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摘要:Ｃｏ３Ｏ４ 作为氧化亚氮(Ｎ２Ｏ)催化分解反应中最有潜力的催化剂ꎬ面临着反应温度过高、抗杂质气体性能差等问题ꎮ

在微观结构上对 Ｃｏ３Ｏ４ 催化剂进行设计ꎬ采用酸性环境对 Ｃｏ３Ｏ４ 表面进行适当刻蚀ꎬ制备富有缺陷的 Ｃｏ３Ｏ４ 催化剂以提高其

催化分解 Ｎ２Ｏ 的性能ꎮ 结果表明ꎬ采用 ０􀆰 ２ ｍｏｌ / Ｌ 硝酸ꎬ在室温下对 Ｃｏ３Ｏ４ 处理 １ ｈ 后所得到的 ０􀆰 ２ＭＣｏ３Ｏ４ －Ｎ 催化剂活性最

佳ꎮ Ｎ２Ｏ 的完全催化分解温度由单纯 Ｃｏ３Ｏ４ 的 ４７５℃降低至 ０􀆰 ２ＭＣｏ３Ｏ４－Ｎ 的 ４００℃ꎮ 经硝酸处理后ꎬ０􀆰 ２ＭＣｏ３Ｏ４－Ｎ 表面产生

大量缺陷位点ꎬ且比表面积也比未处理前增加 １ 倍ꎬ具有一定的介孔结构ꎬ孔径约为 ５􀆰 ６ ｎｍꎮ 由于缺陷位的产生ꎬ催化剂表面

的 Ｃｏ—Ｏ 键被弱化ꎮ 此外ꎬ所得催化剂具有很好的催化稳定性ꎬ在 ５％ Ｏ２ 和 １００ μＬ / Ｌ ＮＯ 杂质气体共存于反应气的条件下ꎬ该
催化剂在 ４００℃持续反应 １０ ｈ 后ꎬ催化性能几乎没有降低ꎮ
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　 　 氧化亚氮(Ｎ２Ｏ)俗称笑气ꎬ是最强烈的温室气

体之一ꎬ其温室效应潜能值分别是 ＣＯ２ 的 ３１０ 倍、
ＣＨ４ 的 ２１ 倍[１－２]ꎮ 此外ꎬＮ２Ｏ 在大气中稳定存在时

间极长ꎬ是平流层中 ＮＯｘ 的主要来源ꎬ是人为排放

的最重要的臭氧层消耗物质[２－３]ꎮ 现今ꎬ人类工业

活动ꎬ如硝酸、己二酸生产厂和固定、移动燃烧源排

放大量 Ｎ２Ｏ[４]ꎮ 因此ꎬ有效控制和消除工业活动所

产生的 Ｎ２Ｏ 污染对保护大气环境、实现“双碳目标”
具有重要意义ꎮ

Ｎ２Ｏ 直接催化分解操作简单、成本低、效率高、
不需要还原剂、不产生二次污染ꎬ是目前公认最有应

用前景的 Ｎ２Ｏ 污染消除技术[４]ꎮ 直接催化分解

Ｎ２Ｏ 催化剂作为该技术的核心ꎬ对 Ｎ２Ｏ 的直接催化

消除有着重要的影响ꎮ 在近几十年的研究中ꎬ直接

催化分解 Ｎ２Ｏ 的催化剂大致可以分为负载型贵金

属催化剂、分子筛基催化剂以及金属氧化物催化剂

三类[４－８]ꎮ 其中ꎬ以氧空位为活性位的钴基氧化物

催化剂因其成本低廉、可调变性强、热稳定性好ꎬ而

􀅰５２１􀅰
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被认为是最有工业应用前景的一类 Ｎ２Ｏ 净化催化

