
年 月 ∞∂    ∞× ≥≤∞≤∞ √

掺杂 Λα或 Σι对 ΑγΑλ2Ο3 催化剂热稳定性和脱

ΝΟ 活性的影响

朱天乐郝吉明3 周中平李继清华大学环境科学与工程系北京  ∞2 2

 ∏∏

摘要利用 ∞× 比表面测定和 ÷ 2射线衍射技术考察了掺杂 或 ≥的    催化剂的热稳定性并研究了富氧条件下丙

烯在这些催化剂上选择性还原  的活性Λ结果表明掺杂或 ≥能抑制   相变使 Χ2  完全转化为 Α2  的温度

升至 ε 以上Λ相应地延缓催化剂比表面下降从活性角度来看当焙烧温度为 ε 时与掺杂或 ≥相比不掺杂

或 ≥的    催化剂活性要低得多当焙烧温度低于 ε 时掺杂少量   对    催化剂活性影响不

大但是掺杂 ≥ 或  ≥ 或较高含量  会导致催化剂活性降低Λ综合考虑热稳定性和富氧条件下的 还

原活性认为掺杂较低含量   的    催化剂性能最佳Λ
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≈首先报道有氧条件

下在     催化剂上丙烯和含氧碳氢化

合物能选择性催化还原 随后又有不少研

究人员对包括丙烯!丙烷!乙醇!甲醇等碳氢化

合物为还原剂!   为催化剂的选择性催

化还原  体系进行了研究并证明该催化剂

具有良好的还原 活性≈∗ Λ然而到目前为

止还未见有关     催化剂热稳定性研

究的报道Λ由于汽车运行工况复杂多变排出尾

气的温度较高且范围较宽所以通常要求汽车

尾气净化催化剂具有较高的热稳定性Λ 有鉴于

此笔者用掺杂的方法将 和 ≥引入   



中又在其上负载  制得掺杂 或 ≥的

   催化剂Λ 再采用 ∞× 比表面测定和

÷ 2射线衍射技术对这些催化剂的热稳定性进

行了表征并考察了掺杂或 ≥对    

催化剂在富氧条件下还原 活性的影响Λ

1 实验方法

111 催化剂制备

首先采用 ≠ 
≈方法制备一水软铝石

≈    透明溶胶然后滴加用水熔解的

硝酸镧 #   或用无水乙醇稀释

的正硅酸乙酯≈≤   ≥强烈搅拌混合后

置于电热套上回流 Λ接着蒸去异丙醇并在

室温下老化得到透明凝胶Λ最后经 ε 干燥

ε 空气气氛中焙烧 即得掺杂了

或 ≥的   其中或 ≥的掺杂量按

  或 ≥  相对于    的重量百分比计

皆为  和  Λ若上述透明溶胶中不滴加硝酸

镧水溶液或正硅酸乙酯乙醇溶液则可得到纯

  Λ在此基础上采用等体积浸渍法用硝酸

银水溶液浸渍纯    和掺杂了 或 ≥的

  再经 ε 干燥 以及 ε !

ε !ε 或 ε 空气气氛中

焙烧处理即制得不掺杂和掺杂 或 ≥的

   催化剂其中 在催化剂中所占的

重量百分含量为  此为浸渍法制备  

  催化剂的最佳  负载量≈Λ

112 催化剂表征分析及活性考察

催化剂 ÷ 2射线衍射÷  ⁄分析在日本理学

⁄¬2 型 ÷ 光衍射仪上进行采用 ≤∏Α射

线加速电压 ∂ 电流  Λ∞× 比表面

测定及活性考察方法与文献≈相同Λ

2 实验结果

211 催化剂比表面考察

表 给出了     催化剂比表面与焙

烧温度和或 ≥掺杂量的关系Λ可以看出对

于掺杂 的催化剂焙烧温度较低ε 和

ε 时掺杂少量  对比表面影

响不大但较高的 掺杂量  会导

致比表面降低Λ 焙烧温度高于 ε 时掺杂

比不掺杂比表面要高ε 焙烧时表

现得尤为突出Λ 不过与低 掺杂量

 相比高 掺杂量  的催化

剂比表面要低一些Λ 将 ≥掺杂到   中能

提高     催化剂的比表面而且 ≥掺杂

量越大比表面提高幅度越大Λ
表 1 ΑγΑλ2Ο3 催化剂比表面与 Λα或 Σι掺杂量和

焙烧温度的关系 # 
 

掺杂组分

及掺杂量

不同焙烧温度ε

   

不掺杂    

      

      

