
Ｓｅｐ. ２０２２ 现代化工 第 ４２ 卷第 ９ 期

Ｍｏｄｅｒｎ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｉｎｄｕｓｔｒｙ ２０２２ 年 ９ 月

ＳｉＯ２气凝胶负载过渡金属氧化物
催化分解 Ｎ２Ｏ 的研究

王逸飞１ꎬ王亚涛２ꎬ王新承１ꎬ马小丰２ꎬ李翠清１ꎬ王　 虹１ꎬ宋永吉１∗

(１.北京石油化工学院新材料与化工学院ꎬ燃料清洁化及高效催化减排技术北京市重点实验室ꎬ
北京 １０２６１７ꎻ ２.唐山开滦化工科技有限公司煤化工研发中心ꎬ河北 唐山 ０６３００６)

摘要:以二氧化硅气凝胶为载体ꎬ采用等体积浸渍法制备了一系列不同负载量的过渡金属氧化物 Ｍ / ＳｉＯ２ －ａｇ(Ｍ ＝ Ｎｉ、Ｃｏ、
Ｃｕ、Ｆｅ、Ｍｎ、Ｚｎ)催化剂ꎬ利用 ＸＲＤ、ＢＥＴ、Ｈ２－ＴＰＲ 等对催化剂进行表征ꎬ研究了 ＳｉＯ２ 气凝胶负载过渡金属氧化物分解 Ｎ２Ｏ 的催

化性能ꎮ 结果表明ꎬ负载 ＮｉＯ 的样品具有最高的催化分解活性ꎬ当 ＮｉＯ 负载量为 ２７％时催化活性最佳ꎬ可在 ４５１℃完全转化

Ｎ２Ｏꎻ在 ４５５℃下对 Ｎｉ２７ / ＳｉＯ２－ａｇ 进行 １００ ｈ 寿命实验ꎬ催化活性未下降ꎬ表明 Ｎｉ２７ / ＳｉＯ２－ａｇ 具有较好的热稳定性ꎮ
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　 　 氧化亚氮(Ｎ２Ｏ)为一种无色有甜味的气体ꎬ有
麻醉作用ꎬ吸入 Ｎ２Ｏ 可使人发笑ꎬ因此也被称为笑

气[１－２]ꎮ 由于 Ｎ２Ｏ 寿命较长(１１０ ~ １５０ 年)ꎬ且严重

消耗臭氧层物质ꎬ在大气中成为一种强温室气体ꎬ其
全球变暖潜能值(ＧＷＰ)是 ＣＯ２ 的 ３１０ 倍ꎬ会造成温

室效应等一系列环境问题[３－５]ꎮ 同时ꎬＮ２Ｏ 在大气

中的体积分数较为稳定ꎬ年增长率约为 ０􀆰 ２％ ~
０􀆰 ３％[６]ꎬ因此减排 Ｎ２Ｏ 迫在眉睫ꎮ 目前ꎬ减排 Ｎ２Ｏ
的主要方法有直接高温热分解法[７]、催化分解

法[８－９]和提纯利用[１０] 等ꎬ其中催化分解法具有成本

低、分解率高、没有二次污染等优点ꎮ

ＳｉＯ２ 气凝胶具有密度小、结构稳定、比表面积

大、耐高温的特性ꎬ是一种三维网格纳米材料ꎬ由于

其独特的物理特性特别是极高的比表面积ꎬ可负载

更多的活性组分ꎬ并有很好的分散效果ꎬ广泛应用于

催化剂载体[１１－１３]ꎮ 针对 Ｎ２Ｏ 的催化减排ꎬ研究人员

对单金属氧化物活性组分进行详细的考察ꎬ发现过

渡金属作为常见的金属元素ꎬ催化活性较高ꎬ可替代

贵金属作为催化分解 Ｎ２Ｏ 的活性组分[１４－１５]ꎮ 目前ꎬ
采用 ＳｉＯ２ 气凝胶为载体制备的催化剂用于 Ｎ２Ｏ 催

化分解的研究报道较少ꎮ 因此ꎬ笔者以 ＳｉＯ２ 气凝胶

为催化剂的载体ꎬ探究负载过渡金属氧化物催化分

􀅰４３１􀅰



２０２２ 年 ９ 月 王逸飞等:ＳｉＯ２ 气凝胶负载过渡金属氧化物催化分解 Ｎ２Ｏ 的研究

解 Ｎ２Ｏ 的性能ꎬ并利用 ＸＲＤ、ＢＥＴ、Ｈ２ －ＴＰＲ 等对催

化剂物理化学性能进行表征ꎬ同时考察了活性最高

催化剂的寿命ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂与原料

二氧化硅气凝胶( ＳｉＯ２ － ａｇ)ꎬ工业级ꎻ硝酸镍

[Ｎｉ(ＮＯ３) ２􀅰６Ｈ２Ｏ]、硝酸钴[Ｃｏ(ＮＯ３) ２􀅰６Ｈ２Ｏ]、硝
酸锰[Ｍｎ(ＮＯ３) ２]、硝酸铁[Ｆｅ(ＮＯ３) ３􀅰９Ｈ２Ｏ]、硝酸

锌[Ｚｎ(ＮＯ３) ２􀅰６Ｈ２Ｏ]、硝酸铜[Ｃｕ(ＮＯ３) ２􀅰３Ｈ２Ｏ]ꎬ
均为分析纯ꎬ上海麦克林生化科技有限公司生产ꎻ无
水乙醇(Ｃ２Ｈ５ＯＨ)ꎬ分析纯ꎬ现代东方(北京)科技发

