
中山大学学报 (自然科学版 )

第 30卷 第 2期
1 9 91年

A C T A S C I E N T I A R U M N A T U R A L I U M

U N I V E R S I T A T I S S U N Y A T S E N I

Vo l
.

3 0滩
。

2

19 91

丁二酸氧钒和己二酸氧钒的热分解

反应及 V
4
C

。

催化活性研究
’

罗裕基 吴晓星料 黄冲耀

(化学系 )

摘 要

研究了丁二酸氧钒和己二酸氧钒在 Ar 气氛下的热分解反应
.

求出丁二酸氧钒的热分解
.

反应表观动力学参数。 = 1
.

82
,

E = 3 6 7
.

1 k J / m ol
,

10 9 2 = 2 4
.

25 ; 己二酸氧钒的。 = 1
.

0 6
,

E = 2 42
.

9 kJ / m ol
,

10 9 2 = 1 5
.

6 1
.

在微型崔化床上研究
,

证明热分解产物 V ,C 3 对 N ZO和

N O的热分解具有明显的催化活性
.

关键词 丁二酸氧钒
,

己二酸氧钒
,

热分解
,

碳化钒

N
:
O 和 N O 是现代工业排放的有害气体

,

是酸雨形成的主要原因
。

寻找一种能使

N
:
O和 N O 在低温下热分解的催化剂是一个使人感兴趣的课题

。

过渡金属碳化物 具有催

化活性
,

被认为是一类热稳定性好的优良的催化剂
〔 ’ 〕 。

碳化钒具有共价键 和金 属键的

复杂综合特性
,

预期会有一定的催化活性
.

但文献上尚未有这方面的报道
。

碳化钒通常

是用 V
Z
O

。
或 V

Z
O

3

与碳或氢加上乙炔或丙烷在 1 0 0 。℃ 以上反应而得
.

我们在 研究玫

酸氧钒的热分解特性过程中发现
,

可 以在低于 5 00 ℃下生成 V
`
C

3 〔 “ ’ .

本文研究了丁二酸氧钒 V O C
`
H

4
O

`
和己二酸氧钒 V O C 。 H

。
O

`
的热分解 过程

,

计

算了其热分解的表观动力学参数
,

探讨了其热分解固相产物作为N : O 和 N O 热分解反

应催化剂的可能性
。

l 实验部分

1
.

1 V O C
4
H

4
O

`

( I ) 和 V O C
o
l l

8
0

4

( l )的热分解

1
。

1
。

1 1和 I 的合成 按文献〔 2 〕方法进行
。

1
.

1
.

2 1 和 亚的热分析 用北京 P C T 一 1 型热天平在静态 A r
气氛中进行

,

热重量程 10

m g ,

15 m g和 2 5 m g
,

差热量程为 2 5即 V
,

升温速度为 2 ℃ , 5 ℃ ,

10 ℃和 20 ℃ / m in
。

参

比物为
a 一 A l

:
0 3 .

1
.

1
.

3 热分解产物 的分析 根据热分析结果
,

制取热分解固相和气相产 物
.

气相产物

用岛津 G C
一 9型气相色谱仪测定

,

固相产物按文献 〔 2 〕方法分析
.
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1
.

2 1和 l热分解产物对 N
Z
O和 N O的催化热分解特性

将含 V
4
C

:

的热分解产物压片
,

在A r
气氛下于 40 0℃ 恒温 3 ~ 4 h使其活化

.

用北

京 S T 一 03 型表面与孔径测定仪测定其比表面
.

N
:
O和 N O 按文献 ( 3 〕方法制备

.

催化反应在微型连续流动催化床上进行
.

用 A r
气作载气

,
A r 和 N

:

q 或 N O 按一

定体积比混合
,

气体进样速度为 12
.

4m l/ m i。
.

催化剂用量为 l o o m ` ,

外扩扩影响已消

除
.

反应后的气体通过采样器直接进入气相色谱仪进行测定
。

2 结果与讨论

2
.

1 1 和 I 的热分解反应

I 的 T G / D T A 曲线 ( 图 1 ) 在 n o ℃失重 9
.

。肠
,

相当于脱去 1 分子 H
Z
O

.

I 在

4 24 ~ 52 5℃ ,

I 在 3 98 一 4 76 ℃急剧失重
,

说明样品在迅速分解
。

它们的热分解气相产物

分析结果见表 1
。

二

几
图 1 1和 I 的 T G / D T A曲线

F主9
.

1 T G / D T A e u r v e , o f 1 a n d l

表 1 1和 亚热分解产物的气相 色谱分析
“

T a b
.

1 A n a
l y s i s o f t h e e v o l v o d g a s e : o f 1 a n d 1 d u r

i n g d e e o m p o s i t s o n

配 合 物 I

成 分 C O

W t % 3 1
。

8

摩尔比 1
.

