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摘要:采用共沉淀法制备了微孔 ＭｇＯ / ＺｒＯ２ 固体碱催化剂ꎬ考察了焙烧温度对催化剂催化氧化 ＮＯ 效率的影响ꎬ利用 Ｎ２ 吸

附 /脱附、ＸＲＤ、ＳＥＭ 及 ＦＴ－ＩＲ 对催化剂结构进行表征ꎮ 结果表明ꎬ催化氧化 ＮＯ 的反应温度为 １５０℃时ꎬ４００℃焙烧的催化剂催

化氧化 ＮＯ 的转化率达到了 ９４􀆰 ２５％ꎮ 焙烧温度为 ４００℃时ꎬ催化剂的比表面积为 ２１４􀆰 ５２ ｍ２ / ｇ、平均孔径为 １􀆰 ８８ ｎｍ、孔体积为

０􀆰 ２１５ ６ ｃｍ３ / ｇꎬ并且其表面颗粒分散性好ꎬ使催化剂能与 ＮＯ 充分接触ꎬ利于催化氧化 ＮＯꎮ
关键词:ＭｇＯ / ＺｒＯ２ꎻ固体碱ꎻ焙烧温度ꎻ催化氧化ꎻＮＯ
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　 　 氮氧化物(ＮＯｘ)作为大气主要污染物之一已成

为国家重点关注对象[１]ꎮ 燃煤锅炉等排放大量含

有 ＮＯｘ 的废气ꎬＮＯｘ 在空气中会形成酸雨和光化学

烟雾等物质ꎬ破坏生态环境ꎬ危害人类健康[２－４]ꎮ 为

保护环境ꎬ实现人类可持续发展ꎬ控制 ＮＯｘ 排放已

经刻不容缓ꎮ
选择性催化氧化技术(Ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ Ｃａｔａｌｙｔｉｃ Ｏｘｉｄａ￣

ｔｉｏｎꎬＳＣＯ)作为一种新型脱硝技术脱颖而出[５]ꎮ 与

选择性催化还原技术(Ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ Ｃａｔａｌｙｔｉｃ Ｒｅｄｕｃｔｉｏｎꎬ
ＳＣＲ)相比ꎬＳＣＯ 具有脱除效率高、反应温度和成本

