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Ｍｎ / ＺＩＦ－６７ 复合催化剂低温协同
催化还原 ＮＯｘ 的研究
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摘要:考察了溶剂热、浸渍－溶剂热法合成 ＺＩＦ－６７ 和 Ｍｎ / ＺＩＦ－６７ 催化剂的 ＮＨ３－ＳＣＲ 脱硝性能ꎬ结果发现ꎬＭｎ 和 ＺＩＦ－６７ 的
相互作用不仅拓宽了 Ｍｎ / ＺＩＦ－６７ 催化剂的低温窗口ꎬ而且提高了其低温催化活性ꎬ该催化剂在 １００ ~ ２００℃的脱硝效率大于
９８％ꎮ 同时考察了煅烧时间和煅烧温度对 Ｍｎ / ＺＩＦ－６７ 催化剂脱硝活性的影响ꎬ得到最佳煅烧时间为 ３ ｈ、煅烧温度为 ３５０℃ꎮ
ＸＲＤ、ＳＥＭ、ＢＥＴ、ＮＯｘ－ＴＰＤ、ＸＰＳ、ＮＨ３－ＴＰＤ 等表征结果表明ꎬＭｎ / ＺＩＦ－６７ 催化剂形成的 ＣｏＭｎ２Ｏ４􀆰 ５增大了催化剂的比表面积ꎬ
产生的双金属协同效应增加了表面氧物种和活性酸位点ꎬ加速了 ＮＨ３、ＮＯ、ＮＯ２ 反应气体的吸附ꎬ进而提高了催化剂的低温脱
硝活性ꎮ
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污染控制ꎬｄｕａｎｋｊ１９８６＠ １２６.ｃｏｍꎮ

　 　 ＮＯｘ 是主要的大气污染物之一ꎬ不仅会造成酸

雨、光化学烟雾ꎬ还会危害人类的呼吸器官ꎬ所以

ＮＯｘ 的净化脱除一直是研究热点ꎮ ＮＨ３ －ＳＣＲ 作为

目前的主流脱硝技术ꎬ以 ＮＨ３ 作为还原气体将 ＮＯｘ

转化为无毒无害的 Ｎ２ 和 Ｈ２Ｏꎮ ２０１９ 年我国电力行

业已经完成了 ＮＯｘ 的最低排放限制的标准ꎬ对于非

电力行业ꎬ如水泥厂、玻璃厂、钢铁厂和垃圾焚烧所

产生的 ＮＯｘ 烟气温度低ꎬ一般在 １２０~１８０℃ [１－２]ꎬ而
商用 Ｖ－Ｗ－Ｔｉ 系列催化剂在 ３００~４００℃才能达到良

好的脱硝效果ꎬ无法直接用于非电力行业的烟气脱

硝ꎬ因此开发适用于非电力行业的低温高脱硝活性

的催化剂迫在眉睫ꎮ
金属－有机框架材料(ＭＯＦ)是由无机材料和有

机配体经过自组装形成的多孔材料ꎬ近年来广泛应

􀅰２６１􀅰
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用于催化领域ꎮ 王等[３] 用水热法制备了 ＭＩＬ－１００
(Ｆｅ) 催化剂ꎬ在 ２５０ ~ ３２５℃ 的 ＮＯｘ 转化率达到

９７％ꎮ 蒋等[４]合成了单相 Ｃｏ / Ｍｎ－ＭＯＦ－７４ 催化剂ꎬ
其在 １８０ ~ ２４０℃ 的 ＮＯｘ 转化率也达到 ９６％ꎬ因此

ＭＯＦ 材料在脱硝领域具有很大的潜能ꎬＺＩＦ－６７ 作

为 ＭＯＦ 中的一种ꎬ具有大的比表面积和多样的拓扑

结构[５－７]ꎬ在水蒸气回流的情况下表现出优越的稳

定性ꎮ 含 ＮＯｘ 烟气中同时含有大量的水蒸气ꎬ将
ＺＩＦ－６７ 作为脱硝催化剂则可以提高催化剂在含水

烟气中的稳定性ꎬ并且 ＺＩＦ－６７ 在脱硝方面少有研

究ꎮ Ｍｎ 基催化剂以出色的氧化还原性能和多变的

价态被广泛制成脱硝催化剂ꎬ但是其仍然存在温窗

较窄、低温活性有待提高的问题ꎮ 因此ꎬ笔者以 Ｍｎ
元素为活性组分ꎬ通过浸渍和溶剂热法负载到 ＺＩＦ－
６７ 上ꎬ合成了 Ｍｎ / ＺＩＦ－６７ 催化剂ꎬ在考察催化活性

