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摘要:采用浸渍法在最佳制备条件下制备了新型 Cr-Ce /T iO 2催化剂,并对催化剂进行了 BET和 XRD表征.同时,考察了反应温度、H2 O和 SO 2

对该催化剂催化氧化 NO性能的影响,并对中毒催化剂进行了 FT-IR分析,讨论了中毒机理.结果表明, Cr-Ce /T iO
2
催化剂具有良好的 NO氧化

活性,在空速为 10000 h- 1、O2体积分数 8% ( U)、NO进口体积分数 700 @ 10- 6条件下,反应温度 250e 时 NO转化率可达到 59. 7% , 330e 时 NO

转化率可达到最大值 80. 7% .单独加入 10% ( U) H2O或 300 @ 10- 6 ( U) SO2都可使催化剂活性降低,但在较高温度时影响较小. 330e 下单独通

入 SO 2和同时通入 H2 O与 SO 2 10 h后,由于催化剂表面生成了少量硫酸盐和亚硫酸盐,活性下降并维持在 62. 4%左右,能够满足对 NO x进行高

效吸收的要求;停止通入 H 2O和 SO 2后,催化剂活性恢复到 71. 6% ,加热处理后活性能进一步恢复到 78. 5% .该催化剂具有比文献中报道的其

它 NO氧化催化剂更强的抗 H2O和 SO 2毒化能力.
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Abs tract: Ch rom ium-cerium catalysts supported on T iO 2 w as p repared by im pregnation under the opt imum cond it ions and characterized by X-ray

d iffract ion ( XRD ), and specif ic surface area m easu rem ent ( BET ) . The effects of react ion tem peratu re, H 2O and SO2 on catalytic oxidat ion ofNO w ere

invest igated. The d eact ivat ion m echan ism s in the presence of H2 O and SO 2 w ere an alyzed by FT-IR. The resu lts show ed that C r-Ce /T iO 2 yielded a

5917% NO conversion at 250 e , and 80. 7% at 330 e wh en th e space velocity w as 10000 h- 1, O 2 and NO concen trations w ere 8% ( U) and 700 @

10- 6 resp ectively. The act ivity of cata lyst declin ed in th e presence of on ly 10% ( U) H 2 O or 300 @ 10- 6 ( U) SO2 but th is negative ef fect cou ld b e

counteracted by increasing the react ion tem peratu re. A fter reacting for 10 h in th e p resen ce of on ly SO 2 or H 2 O and SO 2 together, a few su lfates and

su lfites form ed on the surface of th e catalyst, and NO convers ion w asm ain tained at62. 4% wh ich a lso satisfied the dem ands ofh igh ly eff icient ab sorp tion

of NOx . The activ ity of the deact ivated catalys t could recover to 71. 6% after rem oving H 2O and SO 2 and furth er recover to 78. 5% after heat treatm ent.

The catalyst show ed substan tial poison res istan ce for H2O and SO 2 compared w ith oth er reported catalysts forNO oxid at ion.

Keywords: Cr-Ce /T iO 2 catalysts; NO; catalytic ox idation; H 2O; SO2

1 引言 ( Introduct ion)

氮氧化物 (NOx )是主要的大气污染物之一, 并

可导致酸雨、温室效应及臭氧层破坏三大全球性环

境问题. 大气中 90%以上的 NOx来源于燃烧过程,

烟气 NOx中 95% 是 NO, 因此, NO的脱除是控制

NOx排放的关键. 随着 NH3选择性催化还原技术

( SCR)的工业化应用, 此技术消耗大量还原剂 ) ) )
氨及部分未反应氨逃逸造成二次污染的缺点日益

突显 (童志权等, 2007) . NO催化氧化法是在催化剂

作用下, 先将 NO部分氧化为 NO2, 使氧化度 (即

NO2 /NOx体积比 )达到 50% ~ 60% (此时 NOx的吸

收速率和吸收效率最高 ), 再用湿法脱硫吸收剂吸

收的方法 (童志权, 2001). 此方法有望实现湿法一
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步同时脱硫脱氮, 且反应过程不会造成二次污染.

