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氧化饰在非贵金属燃烧催化剂中

热稳定性的研究

王幸宜 吴善良 卢冠忠 汪 仁

�华东理工大学工业催化研究所
,

上海
, � 。。� � ��

本文考察了�� 含星对提高催化剂的热稳定性的作用
,

并采用 �
一
射线衍射分析�� 含

纽对催化剂活性组成的影响
�

结果表明
,

合适的�� 含量能够提高催化剂的热稳定 性
,

这

主要是氧化饰能够阻止� ���
�
� �

相的生成
,

而� ���
�

�’的生成对本系列催化剂 的 燃烧活

性是不利的
�

实验还表明
,

在空气气氛下有利于形成� ���
,
�

‘

相
,

在� 扩�夕气氛中不利

于� ���
�
�

‘

相的生成
�

关挂词
�
氧化饰

,

催化剂
,

燃烧催化剂
�

氧化饰在非贵金属混合氧化物燃烧催化剂中
,

能够提高其热稳定性
〔” ,

但主要在含

载气氛中作业
�

对汽车催化剂来说
,

作业环境含有大量水蒸汽
,

那么制作耐高温的非贵

金属汽车催化剂
,

必须在含水环境中考察其热稳定性
�

据报导
〔� , ,

贵金属汽车催化剂在

空气气氛中的热稳定优于 �
� 和水蒸汽气氛

�

非贵金属混和氧化物汽车催化剂是否能耐受

高沮下水蒸汽气氛中的热冲击呢 � 氧化饰能否提高该系统的催化剂的热稳定性呢 � 本文

着重研究这些问题
�

实 验 部 分

�
。

催化剂的制备

以蜂窝状型的
� 一� �

�

�� 为第一载体 �孔密度为 �� 个 �� �
�
�

,

卜��
�
�
�

涂层为第二载体
。

按一定的催化剂活性配 比配制浸渍液
,

实验试剂均为分析纯的硝酸盐
�

将涂 有 件� �
�
�
�

的蜂窝状载体浸入活性组份浸渍液中�� � ��
,

然后在室温下陈化 � � � ,

于 �� �一 � �� ℃干

操 � �
,

再在� �� ℃焙烧� �
,

即制得负载型催化剂
�

�
。

催化剂的活性评价

在不锈钢反应器中
,

放入直径为�� � �
,

长为 �� � � 的单柱催化荆
,

甲苯和 空气馄

合气作为反应气通入反应器
�

其 中甲苯浓度为 � � �� 一 � � �� � � �
,

反应 混 合 气 空 速为

� � �� 。扩
, ,

用 � �� 型气相色谱仪 �色谱柱为�� � � � � �测定反应前后 的甲苯 浓 度
,

视反

应前后甲苯浓度的变化作为衡量催化剂的活性
。

反应流程图见图 �
。
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圈 � 甲苯催化燃烧装置流程图

�
�

硅胶
, �

�

� 五分子筛
,
�

�

流� 控制阀
, 刁

�

流量计
, �

�

混合器
, �

�

甲苯饱和器
,
�

�

三通阀
,

�
�

六通阀
,
�

�

电热器
,

��
�

石英反应器
� � � 温度控制器

,
� � �

温度计录仪
,
� � �

浓度计录仪

� �,
�

� � ��� � � ��� � � � � �� �� ��� � � �� ��� ��� � � � �� �� � � �

用� 一�型�
一

射线粉末衍射仪分析催化剂的晶相结构
,

用��
一
�� 型表面积侧定仪侧定

比表面积
。

结 果 与 讨 论

�
�

� � � �� 比对催化剂热稳定性的影响
在催化剂完成初活性测定后

,

通入空气 �或者�
�
� � �

�

棍合气� 分别加 热 至 �。。,

�。。,

�� 。
,

�� � ℃�均保沮 � � �
,

然后停止加热
�

自然冷却至室沮后
,

再通入反应气在一

定的沮度下侧试反应活性
,

得到了含肺催化剂在不同的气氛
、

不同的沮度中热处理后的

甲苯催化反应活性和饰含量的关系
,

见图 �
�

� �� 卜气
� 在� � � � � �中
�

������

印 �
口

�

尸介户厂尸�、

弋从�钊

��
、

沐
�

、

�科
�

科
�

蕊笠琳
�口
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� � � � � 原子比

日 � 在不同温度焙烧催化剂� � � � � 比和催化活性的关系

� � ,
�
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给果表明
,

