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摘要!采用沉淀方法制备了氧化铬催化剂#并用于IW催化氧化反应#首次发现该催化剂具有常温氧化活性#考察了沉淀剂

和焙烧温度等制备条件对其活性的影响" 结果发现#相比于常规的活性炭及活性炭纤维#氧化铬催化剂在常温催化氧化IW方

面表现出了更加优异的活性及稳定性#当IW质量分数为 )>

!

EBE#空速为 A! '(( 0bB/ 时#可维持 S(( 01- 以上 )(([净化率#

采用氨水$碳酸氢铵$氢氧化钾作为沉淀剂时#!((i焙烧得到的氧化铬催化剂具有很好的活性及稳定性"
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99选择性催化还原法&K.X'的 IW

<

治理技术需

要具有较高的反应温度&通常为 '(( VA((i'

*) @!+

#

无法适用于半封闭空间内 IW

<

的常温消除" 因此#

开发常温常压以及复杂的工况条件下能催化氧化

IW的催化剂是实现半封闭空间 IW

<

消除的关键"

目前常用于IW常温催化氧化的催化材料是活性炭

纤维&?.c'

*A+

$碱液涂覆或掺杂改性的活性炭纤维

或活性炭&?.'

*>+等" 研究发现#该类催化材料具

有较大的比表面积$较多的孔隙结构和表面官能团

等特点#主要通过对IW吸附再氧化进行反应#但缺

点是产生的 IW

'

很容易吸附在炭表面#且吸湿性

强#随着IW

'

及湿度的增加#表面活性位会随之减

少#活性下降#无法满足实际的应用需求"

过渡金属氧化物催化剂反应温度在 )>( V

!>(i具有较好的催化氧化活性" 徐莉莉*"+详细考

察了锰$铈$钴$铁 A 种过渡金属氧化物#发现在

'>( V!>(i温度范围内#IW催化氧化活性顺序为

#-W

<

r.*W

<

r.5W

<

rc,W

<

#当温度低于 '((i时这

A 种催化剂的催化氧化活性都很低" 唐晓龙*Q+考察

了一系列过渡金属氧化物催化剂#发现在 '((i时#

锰$铬和钴 ! 种金属氧化物都具有较好的 IW催化

氧化活性#转化率甚至高于 >([" 鲁文质*S+研究发

现#!((i下#相比于 .5W$ -̂W和 \

'

W

>

催化剂#

.%

'

W

!

表现出了较好的 IW催化氧化活性" 罗晶*:+

对;1W

'

担载的.%@.,催化剂用于 IW催化氧化反

应进行了详细地研究#结果发现#当.%B.,摩尔比为

'�)#.%

'

W

!

和 .,W

'

总负载量为载体质量的 !([#

!>(i焙烧获得的无定形 .%@.,B;1W

'

催化剂在

!!(i具有最佳的转化率#为 S(ZQ[" 目前国内外

尚无关于将纯相氧化铬催化剂应用于常温下 IW催

化氧化反应的报道" 笔者考察了纯相氧化铬在常温

下的IW催化氧化性能#并详细研究了制备工艺及

,:'),
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反应条件对氧化铬催化剂上 IW催化氧化性能的

影响"

;<实验部分

;>;<实验原料与催化剂

活性炭纤维&?.c'和活性炭&?.'分别购买于

e,1C1-EGH,%E%*PX,6*5%2,6.*&#b7+&#和深圳方太有

限公司" 采用沉淀法制备氧化铬催化剂的典型制备

过程为!称取 )(Z( E硝酸铬&?X#国药集团化学试

剂有限公司生产'#溶解于 )(( 0b去离子水中#强

烈搅拌#加入沉淀剂氨水&.U#国药集团化学试剂有

限公司生产'#调节 LY为 S#连续搅拌 > /#离心过

滤#)((i干燥 )' /后#放入马弗炉焙烧 A /#升温速

率为 'iB01-#获得氧化铬催化剂" 所有样品统一

标记为.%@7@0#其中 7代表沉淀剂氨水$氢氧化

钾$碳酸氢铵或尿素#其中#尿素和氢氧化钾沉淀温

度分别为 :(i和 "(i#其余为室温#0代表焙烧温

度 '(( VQ((i"

