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ａｎａｌｙｚｅｒ．Ｔｈｅｓａｍｐｌｅｓｗｅｒｅｐｒｅｔｒｅａｔｅｄａｔ３００℃ ｆｏｒ３
ｈｕｎｄｅｒｖａｃｕｕｍ．Ｔｈｅｓｐｅｃｉｆｉｃｓｕｒｆａｃｅａｒｅａｓｏｆｔｈｅｓａｍ
ｐｌｅｓｗｅｒｅｃａｌｃｕｌａｔｅｄｕｓｉｎｇｔｈｅＢＥＴｍｅｔｈｏｄ．

Ｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎｅｌｅｃｔｒｏｎｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅ（ＴＥＭ，ＪＥＭ
２１００Ｆ）ｗａｓａｐｐｌｉｅｄｆｏｒｔｈｅｄｅｔａｉｌｅｄｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅａｎｄ
ｍｅｔａｌｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｓ．Ｓａｍｐｌｅｓ
ｗｅｒｅｃａｒｒｉｅｄｏｕｔｂｙｓｕｓｐｅｎｄｉｎｇｐｏｗｄｅｒｉｎａｓｍａｌｌａ
ｍｏｕｎｔｏｆｅｔｈａｎｏｌ，ｌａｔｅｒｉｔｗａｓｄｉｓｐｅｒｓｅｄｗｉｔｈｔｈｅａｉｄｏｆ
ａｎｕｌｔｒａｓｏｎｉｃｂａｔｈ．

Ｔｈｅｓｕｒｆａｃｅｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆｃａｔａｌｙｓｔｓｗａｓｏｂｓｅｒｖｅｄ
ｏｎａＺＥＩＳＳＥＶＯＭＡ１５ｓｃａｎｎｉｎｇｅｌｅｃｔｒｏｎｍｉｃｒｏｓｃｏｐｙ
ｍａｎｕｆａｃｔｕｒｅｄｂｙＣａｒｌＺｅｉｓｓＣｏｍｐａｎｙ．Ｐｒｉｏｒｔｏｔｈｅ
ＳＥＭｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ，ｔｈｅｓａｍｐｌｅｓｗｅｒｅｐｒｏｃｅｓｓｅｄｂｙｓｐｒａ
ｙｉｎｇｇｏｌｄｂｅｃａｕｓｅｔｈｅｉｒｎｏｎｃｏｎｄｕｃｔｉｖｅｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ．
１．３Ａｃｔｉｖｉｔｙｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ

ＴｈｅＳＣＲａｃｔｉｖｉｔｙｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｗａｓｃａｒｒｉｅｄｏｕｔｉｎ
ａｆｉｘｅｄｂｅｄｑｕａｒｔｚｒｅａｃｔｏｒ（ｉｎｎｅｒｄｉａｍｅｔｅｒ６ｍｍ）ａｔ
ａｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃｐｒｅｓｓｕｒｅ．Ｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｗｅｒｅａｓ
ｆｏｌｌｏｗｓ：０．５ｃｍ３ｏｆｓａｍｐｌｅ，６００ｐｐｍＮＯ，６００ｐｐｍ
ＮＨ３，４．５％ Ｏ２，ｂａｌａｎｃｅｗｉｔｈＮ２，ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｏｔａｌｆｌｏｗ

ｒａｔｅ．ＴｈｅｉｎｌｅｔａｎｄｅｆｆｌｕｅｎｔＮＯｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｗｅｒｅ
ｃｏｎｔｉｎｕａｌｌｙｍｏｎｉｔｏｒｅｄｂｙｕｓｉｎｇａｎｏｎｌｉｎｅｆｌｕｅｇａｓａｎａ
ｌｙｚｅｒ（ＫＭ９１０６Ｑｕｉｎｔｏｘ，ＫａｎｅＭａｙＩｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌＬｉｍ
ｉｔｅｄ）．Ａｌｌｔｈｅｄａｔａｗｅｒｅｏｂｔａｉｎｅｄａｆｔｅｒ６０ｍｉｎｗｈｅｎ
ｔｈｅＳＣＲｒｅａｃｔｉｏｎｒｅａｃｈｅｄｓｔｅａｄｙｓｔａｔｅ．ＴｈｅＮＯｃｏｎｖｅｒ
ｓｉｏｎ（η）ｗａｓｃａｌｃｕｌａｔｅｄａｓｆｏｌｌｏｗｓ：

