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铈锆固溶体催化剂催化燃烧甲苯的研究
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摘要!采用 ! 种不同方法制备了铈锆固溶体催化剂"考察了铈锆摩尔比#焙烧温度#空速对催化剂催化甲苯活性的影响"采

用fBX#F[=#^[+检测了催化剂的结构形貌$ 结果表明"溶胶A凝胶法制得的催化剂去除甲苯效率最高$ 铈锆固溶体催化剂

的铈锆摩尔比为 )@?v)@# 时"焙烧温度为 "")i"出现最大的比表面积为SQ@! 2

(

VH"此时催化甲苯的效率最高$ 0.
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催

化剂连续反应 *() 1仍能保持较高的催化活性$ 通过 fBX分析"h&

# a能进入二氧化铈晶格中形成立方萤石结构的铈锆固溶

体"增加了晶格缺陷"提高了二氧化铈催化活性$
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<<催化燃烧技术在处理 _Y09方面有很多优点"

催化燃烧温度低"耗能少"同时可以极大地减少高温

副产物CY

H

的产生"避免二次污染+*,

$ 在工业生产

中"_Y09大多为无组织低浓度排放"很难回收利

用"可以通过催化燃烧将低浓度的 _Y09直接氧化

成为`

(

Y和0Y

(

"直接排放+(,

$ 因此催化燃烧是解

决_Y09污染的一种很有前景的方法$

催化燃烧技术的关键为催化剂"二氧化铈基催

化剂有着良好的储氧性能"但是立方相的二氧化铈

在高温下容易转变为四方相"使二氧化铈的比表面

积下降"导致其储氧能力下降$ 掺杂 h&

# a进入 0.

# a

晶体中能抑制二氧化铈发生晶型转变"可显著提高

其热稳定性以及储氧能力$ 同时"当 0.

# a被 h&

# a部

分替代时有利于形成二氧化铈A二氧化锆晶格缺

陷"导致氧子格的扭曲$ 这种结构缺陷赋予了铈锆

固溶体高效的氧转移能力和快速还原态 0.

! a和氧

化态0.

# a相互转化能力"使铈锆固溶体催化剂表面

消耗掉的活性氧能迅速地再生$ 由于这种特性使铈

锆固溶体催化剂被广泛应用于汽车尾气三效催

化+! A",

#一氧化碳氧化+? AQ,

# 轻碳氢化合物氧

化+S AR,

#_Y0氧化+*) A**,

#柴油尾气碳烟氧化+*( A*!,

#

蒸汽重整+*# A*",以及水煤气变换反应+*? A*Q,

$ 其中铈

锆固溶体作为三效催化剂的助催化剂的研究最多"

但作为_Y09燃烧催化剂的研究较少"因此笔者研

究了铈锆固溶体催化剂对甲苯的催化燃烧$

<=实验部分

<?<=催化剂的制备

采用溶胶凝胶法#共沉淀法和 0=$F模板剂法

! 种方法制备铈锆固溶体催化剂"以便对催化剂的

制备方法进行优选$

*@*@*<溶胶凝胶法

将所需比例及物质的量的硝酸铈#硝酸锆溶解

于去离子水中"向溶液中加入 ( 倍金属离子摩尔数

的柠檬酸"完全溶解后再加入一定质量的聚乙二醇

()))"放入 S)i的水浴中恒温搅拌蒸发"形成胶体

*!Q*



现代化工 第 !" 卷第 # 期

后"在室温下陈化 *( 1"*)"i干燥 (# 1"在 Q")i下

焙烧 " 1"得到铈锆固溶体催化剂$

*@*@(<普通共沉淀法

将所需比例及物质的量的硝酸铈#硝酸锆溶解

于去离子水中"滴加 ("U的氨水溶液&质量分数'"

控制 %`为 *) W**"继续搅拌 ( 1"过滤"洗涤至

%`jQ"得到的固体在 *()i下干燥 (# 1"在 Q")i

下焙烧 " 1"得到铈锆固溶体催化剂$

*@*@!<0=$F模板剂共沉淀法

将所需比例及物质的量的硝酸铈#硝酸锆溶解

于去离子水中"一滴滴地加入溶解有十六烷基三甲

基溴化铵&0=$F'的水溶液中"搅拌均匀"再逐滴加

入氨水"直至 %`到 **"搅拌 ( 1"陈化 (# 1"过滤"用

")) 2E去离子水洗涤"再用 ")) 2E甲醇洗去剩余

的表面活性剂$ 得到的固体在 *()i下干燥 (# 1"

在 Q")i下焙烧 " 1"得到铈锆固溶体催化剂$

<?>=催化剂的活性测试

催化剂催化燃烧甲苯的实验装置如图 * 所示$

装置由鼓泡法甲苯发生装置和催化反应装置组成$

反应器为不锈钢管反应器"反应管长为 "") 22"内

径为 () 22"催化剂装填区为 ") 22$ 用流量计控

制原料气的 ( 个气路"通过调节空气流量和甲苯流

量来控制原料气中甲苯浓度$ 量取 " 2E催化剂装

入反应管中"调节甲苯进气流量为 *@) EV23/&反应

空速为 ? ))) 1

A*

'"甲苯进气质量浓度为 !)) 2HV2

!