剂[９－１８]ꎮ 为了提高钴基氧化物催化剂的低温活性和

杂质气体抗性ꎬ国内外学者进行了大量的研究工作ꎮ
在早期的研究中ꎬ研究者们通常采用共沉淀法、水热

合成法、浸渍法或柠檬酸法等常规的合成方法ꎬ将碱

金属[９]、碱土金属[１０－１１]、过渡金属[１２－１３]、稀土金

属[１４－１６]或其他大原子半径金属[１７－１８] 作为助剂加入

到 Ｃｏ３Ｏ４ 基体中ꎬ以提高其催化分解 Ｎ２Ｏ 的性能ꎮ
随着研究的不断深入ꎬ研究者们逐渐发现ꎬ传统的制

备方法和简单助剂掺杂模式并不能满足实际处理工

业废气中 Ｎ２Ｏ 污染时对催化剂所提出的苛刻要求ꎮ
通过改进制备方法构建催化剂微观形貌结构ꎬ打破

现有技术对钴基 Ｎ２Ｏ 净化催化剂的性能桎梏ꎬ已经

成为国内外该领域研究者们的共识ꎮ
基于此ꎬ笔者从微观结构上对催化剂形貌结构

进行调控ꎬ以传统沉淀法所制备的 Ｃｏ３Ｏ４ 催化剂为

基础ꎬ通过酸处理在其表面制造缺陷生成空位ꎮ 由

此增加催化剂的比表面积、表面活性位点数量ꎬ从而

提高 Ｃｏ３Ｏ４ 催化剂的催化活性ꎮ 通过对制备方法的

调控ꎬ探究催化剂的最佳制备方案ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验试剂

六水硝酸钴[Ｃｏ(ＮＯ３) ２􀅰６Ｈ２Ｏ]、硝酸(ＨＮＯ３)、
无水乙醇(ＣＨ３ＣＨ２ＯＨ)ꎬ国药集团化学试剂有限公

司生产ꎻ无水碳酸钠(Ｎａ２ＣＯ３ )、柠檬酸 ( Ｃ６Ｈ８Ｏ７􀅰
Ｈ２Ｏ)、乙酸(ＣＨ３ＣＯＯＨ)ꎬ科密欧化学试剂有限公司

生产ꎮ 以上试剂均为分析纯ꎮ
１􀆰 ２　 催化剂的制备

Ｃｏ３Ｏ４ 的制备:称取一定质量的六水合硝酸钴

于烧杯中ꎬ加入一定量的去离子水溶解ꎬ使所得溶液

中 Ｃｏ２＋浓度为 ０􀆰 ２ ｍｏｌ / Ｌꎬ随后将 ０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ 的碳酸

钠溶液在磁力搅拌下逐滴滴加至烧杯中ꎬ当混合溶

液 ｐＨ 达到 ９ 时停止滴加ꎮ 随后再继续搅拌老化

３ ｈꎮ 老化完成之后ꎬ将得到的悬浮液进行抽滤洗

涤ꎬ直至滤液 ｐＨ 达到 ７ꎮ 将滤饼放置于烘箱内于

１１０℃条件下烘干 ６ ｈꎮ 将干燥的 Ｃｏ３Ｏ４ 前驱体研

磨ꎬ并在 ５００℃的条件下煅烧 ３ ｈꎬ得到的样品即为

Ｃｏ３Ｏ４ 催化剂ꎮ
酸处理后 Ｃｏ３Ｏ４ 催化剂的制备:配置不同浓度

的硝酸溶液ꎬ将 ０􀆰 ８ ｇ Ｃｏ３Ｏ４ 加入 １５ ｍＬ 不同浓度的

酸溶液中ꎬ超声处理 １ ｈꎬ然后放入离心机中离心

１０ ｍｉｎꎬ把上层清液倒出ꎬ然后放入烘箱中烘干ꎬ经
焙烧后即得最终催化剂ꎮ 根据酸种类、酸浓度的不

同将最终催化剂命名为 ｘＭＣｏ３Ｏ４ －Ｎ 和 ｙＭＣｏ３Ｏ４ －
Ａꎬ其中 ｘＭ 和 ｙＭ 分别代表酸浓度ꎬＮ 代表硝酸ꎬＡ
代表乙酸ꎮ
１􀆰 ３　 催化剂表征

