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摘 要

采用积分反应 器分别考察了 789 # (
,

: 4 一, ; 一( < 9 # (催化剂上 丙酮深度氧化反 应

的活性和动力学
2

结果表明
,

: 4 一, ; 一( < 一#( 催化剂对丙酮的 氧化活性高于 7 89 # (

催化剂
2

深度氧化反应的速度方程可用幂 函数表达式
, “刀4△引 & , ‘

’

来表示
,

相应的动

力学参数: , 一, ; 一( <
9 # ( 为

Β < Χ ?
2

≅ ,

△∀ Χ 一Δ ≅
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≅ =Ε Φ9 Γ 0 1Α
,
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2
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月二 Δ
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关键词
ϑ

催化剂
,

丙酮
,

动力学

# Κ 7一Λ型
〔’。
及7, #

一
�型

〔! ,
催化剂是以天然沸石为载体

,

分别负载微量的贵金属铂

及适量的铁
、

铜
、

锰的氧化物制备而成的性能优良的有机废气净化催化剂
,

这两种催化

剂对于不同类型的有机物
,

如芳烃类化合物及含氧有机物等的氧化活性有较大的差别
2

为进一步探明上述差别的本质
,

本文在 789 # (和 : 4 一
, ; 一

( < 9 # (催化剂上对比考察了

丙酮深度氧化反应的活性及动力学
2

实 验 部 分

�
2

催化剂的制备

�
2

% 78 9 # (催化剂

采用天然丝光沸石 =Δ ∋一�? 目Α 为载体
,

以 载 体 重 量 的 。
。

? !≅ Μ =78 Α 计 量 的

78 =# −
2
Α
‘
, 1

ϑ

溶液进行浸渍
,

强迫吸附
, �!? ℃烘干

, ≅ ?? ℃焙烧制成
2

�
2

! : 4 一, ; 一

( < 9 # ( 催化剂

按活性组分总含量 ! Μ =Ν 9 Ν Α
,

相对原 子 比 :4ϑ , ;ϑ ( < 二 �
ϑ � ϑ � 配 制 成 铁

、

铜
、

锰的硝酸盐混合溶液
,

加载体进行浸渍
,

强迫吸附
,

然后在电炉上直接烘干
, ≅ ?? ℃

焙烧而成
。

!
2

催化剂氧化活性评价

活性评价装置见图 � ,

反应管为内径 � Γ Γ 的玻璃管
,

丙酮经汽化后 由空气携带进

入反应管
,

浓度控制在� ≅? 。士Ο 0Γ Π 9 Γ
, ,

催化剂装量 � Γ 1
,

空速 10 ? ? ? Θ
Ρ ’ 2

反应 温 度

Σ 浙抓省教委基金资助课题
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一均用 Ξ Φ>� 型电位差计校正
2

反应前后丙酮浓度采用 .Ψ
一 ! ?Δ 型气相色谱仪分析 =固定相为 , Θ 6 0 Γ 0Ο 0 6 5 � ? � Α

分析结果用外标法以峰高定量
,

按下式计算转化率
ϑ

, 。 一 ,
‘

Ρ 人

一
尸卜

一一一
, Ρ , Ρ 2 2

一
转化率 二 Ζ � ? ? Μ 厂一

Ω

一一
Φ

一厂
1

训回一

,
。

式中
,

,
。 ,

,分别代表反应前后丙酮的 浓

度
。

>
2

丙酮氧化反应动力学考察

实验装置及方法与活性评价相同
2

保

持原料气 气 流 = �
2

�ς Η 1?
Ρ ‘

# (勺Γ Λ<Α

及 丙酮浓度 =� ≅ ? ? 士Ο0 Γ Π 9 Γ
吕
Α 基 本 恒

定
,

改变讹化剂体积
,

获得接触时间与转

化率的关系
,

从曲线中各点切线的斜率即

可得到不同浓度下的反应速度
,

经计算机

拟合求得动力学方程及相应的参数
2

娜
‘

一一
Ρ 一

一一一
一一一一

一一一
心‘

图 � 催化剂活性评价姚置
�

2

空气源
,

!
2

硅胶
, >

2

活性炭
,

Δ
2

转子 流量 计
,

≅
2

样品蒸发 器
, �

2

冰 浴
,

ς
2

反 应 管
,

[
2

加热炉
,  

2

催化剂

:� 
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结 果 与 讨 论

�
2

催化剂床层温度分布的考察

在催化剂装量 � Γ 1
,

空速 � ? ? 0 ? Θ
“ ‘ ,

反应温度 ! ≅? 一 Δ ?? ℃条件下
,

测定反应过程催

化床层前后温度的变化
2

结果表明
,

整个催化床的温差小于 � ℃
,

可近似认为反应是在

等温条件下进行的
2

!
2

均相反应和反应器对催化作用的考察

实验是在>? ?一Δ? ?℃之间进行的
,

其它条件相同
,

只是反应器中不放催化齐⎯
2

结果

表明
,

丙酮不发生氧化反应 =转化率为零 Α
,

这表示在实验温度范围内
,

丙酮不发生均

相反应及反应器对丙酮无催化作用
2

>
2

−
ϑ
∋和 , ∋

ϑ

对丙酮氧化转化率的影响

表 � − α ∋ 和,0 α

浓度对丙酮转化率的影响
签
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由于丙酮氧化反应的产物是,∋
ϑ

