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摘#要#采用溶胶凝胶法制备了一系列不同 (->h:比的 (-eEh:e复合氧化物催化剂!并考察了其 (

)

e催化分解性

能% 结果表明!(-eEh:e催化剂的 (

)

e催化分解活性明显优于单一 (-e和 h:e!当 h:e含量为 Ig时!(-eEh:e复合金属

氧化物上 (

)

e分解活性最佳% FZT'N

)

ECOZ和 FOS 结果表明!(-

) f

是催化分解 (

)

e的主要活性位点% h:不作为活性组

分!但可通过 (-'h:之间强烈的相互作用提高催化剂氧化还原能力!进而促进 (

)

e的催化分解% 此外!h:的加入促进了催

化剂中 (-e的形成%
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##氧化亚氮又称笑气!是一种重要的大气污染物!

同时也是重要的温室气体之一!其升温潜能值

":&%W4&Y438-.:P%9/.9-4&!ALO$是 +e

)

的 ;!" 倍!是

+N

=

的 )! 倍!此外!(

)

e对臭氧层具有严重的破坏

作用
,!E;-

% 随着大规模的工业发展!大气中的 (

)

e

浓度每年以 "')g d"';g的速度持续上升% (

)

e的

主要人为来源包括硝酸'尼龙 ** 等的生产
,)E=-

!以及

化石燃料'垃圾的燃烧及机动车尾气的排放等% 因

此!从源头控制氧化亚氮的产生!尽可能减少排入大

气的数量!成为当今环境领域急需解决的问题之一%

在最近研究的这些消除氧化亚氮的方法中!直

接催化分解法是最环保'最经济的方法% 催化分解

(

)

e的催化剂主要有&单一金属氧化物
,IE*-

'复合金

属氧化物
,GE<-

'分子筛催化剂
,!"E!!-

等% 复合金属氧

化物具有高的比表面积和催化活性!并且具有较好

的稳定性!是 (

)

e分解中的重要催化剂% _aH(

等
,!)-

发现 +%

;

e

=

催化剂的催化活性和比表面积可

以通过添加 h:得到有效提高% QH(等
,!;E!=-

也发现

+%

;

e

=

添加少量 (-或 h:时!催化剂的活性得到明

显的提高% 为了考察 (-'h:复合金属氧化物对

(

)

e催化分解的特殊作用!本文采用溶胶凝胶法制

备 (-'h:复合金属氧化物!并对催化剂进行活性考

察% 考察了不同 (->h:比对催化剂活性的影响!并

采用 F射线衍射 "FZT$'氢气程序升温还原 "N

)

E
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)

e

COZ$'F射线光电子谱 "FOS$等表征手段对 (-eE

h:e复合金属氧化物催化剂进行了表征!据此分析

了催化剂的组分及元素的状态对催化剂活性的

影响%

:;实验部分

:<:;催化剂制备

催化剂采用溶胶凝胶法制备!按照一定比例!取

适量硝酸镍 (-"(e

;

$

)

'*N

)

e'硝酸镁 h:"(e

;

$

)

(

*N

)

e和柠檬酸配置成一定浓度的溶液!待完全溶

解后放入 D" j持续搅拌!成胶后置于 !)" j干燥过

夜!最后在空气中 =I" j焙烧 )"" 8-. 得到催化剂

成品% 压片'破碎并筛取 =" d*" 目的催化剂颗粒备

用% 把只以硝酸镍'硝酸镁作为前驱体以及 h:e质

量分数为 )'Ig'Ig'G'Ig和 !"g的催化剂分别标

记为 (-e'h:e'(-eEh:e)'Ig'(-eEh:eIg'(-eE

h:eG'Ig'(-eEh:e!"g%

:<=;催化剂活性评价

催化剂的活性评价在自行设计的装置上进行!

反应管为内径 * 88的石英管% 催化剂用量为 "')

:% 反应的混合气组成为 ! """ b!"

@*

(

)

e>H3"平衡

气$!空速约为 *" """ ,

@!

