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耐高沮性徽 用  � ;型荣油机尾气进行净化试脸

,

说明藕化鹅对 −。和总经净化兹架被好、 当

空速为�� 。的小时
一 ’,

在载<= 9 # 克 >升: 银化荆上
,

50 起撼祖度  !。℃ , 总径
·

#幻。℃ , −)转

化率达?≅ 写的沮度为#  ≅ ℃
,

总烃为 # ;≅ ℃ , # ;。℃下
,

当空速增加到  ≅ 万小时
一‘,

− ) 转化率

为盯Α
,

总烃转化率 !� Α
。

催化姗的活性与国外同类型催化粼相势近
2

自从 ? Β  年美国加州提出柴油机排放法规后
,

引起了世界 各国 柴 油机工业界的重

视
2

,

促进柴油机制造厂和研究部门积极开展有害物排放控制研究
。

对 于 地 下 采矿
、

隧

道
、

船仓等生产集中又通风困难的作业场所
,

则更为迫切
。

它直接影响人体健康
,

甚至

生命安全
。

目前
,

采用催化净化装置
,

仍是比较有效的途径
。 Χ

2

董青石薄壁蜂窝载体催化剂
,

具有阻力小
,

结构尺寸小
,

起燃快
,

热膝胀系数小等

优点
‘’。

目前
,

国内生产蜂窝载体
,

主要采用热压铸法成型
。

它工艺落后
,

一

孔鲍厚‘成

本高
,

我们自 ? ! #年以来
,

对挤压法工艺进行摸索
,

已取得初步绪某
。

一

本文来用谨青石

蜂窝体
,

对第二载体的涂载以及贵金属浸渍方法作了探讨
,

将催化肃用于  � ; 型柴油机

尾气的净化试验
,

基本上达到了国外同类催化剂的水平
。

实 验 方 法

 
2

催化剂制备 在茧青石蜂窝载体上 9小 ∀ 毫米
, , �≅ 毫米:

,

用浸渍法载上氧化

铝浆液
,

经干燥
、

焙烧后
,

形成第二载体涂层
。

之后
,

浸上一定量的氯铂酸或氯化把溶

液
,

甩干后
,

先经还原使金属在表面上固定
,

再经 #≅ ℃干燥
,

在马福炉中
,

于; ≅≅ ℃焙

烧 # 小时
。

#
2

催化剂活性评价和分析 用含−0 # ; ≅ 0 Δ 7 6 的空气
,

在流动反应器中
,

进行催化

爷
霄达同志参加部分工作

, 所用茧青石蜂窝体和它的物性参数 , 均由彭美生
,

肖佩林同志提供
,
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剂活性评价
“’ 。

在催化剂初评的基础上
,

选部分催化剂
,

用  � ; 型柴油机 9采用 ≅ Ε
柴

油: 尾气
,

进行催化剂的温度和空速试验
,

反应流程如图  所示
。

圈   � ;型柴油机排气净化流程示意图
 
。

 � ;型柴油机, #
。

过摊器
,
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,

∀
。
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。

加热护
,
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2
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,

Β
。

催
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。
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,

 �
。

Γ Η /
一

≅; −) 红外分

析仪
,

 Β
。

/ <
一
# � ≅ ;色谱仪

,

# 
2

Ιϑ
一  可控硅电压祠整器

,

##
2

Κ Λ −
一
�≅≅ 温度记录仪

 ∀
。
 ?

