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摘　要：制备了一系列活性炭（ＡＣ）负载的贵金属催化剂，并考察了其对邻 －二甲苯的完全催化氧
化性能，发现Ｐｄ／ＡＣ是其中活性最高的催化剂。重点研究了制备溶剂、预处理、负载量以及反应空
速对Ｐｄ／ＡＣ催化剂催化氧化邻 －二甲苯性能的影响。利用比表面积（ＢＥＴ）、热重差热（ＴＧ－
ＤＴＡ）、Ｘ射线光电子能谱（ＸＰＳ）和Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）等表征手段，研究了Ｐｄ／ＡＣ催化剂的物性结
构与催化氧化邻－二甲苯性能之间的关系。结果表明，还原态的 Ｐｄ既是 Ｐｄ／ＡＣ上主要的存在状
态，又是催化氧化邻－二甲苯的活性物种。同时，结合气相色谱 －质谱仪（ＧＣ／ＭＳ）对反应产物的
检测结果，讨论了邻－二甲苯在Ｐｄ／ＡＣ催化剂上可能的催化氧化反应机理。
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　　挥发性有机物（ＶＯＣｓ）是室内、外空气中重要的
一类污染物。ＶＯＣｓ是导致大气光化学烟雾形成的
主要因素之一，同时，这些物质还严重危害到人体健

康［１－２］。苯系物（苯、甲苯和二甲苯）是 ＶＯＣｓ中主
要的污染物，其中，苯是公认的致癌物质。近年来，

随着人们对大气质量与人体健康关系认识的不断提

高，ＶＯＣｓ控制已经引起了各国的高度重视，催化净
化苯系污染物，也已成为催化领域的研究热点。

目前，在众多的催化氧化苯系物研究中，负载的

铂和钯催化剂对苯系物表现出良好的催化氧化活性

和选择性。在这些催化剂中多以热稳定性好和比表

面积大的金属氧化物作为载体，如 Ａｌ２Ｏ３、ＳｉＯ２、ＴｉＯ２
和ＺｒＯ２等

［３－７］。近年来，活性炭载体以其价格低

廉、性能稳定、孔隙结构发达、比表面积大、吸附性能

强、耐酸碱及丰富的表面基团等一系列特点而受到

广泛关注。活性炭大的比表面积和孔容，一方面提

高了贵金属成分在其表面的分散度，另一方面又增

加了催化剂对低浓度污染物的吸附能力，因此，可以

在活性炭载体与贵金属组分之间形成较强的吸附－
催化协同作用；同时，活性炭表面的疏水性又进一步

降低了水对催化剂造成的不利影响，使得活性炭负

载的贵金属催化剂表现出更高的催化氧化苯系物活

性，能够在更低温度下实现对苯系物的完全催化氧

化去除［８－９］。到目前为止，多数研究主要集中在催

化氧化去除苯系物中的苯和甲苯上，有关催化氧化

去除二甲苯的研究略显不足。研究发现，在不同催

化剂上，苯、甲苯和二甲苯的催化氧化活性顺序有一

定的差异。即使同一催化剂对苯、甲苯和二甲苯的

催化氧化活性也表现出明显不同。如 ＷｕＪＣＳ
等［８］在研究Ｐｔ／ＡＣ催化剂催化氧化ＢＴＸ（苯，甲苯，
二甲苯）时发现，催化剂对二甲苯的催化氧化活性

表现最差。本文选用邻二甲苯为研究对象，对其在

Ｐｄ／ＡＣ催化剂上的催化氧化活性进行系统研究，并
通过对催化剂的 ＢＥＴ、ＴＧ－ＴＤＡ、ＸＲＤ和 ＸＰＳ等表
征，研究催化剂物性结构与催化氧化邻 －二甲苯性
能之间的关系；同时，运用 ＧＣ／ＭＳ检测反应的中间
产物，讨论邻－二甲苯在活性炭负载的Ｐｄ催化剂上
的催化氧化机理。

１　实验部分

１．１　催化剂制备
活性炭载体由南京正森公司提供，负载的贵金

属催化剂均采用等体积浸渍法制备，贵金属质量分

数均为１％。以Ｐｄ催化剂制备过程为例：将活性炭
载体研磨成（４０～６０）目的颗粒，在３０ｍＬ·ｍｉｎ－１的
Ｎ２气氛中，５００℃处理３ｈ后降至室温，以脱除表面
吸附残留的有机物质。用等于活性炭载体孔容的溶