η（％）＝
［ＮＯｘ］ｉｎ－［ＮＯｘ］ｏｕｔ

［ＮＯｘ］ｉｎ
×１００％ （１）

ＷｈｅｒｅＮＯｉｎ（ｐｐｍ）ｉｓｔｈｅｉｎｌｅｔＮＯｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎａｎｄ
ＮＯｏｕｔ（ｐｐｍ）ｉｓｔｈｅｏｕｔｌｅｔＮＯｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ．

２Ｒｅｓｕｌｔｓ
２．１ＳＣＲａｃｔｉｖｉｔｙ

Ｆｉｇｕｒｅ１ ｃｏｍｐａｒｅｓｔｈｅｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｉｅｓｏｆ
Ｍｎ／ＺＳＭ５ａｎｄＭｎＦｅ／ＺＳＭ５ｃａｔａｌｙｓｔｓｐｒｅｐａｒｅｄｕｓｉｎｇ

Ｆｉｇ．１ＮＨ３ＳＣＲａｃｔｉｖｉｔｉｅｓｏｆＭｎ／ＺＳＭ５ａｎｄＭｎＦｅ／ＺＳＭ５

ｃａｔａｌｙｓｔｓｐｒｅｐａｒｅｄｂｙｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄｓ，Ｆｅｐｒｅｃｕｒｓｏｒｓ，ａｎｄｃａｌ
ｃｉｎａｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓｉｎｔｅｒｍｓｏｆＮＯｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎａｓａ
ｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｉｎｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒ
ａｔｕｒｅｒａｎｇｅｏｆ６０～３００℃．ＴｈｅｃａｔａｌｙｓｔｏｆＭＦＺＣＰＮ
３００ｒｅｖｅａｌｅｄｓｕｐｅｒｉｏｒｄｅＮＯｘａｃｔｉｖｉｔｙｉｎｔｈｅｌｏｗｔｅｍ
ｐｅｒａｔｕｒｅｒｅｇｉｏｎ．Ａｔ１２０℃，ｉｔａｃｈｉｅｖｅｄ９６．７％ ＮＯ
ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎａｓｃｏｍｐａｒｅｄｔｏ７７．３％ ｆｏｒｔｈｅＭＦＺＩＭＮ
３００ｃａｔａｌｙｓｔ．ＴｈｅａｃｔｉｖｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｒａｎｇｅｏｆｔｈｅＭＦＺ
ＣＰＮ３００ｃａｔａｌｙｓｔｗａｓａｌｓｏｂｒｏａｄｅｒｔｈａｎｔｈａｔｏｆｔｈｅ
ｏｔｈｅｒｃａｔａｌｙｓｔｓ．Ｉｎｔｈｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｒａｎｇｅ１２０～３００
℃，ｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｐｒｅｐａｒｅｄｗｉｔｈＦｅ（ＮＯ３）３ｅｘｈｉｂｉｔｅｄａ
ＮＯｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆｍｏｒｅｔｈａｎ９０％，ｗｈｅｒｅａｓｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔ
ｐｒｅｐａｒｅｄｗｉｔｈＦｅＣｌ３ｅｘｈｉｂｉｔｅｄ９０％ ＮＯｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｉｎ
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ｔｈｅｒａｎｇｅｏｆ２１０～３００℃．Ａｃｃｏｒｄｉｎｇｔｏｔｈｅｃｏｍｐａｒａ
ｔｉｖｅａｎａｌｙｓｉｓ，ｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｃａｌｃｉｎｅｄａｔ５００℃ （ＭＦＺ
ＣＰＮ５００）ｅｘｈｉｂｉｔｅｄａｍｕｃｈｌｏｗｅｒａｃｔｉｖｉｔｙａｓｃｏｍ
ｐａｒｅｄｔｏｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｃａｌｃｉｎｅｄａｔ３００℃ （ＭＦＺＣＰＮ
３００）ｉｎｔｈｅｌｏｗｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｒａｎｇｅ（＜１５０℃）．Ｗｈｅｎ
ｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｅｘｃｅｅｄｅｄ１８０℃，ｔｈｅｔｗｏｃａｔ
ａｌｙｓｔｓｓｈｏｗｅｄｓｉｍｉｌａｒＮＯｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ．Ｆｉｇｕｒｅ２ｓｈｏｗｓ
ｔｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅＧＨＳＶｏｎＮＯｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｆｏｒＭＦＺＣＰ
Ｎ３００ａｔ１２０℃．Ｗｉｔｈｔｈｅｉｎｃｒｅａｓｅｏｆｔｈｅｓｐａｃｅｖｅｌｏｃ
ｉｔｙ（ＧＨＳＶ），ｔｈｅＮＯｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｄｅｃｒｅａｓｅｄｍｏｎｏｔｏｎ
ｏｕｓｌｙ．Ｗｈｅｎｔｈｅｇａｓｈｏｕｒｌｙｓｐａｃｅｖｅｌｏｃｉｔｙｄｅｃｒｅａｓｅｄｔｏ
１８０００ｈ－１，ＮＯｈａｓｂｅｅｎｃｏｎｖｅｒｔｅｄｉｎｔｏＮ２ｃｏｍｐｌｅｔｅｌｙ．