近年来, NO催化氧化技术已受到广泛关注, 研究也

主要集中在寻找一种既具有高催化氧化 NO活性,

又抗 H 2O和 SO2毒性的高效催化剂方面.

20世纪 70年代,高安正躬等 ( 1975a; 1975b)研

究了 C-A l2O 3负载的过渡金属氧化物催化剂对 NO

氧化的活性,以及 SO2和 H 2O对这些催化剂活性的

影响, 发现在 300 @ 10
- 6

( U) SO2、300 e 条件下, C r

催化剂活性受 SO2的影响较小.鲁文质等 ( 2000)也

研究了 C-A l2O 3负载过渡金属氧化物催化剂对 NO

氧化的活性,并对 T iO 2上负载金属氧化物催化剂的

活性进行了探讨, 结果显示, 在空速 12000 h
- 1
、

300e 时, C r/T iO 2催化剂上的 NO 转化率可接近

50%. Shiba等 ( 1996)研究了 T iO2负载 Cr和 Cu的

催化剂, 发现 350 ~ 400e 下 NO 转化率可达到

60%.罗立新等 ( 1997)对多孔瓷体 (灼烧型 )上负载

金属氧化物催化氧化 NO的活性进行了研究, 发现

C r氧化物的活性最好.研究表明, C r /T iO2催化剂上

存在大量 B r«nsted酸位和 Lew is酸位, 可阻碍催化

剂对酸性气体 SO2的吸附 ( PeÌa et al. , 2004). C eO2

具有很强的储氧能力和氧化还原能力, 能促进 NO

向 NO 2转化 ( Q i et al. , 2004; K rishna et al. , 2007;

T ikhom irov et al. , 2006) . T iO 2作为载体被广泛地应

用于 NO催化氧化和催化还原中 ( Yung et a l. ,

2007; W ang et al. , 2008; 郑足红等, 2008; Buscaa

et al. , 1998;寻洲等, 2008) , 它具有对活性组分分

散性高、易负载的特点和稳定的抗 SO2性能, 甚至在

硫酸化的基础上可提高其活性.

因此,本研究采用纳米 T iO2负载铬、铈氧化物,

用浸渍法制备出新型 Cr-C e /T iO 2催化剂, 用于 NO

催化氧化的研究. 同时, 考察此催化剂在不同反应

温度下的活性, 并重点研究 C r-Ce /T iO2催化剂的抗

毒性能及 H 2O和 SO2影响该催化剂活性的机理.期

望研制出来的催化剂具有较高的催化氧化 NO活性

及抗 H 2O和 SO2毒性的能力, 并从中毒机理出发为

提高催化氧化 NO催化剂抗毒性能的研究提供

参考.

2 实验部分 ( Experim enta l)

2. 1 催化剂制备

载体锐钛矿型纳米 T iO 2由南京海泰纳米材料

有限公司提供. Cr-C e /T iO2催化剂 ( C r为 C r2 O3, C e

为 CeO 2 )采用浸渍法制备, 首先将 Ce (NO 3 ) 3# 6H 2O

(分析纯 )和 C r( NO3 ) 3# 9H2 O (分析纯 )溶解于 100

mL蒸馏水中 ( n ( C r)Bn ( C e) = 2B1, Cr2 O3和 CeO 2总

负载量为 30% ),再加入 10 g T iO 2,磁力搅拌 2 h, 常

温下静置 1 h, 120e 干燥 12 h,然后在指定温度下于

马弗炉中焙烧 6 h, 自然冷却后, 筛取粒径为 200~

350 Lm的催化剂备用.

图 1 氧化活性评价装置及流程示意图 ( 1. N 2, 2. NO /N 2, 3.

