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氧化还原沉淀法制备!"#!$%"#&催化剂及其对

’#的’()选择催化还原性能
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摘要：采用氧化还原共沉淀法制备了 D6E!%?6E"复合氧化物，并将其用于低温FG$选择催化还原FE反应+结果表明，D6／
（D6H?6）摩尔比为(#I的催化剂具有最好的低温催化活性，在*"!!"!!J温度范围内得到*!!I的FE转化率+氮吸附%脱
附、K射线衍射和K射线光电子能谱测试表明，高比表面积、D6%?6固溶体的形成和高氧化态的 D6物种是催化剂催化活性较
高的主要原因+
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FE是主要的大气污染物之一［*］，固定源几乎
占FE 排出总量的<#I［"］+FG$ 选择催化还原
（?ST）FE被认为是固定源脱硝最有效的技术，反
应式如下：

<FEH<FG$HE "" <F"H)G"E （*）

所用的商用催化剂是采用 UE$ 或 DCE$ 改性的

V"E#／,2E"（锐钛矿）催化剂
［$］+这些催化剂在相对

高的工作温度（$!!!<!!J）下是非常有效的，然而
在低于"!! J的温度下表现出非常低的催化活
性［<］+因此，从经济的角度出发，须将?ST装置位
于脱硫装置和静电除尘装置之前以满足催化剂工作

需要的温度+尽管这些催化剂具有较强的抗硫性
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能，但尾气中大量的灰尘仍然会导致催化剂失活!
一种有效解决上述问题的方法是将"#$装置置于
静电除尘装置后，但是此时尾气的温度降到%&’!
%(’)范围内，商用催化剂在这样的低温下是不可
行的!所以研发一种低温（!*’’)）高活性的"#$
催化剂是非常有意义的!
为此，人们进行了大量的研究工作，其中以

+,-! 负载于./-*或者活性炭的催化剂低温活性

最好!"0/1,/23/4等［5，&］研究了锐钛矿型的./-*分
别负载6，#1，+,，78，#2，9/或#:的催化剂在
过量氧存在下用于9;<选择催化还原9-的反应，
发现 +,／./-*活性最高，在%*’)的低温下，能完
全转化9-并获得%’’=的9*选择性!+,>#8固溶
体在?’!%&’)范围内对 9;<选择催化还原 9-
的反应具有非常高的催化活性，在%*’)的低温下
也能获得%’’=的 9-转化率和%’’=的 9* 选择

性［(］!另外，活性炭载体负载 +,-! 催化剂在%’’
!*’’)的低温区间也表现出了良好的催化活性和
稳定性［@，?］!",-*是较强的A8B/4酸，其表面能够

有效地吸附9;<并形成9;<>",化学键
［C］!采用电

子顺磁共振（DE$）和 +F44GH:81光谱对9-与",-*
反应机理进行研究，发现9-与",-*反应包括9-
向",-* 电子转移、氧空位的形成以及 9-I* 和

9-I< 化学吸附等
［%’］!因此用",-*作为载体可能

有利于9;<选择催化还原9-的反应!
本文采用氧化还原共沉淀法制备了 +,-!>

",-*复合氧化物，并在%’’!*’’)测试了这些催

化剂对9;<选择催化还原9-反应的性能!采用氮
吸附>脱附，J射线衍射（J$K）和J射线光电子能
谱（JE"）测试对催化剂的物化性能进行了表征，初
步探讨了其具有高催化活性的原因!

! 实验部分

!"! 催化剂制备

+,-!>",-*复合氧化物（（+,／（+,L",）摩尔
比从’到%’’=）通过氧化还原共沉淀方法制备!将

*&= 9;<水溶液加入到含 +,"-5·;*-，",#M5和
（9;5）*"*-?的混合水溶液中，于&’)下剧烈搅拌
直到溶液的N;等于%’O&!通过调节各种前体的含
量得到组成不同的 +,-!>",-*复合氧化物!根据
计量反应式（*），+,"-5·;*-与（9;5）*"*-?的摩
尔比固定为%P%!

