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房德仁， 任万忠， 徐秀峰， 廖卫平， 吕宏缨， 安立敦
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摘要：用沉积沉淀法制备了>;%?;@／,5@" 催化剂和>;／,5@" 催化剂，考察了沉淀温度、沉淀AB、焙烧温度和?;／>;摩尔比等

制备工艺条件对>;%?;@／,5@"催化剂性能的 影 响，确 定 了 适 宜 的 催 化 剂 制 备 工 艺 条 件+结 果 表 明，>;%?;@／,5@" 催 化 剂 对

?@"中微量B" 的脱除具有较好的活性和稳定性+还考 察 了 还 原 和B"C中 毒 处 理 先 后 的 顺 序 对 催 化 剂B" 脱 除 活 性 的 影 响+
结果表明，>;／,5@"催化剂基本上不受处理顺序的影响，而B"C处理顺序对>;%?;@／,5@" 催化剂的性能有较为明显的影响，

这说明还原后的>;%?;@／,5@"催化剂形成了 >;D?;合金+
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合成氨 厂 中 合 成 尿 素 所 用 的?@" 原 料 气 中 含

有约)M的 B"，为 了 防 止 尿 素 合 成 塔 等 设 备 的 腐

蚀，又在原料气中加进了!N#M!)N*M的@"+这些

B"和@"经尿素合成塔后的洗涤器浓缩到一定程度

后，如遇静电摩擦等就可能发生爆炸，国内外的尿素

生产厂均 有 过 这 样 的 事 故 发 生+目 前 工 业 上 用O:
或O7／#%>."@$催化 剂 脱 除?@" 中 的 微 量 B"，但 气

体中的硫化物极易造成催化剂的中毒失活［)］+自从

上世纪八十年代发现纳米>;催化剂对?@具有极

高的催化活 性 以 来，人 们 对 纳 米>;催 化 剂 的 各 种

制备方 法 和 应 用 进 行 了 广 泛 的 研 究［"!&］+安 立 敦

等［)!］对>;／#%>."@$催 化 剂 用 于?@" 中 微 量 B" 的

脱除进行了深入的研究，发现该催化剂不但具有极

好的低温活性，而且抗毒性能好于O:或O7／#%>."@$
催化剂+由于 纳 米>;催 化 剂 只 有 在>;粒 子 大 小

处于"!#=4时才具有较好的催化活性，而此时的

>;粒子的熔点极低，易于自熔长大使催化剂失去活

性，这成为制约>;催化剂迈向实用化的关键问题+
另外，尽管>;催化剂具有较好的抗硫性能，但由于

载体#%>."@$本身易于硫酸盐化，最终导致催化剂强

度的下降和粉化，为此我们采用,5@"作为载体可以

有效地避免载体本身的硫酸盐化，同时采用沉积沉

淀法制备>;%?;@／,5@"催化剂，还原后使催化剂中

的>;与?;生成合金，可有效地阻止>;粒子的长

大速度，从而 提 高 催 化 剂 的 活 性 和 稳 定 性+本 文 考

察了>;%?;@／,5@" 催化剂的制备条件对?@" 中微
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量!"脱除 性 能 的 影 响，并 与#$／%&’" 催 化 剂 进 行

