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摘@要@采用共沉淀法和浸渍法合成掺杂钾的镁铝水滑石氧化物$fJ?H8-R%催化剂!利用 h

射线衍射$hU‘%&扫描电镜$<I?%和傅里叶红外光谱$DSJOU%对其进行分析表征!并在固定床
反应器上通过程序升温试验对模拟柴油车尾气中污染物转化的催化性能进行研究" 结果表
明!当 f掺杂量为 F!时!f以高度分散的颗粒散布于 ?H8-R表面#在 fJ?H8-R的作用下 AR&
6R和 6!TM 的转化率达到 &$!时其对应的温度分别为 !E!&!!" 和 #L& u!碳烟的起燃温度从
!&$ u降低到 #"! u" 因此!掺杂钾的?H8-R催化剂的催化性能优于?H8-R催化剂!具有良好
的四效催化效果"
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@@随着柴油车使用日益普及"其排放控制日益
受到广泛关注, 柴油车的排放污染物与汽油车不
同"汽油车的主要排放污染物是一氧化碳!6R#-
氮氧化物!AR9#和碳氢化合物!T6#"对于这 ! 种
污染物的去除"已经有比较成熟的三效催化技
术 %%& , 然而由于柴油的燃烧特性和柴油机的技
术特性"柴油车排放的6R和T6相对汽油车低很
多"AR9排放量相当汽油机的水平"但是柴油车排
放污染物中碳烟颗粒却是汽油机的几十倍甚至更
多 %#& "并且碳烟颗粒无法用传统的三效催化技术
去除, 因此"发展和完善同时去除柴油车尾气中
这 E 种主要污染物!AR-6R-T6和碳烟颗粒#的
四效催化技术具有重要意义,

去除柴油车尾气中 E 种污染物的关键在于同
时消除碳烟颗粒和氮氧化物 %!& "目前"可以同时
对碳烟颗粒和 AR9进行去除的催化剂主要包括
简单金属氧化物催化剂和复合型金属氧化物催化
剂"简单金属氧化物催化剂主要选贵金属和非贵
金属两种材料作为催化剂的活性组分"复合型金
属氧化物催化剂主要为钙钛矿或类钙钛矿型氧化
物 %E& -尖晶石型氧化物 %"& 以及水滑石基复合氧
化物 %M& ,

水滑石类材料是一种阴离子无机材料 %F& "具
有可调变的化学组成及独特的结构与性能"在催
化 %&& -吸附 %L&和 a=6热稳定剂 %%$&等领域有广泛
的应用, 经过高温焙烧而得到的镁铝复合氧化物
!?H8-R#具有强碱性和较高的比表面积 %%%& "同
时"引入具有催化活性和强碱性的碱金属钾更增
加镁铝复合氧化物的催化活性 %%#& , 另外"钾也可
以增加镁铝复合氧化物的碱性"增加 AR9 的

存储 %%!& ,
近几年来"已有不少学者对镁铝水滑石的催

化性能进行了研究"目前对镁铝水滑石的研究主
要集中在水滑石脱硝性能研究和表面改性研究等
方面"如段明杰 %%E&通过合成水滑石前驱体催化
A#R分解"结果表明掺杂少量碱金属时"活性得到

很大提高’李爽等 %%"&通过钾修饰水滑石表面增加
吸附剂的颗粒强度, 但目前针对掺钾的镁铝复合
氧化物的四效催化性能研究相对较少"因此研究
钾在镁铝复合氧化物表面的存在形式以及钾与镁
铝复合氧化物之间的相互作用具有重要意义,

本文研究掺钾的镁铝复合氧化物催化剂的四
效催化性能"探讨钾在催化剂表面的存在形式"以
及掺钾对镁铝复合氧化物催化效果的影响,

HR实验方法

HWHR镁铝复合氧化物的制备
采用共沉淀法合成镁铝水滑石"采用 ?H

!AR!# #.MT#R和 8-!AR! # !.LT#R分别配制摩尔

比 -!?H#v-!8-# c!v%的的混合盐溶液"?H# e和
8-! e离子的总浓度为 %]" ;(-̂N"以及 A,RT和
A,#6R! 摩尔比 -!RTd#v-!6R!

