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摘要：在介质阻挡等离子体放电（ＤＢＤ）辅助催化剂 （６％ＣｕＯ／１５％ＴｉＯ２／γＡｌ２Ｏ３，６％ＣｕＯ／５％ＣｅＯ２／１５％ＴｉＯ２／γ
Ａｌ２Ｏ３）反应装置上，研究了４种不同反应条件下（ＮＯ＋ＣＨ４，ＮＯ＋ＣＨ４＋Ｏ２，ＮＯ＋ＣＨ４＋ＮＴＰ，ＮＯ＋ＣＨ４＋Ｏ２＋ＮＴＰ）ＮＯ
和ＣＨ４反应，采用ＢＥＴ、ＸＲＤ、Ｈ２ＴＰＲ和ＸＰＳ等手段对催化剂进行了表征．结果表明在上述４种反应条件下，对
于ＮＯ＋ＣＨ４的反应，Ｏ２的存在有利于ＮＯ脱除，在等离子体条件下，Ｏ２的加入对ＮＯ的转化有所抑制；而等离子
体的活化极大增强了 ＮＯ的低温脱除活性．在等离子体存在条件下，６％ＣｕＯ／５％ＣｅＯ２／１５％ＴｉＯ２／γＡｌ２Ｏ３
（６Ｃｕ５Ｃｅ１５ＴＡ）对ＮＯ的转化率都优于６％ＣｕＯ／１５％ＴｉＯ２／γＡｌ２Ｏ３（６Ｃｕ１５ＴＡ）．ＢＥＴ结果显示添加ＴｉＯ２和ＣｅＯ２于
γＡｌ２Ｏ３表面后，比表面积都有少量降低；而各载体负载６％ＣｕＯ后比表面积也有所下降．ＸＲＤ结果表明６Ｃｕ１５ＴＡ
和６Ｃｕ５Ｃｅ１５ＴＡ催化剂由锐钛矿相ＴｉＯ２组成，ＣｕＯ在各催化剂表面呈现高度分散．Ｈ２ＴＰＲ数据和ＸＰＳ实验结果

显示负载 ＣｕＯ后，催化剂表面的铜物种由高度分散的 ＣｕＯ和嵌入到 ＣｅＯ２或 ＴｉＯ２晶格中 Ｃｕ
２＋所组成．

６Ｃｕ５Ｃｅ１５ＴＡ表面含有较６Ｃｕ１５ＴＡ多的Ｃｕ＋，从而增强了ＮＯ的脱除活性．
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　　ＮＯｘ（９０％为 ＮＯ）主要来源于汽车尾气和石化
燃料中氮化物的燃烧以及汽、柴油的燃烧．ＮＯｘ不
仅对人体免疫系统有损害，而且还会导致酸雨和城

市烟雾的生成，因此 ＮＯｘ污染治理已迫在眉
睫［１－２］．目前，ＮＨ３选择催化还原 ＮＯｘ已成功应用
于热电厂和硝酸厂尾气等固定源 ＮＯｘ的脱除，而
ＮＨ３作为还原剂存在设备腐蚀和 ＮＨ３泄漏等问题．
自Ｉｗａｍｏｔｏ等［３］研究了在 ＣｕＺＳＭ５为催化剂，同
时以烃类作为还原剂选择还原 ＮＯ以来，ＨＣＳＣＲ
（Ｓｅｌｅｃｔｉｖｅｃａｔａｌｙｔｉｃｒｅｄｕｃｔｉｏｎｂｙｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓ）的研究
引起广泛重视，主要集中于分子筛、金属氧化物和

贵金属催化剂上［４－５］．而以贱金属氧化物为活性组
分的催化剂存在工作温度窗口窄（一般在 ４５０～５５０
℃活性较好），ＮＯ转化率低（７０％左右）等缺
点［６－７］，使ＮＯｘ的净化达不到满意的效果．近年
来，ＴｉＯ２Ａｌ２Ｏ３复合氧化物在汽油裂解、乙烷氧化
脱氢、甲醇合成、光催化、炔烃与二烯烃选择加氢