的基础上获得了最佳煅烧时间和煅烧温度参数ꎮ 并

通过 ＸＲＤ、ＳＥＭ、ＮＯｘ －ＴＰＤ、ＸＰＳ、ＢＥＴ 和 ＮＨ３ －ＴＰＤ
等表征手段考察了 Ｍｎ 与 ＺＩＦ－６７ 协同作用对提高

低温 ＮＨ３－ＳＣＲ 活性的影响ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验仪器及试剂

１􀆰 １􀆰 １　 实验仪器

智能型数字温度控制器ꎬ睿电仪器有限公司生

产ꎻ箱式电阻炉ꎬ上海一恒科学仪器有限公司生产ꎻ
智能气路显示仪ꎬ北京晓涛科技有限公司生产ꎻ
ＭＧＡ５ 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

２－甲基咪唑、Ｃｏ(ＮＯ３) ２􀅰６Ｈ２Ｏ、ＭｎＮ２Ｏ６􀅰４Ｈ２Ｏꎬ
均为 ＡＲꎬ上海麦克林生化科技有限公司生产ꎻ
ＣＨ３ＯＨꎬＡＲꎬ天津市致远化学试剂有限公司生产ꎻ
ＮＯ(φ＝ ２􀆰 ００％)、ＮＨ３(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　 ＺＩＦ－６７ 的制备

将摩尔比为 ４ ∶１的 ２－甲基咪唑和 Ｃｏ(ＮＯ３) ２􀅰
６Ｈ２Ｏ 分别溶于适量的甲醇中ꎬ两溶液混合后装入

聚四氟乙烯的高压反应釜ꎬ１１５℃反应 １２ ｈꎬ之后经

过离心ꎬ洗涤ꎬ烘干得到 ＺＩＦ－６７ꎮ
１􀆰 ３　 Ｍｎ / ＺＩＦ－６７ 的制备

将制得的 ＺＩＦ－６７ 溶于一定量的甲醇中ꎬ加入

ＭｎＮ２Ｏ６􀅰４Ｈ２Ｏꎬ超声 ２ ｈꎬ装入反应釜 １００℃ 反应

１ ｈꎬ烘干之后ꎬ煅烧得到 Ｍｎ / ＺＩＦ－６７ꎮ

１􀆰 ４　 催化剂的表征

利用 Ｒｉｇａｋｕ Ｓｍａｒｔｌａｂ ＳＥ(ＸＲＤ)对材料进行晶

体结构分析ꎬＣｕ 靶 Ｋα 辐射ꎬ扫描速度为 ５° / ｍｉｎꎬ扫
面范围为 ５ ~ ５０°ꎮ 通过德国 ＺＥＩＳＳ ＧｅｍｉｎｉＳＥＭ ３００
(ＳＥＭ)在不同放大倍数下观察材料表面形态ꎮ 通

过美国 Ｍｉｃｒｏｍｅｒｓｉｔｉｃｓ ＡＳＡＰ ２４６０(ＢＥＴ)测量催化剂

的比表面积和孔隙结构ꎬ在 ３００℃下进行 Ｎ２ 吸附 /
脱附实验ꎮ ＸＰＳ 使用美国 Ｔｈｅｒｍｏ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ ｋ－Ａｌｐｈａ
仪器ꎬ激发源 Ａｌ ｋａ 射线的电压为 １ ４８６􀆰 ６ ｅＶꎬ以
Ｃ１ｓ 为 ２８４􀆰 ８ ｅＶ 结合能进行电荷校正ꎬ测出的数据

用 Ａｖａｎｔａｇｅ 分析催化剂的元素价态ꎮ 利用Ｍｉｃｒｏｍｅ￣
ｒｉｔｉｃｓ Ａｕｔｏｃｈｅｍ１ Ⅱ ２９２０ 型 ＮＨ３ －ＴＰＤ 的程序升温

还原反应仪测试催化剂表面酸强度ꎬ在 ２００℃下用

Ａｒ 气流(３０ ｍＬ / ｍｉｎ)吹扫 １ ｈꎬ冷却至 ５０℃后ꎬ通入
１０％ ＮＨ３ / Ａｒ 混合气(３０ ｍＬ / ｍｉｎ)吸附至饱和ꎬ之后
用 Ａｒ(３０ ｍＬ / ｍｉｎ)吹扫 １ ｈꎬ去除表面的 ＮＨ３ꎬ最后

