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新型复合金属氧化物催化剂用于汽车尾气

NOx 净化的实验研究*
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(北京科技大学冶金学院,北京　100083)

摘要　采用固定床反应装置,模拟汽车尾气,研究新型复合金属氧化催化剂 WCX-I( Re-Ni-Co-Cu -O x /Fe2O 3)对 CO 还原 NO

反应和 CH4 还原NO 反应的催化活性,催化剂的抗 SO 2 中毒性能,抗积炭性能.结果表明W CX-I 催化剂对NO/ CO 和 NO/ CH4

反应均具有较好的高温活性.在本研究实验条件下, 400℃以上时 CO 对 NO 的稳定还原率在 93%以上, 600℃以上时 CH 4 对

NO 的稳定还原率在 92%以上.在 1000ml /m 3 SO 2-N 2 的高硫气氛中强制中毒及在 1. 0% CO-10% C O2-N 2 的缺氧气氛中强制

积炭若干小时后的催化剂试样对 NO/ CO 反应的催化活性几乎未见降低.
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Experimental Study on Purification of NOx in Automobile Exhaust

Using a New Type of Complex Metal-Oxide Catalyst

Xu Chunbao　Wu Sheng li　Cang Daqiang　Shou Qiushuang
( Metallu rgical Engineerin g S chool ,U niv. of Sci. & T ech. Beijin g, Beijing 100083)

Abstract　Sim ulat ing the composit ions o f automobile exhaust , some studies on a new type of

complex metallic o xide catalyst WCX-I ( Re-Ni-Co-Cu-O x / Fe2O 3 ) have been conducted in a

fix ed-bed r eacto r by the autho rs. These studies include cataly tic act ivity of the catalyst on NO/

CO and NO/ CH4 react ions, r esistance to SO2-poisoning and carbon-depo sit io n. The experimen-

tal results showed that the catalyst not only gives bet ter cataly tic activity on NO/ CO react ion

and NO/ CH4 react ion at higher temperatures, e. g . higher than 93% stable r educt ion rat io

( SRR) w as achiev ed w hen temperature higher than 400℃ for NO/ CO react ion, and higher than
92% SRR w as achieved w hen tem perature higher than 600℃ for NO/ CH4 r eaction. Also the

catalyst shows better resistance to SO2-poisoning and carbon-deposit io n. After several hours

compulsory SO 2-poisoning and car bon-deposit ion in the atmosphere of 1000m l/ m
3

SO 2-N 2 and

1. 0% CO-10% CO 2-N 2, the catalyst st ill show s much high catalyt ic act ivit ies.

Keywords　complex metal lic o xide, cataly st , pur if icat ion of N Ox , automobile exhaust .

　　目前,用于汽车尾气净化的主要催化剂是

铂( P t )、铑( Rh)、钯( Pd)等贵金属 [ 1—3] . 然而贵

金属催化剂存在资源稀少、价格昂贵、抗 SO 2

和 Pb 中毒性能差等问题, 人们正积极开展非

贵金属催化剂的研究,以期用贱金属取代或者

减少贵金属的消耗量[ 4, 5] .在考察和研究多种单

元金属氧化物及复合金属氧化物对 NO去除反

应的催化性能的基础上,笔者得到一种新型复

合金属氧化物催化剂 WCX-I ( Re-Ni-Co-Cu-

O x / Fe2O3 ) . 该催化剂的特点是以 Fe2O 3 为载

体,各活性组分与载体氧化物在高温下直接焙

烧成型.无论是催化剂粒子的强度,还是其催化

活性均具有十分满意的效果.本文报道W CX-I



催化剂对 CO 还原 NO 反应的催化活性、对

CH4还原 NO 反应的催化活性、抗 SO 2 中毒性

能及抗积炭性能.

1　试验

1. 1　催化剂试样的制备

催化剂试样采用固相反应法制备.将高纯

度 (纯度> 99%) 氧化物粉末: Co2O 3、CuO、

Ni2O 3、稀土氧化物及载体氧化物 Fe2O 3按一定

配比( < 0. 1% Co2O 3 , 5% CuO, 10% Ni2O 3 , <

3% CeO2 , ～92% Fe2O 3 )混合, 加水调匀制成

直径 3—4m m 的球形颗粒. 制成的颗粒先经

100℃温度下烘干 1h,再经 800℃以上的氧化性

气氛中高温焙烧 3h后制成实验用催化剂试样.