剂将Ｐｄ（ＮＯ３）２溶解后加入到处理好的活性炭载体
中，最后在室温或１００℃条件下过夜干燥。活性炭
负载的 Ｐｔ、Ａｕ、Ｒｈ以及 Ａｇ催化剂分别由 Ｈ２ＰｔＣｌ６、
ＡｕＣｌ３、ＲｈＣｌ３和ＡｇＮＯ３为前驱物制得。催化剂的预
处理是在３０ｍＬ·ｍｉｎ－１的 Ｈ２或空气气氛中进行，
处理温度为３００℃，时间１ｈ，用来考察Ｐｄ物种的存
在状态对催化剂活性的影响。

１．２　催化剂表征
催化剂的Ｂｒｕｎａｕｅｒ－Ｅｍｍｅｔｔ－Ｔｅｌｌｅｒ（ＢＥＴ）比表

面积及孔结构在美国康塔（Ｑｕａｎｔａｃｈｒｏｍｅ）公司的Ａｕ
ｔｏｓｏｒｂ－１Ｃ仪器上进行测定。吸附质为Ｎ２，测定温度
为－１９６℃。测定前，样品在３００℃脱气４ｈ。样品的
比表面积用 ＢＥＴ方程求得，运用 Ｂａｒｒｅｔｔ－Ｊｏｙｎｅｒ－
Ｈａｌｅｎｄａ（ＢＪＨ）模型测得样品的中孔结构，用ｔ－模型
测得样品的微孔结构。

催化剂的 ＴＧ－ＤＴＡ曲线在日本 Ｓｈｉｍａｄｚｕ公司
的ＤＴＧ６０Ｈ仪器上进行测定。测定气氛为空气，升温
速率为１０℃·ｍｉｎ－１，升温范围为（２５～７２５）℃。

催化剂的表面化学成分分析在日本 Ｓｈｉｍａｄｚｕ
公司的 ＥＳＣＡ－３４００ＸＰＳ系统上进行，激发光源为
单色化的ＭｇＫα射线（１２５３．６ｅＶ）。工作电压和电
流分别为１０ｋＶ和１５ｍＡ。

催化剂物性分析（ＸＲＤ）在日本理学 ＲｉｇａｋｕＤ／
ＭＡＸ２ＲＢ型Ｘ射线衍射仪上进行，ＣｕＫα辐射，工作电
压４０ｋＶ，工作电流１００ｍＡ，扫描速率４（°）·ｍｉｎ－１，步
进０．０２（°），扫描范围为１０（°）～９０（°）。
１．３　催化剂活性评价

催化剂的活性评价在常压流通固定床反应器中

进行。反应条件：０．０８％邻－二甲苯，２０％Ｏ２，Ｎ２为
平衡气。气体总流量为 ５０ｍＬ·ｍｉｎ－１，反应空速为
１００００～１０００００ｈ－１。反应物及产物的组成由一台
ＧＣ／ＭＳ［Ａｇｉｌｅｎｔ６８９０／５９７３Ｎ，ＨＰ－５ＭＳ毛细管柱，
（３０ｍ×０．２５ｍｍ×０．２５μｍ）］和一台 ＧＣ（上海分
析仪器厂ＧＣ１１２Ａ，碳分子筛填充柱）来进行检测。

２　结果与讨论

２．１　影响催化剂性能的因素
２．１．１　贵金属组分

图１为Ｈ２预还原的活性炭负载的贵金属（Ｐｄ，
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Ｐｔ，Ｒｈ，Ａｇ和Ａｕ）催化剂催化氧化邻 －二甲苯的转
化率随反应温度的变化曲线。

图 １　活性炭负载的贵金属催化剂催化氧化
邻－二甲苯活性曲线

Ｆｉｇｕｒｅ１　ＡｃｔｉｖｉｔｙｃｕｒｖｅｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔＡＣｓｕｐｐｏｒｔｅｄｎｏｂｌｅ
ｍｅｔａｌｃａｔａｌｙｓｔｓｆｏｒｃａｔａｌｙｔｉｃｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆｏｘｙｌｅｎｅ

反应条件：催化剂在Ｈ２气氛３００℃预处理１ｈ，０．０８％邻－二甲苯，
２０％Ｏ２，Ｎ２为平衡气，气体总流量５０ｍＬ·ｍｉｎ－１，空速５００００ｈ－１

由图１可以看出，催化剂的反应活性顺序为：
Ｐｄ／ＡＣ＞Ｐｔ／ＡＣＲｈ／ＡＣ≈Ａｇ／ＡＣ≈Ａｕ／ＡＣ。在空
速为５００００ｈ－１时，Ｐｄ／ＡＣ催化剂的Ｔ９０（邻 －二甲
苯转化率达到９０％时的温度）低于１９０℃；对于活
性炭负载的Ｐｔ催化剂其 Ｔ９０高于２３０℃；而对于活
性炭负载的Ｒｈ、Ａｇ和 Ａｕ催化剂，在实验所考察的
温度范围未表现出明显的催化氧化邻二甲苯活性。

