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高浓度过氧化氢分解用 ＭｎＯｘ／ＣｅＯ２Ａｌ２Ｏ３ 整体催化剂
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（中国科学院大连化学物理研究所，辽宁 大连 １１６０２３）

摘　要：采用浸渍法制备了 ＭｎＯｘ／ＣｅＯ２Ａｌ２Ｏ３整体催化剂，运用 Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）和程序升温还原（ＴＰＲ）方法对催化剂进行了
表征，利用恒压排气量气法评价了催化剂分解过氧化氢反应的活性，并用单组元发动机热试考察了整体催化剂分解高浓度过氧化

氢反应的稳定性。结果表明，ＣｅＯ２通过形成表面活性氧和 ＭｎＣｅＯ固溶体，强化了 ＭｎＯｘ与 ＣｅＯ２Ａｌ２Ｏ３载体间的相互作用，将

低价态 Ｍｎ３＋氧化到活泼的高价态 Ｍｎ４＋，增加了低温活性中心数，并促进了 ＭｎＯｘ的分散，提高了催化剂的还原氧化能力。与
ＭｎＯｘ／Ａｌ２Ｏ３催化剂相比，ＭｎＯｘ／ＣｅＯ２Ａｌ２Ｏ３整体催化剂对高浓度过氧化氢分解反应具有较高的活性和稳定性。
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１　引　言

　　单组元化学推进技术在卫星、飞船和空间站等航
天器的轨道和姿态控制及调整中起着至关重要的作

用
［１］
。目前使用的肼单组元推进剂有毒，能致癌，严

重危害人类健康和安全
［２］
。随着航天任务的增加，需

要使用更多的单组元推进剂，为了保障推进剂生产、贮

存、操作处理及使用过程中的人员健康和安全，必须发

展无毒单组元推进剂技术
［３］
。高浓度过氧化氢

（ＨＴＰ）单组元推进剂因其无毒、高密度、可贮存和高
能的优势

［４］
，重新获得了深入研究

［５－１２，１４－１６］
。

　　高浓度过氧化氢在催化剂的作用下分解成高温水蒸
气和氧气：Ｈ２Ｏ２（ｌ）→Ｈ２Ｏ（ｇ）＋１／２Ｏ２（ｇ）＋热量，使体积
急速膨胀，把化学能转变成动能。催化剂是 ＨＴＰ单组元
推进剂技术的关键。传统颗粒催化剂的缺点是床层流阻

