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Ｍｏ／ＺＳＭ５催化剂上 ＮＯ催化还原反应机理与动力学研究
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摘　要：采用浸渍法制备了Ｍｏ／ＺＳＭ５催化剂样品，并以氨为还原剂对其ＮＯ选择性催化还原活性、以及ＮＯ转化
的反应速率进行测定．结果表明，在Ｍｏ／ＺＳＭ５催化剂上不会发生ＮＯ氧化成ＮＯ２的反应，也没有Ｎ２Ｏ生成，然而
有少量的ＮＯ分解反应发生．在氧气存在条件下，Ｍｏ／ＺＳＭ５催化剂上ＮＯＮＨ３Ｏ２的ＳＣＲ反应遵循ＬＨ机理．ＮＯ、
Ｏ２和ＮＨ３首先吸附在Ｍｏ／ＺＳＭ５表面，吸附态ＮＯ物种与吸附ＮＨ３物种直接反应生成氮气，气相氧的作用是加强
ＮＯ吸附、补充催化剂表面吸附氧物种．并由此推导出ＮＯ转化的速率方程式，分别计算和模拟了在不同Ｏ２浓度、
ＮＯ浓度和反应温度条件下ＮＯ的反应速率 ｒＮＯ值及其变化关系．结果表明，理论模拟值能够与实验值很好地吻
合，所推测的机理能够很好地描述ＭｏＺＳＭ５催化剂上ＮＯ选择性催化还原行为．
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　　选择性催化还原（ＳＣＲ）是一种在稀燃条件下脱
除ＮＯｘ的有效技术

［１ａ］，对 ＳＣＲ催化剂的研究已成
为目前催化领域的热点研究课题．人们发现ＨＺＳＭ
５以及过渡金属离子交换的沸石分子筛材料是活性
比较好的ＮＯｘ还原催化剂，它们对脱 ＮＯｘ反应来说
不仅有适宜的结构，还具有宽的温度窗口，并且克

服了钒类催化剂的缺点［１ｂ］．因此，负载型ＺＳＭ５催
化剂上ＮＯ的选择性催化还原研究受到了普遍关
注［２～４］．

Ｌｏｎｇ等研究了ＦｅＺＳＭ５催化剂体系的ＳＣＲ机
理和催化动力学［５～７］，在２６０～３００℃温度下该催
化剂上ＮＯ的反应速率对 ＮＯ是１级，对 ＮＨ３是０
级，Ｏ２约为１／２级，表观活化能为５４ｋＪ／ｍｏｌ，并且
认为机理中包含了中间物 ＮＯ２，由 ＮＯ氧化为 ＮＯ２
可能是反应的决速步．Ｅｎｇ等［８］认为，吸附态的

ＮＨ３是ＮＯ还原的必要条件，而气相的 ＮＨ３会阻碍
ＳＣＲ反应．在分子筛上ＳＣＲ动力学更为复杂，测得
ＮＯ和ＮＨ３的反应级数随反应条件和催化剂的改变
而变化［９～１０］．闫志勇和曲虹霞等分别对蜂窝状 Ｖ２
Ｏ５／ＴｉＯ２催化剂上 ＮＯ催化还原反应进行了动力学
研究，得出的 ＳＣＲ反应级数为１级［１３］，并建立了

催化剂有效因子的计算模型和宏观反应速率

方程［１４］．
尽管在许多文献中都有负载型 ＺＳＭ５分子筛

类催化剂上 ＳＣＲ反应机理的研究报道，但是关于
Ｍｏ／ＺＳＭ５催化剂上 ＳＣＲ反应机理尚未见文献报
道，我们通过对Ｍｏ／ＺＳＭ５催化剂的ＳＣＲ反应动力
学研究，试图进一步理解其反应机理及其对催化反

应的作用．

１材料与方法
１．１催化剂的制备

采用常规的浸渍法，将 ＨＺＳＭ５浸于所需浓度
的钼酸铵中，经搅拌、６０℃水浴蒸干、１１０℃烘干
和５５０℃焙烧３ｈ，即得Ｍｏ／ＺＳＭ５样品．
１．２催化反应速率和活性的测定