展有限公司生产ꎻ氮气(Ｎ２)、氧化亚氮(Ｎ２Ｏ)、空
气ꎬ北京华通精科气体化工有限公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 催化剂的制备

对载体进行预处理ꎬ将 ＳｉＯ２ －ａｇ 载体研磨过 ４０
目筛ꎬ过筛后置入鼓风干燥箱中 １１０℃烘干 ８ ｈꎬ并
测定其饱和吸水率ꎮ 前驱体用量根据载体用量

确定ꎮ
采用等体积浸渍法制备催化剂ꎮ 将前驱体

Ｎｉ(ＮＯ３) ２􀅰６Ｈ２Ｏ、 Ｃｏ ( ＮＯ３ ) ２􀅰６Ｈ２Ｏ、 Ｍｎ ( ＮＯ３ ) ２、
Ｚｎ(ＮＯ３) ２􀅰６Ｈ２Ｏ、Ｃｕ(ＮＯ３) ２􀅰３Ｈ２Ｏ 和 Ｆｅ(ＮＯ３) ３􀅰
９Ｈ２Ｏ 分别溶于适量无水乙醇中ꎬ超声处理 ３ ｈꎬ随
后将溶液缓慢滴入称量好的 ＳｉＯ２ －ａｇ 载体中ꎬ搅拌

均匀ꎬ置于水浴锅中 ５５℃水浴干燥 １２ ｈꎮ 将干燥好

的催化剂研磨ꎬ量取相同质量样品若干ꎬ以 ２℃ / ｍｉｎ
升温至 ４７５℃ꎬ并保持 ４ ｈ 进行焙烧ꎬ制得不同质量

比的催化剂 Ｍｘ / ＳｉＯ２ －ａｇꎬ其中 Ｍ 为 Ｎｉ、Ｃｏ、Ｃｕ、Ｆｅ、
Ｍｎ、Ｚｎꎬｘ 为金属氧化物质量占载体质量的百分比ꎮ
将制备好的催化剂研磨、压片、过筛ꎬ分级制取不同

粒径大小的催化剂ꎬ用于催化剂活性评价及表征ꎮ
１􀆰 ３　 催化剂的表征

利用日本岛津公司生产的 ＸＲＤ－７０００ 型 Ｘ 射

线衍射仪对催化剂结构进行分析ꎬＣｕ 靶 Ｋα 辐射

源ꎬ测试电流为 ３０ ｍＡ、电压为 ４０ ｋＶꎬ扫描速率为

４° / ｍｉｎꎬ扫描角度 １０~８０°ꎮ
利用 Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ 公司生产的 ＡＳＡＰ２０２０ 型比

表面与孔隙度分析仪对其比表面积进行测定ꎮ 称量

０􀆰 ２ ｇ 左右的催化剂ꎬ通入氮气并在 ３００℃条件下真

空处理 ３ ｈꎬ随后在－１９６℃液氮条件下对催化剂进

行氮气的吸附和脱附ꎬ以测定其比表面积ꎮ
利用 Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ 公司生产的 Ｃｈｅｍｉｓｏｒｂ－２７５０

型化学吸附仪进行还原性能力分析测试ꎮ 称量

０􀆰 １ ｇ ４０~６０ 目的催化剂ꎬ通入 Ｎ２ꎬ并在 ４００℃下预

处理 １ ｈꎬ随后自然降温至 ３０℃ꎬ通入 Ｈ２－Ａｒ 标准混

合气(Ｈ２ 体积分数为 １０％ꎬ其余为 Ａｒ 气)ꎬ反应器

以 ８℃ / ｍｉｎ 升温速率程序升温至 ８００℃ꎬ对催化剂

进行还原能力测试ꎮ
１􀆰 ４　 催化剂的活性评价

利用气固相固定床催化剂活性评价装置进行催

化剂活性评价ꎬ采用 ８ ｍｍ 内径反应管ꎬ程序升温控

制系统控制温度ꎮ 催化剂用量固定 １ ｍＬꎬ粒径 ２０~
４０ 目ꎬ１ ｍＬ 催化剂质量约为 ０􀆰 ４ ~ ０􀆰 ６ ｇꎬ体积空速

为 ６ ０００ ｈ－１ꎬ升温速率为 ３℃ / ｍｉｎꎮ 气体原料体积

比为工业条件优化比例ꎬ其体积分数分别为:５％
Ｏ２、１０％ Ｎ２Ｏꎬ其余配气为 Ｎ２ꎬ反应气体总流速为

１００ ｍＬ / ｍｉｎꎮ 利用气相色谱仪(ＧＣ３４２０Ａ)对反应

尾气进行在线测定ꎬ气相色谱载气为 Ｈ２ꎬ主要考察

３００~７００℃间催化剂直接分解 Ｎ２Ｏ 的活性评价ꎬ催
化剂活性评价装置流程如图 １ 所示ꎮ

图 １　 活性评价装置流程图

本实验中所用的 ＳｉＯ２ 气凝胶载体密度较低ꎬ制
成的催化剂密度同样较低ꎬ通过质量空速计算ꎬ不同

负载量的 Ｍｘ / ＳｉＯ２ － ａｇ 催化剂质量空速范围为

１３􀆰 １４~１９􀆰 ７１ ｈ－１ꎬ在体积空速相同的条件下ꎬ质量

空速大于其他文献研究中的数值[１６－１７]ꎮ 表明本实

验中如采用相同的质量空速ꎬ催化剂完全转化 Ｎ２Ｏ
的最终温度会降低ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 活性评价结果