了对比，发现该催化剂的活性和稳定性明显提高(

! 实验部分

!"! 催化剂的制备

首先用 偏 钛 酸 加 适 当 的 助 剂 挤 条 成 型，在)**
+下焙烧得到%&’" 载体，将其破碎至"*!,*目备

用(配制出适当浓度的-$-."/!#$-., 混合溶液，采

用沉积 沉 淀 法 在 水 相 中 用 01’!溶 液 将#$和-$
负载到%&’"载体上，于2**+在空气中焙烧，即得

到#$/-$’／%&’" 催 化 剂(用 类 似 的 方 法 制 备 #$／

%&’"催化剂(

!"# 催化剂的活性评价

催 化 剂 活 性 评 价 实 验 在 常 压 下 进 行，用 "3*
44的 石 英 玻 璃 管 作 反 应 器，原 粒 度 催 化 剂 装 量

34.，原料反应气组成为：!"35，’"36)5，-’"
")5，其余 为 0"(催 化 剂 先 于3*5!"／0" 混 合 气

中在2**+还原"7，然后将温度降至"*+换成反

应气在空速"****783的条件下进行试验(原料气

和反应尾气组成采用日本岛 津9-3,:型 气 相 色 谱

图! 沉淀$%对催化剂性能的影响

;&<3 =>?.$@>A@B?C@DBE&F&B>D!B>F7@1AF&G&FH
B?#$/-$’／%&’"A1F1.HEF

仪分析，色谱柱填料为%IJ/*3，热导池检测器(

# 结果与讨论

#"! 催化剂沉淀$%的影响

首先在沉淀温度为K*+的条件下，考察了催化

剂沉淀D!对其性能的影响(控制 催 化 剂 中#$的

含量为35，-$／#$L,（摩尔比）(对所制备的催化

剂在3**+和"****783的条件下评价了其脱!"
活性，结果如图3所示(可见看出，随着沉淀D!值

的升高，制得催化剂的脱!"活性先上升后下降(这

可能是由于金属氯化物在不同的D!条件下生成了

不同的中 间 物 种 #$（’!）!-.2/!（!L3!2）和-$/
（’!）!-."/!（!L3!"）造 成 的，至 于 具 体 原 因 有 待

进一步研究(由此可见，催化剂的最佳沉淀D!值为

K!M(
#"# 催化剂沉淀温度的影响

在沉淀D!为K!M和其它条件不变的情况下，

考察了沉淀温度对催化剂性能的影响，结果如图"
所示(可见，随着沉淀温度的升高，催化剂的脱氢活

性增大，在K*+时达最大 值，然 后 略 有 下 降(我 们

认为，在K*+以前脱氢活性随沉淀温度提高而上升

是由于沉淀生成的#$（’!）!-.2/! 和-$（’!）!-."/!
的水解率随着沉淀温度升高而增大（即! 增大）造

成的，而在M*+以上活性略微下降则是由于温度过

高易引起#$（’!）!-.2/! 和-$（’!）!-."/!粒子的长

大，导致生成的催化剂中#$粒径增大(由于只有在

#$粒子大小处于"!)>4时催化剂才具有较好的

活性，因此控制沉淀温度是十分必要的(

图# 沉淀温度对催化剂性能的影响

;&<" =>?.$@>A@B?C@DBE&F&B>F@4D@N1F$N@B>F7@
1AF&G&FHB?#$/-$’／%&’"A1F1.HEF

#"& 焙烧温度对催化剂性能的影响

在沉淀D!值为K6)，沉淀温度为K*+的条件

下制备了一组催化剂，考察了焙烧温度对其脱氢性

能的影响，结果如图2所示(可见，焙烧温度对催化

剂的性能影响较大(#$/-$’／%&’"催化剂最佳焙烧

温度为2**!2)*+(焙烧温度较低时，中间产物分

解不完全因而活性较低，而焙烧温度过高可能导致

催化剂#$粒子的长大和#$/-$间作用力的 减 弱，

因而其催化活性下降，这表明在#$/-$间可能存在

一定的相互作用(
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图! 焙烧温度对催化剂脱"#活性的影响

!"#$ %&’()*&+*,’+-(+"&-.",&.*/0*1-.)1*,&.2*
-+."3".4,’5)67)8／9"8:+-.-(4;.

#$% &’／(’摩尔比对催化剂性能的影响

在沉淀0<值为=>?，沉淀温度为=@A的条件

下，控制催化剂中5)的含量为BC，改变7)／5)摩

尔比制备了一组催化剂5)67)8／9"8:，考察了其脱

<:活性，结果如图D所示E可见，在7)／5)摩尔比

大于$时，5)67)8／9"8:催化剂的活性基本上不随

7)／5)摩尔比的变化而变化E

图% &’／(’摩尔比对(’)&’*／+,*#催化剂性能的影响

!"#D %&’()*&+*,’7)／5)/,(-11-.",,&.2*
-+."3".4,’5)67)8／9"8:+-.-(4;.;