左右$ 从 *") W#")i每隔 ")i采样测定甲苯的进

出口质量浓度"甲苯质量浓度由 _$B7$C0ZA!S))

气相色谱仪进行检测"通过甲苯去除率评价催化剂

的活性$

*-气泵%(-控制阀%!-流量计%#-气体混合器%"-放空阀%

?-温度控制器%Q-催化反应器%S-冷却器

图 *<催化燃烧实验装置流程

>=结果与讨论

>?<=制备方法对催化剂性能的影响

为了考察制备方法对催化剂催化活性的影响"

用 ! 种不同的方法&溶胶凝胶法#普通共沉淀法#

0=$F模板剂共沉淀法'分别制备了 0.

)@?

h&

)@#

Y

(

催

化剂"催化剂的焙烧温度为 "")i"! 种催化剂对甲

苯燃烧效率与反应温度的影响如图 ( 所示$

*-溶胶凝胶法%(-0=$F模板剂法%!-普通共沉淀法

图 (<不同制备方法对催化活性的影响
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从反渗透浓水的分析结果可知"浓水的 %`在

Q WR 之间"符合水煤浆的 %`要求"=X̂ 与自来水水

质相近"其他指标对水煤浆的成浆性能没有明显影

响$ 浓水总硬度相对较高"分析认为"一定量的

05

( a

#+H

( a等金属阳离子加入到水煤浆体系中"会

形成一种较稳定的空间络合作用"使得水煤浆不易

分层沉淀"可增加水煤浆稳定性$ 因此"从理论分析

和试验证明"该浓水可作为实际生产中水煤浆制备

的水源$

@=结论

&*'以四海煤为试验煤种"在自制添加剂 ^obA*

的作用下"利用反渗透浓水可制得水煤浆"成浆性能良

好"与使用自来水制备的水煤浆的性能无明显差异$

&('使用浓水制浆的试验结果均满足以下气化

工艺技术要求!成浆质量分数为 "SU W?!U时"水

煤浆黏度
(

* ()) 2Z5*9"Q( 1 析水率
(

QU"无硬沉

淀产生"水煤浆 %`为 Q WR"粒度分布满足! }() 目

RSU W*))U% }#) 目 R)U WR"U% }*() 目 #SU W

"!U% }()) 目 !#U W#)U% }!(" 目 ("U W!"U$
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<<从图 ( 中可以看出"溶胶凝胶法制备出的铈锆

固溶体催化剂的催化效果优于普通共沉淀法和

0=$F模板剂共沉淀法$ 随着温度的升高只有溶胶

凝胶法制备的催化剂的甲苯转化率大于 R)U$ 原

因是由于沉淀法在沉淀剂的滴加过程中"溶液局部

%`突然升高"导致沉淀不均匀"以及滴定终点的确

定存在误差"从而较难获得高储氧能力以及高比表

面积的催化剂+*S,

$ 溶胶凝胶法由于反应体系均衡"

溶胶中各组分受热均匀"在交联剂的作用下"凝结成

溶胶"再经过焙烧"从而可以获得粒径分布均匀#热

稳定好#相组成单一的固溶体$

>?>=铈锆摩尔比对催化剂性能的影响

$/.HH3等+*R,研究发现"当铈元素在铈锆固溶体

中的比例大于锆元素"铈锆固溶体的储氧效果好"因

此用溶胶凝胶法制备了不同铈锆摩尔比的 " 种催化

剂"催化剂的焙烧温度为 "")i"! 种催化剂对甲苯

燃烧效率与反应温度的关系如图 ! 所示$
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图 !<不同铈锆摩尔比0.Vh&对催化活性的影响

从图 !中可以得出"当Hj)@#时"即0.
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)@#

Y
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对甲苯的催化活性最高$ 二氧化锆质量分数的增加

能增加晶格缺陷"但是高的二氧化锆质量分数会减

少活性氧化还原点位的数量"降低储氧能力$ 同时

h&

# a在低质量分数时&H}#'"催化剂能保持二氧化

铈原有的立方相结构"当h&

# a质量分数大于0.

# a的

质量分数时 &Hw)@"'"结构逐渐向四方相转变$

$/.HH3等+*R,的研究表明"立方相结构的铈锆固溶体

储氧能力最好"四方相的出现会降低储氧能力"导致

催化活性降低$ 因此随着锆所含比例的增加"铈锆

固溶体的储氧能力先增加后减小"在Hj)@# 时储氧

能力最强$ 储氧能力强"氧空位多"因此催化效

果好$

>?@=焙烧温度对催化剂性能的影响

用溶胶凝胶法制备0.