大、压降高
［１３］
，在 ＨＴＰ分解过程应用床载（单位截面催

化床的推进剂质量流量）低（＜５．５ｇ·ｃｍ－２·ｓ－１）［１４］，
易磨损和流失

［１５－１６］
。蜂窝型整体催化剂床流阻小、压

降低
［１３］
，用于 ＨＴＰ分解过程能达到较高的床载，并且

流动分布和传质传热均匀，耐热冲击和抗磨损性能

好
［１７］
。因而，整体催化剂对高浓度过氧化氢单组元推

进剂催化分解具有明显优势。

　　ＭｎＯｘ是分解过氧化氢的有效活性组分。研究表
明，ＭｎＯ２／Ａｌ２Ｏ３催化剂分解 ＨＴＰ时很快失活和不稳

定
［１８－１９］

。添加过渡金属 Ｆｅ、Ｚｎ、Ｃｏ、Ｃｕ和 Ｐｂ会导致
ＭｎＯ２／Ａｌ２Ｏ３分解 Ｈ２Ｏ２ 活性下降或小幅提高

［１９］
。

以高锰酸钠为前驱体制备的 ＭｎＯｘ整体催化剂在

ＨＴＰ点火后活性组分流失严重［２０］
。因而，目前的

ＭｎＯｘ负载催化剂，难以满足 ＨＴＰ单组元推进剂实际
应用的需要，发展高活性和高稳定性的催化剂对高浓

度过氧化氢单组元推进剂技术的应用十分必要。

　　研究表明，ＣｅＯ２可加速催化剂体相氧的迁移，提
高表面氧的稳定性，改善过渡金属负载催化剂的储氧

和氧 化 还 原 性 能
［２１－２４］

，促 进 Ｎｉ［２２，２５］、Ｃｕ［２６，２９］和
Ｃｏ［２７］等与载体间的相互作用和分散，提高其在甲烷
重整

［２５，２８］
、ＣＯ氧化［２６，２９］

和 ＦＴ合成［２４］
等反应的催

化活性和选择性。因而，ＣｅＯ２极好的储存和释放氧
的能力及在氧化还原反应中表现的 Ｃｅ４＋／Ｃｅ３＋离子对
的相互转化，对过渡金属负载催化剂在氧化还原反应

中的性能有较大的促进作用。为此本工作研究了

ＣｅＯ２对 ＭｎＯｘ／ＣｅＯ２Ａｌ２Ｏ３整体催化剂分解高浓度
过氧化氢反应性能的影响。

２　实验部分

２．１　催化剂制备
　　ＭｎＯｘ／ＣｅＯ２Ａｌ２Ｏ３ 催化剂以乙酸锰和硝酸铈

８４１
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（分析纯）为前驱体，用浸渍法先在 Ａｌ２Ｏ３载体上负载
ＣｅＯ２，然后负载 ＭｎＯｘ，经空气下干燥和 ５００℃ ３ｈ
焙烧制得。微粒状 ＭｎＯｘ／ＣｅＯ２Ａｌ２Ｏ３催化剂中 Ｍｎ
担载量为 ５％（（Ｍｎ质量／催化剂质量）×１００％），初
始载体为微粒状 γＡｌ２Ｏ３（粒径＜６５μｍ），将 ＭｎＯｘ／
Ａｌ２Ｏ３样品标记为 ＭｎＡ，并按 ＣｅＯ２Ａｌ２Ｏ３ 载体中
ＣｅＯ２负载量（（ＣｅＯ２ 质量／Ａｌ２Ｏ３ 质量）×１００％）
１％、５％、１０％、２０％、３０％和５０％依次将微粒 ＭｎＯｘ／
ＣｅＯ２Ａｌ２Ｏ３样品标记为 Ｍｎ１ＣＡ、Ｍｎ５ＣＡ、Ｍｎ１０ＣＡ、
Ｍｎ２０ＣＡ、Ｍｎ３０ＣＡ和 Ｍｎ５０ＣＡ。整体催化剂的载体
是负载了 γＡｌ２Ｏ３涂层（图１ｃ和１ｄ）（９４．９ｍ

２／ｇ）的

１０７５孔／ｉｎｃｈ２ 堇青石蜂窝陶瓷 （图 １ａ）；ＭｎＯｘ／
Ａｌ２Ｏ３整体催化剂中 ＭｎＯｘ含量为 ７．０％；ＭｎＯｘ／
ＣｅＯ２Ａｌ２Ｏ３整体催化剂（图 １ｂ）的 ＭｎＯｘ 含量为
７．０％，ＣｅＯ２ 含量为 ３．１％；整体催化剂直径为
１４．５ｍｍ，长度９．５ｍｍ，发动机热试用的整体催化剂
床由２０块整体催化剂组合而成。纯 ＭｎＯｘ由乙酸锰
在４００～９００℃空气下焙烧 ３ｈ获得，标记为 ＭｎＯｘ
４００℃、ＭｎＯｘ６００℃和 ＭｎＯｘ９００℃。

　　ａ．ｈｏｎｅｙｃｏｍｂｃｅｒａｍ　　　　ｂ．ｍｏｎｏｌｉｔｈｃａｔａｌｙｓｔ

ｃ．Ａｌ２Ｏ３ｃｏａｔｉｎｇｌａｙｅｒ（５００×）ｄ．Ａｌ２Ｏ３ｃｏａｔｉｎｇｌａｙｅｒ（１００００×）

图１　１０７５孔／ｉｎｃｈ２蜂窝陶瓷载体、整体催化剂和 Ａｌ２Ｏ３涂层

图片

Ｆｉｇ．１　Ｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓｏｆ１０７５ｃｅｌｌ／ｉｎｃｈ２ ｈｏｎｅｙｃｏｍｂｃｅｒａｍｉｃ

