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摘要 本文使用含有稀土金属和过渡金属元素以及只含有过渡金属元素的矿石制备了多种资源型催化剂
,

井

在柴油机台架上进行筛选和活性评价
�

结果表明
,

含有稀土金属和过渡金属复合氧化物的 � � 一 � 号催化剂和只

含有过渡金属氧化物
, 但添加助催化剂的 � �

一 � 号催化剂具有较好的温度特性
、

空速特性
、

热稳定性和抗积碳性

能
,
其中 � � 一 � 号催化剂的性能最优

�

对 � �
一
� 号催化剂进行了 � � �� 的使用寿命考察

,
未见其活性降低

。

关锐词 柴油机尾气 �催化净化 � 资源型催化荆
�

目前用于柴油机尾气净化的负载型催化

剂具有制备工艺复杂
、

价格高
、

易破碎等缺

点
,

使其推广应用遇到困难
�

而用矿石制备

催化剂可避免选矿
、

冶炼
、

金属的提纯
、

化工

原料的制备
、

载体的加工及活性组分的负载

等工序
,

使其生产成本大幅度降低
,

当催化剂

活性丧失后
,

还可回收金属
�

金属矿石一般

都具有较高的强度和硬度
,

因此具有良好的

耐冲击
、

振动及磨损性能
�

由于制备这种催

化剂的原料来源丰富
、

制备方法简单
、

成本低

廉和可以回收金属
,

我们将其称之为资源型

催化剂
�

本文对用于柴油机尾气净化的资源

型催化剂进行了评选
,

考察了该催化剂的温

度特性
、

空速特性
、

热稳定性和抗积碳性能
�

并对使用寿命进行了初步考察
�

� �� � 型柴油机尾气为气源进行活性评定
�

陶

瓷反应管直径为 �� � �
,

催化剂装量为 �� ��

多数工况 下 柴 油 机 尾 气 中 � � 的 浓 度为

�� �� 一 � � � � �� �
,

实验时如未特别说明均 为

此值
�

鬃 ��� , , , 」 。 , , ”
���

图 � 柴油机台架实验装置

�
�

柴油机

转子流量计

�
�

稳压瓶 �
�

过滤器 �
�

取样 口 又

�
�

管状电护 �
�

催化剂 �� 反应管
,

�

热电偶 ��� 温度调节仪 ��
·

温度计

一
、

实 验 部 分

�
�

催化剂的制备

选用含有稀土金属
、

过渡金属元素的矿

石
,

将其破碎成 �一� � � 的小颗粒
,

洗涤除

去其中的泥土等杂质
,

预处理后进行干燥和

焙烧
�

个别试样用离子交换法添加助催化

剂
。

�
�

催化剂的活性评定方法

柴油机台架实验装置 如 图 � 所 示
。

以

�� 用 � � � � 型 �� 测定仪测定 � 用

�� � � �
一� � 型 � 射线衍 射 仪 进 行 物 相鉴

定 � 用 ���
一 � �� 型扫描电子显微 镜观察位

子形貌 � 用 � � 一� � 型热分析仪和模拟实验

考察催化剂的抗积碳性能
�

前者是将少里的

催化剂与收集的等量的碳颗粒在研钵中研脚
均匀

,

装人增涡内
,

于 �� ℃ � � � 的等速升温

下
,

持续通人 �� � �� � �� 的空气
,

以确定碳领
粒的起燃温度 �后者是将粒度为 �一 �� � 的

催化剂同收集的碳颗粒充分混和
,

使之全部
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覆盖在催化剂的表面
,

装人玻璃管内
,

两端用

石英砂填塞后插人管状炉中
,

用热 电偶测定

催化剂床的温度
,

在均匀升温的条件下持续

通人柴油机尾气
,

空速为 �
�

�一�
�

� � ��
书
�
一, ,

观察催化剂床是否出现赤红现象或温度计指

针是否迅速移动
,

以此来确定碳颗粒的起燃

温度
�

科 学
。
� ,

。

� 号和 �� 一 � 号催化剂进行净化 试 验
,

其
·

结果分别如图 � 中的曲线 � 和 斗所示
�

由此

可知
,

浓度增加后 � � 的净化率稍有降低
,

但幅度不明显
,

这说明这两种催化剂均能适

应柴油机尾气中 �� 的浓度变化
�

产次�并牟舟��

二
、

实验结果与讨论

�
�

活性组分不同的资源型催化剂上 � �

的氧化活性

选用 � 种不同类型的矿石制备 � 个催化

剂试样
,

其中 � �
一� 号与 � � 一 � 号催化剂的

区别是后者加人了助催化剂
�

它们对 � � 的

氧化活性列于表 �
�

结果表明
,

活性组分为

稀土和过渡金属复合氧化 物 的 � � 一 � 号 催

化剂具有较好的催化活性
,

添加有助催化剂

的 � �一 � 号催化剂的活性则次之
,

其余则较

羡
� �� 一

� 号和 �� 一 � 号催化剂的温度特性

分别如图 � 中的曲线 � 和 � 所示
�

某些柴油机在怠速工况下 � � 的浓度可

达 � � � �一 �勺� � ���
,