)@?

h&

)@#

Y

(

催化剂"在马弗

炉中分别在 "")#Q")#S")#R")#* *))i焙烧 " 1"制

备出 " 组不同温度焙烧的催化剂$ 甲苯在 " 种催化

剂作用下的催化燃烧特性曲线如图 # 所示$

*-"")i%(-Q")i%!-R")i%#-**")i%"-未焙烧

图 #<不同焙烧温度对催化活性的影响

由图 # 可以看出""")i焙烧的 0.

)@?

h&
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Y

(

铈

锆固溶体催化剂对甲苯的催化活性最高"如果温度

继续上升"相同温度下反应物的转化率降低$ 进一

步分析可以得出"催化剂的催化活性受焙烧温度的

影响很大+(),

$ 焙烧温度对于催化剂介孔结构的形

成有着很大的关系$ 当未焙烧时"催化剂的活性很

小"且随温度的变化不明显"从 *")i到 #")i温度

增加了 !))i"而转化率却只增加了大约 !)U$ 但

随着温度的升高"会导致催化剂晶体颗粒烧结变大"

使得催化剂的比表面积减小"催化活性明显下降$

R")i焙烧而成的催化剂的=

R)

为 #)!i"而 "")i焙

烧而成的催化剂的=

R)

只有 !"(i$

>?A=空速对催化剂甲苯燃烧性能的影响

为了考察反应空速对 0.

)@?

h&

)@#

Y

(

催化剂催化

燃烧甲苯性能的影响"考察了 ! 种不同空速&? )))#

*( )))#*S ))) 1

A*

'下甲苯转化率随反应温度的变

化关系"甲苯进气质量浓度为 # ))) 2HV2

! 左右$

结果如图 " 所示$

*-? ))) 1

A*

%(-*( ))) 1

A*

%!-*S ))) 1

A*

图 "<不同空速对催化活性的影响

由图 "可以看出"相同温度下"随着空速的提高"

甲苯的转化率逐渐降低$ 空速越大"转化率越低$

#))i条件下"空速从 ? ))) 1

A*升高到 *S ))) 1

A*

后"甲苯转化率降低了 (#U$ 原因是甲苯发生反应

首先要进入催化剂的孔隙结构及表面上并发生化学

*"Q*
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吸附"发生化学吸附后和催化剂表面的活性氧反应"

当空速加大时"单位时间内通过相同体积催化剂的

甲苯增加"导致甲苯不能充分与催化剂接触"甲苯在

催化剂表面的停留时间减少"反应不能完全进行"以

至于甲苯的去除效率降低$

>?B=催化剂稳定性研究

为了考察催化剂的热稳定性"将0.

)@?

h&

)@#

Y

(

催

化剂在反应温度为 #))i"空速为 ? ))) 1

A*

"甲苯质

量浓度为 # ))) 2HV2

! 的反应条件下"甲苯进行了

*() 1的连续催化燃烧反应实验"结果如图 ? 所示$

图 ?<催化剂稳定性的考察

由图 ? 可以看出"经过 *() 1 的连续催化燃烧

反应"铈锆固溶体催化剂0.

)@?

h&

)@#

Y

(

表现出了良好

的催化活性"催化剂对甲苯的去除率随时间变化只

有轻微的波动"但没有出现大幅度的下降"始终保持

在 R!U以上"总体上保持了较高的催化活性$

@=催化剂的表征

@?<=VSC%VU41: )3//410&3#(&分析

将 "")i下焙烧得到的不同铈锆摩尔比的催化

剂用fBX表征"结果如图 Q 所示$ 不同铈锆摩尔比

的固溶体催化剂都有&***'#&())'#&(()'#&!**'

衍射面"说明催化剂的结构为类似于05b

(

的萤石立

方对称结构$ 图 Q 中未出现四方晶型氧化锆&特征

衍射峰 (

&

j!)@*?{'和单斜晶型氧化锆&特征衍射

峰 (

&

j(S@*S{#!*@#!{'的特征衍射峰"说明 h&

# a进

入0.Y

(

晶格中形成了固溶体$ 同时"随着二氧化

锆质量分数的增加"特征衍射峰向高角度方向迁移"

<<<<<<<

图 Q<f射线衍射图谱

高角度晶面的偏移更明显"原因是 h&

# a的半径

&)@)S# /2'小于0.