据文献［９－１２］报道，在贵金属催化剂中，负载的 Ｐｔ
催化剂对碳氢化合物（甲烷除外）有最高的催化氧

化活性。但在本实验中，活性炭负载的Ｐｄ催化剂表
现出最高的催化氧化邻 －二甲苯活性。在 Ｐｔ基催
化剂上，ＢＴＸ反应物遵循苯 ＞甲苯 ＞二甲苯的活性
顺序［８］，而在Ｐｄ基催化剂上，二甲苯则优先于苯氧
化［１３］。因此，认为 Ｐｄ催化剂更适合于二甲苯的催
化氧化。本文重点对 Ｐｄ／ＡＣ催化剂催化氧化邻 －
二甲苯进行了分析。

为了进一步提高 Ｐｄ／ＡＣ催化剂催化氧化邻 －
二甲苯活性，详细研究了制备溶剂、预处理、金属负

载量以及反应空速等条件对其活性的影响。

２．１．２　溶　剂
文献［１４－１５］表明，制备溶剂是影响催化剂催

化活性的一个重要因素。因此，实验中首先考察了

制备溶剂对催化剂活性的影响。图２给出了分别以
丙酮、乙醇、乙酸和去离子水作为溶剂制备的 Ｐｄ／
ＡＣ催化剂催化氧化邻－二甲苯的活性数据。

图 ２　溶剂对１％Ｐｄ／ＡＣ催化剂催化氧化
邻－二甲苯活性的影响

Ｆｉｇｕｒｅ２　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｔｈｅｓｏｌｖｅｎｔｓｏｎｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｙ
ｏｆ１％Ｐｄ／ＡＣｃａｔａｌｙｓｔｓｆｏｒｏｘｙｌｅｎｅｏｘｉｄａｔｉｏｎ

反应条件：催化剂在Ｈ２气氛３００℃预处理１ｈ，０．０８％邻－二甲苯，
２０％Ｏ２，Ｎ２为平衡气，气体总流量５０ｍＬ·ｍｉｎ－１，空速５００００ｈ－１

由图２可见，与使用水溶液制备的 Ｐｄ／ＡＣ催化
剂的活性相比，以丙酮、乙醇和乙酸为溶剂制备的催

化剂具有更高的催化氧化邻－二甲苯的活性。这一
活性差别的原因可能是由于ＡＣ材料本身的特殊表
面结构使该载体表现出一定的疏水性能，使用有机

溶剂可使分散其中的有效组分更好的在 ＡＣ的疏水
性表面均匀分布所致［８］。需要指出的是，在使用乙

醇作为溶剂制备Ｐｄ／ＡＣ时，乙醇还是一种液相还原
剂，有助于制备分散性更高的还原态 Ｐｄ颗粒［１６］。

对比使用各种有机物作为溶剂制备的 Ｐｄ／ＡＣ催化
剂催化氧化邻－二甲苯的活性，乙醇溶剂更适合制
备出高活性Ｐｄ／ＡＣ催化剂。
２．１．３　预处理

对于负载的贵金属催化剂，催化剂的预处理往

往对催化剂的催化性能有很大的影响。因此，将新

鲜制备的Ｐｄ／ＡＣ催化剂与分别在Ｈ２或空气气氛中
３００℃预处理１ｈ后的Ｐｄ／ＡＣ催化剂活性进行了比
较，如图３所示。由图３可以看出，经 Ｈ２处理后的
Ｐｄ／ＡＣ催化剂表现出最高的催化氧化邻 －二甲苯
的活性，未经处理的 Ｐｄ／ＡＣ催化剂的活性略低，而
经空气处理后的 Ｐｄ／ＡＣ催化剂活性显著下降。研
究表明，催化剂经一定温度的 Ｈ２处理后，会使表面
负载的贵金属组分完全还原为还原态；相反，当 Ｈ２
还原后的催化剂在空气中进行氧化处理时，催化剂

上的还原态组分又会相应的被氧化为氧化态。根据

以上实验结果，可以推测还原态的 Ｐｄ是 Ｐｄ／ＡＣ催
化剂催化氧化邻－二甲苯的活性物种。推测未经预
处理的催化剂拥有较高催化活性的原因是：低温制

备的新鲜Ｐｄ／ＡＣ催化剂上Ｐｄ物种主要以还原态形
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式存在，这一结果主要是与乙醇和活性炭自身的还