随着焙烧温度的上升
,

催化活性均下降 �即起燃温度上升
,

定义�� � 甲

苯转化时所需要的进 口 温度 �
�

焙烧温度大于 � �� ℃时
,

在� �� � �
�

混合气中焙烧 � �
,

试

样的催化活性比在空气中焙烧的好
�

从这里可 以认为氧化性气氛 中对催化剂的热稳定性

是不利的
。

由图 � 可知
,

在空气中温度低于�� � ℃时
,

随钟含量的增加
,

催化剂的热 稳 定性并

没有提高
�

在大于 � �� ℃时
,

二氧化饰的加入对提高催化剂的热稳定性是非常有 利 的
,

尤其在��� ��原子比在。
�

�� 一 �
�

�� 时
,

催化剂的起燃温度可下降�� 一 �� ℃
,

�� � 转化率

时的温度可下降�� ℃以上
�

可见合适的��� �� 比能够显著地提高催化剂在高温 时的稳定

性
。

从图 � 还可看出
,

催化剂在 � ��  �
�

中经不同的温度 焙 烧 后
,

在 ��,� � 原 子 比为

。
.
32 一0

.
40 时效果最佳

.
尤其在900 ℃时

,

饰的存 在对维持催化剂 的高活性 极 有益处
:

C e/ Cu 二 0
.
0 5 ,

T

S 。%
= 4 1 0 ℃ , C

e
/ C u = 0

.
3 5

,

T

S 。% 一 25 5℃
,

提高幅度 125% 之 多
.
可

见
,

多组元铜基非贵金属氧化物燃烧催化剂中
,

加入一定量的二氧 化饰
,

对提高催化剂

在高温时的水热稳定性是成功的
.

2 . 在N
Z
/H
ZO 和空气交替变化的气氛下催化剂的耐热性能

反应器内催化剂在初活性测试以后
,

加温至50 。℃
,

通入N
Z
/H
ZO 半小时

,

再通空气

}
480‘

一 r 3
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叶 /
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。
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图 3 在不同条件下 甲苯的反应温度与焙烧温度

的关系

1. 在H
ZO /N

Z
中4 h ; 2

.
在空气中 4h ;

3
.
在H :O / N 中。

.
s h

,

在空气中。
.
s h

F ig
.
3 C o rr

e la tio n b e tw
e e n th e in le t g a s te m P e

-

r a tu r e o f 5 0 % to lu e n e r e m o v a l a n d e a le in a tio
n te m 一

P e r a tu r e a t d i f f e r e n t e o n d i t fo n s

半小时
,

交替改变气氛
,

共计 4 h
,

然

后 自然冷却 至 室 温
,

再测试活性
.
于

600℃ ,
7 0 0 ℃

,
8 0 0 ℃

,
9 0 0 cC 重复上述

过程
,

得到催化剂在不 同焙烧温度下的

活性
.
由于C e/ C u 一。

.
38 的催化剂在空

气和水蒸汽中焙烧后
,

各个温度都具有

较好的活性
,

故本实验取C曰C
u 一 。.38

的催化剂为研究对象
.
结果 (见图3) 表

明
,

C e/ C
u 一 。

.
3 8催化剂在水蒸汽和空

气交替的气氛中焙烧后
,

其活性明显地

要比在单一的空气或者单一的水蒸汽中

焙烧 的样品活性差
,

而且随着焙烧温度

的提高
,

这种差别增大
:
在 700 ℃焙烧

后
,

T

S 。%
/ 水蒸汽 ~ 250 ℃

,

兀
。%

/空气于

28 5℃
,

T

S 。、
/ 空气

十
水 蒸 汽一 2 95 ℃ ;

在90 0℃焙烧后
,

T

S 。%

/ 水蒸汽一 28 5 ℃
,

兀
。、

/ 空气 一 3 80 ℃
,

T
S 。%

/ 空气 + 水蒸

汽 = 450 ℃
,

可见
,

焙烧气氛 的变化促进了催化剂活性 的衰退
.

3 . 在空气和水蒸汽中不 同C e/ Cu 比催化剂的物相

系列样品在水蒸汽 (H zO /N
Z) 中900 ℃焙烧4 h 后

,

进行X
一

射线衍射分析
,

结果如

图 4 所示
,

查得晶相有茧青石(第一载体)
、

C
u

M
n

Z

O

。
( 尖晶石)

、

C
e
O

:

和 N IC o
之
O
; .