# a的半径&)@)RQ /2'"h&

# a进入

0.Y

(

中占据 0.

# a的立方晶格引起晶格收缩"使晶

格参数及晶胞体积变小$ 晶格收缩能使催化剂出现

更多的结构缺陷"产生更多的活性点位"增加催化剂

的催化活性+(*,

$

@?>=WG!比表面积检测

采用氮气物理吸附法&F[='在美国+34&,2.&3:349

$̂$Z()*) 型自动吸附仪上测定催化剂的比表面

积"结果如表 * 所示$

表 <=样品的WG!测试结果

样品
平均粒径V

/2

晶格参数

%V/2

比表面积V

&2

(

*H

A*

'

孔容V

&42

!

*H

A*

'

0.Y

(

#"@! )@"#*( !(@Q )@)!*

0.

)@R

h&

)@*

Y

(

*!@? )@"!R" ?S@Q )@)Q!

0.

)@S

h&

)@(

Y

(

**@# )@"!?( Q!@* )@)QS

0.

)@Q

h&

)@!

Y

(

S@" )@"!!? S)@# )@)S*

0.

)@?

h&

)@#

Y

(

S@( )@"!*" SQ@! )@)S"

0.

)@"

h&

)@"

Y

(

S@) )@"(Q* S"@S )@)S(

h&Y

(

!*@Q )@"*#Q ((@? )@)(Q

<<注!晶格参数 %根据fBX图谱的&***'晶面的半峰宽通过谢乐

公式计算得出$

由表 * 可以看出"随着二氧化锆质量分数的增

加"平均粒径及晶格参数逐渐降低"0.Y

(

的平均粒

径为 #"@! /2"晶格参数 % 为 )@"#* ("当二氧化锆

的质量分数上升到 ")U时"0.

)@"

h&

)@"

Y

(

的平均粒径

减小到 S /2"晶格参数减小到 )@"*# Q$ 从表 * 中

还可以得出"掺杂了 h&

# a的 0.Y

(

的比表面积明显

大于纯0.Y

(

的比表面积$ 随着h&Y

(

质量分数的增

加"铈锆固溶体催化剂的比表面积先增大后减小"最

大值出现在铈锆摩尔比为 )@?v)@# 时"比表面积值

为 SQ@! 2

(

VH"不同铈锆摩尔比的催化剂比较"

0.

)@?

h&

)@#

Y

(

的比表面积最大"这与 (@( 中不同铈锆

摩尔比催化剂催化甲苯时 0.

)@?

h&

)@#

Y

(

效率最高

相符$

@?@=RGX

利用日本日立公司 ^A#S)) 型扫描电镜&^[+'

观察了催化效果最好的 0.

)@?

h&

)@#

Y

(

铈锆固溶体催

化剂的表观形貌"结果如图 S 所示$

从图 S 可以看出"0.

)@?

h&

)@#

Y

(

铈锆固溶体催化

剂为片状结构"块状的表面分布着 *

$

2左右的球

形铈锆固溶体"这种结构有助于氧气分子在活性点

位上化学吸附"拆分成 ( 个活性氧离子+((,

"氧化有

*?Q*



()*" 年 # 月 吴昊澜等!铈锆固溶体催化剂催化燃烧甲苯的研究

机废气中的甲苯分子$

&5'放大 * 万倍 &M'放大 ? 万倍

图 S<0.

)@?

h&

)@#

Y

(

催化剂的扫描电镜图

A=结论

&*'通过溶胶凝胶法在 Q")i焙烧制备的铈锆

摩尔比为 )@?v)@# 的催化剂对低质量浓度的甲苯

&# ))) 2HV2

!

'有良好的催化效果"当温度为 #))i

时"甲苯的转化率能达到 *))U$

&('空速对甲苯的催化燃烧效果影响较大"空

速的提高会严重降低处理效率$

&!'0.

)@?

h&

)@#

Y

(

催化剂为片状结构"比表面积

为 SQ@! 2

(

VH"具有良好的高温稳定性"经过 *() 1

的连续不间断反应"甲苯的转化率依然能保持在

R(U以上$

&#'h&

# a进入二氧化铈晶格中形成立方萤石结

构的铈锆固溶体"增大了催化剂的比表面积"增加了

催化剂催化燃烧甲苯的反应活性$
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