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摘要:采用浸渍法制备了一系列负载 Ru催化剂,并将其应用于 NO催化氧化反应. 同时,对 Ru /ZrO2样品在不同温度下进行焙烧处理, 并通过

X-射线衍射 ( XRD)、程序升温还原 ( TPR )和透射电子显微镜 ( TEM )等技术对不同温度焙烧的 Ru /Z rO2进行表征, 根据表征结果对导致

Ru /ZrO 2催化活性下降的原因进行了探讨.结果表明, Ru /ZrO 2催化剂具有很好的催化活性,在空速为 180000 h- 1条件下, 275e 时即可获得

93%的 NO转化率.高温焙烧会导致 Ru /Z rO2催化活性明显下降.
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Abs tract: A series ofRu catalystsw ere p repared by imp regnat ion and th eir catalyt ic act iv ity for th e oxidat ion ofNO toNO2 w as evaluated. Am ong al l th e

catalysts studied, the Ru /ZrO 2 catalyst exh ib ited the bes t act ivity and a m axim alNO conversion of ca. 93% cou ld be ach ieved at ca. 275e at a h igh

GH SV of 180000 h- 1. Th en the Ru /ZrO 2 samp les w ere calcined at d ifferen t tem peratu res and it was found that calcinat ion at h igh temperatu res leads to

a cons iderab le d ecrease in th e activity of the Ru /ZrO 2 catalyst. The Ru /ZrO 2 catalysts calcined at d ifferent tem peratures w ere characterized by m eans of

X-ray d iffract ion ( XRD ), tem peratu re-programm ed reduction ( TPR ) and transm ission elect ron m icroscopy ( TEM ) to elucidate th e reason for th e

decrease in the catalytic activity ofRu /ZrO 2 after h igh temperatu re calcination.

Keywords: n itric ox ide; catalytic oxidat ion; Ru catalysts; ZrO 2

1 引言 ( Introduct ion)

氮氧化物 (NOx )是一种重要的大气污染物,主要

来源于火力发电厂排放的烟气和机动车尾气等.氮氧

化物排入大气后,能引发酸雨、光化学烟雾和臭氧层

空洞等环境问题,对环境、人类健康和生产活动均有

较大的危害 ( Bosch et al. , 1988) .因此, 如何有效地

消除氮氧化物已成为目前大气污染控制研究的重点.

选择性催化还原 ( SCR)是目前国外应用比较广

泛的烟气脱硝技术, 该技术具有高活性、高选择性

的特点,但仍存在催化剂成本过高、易发生硫中毒、

碱金属中毒.催化剂寿命较短等缺点. 近年来, 人们

发现 NH3与等物质的量 NO-NO2的反应 ( 2NH 3 +

NO+ NO2 y 2N2 + 3H2O )可快速去除 NOx, 在较低温

度下 ( 200~ 300e ) , 其反应速率是传统 SCR的 10

倍 (K ato et al. , 1981). 这种 NH3与等物质的量 NO-

NO2的反应被定义为快速选择催化还原 ( Fast

SCR ), 快速选择催化还原具有反应速率高、催化剂
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用量少、反应温度低 (低 50~ 100e )、抗硫中毒性质

强 ( 2SO 2 + O2 y 2SO 3为温度敏感反应 )和催化剂寿

命长等诸多优点 ( K oebe l et al. , 2001; 2002; Nova

et al. , 2006) ,有望取代 NH 3-SCR应用于固定源氮

氧化物的净化过程. 然而, 实际固定源排放氮氧化

物尾气中 NO占 90%以上,如果要实现快速选择催

化还原反应,必须在 SCR装置上游将 50%的 NO氧

化为 NO2.因此, NO的氧化是实现快速选择催化还

原的技术关键,同时也是一难点.

