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柴油机排放黑烟颗粒物
一

的催化燃烧

顾其顺 沈帆 彭美生
中国科学院生态环境研究中心

要

为降低柴油机排放的黑烟斌粗物 , 对催化滤烟器的催化荆组成进行了研究
。

采用差

热
、

热重分析方法 , 比较了非贵金属盐类及猎土钙钦矿催化荆的活性
。

指出钥盐系列催

化荆对烟良徽烧有较好的催化活性 ,

其起徽沮度比无催化荆时约下降 ℃
。

对 一 型

过滤器进行了架油机上排气滤烟的初步试脸
。

车用柴油机排放的污染问题巳 日益受到人们的重视 在这些排放物中
,

不仅包含气

态的一氧化碳
、

烃类和氮氧化物等有害成分
,

更主要的是还含有粒度极细的黑烟颗粒物

简称烟负 其中 的微粒直径小于 。 协 【 ” ,

且吸附有多种有机物
,

如 一
。

的烃类 饱和烃和芳香族烃
、

酚类
、

胺及其他含氧化合物 当它们被吸入人体
,

很容

易引起呼吸道疾病 从八十年代初以来
,

世界各国的环保工作者
,

对柴油机冒黑烟这一

污染问题给予了极大的关注
,

并采取种种措施
,

试图减少或限制排烟
,

然而全今有效的

方法很少
。

近年来
,

美
、

日
、

西欧诸国研制出各种催化过滤器
· ’ ,

具有一定的开 发 前 景
。

这种过滤器是先使排气中的烟良通过一种过滤介质
,

将颗粒物截留下来
,

同时在催化剂

的作用下发生燃烧反应 由于柴油机排气温度比汽油机低
,

要促使烟臭微粒发生燃烧
,

需要催化剂在比较低的温度下起作用
,

同时要求滤烟器能够耐受一定的高温
。

半封闭式

蜂窝陶瓷催化剂比较附合要求 本文针对烟臭催化燃烧用的催化剂组成进行了评选 , 考

察了不同类型催化剂上烟良燃烧的特征 用壁流式蜂窝陶瓷催化过滤器在
一

型柴油

机上进行了滤烟的实验并作了初步探讨
。

实 验 部 分

。

催化剂制备

非贵金属系列催化剂和稀土钙钦矿型催比剂
,

是用一定组成的金属盐溶 液 浸 渍 在

载体上制成 每克载体上浸载催化剂量为 经烘干
、

活化后备用
。

催化剂活性评价

采用差热分析 和热重分析
,

岛津
一

型热分析仪 两种方法考察

况 荣祯同志和 中国科技大学 年学生陈梅同志参加部分工作

” 现工作单位 , 浙江省规划设计院
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催化剂对烟臭的燃烧反应能力 取少量烟良样品与催化剂 在玛瑙研钵中研磨均

匀
,

置于石英皿中称重
,

然后装入石英玻璃管内
,

于等速升温下通入空气
,

测量烟负点

燃温度
,

处于曲线陡变处
,

半燃烧温度 。 及完全燃烧 温 度 , 以比较各

种催化剂的活性 见图 人的升温速率为 功 ℃ 二玩
,

持续蓦入 腼 加 的空

气 根据 失重曲线计得 。 ,

其升温速率为 ℃
,

空气流量
。

乙
卜

鱿
卜 泛泛‘

’与

认
了

,

蜘 之
竹 一 一

’

一戈
恻 。

匕 飞
时间

。

图 差热和热重分析图谱

实验所用烟负为从车用柴油机的排气管中直接搜集来的 筛除杂质后
,

放在干燥器

内备用 据文献报导 【‘ ’ ,

柴油机在不同运行工况下产生的烟臭
,

其组成量 不 同
。

本文

所取用的烟良包括柴油车各个工况下产生烟臭的平均值
一 一

型过滤器

璧流式蜂窝催化过滤器是采用 自制的交叉封闭式蜂窝陶瓷滤芯制成 孔密度为
。

个
,

直径
,

高
,

壁厚
,

经浸载氧化铝和催化剂组分后
,

制成
一 一

型过滤器
。

结 果 和 讨 论

非贵金属盐类催化剂上烟矣燃烧反应

表
、

中列出了非贵金属盐类催化剂 十 上烟良的差 热 和 热 重

汀矽 分析结果 其中 为活性金属元素铜
、

银
、

锰
、

镑
、

铁
、

钻
、

镍
、

钢
、

钟的硝酸

盐或氯化物 , ‘

为铂
、

钨
、

钒或钒钨酸的钱盐 此外
,

还加入一定量的助催化剂
, 它

们能起调节和稳定剂的作用 从数据可以看出
,

在 “一

钥系列中
,

当 为 铜盐时
,

催

化剂的活性最好
,

即 值最低 在铜
一 ‘

系列中
, ‘则以钒钨酸盐活性最佳 此时

,

烟良的起燃温度比无催化剂时
,

降低大约 ℃

柴油机的排气温度在最高负载下可达 ℃ , 当采用催化过滤器后
,

所截留下来的

烟良发生燃烧时
,

温度可达 ℃以上 表中也列出了上述催化剂经 ℃焙烧后
,

它们

的催化活性 铜系催化剂表现出较好的耐高温性能
。

稀土复合氧化物催化剂上烟臭燃烧反应

稀土复合氧化物催化剂 又 自 七十年代以来已引起广泛注意
〔“ ’ 。 ’

它是 一
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衰
一

钥系列催化剂上烟盒的起燃温度 法
已一

云 改

,

℃
催化荆组成

℃绪烧 ℃烙烧

一一一

﹄﹄﹄。

衰
‘

铜
一 ’

