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复合氧化物催化剂用于汽车尾气净化的研究

杨汉培 邱发礼 吕绍洁
�中国科学院成都有机化学研究所

,

成都 �� 。。� , �

摘 , 研制了一系列非贵金属复合氧化物催化剂
, 测定这些催化剂净化汽车尾气的活性和坑硫

、

磷
、

铅及析碳中毒等性

能
,

排 出了它们的活性和抗硫中毒的顺序
�

实验表明 , � �� ��卜�
� 一 ��

一
� �

一
� � 一� 一�

二

� 人�
�� 。,

� 助剂� 催化剂具有

较高的活性及较好的抗硫磷
、

铅及析碳中毒性能
, 具有较好的应用前景

�

关键词 汽车尾气净化 , 复合氧化物催化剂 , 非贵金属催化剂
�

除了贵金属催化剂外
,

多年来人们一直致

力于寻找各种非贵金属催化剂用于汽车尾气的

处理
,

氧化物型催化剂和复合氧化物催化剂一

直受到人们的重视
,

但由于汽车在行驶中工况

多变
,

反应条件复杂
,

因而所研究的各催化剂在

实际运用中很难达到各方面的要求
�

本着实用

性的目的
,

我们经过多方面选择
,

筛出的 � ��

催化剂在各种条件下均能保持较高的
、

持久的

活性
,

具有良好的推广使用价值
�

一
、

实 验 部 分

�
�

催化剂制备

采用浸渍法制备
,

载体为经热处理过的活

性 � �
� � �

�粒状 �� 一 �� 目�
,

一步或多步浸取
,

按一定比例配成一定浓度的活性组分的硝峻或

醋酸盐溶液
,

经烘干
、

分解 �� � �℃
, � �一 � 弓� 、� �

� �� ℃灼烧 � 小时制得催化剂徉品
�

�
�

催化剂活性测试

原料气为模拟汽车尾气组成的混合 气 体
,

包括 � �
、

� �
二 、

�
� 、

� � 、 � � �

等
,

控制 � �
二

� � � �一

� � � � � � �
,

� � �
�

�一�
�

�多��
� �

�

� �
�

活性考察在

固定床反应器中进行
,

空速 � 火 �� 弓�
一‘,

以 � �
二

转化率表示催化剂活性
�

反应前后烃类化合物

� �
二

的浓度通过 � � 一 � �� 气相色谱仪氢 火 焰

检测
,

载气为空气 �� �� �� � �
�
�
�

�� 催化剂硫巾毒

模拟气中加人 � �
�

气体
,

在发生 ��
二

装置

中加人具有较大饱和蒸气压较低沸点的易挥发

有机硫化合物硫醇和唾吩等
,

控制一定的逸出

量
,

经过催化剂床层时被氧化成 � �
�

及硫化合

物使催化剂中毒
,

再进行活性测试
�

气体中硫

化合物含量测定参见文献〔�〕
�

�
�

催化剂磷中毒

原料气通过 �� 号汽油
,

带人 � �
二

和汽油

中所含磷
,

反应后催化剂样品经研磨
,

灼烧
、

水

浸取
,

以 �� 聋
一

计进行离子色谱分析
�

,
�

催化剂耐热 �高温 �反应性能

催化剂经不同温度下高温烧结 一 定 时 间

后
,

再在相同条件下进行活性测试
�

�
�

催化剂抗结炭性能

先使催化剂在缺氧条件下结炭
,

再测定催

化剂不同结炭程度下的活性
,

观察结炭对催化

剂活性的影响
�

�
�

空速对催化剂活性的影响

保持 � �
二 、

� �

含量等不变
,

增大反应空速
,

测定不同空速下的反应活性
�

二
、

实验结果与讨论

�
�

各氧化物催化剂活性测定洁果

在前述的实验条件下
,

各催化剂的活性顺

序见图 �
�

�� 催化剂抗 � � �

中毒性能比较

收稿 日期 � �� , � 年 � 月 � 日
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图 � 各氧化物及复合氧化物催化剂的活性顺序
�
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�
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� 人� �
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� �
一
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一

�
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� � �
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,

