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摘要:以 ＣｅＯ２ 为载体、Ｃｕ 物种为主要活性位点ꎬ采用浸渍法制备了一系列 ＷＯ３ 改性 Ｃｕ / ＣｅＯ２ 催化剂ꎮ 研究了 ＷＯ３ 质量

分数对乙二胺(ＥＤＡ)选择性催化氧化(ＳＣＯ)性能的影响ꎬ并通过 ＸＲＤ、ＸＰＳ、Ｈ２－ＴＰＲ、ＮＨ３－ＴＰＤ 等方法对催化剂的物理化学性

质进行了分析表征ꎮ 结果表明ꎬＷＯ３ 改性的 Ｃｕ / ＣｅＯ２ 催化剂的 Ｎ２ 选择性大幅提高ꎬ其中 Ｃｕ / ５Ｗ / ＣｅＯ２ 在 ３３７℃时对 ＥＤＡ 实现

了 １００％的转化率ꎬ该温度条件下 ＮＯｘ 的浓度大幅降低ꎬ同时具有较好的活性和选择性ꎮ 表征结果表明ꎬＷＯ３ 的引入显著提高

了催化剂的酸性位点数量ꎬ促进了对反应副产物 ＮＯｘ 的催化还原ꎬ提高了反应的 Ｎ２ 选择性ꎮ
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为环保催化剂的开发与应用ꎬ通讯联系人ꎬｚｈａｏｂｈ.ｃｈｊｉ＠ ｓｉｎｏｐｅｃ.ｃｏｍꎮ

　 　 乙二胺(ＥｔｈｙｌｅｎｅｄｉａｍｉｎｅꎬＥＤＡ)是含氮挥发性

有机化合物(Ｖｏｌａｔｉｌｅ ｏｒｇａｎｉｃ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓꎬＶＯＣｓ) 之

一ꎬ是催化剂制备和分子筛材料合成常用的螯合剂

和模板剂[１]ꎬ在较低浓度下即有强烈的刺激性气

味ꎬ对人体造成很大的损害ꎬ同时也会对环境产生一

定的危害[２－３]ꎮ 在常见的 ＶＯＣｓ 治理方法中ꎬ催化氧

化技术具有催化活性高、能耗低等特点ꎬ是快速有效

的 ＶＯＣｓ 治理方法之一ꎬ具有广阔的应用前景[４]ꎮ
采用常规的催化氧化方法来处理乙二胺时ꎬ乙二胺

分子中的胺基在氧化过程中非常容易被过度氧化形

成 ＮＯｘꎬ降低反应的 Ｎ２ 选择性ꎮ 在现有的工业技术

手段中ꎬ在有机胺催化氧化之后还需同步安装选择

性催化还原装置以进一步对 ＮＯｘ 进行处理ꎬ增加了

处理的复杂程度以及装置的投资运行成本ꎮ 因此ꎬ
需要开发高效的选择性催化氧化催化剂ꎬ在保证含

氮 ＶＯＣｓ 去除率的同时ꎬ避免 ＮＯｘ 的产生ꎬ提高 Ｎ２

的选择性ꎮ
目前ꎬ绝大多数贵金属催化剂如 Ａｕ[５]、Ｐｄ[６] 等

对胺类的催化氧化过程中具有很高的催化活性ꎬ但
由于其强氧化性ꎬ会将有机物中的氮元素过度氧化
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生成副产物 ＮＯｘꎬ降低 Ｎ２ 选择性ꎬ造成二次污染ꎮ
虽然 ＭｎＯｘ

[７]、ＣｕＯ[８]、ＦｅＯｘ
[９] 等过渡金属催化剂的

催化氧化活性普遍低于 Ｐｄ、Ａｕ 等贵金属催化剂ꎬ但
因其优异的氧化还原性质、较高的 Ｎ２ 选择性、较低

成本以及易大规模制备等特点ꎬ已成为含氮 ＶＯＣｓ
催化氧化领域的研究热点之一ꎮ 其中ꎬＣｕ 基催化剂

具有优异的氧化还原性质ꎬ被认为是最有前途的过

渡金属催化剂[１０]ꎮ 另一方面ꎬ稀土氧化物 ＣｅＯ２ 作

为常用的催化剂载体ꎬ存在 Ｃｅ４＋ / Ｃｅ３＋之间的价态相

互转化ꎬ具有优异的储放氧能力[１１]ꎮ 研究表明ꎬ将
ＣｕＯ 负载到 ＣｅＯ２ 上可以显著提高 Ｃｕ 基催化剂表

面酸性和氧化还原性能[１２]ꎮ Ｗａｎｇ 等[１３] 认为 Ｃｕ /
ＣｅＯ２ 催化剂中的 Ｃｕ－Ｏ－Ｃｅ 固溶体促进了 ＮＨ３ －
ＳＣＯ 反应中气态氧的活化以及晶格氧的形成和迁

