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摘要 研究了负载于氧化铝载体上的 !≤和 ≤∏种金属催化剂在富氧条件下以丙烯为还原剂 选择性催化还原  的活

性 考察了这 种金属单独负载时其负载量与活性的关系 并尝试探讨了这几种金属活性组分之间的一些组合效应 研究表

明 单组分催化剂以 的活性最佳 达近   ≤其次 ≤∏最低 相应的最佳活性温度则是 ≤∏最低 最高 对于单组分 

催化剂 相同负载量的分步浸渍与一步浸渍样品活性无明显差异 机械混合样品的活性不是单组分样品活性的简单加和 其

中 以 2≤机械混合样品的活性最佳 最高活性高于   复合催化剂一步浸渍与分步浸渍样品的活性均有不同程度的下

降 一步浸渍的几个样品的活性下降尤为明显 最高活性只有  多 
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  富氧条件下氮氧化物 ξ   的去除

有着广阔而重要的应用前景 无论固定源如硝酸

厂 !热电厂的排气 还是移动源机动车 如柴油车 !

稀燃汽油车 船等尾气都面临这一问题  ξ 的选

择性催化还原≥≤   这一极具潜力的技术路线得

到广泛的关注和研究 

由于大部分排放尾气中都含有碳氢化合物

≤ 自发现以此作为还原剂可获得相当好的去

除  ξ 的活性
≈  发表了大量相关文献 !专利及

各类研究成果 研究中选用沸石或金属氧化物作为

催化剂载体居多 沸石因其水热稳定性问题 限制了

它的实际应用 而金属氧化物载体中 氧化铝因其高

活性和高水热稳定性而引起最广泛的研究兴趣≈ 

本文实验研究的 !≤和 ≤∏种金属 因它

们具有较高的活性而大量出现于众多文献中≈ ∗  

但不同实验室的研究数据出入较大 本研究在实验

室条件下综合考察了这 种金属在氧化铝载体上的

≥≤ 2 ξ 活性 大量的实验研究表明 单一组分无

法满足苛刻的应用条件及要求 组合型催化剂≈ 

的采用势在必行 但此方面的研究数据相对有限 同

一实验室的制备方法多相对单一 不同研究人员及

不同制备方法间数据的借鉴分析比较困难 本研究

以机械混合 !一步浸渍 !分步浸渍等多种方法制备了

多种组合型催化剂 考察了这几种金属间的一些组

合效应 
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1  实验部分

1 1  催化剂制备

氧化铝载体采用溶胶2凝胶法制得 将异丙醇铝

溶于去离子水中  ε 下旋转搅拌  加入适量硝

酸后在相同温度下再旋转搅拌  减压蒸去大部分

水分 降至室温形成凝胶 静置老化一夜后在  ε

空气气氛中焙烧  研磨筛分 取  ∗ 目样品

留作后继使用 其 ∞× 比表面约为  

依负载量的不同 配取相应浓度的 !≤!≤∏

的硝酸盐水溶液 采用等体积浸渍法负载在上述制

得的氧化铝上 在  ε 干燥 后 在  ε 空气

气氛中焙烧 得粉末状催化剂样品 催化剂标记

为 ξ  其中  为活性组分的金属元素符号 ξ 表

示以金属元素计的重量百分比负载量 

组合样品的制备分为复合分步浸渍 !复合一步

浸渍和机械混合等 种 对于单组分和多组分的分

步浸渍样品 重复上述步骤 样品标记规则为 ξ  

ψ其中 为先浸渍的金属元素  为后浸渍的金

属元素 ξ !ψ分别为其负载量 对于多组分的复合

一步浸渍 先将它们的相应浓度的硝酸盐水溶液进

行混合 之后浸渍于氧化铝上 标号为 ξ   ψ意

义同上 对于机械混合样品 取 种样品进行均匀机

械混合即得 标号为 ξ   ψ如无特别说明 个

初始样品的重量比为 Β 

1 2  催化剂活性评价

活性评价采用内径 的固定床石英微型反

应器 催化剂评价样品取   反应气含 1 

 1 丙烯≤     氦气为载气 总气量

为  #  空速约为   1 活性评价

温度范围为  ∗  ε 间隔  ε 从高温向低温

依次降温测量 在每个温度测量点 待排气中各组分

浓度稳定后 记录数据  ! 和  ξ 浓度由

 ξ分析仪美国热电公司× ∞√

 ≤ √测量 四极质谱德国

普发公司  °ƒ∞ƒƒ∞ ∂ ≤ ∂ ∂     2

 !气相色谱日本岛津制作所 ≤2用于

测量  !≤  !≤  !≤  等其他成分浓度 本文所

有实验中 未有检出 ≤ 氧化数据未给出 

 ξ 去除效率以下述公式计算 

 ξ 转化率 

 ξ 入口浓度   ξ 出口浓度

 ξ 入口浓度
≅  

2  结果与讨论

211  单组分催化剂活性

图  列出了 !!!≤!1≤!≤!