�
� �
�

,

� �
�

�
�
�

在 已研究及开发的非贵金属催化剂中
,

对

几乎所有的催化剂
, � � �

皆是一种强烈的 致 失

活毒物
,

如对钙钦矿型 ��� �� �
�

� 催化剂
,

当尾

气中仅含 �
�

��� � � � �

时
,

催化剂活性 显 著 下

降
,

且活性基本不能恢复 �� 
�

因此
,

非贵金属催

化剂能否得到推广应用的关键之一在于提高其

抗硫性能
�

本着此目的
,

我们研究了一系列催化

剂并着重考察其抗硫性能
,

实验结果如图 � 所

示
�

选择的稀土
、

铅
、

锰系列催化剂经实验条件

下 � 小时反应后活性便明显下降
,

� 小时后活

性基本丧失
�

由图 � 可见
, � � 一�卜 �

二

� ��
�
�

,

具

有一定的抗硫性能
,

经 �� 小时后活性仍 可保持

在 �� 多左右
,

已有的工作表明了类似的结果切
�

� �� ��
� 一� � 一 � �一� � 一� � 一� 一�

二

� � �
� � � , � 为助

剂 �催化剂具有良好的抗硫中毒性能
,

进一步的

实验表明
,

其在相同条件下
,

经 � �� 小时寿命实

验后活性仍可保持在 �� 多 以上
�

各易中毒催化剂失活后
,

切断毒源
,

活性均

不能恢复
,

说明该条件下 � � �

的中毒至少包含

一个单向不可逆过程
,

另外图 � 表明易失活催

化剂在中毒初期活性有一个陡峭下降
,

到一定

程度后下降趋势渐小
�

�
�

催化剂抗磷中毒性能

一般而言
,

汽车尾气中磷含量相 对 较 少
,

��� ,

为其主要存在形式
,

然而一般催化剂在磷

存在下可观察到明显失活
,

主要是因为形 成 了

� � 豪
一 �‘� �

� � 催化剂经在含磷气体中实验表明
,

其

具有一定的抗磷性能
�

在含 ��� �一 ���� � � 和
� 气体中经 � �� 小时反应后活性 保 持 在 �� 务

以上
,

离子色谱分析此时催化剂上 � 含量为 ��

� � � � � �图 � 所示�
�

图 � � �� 催化剂经 , 。� � 反应后的离子色谱分析
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图 � 催化剂活性与反应时间的关系
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催化剂的耐热性能

各种尾气净化催化剂在实际运用中难以达

到要求的另一个原因是
,

催化剂在高温下易于

表面烧结而失活
, � �� 催化剂因在制备时 已经

过高温烧结处理
,

因而热稳定性较好
�

图 � 所

示为其耐热性能测试结果
,

表明仅 � � �。℃ 高温

处理后活性略有下降
.
这是由于浪高温度下不

仅催化剂表面发生部分变化而影响活性
,

而且

在于高温下催化剂活性组分及其结构发生了变

化致使活性下降
。

,
.
催化剂抗结炭性能

催化剂表面结炭会使催化剂微孔堵塞
,

表
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面覆盖等使活性下降
. A SC 催化剂经 50 0 小

时反应后
,

经元素分析无明显因结炭而使活性

下降的现象
.
切断氧源

,

使催化剂在缺氧条件

下于 400 ℃ 强制结炭
,

结炭后活性测试结果如

图 5 所示
,

表明仅在大量强制性积炭下活性才

有所下降
,

且 700 ℃ 灼烧后活性基本恢复
.

7
.
毒物铅的影响

汽油中含大量铅
,

在高温下挥发而影响催

化剂活性
,

对于贵金属催化剂其可使比表面减

少
,

贵金属粒度增大
,

在载体上的分散度降低

等囚
.
对非贵金属催化剂则可与活性组分作用

影响活性
。

具有重要意义的是所研制的 A s c 中
,

Pb

作为一种活性组分 (Pb
3O刁 加人

,
X R D 表明

A SC 中 Pb未与其它组分形成铅化合物
.
反应

中有机铅吸附于 A SC 表面
,

但在较高温度
、

氧

化性气体中转变为氧化物而成为活 性 组 分 之

一
,

因此在实验中未观察到 A SC 催化剂有铅

中毒现象
.

(欲�并识寒
侧

: 。

{

l
…

、 , ,

—150200250300350400450
退度 (

“

C
)

图 , 结炭对催化剂活性的影响

卜未结炭样 2. 缺氧结炭
, 4 h 3. 缺氧结炭

,
I O h

6

.

