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摘要 用微乳液法制备 的稀土 L .ao
7 S or

.

3 M n O 3 + *
钙钦矿粉末作为催化活性材料

,

采用催化剂浆

液浸渍法
、

一步法
、

超声分散法
、

盐溶液浸渍法等将其负载到蜂窝陶瓷载体表 面
,

制成蜂窝状催

化剂 评价 了几种样品对富氧条件 下氮氧化物还原 的催化性能
,

并对表 面形貌
,

比表 面和机械性

能进行了分析
.

结果表明用催化剂浆液浸渍法制得 的样品 比表面积大
,

结合性能较好
,

具有较高

的催化活性
,

是一种较好的涂覆方法
.

关键词 稀土 催化剂 钙钦矿 涂层负载 氮氧化物

柴油机车有较好的动力性
、

燃油经济性和可靠

性
,

已经在很多场合作为工 程车辆
、

公共交 通车

辆
、

建筑车辆和运货车辆使用
.

目前柴油车尾气污

染间题中巫待解决的是氮氧化物气体 ( N O
二

)和固体

颗粒的排放川
.

由于 柴油车采 用的是稀薄燃烧技

术
,

尾气中含氧量过大
,

处于氧化性环境
,

不利于

N O
二

的催化还原〔“ 一 4 」
.

对于氮氧化物的治理 问题
,

我国许多研究者对

稀土钙钦矿型复合氧化物进行 了研究
,

并获得了一

定的成果
.

从结果来看
,

钙钦矿复合氧化物是一种

很有发展前景的催化剂
,

如果用其替代目前在汽车

上广泛使用的贵金属催化剂
,

对我国的稀土资源利

用
、

减少贵金属消耗具有战略意义
.

钙钦矿复合氧

化物一般具有较好的高温稳定性
,

但不容易获得 比

表面积较大的催化剂粉末
.

实际催化剂制备时
,

一

般是先在荃青石蜂窝陶瓷表面负载一层 比表面很大

的 羊 A 12 0 3 ,

再将这些催化剂活性成分负载到 陶瓷

载体表面〔5 1
.

本文在研究 L ao
.

7 s or
.

3 M on
3 十 , 钙钦矿

粉末催化剂性能的基础上 6[]
,

尝试选用了几种催化

剂负载方法
,

将微乳液法制备的纳米级稀土钙钦矿

催化剂 L助
.

7 S r0 3 M n O 3 + *
负载到陶瓷载体表 面

,

研

究了不同负载工艺对样品催化活性
、

机械结合
、

表

面形貌等性能的影响
.

1 实验

1
.

1 催化剂制备方法

用微乳液 ( m i e
or

e m u l s io n )法制备粉末催化剂
,

按反应物的体积 比水溶液
:
表面活性剂

: 环 己烷 =

4 : 9 : 2 2 来配制微乳液
.

先取等质量的 O二
一

10 和正己

醇混和
,

作为表面活性剂
.

再将此表面活性剂与环

己烷按体积 比 9 :
22 混合搅拌

,

制得有机相
.

将

Z m d L/ N ao H 和 l m d / L N aZ c仇 溶液等体积混合
,

作为水溶液 A
.

将浓 度为 1 m ol / L 的各种硝酸盐溶

液按阳离子物质的量 比
、 L。 : 、 S r “ 、 M 。 = 0

·

7 二0
·

3 : 1

混合
,

作为水溶液 B
.

然后将水溶液 A (或 B) 倒入

有机相中
,

充分搅拌
,

得到透明
、

均一的微乳液 A

(或 B )
、

将微乳液 A 缓慢倒入微乳液 B 中
,

慢慢搅

拌 10 m in 静置 12 h 后
,

倒 出下部絮状 沉淀
,

在

4℃
,

1 5 0 0 0 :
/ m in下离心 2 0 m i n

.

所得 沉淀分别用

甲醇
、

去离子水和丙酮洗涤两遍后
,

在 80 ℃下保温

Z h 去除易挥发 的有机成分
,

最后放入冷冻干燥机

中干燥
,

得到粉末催化剂母体
`

1
.

2 催化剂负载方法

( 1) 催化剂浆液浸渍法

取 10 9 催化 剂粉 末母体
,

10 m L 铝 溶胶
,

2 0 0 2
一

0 6
一

2 4 收稿
,

2 0 0 2
一

0 7
一

2 9 收修改稿
,

国家自然科学基金资助项目 (批准号
: 5 0 1 7 2 0 29)

, ,

联系人
,

E
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amt l
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e
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、

e d u
.

e n
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4 0 m L 去离子水混合
.

