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摘要：用共沉淀法制备了一组具有尖晶石结构的ＣｕＦｅ和 ＮｉＦｅ复合氧化物，用于有氧条件下催化分解 Ｎ２Ｏ，考
察了催化剂组成对催化活性的影响．用Ｎ２物理吸附（ＢＥＴ）、Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）、Ｈ２程序升温还原（Ｈ２ＴＰＲ）等技
术对催化剂进行了结构表征．结果表明：　在不同组成的 ＣｕＦｅ、ＮｉＦｅ系列复合氧化物催化剂中，ＣｕＦｅ２Ｏ４和
ＮｉＦｅ２Ｏ４对于Ｎ２Ｏ分解反应的初活性较高，这是因为 ＣｕＦｅ２Ｏ４和 ＮｉＦｅ２Ｏ４的比表面积较高、晶粒较小，而且其表

面氧物种与金属（Ｃｕ２＋、Ｆｅ３＋）的化学作用较弱，氧物种易脱除、脱氧量较高．相比较而言，ＮｉＦｅ２Ｏ４催化剂上的
Ｎ２Ｏ分解活化能低于ＣｕＦｅ２Ｏ４，ＮｉＦｅ２Ｏ４的初活性优于ＣｕＦｅ２Ｏ４．５００℃连续反应１００ｈ，ＣｕＦｅ２Ｏ４上的Ｎ２Ｏ转化率
降至８４．９％，而ＮｉＦｅ２Ｏ４上的Ｎ２Ｏ转化率一直保持９９％，ＮｉＦｅ２Ｏ４有较高的催化稳定性．
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　　氧化亚氮（Ｎ２Ｏ）等温室气体的过量排放导致地
面温度日趋上升，已引起了国际社会的广泛关注．
１９９７年１２月通过的《京都议定书》提出要限制包括
Ｎ２Ｏ在内的主要温室气体排放量．己二酸、硝酸合
成是Ｎ２Ｏ废气的人为排放源，这些 Ｎ２Ｏ废气如直
接排放到大气中，将对生态环境造成严重危害．将
Ｎ２Ｏ催化分解为对环境无毒无害的 Ｎ２和 Ｏ２，是处

理Ｎ２Ｏ废气的一种有效方法
［１－３］．已报道的催化剂

有负载型贵金属［４－７］、离子交换分子筛［８－１１］、过渡

金属氧化物或复合氧化物［１２－１４］等类型，其中类水

滑石衍生复合氧化物［１５－１７］、尖晶石型复合氧化

物［１８－２０］是近年来研究较多的催化剂．在尖晶石型
氧化物催化剂中，以钴系复合氧化物居多，而铁系

复合氧化物催化分解Ｎ２Ｏ少有报道
［２１－２２］．

我们在前期工作中研究了 ＺｎＦｅ、ＭｇＦｅ等复
合氧化物催化分解Ｎ２Ｏ

［２３－２４］，优化出了活性较高的

Ｚｎ０．８Ｆｅ０．２Ｆｅ２Ｏ４和 Ｍｇ０．６Ｆｅ０．４Ｆｅ２Ｏ４催化剂．文献报
道：Ｎ２Ｏ分解反应遵循氧化还原（Ｒｅｄｏｘ）机理，可
变价的金属离子具有催化活性．显然，ＺｎＦｅ、Ｍｇ
Ｆｅ复合氧化物中 Ｚｎ、Ｍｇ元素本身没有催化活性，

但在一定程度上提高了催化剂的比表面积，改善了

催化剂的稳定性．在后续工作中，我们设想制备两
种离子均可变价的铁系复合氧化物，用于催化分解

Ｎ２Ｏ，期望通过不同离子之间的协同作用，提高催
化剂活性．

基于以上思路，我们制备了一组不同组成的

ＣｕＦｅ和ＮｉＦｅ复合氧化物，考察了催化剂组成对
Ｎ２Ｏ分解反应活性的影响，优化出了活性较高的
ＣｕＦｅ２Ｏ４和 ＮｉＦｅ２Ｏ４催化剂．用 ＢＥＴ、ＸＲＤ、Ｈ２
ＴＰＲ等方法对催化剂进行了结构表征，与催化活性
关联，解释了不同催化剂活性差异的原因．