等领域表现出许多特殊的性能．以 ＴｉＯ２Ａｌ２Ｏ３复合
氧化物为载体，既可保留 Ａｌ２Ｏ３的整体骨架，又具

有 ＴｉＯ２优良的催化性能，是一种具有广阔应用前景
的催化材料．ＣｅＯ２可调节催化剂表面的酸碱性、提
高催化剂的储—放氧能力，同时可增强活性组分的

分散和提高载体的热稳定性，促进 ＣＯ、ＨＣ的氧化
和 ＮＯｘ的还原

［８－９］．低温等离子体（Ｎｏｎｔｈｅｒｍａｌ
ｐｌａｓｍａ，ＮＴＰ）放电产生大量的电子、离子、自由基
和激发态分子等活性物种，可在低温下活化ＣＨ４和
ＮＯ等稳定的小分子，降低反应的活化能，从而有
利于氮氧化物脱除反应的进行．但等离子体反应效
率低、能耗高、目标产物选择性低．因此低温等离
子体技术与催化过程相结合，可望提高过程的能效

和目标产物的选择性，并降低反应温度［１０－１１］．
宋华等［１２］采用浸渍法制备了 Ｎｉ２Ｐ／ＴｉＯ２Ａｌ２Ｏ３

催化剂并进行了噻吩加氢脱硫和吡啶加氢脱氮反应

研究，结果表明，Ｎｉ２Ｐ／ＴｉＯ２Ａｌ２Ｏ３催化剂上加氢脱
硫和加氢脱氮的活性最高，噻吩和吡啶转化率分别

为 ６１．３％和 ６４．４％．以 ＰｄＲｈ／ＴｉＯ２／Ａｌ２Ｏ３为催化
剂，Ｈｕａｎｇ等［１３］通过贫氧富氧循环体系研究了
ＮＯｘ的转化，发现该催化剂在１００ｐｐｍＳＯ２、２．３％

　第２８卷 第２期 分　　子　　催　　化 Ｖｏｌ．２８，Ｎｏ．２　
　２０１４年４月 ＪＯＵＲＮＡＬＯＦＭＯＬＥＣＵＬＡＲＣＡＴＡＬＹＳＩＳ（ＣＨＩＮＡ） Ａｐｒ．　２０１４　



Ｈ２Ｏ、Ｔ＝２５０℃、ＧＨＳＶ＝３００００ｈ
１时，反应５ｈ后

ＮＯｘ的脱除率为９０％．ＣｈｅｎＺ等
［１４］在 辉 光 放 电

等 离 子 体 条 件 下 ，以Ｌａ１－ｘＳｒｘＣｏＯ３ｄ为催化剂，
研究了ＣＨ４对 ＮＯ的 ＳＣＲ反应，在输入功率为 ７５
Ｗ时，ＮＯ转化率为 ４０％．ＯＥＳ和 ＸＰＳ结果表明，
等离子体和催化剂之间存在协同催化作用．Ｓｏｗａｄｅ
等［１５］研究了 ＣｅＯ２负载在 ＩｎＺＳＭ５上进行 １０００
ｐｐｍＮＯ＋１０００ｐｐｍＣＨ４＋２％Ｏ２反应，空速为
１０００００ｈ－１，发现添加 ＣｅＯ２促进 ＮＯ２的形成从而
促进ＮＯ的氧化活性．

我们以６Ｃｕ５Ｃｅ１５ＴＡ和６Ｃｕ１５ＴＡ为催化剂，采
用等离子体—催化表征反应装置，研究了各反应条

件下（ＮＯ＋ＣＨ４，ＮＯ＋ＣＨ４＋Ｏ２，ＮＯ＋ＣＨ４＋ＮＴＰ，ＮＯ＋
ＣＨ４＋Ｏ２＋ＮＴＰ）ＮＯ的脱除，同时采用ＢＥＴ、ＸＲＤ和
ＸＰＳ等手段对催化剂进行了表征，并探讨了等离子
体辅助条件下催化剂对ＮＯ脱除反应的影响规律．

１实验部分
１．１催化剂制备
１．１．１１５％ＴｉＯ２／γＡｌ２Ｏ３的制备　　冰水浴条件

下，将纯 ＴｉＣｌ４（中国欣彬化工实业有限公司，Ａ．
Ｒ．）滴加到 ｐＨ＝５～６的盐酸（杭州化学试剂有限公
司，Ａ．Ｒ．）溶液中，配制成 ｐＨ＝０．５

!

