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不同晶粒尺寸 ＨＺＳＭ－５ 载 Ｐｔ 催化剂上
氢气选择催化还原氮氧化物的研究
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(德州职业技术学院ꎬ山东 德州 ２５３０３４)
摘要:将微晶和纳晶 ＨＺＳＭ－５ 分子筛作为催化剂载体应用于富氧条件下氢气选择催化还原氮氧化物(Ｈ２ －ＳＣＲ)反应ꎮ 研

究发现ꎬ微晶 ＨＺＳＭ－５ 载 Ｐｔ 催化剂表现出较好的 Ｈ２－ＳＣＲ 反应活性ꎬ１００℃时 ＮＯｘ 转化率高达 ９０％ꎬＮ２ 选择性也明显高于纳晶

ＨＺＳＭ－５ 载 Ｐｔ 催化剂ꎮ 利用 ＸＲＤ、ＳＥＭ、ＮＨ３－ＴＰＤ、ＸＰＳ 和 ＩＲ 对纳晶和微晶 ＨＺＳＭ－５ 及其载 Ｐｔ 催化剂晶型结构、表面形态、表
面酸性以及原位反应表面物种进行表征ꎮ 结果表明ꎬＰｔ 在纳晶和微晶 ＨＺＳＭ－５ 载体上均高度分散ꎬ微晶 ＨＺＳＭ－５ 载体上的总

酸量多、酸强度强ꎬ有利于催化剂上 Ｐｔ 保持活性金属位ꎬ使得催化剂上活性金属 Ｐｔ 位数目较多ꎬ进而促进了还原剂 Ｈ２ 的活化

及重要活性中间物种氨物种的生成和稳定ꎬ从而提高了 ＮＯｘ 转化率和 Ｎ２ 选择性ꎮ
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　 　 氮氧化物(ＮＯｘꎬ主要是 ＮＯ 和 ＮＯ２)是大气的

主要污染物之一ꎬ对环境和人类造成了严重的危害ꎬ
如光化学烟雾、酸雨、臭氧层空洞、温室效应和造成

人体呼吸系统疾病等ꎮ 选择催化还原法 (简称

ＳＣＲ)是目前应用于氮氧化物消除最有前景的方法ꎮ
其中ꎬ以氢气为还原剂的氮氧化物选择催化还原法

(Ｈ２－ＳＣＲ)因氢气廉价、环保(反应过程中还原剂仅

转化生成 Ｈ２Ｏ)、低温、高活性等优势而备受关

注[１－１０]ꎮ 对于 Ｈ２－ＳＣＲ 反应ꎬＰｔ 基催化剂 Ｐｔ / ＴｉＯ２－

ＺｒＯ２
[１]、Ｐｔ / ＭｇＯ－ＣｅＯ２

[２]、Ｐｔ / Ｌａ０􀆰 ５Ｃｅ０􀆰 ５ＭｎＯ３
[３]、Ｐｔ /

ＺＳＭ－３５[４]、Ｐｔ / Ａｌ－ＭＣＭ－４１[５]、Ｐｔ / ＳＡＰＯ－３４[６]、Ｐｔ /
Ｈ－ＦＥＲ[７]、Ｐｔ / ＳＵＺ－４[８] 和 Ｐｔ / ＺＳＭ－３５ / ＭＣＭ－４９[９]

等均具有较高的 Ｈ２－ＳＣＲ 反应活性ꎮ 催化剂载体不

仅起到分散活性贵金属的作用ꎬ其特殊的性质对反

应也有重要影响ꎮ 载体酸碱性[１－２ꎬ１０]、孔道结构[６]

