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摘要:利用等体积浸渍法制备了不同组成的 ＣｕＦｅＯ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 复合氧化物催化剂ꎬ通过催化分解 Ｎ２Ｏ 的活性评价结果确定

催化剂的最佳 Ｃｕ－Ｆｅ 原子质量比为 ２ ∶１、最佳负载量为 ２５％ꎮ 通过 ＸＲＤ、ＢＥＴ、Ｈ２－ＴＰＲ 等表征手段对催化剂的结构进行研究ꎮ
结果表明ꎬＣｕ２Ｆｅ１Ｏ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 催化剂表面的 ＣｕＯ 结晶度较小且高度分散ꎬ具有较大的比表面积ꎻ相比其他 ＣｕＦｅＯ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 复
合氧化物催化剂和单组分 ＣｕＯ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 催化剂ꎬＣｕ２Ｆｅ１Ｏ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 还原能力更强ꎬ故表现出更强的 Ｎ２Ｏ 催化分解能力ꎮ 考察
了 Ｎ２Ｏ 质量分数、Ｏ２ 体积分数、空速等反应条件对 Ｃｕ２Ｆｅ１Ｏ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 活性的影响ꎮ 在 ５１５℃高温条件下连续反应 １００ ｈꎬＮ２Ｏ
转化率保持在 ９０％左右ꎬ表明 Ｃｕ２Ｆｅ１Ｏ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 催化剂具有良好的热稳定性ꎮ
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　 　 Ｎ２Ｏ 是当今主要的 ６ 种温室气体之一[１]ꎬ其温

室潜能值约为 ＣＯ２ 的 ３１０ 倍[２]ꎬ并且 Ｎ２Ｏ 在大气层

中能存留 １５０ 年之久ꎬ对臭氧层有着明显的破坏作

用[３]ꎮ 人为排放占 Ｎ２Ｏ 总排放量的 ３５％[４]ꎬ其中主

要工业排放来源为硝酸[５]、己二酸[６] 等相关化工厂

的尾气排放ꎮ
目前ꎬ工业上常见的 Ｎ２Ｏ 分解方法有选择催化

分解法、热分解法、直接催化分解法[７]ꎮ 直接催化

分解法由于具有简单有效、无需还原剂、分解温度

低、不造成二次污染等优点被认为是最理想的 Ｎ２Ｏ
分解方式ꎮ 工业上常用催化剂类型为复合金属氧化

物催化剂ꎬ由于 ＣｕＯ 具有优良的活性及价格优势常

被选为主活性组分ꎮ Ｚｈａｎｇ 等[８] 用浸渍法制备了不

同负载量的 Ｃｕ－Ｚｎ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 催化剂ꎬ活性评价结果

显示ꎬ负载量 ３５％的 Ｃｕ－Ｚｎ 催化剂使 Ｎ２Ｏ 完全分解

和温度在 ５３０℃左右ꎬ活性最好且有着良好的热稳

定性ꎮ Ｆｒａｎｋｅｎ 等[９] 用热分解法制备了 ＣｕｘＣｏ３－ｘＯ４

尖晶石类催化剂ꎬ研究发现ꎬｘ ＝ ０􀆰 ２５ 时催化剂活性

􀅰４２１􀅰
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最高ꎬ其 Ｎ２Ｏ 完全分解温度在 ４５０℃左右ꎬ另外 Ｋ 离

子的引入能明显提高 ＣｕｘＣｏ３－ｘ Ｏ４ 催化剂的活性ꎮ
本课题组在之前的研究工作中发现[１０－１２]:Ｃｏ－Ｃｕ－Ｍ
(Ｍ＝Ｆｅ、Ｍｎ、Ｎｉ、Ｚｎ、Ｃｅ)复合金属氧化物中 Ｃｏ－Ｃｕ－
Ｆｅ 催化剂 Ｎ２Ｏ 分解活性最高ꎬ完全分解温度在