原特性相关［１６－１７］。

图 ３　预处理方式对１％Ｐｄ／ＡＣ催化剂催化活性的影响
Ｆｉｇｕｒｅ３　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔｍｅｔｈｏｄｓｏｎｃａｔａｌｙｔｉｃ
ａｃｔｉｖｉｔｙｏｆ１％Ｐｄ／ＡＣｃａｔａｌｙｓｔｓｆｏｒｏｘｙｌｅｎｅｏｘｉｄａｔｉｏｎ
反应条件：催化剂为新鲜的和在Ｈ２以及空气气氛３００℃
预处理１ｈ，０．０８％邻－二甲苯，２０％Ｏ２，Ｎ２为平衡气，
气体总流量５０ｍＬ·ｍｉｎ－１，空速５００００ｈ－１

预处理温度也是影响催化剂活性的因素。为了

进一步提高反应的低温活性，又考察了催化剂在室

温（２５℃）、１００℃、２００℃、３００℃和４００℃条件下
进行Ｈ２预处理后的催化活性，如图４所示。

图 ４　预处理温度对１％Ｐｄ／ＡＣ催化剂
催化活性的影响

Ｆｉｇｕｒｅ４　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｃａｔａｌｙｔｉｃ
ａｃｔｉｖｉｔｙｏｆ１％Ｐｄ／ＡＣｃａｔａｌｙｓｔｓｆｏｒｏｘｙｌｅｎｅｏｘｉｄａｔｉｏｎ
反应条件：催化剂为新鲜的和在Ｈ２以及空气气氛预
处理１ｈ，０．０８％邻－二甲苯，２０％Ｏ２，Ｎ２为平衡气，
气体总流量５０ｍＬ·ｍｉｎ－１，空速５００００ｈ－１

由图４可以看出，催化剂的催化活性随预处理
温度的升高呈先升高后下降趋势。在预处理温度低

于３００℃的范围内，催化剂的催化活性随预处理温
度的升高而升高，且在３００℃处理的催化剂活性最
高，可在１９０℃将０．０８％的邻－二甲苯完全氧化为
ＣＯ２和Ｈ２Ｏ；但当催化剂经４００℃处理后，催化剂的
催化活性明显下降。原因是催化剂制备后，活性炭

载体表面的Ｐｄ物种主要以还原态形式存在，但仍有

少部分氧化态 Ｐｄ物种存在。一方面，Ｈ２预处理可
以使这一部分Ｐｄ物种还原为还原态 Ｐｄ，增加了活
性组分的数量，从而提高了催化剂的催化活性；另一

方面，高的还原温度促使催化剂上Ｐｄ物种的长大和
聚集，使催化剂的催化活性下降。基于以上两方面

的影响，３００℃预处理后的 Ｐｄ／ＡＣ催化剂表现出了
最佳的反应活性。

２．１．４　Ｐｄ负载量
在以上研究的基础上，考察了Ｐｄ负载量对催化

剂催化活性的影响。实验中 Ｐｄ质量分数为
０．５％～８％，结果如图５所示。

图 ５　钯的负载量对Ｐｄ／ＡＣ催化剂催化活性的影响
Ｆｉｇｕｒｅ５　ＥｆｆｅｃｔｓｏｆＰｄｌｏａｄｉｎｇｓｏｎｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｙ

ｏｆＰｄ／ＡＣｃａｔａｌｙｓｔｓｆｏｒｏｘｙｌｅｎｅｏｘｉｄａｔｉｏｎ
反应条件：催化剂在Ｈ２气氛３００℃预处理１ｈ，０．０８％邻－二甲苯，
２０％Ｏ２，Ｎ２为平衡气，气体总流量５０ｍＬ·ｍｉｎ－１，空速５００００ｈ－１

由图５可以看出，Ｐｄ质量分数为 ０．５％ ～５％

时，催化剂的活性随 Ｐｄ负载量的增加而迅速增加；

当Ｐｄ质量分数上升为５％时，催化剂表现出最高的

催化氧化邻－二甲苯活性，能够在１７０℃将０．０８％

的邻－二甲苯完全催化氧化；进一步增加Ｐｄ的质量

分数至８％时，催化剂活性反而下降。这一结果表

明，催化剂负载量同样存在一个最佳值。增加Ｐｄ的

负载量，一方面增加了催化剂表面的活性位点；另一

方面，也使得催化剂表面的还原态Ｐｄ物种富集和长

大，使催化剂上活性成分的分散度降低，负载量越大

这一作用就越明显。所以，当 Ｐｄ质量分数为 ５％

时，催化剂表现出最佳的催化氧化活性。基于催化

剂活性以及经济性两方面考虑，以下实验仍使用

１％Ｐｄ／ＡＣ催化剂作为研究对象。
２．１．５　空　速

图６为空速分别为 ２００００ｈ－１、５００００ｈ－１、
８００００ｈ－１和１０００００ｈ－１时，Ｐｄ／ＡＣ催化剂催化氧
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化邻－二甲苯的活性曲线。

