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摘要：将导热性能良好的泡沫铝作为载体，羰基钌为前驱体制备了一系列不同形态的钌基催化剂应用于Ｎ２Ｏ的低
温催化分解研究．采用ＸＲＤ、ＸＰＳ、ＳＥＭ、ＴＥＭ、ＢＥＴ、Ｈ２ＴＰＲ等方法对催化剂进行了表征，于石英管固定床反应器
上对催化剂性能进行了评价．重点考察了泡沫铝作为催化剂载体的可行性、载体的处理方法对催化剂活性的影响
以及ＲｕＯ２、Ｒｕ、Ｒｕ３（ＣＯ）１２所表现出的活性差异．结果表明：泡沫铝作为催化剂载体，能够促进Ｎ２Ｏ的催化分解；
泡沫铝经Ｈ２Ｏ２处理有利于提高其对活性中心的附着力，提高催化活性；Ｎ２Ｏ浓度为１％，Ｒｕ负载量为０．３％，活
性中心分别为Ｒｕ３（ＣＯ）１２、Ｒｕ、ＲｕＯ２时，Ｎ２Ｏ完全转化温度依次为２８５、３８０和４１５℃；活性较高的 Ｒｕ３（ＣＯ）１２／泡
沫铝催化剂在长时间作用后活性组分转变为ＲｕＯ２．
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　　近年来，人们对Ｎ２Ｏ引起的臭氧层破坏及其所
造成的温室效应问题有了越来越深刻的认识，欧洲

一些国家的Ｎ２Ｏ排放已受到了《京都议定书》的约
束［１－２］．Ｎ２Ｏ在大气中的含量虽然远低于 ＣＯ２，然
而其表现出的增温能力（ＧＷＰ）却是ＣＯ２的３１０倍，
对全球温室效应的贡献为 ６％［３－５］．平流层中的
Ｎ２Ｏ由于经过光解和氧化作用，与 Ｏ３建立了一个
循环链反应系统，导致臭氧层受到破坏［６］．大气中
Ｎ２Ｏ的含量依然在不断攀升，其中大部分排放是由
工业过程而来，加之Ｎ２Ｏ有着长达近１５０年的大气
寿命，Ｎ２Ｏ的大量排放已成为了全球性的环境灾
害［７－８］．Ｎ２Ｏ的直接催化分解被认为是 Ｎ２Ｏ众多治
理方法中最具前景的方法之一，具有成本较低、操

作简单、不引入其他杂质、无二次污染等特点．负载
型贵金属作为催化剂在反应中通常能够表现出非常

好的催化活性［９－１１］．研究表明，用于Ｎ２Ｏ催化分解
的Ｐｄ、Ｐｔ、Ｃｏ、Ｃｕ、Ｒｈ、Ｒｕ等金属基催化剂都表现出
了非常高的催化活性，低负载量（０．２％）的金属Ｒｕ
催化剂在高浓度的 Ｎ２Ｏ（２８％）催化分解中即可表
现出很好的低温活性（ｃａ．２５０～４５０℃）［７－８，１２－１７］

ＥＮＲＥＦ４．因此环境友好的消除方法和温和的反应

条件一直是人们追求的目标．
Ｎ２Ｏ的分解是一种强放热反应，因此催化剂载

体的传热性直接影响着催化剂的性能．泡沫铝材料
不仅具备金属的热传导性和强度，同时具有三维孔

洞结构使其能够提供较高的侧表面积用以薄层催化

剂的附着［１８］．材料在催化反应中能够充分利用通
道之间的流体混合作用，改善湍流，降低压降，提

高层间传质以及径向温度和成分组成的均匀

性［１８，１９－２１］．至今为止，泡沫铝材料应用于Ｎ２Ｏ分解
反应中的报道较少．我们将泡沫铝应用为催化剂载
体，为达到更低温度下Ｎ２Ｏ的完全转化，采用羰基
钌作为催化剂前驱体制备了一系列的不同形态钌基