ｓｕｐｐｏｒｔ，ｍｏｎｏｌｉｔｈｃａｔａｌｙｓｔａｎｄＡｌ２Ｏ３ｃｏａｔｉｎｇｌａｙｅｒ

２．２　表征和评价方法
　　催化剂的 Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）分析在荷兰帕纳科公
司（ＰＡＮａｌｙｔｉｃａｌ）Ｘ′ＰｅｒｔＰｒｏ型 Ｘ射线衍射仪上进行，
以 ＣｕＫα作辐射源，扫描范围（２θ）：５°～８０°，操作电压
４０ｋＶ。Ｈ２ＴＰＲ在美国麦克仪器公司（Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ）
ＡｕｔｏＣｈｅｍＩＩ２９２０型全自动化学吸附仪上测定，还原气
为１０％ Ｈ２Ａｒ混合气，升温速率 １０℃·ｍｉｎ

－１
，热导

池检测器检测耗 Ｈ２量。扫描电子显微镜（ＳＥＭ）图片
在日本 ＪＥＯＬ公司 ＪＳＭ６３６０型扫描电镜上获得。
　　催化剂分解过氧化氢反应的活性用恒压排气量气
法在间歇反应器中进行

［３０］
，反应温度３０℃，微粒催化

剂装量１０ｍｇ，０．４７％ Ｈ２Ｏ２溶液体积 ５０ｍｌ，释放的
氧气体积换算为标准状态（０℃，１０１．３ｋＰａ）。
　　整体催化剂对高浓度过氧化氢分解反应的稳定性用
ＨＴＰ单组元发动机热试试验来考察［３１］

。ＨＴＰ发动机推
力为２５Ｎ，推进剂为９０％ Ｈ２Ｏ２（杂质含量≤０．０２％）。
ＨＴＰ热试装置流程和发动机结构如图 ２所示。ＨＴＰ
贮存于内衬聚四氟乙烯的不锈钢贮罐中，试

ａ．ＨＴＰｈｏｔｔｅｓｔｓｙｓｔｅｍ

ｂ．ＨＴＰｔｈｒｕｓｔｅｒ

图２　ＨＴＰ热试系统和发动机示意图

１—氮气瓶，２，４，８，９—截止阀，３—稳压阀，５—泄气口，６—

ＨＴＰ贮罐，７—ＨＴＰ加注排放口，１０—电磁阀，１１—发动机

Ｆｉｇ．２　ＳｃｈｅｍｅｓｏｆＨＴＰｈｏｔｔｅｓｔｓｙｓｔｅｍａｎｄｔｈｒｕｓｔｅｒ

１—Ｎ２ｇａｓｃｙｌｉｎｄｅｒ，２，４，８，９—ｃｕｔｏｆｆｖａｌｖｅ，３—ｐｒｅｓｓｕｒｅｒｅｇｕｌａｔｏｒ，

５—ｇａｓｏｕｔｌｅｔ，６—ＨＴＰｃｏｎｔａｉｎｅｒ，７—ＨＴＰｉｎｌｅｔａｎｄｏｕｔｌｅｔ，

１０—ｅｌｅｃｔｒｏｍａｇｎｅｔｉｃｖａｌｖｅ，１１—ｔｈｒｕｓｔｅｒ
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验时由高压氮气提供推动力，高压氮气瓶中的氮气经

稳压阀进入过氧化氢贮罐，推动 ＨＴＰ至电磁阀入口，
电磁阀打开，ＨＴＰ溶液即进入发动机内部的整体催化
剂床，并被催化分解，分解反应产生的高温水蒸气和氧

气经发动机喉管排入大气。ＨＴＰ点火过程中喷前压
（ｐｓ，发动机喷注板前部压力）、室压（ｐｃ）（发动机反应
室中催化剂床出口处压力）和液体 ＨＴＰ推进剂质量流
速（ＭＨ２Ｏ２