1 4

C O Z

5 7
。

1

1
。

3 1

C ZH :

1
。
6 2

0
。

0 5 8

C : H 6

3
。

5 7

0
。

1 2

C H 3 C H一 C H
:

3 7

0 3 3

H
Zo b

3
。

96

0
。

2 2

配 合 物 l
」 ’

_ _ _ ,

_ _ _ _ _ , , _ , , _ , ,
_

, _

_
, , _ , ,

二灭二 三丁
一

下万 b

成 分 七 U 七 U Z 七且 4 七 2
n

4 七 2n 6 七且 3七且 “ 七 n Z 七 2 n 5七且 = 七月 2 n ZU

。

3 4

。
0 3 2

1
。

28

0
。

0 3

1 1
。

0

0
。

6 1

. . 旧 . . . 匆
. . . . , . . 护 , . . , . . . . , . 1 . . . . 吧 . . . , . . ,曰 . . . . . . . 护侧. r . . . . . . . . 口.峨 , . , . . 曰. . . . . . . .目 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 门口. . . . . . . . . , . 口. 刁 . . . . . . 日. .

叫
. . . .

a .

气相色谱用 H e 作载气
,

影响 H :
的信号峰

,

故未列出 H :
的含量

b
.

有微量水凝聚
,

导致结果偏低

I 热分解的固相产物为 V
`
C

: 、

V
:
O

。
和 C

,

五的热分解固相产物为 V
`
C

。
和 C 〔 ”

.

由以上结果
,

可 以把 I 的热分解反应表示为
:
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V O C
·
H

·
O二 H

Z
O

一

鹦
一 V O C

·
H

`
0

4 + H : o

V O C
`
H

`
O

` 4 4 0℃
A r * V

`
C 。 + V

:
O

。 + C + C O + C O
: + H

: + C
:
H

4

+ C
Z
H

。 + C H
。
C H一 C H

Z + H
:
O

根据 D T A

反应分两步进行
。

作一步分解处理
,

V O C e H o o
;

曲线 ( 图 1 )
,

l 在 3 98 ℃和 4 20 ℃分别有一个吸热峰
,

即 l 的 热 分解

但这两个峰相距太近 ( 刁T 二 22 ℃ )
,

实际上难 以分别 测 定
,

此 处只

其热分解反应可表示为
:

4 2 0℃
A r

* V
`
C

3 + C + C O + C O : + H
: + C H

` + C
:
H

` + C
:
H

。

+ C H
。
C H= C H

: + C
:
H

。
C H = C H

: + H
:
O

2
.

2 热分解反应动力学参教的导出

根据 Z s a k 6 等
〔 ` ’
所提出的积分方法 3 ,

从 I 和 l 在不同条件下的 T G 曲线
,

求出

热分解反应的表观动力学参数
。

其结果列于表 2
。

由表 2 结果可 知
,

在本文条件下
,

I

和 亚热分解的反应级数
。 ,

表观活化能 E和指前因子 Z基本上不受升温速度和取样重量的

影响
.

但无论是 I 还是 I
,

开始分解温度OT
.

:

( 用转化率为。
.

1 时的反应温度表示
〔 ” ’

)

都明显地与升温速度有关
。

对 I
,

当升温速度由 2 ℃ /m in 升高到 10 ℃ / m i n时
,

OT
. :
从

38 1℃ 升高到41 4℃ ,
刁几

, = 33 ℃ , 对 I
,

当升温速度从 5 ℃ / m in 升高 到 20 ℃ /
Iin n 时

,

T 。 .
,

从 4 26 ℃ 增加到 4 61 ℃ ,

刁T
工 = 35 ℃

.

即样品开始分解温度随升温速度的增大而 升

高
.

而取样量的影响很小
,

基本上可 以忽略
。

表 2 1和 l 热分解动力学参数
带

T a b
.

2 T h e a p p a r e n t k i n e t i e P a r a m e t e r s o f t h e r m a l d匕e o m P o s i t反o n f o r

1
a n d l

配 合 物 ( I ) 配 合 物 ( I )

T o . 飞 n 10 9 2 T o一 z n

(℃ )

E 10 9 2
、、j了

乙.一泣
.
ō
l
ù
仔乙“不士飞目二1ú匡
`J矛Jr目一ù rl一I

了声、、

( k J /。 0 1) ( k J / m o l )川

一

温升速度侧ó

。

06

。

0 6

2 4 5
。

8 1 5
。

6 5

1 5
。

6 8

八U内j曰了ùa八匕亡é

…
一a工alb,上J.上一.上

叮J口往几七,白
.

