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摘要:用共沉淀法制备了BaCO3 修饰的NiO和Co3O4,用于N2O分解反应的催化剂.研究

发现,有最佳组成的BaCo6 催化剂比BaxNi6(x=0~2)催化剂活性更高.对于BaCo6 催化剂,

加入了适量作为黏结剂的勃姆石以增加催化剂的力学强度.所得BaCo6Al2.3催化剂,既有很

好的力学强度又有较高的催化活性.在450℃,该BaCo6Al2.3催化剂在含0.2% N2O、5%
O2、2% H2O、0.01% NO的Ar气氛中,表现出非常稳定的催化活性.
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0 引 言

氧化亚氮(N2O)在地球大气条件下的存在寿

命可达150a,且为很强的温室效应气体.相应温

室效应 潜 能 分 别 为 CO2 和 CH4 的310和21

倍[1-4].这意味着 N2O的排放如得不到有效的控

制,其对大气层的污染将变得越来越严重.
因为N2O的分解反应是强放热和自发的,因

而在理论上说,通过 N2O的催化分解消除 N2O

是一个相当方便和经济的方法[5-6].该方法已成功

地应用于含有高浓度 N2O(25%~40%)工业尾

气的处理过程.通过反应热,可将反应温度提高到

650℃以上.这样,由于反应温度的大幅度自提

升,即便催化剂的低温活性不是很高,也能满足催

化作用的要求,达到 N2O的完全催化分解.该工

业尾气包括己二酸、丙烯腈、乙二醛、己内酰胺和

其他使用硝酸作为氧化剂或试剂的生产过程的尾

气[7-9].但是,迄今为止,该 N2O的催化分解尚未

用到硝酸生产过程的尾气处理及燃烧过程的尾气

处理中.这是因为,这些尾气中所含的 N2O浓度

很低(一般在0.05%~0.20%)[10-12],相应 N2O

的分解放热几乎不改变反应温度.此外,这些尾气

中还含有各种杂质气体,例如O2、NO和 H2O.这

些杂 质 气 体 会 导 致 催 化 剂 的 活 性 大 幅 度 降

低[7,12-13].因此,可用于处理低浓度N2O的催化剂

必须具有下述两个属性:(1)在较低的温度下具有

较高的催化活性;(2)在杂质气体存在下具有稳定

的催化活性.
从硝酸生产过程导出的烟道气,通常含有

0.02%~0.20% 的氮氧化物.因此,硝酸生产过

程的烟道气一般首先用氨为还原剂进行氮氧化物

的选择催化还原(NH3-SCR).经过该 NH3-SCR
过程后,烟道气中一般含有0.002%~0.080%的

N2O[14-20]、5% O2、2% H2O、0.002%~0.010%
的氮氧化物.为得到可适用于处理这些杂质气体

存在下低浓度 N2O 分解的催化剂,本文 选 择

Co3O4 和NiO作为主催化剂组分进行研究[21].通

过引入BaCO3,改进催化剂活性和稳定性.在此

基础上,又添加勃姆石组分提高催化剂的力学强

度,从而得到一个低温活性较好、力学强度较好、

催化稳定性较高的BaCo6Al2.3催化剂.



