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摘要 考察了分别用浸渍法 !共沉淀法和溶胶2凝胶法制备的 ≥  催化剂上丙烯选择性还原  ξ 的催化活性 发现制

备方法与 ≥的负载量对其活性有重要影响 溶胶2凝胶法制备的 ≥  催化剂活性最高 ≥的最佳负载量为   与浸

渍法和共沉淀法制备的   ≥ 催化剂相比 溶胶2凝胶法制备的   ≥ 催化剂受水蒸汽的抑制作用较弱 并

且在水和 ≥共存的条件下活性最高 此外 反应气中丙烯及氧气浓度的增加有利于  ξ 转化率的提高 

关键词 ≥  浸渍法 共沉淀法 溶胶2凝胶法   ξ 的还原

中图分类号 ÷  文献标识码   文章编号 222

收稿日期 22 修订日期 22
基金项目 国家高技术研究发展计划项目

作者简介 刘志明 ∗  男 博士研究生 主要研究方向为大气污
染控制 

3 通讯联系人 ∞22 ∏∏

Σελεχτιϖε Ρεδυχτιον οφ ΝΟξ ωιτη Προπενε οϖερ ΣνΟ2/ Αλ2 Ο3 Χαταλψστ

 2  23 ƒ  2¬∏2∏≤  ÷2∏
⁄ ∞√ ≥∞ ×∏ √  ≤

Αβστραχτ :∏ ≥  √∏≥ 2
 2 2 √√∏   ξ  √2
∏ ≥¬∏√2
≤ 2 ¬√ ξ ∏  ≥   

≥   2  ∏       

∞√2   ≥ √  ×¬ 2
   ξ ∏√ 

Κεψ ωορδσ:≥  2 2  ξ ∏

  富氧条件下  ξ 的选择性催化还原一直是人

们研究的热点 并且已经进行了许多卓有成效的工

作≈   负载的金属氧化物催化剂由于具有良

好的活性和热稳定性而引起人们的广泛关注≈ ∗  

但制备方法对该类催化剂的催化性能有重要影响 

例如与浸渍法相比 溶胶2凝胶法制备的 

与   催化剂具有更高的催化活

性≈  在无水条件下 浸渍法制备的 ≤∏ 催

化剂的催化活性高于共沉淀法与干凝胶法制备的催

化剂的催化活性≈ ∏等人对浸渍法制备的

≥  催化剂进行了研究
≈  发现 ≥

催化剂在水蒸气存在的条件下依然具有较高

的活性 认为它是有应用前景的催化剂 但是该催化

剂的低温活性比较低 迄今为止 还没有关于制备方

法对 ≥催化剂催化性能影响的详细报道 

本文分别采用浸渍法 !共沉淀法和溶胶2凝胶法制备

了一系列 ≥ 催化剂 希望通过制备方法的

改变来提高 ≥ 催化剂的活性及抗水和

≥性能 还考察了 ≥的负载量 !  !≥ 以及反

应条件的不同对其催化还原性能的影响 

1  实验部分

1 1  催化剂的制备

 溶胶2凝胶法  在旋转蒸发仪中 将一定量

的异丙醇铝加入  ε 的去离子水中 水解 后 加

入适量硝酸 形成透明溶胶后 按一定的化学计量

比 加入 ≥≤的乙醇溶液 经减压蒸发 室温下老

化后 于  ε 干燥  ε 焙烧 即得 ≥

 催化剂 用 ≥÷≥表示其中 ÷ 表示金属 ≥

的质量分数 ≥表示溶胶2凝胶法 

 浸渍法  用等体积的 ≥≤ 乙醇溶液浸上

述溶胶2凝胶法制备   载体 在上述条件下干

燥 焙烧 即得 ≥÷ 催化剂 其中 ÷ 的意义同上 

 表示浸渍法 
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 共沉淀法  按一定的化学计量比配硝酸铝