% 反应产物用福立 <G<"

型气相色谱仪分析!6+T检测器!H3作载气% 通过

测量出口气中 (

)

e的含量计算氧化亚氮的催化分

解率!实验的温度范围为 ;"" dII" j%

:<>;催化剂表征

催化剂的氢气程序升温还原 "N

)

ECOZ$在内径

为 * 88的石英管中进行!催化剂用量为 !"" 8:%

具体步骤&将催化剂在氮气";" 8M(8-.

@!

$条件下

活化!程序升温速率为 D j (8-.

@!

!然后在 ="" j

下保持 =" 8-.% 自然降温至 *" j左右!随后在 N

)

>

H3";" 8M(8-.

@!

!N

)

含量为 Ig$条件下!以 D j

(8-.

@!

的速率升温进行程序升温还原实验!用热导

检测器连续检测消耗的氢气%

FZT测试使用德国布鲁克 TD H?74.K/测试

仪!电压 =" [$!步长 "'")s!测试速度 "'! 0(步
@!

!

测试范围 !" dG" j!扫描速率 * j(8-.

@!

%

FOS 测 试 在 美 国 O6公 司 生 产 的 RM$H+

ONaI""" $/304O3%W/E型电子能谱仪上进行% 以

H&p

"

作为激发源!对样品进行抽真空"真空度小于

D b!"

@*

O4$处理!室温下采集图谱!电子结合能用

+!0")D='D /$$校准%

=;结果与讨论

=<:;催化剂的催化性能

图 ! 考察了不同 h:含量的 (-eEh:e复合金属

氧化物催化剂的 (

)

e催化分解活性!从图 ! 中可以

看出!不同 h:含量对 (-eEh:e复合金属氧化物催

化剂催化 (

)

e分解的活性影响较大% 单一 h:e基

本无活性!添加 h:后催化剂的活性较单一 (-e都

有不同程度的提高% h:的添加量存在一个最佳值!

当 h:e质量分数为 Ig时!(-eEh:e复合氧化物表

现出最好的催化活性!在 =I"j达到完全转化!具有

较好的 (

)

e催化分解效率%

图 !#不同 h:含量催化剂 (

)

e的转化率

X-:'!#(

)

eK%.7/30-%.0%7/3K494&U090Y-9,

?-55/3/.9h:K%.9/.9

=<=;]$!分析

图 ) 是不同 h:含量催化剂的 FZT谱图% 由

图 ) 可以看出!只用硝酸镍作为前驱物制备的催化

剂上出现了明显的 (-和 (-e物相的衍射峰可见镍

的存在形式有两种!分别是 (-e和单质 (-% 只用硝

酸镁作为前驱物制备的催化剂!衍射峰为明显的

h:e的特征峰!这说明镁只以 h:e形式存在% 从不

同 h:含量的催化剂来看!随着 h:的加入!催化剂

中单质 (-物相的衍射峰变弱!在含量为 Ig时!催

化剂中单质 (-物相的衍射峰消失!(-e物相衍射峰

变宽!此时镍只以 (-e形式存在% 可以推断 h:的

添加促进了 (-e的形成% 在 (-'h:共同存在的催

化剂中!只能检测到 (-e特征峰的存在!未检测到

h:e物相的衍射峰!说明 h:e主要以微晶或无定型

形式存在#也有可能形成复合氧化物 (-Eh:Ee

E

固溶

体并以高度分散的形式存在于催化剂体系中!进而

对整体的活性产生影响%

<DI*
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图 )#(-eEh:e系列催化剂的 FZT谱图

