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摘要：将@/（AB$）$%C.（AB$）$混合溶液滴入到AD+DCB$%AD$·D"B混合溶液中，采用共沉淀法制备了C.B"%@/"B$复合载体*
采用等体积浸渍法分别浸渍助剂E1和活性组分C8，制备了C8／E1／C.B"%@/"B$催化剂*考察了催化剂在富氧条件下对丙烯
选择性还原AB反应的催化活性，并借助扫描电镜、原子力显微镜、F射线衍射、比表面积测定、红外光谱、热重分析、F射线光
电子能谱和程序升温还原等方法研究了催化剂活性与结构之间的关系*结果表明，C.B"%@/"B$复合载体能显著增大催化剂
的比表面积和孔径，增加表面E.G5:酸酸量，改善催化剂的还原性能；助剂E1能进一步增大催化剂的比表面积和孔径，增加
表面?HI>:;.<酸酸量，显著提高催化剂的热稳定性；催化剂的粒径较小，对丙烯选择性还原AB反应具有较高的催化活性，最
高催化活性时的温度较低*
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随着火力发电等工业的发展和机动车辆数量的

增长，排放的氮氧化物（AB<，其中!（AB）"&!R）
日益增加*同时，为缓解全球能源危机，节能型贫燃
发动机的设计和使用日趋发展，贫燃虽可提高燃料
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的燃烧效率，但也导致!"排放量大幅度上升#!"
既会造成严重的环境污染，也会直接危害人们的健

康#因此，如何有效消除 !"已成为国内外高度重
视的课题［$，%］#
自从&’()*+*等［,］报道了-./012/3在富氧条

件下对烃类化合物选择性还原 !"起催化作用之
后，烃类选择性还原!"被认为是消除 !"的有效
方法之一#研制烃类选择性还原!"的催化剂已成
为目前研究的热点［4，3］#由于金属氧化物比分子筛
具有更好的水热稳定性，因而近年来金属氧化物催

化剂更受到青睐#156)67.等［8］将-.／9:%",催化剂
用于催化富氧条件下的丙烯选择性还原!"#-5;<
等［=］考察了不同制备方法对-.／9:%",催化性能的

影响#张长斌等［>］考察了-.／9:%",在富氧条件下

催化活性较低的原因#崔翔宇等［?］研究了9:%",负
载9@，-*和-.及其组合型催化剂对富氧条件下
丙烯选择性还原 !"的催化性能#张秀丽等［$A］考
察了B%对-.／9:%",和9@／9:%",上丙烯选择性还
原!"! 反应的影响#然而，这些-.／9:%",催化剂
的活性仍较低，难以使!"转化率高于3AC#
采用1"%D4 改性能有效促进催化剂表面的酸量

增加，助剂E(可提高催化剂的热稳定性，使-.／E(／

1"%D4 ／9:%",上的!"转化率可达>,F=C
［$$］#本文

采用共沉淀法制备了-;"%/9:%",复合载体，再用等
体积浸渍法负载了助剂E(和活性组分-.，制备成

-.／E(／-;"%/9:%",催化剂，考察了催化剂对丙烯选
择性还原!"反应的活性，并借助扫描电镜（1G2）、
原子力显微镜（9H2）、I射线衍射（IJK）、比表面
积测定（LGM）、吡啶吸附红外光谱（NO/&J）、热重分
析（MP）、I射线光电子能谱（IN1）和程序升温还原
（MNJ）等方法揭示催化剂活性与结构之间的关系#

! 实验部分

!"! 催化剂的制备
将拟薄水铝石在3AAQ焙烧45，即制得普通

!/9:%",（记为9:%",（!））#将 !B,·B%"（"（!B,）

R%3C）/!B4B-",（=3):，,)*:／E）混合溶液（SB
R?F3）置于,3 Q的水浴中不断搅拌，然后将 9:
（!",）,溶液（$3A):，AF%3)*:／E）以$):／)6<的
速率滴入到上述混合溶液中，反应生成物室温老化