在内径为６ｍｍ的连续流动微型反应器上进行
活性和反应速率的测定．所用催化剂为 ８％Ｍｏ
ＺＳＭ５，催化剂用量 ０．２ｇ（粒径 ０．４５０～０．２８０
ｍｍ）．实验条件：原料气为自行配置的混合气体，
其标准组成为：０．０５％ ＮＯ，０．０５％ ＮＨ３，２％ ～
５％ Ｏ２，高纯 Ｎ２为平衡气体，气体总流量为
３００ｍＬ／ｍｉｎ．原料气和反应尾气中ＮＯ、ＮＯ２、Ｏ２的
分析是在英国产 ＫＭ９１０６型燃气分析仪上进行，
ＮＨ３和Ｎ２Ｏ的含量的测定分别在 ＤＸ２５００型离子色
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谱仪和ＧＣＭＳ（ＶａｒｉａｎＧＣ，ＩＴＤ８００）上进行．
１．３计算方法和语言

采用非线性Ｍａｒｑｕａｒｄｔ法和Ｏｆｆｉｃｅ的ＥＸＣＥＬ软
件，并结合实验数据对参数进行回归和处理，并对

所推导的数学表达式在实验条件范围内进行计算．
计算机程序则是根据Ｆｏｒｔｒａｎ语言进行编写的．

２结果与讨论
２．１实验数据分析
２．１．１温度和Ｏ２浓度对催化性能的影响　　在不同
温度下，Ｏ２浓度对８％ Ｍｏ／ＺＳＭ５样品的催化剂活
性的影响如图１所示．采用的气体为标准组成．从

图１不同温度下Ｏ２浓度对ＮＯ转化率的影响
Ｆｉｇ．１ＥｆｆｅｃｔｏｆＯ２ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｎＮＯｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｖｅｒ

Ｍｏ／ＺＳＭ５ｃａｔａｌｙｓｔａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ：
４００℃（■），４５０℃（●），５００℃ （▲）

图中可以看出，ＮＯ的转化率随 Ｏ２浓度的增加出现
一个峰值，当Ｏ２浓度约０．８％～１％ 时，ＮＯ的转化
率达到最高值，Ｏ２浓度再增加时，ＮＯ的转化率均
逐渐下降．说明在 Ｍｏ／ＺＳＭ５催化剂上 ＮＯ的 ＳＣＲ
反应有一最佳的Ｏ２浓度配比．当温度较低时，Ｏ２浓
度过高会对 ＮＯ在催化剂表面的吸附产生抑制作
用，Ｏ２和ＮＯ可能发生的是竞争吸附，导致催化活
性的下降．而当温度较高时，Ｏ２浓度对催化活性的
影响减小，这可能是高温下 Ｏ２在催化剂表面的吸
附性能下降．
２．１．２反应条件下 ＮＯ的氧化行为　　为了更好的
理解ＮＯ在Ｍｏ／ＺＳＭ５催化剂上的氧化行为，在反
应条件下测得不同反应温度下 ＮＯ和 ＮＯ２的浓度，
如图２所示．随着温度的增加，ＮＯ的浓度显著降
低，当反应温度达到４５０℃时，ＮＯ浓度达到最小
值，当温度再增加时，ＮＯ浓度又随之增加．值得注
意的是，在反应开始时进料气中 ＮＯ２的浓度为 ５
ｐｐｍ，随着反应温度的增加，ＮＯ２浓度逐渐减少，到

２５０℃时已检测不到ＮＯ２．这说明，一方面在此反

图２在ＳＣＲ反应条件下ＮＯ和ＮＯ２随反应温度的变化
Ｆｉｇ．２ＤｅｐｅｎｄｅｎｃｅｏｆｔｈｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆＮＯａｎｄＮＯ２
ｏｎｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｄｕｒｉｎｇＳＣＲｒｅａｃｔｉｏｎ，
ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ＮＯｘ５１２ｐｐｍ，ＮＯ５０７ｐｐｍ，

ＮＨ３５０３ｐｐｍ，Ｏ２２ｖｏｌ．％，ｔｏｔａｌｆｌｏｗｒａｔｅ３００ｃｍ
３．ｍｉｎ－１，

ｃａｔａｌｙｓｔｗｅｉｇｈｔ，０．２ｇ

应条件下气相中没有发生 ＮＯ氧化成 ＮＯ２的反应，
而在催化剂表面也没有脱附出ＮＯ２，因为出口气组
成中ＮＯ２含量小于进口气组成中 ＮＯ２的浓度．另一
方面，ＮＯ２在催化剂的表面可能发生还原反应，生
成ＮＯ或者Ｎ２．如果在催化剂的表面有ＮＯ２物种形
成，那么它可能是作为反应中间活性物种，进一步