催化剂，在ＲｕＯ２／泡沫铝催化剂上考察了泡沫铝作
为催化材料的可行性以及泡沫铝的处理对催化剂性

能的影响；以泡沫铝为载体制备了活性中心组分分

别为ＲｕＯ２、Ｒｕ、Ｒｕ３（ＣＯ）１２的催化剂，考察了不同
形态钌催化剂在Ｎ２Ｏ催化分解反应中的活性差异．

１实验部分

１．１催化剂制备
将购买的泡沫铝（杭州哈弗科技有限公司）材
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料浸泡在浓度为３０％的Ｈ２Ｏ２中４８ｈ后，用去离子
水洗涤，干燥，于５００℃烘箱中加热８ｈ以用作催
化剂载体（ＴＦＡｌ经处理的泡沫铝；ＵＦＡｌ未处理的
泡沫铝）．将一定质量的 Ｒｕ３（ＣＯ）１２溶解于四氢呋
喃溶剂中，把处理后的泡沫铝材料置于所得溶液中，

室温搅拌浸渍４８ｈ后过滤．将得到的材料于８０℃真
空干 燥 箱 中 干 燥 １５ｈ，得 到 活 性 中 心 为
Ｒｕ３（ＣＯ）１２的泡沫铝催化剂 ；得到负载 Ｒｕ３（ＣＯ）１２
的泡沫铝催化剂后，将其置于５００℃烘箱中加热８ｈ，
得到活性中心为ＲｕＯ２的泡沫铝催化剂 ；得到负载
Ｒｕ３（ＣＯ）１２的泡沫铝催化剂后，将催化剂在Ｈ２气氛
保护下于３５０℃中分解４ｈ，随后在Ｈ２气氛保护下
降至室温，即得到活性中心为Ｒｕ的泡沫铝催化剂．
１．２催化剂表征

ＸＲＤ测试在荷兰 ＰＡＮａｌｙｔｉｃａｌ公司 Ｘ’ｐｅｒｔＰＲＯ
型ＸＲＤ衍射仪上进行，采用 ＣｕＫα射线，管电压
４０ｋＶ，管电流４０ｍＡ，２θ扫描范围为１５°～８５°，扫
描速率 ０．２°ｓ－１．ＸＲＦ在荷兰 ＰＡＮａｌｙｔｉｃａｌ公司的
ＭａｇｉｘＰＷ２４０３Ｘ射线荧光光谱仪上进行．催化剂表
面元素的化学组成和化学态用英国 ＶＧＳｃｉｅｎｔｉｆｉｃ公
司的ＥＳＣＡＬＡＢ２１０型Ｘ射线电子能谱仪（ＸＰＳ）分
析．使用ＭｇＫα射线（１２５３．６ｅＶ）进行校正，以便
于催化剂与标准化合物的对比．采用日本 ＪＥＯＬ公
司生产的ＪＳＭ５６００ＬＶ扫描电子显微镜对催化剂进
行微区分析，ＨＶ分辨率：３．５ｎｍ，ＬＶ分辨率：５．０
ｎｍ，放大倍数：×１８３００，０００，加速电压：０．５～３０
ｋＶ．催化剂微观形貌由日本ＪＥＯＬ公司的ＪＥＭ２０１０
型透射电子显微镜得到．测试前样品加入乙醇溶液
中用超声波分散，在微栅上晾干后直接拍摄，电子

加速电压２００ｋＶ，分辨率为０．１９４ｎｍ．Ｎ２低温物
理吸附在ＡＳＡＰ２０１０型气体吸附仪（ＵＳＡＭｉｃｒｏｍｅ
ｒｉｔｉｃｓ）上于－１９６℃进行，测试前，样品在２００℃真
空条件下脱气处理５ｈ．样品的比表面积采用 ＢＥＴ
方程计算求得；孔容取ｐ／ｐ０＝０．９９时相应的吸附体
积；孔径分布曲线由 ＢＪＨ公式计算得到．Ｈ２ＴＰＲ
测试采用中国天津先权公司ＴＰ５０８０型全自动多用
吸附仪，称取５０ｍｇ催化剂样品置于石英管中，２００
℃下高纯Ａｒ吹扫３０ｍｉｎ，降至室温，继续用高纯
Ａｒ吹扫至基线平稳．以１０％ Ｈ２９０％ Ａｒ混合气进
行程序升温还原至 ８００℃，还原气流速 ３０ｍＬ·
ｍｉｎ－１，升温速率１０℃·ｍｉｎ－１．
１．３催化剂的活性评价