和比表面积[１１]等性质是影响催化剂催化性能的重

要影响因素ꎮ ＺＳＭ－５ 是一种应用非常广泛的分子

筛ꎬ具有高比表面积以及合适的酸碱度等优点ꎬ各国

􀅰２４１􀅰



２０２０ 年 ９ 月 张肖肖:不同晶粒尺寸 ＨＺＳＭ－５ 载 Ｐｔ 催化剂上氢气选择催化还原氮氧化物的研究

研究者将 ＺＳＭ－５ 分子筛用作 Ｈ２－ＳＣＲ 反应载体方

面做了研究ꎮ ＳＡＬＡＭＡ[１２]研究发现ꎬ５％ Ａｕ / ＺＳＭ－５
催化剂上生成 ＮＯ２ 和 Ｎ２Ｏ４ 活性中间物种ꎬ从而促

进了 Ｎ２ 的生成ꎬ表现出较好的 Ｈ２ －ＳＣＲ 催化活性ꎮ
ＭＡＣＨＩＤＡ[１３] 研 究 发 现ꎬ 在 反 应 混 合 气 组 成 为

０􀆰 ０８％ ＮＯ＋０􀆰 ２８％ Ｈ２ ＋ １０％ Ｏ２ / Ｈｅ、Ｗ / Ｆ(质量流

量)＝ ０􀆰 ２４ ｇ / (ｓ􀅰ｃｍ３)条件下ꎬ１％ Ｐｔ－ＺＳＭ－５ 催化

剂上 ＮＯｘ 最大转化率为 ８０％ꎬ通过 Ｎａ 改性 Ｐｔ －
ＺＳＭ－５ 催化剂ꎬ有效提高了该催化剂在 Ｈ２－ＳＣＲ 反

应中的 Ｎ２ 选择性ꎮ ＷＡＮＧ[１４] 在 Ｐｔ 担载量仅为

０􀆰 １％的 Ｐｔ / ＨＺＳＭ－５ 催化剂上添加助剂 Ｗ 改性ꎬ研
究发现该催化剂在反应混合气组成为 １ ０００ μＬ / Ｌ
ＮＯｘ＋５ ０００ μＬ / Ｌ Ｈ２ ＋１０％ Ｏ２ / Ｎ２、ＧＨＳＶ ＝ ３６ ０００－１

条件下ꎬＮＯｘ 最大转化率高达 ９１􀆰 １％ꎮ 除酸碱性、孔
道结构和比表面积等性质外ꎬ晶粒度也是载体的重

要性质ꎮ 笔者选取微晶和纳晶 ＨＺＳＭ－５ 分子筛作

载体ꎬ将 Ｐｔ / ＨＺＳＭ－５ 催化剂用于 Ｈ２－ＳＣＲ 反应ꎬ并
利用 ＸＲＤ、ＳＥＭ、ＮＨ３ －ＴＰＤ、ＸＰＳ、ＩＲ 等手段对催化

剂结构性质和催化性能进行了表征ꎮ

１　 材料与仪器

１􀆰 １　 材料

微晶和纳晶 ＨＺＳＭ－５ 分子筛ꎬ南开大学生产ꎬ
其 ＳｉＯ２ / Ａｌ２Ｏ３ 分子数比为 ２７ꎻＨ２ＰｔＣｌ６ꎬ天津市汇杭

化工科技有限公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 仪器

场发射电子扫描电镜ꎬＨｉｔａｃｈｉ Ｓ４８００ 型ꎻＸ 射线

衍射仪ꎬＤ８ ＡＤＶＡＮＣＥ 型ꎬ德国 Ｂｒｕｋｅｒ 公司生产ꎻ
ＣｈｅｍＳｔａｒ 分析仪ꎬ美国康塔仪器公司生产ꎻＸ 射线光

电子能谱仪ꎬＴｈｅｒｍｏ ＥＳＣＡＬＡＢ ２５０Ⅺ型ꎻ傅里叶变

换红外光谱仪ꎬＢｒｕｋｅｒ ＴＥＮＳＯＲ ２７ ＦＴ－ＩＲ 型ꎮ

２　 实验方法

２􀆰 １　 催化剂制备

称取一定量 ＨＺＳＭ－５ 浸渍在 Ｈ２ＰｔＣｌ６ 溶液中ꎬ
用玻璃棒搅拌均匀ꎬ浸渍 ２４ ｈꎮ 将所得样品在电热

套上搅拌烘干ꎬ然后转移到烘箱中于 １２０℃ 干燥

６ ｈꎬ最后将其置于马弗炉中在静态空气气氛中

５００℃下煅烧 ３ ｈꎬ制得 Ｐｔ 理论质量分数为 ０􀆰 ２％的

Ｐｔ / ＨＺＳＭ － ５ 催化剂ꎮ 分别用 ＨＺＳＭ － ５ － Ｍ 和

ＨＺＳＭ－５ － Ｎ 表示微晶和纳晶 ＨＺＳＭ － ５ꎬ用 Ｐｔ / Ｈ
ＺＳＭ－５ － Ｍ 和 Ｐｔ / ＨＺＳＭ － ５ － Ｎ 表示微晶和纳晶

ＨＺＳＭ－５ 载 Ｐｔ 催化剂ꎮ

２􀆰 ２　 催化剂表征

２􀆰 ２􀆰 １　 ＳＥＭ 分析

　 　 样品经导电胶被固定在铜台上ꎬ再抽空并进行

ＳＥＭ 分析ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２　 ＸＲＤ 分析

操作条件:Ｃｕ Ｋα 靶(λ＝ １􀆰 ５４１ ８ Å)ꎬ管电压为

４０ ｋＶꎬ管电流为 ４０ ｍＡꎮ 扫描范围 ３ ~ ８０°ꎬ步长

０􀆰 ０２０°ꎬ每步 ０􀆰 １５ ｓꎮ
２􀆰 ２􀆰 ３　 ＮＨ３－ＴＰＤ 分析

将 ０􀆰 １００ ｇ 样品在 ５５０℃、Ｈｅ 气中处理 ３０ ｍｉｎꎬ
然后降温至 １００℃ꎬ暴露于 ＮＨ３ 吸附饱和ꎬ在该温度

下用 Ｈｅ 吹扫至基线稳定后ꎬ在 Ｈｅ 气氛下由该温度

以 １０℃ / ｍｉｎ 的升温速率程序升温至 ６００℃ꎬ脱附气

体由 ＣｈｅｍＳｔａｒ 分析仪检测器连续检测ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ４　 ＸＰＳ 分析