# d# c#v%的混合
液待用, 两溶液分别以缓慢的滴速滴到盛有
%$$ ;N去离子水的烧杯中"水温保持在 M" u"同
时激烈搅拌"使浆液的 BT值保持在 %$ 左右, 滴
完后"将所得溶液在 M" u下老化 !$ ;0+"室温搅
拌 %& 7"然后抽滤"洗涤滤饼"最后将滤饼放在烘
箱中在 %#$ u条件下干燥 %# 7"将干燥后的滤饼
放在马弗炉中 L"$ u条件下焙烧 %# 7,

HWFR掺钾镁铝复合氧化物催化剂的制备
分别将镁铝复合氧化物粉末浸渍在碳酸钾溶

液中"钾质量分数 !!- "!- F! 和 L!"搅拌
!$ ;0+"超声处理 !$ ;0+"然后放到烘箱 %#$ u干
燥 %# 7"再放入马弗炉中 &"$ u焙烧 # 7"即得到
不同钾掺杂量的 ?H8-R样品"记为 9fJ?H8-R
!9为钾的掺杂量$!-"-F 和 L#,

HWJR掺钾镁铝复合氧化物催化剂的活性
评价

通过模拟柴油车的尾气组成"对催化剂的活
性进行评价, 选用 ‘2H)33,公司的 a*0+42\/商业
碳黑模拟柴油车尾气中的碳烟颗粒"催化剂与碳
烟颗粒的质量比为 Lv%, 称取 $]E" H催化剂和
$]$" H碳烟颗粒混合均匀"填充于内径为 #$ ;;
的石英管的恒温段"进行程序升温反应"温度从室
温 #$ u升到 "$$ u"升温速率为 ! u ;̂0+"平衡
气为氩气"不同污染物的浓度根据现场尾气测定
值以及查阅相关文献"配制了模拟尾气"各污染物
浓度分别设置为$ "! 6R- $]%! AR- $]$"!
6!TM-%$! R# 以及 !$$ n%$ dM的 <R#"尾气流量
#"$ ;N̂;0+,

反应过程中 AR-6R和 6!TM 的转化率随温
度的变化而变化"因此用 AR转化率-6R转化率
和 6!TM 转化率来表征催化剂的活性,

其中"各指标的计算式如下$

XAR :
%AR&0d%AR&R

%AR&0
" !%#

X6R :
%6R&0d%6R&R

%6R&0
" !##

L$!
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X6!TM :
%6!TM&0d%6!TM&R

%6!TM&0
> !!#

式中$X代表反应过程中某组分的转化率"0代表
反应过程中某组分的进口浓度"(代表反应过程
中某组分的出口浓度,

选取 Q6JE $$$ 8型气相色谱仪!北京东西分
析仪器有限公司#对反应后的气体进行在线检
测"DO‘与甲烷转化器串联"色谱柱采用 " 8分子
筛填充柱"甲烷转化器操作温度为 !&$ u,

HWUR掺钾镁铝复合氧化物催化剂表面结
构表征

样品的表面微观结构观测和化学成分分析均
采用美国 DIO公司生产的 AR=8A8AR<I?E"$
型扫描电子显微镜分析检测"工作加速电压
%$ _=,

样品 hU‘物相分析采用荷兰 a70-0B3公司生
产的 hJa2*4a(W:2*型全自动 hJ射线多晶粉末衍
射仪分析"辐射源为 6) fJ,-B7,"管电压 E$ _="电
流 %$$ ;8"步宽 $]$%!o"扫描范围为 "o& #,&
L$o"连续扫描,

样品的红外光谱分析采用 AO6RNIS0<%$ 仪
器进行分析红外光谱"fY*压片法"测试范围$
E "$$ gE$$ 9;d%"扫描次数$!# 次"分辨率$E"数
据间隔$%]L#L 9;d%"样品与 fY*比例$%v%M$,

