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甲醇燃料车尾气净化催化剂的研究 亚

—
多组分催化剂对甲醇的深度氧化

王金安 许 勇 汪 仁
华东理工大学工业催化研究所

,

上海

摘要 利用色谱
一

微反联用技术研究多种多元催化剂对甲醇深度氧化的活性
,

并借助 于 等手段考察焙

烧温度对活性的影响
。

结果表明
,

不同的催化剂对甲醇氧化时均有甲醛及甲酸甲醋伴生
,

其伴生温度区间及最

大伴生浓度随不同催化剂而变化 一 号催化剂的活性明显高于双组分催化剂 添加少量稀土金属氧化物

和贵金属 对活性均有一定的改善作用 提高焙烧温度
,

催化剂表面发生烧结
,

对活性有不良影响
。

关键词 甲醇
,

甲醛
,

甲酸甲酷
,

深度氧化
,

催化剂
,

甲醇燃料
。

目前甲醇燃料作为汽油代用品 已经在 国外

市场上大量销售川
。

尽管甲醇燃料被誉为
“

清洁

燃料
” ,

但是
,

其燃烧尾气中仍含有相当成分的污

染物
,

如未完全燃烧的甲醇以及部分氧化产物甲

醛及甲酸甲醋等川
,

这些都给汽车尾气净化的研

究带来了新课题
。

近几年来
,

本所致力于开发新

型催化剂以适应市场的迫切需要
,

取得 了一定进

展
。

本文报道有关二元
,

三元以及多元组分非贵

金属氧化物催化剂对甲醇的深度氧化情况
。

及 甲酸 甲醋消失时温度为
, 失

,

最大浓度对应的

温度为
峰值 该最大浓度为 恤值 一 。

一

射线衍射分析

采用 日本松下公 司 型衍射仪
,

以

为辐射线源
,

工作条件为 又
。

催化剂 比表面测定

测定仪是
一

型
,

称样为
,

在 ℃

干燥
,

采用常压流动法在液氮温度下吸附
,

在

室温下脱附
。

采用 方程计算表面积
。

实验部分

催化剂制备

将一定量的催化剂活性组分前体物质如硝

酸盐按要求配成溶液
,

用 一 目载体
一

比表面积 一 ,

孔容为 浸渍该溶

液
,

在 ℃ 干燥
,

在 ℃焙烧
,

升温 至

℃焙烧
,

制成成品催化剂
。

其中
一

是利

用
。 ·

溶液在 已 制备好的催化剂

上再次浸渍
,

采用 同样的焙烧条件负载的
。

·

催化剂的活性评价

采用色谱
一

微反联用技术
,

催化剂填充量为
,

空速
一 ‘ ,

甲醇浓度 又 一 ,

氧

的浓度
。

尾气分析采用沪产
一

色谱仪

氢焰离子检测器测 定
,

规 定 甲醇等转化率为
,

时对应的床层温度为 叭
。 ,

几
。 ,

甲醇氧

化生成 甲醛
、

甲酸甲醋的初始温度为
生成

,

甲醛

结果与讨论

二元组分催化剂对甲醇的氧化活性

单组分催化剂的研究表明
一

。
一 。,

。一 一 。

以及
一 一

是优良的 甲醇

深度氧化催化剂阁
一

中 元素易变价并

且该物质传递氧的性能较好叫
,

故选择以上 种

物质作为二元组分催化剂 的活性组分
。

表 是
一 一

。
一 , 一 一

。
一

一 以及
一

一 。

等多种催化剂 的活性测试结果
。

由此

可知 当 一 原子比 时
,

催化剂的活

性较好 一 原子比 时活性也较优

而
一 一

。 中
,

随 的含量渐次提高
,

其催化

剂的活性相应地提高
,

双元组分的
一 一

。

比
一

。
一

活性好
,

但仍逊于
一

年 月 日收到修改稿
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表 不同催化剂的活性比较
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甲醇

甲醛

甲酸 甲醋

组成

原子 比

Tso

犷, 5

甲生成

叨峰值

T 消失

c峰值

于生成

了峰 值

T 消失

C 峰值

r 一
A 1

2
O

3 ,

但考虑到 A g 是贵重金属
,

其含 量不宜 明显地低于后者
,

甲醛和甲酸甲醋的最大伴生浓

太高
,

一般应低 于总活性组分的 5%
,

由于含量 度仅为 A g
一

。 /
r一

A1

2
0

3

的 48 % 和 47 %
。

太低的单组分 A g
一

O
/r

一

A1

2
0

:

氧化活性会降低
,

2

.

