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摘  要:采用浸渍法制备了纳米T iO2 负载钯催化剂,以乙炔选择催化加氢制备乙烯为反应模型考察了稀土元素La、

空速对纳米 Pd/ T iO2 催化剂性能的影响,并与纳米 SiO2 为载体的Pd- La/ SiO2催化剂的性能做了比较。实验结果表

明,纳米 Pd/ TiO2 催化剂具有良好的催化活性和性能稳定性, La的加入显著提高了乙烯的选择性、增幅达 40% 左

右。与Pd- La/ SiO2 催化剂相比, Pd- La/ TiO2催化剂具有更高的选择性。
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Abstract:TiO2 nano-particles supported Pd catalyst was prepared by impregnation method. The effect of rare

earth element La and space velocity on the catalytic performance was invest igated by using selective hydrogena-

tion of acetylene to prepare ethylene as reaction model. The catalytic performance of RiO2 nano- particles sup-

ported Pd catalyst and Pd- La/ SiO2 catalyst using nanometer SiO2 as carrier was compared. The experimental

results show that Pd/TiO2 catalyst has excellent catalytic act ivity and performance stability. The La promoter

remarkably improves the select ivity of ethylene, and the increasing of ethylene selectivity reaches 40%. The op-

timal space velocity is 18 000 h- 1. The ethylene selectivity on the Pd- La/ TiO2 catalyst is higher than that on

the Pd- La/ SiO2 catalyst.

Key words:TiO2 nano- particles; lanthanum promoter; palladium- based catalyst ; acetylene; ethylene

0  引言

  纳米材料以其独特的物理化学性质越来越受到
科学家们的广泛关注, 它在催化反应中的应用更为

催化工作者提供一个富有活力的研究领域。已有报

道在 CO2 重整甲烷( CH4)反应中, 纳米 ZrO2 为载体

的催化剂表现出优异的稳定性及抗积碳性能
[ 1]
; 相

对于普通的MgO载体,纳米MgO负载活性组分钒的

纳米催化剂在丁烷氧化脱氢反应中具有更高的选择

性[ 2] ;同时以纳米 Al2O3、SiO2 为载体的纳米催化剂

也得到研究与应用,并在低碳醇合成、纳米GaBO3纤

维及碳纳米管制备等催化反应中表现出良好的催化

性能
[ 3~ 6]

。目前, 纳米TiO2 在催化领域的研究和应

用主要集中在光催化方面[ 7~ 9] , 而以之为催化剂载

体在化工催化方面的相关报道则较少。笔者以乙炔

( C2H2)催化选择加氢制备乙烯( CH2)为反应模型考

察了纳米TiO2 负载钯催化剂的催化性能。

1  试验部分

1. 1  催化剂制备
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  采用浸渍法制备 La 为助剂的纳米 Pd /T iO2 催

化剂, 催化剂制备的主要过程为: 将纳米 TiO2 粉末

(攀钢提供, 17 nm, 锐态型)造型、制备成 425~ 850

Lm 颗粒,于 500 e 温度下焙烧 2 h,并以之作为催化

剂载体。将 TiO2 载体预浸渍在 La 的硝酸盐溶液

中,干燥后于 500 e 温度下焙烧 4 h 并进行保存。

称取一定量已含有稀土助剂的 TiO2 载体,加入计算

量的 PdCl2 溶液,并加入适量蒸馏水,在室温下浸渍

24 h,过滤后 120 e 烘干、450 e 温度下焙烧 4 h, 自

然冷却后备用。这就是 Pd- La /TiO2 催化剂。其

中: La含量为 2%, Pd含量设计为 0. 1%。

Pd- La/ SiO2 催化剂的制备过程与 Pd- La /

TiO2类似, La、Pd含量相同。

1. 2  催化剂性能测试
乙炔选择加氢反应在 WFS- 3010微型反应装

置中进行, 催化剂用量200 mg,床层高 10 mm。反应

气为高纯的 C2H2 和 H2, (体积比为 1B2) , N2 为稀释
气。反应产物由安捷仑 1790气相色谱仪在线分析,

色谱检测条件为: EDX 系列色谱柱, 柱长 4 m, 柱温

50 e , 氢火焰 FID检测。加氢反应温度为 70 e , 反

应前催化剂用H2还原(温度 450 e ) 30 min。

2  结果与讨论

2. 1  稀土 La对 Pd/TiO2 催化剂性能的影响

在空速为 18 @ 103 h- 1条件下考察了纳米 Pd/

TiO2催化剂的性能以及助剂 La对催化剂性能的影

响。实验发现, Pd/T iO2催化剂能在较短的时间内使

乙炔的转化率达到 100% ,表现出优异的催化活性,

如图 1 ( a)所示; 同时保持乙烯的选择性在 60%左

右。含有稀土 La 的 Pd - La/TiO2 催化剂在保持

100%的高乙炔转化率的同时, 其选择性显著提高。

其初始选择性可达到 95%, 待反应稳定后催化剂的

选择性为 84%, 比未添加稀土的 Pd/T iO2 催化剂提

高约 40%。而且随反应时间的增加, 一直保持稳

定,显示出良好的稳定性, 如图 1 ( b)所示。当乙炔

转化率相同时, 乙烯选择性越高,表明所得到的乙烯

就越多, 因此, 从图 1 ( c)可以看到, 在反应 75 min

后, Pd- La/ TiO2 催化剂对乙烯的收率明显要高于

Pd/T iO2催化剂对乙烯的收率。

稀土元素助剂 La 加入后,改变了催化剂中钯的

化学环境, 从而影响了催化剂的催化性能。已有报

道在加氢反应中,稀土元素提高了活性组分钯的分

散度,调节了载体的表面酸度,从而降低了绿油生成

图1  Pd/ T iO2 与 Pd- La/ TiO2 催化剂性能比较

Fig. 1  Contrast of catalytic performance for
   Pd/ TiO2 and Pd- La/T iO2 catalyst

