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摘　要：整体式催化剂能够解决纳米级催化剂在固定床加氢反应器中应用的缺陷，并进一步提高催化剂的催化性

能。采用多次浸涂法制备了以 Ｐｄ基蛋壳型 ＳｉＯ２纳米催化剂为涂层，铝溶胶为无机粘合剂、堇青石为结构化基体的

整体式催化剂，并进一步研究了该整体式催化剂对乙炔选择性加氢反应的催化性能。研究结果表明：该整体式催

化剂具有较高的比表面积和宏观的孔道结构，提高了活性组分的分散性并降低了气体的扩散阻力，在乙炔转化率

接近 １００％时，乙烯选择性可以达到 ４７５％；此外，该催化剂良好的机械稳定性能，提高了催化加氢性能的稳定性。
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引　言

乙烯工业中比较典型的裂解气组成为：乙炔体

积分数 ０９８％ ～１６２％，乙烷 １１２％ ～３０３％，乙
烯６８８％ ～８８９％，其中乙炔的存在会影响后续工
段中均相聚合和共聚过程所用的高效聚乙烯和聚丙

烯催化剂
［１－２］

。要除去这些乙炔杂质气体，工业上

一般使用负载型贵金属催化剂
［３－５］

。传统的催化剂

是由实心结构且孔道非常细小的 ＳｉＯ２或 Ａｌ２Ｏ３载

体负载贵金属而成
［３，６］
，金属活性组分除在外表面

存在外，孔道里也负载了大量活性组分，这很容易导

致反应气体脱附不及时造成二次加氢生成乙烷，从

而降低乙烯加氢的选择性。目前，工业上常使用三

段床来除去其中的乙炔
［７－８］

，其转化率为 ４∶４∶２，选

择性一般情况下低于２０％。

本实验室制备了一种以蛋壳型纳米 ＳｉＯ２
（ＰＨＳＮｓ）为载体的活性组分非均匀分布的蛋壳型
Ｐｄ基纳米催化剂（Ｐｄ／ＰＨＳＮｓ），并应用于乙炔选择
性加氢的反应中，在乙炔转化率为 １００％时，乙烯的

选择性高达４４８％。但在应用时会出现压力降大，
与反应器连接的管路容易堵塞等问题。

由于堇青石基整体式载体具有规则的宏观孔

道，因而由其制备的整体式催化剂具有低压降，低径

向扩散，良好的热量和物质传递性能，受到了越来越

多的关注
［９－１１］

。并且整体式催化剂能够克服粉末

状催化剂的高压降和由于催化剂流失产生的管路堵

塞等问题
［１２－１３］

。本研究将蛋壳型 ＳｉＯ２纳米催化剂
涂覆在整体式堇青石（ＭＣ）基体上，制备出了以其
为涂层的整体式催化剂（Ｐｄ／ＰＨＳＮｓＡｌ２Ｏ３／ＭＣ），并
系统研究了该催化剂对于乙炔选择性加氢催化性

能。

１　实验部分

１１　实验原料
蛋壳型 ＳｉＯ２纳米颗粒（ＰＨＳＮｓ），自制，粒度在

６０～８０ｎｍ之间，比表面积为３００～５００ｍ２／ｇ，平均孔
径为 ４～１０ｎｍ；ＰｄＣｌ２ 固 体 粉 末，质 量 分数为
９９０％，河北蓝天精细化工厂；浓盐酸，分析纯，北京
化学试剂厂；Ｃ２Ｈ４和 Ｃ２Ｈ２（物质的量比 ９９∶１）的混
合气体，Ｎ２和 Ｈ２（物质的量比 ９０∶１０）混合气，北京
中科慧杰分析科技有限公司；堇青石，２００ｃｐｓｉ，壁厚
０４ｍｍ，北京英泰世纪环境科技有限公司。
１２　实验仪器

