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摘要 在富氧条件下 考察了 ≤  和 ≤    在   !  !≥  !≤  !°  和    ° 

组合催化剂上选择性还原  的性能 结果表明  具有最高的  还原活性 在负载型过渡金属氧化物催化剂上 会

生成显著量的 ≤  其 ≤ 和 ≤  氧化转化温度也远远高于 °  催化剂 串联组合    °  催化剂可显著拓

宽活性温度范围 促进 ≤ 和 ≤  氧化 降低  和 ≤ ≤   生成量 
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  最近 多年来 学术界和产业界对贫燃汽车尾

气 的选择性催化还原作了大量研究 总地来说 

研究过的催化剂可以分为金属离子交换的沸石 !负

载型贵金属和负载型过渡金属氧化物 大类≈ ∗  

在金属离子交换的沸石催化剂水热稳定性差 以及

负载型贵金属催化剂的选择性差 因而难以实际应

用被认识以后 近年来的研究主要集中在   负

载的过渡金属氧化物上 负载型过渡金属氧化物催

化剂具有良好的 还原活性 但无论是  还原 

还是 ≤ !≤  氧化的活性温度均较高 这与汽车发

动机运行工况多变 排气温度范围宽 以及冷启动时

排气 ≤ 和 ≤  浓度高等实际条件不相适应 有鉴

于此 本研究首先对具有实际应用潜力的负载型催

化剂的  还原和 ≤ !≤  氧化性能进行了比较 

然后 研究了协同利用    °催化剂

净化  ! ≤ 和 ≤  的性能 以及抑制  !

≤ ≤  等副产物生成的情况 

1  实验材料与方法

111  催化剂制备

本研究用到的催化剂皆采用溶胶2凝胶混合法

制备≈ 即在搅拌和  ε 温度条件下 先水解异丙

醇铝° °   比 并滴加硝酸胶

溶至形成透明溶胶°  1 比 然

后 加入定量的硝酸银 !硝酸铟 !四氯化锡 !硝酸钴或

氯铂酸的水溶液 混合均匀后 减压加热蒸发有机溶

剂 并在室温下放置 得到凝胶 最后 在  ε

下空气气氛中干燥 在  ε 下空气气氛中焙烧

即得到所需催化剂 分别用   !

  !≥ !≤  和 °  表示 对于

° 催化剂 还需在  ε !     气氛中

还原  各催化剂活性组分的含量如表 所示 
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表 1  催化剂活性组分含量

×  × 

催化剂 活性元素
含量

 

比表面

# 

   

   