利用 ＸＲＤ、 ＳＥＭ、 ＴＥＭ、氮气吸附 －脱附以及

ＦＴ－ＩＲ 对催化剂样品进行一系列表征ꎬ具体仪器型

号以及测试流程与本课题组前期研究一致[１９]ꎮ
１􀆰 ４　 催化剂活性测定

催化剂催化 Ｎ２Ｏ 分解活性的评价在小型常压

固定床上进行ꎬ如图 １ 所示ꎮ 活性测试体系主要由

３ 部分组成:气体来源、固定床反应器和检测系统ꎮ
反应器是内径为 ４ ｍｍ 的石英管ꎬ其外部用管式炉

加热ꎮ 反应气中含 Ｎ２Ｏ 为 ２ ０００ μＬ / Ｌꎬ稀释气体为

Ａｒꎮ 气体总流量为 ５０ ｍＬ / ｍｉｎꎬ催化剂质量为 ０􀆰 ２ ｇ
(４０~６０ 目)ꎮ 测试时ꎬ首先将 ０􀆰 ２ ｇ 的催化剂在 Ａｒ
气氛下 ５００℃预处理 ６０ ｍｉｎꎬ然后将温度降至所需

反应温度ꎬ向反应管内通入设定组成的反应气ꎮ 反

应 ２０ ｍｉｎ 之后ꎬ将反应后所得到的混合气体经六通

阀进样ꎬ用气相色谱仪(Ｐｏｒａｐａｋ Ｑꎬ热导池检测器)
分析混合气体中剩余 Ｎ２Ｏ 的浓度ꎬ并计算 Ｎ２Ｏ 转

化率:
Ｃｏｎｖ􀆰 ％ ＝ [(ｃ[Ｎ２Ｏ] ｉｎ － ｃ[Ｎ２Ｏ] ｏｕｔ) /

ｃ[Ｎ２Ｏ] ｉｎ] × １００％
式中:ｃ[Ｎ２Ｏ] ｉｎ为反应前混合气体进入反应器入口

中 Ｎ２Ｏ 的总浓度ꎻｃ[Ｎ２Ｏ] ｏｕｔ为反应后混合气体离开

反应器出口时 Ｎ２Ｏ 的总浓度ꎮ

１—稳压阀ꎻ２—针型阀ꎻ３—质量流量控制器ꎻ４—三通阀ꎻ
５—加热炉ꎻ６—热电偶ꎻ７—加热电阻ꎻ８—铜棒ꎻ

９—催化剂ꎻ１０—六通阀

图 １　 反应装置及流程示意图

催化稳定性测定在 ２ ０００ μＬ / Ｌ Ｎ２Ｏ / Ａｒ＋５％ Ｏ２＋
１００ μＬ / Ｌ ＮＯ 气氛、４００℃、５０ ｍＬ / ｍｉｎ 条件下进行ꎮ

２　 结果及讨论

２􀆰 １　 酸处理对 Ｃｏ３Ｏ４ 催化分解 Ｎ２Ｏ 性能影响

对不同浓度硝酸处理的催化剂 ｘＭＣｏ３Ｏ４ －Ｎ 和
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乙酸处理的催化剂 ｙＭＣｏ３Ｏ４－Ａ 催化分解 Ｎ２Ｏ 的活