Ｆｉｇ．２ＮＨ３ＳＣＲａｃｔｉｖｉｔｉｅｓｏｆＭＦＺＣＰＮ３００ａｔ１２０℃ ｕｎｄｅｒ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔＧＨＳＶｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

　　ＩｔｉｓｔｈｕｓａｐｐａｒｅｎｔｔｈａｔｔｈｅＮＯｘａｃｔｉｖｉｔｙｏｆｔｈｅＭｎ
Ｆｅ／ＺＳＭ５ｃａｔａｌｙｓｔｓｔｒｏｎｇｌｙｄｅｐｅｎｄｓｏｎｔｈｅｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ
ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，ａｎｄｔｈｅＭｎＦｅ／ＺＳＭ５ｃａｔａｌｙｓｔｐｒｅｐａｒｅｄ
ｂｙｔｈｅＣＰｍｅｔｈｏｄｗｉｔｈＦｅ（ＮＯ３）３ａｓｔｈｅｐｒｅｃｕｒｓｏｒａｎｄ
ｃａｌｃｉｎｅｄａｔ３００℃，ｉ．ｅ．，ＭＦＺＣＰＮ３００，ｓｈｏｗｓｔｈｅ
ｂｅｓｔｌｏｗｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅＳＣＲａｃｔｉｖｉｔｙａｎｄｂｒｏａｄｅｓｔａｃｔｉｖｅ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｒａｎｇｅ．ＴｈｅＭＦＺＣＰＮ３００ｃａｔａｌｙｓｔｅｘｈｉｂ
ｉｔｅｄｅｘｃｅｌｌｅｎｔｓｔａｂｉｌｉｔｙ，ａｎｄＮＯｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｒｅｍａｉｎｅｄａ
ｂｏｖｅ９８％ ｆｏｒａ１２０ｈｔｅｓｔａｔ３００℃．
２．２ＸＲＤ

ＴｈｅＸｒａｙｄｉｆｆｒａｃｔｏｇｒａｍｓｏｆｔｈｅＨＺＳＭ５ｓｕｐｐｏｒｔ
ａｎｄＭｎＦｅ／ＺＳＭ５ｃａｔａｌｙｓｔｓｐｒｅｐａｒｅｄｂｙｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｒｅ
ｐａｒａｔｉｏｎｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙａｒｅｄｅｐｉｃｔｅｄｉｎＦｉｇｕｒｅ３．Ｉｔｃａｎｂｅ
ｓｅｅｎｔｈａｔｔｈｅｃｏｍｍｅｒｃｉａｌｂｕｌｋＨＺＳＭ５ｓｕｐｐｏｒｔｃｏｎ
ｔａｉｎｅｄｓｔｒｏｎｇａｎｄｔｙｐｉｃａｌｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｐｅａｋｓａｔ２θ＝８°，
９°，２３°，ａｎｄ２４°［１６］．Ａｌｌｔｈｅｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｐｅａｋｓｃｏｒ
ｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇｔｏＺＳＭ５ｃａｎｂｅｏｂｓｅｒｖｅｄｆｏｒａｌｌｔｈｅＭｎ