催化剂活性评价装置为常压固定床石英管反应

器，石英管内径为８ｍｍ，泡沫铝载体为直径 ７．７
ｍｍ，高３０ｍｍ的圆柱体，将泡沫铝材料以整体状
填装于石英管内，周边进行密封处理，反应气体通

过石英管上段流入，下端排出．使用程序升温控制
仪以５℃／ｍｉｎ的升温速率对系统进行温度调控，在
温度测量点恒温４０ｍｉｎ进行气体分析，随后继续升
温．反应空速为６５０ｈ－１，反应气体为化学计量比的
Ｎ２Ｏ及 Ｎ２混合气（φＮ２Ｏ：φＮ２＝１∶９９）．用日本
ＳｈｉｍａｄｚｕＧＣ９Ａ气相色谱仪，ＰＯＲＡＰＡＫＱＳ填充柱
对尾气中的 Ｎ２Ｏ进行分析．热导检测器，Ｈｅ为载
气，载气压力０．４ＭＰａ．考察Ｎ２Ｏ的转化率以表示
催化剂的催化活性．

２结果与讨论
２．１ＸＲＤ

图１为ＲｕＯ２／泡沫铝催化剂及载体的ＸＲＤ谱．

可以看出，３种情况下得到的谱图中衍射峰出峰位
置非常相似，基本只检测到了 Ａｌ单质（２θ＝３８．５°，
４４．７°，６５．１°，ＰＤＦ６５２８６９）及 Ｓｉ的特征峰（２θ＝
２８．４°，４７．３°，５６．１°，ＰＤＦ６５１０６０）．泡沫铝材料
中的Ｓｉ是因材料制作工艺中 Ｓｉ的化合物作为金属
发泡剂而加入所得．谱图１（１）结果表明泡沫铝材
料基体为单质铝；谱图１（２）中未检测到Ａｌ２Ｏ３的特
征峰表明经表面处理后的载体，其基体成分大部分

仍是单质铝，氧化铝薄膜仅覆盖于载体表面，含量

较少，且未成晶形，表面氧化铝的形成由以下能谱

结果得以验证．基体单质 Ａｌ的存在表明此载体保
留了金属单质的性能，导电导热性良好，能够促进

图１载体处理及催化剂负载后ＸＲＤ谱图
Ｆｉｇ．１ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｔｈｅｃａｒｒｉｅｒｓｗｉｔｈａｎｄｗｉｔｈｏｕｔＲｕ

ｃａｔａｌｙｓｔｓｕｐｐｏｒｔｅｄｏｎ．
（１）ＵＦＡｌ；（２）ＴＦＡｌ；（３）０．８％ ＲｕＯ２／ＴＦＡｌ
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氧化还原反应中电子的迁移，同时快速将热量分

散，避免放热反应过程中局部过热现象对反应带来

的不良影响．载体内部 Ａｌ金属基体经氧化及高温
等处理过程后依旧为主要成分的事实也说明了泡沫

铝材料本身具有抗氧化的稳定性，表面氧化铝的生

成作为保护膜阻止了材料内部的更深一层氧化；谱

图１（３）中未出现Ｒｕ０或氧化态Ｒｕ的特征峰，可能
是由于Ｒｕ以非晶态的形式存在于催化剂表面，并
且高度分散，与催化剂表面形成的一层氧化铝薄膜

存在相互作用有关．
２．２　ＸＰＳ

表１为经过处理的泡沫铝载体 ＸＰＳ表征数据．
对照标准能谱数据表，在７４ｅＶ处存在一个 Ａｌ２Ｏ３
的２ｐ轨道峰与实验测得的 Ａｌ２ｐ轨道出峰位置相
符．对原子数量比进行分析，１．６％的Ｓｉ占据３．２％
的Ｏ，剩余３９．３２％的Ｏ原子与Ａｌ结合，得到的原
子比为Ｏ∶Ａｌ＝１．５６，接近１．５，可以推断泡沫铝载
体在表面处理后确实得到了一层Ａｌ２Ｏ３作为反应中
催化剂的附着面．

