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摘要!利用溶胶A凝胶法制备#-A.,Ab

N

催化剂%考察了锰铈摩尔比和焙烧温度对催化剂催化氧化ab活性的影响%并对空

速和稳定性进行了探究$ 结果表明%锰铈摩尔比为 )%焙烧温度为 !((Z和 :((Z时%催化剂的ab氧化活性最佳$ 不同焙烧温

度的催化剂中%:((Z焙烧%催化剂呈片状结构%比表面积最大%可达 ))!XV 0

'

CK'其具有良好的稳定性%在 ab体积分数为

B((

%

dCd%b

'

的体积分数为 :Y%a

'

作平衡气%空速为 :V( ((( 0dC"K*/#%反应温度为 'B(Z时%ab催化氧化活性最高可达

V;Y'进一步增大空速至 ;B( ((( 0dC"K*/#%相同反应条件下%ab催化活性最高可达 B;Y$
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99氮氧化物"ab

N

#主要来源于机动车尾气以及燃

煤烟气排放%是主要的大气污染物之一%当大气中的

ab

N

达到一定浓度后%会导致酸雨&光化学烟雾以及

臭氧层破坏等一系列环境问题())

$

ab

N

的脱除方法主要有选择性催化还原法

"F.̀ #&选择性催化氧化吸收法"F.b#&ab

N

储存还

原法 "aF #̀ 等%其中 ab氧化成 ab

'

为关键步

骤(' A:)

$ 开发廉价高效的应用于 ab氧化的催化剂

一直是研究的热点$ 近年来%活性炭&分子筛&贵金

属&过渡金属氧化物等催化剂得到广泛研究(@ AV)

$

其中%过渡金属氧化物以其廉价&高效而倍受关注$

锰氧化物"#-b

N

#具有极好的氧化还原活性%

m/$*等(;)分别研究了 #-CQ1b

'

和 #-Cm%b

'

的 ab

氧化活性%研究表明%在 a

'

为平衡气%ab体积分数

为 @((

%

dCd%b

'

体积分数为 )(Y%O

'

b的体积分数

为 VY%空速 "@ ((( /

A)反应条件下%#-Cm%b

'

在全

温度范围内的 ab催化氧化活性均高于 #-CQ1b

'

%

'"(Z时%#-Cm%b

'

催化活性最高%ab转化率可达到

"VY$ ./,-等()()采用溶胶A凝胶法制备了d$

N

#-b

!

系列催化剂%研究表明%d$

(X;

#-b

!

的 ab催化活性

最佳%在a

'

为平衡气%ab体积分数为 )((

%

dCd%b

'

体积分数为 )(Y%空速为 !( ((( /

A)

%';BZ时%

d$

(X;

#-b

!

的ab氧化率最大为 V@Y$ d1等()))制备

了一系列#-A.,Ab

N

催化剂%发现共沉淀法制备的

#-A.,Ab

N

催化剂催化活性最佳%在总气体流量为

'(( 0dC01-%a

'

为平衡气%ab体积分数为 @((

%

dCd%

b

'

体积分数为 !Y%O

'

b的体积分数为 VY%空速为

@( ;(' /

A)条件下%)@(Z时%其催化活性可达最

高 B(Y$

笔者通过柠檬酸盐溶胶A凝胶法制备了一系列

#-A.,Ab

N

催化剂%可在极高空速下对 ab具有优

越的催化氧化活性%从而极大的降低实际应用中催

化剂费用$

@A实验部分

@B@A催化剂的制备

利用溶胶A凝胶法制备 #- A.,Ab

N

催化剂!

!