在 Ａｒ 气氛下以 １０℃ / ｍｉｎ 升温至 ８００℃ꎬ用 ＴＣＤ 检

测脱出气体ꎮ ＮＯｘ－ＴＰＤ 以 １０℃ / ｍｉｎ 的升温速率升

至 ６５０℃ꎬ期间使用德国 ＭＧＡ５ 红外气体分析仪实

时监测 ＮＯｘ 浓度的变化ꎬ之后用 Ｏｒｉｇｉｎ 作图ꎮ
１􀆰 ５　 催化剂的活性测试

将催化剂进行过筛(４０ ~ ６０ 目)ꎬ取 １００ ｍｇ 装

入石英管中ꎬ将石英管置于管式电阻炉中ꎬ模拟的烟

气进入石英管与催化剂发生反应ꎬ ＮＯｘ 浓度用

Ｇｅｒｍａｎ ＭＧＡ５ ｉｎｆｒａｒｅｄ ｇａｓ ａｎａｌｙｚｅｒ 进行测试ꎮ 模拟

烟气成分由 ５００ μｇ / ｇ ＮＯ、５００ μｇ / ｇＮＨ３ 和 ５％ Ｏ２

组成ꎬ测试温度为 ５０ ~ ３５０℃ꎬ每 ５０℃ 取 １ 个测试

点ꎬ气体总流量为 ２００ ｍＬ / ｍｉｎꎮ
活性评价方法如下:

Ｗ ＝ [(ＮＯｘ(ａ) － ＮＯｘ(ｂ) ) / ＮＯｘ(ａ) ] × １００％ (１)
式中:Ｗ 为 ＮＯｘ 的转化率ꎻａ 为参与反应的烟气量ꎻｂ
为反应之后的烟气量ꎮ

２　 催化剂活性影响及讨论

２􀆰 １　 Ｍｎ 改性前后催化剂的脱硝活性

不同催化剂的脱硝活性如图 １ 所示ꎮ

１—ＺＩＦ－６７ꎻ２—Ｍｎ / ＺＩＦ－６７

图 １　 不同催化剂的脱硝活性

􀅰３６１􀅰
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从图 １ 中可以看出ꎬＺＩＦ－６７ 本身具有一定的脱

硝能力ꎬ但是低温下脱硝活性不理想ꎬ５０℃ 时ꎬＮＯｘ

转化率为 ５４％ꎬ在 １５０℃时表现出最佳的脱硝效果ꎬ
ＮＯｘ 转化率在 ７０％左右ꎬ随着反应温度的继续升高ꎬ
ＮＯｘ 转化率随之下降ꎮ Ｍｎ / ＺＩＦ－６７ 在 ５０℃ 时脱硝

率就达到了 ７０％ꎬ在 １００~２００℃区间范围内 ＮＯｘ 转

化率大于 ９８％ꎬ说明 Ｍｎ 和 ＺＩＦ－６７ 产生了相互作

用ꎬ不仅使得 Ｍｎ / ＺＩＦ－６７ 催化剂低温下的反应温窗

变宽ꎬ还提高了其催化活性ꎮ
２􀆰 ２　 煅烧时间和温度对 Ｍｎ / ＺＩＦ－６７ 脱硝活性的

影响

煅烧时间和煅烧温度是影响催化剂活性的重要

因素之一ꎬ因此考察了不同煅烧时间和煅烧温度对

Ｍｎ / ＺＩＦ－６７ 脱硝效率的影响ꎬ结果如图 ２、图 ３ 所

示ꎮ 从图 ２ 中可以看出ꎬ煅烧时间为 ３􀆰 ５ ｈ 时ꎬＭｎ /
ＺＩＦ－６７ 在 １００℃ 的反应温度下ꎬ脱硝率仅有 ６１％ꎬ
当反应温度高于 ２００℃时ꎬＭｎ / ＺＩＦ－６７ 表现出较好