图 ６　反应空速对１％Ｐｄ／ＡＣ催化剂催化活性的影响
Ｆｉｇｕｒｅ６　ＥｆｆｅｃｔｓｏｆＧＨＳＶｓｏｎｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｙ
ｏｆ１％Ｐｄ／ＡＣｃａｔａｌｙｓｔｓｆｏｒｏｘｙｌｅｎｅｏｘｉｄａｔｉｏｎ

反应条件：催化剂在Ｈ２气氛３００℃预处理１ｈ，０．０８％邻－二
甲苯，２０％Ｏ２，Ｎ２为平衡气，气体总流量５０ｍＬ·ｍｉｎ－１

由图６可以看出，Ｐｄ／ＡＣ催化剂上的邻 －二甲
苯的催化氧化是一个空速敏感的反应，空速降低催

化剂活性明显增加。０．０８％的邻 －二甲苯１００％转
化率由空速为１０００００ｈ－１时的２００℃下降为空速
为２００００ｈ－１时的１６０℃。在本实验条件下，反应
气体的总流速和催化剂的颗粒保持不变，空速的变

化仅由改变催化剂用量来实现，也就是说，由反应物

和产物分子在催化剂上的内、外扩散对各个空速条

件所带来的影响是等同的。因此，可以忽略其对不

同空速下催化剂活性的影响，同时还可以判断出整

个过程主要是受动力学过程所控制。催化剂活性增

加的原因主要是由于减小反应空速，相应增加了反

应物在催化剂床层的停留时间，因此，增加了催化剂

的催化活性。

２．２　催化剂表征
２．２．１　载体的ＢＥＴ

活性炭载体的比表面积、孔结构以及孔分布对

催化剂活性有很大的影响［１８］。活性炭载体的比表

面积（ＢＥＴ理论）为３２１．４ｍ２·ｇ－１，微孔比表面积
（ｔ方法）１６０．２ｍ２·ｇ－１，介孔比表面积（ｔ方法）
１６１．１ｍ２·ｇ－１，微孔孔容（ｔ方法）０．０７４ｍＬ·ｇ－１，
总孔孔容 ０．３４６５ｍＬ·ｇ－１，平均孔径 ４．３１３ｎｍ。
与文献［１８］报道的活性炭比表面积范围为（８００～
１２００）ｍ２·ｇ－１相比，实验所使用的活性炭载体比
表面积较小，仅为３２１．４ｍ２·ｇ－１，而平均孔径较大，
为４．３ｎｍ。研究表明，邻－二甲苯分子的最小动力
学或临界直径范围在（０．６３～０．７４）ｎｍ［１９］，虽然活
性炭载体中的部分微孔对二甲苯的吸附有一定贡

献，但是颗粒直径较大的Ｐｄ则主要分散在活性炭载
体的介孔之中，使微孔部分对整个催化氧化过程的

作用不大［９］。研究采用的活性炭载体具有更多的

介孔结构，因此，更有利于二甲苯分子在其孔道中的

扩散以及与活性物种之间的吸附和反应。

２．２．２　载体的ＴＧ－ＤＴＡ
作为催化剂的载体，要求必须有一定的热稳定

性。使用ＴＧ－ＤＴＡ表征手段，在空气气氛中对活
性炭载体的热稳定性进行了表征，结果如图７所示。

图 ７　活性炭载体的ＴＧ－ＤＴＡ曲线
Ｆｉｇｕｒｅ７　ＴＧＤＴＡｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅＡＣｓｕｐｐｏｒｔ

由图７可以看出，在整个考察温度范围内，活性
炭载体经历了两个明显的失重过程。第一个失重过

程为从室温加热到５００℃，此过程为一缓慢失重过
程，失重率约为５％，同时伴随一定的热量放出。这
一过程可能与活性炭载体上吸附的杂质以及载体表

面存在有机物种的氧化分解有关。而正是这些表面

上的有机物种为溶液中的 Ｐｄ离子在其上的吸附分
散和还原提供了位点［１８－２０］，使活性炭载体上负载的

硝酸钯在较低温度下得以还原，并有利于反应条件

下Ｐｄ以还原态形式存在。第二个失重过程位于
（５００～６００）℃，这一过程对应一个快速的失重和放
热过程，由此可判断为活性炭载体的分解燃烧。因

此，对拥有相对较大比表面积的活性炭载体，在进行

负载有效组分前必须在一定的温度下进行脱气处理

后，方可用于催化剂的制备。可以看出，实验所使用

的活性炭载体可以在不高于５００℃的空气气氛稳定
使用。

２．２．３　催化剂的ＸＰＳ
为了验证２．１．３节中提出的催化剂在制备过程

中活性炭表面生成还原态Ｐｄ物种的推论，并进一步
确定组分Ｐｄ在新鲜制备的Ｐｄ／ＡＣ催化剂表面的化
学存在状态，用ＸＰＳ对新鲜制备的Ｐｄ／ＡＣ催化剂进
行了表征，结果见图８。
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图 ８　新鲜制备的１％Ｐｄ／ＡＣ催化剂的ＸＰＳ谱图
Ｆｉｇｕｒｅ８　ＸＰＳｓｐｅｃｔｒａｆｏｒｆｒｅｓｈ１％Ｐｄ／ＡＣｃａｔａｌｙｓｔ

数据使用Ｐｅａｋｆｉｔ软件进行了去卷积分峰处理。
结合能位于３３５．５ｅＶ和３３７．０ｅＶ峰可分别归属为
还原态 Ｐｄ和氧化态 Ｐｄ的 Ｐｄ３ｄ５／２峰；结合能位于
３４０．８ｅＶ和３４２．４ｅＶ峰则分别对应于还原态Ｐｄ和
氧化态 Ｐｄ的 Ｐｄ３ｄ３／２峰，与文献［２１－２２］所给出的
结果相一致。同时还可以看出，还原态Ｐｄ是催化剂
表面的主要物种，其约占总质量分数 Ｐｄ的 ８０％。
可见，乙醇－活性炭制备体系在低温条件下就可以
将溶液中的Ｐｄ离子进行有效还原。这一结果完全
印证了新制催化剂表面存在一定量还原态 Ｐｄ的推
测，同时，也为还原态 Ｐｄ作为催化氧化邻 －二甲苯
的活性物种提供了一个重要的证据。

２．２．４　催化剂的ＸＲＤ
为了进一步明确预处理过程对催化剂催化性能

的影响，分别对未进行预处理，Ｈ２气氛下 ２５℃、
３００℃和４００℃进行预处理的样品进行了 ＸＲＤ表
征，如图９所示。

图 ９　不同温度预处理的１％Ｐｄ／ＡＣ催化剂的ＸＲＤ谱图
Ｆｉｇｕｒｅ９　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｆｏｒ１％Ｐｄ／ＡＣｃａｔａｌｙｓｔｓ

ｐｒｅｒｅｄｕｃｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

由图９可知，２θ＝２６．６（°）、４４．７（°）和５４．８（°）
处的衍射峰为石墨碳的特征峰；同时在 ２θ＝

２０．８（°）、２６．６（°）和５０．１（°）处还出现了ＳｉＯ２的特
征衍射峰，表明活性炭载体在制备后还残留一定量

的ＳｉＯ２。发现无论是经过 Ｈ２处理还是未经 Ｈ２处
理的催化剂，其ＸＲＤ谱图中均出现了金属 Ｐｄ的特
征衍射峰［２θ＝４０．２（°）、４６．８（°）和６８．３（°）］，说
明催化剂制成后，大部分氧化态Ｐｄ已经在活性炭表
面被还原为还原态 Ｐｄ，这与 ＸＰＳ表征结果相一致；
同时还发现这些衍射峰又随还原温度的提高而增

强，说明高温还原导致还原态Ｐｄ在催化剂表面发生
聚集和烧结。结合催化剂活性数据，认为 Ｈ２预处
理一方面使催化剂表面剩余的氧化态 Ｐｄ转化为活
性的还原态Ｐｄ物种，另一方面又使催化剂中还原态
Ｐｄ物种发生聚集和烧结。同时，Ｈ２预处理过程中
还会使制备过程残留的一些有机物质进一步脱除，

这可能也是提高催化剂催化活性的原因。

对Ｈ２预处理后的不同 Ｐｄ负载量的 Ｐｄ／ＡＣ催
化剂进行了ＸＲＤ表征，如图１０所示。

图 １０　不同钯负载量Ｐｄ／ＡＣ催化剂的ＸＲＤ谱图
Ｆｉｇｕｒｅ１０　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｆｏｒＰｄ／ＡＣｃａｔａｌｙｓｔｓ

ｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔＰｄｌｏａｄｉｎｇｓ

由图１０可见，还原态Ｐｄ的衍射峰强度随Ｐｄ负
载量的增加而增强，还原态 Ｐｄ的平均粒径随 Ｐｄ负
载量的增加而增大。０．５％时平均粒径为６．７ｎｍ，
１％时为８．７ｎｍ，２％时为１０．２ｎｍ，５％时为１２．４ｎｍ，
８％时的１３．２ｎｍ。可见，Ｐｄ负载量的增加，一方面，
增加了催化剂的催化活性物种数目，另一方面，又导