１实验部分

１．１ＣｕＦｅ和ＮｉＦｅ复合氧化物的制备
以ＦｅＳＯ４和 Ｃｕ（ＮＯ３）２为原料，按预定组成，

配制金属离子总浓度为１ｍｏｌ／Ｌ的混合盐溶液．配
制０．２５ｍｏｌ／Ｌ的Ｎａ２ＣＯ３溶液．７５℃下，将混合盐
溶液缓慢滴至２００ｍＬ浓度为０．２５ｍｏｌ／Ｌ的Ｎａ２ＣＯ３
溶液中，剧烈搅拌．同时，并流滴加０．２５ｍｏｌ／Ｌ的
Ｎａ２ＣＯ３溶液，控制沉淀液的ｐＨ＝９，直至盐溶液滴
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完为止．继续搅拌３０ｍｉｎ，９０℃晶化４ｈ，用蒸馏
水洗涤沉淀物至滤液呈中性，１００℃干燥１２ｈ，４００
℃焙烧３ｈ，制得不同组成的ＣｕＦｅ复合氧化物，记
为ＣｕｘＦｅ１－ｘＦｅ２Ｏ４．

以ＦｅＳＯ４和 Ｎｉ（ＮＯ３）２为原料，相同方法制得
不 同 组 成 的 ＮｉＦｅ 复 合 氧 化 物， 记 为

ＮｉｘＦｅ１－ｘＦｅ２Ｏ４．
以ＦｅＳＯ４为原料，相同方法制得氧化铁催化

剂，记为ＦｅＯｘ．
１．２Ｎ２Ｏ分解反应

Ｎ２Ｏ分解反应在不锈钢固定床反应器中进行，

反应气组成为２％Ｎ２Ｏ／４％Ｏ２／Ａｒ（体积百分数，Ａｒ
为平衡气），流量１４０ｍＬ／ｍｉｎ，催化剂用量１ｇ，气
体空速为８．４Ｌ／ｇｃａｔ／ｈ．反应尾气用上海海欣色谱
公司生产的ＧＣ９２０型气相色谱仪分析，固定相Ｐｏ
ｒａｐａｋＱ，热导池检测器（ＴＣＤ）．
１．２．１催化剂的初活性测试　　程序升温反应，每
个温度下恒温反应３０ｍｉｎ，计算不同反应温度下的
Ｎ２Ｏ转化率．
１．２．２催化剂的稳定性测试　　以１０℃／ｍｉｎ从室
温升至５００℃，恒温反应１００ｈ，计算不同反应时刻
的Ｎ２Ｏ转化率．
１．３催化剂表征
１．３．１比表面积测试　　测试仪器为美国 Ｑｕａｎｔａ
ｃｈｒｏｍｅ公司生产的ＮＯＶＡ３０００型自动吸附仪，测试
前样品先经３００℃减压处理２ｈ，除去表面吸附的
杂质．Ｎ２为吸附气，液氮温度下吸附，室温脱附，
用ＢＥＴ公式计算催化剂的比表面积．
１．３．２物相分析　　测试仪器为日本岛津ＸＲＤ６１００
型Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ），ＣｕＫ

!

射线，石墨单色器，

管压、管流分别为４０ｋＶ和３０ｍＡ，闪烁计数器记录
衍射强度．根据 Ｓｃｈｅｒｒｅｒ方程，以尖晶石结构的
（３１１）晶面数据，计算催化剂的平均晶粒尺寸：

Ｄ＝ Ｋλ
βｃｏｓθ

式中，Ｋ为Ｓｃｈｅｒｒｅｒ常数，取值０．８９；β为（３１１）晶
面衍射峰的半高宽度，θ是（３１１）晶面的衍射角．
１．３．３Ｈ２程序升温还原（Ｈ２ＴＰＲ）　　测试仪器为
北京彼奥德公司生产的 ＰＣＡ１２００型化学吸附仪，
样品用量约８０ｍｇ．测试前对样品进行预处理：　
在Ａｒ中从室温升至４００℃（升温速率１０℃／ｍｉｎ），
恒温吹扫３０ｍｉｎ，然后冷却至室温．关闭Ａｒ气，打
开１０％ Ｈ２／Ａｒ混合气，流量为２０ｍＬ／ｍｉｎ，程序升