不同负载量的 Ｎｉｘ / ＳｉＯ２ － ａｇ 催化剂催化分解

Ｎ２Ｏ 的曲线如图 ２ 所示ꎮ 由图 ２ 中可以看出ꎬ当
ＮｉＯ 负载量小于 ２４％时ꎬＮｉｘ / ＳｉＯ２－ａｇ 催化剂的催化

活性随着负载量的增加明显增大ꎻ当 ＮｉＯ 负载量在

２４％~３２％时ꎬ催化剂活性趋于稳定ꎬ负载量为 ２７％
时催化活性最高ꎬＮｉ２７ / ＳｉＯ２ －ａｇ 完全转化 Ｎ２Ｏ 的温
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度为 ４５１℃ꎮ

１—Ｎｉ４ / ＳｉＯ２－ａｇꎻ２—Ｎｉ８ / ＳｉＯ２－ａｇꎻ３—Ｎｉ１２ / ＳｉＯ２－ａｇꎻ

４—Ｎｉ１６ / ＳｉＯ２－ａｇꎻ５—Ｎｉ２０ / ＳｉＯ２－ａｇꎻ６—Ｎｉ２４ / ＳｉＯ２－ａｇꎻ

７—Ｎｉ２６ / ＳｉＯ２－ａｇꎻ８—Ｎｉ２７ / ＳｉＯ２－ａｇꎻ９—Ｎｉ２８ / ＳｉＯ２－ａｇꎻ

１０—Ｎｉ２９ / ＳｉＯ２－ａｇꎻ１１—Ｎｉ３２ / ＳｉＯ２－ａｇ

图 ２　 不同负载量的 Ｎｉｘ / ＳｉＯ２－ａｇ 催化剂催化

分解 Ｎ２Ｏ 的结果

　 　 注:反应条件:气体组成为 １０％ Ｎ２Ｏ＋５％ Ｏ２＋８５％ Ｎ２ꎬ气体

流量为 １００ ｍＬ / ｍｉｎꎬ催化剂体积为 １ ｍＬꎬ粒度为 ２０~４０ 目ꎬ催化

剂质量为 ０􀆰 ４~ ０􀆰 ６ ｇꎬ体积空速为 ６ ０００ ｈ－１ꎬ程序升温速率为

２℃ / ｍｉｎꎮ

不同负载量的 Ｃｏｘ / ＳｉＯ２ －ａｇ 催化剂催化分解

Ｎ２Ｏ 的曲线如图 ３ 所示ꎮ 由图 ３ 中可以看出ꎬＣｏｘ /
ＳｉＯ２－ａｇ 催化剂的催化活性与活性组分负载量密切

相关ꎬ随着负载量的增加ꎬ催化活性逐渐增大ꎬ当负

载量大于 １６％时ꎬ催化活性趋于稳定ꎬ负载量为

１８％ 时 达 到 最 大 值ꎬ 其 完 全 转 化 Ｎ２Ｏ 的 温 度

为 ５１５℃ꎮ

１—Ｃｏ２ / ＳｉＯ２－ａｇꎻ２—Ｃｏ４ / ＳｉＯ２－ａｇꎻ３—Ｃｏ６ / ＳｉＯ２－ａｇꎻ

４—Ｃｏ８ / ＳｉＯ２－ａｇꎻ５—Ｃｏ１０ / ＳｉＯ２－ａｇꎻ６—Ｃｏ１２ / ＳｉＯ２－ａｇꎻ

７—Ｃｏ１４ / ＳｉＯ２－ａｇꎻ８—Ｃｏ１６ / ＳｉＯ２－ａｇꎻ９—Ｃｏ１８ / ＳｉＯ２－ａｇꎻ

１０—Ｃｏ２０ / ＳｉＯ２－ａｇꎻ１１—Ｃｏ２２ / ＳｉＯ２－ａｇꎻ１２—Ｃｏ２４ / ＳｉＯ２－ａｇ

图 ３　 不同负载量的 Ｃｏｘ / ＳｉＯ２－ａｇ 催化剂催化

分解 Ｎ２Ｏ 的结果

　 　 注:反应条件:气体组成为 １０％ Ｎ２Ｏ＋５％ Ｏ２＋８５％ Ｎ２ꎬ气体

流量为 １００ ｍＬ / ｍｉｎꎬ催化剂体积为 １ ｍＬꎬ粒度为 ２０~４０ 目ꎬ催化

剂质量为 ０􀆰 ４~ ０􀆰 ６ ｇꎬ体积空速为 ６ ０００ ｈ－１ꎬ程序升温速率为

２℃ / ｍｉｎꎮ

不同负载量的 Ｃｕｘ / ＳｉＯ２ －ａｇ 催化剂催化分解

Ｎ２Ｏ 的曲线如图 ４ 所示ꎮ 由图 ４ 可见ꎬ单活性组分

ＣｕＯ 的负载量为 １０％时活性最高ꎬ可在 ６０４℃完全

转化 Ｎ２Ｏꎮ 在 Ｎ２Ｏ 转化率低于 ６０％时ꎬ负载量为

１０％的催化剂升温速率明显低于负载量大于 １０％的

催化剂ꎬ随着反应温度的提高ꎬ负载量为 １０％的催

化剂转化率逐渐升高ꎮ

１—Ｃｕ２ / ＳｉＯ２－ａｇꎻ２—Ｃｕ４ / ＳｉＯ２－ａｇꎻ３—Ｃｕ６ / ＳｉＯ２－ａｇꎻ

４—Ｃｕ８ / ＳｉＯ２－ａｇꎻ５—Ｃｕ１０ / ＳｉＯ２－ａｇꎻ６—Ｃｕ１２ / ＳｉＯ２－ａｇꎻ