１．０的 ＴｉＣｌ４
溶液，保持在冰水浴中水解１ｈ．将相应质量比的
γＡｌ２Ｏ３（温州精晶氧化铝有限公司，Ａ．Ｒ．）（"粒径
０．１５４ｍｍ）加入ＴｉＣｌ４溶液中，磁力搅拌１ｈ后，滴
加氨水（杭州长征化工厂，Ａ．Ｒ．）（Ｖ／Ｖ＝１∶１）至

ｐＨ＝８．５；将所得沉淀在其母液中于室温下老化２４
ｈ．抽滤，去离子水洗涤至无 Ｃｌ－析出为止，然后
１１０℃干燥１２ｈ，５００℃焙烧 ２ｈ，自然冷却至室
温，即得１５％ＴｉＯ２／γＡｌ２Ｏ３．

配制一定浓度的 Ｃｅ（ＮＯ３）３（上海振欣试剂厂，
ＡＲ）溶液，采用等体积浸渍法制备 ５％ＣｅＯ２／１５％
ＴｉＯ２／γＡｌ２Ｏ３催化剂 （５００℃焙烧 ２ｈ），记为
５Ｃｅ１５ＴＡ，其中５和１５为质量百分比．
１．１．２催化剂制备　　配制一定浓度的硝酸铜（上
海振欣试剂厂，ＡＲ）溶液，采用等体积浸渍法制备
６％ＣｕＯ／１５％ＴｉＯ２／γＡｌ２Ｏ３催化剂 （５００℃焙烧 ２
ｈ），记为６Ｃｕ１５ＴＡ，其中６和１５为质量百分比．将
计算量的Ｃｕ（ＮＯ３）２溶液浸渍在等体积的各种载体
上，空气中放置２４ｈ后，炒干，５００℃空气氛焙烧２
ｈ，制成不同 ＣｕＯ负载量的催化剂．以 ＴｉＯ２／γ
Ａｌ２Ｏ３为载体的催化剂分别表示为 ｗ％ＣｕＯ／ＴｉＯ２／
γＡｌ２Ｏ３．ｗ表示活性组分ＣｕＯ负载量的质量分数．
制备好的催化剂压片、研磨、粉碎、过筛，选取粒

径０．４５０～０．２８０ｍｍ的样品作为活性测试．
１．２ＮＯ＋ＣＨ４反应装置

等离子体与催化协同脱除 ＮＯ＋ＣＨ４的反应装

置如图１所示．介质阻挡放电等离子体 ＣＴＰ２００Ｋ
反应器（江苏南京苏曼电子有限公司研制），实验采

用的功率Ｐ＝ＵＩ（Ｐ为等离子体放电功率，Ｕ、Ｉ分别
为放电电压和放电电流），其中 Ｕ和 Ｉ分别由等离
子体发生器的控制器读出．一内径为２５ｍｍ，壁厚
为１ｍｍ，长２００ｍｍ的刚玉管作为反应器，其中心

图１反应装置示意图
Ｆｉｇ．１Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎａｐｐａｒａｔｕｓ
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为一直径１０ｍｍ，长２００ｍｍ，放电间隙为４ｍｍ，刚
玉管外面紧密缠绕电晕丝，与高压电源的输出端相

连．我们采用的催化剂为 ６％ＣｕＯ／１５％ＴｉＯ２／γ
Ａｌ２Ｏ３，装在不锈钢反应管中，填充０．４５０～０．２８０
ｍｍ催化剂０．１ｇ．催化反应器用７０８Ｐ型程序升温
控制仪（厦门宇光电子有限公司）控制加热温度．
ＮＯ＋ＣＨ４的活性评价在色谱微反流动反应装置上
进行．反应气组成为：２％ＮＯ＋４％ＣＨ４＋９４％Ｈｅ（ｖ／
ｖ）和 ２％ＮＯ＋４％ＣＨ４＋５％Ｏ２＋８９％Ｈｅ（ｖ／ｖ）．反应
温度范围１００～５００℃．空速为３００００ｈ１．原料气
为高纯 ＮＯ，Ｏ２，ＣＨ４，Ｈｅ（由杭州今工气体提供，
纯度为 ９９．９％）．采用 Ｓ４９３２型质量流量控制器
（流量控制的精度为