温至８００℃（升温速率１０℃／ｍｉｎ），ＴＣＤ检测器记
录耗氢信息．

２结果与讨论
２．１ＣｕＦｅ复合氧化物的结构特征与催化活性

图１给出了不同组成ＣｕＦｅ复合氧化物的ＸＲＤ
谱图，均出现了尖晶石材料（２２０）、（３１１）、（４００）、
（４２２）等特征晶面的衍射峰，ＣｕＦｅ复合氧化物具
有尖晶石结构，而氧化铁（ＦｅＯｘ）为 Ｆｅ３Ｏ４和 Ｆｅ２Ｏ３
的混合物．表１列出了这些催化剂的晶粒尺寸计算
数据，随着Ｃｕ含量的增大，ＣｕＦｅ复合氧化物晶粒
减小，其中ＣｕＦｅ２Ｏ４晶粒较小（１２．９ｎｍ）．表１还

图１不同组成ＣｕＦｅ复合氧化物的ＸＲＤ谱图
Ｆｉｇ．１ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＣｕＦｅｃｏｍｐｏｓｉｔｅｏｘｉｄｅｓｗｉｔｈ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓ
ａ．ＦｅＯｘ；ｂ．Ｃｕ０．２Ｆｅ０．８Ｆｅ２Ｏ４；ｃ．Ｃｕ０．４Ｆｅ０．６Ｆｅ２Ｏ４；

ｄ．Ｃｕ０．６Ｆｅ０．４Ｆｅ２Ｏ４；ｅ．Ｃｕ０．８Ｆｅ０．２Ｆｅ２Ｏ４；ｆ．ＣｕＦｅ２Ｏ４

表１不同组成ＣｕＦｅ复合氧化物的比表面积和晶粒尺寸
Ｔａｂｌｅ１ＳｐｅｃｉｆｉｃｓｕｒｆａｃｅａｒｅａａｎｄｃｒｙｓｔａｌｌｉｔｅｓｉｚｅｏｆＣｕＦｅ

ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｏｘｉｄｅｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓ

Ｃａｔａｌｙｓｔｓ
Ｃｒｙｓｔａｌｌｉｔｅｓｉｚｅ

／ｎｍａ
ＢＥＴｓｕｒｆａｃｅａｒｅａ

／（ｍ２·ｇ－１）

ＦｅＯｘ ４８．０ ２４．９

Ｃｕ０．２Ｆｅ０．８Ｆｅ２Ｏ４ ６３．７ ２４．２

Ｃｕ０．４Ｆｅ０．６Ｆｅ２Ｏ４ ３８．１ ２３．２

Ｃｕ０．６Ｆｅ０．４Ｆｅ２Ｏ４ ２６．７ ２３．７

Ｃｕ０．８Ｆｅ０．２Ｆｅ２Ｏ４ １８．８ ２７．４

ＣｕＦｅ２Ｏ４ １２．９ ３９．４

　　ａ．ＣａｌｃｕｌａｔｅｄｂｙＳｃｈｅｒｒｅｒｅｑｕａｔｉｏｎｏｎｔｈｅｂａｓｉｓｏｆ（３１１）
ｃｒｙｓｔａｌｌｏｇｒａｐｈｉｃｐｌａｎｅｄａｔａｉｎＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓ．
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列出了催化剂的比表面积数据，其中 ＣｕＦｅ２Ｏ４的比
表 面 积 （３９．４ ｍ２／ｇ）较 高， 其 它 催 化 剂
ＣｕｘＦｅ１－ｘＦｅ２Ｏ４（ｘ＝０～０．８）的比表面积相近（２３．２～
２７．４ｍ２／ｇ）．图 ２给出了 ＣｕＦｅ复合氧化物上的
Ｎ２Ｏ转化率，可以看出：随着Ｃｕ含量的增大，催化
剂活性有提高的趋势，其中 ＣｕＦｅ２Ｏ４的活性较高，
这与其较高的比表面积和较小的晶粒有关．