溶液
'

!按 #-C.,摩尔比为 (X!!&(X@&)X(&)X@

*';*
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和 ' 称取一定量硝酸锰&硝酸铈"分析纯%上海国药

试剂生产#溶解于适量去离子水中'

"

溶液
&

!称取

一定量柠檬酸"分析纯%上海凌峰试剂生产# "柠檬

酸摩尔数是 #- k.,摩尔数的 ' 倍#溶解于适量去

离子水中'

#

将溶液
'

和溶液
&

混合均匀%置于电磁

搅拌器上%V(Z恒温搅拌至橙黄色溶胶形成'

$

将凝

胶置于鼓风干燥箱中 )"(Z干燥 )X@ / 左右%得到

#-A.,Ab

N

催化剂前驱体'

(

将前驱体置于马弗炉

里高温焙烧 ! /%得到黑色催化剂%催化剂研磨成

:( lV( 目%记为 #-A.,"*#Ab

N

"K#"* 表示锰铈摩

尔比%K表示焙烧温度#%置于干燥器中备用$ .,b

'

和#-b

N

采用相同方法制备$

@BCA催化剂活性评价

催化剂活性评价装置流程如图 ) 所示$ 利用

b<Q4#?" 气体分析仪"#̀ I%德国#测定反应器出口

气体中ab

N

体积分数%催化剂活性高低以 ab催化

氧化的转化率和反应速率来衡量$ ab转化率和反

应速率越大%则催化剂的活性越高'反之%ab转化

率和反应速率越小%则催化剂的活性越低$ ab转

化率定义为!

ab转化率 e

("ab入口浓度 Aab出口浓度#Cab入口浓度) j)((Y

)-气瓶''-减压阀'!-质量流量计':-混合预热器'

@-固定床反应器'B-气体分析仪'"-尾气吸收装置

图 )9ab催化氧化ab实验装置流程图

@BDA催化剂的表征

)X!X)9=射线衍射分析!=̀ \"

样品粉末 =̀ \衍射峰由德国 H%5E,%公司生产

的\V ?\h?a.]型=射线衍射仪进行测试%.5Cg

/

钯
+

e(X)@: )V -0%操作电流为 :( 0?%电压为

:( Eh%广角衍射 )( lV(q%扫描速率为 :qC01-$

)X!X'9a

'

吸A脱附分析

样品孔分布和 H]Q比表面积分析由北京精微

高博科技公司生产的 îAHg))' 型比表面和孔径

分布测试仪完成%样品测试之前首先需在 '((Z真

空环境下脱气处理 )' /%随后%在 A);BZ下%采用

H]Q法和 ĤO法测试样品的比表面积和孔分布$

)X!X!9扫描电子显微镜分析!F]#"

样品的形貌由日本O17$2/1公司生产的 FA:V((

型扫描电子显微镜完成%其放大倍数最大可达

V(( ((( 倍%分辨率最低可至 )X@ -0$

CA结果与讨论

CB@A锰铈摩尔比对催化剂活性影响

在总气体流量为 ) ((( 0dC01-%ab体积分数

为 B((

%

dCd%b

'

的体积分数为 :Y%a

'

作平衡气%

)(( 0K催化剂%空速为 B(( ((( 0dC"K*/#的条件

下%经相同温度":((Z#焙烧%考察锰铈摩尔比对催

化剂活性的影响%结果如图 ' 所示$ 单一组分的

.,b

'

和 #-b

N

的 ab氧化率很低%分别为 !@Y和

':Y%由于远离平衡点%ab氧化率随温度呈单调递

增趋势$ 锰铈复合氧化物明显高于单一组分的

.,b

'

和#-b

N

的催化活性%说明锰铈协同作用有助

于催化氧化 ab$ 随着锰铈摩尔比的增大%催化剂

的催化活性逐渐增大%当锰铈摩尔比达到 ) 时%

'B(Z时%催化剂的催化活性最大%可达 V@Y$ 继续

增大锰铈摩尔比%催化剂的催化活性变化不大%有轻

弱的下降趋势$

)-#-b

N

''-#-A.,"'#Ab

N

A:(('!-.,")X@#Ab

N

A:(('

:-#- A.,")#Ab

N

A:(('@-#-A#-A.,"(X@#Ab

N

A:(('

B-#-A.,"(X!!#Ab

N

A:(('"-.,b

'