系列催化剂上烟盒的燃烧温度 和 法
一 ,

七

催化荆组成
℃ ℃

℃烙烧 五

‘ ℃ 。 ℃

℃烙烧

一

一

一

无助化荆

种较好的汽车尾气净化催化剂 对一氧化碳
、

烃类和氮氧化物可以促进催化氧化和还原

反应
,

从而达到消除污染的目的
。

尤其是钻酸钥
,

当掺入微量贵金属
,

可进一步提高其

催化活性
,

同时增强抗硫中毒的性能 「 ’ ’

图 曲线表示
,

在 混 合 稀 土 制 成
,

的 钻 酸 盐 中 添 加微量贵金属铂
一 二 ,

其中 从 ‘
,

对烟负燃烧 , 值的变化情况 曲线还表明
,

随 值的增加 , 值下降
,

即掺铂可以明显地降低催化剂的起燃温度 当 二 时
,

即使

温度高达 ℃
,

烟夏仍不发生燃烧
,

说明铂在此起了催化燃烧的主要作用
,

掺铂量 继

续增加
,

活性提高不明显
。

。

两种类型催化剂上烟良燃烧反应比较

用上述两种类型的催化剂进行烟臭燃烧实验
,

从它们的 图谱
,

发现两种催化

剂的燃烧特征有较大的区别
、

在铜
一

钥系催化剂上烟良 燃 烧 迅 速
,

峰形尖锐
,

突 变 明

显
,

起燃温度低于稀土复合氧化物催化剂 后者燃烧峰形平坦
,

呈扩散 形
,

燃 烧 反 应

后
,

残渣中仍有黑色烟夏存在
。

图 为几个典型催化剂的差热曲线图

据文献报道 “ ’ ,

烟臭颗粒物的组成极为复杂
,

可溶性有机物有上百种 主要 的 有

饱和烃
、

芳香烃 如菲
、

苯并花等
、

甲酚
、

蔡酚
、

苯胺类以及其他含氧化合物 如葱
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醒 等 我们将燃烧反应后的烟皮样品
,

进行红外光谱分析 仪器型号
一

扣除催化剂的谱峰后
,

再与未燃 的烟臭样

品进行对比
,

从图 曲线可以看出
, 一 。

系催化剂上的烟良燃烧比较 完 全
,

特

征峰大部消失
。

而 用 稀 土 复 合 氧 化 物
。二 。 。 。 催化剂

,

即使

温度升到 ℃达
,

燃烧残渣中仍含有

波数为
一 ‘
一

一 ‘、 一 ‘

及 一 ‘的谱峰
,

它们可能是难 于 氧

化的稠环芳烃
、

烷烃以及酚类化合物
。

根

据文献〔 〕报道
,

认为铜的易流动性可促

使其与烟臭颗粒之间有较好的接触
,

随之

发生侵蚀作用从而使烟臭燃烧
。

相反
,

具

有正八面立方体结 构 的 稀 土 复 合 氧 化

物 ‘” ,

虽然它对小分子
、

烃类和
二

等

具有较好的转化能力
,

但缺少铜盐的这种

欢 一街颐飞一

兮

图
一 二 二

的活性
。 , 一 ,

⋯大八 件
时间

图 不同催化剂上烟复燃烧图谱比较
一

系催化剂 。 。 , 。 。 。

‘ , 吕

呱 元 犷

“ 流动性 ” ,

不容易发生 “ 固
一

固相间的相互作用 因而使烟臭的燃烧反应难于进行
。

催化过滤器上的滤烟试验

我们采用交叉半封闭式蜂窝陶瓷滤芯
,

将其浸载催化剂
,

制成
一

型滤烟器
,

在
‘

型柴油机上进行排气的滤烟试验 发动机转速 转 。 ,

负载 当排气温度
在 ℃左右

,

观察滤烟器前后的压力降随工作时间 的变化 由图 可见
,

在试验的

初始阶段
,

△ 明显上升
,

之后保持在 一 邹 范围 内
。

由子采用的滤芯孔密较小

个孔
,

滤烟效率 勺 仅有 一 因此
,

应进一步提高滤烟器的过滤面

积
,

以提高滤烟效率
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别 韶 盛

波峨 哪 ,

王

》 努 波教 一

因 阅 乞 的 飞

波教 一 注教 一

圈 烟良燃烧红外光谱图

原始烟盒 , 一

催化剂
,

半撤
一

催化剂 , 全燃 ,

。。 。 , ,

反应温度 ℃

坦
分山久心

悬

即 峨

恤 一
‘

一

型柴油机滤烟试验
一

刁“
结

用差热和热重分析法
,

筛选了柴油机烟臭燃烧用的催化剂组成
。

实验表明
,

铜
一

钥
、

铜
一

钒
一

钨系列催化剂对烟臭有比较好的氧化活性
,

起燃温度比无催 化 剂 时 降 低 大 约

加 。℃ , 烟臭燃烧特征因催化剂类型不同而异 此外
,

将
一

型 壁流交叉式蜂窝
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陶瓷过滤器连在
一

型柴油机上进行了初步试验
,

在约 时间内
,

过德器的压降
没有超过 协 ,

且具有一定的滤烟效率

致谢 北京农业工程大学内燃机系进行了柴油机滤尼试验
,

复旦大学化学系提供了钒钨酸钱试验

样品
,

本巾心红外光谱组协助进行了烟臭的红外光谱分析
,

在此一并致谢
。
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