的脱硝性能ꎬ但是低温下效果不佳ꎬ推测是因为煅烧

时间过长导致催化剂出现烧结现象降低了低温下的

脱硝活性ꎮ 随着煅烧时间的增加ꎬ其余催化剂在低

温下的 ＮＯｘ 去除率逐渐增加ꎬ煅烧时间为 ３ ｈ 时ꎬ
Ｍｎ / ＺＩＦ－６７ 在 ５０℃的反应温度下有最佳的脱硝效

果ꎬ脱硝率为 ７０％ꎬ因此ꎬ催化剂的最佳煅烧时间为

３ ｈꎮ 从图 ３ 中可以看出ꎬ只有当煅烧温度为 ３５０℃
时ꎬＭｎ / ＺＩＦ－６７ 在 １００℃的反应温度下有大于 ９８％
　 　 　 　 　 　 　

１—２ ｈꎻ２—２􀆰 ５ ｈꎻ３—３ ｈꎻ４—３􀆰 ５ ｈ

图 ２　 不同煅烧时间对催化剂脱硝性能的影响

１—３００℃ꎻ２—３５０℃ꎻ３—４００℃ꎻ４—４５０℃

图 ３　 不同煅烧温度对催化剂脱硝性能的影响

的 ＮＯｘ 转化率ꎬ其余几个煅烧温度的催化剂只有

７０％左右的脱硝率ꎬ当反应温度高于 ２００℃时ꎬ煅烧

温度为 ４００℃ 的催化剂脱硝效果最佳ꎮ 综上所述ꎬ
Ｍｎ / ＺＩＦ－ ６７ 的最佳煅烧时间为 ３ ｈꎬ 煅烧温度

为 ３５０℃ꎮ

３　 结果与讨论

３􀆰 １　 ＸＲＤ 表征

通过 ＸＲＤ 来分析样品的相组成和晶体结构ꎬ如
图 ４ 所示ꎮ

图 ４　 催化剂的 ＸＲＤ 图

从图 ４ 中可以看出ꎬ用溶剂热法制备的 ＺＩＦ－６７
与晶体模型拟合得到的标准 ＺＩＦ－６７ 卡片一致ꎬ并且

没有出现杂峰ꎬ表明成功合成了 ＺＩＦ－６７ 纯晶体ꎮ 引

入活性组分 Ｍｎ 后ꎬＭｎ 与 ＺＩＦ－６７ 中的 Ｃｏ 相互作用

使催化剂表现出 ＣｏＭｎ２Ｏ４􀆰 ５尖晶石相ꎬ由于 Ｃｏ－Ｍｎ
双金属之间的强相互作用使得 Ｍｎ / ＺＩＦ－６７ 催化剂

的结晶度降低ꎬ说明双金属协同作用有效抑制了

ＣｏＯｘ 和 ＭｎＯｘ 的结晶ꎬ增大了其比表面积[８]ꎮ 根据

ｓｈｅｒｒｅｒ 公式ꎬ晶粒减小ꎬ物质谱带的峰会变宽ꎮ 在

３６􀆰 ８２°处的衍射峰对应的是 ＣｏＭｎ２Ｏ４􀆰 ５( ＰＤＦ ３２ －
０２９７)(３ １ １)晶面ꎬ４４􀆰 ８３°处对应的是 ＣｏＭｎ２Ｏ４􀆰 ５

(４ ０ ０)晶面ꎬ表明体系中独特的尖晶石结构有利于

ＮＨ３－ＳＣＲ 反应[９－１０]ꎮ
３􀆰 ２　 ＳＥＭ 表征

煅烧前后 ＺＩＦ－６７ 及 Ｍｎ / ＺＩＦ－６７ 的 ＳＥＭ 图如

图 ５ 所示ꎮ
从图 ５(ａ)、图 ５(ｂ)中可以看出ꎬＺＩＦ－６７ 呈棱

角明显的十二面体形貌ꎬ表面光滑ꎬ并且颗粒分散ꎬ
没有明显的团聚现象ꎮ 从图 ５(ｃ)、图 ５(ｄ)中可以

看出ꎬ煅烧后的 ＺＩＦ－６７ 依然保持较完整的十二面体

结构ꎬ表面有纤维状的凸起ꎬ说明 ３５０℃的煅烧温度

并不会导致 ＺＩＦ－６７ 结构上的坍塌ꎮ 从图(ｅ)、图 ５
(ｆ)中可以看出ꎬＭｎ / ＺＩＦ－６７ 催化剂的晶粒尺寸明

显减小ꎬ这有利于增大催化剂的比表面积ꎬ图中并没

有看到十二面的结构ꎬ而是形成了竖立片状堆积而
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(ａ)ＺＩＦ－６７ (ｂ)ＺＩＦ－６７

