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摘 要: 用溶胶-凝胶混合法制备了Al2O3 ,Ag Al2O3 , Sn Al2O3 , Ga Al2O3 , Co

Al2O3 和 Pt Al2O3 等催化剂. 在相同实验条件下, 比较了 C3H6 在这些催化剂上还原

NO的活性, 并考察了反应条件对 C3H6 和 CH3OH 在 Ag Al2O3 上还原 NO性能的影

响.结果表明, Ag Al2O3 的还原 NO活性优于其它催化剂. H2O 对Ag Al2O3 催化剂的

NO还原具有可逆抑制作用, SO2 降低 C3H6 在 Ag Al2O3上还原 NO的活性, 但会显著

提高 CH3OH还原NO的活性.
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Abstract: Al2O3 , Ag Al2O3 , Sn Al2O3 , Ga Al2O3 , Co Al2O3 and Pt Al2O3 catalysts were prepared by the

so-l gel mixture method and the activities of NO reduction by C3H6 over the catalysts were compared in the presence

of oxygen. The Ag Al2O3 displayed the highest NO reduction act ivity among catalysts studied. The effects of reaction

conditions on NO reduct ion by C3H6 and CH3OH over Ag Al2O3 were also investigated. The results showed that the

presence of H2O resulted in a decrease in the NO reduction activity and the inhibition effect was reversible. In the

presence of SO2 the activity of NO reduction by CH3OH significantly increased while that of NO reduct ion by C3H6

decreased.
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闭环化学当量比电控系统加三效催化转化器

是当今汽车尾气控制的主流技术, 然而,这种控制

方式是以牺牲燃油经济性为代价的. 随着对节能

和降低温室气体 CO2 排放的重视, 对汽车的要求

已逐渐变为降低排放和节约能源两者兼顾.在这

种背景下,贫燃技术受到广泛关注.

作为一种过量空气条件下进行的燃烧方式,

贫燃型汽车尾气含有大量的 O2 , 技术成熟的三效

催化转化器不能有效净化其中的NO,这给产业界

和学术界提出了新的挑战.针对这一问题,国内外

已进行大量研究, 结果表明碳氢化合物选择性催

化还原是具有实际应用前景的技术之一.到目前

为止, 研究过的催化剂可以分为金属离子交换的

沸石、负载型贵金属和负载型过渡金属氧化物三

大类. 在金属离子交换的沸石催化剂水热稳定性

差,与汽车排气特性不相适应被认识以后,近年来

的研究主要集中在负载型过渡金属氧化物和贵金

属催化剂上, 并以 Al2O3 为载体的催化剂研究最
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为深入
[ 1~ 4]

. 本文在相同条件下, 比较了国外报道

活性较好的以Al2O3为载体的负载型催化剂的活

性,对催化剂进行了筛选.在此基础上考察了各种

因素对催化剂性能的影响.

1 实验材料与方法

1. 1 催化剂制备

本研究用到的催化剂皆采用溶胶- 凝胶混合

法制备
[ 5]
,即在搅拌和 85 条件下, 先水解异丙

醇铝( AIP) ( H2O AIP= 100, 摩尔比) , 并滴加硝酸

胶溶至形成透明溶胶(HNO3 AIP= 0. 2,摩尔比) .

然后,加入定量的硝酸银、四氯化锡、硝酸镓、硝酸

钴或氯铂酸的水溶液,混合均匀后,减压加热蒸发

有机溶剂,并在室温下放置 24 h, 得到凝胶.最后,

在110 下空气气氛中干燥 24h,在 600 下空气

气氛中焙烧 8 h, 即得到所需催化剂, 分别用 Ag

Al2O3、Sn Al2O3、Ga Al2O3、Co Al2O3 和 Pt Al2O3 表

示. 在制备过程中,不加入活性组分的前驱体盐,

即得到 Al2O3 . 对于 Pt Al2O3 催化剂, 还需在

350 、5%H2+ N2 气氛中还原 4 h. 各催化剂活性

组分的含量为通过预先实验确定的最佳负载量,

与国外报道值基本相同, 如表 1所示.

表 1 催化剂活性组分含量

催化剂 活性元素 质量分数 % 比表面 ( m2 g- 1 )

Ag Al2O3 Ag 5 171

Sn Al2O3 Sn 5 178

Ga Al2O3 Ga 20 202

Co Al2O3 Co 5 167

Pt Al2O3 Pt 2 173

Al2O3 208

1. 2 催化剂表征

催化剂 BET 比表面采用- 196 下, 标准 N2

吸附法测定, 在 QUANTASORB R ( Quantachrome

Corporation)吸附分析仪上实现, 测定结果见表 1.

X射线衍射( XRD)分析在日本理学 D max-RB型

X光衍射仪上进行, 采用 CuK 射线, 加速电压

40 kV,电流 100mA.结果表明, 除 Ga Al2O3 样品中

检测到[ Ga1-x Alx ] 2O3 相外, 其它样品的 Al2O3 均

以 相存在,未检测到与其它组分相对应的峰.

催化剂表面组元化学状态分析( XPS)在美国

PHI-5300 ESCA 型 X射线光电子能谱仪上进行.