致活性物种的聚集和长大。当 Ｐｄ质量分数低于
５％时，增加Ｐｄ负载量主要是增加了催化剂表面上
的活性物种数目；当 Ｐｄ质量分数大于５％时，增加
Ｐｄ负载量则主要导致活性物种在催化剂表面长大，
从而降低了催化剂的活性。因此，催化活性表现为

先随Ｐｄ负载量的增加而增加，随后又随 Ｐｄ负载量
的增加而降低。
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２．２．５　反应产物
分别用ＧＣ和 ＧＣ／ＭＳ对反应产物进行了在线

检测。结果表明，生成的无机产物全部为 ＣＯ２和
Ｈ２Ｏ，没有检测到ＣＯ生成。１％Ｐｄ／ＡＣ催化剂催化氧
化邻－二甲苯中反应产物的ＧＣ／ＭＳ表征见图１１。

在邻－二甲苯完全转化之前，ＧＣ／ＭＳ检测到有
少量的２－甲基苯甲醛、邻苯二甲酸酐和马莱酸酐
生成，这些物质是邻－二甲苯在Ｐｄ／ＡＣ催化剂上进
行催化氧化的中间产物。当邻－二甲苯的转化率达
到１００％时，这些物质也随之消失。根据以上表征
结果可以推测，邻－二甲苯在Ｐｄ／ＡＣ催化剂上的催
化氧化反应机理如图１２所示。

图 １１　１％Ｐｄ／ＡＣ催化剂催化氧化邻－二甲苯
反应产物的ＧＣ／ＭＳ谱图

Ｆｉｇｕｒｅ１１　ＧＣ／ＭＳｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓｏｆｇａｓｅｏｕｓｏｒｇａｎｉｃｐｒｏｄｕｃｔｓ
ｆｏｒｏｘｙｌｅｎｅｃｏｍｐｌｅｔｅｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｖｅｒ１％Ｐｄ／ＡＣｃａｔａｌｙｓｔ
反应条件：催化剂在Ｈ２气氛３００℃预处理１ｈ，０．０８％

邻－二甲苯，２０％Ｏ２，Ｎ２为平衡气，气体总流量
５０ｍＬ·ｍｉｎ－１，空速５００００ｈ－１，１８０℃

图 １２　１％Ｐｄ／ＡＣ催化剂上邻－二甲苯的催化氧化机理
Ｆｉｇｕｒｅ１２　Ｒｅａｃｔｉｏｎｍｅｃｈａｎｉｓｍｓｃｈｅｍｅｆｏｒｃａｔａｌｙｔｉｃｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆｏｘｙｌｅｎｅｏｖｅｒ１％Ｐｄ／ＡＣｃａｔａｌｙｓｔ

　　在催化氧化邻－二甲苯的过程中，邻 －二甲苯
上的甲基首先被催化氧化生成醛类物质，随后又被

进一步氧化为酸类物质，这类物质在较高的温度下

又可脱水生成邻苯二甲酸酐，邻苯二甲酸酐被进一

步开环氧化为马莱酸酐，马莱酸酐再被氧化分解为

小分子的表面甲酸和乙酸盐，最后由这些表面的甲

酸、乙酸盐分解生成ＣＯ２和Ｈ２Ｏ。

３　结　语

以活性炭为载体的贵金属催化剂中，Ｐｄ／ＡＣ催化
剂表现出最高的催化氧化邻－二甲苯活性。以有机
溶剂制备Ｐｄ／ＡＣ催化剂的活性要明显高于以水为溶
剂制备的催化剂活性，其中，以乙醇为溶剂制备的催

化剂的活性最高。Ｐｄ／ＡＣ催化剂上邻－二甲苯完全
催化氧化反应对空速敏感，在空速１００００ｈ－１条件下，

１６０℃即可实现对０．０８％邻－二甲苯完全催化氧化，
同时，氧化产物中只检测到Ｈ２Ｏ和ＣＯ２。Ｈ２还原可
以进一步提高催化剂活性，但影响不大。催化剂经空

气氧化处理后，活性显著降低。ＸＰＳ和 ＸＲＤ结果表
明，由于乙醇－活性炭制备体系的还原特性，导致低
温制备的Ｐｄ／ＡＣ催化剂上Ｐｄ主要以还原态存在，还
原态Ｐｄ为催化氧化邻－二甲苯的表面活性物种，而
且这种还原态Ｐｄ物种在反应条件下可以稳定存在。
邻－二甲苯在Ｐｄ／ＡＣ催化剂上的完全催化氧化过程
可能遵循：邻－二甲苯首先发生侧链上的氧化反应，
然后经由醇、醛和酸等一系列氧化反应在催化剂表面