低等特点ꎬ不消耗还原剂ꎬ减少了次级污染物[６－７]ꎮ
ＳＣＯ 脱除 ＮＯ 过程中ꎬ催化剂的选取是关键ꎮ ＭｇＯ

和 ＺｒＯ２ 在催化反应、有机化合物催化合成等方面应

用广泛ꎬ而且价廉易得ꎬ对于工业中控制 ＮＯｘ 排放

具有很大的应用价值[８－１１]ꎮ 笔者采用共沉淀法制备

ＭｇＯ / ＺｒＯ２ 固体碱催化剂ꎬ探讨了焙烧温度对催化

剂低温催化氧化 ＮＯ 性能的影响ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验仪器及试剂

１􀆰 １􀆰 １　 实验仪器

开启式管式电阻炉ꎬ山东省龙口市先科仪器有

限公司生产ꎻＤ０８－４Ｆ 质量流量显示仪、Ｄ０７ 系列质

量流量控制器ꎬ北京七星华创电子股份有限公司生

􀅰８１１􀅰



２０２３ 年 ６ 月 何人广等:焙烧温度对 ＭｇＯ / ＺｒＯ２ 固体碱低温催化氧化 ＮＯ 性能的影响

产ꎻΦ０􀆰 ６×５０􀆰 ０ ｃｍ 石英反应管ꎬ东海县迪欧石英制

品有限公司生产ꎻＭＧＡ５ 型移动式红外烟气分析仪ꎬ
德国名优公司生产ꎮ
１􀆰 １􀆰 ２　 实验试剂

ＺｒＯＣｌ２􀅰８Ｈ２Ｏ(ＡＲ)ꎬ上海麦克林生化科技有限

公司生产ꎻＭｇＣｌ２􀅰６Ｈ２Ｏ(ＡＲ)ꎬ天津市风船化学试剂

科技有限公司生产ꎻ２５％ ＮＨ３􀅰Ｈ２Ｏ(ＡＲ)ꎬ天津市致

远化学试剂有限公司生产ꎻＮＯ(ϕ ＝ １􀆰 ００％)、Ｎ２(ϕ
≥９９􀆰 ９９９％)、Ｏ２(ϕ≥９９􀆰 ５％)ꎬ昆明广瑞达特种气

体有限责任公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 ＭｇＯ / ＺｒＯ２ 的制备

采用共沉淀法制备 ＭｇＯ / ＺｒＯ２ 催化剂[１２]ꎮ 称

取一定量的 ＺｒＯＣｌ２􀅰８Ｈ２Ｏ 和 ＭｇＣｌ２􀅰６Ｈ２Ｏ[ｎ(Ｍｇ) ∶
ｎ(Ｚｒ)＝ ０􀆰 ３ ∶１]溶于适量超纯水中ꎬ搅拌中将 ｐＨ 调

至 ９ꎬ室温陈化 ２４ ｈꎬ抽滤、洗涤沉淀物ꎬ所得产物干

燥过夜ꎬ在 ２００、３００、４００℃中对其进行焙烧ꎬ研磨后

即可制得 ＭｇＯ / ＺｒＯ２ 催化剂ꎮ
１􀆰 ３　 ＭｇＯ / ＺｒＯ２ 的表征

通过 ＢＥＬＳＯＲＰ－ｍａｘ Ⅱ型物理化学吸附仪(日
本麦奇克拜尔公司生产)在－１９６℃下进行 Ｎ２ 吸附 /
脱附实验ꎬ测量催化剂的比表面积和孔隙结构ꎬ比表

面积用 Ｂｒｕｎａｕｅｒ－Ｅｍｍｅｔｔ－Ｔｅｌｌｅｒ(ＢＥＴ)方程计算ꎬ孔
体积和孔径分布由 Ｂａｒｒｅｔｔ－Ｊｏｙｎｅｒ－Ｈａｌｅｎｄａ(ＢＪＨ)法
测定ꎮ 利用 Ａｄｖａｎｃｅ Ｄ８ 型 Ｘ 射线衍射仪(ＸＲＤꎬ德
国布鲁克公司生产)分析 ＭｇＯ / ＺｒＯ２ 催化剂的晶体

结构ꎬＣｕ 靶 Ｋα 辐射ꎬ电压为 ４０ ｋＶꎬ电流为 ４０ ｍＡꎬ
扫描范围 ２θ 为 ２０ ~ ８０°ꎮ 通过 Ｎｏｖａ Ｎａｎｏ ＳＥＭ４５０
型扫描电子显微镜(ＳＥＭꎬ美国 ＦＥＩ 公司生产)表征

催化剂的表面形貌ꎮ 利用 Ｎｉｃｏｌｅｔ－ＩＳ１０ 型傅里叶变

换红外光谱仪(ＦＴ－ＩＲꎬ美国赛默飞世尔公司生产)
对催化剂进行红外光谱分析ꎮ
１􀆰 ４　 ＭｇＯ / ＺｒＯ２ 催化氧化 ＮＯ 性能测试

ＭｇＯ / ＺｒＯ２ 催化氧化 ＮＯ 的实验流程如图 １ 所

示ꎮ 将制备好的 ＭｇＯ / ＺｒＯ２ 催化剂装入石英反应管

中ꎬ并将石英反应管置于管式电阻炉中ꎬ混合烟气通

入石英反应管与催化剂反应ꎬ用移动式红外烟气分

析仪检测气体中的 ＮＯｘ(ＮＯ、ＮＯ２)含量ꎮ 实验中的

烟气由 ０􀆰 １％ ＮＯ、１５％ Ｏ２、８４􀆰 ９％ Ｎ２(平衡气)组

成ꎬ气体总流量为 ４００ ｍＬ / ｍｉｎꎮ 催化反应温度范围

为 １００~ ３００℃ꎬ测试温度的间隔区间为 ５０℃ꎮ ＮＯ
转化率的计算式为[１３]:

η ＝ [(ω１ － ω２) / ω１] × １００％ (１)
式中:η 为 ＮＯ 转化率ꎻω１ 为烟气中 ＮＯ 初始质量浓

度ꎬｍｇ / ｍ３ꎻω２ 为实验后烟气中 ＮＯ 质量浓度ꎬｍｇ / ｍ３ꎮ

１—质量流量仪ꎻ２—混合罐ꎻ３—管式电阻炉ꎻ４—石英反应管ꎻ
５—ＭｇＯ / ＺｒＯ２ꎻ６—烟气分析仪ꎻ７—碱液吸收瓶

图 １　 实验流程

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 焙烧温度对 ＭｇＯ / ＺｒＯ２ 的 ＮＯ 转化率的影响