"*-*I? L+,*LL59;<·;* "-

*"-*I5 L+,-*L*;*-L59;L5 （*）

"*-*I? L*8IQ*"-*I5 "#Q*O’%6 （<）

+,*LL*;*-Q+,-*L5;LL*8I"#Q%O*<6
（5）

根据两个半反应（<）和（5）的电极电势"#，可
以确保反应（*）进行完全!以上沉淀物于&’)在母
液中老化*R后，过滤，用蒸馏水洗涤，然后在%%’
)干燥%*R!干燥过的样品在空气中于&’’)焙烧

5R即得 +,-!>",-* 复合氧化物，记为#+,-!>
",-*，其中数字#代表样品中 +,／（+,L",）的摩

尔比!
!"# 催化剂表征
样品的SD.比表面积在美国T:H,3HUR1208的

9-6V5’’’8型物理吸附仪上测定，样品先在<’’
)下抽真空预处理*R，然后在液氮温度下进行吸
附!样品的J$K测试在德国S1:W81／VJ"K?VX>
YH,U8J射线衍射仪上进行，#:$! 的射线源，"Q
’O%&5,0，管电压为5’W6，管电流为5’0V!JE"
分析在美国E8W/,>DM081的E;Z>&<’’／D"#V型 J
射线光电子能谱仪上进行，以VM$!（%#Q%5?5O(
86）为激发光源，对样品进行真空处理，室温下采集
谱图!电子结合能（"G）值以污染碳（#%&Q*?5O?
86）为内标校正样品的荷电效应!
!"$ 催化剂活性评价

9;<选择催化还原 9-实验在微型固定床石
英反应器（/!X!Q?00）中进行!催化剂（5’!(’
目）的装填量为&’’0[，反应压力为’O%+EH!进
气组成是’O’&=9-，’O’&=9;<，<O’=-*以及平
衡的氮气!总气体流速是<’’0M／0/,，对应的

\;"6为<(’’’0M／（[·R）!反应器出口9-! 气体
用英国]V9D的]+C%’(型烟气分析仪在线分析!
数据的记录在反应*R后达到稳态时进行!

# 结果与讨论

#"! 比表面积和%&’结果
不同 +,含量的 +,-!>",-*样品的比表面积

列于表%!纯 +,-! 和",-* 的比表面积分别是

<5O5和&?O%0*／[，+,-!>",-*催化剂的比表面积

随着 +,含量的增加从%’(O(0*／[增大到%*?OC
0*／[，大于纯",-*或 +,-! 的比表面积!这表明

+,和",氢氧化物在共沉淀和焙烧过程中的相互
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表! "#$!%&#$’催化剂的()*比表面积、+,&结果以及对-$的反应速率

!"#$%& ’(!)*+,"-%"+%")，./0+%)*$1)2,13%456!70568-"1"$9)1)，"5:13%);%-<"$+%"-1<25+"1%)（"）2,=6

0">;$% #’(!／（>8／?） $#（458%@／8）／%A
42$%+"1<2

45／05 6／（45B05）
"!／（!>2$／（3·>8））

0568 CDE& F 8E& FEG
8CH456!70568 &FIEI IJ8E& FE8 8E@ 8E@
CFH456!70568 &8&ED IJ8E8 FEK 8E& JE8
KCH456!70568 &8DEG IJ8E8 8EG 8E& JE@

456! @JEJ IJ&EI @EF &@EI
!L%"-1<25-25:<1<25)：!M&FFN，FOFCH=6，FOFCH=P@，@OFH68，P%#"$"5-%，QP0AM@IFFF>$／（?·3）E

作用有效地抑制了 456!70568晶粒的长大E类似

的现象可见于报道的 456!7R%68体系
［&&］E

图! "#$!%&#$’催化剂样品的+./谱

S<?& .LT;"11%+5)2,13%456!70568-"1"$9)1)
（&）0568，（8）8CH456!70568，（@）CFH456!70568，

（J）KCH456!70568，（C）456!

图&是 456!70568样品的.LT谱E456! 在

8!M8@O8U，@@O&U，@DOJU，JCO@U，JGOCU和CCO@U处
的强衍射峰可以归属于"74586@（VR/T08J7FCFD）E
纯0568的.LT谱中，8!M8IOKU，@JO@U和C8OIU
处的晶体衍射峰显示了 0568 的四方晶体结构
（VR/T08&7&8CF）E456!70568复合氧化物的相组
成强烈地依赖于 456! 和0568的摩尔比E当 45／
（45B05）"CFH时，没有出现 456! 的衍射峰，观
察到的只是四方0568的宽化衍射峰，由于#74568
和0568同属于四方结构，这表明在 4568和0568
之间可能形成了固溶体E此外，在 456!70568氧化