表１处理后的泡沫铝载体ＸＰＳ数据
Ｔａｂｌｅ１ＸＰＳｄａｔａｏｆｆｏａｍｅｄａｌｕｍｉｎｕｍａｆｔｅｒｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔ

Ｅｌｅｍｅｎｔ ＰｅａｋＢＥ Ａｔ．％

Ａｌ２ｐ ７３．９５ ２５．１７

Ｃ１ｓ ２８４．７８ ３０．７

Ｏ１ｓ ５３１．５２ ４２．５２

Ｓｉ２ｐ １０２．２ １．６

　Ｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：３０％ Ｈ２Ｏ２ｆｏｒ４８ｈ，５００℃ ｆｏｒ８ｈ

　　图２为 ＲｕＯ２／泡沫铝催化剂的 Ｒｕ３ｄＸＰＳ谱

图．由于轨道耦合作用，其中２８４．２ｅＶ处的谱峰
为Ｃ１ｓ和Ｒｕ３ｄ３／２复合而成，碳污染来自催化剂表
面与空气中 ＣＯ２的化学吸附或表面键合作用，因
此，通常以Ｒｕ３ｄ５／２峰为研究对象．可以看到谱图
中２８０．１ｅＶ处出现了明显的Ｒｕ３ｄ５／２特征峰．结合
表１及图２表明Ｒｕ催化剂于泡沫铝载体上能够通
过Ａｌ２Ｏ３发生有效的附着．

图２泡沫铝负载ＲｕＯ２催化剂的Ｒｕ３ｄＸＰＳ谱

Ｆｉｇ．２ＸＰＳｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＲｕ３ｄｆｏｒＲｕＯ２／ＦＡｌｃａｔａｌｙｓｔ

２．３ＳＥＭ、ＴＥＭ
图３为泡沫铝材料及其催化剂的 ＳＥＭ表征图

像．图３Ａ中为未经处理的泡沫铝载体 ＳＥＭ照片，
可以粗略的看到泡沫铝载体材料的表面形貌，可以

看出，未经处理的材料表面基本上是光滑的，图中

各位点色泽均较暗是由于材料表面存在的不导电物

质较少，表明测试的材料表面大多为金属单质成

分，此时催化剂的活性组分更倾向于负载在泡沫铝

材料提供的较大侧表面上的大孔中而非传统催化剂

载体的微孔结构中．

图３泡沫铝及催化剂的 ＳＥＭ照片
Ｆｉｇ．３．ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＦＡｌａｎｄＲｕＯ２／ＦＡｌｃａｔａｌｙｓｔ

（Ａ）０％ Ｒｕ／ＵＦＡｌ；（Ｂ１）０％ Ｒｕ／ＴＦＡｌ；（Ｂ２）０．５ｗｔ％ Ｒｕ／ＴＦＡｌ
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　　图３Ｂ为处理过的泡沫铝载体及其负载 ＲｕＯ２
催化剂时的ＳＥＭ图像．对照图３（Ａ）和图３（Ｂ），载
体表面经过处理后，不导电物质明显增多，图 ３
（Ｂ１）为未负载Ｒｕ基催化剂的载体表面，可以看到
载体表面是粗糙不光滑的，这样的表面能够提供给

催化剂更多的附着位点，增大催化剂的分散度．图
３（Ｂ２）中可以看到，其中的条形物质即为负载于泡
沫铝载体上的Ｒｕ基催化剂，由ＳＥＭ下ｍ、ｎ两点进
行的能谱分析得以验证．ｍ点附近 Ｒｕ的含量为
１５．３６％，ｎ点附近的Ｒｕ含量为９．８４％，含量不同
是因为ｍ点附着的基体表面环境粗糙程度远高于ｎ
点．同时可以发现，尽管 ｎ处基体表面较为光滑，
载体上依旧附着上了催化剂颗粒．此图像也表明，
经过处理的催化剂基体表面粗糙程度均匀性仍有提