按 １􀆰 ４ 中所述的方法对催化剂催化氧化 ＮＯ 的

性能进行评估ꎬ实验结果如图 ２ 所示ꎮ 焙烧温度一

定时ꎬＭｇＯ / ＺｒＯ２ 催化剂的 ＮＯ 转化率随催化反应温

度升高而升高ꎮ 催化氧化 ＮＯ 的反应温度一定时ꎬ
３００℃焙烧的催化剂活性比 ２００℃焙烧的催化剂活

性高ꎮ 催化反应温度为 １００℃时ꎬ４００℃焙烧的催化

剂 ＮＯ 转化率仅为 ８４􀆰 ６８％ꎮ 当催化反应温度升高

到 １５０℃后ꎬ４００℃焙烧的催化剂 ＮＯ 转化率达到了

９４􀆰 ２５％ꎬ与催化反应温度为 １００℃时相比ꎬ催化剂的

ＮＯ 转化率提高了近 １０％ꎮ 当催化反应温度为 ３００℃
时ꎬ４００℃焙烧的催化剂的 ＮＯ 转化率达到 ９７􀆰 ７５％ꎮ

１—２００℃焙烧ꎻ２—３００℃焙烧ꎻ３—４００℃焙烧

图 ２　 ＭｇＯ / ＺｒＯ２ 催化氧化 ＮＯ 的活性图

２􀆰 ２　 不同焙烧温度 ＭｇＯ / ＺｒＯ２ 的表征

２􀆰 ２􀆰 １　 ＭｇＯ / ＺｒＯ２ 的 Ｎ２ 吸附 / 脱附表征

对催化氧化 ＮＯ 实验前的 ＭｇＯ / ＺｒＯ２ 催化剂进

行 Ｎ２ 吸附 /脱附表征ꎬ２００、３００、４００℃下焙烧的催化

剂的 Ｎ２ 吸附 /脱附等温线如图 ３ 所示ꎮ 从图 ３ 中可

以看出ꎬ所有催化剂的 Ｎ２ 吸附 /脱附曲线均为Ⅳ型

等温线ꎬ具有 Ｈ２ 型滞后环ꎬ由均匀颗粒堆积而成的

介孔结构[８]ꎮ 在低压段ꎬ催化剂对 Ｎ２ 的吸附量骤

然增加ꎬ吸附曲线突然上升ꎬＮ２ 吸附量达到饱和时ꎬ
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吸附曲线趋于平缓ꎬ此现象是由催化剂中的微孔结