球磨 14 h获得均匀浆料
,

将

负载了 y
一

iA
2 0 3
涂层的荃青石载体浸入浆料中 1 5 5 ,

吹掉孔 道中过 量 的浆 料
,

在 1 10 ℃ 烘 干
,

然后 在

7 50℃锻烧 3 h 获得催化剂涂层
.

( 2) 盐溶液浸渍法

根据陶瓷载体的吸水率算得一个试样能够吸附

的溶液体积
,

取该体积配好的盐溶液 (微乳液 B )
,

加到盛有负载了 y
一

1A
2 O 3
涂层的荃青石载体容器中

,

溶液全部吸附后将试样反复倒置
,

使吸附的溶液 充

分均匀分布在试样表面
,

之后静置凉干
,

在 1 10 ℃

烘干
,

在 7 50 ℃锻烧 3 h
.

( 3) 一步负载法

将用微乳液 法制备的粉末催化剂母体分散在

y
一

1A
2
q 浆料中球磨 14 h

,

获得具有一定粘度的浆

液
,

将未负载 y
一

iA
2 0 3 涂层的董青石载体浸入浆料

15 5
.

吹掉孔道中过 量 的浆料
,

n o ℃ 烘 干 后 在

7 50℃锻烧 3 h 获得催化剂涂层
.

( 4) 超声分散负载法

以无水乙醇为分散剂
,

用超声波将钙钦矿纳米

粉末在乙醇中分散开
,

尽量减少团聚
.

超声处理一

段时间后
,

将 负载了 y
一

A 12 O :
涂层的荃青石载体浸

入该浆料中
,

充分浸渍后取 出
,

吹掉孔道 中过量的

浆料
,

n o ℃烘干
,

7 50 ℃锻烧 3 h
.

右达到最高
,

随后开始下降
,

5 00 ℃ 以后 N O
二

转化

率接近于零
.

其 中用催化剂浆液浸渍法获得 的样品

催化活性最好
,

在 3 80 ℃ 的氮氧 化物 转化 率达到

4 7
.

3 %
,

此后依次是超声分散法
、

盐溶液法和一步

法
.

其中催化剂浆液浸渍法
、

超声分散法和一步法

都是把已制备的催化剂沉淀粉末涂覆到载体表面
,

获得样品最高转化率的温度都在 3 80 ℃ 左右
,

而盐

溶液法在载体表面浸渍的是复合硝酸盐溶液
,

其最

高转化率温度比其他方法高
,

为 4 20 ℃
.

前 3 种方

法中的沉淀粉末为复合碳酸盐
,

各元素的碳酸盐分

解温度都在 4 00 ℃ 以上
,

其中纯 rS c O 3
分解温度超

过 1 0 00 ℃
,

但从粉末 x 光 衍射分析结果看 6[, 7 ]
,

75 0℃锻烧以后并没有发现 rS C 0 3 ,

热失重 曲线显示

主要失重过程在 5 00 一 7 00 ℃ 已经完成 7[]
,

可见复合

碳酸盐的分解是 一种协 同的过程
.

而 L a ,

rS
,

M n

硝酸盐的分解温度相近
,

都是 3 00 ℃ 左右
.

因此在

升温过程中
,

碳酸盐分解与硝酸盐分解过程有所不

同
,

这可能对催化剂结构形成有所影响
,

导致催化

剂的最高转化率温度产生变化
.

一沉淀负载法

一
盐溶液法

一一步法

一超声分散负载法

1
.

3 催化剂活性评价与表征

在常压下对催化剂进行 N O
二

催化还原活性的

评价
,

使 用 的模拟 配 气的体积分数如下
:

500 X

10
一 6 N o

二 ,

2 0 0 火 1 0
一 6 e 3 H s ,

10 % 0 2 ,

1 2 % OC
Z ,

N :
作为平衡气体

,

空速 s v = 3 5 0 00 h
一 ’

.

用程序控

温控制
,

使催化床升温速率为 5 ℃ / m in
,

采用 日本

岛津 N O A
一

7 0 0 0 型 N O
二 一

O :
气体分析仪测量反应气

流中 N O
二

浓度
.

采用 日立 s
一

4 50 型扫描电子显微镜

在 20 k V 加速 电压下对钙钦矿粉末进行表面形貌观

察
.