ＵＶ２５５０型紫外分光光度计（ＵＶ），日本岛津公
司；Ｈ８００型透射电子显微镜（ＴＥＭ），日本日立公
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司；Ｓ２５０ＭＫ３型扫描电子显微镜（ＳＥＭ），英国剑桥
科学仪器公司；ＫＱ１００超声波清洗器：昆山市超声
仪器有限公司；ＡＳＡＰ２０１０型比表面积分析仪：美国
麦克仪器公司；Ｄ／Ｍａｘ２５００ＶＢ２＋／ＰＣ型 Ｘ射线衍
射仪（ＸＲＤ），日本理学公司；固定床微型反应器，装
有 １０ｍｍ×４００ｍｍ反应管，石油化工科学研究院；
ＧＣ９８９０Ｂ型气相色谱，装有５０ｍ×０５３ｍｍ型氧化
铝填充柱毛细管柱和 ＦＩＤ检测器，上海灵华仪器有
限公司。

１３　催化剂的制备
（１）蛋壳型纳米 ＳｉＯ２载体的制备。首先以纳

米 ＣａＣＯ３为模板，以硅酸钠为硅源，采用溶胶－凝胶
法制备出 ＳｉＯ２／ＣａＣＯ３核壳结构，然后去除 ＣａＣＯ３
模板，即得 ＰＨＳＮｓ［１４］。

（２）Ｐｄ基蛋壳型 ＳｉＯ２纳米催化剂 Ｐｄ／ＰＨＳＮｓ
的制备。将１０ｇＰＨＳＮｓ粉末分散在５０ｍＬ去离子水
中，加热并恒温在 ５０℃，然后加入 ６６７ｍＬ浓度为
５６４ｍｍｏｌ／Ｌ的 ＰｄＣｌ２·６Ｈ２Ｏ溶液，混合均匀后，搅
拌过夜。在１０５℃下干燥 １２ｈ后，筛分并于 ３５０℃
焙烧５ｈ（升温速度 １℃／ｍｉｎ），所制备催化剂记为
ＰｄＯ／ＰＨＳＮｓ，Ｐｄ质量分数为 ００４％，在线还原后即
为 Ｐｄ／ＰＨＳＮｓ。

（３）Ｐｄ／Ｃｏｒｄｉｅｒｉｔｅ催化剂的制备。将 １０ｇ整体
式堇青石载体浸渍到浓度为２２５６ｍｍｏｌ／Ｌ的 ＰｄＣｌ２·
６Ｈ２Ｏ溶液，过夜后取出晾干，在１０５℃下干燥，并于
３５０℃焙烧 ５ｈ（升温速度 １℃／ｍｉｎ），所制备催化剂
记为 ＰｄＯ／Ｃｏｒｄｉｅｒｉｔｅ。用紫外分光光度计测量浸渍
前后溶液中的 Ｐｄ２＋含量，减少的 Ｐｄ２＋总量与载体质
量比即为催化剂的活性组分含量，若Ｐｄ质量分数小
于００４％时，可再次浸渍，在线还原后即为 Ｐｄ／Ｃｏｒ
ｄｉｅｒｉｔｅ。

（４）以蛋壳型 ＳｉＯ２纳米催化剂为涂层的整体
式催化剂 Ｐｄ／ＰＨＳＮｓＡｌ２Ｏ３／ＭＣ的制备。采用多次
浸涂法制备，称取 １０ｇ活性组分质量分数为 １０％
的 ＰｄＯ／ＰＨＳＮｓ，放入盛有 ７０ｍＬ质量分数为 ４３％
铝溶胶的烧杯中，搅拌 ４ｈ，转速 ８０００ｒ／ｍｉｎ，得到蛋
壳型 ＳｉＯ２纳米催化剂－溶胶涂覆液。取一块质量为
２５ｇ蜂窝状堇青石载体 ＭＣ，浸渍到上述溶胶涂覆液
中，１０ｍｉｎ后取出；在室温下晾干，１１０℃干燥 ４ｈ，最
后经４５０℃空气氛围煅烧 ３ｈ；称量其质量，若增重
小于 ５％，则重复本步骤，得到以 ＰｄＯ／ＰＨＳＮｓ为涂
层的堇青石基整体式催化剂，记为 ＰｄＯ／ＰＨＳＮｓ
Ａｌ２Ｏ３／ＭＣ。在线还原后得到活性组分 Ｐｄ质量分数