FR结果分析

FWHR掺钾镁铝复合氧化物催化剂的活性
掺杂钾的镁铝复合氧化物 fJ?H8-R的催化

活性均高于镁铝复合氧化物 ?H8-R, 催化剂活性
分析!图 %#表明 ?H8-R的 AR转化率在 #$$ u左
右小于 !$!"之后缓慢上升"但效率小于其他掺
杂 ?H8-R’6R转化率一直在 E$!左右’6!TM 转
化率在 %"$ u左右达到 "$!"在 E$$ u达到
F$!, 掺杂 钾 的 !fJ?H8-R的 AR转 化 率 在
#$$ u左右达到 E$!"在 E$$ u以后稳定在 &$!
左右’6R转化率在 !$!左右’6!TM 转化率在低
于 !$$ u时为 !$!左右"在 !$$ u以上迅速增长,
"fJ?H8-R的 AR转化率在 #$$ u达到 F"!左右"
在 !"$ u达到 L$!以上’6R转化率在 "$$ u时达
到最高 E$!’6!TM 转化率在 #$$ u达到 !$!"在
E"$ u达到 F$!, FfJ?H8-R的 AR转化率在 !E!
u时已达 &$!"6R转化率在 !!" u时已达 &$!"
6!TM 转化率在 #L& u时达到 &$!, LfJ?H8-R的
AR转化率在 #$$ u达到 E$!左右"在 !"$ u达到
L$!以上’6R转化率在 !"!左右’6!TM 转化率
在 #!$ u最低"在 E"$ u达到 M$!,

?H8-R的碳烟起燃温度为 !&$ u"而 !fJ
?H8-R- "fJ?H8-R- FfJ?H8-R 和 LfJ?H8-R 的
@@@

图 HR8*D5‘和 !PM8*D5‘的 !‘$>‘和 >J=N 转化率

\-*@HR!‘% >‘% +.,>J=N (&.C"%1-&.%+)"141-.* 8*D5‘+.,!PM8*D5‘

$%!
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碳烟颗粒 起 燃 温 度 分 别 为 !%#- #LF- #"! 和
#FF u"掺杂钾后碳烟的起燃温度进一步降低 M&-
&!-%#F 和 %$! u"说明钾显著提高镁铝复合氧化
物的催化活性’钾掺杂量超过 F!后"起燃温度反
而有所升高"这说明掺杂更多的钾可能抑制镁铝
复合氧化物催化活性,

FWFR掺钾镁铝复合氧化物催化剂的红外
光谱和 VQ<分析

红外光谱分析!图 ##表明$E $$$ g! $$$ 9;d%

为 RT伸缩振动区"在这个区间内"?H8-R有 # 个
吸收 峰$ 分 别 为 孤 立 RT 的 伸 缩 振 动 峰
!! F#$ 9;d%#和由氢键缔合的 RT伸缩振动峰
!! "#& 9;d%# %%M& , 掺钾后"孤立 RT的伸缩振动

峰基本消失%%F& "可以推断出钾取代孤立 RT上的
质子"与 ?H8-R表面发生作用"形成 ?H!8-#JRJf"
使催化剂碱性增强,

% &$$ g% #$$ 9;d%为 6R!
# d中 6/R的 1! 不

对称伸缩振动区!图 ##, 对自由的 6R!
# d而言"

% E%" 9;d%吸收峰是 1! 振动吸收峰"6R!
# d与金属

离子配位后"自身对称性降低"导致 1! 振动吸收峰
发生裂解, 金属离子的极化能越强"6R!

# d的对称

性越低"裂解峰的距离 "1! 也越大%%&& , 从红外光
谱图中可以看出"F fJ?H8-R的 1! 振动吸收峰比
未掺杂钾的 ?H8-R对称性低"说明 f#6R! 高度分
散在 ?H8-R载体表面"钾的作用主要是对 ?H8-R
的表面改性"从而使催化剂的催化活性提高,

图 FR8*D5‘和 YPM8*D5‘的红外光谱和 VQ<谱图
\-*@FR_.2%+%",1$"()%+ +.,VQ<$+))"%.1&28*D5‘+.,YPM8*D5‘