高的空间．

　　如图４，我们采用高分辨透射电子显微镜技术
对泡沫铝材料负载钌基催化剂的形貌进行了观察，

ａｃ图依次为 Ｒｕ３（ＣＯ）１２、ＲｕＯ２、Ｒｕ催化剂的 ＴＥＭ
图像．由图４中可以看到载体表面颜色较深的颗粒
即为Ｒｕ催化剂，３张照片中的Ｒｕ颗粒都较为均匀
的分散在了载体材料上．（ａ）中 Ｒｕ３（ＣＯ）１２以极高
的分散性呈雾状包覆着整个催化剂载体表层，这为

以Ｒｕ３（ＣＯ）１２为前驱体制备得到的后两种催化剂
的高度分散性奠定了基础；（ｂ）图中可以看到，
ＲｕＯ２催化剂颗粒极为均匀的附着在了催化剂表面；
在（ｃ）中随机选取３００个 Ｒｕ催化剂颗粒进行粒径
大小的测量，结果表明得到的 Ｒｕ催化剂颗粒粒径
平均值在３ｎｍ左右．结合上述电镜结果可以得出，
催化剂表面层确实能够与 Ｒｕ原子有一定的相互作
用，有利于催化剂活性组分得到较高的分散度．

图４泡沫铝上Ｒｕ基催化剂的ＴＥＭ照片
Ｆｉｇ．４ＴＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＲｕ／ＦＡｌｃａｔａｌｙｓｔｓ

（ａ）Ｒｕ３（ＣＯ）１２／ＦＡｌ；（ｂ）ＲｕＯ２／ＦＡｌ；（ｃ）Ｒｕ／ＦＡｌ

２．４　ＢＥＴ
表２中所示为采用 Ｎ２低温物理吸附仪对泡沫

铝比表面进行的探究．结果表明，对泡沫铝表面进
行氧化处理之后，材料的比表面积及孔体积都有略

微的增加，吸脱附过程中的孔径大小有所差异，孔

表２　ＲｕＯ２／泡沫铝催化剂ＢＥＴ数据表
Ｔａｂｌｅ２ＢＥＴｄａｔａｏｆＲｕＯ２／ＦＡｌｃａｔａｌｙｓｔ

ＢＥＴ
ＳｕｒｆａｃｅＡｒｅａ

／（ｍ２·ｇ－１）

Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎａｖｅｒａｇｅ
ｐｏｒｅｗｉｄｔｈ
／ｎｍ

Ｐｏｒｅ
Ｖｏｌｕｍｅ

／（ｍ３·ｇ－１）

ＵＦＡｌ ３．９１ ５５．３８ ０．０１

０．５％Ｒｕ／ＵＦＡｌ ５．４４ ３４．５ ０．０４

０．５％Ｒｕ／ＴＦＡｌ ４．９ ８．１ ０．０５

　ＵｎｔｒｅａｔｅｄＦｏａｍｅｄＡｌｕｍｉｎｕｍ（ＵＦＡｌ），ＴｒｅａｔｅｄＦｏａｍｅｄＡｌｕ
ｍｉｎｕｍ（ＴＦＡｌ）

径的减小有利于材料表面张力的增加，从而表面活

性中心对催化剂的吸附力将有所提高．
２．５　Ｈ２ＴＰＲ

为考察不同负载量时催化剂在反应过程中的还

原能力，选用 Ｈ２ＴＰＲ手段对不同负载量的 ＲｕＯ２／
泡沫铝催化剂在０～８００℃的温度变化条件下进行
分析，得到结果如图５．由图５中可以看到，对比无
负载的泡沫铝载体，当负载量为０．３％时，在１４３
℃处有出现 Ｈ２吸附峰的微弱趋势，同时在３５０℃
左右出现了较明显的 Ｈ２吸附峰．当负载量为
０．５％时，在１４５和３４３℃处发现了较为明显的 Ｈ２
吸附峰，这两个峰即为 Ｒｕ的特征还原峰．随着负
载量的增加，当负载量增加至０．８％时，在１４４和
３４３℃处依然同时出现 Ｒｕ的还原峰，且１４４℃时
的峰面积明显增大，说明催化剂的还原能力随着负