）由计算机自动实时记录。

３　结果与讨论

３．１　催化剂的 ＸＲＤ结果
　　图 ３为 ＭｎＯｘ／ＣｅＯ２Ａｌ２Ｏ３催化剂、γＡｌ２Ｏ３和

ＣｅＯ２的 ＸＲＤ谱图。当 ＣｅＯ２Ａｌ２Ｏ３载体中 ＣｅＯ２负
载量（（ＣｅＯ２质量／Ａｌ２Ｏ３质量）×１００％）小于５％，即
ＭｎＯｘ／ＣｅＯ２Ａｌ２Ｏ３催化剂中 Ｍｎ／（Ｍｎ＋Ｃｅ）摩尔比
大于０．７８时，ＭｎＡ和 Ｍｎ１ＣＡ样品 ＸＲＤ图谱中未发
现强或尖锐的 ＭｎＯｘ衍射信号，只在 ４２．８°处出现结
晶较差的低强度 ＭｎＯ２ 宽 化 衍 射 峰，并 显 示 了
γＡｌ２Ｏ３特征峰（３３．１°、３７．５°、３９．６°、４５．７°、６７．３°）。
当载体中 ５％≤ＣｅＯ２ 负载量≤２０％，即催化剂中
０．７８≥Ｍｎ／（Ｍｎ＋Ｃｅ）摩尔比≥０．５时，Ｍｎ５ＣＡ、
Ｍｎ１０ＣＡ和 Ｍｎ２０ＣＡ样品 ＸＲＤ谱线由逐渐增强的立
方萤石结构 ＣｅＯ２ 衍射峰（２８．６°、３３．３°、４７．６°、
５６．５°）及逐渐弱化的 γＡｌ２Ｏ３特征峰和 ＭｎＯ２宽化
衍射峰（４２．８°）组成。而当载体中 ＣｅＯ２负载量超过
２０％，即催化剂中 Ｍｎ／（Ｍｎ＋Ｃｅ）摩尔比低于 ０．５时，
Ｍｎ３０ＣＡ和 Ｍｎ５０ＣＡ样品 ＸＲＤ图谱主要由 ＣｅＯ２物
相构成，γＡｌ２Ｏ３ 和 ＭｎＯ２ 宽化衍射峰信号很弱。
ＸＲＤ结果表明，ＭｎＯｘ／ＣｅＯ２Ａｌ２Ｏ３的表面结构明显受
载体中 ＣｅＯ２ 负载量的影响，ＣｅＯ２ 的添加促进了
ＭｎＯｘ在催化剂表面的高分散和形成 ＭｎＣｅＯ固溶
体。这与Ｍａｃｈｉｄａ等得出的ＭｎＣｅ氧化物晶相组成依
赖于 Ｍｎ／（Ｍｎ＋Ｃｅ）摩尔比的观点相吻合［３２］

。Ｍｎ２Ｏ３
和 ＣｅＯ２之间在焙烧过程形成了固溶体。由于结构相

似，Ｍｎ３＋在 ＣｅＯ２ 立方萤石结构中取代 Ｃｅ
４＋
是可能

的
［３２－３３］

。与纯 ＣｅＯ２相比，图３中 ＭｎＯｘ／ＣｅＯ２Ａｌ２Ｏ３
的 ＸＲＤ谱图中 ＣｅＯ２特征峰２!

角轻微向高值迁移证

实了此结论。这是由于，焙烧过程使浸渍在 ＣｅＯ２表面

的 Ｍｎ３＋（离子半径 ０．０６６ｎｍ）扩散至 ＣｅＯ２立方晶格

内部，部分取代半径较大的Ｃｅ４＋（离子半径０．０９４ｎｍ），
形成 ＭｎＣｅＯ固溶体，引起单元晶格收缩，使 ＣｅＯ２立
方萤石结构点阵晶面间距和晶胞参数变小（表１），从而