在不同

C e/ C u 比样品的物相图谱中
,

除了N ic oz o
;
相外

,

其余三种物相的主峰衍射强度差不多
.
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气气气

AAA
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人人正正

田 4 不同C eC / C
u 比催化剂的X R D 分析图谱

(在H
20 / N :中900℃焙烧‘h )

( A ) 董青石
,

( A
,

)
峨) 0

2 ,

( B ) C
u 丘In 20

: ,
( C ) N I

Co

:
0

-

F i ‘
.
4 X R D

a n a l y s妇 o f e ataly sts w ith d 迁feren t C e/ C u
ato m ratios ealein ated

in H :O / N
: at 00 0℃ fo r 魂h

N I
Co
Z
O
;
相随C e/ C u比的变化

,

主峰强度有着较大的起伏
,

开始N IC
。
刃

‘

主峰强 度 随 着

C e/ 伪比的增加
,

逐渐减少
,

但当Ce/ C u > 。
.
38 以后

,

C
e/

C
u 比再增加

,
N

IC oZ O

;

主峰

强度则反而增大
。

将Ce/ Cu 一 0
.
38 和C e/ C u 一 0

.
45 两样品在 90 0℃分别于空气和水蒸汽中焙烧 4 h

,

进

行X R D 分析
,

得到图 5
。

对于相同C e/ C u 比的样品
,

在空气中焙烧的N IC 仇氏相主峰强

度
,

要比在水蒸汽中焙烧的N IC
o ZO ;相主峰强度高

。

如果将不 同C e/ C u比样品的活性 (催化剂在90 。℃于水蒸汽 中焙烧4 h )与物 相 分析

进行关连
,

可以得到图 6
.
从图 6 得知

,

在不同的 C e/ Cu 比 下
,

样 品 的 催 化 活性与

N IC 。 :
0
.
相的主峰强度有着逆变的关系

,

也就是说样品中N IC 御O
。

生成量 越 多
,

则 催化

活性衰退越多
,

T

。。%
( 甲苯转 化率为 80 % 时所需的反应温度) 就越高

.
对于C e/ C u 二 0

.
38

样品来说
,

N I C
o z

O

‘

的生成量最少
,

T
: 。%

为320℃
, 而C e/Cu

二 0
.
0 5 ,

N I C
o :

0

4

的 生成量

最大
,

T
, 。%

为420 ℃
,

两者反应温度相差 100 ℃
.
可见N IC 处0

;
的生成对催化剂 的 热稳 定

性是不利的
.
因此

,

在空气中焙烧的样品
,

由于生成较大量的N IC
o Z
氏相尖 晶 石

,

其活

性的热稳性比在水蒸汽中焙烧 的差
.
合适 的C e/ C u 比能够降低铜基催化剂中 的 N IC

oZ
O.

的生成量
,

因而能够显著提高该列催化剂的热稳定性
.

4. 表面纹理与比表面积



环 境 化 学 13卷

阵正硅砚石一一

—
一
—

二一一 石一

⋯
‘H Z

致灿侧
场

城沁{_ B
⋯
c钊翁
)0.4b ,

、*

{

巨瓤
一

威(缸认儿加Ce/Cu=0.(H:0/Nz
111C RRRCe/Cu

6() 70一印40
0(a

n

圈 5

(A 〕童青石
,

F i g

.

5 X R D a n a
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f

不同C e/ C
u比催化剂的X A D 分析图谱

(在空气中 , 00 ℃培浇4h )

(A ’

) C 创D
‘,

( B ) C
u

M

n Z

O
‘,

( C ) N
I C O

:
0

-

c a
t

a
l y s t s w i

t h d i f f e r e n t C
e

/
C u a t o

m
r a t i

o s e a
l

e 认a ted

In a ir at 9 00℃ for 4 h

XRD井醉

只

名 胭O

卜

Z
民
O

10 乞

00别so

0
.
10 0 2 1 0

.
32 0

.
43 0

.
54

C e /C u 原 子比

. 6 反应气进 口温度与N IC
。:
o. x R D 峰高随 不同

C e/ C
u的变化曲线

(甲苯转化率为80 肠)

F i,
.

6 I n l e t g a s t e m p e r a t u r e o f 8 0 % t o l u e n e

r e m o v a l a n d m a i n r e a k h e i g h t in

N I C o :
0

.
X R D w i t h d i f f e r e n t C e

/ C u r a t i o s

将三种不 同处理条件
: (1) 水蒸汽

,

( 2) 空气
,

( 3) 水蒸汽与空气交替
,

同一

Ce/C u 比 (0
.35 ) 的样品于 900℃焙烧4

h ,

进行扫描 电镜表面纹理分析
,

结果

如图 7 所示
.
从图 7 可以看出

,

在空气

中焙烧的样品
,

其表面上 的粒子要比在

水蒸汽中焙烧的要大
,

前者是没有确定

形状的碎片
,

后者是条状的
。

而在水蒸

汽和空气交替气氛 中焙烧的样品
,

其表

面粒子呈圆角状
,

表面烧结 现 象 最 明

显
。

对这种样品进行比表面积侧定分别

为 S 空二 2
.
9 m

2
/ g

,

S
水: , = 6

.
5 m

Z
/ g

,

凡
气 , 水一 l

·

4
m

2

/
9

.

联系前述的活 性 数

据
,

可以认 为 900 ℃下催化剂活性的衰退与催化剂表面烧结可能也有关系
.