７—Ｃｕ１４ / ＳｉＯ２－ａｇꎻ８—Ｃｕ１６ / ＳｉＯ２－ａｇꎻ９—Ｃｕ１８ / ＳｉＯ２－ａｇꎻ

１０—Ｃｕ２０ / ＳｉＯ２－ａｇ

图 ４　 不同负载量的 Ｃｕｘ / ＳｉＯ２－ａｇ 催化剂催化

分解 Ｎ２Ｏ 的结果

　 　 注:反应条件:气体组成为 １０％ Ｎ２Ｏ＋５％ Ｏ２＋８５％ Ｎ２ꎬ气体

流量为 １００ ｍＬ / ｍｉｎꎬ催化剂体积为 １ ｍＬꎬ粒度为 ２０~４０ 目ꎬ催化

剂质量为 ０􀆰 ４~ ０􀆰 ６ ｇꎬ体积空速为 ６ ０００ ｈ－１ꎬ程序升温速率为

２℃ / ｍｉｎꎮ

不同负载量的 Ｆｅｘ / ＳｉＯ２ － ａｇ 催化剂催化分解

Ｎ２Ｏ 的结果如图 ５ 所示ꎮ 由图 ５ 可见ꎬ负载量为

１２％的 Ｆｅ１２ / ＳｉＯ２－ａｇ 催化剂在 ７００℃时对 Ｎ２Ｏ 的转

化率达到 １００％ꎬ其余负载量的 Ｆｅｘ / ＳｉＯ２－ａｇ 催化剂

均未在 ７００℃完全转化 Ｎ２Ｏꎮ

１—Ｆｅ２ / ＳｉＯ２－ａｇꎻ２—Ｆｅ４ / ＳｉＯ２－ａｇꎻ３—Ｆｅ６ / ＳｉＯ２－ａｇꎻ

４—Ｆｅ８ / ＳｉＯ２－ａｇꎻ５—Ｆｅ１０ / ＳｉＯ２－ａｇꎻ６—Ｆｅ１２ / ＳｉＯ２－ａｇꎻ

７—Ｆｅ１４ / ＳｉＯ２－ａｇꎻ８—Ｆｅ１６ / ＳｉＯ２－ａｇꎻ９—Ｆｅ１８ / ＳｉＯ２－ａｇꎻ

１０—Ｆｅ２０ / ＳｉＯ２－ａｇ

图 ５　 不同负载量的 Ｆｅｘ / ＳｉＯ２－ａｇ 催化剂催化

分解 Ｎ２Ｏ 的结果

　 　 注:反应条件:气体组成为 １０％ Ｎ２Ｏ＋５％ Ｏ２＋８５％ Ｎ２ꎬ气体

流量为 １００ ｍＬ / ｍｉｎꎬ催化剂体积为 １ ｍＬꎬ粒度为 ２０~４０ 目ꎬ催化

剂质量为 ０􀆰 ４~ ０􀆰 ６ ｇꎬ体积空速为 ６ ０００ ｈ－１ꎬ程序升温速率为

２℃ / ｍｉｎꎮ
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不同负载量的 Ｍｎｘ / ＳｉＯ２ －ａｇ 催化剂催化分解

Ｎ２Ｏ 的结果如图 ６ 所示ꎮ 由图 ６ 可见ꎬ负载量为

２％~１８％的 Ｍｎ / ＳｉＯ２ －ａｇ 催化剂无法在 ７００℃前完

全转化 Ｎ２Ｏꎬ其中 １４％负载量的 Ｍｎ１４ / ＳｉＯ２－ａｇ 催化

剂活性最佳ꎬ在 ７００℃时ꎬＮ２Ｏ 转化率为 ５６％ꎮ

１—Ｍｎ２ / ＳｉＯ２－ａｇꎻ２—Ｍｎ４ / ＳｉＯ２－ａｇꎻ３—Ｍｎ６ / ＳｉＯ２－ａｇꎻ

４—Ｍｎ８ / ＳｉＯ２－ａｇꎻ５—Ｍｎ１０ / ＳｉＯ２－ａｇꎻ６—Ｍｎ１２ / ＳｉＯ２－ａｇꎻ

７—Ｍｎ１４ / ＳｉＯ２－ａｇꎻ８—Ｍｎ１６ / ＳｉＯ２－ａｇꎻ９—Ｍｎ１８ / ＳｉＯ２－ａｇ

图 ６　 不同负载量的 Ｍｎｘ / ＳｉＯ２－ａｇ 催化剂催化

分解 Ｎ２Ｏ 的结果

　 　 注:反应条件:气体组成为 １０％ Ｎ２Ｏ＋５％ Ｏ２＋８５％ Ｎ２ꎬ气体

流量为 １００ ｍＬ / ｍｉｎꎬ催化剂体积为 １ ｍＬꎬ粒度为 ２０~４０ 目ꎬ催化

剂质量为 ０􀆰 ４~ ０􀆰 ６ ｇꎬ体积空速为 ６ ０００ ｈ－１ꎬ程序升温速率为

２℃ / ｍｉｎꎮ

不同负载量的 Ｚｎｘ / ＳｉＯ２ －ａｇ 催化剂催化分解

Ｎ２Ｏ 的结果如图 ７ 所示ꎮ 由图 ７ 可见ꎬ以 ＺｎＯ 为活

性组分的 Ｚｎｘ / ＳｉＯ２－ａｇ 催化剂催化分解 Ｎ２Ｏ 的效果

较差ꎬ负载量为 ２％ ~ ２０％的 Ｚｎ / ＳｉＯ２ －ａｇ 催化剂在

７００℃内均无法完全转化 Ｎ２Ｏꎮ Ｚｎ４ / ＳｉＯ２－ａｇ 催化剂

表现出了最高的转化率ꎬ在 ７００℃时ꎬＮ２Ｏ 的转化率

　 　 　 　 　 　 　