量[ 10, 11] ,进而提高催化剂的选择性。

2. 2  空速对催化剂性能的影响

图 2反映了空速的变化对 Pd- La/T iO2催化剂

性能的影响。由图 2可以看出, 乙炔转化率受空速

变化的影响很小, 但是空速的变化对乙烯的选择性

则有显著的影响。当空速为 6 @ 103 h- 1时, 乙烯的

选择性仅为 43%, 随着空速的增大, 乙烯的选择性

也逐渐增加, 在空速达到 18 @ 103 h- 1时, 乙烯的选

择性达到 84% ,空速增大到 22 @ 103 h- 1时,乙烯的

选择性有所降低。由图 2还可以推知, 乙烯收率(转

化率@ 选择性)随空速的增加也会经历由低到高、然
后再降低的过程, 并在空速为 18 @ 103 h- 1时达到最

高值。

2. 3 不同纳米载体催化剂性能的比较
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图 2 空速对 Pd- La/ T iO2 催化剂的性能影响

Fig. 2  Effect of space velocity on the catalyt ic
  performance of Pd- La/T iO2 catalyst

  在空速为18 @ 103 h- 1、反应时间 150 min的条件

下,比较了以TiO2和 SiO2 为载体制备的 Pd- La/TiO2

和 Pd- La/ SiO2催化剂的催化性能。从图 3 ( a)可以

看出,这两种纳米催化剂都具有良好的催化活性,在

反应一定时间后, 乙炔的转化率均能达到 100%。但

是纳米 Pd- La/ SiO2 催化剂的选择性较纳米Pd- La/

T iO2催化剂低,只有 74%, 见图 3 ( b)。这说明纳米

Pd- La/ TiO2催化剂在保证高转化率的同时,选择性

优于 Pd- La/ SiO2 催化剂, 提高了 14%。在反应 75

min后, Pd- La/TiO2催化剂对乙烯的收率也明显高于

Pd- La/ SiO2催化剂对乙烯的收率,如图 3 ( c)所示。

因此,以TiO2 为载体制备的 Pd- La/T iO2 催化剂,催

化性能优于Pd- La/ SiO2催化剂。

2. 4  纳米 Pd- La/T iO2催化剂的性能稳定性

图 3 纳米 Pd- La/ TiO2、Pd- La/ SiO2 催化剂的催化性能比较

Fig. 3  Catalytic performance of nano Pd- La/ TiO2 and Pd- La/ SiO2 catalysts as a funct ion of reaction time

  图 4所示为在空速为 18 @ 103 h- 1条件下, 纳米
Pd- La/ TiO2 催化性能随反应时间的变化关系。从

图4可以看出, 制备的纳米Pd- La/ TiO2催化剂的

图 4  Pd- La/ TiO2 催化剂稳定性测试

Fig. 4  Stability of the nano Pd- La/ TiO2 catalyst

转化率和选择性均可以在较长时内保持稳定,显示

出了良好的催化活性稳定性。同时该催化剂也能保

持稳定的乙烯收率。

3  结论

  ( 1)纳米 Pd/ TiO2 和纳米Pd- La/T iO2催化剂均

具有良好的催化活性, 在 70 e 反应温度、空速为 18

@ 103 h- 1条件下, 经过一定反应时间后,乙炔转化率

达到 100% ,选择性分别为 60% 和 84%。稀土助剂

La 使催化剂的选择性提高了 40% ,对催化剂性能起

到有利作用。

( 2)与纳米 SiO2 为载体的 Pd- La/ SiO2 催化剂

相比, 纳米 Pd- La/ TiO2 催化剂表现出更高的选择

性,比前者提高了 14%。

( 3) Pd- La/ TiO2催化剂具有良好的催化性能稳

定性和稳定的乙烯收率。
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融盐电化学还原法制备钛等稀有金属专题研讨会在京召开

  2005年 10 月 23日, /融盐电化学还原法制备钛等稀有金属专题研讨会0在北京科技大学召开。柯家俊教授,乔芝郁教授,

李国勋教授,朱旺喜教授, 王向东教授,朱鸿民教授, 郭占成教授等出席了研讨会, 并在会上作了重要发言。北京科技大学, 中

科院过程工程所,北京有色金属研究院, 重庆大学,东北大学,上海大学, 西北有色金属研究所,攀枝花钢铁(集团)公司, 有色金

属研究院等参加了研讨会。在会上,各单位代表阐述了各自在融盐电化学制备钛等稀有金属方面所取得的成果、研究进展及

前景展望。另外, EHKT公司的 Edwin H.Kraft教授和 BHP的 Greg Rigby教授也参加了这次研讨会。

(白晨光  供稿)
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