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摘要研究  改性的 ≤∏2≥ 2催化剂在无氧和有氧气氛下的  分解反应性能考察  的加入量及加入方式对 ≤∏2

≥ 2催化剂  分解活性的影响Λ结果表明先交换适量 再交换 ≤∏ 的2≤∏2≥ 2催化剂较单组分 ≤∏2≥ 2催化

剂有较高的高温ε ∗ ε  分解活性Λ在含 1  的反应气氛中2≤∏2≥ 2在 ε 下的 分解率较之 ≤∏2

≥ 2高出约   的引入显著提高了催化剂的抗氧活性Λ 就  对 ≤∏2≥ 2催化剂的可能改性机制进行了讨论Λ
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  将氮氧化物 ξ直接分解为和  无

疑是其最理想的脱除途径Λ年 等

人≈最先发现 ≤∏2≥ 2 分子筛具有较高的

 ξ 分解活性和稳定性为催化直接分解法的

实际应用提供了良好的发展前景Λ 余年来

人们围绕 ≤∏2≥ 2这一催化剂系列展开了多

方面的研究包括其活性和稳定性的不断提高

及催化分解机理的深入研究等≈Λ 但至今 ≤∏2

≥ 2作为  ξ 分解催化剂仍有一些阻碍其

实际应用的问题如富氧气氛下活性下降热稳

定性及水热稳定性较差≥ 毒化严重等Λ针对

催化剂存在的上述问题等≈引入了碱

土或稀土金属离子对 ≤∏2≥ 2催化剂进行改

性发现 ≤
 的引入提高了 ≤∏2≥ 2的抗水

活性Λ 等≈尝试引入了多种碱土金属

和过渡金属离子发现除钇离子和银离子外其

他金属离子改性的 ≤∏2≥ 2催化剂的  ξ

分解活性均低于高交换度的 ≤∏2≥ 2催化

剂Λ本文主要研究了
 改性的 ≤∏2≥ 2催

化剂的  分解活性发现
 以合适方式引

入可显著提高催化剂的高温活性和抗氧活性Λ

1 实验部分

111 催化剂制备

采用粉状 2≥ 2南开大学催化剂厂

生产≥  为原料称取 上述分子筛



置于 1# 
 铜盐溶液中在 ε 搅拌

条件下进行离子交换 然后过滤水洗滤饼

于 ε 烘干 ε 焙烧 再进行下次交

换直到达到一定交换度上述制备方法所制催

化剂标记为 ≤∏交换度2≥ 2Λ 引入
 的

催化剂通常先与 1# 
 


 盐溶液进

行交换然后经烘干!焙烧再按上述步骤交换

≤∏
 催化剂标记为 2≤∏交换度2≥ 2Λ

为考察
 和 ≤∏

 与 ≥ 2分子筛交换顺序

的影响先交换 ≤∏
 再交换

 的催化剂标记

为 ≤∏交换度22≥ 2Λ

112 活性评价

所制催化剂样品的 分解活性考察在常

压微型固定床催化反应色谱装置上进行Λ 采用

内径为  长为  的石英管作为反应

器将镍铬2镍硅热电偶置于催化剂床层中间紧

贴石英管外壁测定反应温度Λ 反应气和尾气可

分别经六通阀进入装有 ∼ 分子筛色谱柱的

型气相色谱仪进行组成分析Λ 催化剂装量

为 1∗ 目接触时间定义为单位体

积
的反应气体流经 催化剂所用时间

Λ 反应气组成为 1   1 

1  或 1   1  1

  1  Λ  转化率按 倍的生成

量除以 的初始浓度计算Λ 所用气体均为大

连光明研究所生产纯度皆大于 1 Λ

2 结果与讨论

211  
 和 ≤∏

 在 ≥ 2分子筛上交换顺

序对所制催化剂 分解活性的影响

实验中发现
 和 ≤∏

 在 ≥ 2分子筛

上的交换顺序对所制催化剂的 分解活性有

明显影响Λ 从图  所示结果可看出先交换


 再交换 ≤∏

 的 2≤∏2≥ 2催化剂的活

性要明显高于不含 
 的 ≤∏2≥ 2催化剂

及先交换 ≤∏
 再交换

 的 ≤∏22≥ 2催

化剂Λ 若干研究工作表明在 ≥ 2分子筛中

有 种铜离子可占据的位置≈∗ 当铜离子交

换度较低时铜离子与 个骨架铝相连这种铜

离子对 分解比较惰性本文称 ≥ 2中的

这类位置为隐性位Λ当交换度较高时与一个骨

架铝相连的铜离子占优势这种配位形式的铜

离子虽不易交换到分子筛上但却对  分解

起决定性作用故称 ≥ 2中的这类位置为活

性位≈Λ 在本实验中先交换的 
 占据着隐

性位那么其后交换的 ≤∏
 会更多占据活性

位而铜离子才是反应的活性中心这样在大致

相同的铜离子交换度下铜离子多数位于活性

位上的 2≤∏2≥ 2的  分解活性自然高

于 ≤∏2≥ 2和 ≤∏22≥ 2的  分解活

性Λ

2≤∏2≥ 2 ≤∏2≥ 2 ≤∏22≥ 2

接触时间1# #   

图   和 ≤∏ 在 ≥ 2分子筛上

交换顺序对催化剂活性的影响

从图  2≤∏2≥ 2与过量交换的

≤∏2≥ 2的催化活性对比可看出在

≤∏2≥ 2 2≤∏2≥ 2

接触时间1# #   

图  ≤∏2≥ 2和 2≤∏2≥ 2

的  分解活性比较
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ε 以下 者的 分解率非常接近只是在