Ｆｅ／ＺＳＭ５ｃａｔａｌｙｓｔｓ，ｓｕｇｇｅｓｔｉｎｇｔｈａｔｔｈｅｉｍｐｌａｎｔａｔｉｏｎｏｆ
ｍｅｔａｌｌｉｃｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｄｕｒｉｎｇｔｈｅｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ
ｄｉｄｎｏｔｃｈａｎｇｅｔｈｅｏｒｉｇｉｎａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｔｈｅｃａｒｒｉｅｒｉｔ
ｓｅｌｆ，ｗｈｅｒｅａｓｔｈｅｉｎｔｅｎｓｉｔｉｅｓｄｅｃｒｅａｓｅｄｄｒａｍａｔｉｃａｌｌｙａｓ
ｃｏｍｐａｒｅｄｔｏｔｈｅＨＺＳＭ５ｓｕｐｐｏｒｔ，ｉｎｄｉｃａｔｉｎｇｔｈｅｓｔｒｏｎｇ
ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎＺＳＭ５ａｎｄｍｅｔａｌｏｘｉｄｅｓ［１７－１８］．

Ｆｉｇ．３ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＭｎＦｅ／ＺＳＭ５ｃａｔａｌｙｓｔｓｐｒｅｐａｒｅｄｂｙ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ

　　ＦｏｒｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｓｏｆＭＦＺＩＭＮ３００，ＭＦＺＣＰＮ
３００，ａｎｄＭＦＺＣＰＣ３００，ｎｏｖｉｓｉｂｌｅｉｒｏｎｏｒｍａｎｇａ
ｎｅｓｅｏｘｉｄｅｐｈａｓｅｃａｎｂｅｏｂｓｅｒｖｅｄ．Ｔｈｉｓｍａｙｂｅｄｕｅｔｏ
ｔｈｅｌｏｗｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅｎａｔｕｒｅ（ａｍｏｒｐｈｏｕｓ）ｏｒｔｈｅｅｆｆｅｃｔｉｖｅ
ｄｉｓｐｅｒｓｉｏｎｏｆｍｅｔａｌｏｘｉｄｅｓｏｎｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｓｕｒｆａｃｅ［１９－２０］．
ＴｈｅｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅｗａｓｔｈａｔｔｈｅＺＳＭ５ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｐｅａｋｉｎ
ｔｅｎｓｉｔｙｏｆＭＦＺＮｗａｓｌｏｗｅｒｔｈａｎｔｈａｔｏｆＭＦＺＣ．Ｔｈｅ
ｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｈａｄａｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｅｆｆｅｃｔｏｎｔｈｅ
ｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｉｔｙｏｆｃａｔａｌｙｓｔｓ，ａｎｄｔｈｅｓｔｒｅｎｇｔｈｏｆｔｈｅＺＳＭ５
ｐｅａｋｓｉｎｃｒｅａｓｅｄｗｉｔｈｉｎｃｒｅａｓｉｎｇｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａ
ｔｕｒｅ．Ｗｈｅｎｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｗａｓｃａｌｃｉｎｅｄａｔ３００℃，ｎｏ
ｖｉｓｉｂｌｅｐｈａｓｅｏｆＦｅｏｒＭｎｗａｓｏｂｓｅｒｖｅｄ，ｗｈｉｃｈｍａｙｂｅ
ｄｕｅｔｏｔｈｅｐｏｏｒｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｉｔｙｏｒａｍｏｒｐｈｏｕｓｐｈａｓｅ
ｃａｕｓｅｄ［２１］．Ｈｏｗｅｖｅｒ，ｗｈｅｎｔｈｅｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
ｉｎｃｒｅａｓｅｄｔｏ５００℃，ｔｈｅｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｐｅａｋｓｏｂｔａｉｎｅｄａｔ
２θ＝３３°，３５．６°，４０．８°，５４°，６２．４°，ａｎｄ６４°ｃａｎ
ｂｅａｓｓｉｇｎｅｄｔｏＦｅ２Ｏ３（ＪＣＰＤＦ＃３３０６６４）