１—Ｚｎ２ / ＳｉＯ２－ａｇꎻ２—Ｚｎ４ / ＳｉＯ２－ａｇꎻ３—Ｚｎ６ / ＳｉＯ２－ａｇꎻ

４—Ｚｎ８ / ＳｉＯ２－ａｇꎻ５—Ｚｎ１０ / ＳｉＯ２－ａｇꎻ６—Ｚｎ１２ / ＳｉＯ２－ａｇꎻ

７—Ｚｎ１４ / ＳｉＯ２－ａｇꎻ８—Ｚｎ１６ / ＳｉＯ２－ａｇꎻ９—Ｚｎ１８ / ＳｉＯ２－ａｇꎻ

１０—Ｚｎ２０ / ＳｉＯ２－ａｇ

图 ７　 不同负载量的 Ｚｎｘ / ＳｉＯ２－ａｇ 催化剂催化

分解 Ｎ２Ｏ 的结果

　 　 注:反应条件:气体组成为 １０％ Ｎ２Ｏ＋５％ Ｏ２＋８５％ Ｎ２ꎬ气体

流量为 １００ ｍＬ / ｍｉｎꎬ催化剂体积为 １ ｍＬꎬ粒度为 ２０~４０ 目ꎬ催化

剂质量为 ０􀆰 ４~ ０􀆰 ６ ｇꎬ体积空速为 ６ ０００ ｈ－１ꎬ程序升温速率为

２℃ / ｍｉｎꎮ

为 １６％ꎬ活性较差ꎮ
Ｎｉ２７ / ＳｉＯ２－ａｇ 催化剂在 ４５５℃ 下 １００ ｈ 的稳定

性寿命实验如图 ８ 所示ꎮ 由图 ８ 中可以看出ꎬ在
１００ ｈ 内ꎬＮｉ２７ / ＳｉＯ２－ａｇ 催化剂表现出非常稳定的催

化活性ꎬＮ２Ｏ 的分解率没有明显的下降ꎬ始终保持

１００％的 Ｎ２Ｏ 转化率ꎮ Ｎｉ２７ / ＳｉＯ２ －ａｇ 催化剂具有稳

定的催化活性和热稳定性ꎬ表明载体骨架结构稳定ꎬ
同时活性组分 ＮｉＯ 在 ＳｉＯ２ 气凝胶载体上状态稳定ꎬ
可以持续分解 Ｎ２Ｏꎬ因此ꎬＮｉ２７ / ＳｉＯ２－ａｇ 催化剂可以

应用在工业催化领域ꎮ

图 ８　 Ｎｉ２７ / ＳｉＯ２－ａｇ 催化剂稳定性寿命实验

　 　 注:反应条件:气体组成为 １０％ Ｎ２Ｏ＋５％ Ｏ２＋８５％ Ｎ２ꎬ气体

流量为 １００ ｍＬ / ｍｉｎꎬ催化剂体积为 １ ｍＬꎬ粒度为 ２０~４０ 目ꎬ催化

剂质量为 ０􀆰 ４~０􀆰 ６ ｇꎬ体积空速为 ６ ０００ ｈ－１ꎬ保持温度为 ４５５℃ꎮ

通过对一系列不同负载量的 Ｍｘ / ＳｉＯ２ －ａｇ(Ｍ ＝
Ｎｉ、Ｃｏ、Ｃｕ、Ｆｅ、Ｍｎ、Ｚｎ)催化剂催化分解 Ｎ２Ｏ 的结果

进行分析发现ꎬＮｉＯ 表现出最优的催化活性ꎬ适合作

为 ＳｉＯ２ 气凝胶负载的活性组分ꎻＣｏ３Ｏ４ 和 ＣｕＯ 的活

性略差于 ＮｉＯꎬ可作为横向对比参考ꎻＦｅ２Ｏ３、Ｍｎ２Ｏ３

和 ＺｎＯ 活性较差ꎬ不适合作为 ＳｉＯ２ 气凝胶负载的单

活性组分催化剂催化分解 Ｎ２Ｏꎮ
２􀆰 ２　 ＸＲＤ 分析

８％、１６％、２７％、３２％负载量的 Ｎｉ / ＳｉＯ２－ａｇ 催化

剂的 ＸＲＤ 谱图如图 ９ 所示ꎮ

１—Ｎｉ８ / ＳｉＯ２－ａｇꎻ２—Ｎｉ１６ / ＳｉＯ２－ａｇꎻ３—Ｎｉ２７ / ＳｉＯ２－ａｇꎻ

４—Ｎｉ３２ / ＳｉＯ２－ａｇ

图 ９　 Ｎｉｘ / ＳｉＯ２－ａｇ 催化剂 ＸＲＤ 谱图

由图 ９ 中可以看出ꎬ２θ＝ ２２°为 ＳｉＯ２ 气凝胶宽衍

射峰[１８]ꎮ 当 负 载 量 大 于 １６％ 时ꎬ ２θ 在 ３７􀆰 ０１、
４３􀆰 ２６、６２􀆰 ６、 ７５􀆰 １６、 ７９􀆰 ３８° 分别对应立方相 ＮｉＯ
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(ＰＤＦ＃７１ － １１７９)的(１１１)、(２００)、(２２０)、(３１１)、
(２２２)晶面[１９]ꎮ 在 ２θ ＝ ２７􀆰 ３°位置存在 １ 个尖锐的