高于 ε 的温度区域内2≤∏2≥ 2

的  分解活性才明显高于 ≤∏2≥ 2Λ

可见在此情况下
 的引入只是提高了催化

剂的高温 分解活性Λ

可以看出
 的引入主要起到占据分子

筛中隐性位的作用对于一定数量的 ≤∏
 其

较多位于活性位上的 2≤∏2≥ 2 的

 分解率自然要比还有一部分 ≤∏
 要占据

隐性位的 ≤∏2≥ 2的活性高Λ 但如果

≤∏
 的数目足够多交换度大于  在

≥ 2 上的交换已达到饱和除占据隐性位

外还有足够多的 ≤∏
 占据 ≥ 2中的活性

位这样 
 的引入便起不到提高活性中心

≤∏
 利用效率的作用Λ所以2≤∏2≥ 2

与过量交换的 ≤∏2≥ 2相比在不太高

的反应温度下前者对提高  分解率并无显

著影响Λ ≤∏2≥ 2催化分解  的机理研究

尚处于不成熟阶段这对
 的引入如何提高

了 ≤∏2≥ 2的高温活性现象的解释带来一定

困难但本文仍想通过对已有理论和实验结果

的分析试图说明
 引入的作用Λ 有文献报

导≈随着反应温度的升高对 分解起主要

作用的活性中心 ≤∏
 数目会减少导致 高

温分解活性的下降Λ 笔者推测隐性位中 


的引入可能起到在高温区域稳定活性中心

≤∏
 的作用Λ 但这尚需设计一定的表征实验加

以证明Λ

212 
 交换条件对催化剂活性的影响

本工作还考察了在 ≤∏
 交换条件完全相

同时
 交换次数!交换时间及交换液浓度对

2≤∏2≥ 2催化剂 分解活性的影响Λ实

验结果分别见表 !图 和图 Λ 从这些实验结

果可看出
 交换次数!交换时间及交换液温

度对催化剂的  分解率均有一最佳值这主

要由于 
 在 2≤∏2≥ 2分子筛催化剂中

起到占据隐性位的作用它不是反应的活性中

心如果分子筛中 
 的量过多可能就有一

部分 
 要占据活性位那么后来交换上的

≤∏
 能占据的活性位就会相对减少如果分子

筛中
 的数目较少后来交换的 ≤∏

 还要有

一部分占据隐性位使得活性中心 ≤∏
 的利用

效率不高Λ 所以 
 在 ≥ 2分子筛上的交

换量要适度即要通过优化
 的交换条件来

使
 尽量占满隐性位Λ
表 1  Νι

2 交换次数对 Νι−Χυ−ΖΣΜ −5

ΝΟ 分解活性的影响1

催化剂
 交换

温度ε

 交换

时间

 交换

次数

 分解

率
2≤∏2

≥ 2
   

2≤∏2

≥ 2
   

接触时间1# #   τ ε

图   交换温度对 2≤∏2≥ 2

 分解活性的影响

图   交换时间对 2≤∏2≥ 2

 分解活性的影响

213 富氧气氛下2≤∏2≥ 2的 分解活

性

富氧气氛下 ≤∏2≥ 2的 分解活性会

有较大幅度下降而用于  直接分解催化剂

的抗氧活性提高是将其直接应用于高空燃比汽

 环  境  科  学 卷



车尾气净化所必须解决的问题Λ 本工作发现


 改性的 2≤∏2≥ 2的抗氧活性较 ≤∏2

≥ 2有较大幅度提高Λ 如图 所示在一组

较低空速的对比实验中使用组成为 1  

 1   1  1  的原料

气2≤∏2≥ 2在 ε 的  分解率

可达  比同温度下 ≤∏2≥ 2的

分解率高  Λ可见隐性位
 的引入显著提

高了催化剂的抗氧活性Λ

 
≈等通过对 ≤∏2≥ 2上的  催

化分解动力学研究得出 在 ≤∏2≥ 2上

的反应速率方程可表述为 ρ κ≈  Κ

≈ 
Λ其中 κ为反应速率常数Κ 为  在催

化剂上的吸附平衡常数Λ 由此方程可知 对

≤∏2≥ 2上的  分解有很强的抑制作用Λ

  和  在 ≤∏2≥ 2 上发生竞争吸附 

的强吸附占据了一定比例的活性中心从而使

得 在 ≤∏2≥ 2上的分解活性下降Λ 笔者

推测本实验中隐性位上的 
 有可能使  

在2≤∏2≥ 2催化剂上的吸附变弱从而提

高了2≤∏2≥ 2在富氧气氛下的活性Λ

图  1  的加入对 ≤∏2≥ 2和

2≤∏2≥ 2分解  活性影响的比较

3 结论


 和 ≤∏

 在 ≥ 2上的交换顺序

对所制催化剂的  分解活性有显著影响只

有先交换
 再交换 ≤∏

 的2≤∏2≥ 2催

化剂才有较高的 分解活性Λ在 ≤∏
 交换条

件一定时
 的离子交换条件为 ε 下一次

交换 时所制 2≤∏2≥ 2催化剂的反应

活性最佳Λ 
 的功能可能是最大限度地占有

催化剂上无分解活性的隐性位从而使后交换

的 ≤∏
 最大限度地占有催化剂上的活性位Λ

与过量交换的 ≤∏2≥ 2相比引入


 的 2≤∏2≥ 2催化剂有较好的  高

温分解活性Λ

在富氧气氛下2≤∏2≥ 2 催化剂

的  分解活性比 ≤∏2≥ 2 有显著提高


 的引入有可能使  在2≤∏2≥ 2催化

剂上的吸附变弱Λ
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