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摘要：以高锰酸钾和硝酸锰为锰源，采用改进的共沉淀法制备了不同Ｃｅ／Ｍｎ摩尔比的ＣｅＯ２ＭｎＯｘ催化剂．以ＮＨ３
为还原剂，考察了催化剂低温（小于１５０℃）ＮＨ３选择性催化还原ＮＯ的性能．并采用ＸＲＤ，ＢＥＴ，Ｈ２ＴＰＲ，ＮＨ３
ＴＰＤ和ＸＰＳ等手段对催化剂的物理化学性质进行表征．结果表明，ＣｅＯ２ＭｎＯｘ催化剂在５０～１５０℃温度区间内表
现出了良好的催化活性．引入适量的Ｃｅ可以有效地改变催化剂的晶粒大小，增强其氧化还原能力；而 Ｍｎ的加
入，促进了其低温ＳＣＲ活性．当Ｃｅ／Ｍｎ摩尔比为１∶３时（Ｃ１Ｍ３），低温活性最佳，在８２～１５０℃温度区间内ＮＯ
去除率达到９０％以上，这主要是由于Ｃ１Ｍ３催化剂有较高含量的表面吸附氧、大量的弱酸性位点、良好的氧化还
原性能以及表面较高含量的Ｍｎ４＋物种．
关键词：选择性催化还原；低温活性；酸性位点；Ｍｎ４＋物种
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　　氮氧化物（ＮＯｘ）是大气主要污染物之一
［１－２］．

以ＮＨ３为还原剂的选择性催化还原（ＳＣＲ）脱硝技
术是目前工业上最有效地去除固定源 ＮＯｘ的方法，

所用催化剂的反应温度须在３００℃以上［３－４］．为达
到所需温度，烟气脱硝反应器须安装在锅炉省煤器

与空气预热器之间．因而催化剂受到高浓度烟尘的
磨损、冲刷和飞灰中杂质的污染．并且，烟温过高
还会使催化剂烧结、失活．而对于中国现有的大多
数锅炉来说，省煤器、空气预热器和锅炉组装为一

体，若采用该法进行脱硝，须对现有尾气处理系统

进行大规模改造以适应催化温度需要，实施成本较

高［５］．因此，适用于尾气处理系统末端低温ＳＣＲ技
术脱硝成为该领域的热点．低温ＳＣＲ技术脱硝装置
放置于脱硫工序之后，催化剂可在较“洁净”的环境

下工作，延长了催化剂寿命，更适应我国现有国

情．但经过湿法脱硫和换热后的尾气温度在８０～
１５０℃之间，传统催化剂在此温度区间内无法正常
工作．因此，低温ＳＣＲ催化剂成为了研究的热点．

在已有的低温 ＳＣＲ催化剂研究中，Ｍｎ和 Ｃｕ

基催化剂显示了较好的低温活性，如 ＭｎＯｘ／
Ａ１２Ｏ３

［６］，ＭｎＯｘ／ＴｉＯ２
［７］，ＭｎＯｘ／ＺＳＭ５

［８］，ＭｎＯｘ／
ＭＷＮＴｓ［９］和Ｃｕ／ＳＡＰＯ３４［１０］，但这些催化剂的最佳
活性区域均高于 １５０℃．Ｋａｐｔｅｉｊｎ［１１］和 Ｓｉｎｇｏｒｅｄ
ｊｏ［１２］分别对纯 ＭｎＯｘ及 ＭｎＯｘ／Ａｌ２Ｏ３进行了试验，
在１５０～２５０℃获得了一定的活性．Ｑｉ等［１３］所研究