。

抽气泵

从柴油机排出的尾气
,

用取样泵抽取
,

气体经过滤器以除去烟尘颗粒物
,

然后进入

不锈钢反应器
,

用 Μ ϑ
一
 可控硅电压调整器

,

控制 反 应 炉温 度
。

为了防止反应气体冷

凝
,

用电热丝和硅酸铝纤维棉
,

将管路保温加热 至  ;≅ ℃以上
,

催化反应前后的气体
,

通过切换阀门
,

分别进行−) 和总烃分析
。

用/ < 一 # � ≅ ;气相色谱
一

氢火 焰 鉴定器进行总烃

分析
,

以甲烷作标气 , − ) 分析采用非分散性红外分析仪 Ν 用Ο − 一
 型表面积测定仪测定

载体的比表面
。

结 果 和 讨 论

 
2

董青石蜂窝载体 采用工业原料挤压成型
,

制成的薄壁茧青石蜂禽载体
,

经Π
Χ

射线衍射分析
,

证明它是荃青石结构
,

其主要 成份为 Ι∗ Θ 0
·

#Ρ ∋Σ ≅ 。·

; ; ≅ Σ 。

关 于蜂窝

体的物性参数列于表  
。

表  数据说明
,

我组制成的茧青石蜂窝载体
,

大部分指标已满足要求
,

但热膨胀系

数与美国康宁公司相比尚有差矩 9后者为≅
2

;? Π  ≅ΧΧ
2

> ℃ :
,

有待进一步改进
。

#
2

第二载体活性氧化铝的涂载 蜂窝载体需要涂载水合形式的氧化铝悬浮浆液并

经焙烧成有一定表面积的活性氧化铝载体后
,

再进行贵金属浸渍
,
而控制活性氧化铝薄

层的涂载量
、

比表面和晶形结构
,

使之达到稳定牢固
,

是影响催化剂活性和寿命的重要

环节
。

本文采用三种不同温度预焙烧的氧化铝
,

制成浆液后进行涂载
。

此外
,

改变 Ρ1
Σ ) 。

载负量
,

以考察对载体比表面的影响 9表 # :
。
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表  董青石蜂窝体的物性参数
弋
Τ 二二竺, Χ 一Χ 一一Χ Χ Χ Χ 一

3 Σ # 、0

一

。

一孔巧一方Ρ一,蜂窝体编号

孔道形状

孔道密度 9个> 5 6 Ι :

孔壁厚度 96 6 :

孔 内边长 96 6 :

⋯ 方 孔

# ;

≅
‘

�

# ;

≅
。

�

裹 # 水合氧化铝不同预焙烧温度制成的浆液对涂载后
卜

载体比表面的影响

水合氧化铝烙烧沮

度及生成的主要 晶

相结构

涂层载负量

9Α :

绘体比麦饭 〔。 2
厄〕

; ≅ ≅℃ 9 # 小时:

Β ≅ ≅℃ 9 # 小时:

加热 心≅ ≅℃

9∀ 小时:

液号批浆

� ∀ ≅℃
,

� 小时

# 一

水合氧化铝

  
。

�
,

 #
。

Β
,

 #
。

� # �
。

�
,

# #
。

了
,

#右
。

)

; ;≅ ℃
,

� 小时

丫
一

Ρ 1Σ ≅ Σ ,

刀
一

Ρ  
#

≅ ,

!≅ ≅ ℃
,

� 小时

Υ
一
Ρ 1

‘

≅ � ,
”

一
Ρ ∋ Σ ≅ �

 ∀
。

;
,  �

。

!
,   

。

Β
,  �

。

≅  �
2

!
,

 �
。

≅
,

  
。

 
,
 ≅

。

#

 �
。

�
,  �

。

≅ Β 。 ? ,
;

。

! ∀
。

;
,

;
。

通

, 第万批浆液中添加少 量( 4 0
Σ 。

表 # 数据说明
,

当涂载量基本相近的情况下
, � ∀≅ ℃焙烧 9第万 批浆液 : 比 ; ; ≅℃

、

!≅ ≅℃ 9第万
、

& 批浆液: 焙烧制成的载体比表面虽 然 大
,

但经  ≅ ≅ ≅℃高温焙烧 ∀ 小时

后
,

比表面丧失较多 9从 # �2 ≅ 降至 Β2 , 米
#

>克 :
,

而用第那
、

下批浆浪制成的载体
,

耐

温性能较好
,

比表面变化不大
,

这与它们的晶形结构有关
“’。

从Π
一

射线 衍 射图
·

谱证

明
,

前者主要是
ς 一

水合氧化铝
,

后两者主要是丫
、

月一
Ρ ∋Σ 0 。

混合相 , 当它们经功硕套宅焙烧

后
,
Κ

一

射线衍射图谱证明主要生成
ϑ 一

Ρ 1Σ
)

Σ ,

而
ς 一

Ρ 1Σ 0 Σ

尚未生成
,

在第那批浆滚中
,

添加少量稀土元素
,

也有利于改进催化剂的热稳定性 9见表 ∀ :
。

涂载后载体的比表面大小
,

也受 Ρ ∋Σ ) Σ
载涂量的影响

。

当采用第砰批桨液
,

Ω

涂载层

的百分含量与制成载体的比表面 呈 线 性 关系
,

其比值接近于1 Σ , 9见表 � :
。

因此
,

我

们可以根据不同要求
,

改变水合Ρ ∋ Σ 0 。

的预焙烧温度及涂载量 9决定于浆液的固含量:
,

来控制载体的比表面大小
。

当然
,

第一载体蜂窝体的 物 性 参数
,

如吸水率
、

平均孔径

等
,

对它也有影响
,

在此不多叙述
。
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表 � 氧化铝涂载量不同时对比表面的影响 9第丁批浆液:

ΓΓΓ ΞΞΞ 只 ΓΓΓ
以以 2 材材 Φ 2 口口卜一小11Ψ一协Μ≅2Ρ  # ≅ , 涂载量 9Α :

比表面 96 名
> Θ:  ≅

。

?

