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摘 � 要 � 以 Pd�Cu /T iO2为催化剂, 采用催化加氢技术进行脱氮研究. 结果表明: T iO2载体的特性对催化活

性及 N 2选择性有显著影响, 与 773K和 973K温度下焙烧得到的载体相比, 以 573K温度下焙烧得到的 T iO2

为载体制备的 Pd( 5w t% ) �Cu( 1� 25w t% ) /T iO2催化剂可显著提高催化效率及 N2选择性.
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� � 催化加氢脱氮技术是上世纪 80年代末发现的新方法
[ 1]
, 其高效性、彻底性以及不受温度和地下

水中其它离子影响等优点已引起了国内外学者的广泛关注. 目前, 国内外相关研究主要集中在开发新

的载体、反应机理的探讨和设计反应器等方面, 目的是提高催化脱氮的选择性.

� � 本文在现有研究的基础上 [ 2� 5]
, 系统研究了 Pd�Cu /T iO2催化剂中 T iO2载体的特性对催化剂活性和

选择性的影响, 剖析了 Pd�Cu /T iO 2催化剂的脱氮活性及选择性的控制因素, 旨在为合成高效的硝酸盐

脱氮催化剂提供依据.

1� 实验部分
1�1� 催化剂的制备
� � T iO2采用溶胶 �凝胶法制备. 在室温条件下, 将 20m l的钛酸丁酯溶解到 200m l异丙醇中, 再向其

中滴加 20m l异丙醇和 20m l蒸馏水的混合液, 搅拌 30m in后, 过滤、洗涤、烘干得到 T iO2干凝胶. 研

磨之后的 T iO 2分别在 573K, 773K, 973K焙烧 4h得到三种载体.

� � 催化剂采用浸渍法制备. 将定量的 PdC l2和 CuC l2溶液加入到 T iO2中浸渍 0�5h, 水浴 373K烘干.

在 H2流速为 20m l� m in
- 1
, 573K的条件下还原 6h, 还原得到的催化剂研磨后存放在干燥箱中备用.

� � 以 573K温度下焙烧得到 T iO2为载体, 制备了 Pd的负载量为 5w%t , Pd /Cu的质量比分别为 8�1,
4�1, 2�1三种催化剂; 同时, 制备了 PdCu质量比为 4�1, Pd负载量分别为 1w %t , 3w %t , 5w %t ,

7w%t 的四种催化剂. 以 573K, 773K, 973K温度下焙烧得到的三种不同特性的 T iO 2为载体, Pd的负

载量为 5w%t , Pd /Cu质量比为 4�1的催化剂, 分别记为 T i5, T i7, T i9.

1�2� 催化剂的表征
� � T iO 2载体及 T i5, T i7和 T i9的 X射线衍射 ( XRD ) 分析采用日本理学 R igaku公司 D /max�RA型 X

射线衍射仪, 操作条件: Cu靶 (K a1, �= 1�54056A ), 40 kV, 100mA, 扫描范围: 5� 80. T i5, T i7

和 T i9的程序升温还原 ( TPR ) 操作过程: 与 CuO标样对照, 催化剂经压片, 在 373K温度条件下 N 2

吹扫 1h之后, 自然冷却, 通 H2和 H e混合气体还原至 273K结束.

1�3� 硝酸盐脱氮实验
� � 在常温常压下, 于 250m l封闭的四颈烧瓶中加入 116m l蒸馏水和 0�30g催化剂, 搅拌、通 H 2预曝

气 (流速 60m l� m in
- 1

) 1�0 h之后, 加入 100mg NO
-
3 �N � l

- 1
的 NaNO3溶液 34m l (硝酸盐初始浓度为

22�6mgNO
-
3 �N� l

- 1
) 进行硝酸盐脱氮反应. 反应过程中 H 2的流量由稳压阀和流量计进行调节控制;

用 0�1mol� l
- 1

HC l来稳定体系 pH值, PHS�25型酸度计测定 pH值; 定时取样分析测定 NO
-
3 , NO

-
2

和 NH
+
4浓度. NO

-
3 , NO

-
2和 NH

+
4浓度用 UV�9200型紫外可见分光光度计分别在波长为 �= 220nm,

420nm, 520nm处测定, 测定方法分别为紫外法、盐酸 ��萘胺比色法、纳氏比色法.
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� � 催化剂的催化活性以每克催化剂每分钟硝态氮的去除量 ( mg NO
-
3 �N � g

- 1
cat� m in

- 1
) 表示;

催化剂的选择性以最终 NH
+
4 �N的生成量来表示. 催化还原反应时间以反应器中 NO

-
3 �N的实际浓度降

解到 1mg� l
- 1
或以下时计算; 反应生成的 NH

+
4 �N的浓度愈高, 说明催化剂对 N 2选择性愈差.

