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摘要比较富氧条件下≤  在溶胶2凝胶和浸渍 种方法制备的    催化剂上还原  的活性和热稳定性Λ 结果表明

从活性角度考虑采用溶胶2凝胶法制备    催化剂时最佳  负载量为  ∗  其最大活性与浸渍法制备的

    催化剂相同而溶胶2凝胶法制备的催化剂有更宽的活性温度范围Λ 随着焙烧温度提高溶胶2凝胶法制备的  

  催化剂的比表面和活性下降比浸渍法慢Λ此外还考察了气氛中含有 ≤  对    催化剂活性的影响结果表明活性

降低其原因可能是活性高的氧化态  被 ≤  部分还原为活性低的还原态  

关键词   催化剂氮氧化物还原≤  溶胶2凝胶法
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  年最先报道在 ≤∏2≥ 2

催化剂上碳氢化合物能选择性还原富氧气氛

中的
≈Λ随后相继发现许多催化剂对此反

应具有活性但它们中的大多数在水蒸汽作用

下容易失活Λ 年 报道≈即使

富氧气氛中同时含有    和 ≥ 

≤   也能在      催化剂上有效地还

原 ξΛ后来他又报道了在    或  

   和 ≤∏×   复合组成的催化剂上

≤    能还原
≈Λ鉴于与浸渍法相比溶

胶2凝胶法制备催化剂能够很好地控制活性组

分的含量和分布便于引入微量组分Λ制备的催

化剂具有活性组分在载体表面高度分散!载体

与活性组分间相互作用较强!稳定性好等许多

优点Λ本研究用溶胶2凝胶和浸渍 种方法制备

了不同  负载量的    催化剂比较了

它们在富氧条件下对于 ≤  还原 的活性

和热稳定性考察了气氛中含有 ≤  对催化剂

活性的影响Λ



1 试验
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溶胶2凝胶法 采用类似于 ≠ 
≈开

发的方法Λ 在搅拌条件下用 ε 水水解异丙

醇铝滴加    胶溶至形成透明溶胶加入

  水溶液强烈搅拌Λ然后在 ∗ ε

下回流 再在室温下老化形成透明凝胶Λ最

后经 ε 干燥 ε 焙烧 即得所

需催化剂Λ 用   2≥ 不含  的载体或

ξ     2≥ 表示其中 ξ  表示按化学

计量得到的  占    的重量百分含量即

 负载量≥ 表示溶胶2凝胶法制备Λ

浸渍法 用等体积的    水溶液

浸渍上述   2≥ 载体再按上述温度和时

间干燥!焙烧即得表示为 ξ     2 

其中 表示浸渍法制备ξ  的意义同上Λ

为了考察焙烧温度对催化剂热稳定性和活

性的影响还制备了 ε 焙烧 后再经

 焙烧  或 ε 焙烧  的   

  2≥ 和     2 催化剂Λ
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催化剂活性考察在自制的连续流动固定床

反应装置上进行反应器中装填 1粒度为

1∗ 1 的颗粒状催化剂Λ 反应气由

1  ! 1 ≤  !   !其

余为高纯组成总气量 Λ 考察气

氛中含有 ≤  对催化剂活性的影响时通过调

整流量维持总气量不变Λ 考察温度范围为

∗ ε 鉴于催化反应过程中有少量

会转化为 故活性用 ξ   还原

率表示且 ξ 还原率 入口 ξ 浓度 出

口  ξ 浓度入口  ξ 浓度≅  Λ  ξ!

≤   和 ≤  的定量分析分别在化学发光 

  分析仪 ×  ∞   !

≤  ≤ 红外线气体分析仪佛山分析仪器厂

 ∞÷  2 和红外相关 ≤  分析仪× 2

 ∞  上实现Λ

113 催化剂表征

催化剂 ∞× 比表面采用 ε 下标准

 吸附法测定在 ±   ×  ≥  
ο ± ∏2

≤吸附分析仪上实现Λ

2 结果与讨论
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表 给出了不同  负载量和焙烧温度下

   催化剂的比表面Λ 可以看出不论采

用何种制备方法引入  皆会降低   的比

表面而且  负载量越大比表面下降越多Λ

提高焙烧温度种方法制备的典型催化剂的

比表面皆降低不过当焙烧温度提高到

ε 时溶胶2凝胶法制得的催化剂比表面下

降幅度比浸渍法小Λ
表 1  Αγ 负载量及焙烧温度对催化剂比表面的影响

催化剂  负荷
比表面 #  

ε ε ε

  2≥  

    2≥  

    2≥    

    2≥  

    2≥  

    2≥  

    2    

    2  
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表  给出了在溶胶2凝胶法制备的  

   催化剂上≤   还原 时最大 ξ还

原率!最大 ξ 还原率对应的温度和最大 ≤  排

出量与 负载量的关系Λ可以看出从最大 ξ

还原率角度考虑 的最佳负载量为  ∗ 

左右Λ 随着  负载量提高最大 ξ 还原率对

应的温度和最大 ≤  排出量皆降低Λ
表 2  最大 ΝΟ ξ 还原率!最大 ΝΟ ξ 还原率对应的温度

和最大 ΧΟ 排出量与 Αγ 负载量的关系

 负载量      

最大  ξ

还原率
     

对应温度ε      

最大 ≤  排出量

#  
1 1 1 1 1 1

  图 给出了在   2≥ 载体!溶胶2凝胶

和浸渍 种方法制备的  负载量分别为  !