与表面其它物种反应生成Ｎ２和Ｈ２Ｏ．同时，在此反
应条件下也没有检测到 Ｎ２Ｏ生成，与文献

［７］结果

是一致的．
在没有ＮＨ３存在条件下，进一步对 Ｍｏ／ＺＳＭ５

催化剂上ＮＯ与Ｏ２的反应进行了测定，结果如图３

图３在Ｍｏ／ＺＳＭ５催化剂上ＮＯ＋Ｏ２体系中
ＮＯ、ＮＯ２的浓度变化

Ｆｉｇ．３ＥｆｆｅｃｔｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｔｈｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆＮＯａｎｄ
ＮＯ２ｏｖｅｒＭｏ／ＺＳＭ５ｃａｔａｌｙｓｔｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：
ＮＯ５０２ｐｐｍ；ＮＯ２４ｐｐｍ；２％ Ｏ２；ｇａｓｆｌｕｅｒａｔｅ，

３００ｍＬ／ｍｉｎ，ｗｉｔｈｏｕｔＮＨ３
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所示．从图中可以看出，随着温度的增加，从２４０
℃开始ＮＯ浓度有明显下降的趋势，在５２０℃出现
了最低值，然后又逐渐上升到接近起始值．值得注
意的是 ＮＯ浓度明显小于其进料浓度，特别是在
５２０℃左右，ＮＯ浓度为４３３ｐｐｍ，较反应前下降了
６９ｐｐｍ．而在５２０℃所对应的ＮＯ２浓度只比反应前
增加了３ｐｐｍ，这说明在 ＮＯＯ２条件下 ＮＯ能够在
Ｍｏ／ＺＳＭ５催化剂上发生分解反应，在我们前面的
工作中也发现，Ｍｏ／ＺＳＭ５催化剂具有较好的 ＮＯ
分解活性［４］．
２．２动力学模型的建立

在Ｍｏ／ＺＳＭ５催化剂上以 ＮＨ３作为还原剂的
ＮＯ的选择性催化还原反应体系中可能存在着多种
不同的反应，根据实验结果可知，在ＳＣＲ反应条件
下没有ＮＯ氧化为 ＮＯ２反应发生，也没有测得有能

Ｎ２Ｏ产生，ＮＨ３也不可能发生氧化反应．因此，可
以认为只有下列反应才是在有 Ｏ２存在条件下 Ｍｏ／
ＺＳＭ５催化剂上 ＮＯ的 ＳＣＲ主反应：ＮＯ ＋ＮＨ３＋
Ｏ →２ Ｎ２＋Ｈ２Ｏ．

由上述实验结果可知，在 Ｍｏ／ＺＳＭ５催化剂上
进行的ＳＣＲ反应中不发生 ＮＯ氧化成 ＮＯ２的反应，
也没有Ｎ２Ｏ生成，并且在反应体系中还可能有少量
的ＮＯ发生分解．同时，根据暂态响应实验结果，
可以看出，表面吸附态的 ＮＯ和 ＮＨ３物种对 Ｍｏ／
ＺＳＭ５上的ＳＣＲ反应起着重要的作用，而气相 Ｏ２
的作用是补充催化剂表面吸附氧物种，使ＳＣＲ反应
能够持续进行．为此，推测 Ｍｏ／ＺＳＭ５上 ＮＯＮＨ３
Ｏ２体系的 ＳＣＲ反应机理应以 ＬａｎｇｍｕｉｒＨｉｎｓｈｅｌｗｏｏｄ
模型为基础，具体推导过程如下：

