,在 220 ℃CO2 的产率达 90 % ;而 Pt 类催

化剂的活性虽然也是随着负载量的增大催化活性增大 ,但相对于 Pd 类催化剂催化活性明显降低. 如 2Pt/γ

Al2O3 催化剂的 t50为 200 ℃, t99为 250 ℃,在 250 ℃CO2 的产率只有 83 %.

从以上分析也可以发现 ,当邻二甲苯的分解率达 100 %时 ,CO2 的产率并未达 100 % ,表 1 列出了部分

催化体系中两者之间的差异 ,并计算出了不同催化体系在不同温度下 CO2 的选择性.
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图 2 　不同负载量 Pd/γ Al2O3 和 Pt/γ Al2O3 催化剂对邻二甲苯深度氧化的催化效果比较

表 1 　不同催化体系中 CO2 的选择性比较

样 　品 t r/
℃

X邻二甲苯/
%

YCO
2
/

%

S CO
2
/

%

0. 5Pd/γ Al2O3

150

180

220

260

　8. 4

33. 5

90. 5

100

3. 4

20. 8

80. 1

93. 3

40. 5

62. 1

88. 5

93. 3

Pd/γ Al2O3

150

180

220

260

14. 3

47. 6

92. 7

100

5. 3

25. 5

80. 8

93. 9

37. 1

53. 6

87. 2

93. 9

2Pd/γ Al2O3

150

180

220

260

20. 5

64. 2

96. 8

100

5. 6

30. 6

83. 4

95. 3

27. 3

47. 7

86. 2

95. 3

　　由表 1 可知 ,随着反应温度的升高 ,CO2 的选择

性提高. 笔者推测 ,在催化氧化过程中 ,邻二甲苯可

能首先快速转化为某一聚合体 ,聚合体再以较慢的

速度氧化为 CO2 ,而且聚合体的转化速率随着温度

的增加而增大 ,所以邻二甲苯的转化率与 CO2 的产

率之间存在差异 ,这一观点也与文献[13 ]一致. 笔者

也尝试了在邻二甲苯的转化率达到 100 %时 ,适当

延长反应时间可使 CO2 的产率达 100 % ,这也证实

了笔者观点的可靠性.

2. 2 　Pt Pd/γ Al2O3 双组分催化剂与单组分催化

剂的活性比较

从上述分析可见 ,2 类催化剂相比 ,Pd 类催化剂

的催化活性明显高于 Pt 类催化剂. 为了进一步提高

Pd ,Pt 等贵金属类催化剂对邻二甲苯的催化活性 ,笔

者将一定量的 Pt 加入不同含量的 Pd/γ Al2O3 催化剂中 (参考文献[14 ] ,制备双金属催化剂时 ,将活性高而耐

毒性差的 Pd 放在内层 ,把活性较差、但耐毒性好的 Pt 放在外层) ,分别制得 0. 5Pt2Pd /γ Al2O3 ,0. 5Pt Pd/γ

Al2O3 ,0. 5Pt0. 5Pd/γ Al2O3 等不同含量的 Pt ,Pd 双金属催化剂 ,考察了它们对邻二甲苯的催化活性 ,并与单金

属催化剂中催化效果最好的 2Pd/γ Al2O3 进行了比较 ,见图 3.由图 3 可知 ,双金属类催化剂的活性依然是随着

Pd含量的增加而提高 ;与单金属催化剂相比 ,对邻二甲苯的完全分解温度 t99较单金属催化剂有明显的降低 ,

CO2 的产率显著增加. 例如 :双金属催化剂 0. 5Pt0. 5Pd/γ Al2O3 的 t99为 210 ℃,在 210 ℃CO2 的产率可达

94 %;0. 5Pt Pd/γ Al2O3 的 t99为 195 ℃,在 195 ℃CO2 的产率可达 96 %;0. 5Pt2Pd/γ Al2O3 的 t99为 185 ℃,

在 185 ℃CO2 的产率可达 97 %;而 2Pd/γ Al2O3 的 t99为 220 ℃,在 220 ℃CO2 的产率为 90 %.

图 3 　不同含量的双金属 Pt ,Pd 负载γ Al2O3 催化剂对邻二甲苯深度氧化的催化效果比较
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2. 3 　同含量单、双组分催化剂活性比较

为了进一步确证 Pt 对 Pd/γ Al2O3 催化剂的促进作用 ,将相同负载量的单、双金属催化剂 ,如 Pd/γ

Al2O3 ,Pt/γ Al2O3 ,0. 5Pt0. 5Pd/γ Al2O3 对邻二甲苯的转化率和 CO2 的产率进行了比较 ,结果见图 4.