(ｃ)煅烧后的 ＺＩＦ－６７ (ｄ)煅烧后的 ＺＩＦ－６７

(ｅ)Ｍｎ / ＺＩＦ－６７ (ｆ)Ｍｎ / ＺＩＦ－６７

图 ５　 煅烧前后 ＺＩＦ－６７ 及 Ｍｎ / ＺＩＦ－６７ 的 ＳＥＭ 图

成的形貌ꎬ这与 ＸＲＤ 分析结果一致ꎮ
３􀆰 ３　 ＢＥＴ 表征

催化剂的 Ｎ２ 吸脱附曲线及孔径分布如图 ６
所示ꎮ

(ａ)催化剂的 Ｎ２ 吸脱附曲线

(ｂ)孔径分布

１—ＺＩＦ－６７ꎻ２—Ｍｎ / ＺＩＦ－６７

图 ６　 催化剂的 Ｎ２ 吸脱附曲线及孔径分布

从图 ６(ａ)中可以看出ꎬＺＩＦ－６７ 属于 ＩＵＰＡＣ 分

类中的Ⅲ型等温线ꎬＨ３ 滞后环ꎮ 吸附气体量随分压

的增加而上升ꎬ在低压端( ｐ / ｐ０ 为 ０􀆰 ０ ~ ０􀆰 １)位置ꎬ
催化剂的吸附量较为平缓ꎬ偏向于 Ｘ 轴ꎬ说明此时

Ｎ２ 与催化剂作用力较弱ꎬＮ２ 分子以单层到多层吸

附在介孔的内表面ꎬ并且吸附层数不受限制ꎻ在高压

端(ｐ / ｐ０ 为 ０􀆰 ８~１􀆰 ０)处出现滞后环ꎬ相比低压端的

吸附量增加ꎬ并没有出现吸附饱和的趋势ꎮ Ｍｎ /
ＺＩＦ－６７ 属于Ⅴ型等温线ꎬＨ３ 滞后环ꎮ 与Ⅲ型等温

线类似ꎬ由于毛细凝聚的发生ꎬ在中压端( ｐ / ｐ０ 为

０􀆰 ３~０􀆰 ８)吸附量上升较快ꎬ并伴有 １ 个滞后环ꎬ说
明 Ｍｎ / ＺＩＦ－６７ 为介孔材料[１１]ꎬ活性组分 Ｍｎ 的加入

有利于 Ｎ２ 的吸脱附ꎮ 在高压位置 ２ 个材料的吸附

量都增加ꎬ表明催化剂中形成的孔是粒子堆积造成

的ꎮ 从图 ６(ｂ)中可以看出ꎬＭｎ / ＺＩＦ－６７ 的孔径分布

比较集中ꎬ而 ＺＩＦ－６７ 孔径分布比较散ꎬ原因是因为

不同粒径的十二面体随机堆积ꎬ所以造成催化剂孔

径、孔体积分布不均匀ꎬ从 ＳＥＭ 中可以证实 ＺＩＦ－６７
的晶粒大小不一ꎮ 催化剂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ꎬＭｎ / ＺＩＦ－６７ 的比

表面积大于 ＺＩＦ－６７ꎬ较大的比表面积可以提供更多

的活性位点和酸性位点ꎬ正是 Ｃｏ－Ｍｎ 之间的协同作

用有利于增大催化剂的比表面积ꎬ提高 ＮＨ３ －ＳＣＲ
的脱硝活性ꎬＢＥＴ 表征结果与 ＸＲＤ、ＳＥＭ 和脱硝活

性图结果相一致ꎮ
表 １　 催化剂的比表面积和孔结构参数

催化剂
比表面积 /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

孔体积 /

(ｃｍ３􀅰ｇ－１)

平均孔径 /
ｎｍ

ＺＩＦ－６７ ７５􀆰 ７４ ０􀆰 ３７７４ １８􀆰 ７９
Ｍｎ / ＺＩＦ－６７ ９３􀆰 ４２ ０􀆰 ２６５３ ８􀆰 ８９

３􀆰 ４　 ＮＯｘ－ＴＰＤ 表征

利用 ＮＯｘ－ＴＰＤ 考察催化剂对 ＮＯｘ 的吸脱附性

能ꎬ结果如图 ７ 所示ꎮ

１—ＺＩＦ－６７ꎻ２—Ｍｎ / ＺＩＦ－６７

图 ７　 催化剂的 ＮＯｘ－ＴＰＤ 图

从图 ７ 中可以看出ꎬ２５０℃以下可归因于不稳定
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的单齿亚硝酸盐和桥接亚硝酸盐的解析峰ꎬ可以明