;>=<活性评价

催化剂活性测试在玻璃管式固定床反应器上进

行#内径为 )' 00#气体组成为 )>

!

bBbIW#其余为

空气#流速为 Q'( 0bB01-#催化剂质量为 (Z>( E#反

应条件为 !(i水浴恒温#常压" 利用美国热电公司

的氮氧化物分析仪进行测定#A'1型仪器在线检测"

IW净化率计算式为!

IW净化率 l

*&IW进气量 @IW出气量'BIW进气量+ k)(([

=<结果与讨论

=>;<X"常温催化氧化活性测试结果

'Z)Z)9不同沉淀剂对氧化铬催化剂的 IW催化氧

化性能的影响

沉淀剂氨水$碳酸氢铵$氢氧化钾$尿素&5%,$'

对氧化铬催化剂的IW常温催化氧化活性的影响如

图 ) 所示" 从图 )&$'中可以看出#在 !((i焙烧时#

尿素作为沉淀剂获得的氧化铬催化剂的 IW常温催

化氧化活性低#初始净化率为 )>[#随着反应时间

延长#活性降低较快#稳定性差#'(( 01-后净化率几

乎为零%氢氧化钾作沉淀剂#活性增加#初始净化率

达 :([#稳定性提高#!(( 01- 后#依然具有 )([的

净化率%碳酸氢铵和氨水作沉淀剂#获得了非常高的

初始活性和稳定性#净化率都能够达到 )(([#

"(( 01-后净化率依然高达 !>[和 "([" 因此#氨

水沉淀获得的样品的稳定性略好些" 由如图 )&N'

可以看出#当焙烧温度提高至 A((i时#氢氧化钾$

碳酸氢铵和氨水作沉淀剂时#IW催化氧化初始活

性几乎保持不变#但随着反应时间延长#活性降低#

稳定性明显变差#即使具有较好稳定性的氨水沉淀

的氧化铬催化剂在 A(( 01- 后活性几乎降为零%相

比较而言#尿素作为沉淀剂#随着焙烧温度提高#IW

催化氧化初始活性明显提高#净化率达 )(([#稳定

性也明显提高#净化率在 )([以上可超过 )(( 01-#

表明沉淀剂对氧化铬催化剂的反应性能影响显著#

其中氨水作为沉淀剂表现出最佳的反应性能"

)/.%@氨水@!((%

'/.%@IY

A

Y.W

!

@!((%

!/.%@fWY@!((%

A/.%@尿素@!((

&$':l!((i

)/.%@氨水@A((%

'/.%@IY

A

Y.W

!

@A((%

!/.%@尿素@A((%

A/.%@fWY@A((

&N':lA((i

99反应条件!流量为 Q'( 0bB01-%IW体积分数为 )>

!

EBE%催化剂

质量为 (Z>( E%反应温度为 !(i"

图 )9不同催化剂对IW常温催化氧化活性的影响

'Z)Z'9焙烧温度对氧化铬催化剂的 IW催化氧化

性能的影响

氨水作沉淀剂时#焙烧温度对氧化铬催化剂的

IW常温催化氧化性能的影响如图 ' 所示" 从图 '

中可以看到#氧化铬催化剂的 IW初始净化率几乎

没有随着焙烧温度而改变#均为 )(([#但随着反应

时间的延长#焙烧温度对氧化铬催化剂的氧化活性

和稳定性影响较大" 低温 !((i以下焙烧的样品的

稳定性明显好于高温 A((i以上焙烧的样品的 IW

氧化活性" 当焙烧温度从 '((i升到 !((i#氧化铬

催化剂的IW催化氧化活性提高#长时间稳定性好%

当焙烧温度为 A((i时#氧化铬催化剂的IW催化氧

化活性逐步降低#稳定性下降%随着焙烧温度从

A((i升高到 Q((i#氧化铬催化剂的 IW催化氧化

活性和稳定性逐渐降低#Q((i焙烧后的样品#催化

性能仅维持 )(( 01-" 表明 !((i以下低温焙烧的

氧化铬催化剂IW催化氧化长时间稳定性好#A((i

以上高温焙烧的氧化铬催化剂的 IW催化氧化活性

和稳定性下降#可见 !((i焙烧的氧化铬催化剂具

有较好的IW催化氧化长时间稳定性"

