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摘  要：传统的净化方法难以实现低成本、高效、选择性净化含磷化氢尾气，这限制了含磷

化氢尾气的资源化技术的实现。利用自主筛选的催化剂，在实验室进行了 Pd2+浓度、Cu2+

浓度、反应温度、混和气氧浓度、磷化氢浓度、混合气流速等因素对 Pd(II)-Cu(II)水溶液净

化含磷化氢气体影响研究。实验结果表明 Pd(II)-Cu(II)催化剂在低温（22～73℃）、常压（1atm）

对 850mg/m3 磷化氢气体净化效率可高达 100%。并且催化剂稳定性随催化氧化反应温度的

升高而降低，随被净化混和气中氧浓度、吸收液中 Pd2+浓度及 Cu2+浓度增大而增强；催化

氧化净化效率随混和气中 PH3浓度升高而降低，随被净化的混和气流速降低而升高。 
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Abstract 
Traditional methods for purifying low concentration phosphine were always costly or low-efficient, and 
this limited the resourcelization of gases which containing phosphine. By testing the effect of factors 
such as Pd2+ concentration, Cu2+ concentration, temperature, the velocity of inflow, oxygen 
concentration and phosphine concentration on purification efficiency, the kinetics of Pd(II)—Cu(II) 
catalyzed oxidation of phosphine was investigated. The experimental results showed that at low 
temperature(22～73℃) and under normal pressure, the purification efficiency could reach 100%; And 
it also showed that the reactivity and stability of the catalyst improved with decreasing reaction 
temperature and increasing concentration of oxygen, Pd2+ and Cu2+. And purification efficiency 
improved when phosphine concentration and the velocity of inflow were lower.  
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磷化氢（PH3）作为一种有恶臭味、无

色、剧毒、致癌的气体，其主要产生于黄磷

生产、镁粉制备、乙炔生产、次磷酸钠生产、

半导体工业生产、粮食仓储熏蒸杀虫等过程

中1，造成了大气污染，危害了环境和人体

健康，并制约着尾气的资源化利用及含 PH3

混和气的深加工。目前，国内外对低浓度

PH3的净化方法较多，主要有干法和湿法两

大类，湿法中以化学氧化吸收法为主，它是

                                                        
1本课题得到高等学校博士学科点专项科研基金

（20050052）；云南省教育厅基金（5Y0533D）的

资助。 
 

利用含次氯酸钠[1]、高锰酸钾[2]、硫酸[3]、

过氧化氢[4]等氧化剂的溶液与 PH3 进行化学

反应实现 PH3的净化，这些工艺在粮食、烟

草行业的仓储领域较为常见。该方法要消耗

氧化剂，脱磷效率取决于氧化剂浓度，而吸

收反应过程中氧化剂浓度下降很快，因而存

在运行成本较高、脱磷效率易于波动且装置

可操作性差的缺点。亦报道有[5]采用燃烧法

去除 PH3的反应器，但其存在能量消耗大、

气体驱动困难及处理量小的特点。也有采用

吸附剂进行物理吸附净化[6，7]及浸渍活性碳

化学吸附净化[8]的方法。但存在吸附剂再生

困难的问题。因而开发新型、高效、高选择
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性、低成本的低浓度 PH3净化工艺将有利于

推动含PH3尾气的资源化及PH3混和气的深

加工。 

1. 实验材料和方法 

1.1 实验装置与方法 

实验装置及流程如图 1 所示。实验所需

动力由钢瓶压力提供，钢瓶减压阀可调节流

量。由钢瓶流出的气体经混和罐混和后进入

装有过渡金属离子吸收液的吸收管，在吸收

管中 PH3被吸收，并在液相发生催化氧化反

应，净化后的气体经尾气吸收瓶进一步处理

后排空。 

 
 
 
 
 
 
 
 

1. PH3 钢瓶；2. N2 钢瓶；3. O2钢瓶；4. 气体流量计；5. 气体混合 
罐；6. 玻璃三通；7. 气体吸收管；8. 恒温水浴锅；9. 尾气吸收瓶 

图 1 实验装置流程图 
Fig 1 Flowsheet of the Experiment 

 
实验有关的基本操作条件如下：混和气

为氮载混和气，PH3 浓度 850mg/m3,氧气浓

度为 5.3%，气体流量 190mL/min；吸收液

体 积 10mL ， Pd2+ 0.019mol/L,Cu2+ 
0.0317mol/L;反应温度 22℃。在具体进行某

因素的影响实验过程中，则保持其他因素条

件不变，仅改变这个因素条件进行操作。 

1.2 实验机理 

总反应为： 

4223 POHOPH Cupd ⎯⎯ →⎯+ −        (1) 

该液相催化氧化反应机理为： 

↓++⎯→⎯++ −++ PdPOHOHPdPH 4844 3
42

2
3  (2) 