性进行评测ꎬ结果如图 ２ 所示ꎮ 从图 ２(ａ)中可以看

出ꎬ硝酸处理后的 ｘＭＣｏ３Ｏ４－Ｎ 催化剂催化分解 Ｎ２Ｏ
的活性均优于纯 Ｃｏ３Ｏ４ꎮ 并且催化活性随着处理时

所用硝酸溶液浓度的增加ꎬ呈现先升高后降低的趋

势ꎬ并在 ０􀆰 ２ＭＣｏ３Ｏ４ － Ｎ 处达到最大值ꎮ 与单纯

Ｃｏ３Ｏ４ 相比ꎬＮ２Ｏ 完全转化所对应的温度由 ４７５℃降

低到了 ４００℃ꎮ 图 ２ ( ｂ) 给出了乙酸处理后的

ｙＭＣｏ３Ｏ４－Ａ 催化剂催化分解 Ｎ２Ｏ 的活性图ꎬ与

ｘＭＣｏ３Ｏ４ － Ｎ 不 同 的 是ꎬ 低 浓 度 的 乙 酸 处 理

(０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ)并未使催化剂活性得到提升ꎮ 随着乙

酸浓度的增高ꎬ随后表现出的规律与采用硝酸处理

时的情况类似ꎬ并在浓度为 ０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ 时所对应的

０􀆰 ５ＭＣｏ３Ｏ４－Ａ 催化剂活性最高ꎬ略低于 ０􀆰 ２ＭＣｏ３Ｏ４－Ｎꎮ

１—Ｃｏ３Ｏ４ꎻ２—０􀆰 １ＭＣｏ３Ｏ４－Ｎꎻ３—０􀆰 ２ＭＣｏ３Ｏ４－Ｎꎻ４—１ＭＣｏ３Ｏ４－Ｎ

(ａ)Ｎ２Ｏ 在 ｘＭＣｏ３Ｏ４－Ｎ 催化剂上的转化率

１—Ｃｏ３Ｏ４ꎻ２—０􀆰 １ＭＣｏ３Ｏ４－Ａꎻ３—０􀆰 ５ＭＣｏ３Ｏ４－Ａꎻ４—１ＭＣｏ３Ｏ４－Ａ

(ｂ)Ｎ２Ｏ 在 ｙＭＣｏ３Ｏ４－Ａ 催化剂上的转化率

图 ２　 Ｃｏ３Ｏ４、ｘＭＣｏ３Ｏ４－Ｎ(ｘ＝ ０􀆰 １ꎬ０􀆰 ２ꎬ１)和
ｙＭＣｏ３Ｏ４－Ａ(ｙ＝ ０􀆰 １ꎬ０􀆰 ５ꎬ１)催化分解 Ｎ２Ｏ 活性图

实验结果表明ꎬ当条件适宜时ꎬ酸处理技术可以

有效提高 Ｃｏ３Ｏ４ 催化剂催化分解 Ｎ２Ｏ 的催化活性ꎮ
此外ꎬ经最佳处理条件得到的 ０􀆰 ２ＭＣｏ３Ｏ４－Ｎ 催化剂

处理前后的质量分别为 ０􀆰 ８００ ｇ 和 ０􀆰 ５８２ ｇꎮ 尽管

酸处理过程中催化剂的质量损失约为 ２７􀆰 ２５％ꎬ但
损失的催化剂以 Ｃｏ(ＮＯ３) ２ 形式存在ꎬ可继续用作

制备 Ｃｏ３Ｏ４ 催化剂的原材料ꎬ因此并不会造成大量

的钴损失ꎮ 结合催化剂的制备成本以及工业生产过

程中的操作性ꎬ选取 ０􀆰 ２ＭＣｏ３Ｏ４－Ｎ 催化剂作为最优

催化剂进行后续相应的物理化学性质表征ꎮ

２􀆰 ２　 ｘＭＣｏ３Ｏ４－Ｎ 催化剂结构表征

为了深入了解酸处理对催化剂结构的影响ꎬ对
ｘＭＣｏ３Ｏ４－Ｎ 系列催化剂进行了 ＸＲＤ 表征ꎬ如图 ３
所示ꎮ 从图 ３ 中可以看出ꎬ经硝酸处理后的催化剂

依然呈现出完好的尖晶石结构 Ｃｏ３Ｏ４ 晶体 ＸＲＤ 衍

射峰( ＪＣＰＤＳ ４３－１００３) [１７－１８]ꎮ 表明酸处理只在催

化剂表面发生作用ꎬ并未破坏 Ｃｏ３Ｏ４ 的体相结构ꎮ