目前,研究最广泛的 NO氧化催化剂是负载型

Pt催化剂, 文献报道的 Pt /S iO 2 ( Xue et al. , 1996;

Despr�s et al. , 2004)和 Pt /A l2 O3 ( Schm itz et a l. ,

2006; O lsson et al. , 2002)催化剂都具有很高的 NO

氧化活性.然而, Pt催化剂的成本较高, 在很大程度

上限制了其应用. 另外, P t催化剂在强氧化气氛下

的失活也是亟待解决的问题 ( O lsson et al. , 2002;

M u lla et al. , 2006) . 基于此, 研究人员开始寻找其

他类型的 NO氧化催化剂,近期有文献报道, Co催

化剂在 NO氧化反应中表现出很好的活性 (W ang

et al. , 2008; Irfan et al. , 2008; Yung et a l. ,

2007) .同时负载型钌催化剂也被广泛应用于各种

催化反应, 如有机合成 ( N aota et al. , 1998)和氨合

成 ( Tennison et al. , 1991). 负载型钌催化剂在湿空

气氧化各种污染物的反应中 ( Descorme et a l. ,

2007; P intar et al. , 2008)表现出很好的催化氧化活

性,然而, 迄今为止, 将负载型钌催化剂用于 NO氧

化的研究却很少见 ( L i et al. , 2008) .

因此,本文采用浸渍法在各种载体上负载钌,

制备了一系列 Ru催化剂,着重研究高温焙烧对 Ru /

ZrO 2催化剂催化氧化 NO性能的影响, 并对其原因

进行分析,以期制备出高性能的 NO氧化催化剂,从

而达到快速有效脱除烟气中氮氧化物的目的.

2 实验 ( Experimenta l)

2. 1 催化剂制备

将 2mo l#L- 1
氨水逐滴加入到醋酸锆 (质量分数

为 22% )溶液中, 得到 Zr ( OH ) 2雪花状固体. 将

Zr( OH ) 2固体置于 100e 烘箱内干燥 24h后,分别在

450、550、650与 750 e 温度下空气气氛中焙烧 4h,

得到样品标记为 ZrO 2- 450、ZrO2-550、ZrO2- 650和

ZrO 2-750.

分别以 S iO2 (中国石化 )、A l2O 3 (山东铝业 )、

V 2O5 (北京化工厂 )、T iO2 (锐钛矿, F luka)与 ZrO2

(自制 )作催化剂载体,水合三氯化钌 ( RuC l3-3H2O,

上海医药集团 )作为活性相前驱体, 以浸渍法制备

负载型钌催化剂, 在 80e 恒温下将 RuC l3浸渍于不

同载体上, 所得的样品在 100e 干燥 24h, 并在

450e 下空气气氛中焙烧 4h. 对于 Ru /ZrO 2样品, 分

别在 450、550、650和 750 e 温度下空气中焙烧 4h,

得到样 品标 记为 Ru /ZrO2 450、Ru /ZrO2 550、

Ru /ZrO 2 650和 Ru /ZrO2 750.

2. 2 催化剂表征

采用 R igaku D /MAX-RB型 X射线衍射仪 (日

本理学 )进行样品物相分析, 采用铜靶作为光源, 光

源波长 K= 0. 15418 nm. 2H偶合连续扫描,扫描率

为 4#bm in
- 1
,扫描角度 5b~ 80b.

程序升温还 原实 验在化 学吸 收分析 仪

( Chem iso rb 2720, M icrom er itics)上进行. 体积分数

为 5% 的 H2 /A r用作还原气, 气体流量为 50

mL#m in
- 1
,升温速率 10e #m in

- 1
, 操作温度范围 50

~ 700e . TPR实验前需将样品 ( 100 mg)在 450e

H e中预处理 1 h.

采用 JEOL的 JEM 2010型高分辨透射电子显微

镜 ( TEM )观测催化剂颗粒微观形貌和粒度,加速电

压为 200kV.实验前, 将样品研磨成较细粉末, 然后

取少量粉末在乙醇中超声分散 10m in.吸取分散好

的悬浮液,滴在铜网上, 空气中自然干燥, 使样品自

然沉积在铜网上,然后进行观察.