$%5，抽滤，$,AQ干燥35，8AAQ焙烧%5，即制
得改进的!/9:%",（记为9:%",（&））#
按照与制备9:%",（&）同样的方法和条件制备

!B,·B%"/!B4B-",混合溶液，并在不断搅拌下将

9:（!",）,（$3A):，AF%3)*:／E）/-;（!",）,（%F8
):，AF%3)*:／E）混合溶液以$):／)6<的速率滴入
到其中，反应生成物经室温老化，抽滤，干燥和焙烧

后，即制得-;"%/9:%",复合载体（其中 "（-;"%）R
,C，"（9:%",）R?=C）#将9:%",（!），9:%",（&）或

-;"%/9:%",复合载体用-.（!",）%溶液（AF%3)*:／

E）等体积浸渍$%5，$,AQ干燥35，8AAQ焙烧

%5，即制得 -.／9:%",（!），-.／9:%",（&）或 -.／

-;"%/9:%",催化剂#其中，"（-.）R,C#
将-;"%/9:%",用E(-:,溶液（AF%3)*:／E）等体

积浸渍$%5，$,AQ干燥35，8AAQ焙烧%5，再
用-.（!",）%溶液（AF%3)*:／E）等体积浸渍$%5，
然后按照制备-.／9:%",（!）催化剂同样的方法和条
件，即 制 得 -.／E(／-;"%/9:%", 催 化 剂#其 中，

"（E(）R%C，"（-.）R,C#
!"# 催化剂活性评价
丙烯选择性还原!"在微型固定床石英反应器

中进行#原料气组成为AF%AC!"/AF$%C -,B8/

%FAC"%，B;为平衡气，空速为%AAAA5D$#催化剂
用量为AF,@#用P-?=?A型气相色谱仪（浙江温岭
福立分析仪器有限公司）和HP9/4$AA型五组分汽
车尾气检测仪（广东佛山分析仪有限公司）在线检测

混合气中各组分的含量#以 !%的生成量计算 !"
的转化率，用来评价催化剂的活性#考察水蒸气对
催化剂活性的影响时，通过双柱塞微量泵带入$AC
的水蒸气，并通过调整 B;流量维持反应气总量和
各组分的相对浓度不变#
!"$ 催化剂的表征
催化剂的形貌在日本TG"E公司T12/8,8AE9

型扫描电子显微镜和美国K6@6+(:&<U+V.);<+公司

2.:+6)*W;!(<*UX*S!(型原子力显微镜上观测#
催化剂的物相在德国LV.Y;V/K>型I射线衍射仪上
测定，-.#"辐射源，管流4A)9，管压4AYZ#催
化剂的比表面积和孔径分布在美国 26XV*);V6+6XU
公司MV61+(V,AAA型物理吸附仪上测定#样品预先
在%AAQ抽空处理,5，D$?8 Q下吸附 !%#用

LGM法和LTB法计算催化剂的比表面积和孔径分
布#催化剂的红外光谱在美国NG公司1S;X+V.)
%AAA型HM/&J光谱仪上测定#催化剂用量3A)@，
仪器分辨率4X)D$，扫描,%次#催化剂的MP分
析在日本岛津公司MP9/3A型热重仪上进行#氮气
流量为%A):／)6<，升温速率为$AQ／)6<#催化剂
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的 !"# 谱 在 "$%&’()*+*,(-./0’(&公 司 12)0-23
4555型能谱仪上测定6激发源7*!!，扫描85次，
以表面污染碳9:"（#;<48=>?,@）为内标进行校
正6催化剂的A"B谱在自装的程序升温还原装置
上测定6催化剂（C53D）预先于C55E下在4CFG4H
ICFJ,混合气（453*／3’0）中处理K53’0以净化
其表面，待温度降至C5E切换成CFJ4HLCF7.混
合气（453*／3’0），升温速率:5E／3’06

! 结果与讨论

!"# 催化剂的活性
图:为不同催化剂对丙烯选择性还原MG的催

化活性6可以看出，随着反应温度的升高，各催化剂
的活性均是先逐渐升高后逐渐降低，即它们有相同

的变化趋势6各催化剂的活性顺序为92／7*4GK（M）

!92／7*4GK（N）!92／9,G4H7*4GK!92／O)／9,G4H
7*4GK，且92／7*4GK（M）的最高活性温度较其他催

化剂的最高活性温度稍高6这表明 7*4GK（N）及

9,G4H7*4GK复合载体能有效提高催化剂的活性；助

剂O)可进一步提高催化剂的活性和热稳定性6

图# 不同催化剂对丙烯选择性还原$%的催化活性

P’D: 9)-)*%-’()(-’Q’-%/RS’RR,.,0-()-)*%&-&R/.&,*,(-’Q,
.,S2(-’/0/RMGT’-$U./U%*,0,
（:）92／7*4GK（M），（4）92／7*4GK（N），
（K）92／9,G4H7*4GK，（=）92／O)／9,G4H7*4GK