…
,工11A
ù, .1月任月悦浮1月几口̀0自q乙23 6 6

。
6

3 4 1
。

5

3 9 3
。
2

3 6 7
。

9

3 6 6
。

4

3 6 7
。

1

3 6 7
。

1

8 0

5 5

1
。

06

11OU
J
LLùQUQ材1山n西60̀住

…
J任口今一匀O白29口

八匕nD魂UCU

:
J.上J .二八bQUO公O甘non口2 4

。
6 6

2 4
。

06

2 4
。

0 2

2 4
。
2 5 39 8 1

。
0 6 2 4 2

。
9

_

1 5
。

6 1

74789489797882
.1
ù
wel上

ù.., .盖11. .凡匕阳O,1OU叮白n口一上山勺
od八bdO

J庄̀刃任J住J往
ùJ
qJ月通J几
J
任d一

二

d一

2

5

1 0

2 0

1 0

1 5

2 5

总平均值

*

均为 3 次测定的平均值

.

1 的 T
。 .

,

平均比 I 的低 4 4℃ ,

石也相应低 1 24
.

2 kJ / m o l
.

这是与 亚分子中形成九员

环
,

张力较大有关
.

1 只形成七员环
,

热稳定性相对来说要好一 些
.

在 A r
气 氛 中

,

V
`
e 。
在 5 0 0 ~ g 0 0 c0 是热稳定的

〔 2 ’ .
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2
.

3 1和 1热分解固相产物的催化活性

2
.

3
.

1 时 N
Z
O 的催化热分解 根据文献 ( 6

,
7 〕可 以推导出关系式

:

一

卫壁
一 = 2 In

作 o

1

1一 X

一 x 一 In ( z 一 x
)

式 中
,

K为速度常数
,

V 为催化剂体积
, n 。

为开始时 N : O 的摩尔数
, x 为转化率

.

测定不同温度下 N
Z

O 的转化率 翔
2。 ,

便可求出相应的 K 值
,

以 hi K 对 T
一 ’

作 图
,

由直线斜率求出反应活化能 E
.

结果列于表 3 和表 4
,

说明 V
4

C
:

对 N
Z
O 热分解 的催

化活性与 M o Z
C 相当

〔 ` , .

表 3 N
Z
O催化热分解反应活化能

.

T a b
.

3 A e t i v a t i o o e n e r g y o f e a t a l y t i e t h e r坦 a l d e e o m P o s i t i o n o f N 20

(℃ ) 男 N ZO In K + In
2犷

10 3· T
一 i ( K

一二) E ( k J /m o l )

1
。

50 8

1
。

48 6

1 6 4
。

2
J任noCqn西no丹七̀住,曰ùUó匕J任J任

.

月性J任O口
..

…

0
。

0 51

0
。

13

0
。

2 3

0
。

3 5

0
。

41

0
。

56

0
。

66

0
。
7 6

一 1
。

2 4 5

一 0
。

59 0

一 0
。

0 5 9

0
。

16 0

0
。

6 4 3

0
。

94 7

1
。
2 5 9

Oó八U.11ùnù
ǎ
日九nCUn,3937404142始妞拓

*

催化剂成份
: V 4 C 3 5 8

.

2 %
,

游离 C 4 1
。
2 % ; 反应气体组成

: A r : N :
O = 98

: 2 ( V / V )

表 4 V
4

C 3
对 N

:
O 热分解催化活性比较

T a b
。

4 C o m p a r i s o n o f e a t a l y t i e a e t i v i t y o f V o C 3 f o r

t h e r m a l d e e o m P o s i t i o n o f N Z
O

催 化 剂 开始反应温度 E ( k J/ m ol )

( ℃ J

空 白 ) 5 00 2 4 2
.

或

V ` C 3 + C 3 7 0 1 6 4
.

2

2
.

3
.

2 对 N O 的催化热分解 在反应温度为 5 60 ℃ ,

气体进料 速 度 为 12 4 m l/ m她
,

P N。 “ I X 1 04 P
。
时

,

比较了不同催化剂对 N O 热分解反应的影响
,

结果列于表 5
。

空 白

时
,

N O 的开始分解温度高于 7 10 ℃
.

当有催化剂 ( 5 8
.

2肠 V
4
C

3 + 4 1
.

2肠 游 离 C ) 存

在时
,

在 45 0℃即开始出现 N : 的信号峰
,

表明 N O 已开始分解
,

比空 白时降低了 2 60 ℃
。

随着催化剂中 V
4
C

。

含量的提高
,

N O 的转化率也提高
,

说明 V
`
C

3

对 N O 的热分解反

应具有明显的催化活性
。
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表 5

T
a b

.

5 Ef f e et o f

不同催化剂对 N O热分解的影响

V ar 1 O U S
e at al y s t s On t h e d e eo m p o , i t i o n o f N O

催化剂 .

( 1 0 0 m g )
C f A B C

比表面

(M
Z

/ g )

戈 N O

l
。

6 0
。
7 2 0

。
7 8 0

。
6 }

0
。

11 0
。

3 8 0
。

6 5 0
。

7 6

C f
:

游离碳 , A : 3 6沐% V ZO 3 + 3 0
.

3% V o C 3 + 3 0 % C f
,

B . 5 5
.

2% V o C 3 + 嫂1
,

2% C f , C : 9 5
.

5写 \ T ; C , + 1
.

5% C f
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