［２２］，ｒｅｖｅａｌｉｎｇ
ｔｈｅｆｏｒｍａｔｉｏｎｏｆｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅＦｅ２Ｏ３ｏｎｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｓｕｒ
ｆａｃｅ．Ｆｅ２Ｏ３ｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅｍａｙｒｅｓｕｌｔｉｎｔｈｅｄｅｃｒｅａｓｅｏｆ
ｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｙａｔｌｏｗｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ．
２．３ＮＨ３ＴＰＤ

Ｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｓｕｒｆａｃｅａｃｉｄｉｔｙｉｓａｌｓｏａｃｒｉｔｉｃａｌｆａｃｔｏｒ

６６５ 　　　　　　　　　　　　　　分　　子　　催　　化　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第２９卷　



ｆｏｒｔｈｅＮＨ３ＳＣＲｒｅａｃｔｉｏｎ．Ｔｈｅｌａｒｇｅａｍｏｕｎｔｏｆｔｈｅ
ｓｕｒｆａｃｅａｃｉｄｉｔｙｏｆｔｈｅＭｎＦｅ／ＺＳＭ５ｃａｔａｌｙｓｔｓｉｓｍａｙｂｅ
ａｎｏｔｈｅｒｒｅａｓｏｎｆｏｒｉｔｓｅｘｃｅｌｌｅｎｔｄｅＮＯｘａｃｔｉｖｉｔｙ．Ｄｉｆｆｅｒ

ｅｎｔｃａｔｅｇｏｒｉｅｓｏｆａｃｉｄｓｉｔｅｓａｒｅｌｉｓｔｅｄｉｎＴａｂｌｅ１．Ｔｈｅ
ＮＨ３ＴＰＤｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅｓｅｃａｔａｌｙｓｔｓｃｏｎｔａｉｎａｔｌｅａｓｔｔｗｏ
ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎｐｅａｋｓ．Ｔｈｅｆｉｒｓｔｐｅａｋｉｓｃｅｎｔｅｒｅｄａｔａｂｏｕｔ

Ｔａｂｌｅ１ＴｈｅｓｕｒｆａｃｅａｃｉｄｉｔｙｃａｌｃｕｌａｔｅｄｆｒｏｍＮＨ３ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎａｍｏｕｎｔｉｎＮＨ３ＴＰＤ

Ｓａｍｐｌｅ
Ａｃｉｄｉｔｙａ

／（μｍｏｌ·ｍ－２ｃａｔ．）

Ｌｏｗｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

Ｔ／（℃）ｂ Ｌ１／（μｍｏｌ·ｍ
－２
ｃａｔ．）

Ｈｉｇｈｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

Ｔ／（℃）ｂ Ｌ１／（μｍｏｌ·ｍ
－２
ｃａｔ．）

ＭＦＺＣＰＮ３００ ９．１ １９７ ５．５ ４１３ ３．６

ＭＦＺＩＭＮ３００ ８．９ １９５ ５．４ ４００ ３．５

ＭＦＺＣＰＮ５００ ６．８ １７５ ５．８ ３９０ １．０

ＭＦＺＣＰＣ３００ ４．６ １６２ ３．４ ３１５ １．２

　　ａ．ＣａｌｃｕｌａｔｅｄｆｒｏｍｔｈｅｓｐｅｃｉｆｉｃＮＨ３ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎａｍｏｕｎｔｐｅｒＳＢＥＴｏｆｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｓ；
ｂ．Ｃｅｎｔｒａｌｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｆｔｈｅａｍｍｏｎｉａｂｏｕｎｄｔｏｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｃｉｄｓｉｔｅｓ．

２００℃，ｗｈｉｌｅｔｈｅｓｅｃｏｎｄｏｎｅ，ｍｕｃｈｂｒｏａｄｅｒ，ａｔｔｅｍ
ｐｅｒａｔｕｒｅａｂｏｕｔ４００℃．Ｔｈｅｌｏｗｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｐｅａｋｏｆ
１００～３００℃ ｉｓｐｒｅｓｅｎｔｆｏｒａｌｌｓａｍｐｌｅｓｗｈｉｃｈｉｓａｔｔｒｉ
ｂｕｔｅｄｔｏＮＨ３ｄｅｓｏｒｂｅｄｂｙｗｅａｋａｎｄｍｅｄｉｕｍａｃｉｄｓｉｔｅｓ
ｅｉｔｈｅｒｐｈｙｓｉｓｏｒｂｅｄｏｒｌｉｎｋｅｄｔｏｗｅａｋＢｒｎｓｔｅｄａｃｉｄ
ｓｉｔｅｓ，ｗｈｉｌｅｔｈｅｈｉｇｈｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｐｅａｋｏｆ３００～５００℃
ｃａｎｂｅａｔｔｒｉｂｕｔｅｄｔｏＮＨ３ｄｅｓｏｒｂｅｄｆｒｏｍｃｈｅｍｉｓｏｒｂｅｄｏｒ
ｔｈｅｓｔｒｏｎｇＬｅｗｉｓａｃｉｄｓｉｔｅｓ．Ｂｙｃｏｍｐａｒｉｎｇｔｈｉｓｋｉｎｄｓｏｆ
ｃａｔａｌｙｓｔｓ，ｔｈｅｓｅｃｏｎｄｐｅａｋｗａｓｓｈｉｆｔｅｄｔｏｈｉｇｈｅｒｔｅｍ
ｐｅｒａｔｕｒｅｒｅｇｉｏｎｆｒｏｍ３１５ｔｏ４１３℃，ｇｒａｄｕａｌｌｙ．Ｔｈｅ
ＮＨ３ＴＰＤｒｅｓｕｌｔｓｄｅｍｏｎｓｔｒａｔｅｔｈａｔｔｈｅｎｕｍｂｅｒａｎｄｉｎ
ｔｅｎｓｉｔｙｏｆａｃｉｄｓｉｔｅｓｉｎｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｓｈａｓａｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｉｍ
ｐａｃｔｏｎｔｈｅｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｙ．ＡｓｓｈｏｗｎｉｎｔｈｅＮＨ３
ＴＰＤｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆＦｉｇｕｒｅ４，ｔｈｅＭＦＺＣＰＮ３００ｃａｔａｌｙｓｔ

Ｆｉｇ．４ＮＨ３ＴＰＤｏｖｅｒｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｓ：ＭＦＺＣＰＮ３００，

ＭＦＺＩＭＮ３００，ＭＦＺＣＰＮ５００，ＭＦＺＣＰＣ３００

ｈａｓａｈｉｇｈｅｒＮＨ３ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｃａｐａｃｉｔｙ，ｃｏｍｐａｒｅｄｔｏｔｈｅ
ｏｔｈｅｒｃａｔａｌｙｓｔｓ，ｍａｉｎｌｙｄｕｅｔｏｔｈｅｌａｒｇｅｎｕｍｂｅｒｏｆｓｕｒ
ｆａｃｅａｃｉｄｉｃｓｉｔｅｓｏｎｔｈｅＺＳＭ５ｓｕｐｐｏｒｔａｎｄＭｎＦｅｂｉ
ｍｅｔａｌｌｉｃｏｘｉｄｅｓ．Ｆｏｒｔｈｅｓｅｃａｔａｌｙｓｔｓ，ｔｈｅｉｎｃｒｅａｓｅｄａ
ｍｏｕｎｔｏｆＢｒｎｓｔｅｄａｎｄｓｔｒｏｎｇＬｅｗｉｓａｃｉｄｉｓｄｕｅｔｏｔｈｅ
ＭｎＯｘｓｐｅｃｉｅｓ．ＴｈｅＮＨ３ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｃａｐａｃｉｔｙｉｎｔｈｉｓｓｔｕｄｙ
ｄｅｃｒｅａｓｅｄｉｎｔｈｅｆｏｌｌｏｗｉｎｇｏｒｄｅｒ：ＭＦＺＣＰＮ３００＞
ＭＦＺＩＭＮ３００＞ＭＦＺＣＰＮ５００＞ＭＦＺＣＰＣ３００．
Ａｎｄｔｈｅｉｎｔｅｎｓｉｔｙｏｆａｃｉｄｓｉｔｅｓｃａｔｅｒｅｄｔｏｔｈｅａｃｔｉｖｉｔｙｏｒ
ｄｅｒｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅ．Ｃｏｍｐａｒｉｎｇｔｈｅｌｏｗｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
（３９３Ｋ）ＳＣＲａｃｔｉｖｉｔｙｏｆｏｕｒｃａｔａｌｙｓｔｓ，ｉｔｗａｓｃｏｎｃｌｕ
ｄｅｄｔｈａｔｃａｔａｌｙｓｔｓｈａｖｉｎｇＬｅｗｉｓａｃｉｄｉｔｙｗｅｒｅａｃｔｉｖｅａｎｄ
ｔｈａｔＢｒｎｓｔｅｄａｃｉｄｉｔｙｍａｙｎｏｔｂｅｃｏｎｔｒｉｂｕｔｉｎｇｔｏｃａｔａｌｙｔ
ｉｃｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ［５］．
２．４ＸＰＳ