（B,)(-’/0(/0S’-’/0&：5>45FMGH5>:4F9KJ?H4>5FG4HJ,

;)*)0(,，VJ#@<45555$W:，$（()-）<5>KD，%<C$6
（M） -$,()-)*%&-U.,U).,ST’-$0/.3)*!H7*4GK，（N） -$,
()-)*%&-U.,U).,ST’-$’3U./Q,S!H7*4GK，()- ()-)*%&-6）

图! 水蒸气对&’／()／&*%!+,-!%.催化活性的影响

P’D4 N0R*2,0(,/RT)-,.Q)U/./0()-)*%-’()(-’Q’-%
/R92／O)／9,G4H7*4GK

（:）X’-$T)-,.Q)U/.（"<:5F），（4）X’-$/2-T)-,.Q)U/.

92HY#ZHC在水蒸气存在下严重失活［:4］；而贫

燃机动车尾气中水蒸气含量可达"<:5F6因此，
必须考察水蒸气对92／O)／9,G4H7*4GK催化活性的
影响，结果示于图46可以看出，在水蒸气存在下，

MG的最高转化率仍可达8:F6这表明 92／O)／

9,G4H7*4GK催化剂具有良好的水热稳定性6

图. 不同催化剂的/01谱

P’DK !B[U)--,.0&/RS’RR,.,0-()-)*%&-&
（:）92／7*4GK（M），（4）92／7*4GK（N），
（K）92／9,G4H7*4GK，（=）92／O)／9,G4H7*4GK

!"! 催化剂的物相
图K为不同催化剂的!B[谱6可以看出，92／

7*4GK（M）和92／7*4GK（N）在4#<KI>C\，=?>4\和

??>=\处出现!H7*4GK的衍射峰，但后者的衍射峰明

显宽化6这是由于!H7*4GK 粒径变小的缘故
［:K］6

92／9,G4H7*4GK 和 92／O)／9,G4H7*4GK 在 4# <
48>?\，KK>:\，=I>C\，C?>K\和CL>:\处出现 9,G4
立方晶相的衍射峰；还显示有明显减弱宽化的!H
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!"#$%的衍射峰&可以推断，’($#)!"#$%复合载体

能使!)!"#$%的粒径减小，助剂*+还能进一步减小

!)!"#$%的粒径&各催化剂都没有显示出’,物种
的衍射峰，表明’,物种高度分散在载体表面&
利用 -./谱可测定催化剂表面的’,／!"比&

’,／!"#$%（0），’,／’($#)!"#$% 和 ’,／*+／’($#)
!"#$%表面的’,／!"摩尔比分别为#123，%143和

2153&这表明’($#)!"#$%复合载体及助剂*+能
有效提高’,物种分散度&因此，催化剂的粒径越
小，’,物种的分散度和催化活性就越高&
图2为不同催化剂经6778焙烧后的-9:谱&