1. 2　实验装置及实验方法

实验装置见图 1.反应管为高铝质高温试

管,内径 30mm .为均匀气流及预热反应气体,

反应管下部填充 30mm 厚的 Al 2O 3球层(球径

2—3m m ) , 反应管上部为催化剂试样层(层厚

8mm ) . 反应管置于竖式电炉内,在反应管底部

紧挨试样层处置 Pt / P t-Rh 热电偶测量试样层

温度.模拟汽车尾气中的组成,同时根据不同的

实验要求, 标准气体 NO、CO、CO2、CH4、N 2、

SO 2等按不同比例混合.受实验设备条件的限

制, CO、NO的浓度控制为 0. 2%和 800ml/ m
3
,

而实际汽车尾气中 CO、NO 分别为 0. 5%—

1. 5%和 500—1000m l/ m
3
. 反应混合气流量

1. 4NL/ min,反应空速= 15000h
- 1 .反应气流经

加热至一定温度的催化剂试样层后, 排出气体

中的 NO 浓度用 KNOS-600 型气体分析仪(日

本高立理化株式会社)连续测定.

2　实验结果及讨论

2. 1　催化剂对 CO 还原 NO 反应的催化活性

图 2为不同温度下, 800ml/ m
3

NO-0. 2%

CO-2% CO 2-N 2混合气流经WCX-I 试样层时,

出口 NO 浓度随时间的变化曲线, 由图 2可各

温度下 NO 浓度曲线都具相同的特点,经过一

段 NO 浓度几乎无变化的时间阶段(称为诱导

期)后, NO 浓度迅速降到一个稳定的最低值.

NO 还原率( RR)由下式计算:

RR( % ) = ( NO入口- NO出口) / NO入口×100% ( 1)

式中, NO入口和 NO出口分别为反应管入口和出

口气体中 NO 的浓度.本文将出口 NO 浓度达

到稳定值时对应的NO 还原率定义为 NO 的稳

定还原率( SRR) , 并用 SRR 表征催化剂试样对

CO 还原 NO 反应的催化活性. 由图 2可得各

温下 NO 的 SRR, 并将它们列于表 1. 由此可

见, WCX-I 对 CO 还原 N O反应具有比较好的

高温活性. 400℃以上时, NO 的 SRR在 93%以

上, 其中 500℃时 NO 的 SRR 达到一个峰值

( 97. 5%) . 低温时活性较差, 如 300℃时 NO 的

SRR仅为42. 5%. 提高该催化剂的低温活性是
表 1　不同温度下 NO的 SRR( CO还原 NO反应) / %

试样层温度/℃ 300 400 500 600 800

SRR 42. 5 93. 1 97. 5 95. 8 95. 0

图 1　实验装置简图

1. 纯 N 2　2. CO-CO 2-N 2　3. NO-C O-C O2-N 2

图 2　催化剂对C O还原 NO 反应的催化作用

a. 300℃　b. 400℃　c. 500℃　d . 600℃　e. 800℃
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进一步研究的方向.

2. 2　催化剂对 CH 4还原 NO 反应的催化活性

　　图 3 为不同温度及 CH4 浓度下 NO 的

SRR,与前述催化剂对 CO 还原 NO 反应的催

化活性类似. 高温时显示出较高的催化活性,

600℃以上时, NO 的 SRR 均在 92%以上,

800℃时 NO 的 SRR在 95%以上.

图 3　催化剂对 CH4 还原 NO 反应的催化作用

2. 3　催化剂的抗 SO 2中毒性能

一 般 汽 车 尾 气 中 SO 2 浓 度 为 20—

50m l/ m
3
.而对典型的钙钛矿型( CaT iO 3)催化

剂,当尾气中仅含有 0. 3ml/ m 3 SO 2时,催化活

性显著下降.尾气中 20m l/ m
3

SO 2也可使 Pt、

Pd 催化剂对 NO 的转化率降低一半以上. 催化

剂 SO 2 中毒的原因是其活性组分的金属离子

在 SO 2作用下形成硫酸盐、亚硫酸盐或金属硫

化物[ 6] . 因而催化剂 SO 2中毒是不可逆的,其活

性不能再恢复.