Ｔｏｄｅｔｅｒｍｉｎｅｔｈｅｓｕｒｆａｃｅａｔｏｍｉｃｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎａｎｄ
ｃｈｅｍｉｃａｌｓｔａｔｅｓｏｆＭｎ，Ｆｅ，ａｎｄＯｉｎｔｈｅｓｕｒｆａｃｅｒｅ
ｇｉｏｎ，ＸＰＳｔｅｓｔｓｗｅｒｅｃｏｎｄｕｃｔｅｄ．Ｔｈｅｓｐｅｃｔｒａｏｆ
Ｍｎ２ｐ，Ｆｅ２ｐ，ａｎｄＯ１ｓａｒｅｉｌｌｕｓｔｒａｔｅｄｉｎＦｉｇｕｒｅ５，
ａｎｄｔｈｅｂｉｎｄｉｎｇｅｎｅｒｇｙａｎｄｒｅｌａｔｉｖｅｓｕｒｆａｃｅａｔｏｍｉｃｃｏｎ
ｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆＭｎ，Ｆｅ，ａｎｄＯｏｂｔａｉｎｅｄｂｙＸＰＳａｒｅｌｉｓ
ｔｅｄｏｆｉｎＴａｂｌｅ２，ｗｈｉｃｈａｌｓｏｉｎｃｌｕｄｅｓｔｈｅａｒｅａｒａｔｉｏｏｆ
Ｏα／（Ｏα＋Ｏβ）ａｎｄＭｎ

４＋／Ｍｎ３＋ｃａｌｃｕｌａｔｅｄｂｙｔｈｅｃｏｒｒｅ
ｓｐｏｎｄｉｎｇｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｐｅａｋｓ．ＡｓｓｅｅｎｉｎＦｉｇｕｒｅ５ａ，
ｔｈｅｓｐｅｃｔｒａｏｆＭｎ２ｐｄｉｓｐｌａｙｃｌｅａｒｓｐｉｎｏｒｂｉｔｓｐｌｉｔｔｉｎｇ
ｐｅａｋｓｆｒｏｍ６３５～６６０ｅＶ，ａｓｓｉｇｎｅｄｔｏＭｎ２ｐ３／２ａｎｄ
Ｍｎ２ｐ１／２ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ，ａｃｃｏｒｄｉｎｇｔｏｔｈｅＸｒａｙｐｈｏｔｏｅ
ｌｅｃｔｒｏｎｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙｄａｔａｂａｓｅｏｆｔｈｅＮａｔｉｏｎａｌＩｎｓｔｉｔｕｔｅ

７６５第６期　　　　　　　　高蕊蕊等：制备工艺对ＭｎＦｅ／ＺＳＭ５催化剂在ＮＨ３选择催化还原ＮＯ反应中催化性能的影响



Ｆｉｇ．５ＸＰＳｓｐｅｃｔｒａｏｆＭｎ２ｐ（ａ），Ｆｅ２ｐ（ｂ），ａｎｄＯ１ｓ（ｃ）

Ｔａｂｌｅ２ＢｉｎｄｉｎｇｅｎｅｒｇｙａｎｄｓｕｒｆａｃｅａｔｏｍｉｃｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆＭｎ，ＦｅａｎｄＯｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄｆｒｏｍ
ＸＰＳ：ＭＦＺＩＭＮ３００，ＭＦＺＣＰＮ３００，ＭＦＺＣＰＮ５００，ＭＺＣＰＣ３００