约为 ００４％的 ＰｄＯ／ＰＨＳＮｓＡｌ２Ｏ３／ＭＣ整体式催化
剂，其模型示意图如图１。

图 １　以 Ｐｄ基蛋壳型纳米催化剂为涂层的整体式

催化剂的模型图

Ｆｉｇ．１　ＳｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｔｈｅＰｄ／ＰＨＳＮｓＡｌ２Ｏ３／ＭＣ

１４　催化剂的抗机械冲击能力测试
抗机械冲击能力采用超声波方法测试：将样品

放在装有去离子水的烧杯中，然后在 ４０ｋＨｚ／１００Ｗ
的超声波清洗仪中振荡０５～３０ｍｉｎ，干燥后测定催
化剂的重量损失。用增重损失来对 ＰｄＯ／ＰＨＳＮｓ纳
米颗粒在结构化基体上的粘附牢固程度进行评价，

如式１所示。

ｗ＝
ｍ前 －ｍ后
ｍ增

×１００％ （１）

式（１）中：ｗ为失重率，％；ｍ前 为带涂层的整体式催
化剂质量，ｇ；ｍ后 为在超声一定时间后整体式催化
剂的质量，ｇ；ｍ增 为带涂层的整体式催化剂质量与
结构化基体质量之差值，ｇ。
１５　催化剂的活性测试

应用固定床微反催化剂评价装置测试催化剂的

性能，将制得的整体式催化剂 ＰｄＯ／ＰＨＳＮｓＡｌ２Ｏ３／
ＭＣ放入内径为１ｃｍ的不锈钢管中进行乙炔选择性
加氢反应。催化剂装量 １５ｇ，通 Ｈ２＋Ｎ２混合气体
升温至 ３５０℃将催化剂还原（升温速率 ２℃／ｍｉｎ），
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氢气流量１０ｍＬ／ｍｉｎ。恒温还原 ３ｈ后，降至反应温
度，切换为反应气 Ｃ２Ｈ４＋Ｃ２Ｈ２（流量 ８０ｍＬ／ｍｉｎ）和

Ｎ２＋Ｈ２（流量为１０ｍＬ／ｍｉｎ），反应压力０１ＭＰａ。反
应后的气体组成由气相色谱在线分析，ＦＩＤ检测器。
乙炔转化率（Ｃ％）和乙烯选择性（Ｓ％）分别采用式
（２）和（３）计算：

Ｃ＝
ｘ
Ｆ，乙炔

－ｘ
Ｅ，乙炔

ｘ
Ｆ，乙炔

×１００％ （２）

Ｓ＝
ｘ
Ｅ，乙烯

－ｘ
Ｆ，乙烯

ｘ
Ｆ，乙炔

－ｘ
Ｅ，乙炔

×１００％ （３）

式中，ｘ
Ｆ，乙炔

为原料气中乙炔的摩尔分数，ｘ
Ｅ，乙炔

为反

应后气体中乙炔的摩尔分数，ｘ
Ｆ，乙炔

为原料气中乙烯

的摩尔分数，ｘ
Ｅ，乙炔

为反应后气体中乙烯的摩尔分

数。

２　结果与讨论

图 ２　蛋壳型纳米 ＳｉＯ２（ａ）及其催化剂（ｂ）的 ＴＥＭ图

Ｆｉｇ．２　ＴＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＰＨＳＮｓ（ａ）ａｎｄＰｄＯ／ＰＨＳＮｓ（ｂ）

２１　载体及催化剂的形貌
载体的形状结构对催化剂活性组分的分布形式

有非常重要的影响，因此我们对制备的催化剂进行

了透射和扫描电镜观察。图 ２为蛋壳型纳米 ＳｉＯ２
载体 ＰＨＳＮｓ（ａ）和 ＰｄＯ／ＰＨＳＮｓ催化剂（ｂ）的 ＴＥＭ
图，从图２（ａ）可以看出，ＳｉＯ２载体颗粒为蛋壳型结

构，直径大约为 ６０～８０ｎｍ，壁厚为 １０ｎｍ左右。从
图２（ｂ）可以看出 ＰｄＯ颗粒在载体上呈蛋壳型分
布，主要分布在蛋壳型载体的 ＳｉＯ２壁上，分散较为
均匀；采用统计方法计算得到 ＰｄＯ颗粒的粒径约为
７ｎｍ。