图２不同组成ＣｕＦｅ复合氧化物的催化活性
Ｆｉｇ．２Ｎ２ＯｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｖｅｒＣｕＦｅｃｏｍｐｏｓｉｔｅｏｘｉｄｅｓｗｉｔｈ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓ

　　图３给出了催化剂的Ｈ２ＴＰＲ图谱，可以看出，
ＦｅＯｘ催化剂的低温还原峰位于３５０～４８０℃（峰温
为４３５℃），归属于Ｆｅ２Ｏ３（Ｆｅ３Ｏ４）"ＦｅＯ，较高温度

图３不同组成ＣｕＦｅ复合氧化物的Ｈ２ＴＰＲ图谱

Ｆｉｇ．３Ｈ２ＴＰＲｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆＣｕＦｅｃｏｍｐｏｓｉｔｅｏｘｉｄｅｓｗｉｔｈ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓ
ａ．ＦｅＯｘ；ｂ．Ｃｕ０．２Ｆｅ０．８Ｆｅ２Ｏ４；ｃ．Ｃｕ０．４Ｆｅ０．６Ｆｅ２Ｏ４；

ｄ．Ｃｕ０．６Ｆｅ０．４Ｆｅ２Ｏ４；ｅ．Ｃｕ０．８Ｆｅ０．２Ｆｅ２Ｏ４；ｆ．ＣｕＦｅ２Ｏ４

（５００～７００℃）的还原峰归属于 ＦｅＯ
"

Ｆｅ．对于
Ｃｕ０．２Ｆｅ０．８Ｆｅ２Ｏ４催化剂，其低温还原峰介于 ２３０～
４００℃，比ＦｅＯｘ催化剂的还原温度发生了较大前
移；而其它催化剂 ＣｕｘＦｅ１－ｘＦｅ２Ｏ４（ｘ＝０．４～１．０）的
低温还原峰均介于２３０～３６０℃（归属于ＣｕＦｅ２Ｏ４"
Ｃｕ＋ＦｅＯ［２５］），低于Ｃｕ０．２Ｆｅ０．８Ｆｅ２Ｏ４催化剂．图２表
明，Ｃｕ０．２Ｆｅ０．８Ｆｅ２Ｏ４的催化活性高于 ＦｅＯｘ，但低于
其他ＣｕｘＦｅ１－ｘＦｅ２Ｏ４（ｘ＝０．４～１．０）．可见，Ｃｕ

２＋
"

Ｃｕ
和Ｆｅ３＋

"

Ｆｅ２＋还原温度较低的催化剂活性较高，即
催化剂活性与其活性金属粒子的还原难度相关．

Ｎ２Ｏ分解反应温度不超过５００℃，而所有催化
剂的低温还原峰均在５００℃以下，计算表明：随着
Ｃｕ含量的增大，ＣｕＦｅ催化剂的低温还原峰面积
（耗氢量）逐渐增加，其中 ＣｕＦｅ２Ｏ４的耗氢量较高，
催化活性也较高．所以，催化剂的低温耗氢量（脱
氧量）与催化活性相关．

Ｎ２Ｏ分解反应遵循氧化还原机理．下面以
ＣｕｘＦｅ１－ｘＦｅ２Ｏ４中的Ｆｅ元素为例，简述其催化作用：
Ｎ２Ｏ分解反应中，Ｎ２Ｏ分子被催化剂表面的活性
Ｆｅ２＋吸附，Ｎ—Ｏ键弱化而断开，生成 Ｎ２和吸附态
氧原子（Ｆｅ２＋被氧化为 Ｆｅ３＋Ｏ－），吸附态氧原子相
互结合并从催化剂表面上脱附下来生成Ｏ２（Ｆｅ

３＋Ｏ－

失氧，Ｆｅ２＋再生），即：　
Ｎ２Ｏ＋Ｆｅ

２＋＝Ｎ２＋Ｆｅ
３＋—Ｏ－ （１）

２Ｆｅ３＋—Ｏ－→ Ｏ２＋２Ｆｅ
２＋ （２）

速率控制步骤为第（２）步．所以，弱化 Ｆｅ３＋—
Ｏ－之间的相互作用，加快催化剂表面氧的脱除是提
高催化剂活性的重要因素．与ＦｅＯｘ相比，ＣｕＦｅ复
合氧化物的耗氢温度较低（氧物种易脱除）、耗氢量