物中，0568衍射峰比纯0568的明显向高’+"??角

位移，这可能是由于离子半径较小的 45JB（FOFC@
5>）进入 0568 晶胞替换离子半径较大的 05JB

（FOFIG5>）形成固溶体的缘故［&8］E当 45／（45B
05）MKCH时，位于8!M8KO@U，@JOJU和C8OGU的晶
体衍射峰归属为0568的晶体结构，同时在谱图中
出现了8!M@KOJU，J8OKU和CIODU三个新的衍射
峰，这分别与四方结构的"74568（VR/T08J7FK@C）
的（&F&），（&&&）和（8&&）三个晶面的衍射峰一致E
另外，0568在8!M8KO@U的衍射峰非常宽，这可能
是由于"74568的（&&F）衍射峰与0568（&&F）衍射
峰重叠所致，因为它们同属于四方结构E在8#M
@@O&U的弱衍射峰可能对应于"74586@的（888）晶
面衍射，是由于部分 4568转变为 4586@所致E对
比纯0568的衍射峰，456!70568复合氧化物的衍
射峰随 45的含量增加而变宽，说明相应的粒子半
径变小，对应的比表面积增加，这与氮吸附实验结果

一致E
’0’ +,&结果
图8（"）给出了在相同温度下处理过的KCH

456!70568和纯 456! 的 458%./0谱E催化剂

458%@／8峰结合能数值见表&EKCH456!70568催
化剂中 458%./0峰大约在IJ8O8%A，非常接近
于 45688%@／8峰E纯 456! 的 458%@／8结合能位
于IJ&OI%A，与报道的 4586@ 相应的结合能一

致［&@，&J］EQ"$"W32X等［&C］发现 45@&./0谱用于确
定 45的氧化态更为有效，因为 45@&./0谱分裂
值（$$@&，45@&峰与它的卫星峰的差值）随 45的
平均氧化态线形下降E
图8（#）给出了KCH456!70568和纯 456! 的

45@&./0谱E二者的 45@&./0谱$$@&分别是

COF和COK%A，这表明KCH456!70568 中的 45
物种主要是 45JB，而纯 456! 的 45物种主要以

45@B存在E这一结果与.LT测试结果一致E

@@C第I期 唐幸福 等：456!70568催化剂=P@选择催化还原=6性能



图! "#$%&’!()&’!和 %&’!催化剂的 %&!"和

%&*#+,)谱
!"#$ %&$!（’）’&(%&)"（*）+,-./01"23401567

%&8#9-&8$（:）’&(%&8#（$）;’<’2=4<4

图)（’）是催化剂的-&)$+,-谱>纯-&8$的

-&)$6／$峰出现在?@ABC3D处，表明-&以-&?E存

在［:A］>%&8#9-&8$中的-&)(6／$峰随 %&的含量
增加向低电子结合能方向移动，567%&8#9-&8$
中的-&)$6／$峰是?@AB)3D>

图* %&’!()&’!催化剂的)&*$和’-#+,)谱

!"#) -&)$（’）’&(8:"（*）+,-./01"23401<F3
%&8#9-&8$;’<’2=4<4

（:）-&8$，（$）$67%&8#9-&8$，（)）6G7%&8#9-&8$，
（?）567%&8#9-&8$，（6）%&8#

图)（*）是催化剂的8:"+,-谱>可以明显看
出催化剂的表面存在着两类氧物种，结合能在

6$CBG!6):BG3D的8:"峰是晶格氧（8$H）的特征
峰［::，:5］，结合能在6)$BG!6)$B63D的8:"峰可
能是缺陷氧物种或表面处于低配位的氧物种［:@］>8
:"晶格氧（8$H）的特征峰随-&含量的增加向高结
合能位移，从纯 %&8# 的6$CB@3D 到纯-&8# 的

6)GBC3D，表明 %&和-&离子具有不同的碱性，这
主要是由于与 %&8# 中的氧相比-&8$中的氧具有

更多的负电荷造成的>%&8#9-&8$的8:"晶格氧

（8$H）特征峰位于两个纯氧化物相应的峰之间，可
能是由于 %&8# 和-&8$之间形成固溶体所致>从
图)可知，-&)$6／$和8:"的电子结合能都随-&
的含量的增加而升高，由文献［:C］，这种变化可能
是由表面化学变化或!3/I"能级的改变引起的>
从表: %&8#9-&8$ 催化剂的 %&／-&和 8／

（%&E-&）表面原子比可见，表面的 %&／-&原子比
值比相应的体相稍低>纯 %&8# 表面的8／（%&E
-&）（即8／%&）原子比值是)BG，这样高的比值表明

