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摘　要：采用两次沉淀法制备了一系列无载体铜锰复合氧化物催化剂，以 ＮＯ催化氧化作为目标反应，系统考察了

原料液［Ｃｕ］／［Ｍｎ］比、焙烧温度、焙烧时间等因素对催化剂催化性能的影响。结果表明：在［Ｃｕ］／［Ｍｎ］＝１／６，焙

烧温度 ３００℃，焙烧时间 ８ｈ条件下制备的催化剂具有最优催化氧化 ＮＯ的活性，在室温下，且不引入任何还原剂的

情况下，在６ｈ内将１０７ｍｇ／ｍ３的 ＮＯ完全消除。此外，原位红外在线检测（ＦＴＩＲ）结果表明，ＮＯ被转化成了亚硝酸

盐和硝酸盐，并附着在催化剂表面。
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引　言

氮氧化物（ＮＯｘ）是重要的大气污染物，它能形

成酸雨及光化学烟雾，破坏生态环境，严重危害人类

健康
［１－２］

。氮氧化物（ＮＯｘ）选择性催化还原（ＳＣＲ）
技术因其高效、稳定等特点是目前应用最为广泛的

脱硝技术，但其只有在高温条件下（２００℃以上）才
具有优良的活性，带来了巨大的能量消耗问题，限制

了催化剂的使用环境。为此，开发低温处理 ＮＯｘ的
催化材料成为研究热点。

锰基催化剂在以 ＮＨ３为还原剂的 ＮＯｘ选择性
催化还原反应中具有较好的低温催化活性，各国研

究人员也围绕此类催化剂开展了大量的研究工作。

１９９４年，Ｋａｐｔｅｉｊｎ等［３］
采用不同方法和前体物制备

了一系列纯锰氧化物（ＭｎＯｘ），并系统地研究了它们
的 ＳＣＲ活性及产物Ｎ２选择性，其中ＭｎＯ２的单位面
积活性最高，Ｍｎ２Ｏ３的选择性最高。但制备的无载
体 ＭｎＯｘ催化剂比表面积较小，低温活性并不理想。
此后，人们也试图用元素掺杂等方法来改进无载体

催化剂的性能。Ｑｉ等［４］
采用柠檬酸法制备的无载

体 ＭｎＯｘＣｅＯ２催化剂在 １２０℃时可将 ＮＯｘ完全转
化为 Ｎ２，但所制催化剂室温活性并不好，并且引入

还原剂后很容易造成二次污染。

本文制备了室温下具有良好活性的无载体铜锰

复合氧化物催化剂，在不引入还原剂的情况下，以

ＮＯ催化氧化作为目标反应，并进行了系统的催化
剂表征和活性评价。

１　实验部分

１１　催化剂的制备
将物质的量比为 １∶１的 ＭｎＳＯ４和 ＫＭｎＯ４溶液

在强酸性条件下充分混合搅拌，将沉淀物洗涤至弱

酸性过滤，先后向其中加入一定配比的 Ｎａ２ＣＯ３溶
液和 ＣｕＳＯ４溶液，生成的沉淀经洗涤，过滤后，７０℃
干燥 ３ｈ，然后焙烧得到粉末状的催化剂，再经过压
片，破碎，筛选得到最终的催化剂。

１２　催化剂的性能评价
催化剂的活性评价在小型固定床连续流动反应

装置上进行。反应器为内径２０ｍｍ的直型不锈钢动
力管，经过筛分选用粒径为２５０～４２５μｍ的催化剂，
床层厚度为３０ｍｍ，反应器置于超级数显恒温水浴
（圣欣科学仪器）中，控制水浴温度为３０℃。配气成
分（体积分数）为 ９８％空气、２％ＮＯ混合气体（ＮＯ
质量浓度１０７ｍｇ／ｍ３），流速为２１Ｌ／ｍｉｎ。实验所用
ＮＯ气体由北京氦普北分气体公司提供，用 ＬＺＢ２
型（余姚市银环流量仪表有限公司）流量计控制其