Ｓａｍｐｌｅｓ
Ｍｎ２ｐ／（ｅＶ）

２ｐ１／２ ２ｐ３／２ Ｍｎ４＋／Ｍｎ３＋

Ｆｅ２ｐ／（ｅＶ）

２ｐ１／２ ２ｐ３／２

Ｏ１ｓ／（ｅＶ）

Ｏα Ｏβ Ｏα／Ｏα＋Ｏβ

Ｓｕｒｆａｃｅａｔｏｍｉｃｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ
／（ａｔｏｍｉｃ％）

Ｍｎ Ｆｅ Ｏ

ＭＦＺＩＭＮ３００ ６５３．５ ６４１．７ ２．４９９ ７２４．５ ７１０．７ ５２９．７ ５３２．１ ０．６５ ２．２８ ６．７１ ４０．５１

ＭＦＺＣＰＮ３００ ６５３．７ ６４１．８ １．２５４ ７２４．５ ７１０．９ ５２９．７ ５３１．９ ０．１７ ２．１６ ３．１０ ４１．４８

ＭＦＺＣＰＮ５００ ６５３．５ ６４２．０ １．０８４ ７２４．５ ７１０．６ ５２９．７ ５３２．１ ０．１７ ２．６８ ６．４５ ３９．１５

ＭＦＺＣＰＣ３００ ６５３．６ ６４１．８ １．７６１ ７２４．３ ７１０．８ ５２９．６ ５３２．３ ０．４１ ３．２８ ４．８５ ４０．１５

ｏｆＳｔａｎｄａｒｄｓａｎｄＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ（ＮＩＳＴ）ａｎｄｐｒｅｖｉｏｕｓｌｉ
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２００４，２２１（２）：４２１－４３１．

［７］　ＬｏｎｇＲＱ，ＹａｎｇＲＴ．ＳｕｐｅｒｉｏｒＦｅＺＳＭ５ｃａｔａｌｙｓｔｆｏｒｓｅ
ｌｅｃｔｉｖｅｃａｔａｌｙｔｉｃｒｅｄｕｃｔｉｏｎｏｆｎｉｔｒｉｃｏｘｉｄｅｂｙａｍｍｏｎｉａ［Ｊ］．
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制备工艺对 ＭｎＦｅ／ＺＳＭ５催化剂在 ＮＨ３选择催化
还原 ＮＯ反应中催化性能的影响

高蕊蕊，娄晓荣，白文君，牟文涛，李　哲

（太原理工大学 化学化工学院，山西 太原０３００２４）

摘要：分别采用共沉淀法和浸渍法、不同铁前驱物以及不同焙烧温度等研究了制备工艺对ＭｎＦｅ／ＺＳＭ５催化剂的
结构、化学组分及ＮＨ３ＳＣＲ活性的影响．结果显示，当采用 Ｆｅ（ＮＯ３）３作为 Ｆｅ前驱物，并用共沉淀法制备、
３００℃焙烧条件下得到的ＭＦＺＣＰＮ３００样品低温活性最优，在１２０℃时，其 ＮＯ的转化率达到９６．７％，１２０～
３００℃范围内ＮＯ转化率始终保持在９５％以上．同时利用ＸＲＤ、ＮＨ３ＴＰＤ、ＸＰＳ、ＳＥＭ、ＴＥＭ、氮吸附等手段对催
化剂结构、晶相、酸位、锰铁氧化物的化学形态及表面的形貌特征进行表征分析．结果表明锰铁氧化物分别以
ＭｎＯ２Ｍｎ２Ｏ３和Ｆｅ２Ｏ３的形式高度分散于催化剂表面，特别是当Ｍｎ

４＋／Ｍｎ３＋比例为１．２５４时，有较强的表面中强酸
和较多的酸位数，从而增加了ＮＨ３的吸附能力，提高ＮＯ的转化率．
关键词：ＭｎＦｅ／ＺＳＭ５；氮氧化物；选择性催化还原；ＭｎＯ２Ｍｎ２Ｏ３
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