采用位置灵敏度检测器( PSD) ,选用 Al Mg双阳极

靶,能量分辨率 0. 8 eV, 灵敏度 80 kcounts s, 角分

辨率 45 ,分析室真空度 2. 9 10
- 7

Pa. 溅射条件

为:扫描型Ar
+
枪,面积 8mm 8mm, 溅射速率约

为4 nm min,能量为 3. 0kV,发射电流为 25mA.

1. 3 催化剂性能考察

催化剂性能考察在连续流动固定床反应装置

上进行, 催化剂粒度为 0. 154~ 0. 280 mm, 用量

0. 5g.除特别说明外, 反应气由 0. 11% NO, 0. 1%

C3H6或 0. 25%CH3OH, 5% O2 , 0或0. 008% SO2 , 0

或10% H2O,其余为He 组成,总气量350mL min.

通过调整He流量, 维持总气量不变. 考察温度范

围为 150~ 550 . CH3OH 和H2O通过控温鼓泡塔

由He带入系统.

NO和 NOx 浓度检测在化学发光 NO-NO2-

NOx 分析仪( Thermo Electron Model 42C)上实现.

C3H6和 CH3OH 浓度分析在气相色谱仪上实现

( Shimadzu GC-17A) .鉴于反应过程中,部分 NO会

转化为 NO2 , 故本研究中催化剂活性用 NO x 转化

率表示,且NOx 转化率= (入口 NOx 浓度- 出口

NOx 浓度) 入口 NOx 浓度 100% . 类似地, 基于

入口和出口HC( C3H6 或CH3OH,下同)浓度, 可计

算HC转化率.

2 实验结果和讨论

2. 1 Al2O3 负载催化剂的活性比较

在反应气不含 SO2 和H2O的条件下,考察在

Al2O3 , Ag Al2O3 , Sn Al2O3 , Ga Al2O3 , Co Al2O3 和

Pt Al2O3 催化剂上, C3H6 还原 NO 的性能, 得到

NOx 转化率和 HC转化率与反应温度的关系如图

1所示.可以看出,用 Ag, Sn, Ga和 Co 的氧化物或

Pt对 Al2O3 进行改性处理,能显著改善其还原 NO

的活性.在本研究考察的 5种 Al2O3 负载催化剂

中, Ag Al2O3 的活性最佳, 其次是 Sn Al2O3 和 Co

Al2O3 , Pt Al2O3 和 Ga Al2O3 的活性相对较低. 从

NO还原活性温度来看, Pt Al2O3 最低,其 NO还原

活性峰值温度 (与最大 NO x 转化率相对应的温

度,下同)为 250 左右, Ga Al2O3 最高, Ag Al2O3 ,

Sn Al2O3和 Co Al2O3催化剂介于 450~ 500 之间

(图 1a) .从图 1b可看出, 随着反应温度提高, HC

转化率增大,HC完全转化温度与NO还原峰值温

度相接近. Pt Al2O3 具有最低的 HC 完全转化温

度,为 250 左右,在其余 4种负载型过渡金属氧

化物催化剂上,HC完全转化温度为 550 左右.

富氧条件下, 碳氢化合物还原 NO体系存在

以下2 个主要反应: NO+ HC+ O2 N2 + H2O+

CO2 ,HC+ O2 CO2 + H2O. 低温下, 反应物不能获

得反应所需的能量, 成为活性分子, 因而 NOx 转
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图 1 不同催化剂上反应活性与反应温度的关系

化率为 0. 随着反应温度提高, 活性分子数目增

大, NO x 转化率提高.与此同此, O2 与 HC直接作

用的能力也增强, 这使得与 NO 反应的 HC 量减

少.当反应温度高于 NO还原峰值温度时, HC 主

要与 O2作用,因而NOx 转化率降低.

2. 2 SO2 , H2O对 Ag Al2O3 还原 NO性能的影响

基于上述在相同实验条件下催化剂还原 NO

活性的比较结果,再考虑到汽车尾气含有 SO2 和

H2O, 而且这 2种气体组分对大多数催化反应体

系的性能影响较大. 所以进一步考察了添加

0. 008%SO2和 10% H2O对 C3H6 和 CH3OH 在 Ag

Al2O3 催化剂上还原 NO性能的影响,结果见图 2.

在本研究中,只所以把 CH3OH 作为一种还原

剂组分,是因为贫燃型汽车尾气中 HC 含量相对

较低, 比如, 柴油机的 HC NOx 比低于 2
[ 6]
. 因此,

外加碳氢化合物作还原剂被认为是改进 NO还原

措施之一, 这为选取非尾气组分碳氢化合物作还

原剂提供了依据
[ 7]
.