与 ≥≤的混合溶液 然后用  的氨水进行滴定 

控制其  值在  ? 1的范围内 所得沉淀经老

化 !过滤和洗涤后 在上述条件下干燥 焙烧 即得

≥÷≤°催化剂 其中 ÷ 的意义同上 ≤°表示共沉

淀法 

1 2  催化剂的活性评价

将 1 粒径为 1 ∗ 1  催化剂样

品装入内径为  的连续流动固定床反应器中 

反应气的组成为 1   或  1  ≤  

或 1  ≥ 或     和     为平

衡气 反应气体的总流量为  #  空速为

    在活性评价前 催化剂在反应气氛下于

 ε 预处理  活性评价的温度范围为  ε ∗

 ε 反应后的气体用化学发光 22 ξ分

析仪  × ∞√ ∏ 

≤ 测定  及  用气相色谱≥∏ ≤

 测定 ≤ 及  本研究中未检测到 的

生成  ξ 转化率  ≈入口  浓度 出口

  浓度入口  浓度 ≅   

≤ 转化率  入口 ≤ 浓度 出口 ≤ 浓度

入口 ≤ 的浓度 ≅   

113  催化剂的表征

用 ± × ≥    ±∏ ≤2

比表面分析仪测定催化剂的比表面 用 ÷ 射线

衍射法÷  ⁄测定各催化剂的物相组成 所用仪器

为 ⁄  ÷2 型 ÷ 射线衍射仪 催化剂的显微形

貌由日本日立公司生产的 2透射电子显微镜

×∞ 测试 在程序升温脱附 ×°⁄的研究中 

≥ 催化剂的用量为 1  粒径为 1

∗ 1  脱附的物种用质谱 在线检

测 首先将催化剂在   的气氛中于  ε

下预处理  然后冷至室温 再通 1   

然后用 气吹扫至检测到的  ξ 浓度

小于 1  最后在 气吹扫下以  ε 的

升温速率由  ε 升至  ε 进行程序升温脱附 气

体流速均为  #  

2  结果与讨论

211  不同制备方法对催化剂活性的影响

图 为用浸渍法 !共沉淀法和溶胶2凝胶法制备

的不同负载量的 ≥ 催化剂上  ξ 转化率

与反应温度的关系 从中可以看出 制备方法和 ≥

的负载量对其活性有重要影响 当 ≥的负载量为

 时 浸渍法制备的催化剂上  ξ 的转化率在

 ε 时达到最大 仅为   而在共沉淀法和溶胶

2凝胶法制备的催化剂上  ξ 的转化率在  ε 时

达到最大 分别为  和   明显高于浸渍法制

备的催化剂 对于这 种不同方法制备的催化剂 随

着 ≥负载量的增加 其活性温度窗口向低温方向移

动 当负载量为   时  ξ 的最大转化率达到最

大 负载量高于   时  ξ 的最大转化率略有下

降 这是由于随着 ≥负载量的增加 ≤ 在较低的

         

图 1  不同负载量的 ΣνΟ2/ Αλ2 Ο3 催化剂上

ΝΟξ转化率与反应温度的关系

ƒ   ξ √ √∏ ∏√

≥ ≥

温度下便被活化为部分氧化产物 从而更利于还原

 但是当 ≥的负载量过高时 其氧化性增强 

≤ 直接与氧气反应生成 ≤  导致还原  ξ 的

丙烯减少 从而使  ξ 的最大转化率降低 当 ≥的
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负载量为  时  ξ 的最大转化率由高到低的顺

序是 ≥≥    ≥≤°    ≥ 

   