根据谢乐公式对纯 Ｃｏ３Ｏ４ 和 ＭＣｏ３Ｏ４ －Ｎ 催化剂中

Ｃｏ３Ｏ４ 的晶粒大小进行估算ꎬ结果如表 １ 所示ꎮ 从

表 １ 中可以看出ꎬ对于 Ｃｏ３Ｏ４ 来说ꎬ其平均晶粒大小

为 ３０􀆰 ２ ｎｍ 左右ꎮ 与纯 Ｃｏ３Ｏ４ 相比ꎬ经硝酸处理后

的 ｘＭＣｏ３Ｏ４－Ｎ 催化剂样品中 Ｃｏ３Ｏ４ 的平均晶粒尺

寸均有所降低ꎬ如 ０􀆰 ２ＭＣｏ３Ｏ４ －Ｎ 中平均晶粒尺寸

约为 ２２􀆰 ４ ｎｍ 左右ꎮ 表明经硝酸处理后ꎬ由于硝

酸的腐蚀作用ꎬ催化剂中 Ｃｏ３Ｏ４ 的晶粒尺寸均有

所降低ꎮ

１—Ｃｏ３Ｏ４ꎻ２—０􀆰 １ＭＣｏ３Ｏ４－Ｎꎻ３—０􀆰 ２ＭＣｏ３Ｏ４－Ｎꎻ４—１ＭＣｏ３Ｏ４－Ｎ

图 ３　 Ｃｏ３Ｏ４ 和 ｘＭＣｏ３Ｏ４－Ｎ 催化剂样品的

ＸＲＤ 衍射图谱

表 １　 Ｃｏ３Ｏ４ 与 ０􀆰 ２ＭＣｏ３Ｏ４－Ｎ 催化剂样品的

比表面积、孔体积和孔径数据

催化剂
晶粒尺寸 /

ｎｍ

ＢＥＴ 比表面积 /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

ＶＴｏｔａｌ /

(ｍ３􀅰ｇ－１)

ＤＢＪＨ /

ｎｍ

Ｃｏ３Ｏ４ ３０􀆰 ２ １４􀆰 ９０ — —

０􀆰 １ＭＣｏ３Ｏ４－Ｎ ２４􀆰 ２ — — —

０􀆰 ２ＭＣｏ３Ｏ４－Ｎ ２２􀆰 ４ ３０􀆰 ７４ ０􀆰 １７５ ５􀆰 ６

０􀆰 ５ＭＣｏ３Ｏ４－Ｎ ２０􀆰 ３ — — —

为了更加直观地研究硝酸处理对 ０􀆰 ２ＭＣｏ３Ｏ４ －
Ｎ 催化剂中 Ｃｏ３Ｏ４ 结构的改变ꎬ利用扫描电子显微

镜和透射电子显微镜对 Ｃｏ３Ｏ４ 和 ０􀆰 ２ＭＣｏ３Ｏ４ －Ｎ 催

化剂的组织结构进行表征ꎬ结果如图 ４ 所示ꎮ 从

图 ４ 中可以看出ꎬ相比于纯 Ｃｏ３Ｏ４ 催化剂ꎬ经过酸处

理之后的 ０􀆰 ２ＭＣｏ３Ｏ４－Ｎ 催化剂在整体微观形貌上

显得更加疏松多孔ꎮ 疏松的微观结构更有益于反

应气体或生成物的内外扩散ꎮ 但是ꎬ由于 ＳＥＭ 表
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征放大倍数有限ꎬ并不能直接观察催化剂中 Ｃｏ３Ｏ４

的晶粒尺寸ꎮ

(ａ)Ｃｏ３Ｏ４ (ｂ)０􀆰 ２ＭＣｏ３Ｏ４－Ｎ

图 ４　 Ｃｏ３Ｏ４ 与 ０􀆰 ２ＭＣｏ３Ｏ４－Ｎ 的 ＳＥＭ 图

Ｃｏ３Ｏ４ 和 ０􀆰 ２ＭＣｏ３Ｏ４－Ｎ 催化剂的 ＴＥＭ 图如图

５ 所示ꎮ 从图 ５(ａ)和图 ５(ｃ)中可以看出ꎬ纯 Ｃｏ３Ｏ４

催化剂的晶粒尺寸相差较大ꎬ在 ２２~５０ ｎｍ 之间ꎬ平
均晶粒尺寸为 ２８ ｎｍꎬ这与 ＸＲＤ 表征结果相一致ꎮ
从图 ５ ( ｂ ) 中 可 以 看 出ꎬ 与 纯 Ｃｏ３Ｏ４ 相 比ꎬ
０􀆰 ２ＭＣｏ３Ｏ４－Ｎ 催化剂中 Ｃｏ３Ｏ４ 晶粒尺寸分布更加