构引起的微孔填充ꎮ ｐ / ｐ０ 在 ０􀆰 ３５ ~ ０􀆰 ９ 时出现 Ｈ２
型滞后环ꎬ表明毛细冷凝现象破坏了催化剂的多层

物理吸附ꎬ表明材料中存在部分介孔结构[８]ꎮ 结合

ＭｇＯ / ＺｒＯ２ 的平均孔径ꎬ原因是部分微孔结构发生

堆积导致其产生介孔结构ꎮ

１—２００℃焙烧ꎻ２—３００℃焙烧ꎻ３—４００℃焙烧

图 ３　 ＭｇＯ / ＺｒＯ２ 的 Ｎ２ 吸附 / 脱附等温线图

ＭｇＯ / ＺｒＯ２ 的比表面积和孔结构参数如表 １ 所

示ꎮ 从表 １ 中可以看出ꎬ２００℃焙烧的催化剂的比表

面积最高ꎬ达到了 ２７７􀆰 ３３ ｍ２ / ｇꎬ４００℃焙烧的催化剂

比表面积最低ꎬ为 ２１４􀆰 ５２ ｍ２ / ｇꎬ说明 ２００℃ 焙烧的

催化剂能够提供最多的活性位点[１４－１５]ꎮ 但 ２００℃焙

烧的催化剂孔体积仅为 ０􀆰 １６１ ５ ｃｍ３ / ｇꎬ平均孔径为

１􀆰 ６６ ｎｍꎬ使其实际的活性位点减少ꎬ导致其催化氧

化 ＮＯ 性能低ꎮ ３００、４００℃ 焙烧的催化剂平均孔径

为 １􀆰 ８８ ｎｍꎬ ３００℃ 焙 烧 的 催 化 剂 的 孔 体 积 为

０􀆰 ２０９ ３ ｃｍ３ / ｇꎬ４００℃ 焙烧的催化剂的孔体积为

０􀆰 ２１５ ６ ｃｍ３ / ｇꎬ所以 ４００℃焙烧的催化剂能够提供

更大的反应空间和活性位点ꎬ利于催化氧化 ＮＯꎮ
结合催化氧化 ＮＯ 实验结果ꎬ当催化反应温度为

１５０℃时ꎬ４００℃焙烧的催化剂性能最高ꎮ
表 １　 ＭｇＯ / ＺｒＯ２ 的比表面积和孔结构

焙烧温度 /
℃

比表面积 /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

孔体积 /

(ｃｍ３􀅰ｇ－１)

平均孔径 /
ｎｍ

２００ ２７７􀆰 ３３ ０􀆰 １６１５ １􀆰 ６６

３００ ２６５􀆰 ６３ ０􀆰 ２０９３ １􀆰 ８８

４００ ２１４􀆰 ５２ ０􀆰 ２１５６ １􀆰 ８８

２􀆰 ２􀆰 ２　 ＭｇＯ / ＺｒＯ２ 的 ＸＲＤ 分析

将催化氧化 ＮＯ 实验前的 ＭｇＯ / ＺｒＯ２ 催化剂研

磨成粉ꎬ利用 Ｘ 射线衍射仪在 ２０ ~ ８０°范围内对其

进行扫描ꎬ结果如图 ４ 所示ꎮ 从图 ４ 中可以看出ꎬ在
２００、３００、４００℃ 焙烧后ꎬ催化剂中的 ＺｒＯ２ 均以 ｔ －
ＺｒＯ２ 为主ꎬ原因是 Ｍｇ２＋ 进入到 ＺｒＯ２ 结构中时引入

了一些氧空位ꎬ以及部分 Ｍｇ２＋取代宿主晶格中的一

些 Ｚｒ４＋生成了稳定的均相 ＭｇＯ / ＺｒＯ２ 固溶体ꎬ使得

ＺｒＯ２ 结构在低温焙烧下为四方相[１６－１８]ꎮ ＭｇＯ 没有

明显的衍射峰ꎬ说明 ＭｇＯ 以无定形结构存在于 ＺｒＯ２

中ꎬ２００、３００、４００℃下焙烧的催化剂均为宽衍射峰ꎬ
说明催化剂的粒径尺寸小、结晶度低[１９]ꎮ 随着催化

剂的焙烧温度升高ꎬ其衍射峰峰形越尖锐ꎬ表明催化

剂的粒径尺寸变大ꎬ这印证了 Ｎ２ 吸附 /脱附的表征

结果ꎮ 结合催化氧化 ＮＯ 实验结果可推断出ꎬ在
２００℃焙烧温度条件下ꎬＭｇＯ / ＺｒＯ２ 的粒径太小ꎬ不
利于低温催化氧化 ＮＯꎮ

１—２００℃焙烧ꎻ２—３００℃焙烧ꎻ３—４００℃焙烧

图 ４　 ＭｇＯ / ＺｒＯ２ 在不同焙烧温度下的 ＸＲＤ 图

２􀆰 ２􀆰 ３　 ＭｇＯ / ＺｒＯ２ 的 ＳＥＭ 表征

对催化氧化 ＮＯ 实验前的 ＭｇＯ / ＺｒＯ２ 催化剂进

行喷金处理ꎬ利用热场发射扫描电子显微镜对催化

剂表面形貌进行观察ꎬ结果如图 ５ 所示ꎮ 从图 ５ 中

可以看出ꎬ２００、３００、４００℃焙烧的催化剂表面形貌均

为轮廓较为清晰的不规则块状结构ꎬ表面均负载有

细小颗粒[１２ꎬ２０]ꎮ ２００℃焙烧的催化剂表面的颗粒出

现团聚现象ꎬ３００、４００℃焙烧的催化剂表面的颗粒高

度分散ꎬ４００℃焙烧的催化剂表面颗粒分散性最好ꎬ
表明焙烧温度升高催化剂表面颗粒分散性越好ꎮ 焙

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)２００℃焙烧 (ｂ)３００℃焙烧

(ｃ)４００℃焙烧

图 ５　 不同焙烧温度的 ＭｇＯ / ＺｒＯ２ 的 ＳＥＭ 图
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烧温度为 ２００℃时ꎬ不利于催化剂表面颗粒分散ꎬ使
催化剂表面的活性位点减少ꎬ导致其催化氧化 ＮＯ
性能比 ３００、４００℃ 焙烧的催化剂低ꎬ证明了 Ｎ２ 吸