X-:')#FZTP499/3.0%5(-eEh:eK494&U090

=<>;]JQ分析

图 ; 为 (-的 FOS 谱图% 由图 ; 可知!在不同

h:e含量合成的催化剂中!(-的 FOS 峰型并无明显

变化!可见催化剂表面 (-物种的化学状态基本相

同% 由催化剂的 (-FOS 谱可见!(-)P!>) 的主峰和

卫星峰位置分别在为 DG)'* /$和 DG<'D /$!(-

)P;>) 的主峰位置在 DI;'< /$以及两个卫星峰!可

见催化剂中的 (-是以 (-

) f

的形式存在!而在

DII'" /$处存在的峰可能是 (-

) f,!I-

%

图 ;#(-eEh:e系列催化剂中 (-)P 的 FOS 谱图

X-:';#FE34UP,%9%/&/K93%. 0P/K934%5(-)P

%5(-eEh:eK494&U090

结合活性图 ! 和表 ! 可以看出!随着表面氧比

例的升高!催化剂活性明显升高!有文献指出具有较

高表面氧含量的催化剂有更佳的氧化亚氮催化分解

活性
,!*-

% 这是由于表面氧的存在!使催化剂表面电

荷不平衡!大大促进了电子的转移能力!使得催化剂

表现出较好的氧化还原性能!从而提升催化剂的

活性
,!G-

%

图 I 是 h:的 FOS 谱图!从图 I 可知!随着 h:e

含量的增加!h:的 FOS 谱峰强度越来越强!说

明表面h:含量逐步升高!由FZT"见图)$测试并未

表 :;不同 R3 含量催化剂的表面氧所占比率

I)4*%:;J/'D'/.0','+1-/+)7%'Y63%,0,

20++%/%,.R3 7',.%,.7).)*61.1

催化剂 表面氧比例>g

(-eEh:e)'Ig );'<I

(-eEh:eIg ;G'GG

(-eEh:eG'Ig ="'!<

(-eEh:e!"g )='DD

表 =;V0"HR3"系列催化剂的比表面积$孔容和平均孔径

I)4*%=;Q-/+)7%)/%)% .'.)*D'/%('*-&%),2)(%/)3%

D'/%20)&%.%/'+.E%V0"HR3"7).)*61.1

催化剂
比表面积>

"8

)

(:

@!

$

孔容>

"K8

;

(:

@!

$

孔径>.8

(-e )'G "'"!I " <'"

h:e )DG'= "'=G! * D'!

(-eEh:e)'Ig !!'I "'"I" )= !"')

(-eEh:eIg DG'G "'!!= G ='<

(-eEh:eG'Ig !))'! "'!II < ='D

(-eEh:e!"g !!!'D "')"! I I'D

图 =#(-eEh:e系列催化剂中 e!0的 FOS 谱图

X-:'=#FE34UP,%9%/&/K93%. 0P/K934%5e!0%5

(-eEh:eK494&U090

图 I#(-eEh:e系列催化剂中 h:)P 的 FOS 谱图

X-:'I#FE34UP,%9%/&/K93%. 0P/K934%5h:)P -. (-eEh:eK494&U09

检测出 h:e物相!可见 h:e较好的分散在催化剂

的表面% 另外!h:的加入有利于提高催化剂的比表

面积% 由表 ) 可知!随着 h:含量的增加!催化剂比

"<I*
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)

e

表面积增大!但当 h:e含量增加到 !"g时!由于过

量的 h:e阻塞了部分孔道!导致比表面积下降!而

比表面积最大的 (-eEh:eG'Ig催化剂并不表现最

好活性!说明比表面积不是影响催化剂活性的唯一

因素% 比表面积较大的催化剂有利于 (

)

e的催化

分解反应!但 h:不做为活性组分参加分解反

应
,!DE!<-

% 因此!比例为 G'Ig和 !"g的催化剂中!由

于 h:e含量较高!降低了活性组分的比例!从而导

致催化剂活性下降% 也可能是过高含量的 h:e!导

致 h:e发生团聚!反而降低了 (-和 h:之间的相互

作用!导致催化剂活性下降% 而在比例为 )'Ig的

催化剂中!由于镁含量过低!(-和 h:之间相互作用

较弱!不能充分促进 (-e的形成!导致反应的活性

位点不足!影响催化剂活性%

结合 h:和 e的 FOS 图"图 = 和 I$可知!随着

h:e含量的增加!e的结合能向高结合能偏移!且

在 Ig和 G'Ig比例的催化剂中表面e含量较高!说

明在催化剂中!h:'(-'e存在强烈的相互作用!这

些相互作用有利于提高催化剂的氧化还原性能!从

而提高催化剂的催化活性%

=<?;W

=

HIJ$分析

N

)

ECOZ结果如图 *% 由图 * 可知!在 COZ中!