的无载体 ＭｎＯｘＣｅＯ２催化剂是低温活性较好的
ＳＣＲ催化剂，在１２０～１５０℃内获得接近 １００％的
ＮＯｘ转化率，但低温活性与实际应用仍有差距．

ＣｅＯ２因其良好的氧化还原性能和较高的储氧
释氧能力而被用作机动车尾气净化催化剂载

体［１４－１６］．因此，ＣｅＯ２的引入能提高催化剂在低温
下的可还原性．但是，锰基催化剂低温ＮＨ３ＳＣＲ催
化性能与其结构、表面酸性和锰氧化物可还原性等

多种因素有关，对锰基催化剂中助剂的助催化作用

尚有不同看法［１７－２０］．要进一步促进锰基催化剂的
低温催化效果，须探讨 Ｃｅ、Ｍｎ组分的含量对低温
催化剂结构、元素的化学价态、酸含量以及氧化还

原性能与低温ＳＣＲ催化活性之间的关系．
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我们采用ＮＨ３程序升温脱附（ＮＨ３ＴＰＤ）、Ｘ射
线衍射（ＸＲＤ）、Ｘ射线光电子能谱（ＸＰＳ）、Ｎ２吸
附脱附（ＢＥＴ）、Ｈ２程序升温还原（Ｈ２ＴＰＲ）测试，
并结合ＮＯ选择性催化还原（ＳＣＲ）反应评价等方法
研究ＣｅＯ２ＭｎＯｘ催化剂中Ｃｅ、Ｍｎ组分含量对ＳＣＲ
活性的影响．

１实验部分
１．１催化剂制备

采用共沉淀法制备 ＣｅＯ２ＭｎＯｘ催化剂．以

Ｍｎ（ＮＯ３）２，ＫＭｎＯ４和 Ｃｅ（ＮＯ３）３·６Ｈ２Ｏ为前驱体
源，将其按Ｍｎ／Ｃｅ比为４∶１，３∶１，２∶１，１∶１，
１∶２，１∶３溶解在去离子水中．其中 Ｍｎ（ＮＯ３）２／
ＫＭｎＯ４为２∶３．加入高锰酸钾，可促进其氧化还原
性能，有利于其低温ＳＣＲ活性．用饱和碳酸铵和氨
水作为沉淀剂，调节溶液ｐＨ值达到１０．于８０℃搅
拌５ｈ，静置陈化１２ｈ后．过滤，洗涤，并在５５０℃
焙烧，得到催化剂粉末，分别记为 Ｃ１Ｍ４，Ｃ１Ｍ３，
Ｃ１Ｍ２，Ｃ１Ｍ１，Ｃ２Ｍ１和 Ｃ３Ｍ１．各催化剂均经过研
磨、压片、过筛，再用于活性测试．
１．２催化剂表征

ＸＲＤ的测定：Ｘ射线衍射由德国布鲁克生产的
ＢｒｕｋｅｒＤ８Ａｄｖａｎｃｅ测试，主要参数为 Ｃｕ靶，电压
４０ｋＶ，电流４０ｍＡ，步长０．０２°．扫描速率６°／ｍｉｎ，
扫描范围２θ＝１０°～７０°．

ＢＥＴ的测定：用美国 Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ公司的
ＴｒｉＳｔａｒⅡ３０２０型物理吸附仪上测试比表面积、平均
孔径和孔容．催化剂样品在３００℃下抽真空预处理
４ｈ后，以Ｎ２（在－１９６℃下）为吸附质进行测量．

ＸＰＳ的测定：催化剂分析在美国 ＰＥ公司生产
的ＵＬＶＡＣＰＨＩ５０００ＶｅｒｓａＰｒｏｂｅⅡ型电子能谱仪上
进行．以 ＡｌＫα作为激发源，对样品进行抽真空
（真空度小于８×１０－６Ｐａ）处理，室温下采集图谱，
用Ｃ１ｓ（２８４．８ｅＶ）校准．

Ｈ２ＴＰＲ的测定：取样品 ５０ｍｇ，在流量为 ３０
ｍＬ／ｍｉｎ的Ａｒ气氛下以１０℃／ｍｉｎ升温速率升温至
４００℃，恒温吹扫４０ｍｉｎ，以除去表面的吸附气体．
然后降温至６０℃，在３０ｍＬ／ｍｉｎＨ２／Ａｒ（Ｈ２＝５％）
的气流下以１０℃／ｍｉｎ升温速率升温至９００℃，检
测器为ＴＣＤ．

ＮＨ３ＴＰＤ的测定：样品 １００ｍｇ，在流量为 ３０
ｍＬ／ｍｉｎ的Ｈｅ气氛下以１０℃／ｍｉｎ升温速率升温至
４００℃，恒温吹扫４０ｍｉｎ，以除去表面的吸附气体．

然后降温至１００℃，以３０ｍＬ／ｍｉｎ的流量恒温吸附
２％ ＮＨ３＋Ｈｅ３０ｍｉｎ，然后以１０℃／ｍｉｎ升温速率升
温至５００℃，检测器为ＴＣＤ．
１．３催化活性评价

