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摘　要 : 制备了用于催化燃烧净化含丙烯腈废气的金属氧化物———贵金属、金属氧化物、贵金属三种类型的催化

剂。初步评价了其对丙烯腈 (ACN)的催化氧化效果 ,并与现有的国产负载贵金属催化剂进行了比较。实验结果表

明 ,所制备的催化剂具有较好的催化氧化性能。
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引　言

由工厂排放的微量挥发性有机化合物 (VOCs)

是大气污染的主要污染物 , 其中含氮有机物占有相

当大的比例 ,此类废气臭味严重 ,毒性很大 ,污染环

境。催化燃烧处理工业有机废气是控制大气污染的

有效而广泛采用的技术 ,该技术需根据废气中的主

要污染物成分来选定具有针对性的有效催化剂。对

于 VOCs催化燃烧 ,许多学者研究了铂、钯催化剂 ,

因为他们具有很好的催化活性 ,但费用昂贵。另一

类催化剂是采用过渡金属如锰、铜、铁、镍、钴等制成

金属氧化物催化剂 ,现在仍然是研究的热点[1 ]。

丙烯腈作为 VOCs中的一种 ,由于在其合成和

使用过程中气化逸散、废水排放等 ,大量进入环境造

成污染 ,因此亟需针对此类废气的催化燃烧开发高

效催化剂。由于 CN 基团的破坏较困难 ,至今对丙

烯腈废气的净化工业化技术的报道仍很少。用非贵

金属氧化物催化剂取代贵金属催化剂的研究早为人

们所重视 ,并应用于一系列工业有机废气的净化处

理 ,然而对含丙烯腈废气的净化效果不尽人意。本

文制备三类催化剂对丙烯腈催化氧化能力进行初步

评价并与一种国产商品催化剂进行比较。催化剂将

用于目前大庆石化公司年产 5万 t 的丙烯腈生产装

置尾气 (排放量约 40 000 m3/ h)的净化处理 ,本实验

拟采用催化燃烧的方法脱除废气中的多种大气污染

物 ,并以丙烯腈为代表反应物评价催化剂的性能 ,为

实验工作的进一步开展奠定基础。

1　实验部分

111　催化剂的制备

采取等体积浸渍法 ,共制备了三种负载型催化

剂。均以 Al2O3作为载体 , 研磨后在一定温度条件

下于马弗炉中焙烧 ,冷却后备用。Ⅰ类是金属氧化

物2贵金属催化剂 ,活性成分主要是 Cu ,Mn和少量

的贵金属 Pt ,把载体先用一定浓度的 Mn (NO3) 2 溶

液和 Cu (NO3) 2 溶液经浸渍、干燥、焙烧 ,然后再在

一定浓度的铂氯酸溶液中经浸渍干燥、焙烧制成。

由于加入的 Pt 量的不同 ,分别编号为 BUCT21 和

BUCT22。Ⅱ类是金属氧化物催化剂 ,由载体、助剂

及活性组分三部分组成 ,助剂是起助催化作用的组

分 ,加入氧化锆作为助剂 ,先把载体浸渍在含助剂的

Zr (NO3) 4溶液中 ,经干燥、焙烧后负载活性成分 Cu

和 Mn ,方法同上。由于加入助剂的量的不同分别

编号为 BUCT23 (少)和 BUCT24 (多) 。Ⅲ类是纯贵

金属催化剂 ,是用一定浓度的铂氯酸溶液浸渍载体

然后干燥、焙烧制得。由于贵金属催化剂价格昂贵 ,

所以加入 Pt 量的时候考虑了工业应用的经济因素 ,

催化剂编号为 BUCT25。

112　催化剂活性的评价

实验分别考察了不同空速、不同温度下制备的

三种类型催化剂和国产负载型贵金属催化剂 (代号

为 ZJ U21)脱除废气中低浓度丙烯腈的活性 ,从而判

断催化剂的性能和决定适宜的操作条件。活性评价

装置如图 1所示 :反应有两路气体 ,一路是反应中的

氧气由空气压缩机提供 , 经质量流量计控制流量后



1.截止阀 ;2.质量流量计 ;3.压力表 ;4.热电偶 ;5.温控仪

图 1　实验装置流程简图

Fig. 1　Experimental apparatus for testing

the combustion activity

进入反应器 ; 另一路是氮气携带含有一定浓度的丙

烯腈气体 ,同样经质量流量计控制流量后进入反应

器。反应温度由标定好的热电偶测量 ,程序升温控

制。将研磨后的催化剂装入反应管的恒温区 ,两端

装填石英砂。反应前后气体中的丙烯腈浓度用带

FID检测器的气相色谱仪进行在线分析 ,由此可计

算转化率。分析条件如下 ,色谱型号 : GC24002 (北

京分析仪器厂) ;色谱柱 , Ⅰ1403 ;柱温 ,70 ℃;汽化

室温度 ,140 ℃;氢气 (载气)流量 ,40 mL/ min ;氮气

流量 ,40 mL/ min ;空气流量 ,400 mL/ min。

2　结果与讨论

211　催化剂的物相组成与比表面积

物相 测 定 , 采 用 日 本 理 学 公 司 的 D/

Max2500VB2 + / PC 全自动 X 射线衍射仪 , Cu Kα

辐射源 ,功率 40 kV×200 mA ,阶宽 0102°,每步停留

时间 12 s ,分析结果列于表 1。由于新鲜催化剂和反

应后 (100 h)催化剂的物相组成一致 ,所以表 1中没有

表 1　催化剂的 XRD表征结果

Table 1　XRD spectrum of different catalysts

晶态

物相

催化剂型号

BUCT21 BUCT22 BUCT23 BUCT24 BUCT25 ZJ U21

Al2O3 有 有 有 有 有 有

CuO 有 有 有 有 无 无

MnO 有 有 有 有 无 无

ZrO2 无 无 无 无 无 无

Pt 无 无 无 无 有 有

分别列出 ,这说明催化剂是稳定的。从物相结构来

看 ,所有催化剂样品均给出明显的载体氧化铝衍射

特征峰。在负载型催化剂成品中 ,活性组分是以氧

化态存在于载体表面 ,在含有 CuO 和 MnO 的 Ⅰ和

Ⅱ类催化剂中都有其衍射峰 ,但在第 Ⅱ类含助剂体

系中未能检出有 ZrO2。可能原因是因为生成了含

量不易为 XRD手段检测出的表面铝酸盐物相或与

CuO和 MnO作用生成了新的晶相 ,或者是 ZrO2 呈

无定形结构 ,不易为 XRD检出。由于在Ⅰ类催化剂

中 Pt 的加入量很少 ,所以也未能检测出其衍射峰。

催化剂的比表面采用 BET 法测定 ,使用 AS2
AP2010型表面孔径测定仪 ,氦气为载气 ,高纯氮气

为吸附质 ,分析结果列于表 2。可以看到贵金属催

化剂的比表面最大 ,加入 ZrO2助剂金属氧化物催化

剂的其次 ,最低的是金属氧化物2贵金属催化剂 ,可

见加入 ZrO2有助于提高活性组分的分散度和增大

比表面积 ,而且加入量少的 BUCT23 有大一点的比

表面。反应后的催化剂的比表面积都有不同程度的

变小 ,说明样品可能产生了不同程度的烧结。

表 2　反应前后催化剂的比表面积变化情况

Table 2　Specific surface area of catalysts before and after reaction taking place

催化剂状态
催化剂的比表面积/ (m2/ g)