流量，用 Ｄ０８１０１ＺＭ型质量流量计控制空气流量。
由４２ｉＨＬ型 ＮＯｘ检测仪连续在线检测 ＮＯｘ浓度。

用德国 Ｂｒｕｋｅｒ公司生产的 Ｄ８ＡＤＶＡＮＣＥ型 Ｘ
射线衍射分析仪对样品进行物相分析，管压 ４０ｋＶ，
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管电流３０ｍＡ，扫描范围１０°～８０°。用ＢｒｕｋｅｒＶｅｃｔｏｒ
２２型红外光谱仪进行原位红外（ＦＴＩＲ）测试，光谱
分辨率为 ４ｃｍ－１，扫描次数为 ２５６次，扫描范围为
４０００～４００ｃｍ－１

配气成分为９０％（Ｈｅ＋Ｏ２）、１０％ＮＯ

混合气体（ＮＯ质量浓度 ５３５ｍｇ／ｍ３），流速为 ２５５
ｍＬ／ｍｉｎ。进行 ＦＴＩＲ分析时，先将催化剂（５０ｍｇ）
放入到红外吸收池中，然后用高纯氦气（５０ｍＬ／
ｍｉｎ）在１２０℃下吹扫１ｈ，待温度降至室温后再开始
测试。

２　结果与讨论

２１　催化剂的活性影响因素
２１１　［Ｃｕ］／［Ｍｎ］比例

分别用不同配比的铜锰化合物为原料，经过

３００℃焙烧８ｈ制备了四种催化剂，其室温 ＮＯ转化
率随时间的变化示于图１。可见，当铜锰比值为２∶３
时，转化率达到８０％后开始迅速下降到４０％。随着
锰含量的增加，催化剂的活性逐渐升高，当原料液的

铜锰比达到 １∶６时，催化活性最高，能保持 １００％转
化率４ｈ以上。此后，随着锰含量的增加，催化剂的
催化活性开始下降，当原料液铜锰比达到 １∶１０时，
催化剂对 ＮＯ的１００％转化率只能保持 １５ｈ，３ｈ后
转化率就下降到了８０％以下。

图 １　不同原料液铜锰比对催化活性的影响

Ｆｉｇ．１　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔ［Ｃｕ］／［Ｍｎ］ｒａｔｉｏｓｏｎ

ｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｙ

王幸宜等
［５］
在研究不同铜锰比催化剂表面过

剩氧浓度的变化时，发现 ＣｕＭｎ２Ｏ４相是表面过剩氧

的主要贡献者，ＣｕＭｎ２Ｏ４的含量越高，对应催化剂

的氧化活性越好。Ｋａｎｇ等［６］
也认为铜锰复合氧化

物之所以具有很好的低温催化 ＮＯ活性，是因为催

化剂的主要活性成分是 ＣｕＭｎ２Ｏ４。当铜含量较高
时，催化剂主要是氧化铜和复合铜锰氧化物，氧化

锰的含量较少；随着锰含量增加，不仅催化剂中复

合氧化物的含量增加，而且复合氧化物的锰铜比值

也增加
［７］
。当原料液铜锰比为 １∶６时，形成较多稳

定的复合氧化物，锰含量进一步增加，氧化锰的量

将增加，而复合氧化物的量变化不大。这说明起主

要催化作用的是铜锰复合氧化物。

２１２　焙烧温度
焙烧是催化剂活化的重要步骤之一，通过焙烧

可去除易挥发组分，使金属盐分解成氧化物或单

质，形成一定的活性相结构，对金属粒子大小、晶

型、催化剂比表面和孔结构等均产生一定的影响。

分别于不同焙烧温度下，［Ｃｕ］／［Ｍｎ］＝１／６，焙烧时
间为８ｈ制备了催化剂，其室温 ＮＯ转化率随时间的
变化示于图２，由图可见，当催化剂在２００～２５０℃焙
烧时，催化剂都体现了很好的催化活性，３ｈ以内对
ＮＯ的转化率都能维持在 ９０％以上。随着焙烧温度
的升高，制备的催化剂的催化活性逐渐升高，当焙烧