采用 C H E M B E T
一

3 0 0 0 型化学 自动吸附仪测定

比表面积
,

测量时用氢气作载气
,

氮气作吸附质
.

用超声波震动方法检验催化剂涂层的结合性能

4 0 0 50 0

温度 /
。

C

!
醉|

l

叶|OL
.

|沁200岁、排牟水
伙

O之

图 1 不同方法负载催化剂的 N O
二

转化率

2 结果与讨论

2
.

1 催化剂催化活性评价

将不同方法负载的催化剂 进行 N O
二

催化性能

评价
,

结果见图 1
.

由图中可以看出
,

随着温度升

高
,

所有催化剂 的 N O
二

转化率 的变化 曲线均呈现

一峰型
,

在 3 0 0℃ 开 始呈现 催化 活性
,

在 4 00 ℃ 左

2
·

2 S E M 表面形貌分析

为了研 究造 成不 同负载催化剂性能差别 的原

因
,

用扫描 电子显微镜观察了催化剂 的表面形貌
,

结果如图 2 所示
.

图 2 ( a) 是采用催化剂浆液浸渍法获得的催化剂

涂层的形貌
,

由图可以看出催化剂以颗粒形式均匀

分布
,

颗粒之间有大量微孔
,

这种疏松的表面结构

利于 催 化 剂 和 气 体 充分接 触
,

提 高催 化 活 性
.

图 2 ( b) 是盐溶液法 获得 的催化剂涂层形貌
,

与催

化剂浆液浸溃法相比
,

盐溶液法涂层更加致密
,

表

面比较平整
,

微孔极少
,

与基体结合紧密
,

使催化

活性有所降低
.

图 2 ( 。 )是一步法获得的催化剂涂层
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形貌
,

y
一

从0 3 颗粒与催化剂颗粒在表 面上夹杂在

一起
,

由于 羊 iA
Z O :
颗粒具有多孔结构和较大的 比

表面
,

这有利于气体在催化剂表层的扩散
,

但这种

方法获得的催化剂并不完全分布在表层
,

表现为一

种体分布方式
,

使 内层的催化剂难以与气体有效接

触
.

图 2 ( d) 是超声分散负载法获得的催化剂涂层
,

催化剂颗 粒在载体表面形 成了一个 均匀 的分散表

层
,

这种表面形式最大程度提 高了催化剂颗粒与气

体接触的机会
,

但由于这种方法催化剂负载量少
,

催化效率并不高
.

方法制备的样品比表面积大
.

一步法制备 的载体催

化剂形成的也是一种颗粒多孔结构
,

比表面积与催

化剂浆液浸渍法相近
.

盐溶液法制备的催化剂涂层

与粉末 沉淀法 不 同
,

溶液 浸 渍 到 载体 上 之 后
,

y
一

从 0 3
的大量微孔被复合硝酸盐液滴堵塞

,

锻烧

之后
,

形成一层致密的催化剂涂层覆盖
,

因而 比表

面下降较多
.

表 1 不同方法负载催化剂的比表面

-y 1A 2
伪 涂层 沉淀负载法 盐溶液法 一步法 超声分散法

比表面 / (扩
·

g 一 1 ) 4 3
.

7 54 3 6
.

98 3 1 7
.

7 68 34
.

3 6 0 4 1
.

530

图 2 不同方法负载的催化剂表面形貌

( a) 沉淀负载法
; ( b) 盐溶液法

;

( 。 ) 一步法
; ( d) 超声分散负载法

2
.

4 机械结合性能对比

将负载催化剂放入装有乙醇的烧杯中
,

用超声

波震动 15 m in
,

定性观察样 品从载体表面 的脱落情

况 ; 又通过称 量样品在催化 活性评价前后 的质量
,

检查在气流吹扫过程中的失重 比率
,

结果如表 2 所

示
.

可以看出
,

盐溶液法获得的样 品由于催化剂涂

层致密
,

机械结合性能较好
,

经气流吹扫之后失重

较小
,

仅有 1 % 左右
.

其他 3 种方法中
,

催化剂浆

液浸渍法和一步法的结合性能稍差
,

失重 比率分别

为 5 % 和 7 %
.

超声分散负载法的结合性能最差
,

失

重比率也最高
,

达到 30 %
.

后 3 种方法都是将催化

剂粉末涂覆在 羊 1A
2 O 3
涂 层表面

,

总有一部分颗粒

与基体或周 围颗粒之间不能形成紧密的结合
,

在较

小的机械作用下即与载体分离
.