衍射峰ꎬ表明存在 Ｎｉ２Ｏ３
[２０]ꎮ 通过文献[２１]可知ꎬ

当焙烧温度达到 ６００℃时ꎬＮｉ２Ｏ３ 可还原为 ＮｉＯꎮ 根

据 Ｓｃｈｅｒｒｅｒ 公式ꎬ计算 ８％、１６％、２７％、３２％负载量时

ＮｉＯ 的平均粒径分别为 １３􀆰 ５、１５􀆰 ２、１３􀆰 ４、１５􀆰 ２ ｎｍꎬ
Ｎｉ２７ / ＳｉＯ２－ａｇ 表现出最低的平均粒径ꎬ表明 ＮｉＯ 负

载量为 ２７％时ꎬ活性组分的分散度更好ꎬ与活性评

价结果一致ꎮ
１０％、１８％、２４％负载量的 Ｃｏ / ＳｉＯ２ －ａｇ 催化剂

ＸＲＤ 谱图如图 １０ 所示ꎮ 从图 １０ 中可以看出ꎬ２θ ＝
２２°的宽衍射峰为 ＳｉＯ２ 气凝胶的特征峰[１８]ꎮ 当负

载量大于 １８％时ꎬ２θ 为 １９、３１、３６、４４、５９、６６°分别对

应尖晶石结构( ＰＤＦ＃４２ － １４６７)的(１１１)、(２００)、
(３１１)、(４４０)、(５１１)、(４００)晶面[２２]ꎮ 同时ꎬ随着负

载量的增加ꎬＣｏ２４ / ＳｉＯ２ －ａｇ 表现出更明显的特征衍

射峰ꎬ说明更高的负载量会导致活性组分 Ｃｏ３Ｏ４ 的

团聚ꎬ这是更高负载量催化活性下降的原因ꎮ 根据

Ｓｃｈｅｒｒｅｒ 公式计算ꎬ１０％、１８％、２４％负载量时 Ｃｏ３Ｏ４

的平均粒径分别为 １６􀆰 ９、１８􀆰 ４、２２􀆰 ７ ｎｍꎬ表明随着

负载量的增加ꎬ平均粒径逐渐增大ꎬ这与特征衍射峰

随着负载量的增加而增强的结果一致ꎮ

１—Ｃｏ１０ / ＳｉＯ２－ａｇꎻ２—Ｃｏ１８ / ＳｉＯ２－ａｇꎻ３—Ｃｏ２４ / ＳｉＯ２－ａｇ

图 １０　 Ｃｏｘ / ＳｉＯ２－ａｇ 催化剂 ＸＲＤ 谱图

６％、１０％、１８％负载量的 Ｃｕｘ / ＳｉＯ２ －ａｇ 催化剂

ＸＲＤ 谱图如图 １１ 所示ꎮ 由图 １１ 中可看出ꎬ２θ＝ ２２°
为 ＳｉＯ２ 气凝胶宽衍射峰[１８]ꎮ 当负载量大于 １０％
时ꎬ２θ 为 ３５􀆰 ５、３８􀆰 ８、４８􀆰 ５、５８􀆰 ５、６１􀆰 ６、６８􀆰 ２°分别对