2. 3 NO催化氧化活性评价

反应装置采用常压固定床反应器,在石英反应

器 (直径 4 mm )中放入 0. 15g样品, 450e 下 He中

预处理 1 h,在 He气氛中降温至 150e , 通入反应气

(体积分数 400 @10- 6
NO, 体积分数 10% O2, 其余

为 H e平衡气 ), 气体总流量为 450 mL#m in
- 1
, 反应

空速为 180000 h
- 1
.入口和出口气体组成通过气相

色谱 (HP 6820 series, 分析 N 2和 N2O )和化学发光

氮氧化物分析仪 ( Eco tech EC 9841, 分析 NO 和

NO2 )进行在线分析.

3 结果 ( R esu lts)

3. 1 NO催化氧化活性

图 1为不同氧化物载体负载钌催化剂上 NO催

化氧化活性随温度变化曲线 (图中虚线为在给定条

件下 NO-NO2的热力学平衡曲线 ). 在所有研究的催

化剂上, NO氧化的主要产物为 NO 2, 其他的含 N产

物,如 N 2O、N2等可忽略不计. NO催化氧化为 NO2的
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反应在低温条件下受动力学控制, 在高温条件下受

热力学控制.当到达热力学平衡后, NO氧化反应将

服从热力学平衡曲线. 由图 1可以看出, Ru /ZrO2催

化剂的 NO氧化活性最好, 不同载体负载钌催化剂

活性顺序为 Ru /ZrO2 > Ru /S iO2 > Ru /A l2O3 >

Ru /T iO 2 > Ru /V 2O5. 对于 Ru /ZrO2催化剂, 在空速

为 180000 h
- 1
的条件下, 250e 时 NO转化率可达到

57%, 275e 时 NO转化率最大可达到 93% . 随后,

NO转化率沿热力学平衡曲线逐渐下降.

图 1 不同载体负载 Ru催化剂上 NO催化氧化活性

Fig. 1  C atalytic act ivit ies for NO oxidat ion over variou s supported

Ru catalystsZrO 2

图 2 不同温度焙烧 ZrO 2载体后担载 Ru催化剂上 NO催化氧

化活性

F ig. 2 Catalytic act ivit ies forNO ox idation over Ru /ZrO2 catalysts

w here the support ZrO2 w as calcined at d ifferent

tem peratu res 

载体经过高温焙烧会由六方相逐渐转化为单

斜相,将不同温度焙烧的 ZrO2作为载体, 研究了其

负载 Ru催化剂上 NO催化氧化性能,结果如图 2所

示.从图 2可以看出, 将载体 ZrO2的焙烧温度由

450e 升高至 750e 时, 得到 Ru /ZrO 2的活性略有下

降. 但总体来说, 改变 ZrO2载体的焙烧温度对

Ru /ZrO2活性的影响不大,这表明 ZrO2的相变 (六方相

至单斜相 )不会对 Ru /ZrO2的活性产生较大的影响.

进一步将 Ru /ZrO2进行高温焙烧处理, 研究了

不同温度焙烧对其 NO催化氧化性能的影响, 结果

如图 3所示.从图 3可以看出, 当焙烧温度由 450e

升为 550e 时, Ru /ZrO2活性降低不明显; 但当焙烧

温度升到 650e 时, 催化剂活性下降明显, 275e 时

NO转化率由 93%急剧下降至 20%左右; 继续升高

焙烧温度至 750e 后, Ru /ZrO2催化剂活性进一步

下降.