@@利用 ?‘O’,:2M]$ 软件导入 ’6a‘< 标准卡"
hU‘分析表明 L"$ u焙烧后的 ?H8-R的晶体为

尖晶石 ?H8-#RE 相 !’6a‘< #%J%%"# #和 ?HR相
!’6a‘< E"J$LEM#的混合相"在 #,为 %%]"o-#!]$o

和 !E]"o附近未出现强的特征衍射峰"在 #,为
E!o和 M#o附近出现镁铝复合氧化物的特征衍射
峰!图 ##"说明经 L"$ u焙烧后镁铝水滑石的结
构发生明显的改变"生成了镁铝复合氧化物"主要

成分为尖晶石 ?H8-#RE 和 ?HR"其层状结构被破
坏"这是由于层状氢氧化镁铝在焙烧的过程中脱
除了结晶水和层间阴离子 %%L& , 另外"谱图的基线

较低而且比较平稳"特征衍射峰尖而窄"说明经过
焙烧的水滑石氧化物结晶度高"纯度高"杂质含
量低,

hU‘谱图分析表明$FfJ?H8-R与 ?H8-R一

样"仅含有尖晶石 ?H8-#RE 相和 ?HR相 !图 ##"

这是由于负载的 f#6R! 与载体表面羟基作用发

生分解 %%M& ’在 FfJ?H8-R上没有观察到任何含钾

相化合物"表明钾以高度分散或无定形的形式掺
杂进入镁铝氧化物中 %#$& ,

FWJR掺钾镁铝复合氧化物催化剂的表面
特征分析

<I?分析表明$?H8-R样品是由许多小颗粒
团聚而成"颗粒形状分布不规则"粒径分布较广"

颗粒形貌基本与晶粒相同"没有水滑石的层状结
构!图 !#"因为经过高温焙烧"层状结构被破坏"

水滑石层间的结晶水和阴离子被脱除"生成镁铝
复合氧化物 %%M& , 同样放大倍率的 FfJ?H8-R样
品显示"掺钾后的镁铝复合氧化物样品颗粒直径
增大!图 !#"这是由于钾具有黏结性"可以将小颗
粒聚集形成大颗粒"从而使颗粒间的间隙变大"有
利于提高催化剂的催化活性,

JR讨论

采用浸渍法将碱金属 f掺杂到镁铝复合氧
化物上"得到掺钾镁铝复合氧化物 FfJ?H8-R

%%!
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@@@

图 JR8*D5‘和 YPM8*D5‘的扫描电镜照片
\-*@JRE(+..-.* "5"()%&./-(%&1(&$-"1&28*D5‘+.,YPM8*D5‘

催化剂, <I?分析表明 fJ?H8-R颗粒变大’hU‘
分析表明钾以高度分散或无定形的形式掺杂进入
镁铝氧化物中’红外分析表明钾以高度分散的形
式存在于 ?H8-R的表面, 钾的作用可能主要是
对 ?H8-R的表面改性"从而提高催化剂的催化活
性, 与 ?H8-R催化剂相比" 在 !$$ u 时 FfJ
?H8-R对 AR-6R和 6!TM 转化率分别提高 !M!-
%#!和 #"!"碳烟颗粒的起燃温度降低 %#F u,

催化碳烟燃烧反应是一个0固 d固 d气1的
多项反应"催化剂的内在氧化能力影响反应的
进行"另外"碳烟与催化剂之间相互作用也影响
该反应的进行, 在实际实验中"碳烟与催化剂
的接触并不十分紧密"因此"R# 溢流机理

%#%&可
能对反应更为重要, 在氧溢流机理中"催化剂
表面活性氧溢流到碳烟表面自由碳位形成反应
中间产物"然而钾可以促进活性氧溢流到碳烟
表面"加速碳烟的消耗"因此"掺钾镁铝复合氧
化物可以将碳烟起燃温度降低"这与催化剂的
活性结果一致,

UR结论
%#用共沉淀法和浸渍法合成以及高温焙烧

得到掺钾镁铝复合氧化物催化剂"其颗粒变大"
f以高度分散的形式存在于 ?H8-R的表面"推
测 f取代 ?H8-R上孤立 RT上的质子形成
?H!8-#JRJf,

##掺钾可以显著提高镁铝复合氧化物对
AR-6R-6!TM 和碳烟颗粒的催化活性,
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