#

０．２％Ｆ．Ｓ，北京汇博隆仪器有
限公司）控制反应气体流速．反应物和产物用定量
管取样，气相色谱仪（温岭色谱仪器厂，ＧＣ９７５０）
在线分析，柱温为８０℃，桥流为１００ｍＡ，热导检
测器检测．其中Ｎ２、ＮＯ和ＣＯ和ＣＨ４用５Ａ分子筛
填充柱分离，ＣＯ２和Ｎ２Ｏ用ＰｏｒａｐａｋＱ填充柱分离．
１．３催化剂表征

比表面积及孔结构数据测定：采用美国Ｃｏｕｌｔｅｒ
Ｏｍｎｉｓｏｒｐ１００ＣＸ型物理化学吸附仪．普通 Ｎ２为动
力源，以高纯 Ｎ２作为样品吸附气体，压力 ０．３
ＭＰａ．将样品管放入电炉内２００℃加热，抽真空处
理２ｈ．由吸附数据求出比表面积．

Ｈ２ＴＰＲ测定：采用色谱法，用热导检测升温
过程中 Ｈ２的消耗量，还原气 ５％Ｈ２＋９５％Ｎ２（高
纯）．样品１０ｍｇ称量后放入石英管中，切换成Ｈ２
Ｎ２混合气，待基线稳定后，以１０℃·ｍｉｎ

１程序升

温速率进行ＴＰＲ实验．
ＸＲＤ物相测定：采用日本理学 ＲｉｇａｋｕＤ／Ｍａｘ

ＩＩＩＢ全自动 Ｘ射线衍射仪，ＣｕＫα辐射源，功率４０

ｋＶ×３０ｍＡ，采用阶梯扫描．
ＸＰＳ分析：采用Ｘ射线光电子能谱（ＸＰＳ）分析

样品表面的各元素相对含量比例．仪器为美国 ＰＨＩ
公司的ＰＨＩ５０００ＣＥＳＣＡＳｙｓｔｅｍ（经过美国ＲＢＤ公
司升级）；采用条件为铝／镁靶，高压１４．０ｋＶ，功
率２５０Ｗ，真空优于１×１０８Ｔｏｒｒ．采用美国 ＲＢＤ公
司的ＲＢＤ１４７数据采集卡和 ＡｕｇｅｒＳｃａｎ３．２１软件分
别采集样品的０～１２００（１０００）ｅＶ的全扫描谱（通
能为９３．９ｅＶ），而后采集各元素相关轨道的窄扫描
谱（通能为２３．５ｅＶ或４６．９５ｅＶ），以 Ｃ１ｓ＝２８４．６
ｅＶ为基准进行结合能校正．并采用 ＡｕｇｅｒＳｃａｎ３．２１
软件进行数据分析．

２结果与讨论
２．１６Ｃｕ５Ｃｅ１５ＴＡ、６Ｃｕ１５ＴＡ反应的活性数据

图２是介质阻挡放电等离子体与６Ｃｕ１５ＴＡ和
６Ｃｕ５Ｃｅ１５ＴＡ催化剂协同作用下 ＮＯ＋ＣＨ４反应的活
性图．由图２可看出，对于这两种催化剂在这４种
反应条件下，除 ＮＯ＋ＣＨ４的反应，６Ｃｕ１５ＴＡ和
６Ｃｕ５Ｃｅ１５ＴＡ对ＮＯ的催化活性相似外，其他３种
反应条件下，６Ｃｕ５Ｃｅ１５ＴＡ的反应活性均高于
６Ｃｕ１５ＴＡ催化剂，说明添加５％ＣｅＯ２在有Ｏ２、等离
子体活化，或者两种条件同时共存条件下促进了

ＮＯ的转化．在各反应条件下，ＮＯ转化率都随反应
温度的升高而增加．仅催化剂条件下，对于 ＮＯ＋
ＣＨ４的反应，在反应温度为１００～５００℃范围，ＮＯ
的转化率在０～２０％之间．而反应体系中引入介质
阻挡放电辅助ＮＯ＋ＣＨ４反应后，ＮＯ的转化率迅速
增加．对于６Ｃｕ５Ｃｅ１５ＴＡ催化剂反应温度为３００℃
时ＮＯ的转化率达到１００％；而６Ｃｕ１５ＴＡ催化剂对
ＮＯ完全转化的温度为３５０℃．这说明等离子体活