　　　　　　　　　Ｏ２＋ 幑幐 Ｏ２　　　Ｋ１＝θＯ２／ｐＯ２θｖ （１）

ＮＯ＋ 幑幐 ＮＯ　　　 Ｋ２＝θＮＯ／ｐＮＯθｖ （２）
ＮＨ３＋ 幑幐 ＮＨ３　　　Ｋ３＝θＮＨ３／ｐＮＨ３θｖ （３）

Ｏ２ ＋ 幑幐 ２Ｏ　　　Ｋ４＝θＯ２／θＯ２θｖ （４）
ＮＯ＋Ｏ 幑幐 ＮＯ－Ｏ＋ ｋ５ （５）
ＮＯ－Ｏ＋ＮＨ３ → Ｎ２＋Ｈ２Ｏ ＋ＯＨ ＋ｋ６ （６）
２ＯＨ → Ｈ２Ｏ＋Ｏ＋ｋ７ （７）
ＮＯ＋ → Ｎ＋Ｏｋ８ （８）
Ｎ＋Ｎ → Ｎ２＋２ｋ９ （９）

　　在上述反应机理表达式中，代表催化剂表面
空吸附位．由实验结果可知 ＮＯ的反应速率与 ＮＯ
的浓度有很大的关系，根据 ＬＨ模型假设，反应
（６）为ＮＯ反应速率的控速步骤，根据稳态法原理、
以及Ｌａｎｇｍｕｉｒ吸附理论，得出ＮＯ反应速率的数学
表达式：

ｒＮＯ＝ｋ６θＮＨ３θＮＯ－Ｏ （１０）
其中，θＮＨ３、θＮＯＯ分别表示表面的 ＮＨ３和 ＮＯＯ

吸附位分数，同时，用 θＯ２、θＮＯθＯ、θＮ、θＯＨ和 θｖ分
别表示表面吸附位 Ｏ２，ＮＯ，Ｏ，Ｎ，ＯＨ
和空吸附位的分数，假定表面吸附位为常数，则得

到：

１＝θｖ＋θＯ２＋θＮＯ＋θＮＨ３＋θ０＋θＮＯ－Ｏ＋θＯＨ＋θＮ
（１１）

由方程（１）、（２）、（３）、（４）、（５）分别得到：
θＯ２＝Ｋ１ＣＯ２θｖ （１２）
θＮＯ＝Ｋ２ＣＮＯθｖ （１３）
θＮＨ３＝Ｋ３ＣＮＨ３θｖ （１４）

θ０＝ Ｋ４Ｋ１ＣＯ２θ槡 ｖ （１５）
θＮＯ－Ｏ＝Ｋ５θＮＯθ０／θｖ （１６）
根据稳态处理法，并结合方程（６）、（７）得到：

　　　　　　θＯＨ＝
ｋ６
ｋ７
Ｋ２Ｋ３Ｋ５ Ｋ１Ｋ槡( )４

０．５

ｃ０．５ＮＨ３Ｃ０．５ＮＯＣ
０．２５
Ｏ２ θｖ （１７）

θＮ＝
ｋ８
ｋ９
Ｋ( )２

０．５

Ｃ０．５ＮＯθｖ （１８）

　　把（１２）至（１８）式代入（１１）式，得到：

　　θｖ＝
１

１＋ｋ１ＣＯ２＋ｋ２ＣＮＯ＋ｋ３ＮＨ３＋ｋｍＣ
０．５
Ｏ２ ＋ｋｎＣＮＨ３Ｃ

０．５
Ｏ２ ＋ｋ／Ｃ

０．５
ＮＨ３Ｃ

０．５
ＮＯＣ

０．２５
Ｏ２ ＋ｋ／／Ｃ

０．５
Ｏ２

（１９）
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其中，Ｋｍ＝ Ｋ１Ｋ槡 ４，Ｋｎ＝ Ｋ５Ｋ３Ｋ槡 ｍ，ｋ＇＝（（ｋ６／ｋ７）Ｋ２Ｋｎ）
０．５，ｋ＂＝（（ｋ８／ｋ９）Ｋ２）