载量的增加明显增强．当负载量为１％时，低温区
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图５不同负载量时ＲｕＯ２／泡沫铝催化剂的Ｈ２ＴＰＲ结果

Ｆｉｇ．５Ｈ２ＴＰＲｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆＲｕＯ２／ＦＡｌｃａｔａｌｙｓｔ

ｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｔｅｎｔｓ．
（１）０％ Ｒｕ，（２）０．３％ Ｒｕ，（３）０．５％ Ｒｕ，

（４）０．８％ Ｒｕ，（５）１．０％ Ｒｕ

还原温度明显降低，峰面积继续加强，还原峰出现

位置为１２３℃，较０．８％时降低了近２０℃．此结果
表明负载量的增加有利于催化剂低温区还原能力的

提高．在Ｎ２Ｏ催化分解反应中催化剂的还原能力对
其催化活性有非常大的影响，Ｎ２Ｏ分解反应机理过
程如下［２２－２３］：

Ｎ２Ｏ＋（ｅ
－
）幑幐 Ｎ２Ｏ

－ （１）
Ｎ２Ｏ

－ 幑幐 Ｎ２＋Ｏ
－ （２）

２Ｏ－ 幑幐 Ｏ２＋２（ｅ
－
） （３）

Ｎ２Ｏ＋Ｏ
－ → Ｎ２＋Ｏ２＋（ｅ

－
） （４）

Ｎ２Ｏ从活性位点获取电子，填充至其反键轨
道，Ｎ—Ｏ键削弱断开，形成 Ｎ２和表面吸附物种
Ｏ－，吸附态氧的脱附步骤（３）为可逆的反应速控
步，（３）（４）为原有的吸附态氧脱附途径．因此催化
剂的还原能力越强，越有利于活性位点上Ｎ２Ｏ分子
中Ｎ—Ｏ键的断裂．下文中催化剂负载量的活性评
价与此处机理分析结果相符．
２．６催化剂的活性评价
２．６．１载体的处理对反应活性的影响　　如图６所
示，为考察反应中催化剂载体的处理对催化剂活性

的影响，采用钌负载量为０．５％的 ＲｕＯ２／泡沫铝催
化剂，分别选用未处理的泡沫铝和经过 Ｈ２Ｏ２处理
的泡沫铝作为载体进行反应．图６中可以看出，催
化剂在１００℃的低温条件下已经表现出催化活性，
在２００～３００℃时经过一个平台期，于３００℃开始
活性迅速增加，经处理载体上的催化剂于４００℃时

可以达到Ｎ２Ｏ的完全转化，未经处理载体上的催化
剂使Ｎ２Ｏ在４２０℃时达到完全转化．结合上述ＢＥＴ
结果表明，经过 Ｈ２Ｏ２处理的泡沫铝载体增加了催
化剂活性中心的附着位点，有利于催化剂活性的

提升．

图６催化剂负载于不同处理方法后的载体上对Ｎ２Ｏ

催化分解的影响

Ｆｉｇ．６Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｃａｒｒｉｅｒ’ｓｔｒｅａｔｍｅｎｔｏｎｃａｔａｌｙｔｉｃ
ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆＮ２Ｏ

■ Ｈ２Ｏ２＋５００℃ ８ｈ，! ｕｎｔｒｅａｔｅｄｓｕｐｐｏｒｔ

２．６．２负载量对ＲｕＯ２／泡沫铝催化剂反应活性的影
响　　图７所示为钌催化剂负载量分别采用０％，
０．３％，０．５％和１％时 ＲｕＯ２／泡沫铝催化剂上 Ｎ２Ｏ
的催化分解反应曲线．图７中可以看出，泡沫铝载
体在无Ｒｕ催化剂负载时，对 Ｎ２Ｏ分解反应的催化
效果并不明显，４００℃时仅有１２．５％的Ｎ２Ｏ得到转
化．当Ｒｕ负载量为１％时，Ｎ２Ｏ的完全转化温度为