和−
ϑ
∋

,

有可能由于 , ∋
ϑ

及−
ϑ
∋在催化剂表面的 吸

附
,

影响丙酮氧化反应的速度
2

为此
,

考察了, ∋
ϑ

及 −
ϑ
∋ 的添加量对丙酮转化 率 的 影

响
,

结果见表 �
2

从表 � 可见
,

在实验条件下
,

−
ϑ
∋及,∋

ϑ

浓度对丙酮转化 率 影 响 很

小
,

这表示 −
ϑ
? 及, ∋

ϑ

对反应速度影响很小
,

可以不考虑对反应速度的影响
2

Δ
2

78 9 # (
,

: 4 一 , ; 一( <9 # (催化剂上丙酮氧化活性的比较

图 ! 是丙酮氧化反应转化率与温度的关系
2

由图 ! 可见
,

: 4 一, ; 一

( < 9 # ( 催化 剂

上丙酮的氧化曲线在7 89 # (催化剂的左边
,

这表示 : 4 一
, ; 一

( <9 # (催化剂对 丙 酮 的

χ
2

⋯
Φ>[

一
Ω

一
Ω

一声
一一

一
Ω

一一尹
沼产

宾Δ研习掌

温度−  

圈 ! 丙酮转化率与温度的关系
空速 �    五

一 � ,

催化剂 Ε5 ≅
,

丙酮浓度 �#   5 Β + 5
9

「�<
9

! Φ & ≅Γ Η Ι 3 ∗ ϑ Χ Ι 7 Κ & ΗΛ & & ∗ Η Χ & & 3 ∗ Μ & Ε 0

ϑ Ι 3 ∗ 3 Ν Γ & & Η 3 ∗ & Γ ∗ Ο Ε & Γ & Η Ι 3 ∗ Η & 5 7& Ε Γ Η ( Ε &

Π Θ Ρ & 一△ , , 月 Ε ,

以 Σ ∗ Π 对 Τ+ 了作图 −图 : /
,

表 !
。

氧化活性高于7 Η+ , ) 催化剂
。

在低转化率时
,

色谱对尾气的分析表

明
,

除未氧化的反应物外未发现其它中间

产物
。

#
9

丙酮深度氧化反应动力学

图 ∀ 是丙酮氧化反应转化率与接触时

间的关系
。

从图 ∀ 各点切线的斜率可得到

不 同浓度下的反应速度
。

在氧大大过量条

件下
,

反应过程中 
=

浓度可视为常数
,

而且

2
=
Υ

,
ς Υ

6

浓度不影响丙酮氧化反应的速

度
。

反应速度的幂函数表 达 式 为
= , 二

Πς
9

∋Γ 2 。。 9

不同浓度时的 Σ ∗ Π对 Σ ∗ ,
线性回

归
,

可求得 。和 Π
9

根 据 Ρ Ε Ε Χ & ∗Ι ( ϑ 公 式

求得表观活化能△石和指前因子Ρ
,

结果列于

阶河动酬风图井ΩΒΞ日言

‘。。

环> 卜
匀卫瑞
叭

粥闷Ω欠

;幼 口Ψ:∗�Ω
。3ΞΔ妞并挥; 叨即Ω次Δ侨教牛

 
9

: !  =乏∃: �
9

! ; Σ ς况

接触时间 − Ζ Ζ3 , ϑ / 按乓∃虫时∃川− Ζ 上−/ 艺谷≅

图
%Η Β

9

∀ ς 3

丙酮转化率与接触时间的关系
∗ Μ & Ε ϑ Ι 3 ∗ 3 Ν Γ & & Η 3 ∗ & 公泞 Ε & Γ & Η Ι 3 ∗ Η Ι 5 &

从图 ∀ 还可看出
,

当接触时间相同时
,

获得同一转化率
,

% & 一
ς ( 一) ∗ + , ) 的反 应

温度低于 7 Η+ , )
,

表示对丙酮的氧化活性前者较高
,

与图 ! 结果一致
。

虽然活化 能 是

% & 一 ς ( 一

) ∗
+ , ) 较大

,

但因它的指前因子提高了 ; 个数量级
,

最终导致 % & 一
ς ( 一

) ∗ +

, )活性高于7Η + , )
9

这种
“
补偿效应

”
在多相催化中相当普遍

〔9 ’,

;
,

反应机理推测
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表 ! 丙酮氧化反应的动力学方程及参数

) 0 5 14 ! δ Λ< 4 8 Λε 4 ∴ ; ⊥ 8 Λ0 < , ⊥ < ⎯ 8Θ 4 Λ 6 7⊥ 6 ⊥ Γ 4 8 4 6 ]0 6 ⎯ 4 4 7 0 Η Λ ⎯ ⊥ 8 Λ0 < 0 ] ⊥ 4 4 8 0 < 4

—
一

——
一

Ρ Ρ

一
Ρ

2

一一Ρ 廿
2

一
Ρ Ρ Ρ Ρ Ρ 一一一节

一—
一

—
催 化 剂 动力学方程

, Χ 无, 4 ϑ 16 0 0

, 二 Ε , 4 ϑ − 0 0

△石 =Ε Φ9 Γ
0 1Α

78 9 # (

:4 一, ; 一入Φ。9 # (

Δ
2
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� Δ ≅
2

团 >
2

� > 火 � ? � ?