表 2 不同负载方法的催化剂机械结合性能的比较

负载方法或成分 机械结合性能 失重比率 / %

2
·

3 B E T 比表面测量结果与分析

将不同负载方法得到的载体催化剂用机械方法

压碎
,

测 量 比表 面 积
,

结 果 如 表 1 所 示
,

其 中

y
一

从0 3
涂层比表面积是指没有负载催化剂 时的 比

表面积
,

负载 了催化剂之后
,

由于涂层厚度增 加
,

相对裸露面积减少
,

此时 比表面积有不同程度的下

降
.

试验指出
,

不同的负载方法得到的催化剂 比表

面积差别很大
,

4 种方法当中
,

超声分散法负载的

催化 剂 颗粒经过 超 声 震 动
,

以分 散方式 沉 积 在

下从 0 3
表层

,

且 负载量较少
,

因此测得 的 比表面

数值最大
,

与 y
一

iA
Z
仇 涂层 的比表面接近

.

用催化

剂浆液 浸 渍 法 获得 的催 化 剂 比表 面也 较高
,

为

36
.

98 3 时 / g
,

由于 用微乳液 法制备的催化剂 母体

本身颗粒较小
,

催化剂和氧化铝涂层在表面形成 了

多孔结构
,

提供了足够的气体扩散通道
,

因此这种

沉淀负载法
催化剂与氧化铝结合一般

,

活性

评价后有脱落

盐溶液法
盐溶液在氧化铝表面蒸发

,

经烧

结合结合力最好

一步法

超声分散
负载法

催化剂与氧化铝混合分布
,

没有

分层

催化剂与氧化铝结合力差
,

易脱
落

研究表明
,

几种方法各具特点
,

各有优势
.

其

中催化剂浆液浸渍法获得的催化剂涂层空隙多
,

颗

粒分散较好
,

催化活性也最好 ; 盐溶液法获得的涂

层机械结合性能比较理想
,

涂层 比较致密
.

一步法

将催化剂和氧化铝分散层一次制浆涂覆
,

工艺较简

单
.

超声分散法负载的催化剂颗粒单分散性好
,

但

需要通过适当的方法来提高机械结合性能
,

增加负
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载量使催化活性提高
.

简言之
,

催化剂浆液浸渍法

获得 的样品催化活性最好
,

结合性能较高
,

比表面

积也较大
,

对于 L ao
.

7 s or
.

3 M n O 3 + *
钙钦矿型催化剂

是一种 比较好的负载方法
.
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3 结论

( 1) 用催化剂浆液浸渍法获得 的样 品催化活性

最好
,

在 3 80 ℃ 的氮氧化物转化率达到 47
.

3 %
,

而

后依次是超声分散法
、

盐溶液法和一步法
.

( 2) 催化剂浆液浸渍法获得的涂层中
,

催化剂

以颗粒形式存在
,

颗粒之间有大量微孔
,

比表面

大
,

利于催化剂和气体充分接触
,

提高催化活性
.

( 3) 从结合性能来看
,

盐溶液法获得的样品机

械结合性能较好
,

经气流 吹扫之 后失重 比率也较

小
,

但盐溶液法获得的涂层 比表面下降较大
,

催化

活性有所降低
.

沉淀负载法的结合性能稍差
,

部分

催化剂颗粒容易受震动与载体分离
.
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休假随机服务系统

翻乃 珍著

嵘S

〔 S

休假随机服务系统是经典排队论 的最新发展
,

在一 系列高新技

术领域有重要应用
.

本书系统地介绍了位相型分布理论
,

对国 内外

近 20 年来在休假排队领域 的研究成果给出了统一的
、

严谨的论述
,

建立了以随机分解为核心的基本理论体系
.

书中大量的内容是作者

近来的研究成果
,

反映了休假随机服务系统的研究概貌
.

全书共分 5

章
,

内容包括
:

位相型分布
、

M / G 1/ 型休假排队
、

G l/ M 1/ 型休假

排队
、

多服务台休假排 队系统
、

休假排队在计算机通讯网络中的应

用等
.

本书叙述深入浅出
,

说理清楚
、

论证严谨
,

注意系统性
、

先

进性和实用性
.

本书可供综合大学
、

高等理工大学随机运筹
、

应用概率等专业

研究生
、

教师及研究人员阅读 ; 也可供 电讯
、

计算机
、

交通
、

管理

等领域的工程技术人员参考
.