集中ꎬ基本上保持在 ２０ ｎｍ 左右ꎮ 也就是说ꎬ硝酸处

理使纯 Ｃｏ３Ｏ４ 催化剂中较大颗粒的晶粒解体ꎬ使其

均维持在 ２０ ｎｍ 左右ꎮ 硝酸对大尺寸晶粒的腐蚀作

用要强于较小晶粒ꎬ使得整体晶粒分布更加均匀ꎮ
从图 ５(ｄ)中可以看出ꎬ与图 ５(ｃ)相比可以清晰地

发现ꎬ经硝酸处理后的催化剂晶粒表面出现了明显

的缺陷ꎮ 意味着酸处理确实在微观结构上增加了催

化剂表面的缺陷位点ꎬ为提高催化剂反应提供了丰

富的活性位点ꎮ

(ａ)Ｃｏ３Ｏ４ (ｂ)０􀆰 ２ＭＣｏ３Ｏ４－Ｎ

(ｃ)Ｃｏ３Ｏ４ (ｄ)０􀆰 ２ＭＣｏ３Ｏ４－Ｎ

图 ５　 Ｃｏ３Ｏ４ 与 ０􀆰 ２ＭＣｏ３Ｏ４－Ｎ 的 ＴＥＭ 图

催化剂的比表面积大小在多相催化反应有着至

关重要的作用ꎮ 为了确定硝酸处理前后对催化剂

比表面积的影响ꎬ对 Ｃｏ３Ｏ４ 和 ０􀆰 ２ＭＣｏ３Ｏ４－Ｎ 催化

剂进行 Ｎ２－物理吸附脱附表征ꎬ结果见表 １ꎮ 从表

１ 中可以看出ꎬ０􀆰 ２ＭＣｏ３Ｏ４ －Ｎ 催化剂的比表面积

为 ３０􀆰 ７４ ｍ２ / ｇꎬ是纯 Ｃｏ３Ｏ４ 催化剂的 ２ 倍左右ꎮ
０􀆰 ２ＭＣｏ３Ｏ４－Ｎ 催化剂的 Ｎ２ 吸附脱附等温线及孔径

分布如图 ６ 所示ꎮ 从图 ６ 中可以看出ꎬ０􀆰 ２ＭＣｏ３Ｏ４－
Ｎ 催化剂的 Ｎ２ 吸附脱附等温线呈现出介孔材料特

有的典型Ⅳ型等温线ꎮ 其在 ５􀆰 ６ ｎｍ 左右存在一定

的介孔结构ꎬ孔体积约为 ０􀆰 １７５ ｃｍ３ / ｇꎮ 也就是说ꎬ
在使用硝酸处理 Ｃｏ３Ｏ４ 催化剂时ꎬ更倾向于侵蚀粒

径较大的晶粒ꎬ在侵蚀过程中也并不是逐层剥蚀ꎬ
而是以某个薄弱的位点进行钻孔式腐蚀ꎬ进而在

较大程度上提高催化剂的比表面积ꎬ增加反应活

性位点数目ꎮ

图 ６　 ０􀆰 ２ＭＣｏ３Ｏ４－Ｎ 催化剂样品的 Ｎ２ 物理

吸附脱附等温线和孔径分布(插图)