1 实验部分

1.1 催化剂制备及表征

纯Co3O4、NiO,及BaxCo6 和BaxNi6(x=0~

2)催化剂采用沉淀或共沉淀法制备[22].首先称取

一 定 量 的 硝 酸 盐 (Co (NO3)2 · 6H2O,

Ni(NO3)2·6H2O或Ba(NO3)2)配成浓度为0.5

mol/L的溶液或混合溶液.然后在水浴锅中40℃
下强烈搅拌的同时将0.2mol/L的Na2CO3 溶液

逐滴加到硝酸盐溶液中直至pH=9.3.随后将所

得的悬浮液在40℃下继续搅拌3h,抽滤并洗涤

至pH=7.然后将沉淀物转移至烘箱中在110℃
下过夜烘干,最后在马弗炉中空气气氛下500℃
煅烧3h.为了获得具有较好力学强度和高活性

的催化剂,在BaxCo6、BaxNi6 的碳酸盐前驱体沉

淀物中加入了适量勃姆石水溶胶,充分研磨后,在

110℃下干燥过夜,然后在500℃煅烧3h.所得

催化 剂 依 据 其 原 子 组 成 表 示 为 Co6Al1.7 或

BaCo6Al2.3.
催化剂样品的XRD图谱在Empyrean多用

途衍射仪(PANalytical公司)上测定,以CuKα为

放射源(λ=0.15406nm),管电压为40kV,管电

流为40mA.扫描步长为0.039°(2θ),扫描速度为

40.03s/0.039°.依据Scherrer公式,催化剂中过

渡金属氧化物的微晶平均尺寸用XRD图谱中最

强衍射峰的半峰宽估算.对于纯NiO和BaNi6,相

应衍射峰位于43.28°(200),而对于纯 Co3O4、

BaCo6、Co6Al1.7以及BaCo6Al2.3,相应衍射峰位

于36.81°(311).
催化剂样品的红外图谱在BrukerTENSOR

27型红外光谱仪上测定,采用KBr支撑片红外谱

图测定的方法,将样品与KBr按照质量比为1∶

50混合,研磨后压片、测试.红外光谱测量范围为

4000~400cm-1,红外仪的分辨率为4cm-1,扫

描累加次数为16.

1.2 活性测定和动力学研究

N2O催化分解的活性测定(见图1)在一个固

定床连续流动石英反应器(内径4mm)中进行.

0.2% N2O/Ar混合气体,或含有一些杂质气体

(5% O2,2% H2O,0.01% NO)的气体混合物以

50mL/min通入到装有0.200g(40~60目)催化

剂的反应器中(相当于空速为20000h-1)进行催

化反应.进入反应管的原料气体和流出反应管的

产物气体通过气相色谱进行监测.气相组分用

PorapakQ柱(长度为4m,内径为2.1mm)分

离,用TCD为检测器检测.N2O转化率按照下式

计算:

T(N2O)=c
(N2O)in-c(N2O)out

c(N2O)in ×100%

其中c(N2O)in和c(N2O)out分别表示反应器入口

和出口的N2O浓度.

BaCo6Al0.5 催 化 剂 的 催 化 稳 定 性 评 价 在

450℃、20000h-1下进行.尾气模拟气体为含有

0.2% N2O、5%O2、2% H2O和0.01% NO气体

混合物,催化剂的使用量为0.400g.

图1 活性测试装置

Fig.1 Thesetupfortheactivitytest

2 结果与讨论

2.1 BaxCo6 和BaxNi6 的活性比较

BaxNi6 和BaxCo6(x=0~2)系列催化剂的

催化结果如图2所示.所有BaxNi6 催化剂均比纯

NiO表现出更高的活性,这表明通过共沉淀法添

加Ba到催化剂中可有效地改善催化剂的活性.
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在BaxNi6(x=0~2)系列催化剂中,BaNi6的活

性最高,在350℃,在该催化剂上实现了 N2O的

完全分解.与镍基BaxNi6(x=0~2)系列催化剂

相比,钴基BaxCo6(x=0~2)系列催化剂在各反

应温度的催化活性则高得多.例如,在BaCo6 催

化剂上N2O的转化率在300℃即达到100%.通

过比较这两个系列催化剂的活性可以发现,过渡

金属的种类(Ni或Co)对于催化剂的活性起着关

键的作用.

(a)BaxNi6

(b)BaxCo6

图2 催化剂BaxNi6、BaxCo6 在0.2% N2O/

Ar气氛中催化分解N2O的转化率

Fig.2 N2O conversion over BaxNi6, BaxCo6

catalystsforfeedgas0.2% N2O/Ar

2.2 BaNi6 和BaCo6 催化剂的结构

图3给出了NiO、BaNi6、Co3O4 和BaCo6 的

XRD谱图.在NiO催化剂样品上,除NiO(JCPDS

47-1049)衍射峰外,没有其他衍射峰出现,表明镍

在该催化剂中只以相应氧化物形式存在.在钡掺

杂的 催 化 剂 样 品 BaNi6 上,有 BaCO3 衍 射 峰

(JCPDS45-1471)出现.同时,其NiO的衍射峰变

宽且强度变低.这表明,BaCO3 在催化剂中的引

入,使得NiO微晶的平均晶粒变小.类似的现象

也表现在Co3O4 和BaCo6 催化剂样品上.前者仅

为Co3O4 尖晶石晶相(JCPDS43-1003),而后者

由BaCO3 和较小的Co3O4 尖晶石微晶组成.根据

上述XRD测定结果,对各催化剂样品中过渡金

属氧化物的平均晶粒大小按照Scherrer公式进

行估算(表1).由于钡的引入,NiO微晶的平均尺

寸从21nm(在NiO催化剂样品中)降低到16nm
(在 BaNi6 样品中),Co3O4 微晶的平均尺寸从

18nm(在Co3O4 催化剂样品中)降低到11nm
(在BaCo6 样品中).