图７不同负载量ＲｕＯ２／泡沫铝催化剂上Ｎ２Ｏ的转化

Ｆｉｇ．７ＩｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆＲｕｃｏｎｔｅｎｔｓｏｎｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆＮ２Ｏ

■ ０％ Ｒｕ，● ０．３％ Ｒｕ，△ ０．５％ Ｒｕ，" １．０％ Ｒｕ
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３９５℃，负载量为０．５％时，完全转化温度升高至
４０５℃，负载量为 ０．３％时，完全转化温度为 ４１５
℃．随着负载量的增加，Ｎ２Ｏ完全转化温度略有降
低，催化性能有所提升，可能是负载量的增加为催

化剂在反应中提供了更多的活性位点．结合２．５中
Ｈ２ＴＰＲ的结果表明，负载量的增加有助于催化剂
低温还原能力的提高，从而Ｎ２Ｏ的完全转化温度降
低．３个不同负载量的催化剂在Ｎ２Ｏ催化分解反应
实验中得到的温度曲线差异较小，说明催化剂在此

反应中的催化效果是较为稳定的．
２．６．３空速对ＲｕＯ２／泡沫铝活性的影响　　图８为
不同温度下空速对 ＲｕＯ２／ＦＡｌ（０．５％）催化剂反应
活性的影响结果．由图中可以看到，随着空速的增
加，Ｎ２Ｏ转化率有所下降．在４５０℃时，Ｎ２Ｏ的转
化率在空速为１９４０ｈ－时降至８０％．为在更高空速
下得到Ｎ２Ｏ的高转化率，对反应系统进行温度补
偿，当反应温度维持在５５０℃时，空速达到３９００
ｈ－，Ｎ２Ｏ的转化率才开始发生变化，在６５０～１００００
ｈ－的反应空速条件下，Ｎ２Ｏ的转化率可以保持在
８０％以上．

图８不同空速下ＲｕＯ２／ＦＡｌ催化剂上Ｎ２Ｏ的转化

Ｆｉｇ．８ＩｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｓｐａｃｅｖｅｌｏｃｉｔｙｏｎｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆＮ２Ｏ

■ ４５０℃，○ ５５０℃

２．６．４不同形态Ｒｕ催化剂上Ｎ２Ｏ的催化分解
２．６．４．１泡沫铝负载 ＲｕＯ２、Ｒｕ、Ｒｕ３（ＣＯ）１２时 Ｎ２Ｏ
的催化分解　　图９中是以 Ｒｕ３（ＣＯ）１２为前驱体，
Ｒｕ负载量为 ０．３％时，制备得到的 ＲｕＯ２、Ｒｕ和
Ｒｕ３（ＣＯ）１２催化剂对Ｎ２Ｏ催化分解的研究．由图中
可以看到 Ｒｕ３（ＣＯ）１２作为活性中心时表现出了最
高的催化活性，１％的 Ｎ２Ｏ在２８５℃下即可达到完
全转化，其次是活性中心组分为Ｒｕ的催化剂，Ｎ２Ｏ

图９不同形态Ｒｕ催化剂上Ｎ２Ｏ的转化

Ｆｉｇ．９ＣｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆＮ２Ｏｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｙｐｅｓ

ｏｆＲｕｂａｓｅｃａｔａｌｙｓｔ
■ Ｒｕ３（ＣＯ）１２，○ Ｒｕ，▲ ＲｕＯ２

完全转化温度为 ３８０℃，３者中活性最低的是
ＲｕＯ２／泡沫铝催化剂，Ｎ２Ｏ完全转化温度为４１５℃，
此结果再一次表明Ｎ２Ｏ催化分解反应中，催化剂的
失电子能力越强，反应活性就越强．Ｒｕ３（ＣＯ）１２作
为一种强还原剂，在催化剂表面分散性极高，在升