图 4 　同含量的单、双组分催化剂的催化活性比较

由图 4 可以看出 ,在负载量均为 1 %、反应温度为 200 ℃的条件下 ,0. 5 Pt0. 5 Pd/γ Al2O3 处理邻二甲苯的

转化率达 97. 5 % ,CO2 的产率超过 90 %; Pd/γ Al2O3 处理邻二甲苯的转化率为 68. 2 % ,CO2 的产率为

53. 7 %;而 Pt/γ Al2O3 催化剂处理邻二甲苯的转化率只有 23. 4 % ,CO2 的产率只有 20. 6 %. 以上数据表明

Pt 对 Pd/γ Al2O3催化剂具有促进作用.

2. 4 　XRD 测定结果分析

　图 5 　4 种催化剂的 XRD

γ Al2O3 , 0. 5Pt/γ Al2O3 , 2Pd/γ Al2O3 , 0. 5Pt2Pd/γ

Al2O3 4 种催化剂经 500 ℃4 h 焙烧后的 XRD 分析结果见图

5.在 4 条 XRD 图谱上都存在 37. 538°,45. 666°,66. 600°的衍

射峰 ,对应为立方相 (311) , (400) , (440) 晶面 ,与γ Al2O3 结

构晶面的衍射峰相吻合. 由于载体γ Al2O3 具有很大的比表

面积 ,而且贵金属的负载量很小 ,在γ Al2O3 载体表面 Pt , Pd

进行了高度分散 ,没有大颗粒金属的聚集 ,所以没有出现贵金

属的衍射峰 ,这些结果与文献[7 ]的报道一致.

2. 5 　双金属催化剂稳定性测试

图 6 是 0. 5Pt2Pd/γ Al2O3 在 200 ℃下连续反应 60 h ,其

CO2 产率随时间的变化情况. 结果表明 ,在 60 h 内 CO2 的产率

　图 6 　0. 5Pt2Pd/γ Al2O3 稳定性测试

仍然保持在 80 %以上 ,说明双金属催化剂具有较好的稳定性.

3 　结 　论

不同负载量的 Pt ,Pd 贵金属催化剂对邻二甲苯的深度催化

氧化表现出较好的催化活性 ,且随着贵金属负载量的增加催化

剂活性依次升高. 无论是邻二甲苯的转化率还是二氧化碳的产

率 ,Pd 类催化剂明显高于 Pt 类催化剂 ,即 2Pd/γ Al2O3 > Pd/

γ Al2O3 > 0. 5Pd/γ Al2O3 > 2Pt/γ Al2O3 > Pt/γ Al2O3 >

0. 5Pt/γ Al2O3 ;将一定量 Pt 添加于 Pd/γ Al2O3 中 ,形成的 Pt Pd/γ Al2O3 复合催化剂 ,催化活性显著提

高 ,说明 Pt 对 Pd/γ Al2O3 催化剂具有促进作用. 而且 ,Pt Pd/γ Al2O3 复合催化剂连续反应 60 h 催化活性

基本不变 ,表明其有较好的稳定性 ,是一类较理想的邻二甲苯深度催化氧化类催化剂. 有关 Pt ,Pd 之间的协

同催化机制及对苯系物的催化氧化机理正在进一步研究中.
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Deep Catalytic Oxidation of o2xylene over γ2alumina Supported Pt , Pd Catalysts
WAN G Jing1 , 　WU Yin2su1 , 　HUAN G Shao2yong2 , 　MA Zi2chuan1 , 　HE Hong1 ,2

(1. College of Chemistry and Material Science ,Hebei Normal University ,Hebei Shijiazhuang 　050016 ,China ;
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Abstract :A series of Pt/γ2Al2O3 ,Pd/γ2Al2O3 and Pt2Pd/γ2Al2O3 catalysts were prepared by impregnation

method for deep catalytic oxidation of o2xylene. The results show that Pd/γ2Al2O3 is more active than Pt/γ2
Al2O3 catalyst for o2xyelne deep oxidation. The addition of Pt to the Pd/γ2Al2O3 catalyst increased the o2xylene

conversation and the CO2 productivity ,which reveals that Pt can improve the activity of Pd species. It is worth

noting that the Pt2Pd/γ2Al2O3 catalyst is an excellent stability ,so they can be used as an ideal catalyst for deep

catalytic oxidation of the aromatic compounds.
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