显观察到吸附在 Ｍｎ / ＺＩＦ－６７ 上的单齿亚硝酸盐和

桥接亚硝酸盐物种较多[１２－１３]ꎬ这是因为 Ｍｎ / ＺＩＦ－６７
具有较大的比表面积ꎬ可以为 ＮＯｘ 提供更多的吸附

位点ꎬ并且其解析温度较低ꎬ说明 ＮＯｘ 物种容易在

低温下分解ꎻ２５０℃以上归因于具有更高热稳定性的

双齿硝酸盐和桥接硝酸盐ꎬ而在 Ｍｎ / ＺＩＦ－６７ 催化剂

中没有明显的解析峰ꎬ表明其表面不稳定的单齿亚

硝酸盐和桥接亚硝酸盐物种完全分解为气态产物ꎬ
没有生成更稳定的硝酸盐ꎮ 当有 ＮＨ３ 通入时ꎬ加速

了 ＮＨ３ ＋ ＮＯ２ →Ｎ２ ＋ Ｈ２Ｏ 的反应速率ꎬ促进了

“ｆａｓｔ－ＳＣＲ”ꎬ进而提高了催化剂的脱硝性能ꎬ说明

Ｍｎ / ＺＩＦ－ ６７ 有利于 ＮＯｘ 在催化剂上吸附和脱

附[１４－１５]ꎬ这与 ＢＥＴ、脱硝活性图的结果相一致ꎮ
３􀆰 ５　 ＸＰＳ 表征

为了进一步探究催化剂表面元素的分布及价

态ꎬ利用ＸＰＳ 测试了 ＺＩＦ－６７、Ｍｎ / ＺＩＦ－６７ 的ＸＰＳ 谱图ꎬ
考察Ｍｎ 的加入对 ＺＩＦ－６７ 的影响ꎬ结果如图 ８ 所示ꎮ

１—ＺＩＦ－６７ꎻ２—Ｍｎ / ＺＩＦ－６７
(ａ)Ｏ １ｓ

１—ＺＩＦ－６７ꎻ２—Ｍｎ / ＺＩＦ－６７
(ｂ)Ｃｏ ２Ｐ

(ｃ)Ｍｎ ２Ｐ

图 ８　 催化剂的 ＸＰＳ 图

从图 ８(ａ)中可以看出ꎬＯα 为晶格氧(５２９􀆰 １ ｅＶ)ꎬ
Ｏβ 为化学吸附不稳定的氧(５３０􀆰 ９４ ｅＶ)ꎬＯγ 为氧以

类羟基的形式吸附(５３２􀆰 ７ ｅＶ) [１６]ꎬＯβ 和 Ｏγ 可以归

为表面化学吸附氧ꎮ Ｏα 物种的峰结合能最低ꎬ表明

其具有较高的迁移率和反应性[１７－１８]ꎬ文献[１９－２０]
中的研究表明ꎬ表面吸附氧比晶格氧的迁移性更好ꎬ
能促进吸附 ＮＨ３ꎬ更有利于 ＮＯ 向 ＮＯ２ 的转化ꎮ 不

同催化剂的表面元素价态分布如表 ２ 所示ꎮ 从表 ２
中可以看出ꎬ加入 Ｍｎ 后 Ｏβ 和 Ｏγ 物种的质量分数

明显增加ꎬ并且结合能向低能偏移ꎬ这是由于 Ｍｎ 进

入了 ＺＩＦ－６７ 晶格中造成了缺陷ꎬ进而产生大量的氧

空位ꎬ而氧空位使周围的电子发生富集ꎬ大量的表面

吸附氧可以捕获 Ｍｎ 和 Ｃｏ 相互作用过程中产生的

电子ꎬ使更多的表面吸附氧物种用于 ＮＯ→ＮＯ２ 的活

化ꎬ进而促进了 ＮＨ３－ＳＣＲ 反应ꎮ 从图 ８(ｂ)中可以

看出ꎬ２ 个主峰分别为位于 ７８０􀆰 ５ ｅＶ 和 ７９０􀆰 ８ ｅＶꎬ
对应着 Ｃｏ ２ｐ ３ / ２ 轨道和 Ｃｏ ２ｐ １ / ２ 轨道ꎬ经过拟

合ꎬＣｏ ２ｐ ３ / ２ 轨道可分为 Ｃｏ２＋(７８１􀆰 ３ ｅＶ)和 Ｃｏ３＋

(７７９􀆰 ８ ｅＶ)２ 个峰ꎬ通过表 ２ 可以看到ꎬＭｎ / ＺＩＦ－６７
的 Ｃｏ３＋离子浓度有所增加ꎮ Ｍｎ / ＺＩＦ－６７ 拟合出来

的 Ｃｏ３＋的峰比 ＺＩＦ－６７ Ｃｏ３＋的峰结合能向低结合能

方向有偏移ꎬ表明在还原过程中 Ｃｏ３＋更容易得到电

子ꎬ加速电荷的转移ꎬ有利于提高 ＮＨ３－ＳＣＲ 脱硝性

能ꎮ 从图 ８( ｃ)中可以看出ꎬ２ 个特征峰分别位于

６４２ ｅＶ 和 ６５３ ｅＶꎬ分别对应着 Ｍｎ ２ｐ ３ / ２ 轨道和 Ｍｎ
２ｐ １ / ２ 轨道ꎬＭｎ ２ｐ ３ / ２ 经过拟合得到 Ｍｎ４＋(６４３􀆰 ２
~６４３􀆰 ５ ｅＶ)和 Ｍｎ３＋(６４１􀆰 ６ ~ ６４１􀆰 ９ ｅＶ) ２ 个峰ꎬ可
以观察到 Ｍｎ４＋物种的峰面积比 Ｍｎ３＋物种的峰面积