催化活性评价在固定床石英管（ｉ．ｄ．＝１０ｍｍ）
中进行．模拟烟气组成为：０．０８％ ＮＯ，０．０８％
ＮＨ３，５％ Ｏ２，平衡气为Ｎ２，催化剂用量为０．４ｍＬ，
空速为６００００ｈ－１，反应后的气体通过烟气分析仪
（ＣＯＭ·Ｊ２ＫＮ）检测 ＮＯｘ的浓度．为避免气流的波
动对测试结果造成的影响，反应活性结果的测试均

在反应稳定３０ｍｉｎ后进行．

２结果与讨论
２．１催化剂的活性评价

不同 Ｃｅ／Ｍｎ摩尔比 ＣｅＯ２ＭｎＯｘ催化剂的 ＳＣＲ

活性结果见图１．由图１可知，ＣｅＯ２ＭｎＯｘ催化剂
具有良好的低温活性．在空速为 ６００００ｈ－１下，

图１不同Ｃｅ／Ｍｎ比的ＣｅＯ２ＭｎＯｘ催化剂

的低温ＳＣＲ活性
Ｆｉｇ．１ＣａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｙｏｆＣｅＯ２ＭｎＯｘｃａｔａｌｙｓｔｓ

ｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔＣｅ／Ｍｎｒａｔｉｏｓａｔｌｏｗｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：０．０８％ ＮＯ，０．０８％ ＮＨ３，５％ Ｏ２，

ｂａｌａｎｃｅＮ２，ＧＨＳＶ＝６００００ｈ
－１

Ｃ１Ｍ１催化剂在９１℃时ＮＯ的转化率达到９０％．随
着Ｃｅ／Ｍｎ摩尔比值降低，催化剂低温 ＳＣＲ催化活
性明显增加．当Ｃｅ／Ｍｎ摩尔比值达到一定值时，低
温活性随着 Ｃｅ／Ｍｎ摩尔比值的降低反而下降．当
Ｃｅ／Ｍｎ的比值增大时，其低温 ＳＣＲ活性明显降低．
当反应温度为１５０℃时，Ｃ３Ｍ１催化剂的 ＮＯ的转
化率仅仅达到５２％．由此可知Ｃ１Ｍ３具有最佳的低
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温催化活性且在８２～１５０℃温度区间内ＮＯ的转化
率达到９０％以上．
２．２空速的影响

为进一步考察Ｃ１Ｍ３的ＳＣＲ低温催化性能，我
们测试了 Ｃ１Ｍ３催化剂在不同空速下的 ＮＨ３ＳＣＲ
活性．如图２所示，随着空速的增加，ＮＯ的低温催
化活性下降．在空速为４００００ｈ－１时，在７０～１５０
℃之间 ＮＯｘ的转化率达到 ９０％以上．空速为
６００００ｈ－１和１０００００ｈ－１时，ＮＯ的转化率分别在
８２℃和８３℃达到了９０％．由此可知，Ｃ１Ｍ３催化
剂在高空速下仍有较好的ＳＣＲ低温催化性能．

图２空速对Ｃ１Ｍ３催化剂脱硝性能的影响
Ｆｉｇ．２Ｅｆｆｅｃｔｏｆｓｐａｃｅｖｅｌｏｃｉｔｙｏｎｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｙｏｆ

Ｃ１Ｍ３ｃａｔａｌｙｓｔｓ
Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：０．０８％ ＮＯ，０．０８％ ＮＨ３，

５％ Ｏ２，ｂａｌａｎｃｅＮ２

２．３ＸＲＤ分析
不同ＣｅＯ２ＭｎＯｘ催化剂的ＸＲＤ图谱见图３．

由图可知，不同 Ｃｅ／Ｍｎ摩尔比值的 ＣｅＯ２ＭｎＯｘ催
化剂均表现出了立方萤石相的 ＣｅＯ２（ＰＤＦ：６５
５９２３）相．随着 Ｍｎ含量的增加，衍射峰强度减弱，
且在 Ｃ１Ｍ３和 Ｃ１Ｍ４催化剂上检测到斜四方相
ＭｎＯ２（ＰＤＦ：６５２８２１）．这表明锰氧化物主要以无
定型或微晶的形式存在．随着 ＣｅＯ２含量增加时，
峰强度增强，且衍射峰宽变窄．这表明在 ＣｅＯ２
ＭｎＯｘ催化剂中，随着 Ｃｅ／Ｍｎ摩尔比值的减小，催
化剂的晶粒尺寸减小．由此可知ＣｅＯ２ＭｎＯｘ催化剂
的物相结构受Ｃｅ／Ｍｎ摩尔比影响．