图２各催化剂对ＮＯ＋ＣＨ４反应的活性数据：１）６Ｃｕ１５ＴＡ；２）６Ｃｕ５Ｃｅ１５ＴＡ

Ｆｉｇ．２ＮＯｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｉｎｖａｒｉｏｕｓＮＯ＋ＣＨ４ｒｅａｃｔｉｏｎｏｖｅｒ６Ｃｕ１５ＴＡａｎｄ６Ｃｕ５Ｃｅ１５ＴＡｃａｔａｌｙｓｔｓｃａｌｃｉｎｅｄａｔ５００℃ ｆｏｒｔｗｏｈｏｕｒｓ
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化反应气后，对 ＮＯ的转化具有显著的增强作用．
对于ＮＯ＋ＣＨ４＋Ｏ２的反应，从图２可看出，反应气
添加５％Ｏ２后，提高了 ＮＯ的转化率．而等离子体
和催化剂共同存在时，ＮＯ的转化率较ＮＯ＋ＣＨ４＋Ｏ２
反应活性高而低于等离子体辅助条件下 ＮＯ＋ＣＨ４
的反应．
　　另外，在等离子体存在条件下，Ｏ２和一些活性
还原组分相互反应，削弱了 ＮＯ催化还原反应的进
行．Ｈｕｅｓｏ等［１１］采用发射光谱仪（ＯＥＳ）研究了 Ｏ２
添加量对等离子体辅助条件下ＮＯ＋ＣＨ４＋Ｏ２的反应
的影响，发现添加１％和３％Ｏ２时，ＮＯ的转化率分
别为９０％和６７％，说明 Ｏ２含量增加可增大 ＮＯ
和Ｏ等活性粒子的数目，抑制ＣＮ活性基团的生
成导致ＮＯ脱除率降低．相关的研究也表明等离子
体可迅速活化 Ｏ２，增加了较多的氧化性活性组分，
阻碍了ＮＯ还原反应的进行；而等离子体的存在又
对ＮＯ的脱除具有较强的促进作用，因此在两种情
况共同作用下，导致了ＮＯ的转化率提高不明显．
２．２催化剂表征
２．２．１ＢＥＴ表征　　从表１可看出，不同载体的比
表面积的数据差别很大．ＴｉＯ２的比表面积为４２ｍ

２／
ｇ，γＡｌ２Ｏ３和１５％ＴｉＯ２／γＡｌ２Ｏ３的比表面积差别不
大，都在１７０ｍ２／ｇ左右．说明负载１５％ＴｉＯ２于 γ
Ａｌ２Ｏ３表面对 γＡｌ２Ｏ３的比表面积影响较小．ＣｅＯ２
的添加使得载体的比表面积有所降低，当 ＣｅＯ２的
负载量为５％时比表面积为１４６．８ｍ２／ｇ．推测低负
载量的ＣｅＯ２在１５ＴＡ载体表面呈高度分散状态，较
多的ＣｅＯ２可能会进入１５ＴＡ的孔道从而导致比表
面积降低．采用浸渍法负载ＣｕＯ后，催化剂的比表
面积进一步降低，６Ｃｕ１５ＴｉＡｌ和６Ｃｕ５Ｃｅ１５ＴｉＡｌ的比
表面积分别为１５１．４和１２１．８ｍ２／ｇ．

表１各催化剂载体的比表面积（５００℃，２ｈ）
Ｔａｂｌｅ１ＴｈｅＢＥＴｓｕｒｆａｃｅａｒｅａｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｕｐｐｏｒｔｓ

ｃａｌｃｉｎｅｄａｔ５００℃ ｆｏｒ２ｈ

Ｓａｍｐｌｅ ＢＥＴｓｕｒｆａｃｅａｒｅａ／（ｍ２·ｇ－１）

ＴｉＯ２ ４２．２

γＡｌ２Ｏ３ １７７．１

１５ＴｉＡｌ １７１．４

５Ｃｅ１５ＴｉＡｌ １４６．８

６Ｃｕ１５ＴｉＡｌ １５１．４

６Ｃｕ５Ｃｅ１５ＴｉＡｌ １２１．８

２．２．２ＸＲＤ表征　　不同催化剂的 ＸＲＤ图谱如３
所示，各催化剂均可检测出明显的锐钛矿相 ＴｉＯ２
的晶相衍射峰和 γＡｌ２Ｏ３的衍射峰，说明 ＴｉＯ２和
γＡｌ２Ｏ３以晶相形式存在于催化剂体相中．６Ｃｕ１５ＴＡ