将片状样品用超高真空专用导电胶带固定在样

品托上ꎬ在仪器快速进样室和样品制备室中分别逐

级抽空后进入分析室测量ꎮ 样品测量时均以表面污

染 Ｃ １ｓ＝ ２８４􀆰 ８ ｅＶ 为内标校正样品表面荷电ꎬ以单

色化 Ａｌ Ｋα 为激发源ꎬ工作压力为 ６􀆰 ５×１０－５ Ｐａꎮ
２􀆰 ２􀆰 ５　 ＩＲ 分析

操作条件:分辨率为 ４ ｃｍ－１ꎬ累加扫描 １６ 次ꎬ每
次扫描时间为 １ ｓꎮ 红外骨架吸收光谱样品自身骨

架谱用与 ＫＢｒ 混合压片测定ꎮ 原位反应表面物种

的红外光谱测定在装有 ＣａＦ２ 窗片的石英反应池内

进行ꎬ样品采用自支撑片测定ꎬ样品自支撑片的质量

为(２０±０􀆰 ５) ｍｇꎮ 为测定催化剂表面吸附物种ꎬ先
将自支撑片在 Ｎ２ 气氛中 ３００℃下预处理 ３０ ｍｉｎ 后ꎬ
把红外池抽真空后降至 １００℃ꎬ测定该温度下样品

自身骨架的红外吸收谱(Ｓｒ)ꎮ 然后ꎬ向反应池通入

１ ０００ μＬ / Ｌ ＮＯ、５ ０００ μＬ / Ｌ Ｈ２、１０％ Ｏ２ꎬ以 Ｎ２ 为平

衡气的混合气ꎬ当反应达到稳态时ꎬ测定吸附物种、
催化剂骨架和混合气体的红外吸收谱图ꎮ 为消除气

体对样品红外吸收峰强度的干扰ꎬ单独测定了相同

条件下(无样品自支撑片)的石英反应池中气体的

红外吸收谱(Ｓｇ)ꎮ 原位反应表面物种吸附谱图是

扣除了样品池中气体的红外吸收 Ｓｇ 及样品的骨架

谱 Ｓｒ 的谱图ꎮ
２􀆰 ３　 催化剂性能评价

催化剂的 Ｈ２－ＳＣＲ 反应活性评价在自建小型常

压固定床上进行ꎮ 将 ０􀆰 ２００ ｇ 催化剂在 ２０％ Ｏ２ / Ｎ２

气氛中 ５００℃下原位预处理 ３０ ｍｉｎꎬ然后降至所需

反应温度ꎮ 向反应管内通入含有 ９１０ μＬ / Ｌ ＮＯ、
９０ μＬ / Ｌ ＮＯ２、５ ０００ μＬ / Ｌ Ｈ２、１０％ Ｏ２ꎬ以 Ｎ２ 为平衡
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气的混合气体ꎬ气体流速为 ２００ ｍＬ / ｍｉｎ (相当于