空速对 A SC 活性的影响

在实际运用中由于汽车工况多变
,

要求催

死剂能够适应较大的空速范围
.
实验表明空速

增加时
,

A S C 活性有较明显下降
,

但在较高空

速下仍可保持较高活性
,

如在 300 ℃ 3 x 10
‘
h
一‘

下 C H
二

转化率仍达 50 关 以上 (如图 6 所示)
.

三
、

结 论

1.一系列氧化物和复合氧化物转化汽车尾

气中 c H
二

的活性顺序为:
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,

2

.

几种催化剂抗硫性能的大小
,

有如下顺

序
:

A SC > e u
一
C
r 一

O

二

/
A 1

2
O

,

>
P b

一
M

n 一
O

二

/
A 1

2
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、 R e一 P b 一 M
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O

二

/
A 12 0

3

3. 添加助剂的 A SC 催化剂具有较好的 活

性
、

抗硫
、

磷
、

铅中毒以及较好的耐热性能
,

有一

定的实用前景
,
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R S

一1 型含硫有机废气燃烧催化剂
*

蒋晓原 于庆瑞 金松寿
(杭州大学化学系 ,

杭州 3 10028)

摘要 考察了 R s一 l 型催化剂对乙硫醇
、

丁硫醇
、

二硫化碳
、

硫酸二 甲醋
、

乙醇
、

二甲苯等有机物的氧化 活性
.
实验结

果表明
,

这种催化剂对乙硫醉等含硫有机物均有较高的氧化活性
,

且有机硫的氧 l匕产物 5 0 ,

不与催化 剂发生化学反

应
.
经分析检 侧 , 氧化产物 50 二

放出率接近 10 。%
.

在反应温度 380 ℃
,

空速 IODO Oli
一 ‘,

乙硫醇和丁硫醇浓度分别为

4 000一 80000 9 /m
, 、

6 0 0 0 一s000m g /m
,

时 , 净化率) 99%
.
该催化剂适 J村于净化制药厂

、

农药厂等生产排放的含硫

废气
.

关健词 催化 剂 , 含硫有机废 气 , 净化率
.

利用催化焚烧技术治理有机硫废气起步较

晚
、

初期均采用复合氧化物催化剂
,

后改用铂把

等贵金属催化剂
,

但一般活性组分的含量较高

(铂含量 。
.
3一3外)

,

有的还需在废气中不断补

充价格较贵的臭氧 (0
3
)t11

,

以更新催化剂表面
.

R s一 1 型催化剂采用 v
Zo ,

为主要活性组分
,

过

渡金属氧化物及微量的贵金属 R 相辅佐
,

改性

的天然丝光沸石为载体
,

经合理的制备工艺研

制而戍
.
该催化剂有明显的抗硫中毒能力

,

对

硫醉
、

二硫化碳
、

硫酸二甲酚能完全氧化
.
以

C S:为反应物
,

经实验室 lo00h 以上
“

寿命
”

考

察
,

活性没有下降趋势
.
去年该催化剂已在杭

州民生药厂投人工业应用
.

丧 l 催化剂的甚本特性

一竺翌兰一仁型
竺型

‘

一
一
竺一色

二 一
}

灰黄色

—
竺竺三1 一一{—

卫些些二兰一
-

一一进三
~
巴一一}一

尸型黑
叫

三兰一一

压碎强度 }
IOk gf

’

粒
一

l( 平均 )

一
、

实 验

1
.
催化剂制备

天然沸石经离子交换改性处理 后 作 为 载

体
,

根据沸石结构的特点
,

采用交换与浸渍相结

合的方法
,

将一定量的 V ZO , 、
N I O

、

K
:
o 及微

量的 〔R (N H
3
)
;
]
十 ‘,

负载于载体上
,

选择适当

的活化条件活化
,

即成 R s一 1 型燃烧催化剂
,

其

部分物性数据参见表 1
.

2
.
催 化剂活性评价

图 1 活性评价装置

1.空压机 2.贮气槽 3.稳压阀 4.流量计 5.进

料器 6
.
反应床 7

.
控温仪 8

.
预热空气管

在实验室内
,

以转化率 异”多 以上的下限

反应温度作为评价燃烧催化剂的活性指标
。

由

. 浙江省科委基金资助项 目
收稿日期: 1, 9 1 年 6 月 15 日
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