,(!),
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)/!((i%'/'((i%!/A((i%A/>((i%>/Q((i%"/"((i

99反应条件!流量为 Q'( 0bB01-%IW体积分数为 )>

!

bBb%催

化剂质量为 (Z>( E%反应温度为 !(i"

图 '9不同焙烧温度制备氨水沉淀的

氧化铬催化剂的IW常温催化氧化性能

=>=<氧化铬催化剂同普通催化剂的 X"催化氧化

性能比较实验

氨水作沉淀剂于 !((i下焙烧获得的氧化铬催

化剂样品及活性炭纤维&?.c'和活性炭&?.'的IW

常温催化氧化活性如图 ! 所示" 从图 ! 中可以看

到#活性炭纤维和活性炭上的 IW常温催化氧化净

化率最高为 >([#但稳定性很差#反应 )(( 01-之后

净化率降为 )([#无法检测到任何 IW

'

" 相比较而

言#氧化铬催化剂不仅表现出了优异的 IW催化氧

化性能#净化率最高可达 )(([#而且具有很好稳定

性#在所考察的 S(( 01-内净化率依然维持在 >>[#

同时能够检测到IW

'

#起始质量分数超过 )(

!

EBE#

但未达到 )>

!

EBE#而后维持在 :

!

EBE#存在IW

'

小

部分吸脱附平衡现象#故随着反应时间延长#活性缓

慢降低" 总之#相比?.或?.c#氧化铬催化剂具有

优异的IW常温催化氧化性能"

)/.%@氨水@!((%'/?.c%!/?.

99反应条件!流量为 Q'( 0bB01-%IW体积分数为 )>

!

bBb%催

化剂质量为 (Z>( E%反应温度为 !(i"

图 !9氧化铬催化剂.%@氨水@!(( 及

活性炭纤维"?.c#和活性炭"?.#上的

IW常温催化氧化性能比较

=>?<表征测试结果

由不同温度焙烧的不同沉淀剂制备的氧化铬催

化剂的=X̀ 曲线可以看到!!((i焙烧的不同沉淀

剂制备的氧化铬催化剂几乎没有任何衍射峰#有 '

种可能!一是为无定型结构#二是粒径小于检测限

! -0以下" .%@?00*-1$@!(( 催化剂的 KG#图如

图 A 所示#根据图 A 可以看到#催化剂呈圆片状密堆

积#粒径远远超过 ! -0#这说明 !((i低温焙烧的催

化剂为无定型结构" 提高焙烧温度到 A((i#不同

沉淀剂制备的氧化铬催化剂分别在 '

*

l'AZ"$

!!ZQ$!"ZA$>AZS�出现了较强的衍射峰#可归属于

X/*0N*/,+%$3晶型 .%

'

W

!

&Ùc((@(()@)':A'" 结

合活性测试结果可知#!((i以下焙烧的氧化铬催化

剂具有较好的稳定性#结构为无定形#A((i以上焙

烧的催化剂的催化氧化稳定性下降#结构为 X/*0T

N*/,+%$3晶型.%

'

W

!

#表明无定形结构更有利于提高

氧化铬催化剂在IW催化氧化反应中的稳定性"

图 A9.%@?00*-1$@!(( 催化剂的 KG#图

不同沉淀剂制备的氧化铬催化剂的 ;_曲线如

图 > 所示" 从图 > 中可以看到#所有样品在 !>( V

>((i之间各自出现 ) 个明显的失重台阶" 尿素作

为沉淀剂的样品#失重台阶温度在 !>( VA((i之

间%氢氧化钾和氨水作为沉淀剂的样品#失重台阶温

度集中在 A((i#而碳酸氢铵作为沉淀剂的样品#失

重台阶温度较高#是晶相发生转变#生成了.%

'

W

!