图３不同ＣｅＯ２ＭｎＯｘ催化剂的ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．３ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔＣｅＯ２ＭｎＯｘｃａｔａｌｙｓｔｓ

２．４ＢＥＴ分析
表１显示了不同 ＣｅＯ２ＭｎＯｘ催化剂的比表面

积、孔容和平均孔径．对于 Ｃ１Ｍ１催化剂，其相应
的数值分别为 ６２．３ｍ２／ｇ、０．２１５７ｍ３／ｇ和 １２．３
ｎｍ．当 Ｃｅ／Ｍｎ摩尔比值减小时，相比于 Ｃ１Ｍ１，
ＣｅＯ２ＭｎＯｘ催化剂的比表面积和总孔容均增大．当

表１不同ＣｅＯ２ＭｎＯｘ催化剂的比表面积、孔容和孔径
Ｔａｂｌｅ１ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎｏｆＢＥＴ，ＴｏｔａｌｐｏｒｅｖｏｌｕｍｅａｎｄＡｖｅｒａｇｅｐｏｒｅｄｉａｍｅｔｅｒｆｏｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔＣｅＯ２ＭｎＯｘｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｓａｍｐｌｅ ＢＥＴ／（ｍ２·ｇ－１） Ｔｏｔａｌｐｏｒｅｖｏｌｕｍｅ／（ｃｍ３·ｇ－１） Ａｖｅｒａｇｅｐｏｒｅｄｉａｍｅｔｅｒ／ｎｍ
Ｃ１Ｍ１ ６２．３ ０．２１５７ １２．３
Ｃ１Ｍ２ ７３．３ ０．２２８９ １１．４
Ｃ１Ｍ３ ９７．３ ０．２７４０ ９．３６
Ｃ１Ｍ４ ７８．０ ０．２５５５ １１．７
Ｃ２Ｍ１ １０１．８ ０．２８５４ ９．７８
Ｃ３Ｍ１ １１１．０ ０．２０４７ ６．６

Ｃｅ／Ｍｎ摩尔比增大时，ＣｅＯ２ＭｎＯｘ催化剂的比表面
积同样表现出增大的趋势．结合活性图可知，Ｃ３Ｍ１

具有最大的比表面积但其催化活性最差．由此可
知，ＣｅＯ２ＭｎＯｘ催化剂的比表面积不是决定其 ＳＣＲ

４２４ 　　　　　　　　　　　　　　分　　子　　催　　化　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第２９卷　



活性的唯一因素．
２．５ＸＰＳ分析

表面 Ｃｅ，Ｍｎ含量见表 ２．在样品 Ｃ１Ｍ３和
Ｃ１Ｍ４中，表面 Ｍｎ含量较高，Ｃｅ含量较低，对于
Ｃ３Ｍ１催化剂，表面Ｃｅ／Ｍｎ≈６，相对于理论值偏差
较大．说明当 Ｃｅ／Ｍｎ含量达到一定值时（Ｃｅ／Ｍｎ＝

１∶３），催化剂中 Ｃｅ将会向体相迁移，占据了体相
Ｍｎ的活性位，从而抑制了Ｍｎ向体相的迁移，导致
Ｍｎ物种在Ｃ１Ｍ３催化剂表面分布较多．当Ｃｅ／Ｍｎ＝
１∶４时Ｍｎ物种将会在催化剂表面团聚，使得活性
位点大大减少，抑制ＳＣＲ的催化活性．因此，催化
剂Ｃ１Ｍ３的低温活性最佳．

表２不同ＣｅＯ２ＭｎＯｘ催化剂表面各元素浓度
Ｔａｂｌｅ２ＳｕｒｆａｃｅａｔｏｍｉｃｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔＣｅＯ２ＭｎＯｘｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｓａｍｐｌｅ
Ｓｕｒｆａｃｅａｔｏｍｉｃｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ／％

Ｃｅ Ｍｎ Ｍｎ４＋／Ｍｎ４＋＋Ｍｎ３＋ Ｃｅ３＋／Ｃｅ４＋＋Ｃｅ３＋ Ｏα／Ｏα＋Ｏβ
Ｃ１Ｍ１ ２４ ２２ ２３ １０ ２５
Ｃ１Ｍ２ ２１ ２４ ２２ １４ ２３
Ｃ１Ｍ３ １８ ２６ ２８ １５ ２７
Ｃ１Ｍ４ １５ ２８ ２７ １７ ２６
Ｃ２Ｍ１ ３１ １６ ２０ １３ ２６
Ｃ３Ｍ１ ４１ ７ １８ ９ １８