≥ ≥  

≤ ≤  

° °  

 活性元素在催化剂中所占的重量百分含量 

112  催化剂表征

催化剂 ∞× 比表面采用   ε 下 标准 吸

附法测定 在 ± × ≥  


 ±∏

≤吸附分析仪上实现 测定结果见表  催

化剂 ÷2射线衍射÷  ⁄分析用日本理学 ⁄ ¬2

 型 ÷ 光衍射仪 采用 ≤∏Α射线 加速电压

∂ 电流  结果表明 所有样品的 均

以 Χ相存在 未检测到与其它组分相对应的峰 

113  催化剂性能考察

催化剂性能考察在连续流动固定床反应装置上

进行 催化剂粒度为 1 ∗ 1 除特别

说明外 反应气组成为 1   !1  ≤   

或 1  ≤  !   !   和 1  ≥ 其

余为 总气量 催化剂量 1通过

调整 流量 维持总气量不变 ≤    和  通

过控温鼓泡塔由 带入系统 

和  ξ 浓度的定量分析在化学发光 2

2 ξ 分析仪× ∞ ≤上实

现 使用气体过滤相关法 ≤  分析仪测定 ≤  浓度

× ∞  其他成分检测在配有

° ± 和  分子筛柱的气相色谱仪上实现

≥∏ ≤2 鉴于反应过程中 部分  会

转化为  故催化剂活性用  ξ 转化率表示 且

 ξ 转化率  入口  ξ 浓度 出口  ξ 浓度

入口  ξ 浓度 ≅   类似地 基于入口和出口

≤≤ 或 ≤    下同浓度 可计算 ≤ 转化

率 催化床出口 ≤  浓度 入口 ≤  浓度 反应生

成 ≤ 浓度2反应转化 ≤ 浓度 

2  实验结果和讨论

211  单一催化剂性能考察

考虑到汽车尾气含有多种 ≤ 数为  ∗ 的不饱

和碳氢化合物≈ 通常把 ≤  作为代表性还原组

分 另一方面 贫燃汽车尾气中 ≤ 含量相对较低 

外加碳氢化合物作还原剂被认为是改进  还原措

施之一≈ 因此 本研究中 分别采用 ≤  和

≤   作还原剂 在相同条件下 比较了在 

  ! !≥ !≤ 和 ° 

催化剂上 还原和 ≤ !≤  氧化性能 图 给出

了 ≤ 和 ≤    还原  的活性 可以看出 不

论采用 ≤  还是 ≤    作还原剂  都

具有最高的  还原活性 其次是 ≥  和 

  ≤  的活性较差 在 °  上  种

还原剂表现出不同的 还原活性 当 ≤ 作还原

剂时 活性较高 介于 ≥  和  之间 

但是 当 ≤    为还原剂时 活性较差 从  还

原活性峰值温度与最大  ξ 转化率相对应的温

度 下同来看 当 ≤  为还原剂时 °  为

 ε 左右 大大低于其它催化剂 后者为  ε ∗

 ε 当 ≤    作还原剂时 等催化剂

的活性峰值温度约为  ε 这比 
≈ 报道

值高  ε ∗  ε 左右 其原因可能是后者所用反

应气不含 ≥ 本研究证实 反应气不含 ≥的 

还原活性峰值温度比含有 ≥低  ε 

≤ 为还原剂  ≤   为还原剂

图 1  在 Αλ2 Ο3 负载的催化剂上 ΝΟξ转化率与反应温度的关系

ƒ   ξ √ √∏√

∏2∏

研究考察 ≤ 氧化表明 不论采用 ≤  还是

≤   作还原剂 随着反应温度提高 ≤ 转化率

皆增大 当反应温度达到 还原活性峰值温度时 

≤ 转化率接近   进一步提高反应温度 ≤ 转

化更趋完全 显然 这是由于  直接与 ≤  或
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≤   作用的能力增强所致 需要强调的是 在

°上 ≤ 完全转化温度远低于其它催化剂 

除 还原和 ≤ 氧化外 还考察了 ≤ 生成以及添

加 ≤  到反应气对  还原的影响 图 为反应气

不含 ≤ 情况下反应器出口 ≤  浓度与反应温度的

    

图 2  在 Αλ2 Ο3 负载的催化剂上 ΧΟ生成与反应温度的关系

ƒ  ≤   √∏√

∏2∏

关系 反映了催化反应过程生成 ≤  量 可见 在负

载型过渡金属氧化物催化剂上 皆会生成 ≤  尤其

是在 ≥ 催化剂上 生成的 ≤ 量高达 1 

左右 不过 在 °催化剂上 未检测到 ≤  

添加 1  ≤ 到反应气 考察其对  转化及

出口 ≤  浓度的影响 结果表明 ≤  和 ≤   

还原  的活性基本不受影响 负载型过渡金属氧

化物催化剂 催化床出口 ≤  浓度先随反应温度提

高而增大高于入口浓度 显然 这是由于反应生成

了 ≤  当反应温度高于  还原活性峰值温度时 

出口 ≤ 浓度开始下降 负载型贵金属催化剂 随着

反应温度提高 出口 ≤ 浓度单调下降 当反应温度

大于  ε 左右时 催化床出口 ≤ 浓度降为  

212  协同利用 和 ° 的性能考察

上述研究表明  的  还原性能良

好 但其活性温度高 而且在约  ε 以上 才能完

全氧化 ≤ 和 ≤  °催化剂尽管 还原性

能一般 但其具有优异的 ≤ 和 ≤  氧化性能 基于

利用 种催化剂的优点 克服各自不足的出发点 本

研究设计了  和 °分段组合催化剂

体系 即让气流先通过 1  再通过

1 ° 同样地 以 ≤ 和 ≤ 为还原

剂 其浓度分别为 1 和 1  考察  还原 !