可以看出，’,／!"#$%（0）在#!;%#1<=，%<14=和

>516=处出现’,!"#$2尖晶石相的峰，而’,／’($#)
!"#$%和’,／*+／’($#)!"#$%未出现这些峰，表明添

加’($# 对!)!"#$% 具有稳定作用&’,／*+／’($#)
!"#$%的’($# 衍射峰比’,／’($#)!"#$% 的有所减

弱并宽化，表明助剂*+能维持!)!"#$%的稳定性，
从而有利于进一步提高催化剂的热稳定性&

图! 不同催化剂经"##$焙烧后的%&’谱

?@A2 -9:B+CC(DEFGHI@HH(D(ECJ+C+"KFCF
J+"J@E(I+C6778HGD%L

（5）’,／!"#$%（0），（#）’,／’($#)!"#$%，（%）’,／*+／’($#)!"#$%

图( 不同催化剂的)*+照片

?@AM /NO@P+A(FGHI@HH(D(ECJ+C+"KFCF
（+）’,／!"#$%（Q），（R）’,／!"#$%（"），
（J）’,／’($#)!"#$%，（I）’,／*+／’($#)!"#$%

图, -.／/0／-123456327催化剂的58+照片

?@A> !?O@P+A(GH’,／*+／’($#)!"#$%

397 催化剂的形貌
图M为不同催化剂的/NO 照片&可以看出，

’,／!"#$%（Q）的粒径较大，’,／!"#$%（0）的粒径较
小，而’,／’($#)!"#$%和’,／*+／’($#)!"#$%的粒径
更小&这表明!"#$%（0），’($#)!"#$%复合载体及助
剂*+能使催化剂的颗粒细化&图>的!?O照片表
明，’,／*+／’($#)!"#$% 的粒径大多小于577EP&
催化剂颗粒的细化，有利于提高活性组分’,物种
的分散，更好地发挥催化作用&
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!"# 催化剂的孔结构
图!为不同催化剂的"#吸附$脱附等温线和孔

径分布%表&为不同催化剂的孔结构性质%可以看
出，各催化剂的比表面积有如下顺序：’(／)*#+,
（"）!’(／)*#+,（-）!’(／’.+#$)*#+,!’(／/0／

’.+#$)*#+,%这表明)*#+,（-）和’.+#$)*#+,复合载

体能有效增大催化剂的比表面积%’(／/0／’.+#$

)*#+,的比表面积、孔体积和最可几孔径均有所增

大%这主要是由于孔径明显增大，导致孔内壁比表
面积增大%还可以看出，各催化剂的最可几孔径都
在介孔范围之内%其中’(／/0／’.+#$)*#+,的最可
几孔径较大（!1&23），表明助剂/0能明显促使介
孔的孔径增大%催化剂较大的孔径有利于传质过
程，从而有利于提高"+还原反应的活性［&4］%

图$ 不同催化剂的%!吸附&脱附等温线和孔径分布

567! "#089:;<=6:2$8.9:;<=6:269:=>.;39（0）028<:;.8603.=.;869=;6?(=6:2（?）:@86@@.;.2=A0=0*B9=9
（&）’(／)*#+,（"），（#）’(／)*#+,（-），（,）’(／’.+#$)*#+,，（4）’(／/0／’.+#$)*#+,

（!< C:;.D:*(3.，"< C:;.8603.=.;%）

表’ 不同催化剂的孔结构性质

E0?*.& C:;.9=;(A=(;.<;:<.;=6.9:@86@@.;.2=A0=0*B9=9

’0=0*B9= #／（3#／7） !<／（3*／7） "<／23
’(／)*#+,（"） &FF G%,4 H%I
’(／)*#+,（-） &I# G%#I 4%I
’(／’.+#$)*#+, #HI G%,, ,%F
’(／/0／’.+#$)*#+, #FJ G%!, !%&

!"( 催化剂的酸性
吡啶（CB）吸附的红外光谱可用于表征催化剂

的/和K酸中心［&H］%图I为不同催化剂吸附吡啶
的红外光谱%可以看出，在&4HG和&F##A3L&处
出现CB$/特征峰；在&H4GA3L&处出现CB$K特征
峰%另外，在&4J4A3L&处出现CB$K和CB$/混合
特征峰［&F］%对比各催化剂的特征峰面积，可知

’.+#$)*#+,复合载体能明显促使/酸酸量增加，助

剂/0还能进一步促使K酸酸量增加%酸量增加能
提高催化剂对选择性还原"+反应的催化活性［&!］；
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图! 不同催化剂吸附吡啶的红外光谱

!"#$ %&’()*+,-./0123"22,/,4.-0.05&*.*
（6）78／95:;<（(），（:）78／7,;:’95:;<，（<）78／=0／7,;:’95:;<