　　图４为Ｃｅ３ｄ能谱图，其中 Ｃｅ４＋的特征峰标记
为ｕ、ｕ″、ｕ″′、ｖ、ｖ″和 ｖ′″，而 Ｃｅ３＋的特征峰分别标
记为ｕ′和ｖ′［２１］．由图４可见，不同Ｃｅ／Ｍｎ摩尔比例

图４不同催化剂中Ｃｅ３ｄ的ＸＰＳ图谱
Ｆｉｇ．４Ｃｅ３ｄＸＰＳｓｐｅｃｔｒａｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｔａｌｙｓｔｓ

的ＣｅＯ２ＭｎＯｘ催化剂中均存在Ｃｅ
３＋和Ｃｅ４＋，并且主

要以 Ｃｅ４＋形式存在．Ｃｅ３＋含量由大到小的顺序为：
Ｃ１Ｍ４＞Ｃ１Ｍ３＞Ｃ１Ｍ２＞Ｃ２Ｍ１＞Ｃ１Ｍ１＞Ｃ３Ｍ１．文献报
道［２２］，较高的Ｃｅ３＋将会促进其氧化还原性能，从而
增强催化活性．在 Ｃｅ３ｄ的图谱中，催化剂 Ｃ１Ｍ３
和Ｃ１Ｍ４的峰强度较弱；Ｃ３Ｍ１的峰强度显著增强，
表明适量Ｃｅ的加入，Ｃｅ氧化物在催化剂表面分散
较好，将会增强催化剂表面氧的储存和释放，有助

于提高ＮＨ３的氧化．当过量加入时，Ｃｅ氧化物将

会在催化剂表明团聚，使得表面 Ｃｅ含量增加，导
致催化剂表面活性位点减少，影响低温催化效果．
由此可知，不同的 Ｃｅ／Ｍｎ摩尔比直接影响其表面
Ｃｅ３＋含量，从而影响其催化活性．
　　在ＳＣＲ反应中，催化剂表面氧含量参与 ＮＨ３
的活化以及ＮＯ的氧化，因此催化剂的表面氧含量
与其催化活性密切相关．因此，对催化剂的氧元素
进行了 ＸＰＳ分析．图５为 Ｏ１ｓ的图谱．据文献报

图５不同催化剂中Ｏ１ｓ的ＸＰＳ图谱
Ｆｉｇ．５Ｏ１ｓＸＰＳｓｐｅｃｔｒａｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｔａｌｙｓｔｓ

道［２３］，表面吸附氧记为Ｏα（５２１．３～５３１．９ｅＶ），晶
格氧记为 Ｏβ（５２９．３～５３０ｅＶ）．结合表 ２可知，
ＣｅＯ２ＭｎＯｘ催化剂表面氧含量降低的顺序为 Ｃ１Ｍ３
（２７％）＞Ｃ１Ｍ４＝Ｃ２Ｍ１（２６％）＞Ｃ１Ｍ１（２５％）＞
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Ｃ１Ｍ２（２３％）＞Ｃ３Ｍ１（１８％）．表面吸附氧 Ｏα是强
氧化物种，它的存在有助于形成强氧化性的物质，

有利于ＮＯ和ＮＨ３等物质在催化剂表面的吸附和氧
化［２４］．对于Ｃ３Ｍ１催化剂，其表面吸附氧含量明显
减少，导致其氧化还原的能力的下降，从而抑制了

催化剂Ｃ３Ｍ１的低温活性．其它催化剂拥有较高的
表面氧含量，促进了氧化还原的能力，有利于 ＮＨ３
的氧化．由此可知，表面氧含量增加，反应体系氧
流动性增强，进而促进ＮＨ３的部分氧化，从而增强
其低温催化活性．
　　图６为催化剂 Ｍｎ２ｐ的 ＸＰＳ图谱．由图 ６可
知，随着Ｃｅ／Ｍｎ摩尔比值的降低，Ｍｎ２ｐ１／２的电子

图６不同催化剂中Ｍｎ２ｐ的ＸＰＳ图谱
Ｆｉｇ．６Ｃｅ３ｄＸＰＳｓｐｅｃｔｒａｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｔａｌｙｓｔｓ

结合能向高结合能偏移，表明随着Ｍｎ含量的增加，
催化剂中Ｃｅ与 Ｍｎ之间的相互作用增强．为了探
讨Ｍｎ氧化物价态对催化活性的影响，对 Ｍｎ元素
进行了价态分析．由表 ２可知，催化剂 Ｃ１Ｍ３中
Ｍｎ４＋／（Ｍｎ４＋＋Ｍｎ３＋）的比值最大，说明该催化剂的
表面 Ｍｎ４＋的比例较大．Ｃａｏ等［２５］研究表明，在

ＮＨ３ＳＣＲ中，Ｍｎ
４＋的存在明显促进了 ＮＯ的转化

率．Ｐｅａ等［２６］在ＳＣＲ反应中也证实了这一点．由
于Ｃｅ（具有良好的储氧释氧能力）的引入，催化剂
中Ｃｅ和Ｍｎ之间相互作用，提高了催化剂的氧化
还原性能．在大量 Ｍｎ４＋存在的环境下，加强了对
ＮＨ３的氧化，从而提高其低温活性．因此，Ｍｎ

４＋对

提高低温催化活性起了重要的作用．
２．６Ｈ２ＴＰＲ的分析

ＣｅＯ２ＭｎＯｘ催化剂的 Ｈ２ＴＰＲ的结果见图 ７．

由图７可知，Ｃ３Ｍ１催化剂在１００～６００℃之间出现

图７不同ＣｅＯ２ＭｎＯｘ催化剂的Ｈ２ＴＰＲ图谱

Ｆｉｇ．７Ｈ２ＴＰＲｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔＣｅＯ２ＭｎＯｘｃａｔａｌｙｓｔｓ

了３个还原峰，其他催化剂均出现了两个还原峰．
一般来讲，对于 ＣｅＯ２ＭｎＯｘ催化剂，较低温度的
Ｈ２还原峰可归属为 ＭｎＯ２／Ｍｎ３Ｏ２→Ｍｎ４Ｏ３；较高温
度的Ｈ２还原峰为Ｍｎ３Ｏ４→ＭｎＯ和ＣｅＯ２→Ｃｅ２Ｏ３的
还原相互叠加的结果［２７］．显然，在１５０～３５０℃内，
Ｃ１Ｍ３，Ｃ１Ｍ４和Ｃ２Ｍ１催化剂的峰强度强于其他催
化剂，表明Ｃ１Ｍ３，Ｃ１Ｍ４和Ｃ２Ｍ１催化剂拥有较多
的高价态锰氧化物．对于单一的 ＭｎＯｘ，还原温度
为３５０～５７０℃［２８］，ＣｅＯ２ＭｎＯｘ催化剂的还原温度
均向低温段偏移，Ｃ１Ｍ３催化剂的还原起始温度最
低（约为１２４℃）．说明ＣｅＯ２ＭｎＯｘ催化剂中 Ｃｅ和
Ｍｎ之间存在着较强的相互作用，增强了其还原能
力，且Ｃ１Ｍ３的氧化还原性能最佳．
２．７ＮＨ３ＴＰＤ的分析

根据 ＥｌｅｙＲｉｄｅａｌ和 ＬａｎｇｍｕｉｒＨｉｎｓｈｅｌｗｏｏｄＳＣＲ
两种反应机理［２９－３１］，无论哪种机理，ＮＨ３都要被吸
附在催化剂的表面上，然后和气体中的 ＮＯ或者吸
附在催化剂表面上的 ＮＯ反应，而这与催化剂的表
面酸性直接相关［３２］．因此，探讨催化剂的低温活性
与其表面上的酸含量之间的联系是十分必要的．
ＣｅＯ２ＭｎＯｘ催化剂的 ＮＨ３ＴＰＤ图谱结果如图８所
示．由图可知，催化剂 Ｃ１Ｍ３和 Ｃ２Ｍ１的 ＮＨ３脱附
峰的起始温度分别在８３和９４℃，且在８３～３５０℃
温度区间内脱附峰的面积较大；另外，对于 Ｃ２Ｍ１
和Ｃ１Ｍ２催化剂，均表现出了较大ＮＨ３脱附峰的面
积，表明Ｃ１Ｍ３，Ｃ１Ｍ２和Ｃ２Ｍ１催化剂有较多的弱
酸．因此，Ｃ１Ｍ３，Ｃ１Ｍ２和 Ｃ２Ｍ１催化剂均表现出
了良好的低温催化活性．而其它催化剂的ＮＨ３脱附
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图８不同ＮＨ３ＴＰＤ催化剂的ＮＨ３ＴＰＤ图谱

