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摘要 评价了 ≥°2分子筛催化剂选择性还原  的活性 并运用漫反射红外光谱原位研究  在 

≥°2催化剂上的选择性催化还原机理 结果表明 ≥°2有良好的低温活性 在氧气浓度为 1 和温

度为 ∗ 时  还原成 的转化率达   催化剂活性随 ≤  浓度的增加而升高 随空速的增加而

稍有下降 基于漫反射红外光谱 认为反应机理为  !丙烯和氧反应 在 ≥°2催化剂上生成吸附的有

机2氮氧化物 再由这些吸附物种分解成  催化还原的关键是形成有机2氮氧化物中间体 氧的作用是充分促进

丙烯活化以及增加  ξ 吸附态含量 并且氧的存在是有效产生一系列中间物不可缺少的条件 
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  汽车贫燃燃烧方式具有提高燃料利用率 

降低尾气中 ≤  !≤ 及碳氢化合物的排放量等

优点 可以肯定 随着污染物排放标准和节能要

求的日益提高 贫燃型发动机市场竞争优势将

愈来愈明显 但是另一方面贫燃燃烧又导致过

高的氮氧化物排放 

去除  的方法有 种 即  的直接分

解和 的选择性催化还原≥√ ≤

∏≥≤   前者因存在严重的氧抑制等

问题 实际应用非常困难≈ 而直接利用贫燃条

件下产生的少量碳氢化合物选择性催化还原

不失为一种理想的方法≈  已有多种催化

剂用于 ≥≤  过程≈ ∗  研究较多的 ≤∏2≥ 2

系列分子筛催化剂虽然活性和选择性都较高 

但在高湿热状态下容易因分子筛晶体骨架结构

破坏导致失活而难以工业化≈  本文以湿热稳

定性好的磷酸硅铝分子筛 ≥°2作为载体 

研制了高活性 !高选择性的 离子交换的 

≥°2分子筛催化剂 用于汽车尾气中氮氧
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化物的脱除 评价了催化剂活性 并采用原位漫

反射红外光谱 ∏ ⁄ ƒ×≥对其反应机理

进行研究 

1  实验部分

111  催化剂制备

采用离子交换法 将 ≥°2分子筛样品

用一定浓度的  溶液在一定的温度下离

子交换后 过滤 用蒸馏水洗涤 再于 干

燥 重复上述步骤 进行二次交换 将交换并干

燥后的样品置于 焙烧 制得 1  

≥°2 

112  催化剂活性评价

各原料气以质量流量计控制进入混合室 

模拟贫燃条件下汽车尾气组成  1  

≤  1   1  其余为 混合气经

预热后 到反应炉与 ≥°2 作用 采用

°气相色谱仪和佛山分析仪器厂五组份

汽车尾气检测仪在线检测混合气各组份的含

量 色谱填充柱为 ÷ 分子筛和 ° ± 

113  原位漫反射红外光谱实验

经 焙烧的 ≥°2试样装入漫

反射池 适当压紧刮平后置于红外光谱仪光路

中 再用 气在 下吹扫 降至所需实

验温度摄取单通道光谱为背景 然后通入配制

好的混合气体 每隔  摄谱一次分辨率

  扫描 次 红外光谱仪为德国 ∏

公司 ∞∏¬  型 漫反射附件为美国 ≥2

×公司生产 漫反射池可加温 !加压和抽

真空 型号为 °2 采用 ≥窗片 温

控器为美国 ≥×公司 2 型 控

温精度为 β≤     ≤     

1  均由佛山分析仪器厂提供 

2  结果与讨论

211  催化剂活性评价

就反应温度 !水热环境 !空速 !氧气和 ≤ 

浓度等对 ≥°2催化剂的催化活性进行

评价 

目前实际应用的汽车尾气净化催化剂一般

低温活性较差 汽车在冷启动时 温度较低 催

化剂不能充分发挥效应 导致  排放量较高 

因此 一种好的汽车排气净化催化剂应具有较

低的起燃温度并能迅速达到高活性 在较宽的

温度范围内都能保持较高净化率 在空速 

 条件下 考察了温度对 ≥°2

催化剂活性的影响 结果如图  曲线 所示 

≥°2 上  转化为  的转化率在

达到 1  最大 为 1  当反

应温度超过 催化剂的活性有所下降 但

在 时仍有 1 的转化率 测得同样条

件下 ≥ 2和  上  转化为 

的转化率在 时才达最大 分别为 1 

和 1  这表明 ≥°2显示较好的低

温活性 催化性能在较宽的温度范围都是稳定

的 

贫燃条件下汽车尾气中含有大量水蒸气 

为了更接近汽车尾气在贫燃条件下的真实情

况 在反应体系中添加  的水蒸气 对  转

化活性进行考察 结果可以看出见图  曲线

  ≥°2 的催化活性 转化为 

的转化率虽然有所下降 但不大 平均不超过

  这说明 ≥°2 有较好的湿热稳定

性 

1 ≥°2  1 ≥°2    √

图 1  反应温度对 ΝΟ转化为 Ν2 的影响

ƒ1  ×  ∏

    