（脱氧量）较大，因而有较高的催化活性．
２．２ＮｉＦｅ复合氧化物的结构特征与催化活性

图４给出了不同组成ＮｉＦｅ复合氧化物的ＸＲＤ
谱图，均出现了尖晶石材料（２２０）、（３１１）、（４００）、
（４２２）等特征晶面的衍射峰，催化剂具有尖晶石结
构，其中 ＮｉＦｅ２Ｏ４的晶粒较小．表２列出了这些催
化剂的晶粒尺寸计算数据，可以看出：在几个不同

组成的 ＮｉｘＦｅ１－ｘＦｅ２Ｏ４中，ＮｉＦｅ２Ｏ４的晶粒尺寸较小
（４３．８ｎｍ）．表２还列出了这些催化剂的比表面积
数据，对比发现，ＮｉＦｅ２Ｏ４的比表面积（７４．１ｍ

２／ｇ）
明显高于其它催化剂．图５给出了 ＮｉＦｅ复合氧化
物上的 Ｎ２Ｏ转化率，随着 Ｎｉ含量的增大，催化剂
活性有提高的趋势，其中 ＮｉＦｅ２Ｏ４的催化活性较
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高，５００℃反应时Ｎ２Ｏ完全分解，这与其较小的晶
粒和较高的比表面积有关．

图４不同组成ＮｉＦｅ复合氧化物的ＸＲＤ谱图
Ｆｉｇ．４ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＮｉＦｅｃｏｍｐｏｓｉｔｅｏｘｉｄｅｓｗｉｔｈ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓ
ａ．ＦｅＯｘ；ｂ．Ｎｉ０．２Ｆｅ０．８Ｆｅ２Ｏ４；ｃ．Ｎｉ０．４Ｆｅ０．６Ｆｅ２Ｏ４；

ｄ．Ｎｉ０．６Ｆｅ０．４Ｆｅ２Ｏ４；ｅ．Ｎｉ０．８Ｆｅ０．２Ｆｅ２Ｏ４；ｆ．ＮｉＦｅ２Ｏ４

表２不同组成ＮｉＦｅ复合氧化物的比表面积和晶粒尺寸

Ｔａｂｌｅ２ＳｐｅｃｉｆｉｃｓｕｒｆａｃｅａｒｅａａｎｄｃｒｙｓｔａｌｌｉｔｅｓｉｚｅｏｆＮｉＦｅ
ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｏｘｉｄｅｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓ

Ｃａｔａｌｙｓｔｓ
Ｃｒｙｓｔａｌｌｉｔｅｓｉｚｅ

／ｎｍａ

ＢＥＴｓｕｒｆａｃｅａｒｅａ

／（ｍ２·ｇ－１）

ＦｅＯｘ ４８．０ ２４．９

Ｎｉ０．２Ｆｅ０．８Ｆｅ２Ｏ４ ５９．６ ３０．９

Ｎｉ０．４Ｆｅ０．６Ｆｅ２Ｏ４ １２１．２ ４７．７

Ｎｉ０．６Ｆｅ０．４Ｆｅ２Ｏ４ ８７．５ ４４．７

Ｎｉ０．８Ｆｅ０．２Ｆｅ２Ｏ４ ７５．４ ４０．２

ＮｉＦｅ２Ｏ４ ４３．８ ７４．１

　　ａ．ＣａｌｃｕｌａｔｅｄｂｙＳｃｈｅｒｒｅｒｅｑｕａｔｉｏｎｏｎｔｈｅｂａｓｉｓｏｆ（３１１）

ｃｒｙｓｔａｌｌｏｇｒａｐｈｉｃｐｌａｎｅｄａｔａｉｎＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓ．