图３为制备整体式催化剂用堇青石基体（ａ）和
制得的整体式催化剂 ＰｄＯ／ＰＨＳＮｓＡｌ２Ｏ３／ＭＣ（ｂ）的
ＳＥＭ照片。从图３（ａ）可以看出，基体表面粗糙、松
散，用于固定床反应器时，负载活性组分的表面颗粒

易于受到流体的冲击而流失，对于活性组分的负载

十分不利。图３（ｂ）和（ｃ）为涂覆 Ｐｄ基蛋壳型 ＳｉＯ２
纳米催化剂的整体式催化剂，其表面形成了一层致

密且均匀的 ＳｉＯ２纳米催化剂－铝溶胶涂层，增加了
整体式催化剂的耐冲击能力。图 ３（ｄ）是涂覆了蛋
壳型 ＳｉＯ２纳米催化剂的整体式催化剂的截面照片，
从图中可以看出，ＳｉＯ２纳米催化剂－铝溶胶涂层的
厚度约１３μｍ，涂层与基体结合牢固。
２２　催化剂的抗机械冲击能力

对于以堇青石为基体的整体式催化剂，其涂

层的牢固度是这类涂层式整体性催化剂能否得以

实际应用的关键，因此我们对制备的整体式催化

剂的涂层抗机械冲击能力进行了测试。图 ４是所
制备的 ＰｄＯ／ＰＨＳＮｓＡｌ２Ｏ３／ＭＣ整体式催化剂在超
声波冲击条件下涂层的增重损失随时间的变化关

系图。

从图 ４中可以看出，整体式催化剂的涂层增重
损失随着超声时间的增长逐渐增加，但是在 ２０ｍｉｎ
以后整体式催化剂质量逐渐趋于恒定；在超声波中

冲击３０ｍｉｎ，总的涂层增重损失为９３％，说明 ＰｄＯ／
ＰＨＳＮｓ纳米颗粒在堇青石基体上负载牢固，有良好
的机械性能，这与 Ｗｕ等［１５］

的研究结果相当。

２３　催化剂的比表面积
催化剂（载体）的比表面积越大，对活性组分的

分散越有利，因而产生的活性越多，而且有时活性组

分的分散性还直接影响催化剂的选择性
［４］
。表１是

三种催化剂的 ＢＥＴ数据。

表 １　不同催化剂的 ＢＥＴ分析

Ｔａｂｌｅ１　ＢＥＴａｎａｌｙｓｅｓｏｆｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｓ

催化剂 ＳＢＥＴ／ｍ
２·ｇ－１

ＰｄＯ／ＰＨＳＮｓ ３８２５８

ＰｄＯ／Ｃｏｒｄｉｅｒｉｔｅ １２８

ＰｄＯ／ＰＨＳＮｓＡｌ２Ｏ３／ＭＣ １４５８
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图 ３　堇青石基体及整体式催化剂的 ＳＥＭ图

Ｆｉｇ．３　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｓｕｒｆａｃｅｏｆｍｏｎｏｌｉｔｈｉｃｃｏｒｄｉｅｒｉｔｅ，ｓｕｒｆａｃｅａｎｄｓｅｃｔｉｏｎｏｆＰｄＯ／ＰＨＳＮｓＡｌ２Ｏ３／ＭＣ

图 ４　催化剂涂层在超声波冲击中的增重损失

随时间变化曲线

Ｆｉｇ．４　Ｔｉｍｅｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅｏｆｗａｓｈｃｏａｔｗｅｉｇｈｔｌｏｓｓｏｆｔｈｅ