ＧＨＳＶ＝ ３６ ０００ ｈ－１)ꎮ 反应管进口和出口处 ＮＯ 和

ＮＯ２ 的浓度通过瑞士 Ｅｃｏ Ｐｈｙｓｉｃｓ 公司生产的

ＣＬＤ６２ 氮氧化物化学发光分析仪在线测量ꎬ分别用

ｃ(ＮＯｘ) ｉｎ和 ｃ(ＮＯｘ) ｏｕｔ表示ꎮ 反应管进出口处 Ｈ２ 浓

度分别用 ｃ(Ｈ２) ｉｎ和 ｃ(Ｈ２) ｏｕｔ表示ꎬ通过 ＧＣ７８９０Ⅱ
气相色谱(Ｎ２ 作载气、１３Ｘ 分子筛色谱柱ꎬ柱直径为

２􀆰 ５ ｍｍꎬ柱长为 ３ ｍꎬ热导检测器)在线测量ꎮ 反应

管出口处 Ｎ２Ｏ 的浓度用 ｃ ( Ｎ２Ｏ) ｏｕｔ 表示ꎬ 通过

ＧＣ７８９０Ⅱ气相色谱(Ｈ２ 作载气、Ｕｎｉｂｅａｄｓ Ｃａｒｂｏｎ 色

谱柱ꎬ柱直径为 ２ ｍｍꎬ柱长为 ０􀆰 ３５ ｍꎬ热导检测器)
在线测量ꎮ 催化剂的活性结果用 ＮＯｘ 转化率、Ｈ２ 转

化率和 Ｎ２ 选择性表示:
ＮＯｘ 转化率 ％ ＝

{[ｃ(ＮＯｘ) ｉｎ － ｃ(ＮＯｘ) ｏｕｔ] / ｃ(ＮＯｘ) ｉｎ} × １００％ (１)
Ｈ２ 转化率 ％ ＝

{[ｃ(Ｈ２) ｉｎ － ｃ(Ｈ２) ｏｕｔ] / ｃ(Ｈ２) ｉｎ} × １００％ (２)
Ｎ２ 选择性 ％ ＝ {[ｃ(ＮＯｘ) ｉｎ － ｃ(ＮＯｘ) ｏｕｔ － ２ｃ(Ｎ２Ｏ) ｏｕｔ] /

[ｃ(ＮＯｘ) ｉｎ － ｃ(ＮＯｘ) ｏｕｔ]} × １００％ (３)

３　 结果与分析

３􀆰 １　 催化剂活性评价

ＨＺＳＭ－５－Ｍ 和 ＨＺＳＭ－５－Ｎ 及其载 Ｐｔ 催化剂在

Ｈ２－ＳＣＲ 反应中的催化性能如图 １ 所示ꎮ 从图 １ 中

可以看出ꎬ在 １５０ ~ ３００℃温度范围内ꎬＨＺＳＭ－５－Ｍ
和 ＨＺＳＭ－５－Ｎ 催化剂上几乎没有 ＮＯｘ 和 Ｈ２ 转化ꎬ
表明 ＨＺＳＭ－５ 载体本身对 Ｈ２－ＳＣＲ 反应和 Ｈ２ 燃烧

反应几乎没有活性ꎮ 与 ＨＺＳＭ － ５ 载体相比ꎬ Ｐｔ /
ＨＺＳＭ－５ 上 ＮＯｘ 和 Ｈ２ 转化率显著提高ꎬ表明在 Ｈ２－
ＳＣＲ 反应中ꎬＰｔ 起到活化 Ｈ２ 的作用ꎮ 在温度低于

１５０℃范围内ꎬＰｔ / ＨＺＳＭ－５－Ｍ 上的 Ｈ２ 转化率均比

Ｐｔ / ＨＺＳＭ－５－Ｎ 上高ꎬ表明 Ｐｔ / ＨＺＳＭ－５－Ｍ 活化 Ｈ２

的能力比 Ｐｔ / ＨＺＳＭ－５－Ｎ 强ꎮ 反应温度为 １００℃时ꎬ
Ｐｔ / ＨＺＳＭ－５－Ｍ 催化剂上的 ＮＯｘ 和 Ｈ２ 转化率分别

达 ９０％和 ８８􀆰 １％ꎮ 反应温度为 １３０℃时ꎬＰｔ / ＨＺＳＭ－
５－Ｎ 催化剂上的 ＮＯｘ 和 Ｈ２ 转化率分别达 ６０％和

７５􀆰 ３％ꎮ Ｐｔ / ＨＺＳＭ－５－Ｍ 表现出 ＮＯｘ 最大转化率的

温度(Ｔｍ １００℃)比 Ｐｔ / ＨＺＳＭ－ ５ －Ｎ 的 Ｔｍ(１３０℃)
低ꎬ且前者具有较高的 Ｎ２ 选择性ꎮ Ｐｔ / ＨＺＳＭ－５－Ｍ
比 Ｐｔ / ＨＺＳＭ－５－Ｎ 具有较高的 Ｈ２ －ＳＣＲ 反应活性ꎮ
在低温温度范围内(<１３０℃)ꎬＰｔ / ＨＺＳＭ－５－Ｍ 催化