２􀆰 ３　 ｘＭＣｏ３Ｏ４－Ｎ 催化剂表面性质表征

为了探究酸处理对 Ｃｏ３Ｏ４ 表面性质的影响ꎬ室
温下对 Ｃｏ３Ｏ４ 与 ｘＭＣｏ３Ｏ４ －Ｎ( ｘ ＝ ０􀆰 １ꎬ０􀆰 ２ꎬ１)催化

剂进行红外吸附光谱分析ꎬ结果如图 ７ 所示ꎮ 从

图 ７ 中可以看出ꎬ对于 Ｃｏ３Ｏ４(Ｐ)催化剂ꎬ５７９ ｃｍ－１

处归属于 Ｃｏ３Ｏ４ 中 Ｃｏ(Ⅲ) －Ｏ 所对应的吸收振动

峰ꎮ 对于 ｘＭＣｏ３Ｏ４－Ｎ 催化剂ꎬ该吸收振动峰向低波

数偏移到 ５７４ ｃｍ－１ꎮ 表明经硝酸处理后的催化剂所

暴露的活性位点有着更弱的 Ｃｏ—Ｏ 键ꎬ有利于反应

过程中吸附氧的脱附ꎬ从而提高催化剂催化分解

Ｎ２Ｏ 的活性[１０]ꎮ

１—Ｃｏ３Ｏ４ꎻ２—０􀆰 １ＭＣｏ３Ｏ４－Ｎꎻ３—０􀆰 ２ＭＣｏ３Ｏ４－Ｎꎻ４—１ＭＣｏ３Ｏ４－Ｎ

图 ７　 Ｃｏ３Ｏ４ 与 ｘＭＣｏ３Ｏ４－Ｎ 催化剂样品的

ＦＴ－ＩＲ 图谱
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２􀆰 ４　 ｘＭＣｏ３Ｏ４－Ｎ 催化分解 Ｎ２Ｏ 动力学研究

依据催化剂催化分解 Ｎ２Ｏ 的活性数据[１７－１８]ꎬ对
Ｃｏ３Ｏ４ 与 ０􀆰 ２ＭＣｏ３Ｏ４ －Ｎ 催化剂在反应过程中的相

应动力学数据进行分析ꎬ如表 ２ 所示ꎮ 从表 ２ 中可

以看出ꎬ经过酸处理后的催化剂在 ３５０℃下的反应

速率约为纯 Ｃｏ３Ｏ４ 的 ２􀆰 ６ 倍(０􀆰 ２６０ ｖｓ ０􀆰 １００)ꎮ 此

外ꎬ整个反应的活化能也由纯 Ｃｏ３Ｏ４ 的 ８３􀆰 ４８ ｋＪ / ｍｏｌ
降低到 ５６􀆰 ６４ ｋＪ / ｍｏｌꎮ 与对催化剂结构和表面性质

的表征一致ꎬ动力学数据结果同样表明ꎬ经硝酸处理

后的 ０􀆰 ２ＭＣｏ３Ｏ４－Ｎ 催化剂拥有更高的催化性能ꎮ
表 ２　 催化剂催化分解 Ｎ２Ｏ 反应的动力学参数

催化剂
Ｔ /
℃

Ｒ / (μｍｏｌ􀅰

ｓ－１􀅰ｇ－１)

Ｋ / (ｍ３􀅰

ｓ－１􀅰ｇ－１)

Ｅａ /

(ｋＪ􀅰ｍｏｌ－１)

Ｃｏ３Ｏ４ ３５０ ０􀆰 １００ １􀆰 ２５×１０－６ ８３􀆰 ４８

　 ４００ ０􀆰 ３０６ ３􀆰 ７９×１０－６ 　

　 ４５０ ０􀆰 ９３４ １􀆰 １６×１０－５ 　

０􀆰 ２ＭＣｏ３Ｏ４－Ｎ ２５０ ０􀆰 ０３２ ３􀆰 ９６×１０－７ ５６􀆰 ６４

　 ３００ ０􀆰 ０７８ ９􀆰 ７６×１０－７ 　

　 ３５０ ０􀆰 ２６０ ３􀆰 ２５×１０－６ 　

２􀆰 ５　 ｘＭＣｏ３Ｏ４－Ｎ 杂质气体抗性及稳定性测试

考察了杂质气体对 ０􀆰 ２ＭＣｏ３Ｏ４ －Ｎ 催化剂性能

的影响ꎬＮ２Ｏ＋ＮＯ＋Ｏ２ 共存时对 ０􀆰 ２ＭＣｏ３Ｏ４－Ｎ 催化

剂催化分解 Ｎ２Ｏ 活性的影响如图 ８ 所示ꎮ 从图 ８
中可以看出ꎬ这些杂质气体的存在对 ０􀆰 ２ＭＣｏ３Ｏ４－Ｎ
催化剂活性的影响较为有限ꎮ 对于该催化剂ꎬ不含