 和  的    催化剂上 ξ 还原率!

≤  转化率和 ≤  排出量与反应温度的关系Λ

可以看出在   2≥ 载体上 ξ 还原率!
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≤   转化率和 ≤  排出量皆随反应温度增大

单调提高Λ引入  后在 ∗ ε 之间出现

最大  ξ 还原率且最大  ξ 还原率对应的

温度与 ≤  几乎完全转化的最低温度基本相

同Λ在所有催化剂上 ξ 还原率和 ≤  排出量

随反应温度的变化规律基本相同Λ 从图 还可

看出在 ∗ ε 温度范围内活性相对较

高 的     2≥ !     2≥ 和

    2 催化剂获得最大活性且最

大 ξ 还原率皆为  Λ 高于最大 ξ 还原

率对应的温度时三者活性基本相同反之前

两者的活性比后者高这表明溶胶2凝胶法制备

的催化剂有更宽的活性温度范围Λ另外比较溶

胶2凝胶法制备的  负载量分别为  ! 和

 的     催化剂的活性可以看出随

着  负载量提高活性温度范围增宽Λ

 
≈的研究表明在浸渍法制备的

    催化剂上≤   还原  的活性与

 负载量密切相关最佳  负载量为  左

右本研究也证实浸渍法制备的     2

 催化剂的活性比     2 高Λ 另

外比较溶胶2凝胶和浸渍制备的     催

化剂的活性图 表明相同  负载量情况

下低  负载量 时浸渍法制备的催化

剂活性稍高于溶胶2凝胶法而高  负载量

 时在大于 ε 的温度区域溶胶2凝胶

法制备的催化剂活性显著高于浸渍法Λ 这是由

于浸渍法制备时 组分主要分布于载体表

面 左右的  负载量就能使有效组分高度

分散于载体表面在催化剂孔表面形成活性位Λ

而溶胶2凝胶法有少量  组分夹杂于载体体

相内部丧失活性Λ无论采用何种制备方法 

负载量太高大于  时活性都将降低表 

和图 这可能是由于比表面减小表 和  

负载量提高促使  组分在表面聚集成大的颗

粒一方面降低了  的表观分散性另一方

面提高了 ≤   的氧化活性造成用于还原

 的 ≤  短缺Λ

213 焙烧温度对催化剂活性的影响

  对     2 和     2≥

图  不同    催化剂上  ξ 还原率!≤  

转化率和 ≤  排出量与反应温度的关系

  催化剂进行焙烧结果如图 Λ尽管 ε 焙

烧后再经 ε 焙烧使催化剂比表面下降不

少表 但是比较图 和图 可以看出

   2 催化剂的活性基本不变  

  2≥ 催化剂在低于 ε 的温度区域活

性有所提高最大 ξ 还原率也从  提高到

 Λ这可能是由于 ε 焙烧有利于溶胶2凝

胶法制备催化剂的活性组分在载体表面分散

使单位表面催化剂上的活性位增加或使催化

剂组分向有利于 还原的物相转化Λ 从图 

还可看出当焙烧温度进一步提高到 ε

时种催化剂的  ξ 还原率皆降低且在整

个温度范围内溶胶2凝胶法制备催化剂的活性

均高于浸渍法Λ 另外在低于 ε 的温度区
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域ε 焙烧后    2 催化剂的

活性比 ε 和 ε 焙烧的都要高这是否意

味着此焙烧温度下有新的活性相产生还有待进

一步研究Λ

υ     2≥ε 焙烧

σ     2 ε 焙烧

τ     2≥ε 焙烧

ρ     2 ε 焙烧

图  焙烧温度对催化剂活性的影响

214 ≤  对催化剂活性的影响

气氛中含 1≤ 对 ≤   在 

   2≥ 催化剂上还原  的影响结果

如图 所示Λ为便于比较图中还给出了气氛中

不含 ≤  的结果Λ 可以看出当气氛中含有 ≤ 

时 ξ 还原率将降低Λ

图  ≤  对     2≥ 催化剂活性的影响

不同气氛下   催化剂中  组分以不

同形态存在气氛中含 ≤  时 组分可能部

分还原本实验观察到活性考察之前催化剂呈

白色反应后催化剂颜色变暗Λ另外室温下预

先吸附 ≤  发现     催化剂变黑可能

原因是  组分被还原为极细的  粒Λ  

等≈认为氧化态  相对稳定具有比还原态

 高的活性Λ 另外以 1≤ 替代

≤   作还原剂结果表明在     2≥

催化剂上 ξ 还原率为 这表明富氧条件下

≤ 不能在    催化剂上还原 Λ

3 结论

溶胶2凝胶和浸渍法制备的    

催化剂的最佳  负载量分别为  ∗  和

 左右最佳  负载量下种方法制备的

   催化剂的最大活性相同Λ不过溶胶2

凝胶法制备的    催化剂具更宽的活性

温度范围Λ

随着焙烧温度提高    2≥
的比表面和活性下降比     2 慢

溶胶2凝胶法制备的     催化剂具更好

的热稳定性Λ

在     2≥ 上≤ 不能还原

富氧气氛中的  ξ而且还会对 ≤   还原

 ξ 构成抑制其原因可能是 ≤  将催化剂中

活性高的氧化态  部分还原为活性低的还原

态  Λ
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