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甲醇燃料车尾气净化催化剂的研究

—
单组分催化剂对甲醇的深度氧化

王金安 汪 仁
华东理工大学工业催化研究所

,

上海

摘典 利用色谱
一

微反联用技术对甲醉深度氧化进行了研究
。

结果表明 甲醉在所有催化剂上氧化时均产生副产

物甲醛及甲酸甲酷 非贵金属氧化物催化剂以
一

卜 刃 的活性最优
,

其最佳负载量为  一
,

不同的制

备方法中以均匀沉淀法制备的催化剂最好 贵金属催化剂中
一

的活性较好
,

其甲醉氧化的
。 ,

乃。
分别

只有 ℃和 。℃
,

而且伴生的甲醛及甲酸甲醋浓度也较低
。

不同催化剂的活性与其氧化物的生成焙之间存在
“

火山
”型曲线关系

。

关健词 催化剂
,

甲醉
,

甲醛
,

深度氧化
,

甲醉燃料
。

自本世纪 年代以来
,

美国
、

日本以及西

欧诸国都在致力于车用汽 油代用 品的开发和研

究工作
。

甲醇燃料是研究的热点之一  
。

由于醇

类燃料与汽油有很多不同的性质
,

燃烧之后其尾

气的成分有很大不同
。

甲醇燃料尾气中主要污染

物有未完全燃烧的甲醇以及部分氧化产物甲酸
、

甲醋
、

甲醛等 
,

这些物质如不经净化直接排放
,

必将对大气环境造成严重污染
。

传统的汽油车尾

气净化催化剂不能完全满足甲醇燃料车尾气净

化的要求
,

迫切需要开发新的催化剂
。

美国福特

汽车公司闭和通用汽车公司’对贵金属
, ,

等催化剂的研究较多
,

但涉及非贵金属催化

剂的研究较少
。

国内在该领域的研究尚处于初级

阶段
,

近年来
,

本所开展了甲醉燃料汽车尾气的

净化研究工作
,

取得了一些进展
。

本文报道的是

单组分非贵金属氧化物及贵金属氧化物催化剂

对甲醇及其伴生的甲醛
、

甲酸甲醋的深度氧化研

究情况
。

实验部分

催化剂的制备方法

等体积浸渍法

将一定量的催化剂活性组分前体物质按照

要求配制成一定浓度的溶液
。

取一定量 一

目的载体
一

必 比表面积为
“ ,

孔容为

浸溃该溶液
。

然后
,

在 ℃ 时干燥
,

置马沸炉中于 ℃焙烧 升温至 ℃

焙烧 即得成 品催化剂
。

其中贵金属
, 一

在使用前于反应器中通
,

控制温度 ℃还原
。

浸渍
一

沉淀法

选取 一 目载体
一 ,

置于一定浓度

的催化剂活性组分前体物质的溶液中
,

然后加入

不同的沉淀剂如
·

和 等
。

在电动

搅拌下
,

使活性组分在载体表面发生沉淀
,

最后

经过过滤
,

洗涤
、

焙烧制成催化剂
。

均匀沉淀法

以 尿素为沉淀剂
,

控制水浴温度为 一

℃
,

溶液的 值为 一
,

将一定浓度的

催化剂前体物质如
·

溶液与一

定量的
一

刃 载体混合
,

把浓度为 的尿

素溶液在电动搅拌下缓慢加入
,

反应
,

并注

意用 溶液调节其 值
。

最后经

过滤
,

洗涤
,

焙烧制得催化剂
。

催化剂活性测试

采用色谱
一

微反联用技术评价不同催化剂的

活性
。

催化剂填充量为
。

实验条件为 空速

一
一 ‘,

甲醇进料浓度 钾 一
,

氧

气浓度
。

反应床层温度由
一

热电偶

直接插入床层上端测得
。

规定甲醇等的转化率为
,

时对应的温度为 叭
。 ,

几 , 反应时由甲

醇氧化生成的甲醛及甲酸甲醋的初始生成温度

年 月 日收到修改稿