剂上的 ＮＯｘ 和 Ｈ２ 转化率均比 Ｐｔ / ＨＺＳＭ－５－Ｎ 催化

剂上高ꎮ 该结果与还原处理所致 Ｐｔ / ＨＹ 催化剂和

Ｗ 改性 Ｐｔ － Ｗ / ＨＺＳＭ － ５ 催化剂的活性变化类

似[１４－１５]ꎬ由于金属态 Ｐｔ 是在 Ｈ２ －ＳＣＲ 反应中的活

性位[４ꎬ８ꎬ１４]ꎬ两催化剂上理论 Ｐｔ 担载量相同ꎬ可以推

测ꎬ与 Ｐｔ / ＨＺＳＭ－５－Ｎ 催化剂相比ꎬＰｔ / ＨＺＳＭ－５－Ｍ
催化剂上活性金属态 Ｐｔ 位数目较多ꎮ

(ａ)ＮＯｘ 转化率－温度曲线

(ｂ)Ｈ２ 转化率－温度曲线

(ｃ)Ｎ２ 选择性－温度曲线

１—ＨＺＳＭ－５－Ｍꎻ２—ＨＺＳＭ－５－Ｎꎻ３—Ｐｔ / ＨＺＳＭ－５－Ｍꎻ

４—Ｐｔ / ＨＺＳＭ－５－Ｎ

图 １　 不同催化剂在 Ｈ２－ＳＣＲ 反应中的催化性能
　 　 注:反应条件:９１０ μＬ / Ｌ ＮＯ、９０ μＬ / Ｌ ＮＯ２、５ ０００ μＬ / Ｌ Ｈ２、１０％

Ｏ２、Ｎ２ 为平衡气、ＧＨＳＶ＝ ３６ ０００ ｈ－１ꎮ

３􀆰 ２　 催化剂表征

３􀆰 ２􀆰 １　 ＸＲＤ 表征

利用 ＸＲＤ 对 ＨＺＳＭ－５－Ｍ 和 ＨＺＳＭ－５－Ｎ 晶体

结构进行表征ꎬ结果如图 ２ 所示ꎮ 由图 ２ 可知ꎬ２ 个

样品中均出现 ＺＳＭ－５ 型分子筛的特征衍射峰(２θ
为 ７􀆰 ７、８􀆰 ８、２３􀆰 ２、２３􀆰 ８、２４􀆰 ８°)ꎬ且无杂峰出现ꎬ说
明样品具有典型的 ＺＳＭ－５ 型结构ꎮ ＨＺＳＭ－５－Ｎ 的

谱峰强度明显低于 ＨＺＳＭ－５－Ｍꎬ且衍射峰宽度稍

宽[１６－１７]ꎬ表明 ＨＺＳＭ－５－Ｎ 晶粒尺寸小于 ＨＺＳＭ－５－
Ｍ 晶粒尺寸ꎬ与后面 ＳＥＭ 结构相对应ꎬ证实了 ２ 个

样品的晶粒区别ꎮ
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１—ＨＺＳＭ－５－Ｍꎻ２—ＨＺＳＭ－５－Ｎ

图 ２　 ＨＺＳＭ－５－Ｍ 和 ＨＺＳＭ－５－Ｎ 的 ＸＲＤ 谱图

Ｐｔ / ＨＺＳＭ－５ －Ｍ 和 Ｐｔ / ＨＺＳＭ － ５ －Ｎ 催化剂的

ＸＲＤ 谱图如图 ３ 所示ꎮ 由图 ３ 可知ꎬＰｔ / ＨＺＳＭ－５ 催

化剂与 ＨＺＳＭ－５ 载体的 ＸＲＤ 图几乎完全一致ꎬ说
明 Ｐｔ 的引入并未破坏分子筛特有的孔道结构ꎮ 同

时ꎬ在 ２ 个 Ｐｔ / ＨＺＳＭ－５ 催化剂上均未明显观测到金

属态和氧化态 Ｐｔ 物种相应的衍射峰ꎬ这是由于金属

态和氧化态 Ｐｔ 物种的质量分数低于 ＸＲＤ 的检测

限ꎬ也可能是由于未形成结晶态的金属态和氧化态

Ｐｔ 物种ꎮ

１—Ｐｔ / ＨＺＳＭ－５－Ｍꎻ２—Ｐｔ / ＨＺＳＭ－５－Ｎ

图 ３　 Ｐｔ / ＨＺＳＭ－５－Ｍ 和 Ｐｔ / ＨＺＳＭ－５－Ｎ 的

ＸＲＤ 谱图

３􀆰 ２􀆰 ２　 ＳＥＭ 表征

利用 ＳＥＭ 对载体和催化剂的表面形貌进行分

析ꎬ结果如图 ４ 所示ꎮ 由图 ４ 可见ꎬＨＺＳＭ－５－Ｍ 和

ＨＺＳＭ－５－Ｎ 均为颗粒状结构ꎬＨＺＳＭ－５－Ｍ 粒径明显

大于 ＨＺＳＭ－５－Ｎ 粒径ꎬ这与 ＸＲＤ 分析结果相一致ꎮ
ＨＺＳＭ－５－Ｍ 的平均粒径约为 １ μｍꎬＨＺＳＭ－５－Ｎ 的

平均粒径约为 ０􀆰 １５ μｍꎮ 此外ꎬＰｔ 负载前后样品表

面形貌并无明显改变ꎬ说明 Ｐｔ 的引入对分子筛载体

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)ＨＺＳＭ－５－Ｍ(２０ ０００ 倍) (ｂ)Ｐｔ / ＨＺＳＭ－５－Ｍ(２０ ０００倍)