于是在该浓度下对 � � �

沮度 �℃ �

表 � 资源型催化剂上 � � 的氧化活性
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图 � 催化剂的温度特性 � 空速 � � 又 ��
‘
�一

‘

�

�
�

催化剂的空速特性

柴油机尾气的排放量波动范围 比 较 大
,

为此在催化剂床温度固定的条件下考察了催

化剂的空速特性
,

其结果如表 � 所示
�

由此

可知
,

随着空速的增加
,

这两种催化剂上 � �

的净化率下降缓慢
�

由于它们价格 比较 便

宜
,

实用中可适当增加催化剂的用量
,

以降低

空速
,

进一步提高 �� 的净化率
�

�
�

催化剂的热稳定性

柴油机尾气的温度比较低
,

即使在最高

负荷的工况下也不会超过 � �� ℃
,

因 此要求

催化剂有较好的低温活性
�

但是
,

柴油机尾

气中含有大量的碳颗粒
,

当其沉积在催化剂

表 � 催化剂的空速特性

川洲翔
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�
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�

温度 �℃ � �一
� 一
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� � �

� � �

� � �

�� 一 �

� �
一 �

� � 一�

未检出

� �
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�
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� �
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�

� �
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�

� �
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�
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�

�
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�
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上一旦起燃
,

温度即达 �� 。℃ 以上
,

所 以催

化剂还需有较好的热稳定性
�

图 � 和图 � 是

� �
一 � 号和 � � 一 � 号催化剂分别经 �� �℃ 和

�� �℃ 焙烧 �� 后对 � � 的净化效 果
,

表 明

经 � �� ℃ 焙烧后的催化剂活性降低很少
,

但

经 �� �℃ 焙烧后活性降 低 则 比 较 明 显
,

而

� � 一 � 号催化剂的降低幅度低于 � �
一 � 号催

化剂
,

说明其热稳定性优于后者
�

这两种催

化剂均用矿石制备
,

成本较低
,

仍不失为热稳

定性较好的催化剂
�

� � 卷 � 期

物
�

� �
一 � 号催化剂经 � �� ℃ 焙烧前后的扫

描电镜照片分别如图 � 和图 � 所示
。

图 , 劝。℃ 焙烧前 乞� 一� 号催化剂的扫描电镜照片

��� �� 倍�

�次�舞架受��

�

一一
占一一�一一喇�

一

,

二� � 即 � �� � 乙� �

沮度 �亡〕

图 � � �一� 号催化剂的热稳定性 �空速 � � 火 �少� 一��
�

�

原催化剂 �� ��� ℃ 焙烧
�

�

� �� ℃ 焙烧 图 ‘ �� �℃焙烧后 �小 � 号催化剂的扫描电镜照片

� � � � � 倍 �

冷
� 一

‘

�
�

�
,

催化剂的抗积碳性能

用差热分析和模拟实验考察催化剂上碳

颗粒的起燃温度
�

� �
一 � 号和 � �鸽 号催化

剂的差热分析结果如图 � 所示
,

可知碳颗粒

的起燃温度分别为 � �� ℃ 和 �� �℃
�

用 � � 一 � 号和 � � 一 � 号催化剂 进 行模

�饮�牟哥受�叼

��� ��

��自��即

�尸�侧润

。�石。
’

� �。
’

�。。
’

�
��

温度 �℃�

图 � � � 一 � 号催化剂的热稳 定性 �空速 浮只 ��
月� 一��

�
�

原催化剂 �
�

� �� ℃ 焙烧
。

�

��� ℃ 焙烧

我们用 � � � � �
一� � 型 � 射 线 衍 射 仪

对 � � 一 � 号和 � � 一 � 号催化 剂 经 � �� ℃ 焙

烧前后的 � 个试样进行了物相鉴定
,

结果发

现 � �� ℃ 焙烧后生成了大量活性较低的氧化

�� � �

时间(m in )