温过程中，Ｒｕ３（ＣＯ）１２缓慢分解释放出 Ｒｕ（０）和
ＣＯ气体，其中的 Ｒｕ（０）几乎以原子形式存在，在
Ｒｕ（０）和ＣＯ的共同作用下，催化剂表现出了很高
的低温活性；Ｒｕ单质催化剂在反应升温的过程中，
Ｒｕ颗粒会逐渐团聚长大，但整体来看，其分散度依
然很高，催化剂低温反应活性也较好；ＲｕＯ２同样表
现出了较好的低温活性，相比于前两者，ＲｕＯ２中的
Ｒｕ以较高的价态存在，失电子能力较弱，因此３种
催化剂活性顺序为：Ｒｕ３（ＣＯ）１２＞Ｒｕ＞ＲｕＯ２，但与此
同时，由于ＲｕＯ２中Ｒｕ已是较高价态，在与Ｎ２Ｏ发
生相互作用时，ＲｕＯ２将具有３者中较高的抗氧化
性能．
２．６．４．２Ｒｕ３（ＣＯ）１２／泡沫铝催化剂稳定性研究　　
对活性较高的 Ｒｕ３（ＣＯ）１２（０．５％）催化剂进行了稳
定性研究，其结果如图 １０所示．研究结果表明，
Ｒｕ３（ＣＯ）１２催化剂在 ２５０℃时使 １％ Ｎ２Ｏ完全转
化，但随着时间的延长，活性有所下降．由图中可
以看到，催化剂使 Ｎ２Ｏ于２５０℃时达到完全转化，
此温度下持续反应３ｈ后，催化剂活性下降至稳定
水平，此时Ｎ２Ｏ转化率为３９．５％，随后对反应体系
进行升温，随着温度的升高，催化剂活性显示出了

稳定上升的趋势，Ｎ２Ｏ在４１０℃左右达到了完全转
化，继续作用５ｈ，Ｎ２Ｏ转化率基本保持不变．对比
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图１０Ｒｕ３（ＣＯ）１２／泡沫铝持续作用下Ｎ２Ｏ的转化

Ｆｉｇ．１０ＣｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆＮ２ＯｏｎＲｕ３（ＣＯ）１２／ＦＡｌ

ｃａｔａｌｙｓｔｃｏｎｔｉｎｕｉｎｇｅｆｆｅｃｔ

图８，我们所得后段曲线与同负载量下的 ＲｕＯ２催
化剂活性曲线基本吻合．可以推断，随着反应的进
行，系统温度逐渐升高，Ｒｕ３（ＣＯ）１２分解速率逐渐
加快，最后达到完全分解，其分解产物 Ｒｕ（０）不断
与 Ｎ２Ｏ以及 Ｎ２Ｏ分解所生成的 Ｏ２相互作用，
Ｒｕ（０）会逐渐转变为氧化态的 Ｒｕ，重新生成活性
中心为ＲｕＯ２的催化剂．

３结论
导热性能良好的泡沫铝作为载体在强放热的

Ｎ２Ｏ催化分解反应中使 Ｒｕ基催化剂表现出了较高
的催化活性，说明泡沫铝材料的引入有利于Ｎ２Ｏ催
化分解反应的进行，通过对泡沫铝载体表面进行前

处理或增加催化剂负载量等方法都有利于提高催化

剂的低温催化性能．以Ｒｕ３（ＣＯ）１２为前驱体制备的
不同形态Ｒｕ催化剂在Ｎ２Ｏ催化分解反应中都表现
出较高的低温活性，３者活性顺序为：Ｒｕ３（ＣＯ）１２＞
Ｒｕ＞ＲｕＯ２．Ｎ２Ｏ浓度为 １％，Ｒｕ负载量为 ０．３％，
活性中心分别为 Ｒｕ３（ＣＯ）１２、Ｒｕ、ＲｕＯ２时，Ｎ２Ｏ完
全转化温度依次为２８５、３８０和４１５℃．
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