1≤∏!≤∏和 ≤∏个样品的 ≥≤ 2 ξ 活性2温

度关系 

从图 中可以看出 所有样品的活性曲线均呈

典型的/火山0形 且每种金属催化剂的活性曲线非

常相像 表现为曲线起伏趋势相似 最佳活性温度相

近 这种同种金属间的相似及不同金属间的差异 正

反映了金属本身的特性 

至于/火山0形活性曲线的成因 领域内比较认

同的是/ ≤ 过度消耗0说 即认为在高温富氧条件

下 ≤ 被过度氧化所消耗 无法维持 ≥≤ 2 ξ 反

应所需 ≤ 的量而引起的 本研究中所得的 ≤ 转

化曲线支持这一推测数据未给出 

种金属中 的活性最高   负载量在

 ε 时活性近   而高于或低于这个负载量时

活性都有所下降 从中可以得出这样的结论 对于浸

渍法制备的  催化剂   是其最佳负载

量 该结果与大多数相关文献≈ 报道相一致 本

研究对此系列负载量的样品进行了多次制备和评

价 并制备评价了负载量为 1  !  !  系列

数据未列出的样品 均可以很好的支持这一结论 

从图 中还可以看出 催化剂与其他 种单

金属催化剂相比 负载量对 催化剂的最佳活性

温度影响显著 随负载量的增加 活性曲线向低温区

有明显移动 样品的最佳活性温度约为  ε 

样品很有可能是在  ∗  ε 间 而 样品

是在  ε 附近 

图 1  3 种单组分催化剂活性与温度的关系

ƒ  ×√≥≤    ξ 

∏ ∏
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≤催化剂的活性也较高   负载量  ε 时

活性达   随着负载量的增加 活性有所降低 虽

然负载量提高到 倍 但最佳活性温度未有明显变

化 

≤∏的情况与 ≤相似 即负载量对最佳活性温

度无明显影响 但活性是 种单金属中最低的 最高

活性点也不到   而它的最佳活性温度也是最低

的 只有  ε 应该指出 不同金属所具有的不同

的活性温度区间为利用它们之间的协同效应提供了

基础 

催化剂活性与活性组分负载量的这种非线性且

存在最适值的现象值得深入研究探讨 一般认为分

布于催化剂表面的金属物种即为反应的活性位 随

着负载量的提高 活性位随之增加 活性也随之提

高 但随着负载量的进一步提高 表面金属原子发生

聚积 金属在表面的分散度将发生变化 从而金属在

表面的状态也会相应发生变化≈ 而一般具有催化

活性或活性较高的金属元素状态是特定的 由此造

成此类活性位数目减少 致使总活性降低 这其中也

有新加入的金属堵塞 !覆盖原有活性位等负面因素 

2 2  催化剂一步浸渍与分步浸渍的活性比较

如前所述 高负载量因降低了金属在表面的分

散度 而使活性下降 为此 有研究人员提出了分步

浸渍制备方法 即对于某一定的负载量 分 次或多

次负载于催化剂载体上 基于此 本研究对比考察了

催化剂 步浸渍与一步浸渍的活性情况 如图 

所示 

图 2  一步浸渍与分步浸渍 Αγ 催化剂的活性

ƒ  ×√  



图 中 样品为分步浸渍 每次负载

量均为   总负载量为   情况同 

!和 的曲线为一步浸渍法 从图 中可

以看出 分步浸渍法制得的样品并未像上面所预料

的那样明显好于一步浸渍的样品 而不同负载量总

量间的活性差异显著 如果排除实验误差的因素 

可以说这 种不同方法制得的样品的活性曲线近乎

相同 故而可以得出这样的结论 在本研究的实验条

件和方法下 活性只与总负载量有关 与一步浸渍还

是分步浸渍的制备过程关系不大 

2 3  与 ≤组合催化剂的活性

由于单组分催化剂的活性温度区间一般都过于

狭窄 不能满足机动车等尾气所需的较宽温度的要

求 多种活性组分的组合势在必行 本节主要讨论了

和 ≤ 种活性组分的机械混合 !复合一步浸渍

和复合分步浸渍的几种组合样品的情况 数据列于

图 中 

图 3  Χο与 Αγ 组合催化剂的活性

ƒ  ×√  ≤ 

首先分别选取 !≤催化剂中活性最好的样

品进行机械混合 即样品 ≤2 ε 下活性高

于   由图还可知 此机械混合样品的活性基本

处在 种单组分催化剂之间 但并非混合样品的活

性是单组分样品的简单加和 将结合下节 ≤∏混合

样品的数据做进一步的讨论 

1≤和 ≤是  个复合分步浸渍

的样品 均为先浸渍 再浸渍 ≤1 从图中可以看

出 这 个复合型样品的活性均有较大的下降 最高

活性约   未表现出协同效应 值得注意的是 这

条曲线形状很相似 只是后一个样品的活性温度

要高一些 就好像向高温区平移了  ε 

参照 1节 的实验 这种活性的下降是因

为 次浸渍的是不同的活性组分引起的 后浸渍的

≤元素对先前的 产生了负面影响 而先浸渍的

也影响了 ≤的活性的发挥 如果只归因于后负

载的组分堵塞了前组分生成的活性位 但无法解释
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后负载组分本身的活性也未能发挥出来这一现象 