BUCT21 BUCT22 BUCT23 BUCT24 BUCT25 ZJ U21

新鲜的催化剂 1271395 1 1501721 5 1521961 8 1481795 9 1681671 9 1891828 5

反应后的催化剂 1161701 5 1001923 2 1161701 5 1031911 3 1331008 3 1371790 6

212　反应温度的影响

在丙烯腈质量分数 015 % ,空速 8 000 h - 1下不

同催化剂上丙烯腈氧化反应的转化率与温度的关系

如图 2所示。图 2中催化剂对丙烯腈的催化氧化活

性次序为 BUCT25 , BUCT23 , BUCT24 , BUCT21 ,

BUCT22。其中活性最高的是 BUCT25 和加入适量

ZrO2的催化剂 BUCT23 ,对丙烯腈的转化率可以与

ZJ U21 相差不多 ,都可以达到 96 %以上。BUCT23 ,

BUCT24为非贵金属氧化物催化剂 ,它们有较高的

催化氧化活性 ,在 260 ℃前就能完全氧化。而贵金

属催化剂 ,对丙烯腈的氧化起燃温度比非贵金属催

化剂高 (430 ℃) 。 BUCT25和 ZJ U21均为贵金属催

·54·第 1 期　　　　　　　　　　孙欣欣等 : 催化燃烧方法净化丙烯腈废气的催化剂的实验研究



图 2　不同催化剂上丙烯腈催化燃烧转化率与

温度的关系

Fig. 2　Activity of different catalysts for

acrylonitrile oxidation

化剂有很好的催化活性 ,但价格昂贵 ,而且完全燃烧

温度较高。从初步实验结果来看 ,加入氧化锆的非

贵金属催化剂BUCT23从对丙烯腈的催化氧化的能

力看完全有可能代替贵金属催化剂 ,值得进一步深

入研究。

213　活性组分的影响

Pt的影响。BUCT21 ,BUCT22 中加入了少量

Pt ,金属氧化物与贵金属在催化性能上各有特点 ,选

择适当的组分通过合理的制备工艺把两者结合起来

可能发生互补作用 ,说明活性组分之间存在协同效

应 ,贵金属与过渡金属氧化物或稀土金属氧化物的

结合已是被普遍注意到的一种选择[2 ]。但是从实

验的结果看 BUCT21 和 BUCT22 活性最低 ,并没有

发生互补作用 ,可能是由于活性组分的选择或制备

工艺不合理。但纯 Pt 催化剂 BUCT25 从实验的结

果看具有催化活性高、耐热性和稳定性好等优点 ,但

其资源稀少 ,因此催化剂的价格昂贵。

铜与锰的氧化物是长期以来受人注意的用于深

度氧化的催化剂 ,铜锰混合氧化物比单组分催化剂

有更高的活性[3 ] ,室验也表明这两种组分对丙烯腈

有很好的催化活性 ,使其转化率达到 96 %以上 ,用

于催化燃烧治理大气污染有更现实的意义。

214　助剂 ZrO2的影响

氧化锆具有酸性、碱性、还原性和氧化性 ,可做

工业催化剂的载体 ,添加剂和活性成分 ,由它制成的

催化剂常表现出独特的活性和选择性 [4 ]。加入

ZrO2的金属氧化物的催化剂表现出很好的催化性

能 ,据有关文献介绍在催化剂中加入适量的氧化铜/

氧化锆后 ,催化剂的活性得到显著提高 ,也提高了

ZrO2低温下的反应物的收率。但当加入过多 ZrO2

的后 ,催化剂的活性反而下降[5 ]。从本实验的结果

分析 ,BUCT23比 BUCT24有更好的活性 ,可见加入

助剂的量和活性并没有直接的关系。但加入助剂的

催化剂获得更大的比表面 ,同时降低了完全燃烧温

度 ,而且能达到贵金属催化剂对丙烯腈的氧化能力。

215　空速的影响

根据上述试验结果 ,选择了活性较高的 BUCT2
3催化剂 ,研究了空速对其活性的影响。改变反应

空速 ,结果表明 (见图 3) ,在所试验的空速范围内 ,

丙烯腈的转化率变化不大 ,说明此催化剂对空速的

适应范围较宽 ,但仍能看到有变小的趋势。由图 3

可以得到催化氧化丙烯腈的适宜操作条件 :空速

6 000～8 000 h - 1 ,反应温度 260 ℃时丙烯腈的去除

率达到 96 %。

图 3　不同温度条件下丙烯腈转化率与空速的关系

Fig. 3　Effect of space velocity on acrylonitrile

conversion over catalvst BUCT23

3　结论

实验结果表明 ,在所制备的 5种催化剂中 ,含铜

锰氧化物的催化剂与贵金属催化剂都有较好的催化

活性。即使在丙烯腈的体积分数小于 5 000 mL/ m3

的条件下 ,对其去除率仍可达到 96 %以上 ,但金属

氧化物催化剂与贵金属催化剂相比价格低廉的多 ,

因此值得进一步从活性、稳定性、工业催化剂物理设

计等方面加以深入研究。

本项目研究成果用于丙烯腈尾气的治理 ,每年

可以减少直接向环境排放 VOCS 及 CO 几千吨 ,这

对改善丙烯腈厂区及周边地区生活环境具有重要意

义。还可以用在脱除印刷厂、喷漆厂、胶片厂、电子

元件制造厂以及其它化工厂、石油化工厂废气中微

量有机物和 CO等有害成分 ,达到废气净化的目的。
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Synthesis of super absorbent resin and its property