为了考察WCX-I催化剂的抗 SO 2 中毒性

能, 500℃下预先将催化剂在高浓度 SO 2 气氛

( 1000ml/ m
3

SO2-N 2, 空速= 15000h
- 1 )中强制

中毒, 考察不同时间的试样对 CO 还原 NO 反

应的催化活性,图 4为 500℃和 800℃下的实验

结果. 表明 WCX-I 催化剂具有很好的抗 SO 2

中毒能力.与未受 SO 2中毒的试样相比, 强制

中毒的试样的催化活性(以 NO 的 SRR 表征)

几乎没有降低. 催化剂为多元金属氧化物的复

合体, 其中某些助剂氧化物可能在表面的富集

并首先与 SO 2发生作用, 阻止和延缓了 SO 2进

一步向催化剂内部扩散,对催化剂的活性组分

起到了保护作用, 从而使其表现出良好的抗硫

性能.

图 4　经 SO 2 强制中毒后的催化剂对 NO 还原的催化活性

2. 4　催化剂的抗积炭性能

将催化剂在 500℃的缺氧气氛( 1. 0% CO-

10% CO 2-N 2,空速= 15000h
- 1

)中强制积炭,考

察不同积炭时间的试样对 CO 还原 NO 反应的

催化活性. 图 5 为 500℃和 800℃下的实验结

果.与未积炭试样相比,对 NO-CO 反应的催化

活性虽然略有降低,但随强制积炭时间的增加,

其活性不再下降, 由此可见, WCX-I 催化剂的

抗积炭性能是较理想的.

图 5　强制积炭后的催化剂对 NO 还原的催化活性

另外, 由于WCX-I催化剂是经 800℃以上

的高温焙烧制成, 所以它的抗热劣化性能应该

是好的.

3　结论

( 1) XWC-I催化剂对 CO 还原 NO 和 CH4

还原 NO的反应均有良好的高温活性;

( 2) WCX-I 催化剂的抗 SO 2 中毒性能突

出,经 1000ml/ m
3
高浓度 SO 2强制中毒后的催

化剂试样对 CO还原 NO反应 (下转第 49页)
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随 Si/ Al 摩尔比增大向低 pH 值方向移动. 当

pH 值高于达等电点的 pH 值后, PAC和 PASC

的水解产物带负电荷, 且 PASC 水解产物所带

的负电荷远远大于 PAC 水解产物所带的负电

荷.在 PASC 中, 由于铝水解产物可与聚硅酸

螯和(络合) , 铝水解产物的电性质发生了变化,

表现在测出的 zeta 电位值发生了变化.

由于混凝剂的混凝效果及其水解产物所带

电荷的性质与大小密切相关, 因而在水处理中

不同B 值及不同 Si/ Al摩尔比的PASC应表现

出不同的凝聚/絮凝性能,具体情况应视处理的

对象不而有所不同.

3　结论

( 1) B 值和 Si/ Al 摩尔比影响 PASC 的形

态分布, B值升高, Al a减少, Al b和 Alc 增加.与

PAC 相比, B 值对 PASC 的形态分布影响较

大.在较高 B值情况下, Si/ A l摩尔比对 PASC

的形态分布稍有影响, 随 Si/ Al 摩尔比升高,

Alc 和 Alb含量升高, Ala 含量下降.

( 2) B 和 Si/ Al 摩尔比对 PASC 水解产物

的 zeta 电位有影响,随 B 值及 Si/ Al摩尔比增

加, PASC 水解产物的等电点向低 pH 值方向

移动.
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(上接第 41页)的催化活性几乎未见降低;

( 3)缺氧强制积炭实验表明, WCX-I 催化

剂的抗积炭性能十分理想.

WCX-I 在抗 SO 2, 抗积炭, 抗热劣化性能

上的突出表现, 使得该催化剂对于汽车尾气

NO x 的净化将具有较好的应用前景.
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