　　图 ６是催化剂的 Ｈ２ＴＰＲ图谱，对比发现，
Ｎｉ０．４Ｆｅ０．６Ｆｅ２Ｏ４和 Ｎｉ０．６Ｆｅ０．４Ｆｅ２Ｏ４的低温还原温度
稍低于其它几个催化剂，归属于 ＮｉＦｅ２Ｏ４"

Ｎｉ＋
ＦｅＯ，但均在５００℃（最高反应温度）以下，所以还
应关联催化剂的低温耗氢量（脱氧量）与催化活性．
计算结果表明：　催化剂的低温耗氢峰面积按
Ｎｉ０．４Ｆｅ０．６Ｆｅ２Ｏ４ #

Ｎｉ０．６Ｆｅ０．４Ｆｅ２Ｏ４ #

Ｎｉ０．８Ｆｅ０．２Ｆｅ２Ｏ４ #

ＮｉＦｅ２Ｏ４依次增大，即随着 ＮｉＦｅ催化剂中 Ｎｉ含量

图５不同组成ＮｉＦｅ复合氧化物的催化活性
Ｆｉｇ．５Ｎ２ＯｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｖｅｒＮｉＦｅｃｏｍｐｏｓｉｔｅｏｘｉｄｅｓｗｉｔｈ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓ

的增多，催化剂的脱氧量逐渐增多．其中 ＮｉＦｅ２Ｏ４
的低温耗氢量（脱氧量）较高，比表面积又明显高于

其它催化剂，ＮｉＦｅ２Ｏ４具有较高的催化活性．

图６不同组成ＮｉＦｅ复合氧化物的Ｈ２ＴＰＲ图谱

Ｆｉｇ．６Ｈ２ＴＰＲｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆＮｉＦｅｃｏｍｐｏｓｉｔｅｏｘｉｄｅｓｗｉｔｈ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓ
ａ．ＦｅＯｘ；ｂ．Ｎｉ０．２Ｆｅ０．８Ｆｅ２Ｏ４；ｃ．Ｎｉ０．４Ｆｅ０．６Ｆｅ２Ｏ４；

ｄ．Ｎｉ０．６Ｆｅ０．４Ｆｅ２Ｏ４；ｅ．Ｎｉ０．８Ｆｅ０．２Ｆｅ２Ｏ４；ｆ．ＮｉＦｅ２Ｏ４

２．３ＣｕＦｅ２Ｏ４和ＮｉＦｅ２Ｏ４的初活性与稳定性对比
图７对比了ＣｕＦｅ２Ｏ４和ＮｉＦｅ２Ｏ４催化剂的初活

性，可以看出：ＮｉＦｅ２Ｏ４的催化活性优于 ＣｕＦｅ２Ｏ４，
这与 ＮｉＦｅ２Ｏ４的比表面积（７４．１ｍ

２／ｇ）显著高于
ＣｕＦｅ２Ｏ４（３９．４ｍ

２／ｇ）相关．用以下公式计算不同温
度下的反应速率系数（ｋ）［２６］：
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图７ＣｕＦｅ２Ｏ４和ＮｉＦｅ２Ｏ４的催化活性对比

Ｆｉｇ．７ＴｈｅｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｉｎｉｔｉａｌａｃｔｉｖｉｔｙｏｆＣｕＦｅ２Ｏ４ｗｉｔｈ

ＮｉＦｅ２Ｏ４ｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｘ＝１ｅｋ（
Ｖｂｅｄ
Ｆ）

式中Ｘ为 Ｎ２Ｏ转化率，Ｖｂｅｄ表示催化剂体积，Ｆ为
反应气的体积流速．再根据不同温度的反应速率系
数（ｋ），通过ｌｎｋ～１／Ｔ作图，计算 Ｎ２Ｏ分解反应的
表观活化能（Ｅａ），结果列于表３．可见：ＮｉＦｅ２Ｏ４催
化剂的反应活化能（１０７．７ｋＪ／ｍｏｌ）低于 ＣｕＦｅ２Ｏ４
（１３３．７ｋＪ／ｍｏｌ）．
　　图８给出了ＣｕＦｅ２Ｏ４和ＮｉＦｅ２Ｏ４催化剂的反应
稳定性数据，可以看出：５００℃连续反应１００ｈ后，
ＣｕＦｅ２Ｏ４上的 Ｎ２Ｏ转化率降至８４．９％，而 ＮｉＦｅ２Ｏ４
上的Ｎ２Ｏ转化率一直保持９９％，ＮｉＦｅ２Ｏ４有较高的
催化稳定性．如表１所示，新鲜 ＣｕＦｅ２Ｏ４的晶粒尺
寸较小（１２．９ｎｍ），１００ｈ反应后晶粒尺寸为３９．０
ｎｍ，可见ＣｕＦｅ２Ｏ４粒子在反应过程中聚结长大，结