(ｃ)Ｐｔ / ＨＺＳＭ－５－Ｍ(１６０ ０００倍) (ｄ)ＨＺＳＭ－５－Ｎ(２０ ０００ 倍)

(ｅ)Ｐｔ / ＨＺＳＭ－５－Ｎ(２０ ０００倍) (ｆ)Ｐｔ / ＨＺＳＭ－５－Ｎ(１６０ ０００倍)

图 ４　 不同样品的 ＳＥＭ 图

的表面形貌无显著影响ꎮ 在 Ｐｔ / ＨＺＳＭ－５－Ｍ 和 Ｐｔ /
ＨＺＳＭ－５－Ｎ 样品上均未观察到 Ｐｔ 颗粒ꎬ表明 Ｐｔ 在
微晶和纳晶 ＨＺＳＭ－５ 上呈高度分散状态ꎮ
３􀆰 ２􀆰 ３　 红外骨架吸收光谱

为了研究 ２ 种粒径尺寸 ＨＺＳＭ－５ 载 Ｐｔ 催化剂

催化 Ｈ２－ＳＣＲ 反应活性差异的原因ꎬ用红外光谱和

ＮＨ３－ＴＰＤ 表征 ２ 个样品的酸量和酸强度ꎮ ２ 个样

品的红外骨架谱图如图 ５ 所示ꎮ 由图 ５ 中可以看

出ꎬ３ ６４１ ｃｍ－１归属于载体 Ｂ 酸位羟基振动峰[１８]ꎬ
３ ４５２ ｃｍ－１归属于端羟基振动峰[１９]ꎮ ＨＺＳＭ－５－Ｍ
样品在两峰处的峰强度均大于 ＨＺＳＭ－５－Ｎ 样品ꎬ表
明前者比后者具有较多的酸性位ꎮ

１—ＨＺＳＭ－５－Ｍꎻ２—ＨＺＳＭ－５－Ｎ

图 ５　 ＨＺＳＭ－５－Ｍ 和 ＨＺＳＭ－５－Ｎ 的红外骨架

吸收谱图

３􀆰 ２􀆰 ４　 ＮＨ３－ＴＰＤ 表征

ＨＺＳＭ－５－Ｍ 和 ＨＺＳＭ－５－Ｎ 的 ＮＨ３ －ＴＰＤ 谱图

如图 ６ 所示ꎮ 由图 ６ 可见ꎬ２ 个载体均给出 ２ 个主

要的 ＮＨ３ 脱附峰ꎬ脱附曲线在 ２００℃时 ＮＨ３ 脱附对

应弱酸ꎬ脱附曲线在 ４５０℃ 时 ＮＨ３ 脱附对应强

酸[２０]ꎮ ＨＺＳＭ－５－Ｍ 上脱附峰面积大于 ＨＺＳＭ－５－Ｎ
上的面积ꎬ表明 ＨＺＳＭ－５－Ｍ 总酸量大于 ＨＺＳＭ－５－
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Ｎꎬ该结果与 ２ 个样品的骨架吸收红外谱图结果相

一致ꎮ 此外ꎬ前者的强酸量大于后者ꎬ表明 ＨＺＳＭ－
５－Ｍ 样品比 ＨＺＳＭ－５－Ｎ 具有更多强酸位ꎮ

１—ＨＺＳＭ－５－Ｍꎻ２—ＨＺＳＭ－５－Ｎ

图 ６　 ＨＺＳＭ－５－Ｍ 和 ＨＺＳＭ－５－Ｎ 的

ＮＨ３－ＴＰＤ 谱图

对于 Ｈ２－ＳＣＲ 反应ꎬ酸性分子筛载体是优良载

体ꎬＳＨＩＢＡＴＡ 等[１０ꎬ２１] 通过对比 ＭＦＩ、ＳｉＯ２ －Ａｌ２Ｏ３ 和

ＭｇＯ 载 Ｐｔ 催化剂上的 Ｈ２－ＳＣＲ 反应活性发现ꎬ载体

酸性越强ꎬ催化剂表面活性中间物种 ＮＨ＋
４ 物种峰强

度越强ꎬ 其载 Ｐｔ 催化剂上的 Ｎ２ 选择性越高ꎮ
ＷＡＮＧ[１４]和 ＳＨＩＢＡＴＡ[１０] 在载 Ｐｔ 催化剂上的 Ｈ２ －
ＳＣＲ 反应研究中发现ꎬ酸性载体有利于使催化剂上