212  和 ≥的影响

图 为水对 ≥  ≥≤° 和 ≥≥催

化剂催化活性的影响 与图 相比 水蒸汽的存在对

≥  与 ≥≤°催化剂的催化活性影响显著 虽

然在 ≥ 催化剂上  ξ 的最大转化率略有提

高 但其低温催化活性明显下降  ε 时  ξ 的转

化率由原来的  下降到   催化剂的活性温度

窗口也向高温方向移动 对 ≥≤°催化剂 在整个

测试温度区间内其活性都受到强烈的抑制  ξ 的

最大转化率由无水时的  下降为   对应的反

应温度却由  ε 上升至  ε 水的抑制作用主要

是由于水与 ≤  在催化剂的表面形成竞争吸附 

≤ 不易被活化而造成的
≈ 相比之下 ≥≥催

化剂的催化活性受水的影响较小 在低于  ε 的

温度区间内 水蒸气对其抑制作用较弱 只有在

 ε 时  ξ 转化率的下降幅度较大 但仍明显低

于 ≥ 与 ≥≤°催化剂的下降幅度  ξ 的最

大转化率及其对应的反应温度与无水时相比基本保

持不变 而且在温度高于  ε 时  ξ 的转化率

还明显提高 以上结果表明 溶胶2凝胶法制备的

≥催化剂抗水能力最强 

如图 所示 不同的制备方法制得的 ≥

催化剂抗 ≥ 的能力也有较大差别 共沉淀

法制得的 ≥ 催化剂抗 ≥ 能力最强 其

次是溶胶2凝胶法制备的催化剂 浸渍法制备的催化

剂抗 ≥能力最弱 在温度低于  ε 时 由于 ≥

的存在使  ξ 的转化率有所提高 这可能是由于

≥使催化剂的表面产生  酸性位 而该

酸性位有利于 ≤ 的活化
≈ 

 和 ≥ 共存时催化剂的催化活性如图 

≤所示 可以看出在温度高于  ε 时催化活性高

于 ≥单独存在时的活性 这说明高温下水蒸汽的

存在使 ≥的抑制作用减弱 在该条件下溶胶2凝胶

法制备的 ≥ 催化剂活性最高 其次是共沉

淀法制备的催化剂 浸渍法制备的催化剂活性最低 

213  丙烯及氧气浓度的影响

由于溶胶2凝胶法制备的 ≥催化剂具

有良好的催化活性 进一步考察了丙烯及氧气浓度

的变化对  ξ 转化率的影响 由图 可以看出 随

着丙烯浓度的提高  ξ 的转化率得到显著的提

高 丙烯浓度为  ≅  时  ξ 的转化率仅为

  当丙烯浓度提高到  ≅  时  ξ 的转

化率达到   随着丙烯浓度的进一步增加  ξ

转化率的提高趋于平缓 

加     加 1  ≥  ≤加   和 1  ≥

      1  ≥

≤    1  ≥

图 2  不同反应条件时 ΣνΟ2/ Αλ2 Ο3 催化剂上 ΝΟξ

转化率与反应温度的关系

ƒ   ξ √ √∏ ∏√

≥ ∏√∏ 

  从图 中可以看出 ≥≥催化剂上  ξ 的

转化率与 浓度的关系 在  浓度由  增加到

 的过程中  ξ 的转化率也由原来的  增大

到   随着 浓度进一步增加  ξ 转化率基本

保持不变 这说明氧气的存在不但对  ξ 的还原没

有抑制作用 而且还起到一定的促进作用 在
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 催化剂上也观察到类似的现象
≈ 这

可能是由于随着  浓度的增加  更有利于向

转化 而  更易于与 ≤  发生氧化还原反

应 我们用  代替  结果发现 在整个温度范

围内  ξ 的转化率明显提高如图 所示 这说

明 在  ξ 的还原中起重要作用 

图 3  Σ5(ΣΓ)催化剂上 ΝΟξ的转化率

与 Χ3 Η6 浓度及 Ο2 浓度的关系

ƒ   ξ √ √∏ 

 ≤     ε √≥≥ 

图 4  Σ5(ΣΓ)催化剂上 ΝΟξ的种类对其转化率的影响

ƒ  ×  ξ   ξ ∏

√≥≥ 

214  催化剂的表征

从表 给出的不同制备方法制得的   ≥

 催化剂的各种物理参数可以看出 溶胶2凝胶

法与共沉淀法制备的催化剂的比表面大于浸渍法制

备的催化剂 共沉淀法制备的催化剂孔径与孔体积

较大 在 ≥  ≥≤°和 ≥≥催化剂的 ÷  ⁄

谱图中 除了 Χ2  的特征峰外 没有 ≥ 的特

征峰出现 这说明 ≥ 在催化剂的表面是高度分

散的 图 为 ≥  ≥≤°和 ≥≥催化剂预

处理后的透射电镜照片 对于 ≥ 催化剂 物种

有一定程度的聚集 但是颗粒的分散度比较高 而预

处理后的 ≥≤°和 ≥≥催化剂 能明显地观察

到粒径为  ∗   的颗粒 这可能是高分散的

≥ 发生了聚集 ≈ 等研究者认为 在

≥催化剂上 ≤  还原  ξ 的机理为

≤ 在 ≥ 活性位上发生活化 活化的 ≤  与

 ξ 在  上发生还原反应 在预处理后的 ≥

≤°和 ≥≥催化剂上 ≥ 的聚集使原先被高

分散的 ≥覆盖的  活性位暴露出来 从而更

有利于 ≥与  协同效应的发挥 使 ≥≤°

和 ≥≥催化剂具有更高的催化活性 

表 1  不同制备方法制得的 5 %ΣνΟ2/ Αλ2 Ο3 催化剂的各种物理参数

×  ×≥ 

催化剂
比表面积

# 
 

平均孔径

!