我们将涂载后的载体
,

用电子显微镜扫描照像
,

来观察 Ρ 1 Σ ≅ 。

涂层的断面图像
,

并

与第一载体 9图Ις: 相比较
,

从图Ι Ζ
、

#5
、

#[ 中看到
,

第二载体 Ρ 1Σ 0 Σ

涂层比较均匀
,

而

且已渗入到茧青石蜂窝体的内孔中去
。

此外
,

为了试验图层的牢 固度
,

我们对四个样品用

超声波清洗器进行超声振荡试验
,

当功率为 Β≅ 瓦和  ∀≅ 瓦时
,

各振 荡 � 分钟
、

 Β 分钟

后
,

平均失重为∀
。

� Α
。

补 第
一

魏体新 ∴越的扣维电眺旁察以伽习义少 加 魏蓦舞捧平时匆热撬也镜考察仕绷秒无宝

臻扭我体翻狱两劝抓屯镜芳蔡2 晰详 : 兰戮钵交界横断瀚娜扫揍电镜考察归时 Π 》

圈 # Ρ ] ) �涂层的断面图像

�
2

不同< =
、

< [催化剂对−)的催化氧化 用 那
、

& 两批浆液涂载的蜂窝体
,

制备了

<=
、

<[ 催化剂
。

当空速为 � 万时
一 ‘ ,

用含− ) # ; ≅ ≅ Δ Δ 6 的空气进行催化剂的活性初评
,

试验

结果列于表 ∀ 中
。

从表 ∀ 数据可见
,

催化剂的含<= 量增加
, −) 氧化活性提高

Ν
载< [催

化剂的活性不如<=
,

它对−) 的氧化温度
,

大约需提高∀≅ 一;≅ ℃ Ν
<=

一

< [共浸渍催化剂则

介于两者之间
。

用此两批浆液涂载制成的催化剂 9涂载量相近的情况下 :
,

对催化剂活

性无明显差别
,

它们的耐高温性能比较好
。

 ≅ ≅ ≅℃ 热老化后
,

活性下降不多
。

在第万 批

浆液中
,

添加少量( 40
二 ,

也起了稳定剂的作用
。

据文献报导
‘’ ,

<= 的催化氧化活性以及耐毒物的性能比较好
,

而< [ 的耐高温性能

好
。

我 们采用分段浸渍法
,

制成< = > < [催化剂
,

目的是使< =涂在外层
, < [ 涂在里层

。

初

步实验说明
,

其活性比< =
一

< [共浸的好
。

关于这个问题
,

有待今后进一步探讨
。
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衰 ∀ <=
、

< [催化剂对− 0 氧化试验结果 9空速
Σ � ≅ ≅ ≅≅ 时

一  ,

催化剂体积
Σ ∀ 毫升 :

催化刘编号 催化剂组 成2

−) 转化沮度 9七:
,

;≅ Α了肠酷

热老化
,
 ≅口)毛

,
∀ 小时

<= 9 # ? > 1:

<= 9 # ‘> 1:

<= 9  ? > 1:

<= 9≅
2

; ? > 1:

 #叮 劝

−
Χ

−
Χ

一

1≅
一 甘

<= 9。
2

� ? > 1:

<=<=

⊥⊥⊥伙小

−
Χ

一   铃苍

_
一   9# :

<[ 9  
Σ

Θ >  :

一

<[ 9≅
2

� ? >  :

一

<[ 9≅
2

� ? > 1:

班盯加 ∀

拓矶确

肠胎九林

�
一

�一一
一一

一
�  

!

∀ # ∃ %&

�  
!

∀ #八&

∋人(生)
一

∗

)
一

∗

)
一

小

+小

∗
一 ∋

一

万
一

,

−.
/ � 

。

∀ 0 1%&

‘‘!2一。1%‘3品(一氏川
,

卜团∋而移一王挤−.
一

− 2

新催化荆

∋ 4  ∃ ∋4 5

∋ ∋ ∋∃ ∋∋#

∋ 4 ∃ ∋6 ∋

∋ 47 ∃ ∋5 ∋

∋ ∋ 5 ∃ ∋6  

∋ 8 9∃ ∋9 5

∋∀ 8 ∃ ∋8 8

4 , ∃ 4∀ 9

∋4与:熟邺
∋璐:渔叮归

姗谕
玲场班攀自日

/

!