图3 不同催化剂的XRD谱图

Fig.3 TheXRDpatternsofdifferentcatalysts

表1 由XRD估算的金属氧化物催化剂晶粒的

平均粒径

Tab.1 Averagesizeofthemetaloxidecrystallinesin

thecatalystsestimatedfromXRD

催化剂 金属氧化物的平均粒径/nm

NiO 21

BaNi6 16

Co3O4 18

BaCo6 11

BaCo6Al2.3(反应前) 11

BaCo6Al2.3(反应后) 11

根据上述结果,可以认为,用BaCO3 修饰催

化剂可显著提高催化剂的活性,其主要的原因应

在于减小催化剂中过渡金属氧化物的晶粒大小,

从而提高催化剂的表面活性.

2.3 Co6Al1.7和 BaCo6Al2.3催化剂

Co6Al1.7 和 BaCo6Al2.3 催 化 剂,分 别 由 向

Co3O4 和BaCo6 中加入15∶85质量比的勃姆石

制得.在这两个催化剂上,均未出现属于铝化合物

的衍射峰.比较BaCo6Al2.3和BaCo6的XRD衍射

图谱可知,勃姆石的加入未改变BaCO3 和Co3O4
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晶相.图4给出了Co6Al1.7、BaCo6Al2.3与Co3O4、

BaCo6 催化剂样品在 N2O催化分解活性上的比

较.由于勃姆石作为黏结剂的引入,Co6Al1.7与

Co3O4 相比,其活性大幅度地被降低了.例如,在

300℃,N2O 的 转 化 率 在 Co3O4 催 化 剂 上 为

65%,而在Co6Al1.7催化剂上降为44%.然而,值

得注 意 的 是,在200~300 ℃的 温 度 范 围 内,

BaCo6Al2.3与BaCo6 相比,其催化活性基本没有

变化.

图4 不同催化剂在0.2% N2O/Ar气氛下

催化分解N2O的转化率

Fig.4 N2Oconversionforfeedgas0.2% N2O/Ar

overdifferentcatalysts

图5给出了150~350℃内,BaCo6Al2.3 上

N2O转化率随0.2%N2O/Ar反应气通入空速的

变化情况.结果表明,在该较低的温度范围内,即

便是在该优化的BaCo6Al2.3催化剂上,N2O转化

率也显著受空速的影响.
图6展示了BaCo6Al2.3催化剂上 N2O转化

率受反应气中杂质气体5% O2、0.01% NO、2%

H2O的 影 响.与 5% O2+0.01% NO 相 比,

    

图5 不同空速下BaCo6Al2.3催化剂在0.2%

N2O/Ar气氛下催化分解N2O的转化率

Fig.5 N2OconversionoverBaCo6Al2.3catalystforthe

feedgas0.2% N2O/AratdifferentGHSV

图6 BaCo6Al2.3催化剂在不同气氛下催化

分解N2O的转化率

Fig.6 N2OconversionoverBaCo6Al2.3catalystfor

differentfeedgas

2% H2O对催化剂的活性产生了更大的冲击.后

者使 N2O 的100% 转化温度由300℃上升到

450℃.当2% H2O与0.01% NO+5% O2 共存

于反应气中时,催化剂活性降低的情况更显严重.
例如,在450℃,在这3种杂质气体共存情况下,

N2O的转化率由100% 降低到93%.另一方面,

0.01% NO+5% O2 对催化剂的活性冲击较小,

即使在400℃,也可得到100% 的N2O转化率.

2.4 BaCo6Al2.3催化剂的催化稳定性

图7给出了BaCo6Al2.3催化剂在450℃,其

催化活性在模拟废气0.2% N2O/Ar+0.01%

NO+5% O2+2% H2O(10000h-1)中随反应时

间的改变情况.反应15h后,N2O的转化率由反

应起始时的100% 逐渐降为60%.然而,值得注

意的是,N2O的转化率在此后进行的25h中稳定

在这一水平.当催 化 剂 在500 ℃原 位 处 理30

min,再将反应温度回复到450℃时,发现N2O的

转化率显著增加然后快速恢复到原来的稳定水

平.该结果表明,催化剂之所以能够表现确定的稳

定活性,是因为在该反应条件下,催化剂表面上非

活性反应物种的累积量只能达到一定的程度.
为研究杂质气体对反应的影响机制,空速为

20000h-1下将5%O2和2% H2O分别在300℃
和350℃引入0.2% N2O/Ar反应原料气中.如

图8所示,虽然N2O的转化率因O2 和H2O的引

入被显著降低,但当将O2 和 H2O从进料气体切

断时,它得到了接近100% 的恢复.该结果表明,

这两种杂质气体仅在动力学上影响 N2O的催化

分解反应.即它们只是通过与反应物N2O竞争催
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图7 BaCo6Al2.3催 化 剂 在450 ℃时0.2%