#$- (’和&’盐沉淀次序对催化剂性能的影响

我们研究了<5)7(D 和7)7(: 的沉淀次序对催

化剂性 能 的 影 响，即 控 制 催 化 剂 中 5)的 含 量 为

BC，7)／5)摩尔比为D，分别按照以下方式制备催

化剂：首先将5)（或7)）沉积在载体表面，然后再将

7)（或5)）沉 积 上 去，或 者 将 两 者 同 时 沉 积 在 载 体

表面，其余的处理过程同前，在B:@A和:@@@@2FB

的条件下评价了其脱氢活性E先5)后7)制备的催

化剂 的 性 能 最 差（<: 转 化 率 为=G>:C），先7)后

5)制 备 的 催 化 剂 的 性 能 次 之（<: 转 化 率 为

H@>:C），而共沉淀法制备的催化剂的性能最好（<:
转化率为HI>$C）E前 者 由 于5)表 面 可 能 部 分 被

7)所覆盖，因而其活性较低；而先7)后5)法制备

的催化剂5)粒 子 完 全 暴 露 在 表 面，并 且 可 能 在 还

原过程中与7)形 成 了 某 种5)67)合 金 态 物 种，因

而其催化活性略高于纯粹的5)／9"8:催化剂；共沉

淀法制备的催化剂活性最好，可能是由于形成了较

多的5)67)合金态物种的缘故E
#$. (’)&’*／+,*#催化剂与(’／+,*# 催化剂活性

对比试验

本文考 察 了5)67)8／9"8: 和5)／9"8: 催 化 剂

对<: 的 初 始 转 化 活 性 随 温 度 的 变 化 情 况，结 果 如

图?所示E可见，在所试验的反应温度范围内，5)6
7)8／9"8: 的 脱 氢 活 性 始 终 高 于5)／9"8:，这 表 明

5)F7)间存在协同效应E我们采用JKL对催化剂

5)67)8／9"8:进行了表征E结果发现，在谱图 上 没

有5)和7)的特征衍射峰，这可 能 主 要 是 由 于5)
和7)含量比较低，5)和7)粒子极小造成的E今

后将在这方面进一步开展系统的研究工作E

图- 反应温度与"#转化率的关系曲线

!"#? 7,/0-1";,&,’+-.-(4."+-+."3".4,’
5)67)8／9"8:M".25)／9"8:

（B）5)67)8／9"8:，（:）5)／9"8:

#$/ 催化剂寿命试验

在B:@A的条件下考察了两种5)催化剂的<:
转化率随时间的变化情况，结果如图I所示E可见，

5)67)8／9"8: 催 化 剂 的 稳 定 性 明 显 优 于 5)／9"8:
催化剂E根据N"&’*(.等［BB］的研究表明，在还原性状

态下，5)与7)间可以形成5)7)$，5)7)和5)$7)
等E因 此，我 们 认 为，在 5)67)8／9"8: 催 化 剂 中 生

$B:B第B:期 房德仁 等：5)67)8／9"8:催化剂用于78:中微量<:的脱除



图! 催化剂活性稳定性试验

!"#$ %&’(")"&*&+,&-./’&’)*,&’/&"0"&*
（1）234536／7"68，（8）23／7"68

成了某种23453合金态物种，阻止了23粒子 的 长

大，从而增加了其稳定性9
"#$ 催化剂耐硫性能试验

分别将 催 化 剂234536／7"68 和23／7"68 在 还

原前 后 用:;:1<=8%／>8 预 处 理1?，然 后 在@::
A还原8?，再测定其18:A时的剩余催化活性，结

果如表1所示9可见，催化剂23／7"68 用=8%处理

前后的活性基本没有变化；而催化剂234536／7"68
用=8%处理前后的脱=8活性与吸硫的顺序密切相

关：先 吸 硫 后 还 原 的234536／7"68 催 化 剂 的 活 性

有比较明显的变化，而先还原后吸硫的催化剂的活

性变化较小9我们认为，234536／7"68 催化剂先吸

硫后还原，可能发生了以下反应：

536B=8%C53%B=86

表% 催化剂&’()’*／+,*"和&’／+,*"吸硫前后的脱-"活性

7’()+1 =*DE-#+FE+G-0’)’/&"0"&*-.234536／7"68’FD
23／7"68’.&+E=8%&E+’&G+F&

5’&’)*,& =8%&E+’&G+F&
=8/-F0+E,"-F（<）

H"&?-3&=8%
&E+’&G+F&

H"&?=8%
&E+’&G+F&

234536／7"68 (+.-E+E+D3/&"-F I$98 JJ9I
’.&+EE+D3/&"-F I$98 I891

23／7"68 (+.-E+E+D3/&"-F JK9L JK91
’.&+EE+D3/&"-F JK9L JK9@

由于53%难于被=8 还原，因此催 化 剂 中 实 际

上应该存在23453%／7"68，这样23453间的相互作

用较弱，催化剂的活性较低；234536／7"68 催 化 剂

先还原后 吸 硫 的 情 况 下，由 于 生 成 了23453合 金，

53被硫化 的 可 能 性 变 小，23453间 的 相 互 作 用 较

强，因此活性保留率较高9

"#. 催化剂物性指标

用氮吸附MN7法测定了两种催化 剂 的 比 表 面

积等物性指标，结果如表8所示9可见，催化剂234
536／7"68 的 比 表 面 积、孔 容 以 及 平 均 孔 径 都 较 催

化剂23／7"68 略 小，但 这 并 没 有 影 响 其 催 化 活 性，

这也说明53在其中起到了一定的助催化作用9

表" 催化剂&’()’*／+,*"和&’／+,*"的结构性质

7’()+8 %&E3/&3E+OE-O+E&"+,-.234536／7"68’FD23／7"68/’&’)*,&,

5’&’)*,&
%3E.’/+’E+’

（G8／#）

P-E+0-)3G+
（G)／#）

P-E+E’D"3,
（FG）

234536／7"68 1@K9IJ :91I8 19I1
23／7"68 1Q:9J8 :981: 19IK

/ 结论

制 备 出 了 一 种 新 型 的 234536／7"68 催 化 剂9
考察了234536／7"68 催 化 剂 的 制 备 条 件 对 其 脱 除

568中微量=8催化活性的影响9实验表明，在还原

后的234536／7"68催 化 剂 中 形 成 了 某 种23453间

的类合金态化合物，提高了234536／7"68 催化剂的

活性和稳定性9
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