附 /脱附分析结果ꎮ 结合催化氧化 ＮＯ 测试结果ꎬ
４００℃焙烧的催化剂表面颗粒分散性最好ꎬ与 ＮＯ 充

分接触ꎬ在催化反应温度为 １５０℃时ꎬ其 ＮＯ 转化率

最高ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ４　 ＭｇＯ / ＺｒＯ２ 的 ＦＴ－ＩＲ 表征

采用 ＫＢｒ 压片法对催化氧化 ＮＯ 实验前的

ＭｇＯ / ＺｒＯ２ 催化剂进行预处理ꎬ利用红外光谱仪对

其进行表征ꎬ结果如图 ６ 所示ꎮ 从图 ６ 中可以看出ꎬ
在 ２００、３００、４００℃焙烧的催化剂中ꎬ３ ４００ ｃｍ－１附近

的峰为羟基的伸缩振动峰ꎬ１ ６２０ ｃｍ－１附近的峰归属

于催化剂表面吸附水的羟基振动峰ꎬ１ ３４０ ｃｍ－１处的

峰为配位羟基的振动峰ꎬ在 １ １００ ｃｍ－１附近的峰归

因于 Ｚｒ􀪅􀪅Ｏ 键的伸缩振动ꎬ８００ ｃｍ－１附近的峰归属

于 Ｍｇ—Ｏ 和 Ｚｒ—Ｏ 基团的伸缩振动峰[２１－２３]ꎮ 焙烧

温度升高ꎬ催化剂中 Ｍｇ—Ｏ 和 Ｚｒ—Ｏ 键的振动峰强

度减弱ꎬ表明催化剂结晶度增加ꎬ粒径变大ꎬ这与 Ｎ２

吸附 /脱附和 ＸＲＤ 结果一致ꎮ 结合催化氧化 ＮＯ 实

验ꎬ证明 ＭｇＯ / ＺｒＯ２ 的焙烧温度在 ２００ ~ ４００℃ 范围

内ꎬ催化剂的焙烧温度越高ꎬ其低温催化氧化 ＮＯ 的

效率越高ꎮ

１—２００℃焙烧ꎻ２—３００℃焙烧ꎻ３—４００℃焙烧

图 ６　 不同焙烧温度的 ＭｇＯ / ＺｒＯ２ 的 ＦＴ－ＩＲ 图

３　 结论

(１)ＭｇＯ / ＺｒＯ２ 催化氧化 ＮＯ 的性能随着反应温

度升高而提高ꎮ 当催化反应温度为 １５０℃、焙烧温

度为 ４００℃ 时ꎬ 催 化 剂 的 ＮＯ 转 化 率 最 高ꎬ 达

９４􀆰 ２５％ꎬ证明 ４００℃焙烧的催化剂更适用于低温催

化氧化 ＮＯꎮ
(２)根据 Ｎ２ 吸附 /脱附表征结果ꎬＭｇＯ / ＺｒＯ２ 均

为微孔结构ꎬ比表面积均在 ２１４􀆰 ５２ ｍ２ / ｇ 以上ꎬ表明

催化剂能够提供大量的活性位点ꎮ 焙烧温度为

４００℃时ꎬ催化剂的孔体积为 ０􀆰 ２１５ ６ ｃｍ３ / ｇ、平均孔

径为 １􀆰 ８８ ｎｍꎬ催化剂的空间结构最大ꎬ利于催化剂

催化氧化 ＮＯꎮ
(３)ＸＲＤ、ＳＥＭ 和 ＦＴ－ＩＲ 表征结果表明ꎬ２００、

３００、４００℃ 焙烧的 ＭｇＯ / ＺｒＯ２ 均为无定形结构ꎮ
２００℃焙烧的催化剂表面颗粒出现团聚ꎬ不利于催化

氧化 ＮＯꎮ ４００℃焙烧的 ＭｇＯ / ＺｒＯ２ 表面颗粒分散性

好ꎬ在催化反应为 １５０℃时ꎬ催化氧化 ＮＯ 性能最佳ꎮ
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戊酸与三羟甲基丙烷酯化反应中表现出优异的催化
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