SO2 /N 2, 4. O 2, 5. 42C-HL NO /NOx分析仪 / 43C-HL SO2分析

仪, 6. 增湿瓶, 7. 电炉, 8.调压器, 9. 混和瓶, 10.温度计, 11.不

锈钢管反应器 12.管式电炉, 13.安全瓶 )

F ig. 1 S ch em at ic diagram of the experim en tal apparatus ( 1. N 2,

2. NO /N 2, 3. SO 2 /N 2, 4. O 2, 5. 42C-HL NO /NOx an alyzer or /and

43C-HL SO2 an alyzer, 6. Hum id ifier, 7. E lectric cook er, 8. Voltage

regu lator, 9. M ixing bottle, 10. Therm om eter, 11. Stain less s teel tub e

reactor, 12. Tubu lar furnace, 13. Safe trap )

2. 2 催化剂活性评价

催化剂氧化 NO活性测试在内径为 25 mm的固

定床不锈钢管反应器中进行, 实验装置与流程见图

1.催化剂置于反应器中部, 反应温度由管式电炉控

制,反应原料气在线配制. 各气体流量由转子流量

计控制. 为了避免 NO与 O 2在反应器之前的管路或

混合器中发生自然氧化而影响实验结果, O2直接加

入到反应器中.当需向反应器中通 H 2O时, 将 N 2和

NO /N2预先通过一个用电炉加热的装有蒸馏水的洗

气瓶 (实验前做一组预测实验, 得到水浴温度与水

蒸汽体积分数之间的关系曲线 ), 将水蒸气携带进

入混合瓶,与其它气体混合后通入反应器. 为防止

水蒸气在混和瓶和管道中冷凝, 对混和瓶、洗气瓶

与反应器间管路恒温加热保温.不作抗 SO 2、H 2O实

验时,倒出洗气瓶 6中的水,并关闭 SO2 /N2钢瓶 3.

进、出口 NO、NO2和 SO2体积分数分别由美国

Therm o Env ironm ental Instrum en ts公司生产的 42C-

H L NO /NOx分析仪和 43C-HL SO2分析仪进行在线

检测.为防止反应器出口气体直接进入分析仪后造

成水蒸气在分析仪内凝结, 反应器出口气体在进入

分析仪前先通过一个冷凝瓶. NO氧化率 ( G)计算公

式如下:

1024
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G= U(NO 2 ) / ( U(NO 2 ) + U(NO ) )

式中, U( NO2 )、U( NO )分别为出口 NO2、NO体积

分数.

2. 3 催化剂表征

BET测试采用英国马尔文仪器有限公司生产

的 NOVA-1000比表面积及孔径分析仪, H e作载气,

N 2作吸附气. XRD物相分析采用德国布鲁克公司的

D8-ADVANCE型 X射线衍射仪测定, CuKA靶,扫描

范围 2H= 10b~ 80b, 管电压 40 kV,电流 80 mA. FT-

IR测试采用 B ruker EQUN INOX55分光仪.将样品与

KBr以 1B100比例混合、研磨、压片.所有活性测试

后的样品都用 N 2在相应的反应温度下吹扫 4 h以脱

除反应过程中物理吸附的杂质, 冷却至室温, 然后

取样进行分析.

3 结果 (R esults)

图 2 C r-C e/T iO 2催化剂的 XRD谱图

F ig. 2 XRD pattern s of C r-C e/T iO 2

3. 1 催化剂制备参数的确定
为确定所用催化剂的制备参数, 本研究前期曾

对具有不同 C r /Ce(物质的量比 )、活性组分负载量

和焙烧温度的 C r-Ce /T iO2催化剂分别进行了活性测

试.结果表明, Cr /Ce物质的量比为 2B1、活性组分负

载量为 30%、350 e 下焙烧 6 h的 C r-C e /T iO2催化

剂具有最佳的催化氧化活性. 同时, 对该催化剂进

行了 BET和 XRD表征, 表 1列出了 T iO2载体和 C r-

Ce /T iO 2催化剂的 BET比表面积和孔径、孔容测试

结果. 由表 1可知,负载了活性组分 Cr2O3和 CeO2后

的催化剂, 其比表面、孔径和孔容与载体 T iO2相比

都有所下降. 这是由于在合成催化剂过程中, 活性

组分占据了部分载体孔道, 使得表面积降低, 孔径、

孔容减小. 图 2为最佳参数条件下制备的 Cr-Ce /

T iO2催化剂的 XRD谱图. 如图 2所示, Cr-Ce /T iO 2催

化剂上只出现了明显的 T iO2特征峰,未观察到Cr2O 3

和 C eO2晶相,表明活性组分 Cr2O 3和 C eO2都以无定

形态存在,分散度很好, 这也是催化剂具有高活性

的原因之一.