≤氧化和 ≤生成情况 结果如图 所示 为便于比

较 图中还给出了单一 催化剂的性能 

ω   °2≤    ϖ 2≤    σ   °2≤   ρ 2≤ 

图 3  Αγ/ Αλ2 Ο3 + Πτ/ Αλ2 Ο3 组合催化剂的性能

ƒ  ≤2  °

  从图 可看出 在  后 串联装填

° 能够显著提高低温区的  ξ 转化率 拓宽

活性温度范围 当 ≤  为还原剂时 在  ε 和

 ε 出现 个  ξ 转化峰 显然 这 个峰分别与

和 ° 的最大  还原活性相对应 

从图 可以看出 与单独使用  相比 在

 后串联 ° 显著改进了 ≤ 氧化性

能 使 ≤转化温度降低 其参数如表 所示 

表 2  ΗΧ氧化性能参数

×  °≤ ¬ √

催化剂 还原剂
≤ 转化温度 ε

Τ Τ



≤   

≤    

  ≤   

° ≤    

 Τ和 Τ分别对应 ≤ 转化率为  和  的温度 
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  从图 可以看出 在   后串联 °

可大大降低催化床出口 ≤ 浓度 这是由于后

段 °对前段   生成的 ≤  起到了催

化氧化作用 对图 和图 进行比较 可以看出 由

于反应气所含还原剂浓度增大 在   催化

剂上反应生成的 ≤  浓度提高 这表明 ≤  生成量

与反应气还原剂浓度具有正比例关系 

213  副产物考察

 生成   是一种温室气体 对地球

辐射平衡的影响约为 ≤  的   ∗   ≈ 

等人的研究表明 当 ≤  为还原剂时 

在 °  催化剂上  主要还原为   生

成选择性仅为  左右≈ 本研究对 1  ≤ 

为还原剂时 1 °  催化剂与 1 

  1 ° 组合催化剂上的  生成

量进行了比较 结果如图 所示 图中  选择性

  ≅出口  浓度入口  ξ 浓度 ≅  ξ 转化

率 ≅   可以看出  主要在  ε 左右生

成 尽管在该温度区域 种催化剂体系的  生成

选择性相当 然而 由于在 °  催化剂上  ξ

转化与  生成温度区域相对应 而在  

 ° 组合催化剂上  ξ 转化主要发生在

 ε 左右 与之对应的  生成量很低 因此 就

整个  还原活性温度区域而言 在   

° 组合催化剂上  生成量比 °  低

得多 实验还考察了在  催化剂上的 

生成情况 结果表明 其 生成可忽略 

ω ϖ   °  τ υ °

图 4  Πτ/ Αλ2 Ο3 和 Αγ/ Αλ2 Ο3 + Πτ/ Αλ2 Ο3 上的 Ν2 Ο生成选择性

ƒ   √ √°    °

  ≤ ≤   生成  图 给出了采用 1 

≤    作还原剂时 在 1   和 1

  1 ° 催化剂体系上 反应器

出口 ≤ ≤  浓度与反应温度之间的关系 

可以看出 在   催化剂上 ≤    还

原 会导致少量 ≤ ≤   生成 在其后串联 °

 催化剂层 出口 ≤ ≤  浓度大大降低 这表

明富氧条件下 °  催化剂具有良好的催化氧

化 ≤ ≤  效果 可防止其逸出 造成二次污染 

ω   υ   °

图 5  Αγ/ Αλ2 Ο3 和 Αγ/ Αλ2 Ο3 + Πτ/ Αλ2 Ο3 上的 ΧΗ3ΧΗΟ生成量

ƒ  ≤ ≤    √    °

3  结论

与  !≥  !≤  和 °

 相比 的 还原活性更高 

在负载型过渡金属氧化物催化剂上 会生成

显著量的 ≤  尤其是 ≥ 催化剂 

与单独使用  作催化剂相比 组合

使用    ° 催化剂可显著拓宽活性

温度范围 促进 ≤ !≤ 氧化 

与单独使用 ° 催化剂相比 组合使

用   °  催化剂可抑制  生成 

降低 ≤ ≤  排放 
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