2 三元组分催化剂对甲醇的氧化活性

因此采用多组分催化剂是比较合适的
。

表 1 数据 32 一37 号催化剂是 C
u 、

M

n
、

A g 按照一定的

说明
:
副产物甲醛及甲酸甲醋的伴生浓度与催化 配比制成的 3元组分催化剂

,

其中 32 一34 号催

剂组成也有一 定联系
。

其中活性较好的 C
u 一

C
。一

化剂中 C
u : A g 的原子比保持不变

,

M

n

的含量

0 /r
一

A1

2
0

3 、

C
u
一

C
。一

O
/r

一

A1

2
O

3

副产物伴生浓度相 依次增加
;35 一37 号催化剂中 C

u ,
A g 原子比不

应较低
;Cu 一 A g

一

O
/

r
一

Al

:
0

3

的氧化活性尽管没有 变但小于 32 号
,

M
n

的含量依次增加
。

表 2 是这

A g一 o
/r

一

A 1
2
0

3

活性高
仁3〕,

但其副产物伴生浓度却 6种催化剂的活性测试结果
。

表 2 3 元组分催化剂的活性比较

催化剂组成 甲 醇 甲 醛 甲酸甲醋
序 号

——

——
Cu:Ag:MnT50T%T生成 了峰值 少消失 c峰值 夕生成 犷峰 值 T 消失 c峰 值
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任
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‘

过q口n�
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J
ee
JesJ

…145185��130145125145
323334
Cu, A g 不变

M n 的含量

依次增加

35

36

37

C u : A g 不变
,

但

小于 32 号
;M n

的含量依次升高

3 15 80 110 130

3 ]0 8 0 110 130

300 < 50 105 12 0

300 < 5 0 105 120

300 < 5 0 100 120

300 < 5 0 100 120

110

100

100

1 10 140

1 10 140

1 10 140

80

< 50

< 50

表 2 结果表明
:
¹ c
u 一

A g
一

M
n
一

o
/r

一

A1

2
o
。

对

甲醇的氧化活性比 2 元组分有明显提高
;
º 催化

剂的活性随 M
n 、

A g 的含量增加而提高
。

其中 37

号催化剂的叭
。、

几
5
低达 120 ℃和 145 C

。

该催化

剂中 c
u : Ag :M n 的比例基本上与 2 元催化剂

cu
: A g 、

cu

:

M

n

相一致
。

由此可知 3 者的合理

匹配可以产生 良好的协同效应
。

» 甲醛和 甲酸甲

醋的伴生浓度 明显地低于 2 元催化剂
。

37 号催

化剂上
,

2 者的最大伴生浓度均小于 50 又 1 0 一6
。

2

.