图３不同催化剂的ＸＲＤ图谱
Ｆｉｇ．３ＴｈｅＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｔａｌｙｓｔｓ：
１）１５ＴＡ，２）６Ｃｕ１５ＴＡ，３）６Ｃｕ５Ｃｅ１５ＴＡ
■ γＡｌ２Ｏ３；□ＴｉＯ２；●ＣｅＯ２；○ＣｕＯ

在（２θ＝３５．４°）处可检测到微弱的 ＣｕＯ的衍射峰，
说明催化剂表面有 ＣｕＯ晶相存在．而６Ｃｕ５Ｃｅ１５ＴＡ
催化剂未检测到明显的ＣｕＯ物相的晶相衍射峰，说
明ＣｕＯ在该催化剂表面以高度分散状态存在，同时
表明ＣｅＯ２的添加促进了ＣｕＯ在催化剂载体上的分
散．另外由图３看出，６Ｃｕ５Ｃｅ１５ＴＡ催化剂可检测
到明显的 ＣｅＯ２晶相衍射峰，由于 Ｃｅ

４＋的半径

（０．１０２ｎｍ）比Ｔｉ４＋的半径（０．０６０５ｎｍ）大得多，且
ＸＲＤ并未监测到明显的晶格畸变，因此Ｃｅ４＋没有进
入到ＴｉＯ２的晶格中并替代 Ｔｉ

４＋，说明此时 ＣｅＯ２以
晶相形式在载体上分布．
２．２．３Ｈ２ＴＰＲ表征　　图４为不同催化剂的 Ｈ２
ＴＰＲ图谱．由图 ４可以看出，实验表明 １５ＴＡ和
５Ｃｅ１５ＴＡ载体在整个所测的温度区间未观测到氢气
的还原峰，说明在此温度区间对氢气的反应为惰

性．负载６％ＣｕＯ后出现了两个较为尖锐的还原峰
α和 β，同时这两种催化剂的α还原峰的温度相似，
都在２００℃左右；而β还原峰的温度有所差别，分
别位于２００℃和２５０℃左右．文献报道，纯ＣｕＯ的
还原温度为３５０℃左右［１７］．可以看出，６％ＣｕＯ负
载在１５ＴＡ和 ５Ｃｅ１５ＴＡ上的还原峰温度均比 ＣｕＯ
低，说明ＣｕＯ在上述载体上的分散促进了其还原．
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图４各催化剂的Ｈ２ＴＰＲ图谱

Ｆｉｇ．４Ｈ２ＴＰＲｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆｖａｒｉｏｕｓｃａｔａｌｙｓｔｓ

（１）１５ＴＡ；（２）５Ｃｅ１５ＴＡ；（３）６Ｃｕ１５ＴＡ；（４）６Ｃｕ５Ｃｅ１５ＴＡ．

另外，随着载体组分的增多，Ｈ２ＴＰＲ的还原峰的
数目也逐渐增多，且相应的还原峰温度比ＣｕＯ负载
在γＡｌ２Ｏ３和ＴｉＯ２上有所降低，说明ＣｅＯ２、γＡｌ２Ｏ３
和ＴｉＯ２的协同作用促进了ＣｕＯ的还原．同时在３７０
℃左右出现了 γ还原峰，推测可能是 ＣｅＯ２的还原
峰．Ｈｕ等［１６］认 为 ＣｕＯ 负 载 在 ＴｉＯ２／γＡｌ２Ｏ３
上，因ＣｕＯ与ＴｉＯ２的强相互作用大于γＡｌ２Ｏ３，

ＣｕＯ优先分散在 ＴｉＯ２上，同时一些分散的 Ｃｕ
２＋可

能嵌入ＴｉＯ２空穴中．Ｌｕｏ等
［１７］在研究 Ｃｕ／ＣｅＯ２催

化剂的Ｈ２ＴＰＲ图谱时，把 Ｃｕ／ＣｅＯ２的３个还原峰
分别归属为高度分散的 ＣｕＯ、嵌入到 ＣｅＯ２晶格中
的Ｃｕ２＋还原峰及晶相 ＣｕＯ的还原峰．结合上述文
献，我们推测图４中α和β峰在两种含铜催化剂的
Ｈ２ＴＰＲ图谱中均有出现，将 α峰归属为高度分散
的ＣｕＯ的还原，推测β为嵌入到ＣｅＯ２或ＴｉＯ２晶格
中Ｃｕ２＋的还原峰．同时６Ｃｕ５Ｃｅ１５ＴＡ在４３０℃左右
有一γ还原峰，而６Ｃｕ１５ＴＡ催化剂在此温度区间
无还原峰出现．文献表明ＣｅＯ２的还原峰（归属为由
ＣｅＯ２还原为Ｃｅ２Ｏ３）位于５００℃左右