孔体积

# 

≥     

≥≤°    

≥≥    

  图 为不同的制备方法制得的   ≥ 

催化剂上 和 的脱附曲线 可以看出  与

均有 个脱附峰 第 个峰在  ε 左右 第 

个峰在  ε 左右 低温下的脱附峰可能是  
 的

分解≈ 而高温下脱附的物种主要是 被认为

在反应中起重要作用 溶胶2凝胶法与共沉淀法制备

的催化剂上  与  的脱附量明显高于浸渍法

制备的催化剂 这说明  更容易在溶胶2凝胶法与

共沉淀法制备的催化剂上发生吸附并且被活化为

 而 的反应活性高于  因此溶胶2凝胶

法与共沉淀法制备的催化剂的催化活性高于浸渍法

制备的催化剂 

3  结论

制备方法和 ≥的负载量对 ≥催化剂
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图 5  Σ5(ΙΜ) , Σ5(ΧΠ)和 Σ5(ΣΓ)催化剂预处理后的透射电镜照片

ƒ  × ∞ ≥   2 ≥≤° 2 ≥≥2≤ 

图 6  不同制备方法制得的 5 %ΣνΟ2/ Αλ2 Ο3 催化剂上

ΝΟ和 ΝΟ2 的脱附曲线

ƒ  × °⁄     √

≥  ≥≤° ≥≥ 

上丙烯选择性还原  ξ 的催化活性有重要影响 溶

胶2凝胶法制备的 ≥ 催化剂活性最高 并

且 ≥ 的最佳负载量为   水蒸汽的存在对 ≥

  与 ≥≤°催化剂的催化活性有强烈的抑制

作用 而 ≥≥催化剂的催化活性受水的影响较

小 在水和 ≥ 共存的条件下溶胶2凝胶法制备的

≥催化剂活性最高 其次是共沉淀法制备

的催化剂 浸渍法制备的催化剂活性最低 反应气中

丙烯及氧气浓度的增加有利于  ξ 转化率的提高 

溶胶2凝胶法制备的 ≥催化剂虽然活

性较高 但是其抗 ≥ 能力较弱 在 ≥ 存在的条

件下容易失活 在今后的研究中 通过在 ≥

  催化剂中加入其他活性组分 利用金属间的

协同作用来提高催化剂的抗 ≥ 性能 另外采用其

他的还原剂如醇等液态还原剂 通过催化剂与还

原剂的匹配来提高催化剂的催化活性 
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中日环境化学学术大会
第二轮通知

  年/中日环境化学学术大会0定于 月  ∗ 日在北京举行 本次会议的中心议题是化学物质的

环境行为 !管理与控制 欢迎您参加会议 并提交会议论文 

会议议题 

1 化学物质的污染现状及在环境介质中的迁移转化规律 

1 化学物质的检测新方法 !新技术及食品和日用品中的污染水平分析 

1 化学物质的毒理效应及区域风险评价 

1 化学物质削减技术及有毒化学品管理战略 

1 其他以化学物质为中心的环境化学研究成果 

会议内容 沙尘暴 !光化学烟雾 !细粒子与人体健康 !水体富营养化 !污染物削减技术 !二 英 !°°!内分泌

干扰物 !化学物质管理 !土壤修复 !固体废弃物资源化 !室内污染及健康 !环境模型与预测等 

会议论文 提交截止期为 月 日 

报到时间 年 月 日   ∗  

报到地点 北京  中日友好环境保护中心电话  传真 

大会秘书处 中国科学院生态环境研究中心环境水质学国家重点实验室

北京市海淀区双清路 号北京 信箱

ΤΕΛ :2  ΦΑΞ :2

Ε2µαιλ: 

联系人 巩玉华
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