导致 ＸＲＤ特征峰轻度高移和宽化。ＣｅＯ２衍射峰在
Ｍｎ５ＣＡ中开始明显出现，是由于 ＣｅＯ２在 Ａｌ２Ｏ３表面

接近单层覆盖（ＣｅＯ２负载量约为 ６％）
［３４］
，形成微粒

所致；并且，随着 ＭｎＯｘ／ＣｅＯ２Ａｌ２Ｏ３催化剂中 ＣｅＯ２
量的增加，ＣｅＯ２对 Ａｌ２Ｏ３表面覆盖度、结晶度和晶粒
粒径增大，使 ＣｅＯ２特征信号增强；而 ＣｅＯ２覆盖度的
增大会增强 ＣｅＯ２ＭｎＯｘ间的相互作用和固溶体形

成，使 Ｍｎ物种（Ｍｎ４＋和 Ｍｎ３＋）晶化下降和分散度提
高，导致ＭｎＯ２衍射峰（４２．８°）强度减弱。纯ＭｎＯｘ

表１　ＭｎＯｘ／ＣｅＯ２Ａｌ２Ｏ３中 ＣｅＯ２晶胞参数

Ｔａｂｌｅ１　ＬａｔｔｉｃｅｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆＣｅＯ２ｉｎＭｎＯｘ／ＣｅＯ２Ａｌ２Ｏ３

ｃａｔａｌｙｓｔｓａｍｐｌｅ ２θ／（°） ｄ１１１／ｎｍ ａ／ｎｍ

Ｍｎ１ＣＡ － － －
Ｍｎ５ＣＡ ２８．６６ ０．３１１２ ０．５３９０
Ｍｎ１０ＣＡ ２８．６２ ０．３１１６ ０．５３９８
Ｍｎ２０ＣＡ ２８．５７ ０．３１２２ ０．５４０７
Ｍｎ３０ＣＡ ２８．７１ ０．３１０７ ０．５３８１
Ｍｎ５０ＣＡ ２８．６６ ０．３１１２ ０．５３９０
ＣｅＯ２ ２８．５５ ０．３１２４ ０．５４１１

图３　ＭｎＯｘ／ＣｅＯ２Ａｌ２Ｏ３、γＡｌ２Ｏ３和 ＣｅＯ２的 ＸＲＤ谱图

Ｆｉｇ．３　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＭｎＯｘ／ＣｅＯ２Ａｌ２Ｏ３，γＡｌ２Ｏ３ａｎｄＣｅＯ２

图４　纯 ＭｎＯｘ的 ＸＲＤ谱图

Ｆｉｇ．４　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｐｕｒｅＭｎＯｘ
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的 ＸＲＤ结果（图 ４）表明，４００℃焙烧的 ＭｎＯｘ由
αＭｎＯ２（１８．１°、２８．９°、３６．１°、５９．９°）和较少量
αＭｎ２Ｏ３组成。６００℃和 ９００℃焙烧的 ＭｎＯｘ为
αＭｎ２Ｏ３晶相（２３．２°、３３．０°、３８．３°、４５．２°、４９．４°、
５５．２°、６４．２°、６５．８°）。
３．２　催化剂的 Ｈ２ＴＰＲ结果
　　图５为 ＭｎＯｘ／ＣｅＯ２Ａｌ２Ｏ３催化剂的 Ｈ２ＴＰＲ谱

图。由图５可见，ＭｎＯｘ／Ａｌ２Ｏ３催化剂（ＭｎＡ）出现两
个相互重叠的 Ｈ２吸收峰，α峰峰温为 ２８７℃，"峰峰
温为３１３℃，

"

峰面积略高于α峰。α峰对应Ｍｎ物种
的低温还原过程：ＭｎＯ２／Ｍｎ２Ｏ３#

Ｍｎ３Ｏ４，"峰对应

Ｍｎ物种的高温还原过程：Ｍｎ３Ｏ４#ＭｎＯ
［３５］
。因而，

ＭｎＯｘ／Ａｌ２Ｏ３ 活性相为 Ｍｎ２Ｏ３ 和 ＭｎＯ２ 混合物，
ＭｎＯ２摩尔量稍低于 Ｍｎ２Ｏ３。这与 ＭｎＯｘ／Ａｌ２Ｏ３和
纯 ＭｎＯｘ的 ＸＲＤ结果相吻合。随着载体中 ＣｅＯ２的
添加及其负载量的提高，ＭｎＯｘ／ＣｅＯ２Ａｌ２Ｏ３催化剂