５４５℃左右ꎻＣｕ－Ｍ(Ｍ ＝ Ｆｅ、Ｍｎ、Ｃｏ、Ｚｎ、Ｃｅ、Ｙ、Ｚｒ)复

合金属氧化物中 Ｃｕ－Ｆｅ 催化剂对 Ｎ２Ｏ 的分解活性

仅次于 Ｃｕ－Ｙ 催化剂ꎮ
考虑到市场上硝酸钇价格远高于硝酸铁ꎬ且目

前国内外对 Ｃｕ－Ｆｅ 负载型催化剂并没有 Ｎ２Ｏ 分解

的相关研究ꎬ笔者将对 ＣｕＦｅＯ / γ －Ａｌ２Ｏ３ 催化分解

Ｎ２Ｏ 进行研究ꎮ 从 Ｃｕ－Ｆｅ 原子质量比、活性组分总

负载量 ２ 个方面探究 ＣｕＦｅＯ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 催化剂的最

佳组成ꎬ同时利用 ＸＲＤ、ＢＥＴ、Ｈ２ －ＴＰＲ 等对催化剂

进行表征ꎬ从而解释催化剂之间的活性差异ꎬ并对

Ｃｕ２Ｆｅ１Ｏ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 催化剂的热稳定性进行考察ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 催化剂制备

利用等体积浸渍法制备所需催化剂ꎮ 称取一定

量的 Ｃｕ(ＮＯ３) ２􀅰３Ｈ２Ｏ 和 Ｆｅ(ＮＯ３) ３􀅰９Ｈ２Ｏ 于烧杯

中ꎬ根据 γ－Ａｌ２Ｏ３ 相应的吸水率向烧杯内滴加相应

量的去离子水ꎬ使其完全溶解硝酸盐溶液ꎬ然后将混

合硝酸盐溶液滴加至称好的 γ－Ａｌ２Ｏ３ 载体使其均匀

浸渍ꎬ置于 ４０℃恒温水浴箱恒温静置 ８ ｈꎬ然后于干

燥箱内 １１０℃条件下过夜干燥 １０~１２ ｈꎬ再放入马弗

炉内程序升温至 ５５０℃焙烧 ４ ｈꎬ最后将催化剂粉末

进行压片、过筛ꎬ得到不同尺寸的催化剂颗粒分别用

于活性评价、催化剂表征ꎮ 制备得到不同 Ｃｕ－Ｆｅ 原

子质量比、总负载量为 ２５％的 Ｃｕ３－ｘ ＦｅｘＯ / γ－Ａｌ２Ｏ３

(ｘ＝ ０、０􀆰 ５、０􀆰 ６、０􀆰 ８、１、１􀆰 ２、１􀆰 ４、１􀆰 ５、２、３)及不同总

负载量(总负载量按 ＣｕＯ、Ｆｅ２Ｏ３ 质量之和与载体质

量之比计算ꎬ取 １５％、２０％、２５％、３０％)的 Ｃｕ２Ｆｅ１Ｏ /
γ－Ａｌ２Ｏ３ 系列催化剂ꎮ 单组分 Ｃｕ / γ－Ａｌ２Ｏ３、Ｆｅ / γ－
Ａｌ２Ｏ３ 催化剂负载量均为 ２５％ꎮ
１􀆰 ２　 催化剂表征

ＸＲＤ 表征使用岛津公司生产的 ＸＲＤ－７０００ 型

Ｘ 射线衍射仪ꎬＣｕ 靶ꎬＫα 辐射ꎬ管电压、管电流分别

为 ４０ ｋＶ、 ３０ ｍＡꎬ扫描角度 １０ ~ ８０°ꎬ扫描速率

４° / ｍｉｎꎬ步长 ０􀆰 ０２°ꎮ
ＢＥＴ 表 征 使 用 Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ 公 司 生 产 的