3 添加稀土氧化物 C
eo :对活性的影响

添加 C
e
的目的是希望改善 c

u一
A g

一

M
n
一

。 /r
-

A 120 3催化剂的贮氧性能
,

以便达到提高活性的

目的
。

以 37 号 C
u一

A g

一

M

n
一

O
/

r
一

A1

2
0

3

催化剂的配

比为基础 配 方
,

再分 别浸 渍 2%
、

5
%

、

8
% 的

Ceo Z ,

制成 38一39A 3个催化剂
。

考虑到 e
eo :对

甲醇的氧化活性较差
,

含量太高可能不利于提高
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活性
,

因此未进一步对更高含钵的催化剂加以研 降低了 5℃
,

尽管幅度不大
,

但对高活性催化剂
,

究
。

实验结果如表 3 所示
。

结果表明
:
加入钵之 其活性进一步增加比较困难

。

钵的含量以 5 % 为

后
,

催化剂的活性与未加入时相 比有一定的提 宜
。

高
,

38 号与 37 号相比
,

甲醇氧化的 几
。 、

几
5
分别 2

.
4 添加贵金属 Pd 的影响

表 3 添加稀土柿对催化剂活性的影响

催化剂 甲 醇 甲 醛 甲酸甲醋

序号 组 成 几 。 乃S T生 成 , 峰值 T 消失 c峰值 T 生成 , 峰值 T 消失 c峰 值

3 8 e u 一A g
一

M
n

+ 2 写e
e 120 140 105 140 300 < 50 100 120 180 < 5 0

39 C u一A g
一
M

n
+ 5 %

C
e

1 2 0 1 4 0 1 0 0 1 4 0 2 9 5
< 5 0 9 5 1 1 0 1 8 0 < 5 0

3 9 A C u 一
A g

一
M

n
+ 8 %

C
e

1 2 0 1 4 5 1 1 0 1 4 0 3 0 0 < 5 0 9 0 1 1 0 1 8 0 <
5 0

把微量的金属把引入 37 号 C
u一

M

n
一

A g

一

。/r
一

低
,

而且 甲醛及甲酸甲醋的伴生浓度也增加
。

已

A1
20 。 和 39 号的 c

u一
A g

一

M

n
一

ce

一

。 /r
一

Al 刀
。

催化剂 知 Pd
一

o 的甲醇氧化活性较低
,

由于加入 Pd 之后

之中
,

制得 40一43 4 种催化剂
,

其中 Pd 的含量 主要是以 Pd
一

。 的形式存在而未加还原处理
,

低

依次增加
,

实验结果列入表 遵
。

由表 4 中数据可 活性 Pd
一

。 占据了一定的表面活性位
,

以致于高

知
:
引入 Pd 之后催化剂的活性有一定的变化

。

活性的表面分率下降
,

造成了总活性下降
,

故 Pd

40 一41 号催化剂的活性有一定提高
。

但随 Pd 的 的含量不宜过高
。

相对值增 加
,

4 2

、

4 3 号 2 个催化剂 活性反 而降 2
.
5 焙烧温度对催化剂活性的影响

表 4 添加贵金属 Pd 对催化剂活性的影响

催化剂组成 甲 醇 甲 醛 甲酸甲醋
序 号

—
—
———

cu:Ag:Mnce%Pd的相对值 几。 乃S T 生成 , 峰值 外轶 嶙值 了峰值 少消失 c峰值

3 9

4 0

4 1

4 2

4 3
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< 5 0

< 5 0

1 2 0

2 5 0

9 5

9 0

9 0

9 0

1 1 0 18 0

1 ID 18 0

1 0 5 17 5

1 1 0 18 0

1 2 0 18 0

< 5 0

< 5 0

< 5 0

1 0 0

1 8 0
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图 l 甲醇转化率
、

催化剂比表面与焙烧温度的关系

取 37 号 催化剂 在 空 气 和 60 O C
、

7
00
℃

、

s 0 0 0C

、

9 0 0 ℃
、

1 0 0 0 oC 条件下分别焙烧 4h ,

然后

在相 同条件下进行活性评价
。

结果如图 1所示
。

可以看出
,

甲醇转化率随催化剂的焙烧温度的提

高而呈下降趋势
。

由此表面数据可知
,

随温度升

20 30 40 50 60 70 80

2 6(。 )

图 2 催化剂在不同焙烧温度的 x R D 谱图

1.r一A 1 2 0 3
2

.
C u o 3

.

M
n o 4

.

M
n 0 2

5

.

C
u Z

M
n o 魂

6
.
A g Z

M
n 0 2

高
,

催化剂的比表面积下降
,

活性下降与比表面

积下降有明显的对应关系
。

除此之外
,

高温引起
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催化剂化学结构的变化也可 能是活性下降的原

因
。

图 2 为不同温度下的 x R D 谱图
,

随温度增

加
,

催化剂晶粒发生变化
,

结晶度下降
,

1 0 0 0 ℃时

呈弥散状态
,

说明催化剂表面活性组分发生了烧

结
,

这与比表面数据相一致
。

2

.