一<Ε

介忍滩名乃=Α
八5
内卜八<8‘,ΨΨ

[�一一一�∴ ����∴ &&≅]⊥
≅

⊥
��
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氧化反应中催化剂表面活性中心既是

 
,

的吸附中心
,

亦是有机反应物的吸附中

心
9

根据上述结果
,

我们推测丙酮氧化反

应按下列机理进行
=

 
= _ )

·

哭二全) 一 
·

−或)一  一 
·

/ − � /

万
Ρ 十 )

·

芬之 )一Ρ −! /

) 一Ρ _ )一Υ
·

驾
仁Ρ Υ 〕_ )

·

−∀ ,

、

/

〔Ρ Υ〕
Υ

=

或)一Υ
·‘ς Υ

=
一

1
一

2
=
 − : /

一 ‘二
’

−’

匕
一

Ξ 丫
沐

’

1

− )
·

代表催化剂表面吸附中心
Α Ρ

�
9

#  � #: �
9

#> �
,

;艺 ≅
9

; ΝΙ 孟
9

. �
9

了:

� + .’‘丫 ∃〔!∀ /

图 : Σ∗ 无与 ≅+ ⎯ 的关系
%矛<

9

: Φ & ≅Γ Η Ι 3 ∗ ϑ Χ Ι7 Κ & Η Λ & & ∗ Σ ∗ 无 Γ ∗ Ο ≅ +少

代表丙酮分子 /

从速度方程表达式可见
,

反应速度与反应物浓度有关
9

且由于反应过程未发现中间

产物
,

表示步骤 − : / 速度很快
9

由此假定步骤 − ∀ / 是整个反应的控制步骤
,

反应速

]盆可用下式表示
=

犷 二 无
Γ

〔)一Ρ α β )一 
·

〕 − # /

由 − ! / 可得到
=

仁)一Ρ 」二 χ 〔Ρ 〕〔)
·

〕 − ; /

催化剂表面活性位 δ 的总浓度为
=

〔δε Θ 〔)一Ρ 〕_ 〔)一  
·

〕_ 〔)
·

〕 − . /

由 − # / ,

− ; / ,

− . / 三式可解出
=

, 二 尺从〔Ρ 〕仁)一 
·

〕−〔δε 一 〔)一 
9

〕/八 _ χ 〔Ρ 〕 − > /

在氧大大过剩的情况下
,

假定催化剂表面吸附氧的数目 −浓度 / 在反应 条 件 下 不

变
,

即仁)一Υ
·

〕为常数
9

同时对于给定的催化剂
, β ϑ〕也是常数

9

因此 − > /式可写成
=

, Θ 无〔φ 〕+ − �
一

卜χ 〔Ρ 〕一 Πς
。 。Α , 。 3

+ − � _

χς
& ∀ , , ;  

/ − 。 /

γ

匕式还可写成
=

Ε Θ Πς 己∀ 。 。 3 − �  /

与实验测得的氧化反应速度表达式一致
9

由 − ! / 式可见
,
兀值大小反映了反应物在催化剂表面吸附的易难程度

,

比较 − < / ,



�? 环 境 化 学 � �卷
Ω

Ρ
Ρ

一一
Ω Ρ

Ω

一
一一

一一
Ω

一
一

Ρ

一
一Ω

一
一 Ρ

一
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一
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Ω

一
=�? Α 二式可见

, 、二 19 δ
,

因此反应级数, 亦表示反应物在催化剂表面的吸 附 能 力
, 、

值大表示不易吸附
2

从动力学方程 =表 ! Α 可见
,

: 4 一 , ; 一

( < 9 # (催化剂上丙酮的 反

应级数小于78 9 # (催化剂
,

这表示丙酮更易在: 4 一
, ; 一

( < 9 # (催化剂上吸 附
,

这 样

大大提高了反应的指前因子
,

从而导致: 4 一
, ; 一( <

9 # (催化剂活性高于 78 9 # ( 催 化

剂
。

由此可见
,

: 4 一 , ; 一

( < 9 # (催化剂上丙酮容易吸附是导致氧化活性较高的主要 原

因
。

结 论

: 4 一
, ; 一

( <9 # (催化剂对丙酮的氧化活性高于78 9 # ( 催化剂
2

丙酮深度氧化反应

速度方程表达式为
ϑ ‘二 Ε, Φ

> − 。 。 ,

相应的动力学参数: 4 一 , ; 一

( < 9 # ( ϑ ” 二 ?
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