ＡＳＡＰ２０２０ 型物理吸附仪ꎬ３００℃ 下真空预处理 ２ ｈ
去除表面杂质ꎬ之后用 Ｎ２ 吸附气体吸附 ２􀆰 ５ ｈꎬ测得

催化剂比表面积ꎮ

Ｈ２－ＴＰＲ 表征使用 Ｈｉｄｅｎ 公司生产的 ＱＩＣ－２０
在线质谱仪ꎬ配气选用 １０％ Ｈ２－９０％ Ａｒ 的标准混合

气ꎬ气体流量为 ３０ ｍＬ / ｍｉｎꎬ反应器以 ５℃ / ｍｉｎ 升温

速率程序升温至 ６００℃ꎬ通过在线气体分析质谱仪

实时记录耗氢量ꎮ
１􀆰 ３　 催化剂活性评价

利用 ＷＦＳ－３０１５ 型固定床反应装置进行 Ｎ２Ｏ
催化分解催化剂的活性评价ꎬ反应管选用 ８ ｍｍ 内

径玻璃管ꎬ加热方式为程序升温ꎮ 选用 ２０ ~ ４０ 目的

催化剂颗粒用作活性评价ꎬ装填量约为 １ ｍꎮ 气体

组成为 １０％ Ｎ２Ｏ、５％Ｏ２ꎬ平衡气选用 Ｎ２ꎬ气体总流

量为 １００ ｍＬ / ｍｉｎꎮ 反应后的气体通过六通阀进样ꎬ
进入 ＧＣ３４２０Ａ 气相色谱仪(填充柱 Ｐｏｒａｐａｋ Ｑꎬ柱温

为 ６０℃ꎬＴＣＤ 检测器ꎬ载气为 Ｈ２)内进行尾气分析ꎮ
１􀆰 ４　 催化剂热稳定性考察

程序升温至 ５１５℃ꎬ恒温 １００ ｈꎬ考察连续反应

下 ＣｕＦｅＯ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 催化剂的热稳定性ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 活性评价

总负载量 ２５％、不同 Ｃｕ － Ｆｅ 原子质量比的

Ｃｕ３－ｘＦｅｘＯ / γ－Ａｌ２Ｏ３(ｘ＝ ０、０􀆰 ５、１、１􀆰 ５、２、３)催化剂催

化分解 Ｎ２Ｏ 活性评价结果如图 １ 所示ꎮ 由图 １ 可

以看出ꎬＣｕ－Ｆｅ 复合氧化物催化剂活性均高于单组

分 ＣｕＯ、Ｆｅ２Ｏ３ 催化剂ꎻ当 Ｆｅ 原子质量比较小(ｘ＝ ０、
０􀆰 ５、１)时ꎬＣｕ－Ｆｅ 复合氧化物催化活性随着 ｘ 的增

大而提高ꎬ当 ｘ ＝ １ 时ꎬＣｕ－Ｆｅ 复合氧化物催化活性

最好ꎬ５３０℃ 左右 Ｎ２Ｏ 转化率达到 ９９％以上(Ｔ９９ ＝
５３０℃)ꎻＦｅ 原子质量分数继续增大 ( ｘ ＝ １􀆰 ５、２)ꎬ
Ｃｕ－Ｆｅ 复合氧化物催化活性随着 ｘ 的增大而下降ꎮ

１—Ｆｅ２Ｏ３ / γ－Ａｌ２Ｏ３ꎻ２—ＣｕＯ / γ－Ａｌ２Ｏ３ꎻ

３—Ｃｕ２􀆰 ５Ｆｅ０􀆰 ５Ｏ / γ－Ａｌ２Ｏ３ꎻ４—Ｃｕ２Ｆｅ１Ｏ / γ－Ａｌ２Ｏ３ꎻ

５—Ｃｕ１􀆰 ５Ｆｅ１􀆰 ５Ｏ / γ－Ａｌ２Ｏ３ꎻ６—Ｃｕ１Ｆｅ２Ｏ / γ－Ａｌ２Ｏ３

图 １　 不同 ＣｕＦｅ 原子质量比的 Ｃｕ－Ｆｅ 复合

氧化物催化分解 Ｎ２Ｏ 活性

由图 １ 还可以看出ꎬＣｕ－Ｆｅ 最佳原子质量比在

２ ∶１左右ꎮ 为了进一步确定最佳的 Ｃｕ－Ｆｅ 原子质量
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比ꎬ将 ｘ 范围细分到 ０􀆰 ５ ~ １􀆰 ５ 之间ꎬ又制备了 １ 组

Ｃｕ３－ｘＦｅｘＯ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 催化剂ꎬ评价结果如图 ２ 所示ꎮ
结果表明ꎬＣｕ２Ｆｅ１Ｏ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 催化剂活性最好ꎬ因此