表３ＣｕＦｅ２Ｏ４和ＮｉＦｅ２Ｏ４催化剂上的反应速率系数（ｋ）及表观活化能（Ｅａ）
Ｔａｂｌｅ３Ｔｈｅｒａｔｅｃｏｎｓｔａｎｔ（ｋ）ａｎｄａｐｐａｒｅｎｔａｃｔｉｖａｔｉｏｎｅｎｅｒｇｙ（Ｅａ）ｏｆＮ２ＯｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎｏｖｅｒＣｕＦｅ２Ｏ４ａｎｄＮｉＦｅ２Ｏ４ｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｃａｔａｌｙｓｔｓ
ｋ（ｓ－１）

４２５℃ ４５０℃ ４７５℃ ５００℃
Ｅａ／（ｋＪ·ｍｏｌ

－１）

ＣｕＦｅ２Ｏ４ ０．０１４４ ０．２０９１ ０．４４６２ ０．７４６７ １３３．７

ＮｉＦｅ２Ｏ４ ０．０４７３ ０．３０８２ ０．７１５８ １．１８９０ １０７．７

构稳定性和反应稳定性均不佳；不同的是，尽管新

鲜ＮｉＦｅ２Ｏ４的晶粒尺寸较大（４３．８ｎｍ，见表２），而
反应后晶粒尺寸为 ４５．４ｎｍ，说明反应过程中
ＮｉＦｅ２Ｏ４粒子几乎没有聚结，其催化稳定性也较高．

图８５００
$

Ｃ连续反应时ＣｕＦｅ２Ｏ４和ＮｉＦｅ２Ｏ４的稳定性

Ｆｉｇ．８ＣａｔａｌｙｔｉｃｓｔａｂｉｌｉｔｙｏｆＣｕＦｅ２Ｏ４ａｎｄＮｉＦｅ２Ｏ４
ｃａｔａｌｙｓｔｓａｔ５００℃ ｆｏｒ１００ｈ

３结论
制备了不同组成的 ＣｕＦｅ和 ＮｉＦｅ复合氧化物

催化剂，用于有氧条件下催化分解 Ｎ２Ｏ，考察了催
化剂组成对催化剂活性的影响，得到如下结论：

（１）在不同组成的 ＣｕＦｅ和 ＮｉＦｅ系列复合氧
化物中，组成为ＣｕＦｅ２Ｏ４、ＮｉＦｅ２Ｏ４的催化剂活性较
高．这是因为 ＣｕＦｅ２Ｏ４和 ＮｉＦｅ２Ｏ４的比表面积较
大，晶粒较小，而且其表面氧物种与金属粒子的作

用较弱，氧物种易脱除、脱氧量又较高，因而对于

遵循氧化还原机理的 Ｎ２Ｏ分解反应，ＣｕＦｅ２Ｏ４和
ＮｉＦｅ２Ｏ４具有较高的催化活性．

（２）相比较而言，ＮｉＦｅ２Ｏ４催化剂上的 Ｎ２Ｏ分
解活化能低于 ＣｕＦｅ２Ｏ４，ＮｉＦｅ２Ｏ４的初活性优于
ＣｕＦｅ２Ｏ４．

（３）５００℃连续反应１００ｈ，ＣｕＦｅ２Ｏ４上的Ｎ２Ｏ
转化率降至８４．９％，而ＮｉＦｅ２Ｏ４上的Ｎ２Ｏ转化率一
直保持９９％，ＮｉＦｅ２Ｏ４有较高的催化稳定性．
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