生成邻苯二甲酸酐，生成的邻苯二甲酸酐会继续氧化

分解为马莱酸酐，再进一步氧化分解为表面的羧酸盐

物种，最后这些羧酸盐物种会直接氧化分解生成无毒

的ＣＯ２和Ｈ２Ｏ。
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２００４，２１２（１－２）：１５５－１５９．

［１６］ＴｅｒａｎｉｓｈｉＴ，ＭｉｙａｋｅＭ．Ｓｉｚｅｃｏｎｔｒｏｌｏｆｐａｌｌａｄｉｕｍｎａｎｏｐａｒｔｉ

ｃｌｅｓａｎｄｔｈｅｉｒｃｒｙｓｔａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ［Ｊ］．ＣｈｅｍｉｃａｌＭａｔｅｒｉａｌｓ，

１９９８，１０（２）：５９４－６００．

［１７］ＣａｍｅｒｏｎＤＳ，ＣｏｏｐｅｒＳＪ，ＤｏｄｇｓｏｎＩＬ，ｅｔａｌ．Ｃａｒｂｏｎｓａｓ

ｓｕｐｐｏｒｔｓｆｏｒｐｒｅｃｉｏｕｓｍｅｔａｌｃａｔａｌｙｓｔｓ［Ｊ］．ＣａｔａｌｙｓｉｓＴｏｄａｙ，

１９９０，７（２）：１１３－１３７．

［１８］ＡｕｅｒＥ，ＦｒｅｕｎｄＡ，ＰｉｅｔｓｃｈＪ，ｅｔａｌ．Ｃａｒｂｏｎｓａｓｓｕｐｐｏｒｔｓｆｏｒ

ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌｐｒｅｃｉｏｕｓｍｅｔａｌｃａｔａｌｙｓｔｓ［Ｊ］．ＡｐｐｌｉｅｄＣａｔａｌｙｓｉｓ

Ａ：Ｇｅｎｅｒａｌ，１９９８，１７３（２）：２５９－２７１．

［１９］ＲｏｑｕｅＭａｌｈｅｒｂｅＲ，ＷｅｎｄｅｌｂｏＲ，ＭｉｆｓｕｄＡ，ｅｔａｌ．Ｄｉｆｆｕｓｉｏｎ

ｏｆａｒｏｍａｔｉｃ ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓ ｉｎ ＨＺＳＭ５，ＨＢｅｔａ，ａｎｄ

ＨＭＣＭ２２ｚｅｏｌｉｔｅｓ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＰｈｙｓｉｃａｌＣｈｅｍｉｓｔｒｙ，

１９９５，９９：１４０６４－１４０７１．

［２０］ＣｏｌｏｍａＦ，ＳｅｐúｌｖｅｄａＥｓｃｒｉｂａｎｏＡ，ＦｉｅｒｒｏＪＬＧ，ｅｔａｌ．Ｇａｓ

ｐｈａｓｅｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎｏｆｃｒｏｔｏｎａｌｄｅｈｙｄｅｏｖｅｒＰｔ／ａｃｔｉｖａｔｅｄ

ｃａｒｂｏｎｃａｔａｌｙｓｔｓ．Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｔｈｅｏｘｙｇｅｎｓｕｒｆａｃｅｇｒｏｕｐｓｏｎ

ｔｈｅｓｕｐｐｏｒｔ［Ｊ］．ＡｐｐｌｉｅｄＣａｔａｌｙｓｉｓＡ：Ｇｅｎｅｒａｌ，１９９７，１５０

（１）：１６５－１８３．

［２１］ＢｒｕｎＭ，ＢｅｒｔｈｅｔＡ，ＢｅｒｔｏｌｉｎｉＪＣ．ＸＰＳ，ＡＥＳａｎｄＡｕｇｅｒｐａ

ｒａｍｅｔｅｒｏｆＰｄａｎｄＰｄＯ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｌｅｃｔｒｏｎＳｐｅｃｔｒｏｓｃｏ

ｐｙａｎｄＲｅｌａｔｅｄＰｈｅｎｏｍｅｎａ，１９９９，１０４（１－３）：５５－６０．

［２２］ＰｅｃｃｈｉＧ，ＲｅｙｅｓＰ，ＣｏｎｃｈａＩ，ｅｔａｌ．Ｍｅｔｈａｎｅｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎｏｎ

Ｐｄ／ＳｉＯ２ｓｏｌｇｅｌｃａｔａｌｙｓｔｓ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＣａｔａｌｙｓｉｓ，１９９８，

１７９（１）：３０９－３１４．