确定最佳的 Ｃｕ－Ｆｅ 原子质量比为 ２ ∶１ꎮ

１—Ｃｕ２􀆰 ４Ｆｅ０􀆰 ６Ｏ / γ－Ａｌ２Ｏ３ꎻ２—Ｃｕ２􀆰 ２Ｆｅ０􀆰 ８Ｏ / γ－Ａｌ２Ｏ３ꎻ

３—Ｃｕ２Ｆｅ１Ｏ / γ－Ａｌ２Ｏ３ꎻ４—Ｃｕ１􀆰 ８Ｆｅ１􀆰 ２Ｏ / γ－Ａｌ２Ｏ３

图 ２　 不同细分 ＣｕＦｅ 原子质量比 Ｃｕ－Ｆｅ 复合

氧化物催化分解 Ｎ２Ｏ 活性

不同 总 负 载 量 ( １５％、 ２０％、 ２５％、 ３０％) 的

Ｃｕ２Ｆｅ１Ｏ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 催化剂催化分解 Ｎ２Ｏ 活性评价

结果如图 ３ 所示ꎮ 由图 ３ 可以看出ꎬ不同负载量

Ｃｕ２Ｆｅ１Ｏ / γ － Ａｌ２Ｏ３ 催 化 剂 催 化 活 性 顺 序: ２５％
Ｃｕ２Ｆｅ１>２０％ Ｃｕ２Ｆｅ１>３０％ Ｃｕ２Ｆｅ１>１５％ Ｃｕ２Ｆｅ１ꎮ 最

终得到 Ｃｕ－Ｆｅ 催化剂的最佳组成:２５％ Ｃｕ２Ｆｅ１Ｏ /
γ－Ａｌ２Ｏ３ꎮ

１—１５Ｃｕ２Ｆｅ１Ｏ / γ－Ａｌ２Ｏ３ꎻ２—２０Ｃｕ２Ｆｅ１Ｏ / γ－Ａｌ２Ｏ３ꎻ

３—２５Ｃｕ２Ｆｅ１Ｏ / γ－Ａｌ２Ｏ３ꎻ４—３０Ｃｕ２Ｆｅ１Ｏ / γ－Ａｌ２Ｏ３

图 ３　 不同 Ｃｕ－Ｆｅ 负载量 Ｃｕ－Ｆｅ 复合氧化物

催化分解 Ｎ２Ｏ 活性

２􀆰 ２　 物相分析(ＸＲＤ)
单组分负载型 Ｃｕ、Ｆｅ 氧化物及不同 Ｃｕ－Ｆｅ 原

子质量比的负载型 Ｃｕ－Ｆｅ 复合氧化物 ＸＲＤ 谱图如

图 ４ 所示ꎮ 由图 ４ 中可以看出ꎬ２θ 为 ３７􀆰 ６、４５􀆰 ８、
６０􀆰 ５、６６􀆰 ８°处出现的衍射峰为载体 γ－Ａｌ２Ｏ３ 的特征

衍射峰 ( ＰＤＦ＃２９ － ００６３)ꎻ２θ 为 ３２􀆰 ６、３５􀆰 ７、３８􀆰 ９、
４９􀆰 ０、５３􀆰 ６、５８􀆰 ５、６１􀆰 ７、６６􀆰 ０、６８􀆰 ４、７３􀆰 ２、７５􀆰 ２°处出