表 1 T iO 2和 C r-Ce /TiO2催化剂的 BET比表面积测试结果

Tab le 1 BET specific surface areas ofT iO2 and C r-Ce /T iO 2

样品
BET表面积 /

(m2# g- 1 )

平均孔径 /

nm

孔容 /

( cm3# g- 1 )

T iO 2 109. 683 7. 911 0. 357

C r-C e/T iO 2 86. 399 3. 410 0. 202

3. 2 反应温度对 NO氧化活性的影响

在空速 10000 h
- 1
、O2体积分数 8%、NO进口体

积分数 700 @ 10
- 6
、N 2作平衡气的条件下, 考察了

150~ 350 e 范围内 C r-Ce /T iO2催化氧化 NO的活

性,其结果及在相同条件下通过计算 NO氧化率与

温度之间的热力学函数关系所得的平衡曲线如图 3

所示.由图 3可知,随着温度的升高,反应速率加快,

NO转化率逐渐增加, 250 e 时 NO转化率可达到

59. 7% , 330 e 时 NO转化率达到最大值 80. 7%; 之

后,由于反应受热力学平衡的限制, 随温度升高转

化率反而下降. 在实验过程中发现, 每一次升高温

度的初期,均伴有出口 NO和 NO2浓度升高的过程,

升高的程度随温度的升高逐渐变得不明显. 表明该

催化剂低温时具有强吸附性能, 温度升高, 部分被

吸附的 NO和 NO 2被解吸出来.

图 3 反应温度对 NO转化率的影响

Fig. 3 E ffect of reaction tem perature on NO con vers ion

3. 3 抗毒性能研究

3. 3. 1 抗 H2O毒化性能  在空速 10000 h
- 1
、O2体

积分数 8%、NO进口体积分数 700 @ 10
- 6
、N2作平衡

气条件下, 10% ( U)的 H 2O对 C r-C e /T iO2催化氧化

NO活性的影响如图 4所示. 由图 4可知, H 2O的加

1025
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入在一定程度上降低了催化剂的活性. 150e 下 H2O

对氧化活性有一定影响, 但影响不大; 在 150 ~ 250

e 之间,随着温度的升高, 有 H2O和无 H2 O两种情

况下 NO转化率的差值增大, 250 e 时差值最大;而

在 250~ 350 e 之间,有 H 2O存在的情况下, NO转

化率随温度升高而增大, 最高活性温度点向高温方

向移动, 350 e 时 NO转化率最高, 为 65% ,两种情

况下 NO转化率的差值减小.

图 4 H 2O对催化剂活性的影响

Fig. 4 E ffect ofH 2O on catalyt ic activity of C r-C e/T iO2

图 5 SO2对催化剂活性的影响

F ig. 5 E ffect of SO 2 on catalyt ic act iv ity of C r-C e/T iO 2

3. 3. 2 抗 SO 2毒化性能  在空速 10000 h
- 1
、O2体

积分数 8%、NO进口体积分数 700 @ 10
- 6
、N 2作平衡

气的条件下, 300 @ 10
- 6

( U) SO 2对 Cr-Ce /T iO 2催化

氧化 NO活性的影响如图 5所示. 由图 5可知, 150

e 下, SO2的存在对 NO氧化存在一定的促进作用,

NO转化率可达到 38. 4%, 高于无 SO2时的 25. 4% .

而当反应温度大于 175 e 时,表现出 SO2对 NO氧化

的阻碍作用.这种阻碍作用随着反应温度的升高变

得不明显, 但最高活性温度点也向高温方向移动,

350 e 下 NO转化率为 78. 6%.研究表明, SO2在 120

~ 150 e 的低温条件下也可促进 Co3 O4 /A l2 O 3和

N iO /C- A l2O3上 NO的氧化 (赵秀阁等, 2000; 李平

等, 2001) , 与本研究相似. 其原因是 SO2在氧化物

催化剂上的吸附比 NO2更强. 通入 SO2初期, SO2的

强吸附改变了载体表面的结构和酸性,促使活性位

上的 NO 2脱附出来, 使在反应器后测量出的 NO2量

较多,表现出较高的转化率.