［１８］，添加ＣｕＯ
后，将前移至４００℃左右．Ｌｕｏ等［１９］提出 ＣｅＯ２还
原峰的提前可用负载型贵金属的“氢溢流”来解释：

ＣｕＯ还原中Ｈ２解离生成的具有极强还原能力的 Ｈ
原子能从Ｃｕ０转移到ＣｅＯ２上，造成了ＣｅＯ２表面氧
的还原峰的提前，这与我们的实验结果相符．
２．２．４ＸＰＳ表征　　为进一步探讨Ｃｅ的添加对Ｃｕ
１５ＴＡ 体 系 的 作 用， 我 们 对 ６Ｃｕ１５ＴＡ 和

６Ｃｕ５Ｃｅ１５ＴＡ催化剂做了 ＸＰＳ表征．研究表明
Ｃｕ２Ｐ３／２在９３４．２ｅＶ处有一主峰，在９４０～９４５ｅＶ
间有一卫星峰，Ｃｕ＋的结合能比 Ｃｕ２＋小１．３ｅＶ，且
无卫星峰出现；Ｃｕ０的结合能仅比 Ｃｕ＋的结合能小
０．３ｅＶ左右［２０－２１］．由图５可以看出，在６Ｃｕ１５ＴＡ
催化剂上，Ｃｕ物种以３种形式存在，其结合能分别
为：９３２．５１、９３４．２和 ９３５．９ｅＶ，分别占据Ｃｕ物种

图５不同催化剂的铜物种的ＸＰＳ分析 １）６Ｃｕ１５ＴＡ，２）６Ｃｕ５Ｃｅ１５ＴＡ
Ｆｉｇ．５ＸＰＳｓｐｅｃｔｒａｏｆｃｏｐｐｅｒｓｐｅｃｉｅｓｆｏｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｔａｌｙｓｔｓ
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总量的２２．９１％、５０．８０％和２６．２３％．根据 ＣｕＯ和
Ｃｕ２Ｏ的标准结合能值，且 Ｃｕ

＋
的结合能比 Ｃｕ２＋小

１．３ｅＶ，且无卫星峰出现；Ｃｕ０的结合能仅比Ｃｕ＋的
结合能小０．３ｅＶ左右．可以推测，９３２．５１ｅＶ处的
峰代表 Ｃｕ＋，９３４．２和 ９３５．９ｅＶ分别代表 ＣｕＯ
和ＣｕＯＴｉＯ，记为 Ｃｕ２＋（Ｉ）和 Ｃｕ２＋（ＩＩ）．ＣｅＯ２的

添加使Ｃｕ＋含量增加，同时ＣｕＯ和ＣｕＯＴｉＯ含量
减少，文献［２２］表明Ｃｕ＋是 ＮＯ脱除反应的活性组
分．这也是Ｃｅ的添加能够促进 ＮＯ脱除反应的原
因之一．此外，从表２可以看出，６Ｃｕ５Ｃｅ１５ＴＡ催化
剂上，Ｃｕ／Ｃｅ原子比大大超过Ｃｕ／Ｔｉ，说明Ｃｕ物种
优先在Ｃｅ表面分散．

表２６Ｃｕ１５ＴＡ和 ６Ｃｕ５Ｃｅ１５ＴＡ催化剂铜物种ＸＰＳ分析
Ｔａｂｌｅ２ＸＰＳａｎａｌｙｓｉｓｏｆｃｏｐｐｅｒｓｐｅｃｉｅｓｆｏｒ６Ｃｕ１５ＴＡａｎｄ６Ｃｕ５Ｃｅ１５ＴＡｃａｔａｌｙｓｔｓ