应立方相 ＣｕＯ(ＰＤＦ＃４８－１５４８)的(１１－１)、(１１１)、
(２０－２)、(２０２)、(１１－３)、(２２０)晶面[２３]ꎮ 随着负载

量的增加ꎬＣｕＯ 的特征峰更明显ꎬ说明负载量的增

加导致 ＣｕＯ 在载体表面团聚ꎮ 根据 Ｓｃｈｅｒｒｅｒ 公式计

算ꎬ６％、１０％、１８％负载量时 ＣｕＯ 的平均粒径分别为

１４􀆰 ９、１７􀆰 ７、２２􀆰 ８ ｎｍꎬ这是衍射峰强度随负载量增加

而增强的原因ꎮ

１—Ｃｕ６ / ＳｉＯ２－ａｇꎻ２—Ｃｕ１０ / ＳｉＯ２－ａｇꎻ３—Ｃｕ１８ / ＳｉＯ２－ａｇ

图 １１　 Ｃｕｘ / ＳｉＯ２－ａｇ 催化剂 ＸＲＤ 谱图

２􀆰 ３　 ＢＥＴ 分析

Ｎｉｘ / ＳｉＯ２－ａｇ 催化剂的比表面积如表 １ 所示ꎮ
从表 １ 中可以看出ꎬＮｉｘ / ＳｉＯ２－ａｇ 催化剂的比表面积

随着负载量的增加逐渐下降ꎬ当催化剂负载量大于

２７％时ꎬ比表面积下降缓慢ꎬ这是由于当活性组分负

载量大于 ２７％时ꎬＮｉＯ 在 ＳｉＯ２ 气凝胶上趋于饱和ꎬ
较小的孔径被填满ꎬ剩余孔径较大ꎬ因此比表面积下

降缓慢ꎮ 当 ＮｉＯ 负载量大于 ２７％时ꎬ催化剂活性虽

有下降ꎬ但保持一定的催化活性ꎬ证明 ＮｉＯ 负载量

在 ２７％时达到饱和ꎮ 同时ꎬ活性最好的 Ｎｉ２７ / ＳｉＯ２ －
ａｇ 比表面积并没有明显大于其余活性相近的催化

剂ꎬ说明催化剂的活性不只与比表面积大小有

关[２４]ꎮ 这与活性评价结果和 ＸＲＤ 分析结果一致ꎮ
表 １　 Ｎｉｘ / ＳｉＯ２－ａｇ 催化剂的比表面积

催化剂
Ｎｉ８ /

ＳｉＯ２－ａｇ

Ｎｉ１６ /

ＳｉＯ２－ａｇ

Ｎｉ２７ /

ＳｉＯ２－ａｇ

Ｎｉ３２ /

ＳｉＯ２－ａｇ

比表面积 / (ｍ２􀅰ｇ－１) ３６２􀆰 ２６ ３１４􀆰 １６ ２６１􀆰 ７ ２５６􀆰 ３２

Ｃｏｘ / ＳｉＯ２－ａｇ 催化剂的比表面积如表 ２ 所示ꎮ
从表 ２ 中可以看出ꎬＣｏｘ / ＳｉＯ２－ａｇ 催化剂的比表面积

随着负载量的增加逐渐下降ꎬ当负载量大于 １８％
时ꎬ比表面积下降较缓ꎬ表明 １８％负载量为 Ｃｏ３Ｏ４ 的

饱和负载量ꎮ 这是由于较小的孔径被填满ꎬ剩余孔

径较大ꎬ因此比表面积下降缓慢ꎮ 当 Ｃｏ３Ｏ４ 负载量

大于 １８％时ꎬ催化剂活性虽有下降ꎬ但保持一定的

催化活性ꎬ证明 Ｃｏ３Ｏ４ 负载量在 １８％时达到饱和ꎮ
同时在相同负载量下ꎬＣｏｘ / ＳｉＯ２－ａｇ 的比表面积小于

Ｎｉｘ / ＳｉＯ２－ａｇꎬ这是因为 Ｃｏ３Ｏ４ 的粒径大于 ＮｉＯꎬ填满

了更多孔径ꎮ 这与活性评价结果和 ＸＲＤ 分析结果

一致ꎮ
表 ２　 Ｃｏｘ / ＳｉＯ２－ａｇ 催化剂的比表面积

催化剂 Ｃｏ１０ / ＳｉＯ２－ａｇ Ｃｏ１８ / ＳｉＯ２－ａｇ Ｃｏ２４ / ＳｉＯ２－ａｇ

比表面积 / (ｍ２􀅰ｇ－１) ３４４􀆰 ０５ ２７３􀆰 ８４ ２３２􀆰 ０２
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２０２２ 年 ９ 月 王逸飞等:ＳｉＯ２ 气凝胶负载过渡金属氧化物催化分解 Ｎ２Ｏ 的研究

　 　 Ｃｕｘ / ＳｉＯ２ －ａｇ 催化剂的比表面积如表 ３ 所示ꎮ
从表 ３ 中可以看出ꎬＣｕｘ / ＳｉＯ２－ａｇ 催化剂的比表面积

随着负载量的增加逐渐下降ꎬ当负载量大于 １０％
时ꎬ比表面积下降较缓ꎬ表明 １０％负载量为 ＣｕＯ 的

饱和负载量ꎬ这是由于较小的孔径被填满ꎬ剩余孔径

较大ꎬ因此比表面积下降缓慢ꎮ 当 ＣｕＯ 负载量大于

１８％时ꎬ催化剂活性虽有下降ꎬ但保持一定的催化活

性ꎬ证明 ＣｕＯ 负载量在 １０％时达到饱和ꎮ 同时ꎬ在
相同负载量下ꎬＣｕｘ / ＳｉＯ２ －ａｇ 的比表面积小于 Ｃｏｘ /
ＳｉＯ２－ａｇ 和 Ｎｉｘ / ＳｉＯ２－ａｇꎬ这是因为 ＣｕＯ 的粒径大于

Ｃｏ３Ｏ４ 和 ＮｉＯꎬ填满了更多孔径ꎮ 这与活性评价结

果和 ＸＲＤ 分析结果一致ꎮ
表 ３　 Ｃｕｘ / ＳｉＯ２－ａｇ 催化剂的比表面积

催化剂 Ｃｕ６ / ＳｉＯ２－ａｇ Ｃｕ１０ / ＳｉＯ２－ａｇ Ｃｕ１８ / ＳｉＯ２－ａｇ

比表面积 / (ｍ２􀅰ｇ－１) ３７２􀆰 ８４ ２６９􀆰 ７８ ２３８􀆰 ０５

２􀆰 ４　 Ｈ２－ＴＰＲ 分析

不同负载量下 Ｎｉｘ / ＳｉＯ２ －ａｇ 催化剂的 Ｈ２ －ＴＰＲ
图谱如图 １２ 所示ꎮ 从图 １２ 中可以看出ꎬＮｉ８ / ＳｉＯ２－
ａｇ 催化剂只有 １ 个较平耗氢峰ꎬ初始的耗氢温度为