ｃａｔａｌｙｓｔｄｕｒｉｎｇｕｌｔｒａｓｏｎｉｃｔｒｅａｔｍｅｎｔ

　　从表１的数据可以看出，ＰｄＯ／ＰＨＳＮｓ纳米催化
剂具有很大的比表面积，有利于活性组分的分散，从

而使催化剂有较高的催化活性，但是纳米级的颗粒

由于堆积密度较大，增大了反应器的压力降，且容易

被流体夹带造成管路的堵塞。ＰｄＯ／Ｃｏｒｄｉｅｒｉｔｅ催化
剂（表面未涂覆纳米颗粒层）的比表面积很低，虽然

堇青石规则的孔道使反应物很容易通过反应器，但

是低比表面积的催化剂却大大降低了催化效率。整

体式催化剂 ＰｄＯ／ＰＨＳＮｓＡｌ２Ｏ３／ＭＣ具有较合适的
比表面积，且兼备了蛋壳型 ＳｉＯ２ 纳米催化剂和

ＰｄＯ／Ｃｏｒｄｉｅｒｉｔｅ整体式催化剂两者的优点，较大的比
表面积保证了催化剂的活性，较大的孔道使原料气

体单位时间内的处理量大大增加，从而提高了催化

剂的使用效率。

２４　催化剂载体的孔结构
从以上分析可以看出，ＰＨＳＮｓ粉末确实是涂覆

在了堇青石基体表面，但是涂层颗粒的微观结构对

催化剂的加氢性能有着至关重要的影响，因此我们

进一步用 ＸＲＤ技术对催化剂的组成和微观结构进
行了表征。图 ５是堇青石基体（ａ）、蛋壳型 ＳｉＯ２纳
米颗粒（ｂ）和以蛋壳型 ＳｉＯ２纳米颗粒为涂层的整体
式载体（ｃ）的大角度 ＸＲＤ谱图，图 ６是蛋壳型 ＳｉＯ２
纳米颗粒 ＰＨＳＮｓ（ａ）和整体式催化剂 ＰｄＯ／ＰＨＳＮｓ
Ａｌ２Ｏ３／ＭＣ（ｂ）的小角度 ＸＲＤ谱图。

从图５中可以看出，谱线 ｃ包含了谱线 ａ和谱
线 ｂ的主要特征峰，只是峰的强度有所减弱，其中谱
线 ａ的特征峰减弱尤为明显，这说明蛋壳型 ＳｉＯ２纳
米颗粒均匀地涂覆在堇青石基体的表面从而部分掩

盖了堇青石基体的特征峰。

从图６中的谱线 ａ可以看出，制备的蛋壳型
ＳｉＯ２纳米颗粒具有有序的介孔结构。图 ６中谱线 ｂ
与谱线 ａ基本相同，说明整体式催化剂 ＰｄＯ／ＰＨＳＮｓ
Ａｌ２Ｏ３／ＭＣ保留了蛋壳型纳米颗粒的介孔结构特征，
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使得以此整体式载体制备的催化剂将部分保留蛋壳

型纳米催化剂的优点。

ａ—堇青石基体；ｂ—蛋壳型纳米 ＳｉＯ２；

ｃ—ＰＨＳＮｓ为涂层的整体式复合载体

图 ５　不同催化剂载体的大角度 ＸＲＤ图

Ｆｉｇ．５　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｕｐｐｏｒｔｓ

ａ—蛋壳型纳米 ＳｉＯ２；ｂ—ＰＨＳＮｓ为涂层的整体式复合载体

图 ６　催化剂载体的小角度 ＸＲＤ图

Ｆｉｇ．６　ＳｍａｌｌａｎｇｌｅＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｕｐｐｏｒｔｓ

２５　催化剂的选择性加氢催化性能
为保证催化剂性能测试的准确度，每个催化剂

样品进行３次平行实验。图 ７为 Ｐｄ／ＰＨＳＮｓ纳米催
化剂、未经 ＰＨＳＮｓ涂覆的 Ｐｄ／Ｃｏｒｄｉｅｒｉｔｅ催化剂和
Ｐｄ／ＰＨＳＮｓＡｌ２Ｏ３／ＭＣ整体式催化剂分别在乙炔选
择性加氢反应中的催化性能图。从图 ７（ａ）可以看
出，在相同温度下，Ｐｄ／ＰＨＳＮｓ催化剂的催化活性最
高，Ｐｄ／ＰＨＳＮｓＡｌ２Ｏ３／ＭＣ整体式催化剂次之，Ｐｄ／
Ｃｏｒｄｉｅｒｉｔｅ催化剂最低。这主要是由各种催化剂的
比表面积大小决定的，催化剂比表面积越大活性组