图 3 不同温度焙烧的 Ru /ZrO2催化剂上 NO催化氧化活性

Fig. 3 C atalyt ic act ivit ies for NO oxid at ion over Ru /ZrO 2 catalysts

calcined togeth er at d ifferent tem peratu res

3. 2 催化剂的表征

图 4为不同温度焙烧处理 ZrO2载体上负载 Ru

催化剂与不同温度焙烧处理的 Ru /ZrO2催化剂的

XRD谱图. 在 450e 焙烧的 ZrO2样品的 XRD谱图

中,观测到 2H= 30. 2b、35. 3b、50. 6b、60. 3b等衍射

峰,对应纯六方相 ZrO2 ( JCPDS 14-0534) ,当质量分

数为 2% 左右的 Ru负载于 ZrO2上并一起经过

450e 焙烧后, Z rO 2载体的晶相没有发生改变

( Ru / ( ZrO2-450)与 Ru /ZrO2 450的处理温度与制法

基本相同,因此,图中只给出 Ru /ZrO2 450).升高 ZrO2

载体焙烧温度, 在 XRD谱图中出现 2H = 28. 2b、
3115b、40. 7b等新的衍射峰, 对应单斜相 ZrO 2

( JCPDS 83-0943), 表明高温焙烧会导致 ZrO2载体

由六方相逐渐向单斜相转变. 经过 750e 焙烧 4h

1893
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后, Z rO2载体的六方相与单斜相物质的量比例约为

3B1.活性相负载可以在一定程度上提高 ZrO 2载体的

结晶度,但不会对 ZrO2载体的晶相转变产生明显的

影响. 此外, 在所有 Ru /ZrO2的 XRD衍射谱图中都

没有发现任何 Ru物种对应的衍射峰, 这一方面可

能是由于 Ru的含量较低所致, 另一方面也可能是

由于 Ru物种高度分散于 ZrO2载体上造成的.

图 4 不同温度处理的 ZrO2载体与 Ru /ZrO 2催化剂的 XRD

谱图

F ig. 4  XRD patterns of ZrO 2 supports and Ru /Z rO2 catalysts

calcined at d ifferent tem peratures ZrO 2

载体上的 Ru物种通过程序升温还原手段进行

研究, 不同 Ru /ZrO 2样品的 H 2-TPR结果如图 5所

示.由图 5可知, 载体 ZrO 2在 250e 下是不能被还原

的,因此,在此低温段出现的所有还原峰均可归属

为 Ru物种的还原峰. 450e 焙烧的 Ru /ZrO2样品中,

在 85e 和 135e 有两个宽泛的还原峰, 可归属于低

结晶度 RuO2 (或无定形 RuO2 )的还原 ( Bond et al. ,

1986) .当 Ru负载于较高温度下焙烧的 ZrO2时,

115e 和 130e 处两个还原峰可以被观测到,同样归

属于低结晶度 RuO 2的还原.当 Ru /ZrO 2催化剂的焙

烧温度由 450e 升至 550e 后, RuO2对应的较低温

度的还原峰向高温移动而较高温度的还原峰向低

温移动.继续升高催化剂焙烧温度至 750e ,则随着

焙烧温度的增加 RuO2对应的还原峰逐渐向高温移

动.这是由于高温焙烧一方面导致 RuO 2与 ZrO2载

体形成较强的相互作用, 另一方面提高了 RuO2的结

晶度,从而提高了还原所需的温度.

图 5 Ru /ZrO 2催化剂的 H2-TPR谱图

F ig. 5 H2-TPR profiles of various Ru /ZrO2 catalysts

经过焙烧处理得到的 Ru /ZrO 2样品的 TEM 照

片如图 6所示.由图 6可知,经过 450e 焙烧后得到
样品 Ru /ZrO2 450基本上处于无定形状态 (尽管具

有XRD衍射峰 , 图 4 ) , 从图 6a中很难观察到 RuO 2

图 6 Ru /ZrO 2催化剂的 TEM照片 ( a. Ru /ZrO 2 450, b. Ru / ( ZrO 2-750) , c. Ru /ZrO 2 750 )

Fig. 6 TEM im ages ofRu /ZrO 2 catalyst ( a. Ru /ZrO2 450, b. Ru / ( ZrO2-750) , c. Ru /ZrO2 750)
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粒子的存在.当 Ru负载于经过 750 e 焙烧的 ZrO2