单一 h:e样品在测试中没有出现还原峰!说明 h:e

在此条件下不能被还原% 镍镁混合氧化物样品都出

现 ) 个还原峰!低温峰为表面自由(-e的还原!高温

峰为复杂 (-e物种的还原
,)"-

% 只以硝酸镍为前驱

体的样品出现相对其他混合氧化物较小的还原峰!

这也被 FZT结果证实!在只含镍的样品中!镍以单

质 (-和 (-e) 种形式存在% 而镍镁混合氧化物的还

原峰均大于只含镍的样品!说明 h:的加入大大提

高催化剂的氧化还原性能!也证实了 FZT中!镁的

加入促进 (-e形成的结论% Ig和 G'Ig比例的催

化剂有较大的还原峰!具有较好的氧化还原能力!表

现出较高活性% 虽然 )'Ig比例的催化剂有较大的

还原峰!但表现出较差活性!这是由于 h:e含量过

少!未能充分发挥 (-与 h:之间的相互作用!这在

FOS 中也可得到证明%

在 )'Ig'Ig'G'Ig和 !"g几种不同镁含量的

样品中!含量为 (-eEh:eIg的样品具有最低的起

始还原温度!且与含镍样品相比!催化剂的起始还原

温度降低!这可能是 (-'h:之间的相互作用导致

的!具有较强的电子转移能力!所以能够在低温段表

现最好的催化活性% 具体原因为&氧化亚氮的催化

分解是在具有氧化还原性质的活性位上进行的!氧

化亚氮首先获得电子!填充到其反键轨道上!使 (+

e键断裂并完成分解!随后又将电子返回活性位!开

始下一个循环
,=!)!-

%

由图 * 还可知!h:的含量的不断升高!不利于

氧化还原能力的提高!尤其对于复杂 (-e的还原!

其温度明显向高温方向偏移% (-eEh:eIg'(-eE

h:eG'Ig催化剂由于有较高含量的表面自由 (-e

而表现较高催化活性% 因此!适量的 h:对催化剂

催化分解氧化亚氮有积极作用!但过量的 h:会抑

制催化剂的活性%

图 *#(-eEh:e系列催化剂的 N

)

ECOZ谱图

X-:'*#N

)

ECOZP3%5-&/0%5(-eEh:eK494&U090

=<A;氧气对催化剂催化活性的影响

一般来说!催化环境中的 e

)

是影响 (

)

e分解

的重要因素% 为了进一步考察 e

)

对催化剂活性的

影响!在催化环境中添加 !g的 e

)

!结果如图 G 所

示% 在有 e

)

条件下!(-eEh:eIg的催化活性下降

并不明显%

图 G#(-eEh:eIg催化剂在有氧及无氧条件下的催化活性

X-:'G#+494&U9-K4K9-7-9U%5(-eEh:eIg K494&U09-.

4/3%W-K4.? 4.4/3%W-KK%.?-9-%.0

>;结;论

在 (-eEh:e系列催化剂中!h:e含量为 Ig的

!<I*
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催化剂表现出最佳活性% 在有氧条件下!催化剂活

性并无明显变化!说明该催化剂对氧具有较好的抗

性% 适量的 h:的加入!使 (-与 h:之间的相互作

用增强!促进 (-eEh:e催化剂表面氧含量的增加!

从而使催化剂氧化还原性能提高!增加催化分解

(

)

e的活性% 此外!h:的加入促进了 (-向 (-e的

转化!且 (-

) f

为 (

)

e分解的主要活性组分%
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