大ꎬ并且有文献表明ꎬ大量的 Ｍｎ４＋ 物种可以提供更

多的活性位点ꎬ有利于氧化还原的循环和 “ ｆａｓｔ－
ＳＣＲ”反应[２１]ꎮ 综上所述ꎬＭｎ / ＺＩＦ－６７ 表现出良好

的脱硝性能与其表面大量的吸附氧物种、大比表面

积以及双金属之间的电荷转移密切相关ꎮ
表 ２　 不同催化剂的表面元素价态分布

样品
表面原子质量分数 / ％

(Ｏβ＋Ｏγ) / Ｏ Ｃｏ３＋ / Ｃｏ

ＺＩＦ－６７ ４９􀆰 ４ ５０􀆰 ３９

Ｍｎ / ＺＩＦ－６７ ６９􀆰 ２ ５２􀆰 ５８

３􀆰 ６　 ＮＨ３－ＴＰＤ 表征

利用 ＮＨ３－ＴＰＤ 对不同催化剂进行分析ꎬ结果

如图 ９ 所示ꎮ
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２０２３ 年 ８ 月 张艳芳等:Ｍｎ / ＺＩＦ－６７ 复合催化剂低温协同催化还原 ＮＯｘ 的研究

１—ＺＩＦ－６７ꎻ２—Ｍｎ / ＺＩＦ－６７

图 ９　 催化剂的 ＮＨ３－ＴＰＤ 图

从图 ９ 中可以看出ꎬ２５０℃ 以下归因于 ＮＨ３ 和

ＮＨ＋
４ 与 Ｂ 酸位点的连接ꎬ高于 ５００℃的脱附峰可归

因于 ＮＨ３ 与 Ｌ 酸的结合[２２]ꎮ Ｍｎ / ＺＩＦ－６７ 强酸的脱

附峰比 ＺＩＦ－６７ 的脱附峰面积大ꎬ证明 Ｍｎ / ＺＩＦ－６７
中有更多的强酸ꎬ较大的比表面积提供了更多的酸

位ꎬ大量的表面吸附氧物种提高了酸的活性ꎬ改善了

对气体分子的吸附ꎬ这与 ＢＥＴ、ＸＰＳ、ＮＯｘ －ＴＰＤ 分析

结果相一致ꎮ 文献[２３－２４]中的研究表明 Ｌ 酸具有

更好的热稳定性ꎬ大量的 Ｌ 酸使吸附在催化剂表面

的 ＮＨ３ 更容易发生脱氢反应ꎬ当 ＮＯ 存在时ꎬ迅速生

成 ＮＨ２ＮＯꎬ之后分解成 Ｎ２ ＋Ｈ２ＯꎬＣｏ－Ｍｎ 的协同作

用提供了更多的酸物种ꎬ使 Ｍｎ / ＺＩＦ－６７ 催化剂在低

温下表现的优异脱硝性能ꎮ

４　 结论

在低温 ＮＨ３－ＳＣＲ 反应中ꎬ将 ＺＩＦ－６７ 单独作为

脱硝催化剂ꎬ其在 ５０~１５０℃的 ＮＯｘ 转化率为 ５０％~
７０％左右ꎬ表明其本身具有一定的低温脱硝效果ꎬ但
是远达不到非电力行业的低温脱硝限值ꎮ 通过浸

渍－溶剂热合成的 Ｍｎ / ＺＩＦ － ６７ 催化剂使得 Ｍｎ 和

ＺＩＦ－６７ 产生了强协同作用ꎬ不仅拓宽了 Ｍｎ / ＺＩＦ－６７
催化剂的低温窗口ꎬ而且提高了催化活性ꎬ其在

１００~２００℃的脱硝效率高达 ９８％以上ꎬ并得到该催

化剂的最佳煅烧时间和煅烧温度为 ３ ｈ、３５０℃ꎮ
ＸＲＤ、ＳＥＭ、ＢＥＴ、ＮＯｘ －ＴＰＤ、ＸＰＳ、ＮＨ３ －ＴＰＤ 等表征

表明ꎬＺＩＦ－６７ 中的 Ｃｏ 与 Ｍｎ 形成了 ＣｏＭｎ２Ｏ４􀆰 ５尖晶

石和竖立片状堆积形貌ꎬ明显减小了催化剂的晶粒

尺寸ꎬ增大了催化剂的比表面积ꎮ 同时ꎬＣｏ－Ｍｎ 之

间的协同效应增加了催化剂表面吸附氧和酸性位点

的数量ꎬ增强了反应气体分子的吸附ꎬ从而使 Ｍｎ /
ＺＩＦ－６７ 在低温下表现出优异活性ꎮ 故而ꎬＭｎ / ＺＩＦ－
６７ 催化剂在非电力行业的低温脱硝中具有一定的