６Ｃｕ１５ＴＡ ６Ｃｕ５Ｃｅ１５ＴＡ

Ｃｅ３ｄ（３ｄ９４ｆ２２ｐ４）） Ｂ．Ｅ．／（ｅＶ） － ８８３．５１

Ｔｉ２ｐ３／２ Ｂ．Ｅ．／（ｅＶ） ４５８．４ ４５９．０

Ｏ１ｓＬａｔｔｉｃｅ Ｂ．Ｅ．／（ｅＶ） ５３１．２ ５３１．９

Ｉ　Ｃｕ＋ Ｂ．Ｅ．／（ｅＶ） ９３２．５１ ９３３．４

Ｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎ／（％）ａ ２２．９１ ４６．８７

ＩＩ　Ｃｕ２＋（Ｉ） Ｂ．Ｅ．／（ｅＶ） ９３４．２１ ９３５．１４

Ｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎ／（％）ａ ５０．８０ ４０．１６

ＩＩＩ　Ｃｕ２＋（ＩＩ） Ｂ．Ｅ．／（ｅＶ） ９３５．９ ９３６．６

Ｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎ／（％）ａ ２６．２３ １２．９３

Ｃｕ／Ｔｉ Ａｔｏｍｉｃｒａｔｉｏ ０．４９ １．１４

Ｃｕ／Ｃｅ Ａｔｏｍｉｃｒａｔｉｏ － １５．５７

Ｃｅ３＋（％） Ａｔｏｍｉｃｒａｔｉｏ － ０．３４

　　Ｋｏｍｏｖａ等［２３］报道了ＣｕＯ浓度较低时，Ｃｕ２＋优
先与锐钛矿晶格中低配位的Ｏ原子配位，形成一种
链式结构，即ＣｕＯＴｉＯ结构．这部分低配位的
Ｏ原子结合的物种的结合能往往比较高，例如
Ｃｕ２＋（ＩＩ）表现出比Ｃｕ２＋（Ｉ）高的结合能．由此推测，
６Ｃｕ５Ｃｅ１５ＴＡ的Ｃｕ结合能会升高，是因为 ＣｅＯ２的
负载先于ＣｕＯ，因而先于低配位的Ｏ原子结合，后
负载的ＣｕＯ只能以该物种为核心，而形成Ｃｕ２＋（Ｉ）．
６Ｃｕ５Ｃｅ１５ＴＡ的 Ｃｅ３ｄ（３ｄ９４ｆ２（Ｏ２ｐ４））的结合能为
８８３．４５ｅＶ，比单一的ＣｅＯ２（８８２．３ｅＶ）具有更高的
结合能，这与我们的推测相符．由ＸＲＤ图谱可以看
出，６Ｃｕ５Ｃｅ１５ＴＡ未检出晶相 ＣｕＯ的衍射峰，分析
可能是因该催化剂的晶相 ＣｕＯ负载量较少，低于
ＸＲＤ的检测下限，从而未被检出．

３结论
３．１考 察 了 等 离 子 体 协 同 ６Ｃｕ１５ＴＡ 和

６Ｃｕ５Ｃｅ１５ＴＡ（５００℃，２ｈ）催化剂对 ＮＯ＋ＣＨ４的反

应活性，结果表明添加５％ＣｅＯ２促进了在有氧、等
离子体活化和两者共同存在下的 ＮＯ转化．等离子
体活化ＮＯ＋ＣＨ４反应后，以６Ｃｕ５Ｃｅ１５ＴＡ为催化剂
时，ＮＯ完全转化的温度为 ３００℃．
３．２ＢＥＴ数据显示６％ＣｕＯ的负载对１５ＴＡ载

体的比表面积影响不大．６Ｃｕ１５ＴＡ和６Ｃｕ５Ｃｅ１５ＴＡ
表面的铜物种由 Ｃｕ＋、ＣｕＯ和 ＣｕＯＴｉＯ构成．
６Ｃｕ５Ｃｅ１５ＴＡ的 Ｈ２ＴＰＲ的 ３个 Ｈ２ＴＰＲ还原峰分
别归属为高度分散的 ＣｕＯ的还原、嵌入到 ＣｅＯ２晶
格中的Ｃｕ２＋还原和晶相ＣｕＯ的还原．同时 ＣｅＯ２的
掺杂使 Ｃｕ２＋嵌入到 ＣｅＯ２晶格中的还原峰提前，增
强了铜物种的还原，促进了ＮＯ的氧化还原脱除．
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