而且与上节 的分步浸渍实验矛盾 由此推断 

!≤组合催化剂活性降低 并非仅仅是金属的表

面物理分布受到影响那么简单 很可能与相互间电

荷分布和金属状态受到影响有关 

对于一步浸渍的 ≤  和 1≤  1
这 个复合样品 活性下降得更加显著 最高活性只

有  左右 ≤ 与 ≤比较 虽然活性

组分及负载量均相同 但前者的活性要低很多 说明

负载前在溶液状态下相混合 再同时浸渍相对于分

步分别浸渍 种金属组分间的相互影响抑制更加

显著 

2 4  !≤和 ≤∏机械混合样品的活性

由于复合型催化剂在本研究中未能表现出协同

效应 为避免复杂性起见 研究中均采用两两组合探

讨机械混合样品的活性情况 结果如图 所示 其中

≤2≤∏Β为前后 种样品按 Β的重量比相

混合 

图 4  机械混合样品的活性

ƒ  ×√  ¬

除 ≤2外 其余 个均含 ≤∏样品 曲线

走势非常接近 特别是以 Β比例混合的 个样品 

从图 中可以看出 机械混合样品的活性并不等于

个单组分样品活性的简单加和 ≤!组合催化

剂只是因为它们各自单组分的最佳活性温度区间恰

好相近 曲线走向大体相同 才造成这一假象 虽然

单组分催化剂的剂量减少一半时即空速增加 

倍 活性并不是成比例的下降一半 但图中的数据

可以说明机械混合样品的活性不等于单组分催化剂

活性的简单加和 

机械混合样品 组分间的接触虽不如复合样品

那样紧密 只是颗粒表面的接触 接触面积非常有

限 但其实际活性已不是/简单0混合了 而是表现出

/共同0作用的迹象 即反应不是只发生在单一样品

表面上 而是 种催化剂表面共同参与作用 但在本

研究中 这种共同作用不是促进了反应活性 而在很

大程度上起到的是抑制作用 

≤和 ≤∏个不同比例混合的样品中 含 ≤

比例高的样品的活性温度明显要高些 这应该是 ≤

自身具有的较高的活性温度的反映 可是 虽然单组

分 ≤的活性比 ≤∏要高许多 但含 ≤比例高的样

品Β的最高活性却并不比含 ≤比例低的样品

Β高 综合上面的 !≤∏组合数据 结合/火山0

形曲线成因的分析 可以推测 在与 ≤∏的混合样品

中 和 ≤虽然占一半甚至更高的比例 但它们在

高温区的活性却没有表现出来 可解释为 ≤∏在高

温区所具有的过强的氧化能力 过度消耗了 ≤ 所

致 造成高温区所剩 ≤ 量不足 !≤的催化活性

无法发挥 

3  结论

单组分催化剂中 以 的活性最高 ≤其

次 ≤∏最低 最佳活性温度则是 ≤∏最低 最高 

的最佳活性温度受负载量影响显著 而 ≤和 ≤∏

不明显 

在本研究的实验条件下 对于 催化剂 

相同总负载量的分步浸渍与一步浸渍样品 活性无

明显差别 

机械混合样品的活性不是单组分催化剂活

性的简单加和 而表现为 种组分共同作用的结果 

在本研究中 无论是分步浸渍 还是一步浸

渍 !≤复合催化剂均未表现出协同促进效应 组

合样品的活性均有不同程度的下降 
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要包括层次分析 !模糊集理论 !灰色系统理论 !物元可拓集 !人工神经网络 !投影寻踪技术 !遗传算法 !蚁群算法 !集对分析和粗
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5环境中的内分泌干扰物6年 月出版 1元  本书从基本概念 !种类 !来源 !暴露 !生物富集以及对动物和人类生殖
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5环境卫生纳米应用技术6年 月出版 1元  本书反映了国内外纳米技术在环境卫生学领域应用研究的最新水

平 内容包括纳米颗粒在环境卫生检测中的应用 !纳米免疫胶体技术检测环境致病微生物 !纳米技术在室内空气净化中的应

用 !纳米技术在污水处理中的应用 !纳米技术在饮用水处理中的应用 !纳米消毒技术与纳米消毒剂等 
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