图 '9锰铈摩尔比对催化剂ab催化活性影响

CBCA焙烧温度对催化剂活性影响

在总气体流量为 ) ((( 0dC01-%ab体积分数

为 B((

%

dCd%b

'

的体积分数为 :Y%a

'

作平衡气%

)(( 0K催化剂%空速为 B(( ((( 0dC"K*/#的条件

下%考察了锰铈摩尔比为 ) 的催化剂在不同焙烧温

度下的催化剂活性%结果如图 ! 所示$ 由图 ! 可知%

在全温度范围内%!((Z和 :((Z焙烧效果最佳%在

'B(Z%#-A.,")#Ab

N

A!(( 和 #-A.,")#Ab

N

A:((

催化剂达到最大的ab氧化率为 V@Y$ 随着焙烧温

度的升高%催化剂活性逐渐降低$ @((Z焙烧时%在

'B(Z%#-A.,")#Ab

N

A@(( 催化剂最大 ab氧化率

为 V(Y'B((Z焙烧时%在 ';(Z%#- A.,")#Ab

N

A

*!;*
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B(( 催化剂达到最大ab氧化率为 "'Y$ 相比于文

献()' A)@)中的锰系催化剂%#-A.,")#Ab

N

A:((

在极高空速"B(( ((( 0dC"K*/##&中高温段"'(( l

!V(Z#反应条件下表现出优越的催化活性%其 ab

氧化率均在 @(Y以上%最高可达 V@Y$

)-#-A.,")#Ab

N

A!((''-#-A.,")#Ab

N

A:(('

!-#-A.,")#Ab

N

A@((':-#-A.,")#Ab

N

AB((

图 !9焙烧温度对催化剂ab催化氧化

活性的影响

焙烧温度对催化剂的结晶度&孔结构以及比表

面积都有很大影响$ 不同焙烧温度的催化剂 =̀ \

图如图 : 所示$ : 种焙烧温度下的催化剂均表现出

明显的 .,b

'

特征衍射峰%随着焙烧温度的升高%

.,b

'

特征衍射峰越来越强%说明 .,b

'

结晶度越来

越高$ !((Z和 :((Z焙烧的催化剂几乎没有锰氧

化物的特征峰%而 @((Z和 B((Z焙烧时%在 '

*

为

!)X:q和 !BX'q时出现微弱的衍射峰%通过比对

.̂<\F ': A("!: 推测其为 #-

!

b

:

$ 进一步推测%

!((Z和 :((Z焙烧时%锰氧化物以无定型态均匀分

散在.,b

'

上$ @((Z和 B((Z焙烧时%部分锰氧化

物微粒烧结$ 结合图 ! 可知%锰氧化物以无定型态

均匀分散在.,b

'

上有利于ab的氧化%[5*等()B)的

研究中也得出相似结论$

)-#-A.,")#Ab

N

A!((''-#-A.,")#Ab

N

A:(('

!-#-A.,")#Ab

N

A@((':-#-A.,")#Ab

N

AB((

图 :9不同焙烧温度的催化剂 =̀ \图

不同焙烧温度催化剂的 H]Q比表面积&孔容和

平均孔径如表 ) 所示$ 由表 ) 可知%#-A.,")#A

b

N

A:((的比表面积最大%为 ))!XV 0

'

CK%#-A.,")#A

b

N

AB(( 的比表面积最小%仅为 #-A.,")#Ab

N

A:((

的 )C!%为 :( 0

'

CK$ #-A.,")#Ab

N

A!(( 和 #- A

.,")#Ab

N

A:(( 催化剂的比表面积&孔容和平均孔

径相近$ 随着焙烧温度的升高%催化剂的比表面积&

孔容和平均孔径均呈现出递减的趋势$ 由于 #-A

.,")#Ab

N

A!(( 和#-A.,")#Ab

N

A:(( 具有大的比

表面积%可以提供更多的活性位%因此催化活性最

佳$ #-A.,")#Ab

N

A:(( 的扫描图如图 @ 所示%由

图 @ 可知%#-A.,")#Ab

N

A:(( 呈现出无规则的薄

片状结构%这也是 #-A.,")#Ab

N

A:(( 具有大比表

面积的原因$

表 @A不同焙烧温度的催化剂的[ZF测试结果

催化剂
H]Q比表面积C

"0

'

*K

A)

#

孔容C

"20

!