>酸酸量增加有利于促进还原剂烯烃的活化［6$，6?］@
"#$ 催化剂的热稳定性
图?为不同催化剂的热失重谱@可以看出，催

化剂的热失重大致可以分为两个阶段：第一阶段是

在<A!BAAC间，主要是催化剂表面物理吸附水的
脱除和表面羟基的脱水，这期间78／95:;<（(），78／

7,;:’95:;<和78／=0／7,;:’95:;<的失重量分别为

?D<E，$DBE和BDFE；第二阶段是在BAA!6AAA
C间，主要是由于发生化学反应而导致部分结构的
组分损失所引起的，这期间三种催化剂的失重量分

别为6D6E，6DAE和AD<E@可见，助剂=0可明显
提高催化剂的热稳定性@

图% 不同催化剂的热失重谱

!"#? GH+/12"5,*123"22,/,4.-0.05&*.*
（6）78／95:;<（(），（:）78／7,;:’95:;<，（<）78／=0／7,;:’95:;<

图&’ 不同催化剂的()*谱

!"#6A I%J+/12"5,*123"22,/,4.-0.05&*.*
（0）78:!<／:，（K）7,<"L／:

（6）78／95:;<（(），（:）78／7,;:’95:;<，（<）78／=0／7,;:’95:;<

"#+ 催化剂表面元素的价态
图6A为不同催化剂的I%J谱@单纯78:;和

78;中78:!<／:的结合能分别为?<:D?和?<MD:

,N［:A］@由图6A（0）可以看出，78／95:;<（(）中 78
:!<／:的结合能介于78:;和78;:之间，而更接近

于78:;中78:!<／:的结合能@这表明 78／95:;<
（(）的活性组分78物种以78:O和78O两种价态存
在，而以78O价态为主@78／7,;:’95:;<中78:!<／:
的结合能为?<:D?,N，表明7,;:’95:;<复合载体

能使78物种完全转化为78O价态@78／=0／7,;:’
95:;<中78:!<／:的结合能为?<<D6,N，仍接近于

78:;中78:!<／:的结合能，表明助剂=0会使少量

的78物种由78O价态转化为78:O价态@由图6A
（K）可以看出，78／7,;:’95:;<中7,<"L／:的结合能
为$$:D:,N，接近于单纯7,;:中7,<"L／:的结合

能（$$:DM,N［:6］），表明 7,物种存在着 7,MO 和

7,<O两种价态，而以7,MO价态为主@与78／7,;:’
95:;<相比，78／=0／7,;:’95:;<中7,<"L／:的结合

能增大，表明助剂=0与7,发生了作用，结合I)P
测试结果，可以认为=0对7,;:立方晶相的结构具
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有一定的稳定化作用!
综观上述结果，由于氧化还原对"#$%／"#&%的

作用，能促进活性组分"’物种的结合能向低能端
移动，还原性增强，从而促进催化活性显著提高!
!"# 催化剂的还原性能
图((为催化剂的)*+谱!"’／,-./&（0）只有

一个峰，归属于分散在!1,-./&上"’物种的还原!
"’／"#/.1,-./&有一个主峰和一个肩峰!其中的主
峰应该是分散在!1,-./&上"’物种的还原，但其峰
温有所降低，表明"#/.1,-./&复合载体能提高"’
物种的还原性能!其中的肩峰可归属于分散在

"#/.上"’物种的还原
［..］!"’／23／"#/.1,-./&也

出现一个主峰和一个微弱的肩峰，但这两个峰的峰

温较"’／"#/.1,-./&均有所升高，表明助剂23在一
定程度上会降低"’物种的还原性能!

图$$ 不同催化剂的%&’谱

456(( )*+789:5-#;9:<5::#8#=>?3>3-@;>;
（(）"’／,-./&（0），（.）"’／"#/.1,-./&，（&）"’／23／"#/.1,-./&

( 结论

采用共沉淀法制备的"#/.1,-./&复合载体，能

使"’／23／"#/.1,-./&催化剂的比表面积大幅度增
大，使表面酸酸量明显增加，并使活性组分"’物种
的还原性能提高!助剂23能使催化剂的比表面积
和孔径进一步增大，使表面酸（尤其是A酸）酸量明
显增加，并使热稳定性显著提高!"’／23／"#/.1
,-./&对丙烯选择性还原B/具有较高的催化活性

和水热稳定性，而且催化活性最高时的温度较低!
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