现的衍射峰为 ＣｕＯ 晶相的特征衍射峰(ＰＤＦ＃６５－
２３０９)ꎻ２θ 为 ３３􀆰 ２、３５􀆰 ６、４０􀆰 ９、６２􀆰 ４°处出现的衍射

峰为 Ｆｅ２Ｏ３ 晶相的特征衍射峰( ＰＤＦ＃３３ － ０６６４)ꎮ

Ｃｕ－Ｆｅ 复合氧化物的 ＸＲＤ 谱图中均没有检测到明

显的 Ｆｅ２Ｏ３ 特征衍射峰ꎬ这是由于 Ｆｅ２Ｏ３ 的特征衍

射峰与载体 γ － Ａｌ２Ｏ３ 特征衍射峰重叠所致ꎻ当

Ｃｕ３－ｘＦｅｘＯ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 催化剂中的 Ｃｕ 原子所占比例较

大ꎬ３－ｘ＝ ２􀆰 ５ 时ꎬ检测到尖锐的 ＣｕＯ 特征衍射峰且

峰强度较高ꎻ当 Ｃｕ 原子比例减小ꎬ３－ｘ ＝ ２ 时ꎬＣｕＯ
特征衍射峰的半峰宽变大ꎬ峰强度明显下降ꎬ这是由

于 ＣｕＯ 在该催化剂表面高度分散所致[１３]ꎬ同时也

能解释 Ｃｕ２Ｆｅ１Ｏ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 催化剂活性优于其他几

组催化剂的原因ꎻ当 Ｃｕ 原子比例继续减小ꎬ３－ｘ ＝
１􀆰 ５、１ 时ꎬ谱图中并没有检测到 ＣｕＯ 的峰ꎬ这是因为

ＣｕＯ 质量分数过小ꎬ所以无法检测到其特征衍射峰ꎮ

１—γ－Ａｌ２Ｏ３ꎻ２—Ｆｅ２Ｏ３ / γ－Ａｌ２Ｏ３ꎻ３—ＣｕＯ / γ－Ａｌ２Ｏ３ꎻ

４—Ｃｕ２􀆰 ５Ｆｅ０􀆰 ５Ｏ / γ－Ａｌ２Ｏ３ꎻ５—Ｃｕ２Ｆｅ１Ｏ / γ－Ａｌ２Ｏ３ꎻ

６—Ｃｕ１􀆰 ５Ｆｅ１􀆰 ５Ｏ / γ－Ａｌ２Ｏ３ꎻ７—Ｃｕ１Ｆｅ２Ｏ / γ－Ａｌ２Ｏ３

图 ４　 不同 Ｃｕ－Ｆｅ 原子质量比 Ｃｕ－Ｆｅ 复合

氧化物 ＸＲＤ 图

单组分负载型 Ｃｕ、Ｆｅ 氧化物及不同总负载量

的 Ｃｕ２Ｆｅ１Ｏ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 催化剂 ＸＲＤ 谱图如图 ５ 所示ꎮ
从图 ５ 中可以看出ꎬ随着总负载量的增加ꎬＣｕＯ 特征

衍射峰强度逐渐增强ꎬ峰型也随之变尖锐ꎬ说明 ＣｕＯ
晶体的结晶度随着总负载量的增加而提高ꎮ

１—γ－Ａｌ２Ｏ３ꎻ２—Ｆｅ２Ｏ３ / γ－Ａｌ２Ｏ３ꎻ３—ＣｕＯ / γ－Ａｌ２Ｏ３ꎻ

４—１５Ｃｕ２Ｆｅ１Ｏ / γ－Ａｌ２Ｏ３ꎻ５—２５Ｃｕ２Ｆｅ１Ｏ / γ－Ａｌ２Ｏ３ꎻ

６—３０Ｃｕ２Ｆｅ１Ｏ / γ－Ａｌ２Ｏ３

图 ５　 不同 Ｃｕ－Ｆｅ 负载量 Ｃｕ－Ｆｅ 复合

氧化物 ＸＲＤ 图

２􀆰 ３　 比表面积(ＢＥＴ)的测定

不同原子质量比的 ＣｕＦｅＯ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 催化剂的

􀅰６２１􀅰



２０１９ 年 ８ 月 黄思齐等:负载型铜铁催化剂直接催化分解 Ｎ２Ｏ 的研究

比表面积如表 １ 所示ꎮ 由表 １ 可以看出ꎬ随着 Ｆｅ 原

子质量分数的提高ꎬＣｕ－Ｆｅ 催化剂比表面积也随之

提高ꎮ 另外ꎬ虽然 Ｃｕ２Ｆｅ１Ｏ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 催化剂活性最

好ꎬ但是其比表面积并没有明显大于其他原子质量

比的 Ｃｕ－Ｆｅ 催化剂ꎬ说明催化剂的活性不只是与比

表面积的大小有关ꎮ
表 １　 不同原子质量比 ＣｕＦｅＯ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 催化剂的

比表面积

催化剂
比表面积 /

(ｍ２􀅰ｇ－１)
催化剂

比表面积 /

(ｍ２􀅰ｇ－１)
γ－Ａｌ２Ｏ３ ２０１ ２５Ｃｕ２Ｆｅ１ / γ－Ａｌ２Ｏ３ １５７
２５Ｃｕ / γ－Ａｌ２Ｏ３ １４８ ２５Ｃｕ１􀆰 ５Ｆｅ１􀆰 ５ / γ－Ａｌ２Ｏ３ １５９
２５Ｃｕ２􀆰 ５Ｆｅ０􀆰 ５ / γ－Ａｌ２Ｏ３ １５２ ２５Ｃｕ１Ｆｅ２ / γ－Ａｌ２Ｏ３ １６２