０．５，再将（１９）式代入
（１４），（１５），（１６）式，结合（１１）式，得出：

ｒＮＯ＝
ｋ６ｋｍＫ２Ｋ３ＣＮＨ３Ｃ

０．５
Ｏ２ＣＮＯ

（１＋Ｋ１ＣＯ２＋Ｋ２ＣＮＯ＋Ｋ３ＣＮＨ３＋（ＫｍＣＯ２
０．５＋ＫｎＣＮＨ３Ｃ

０．５
Ｏ２ ＋ｋ＇Ｃ

０．５
ＮＨ３Ｃ

０．５
ＮＯＣ

０．２５
Ｏ２ ＋ｋ＂Ｃ

０．５
ＮＯ）

２ （２０）

　　采用非线性回归法拟合实验数据，得出有关式
（２０）的动力学参数，结果见表１．其中统计参数Ｒ２

定义为：

Ｒ２＝
∑
ｎ

ｉ＝１
ＸＮＯ（Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ）

２
ｉ＝∑

ｎ

ｉ＝１
（ＸＮＯ（Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ）ｉ－ＸＮＯ（Ｍｏｄｅｌｌｅｄ）ｉ）

２

∑
ｎ

ｉ＝１
ＸＮＯ（Ｍｏｄｅｌｌｅｄ）

２
ｉ

　　ＸＮＯ（Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ）表示实验测得的 ＮＯ反应速
率，ＸＮＯ（Ｍｏｄｅｌｌｅｄ）表示模型回归的 ＮＯ反应速率．
ｍｅａｎＳＳＲ＝ＳＳＲ（ｍｉｎ）／ｄｆ，其中，ＳＳＲ表示残差平
方和，ｄｆ表示自由度数．

Ｈｕａｎｇ等［６］报道了 ＦｅＺＳＭ５催化剂上 ＳＣＲ反
应对 ＮＨ３的反应级数为零，Ｋｏｍａｔｓｕ等

［１０，１１］在 Ｆｅ

交换的层柱材料和ＣｕＺＳＭ５上也得到相同的结论，
我们的实验结果也证明 ＮＨ３的反应级数近似于零
级［１２］．为此，可以将式（２０）中ＮＨ３的浓度项作为１
处理，并令Ｋｒ＝ｋ６ＫｍＫ２Ｋ３，得到式（２１）：

ｒＮＯ＝
ＫｒＣ

０．５
Ｏ２ＣＮＯ

（１＋Ｋ３＋Ｋ１ＣＯ２＋Ｋ２ＣＮＯ＋（ＫｍＣＯ２）
０．５＋ＫｎＣ

０．５
Ｏ２ ＋ｋ＇Ｃ

０．５
ＮＯＣ

０．２５
Ｏ２ ＋ｋ＂Ｃ

０．５
ＮＯ）

２ （２１）

　　为了进一步分析温度对 ＮＯ转化的反应速率的
影响，根据Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ公式和Ｖａｎ’ｔＨｏｆｆ公式，假定

Ｅａ和ΔＨ在所研究温度范围内为恒定值，将方程
（２１）转化为方程（２２）：

ｒＮＯ
ＳｒＣ

０．５
Ｏ２ＣＮＯ

（１＋Ｓ１ＣＯ２＋Ｓ２ＣＮＯ＋Ｓ３＋（Ｓ１Ｓ４ＣＯ２
０．５＋Ｓ＇Ｃ０．５Ｏ２ ＋（Ｓ＂）

０．５Ｃ０．５ＮＯＣ
０．２５
Ｏ２ ＋（Ｓ＇＇＇ＣＮＯ）

０．５）２
（２２）

　　式中，Ｓｒ＝Ｓ６（Ｓ１Ｓ４）
０．５Ｓ２Ｓ３，Ｓ＇＝（Ｓ１Ｓ４）

０．５Ｓ３Ｓ５，

Ｓ＂＝（ｋ６／ｋ７）Ｓ２Ｓ＇，Ｓ＇＇＇＝（ｋ８／ｋ９）Ｓ２．Ｓ１ ＝ｋ
０
Ｏ２ｅｘｐ

ΔＨ０Ｏ２( )ＲＴ
，Ｓ２ ＝ｋ

０
ＮＯ ｅｘｐ

－ΔＨ０ＮＯ( )ＲＴ
，Ｓ３ ＝ｋ

０
ＮＨ３ ｅｘｐ

－ΔＨ０ＮＨ３( )ＲＴ
，Ｓ４ ＝Ｋ

０
Ｏｅｘｐ

－ΔＨ０Ｏ( )ＲＴ
，Ｓ５ ＝Ｋ

０
ＮＯ－Ｏｅｘｐ

－ΔＨ０ＮＯ－Ｏ( )ＲＴ
，Ｓ６＝ｋ

０
６ｅｘｐ

－Ｅ０６( )ＲＴ
，Ｓ７＝ｋ

０
７ｅｘｐ

－Ｅ０７( )ＲＴ
，

Ｓ８＝ｋ
０
８ｅｘｐ

－Ｅ０８( )ＲＴ
，Ｓ９＝ｋ

０
９ｅｘｐ

－Ｅ０９( )ＲＴ
．

表１ＭｏＺＳＭ５上ＮＯ选择催化还原动力学参数

Ｔａｂｌｅ１ＰａｒａｍｅｔｅｒｏｂｔａｉｎｅｄｆｒｏｍｍｏｄｅｌⅡｆｉｔｔｅｄｔｏｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ

ｄａｔａｏｖｅｒＭｏ／ＺＳＭ５ｃａｔａｌｙｓｔａｔ４００℃

Ｐａｒａｍｅｔｅｒ Ｖａｌｕｅｓ
Ｋ１ ４．６３×１０５
Ｋ２ ５．３１×１０５
Ｋ３ １．０４×１０５
Ｋ４ ３．３９×１０－２
Ｋ５ ２．８７×１０－３
κ６ ２．６０×１０－６
κ７ ５．９６×１０－９
κ８／κ９ ７．０１×１０２
ＭｅａｎＳＳＲ ５．７１×１０－１９

Ｒ２ ０．９９９

同样，采用非线性回归的方法对式（２１）中的各个参
数进行拟合，将所得结果列于表２中．
表２ＭｏＺＳＭ５催化剂上ＮＯ选择催化还原动力学参数
Ｔａｂｌｅ２ＰａｒａｍｅｔｅｒｏｂｔａｉｎｅｄｆｒｏｍｆｉｔｔｉｎｇｍｏｄｅｌⅡｔｏｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ

ｄａｔａｏｖｅｒＭｏ／ＺＳＭ５ｃａｔａｌｙｓｔ

Ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ Ｖａｌｕｅｓ（ｋＪ·ｍｏｌ－１）
ΔＨＯ２ －２．５２×１０４

ΔＨＮＯ －２．８８×１０４

ΔＨＮＨ３ －３．３５×１０４

ΔＨＯ ５．６４×１０４

ΔＨＮＯ－Ｏ －５．１３×１０２

Ｅ６ ４．６０×１０４

Ｅ７ ３．８５×１０３

Ｅ８Ｅ９ １．０５×１０５

ＭｅａｎＳＳＲ ９．４０×１０－１８

Ｒ２ ０．９８２

２．３模型计算结果
２．３．１ＮＯ浓度对反应速率的影响　　在Ｍｏ／ＺＳＭ５
催化剂上 ＮＯ浓度对反应速率影响如图４所示．随
着 ＮＯ浓度的增加，反应速率也随之近似线性增
加．由图可见，利用所推测的ＳＣＲ机理及其速率表
达式进行计算，所得计算结果与实验测试数据非常

的吻合．
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图４Ｍｏ／ＺＳＭ５催化剂上ＮＯ浓度对反应速率
影响的模拟结果

Ｆｉｇ．４ＥｆｆｅｃｔｏｆＮＯｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｎｒａｔｅｏｆＮＯ
ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｖｅｒＭｏ／ＺＳＭ５ｃａｔａｌｙｓｔ

２．３．２Ｏ２浓度对反应速率的影响　　Ｏ２浓度对反应
速率的影响的模拟结果如图５所示．在４００℃时，

图５Ｍｏ／ＺＳＭ５催化剂上Ｏ２浓度对反应速率
影响的模拟结果

Ｆｉｇ．５ＥｆｆｅｃｔｏｆＯ２ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｎｒａｔｅｏｆＮＯ
ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｖｅｒＭｏ／ＺＳＭ５ｃａｔａｌｙｓｔ

随着Ｏ２浓度的增加，ＮＯ的反应速率 ｒＮＯ（计）迅速增
加，并出现一个峰值，当超过此峰值时，随着

Ｃ（Ｏ２）的继续增加，其 ｒＮＯ（计）缓慢下降，这与图１
中ＮＯ的转化率随 Ｏ２浓度的增加出现峰值，Ｍｏ／
ＺＳＭ５催化剂上 ＮＯ的 ＳＣＲ反应有一最佳的 Ｏ２浓
度配比的结论相一致．这说明，在此温度条件下，
随着Ｏ２的增加，Ｏ２与ＮＯ发生了竞争吸附，减少了
催化剂表面吸附态 ＮＯ的浓度，因而导致了 ＮＯ还
原反应速率的下降．
２．３．３温度对反应速率的影响　　温度对 ＮＯ还原
反应速率的影响的模拟结果如图６所示．从图中可
以看出，利用 ＬＨ机理模型计算的反应速率 ｒＮＯ（计）
与实验测试的ｒＮＯ（实验）值能够较好的吻合．ｒＮＯ（计）随
温度的变化近似正态分布曲线，即 ｒＮＯ随着温度而