*K

A)

#

平均孔径C

-0

#-A.,")#Ab

N

A!((

)(VX; (X); BX!

#-A.,")#Ab

N

A:((

))!XV (X)V BX:

#-A.,")#Ab

N

A@((

V;X( (X)@ @X!

#-A.,")#Ab

N

AB((

:(X( (X(" :X"

图 @9#-A.,$)%Ab

N

A:(( 的 F]#图

CBDA空速对催化剂活性影响

空速是工业应用的一个重要条件$ 空速越高%

催化剂的用量越少$ 在 ab体积分数为 B((

%

dCd%

b

'

的体积分数为 :Y%a

'

作平衡气%不同空速下%

#-A.,")#Ab

N

A:(( 催化剂 ab催化氧化活性如图

B 所示$ 由图 B 可知%#-A.,")#Ab

N

A:(( 在极高的

9999999

)-[OFh为 :V( ((( 0dC"K*/#''-[OFh为 B(( ((( 0dC"K*/#'

!-[OFh为 "'( ((( 0dC"K*/#':-[OFh为 V:( ((( 0dC"K*/#'

@-[OFh为 ;B( ((( 0dC"K*/#

图 B9空速对#-A.,$)%Ab

N

A:(( 催化剂

ab催化氧化活性的影响

*:;*
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空速下仍然表现出优越的催化活性$ 随着空速的增

加%ab氧化率逐渐降低$ 当空速为 :V( ((( 0dC"K*/#

时%ab氧化率最高%'B(Z时的最高 ab氧化率可达

V;Y$ 当空速增大至 ;B( ((( 0dC"K*/#时%ab氧

化率最低%'B(Z时的最高 ab氧化率依然可达

B;Y$ 毫无疑问%#-A.,")#Ab

N

A:(( 应用于工业

中将极大地降低催化剂的成本$

CBEA催化剂稳定性测试

在ab体积分数为 B((

%

dCd%b

'

的体积分数为

:Y%a

'

作平衡气%反应温度为 'B(Z时% #- A

.,")#Ab

N

A:(( 催化剂稳定性如图 " 所示$ 由图 "

可知%无论是在空速 :V( ((( 0dC"K*/#%还是

;B( ((( 0dC"K*/#下%ab氧化率均保持稳定%维持

在 V;Y和 B;Y左右$ 由此%#-A.,")#Ab

N

A:(( 高

空速下具有良好的催化稳定性

)-[OFh为 :V( ((( 0dC"K*/#''-[OFh为 ;B( ((( 0dC"K*/#

图 "9#-A.,$)%Ab

N

A:(( 催化剂稳定性测试

DA结论

")#柠檬酸盐溶胶A凝胶法制备的 #-A.,"-#A

b

N

AQ系列催化剂中%#-A.,")#Ab

N

A!(( 和 #-A

.,")#Ab

N

A:(( 锰氧化物以无定型态均匀分散在

.,b

'

上%比表面积最大%催化活性最佳$

"'##-A.,")#Ab

N

A:(( 可用于极高空速下的

ab催化氧化$ 在ab体积分数为 B((

%

dCd%b

'

的体

积分数为 :Y%a

'

作平衡气%空速为 :V( ((( 0dC"K*/#%

反应温度为 'B(Z时%ab催化氧化活性最高可达

V;Y$ 在ab体积分数为 B((

%

dCd%b

'

的体积分数

为 :Y%a

'

作平衡气%空速为 ;B( ((( 0dC"K*/#%反

应温度为 'B(Z时%ab催化氧化活性最高仍然可

达 B;Y$

"!##-A.,")#Ab

N

A:(( 在高空速下表现出良好的
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