为了进一步考察 SO2在不同温度下对催化剂活

性的影响, 将新鲜 C r-C e /T iO2催化剂在 250 e 和

330 e 下进行 SO2的暂态响应实验, 结果如图 6所

示.由图 6可知,待反应稳定 2h后,向反应器中通入

300 @ 10
- 6

( U) SO2, 10 h后 250e 和 330 e 下 NO转

化率分别降低了 21. 8%和 19. 5%. 切断 SO 2后, 250

e 下催化剂活性有少量恢复,但远低于通入 SO2之

前的水平; 而 330 e 下的催化剂活性稳定在

6112% ,不再恢复,催化剂出现中毒现象.

为了考察催化剂两种活性组分的抗 SO2毒化能

力,将负载量均为 30%的 Cr2 O3 /T iO 2和 C eO2 /T iO 2

在 300 @ 10
- 6

(U) SO2、330 e 下进行活性测试.图 6

结果显示, C r2O3 /T iO2受 SO2的影响较小,但随着反

应时间的延长,催化剂活性也略有下降,通入 SO2 10

h后 NO转化率下降了 7%左右, 且切断 SO2后,活性

无法恢复; SO2对 CeO 2 /T iO2催化剂的活性影响较

大,通入 SO 2 10 h后, NO转化率下降了 20% , 但切

断 SO2后 NO转化率从 10%恢复到 17. 8%.

图 6 C r-C e/T iO 2、Cr2O3 /TiO2、CeO 2 /T iO 2上 SO 2的暂态响

应实验

F ig. 6 Step transient respon se of SO2 on C r-C e/T iO2, C r2 O3 /T iO 2

and C eO 2 /T iO2

3. 3. 3 同时抗 H2O、SO2毒化性能  图 7表示在空

速 10000 h
- 1
、O2体积分数 8% ( U)、NO进口体积分

数 700 @ 10
- 6

( U)、N2作平衡气、330 e 下 H2 O和

SO2对 Cr-C e /T iO2催化氧化 NO活性的综合影响. 由
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图 7可知, 当向反应气中通入 10% ( U) H2 O和 300

@ 10
- 6

(U) SO 2 10 h后, NO转化率从 80. 7%下降到

62. 4%, 并基本稳定在此水平.移去 H2 O和 SO2 2 h

后 NO转化率恢复到 71. 6% ,并保持稳定.将在上述

条件下反应 18 h后的催化剂在 350 e 下热处理 6

h,之后在 330e 下进行活性测试, 稳定反应 10 h后

发现, 再生后催化剂活性始终保持在 78. 5%, 接近

但未恢复到原有的 80. 7%水平.

图 7 在 10% H 2O和 300 @ 10- 6 (U) SO2存在下的活性测试

Fig. 7 Activ ity test und er 10% H2 O and 300 @ 10- 6 ( U) SO2

4 讨论 (D iscussion)

4. 1 抗 H2O毒化机理

为研究抗 H2 O中毒的机理, 将 250e 和 330e

下抗水实验的时间延长到 10 h,并对抗水实验前后

的催化剂样品进行了 FT-IR分析.图 8为新鲜催化

剂、330e 和 250e 抗水实验后催化剂的 FT-IR测试

结果. 谱线中 1635 cm
- 1
处的峰是 H2 O 特征峰

( Sreekanth et al. , 2006),在谱线 c上存在明显的硝

酸根特征峰 ( 1385 cm
- 1

) ( Q i et al. , 2004) . 此前的

研究 ( M ochida et al. , 1994; M och ida et al. , 1997;