Zhang Wen2zheng　Huang Yu2li　Sun Fang　Wang Yi　Fan Ning2ning
(College of Materials Science and Engineering , Beijing University of Chemical Technology , Beijing 100029 , China)

Abstract : Super absorbent resin (SAR) ,mainly consisting of polyacrylate ,is a new kind of oil displacement pro2
file control agent . In this paper , SAR was prepared by copolymerizing partly neutralized acrylic acid (AA) , acry2
lamide (AM) and polyvinyl alcohol ( PVA) , and N ,N′2methylene acrylamide as crosslinking agent with ammoni2
um persulfate/ sodium hydrogen sulfite as radical initiator in aqueous solution polymerization. The result shows

that the water absorbency (645 g/ g) of SAR in 90 ℃is about two times than that (340 mL/ g) in 25 ℃when the

mass fraction of crosslinking agent ranges from 0105 % to 011 %. The salt absorbency of SAR rises from 5 mL/

g to 60 mL/ g when the ratio of n (AM) to n (AA) is f rom 0 to 0114. Thus , the high dependence of its ab2
sorbency on temperature makes it suitable to be used as an oil displacement profile control agent in oil fields.

Key words : super absorbent resin ; polyacrylate ; acrylamide ; oil displacement profile control agent
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An investigation on different catalysts used for
catalytic combustion of acrylonitrile from waste gas

Sun Xin2xin　Zhang Jin2chang　Li Cheng2yue
( The Key Laboratory of Science and Technology of Controllable Chemical Reactions , Ministry of

Education , Beijing University of Chemical Technology , Beijing 100029 , China)

Abstract : The activity of removing acrylonit rile f rom the waste gas was investigated on following catalysts :

metal oxides2noble metals ( Pt) , non2noble metal (Mn2Cu) oxides and noble metals ( Pt) . The fresh and reacted

catalysts were characterized by BET and XRD. Those results show that the catalyst with Cu2Mn oxides as active

components and ZrO2 as a promoter has higher oxidative activity. The effects of the reaction temperature and the

space velocity on the conversion rate of acrylonit rile was also studied. It shows that the catalyst has good stabili2
ty , which provids a basis for the further study to use the catalyst of removal of acrylonit rile in the waste gas.

Key words : acrylonit rile ; catalytic combustion ; metal oxide catalyst
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