%&8#的表面有大量吸附的氧物种，在 %&8# 的8

:"+,-谱中明显的肩峰（%*J6)$BG3D）也表明这
类氧物种的存在>其他催化剂表面的8／（%&E-&）
比值大约是$B:，且不随样品的化学组成变化>
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!"# 催化活性
图!给出了 "#$!%&#$’在低温（())!’))*）

下+,-选择还原+$反应中的催化性能.可见，催
化剂的组成对其催化性能有重要影响.纯&#$’表
现出非常低的催化活性；随 "#含量增加，"#$!%
&#$’的催化活性显著提高，当 "#／（"#/&#）0

123时催化剂的活性最好，"#含量继续增加时，催
化活性有所下降.值得注意的是，123"#$!%&#$’
催化剂在(’)*获得())3 +$转化率，而且温度
升高到’))*，+$转化率一直没有下降.这与报
道的在纯锰氧化物催化剂上+$转化率随温度升高
而下降不同［’)］.在())*时催化剂单位面积的+$
转化速率也列于表(，可见单位面积的+$转化速
率随 "#／（"#/&#）摩尔比值增大而升高，这表明

"#$!%&#$’中 "#可能是主要的活性组分，类似的

结果也见于报道的 "#$!%45$’催化体系中
［((，’(］.

图$ 不同温度时 %&’!()&’!催化剂对*+#选择
催化还原*’的影响

678! 9::5;<=:<5>?5@A<B@5=#<C5;A<ADE<7;?5@:=@>A#;5
=:"#$!%&#$’;A<ADEF<F:=@F5D5;<7G5;A<ADE<7;@5%
HB;<7=#=:+$IE+,-

（(）&#$’，（’）’23"#$!%&#$’，（-）2)3"#$!%&#$’，
（!）123"#$!%&#$’，（2）"#$!

（J5A;<7=#;=#H7<7=#F：)K)23 +$，)K)23 +,-，-K)3 $’，

,5IADA#;5，L,&M0-N)))>D／（8·C）.）

OA?<57P#等［’’］在纯锰的氧化物上进行 +,-还
原+$的实验，发现+$的转化率与 "#的氧化态
之间的关系密切，+$的转化率按以下顺序逐渐下
降："#$’!"#2$Q!"#’$-!"#-$!.随后，他们
在负载型的 "#催化剂上进行同一反应，同样得到
高氧化态的 "#物种具有较高催化活性的结论.类

似的结论见于&7#8=@5HP=等［’-］的研究结果.RA@S
等［’!］考察了 "#$’和 "#’$-作为载体对4$氧化
反应性能的影响，也得出了相同的结论.他们分别
用"#$’和 "#’$-负载相同含量的RH，实验结果
表明RH$!／"#$’比RH$!／"#’$-具有更高的催化

活性.T7A等［’2］研究了 "#基催化剂对4$氧化反
应的影响.发现较高氧化态锰物种有较高的4$氧
化速率.综合以上结果，可见 "#$!%&#$’催化剂的
高催化活性与高氧化态 "#物种的存在有密切关
系.
在 +,- 低温选择催化还原 +$ 反应中，强

U5V7F酸催化剂一般具有较高的低温催化活性，而

W@X#F<5H酸的存在似乎与催化剂的活性没有必然联
系［-，2］.在 "#$!%&#$’催化体系中，由TR&结果可

知，&#!/较 "#!/离子有更强的U5V7F酸性，理应对

+,-具有更强的亲和势.因此 +,-可能优先吸附

在&#!/位，然后与 "#的晶格氧物种反应形成氨氧
中间体（Y$+,’）

［Q］.在低温（低于’))*）下，&4J
反应通常是按9D5E%J7H5AD机理进行的，这样氨氧中
间体与气相中的氧反应生成氮气和水［’N］.所以，高
比表面积能提供更多+,-的吸附位、&#!/离子提供

强的 U5V7F酸位和丰富的活性位 "#!/ 可能是

"#$!%&#$’催化剂具有高活性的原因.催化剂的

抗水、抗硫以及&4J反应机理在进一步研究中.

# 结论

采用氧化还原共沉淀法制备的 "#$!%&#$’催
化剂在低温（(’)!’))*）下用于+,-选择催化还
原+$反应，表现出较高的低温催化性能.高比表
面积、"#%&#固溶体的形成和 "#的高氧化态是

"#$!%&#$’催化剂具有较高催化活性的主要原因.
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