比较图 2a 与图 2b 可以看出, SO2 和 H2O对

Ag Al2O3催化剂还原 NO 性能的影响与还原剂类

型有关. 当还原剂为 C3H6 时, SO2 或 H2O的存在

皆导致 NO 还原活性降低, 同时添加 SO2 和 H2O

到反应气使 NO x 转化率进一步下降. 当还原剂为

CH3OH 时,尽管H2O的存在会导致 NO x 转化率大

图 2 SO2 和H2O对 Ag Al2O3 催化剂上 NO还原的影响

大降低,但是,添加 SO2 到反应气使 NOx 转化率

显著提高,同时,使NO还原活性峰值温度向高温

方向移动约 100 . 同时添加 SO2 和 H2O到反应

气也导致NOx 转化率提高, 只是提高幅度比单独

添加 SO2 稍低一些. 研究还注意到 HC转化率与

反应温度的关系也因添加 SO2 和 H2O而变化,总

的趋势是 SO2 或H2O的存在会使 HC 转化曲线向

高温方向移动, CH3OH 为还原剂时更为明显.

实际上, 本研究还考察了间歇添加 SO2 或

H2O到反应气对 C3H6 和CH3OH 在Ag Al2O3 催化

剂上还原 NO 的影响. 结果表明, H2O 的作用是可

逆的, 一旦停止添加 H2O 到反应气, NOx 转化率

会迅速恢复到反应气不含 H2O 的水平. 这表明

H2O只是在催化剂表面发生了物理吸附. H2O的

存在导致NOx 转化率下降是由于 H2O对活性吸

附位构成竞争吸附, 导致反应物在催化剂表面的

吸附能力降低. 在 Pt Al2O3 等催化剂上也获得过

相类似的结果
[ 8]
.

SO2的作用不同, 催化剂被含有 SO2 的反应

气作用一定时间后, NOx 转化率不因反应气是否

含有 SO2 而改变.这表明 SO2 的影响是不可逆的.

XPS分析表明,催化剂被 SO2 作用后,表面形成硫

酸盐, S以 SO4
2-
形态存在. 硫酸盐的形成一方面

对活性吸附位构成竞争吸附, 导致 NO还原活性
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降低;另一方面, 硫酸盐的形成抑制 HC 的氧化,

使HC转化曲线向高温方向移动, 从而使更多的

NO成为活性分子.当还原剂为 C3H6 时,前一作用

占主导地位, 因而 NOx 转化率因 SO2 的存在而下

降;当还原剂为 CH3OH时,情况正好相反.

2. 3 主要反应组分浓度对 Ag Al2O3 催化剂还原

NO性能的影响

除 SO2 和 H2O之外, HC 和 O2 浓度也是 NO

还原活性的主要影响因素. 图 3给出了在 350

和400 下, 当 CH3OH 为还原剂时, 反应器入口

CH3OH 和O2 浓度对 Ag Al2O3 催化剂还原 NO活

性的影响. 当改用 C3H6 作还原剂时, 其变化规律

与此类似.

图3 入口气体浓度对 CH3OH 在Ag Al2O3

催化剂上还原 NO活性的影响

从图 3a可看出,随着入口 CH3OH 浓度提高,

NOx 转化率增大,增大速率随入口 CH3OH 浓度提

高而降低. 低入口 CH3OH 浓度下, 对应350 的

NOx 转化率高于400 ,高入口CH3OH 浓度下,情

况正好相反.当入口 CH3OH浓度增大到约0. 28%

以上时, NOx 转化率基本不变,而且在催化剂表面

出现积炭,这表明过高的HC浓度可能对NO还原

产生不利影响. 从图 3b 可以看出, O2 起着促进

HC还原NO的作用,当反应气不含 O2 时, NO x 转

化率很低. O2 浓度为 1% ~ 8%时, NO x 转化率基

本不变.当 O2 浓度大于 8%时, NO x 转化率有下

降趋势.基于 O2 的这种作用, 可以推断, O2 部分

氧化HC或NO成为活性中间产物,是 NO还原的

关键步骤.本研究还表明添加 CO和 CO2 对NO还

原几乎没有影响.

3 结 论

碳氢化合物选择性催化还原NO是净化贫燃

型汽车尾气的有效方法之一. 本文在对Al2O3 , Ag

Al2O3 , Sn Al2O3 , Ga Al2O3 , Co Al2O3 和 Pt Al2O3 等

代表性催化剂的 NO 还原活性进行比较的基础

上,重点研究了 SO2 ,H2O和反应组分浓度对 C3H6

和CH3OH在 Ag Al2O3 催化剂上还原 NO 活性的

影响,主要结论如下: 在本研究考察的代表性催

化剂中, Ag Al2O3 有最高的NO还原活性, Pt Al2O3

的NO 还原活性峰值温度最低; H2O的存在导

致C3H6 和 CH3OH在 Ag Al2O3 上还原 NO的活性

降低, 而且其影响是可逆的. 可能原因是 H2O对

HC或NO在催化剂表面活性位上的吸附构成竞

争; SO2 的影响是不可逆的, 而且因还原剂类型

不同而存在较大差异, 当还原剂为 C3H6 时, SO2

的存在导致 NO 还原活性降低; 当还原剂为

CH3OH 时, NO还原活性不但不降低, 反而显著提

高; NOx 转化率因入口 HC浓度提高而增大,但

过高的HC浓度可能对 NO还原构成不利影响. O2

显著促进 NO还原. CO和 CO2 的存在对NO还原

影响不大.
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