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　　环境污染与防治问题全球瞩目 , 而一氧化氮作

为最难消除的大气污染物之一 , 已日益受到世界各

国的重视. 金属氧化物催化剂是研究贫燃条件下烃

类选择催化还原 NO的一个重要方向 [ 1～3 ]
, 以氧化

铝为载体的镍催化剂虽然表现出很高的活性 [ 4, 5 ]
,

但是催化剂结构对 NO转化活性的影响并未见详细

报道. 本文以共沉淀法制备 4% N i2A l2 O3催化剂 ,

利用 XRD、TPR、BET等表征手段 , 着重考察了焙

烧温度对 N i2A l2 O3催化剂的物相结构及其对催化还

原 NO催化性能的影响.

1实验部分

1. 1催化剂的制备

用共沉淀法制备 N i2A l2 O3催化剂. 将 A l

(NO3 ) 3和 N i(NO3 ) 2的混合溶液与 10%氨水溶液同

时滴到 NH4 HCO3缓冲溶液中至 pH值为 8, 沉淀过

滤并用去离子水洗至中性 , 然后在 110 ℃烘干过

夜 , 在马弗炉中分别在 350 ℃、550 ℃和 800 ℃下

焙烧 4 h. 在 14 MPa下压片 , 粉碎 , 过筛成粒径

0. 450～0. 280 mm备用.

1. 2催化剂的表征

催化剂 BET比表面积在 autosorb212mp型比表

面测试仪上测定 , N2为吸附质 , 液氮温度下进行吸

附. 催化剂的物相分析在 R igaku D /max 2500型 X

射线衍射仪上进行 , 辐射源为 CuKα. 程序升温还

原 ( TPR)所用催化剂的量为 100 mg, 经预处理的样

品在处理温度下切换成 He吹扫 , 冷却至室温后通

入 5% H2 /A r混合气进行程序升温还原 , 气体流速

为 30 mL /m in.

1. 3催化剂的活性评价

采用气 2固相固定床反应器考察 N i2A l2 O3的催

化活性. 反应气体组成为 : 0. 1% NO (体积含量 ,

下同 ) , 0. 1% C3 H8 , 5% O2 , 平衡气为 He, 反应空

速约为 10000 h
- 1

. 原料气及尾气中 N2 , NO , C3 H8 ,

O2的浓度采用气相色谱 ( Porapak Q与 5A分子筛 )

和英国的 Kane Auto521便携式五组分分析仪 ( Kane

International L td)连续在线分析.

2结果与讨论

图 1结果表明 , 在 350～550 ℃温度区间内 ,

550 ℃焙烧的催化剂对 NO的还原活性最好 ,在 450

℃和 500 ℃时 NO转化率接近 100% ; 800 ℃焙烧的

催化剂的最高活性与 350 ℃虽然相当 , 但达到高活

性的反应温度向高温偏移 50 ℃左右. 由图 2催化

剂 X2射线衍射图可以看出 , 350 ℃焙烧催化剂的结

构以γ2A l2 O3为主 , 其 XRD谱峰宽化 ,说明γ2A l2 O3

的晶型不够完整. 随着焙烧温度的提高 , 所有峰位

左移 , 且 2θ= 37°峰迅速增强 , 呈现尖晶石的结构

特征峰 , 没有观察到明显的 N iO特征衍射峰 , 表明

镍氧化物可能具有很好的分散性. 图 3显示在焙烧

温度为 350 ℃和 550 ℃时 , 催化剂氢气程序升温还

原出现两个还原峰 , 低温峰是 N iO, 高温还原峰归

属为镍与氧化铝相互作用产生表面尖晶石结构 [ 6 ]
.

低温还原峰很弥散 , 说明 N iO分散很好 , 这点从
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XRD谱图中没有发现 N iO的特征峰得到了证实. 而 800 ℃焙烧的催化剂只有高温还原峰. 以上结果

图 1不同焙烧温度下 4% N i2A l2O3催化剂的反应性能

Fig. 1 The effect of calcinations temperature on the catalytic performance of 4% N i2A l2O3

catalyst for the catalytic reduction of NO with C3 H8

图 2不同焙烧温度下 4% N i2A l2O3

催化剂的 XRD图

Fig. 2 XRD patterns of 4% N i2A l2O3 catalyst calcined at

( a) 350℃, ( b) 550℃, ( c) 800℃

图 3不同焙烧温度下 4% N i2A l2O3

催化剂的 TPR图

Fig. 3 TPR p rofiles of 4% N i2A l2O3

catalyst calcined at

( a) 350℃, ( b) 550℃, ( c) 800℃

说明 , 高温焙烧催化剂上存在 N iO与载体 A l2 O3间

的相互作用 , 使 N i2 +进入载体表面的四面体或八面

体空位 , 形成 N iA l2 O4尖晶石物种 , 这种相互作用

随着焙烧温度的提高而增强 , 而 N iA l2 O4比氧化镍

难以还原 , 所以随着焙烧温度的提高 , 高温氢气还

原峰位向高温偏移. 而且随着焙烧温度的升高 , 载

体及 N iA l2O4相产生烧结现象 , 这点可以由催化剂

比表面积的下降 (见表 1)可以得到证实. 焙烧温度

为 800 ℃时 , 催化剂比表面积减小到 135 m
2

/ g.

表 1不同焙烧温度 N i2A l2O3催化剂的比表面积

Table 1 The BET surface area of N i2A l2O3 catalysts

Calcination temperature (℃) BET surface area (m2 / g)

350 263

550 247

800 135

　　通过表征结果可以知道 , 350 ℃焙烧的催化剂

中有 N iO存在 , 而 N iO会促进丙烷燃烧 , 因而会降

低 NO的转化率. 在 800 ℃焙烧温度下 , 催化剂载

体及 N iA l2 O4相烧结 , 导致催化剂比表面积下降 ,

活性中心分散受到影响. 此时 , 催化剂的活性明显

降低并且达到最佳催化活性的温度点向高温偏移.

3结　　论

通过考察焙烧温度对 N i2A l2O3催化剂上丙烷催

化还原 NO反应性能的影响可知 , 当焙烧温度为

550 ℃时 , 催化剂的 NO转化率最高. 当焙烧温度

过低时 , 催化剂中 N iO的存在使催化剂对丙烷完全

氧化活性提高从而导致 NO催化还原活性的降低.

当焙烧温度过高时 , 载体和 N iA l2 O4相会产生烧结

现象 , 使得催化剂的比表面积下降 , N i2 +活性中心

的分散受到影响 , 从而导致催化活性的降低.
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Abstract: The 4% N i2A l2 O3 catalysts p repared by cop recip itation method calcined at different temperature was test2
ed by p ropane selective catalytic reduction of nitric oxide (NO ) in excess oxygen. Catalyst calcined at 550 ℃

showed the highest activity for selective catalytic reduction of NO and the NO conversion was app roached to 100 %

at 500 ℃. The N i2A l2 O3 catalystwas characterized by XRD, temperature2p rogrammed reduction with H2 (H2 2TPR)

and BET techniques. Based on the characterization results, with the increase of calcinations temperature, N iO

gradually changes to the surface alum inate phase containing highly dispersed nickel metal cations in A l2 O3 matrix,

which was responsible for the high activity of catalyst calcined at 550 ℃. A t higher calcination temperature, the de2
crease of surface areas results in the decrease of the activities of the catalyst for NO selective catalytic reduction by

p ropane.
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