+++ +⎯→⎯+ CuPdCuPd 22 22       (3) 

OHCuHOCu 2
2

2 244 +⎯→⎯++ +++    (4) 

2. 实验结果和讨论 

2.1 温度对净化效率的影响 

图 2 所示为 Pd(II)-Cu(II)催化剂分别在

22℃、50℃、73℃下连续净化 PH3的净化效

率—时间关系曲线。由图可知，当反应温度

为 22℃，净化效率在 23min 之内保持 100%；

当反应温度为 50℃时，净化效率在 20min
内保持 100%；而当反应温度为 73℃时，净

化效率在 17min 保持 100%。另外，在不同

温度下净化时，净化效率下降的速率也不一

样。当吸收反应温度为 73℃时，20min 后反

应器的净化效率在 10min 内降到 50%以下；

当吸收反应温度为 50℃时，净化效率由

100%降低到 50%以下经历了 20min 的反应

时间；当吸收反应温度为 22℃时，净化效率

由 100%降低到 50%以下经历了约 55min 的

反应时间。这说明在液相催化过程中，随反

应温度的升高，Pd(II)-Cu(II)催化剂的稳定性

降低。PH3 在催化剂作用下生成磷酸，反应

顺利进行需满足 O2 与 PH3 的摩尔比不小于

2。在 1 个大气压下、常温下磷化氢的溶解

度约为 260mL/L(H2O)[9]，而氧气的溶解度约

为 30mL/L(H2O)，因此在反应液中 O2 溶解

度远小于 PH3的溶解度，氧气向液相的传质

过程成为 PH3 液相催化氧化净化的控制步
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骤，并且随着反应液温度的升高，氧在水中

的溶解度降低。因此当反应温度大于 50℃
时，Pd0受 Cu2+氧化为 Pd2+的速率降低，导

致溶液中催化氧化活性组分 Pd2+迅速消耗

掉，致使 73℃时反应器吸收反应 20min 后

净化效率急剧下降。当反应温度为 22℃时，

净化曲线呈现两个明显的平台，零时刻至

20min 这段是在较多的活性组分 Pd2+存在的

条件下进行 PH3 的氧化，Pd2+不断转化为

Pd0，同时 Cu2+不断将 Pd0 氧化为 Pd2+，但

Pd2+消耗的速率大于 Pd0 被氧化的速率，从

而至 20min 左右时,Pd2+的浓度降至不足以

将 PH3 全部吸收氧化，从而进入 20～55min
净化效率缓慢下降的第二阶段。在第二阶段

随着净化过程的进行，溶液中的 Pd2+浓度继

续下降，悬浮态的 Pd 单质增多，但没有得

到平衡补充的Cu2+在氧化 Pd0的过程中持续

减少而变为 Cu+，致使 Pd2+浓度仍然持续下

降，净化效率继续降低。当反应继续进行，

Cu2+浓度减小，Cu+生成 Cu2+的速率与 Cu2+

消耗速率呈现短暂平衡，因此反应出现 55～
80min 的平台，随后随 Cu+发生歧化反应不

断的消耗，Cu2+得不到及时补充，净化效率

又持续下降。 
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图 2 不同温度下净化效率时间-关系曲线 

Fig 2 Effect of temperature on purification efficiency 
 

2.2 氧浓度对净化效率的影响 

改变混和气中氧浓度进行 PH3净化的

净化效率—时间关系曲线如图 3 所示。由图

可知被净化混和气中氧浓度对 Pd(II)-Cu(II)
液相催化氧化净化起到了非常关键的作用。

当被净化混和气中氧浓度由 0.84%增大至

3.40%时，液相催化氧化净化催化剂的活性 
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图 3 不同氧浓度下净化效率-时间关系曲线 

Fig 3 Effect of oxygen concentration on purification 
efficiency 

 

和稳定性明显改善。当混合气中氧浓度增大

时增大了吸收反应器中氧分压，根据 Henry
定律，则溶解于溶液中的氧量增多，从而增

大了溶液中氧分子与 Cu+碰撞反应的次数，

使溶液中 Cu2+能在较长时间内保持较高浓

度，并保持较高的 Pd0 氧化为 Pd2+的速率，

因此显示出较强的催化活性稳定性。 

2.3 PH3 浓度对净化效率的影响 

当改变混和气中 PH3 浓度时净化过程

净化效率随时间变化的曲线如图 4 所示。随

被净化混和气中 PH3 浓度降低，溶液中与

PH3分子碰撞而消耗催化活性组分 Pd2+离子

次数减少，从而 Pd2+转化为 Pd0的速率亦随

之减小，致使 Cu2+有更充足的时间将 Pd0氧

化为 Pd2+以平衡 Pd2+的消耗。从而在低浓度

下表现出较高的催化活性稳定性。 
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图 4 不同磷化氢浓度下净化效率-时间关系曲线 