2� 结果和讨论
2�1� 催化剂表征结果
� � 573K, 773K, 973K温度下焙烧的 T iO2其 XRD结果表明: 573K焙烧的 T iO 2 是锐钛矿相; 773K

焙烧的 T iO2是锐钛矿和金红石的混合相; 973K焙烧的 T iO2是金红石相. T i5, T i7和 T i9的 XRD分析

结果如图 1所示, 与 T iO2的 XRD结果相比, 在催化剂的制备过程中 T iO2原有的晶相结构没有变化;

但出现明显的 Pd衍射峰 ( 2�= 40�2o, 46�8o, 68�2o ) [ 4 ] , 没有观察到 Cu的衍射峰; 通过 Scherrer公

式计算得到 T i5催化剂中 Pd单金属的平均晶粒尺寸约为 0�56nm, T i7和 T i9的约为 1�60nm.
� � 催化剂的 XRD表征中没有出现 Cu和 PdCu合金或混合物种的衍射峰 (见图 1) , 表明没有 Cu单

金属相存在, 这可能是因为 Cu浸渍到载体上得到很好的分散, 或形成 PdCu合金, 或混合物种没有

特定的晶相构成.

� � 催化剂的 TPR表征结果见图 2. T i5的 TPR图中, 在 311�6K和 354K各有一个峰, 表明有两种不

同物种被还原; 至 673K没有新的峰出现, 表明表面金属物种完全被还原. 比较 T i5, T i7和 T i9 TPR

表征结果得出两个峰向一个峰演变的结论, 即载体上有一种物种的量已大大减少. 结合 XRD分析结

果, 我们认为 T i5的 TPR图中 311�6K出现的峰是 Pd单金属峰, 354K出现的峰是 Pd�Cu合金或混合
物种的峰; T i5中有较多的 Pd单金属, T i7和 T i9中有较多的 Pd�Cu合金或混合物种.

图 1� 催化剂的 XRD表征结果

Fig�1� Character ization results of ca talyst XRD

图 2� 催化剂的 TPR表征结果

F ig� 2� Character ization results of ca talyst TPR

2�2� 催化剂的活性和选择性
� � 在 pH = 5时, Pd /Cu质量比不同的三种催化剂的催化效果如图 3所示, 结果表明, Pd /Cu质量比

为 4�1时催化效果最佳; 其活性为 5�01 mg NO
-
3 �N � g

- 1
cat� m in

- 1
, 即 22�6mg� l

- 1
的 NO

-
3 �N在

15m in完全脱除. 在 pH = 5时, Pd负载量不同的四种催化剂的催化脱氮效果如图 4所示, 结果表明,

Pd的负载量为 5w %t 时催化脱氮效果最佳.

� � 以 573K温度下焙烧的 T iO2为载体, Pd负载量为 5w%t 、 Pd /Cu质量比为 4�1的 Pd�Cu /T iO2催化

剂具有最佳的催化脱氮效果. 这可能因为在 Pd /Cu质量比为 4�1, Pd的负载量为 5w%t 的条件下, 在

载体 T iO 2上形成的 Pd单金属和 PdCu合金或物种形成了最佳的活性中心数量和比例分布.

2�3� 催化脱氮还原效果
� � 分别在 pH = 5和 pH = 10时, 测试了 T i5催化剂的催化脱氮效果, 结果如图 5所示. 由图 5可以

看出, pH = 5时催化效果较好, pH = 10时催化活性低, 选择性极差.
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图 3� Pd/Cu对 Pd�Cu /T iO2催化剂活性和选择性的影响

F ig� 3� Effect of Pd /Cu load ing m ass ratio on activ ity and

se lec tiv ity of Pd�Cu /T iO2

图 4� 负载量对 Pd�Cu /T iO 2催化剂活性和选择性的影响

Fig�4� E ffect o f Pd load ing con tent on activ ity and

se lectiv ity of Pd�Cu /T iO 2

图 5� pH值对 T i5催化脱氮效果的影响

F ig� 5� Cata ly tic den itr ification effect o f pH on T i5 cata lyst

� � 催化加氢脱氮反应可以用化学方程式 ( 1) 和 ( 2) 描述:

2NO
-
3 + 5H 2

催化
N2 + 2OH

-
+ 4H2O ( 1)

� 2NO
-
3 + 8H 2

催化
2NH

+
4 + 4OH

-
+ 2H 2O ( 2)

从上述方程式可以看出, 还原的 NO
-
3数量愈多, 生成的 OH

-
的数量也愈多. OH

-
是催化脱氮反应的

�自我抑制剂�, 催化剂的活性和选择性随着 pH 值的增大而变低. 同时, T iO2的等电点是 pH = 6�25,
在催化反应体系中存在下列平衡

[ 6]
:

T iOH + H
+

T iOH
+
2 ( pH < 6�25) ( 3)

T iOH T iO
-
+ H

+
( pH < 6�25) ( 4)

� � 当 pH = 5时, 催化剂载体带正电荷有利于 NO
-
3扩散、吸附到催化剂活性表面发生催化脱氮反应;

但反应体系的 pH值过低, 由于正电荷引力过强, 导致反应中间体 NO
-
2不易扩散、脱附到反应体系

中, 影响 NO
-
2扩散、吸附到 Pd单金属上进行进一步催化脱氮反应的速度; 当反应体系为碱性时, 由

于存在电荷排斥力, 不利于 NO
-
3和 NO

-
2扩散、吸附到催化剂活性表面, 使反应活性和选择性都较差.

2�4� 载体的影响
� � 在 pH = 5时, T i5, T i7和 T i9的催化活性和选择性如图 6所示. 结果表明, T i5催化剂的催化脱

氮效果远好于 T i7和 T i9. 这是因为 T i5载体 T iO2的晶相结构对催化剂性能起了关键的作用.

� � 在负载量、金属比例和反应体系 pH值相同的情况下, T i5的催化效果优于 T i7和 T i9, 表明载体在

催化加氢反应中是关键影响因素 (图 6). 因为 T i5的载体 T iO2为锐钛矿相, 为 PdCu浸渍提供较大的比表

面积和表面羟基密度, 使其得到了很好分散, 从而就使 T i5相对于 T i7和 T i9有了更多的催化活性中心.

在 Pd负载量相同的情况下, TPR分析结果表明 T i5的 Pd单金属量多于 T i7和 T i9的 (图 2) , 而 Pd单金

属晶粒尺寸约是 Ti7和 T i9的 1 /3(图 1) , 这也证明了 Ti5中 Pd活性中心明显多于 T i7和 T i9.
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图 6� 催化剂的活性及选择性比较

Fig�6� Com par ison ac tiv ity and se lectiv ity of cata lyst

3� 结论
� � Pd( 5w%t ) �Cu( 1�25w %t ) /T iO 2催化剂能高效的脱除水中的硝酸盐. T iO 2的晶相构成对 Pd�Cu /

T iO2的催化脱氮效果有着至关重要的作用, T iO2为锐钛矿相时催化脱氮效果最佳. Pd�Cu /T iO2催化剂

的活性和选择性受 pH值的影响很大, pH = 5时的催化效果最佳.
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INFLUENCE OF SUPPORT PROPERTIES ON CAPABILITY

OF Pd�Cu /TiO2 FOR CATALYTIC DENITRIFICATION

CHEN L i�qiang� � ZHENG Shou�rong� � YING Da�qiang� � J IANG Fang � � GUO Zhao�bing� � FAN J ie

( StateK ey Lab of Pol lut ion Con trol and R esourcesReu se, S chool of Env ironm en t, N an jing Un iversity, Nan jing, 210093 )

ABSTRACT

� � In th is study, catalytic hydrogenation using Pd�Cu /T iO2 as the ca talystw as adopted to remedy the simu la�
ted g roundw aterw hich was po lluted by n itrate. Resu lts show ed that the properties ofT iO2 supportmarkedly in�
fluenced the cata ly tic activ ity and N2 se lect iv ity of Pd�Cu /T iO2 cata lys.t Pd ( 5w%t ) �Cu ( 1�25w%t ) /T iO 2

w ith T iO2 ca lcined at 573K as the support show ed an enhanced act iv ity and N2 selectivity compared w ith those

w ith T iO2 calcined at 773K and 973K.

� � Keywords: nitrate pollution, cata lysts, denitr ification, activity, se lect iv ity.