的α峰面积增大，"峰面积减小，表明Ｍｎ４＋物种量逐渐
增大，Ｍｎ３＋物种量下降。这归因于 ＣｅＯ２表面氧的作

用
［３６］
。ＣｅＯ２的添加增加了载体表面氧的量和移动

性，增强了 ＭｎＯｘ与 ＣｅＯ２Ａｌ２Ｏ３载体间的相互作用，

使低价态 Ｍｎ３＋被氧化到活泼的高价态Ｍｎ４＋。ＸＲＤ结
果显示的 ＭｎＣｅＯ固溶体的存在，佐证了 ＭｎＯｘ与
ＣｅＯ２Ａｌ２Ｏ３间较强的相互作用。随着载体中 ＣｅＯ２
负载量提高，ＭｎＯｘ／ＣｅＯ２Ａｌ２Ｏ３催化剂的 α峰位置
向低温迁移（２８７℃ （ＭｎＡ）

#

２８６℃ （Ｍｎ１ＣＡ）
#

２６１℃ （Ｍｎ５ＣＡ）
#

２６０℃ （Ｍｎ１０ＣＡ）
#

２３４℃
（Ｍｎ２０ＣＡ）

#

２１３ ℃ （Ｍｎ３０ＣＡ）
#

２２０ ℃
（Ｍｎ５０ＣＡ））。这是由于，随着 ＣｅＯ２负载量的提高，
载体表面氧的移动性增大，使 ＭｎＯｘ／ＣｅＯ２Ａｌ２Ｏ３催

化剂低温活性中心数和还原能力增大，促进了 Ｍｎ４＋物
种的还原（ＭｎＯ２ #

Ｍｎ３Ｏ４）和催化活性的提高。

Ｍｎ４＋物种以不同的形式分布在 ＭｎＯｘ／ＣｅＯ２Ａｌ２Ｏ３
催化剂中，其中包括高分散在 Ａｌ２Ｏ３和 ＣｅＯ２表面的

ＭｎＯ２粒子、嵌进 ＣｅＯ２晶格缺陷位的孤立 Ｍｎ
４＋
和

ＭｎＣｅＯ固溶体中的 Ｍｎ４＋ＯＣｅ４＋［３７］。负载量的增
加使 ＣｅＯ２对 Ａｌ２Ｏ３表面覆盖度逐渐提高，从而使分
布在Ａｌ２Ｏ３表面的Ｍｎ物种逐渐减少，而分布在ＣｅＯ２
表面的高分散 ＭｎＯ２粒子增加，并导致孤立 Ｍｎ

４＋
和

Ｍｎ４＋ＯＣｅ４＋量显著增加。载体中 ＣｅＯ２负载量低于
２０％时，ＭｎＯｘ／ＣｅＯ２Ａｌ２Ｏ３催化剂"

峰位置变化较小，

表明其主要对应 Ｍｎ３Ｏ４ #

ＭｎＯ的还原；当载体中
ＣｅＯ２负载量超过２０％时，"峰面积增至与 α峰相当，并

且位置向高温迁移（３１９℃ （Ｍｎ１０ＣＡ）
#

３６７℃
（Ｍｎ５０ＣＡ））。这归因于 Ｍｎ３Ｏ４ #

ＭｎＯ 还原峰与

ＣｅＯ２表面氧的还原峰重叠
［３６］
。ＣｅＯ２表面氧在 ３００

～５００℃被还原，峰温在４８０℃［３８］
。高 ＣｅＯ２担载量

的 ＭｎＯｘ／ＣｅＯ２Ａｌ２Ｏ３催化剂在５５０℃以上出现的还

原峰，为体相 ＣｅＯ２的还原
［３５－３６］

。

图５　ＭｎＯｘ／ＣｅＯ２Ａｌ２Ｏ３催化剂的 Ｈ２ＴＰＲ谱图

Ｆｉｇ．５　Ｈ２ＴＰＲｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆＭｎＯｘ／ＣｅＯ２Ａｌ２Ｏ３ｃａｔａｌｙｓｔｓ