Ｆｉｇ．８ＮＨ３ＴＰＤｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔＣｅＯ２ＭｎＯｘｃａｔａｌｙｓｔｓ

峰的面积相对较小，尤其是 Ｃ３Ｍ１催化剂，峰强度
明显减弱．并且，ＮＨ３脱附峰的起始温度为 １１６
℃．结合图１可知，催化剂的弱酸含量越高，低温
活性越好；ＮＨ３起始脱附峰的温度越低，表明 ＮＨ３
在该催化剂上越容易被吸附、活化，从而促进了

ＳＣＲ的催化活性．

２．８讨论
在ＳＣＲ低温反应中（＜２００℃），反应主要遵循

ＥｌｅｙＲｉｄｅａｌ（ＥＲ）机理：ＮＨ３首先被表面酸吸附，
活化，与气相中的 ＮＯ发生反应生成 ＮＨ３

＋ＮＯ３和
ＮＨ２ＮＯ（ａｄｓ），此机理的限速步骤为 ＮＨ３的部分氧
化［３３－３４］．Ｄｉｎｇ等［３５］研究表明对于无载体的 ＣｅＯ２
ＭｎＯｘ催化剂，当 Ｍｎ

３＋和 Ｍｎ４＋共存时，可增强对
ＮＨ３的部分氧化，其反应机理如下：
２ＭｎＯ２→Ｍｎ２Ｏ３＋Ｏ （１）
Ｍｎ２Ｏ３＋ＣｅＯ２→ＭｎＯ２＋Ｃｅ２Ｏ３ （２）

Ｃｅ２Ｏ３＋
１
２
Ｏ２→ＣｅＯ２ （３）

对于ＣｅＯ２的添加，增强了反应中氧的流动性：
２ＣｅＯ２Ｃｅ２Ｏ３＋Ｏ，使反应（２）能更好的进行，表面
Ｍｎ４＋比例增加，进而促进对ＮＨ３氧化，导致ＳＣＲ低
温活性的提高．如图９ａ所示，随着 Ｃｅ／Ｍｎ摩尔比
的降低，催化剂对 ＮＨ３氧化能力明显增强．在
Ｃ１Ｍ３催化剂中，Ｍｎ４＋比例最高，对 ＮＨ３氧化能力
最强，对于Ｃ３Ｍ１催化剂，ＮＨ３氧化能力明显较弱，
这与其具有较低的表面 Ｍｎ４＋密切相关．由此可知，

图９不同催化剂的ＮＨ３氧化能力（ａ）和表面Ｍｎ
４＋含量（ｂ）

Ｆｉｇ．９ＮＨ３ｏｘｉｄａｔｉｏｎａｃｔｉｖｉｔｙ（ａ）ａｎｄｔｈｅｓｕｒｆａｃｅＭｎ
４＋ｒａｔｉｏｓ（ｂ）ｏｖｅｒｔｈｅＣｅＯ２ＭｎＯｘｃａｔａｌｙｓｔｓ．

Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：０．０８％ ＮＨ３，５％ Ｏ２，ｂａｌａｎｃｅＮ２，ＧＨＳＶ＝６００００ｈ
－１

对于 ＣｅＯ２ＭｎＯｘ催化，可通过对不同 Ｃｅ／Ｍｎ摩尔
比的探究，来调变在低温条件下催化剂ＮＨ３氧化的
能力，从而提高低温ＳＣＲ活性．
　　一般认为在ＮＨ３ＳＣＲ反应中，ＮＯ的转化主要

有３种方式［３６］：

４ＮＨ３＋４ＮＯ＋Ｏ２→４Ｎ２＋６Ｈ２Ｏ （４）
４ＮＨ３＋２ＮＯ＋２ＮＯ２→４Ｎ２＋６Ｈ２Ｏ （５）
８ＮＨ３＋６ＮＯ２→７Ｎ２＋１２Ｈ２Ｏ （６）

其中反应（４）为主反应，但反应（５）的速率远
大于反应（４）和（６）［３７］．因此，当反应体系中出现

ＮＯ２时，ＳＣＲ反应将优先按照反应（５）进行，反应
速率将明显提高．对于 ＣｅＯ２ＭｎＯｘ催化剂，表面

Ｍｎ４＋含量在整个表面锰氧化物所占的比例（图９ｂ）
为：Ｃ１Ｍ３（２８％）

!

Ｃ１Ｍ１（２３％）
!