不同 Ｃｕ－Ｆｅ 负载量的 Ｃｕ２Ｆｅ１Ｏ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 催化

剂的比表面积如表 ２ 所示ꎮ 由表 ２ 可以看出ꎬ随着

Ｃｕ－Ｆｅ 总负载量的提高ꎬ催化剂的比表面积有所下

降ꎮ 这是由于活性组分负载量增大ꎬＣｕＯ 晶体结晶

度增大ꎬ堵塞了 γ－Ａｌ２Ｏ３ 载体的孔道ꎬ使得催化剂比

表面积随之下降ꎮ
表 ２　 不同负载量 Ｃｕ２Ｆｅ１Ｏ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 催化剂的比表面积

催化剂
比表面积 /

(ｍ２􀅰ｇ－１)
催化剂

比表面积 /

(ｍ２􀅰ｇ－１)
γ－Ａｌ２Ｏ３ ２０１ ２０Ｃｕ２Ｆｅ１ / γ－Ａｌ２Ｏ３ １５７
２５Ｃｕ / γ－Ａｌ２Ｏ３ １４８ ２５Ｃｕ２Ｆｅ１ / γ－Ａｌ２Ｏ３ １５５
１５Ｃｕ２Ｆｅ１ / γ－Ａｌ２Ｏ３ １５８ ３０Ｃｕ２Ｆｅ１ / γ－Ａｌ２Ｏ３ １５２

２􀆰 ４　 Ｈ２ 程序升温还原(Ｈ２－ＴＰＲ)
单组分负载型 Ｃｕ、Ｆｅ 氧化物及不同 Ｃｕ－Ｆｅ 原

子质量比的负载型 Ｃｕ－Ｆｅ 复合氧化物催化剂 Ｈ２ －
ＴＰＲ 谱图如图 ６ 所示ꎮ

１—Ｆｅꎻ２—Ｃｕꎻ３—Ｃｕ２􀆰 ５Ｆｅ０􀆰 ５ꎻ４—Ｃｕ２Ｆｅ１ꎻ

５—Ｃｕ１􀆰 ５Ｆｅ１􀆰 ５ꎻ６—Ｃｕ１Ｆｅ２

图 ６　 不同 Ｃｕ－Ｆｅ 原子质量比 Ｃｕ－Ｆｅ 复合氧化物

Ｈ２－ＴＰＲ 图

由图 ６ 中可以看出ꎬ１７０ ~ ２５０℃出现的低温还

原峰归属于 Ｃｕ２＋→Ｃｕ０ꎻ３９０℃左右出现的高温还原

峰归属于 Ｆｅ３＋→Ｆｅ２＋ꎮ 相比单组分的 ＣｕＯꎬＦｅ 原子

的加入使得所有 Ｃｕ－Ｆｅ 复合氧化物催化剂对应的

Ｃｕ２＋→Ｃｕ０ 还原峰向低温方向移动ꎬ说明 Ｆｅ 原子的

加入能够提高 Ｃｕ２＋的还原能力ꎻ所有 Ｃｕ－Ｆｅ 催化剂

中ꎬＣｕ２Ｆｅ１ 催化剂对应的 Ｃｕ２＋→Ｃｕ０ 还原温度最低ꎬ
说明 Ｃｕ２Ｆｅ１ 催化剂具有很强的还原能力ꎬ这也与

Ｃｕ２Ｆｅ１ 催化剂较佳的 Ｎ２Ｏ 分解活性相对应ꎻ当 ＣｕＯ
的相对负载量较大时ꎬ如 Ｃｕ２Ｆｅ１ 催化剂ꎬ出现了 ２
个 Ｈ２ 还原峰ꎬ这是因为 ＣｕＯ 负载量较大时ꎬ会出现

２ 种 ＣｕＯ 物种[１４]ꎬ其中 １８５℃的还原峰对应的是催

化剂表面分散态的 ＣｕＯ 物种ꎬ２１０℃的还原峰对应

的是晶相 ＣｕＯ 物种ꎮ 继续增大 ＣｕＯ 的相对负载量ꎬ
只剩下 １ 个 Ｈ２ 还原峰ꎬ且还原峰宽化、峰面积明显

增大ꎬ这是 ２ 个 ＣｕＯ 还原峰重合所造成的ꎻ图中只

有 Ｃｕ１Ｆｅ２ 催化剂出现了极其微弱的 Ｆｅ３＋→Ｆｅ２＋还原

峰ꎬ说明在负载型 Ｃｕ－Ｆｅ 催化剂中ꎬ起还原作用的

主要活性组分为 ＣｕＯꎮ
单组分负载型 Ｃｕ、Ｆｅ 氧化物及不同总负载量的

Ｃｕ２Ｆｅ１Ｏ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 催化剂 Ｈ２－ＴＰＲ 谱图如图 ７ 所示ꎮ