ａ—ＭｎＡ，ｂ—Ｍｎ１ＣＡ，ｃ—Ｍｎ５ＣＡ，ｄ—Ｍｎ１０ＣＡ，

ｅ—Ｍｎ２０ＣＡ，ｆ—Ｍｎ３０ＣＡ，ｇ—Ｍｎ５０ＣＡ

３．３　催化剂分解过氧化氢活性
　　图６是 ＭｎＯｘ／ＣｅＯ２Ａｌ２Ｏ３催化剂分解 Ｈ２Ｏ２时

释放的氧气体积随时间的变化曲线。如图 ６所示，
ＭｎＡ（ＭｎＯｘ／Ａｌ２Ｏ３）分解 Ｈ２Ｏ２的氧气释放量随时间
增加最慢，表明其催化活性最低。当 ＣｅＯ２Ａｌ２Ｏ３载
体中 ＣｅＯ２ 负载量增至 ５％ 时，Ｍｎ５ＣＡ样品分解
Ｈ２Ｏ２速率显著加快。载体中 ＣｅＯ２负载量大于 ５％
后，催化剂分解 Ｈ２Ｏ２速率增幅变缓。Ｍｎ３０ＣＡ样品
分解 Ｈ２Ｏ２ 反应速率最大，活性最高。催化剂对
Ｈ２Ｏ２分解反应活性顺序为：ＭｎＡ＜Ｍｎ１ＣＡ＜Ｍｎ５ＣＡ
$

Ｍｎ１０ＣＡ＜Ｍｎ２０ＣＡ＜Ｍｎ５０ＣＡ＜Ｍｎ３０ＣＡ。
　　ＭｎＯｘ／ＣｅＯ２Ａｌ２Ｏ３催化剂分解 Ｈ２Ｏ２反应的高

活性归因于活泼的低温活性中心 Ｍｎ４＋的增加。ＸＲＤ
和 Ｈ２ＴＰＲ结果表明，ＣｅＯ２的添加增强了催化剂表面

氧的活化和移动性，使低价态 Ｍｎ３＋易于被氧化到活泼
的高价态 Ｍｎ４＋，提高了低温活性中心数和还原能力，
因 而 使 ＭｎＯｘ／ＣｅＯ２Ａｌ２Ｏ３ 催 化 剂 活 性 提 高。

Ｍｎ５ＣＡ催化剂表面低温活性中心 Ｍｎ４＋量最大，与
Ｈ２Ｏ２分解活性显著增加相吻合。载体中 ＣｅＯ２负载

量进一步增加后，催化剂中 Ｍｎ４＋量虽然不再明显增
加，但 Ｍｎ１０ＣＡ至 Ｍｎ５０ＣＡ催化剂的 Ｈ２ＴＰＲ谱图 α
峰峰温向更低温度迁移，显示低温活性中心更活泼，催
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化剂活性更高，因而，催化剂分解 Ｈ２Ｏ２的活性仍有所
增加。其中，Ｍｎ３０ＣＡ的 α峰峰温最低，活性最高。

图６　ＭｎＯｘ／ＣｅＯ２Ａｌ２Ｏ３上 Ｈ２Ｏ２分解时释放 Ｏ２体积随时

间的变化

Ｆｉｇ．６　Ｏ２ ｖｏｌｕｍｅｖｓｔｉｍｅｄｕｒｉｎｇＨ２Ｏ２ ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｎ

ＭｎＯｘ／ＣｅＯ２Ａｌ２Ｏ３

３．４　整体催化剂的发动机热试性能
　　为了考察催化剂分解高浓度过氧化氢反应的稳定
性，用装填１０７５孔／ｉｎｃｈ２整体催化剂的 ２５Ｎ发动机
进行了９０％ Ｈ２Ｏ２催化分解反应热试。图 ７给出了
９０％ Ｈ２Ｏ２点火过程中室压、喷前压和 Ｈ２Ｏ２质量流
速随时间的变化曲线。由图 ７ａ可以看出，ＭｎＯｘ／
Ａｌ２Ｏ３整体催化剂在 ９０％ Ｈ２Ｏ２分解过程的床载达

到了１８．８ｇ·ｃｍ－２
·ｓ－１。室压在点火 ２３ｓ后开始下

降。这是归因于 ＭｎＯｘ／Ａｌ２Ｏ３整体催化剂失活导致
的 ＨＴＰ分解效率下降。用 ＭｎＯｘ／ＣｅＯ２Ａｌ２Ｏ３整体

催化剂在１８．５ｇ·ｃｍ－２
·ｓ－１床载下进行了两次９０％

Ｈ２Ｏ２长程稳态点火，第一次１００ｓ结果如图７ｂ所示，
第二次２００ｓ，结果与图 ７ｂ相同。两次稳态点火过程
中室压和流量稳定，显示催化活性没有下降，催化剂工

作稳定。

　　　　ａ．ｈｏｔｔｅｓｔｆｏｒＭｎＯｘ／Ａｌ２Ｏ３ｍｏｎｏｌｉｔｈｃａｔａｌｙｓｔ　　　　　ｂ．ｈｏｔｔｅｓｔｆｏｒＭｎＯｘ／ＣｅＯ２Ａｌ２Ｏ３ｍｏｎｏｌｉｔｈｃａｔａｌｙｓｔ
图７　整体催化剂分解９０％ Ｈ２Ｏ２时的室压（Ｐｃ）、喷前压（Ｐｓ）和 Ｈ２Ｏ２质量流速（ＭＨ２Ｏ２

）随点火时间的变化

Ｆｉｇ．７　Ｖａｒｉａｔｉｏｎｏｆｃｈａｍｂｅｒｐｒｅｓｓｕｒｅ（Ｐｃ），ｓｕｐｐｌｙｐｒｅｓｓｕｒｅ（Ｐｓ）ａｎｄＨ２Ｏ２ｍａｓｓｆｌｏｗｒａｔｅ（ＭＨ２Ｏ２
）ｗｉｔｈｆｉｒｉｎｇｔｉｍｅｄｕｒｉｎｇ９０％

Ｈ２Ｏ２ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｎｍｏｎｏｌｉｔｈｃａｔａｌｙｓｔｓ

　　与 ＭｎＯｘ／Ａｌ２Ｏ３整体催化剂相比，ＭｎＯｘ／ＣｅＯ２
Ａｌ２Ｏ３整体催化剂分解高浓度过氧化氢反应的催化活
性和稳定性显著提高。这是由于，添加 ＣｅＯ２ 后，
ＭｎＯｘ／ＣｅＯ２Ａｌ２Ｏ３整体催化剂通过表面氧的作用，将

低价态 Ｍｎ３＋氧化到易还原的高价态 Ｍｎ４＋，使 Ｍｎ物种
低温活性中心数量增加，并形成丰富的表面活性氧和

Ｃｅ４＋
#

Ｃｅ３＋离子对，从而增强了还原氧化能力，促进高
浓度过氧化氢分解反应，提高催化剂活性和稳定性。

４　结　论

　　ＣｅＯ２通过形成表面活性氧和 ＭｎＣｅＯ固溶体，

改变 ＭｎＯｘ／ＣｅＯ２Ａｌ２Ｏ３催化剂表面结构性质和 Ｍｎ

物种价态（Ｍｎ３＋
#

Ｍｎ４＋），增加了低温活性中心数，提
高了催化剂的还原氧化能力和催化活性。催化剂活性

评价和高浓度过氧化氢热试结果表明，ＣｅＯ２的添加
促进了 ＭｎＯｘ／ＣｅＯ２Ａｌ２Ｏ３整体催化剂分解高浓度过
氧化氢反应活性和稳定性的提高。
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