Fig 4 Effect of phosphine concentration on 
purification efficiency 
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2.4 气体流量对 PH3 净化效率的影响 

气体流量是影响液相催化氧化净化操

作效果的重要因素之一，气体流量大，则气

液比愈大。气液比过大，则可能导致净化效

率达不到净化要求的的限值，但如果气液比

过小，则可能导致操作成本过高。而气体流

量直接影响着吸收液用量的确定。图 5 所示 
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图 5 不同混合气流速下净化效率-时间关系曲线 

Fig 5 Effect of velocity of inflow on purification 
efficiency 

 

为改变混和气流量条件下进行 PH3 净化的

净化效率—时间关系曲线。一般情况下随气

体流量的增大时，单位时间消耗的催化氧化

活性组分 Pd2+增多，Cu2+氧化成的 Pd2+没能

及时补充这种快速消耗，从而表现为在气体

流量增大时，催化氧化净化的效率下降速率

增大。 

2.5 Cu2+离子浓度对净化效率的影响 

图 6 所示为不同 Cu2+离子浓度下

Pd(II)—Cu(II)催化剂催化氧化净化低浓度

PH3的净化效率—时间关系曲线。由图可见，

随着 Cu2+离子浓度的增大，催化氧化净化时

间延长，并且净化效率的下降曲线出现两个

明显的平台。Cu2+离子浓度是保障 Pd0 及时

再生为 Pd2+的关键因素。Cu2+浓度越大，式

3 的反应速率越大，从而能有更多 Pd0 再生

为 Pd2+。图中第一个平台为净化效率 100%
的平台，这段时间内溶液中尽管也存在着

Pd2+转变为Pd0，再由Pd0转化为Pd2+的过程，

但由于 Pd2+离子浓度基数大，跟 PH3接触反

应的速率大。随着催化氧化活性组分 Pd2+

浓度消耗，Pd0 又不能及时被氧化为 Pd2+进

行补充，导致式 2 反应速率下降，并增大 
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 图 6 不同 Cu2+浓度下净化效率-时间关系曲线 
Fig 6 Effect of Cu2+concentration on purification 

efficienc 
 

PH3的溶解阻力，因此整体表现为对 PH3 净

化效率下降。随着净化效率的不断降低，单

位时间消耗的 Pd2+量减少，不断增多的 Pd0

使式 3 反应速率增大，形成 Pd2+消耗速率与

还原速率的短暂平衡，因此净化过程进入第

二个平台阶段。但随着式 3 的进行，Cu2+离

子不断消耗，部分还原成的 Cu+由于歧化反

应生成 Cu0, 从而减少了 Cu+与 Cu2+离子总

数，因此，Pd2+浓度又逐渐降低，表现为净

化效率的第二次下降。 

2.6 Pd2+离子浓度对净化效率的影响 

图 7为不同Pd2+离子浓度下催化氧化净

化 PH3 的净化效率—时间关系曲线。由图可

知，当 Pd2+离子浓度由 0.0095mol/L 增大至

0.038mol/L 时，催化氧化吸收液能在更长时

间内保持净化效率 100%，并且没有出现净

化效率下降的第二个平台。当净化效率为

100%时，单位时间消耗的 Pd2+离子数量一

定，这必然导致初始 Pd2+离子浓度大的吸收 
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图 7 不同 Pd2+浓度下净化效率时间关系曲线 
Fig 7 Effect of Pd2+concentration on purification 

efficiency 
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液在反应进程中持续保持较高的活性组分

Pd2+浓度水平，因此总体表现为初始 Pd2+离

子浓度愈高，净化效率愈高。另外，由于反

应进程中Cu2+氧化 Pd0速率始终没能及时补

充上 Pd2+离子的消耗，导致 Pd0越积越多。

初始 Pd2+浓度愈高，净化效率下降时累积的

Pd0 越多，则消耗 Cu2+速率越快，产生的 Cu+

越早开始发生歧化反应，从而使整个净化效

率下降的过程没有出现第二个平台。 

3. 结论 
Pd(II)-Cu(II)在低温（<100℃）、常压

（1atm）下对低浓度 PH3 具有催化氧化活

性，且净化效率可达 100%。该催化剂活性

及活性稳定性受吸收液 Pd2+浓度、Cu2+离子

浓度、反应温度、混和气氧浓度、混和气流

速、混和气 PH3 浓度等因素的影响。一般情

况下，Pd(II)-Cu(II)催化剂催化活性及活性稳

定性随催化氧化反应温度的升高而降低，随

被净化混和气中氧浓度、吸收液中 Pd2+浓度

及 Cu2+浓度增大而增强；催化氧化净化效率

随混和气中 PH3 浓度升高而降低，随被净化

的混和气流速降低而升高。 
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