的 Ｐｔ 保持活性金属态ꎬ进而表现出较高催化活性ꎮ
因此ꎬ与 ＨＺＳＭ－５－Ｎ 相比ꎬＨＺＳＭ－５－Ｍ 上较多的强

酸位有利于使催化剂中 Ｐｔ 保持活性金属态ꎬ促进

Ｈ２ 活化和 ＮＯ 在 Ｐｔ 表面的吸附解离ꎬ加快了活性

ＮＨ＋
４ 物种的生成ꎬ从而在反应中表现出较高的催化

活性ꎮ
３􀆰 ２􀆰 ５　 ＸＰＳ 表征

用 ＸＰＳ 对 ＨＺＳＭ－５ 载 Ｐｔ 催化剂上 Ｐｔ 存在状态

进行了表征ꎬ结果如图 ７ 所示ꎮ 原则上ꎬＰｔ 的 ４ｆ 和
４ｄ 电子层均可用于载 Ｐｔ 样品的 ＸＰＳ 研究ꎬ然而ꎬ４ｄ
轨道信号较弱ꎬ且催化剂上 Ｐｔ 担载量较低(低于

１％)ꎬ这使得分析准确度降低ꎮ Ｐｔ 的 ４ｆ５ / ２ 轨道与

Ａｌ 的 ２ｐ 轨道的电子结合能均为 ７４􀆰 ３ ｅＶꎬ两者的谱

线发生重叠ꎬ需进行分峰处理ꎮ 根据分峰原则ꎬ将
Ｐｔ / ＺＳＭ－５ 催化剂中的 Ｐｔ(４ｆ７ / ２ꎬ５ / ２)峰反卷积为 ２
组自旋轨道偶极子ꎮ 由图 ７ 中可以看出ꎬ７４􀆰 ３７ ｅＶ
归属于 Ａｌ ２ｐ 轨道峰ꎬ７０􀆰 ５ ｅＶ 和 ７３􀆰 ５ ｅＶ 归属于金

属 Ｐｔ 物种ꎬ７３􀆰 ５３ ｅＶ 和 ７５􀆰 ６３ ｅＶ 归属于 ＰｔⅡＯ 物

种[５ꎬ２２]ꎮ 两催化剂上归属于金属 Ｐｔ 位的峰强度均

小于归属于 ＰｔⅡＯ 物种峰强度ꎬＰｔ / ＨＺＳＭ－５－Ｍ 上金

属 Ｐｔ 位峰强度大于 Ｐｔ / ＨＺＳＭ－５－Ｎ 上金属 Ｐｔ 位峰

强度ꎮ 表明 Ｐｔ / ＨＺＳＭ－５－Ｍ 上金属 Ｐｔ 位数目比 Ｐｔ /
ＨＺＳＭ－５－Ｎ 上多ꎬ证实了 ２􀆰 ２􀆰 ４ 部分关于载体强酸

性有利于使催化剂上 Ｐｔ 保持金属位的推测ꎮ 由于

金属 Ｐｔ 位是载 Ｐｔ 催化剂在 Ｈ２－ＳＣＲ 反应中的活性

位[１０ꎬ１４]ꎬ因此ꎬ在 Ｈ２ －ＳＣＲ 反应中ꎬＰｔ / ＨＺＳＭ－５－Ｍ
比 Ｐｔ / ＨＺＳＭ－５－Ｎ 表现出较高反应活性ꎮ

(ａ)Ｐｔ / ＨＺＳＭ－５－Ｍ 的 ＸＰＳ 谱图 (ｂ)Ｐｔ / ＨＺＳＭ－５－Ｎ 的 ＸＰＳ 谱图

图 ７　 Ｐｔ / ＨＺＳＭ－５－Ｍ 和 Ｐｔ / ＨＺＳＭ－５－Ｎ 的

ＸＰＳ 谱图

３􀆰 ３　 原位反应表面物种红外吸收光谱表征

Ｐｔ / ＨＺＳＭ－５－Ｍ 和 Ｐｔ / ＨＺＳＭ－５－Ｎ 上原位反应

表面物种的稳态红外谱图如图 ８ 所示ꎮ 由图 ８ 可

知ꎬ在 ２ 个催化剂上ꎬ有归属于 Ｂ 酸位上 ＮＨ＋
４ 物种

的 １ ４５０ ｃｍ－１ 峰[１ꎬ２３] 以及与吸附 ＮＨ３ 分子相关的

３ ２２０、３ ０４８ ｃｍ－１峰出现[２３－２４]ꎮ 比较 ２ 个催化剂上

原位反应表面物种红外吸收光谱可以看出ꎬ Ｐｔ /
ＨＺＳＭ－５ －Ｍ 上形成的氨物种较多 ( １４５０、３ ２２０、
３ ０４８ ｃｍ－１峰强度强、峰面积大)ꎮ 由于 ＨＺＳＭ－５－Ｍ
具有较大的酸量、较强的酸强度(见 ３􀆰 ２􀆰 ４ 部分)ꎬ
因此ꎬＨＺＳＭ－５－Ｍ 对氨物种的生成和稳定有重要作