晶

型" ]$*等*)(+利用高压釜采用蔗糖还原制备方法

可获得水合氧化铬样品&Y8+%$7,+ 2/%*012*M1+,'#

并通过;_测试证实#室温到 '((i失重对应的是 '

种形式的弱键和水的损失&物理吸附和化学吸附'#

'(( V!((i失重对应的是表面 .%

! j离子被氧化成

更高价态#而更高温度约 !:(i的失重及放热转换

对应于晶格重构引起的强键和羟基转变成水而脱

除" 根据这一结果#说明低温 !((i以下焙烧的氧

化铬催化剂样品表面存在羟基#而高温焙烧的氧化

铬催化剂表面无羟基基团存在" 结合 =X̀ 和活性

测试结果#低温 !((i以下焙烧的氧化铬催化剂具

有较好的IW氧化活性和长时间稳定性#该催化剂

具有无定形结构#表面存在羟基#相比而言#高温

A((i以上焙烧的样品氧化活性及长时间稳定性明

,)!),
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显降低#该催化剂已发生晶相转变#羟基以水的形式

脱除#晶型为.%

'

W

!

#这表明具有表面羟基的无定型

结构可以促进 IW催化氧化活性以及长时间稳

定性"

)/.%@氨水@!((%'/.%@IY

A

Y.W

!

@!((%

!/.%@fWY@!((%A/.%@尿素@!((

图 >9!((i焙烧的不同沉淀剂制备的

氧化铬催化剂的;_曲线

不同沉淀剂 !((i焙烧后获得的氧化铬催化剂

的Y

'

@;UX曲线如图 " 所示" 从图 " 中可以看到#

不同沉淀剂制备的氧化铬催化剂#氢消耗峰温度不

同#而且氢消耗峰宽化" 氨水作沉淀剂#氧化铬催化

剂的氢消耗峰温度较低#约 ''>i起始#!'>i结束#

还原温度跨度区间达到 )((i%尿素作沉淀剂#氧化

铬催化剂的氢消耗峰温度较高#约 '>(i起始#

!Q>i结束%氢氧化钾和碳酸氢铵作沉淀剂#氧化铬

催化剂的氢消耗峰温度居中#但同样存在氢消耗峰

宽化现象" 这种氢消耗峰宽化#一方面是由于在程

序升温过程中无定形结构相变的影响#另一方面是

由于粒径分布较宽引起#这进一步印证了 ;_$=X̀

和 KG#测试结果"

)/.%@氨水@!((%'/.%@IY

A

Y.W

!

@!((%

!/.%@fWY@!((%A/.%@尿素@!((

图 "9!((i焙烧不同沉淀剂制备的氧化铬

催化剂的Y

'

@;UX曲线

?<结论

相比常规的活性炭纤维和活性炭#沉淀法制备

的氧化铬催化剂具有更高的 IW常温催化氧化性

能#最高净化率可达 )(([#而且具有较好稳定性#

通过考察发现#当空速为 A! '(( 0bB/#IW体积分

数为 )>

!

bBb时#可保持 S(( 01- 以上 )(([净化

率#具有实际应用前景" 采用氨水$氢氧化钾$碳酸

氢铵$尿素等不同的沉淀剂制得的氧化铬催化剂反

应性能差异很大#其中氨水是优选的沉淀剂" 通过

;_$=X̀ $KG#$Y

'

@;UX测试发现#相比氢氧化钾和

碳酸氢铵#氨水作沉淀剂的氧化铬催化剂具有较大

比较面积#无定形结构#较多表面基团#因而具有较

好的反应活性和稳定性" 当氨水$氢氧化钾$碳酸氢

铵作沉淀剂时#焙烧温度对催化剂的反应性能影响

显著#!((i焙烧所得氧化铬催化剂具有最优的反应

性能"
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