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为几
成 ,

消失时对应的温度和 望触
,

最大峰值浓

度对应的温度为 峰值
。

该浓度为 呀值
。

结果与讨论

催化剂的活性

过渡金属氧化物是传统的氧化型催化剂
,

本

研究以此作为基本研究对象
,

其活性测试结果如

表 如示
。

由表 可知 一 号催化剂在对甲醇氧化时

均产生一定浓度的甲醛及甲酸甲醋
,

而且它们的

表 不同催化剂的活性比较

催化剂

序号 组成

甲醉 甲醛 甲酸甲醋

含量
。。 。 全生成 峰值 消失 峰值 生成 勿峰值 消失 峰值

”“甘甘 甘八‘甘,恤,‘心口口互八口甘暇丹七内吕吕了勺山勺‘,一‘一勺一一勺人空八甘,口匕口,山‘胜盖叨八八甘“一
‘‘,,立一“」亡一吕

二冲,自,八幼口亡恤曰叮口住,山六兮曰口生口甘甘,六任,‘,妇,一,曰甘一勺一勺亡口丹七勺二盛‘且曰二勺“二甘勺,工甘,上,曰
,

,一的口一勺口哎八叹口切止邝‘‘,一,一,自‘,一,一,曰,,且一

一

企

一

一

卜

, ‘。、 。
、

生 成
、

峰值
、

消失单位为℃ 卯峰值单位为
一“

存在有一 定的温度范 围
,

甲酸 甲醋在 一 组分
。

℃
,

甲醛在 一 ℃之间
,

二者均存在一
一 一

的负载量对活性的影响

个浓度最大值
。

在这 种催化剂中
一 一

用浸渍法制备了 一 号催化剂
,

的含

活性最优
,

而且伴生的甲醛及申酸 甲醋浓度最 量依次增加
。

实验结果如表 所示
。

当 的负

低
,

由此可知
, 一

0 是一个值得选择的基础活性 载量小于 8% 时
,

其氧化活性较差 ;随 C
uO 含量

表 2 C uo 负载t 对催化剂活性的影响
·

催化剂 甲醇 甲醛 甲酸甲醋

含量(% ) 几
。 T 95 T 生成 T 峰值 T 消失 c峰值 T 生成 犷峰值 少消失 c蜂值

�UU口止dl勺一bJ任j,d
皿

,‘,�,自,‘ 3 2 0 2 2 0 1 0 0 2 0 0 2 6 5 3 2 0

3 1 0 1 8 5 1 1 0 1 9 0 2 6 0 3 0 0

3 1 5 1 8 0 1 0 5 1 9 5 2 6 0

_

2 8 5

3 1 5 1 8 0 1 1 5 1 9 5 2 6 0 2 8 5

一
一

‘
~

-

.

一

一
一

一
--~
一
~
一

一

一
一一一

-

- 一一-

一
一一 -

一
,

同表 l注

增加活性升高
,

以 10 写一20 % 为宜
,

当负载量大

于 25 %
,

活性亦下降
,

这可能是含量太高
,

表面

分散劣化所致
。

从表 2还可看出
,

不 同的负载量

其甲醛及甲酸甲醋的伴生浓度分布也不一样
,

以

8纬C
u一

0
/r

一

A1

2
0

3

上产生的副产物浓度最大
,

随

cu一 0 含量增加
,

二者浓度相应降低
,

当 C
u一

0
%

> 20 时
,

基本趋于一致
。

这说明副产物的伴生浓

度与活性组分含量之间存在一定的关系
,

C
u 一

o

含量太低时
,

其活性中心数 目较少
,

而且
r一

A1

2
O

3

载体表面酸性中心裸露较多
,

有利于形成不完全

氧化产物
。

2. 3 C
u 一

O
/r

一

A1

2
O

3

的制备方法对催化剂活性的

影响

分别采用浸渍法
,

浸渍
一

沉淀法
,

均匀沉淀法

制备了 11一13A 4种 c
u一

0
/
r 一

A 1
2
0

:

催化剂
。

活性

测试结果如表 3 所示
。

结果表明
,

改变制备方法

制成的催化剂活性有一定差异
,

其中均匀沉淀法

制得的催化剂活性最优
。

以尿素作为沉淀剂当溶

液温度达到 90 一95 ℃ 时
,

尿素分子在整个溶液

中缓慢分解并放出 N H
3
和 C0

2 ,

发生如下主要反
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表 3 不同制备方法对 cu
一
。/r

一

Al 刃
:
活性影响

,

催化剂

序号 制 法

11 浸斌
一

沉淀法

12 浸演
一

沉淀法

13 浸渍法

13A 均匀沉淀法

甲醉 甲醛 甲酸甲酷

沉淀剂

N H 3
·

H
2
0

T
s o

T
. ‘ 甲生成 T 峰值 T 梢失 c峰位 少生成 T 峰值 T 消失

N aO H

(N H Z) 2C 0

.
‘

同表 1注

塑翰月g”H000O国
‘

O国OH

(次�徐牟尝名谧卜

应
:

(N H
Z
)
ZCO + H

20 二= = 公Z N H
3
+ C 0

2

N H
3
十H

:O 二= = 亡N H
: ·

H
2
0

布二二二二亡
N H 才+ O H -

C 0 2+ H
20 二= = 已H

Z
C O

: 二= = 亡H C O 丁+ H +

H C O 矛一CO若
一
+ H +

因此溶液中存在 NH 才
,

C O 爹
一 ,

O H
一
等离子均可以

与 c
uZ+
结合生成相应的沉淀

。

由于尿素的分解

比较缓慢
,

故沉淀均匀而致密
。

此外 c例
一
的存

在对活性也有一定的影响[5j
;
浸渍法制备的催化

剂活性逊于均匀沉淀法
,

但比浸渍
一

沉淀法制备

的催化剂好
。

沉淀剂采用 N
ao H 溶液制得的催化

剂活性最差
,

强碱对载体表面的腐蚀作用 以及

Na
+
残存对表面活性组分布的影响均属可能的

原因
。

2

.

4 载体
r一

Al

:
0

3

对甲醇的氧化效应

已知道
r一

A1

2
O

3

是具有酸碱中心的物质
,

它

具有脱氢性能
,

在对甲醇氧化时也起到一定转化

作用
。

图 1 是
r一

A1

2
0

3

对甲醇氧化时
,

甲醇的转化

率
,

副产物的选择性与温度的关系
。

由此可知
:r-

Al
:0 3在对甲醇氧化时

,

伴生的不完全氧化产物

的浓度较高
,

尤其是 320 ℃时甲酸甲醋的选择性

竟高达 45 % 左右
。

由于副产物的伴生温度区间

与前面研究的催化剂的副产物伴生温度区间基

本一致
,

故可以认为载体与不完全氧化产物的生

成有一定联系
。

这一实验结果表明
:
寻找新的载

体也是一种潜在的减少甲醇深度氧化时副产物

的途径
。

1 0 0 2 0 0

反应温度

300 40 0

(℃)

图 l 甲醇转化率
,

副产生选择性与反应温度的关系

1
. C H 30 H 2

.
H C O 《) C H 3 3

.
H C H O

2
.
S

Ce

一

0
/

r
一

A 1
2
0

: ,
^ s

一

。/
r一

A 1
2
0

: ,

Pd

一
0

/
r 一

A 1
2
0

a

以及 Pd /r
一

A1

2
0

: ,
A g

/r

一

A1

2
o

:

的催化活性

这几种催化剂均 由浸溃法制备
,

其中 Pd /
r-

A1
20 3,

Ag
/r

一

A1

2
0

3

是经过 H
Z
还原后得到的

,

这几

种催化剂对甲醇的氧化活性数据如表 4 所示
。

表 4 不同催化剂的甲醉叙化活性比较
·

催化剂 甲醇 甲醛 甲酸甲醋

序号

l4

组成 几。
T 生成 , 峰值

1 7 5 2 9 0

12 5 2 0 0

1 4 0 2 2 5

1 0 0 2 0 0

14 0 2 1 0

T 消失

) 3 5 0

3 0 5

T 生成 全姆值

0
�U八11nUnUnU850

nU�吕nJ52
1勺

少消失

> 3 5 0

2 8 0

2 5 0

2 5 0

2 4 5

尸O八Ul勺
s
n�

9
�11替月丹了才一勺22

,11玉,工

165100100
9090

n�nUnUn�n�,�5
一勺n�n�,Ug一口0

25

3 1 5

2 9 5

3 3 0

八U�勺比�nUC�nU勺UO甘
�
UO
廿一勺势3111

�UC甘�勺�勺59d
.叮‘口U八U

2
,
1

2

11,1

1 5

1 6

l 7

1 8

C e 一0

A g
~
O

P d
一
O

Ag

Pd
.
-

州~
.

-

. .

-

~ ~ -
.

-

~
. . . .

-

-

-

. ~

一
-侧~ .

一
.~.
一

一
.-.

一
.-.
一
..
一

,

同表 1 注
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了鸳
"

由表 4 数据可知
:
稀土金属 ce

一。/
r一

A 1
2
o

3

对甲醇的氧化活性甚 差
,

它一方面表现在 Ts
。 ,

几。
较高

,

另一方面伴生的甲醛与甲酸甲醋的浓

度甚高
;
Pd

一。/r
一

A1

2
0

3

氧化活性也较差
,

甲醛的

峰值浓度高达 550 x 10
一 6 ;相 比之下

,
A g

一。/
r-

A1
2o : 活性较好

,

副产物浓度较低
,

故 A g
一
o 是一

个优良催化剂
,

在筛选多组分催化剂配方时也可

以考虑把 A g
一
0 作为活性组分之一

。

经 H
:
还原后的 Pd /r

一

A1

2
0

:

和 A g/r
一

A1

2
0

:

比

未还原活性有明显提高
,

尤其是 Pd /
r一

A1

2
O

3 ,

其

Ts
。,

几
。

分别只有 105 ℃和 150 ℃
,

但其副产物浓

度仍较大 ;A g/
r一

A1

2
O

:

不仅 Ts
。 ,

几
5
降低

,

而且副

产物浓度也相应降低
。

故可以得出贵金属催化

剂
,

其还原型 比氧化型活性更好的结论
。

2

.

6 催化剂的活性与其生成烙之间的关系

不同的氧化物催化剂对甲醇的氧化活性不

同
。

由于这类催化剂的氧化活性一般与其晶格氧

有一定联系
,

为了理解不同催化剂活性差异
,

把

它们的生成烙与代表其活性大小的几
5
的倒数进

行关联 (图 2)
。

结果发现
:
其活性随生成焙呈

“

火

山”
型分布

,
C

u 一
O 居于

“

火山
”
峰顶

。

氧化物的生

成焙大小基本上反映了 M
一
O 键的强弱

。

该曲线

说明
:
M

一
0 键不宜太强

,

否则甲醇分子与晶格氧

反应比较困难
,

对反应不利
,

但若生成焙太低
,

M

一
0 键太弱

,
o 与金属离子结合力太小

,

对气相

氧转化为晶氧不利
,

因而对甲醇的氧化活性较

差
。

4 r 二 C u
一
O

C O
3
0

今

又Nio M n02 Cr203

200 300
一△H 罕(

x 4.ls4kJ/m ol)

图2 催化剂的活性与一△班
。

的关系
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