３００℃ꎬ到 ７００℃仍未结束ꎬ表明较低负载量下ꎬ活性

组分 ＮｉＯ 与 ＳｉＯ２ 气凝胶载体相互作用较强ꎬ不易被

Ｈ２ 还原[１３]ꎮ 当负载量大于 ８％时ꎬＮｉｘ / ＳｉＯ２ －ａｇ 催

化剂都显示出 ２ 个耗氢峰ꎬ分别对应 ２ 种不同形态

的 ＮｉＯ:一种与 ＳｉＯ２ 气凝胶相互作用较弱ꎻ另一种

与 ＳｉＯ２ 气凝胶载体相互作用较强ꎬ其中位于 ３００ ~
５００℃和 ５１０ ~ ７００℃的峰分别属于游离态 ＮｉＯ 和与

ＳｉＯ２ 气凝胶相互作用较强的 ＮｉＯ 还原峰[２５]ꎮ 第 １
还原峰的面积明显高于第 ２ 还原峰ꎬ表明催化剂中

的 ＮｉＯ 形态主要为游离态 ＮｉＯ 形成的较大金属颗

粒结构[１３]ꎮ 随着负载量的增加ꎬＮｉＯ 的析出量增

加ꎬ因此峰面积逐渐增大ꎬ这与 ＸＲＤ 分析结果一致ꎮ

１—Ｎｉ８ / ＳｉＯ２－ａｇꎻ２—Ｎｉ１６ / ＳｉＯ２－ａｇꎻ３—Ｎｉ２７ / ＳｉＯ２－ａｇꎻ

４—Ｎｉ３２ / ＳｉＯ２－ａｇ

图 １２　 Ｎｉｘ / ＳｉＯ２－ａｇ 催化剂的 Ｈ２－ＴＰＲ 图谱

不同负载量下 Ｃｏｘ / ＳｉＯ２ －ａｇ 催化剂的 Ｈ２ －ＴＰＲ
图谱如图 １３ 所示ꎮ 从图 １３ 中可以看出ꎬ不同负载

量的 Ｃｏｘ / ＳｉＯ２－ａｇ 催化剂均有多个还原峰ꎬ第 １ 个

还原峰在 ２６０ ~ ３４０℃ 之间ꎬ属于 Ｃｏ３Ｏ４→ＣｏＯ 的还

原ꎻ第 ２ 个峰在 ３５０ ~ ４２０℃之间ꎬ这是 ＣｏＯ→Ｃｏ０ 的

耗氢还原峰[２６]ꎮ 当温度大于 ４５０℃时ꎬＣｏｘ / ＳｉＯ２－ａｇ
存在 １ 个较缓的矮峰ꎬ是 Ｃｏ 和 ＳｉＯ２ 气凝胶载体相

互作用较强的物质产生的还原峰ꎮ 随着负载量的增

加ꎬ耗氢峰逐渐增强ꎬ表明存在更多可被还原的钴氧

化物ꎬ这与 ＸＲＤ 分析结果一致ꎮ

１—Ｃｏ６ / ＳｉＯ２－ａｇꎻ２—Ｃｏ１８ / ＳｉＯ２－ａｇꎻ３—Ｃｏ２４ / ＳｉＯ２－ａｇ

图 １３　 Ｃｏｘ / ＳｉＯ２－ａｇ 催化剂的 Ｈ２－ＴＰＲ 图谱

不同负载量下 Ｃｕ / ＳｉＯ２ －ａｇ 催化剂的 Ｈ２ －ＴＰＲ
图谱如图 １４ 所示ꎮ 从图 １４ 中可以看出ꎬ负载量为

１０％和 １８％时 Ｃｕｘ / ＳｉＯ２－ａｇ 在 １２０ ~ ２２０℃之间存在

与载体相互作用较强的还原峰ꎬ为 ＣｕＯ→Ｃｕ０ 的耗

氢还原峰ꎮ 随着负载量的增加ꎬ当负载量为 ２４％
时ꎬ在 １２０~２２０℃之间存在 ２ 个 Ｈ２ 的还原峰ꎬ表明

Ｃｕ２４ / ＳｉＯ２－ａｇ 催化剂出现了与载体相互作用较强和

相互作用较弱的不同 ＣｕＯ 物种[２７]ꎮ

１—Ｃｕ１０ / ＳｉＯ２－ａｇꎻ２—Ｃｕ１８ / ＳｉＯ２－ａｇꎻ３—Ｃｕ２４ / ＳｉＯ２－ａｇ

图 １４　 Ｃｕｘ / ＳｉＯ２－ａｇ 催化剂的 Ｈ２－ＴＰＲ 图谱

３　 结论

(１)相同负载量下ꎬＳｉＯ２ 气凝胶负载的 ６ 种过

渡金属氧化物催化剂中ꎬ催化活性由高到低排序为

Ｎｉ / ＳｉＯ２－ａｇ>Ｃｏ / ＳｉＯ２－ａｇ>Ｃｕ / ＳｉＯ２－ａｇ>Ｆｅ / ＳｉＯ２－ａｇ>
Ｍｎ / ＳｉＯ２－ａｇ>Ｚｎ / ＳｉＯ２－ａｇꎮ
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(２)镍的氧化物最佳负载量为 ２７％ꎬＮｉ２７ / ＳｉＯ２－
ａｇ 完全转化 Ｎ２Ｏ 的温度为 ４５１℃ꎻ钴的氧化物最佳

负载量为 １８％ꎬＣｏ１８ / ＳｉＯ２－ａｇ 完全转化 Ｎ２Ｏ 的温度

为 ５１５℃ꎻ铜的氧化物最佳负载量为 ２７％ꎬ Ｃｕ１０ /
ＳｉＯ２－ａｇ 完全转化 Ｎ２Ｏ 的温度为 ６０４℃ꎻ铁的氧化物

最佳负载量为 １２％ꎬＦｅ１２ / ＳｉＯ２－ａｇ 完全转化 Ｎ２Ｏ 的

温度为 ７００℃ꎻ锰的氧化物最佳负载量为 １４％ꎬ
Ｍｎ１４ / ＳｉＯ２－ａｇ 在 ７００℃的对 Ｎ２Ｏ 的转化率为 ５６％ꎻ
锌的氧化物最佳负载量为 ４％ꎬ Ｚｎ４ / ＳｉＯ２ － ａｇ 在

７００℃的对 Ｎ２Ｏ 的转化率为 １６％ꎮ
(３)热稳定性寿命实验表明ꎬＮｉ２７ / ＳｉＯ２－ａｇ 催化

剂具有良好的热稳定性ꎬ在 ４５５℃下经过连续 １００ ｈ
的活性寿命测试ꎬ催化剂活性稳定ꎬ可作为工业催化

剂使用ꎮ
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