载体上时,从 Ru /( ZrO 2-750)的 TEM照片中可以清

晰地观察到 ZrO2载体的边缘, 表明经过高温焙烧,

Z rO 2载体的结晶度大大提高, 与 XRD结果一致. 此

外,研究中没有观察到大块 RuO2粒子的存在,说明

微小的 RuO 2均匀分布于 ZrO 2载体上.如果 Ru /ZrO2

催化剂经过 750e 焙烧后, Ru / ZrO 2 750中 ZrO2载

体的结晶度也会大大提高,但此时可以观测到大小

不一的 RuO2纳米粒子存在 ( 2~ 20nm ) . 表明经过

750e 高温焙烧, RuO2在 ZrO 2载体表面发生了不同

程度的聚集.

4 讨论 ( D iscussion)

由图 1的活性评价结果可知, Ru /ZrO2催化剂

在 NO氧化反应中表现出来的性能可以与 Pt催化

剂相比,甚至优于很多文献报道的 Pt催化剂 ( Xue

et al. , 1996; Despr�s et al. , 2004; Schm itz et a l. ,

2006) . Ru /ZrO2有望取代 Pt催化剂应用于 NO催化

氧化过程.

由图 2和图 3中 NO催化氧化结果可知, 单纯

对 ZrO2载体进行不同温度焙烧后负载 Ru得到的

Ru /ZrO2催化剂活性差异不大,而对 Ru /ZrO2催化剂

进行高温焙烧处理则会导致 Ru /ZrO2活性显著下

降. XRD结果显示, Ru物种的加入并不会影响 ZrO2

载体在高温焙烧过程中的相转变 (六方相至单斜

相 ), 因此, ZrO2的相变并不是高温焙烧导致

Ru /ZrO2催化剂活性下降的主要原因. 将 H 2-TPR结

果与 NO催化氧化结果对比发现, Ru物种的还原温

度越低,则对应 Ru /ZrO2的催化活性越高, 反之亦

然.比如,经过 750e 焙烧的样品 Ru /ZrO 2 750,其 Ru

物种的还原峰在 140e 与 170e , 明显高于经过

550e 焙烧的样品 (还原峰在 95e 与 120e ), 因此,

Ru /ZrO2 750的催化活性要远远低于 Ru /ZrO2 550.

对 ZrO 2载体在 750e 焙烧后再负载 Ru 得到

Ru /( ZrO2-750), 其 H2还原峰出现在 115e 与

130e , 与 550e 焙烧 ZrO2再 负载 Ru 得 到的

Ru /( ZrO2-550)的 H2还原峰相同, 因此, 它们的催

化活性也十分相近. Ru物种还原温度越低,意味着

Ru物种与 ZrO2载体之间的相互作用越弱, 据此推

断,较弱的 Ru-ZrO2相互作用有利于 NO催化氧化反

应的进行. 对 Ru /ZrO2催化剂进行高温焙烧,会增强

RuO 2与 ZrO2的相互作用, 本研究认为这是导致

Ru /ZrO2经过高温焙烧活性下降的主要原因. 此外,

在 Ru /ZrO 2 750样品的表面可以观测到大小不一的

RuO2粒子 ( TEM照片 ) ,高温焙烧导致 Ru物种的团

聚可能也是引起 Ru /ZrO 2活性下降的原因之一.

5 结论 ( Conclusions)

1) Ru /ZrO2催化剂在 NO催化氧化反应中表现

出优异的性能. 在空速为 180000 h
- 1
的条件下,

275e 时即可获得 93%的 NO转化率.

2)对 Ru /ZrO2催化剂进行高温焙烧处理会增强

Ru-ZrO2之间的相互作用,从而导致 Ru /ZrO2活性下

降.高温焙烧过程中, 载体 ZrO2的相变并不是导致

催化剂活性下降的主要原因.
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