30 40

图 7 差热分析图谱

1 。

Z C
一
1 号试样 2

.
Z C 一 4 号试样
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拟实验
,

其结果分别为 395 ℃ 和 410 ℃
.
据报

道 川 ,

贵金属和贱金属的混和催化剂 上 碳 颗

粒的起燃温度为 380 一 40 0℃ ;贱金属催化剂

上碳颗粒的起燃温 度为 420 一朽o℃
.
由此

可知
,

z C
一
1 号和 z C 一 4 号催化剂的抗积碳

性能比较好
.
在地下矿山使用的柴油无轨设

备中
,

其尾气温度在多数工况下可达 40 0℃

以上
,

甚至超过 50 0℃
,

因此使用这两种催化

荆有可能将沉积在其上的碳颗粒及 时 清 除
.

使用过程中催化剂上的积碳燃烧时温度可达

名00 ℃ 以上
,

我们将这两种催 化 剂 于 80 0℃

焙烧 6h 后用模拟实验法考察其抗称碳性能
,

结果 z C 一 1 号和 ZC 一 4 号催化剂上 积碳 起

燃温度分别为 41 8℃ 和 421 ℃
,

它说 明这两

种催化剂均能承受 800 ℃ 的热冲击
.

柴油机尾气中的碳颗粒 大 多 数在 1拜m

以下
,

所以实际应用中大部分碳颗粒则通过

催化剂颗粒间隙而排出
,

然后由水洗装置将

其捕集
.
这使阻留在催化剂表面上的碳颗粒

很少
,

因此在催化剂表面上碳颗粒燃烧的机

会也就相应减少
,

从而使催化剂免受经常性

的热冲击
.

5
.
催化剂的使用寿命

对 ZC
一
l 号催化剂的使用寿命进行了考

察
,

考察时的空速为 1
.
0一7

。

。x 10
呼
h
一‘,

催化

剂床温度为 100 一55 0℃
.
对该催化 剂 累计

共做了 7ooh 的寿命试验
,

此时的活性同初

始活性相比
,

未发现降低
.
催化剂的活性随

使用时间变化的关系曲线如图 8 所示
.
由此

可知
,

在使用初期其活性随使用时间的增加

呈上升趋势
,

这可能是由于柴油机尾气属于

氧化性气体
,

使得在培烧过程中未能完全氧

化的金属元素在使用过程中 进一步 氧 化 所

致
.

催化剂使用 7O0h 后
,

将其从反应管中取

出
,

催化剂颗粒无粉碎现象
,

活性也未降低
,

说明此时氧化物并没有粉化和逃逸
.
但是

,

随着使用时间的继续增加
,

氧化物的粉化和

逃逸间题将不可避免
,

从而导致二次污染和

150 300 450 600 7功

时间(h)

0098沁。

产水�哥翠必
。
O

图 8 催化荆的活性与使用时间的 关系曲线催化剂床

温度: 200七 ; 空速: 4又 10
咯
h
一 1

催化剂活性迅速降低
.
因此

,

应用中一旦发

现其活性降低
,

便可及时更换
,

以保证对有毒

气体的净化效果和防止二次污染
.

Z C 一 1 号催化剂含有稀土金属元素
,

Z C
-

斗 号则添加了助催化剂
,

它们均含有 C eO 2
.

这两种资源型催化剂活性较好的原因
,

一方

面是由于 ceo Z 具有贮氧作用
〔2, ,

在贫氧 条

件下晶格氧使 C O 氧化
,

C
e

O
:

从高价变成

低价
,

在富氧条件下使低价变成高价
,

形成催

化循环; 另一方面是 由于稀土金属离子能够

防止催化剂结晶生长和烧结
,

以及影响过渡

金属离子的电子状态和降低氧键能
,

从而提

高催化剂的活性
.

三
、

结 语

1.在选用的 4 种矿石中
,

用含有稀土金

属和过渡金属元素的矿石制备的资源型催化

剂的活性最佳
,

具有较好的温度特性
、

空速特

性
、

热稳定性和抗积碳性能
,

经 7O0h 的台架

试验
,

未见其活性降低
.

2
.
仅用含有过渡金属元素的矿石制备的

资源型催化剂的活性则不理想
,

但添加稀土

助催化剂后可使其活性大幅度提高
.

3
.
资源型催化剂的原料来源丰富

,

制备

工艺简单
,

价格低廉
,

且有可能回收金属
,

避

免资源浪费
.
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