汽车行驶过程中工况波动很大 排气量变

化大 要求催化剂能在宽的空速范围内有效发

挥作用 在 测试空速对 ≥°2催化

剂活性的影响 发现空速从  增加到

  ≥°2 催化剂上  转化为

的转化率从 1 降到 1  ≤  的转

期 环   境   科   学



化率从 1 降到 1  幅度不大 表明所

研制的催化剂有较宽的空速适用范围 

贫燃条件下氧气过量 氧的浓度直接影响

到催化剂上  还原为  的活性 在温度为

空速为    1  ≤  

1 条件下考察了氧浓度对 ≥°2活

性的影响 结果表明见图 曲线  氧浓度为

1 时 ≥°2的活性最高 而 ≤ 的

转化活性随氧浓度的增加而升高见图 曲线

 亦考察了 ≤ 浓度变化对 ≥°2催

化剂活性的影响 发现当 ≤  浓度从 1 

增加到 1  时  转化为  的转化率从

1 增大至 1  显示出先快后慢的趋

势 总地来说还原剂 ≤  浓度的增加 有利于

提高  还原成 的反应活性 

图 2  氧浓度对 ΝΟ转化为 Ν2 的影响

ƒ1  ×  

 ≤   

212  反应机理的原位漫反射红外光谱研究

在前面活性评价的基础上 应用原位漫反

射红外光谱进一步研究  在 ≥°2上

的选择性还原反应机理 图  为 下 

≥°2催化剂吸附 ≤ 的漫反射红外光谱 

 附近的吸收峰归属于 ≤  !≤  的变

形振动  峰可归属于 ≤ ≤ 的伸缩

振动 比较图 中曲线 和 发现通入 ≤  

后在   ! 附近出现新的吸

收峰 这可归属于 Π配合物≤ ) ≤ ) ≤的振

动≈ 同时在 作用下位于  出现表

征 ≤  伸缩振动的弱吸收峰 这些表明 

起到了活化 ≤ 的作用 

图 为 时 ≥°2吸附  的

漫反射红外光谱 在  处出现吸收峰表

明存在系列  ξ 物种 可能主要为 2 吸

附态≈ 比较图  中 和 发现有  时 

 峰强度显著增强 这表明  有利于

 ξ 物种的生成 

图 3  吸附 Χ3 Η6 的原位 ∆ΡΙΦΤΣ光谱
Ξ

ƒ1   ∏⁄ ƒ×≥  ≤  

 ≥°21ƒ1  ≤   1  

 1  ≤  

图 4  吸附 ΝΟ的原位 ∆ΡΙΦΤΣ光谱

ƒ1   ∏⁄ ƒ×≥   

 ≥°21ƒ1    1  

 1   

图 为 在 ≥°2上选择性催化

还原过程的漫反射红外光谱 在 只通入

≤    时  处有  个明显的表征

≤  !≤ 伸缩振动的吸收峰 通入   ≤ 

 则变为一模糊的宽峰 比较图 中曲线 

和  同时在  出现可归属于 ≤   伸

缩振动的吸收峰 这些现象说明反应过程中

≤  被充分活化 并可能存在 ≤ ξ  ψ 和



Ξ ⁄ ƒ×≥光谱吸收强度采用 ∏2  ∏单位
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Χξ  ψ ζ 种中间体  峰在 仍然

存在 表明有羧酸盐或碳酸盐等副产物生成 另

一方面 通入   ≤    后 表征  ξ 物

种的  峰较之只通    显著降低 

这表明  ξ 迅速与 ≤ ξ  ψ或 ≤ ξ  ψ ζ 作用 而

 ∗  出现的一系列新吸收峰 则表

明这种作用的结果可能生成了有机2氮氧中间

物种 即  )  或  )  这一系列峰在

时消失 表明有机2氮氧物种进一步反应 

最终分解成  位于   ! 处出

现的新峰 在 时仍然稳定 表明可能有

≤或 ≤副产物生成≈ 

图 5  Χ3 Η62ΣΧΡ 的 Ιν σιτυ ∆ΡΙΦΤΣ光谱

ƒ   ∏⁄ ƒ×≥  ≥°2 ∏

≤ 2≥≤    ≈ƒ 1  ≤  

1    1    1  ≤  

1    

3  结论

催化剂活性评价表明 所研制的离子交

换 ≥°2催化剂具有良好的低温活性 

∗ 时  还原成  的转化率达

  同时氧浓度为 1  时 催化剂活性最

高 其活性还随 ≤  浓度的增加而升高 随空

速的增加而稍有下降 

  原位漫反射红外光谱研究表明 在 

还原为 的过程中 以  ξ 吸附态的形式

与碳氢化合物或它们的中间物反应 生成有机2

氮氧化物2或 2中间物种 再进一

步反应 最终分解成  催化剂表面形成有机2

氮氧物种是关键步骤 的作用是促进 ≤ 活

化及增加  ξ 吸附态含量 并且  是有效产

生一系列中间物种不可缺少的条件 
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