１—Ｆｅꎻ２—Ｃｕꎻ３—１５Ｃｕ２Ｆｅ１ꎻ４—２０Ｃｕ２Ｆｅ１ꎻ

５—２５Ｃｕ２Ｆｅ１ꎻ６—３０Ｃｕ２Ｆｅ１

图 ７　 不同 Ｃｕ－Ｆｅ 负载量 Ｃｕ－Ｆｅ 复合氧化物

Ｈ２－ＴＰＲ 图

由图 ７ 中可以看出ꎬ１７０ ~ ２５０℃出现的低温还

原峰归属于 Ｃｕ２＋→Ｃｕ０ꎻ３９０℃左右出现的高温还原

峰归属于 Ｆｅ３＋→Ｆｅ２＋ꎮ 随着总负载量由 １５％增加到

２５％ꎬＣｕ２＋→Ｃｕ０ 还原峰逐渐向低温方向移动ꎻ而当

总负载量由 ２５％增大到 ３０％时ꎬＣｕ２＋→Ｃｕ０ 还原峰

向高温方向移动ꎮ 说明总负载量为 ２５％时催化剂

的还原能力最强ꎬ此结果也与活性评价结果相对应ꎮ
另外ꎬ随着总负载量的增加ꎬ晶相 ＣｕＯ 物种对应的

Ｃｕ２＋→Ｃｕ０ 还原峰峰面积明显变大ꎬ说明 ＣｕＯ 晶体

的结晶度随着负载量的增大而提高ꎬ从而导致催化

剂孔道的堵塞ꎬ催化活性下降ꎮ

３　 不同反应条件对Ｃｕ－Ｆｅ催化剂活性的影响

　 　 为了进一步探究 Ｃｕ－Ｆｅ 催化剂的催化性能ꎬ分
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别研究了不同 Ｎ２Ｏ 质量分数、Ｏ２ 体积分数、反应空

速对 Ｃｕ－Ｆｅ 催化剂活性的影响ꎮ
３􀆰 １　 Ｎ２Ｏ 质量分数对 Ｃｕ－Ｆｅ 催化剂活性的影响

反应器程序升温过程中ꎬ确定 Ｏ２ 体积分数为

５％、空速 ８ ０００ ｈ－１ꎬ改变 Ｎ２Ｏ 的质量分数ꎬ在 ４４０、
４６０、４８０、５００℃ ４ 个温度点分别稳定 ３０ ｍｉｎꎬ然后通

过检测该温度点反应后出口的 Ｎ２Ｏ 质量分数计并

算其转化率ꎮ 不同 Ｎ２Ｏ 质量分数下 Ｃｕ２Ｆｅ１Ｏ / γ －
Ａｌ２Ｏ３ 催化剂的活性评价图如图 ８ 所示ꎮ 由图 ８ 可

以看 出ꎬ 随 着 进 气 中 Ｎ２Ｏ 质 量 分 数 的 提 高ꎬ
Ｃｕ２Ｆｅ１Ｏ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 催化剂的活性有所下降ꎮ

１—５％ꎻ２—１０％ꎻ３—２０％ꎻ４—３０％

图 ８　 不同 Ｎ２Ｏ 质量分数下 Ｃｕ２Ｆｅ１Ｏ / γ－Ａｌ２Ｏ３

催化分解 Ｎ２Ｏ 活性

３􀆰 ２　 Ｏ２ 体积分数对 Ｃｕ－Ｆｅ 催化剂活性的影响

反应器程序升温过程中ꎬ确定 Ｎ２Ｏ 质量分数为

１０％、空速 ８ ０００ ｈ－１ꎬ改变 Ｏ２ 的体积分数ꎬ在 ４４０、
４６０、４８０、５００℃４ 个温度点分别稳定 ３０ ｍｉｎꎬ然后通

过检测该温度点反应后出口的 Ｎ２Ｏ 质量分数计算

其转化率ꎮ 不同 Ｏ２ 体积分数下 Ｃｕ２Ｆｅ１Ｏ / γ－Ａｌ２Ｏ３

催化剂的活性评价图如图 ９ 所示ꎮ 由图 ９ 可以看

出ꎬ当进气中的 Ｏ２ 的体积分数较低(０％ ~１０％)时ꎬ
Ｃｕ２Ｆｅ１Ｏ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 催化剂的活性并不受 Ｏ２ 体积分