温度达到 ３００℃时，催化剂的活性最高，能保持
１００％转化率 ４ｈ以上。随后活性开始下降，当焙烧
温度达５００℃时，转化率只能达到２０％。

图 ２　不同焙烧温度对催化活性的影响

Ｆｉｇ．２　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

ｏｎｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｙ

当焙烧温度升高时，催化剂比表面积逐渐减小，

孔体积减少，催化剂的平均孔径随之变大，催化剂前

体也开始慢慢分解，因而，催化活性也逐渐升高。当

温度过高时，催化剂开始出现结晶。图 ３给出了不
同焙烧温度下铜锰复合氧化物催化剂的 ＸＲＤ谱图。
可见，２５０～４００℃焙烧温度的 ＸＲＤ谱图十分相似，
都没有明显的衍射峰，而焙烧温度 ５００℃时，谱图出

现了 Ｍｎ２Ｏ３和 ＣｕＭｎ２Ｏ４的特征衍射峰，表明 ２５０～
４００℃焙烧条件下的催化剂为无定形状态，基本未
形成晶相，随着焙烧温度的升高，无定形的催化剂逐

渐转变为晶态，在５００℃时，形成了以 Ｍｎ２Ｏ３为主要
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成分的物质。此外，随着焙烧温度升高，ＭｎＯｘ催化
剂的氧化态从多元化向单一化发展，因此导致了催

化剂的活性严重下降。唐晓龙等
［８］
在研究低温催

化 ＮＯ催化剂时也认为，催化剂的无定形结构有利
于质子快速嵌入和脱嵌，在催化剂颗粒表面上或者

体相范围内产生快速、可逆的化学吸／脱附或者氧
化／还原反应。可见，催化剂的无定形态使其具有良
好的低温催化活性。

ａ—２５０℃；ｂ—３００℃；ｃ—４００℃；ｄ—５００℃

图 ３　不同焙烧温度下催化剂的 ＸＲＤ谱图

Ｆｉｇ．３　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｓｃａｌｃｉｎａｔｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

２１３　焙烧时间
分别于不同焙烧时间下，［Ｃｕ］／［Ｍｎ］＝１／６，焙

烧温度为３００℃制备了催化剂，其室温 ＮＯ转化率
随时间的变化示于图 ４。由图 ４可知，随着焙烧时
间的延长，催化剂的催化活性迅速升高，当焙烧时间

达到８ｈ时，催化活性最佳，可以在 ４５ｈ内保持对
ＮＯ催化转化效率达到 １００％。焙烧时间超过 ８ｈ
时，活性又逐渐下降，当焙烧时间达到 １２ｈ时，催化
剂对ＮＯ的最高转化率仅有８３％，且２５ｈ后就下降
到了５０％。

图 ４　不同焙烧时间对催化活性的影响

Ｆｉｇ．４　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎｔｉｍｅｓｏｎ

ｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｙ

２１４　ＮＯ初始质量浓度
如图５所示，当初始质量浓度为 １０７ｍｇ／ｍ３时，

催化剂对ＮＯ的转化率在６ｈ内始终保持１００％。随
着 ＮＯ初始质量浓度的提高，催化剂失活的速度加
快。当 ＮＯ初始质量浓度达到２１４ｍｇ／ｍ３时，４ｈ后，
催化活性开始迅速下降，当反应达到 ６ｈ的时候，催
化剂对 ＮＯ的转化率已不足 ３５％。这是由于 ＮＯ的
初始浓度越大，参与反应的 ＮＯ量也越多，因此催化
剂失活速度也就越快。

图 ５　不同初始质量浓度对催化活性的影响

Ｆｉｇ．５　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉｎｉｔｉａｌｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｏｎ

ｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｙ

１—１ｍｉｎ；２—５ｍｉｎ；３—１０ｍｉｎ；４—２０ｍｉｎ；

５—３０ｍｉｎ；６—４０ｍｉｎ；７—５０ｍｉｎ；８—６０ｍｉｎ

图 ６　不同时间下催化剂吸收 ＮＯ的原位红外谱图

Ｆｉｇ．６　ＤＲＩＦＴｓｐｅｃｔｒａｏｆＮＯａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｏｎｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔ

ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｉｍｅｓ

２２　具体机理分析
图 ６所示为反应过程中，不同时间点采集到的

铜锰复合氧化物吸附 ＮＯ的漫反射红外光谱。１０５４
ｃｍ－１

处出现了逐渐增长的弱峰，认为其是由亚硝酸

根中（ＮＯ）的伸缩振动形成的［９－１０］
，１１９２ｃｍ－１

处为

对称伸缩振动形成的二齿亚硝酸盐
［１１］
，１２４０ｃｍ－１

处是典型的螯合二齿亚硝酸根的峰
［１２］
，１３２６ｃｍ－１

·６２· 北京化工大学学报（自然科学版）　　　　　　 　 　　　　　　　　　２０１０年
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处的峰由亚硝酸根中（—ＮＯ２）的伸缩振动形成
［１３］
，