 ≥     

 ≥     

212 催化剂物相分析

图  和图  分别给出了 ε 和

ε 焙烧处理的     催化剂的 ÷  ⁄

图谱这些    催化剂具有不同或 ≥

掺杂量Λ可以看出当焙烧温度为 ε 时不

掺杂 或 ≥   主要呈 Η相同时也有弱

的 Α2   峰掺杂 ∆2   和 Η2   共

存掺杂 ≥  以 ∆相存在Λ 当焙烧温度提

高到 ε 时掺杂    或  ≥ 

   主要以 Η相和 ∆相存在同时也有弱的

Α2  峰掺杂   或  ≥ ∆2  

和 Η2  共存不掺杂或 ≥  完全转

化为 Α相并且检测到金属  Λ

213 催化剂活性考察

在经过 ε !ε 和 ε 焙烧处理

的!具有不同 或 ≥掺杂量的     催

化剂上≤   还原  时 ξ 转化率与反应

温度的关系分别如图  !图 和图 ≤ 所示Λ

可以看出当焙烧温度为 ε 图  和

ε 图 时掺杂 和 ≥会导致  

   催化剂的活性降低Λ 不过掺杂少量 

  时这种作用很弱Λ当焙烧温度提高

到 ε 时 图 ≤ 掺杂 或 ≥的  

   催化剂活性远远高于不掺杂的情况Λ 另

外掺杂 ≥会导致活性温度范围向高温方向移
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动而且焙烧温度越高这种趋势越明显图 和图 ≤ Λ

1 不掺杂 或 ≥ 1 掺杂    1 掺杂    1 掺杂  ≥  1 掺杂  ≥ 

σ ∆2  ∀ Η2  ν Α2  τ  

图  ε  和 ε 焙烧的    催化剂的 ÷  ⁄图谱

3 讨论

高温下   由亚稳态转变为稳态是一个

自发的过程此相变依颗粒表面或边界成核和

晶粒长大机理进行相变速率与颗粒表面或边

界成核位置数目和成核活化能相关Λ 让第二金

属氧化物覆盖在第一金属氧化物的颗粒表面

从而减少颗粒表面和边界成核位置数目或增

加成核活化能可抑制第一金属氧化物相变Λ从

热力学角度考虑若第二金属氧化物金属离子

尺寸比第一金属氧化物大则有利于覆盖的进

行≈Λ 掺杂抑制   相变提高其热稳定

性正是基于这样的原理Λ 
 的半径1

∼ 大于  
 1∼ 若将含 

 水溶液加

到一水软铝石≈    溶胶中最终


将主要分散在    粒子表面起到部分或全

部覆盖    粒子的作用从而抑制高温下

   相变图  和图 !延缓比表面降低

表 Λ 焙烧温度越高这种作用越强Λ

从抑制相变角度考虑掺杂高含量

 比掺杂低含量   更为有利

图 这是因为掺杂量越大覆盖程度越高Λ

但是从延缓比表面下降角度考虑情况正好相

反表 Λ 其原因是
 组分覆盖在   表

面会引起比表面降低≈而且覆盖程度随 

掺杂量增大而提高由此引起的比表面降低也

相应增大Λ同理这种覆盖作用也导致焙烧温度

不高 ε 
 组分抑制相变的作用尚未

充分发挥时掺杂比不掺杂的催化剂比

表面还要低表 Λ

当焙烧温度低于 ε 时掺杂 导致

 还原活性低于不掺杂的情况其原因可能

是
 组分对  活性组分在   表面的分

散构成竞争导致后者在    表面的分散降

低Λ 掺杂量越大这种竞争作用越强因而

 还原活性越低图  !图 和图 ≤ Λ 至

于 ε 焙烧得到的催化剂不掺杂 或 ≥

时其活性远远低于掺杂或 ≥则一方面是

由于比表面大大降低另一方面 组分以金

属  存在时图 其活性低≈Λ

掺杂 ≥抑制   相变!提高催化剂比表

面与 ≥进入   结构有关Λ当一水软铝石受

热时会分解为 Χ2  Λ Χ2   具有尖晶石

结构它的八面体位上有许多空位热力学上是

不稳定的Λ 掺杂 ≥时与  
 1∼ 半径相

近的 ≥
 1∼ 能够占据尖晶石的四面体

位于是多余的  原子从四面体位迁移至八

面体位从而减少总的空位数使   结构趋
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实验条件  1#   ≤   1#  

    空速 1# #   

图  在 ε  !ε 和 ε ≤ 焙烧处理的

   上 ξ 转化率与反应温度的关系

于稳定抑制   的相变图  和图 并

延缓比表面降低表 ≈Λ 至于掺杂 ≥导致

 还原活性降低则可能是由于催化剂酸性降

低因为碳氢化合物选择性催化还原  的活

性与催化剂酸性密切相关≈Λ 另外空位减少

导致活性位置数目减少也是活性降低的原因

之一Λ

4 结论

掺杂 或 ≥能抑制高温下    相

变延缓比表面下降Λ 特别是焙烧温度升至

ε 时若掺杂 或 ≥   主要以 ∆相

和 Η相存在并保持较高的催化剂比表面反

之若不掺杂或 ≥则   完全呈 Α相催

化剂比表面大大降低 组分也呈还原态金

属  由此导致后者的 还原活性远远低于

前者Λ

当焙烧温度低于 ε 时掺杂少量

  对    催化剂活性影响不

大Λ但是掺杂 ≥或较高含量  会

导致    催化剂活性降低Λ

综合考虑热稳定性和富氧条件下的

 还原活性认为掺杂较低含量 

 的    催化剂性能最佳Λ
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