分的分散性越好，因而催化剂的活性位越多，催化剂

的活性也随之升高。

从图７（ｂ）可以看出，目标产物乙烯的选择性以
Ｐｄ／ＰＨＳＮｓＡｌ２Ｏ３／ＭＣ整体式催化剂为最高，Ｐｄ／
ＰＨＳＮｓ催化剂次之，Ｐｄ／Ｃｏｒｄｉｅｒｉｔｅ催化剂最低。目
的产物的选择性首先和催化剂载体的结构有关，较

大的孔容积和规则的孔道使生成产物能很容易地从

孔道中流出，从而脱离催化剂表面，避免了进一步的

副反应的发生。因此，相同的反应温度时，Ｐｄ／
ＰＨＳＮｓＡｌ２Ｏ３／ＭＣ催化剂比 Ｐｄ／ＰＨＳＮｓ纳米催化剂
的选择性要高；其次，活性组分 Ｐｄ的分散性对目的
产物的选择性也有着重要的影响。由于具有较高比

表面积，Ｐｄ／ＰＨＳＮｓ纳米催化剂上活性组分分散良
好；而贵金属Ｐｄ在低比表面积堇青石载体上会产生
因烧结晶粒长大的现象，从而使反应在活性组分上

产生强烈吸附而不易逸出，增大了副反应发生的程

度。因此，通过 Ｐｄ／ＰＨＳＮｓ纳米催化剂涂覆而制备
的 Ｐｄ／ＰＨＳＮｓＡｌ２Ｏ３／ＭＣ整体式催化剂的产物选择
性比 Ｐｄ／Ｃｏｒｄｉｅｒｉｔｅ催化剂产物选择性要高。

图 ７　不同催化剂在乙炔选择性加氢反应中的性能

Ｆｉｇ．７　Ｔｈｅｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆｓｅｌｅｃｔｉｖｅｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎｏｆ

Ｃ２Ｈ２ｏｖｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔＰｄｂａｓｅｄｃａｔａｌｙｓｔｓ

从对图 ７的分析可以看出，在乙炔选择性加氢
反应中，Ｐｄ／ＰＨＳＮｓＡｌ２Ｏ３／ＭＣ整体式催化剂在反应
温度为６０℃时，乙炔的转化率可以达到１００％，此时
的乙烯选择性为 ４７５％；由于 Ｐｄ基堇青石催化剂
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的比表面积很小，提供的活性位也较少，因此在反应

温度为６０℃时，乙炔的转化率仅为 ５３６％，相应的
乙烯选择性也很低，为 ３５５％；由于具有很高的比
表面积，Ｐｄ基蛋壳型纳米催化剂在 ５５℃时乙炔就
几乎反应完全，乙炔的转化率为 ９９２％，但是相应
的乙烯选择性比 Ｐｄ／ＰＨＳＮｓＡｌ２Ｏ３／ＭＣ整体式催化
剂略低，为４４２％。

３　结论

将以蛋壳型 ＳｉＯ２纳米催化剂涂层制备的 Ｐｄ／

ＰＨＳＮｓＡｌ２Ｏ３／ＭＣ整体式催化剂应用于乙炔选择性
加氢反应中，和 Ｐｄ基堇青石催化剂相比，乙炔转化
率从 ５３６％提高到了 １００％；和 Ｐｄ基蛋壳型 ＳｉＯ２
纳米催化剂相比，乙烯选择性从 ３５５％提高到了
４７５％。因此，它兼备了蛋壳型纳米催化剂和整体
式催化剂两者的优点，具有活性组分非均匀分布催

化剂对特定反应优良的活性和目的产物选择性。从

而使目的产物的总收率得到了提高，可更充分地利

用石油资源。

同时，此种整体式催化剂易于装填，具有较大的

处理量，并且降低了反应器的压力降，避免了过热点

产生的几率，为蛋壳型 ＳｉＯ２纳米催化剂在工业上的
应用提供了新的途径。
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