随着时间的推移，此峰逐渐被 １４０５ｃｍ－１
处的峰覆

盖。由于硝酸根容易与它周围的阳离子结合，使得

硝酸根的对称振动降低，不对称振动加强，从而使峰

变强，因此可认为 １４０５ｃｍ－１
处为硝酸盐的峰，此峰

随时间推移而增强，说明在反应过程中，部分 ＮＯ逐
渐形成了硝酸根，且以离子对的形式附着在催化剂

表面孔隙内
［１４］
。１６２０ｃｍ－１

处是（ Ｎ Ｏ）伸缩振动
的二齿硝酸根的峰

［１０］
。１４０５ｃｍ－１

处和１６２０ｃｍ－１
处

的硝酸根的峰呈明显的增长趋势，而１１９２ｃｍ－１
处和

１２４０ｃｍ－１
处的峰逐渐减弱。说明，随着时间的推

移，亚硝酸根逐渐被氧化成了硝酸根。由此可见，随

着反应的进行，ＮＯ逐渐转变为亚硝酸盐和硝酸盐，
从而得以消除。

图７所示为反应到 ６０ｍｉｎ时，有氧气和无氧气
通入状态下的铜锰复合氧化物吸附 ＮＯ的漫反射红
外光谱。可以发现，在没有氧气通入时，催化剂表面

上仍然形成了很多亚硝酸根和硝酸根的峰，可认为

是晶格氧原子参与了 ＮＯ的吸附过程，催化剂在焙
烧过程中，表面会形成许多晶格氧，当 ＮＯ吸附到催
化剂表面时，这些晶格氧参与了二齿亚硝酸根的形

成过程
［１０］
。反应方程如（１）～（３）所示。

图 ７　氧气对催化剂吸收 ＮＯ的原位红外谱图的影响

Ｆｉｇ．７　ＥｆｆｅｃｔｓｏｆＯ２ｏｎｔｈｅＤＲＩＦＴｓｐｅｃｔｒａｏｆＮＯ

ａｄｓｏｒｂｅｄｏｎｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔ

ＮＯ＋Ｏ２－（表面）→ＮＯ－２（离子态） （１）

２ＮＯ＋２Ｏ２－（表面）→２ＮＯ２（ｇ）→Ｎ２Ｏ４（ｇ）→
Ｏ２ＮＮＯ２ＯＮＯＮＯ２ＮＯ

＋ ＋ＮＯ－３（离子态） （２）

ＮＯ＋ ＋Ｏ２－（表面）→ＮＯ－２（离子态） （３）

当有氧气通入的情况下，１４０５ｃｍ－１
处硝酸根的

峰有明显的增大，而 １０５４，１１９２，１３２６，１２４０，１６２０
ｃｍ－１

处的亚硝酸根的峰都有所减小，可见氧气的通

入，有利于硝酸根的形成。反应方程如下：

２ＮＯ－２ ＋Ｏ２（ｇ）→２ＮＯ
－
３（离子态） （４）

２ＮＯ＋２Ｏ２（ｇ）→２ＮＯ２（ｇ）→Ｎ２Ｏ４（ｇ）→Ｏ２Ｎ

ＮＯ２ＯＮＯＮＯ２ＮＯ
＋ ＋ＮＯ－３（离子态） （５）

３　结论

采用两次沉淀法，制备了室温下具有良好催化

活性的铜锰复合氧化物催化剂。当原料配比［Ｃｕ］／
［Ｍｎ］＝１／６、焙烧温度 ３００℃以及焙烧时间 ８ｈ时，
制备的催化剂具有最佳 ＮＯ催化活性；在不引入还
原剂的情况下，能在６ｈ内将 ＮＯ完全消除，ＮＯ在反
应过程中逐渐转化成为亚硝酸盐和硝酸盐而得以消

除。此外，无定形态的催化剂有着良好的室温 ＮＯ
催化活性。
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