用ꎮ 文献[１０ꎬ２５]中报道ꎬ氨物种是 Ｈ２ －ＳＣＲ 反应

重要活性中间物种ꎬ其中 ＮＨ＋
４ 物种与 ＮＯ 和 Ｏ２ 反

应选择性地生成 Ｎ２ ( ４ＮＯ ＋ Ｏ２ ＋ ４ＮＨ＋
４ →４Ｎ２ ＋

６Ｈ２Ｏ＋４Ｈ＋)ꎮ 结合反应活性数据可知ꎬＰｔ / ＨＺＳＭ－
５－Ｍ 催化剂上 ＮＯｘ 转化率和 Ｎ２ 选择性较高的原因

之一在于重要活性中间物种氨物种的生成和稳定ꎮ

１—Ｐｔ / ＨＺＳＭ－５－Ｍꎻ２—Ｐｔ / ＨＺＳＭ－５－Ｎ

图 ８　 Ｐｔ / ＨＺＳＭ－５－Ｍ 和 Ｐｔ / ＨＺＳＭ－５－Ｎ 催化

剂上原位反应表面物种的稳态红外谱图
　 　 注:反应气组成:１ ０００ μＬ / Ｌ ＮＯ、５ ０００ μＬ / Ｌ Ｈ２、１０％ Ｏ２、

Ｎ２ 为平衡气ꎮ

另一方面ꎬ与 Ｐｔ / ＨＺＳＭ－５－Ｍ 相比ꎬＰｔ / ＨＺＳＭ－

􀅰６４１􀅰



２０２０ 年 ９ 月 张肖肖:不同晶粒尺寸 ＨＺＳＭ－５ 载 Ｐｔ 催化剂上氢气选择催化还原氮氧化物的研究

５－Ｎ 催化剂上氨物种的峰较弱ꎬ但有来自 Ｐｔ０ 上 ＮＯ
物种的 １ ４７５ ｃｍ－１峰[１４]ꎮ 对于该反应ꎬ金属 Ｐｔ 活性

位有活化 Ｈ２ 的作用[１０]ꎬＨａｄ有促进 ＮＯ 解离的作用

(ＮＯａｄ＋Ｈａｄ →Ｎａｄ ＋ＯＨａｄ) [５]ꎬＮＨ３ 是 ＮＯ 过度还原

的产物(Ｎａｄ＋３Ｈａｄ →ＮＨ３＋４Ｐｔ０)ꎮ 所以ꎬ表面物种

稳态红外谱图表明ꎬＰｔ / ＨＺＳＭ－５－Ｍ 比 Ｐｔ / ＨＺＳＭ－
５－Ｎ 有较强活化 Ｈ２ 的能力ꎬ即 Ｐｔ / ＨＺＳＭ－５－Ｍ 催化

剂上有较多 Ｐｔ 保持活性金属态ꎮ 因此ꎬＰｔ / ＨＺＳＭ－
５－Ｍ 上有较多 Ｐｔ 位保持活性金属态是其在 Ｈ２ －
ＳＣＲ 反应中具有较好催化性能的原因ꎮ

４　 结论

(１)微晶 ＨＺＳＭ－５ 载 Ｐｔ 催化剂比纳晶 ＨＺＳＭ－５
载 Ｐｔ 催化剂表现出较好的 Ｈ２－ＳＣＲ 反应活性ꎮ

(２)在反应气组成为 ９１０ μＬ / Ｌ ＮＯ、９０ μＬ / Ｌ
ＮＯ２、５ ０００ μＬ / Ｌ Ｈ２、１０％ Ｏ２、Ｎ２ 为平衡气、反应空

速为 ３６ ０００ ｈ－１、低温(１００℃)条件下ꎬ微晶 ＨＺＳＭ－５
载 Ｐｔ 催化剂上 ＮＯｘ 转化率高达 ９０％ꎮ

(３)与纳晶 ＨＺＳＭ－５ 相比ꎬ微晶 ＨＺＳＭ－５ 上的

总酸量多、酸强度强ꎬ有利于使催化剂上 Ｐｔ 保持活

性金属位ꎮ
(４)微晶 ＨＺＳＭ－５ 载 Ｐｔ 催化剂上活性金属 Ｐｔ

位的数目比纳晶 ＨＺＳＭ－５ 载 Ｐｔ 催化剂上多ꎬ有利于

Ｈ２ 活化ꎬ这是其催化 Ｈ２ －ＳＣＲ 反应活性高的原因

之一ꎮ
(５)微晶 ＨＺＳＭ－５ 载 Ｐｔ 催化剂上重要活性中

间物种氨物种的生成和稳定性比纳晶 ＨＺＳＭ－５ 载

Ｐｔ 催化剂强ꎬ这是其在 Ｈ２－ＳＣＲ 反应中 ＮＯｘ 转化率

和 Ｎ２ 选择较高的重要原因ꎮ
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