G iles et al. , 2000)认为, H 2O抑制 NO氧化反应的

主要原因是: ¹ NO和 O2反应生成 NO2, 后者与 H 2O

反应生成 HNO3, 进而使部分活性组分转化为硝酸

盐; º H 2O阻碍 NO的动态吸附.由图 4可知, 在 150

e 下, 由于反应刚开始, 生成的 NO2和 HNO3量较

少,催化剂表面尚未被硝酸盐化,这时仅表现出 H2O

吸附的影响,对 NO转化率的影响不大; 在 150~ 250

e 的低温区, 随着反应的进行, 催化剂部分表面被

硝酸盐化,低温下硝酸盐的分解量较少, NO转化率

降低, 与无 H2O的差距增大; 在 250~ 350 e 的高温

区, H2O在催化剂表面的吸附量减小, H2 O占据的

活性位也随之减少, 同时, 催化剂表面生成的硝酸

盐的分解速度加快, 恢复了部分活性位, 使 NO转化

率随温度升高而增大.由图 8可知, 谱线 b上没有明

显的硝酸根特征峰,说明 330 e 下催化剂表面生成
的硝酸盐已基本分解完全.

图 8 新鲜 Cr-C e/TiO 2和抗水实验后催化剂的 FT-IR图谱

F ig. 8  FT IR spectra of fresh C r-C e/T iO 2 catalysts and catalysts

used und er 10% H 2O

4. 2 抗 SO2毒化机理

对新鲜 C r-Ce /T iO2催化剂、图 6中实验后的各

催化剂以及在 330e 下用 300 @ 10
- 6

( U) SO2处理 10

h的 T iO 2进行 FT-IR测试,结果如图 9所示,谱线中

1635 cm
- 1
处的峰为水的特征峰. 根据文献报道

( P retsch et al. , 1981), 图中 1044、1058、1127、1131

cm
- 1
处的峰都归属于硫酸根特征峰. 从图 9中可以

看出,分别在 250 e 和 330 e 下进行抗 SO 2实验后

的 C r-Ce /T iO 2催化剂的 FT-IR谱线 a、b与新鲜 C r-

C e /T iO2催化剂谱线 c相比, 出现了 1044 cm
- 1
和

1131 cm
- 1
两处的硫酸根特征峰. 谱线 a、b的形状几

乎相同,只是谱线 b中 1131 cm
- 1
处的特征峰稍强,

说明在 250 e 时催化剂表面生成的硫酸盐比 330 e

时稍多.图 9中谱线 d、e、f分别是在 330 e 下进行
抗 SO2实验后的 C r2O3 /T iO2、CeO 2 /T iO 2、T iO 2的 FT-

IR谱线.从谱线 f中 1127 cm
- 1
处的特征峰可看出,

经过抗 SO2实验后 T iO2表面生成了 T i的硫酸盐物

种.而谱线 d、e上还出现了 1058 cm
- 1
处特征峰, 这

说明 Cr2O 3 /T iO2、CeO2 /T iO2催化剂表面除生成了 T i

的硫酸盐外,还分别生成了 C r和 Ce的硫酸盐物种.

因此,在 330 e 下进行抗 SO2实验后, C r-Ce /T iO 2催

化剂表面生成了 C r、C e和 T i的硫酸盐物种.比较谱

线 d和 ,f谱线 d上 1127 cm
- 1
处的硫酸根特征峰变

弱,说明 C r2O3的负载可能改变了载体的结构, 提高

了 T iO 2的抗硫性能.
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综上所述, SO2影响 Cr-Ce /T iO 2、C r2 O3 /T iO 2和

CeO 2 /T iO2氧化活性的原因应该归结为 SO2的竞争

吸附和硫酸盐的生成.