逐渐增加，达到最大值，然后再下降．这可能是由

图６Ｍｏ／ＺＳＭ５催化剂上温度对反应速率
影响的模拟结果

Ｆｉｇ．６ＥｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｒａｔｅｏｆＮＯｒｅｄｕｃｔｉｏｎ
ｏｖｅｒＭｏ／ＺＳＭ５ｃａｔａｌｙｓｔｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔＯ２ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ：

ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｄａｔａｗｉｔｈ１％ Ｏ２（■）；
ｍｏｄｅｌｅｄｒｅｓｕｌｔｓｗｉｔｈ１％ Ｏ２（□）；
ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｄａｔａｗｉｔｈ２％ Ｏ２（▲）；
ｍｏｄｅｌｅｄｒｅｓｕｌｔｓｗｉｔｈ２％ Ｏ２（△）；
ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｄａｔａｗｉｔｈ５％ Ｏ２（●）；
ｍｏｄｅｌｅｄｒｅｓｕｌｔｓｗｉｔｈ５％ Ｏ２（○）

于温度增加时，催化剂表面的各反应物种得到能量

而活性增加，反应速率随之增加，但是，当超过最

佳温度时，一方面，表面吸附物种的脱附速率加

快，催化活性位减少；另一方面，表面活性中间体

的分解速率加快，从而导致 ＮＯ还原速率减小．从
图中还可以发现，Ｏ２的浓度对 ｒＮＯ有明显的影响．
当Ｏ２的浓度为２％ 时，不仅具有较高的反应速率，
而且ｒＮＯ达到最大值时的温度也最低．
２．４模型检验

由表１和表２可知，ＭｅａｎＳＳＲ的值非常小，而
且其相关系均大于０．９５，显示这种模型对实验数据
拟合效果非常好．据此所计算的理论模拟值与实验
值能够很好地吻合．

３结　　论
３．１在一定反应温度下，Ｏ２浓度对 Ｍｏ／ＺＳＭ５

样品的催化剂活性有一定的影响，在低的氧气浓度

范围，ＮＯ的转化率随 Ｏ２浓度的增加出现一个峰
值，并且在无 Ｏ２或微小 Ｏ２浓度条件下，催化剂上
的催化活性依然存在，这说明晶格氧可能参与了

ＳＣＲ反应，特别是催化剂表面氧物种（包括吸附氧
物种），在ＳＣＲ反应中可能起着重要的作用．
３．２在ＳＣＲ反应条件下不会发生气相ＮＯ氧化

８５２ 　　　　　　　　　　　　　　分　　子　　催　　化　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第２２卷　



成ＮＯ２的反应，但是，在催化剂表面可能有ＮＯＯ
物种生成，它是作为反应的中间活性物种，与表面

吸附态ＮＨ３物种反应生成 Ｎ２和 Ｈ２Ｏ．同时在 Ｍｏ／
ＺＳＭ５催化剂上也没有Ｎ２Ｏ生成．
３．３在ＮＯ＋Ｏ２条件下，发现有微量的ＮＯ分解

反应发生．因此，可以认为在ＮＯ＋ＮＨ３＋Ｏ２反应体
系中，Ｍｏ／ＺＳＭ５催化剂上能够发生少量的 ＮＯ分
解反应．
３．４在稀燃条件下，ＭｏＺＳＭ５催化剂上 ＮＨ３

ＳＣＲ反应遵循ＬＨ机理，所推测的机理能够很好地
与实验数据相符合．ＮＯ、Ｏ２和ＮＨ３首先吸附在催化
剂表面，吸附态的 ＮＯ在 Ｍｏ／ＺＳＭ５催化剂表面与
毗邻的吸附态ＮＨ３物种发生反应生成Ｎ２和Ｈ２Ｏ．而
气相 Ｏ２的作用是补充催化剂表面氧物种，使 ＳＣＲ
反应能够持续进行．
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