2

叹;它−−−
、�
!

∃ %& <
+ 小

一

卜 4

) 小
一

万
一

#

= 王
一

万
一
了

− .一−2 今> > � ∃&

同上

阂上

落州姗
工树

∋叙

主姆八斜

漪灯抽6

催化剂中贵金属含盈
,

根据载体的吸水率及浸债泊镶葫浓度奸算
! 一/

/ 一
/ 一

本襄 中)
一

? 样品
,

除)
一

万
一

妙外卜弄袭均合≅ 必Α卜

催
娜先没−2 后浸−.

。

一
Β

一

∋ ∀ ,柴油机尾气净化傲易 栗瞬机尾气中
Χ

,

除了含有)Α粕烃类外
,

尚有ΔΕ
二 、

) Α
Φ

餐朴!>
牡5

薰墨〕&&蠢骂蒸戳
一

淤蒸攫羹ΦΓ&
, Ε−− Η 左右

。 一

几淞红 “雇化翔的拭验结果见图名
、
5

。 / /

∋  

!

雀多葺冲

犷
厂川
Γ犷

∋  
一 曰 !

碑不叮几
’

气ΙΦ
’

� 4 &
,

咭
,

孟
幸
了

的5 4 
八次ϑ普识劣吸续

刁
‘, ’

轰
空Φ

Ι
6 ∀。”。“

一 ,

,

Α
盛组
&大口

‘·

,心

9 ∀ 5 

八次ϑ辞改尝Α口

Α ;
互  

一

一渝一一‘一碳了 琉
� Κ & 进气沮度� ℃ &

日 6 催化剂活性

4   

�Λ & 进气! 度 � ℃ &

6   

� ∋ & ) 一

万
一
6

, � 4 & Μ 一万
一
,

, � 6 & Μ
一

万
一 ∋ 

,
� 5 & Μ ,(’

一

犷
一

,
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一

一
Τ

一
一一 , 甲钾甲, 一, 廿节宁尸, 份 ,

一

从图中曲线看出
,

含< =Ι
2

0克>升的催化剂

9−
一
∋&

一
� :对 − ) 和总烃的净化效果 已达到预

定要求
“’。

当空速为 � � ≅ ≅ ≅时
一 ’,

− )在 ! ≅℃

起燃 9指 ;≅ Α 转化:
, #  ≅ ℃转化率为 ?≅

。

≅ Α ,

八欲ϑ哥识非暇镇# 8 ∀ 9 

∋    6    ,     

严州臀

# 9 8 ∀ , Ν次ϑ哥翠牛Α3

抓总

圈 5 空速特性
催化剂Φ )

一

万
一
6

,

进 气温度 Φ 4 , ℃
� 图6

,
5中曲线各点是 6 一

‘

, 次重复实脸的平均值&

度药惫面七哗竺
‘

哗秒妙乡吵
当温

,

空速由 6 ∀  口 时“增 加到 ∋      

时
一 ‘ ,

尽Α 转化率从 # #
。

 Ο降至 #8 Ο , 总烃从

# Ο降至 96 Ο
。

含−. ∋
!

。克∃升的催化剂 �)
一
那

一
, &活性稍低 , − .∃ − 2催化剂 �)小 一 万 一 # &采用分段浸渍法

,

其 活 性 优 于 )
一
那

一
6 , 而

)
一
Π

一

∋ 催化剂
,

则可能由子第二载体涂载量多
,

活性也很好
。

通过以上试验说明
,

催

化剂的氧化活性受多种制备条件的影响
。

除了要研究贵金属的组成
、

浸渍方法外
,

第二

载体的涂载量
、

晶形结构等因素
,

也很重要
。

关于催化剂的台架试验和寿命考察
,

尚待下阶段进行
,

结 论

用董青石整体型蜂窝载体
,

经过对第二载体Κ%
Φ  6

涂载方法和贵金属浸渍试验的研

究
,

制得的催化剂具有涂层泰固
、 一

均匀
,

耐高提性
!

能好等优点
,

用∋ ∀, 型柴油机尾气进

行净化试验
,

对)Α 和总烃的起燃温度低
,

空速特性好
。

基本上达 到 国 内同类催化剂的

水平
。
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