应用前景ꎮ
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ＳＣＲ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ＣｅＯ２ ￣ＴｉＯ２ ｃａｔａｌｙｓｔ ｆｏｒ ＮＯｘ ｒｅｍｏｖａｌ ｆｒｏｍ ｃｏ￣
ｉｎｃｉｎｅｒａｔｉｏｎ ｆｌｕｅ ｇａｓ ｏｆ ｄｏｍｅｓｔｉｃ ｗａｓｔｅ ａｎｄ ｍｕｎｉｃｉｐａｌ ｓｌｕｄｇｅ[ Ｊ] .
Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｏｌｌｏｉｄ ａｎｄ Ｉｎｔｅｒｆａｃｅ Ｓｃｉｅｎｃｅꎬ２０２２ꎬ６１０:４６３－４７３.

[２０] Ｊｉａｎｇ ＬꎬＬｉａｎｇ ＹꎬＬｉｕ Ｗꎬｅｔ ａｌ.Ｓｙｎｅｒｇｉｓｔｉｃ ｅｆｆｅｃｔ ａｎｄ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ
ＦｅＯｘ ａｎｄ ＣｅＯｘ Ｃｏ￣ｄｏｐｉｎｇ ｏｎ ｔｈｅ ｓｕｐｅｒｉｏｒ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ

ａｎｄ ＳＯ２ ｔｏｌｅｒａｎｃｅ ｏｆ Ｍｎ￣Ｆｅ￣Ｃｅ / ＡＣＮ ｃａｔａｌｙｓｔ ｉｎ ｌｏｗ￣ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
ＮＨ３ ￣ＳＣＲ ｏｆ ＮＯｘ[Ｊ] .Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒ￣
ｉｎｇꎬ２０２１ꎬ９:１０６３６０－１０６３６２.

[２１] Ｌｉｕ ＣꎬＳｈｉ Ｊ ＷꎬＧａｏ Ｃꎬｅｔ ａｌ. Ｍａｎｇａｎｅｓｅ ｏｘｉｄｅ￣ｂａｓｅｄ ｃａｔａｌｙｓｔ ｆｏｒ
ｌｏｗ￣ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ＮＯｘ ｗｉｔｈ ＮＨ３:Ａ
ｒｅｖｉｅｗａ[Ｊ] .Ａｐｐｌｉｅｄ Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ａ:Ｇｅｎｅｒａｌꎬ２０１６ꎬ５２２:５４－６９.

[２２] Ｌｉｕ Ｌ ＪꎬＸｕ ＫꎬＳｕ Ｓꎬｅｔ ａｌ.Ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ Ｓｍ ｍｏｄｉｆｉｅｄ Ｍｎ / ＴｉＯ２ ｃａｔａｌｙｓｔｓ
ｆｏｒ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ＮＯ ｗｉｔｈ ＮＨ３ ａｔ ｌｏｗ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
[Ｊ] .Ａｐｐｌｉｅｄ Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ａ:Ｇｅｎｅｒａｌꎬ２０２０ꎬ５９２:１１７４１３－１１７４２１.

[２３] Ｚｈｕ Ｙ ＪꎬＸｉａｏ Ｘ ＸꎬＷａｎｇ Ｊ Ｔꎬｅｔ ａｌ.Ｅｎｈａｎｃｅｄ ａｃｔｉｖｉｔｙ ａｎｄ ｗａｔｅｒ ｒｅ￣
ｓｉｓｔａｎｃｅ ｏｆ ｈｉｃｒａｃｈｉｃａｌ ｆｌｏｗｅｒ￣ｌｉｋｅ Ｍｎ￣Ｃｏ ｂｉｎａｒｙ ｏｘｉｄｅｓ ｆｏｒ
ａｍｍｏｎｉａ￣ＳＣＲ ｒｅａｃｔｉｏｎ ａｔ ｌｏｗ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ[Ｊ] .Ａｐｐｌｉｅｄ Ｓｕｒｆａｃｅ Ｓｃｉ￣
ｅｎｃｅꎬ２０２１ꎬ５６９:１５０９８９－１５０９２４.

[２４] Ｘｕ ＤꎬＣｈｅｎ ＰꎬＣｈａｎｇ Ｘ Ｄꎬｅｔ ａｌ.Ｌｏｗ￣ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ
ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ＮＯｘ ｗｉｔｈ ＮＨ３ ｏｖｅｒ Ｃｅ￣ｍｏｄｉｆｉｅｄ (ＣｏꎬＭｎ) ３Ｏ４ ｈｏｌｌｏｗ
ｐｏｒｏｕｓ ｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅｓ [ Ｊ] . Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｐｈｙｓｉｃｓꎬ ２０２２ꎬ ５５７: １１１４８６ －
１１１４９１.■
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