6 不同催化剂对应的副产物伴生温度区间及

峰值浓度曲线

在甲醇氧化时
,

几乎所有催化剂上均产生一

定量的 甲醛及甲酸甲醋
,

但不同的催化剂
,

二者

的生成温度和消失温度不 同
,

其峰值浓度也各

异
。

笔者将本研究所涉及的单组分
,

双组分
,

3 组

分以及多组分催化剂按序号 自左至右排列
,

把甲

醇氧化时 甲醛及 甲酸 甲醋的生成温度
,

消失温

度
,

峰值温度以及峰值浓度对催化剂序号绘 图

(图 3一 4)
。

由于催化剂的活性基本上符合由单

组分
、

双组分到多组分的递增顺序
,

故可以近似

地认为
,

催化剂的序号顺序就代表了活性递增顺

序
。

称不同催化剂的甲醛及甲酸甲醋的生成温度

和消失温度 所联成的曲线为生成温度 曲线和 消

失温度曲线
,

二者之间的区域为伴生区间
。

(甲。一�侧长

姗800600400200400300200100

�口。�侧涌

4 5 6 一4 15 16 17 一8 20 26 30 3 l 32 33 34 35 36 37 38 39 4o 4 l 4 2 4 3

催化剂序号

图 3 甲醛存在的温度范围以及最大浓度与催化剂的关系

1
.
消失温度曲线 2.峰值温度曲线 3

.
生成温度曲线 4

.
峰值浓度曲线

�甲。忿侧径

姗800400600200

滚
400300200100(O。�侧蛆

4 5 6 14 15 16 17 18 20 26 30 31 32 33 34 35 36 37 38 39 40 41 42 43

催化剂序号

甲酸甲醋存在的温度范围
、

最大浓度与催化剂的关系

1一18 号催化剂见参考文献「3」 1
.
消失温度曲线 2.峰值温度曲线 3

.
生成温度曲线 4

.
峰值浓度曲线

由图 3和图 4 可以得出如下重要结果
:

(l) 从 峰值温度曲线上看
,

自左至右随催化

剂活性的增加向低温方向移动
,

其中 14 号催化

剂 C
e一

o
/r

一

Al

o
o
。

甲醛和 甲酸甲醋峰值温度高达

290℃和 295 aC
,

而 40 号 e
u一

A g

一

M

n 一

刊
一

o
/

r
一

A 1
2
o

3

只有 140oC 和 lzo oC
。

( 2) 从峰值浓度曲线来看
,

总趋势也是自左

至右呈下降趋势
。

其中 14 号 ce
一

。/ ,
一

A1

2
0
。,

16 号

pd一 o
/

r
一

A 1
2
o

3

和 18 号 pd/
r一

A 1
2
o

3
3 种催化剂产

生的甲醛
、

甲酸甲醋浓度明显较高
。

但 36 一41 号

多元组分催化剂
,

2 者的伴生浓度都低于 50 x

10一 6 ,

说明活性越高
,

副产物的(下转第 60 页)



环 境 科 学 15卷 3期

(3) 没有复杂的积分计算
;

(4) 虚拟线源比虚拟点源更接近实际线源的

特点
;

(5) 可以进行一条公路上有不同源强路段情

况下的计算
;

表 2 京顺公路示踪剂浓度实测值与计算值(m g/m
3)

时间 计算与实测值 10m 5 0m 100m 150m 200m 刀 s xr /叉
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(
6) 对路堑的情况

,

仍可按本方法计算
,

但平面上

初期扩散混合区的源强与实际源强有一定的稀

释度
。
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,
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,

3 2 号 催化剂 以后 的两温度 曲线都分别低 于

130 ℃和 180 ℃
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而且 2者之 间的距离越来越接

近
,
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则需要更高的温度
。
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Based on the traditionalG aussian disPersion theory ,
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