Ｃ３Ｍ１（１８％）．
由Ｃｅ４＋＋Ｍｎ３＋→Ｃｅ３＋＋Ｍｎ４＋可知，Ｍｎ４＋增多，意味着
Ｃｅ３＋含量增多，可促进氧空位数量增加，这将有利
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于其氧化还原性能的提高，能更好地将 ＮＯ氧化成
ＮＯ２，从而提高 ＳＣＲ催化性能．如图 １０所示，

图１０不同ＣｅＯ２ＭｎＯｘ催化剂ＮＯ的氧化能力

Ｆｉｇ．１０ＮＯｏｘｉｄａｔｉｏｎａｃｔｉｖｉｔｙｏｖｅｒＣｅＯ２ＭｎＯｘｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：０．０８％ ＮＯ，５％ Ｏ２，ｂａｌａｎｃｅＮ２，

ＧＨＳＶ＝６００００ｈ－１

Ｃ１Ｍ３催化剂在５０～１５０
"

Ｃ温度区间内有较多的
ＮＯ２生成，对于Ｃ３Ｍ１催化剂，在１５０℃时仅有少
量的ＮＯ２生成．因此，通过调变不同 Ｃｅ／Ｍｎ摩尔
比，ＣｅＯ２ＭｎＯｘ催化剂拥有不同比例的 Ｍｎ

４＋和

Ｃｅ３＋，从而导致不同的氧化能力，有利于 ＮＯ和
ＮＨ３的氧化，进而提高ＳＣＲ活性．而过高或过低的
Ｃｅ／Ｍｎ摩尔比将导致催化剂储氧量的降低，因而
ＣｅＯ２ＭｎＯｘ低温ＳＣＲ活性也随之下降．

３结论
研究了不同 Ｃｅ／Ｍｎ摩尔比例对 ＣｅＯ２ＭｎＯｘ催

化剂的低温催化活性影响．结果表明当 Ｃｅ／Ｍｎ＝
１∶３时，Ｃ１Ｍ３催化剂表现出了最佳的低温活性，
在８２～１５０℃温度区间内ＮＯ的转化率达到了９０％
以上．同时，Ｃ１Ｍ３具有优越的低温 ＳＣＲ活性，与
其拥有较强的氧化还原性能和较多的表面酸性位点

密切相关．此外，Ｃ１Ｍ３催化剂表面具有较大比例
的Ｍｎ４＋，较高含量的 Ｍｎ氧化物以及表面吸附氧
Ｏα，有利于ＮＨ３的吸附与氧化，有效的促进了 ＮＯ
的ＳＣＲ低温活性．
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ｄｕｃｔｉｏｎｏｆＭｎｓｐｅｃｉｅｓｃｏｕｌｄｃｏｎｔｒｉｂｕｔｅｔｏｔｈｅｌｏｗｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｙ．ＷｈｅｎｔｈｅＣｅ／Ｍｎｍｏｌａｒｒａｔｉｏｗａｓ
１∶３（Ｃ１Ｍ３），ｔｈｅＣ１Ｍ３ｃａｔａｌｙｓｔｓｈｏｗｅｄｔｈｅｂｅｓｔｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｙａｎｄａｂｏｖｅ９０％ ＮＯｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｗａｓｏｂｔａｉｎｅｄａｔ
８２～１５０℃．ＴｈｅｅｘｃｅｌｌｅｎｔＳＣＲａｃｔｉｖｉｔｙｏｆＣ１Ｍ３ｗａｓａｔｔｒｉｂｕｔｅｄｔｏｉｔｓｈｉｇｈｅｒｓｕｒｆａｃｅｏｘｙｇｅｎｓｐｅｃｉｅｓ，ｉｔｓｅｘｃｅｌｌｅｎｔ
ｒｅｄｏｘｐｒｏｐｅｒｔｙ，ｉｔｓａｂｕｎｄａｎｔｗｅａｋａｃｉｄｓｉｔｅｓａｎｄｉｔｓｈｉｇｈｅｒｓｕｒｆａｃｅＭｎ４＋ｓｐｅｃｉｅｓ，ｗｈｉｃｈｗｅｒｅｄｅｐｅｎｄｅｎｔｏｎｔｈｅ
Ｃｅ／Ｍｎｍａｌｏｒｒａｔｉｏｓ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｓｅｌｅｃｔｉｖｅｃａｔａｌｙｔｉｃｒｅｄｕｃｔｉｏｎ；ｌｏｗｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｙ；ａｃｉｄｓｉｔｅｓ；Ｍｎ４＋ｓｐｅｃｉｅｓ
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