N2O/Ar+0.01% NO+5% O2+2%

H2O气氛空速为10000h-1下催化分

解N2O的转化率

Fig.7 N2OconversionoverBaCo6Al2.3 catalystat

450℃forfeedgas0.2% N2O/Ar+0.01%

NO+5% O2+2% H2Oat10000h-1

图8 在0.2% N2O/Ar气氛中引入移除 O2
或H2O对N2O转化率的影响

Fig.8 N2Oconversionchangecausedbyaddingand

removingofO2orH2Ofromfeedgas0.2%

N2O/Ar

化剂吸附活性位而抑制反应.这与Pasha等报道

的关于该反应在Cs/Cu-0.1[23]及Cs/Co-0.05[24]

催化剂上的结果一致.但是,在 NO、O2 和 H2O
共存的情况下,可以推测,NO2 可能较多地在气

相中生成,导致较多硝酸盐物种沉积于催化剂的

表面上[13,25].为验证上述推测,对已进行上述催

化稳定性实验的催化剂样品进行了XRD和FTIR
测定.如图9所示,对于从属于BaCO3 晶相的衍

射峰,与相应新鲜催化剂相比,可观测到经历催化

稳定性实验的催化剂样品衍射峰强度有大幅降

低.这有可能是因为BaCO3+2NO2+1/2O2→

Ba(NO3)2+CO2 反应所致.作为支持上述推测的

直接证据,是下述该催化剂经历催化反应前后的

红外光谱比较结果.如图10所示,与新鲜催化剂

相比,催化剂经历稳定性实验后,在1380cm-1处

出现了较强的红外吸收带.根据文献报道[26-27],该

红外吸收归因于游离硝酸盐物种.因此,基于这些

实验结果,可以认为,在催化剂表面上硝酸盐物种

的逐渐形成,是催化剂初期阶段活性下降的根本

原因.在确定的反应条件下,因NOx 的吸附-脱附

平衡,该硝酸盐物种在催化剂表面上的覆盖度只

能进行到一定程度,这就是催化剂在相应反应条

件下可保持确定稳定活性的原因.

图9 BaCo6Al2.3催化剂反应前后的XRD谱图

Fig.9 TheXRDpatternsfortheBaCo6Al2.3catalyst

beforeandafterthereaction

图10 BaCo6Al2.3催化剂反应前后的FTIR
吸收谱图

Fig.10 TheFTIRabsorptionspectraforBaCo6Al2.3

catalystbeforeandafterthereaction

3 结 语

本文制备的BaCo6Al2.3催化剂具有较好的力

学强度,在450℃有杂质气体NO、O2、H2O存在

下对N2O的分解具有较高的和稳定的催化活性,

这使得它具有了消除硝酸生产尾气中 N2O的应

用前景.该催化剂对于含有杂质气体5% O2、2%

H2O、0.01% NO的0.2% N2O模拟烟道气,在
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10000h-1空速、450℃的条件下,可使N2O的分

解转化率达到60%.
作为杂质气体抑制催化剂活性的机制,可描

述如下:O2 和 H2O对反应的不利影响仅来自反

应动力学,而NO+O2 则通过形成硝酸盐物种覆

盖催化剂表面而降低催化剂的活性.尽管如此,该

BaCo6Al2.3催化剂在450℃、上述多种杂质气体

存在下,仍具有相当好的催化稳定性.该实验结果

表明,硝酸盐物种在该反应条件下对催化剂表面

的覆盖只能达到一定程度.
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AninvestigationonhighlyactiveBaCo6Al2.3catalyst
forN2Odecomposition

WU Xing-xing1, Mamutjan Tursun2, SUN Xing-tao1, WANG Xin-ping*1

(1.StateKeyLaboratoryofFineChemicals,DalianUniversityofTechnology,Dalian116024,China;

2.SchoolofChemistryandEnvironmentalScience,KashgarUniversity,Kashgar844006,China)

Abstract:NiO,Co3O4dopedbyBaCO3arepreparedbycoprecipitationtobeusedascatalystsfor

N2Odecomposition.ItisfoundthattheBaCo6catalystwiththeoptimumcompositionismuchmore

activethantheseriesofBaxNi6(x=0-2)catalysts.FortheBaCo6catalyst,toincreaseitsmechanical

strength,boehmiteasbinderisaddedinappropriateamount,whichleadstotheBaCo6Al2.3catalyst

withbothbettermechanicalstrengthanddesiredactivityforapplication.At450℃,theBaCo6Al2.3

catalystexhibitsastablecatalyticactivitywithtimeonstreamforthefeedgas0.2% N2O,5% O2,

2% H2O,0.01% NOinAr.

Keywords:N2Odecomposition;catalyticstability;mechanicalstrength;impuritygas
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