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摘要!针对大型核设施产生的大流量废气的处理%发展低气阻的整体式催化剂尤为必要&本工作在整体式堇

青石载体上生长分子筛涂层%以离子交换法负载活性组分
S:

%获得的整体式催化剂具有高的金属分散度%达

到了
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的条件下实现大
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的
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转化率!在
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*体积空速为
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*
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的条件下实现
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的完全转化&在更低

的
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浓度下#

)&*a J
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和
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$%该催化剂在湿条件下的
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转化率低于干条件下的
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转化率%表明

水蒸气会抑制室温催化活性&由于分子筛涂层较
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涂层具有更低的吸水性%整体式
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'

96%=2$.4

催化剂

在湿条件下具有比
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高得多的室温催化活性#
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下%转化率为
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%而在
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上的转化

率为
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$%表现出较好的抗湿性&
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氚是一种迁移性很强的放射性核素%对环境

和人有极大的危害&凡是涉氚操作的工艺设备和

场所必须设计相应的除氚系统以满足严格的辐射

防护和环境排放要求&催化氧化联合分子筛吸收

是除氚系统的核心工艺%其中含铂*钯的催化氧化

催化剂又是除氚系统的关键材料(
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&对于大型核

设施%如国际热核聚变实 验堆 #
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$等的除氚系统%其尾气流

量很大%在
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量级%此时使用低气阻

的整体式催化剂#
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$是较为合

适的选择&如使用传统的颗粒型催化剂#如
S:

'
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D

"

$%将产生很大的床层压降%极大地增加工

艺设计和工程实施难度&此外%整体式催化剂还

有活性组分利用率高*易于放大*无过热点*不易

堵塞等优点(

(

)

&

实际的含氚废气中往往含有大量的水蒸气%

这就要求催化剂在湿条件下仍能有较高的活性&

常用的
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催化剂在接近室温时的耐湿性

能很差(
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)
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)等制备了堇青石

或不锈钢作为载体的整体式催化剂用于除氚系

统%但催化剂的近室温活性较差%且在低体积空速

#

*)))7

f*

$下测试%未能充分体现整体式催化剂

的优势&虽然
RZ06

等(

+

)报道了颗粒型
S:

'烷基苯

乙烯
=

二乙烯基苯共聚物#

FI[bP

$催化剂%但存

在导热差*强度低的缺点&

整体式催化剂由载体*涂层和活性组分三部分

构成%涂层的制备和活性组分的负载是制备催化剂

的两个重要步骤&本工作拟在堇青石整体式载体

上%原位生长分子筛为涂层材料%然后以离子交换

法负载活性组分
S:

%得到催化性能较好的催化剂&
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催化剂的制备

载体的制备"将硅溶胶*氯化铝*蔗糖*

USFDJ

*

水按一定摩尔比#

*k)

!

)&)Ek)&)(

!

*k)&)B

!

)&()k*)&"

!

!)

$预混合
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%加入载体堇青

石浸渍几分钟后取出%于
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水热一天&样品取
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溶液与载体接触
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%干燥后于
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%再在
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下用氢气还原
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&催化剂载体

和最终催化剂记为
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和
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96%=2$.4
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的

负载量为
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#质量分数$&作为对比%以
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溶胶为前驱体采用相似方法制备含
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涂层的整体式催化剂%记为
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&以
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溶胶为前驱体制备无涂层的整体式催化剂(
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记为
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催化性能测试

催化氧化性能测试在固定床反应器#
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$中进行%常压下反应&反应气氛为含氢

或氚的空气%氢的浓度采用在线气相色谱测量%氚

的活度浓度采用电离室在线测量#图
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$&在反应

前%催化剂用
3

c(&)a J

(

'

F.

预还原
(7

并冷却

到室温&反应的体积空速#
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&湿条件测试时%

以干气体通过一定温度的鼓泡器后测试&
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结果与讨论
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整体式催化剂的表征

具有分子筛涂层的整体式载体
96%=2$.4

和催

化剂
S:
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96%=2$.4

的
A5[

谱图示于图
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$&由

图
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$可知"载体上形成了结晶度高的分子筛
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的
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照片示于图
(

#

Y

$&由图
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可知"
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96%=2$.4

中涂层由大小为
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(E)/8

的

六边形分子筛晶粒堆积而成%具有晶体间堆积孔&

整体式催化剂
S:
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96%=2$.4

的氮气吸附等温线及孔

径分布示于图
"

&由图
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S:

'

96%=2$.4

的氮气

吸附等温线为
0

型等温线%在
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处出现
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型滞后环%表明存在约
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的晶

粒间介孔!
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'

96%=2$.4

的比表面积和介孔孔容分

别为
!"&E8
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和
)&)+*28
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%而空白的堇青

石比表面积非常低%为
)&*B(8
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&因此%堇青石

载体在生长分子筛涂层后#分子筛的负载量为
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#质量分数$$%比表面积和介孔孔容显著提

高%有利于活性组分
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谱图中观察

到#图
(

#

0

$中没有位于
"C&Cy

处的
S:

#

***

$衍射

峰$%是因为其质量分数低#

)&*Ca

$及分散度高&

S:

'

96%=2$.4

的
S:!1ASI

谱图示于图
E

&由图
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催化剂的催化氧化性能

S:

'

96%=2$.4

催化剂在干或湿条件下*

*E`

时

的催化氧化性能列入表
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的转化%将温度提高到
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现
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的温度在反应运行期间保持不变%表明氢氧化反

应的热效应对
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转化的贡献不显著&
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=2$.4

和
S:

'

2$.4

催化

剂上不同氢浓度下的催化反应数据列入表
(

&由

表
(

可知"对于干条件下的
)&*a J

(

%在
S:

'

96%=

2$.4

和
S:

'

F%

(

D

"

=2$.4

上 的
J

(

转 化 率 超 过

CGa

%然而%在湿条件#含饱和水蒸气$下%在
S:

'

96%=2$.4

和
S:

'

F%

(

D

"

=2$.4

上的
J

(

转化率分别为

B)a

和
*"a

&虽然这两种催化剂的湿条件活性

都会下降%但
S:

'

96%=2$.4

的下降程度小得多%这

应是由于它们不同的吸水性所致&

S:

'

F%

(

D

"

=

2$.4

和
S:

'

96%=2$.4

中涂层的水蒸气吸附等温线

示于图
+

&由图
+

可看出"

S:

'

96%=2$.4

涂层的水

蒸气吸附量远低于
S:

'

F%

(

D

"

=2$.4

涂层%尤其是

高分压下更为明显&随着氢气浓度的增加%

S:

'

96%=2$.4

和
S:

'

F%

(

D

"

=2$.4

在湿条件下
J

(

转化率

之间的差异逐渐变小#表
(

$%这可能是由于氢氧

化反应释放的局部热量更有效地驱除水蒸气*削

弱其抑制作用*从而减小两种催化剂之间的差异

所致&对于
S:

'

2$.4

%其低的金属分散度导致即使

在干燥条件下其催化活性也很低&在湿条件下%

S:

'

2$.4

的催化活性远远低于
S:

'

96%=2$.4

和
S:

'

CB(
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F%

(

D

"

=2$.4

&因此%为了分散和稳定活性组分
S:

%

增加催化活性%必须在堇青石上制备涂层作为第二

载体&

表
(

!

S:

'

96%=2$.4

*

S:

'

F%

(

D

"

=2$.4

和
S:

'

2$.4

的
J

(

转化率

U0Y%3(

!

J

;

4.$

M

3/2$/X3.96$/$X3.S:

'

96%=2$.4

%

S:

'

F%

(

D

"

=2$.4

%

0/4S:

'

2$.420:0%

;
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(

$'

a

干'湿

条件

转化率'
a

S:

'

96%=2$.4

S:

'

F%

(

D

"

=2$.4

S:

'

2$.4

)&*

干
*)) CG !)

湿
B) *" "

)&E

干
*)) CC EE

湿
C) "E E

*&)

干
*)) *)) +)

湿
*)) CG B
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注"

(E`

%体积空速为
E)))7

f*

.

+++

S:

'

F%

(

D

"

=2$.4

%

8

+++

S:

'

96%=2$.4

图
+

!

S:

'

F%

(

D

"

=2$.4

和
S:

'

96%=2$.4

中

涂层的水蒸气吸附等温线

]6

M

<+

!

F49$.

W

:6$/69$:73.89$1Z0972$0:9

6/S:

'

F%

(

D

"

=2$.40/4S:

'

96%=2$.4

@0%6V

等(

"

)观察到的二氧化硅负载的铂催化

剂比
F%

(

D

"

负载的表现出更好的耐湿性&对湿

条件下的
)&Ea J

(

%他们观察到在
S:

'

I6D

(

和

S:

'

F%

(

D

"

上没有
J

(

转化&

RZ06

等(

C

)报道他们

制备的
S:

'

FI[bP

催化剂的
J

(

转化率约为

CG&(a

!

CC&+a

%而
S:

'

F%

(

D

"

在潮湿条件下的

J

(

转化率约为
G&!a

!

(*&(a

&但由于聚合物

FI[bP

的导热性低%

S:

'

FI[bP

床层温度的升

高有助于
S:

'

FI[bP

的耐湿性&事实上%

S:

'

FI[bP

在体积空速
*(C)7

f*时的床层升温是

*(d

%而本工作制备的
S:

'

96%=2$.4

即使在体积空

速
E))))7

f*时也没有观察到床层的升温&因此%

本工作观测到的催化活性更接近于催化材料本身

的特性&把催化剂
S:

'

96%=2$.4

应用到含氚废气处理

上%结果表明"室温下%用其转化活度浓度为
*&Ê

*)

G

b

\

'

8

"的含氚潮湿空气%氚转化率为
BEa

&

C

!

结
!

论

在整体式堇青石载体上%原位生长分子筛作

为涂层%结合离子交换法负载
S:

%得到的催化剂

具有高金属分散度&所得催化剂在高体积空速下

依然保持
J

(

的高转化率&由于其吸水性更低%

因此湿条件下的室温活性相比常规催化剂更高%

有更好的抗湿性&
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