杂质气体时其催化分解 Ｎ２Ｏ 的转化率达到 ９０％时

所对应的温度(Ｔ９０)为 ３７５℃ꎻ当向反应系统中通入

Ｏ２、ＮＯ 时其对应的 Ｔ９０为 ４１０℃ꎮ 与实验中尝试的

在其 他 条 件 下 进 行 酸 处 理 的 催 化 剂 相 比ꎬ
０􀆰 ２ＭＣｏ３Ｏ４－Ｎ 催化剂对这些杂质气体有很好的耐

受能力ꎮ

图 ８　 杂质气体 ＮＯ＋Ｏ２ 对 ０􀆰 ２ＭＣｏ３Ｏ４－Ｎ
催化剂催化分解 Ｎ２Ｏ 性能的影响

对 ０􀆰 ２ＭＣｏ３Ｏ４－Ｎ 催化剂在 ＮＯ＋Ｏ２ ＋Ｎ２Ｏ 共存

于反应气时催化分解 Ｎ２Ｏ 的稳定性进行考察ꎬ结果

如图 ９ 所示ꎬＯ２、ＮＯ 和 Ｎ２Ｏ 共存时对催化剂的稳定

性影响很小ꎮ 从图 ９ 中可以看出ꎬ在 ４００℃时引入

这 ２ 种杂质气体并持续反应 １０ ｈ 后ꎬＮ２Ｏ 的转化率

始终稳定维持在 ６０％左右ꎬ并未出现明显降低ꎮ 意

味着经硝酸处理后的 ０􀆰 ２ＭＣｏ３Ｏ４－Ｎ 催化剂具有优

异的杂质气体抗性和催化稳定性ꎬ经酸处理的催化

剂并未因反应的持续进行而发生变化ꎮ

图 ９　 ４００℃时 ０􀆰 ２ＭＣｏ３Ｏ４－Ｎ 催化剂催化分解

Ｎ２Ｏ 反应的稳定性测试

３　 结论

在沉淀法制备的 Ｃｏ３Ｏ４ 催化剂基础上ꎬ采用硝

酸刻蚀法制备富缺陷位的 ０􀆰 ２ＭＣｏ３Ｏ４－Ｎ 催化剂ꎬ并
将其应用于催化分解 Ｎ２Ｏ 反应测试ꎮ 主要结论

如下:
(１)酸处理只在催化剂表面发生作用ꎬ并未破

坏 Ｃｏ３Ｏ４ 的体相结构ꎬ并且硝酸更倾向于侵蚀粒径

较大的晶粒ꎮ 在刻蚀过程中也并不是逐层剥蚀ꎬ而
是以某个薄弱的位点进行钻孔式腐蚀ꎬ进而在较大

程度上提高了 ０􀆰 ２ＭＣｏ３Ｏ４ －Ｎ 催化剂的比表面积

(３０􀆰 ７４ ｍ２ / ｇ)ꎬ增加反应活性位点数目ꎮ 经酸处理

后的催化剂所暴露的活性位点有着更弱的 Ｃｏ—Ｏ
键ꎬ有利于反应过程中吸附氧的脱附ꎬ从而提高催化

剂催化分解 Ｎ２Ｏ 的活性ꎮ
(２)在 ４００℃、２ ０００ μＬ / Ｌ Ｎ２Ｏ / Ａｒ、反应气体流

速为 ５０ ｍＬ / ｍｉｎ 的条件下ꎬＮ２Ｏ 在 ０􀆰 ２ＭＣｏ３Ｏ４－Ｎ 催

化剂的转化率可达 １００％ꎮ 动力学数据计算表明ꎬ
与 Ｃｏ３Ｏ４ 相比ꎬ在相同反应条件下ꎬ０􀆰 ２ＭＣｏ３Ｏ４ －Ｎ
催化剂对于催化分解 Ｎ２Ｏ 反应有着更高的反应速

率ꎬ 其 对 应 活 化 能 低 至 ５６􀆰 ６４ ｋＪ / ｍｏｌꎮ 此 外ꎬ
０􀆰 ２ＭＣｏ３Ｏ４－Ｎ 催化剂也表现出了较为优异的杂质

气体抗性以及杂质气体存在下的催化稳定性ꎮ
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