数的影响ꎻ当进气中的 Ｏ２ 的体积分数较高ꎬ达到

１５％时ꎬ催化剂活性明显下降ꎮ

１—０％ꎻ２—５％ꎻ３—１０％ꎻ４—１５％

图 ９　 不同 Ｏ２ 体积分数下 Ｃｕ２Ｆｅ１Ｏ / γ－Ａｌ２Ｏ３

催化分解 Ｎ２Ｏ 活性

３􀆰 ３　 空速对 Ｃｕ－Ｆｅ 催化剂活性的影响

反应器程序升温过程中ꎬ确定 Ｎ２Ｏ 的质量分数

为 １０％、Ｏ２ 的体积分数为 ５％ꎬ改变反应空速ꎬ在
４４０、４６０、４８０、５００℃４ 个温度点分别稳定 ３０ ｍｉｎꎬ然
后通过检测该温度点反应出口的 Ｎ２Ｏ 质量分数计

算其转化率ꎮ 不同反应空速条件下 Ｃｕ２Ｆｅ１Ｏ / γ －
Ａｌ２Ｏ３ 催化剂的活性评价图如图 １０ 所示ꎮ 由图 １０
可以看出ꎬ随着进气空速的提高ꎬＣｕ２Ｆｅ１Ｏ / γ－Ａｌ２Ｏ３

催化剂的活性随之下降ꎮ

１—６ ０００ ｈ－１ꎻ２—８ ０００ ｈ－１ꎻ３—９ ０００ ｈ－１ꎻ

４—１０ ０００ ｈ－１ꎻ５—１２ ０００ ｈ－１

图 １０　 不同空速下 Ｃｕ２Ｆｅ１Ｏ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 催化分解

Ｎ２Ｏ 活性

４　 催化剂的热稳定性考察

总负载量 ２５％的 Ｃｕ２Ｆｅ１Ｏ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 催化剂的

热稳定性评价结果如图 １１ 所示ꎮ 结果表明ꎬ催化剂

在 ５１５℃高温下连续反应 １００ ｈꎬＮ２Ｏ 的转化率始终

维持在 ９０％左右ꎬ说明 Ｃｕ２Ｆｅ１Ｏ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 催化剂有

着良好的热稳定性ꎮ

图 １１　 Ｃｕ２Ｆｅ１Ｏ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 催化剂的热稳定性考察

５　 结论

(１)引入 Ｆｅ 原子后ꎬ相比单组分 ＣｕＯ 催化剂活

性明显提高ꎬ其中最佳 Ｃｕ－Ｆｅ 原子质量比为 ２ ∶１ꎬ最
佳总负载量为 ２５％ꎬ５３０℃时 Ｎ２Ｏ 转化率达到 ９９％
以上ꎬ活性较好ꎮ

(２)Ｃｕ－Ｆｅ 复合氧化物催化剂中主要的活性组

分为 ＣｕＯꎬＦｅ 原子的加入提高了 ＣｕＯ 的还原能力ꎬ
从而提高其催化活性ꎮ Ｃｕ２Ｆｅ１Ｏ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 催化剂表

面的 ＣｕＯ 高度分散、还原能力较强ꎬ因此其 Ｎ２Ｏ 分

解活性优于其他 Ｃｕ－Ｆｅ 催化剂ꎮ
　 　 　 　 (下转第 １３３ 页)
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(３)Ｎ２Ｏ 质量分数越高ꎬＣｕ－Ｆｅ 催化剂活性越

低ꎻ较低体积分数 Ｏ２ 对 Ｃｕ－Ｆｅ 催化剂活性没有影

响ꎬ当 Ｏ２ 体积分数增大到 １５％时ꎬ活性明显下降ꎻ
反应空速越大ꎬＣｕ－Ｆｅ 催化剂活性越低ꎮ

(４)５１５℃高温条件下连续反应 １００ ｈꎬＮ２Ｏ 转

化率保持在 ９０％左右ꎬ表明 Ｃｕ２Ｆｅ１Ｏ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 催化

剂有着较好的热稳定性ꎮ
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