图 9 新鲜 C r-Ce /T iO2和抗 SO2实验后各催化剂样品的 FT-IR

图谱

Fig. 9 FT-IR spectra of fresh C r-Ce /T iO 2 and th e catalys ts after

reacting und er SO 2

4. 3 同时抗 H2O和 SO2毒化机理

图 10 抗 H2O和 SO2实验前后、热处理后的 C r-C e/T iO 2催化

剂 FT-IR图谱

Fig. 10 FT-IR spectra of fresh, u sed under H2 O and SO 2, and

heat treated samp les

图 10为新鲜催化剂、330e 下同时抗 H 2 O和

SO2实验后催化剂和 350e 下热处理后催化剂的 FT-

IR测试结果. 由图 10可知, 与谱线 a相比, 谱线 b

出现了 1123 cm
- 1
和 937 cm

- 1
两个特征峰,根据文

献 ( P retsch et al. , 1981)可知, 1000 ~ 1420 cm
- 1
范

围的峰为硫酸根特征峰, 980~ 1225 cm
- 1
为亚硫酸

根特征峰,可认为这两处峰为硫酸根峰和亚硫酸根

峰的叠加.在谱线 c上, 1123 cm
- 1
处的特征峰转移

到 1130 cm
- 1

,而 937 cm
- 1
处的峰消失. 原因可能如

下: ¹ 反应过程中生成亚硫酸盐,经过 350e 热处理

6 h后,亚硫酸盐彻底分解, 只剩下 1130 cm
- 1
处硫

酸盐的峰; º反应过程中部分 SO 2被氧化产物 SO3,

进而与 H 2O结合生成 H 2 SO4, 并吸附在催化剂上;

350e 热处理过程中催化剂上吸附的 H 2 SO 4分解为

SO3和 H2O (H 2 SO4的分解温度为 340e ) ,以气体形

式排出,故谱线上硫酸根峰变弱. 金属 Cr和 Ce的硫

酸盐的分解温度都在 650 e 以上,所以, 350e 热处
理后催化剂活性虽能大部分恢复,但不能恢复到原

有水平, H2O和 SO2对催化剂的共同毒化作用不可

逆.图 10中谱线 b上没有硝酸根特征峰, 表明在

330e 下进行的同时抗 H2O和 SO2实验中,催化剂表

面生成的硝酸根已经全部分解 (与图 8中谱线 b相

同 ).

综上所述, H 2O和 SO2同时存在时影响 C r-C e /

T iO 2氧化活性的原因应该归结为 H 2O和 SO 2的竞争

吸附以及硫酸盐、亚硫酸盐和硝酸盐的生成. 由于

硝酸盐在较高温度下易分解, 所以当反应温度较高

时,催化剂生成硝酸盐对催化剂活性的影响基本可

以消除.

由图 9和图 10可看出, 无论是单独抗 SO 2还是

同时抗 H 2O和 SO2实验后, Cr-Ce /T iO 2催化剂上生

成的硫酸盐特征峰并不强, 所以, 经过 10 h抗 H 2O

和 SO2实验后, 催化剂活性仍然有 62. 4%左右,能够

满足对 NOx进行高效吸收的要求; 切断 H2O和 SO 2

后催化剂活性能恢复到 71. 6% ,热处理再生后活性

能进一步恢复到 78. 5%, 说明 C r-Ce /T iO2催化剂具

有比较强的抗 H2O和 SO2毒化能力.

5 结论 ( Conc lusions)

1) C r-Ce /T iO2催化剂具有良好的 NO氧化活

性, 在空速 10000 h
- 1
、O 2体积分数 8% ( U)、NO进

口体积分数 700 @ 10
- 6

( U)条件下,反应温度为 250

e 时 NO转化率可达到 59. 7%, 330 e 时 NO转化率

可达到最大值 80. 7%.

2) 10% (U)H 2O的加入使催化剂活性降低, 反

应温度为 250 e 时, H2O对催化剂活性的影响较大;

高于 250 e 时, H2O对催化剂活性的影响随温度的

升高而减小.

3) 330e 下,在 10 h单独抗 SO 2和 10 h同时抗

H 2O和 SO2实验后, C r-Ce /T iO2催化剂的活性都降低

并保持在 62. 4%左右, 能够满足对 NOx进行高效吸

收的要求;切断 H2O和 SO2后催化剂活性能恢复到

71. 6% , 350e 下热处理后活性能进一步恢复到
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7815%, 说明 Cr-C e /T iO2催化剂具有较强的抗 H2 O

和 SO2毒化能力.

4) 红外分析结果表明, H2O和 SO2的竞争吸附

以及硫酸盐和硝酸盐的生成是导致催化剂活性下

降的主要原因, 但在较高反应温度下, 因硝酸盐分

解,其影响基本可以消除.
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