移ꎬ形成了快速还原－氧化循环ꎬ提高了对 ＮＨ３ 的催

化氧化活性ꎮ 然而ꎬ研究人员虽然通过改进制备方

法、调整 Ｃｕ 与 Ｃｅ 的比例、改善载体 ＣｅＯ２ 结构等方

法来提高 Ｃｕ / ＣｅＯ２ 催化剂对 Ｎ２ 的选择性ꎬ但效果

并不理想ꎮ 因此ꎬ为了进一步提高催化剂对 Ｎ２ 的选

择性ꎬ添加少量催化助剂是最有效且方便的方法之

一[１４]ꎮ ＷＯ３ 在商品化的 ＮＨ３ －ＳＣＲ 催化剂中被广

泛用作催化助剂ꎬ以提高活性物种 Ｖ２Ｏ５ 的表面酸

度和还原性[１５]ꎮ Ｙａｎｇ 等[１６] 用溶胶－凝胶法制备了

ＷＯ３ 改性的 Ｃｕ / ＣｅＯ２ 催化剂ꎬ有效调变了催化剂上

Ｂｒøｎｓｔｅｄ 酸位点的密度ꎬ从而促进了 ＮＨ３ 分子的吸

附ꎬ有利于抑制 ＮＨ３ 过度氧化ꎬ显著提高了催化剂

对 Ｎ２ 的选择性ꎮ
笔者采用浸渍法制备了一系列不同 ＷＯ３ 质量

分数的 Ｃｕ / ＣｅＯ２ 催化剂ꎬ并在含水气条件下评价了

各催化剂对乙二胺选择性催化氧化的性能ꎮ 利用

ＸＲＤ、ＸＰＳ、Ｈ２ －ＴＰＲ、ＮＨ３ －ＴＰＤ 等方法对该催化剂

的物理化学性质进行了表征ꎬ考察了不同 ＷＯ３ 质量

分数对 Ｃｕ / ＣｅＯ２ 选择性催化氧化乙二胺性能的

影响ꎮ

１　 实验方法

１􀆰 １　 试剂

三水合硝酸铜(ＡＲ)、乙二胺(ＡＲ)ꎬ西陇科学

股份有限公司生产ꎻ偏钨酸铵(ＡＲ)ꎬ成都艾科达化

学试剂有限公司生产ꎻ二氧化铈粉体ꎬ中国石化催化

剂有限公司生产ꎻ高纯氮气、高纯氧气ꎬ北京市环宇

京辉气体科技有限公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 催化剂的制备

采用浸渍法制备了一系列 ＷＯ３ 改性的 Ｃｕ /

ＣｅＯ２ 催化剂ꎮ 首先ꎬ将一定质量的偏钨酸铵和三水

合硝酸铜溶解于去离子水中ꎬ之后将 ＣｅＯ２ 粉体加

入到溶液中ꎬ搅拌形成均匀的浆料ꎮ 在搅拌条件下ꎬ
将浆料加热至 ９０℃ꎬ直至浆料中的水分被基本蒸

干ꎬ将其转至电热恒温鼓风干燥箱内于 １１０℃干燥

１２ ｈꎮ 最后将干燥的样品充分研磨成粉末ꎬ于马弗

炉中 ５５０℃煅烧 ４ ｈꎮ 以上催化剂中 Ｃｕ 的质量分数

均为 ５％ꎬ根据催化剂中不同的 ＷＯ３ 质量分数(０％、
３％、５％和 １０％)ꎬ将各个催化剂分别命名 Ｃｕ / ＣｅＯ２、
Ｃｕ / ３Ｗ / ＣｅＯ２、Ｃｕ / ５Ｗ / ＣｅＯ２ 和 Ｃｕ / １０Ｗ / ＣｅＯ２ꎮ
１􀆰 ３　 催化剂表征

Ｘ 射线衍射 (Ｘ － ｒａｙ ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎꎬＸＲＤ) 分析在

Ｒｉｇａｋｕ ＳｍａｒｔＬａｂ 型 Ｘ 射线衍射仪上进行ꎮ Ｎ２ 吸附

脱附分析在 Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ ＡＳＡＰ ２４６０ 型物理吸附仪上

进行ꎮ Ｘ 射线光电子能谱分析(Ｘ－ｒａｙ Ｐｈｏｔｏｅｌｅｃｔｒｏｎ
ＳｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙꎬＸＰＳ)在 ＰＨＩ５０００ Ｖｅｒｓａｐｒｏｂｅ－Ⅱ型 ＸＰＳ
表 面 分 析 平 台 上 进 行ꎮ Ｈ２ 程 序 升 温 还 原

(Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ Ｐｒｏｇｒａｍｍｅｄ ＲｅｄｕｃｔｉｏｎꎬＨ２ －ＴＰＲ)分析

在 ＡＭＩ－３００ＩＲ 全自动化学吸附仪上进行ꎮ ＮＨ３ 程

序升温脱附 ( Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ Ｐｒｏｇｒａｍｍｅｄ Ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎꎬ
ＮＨ３－ＴＰＤ)分析在固定床反应器中进行ꎬＮＨ３ 浓度

由 ＡｎｔａｒｉｓＴＭ ＩＧＳ 红外光谱仪测定ꎮ 将 ２００ ｍｇ 样品

在 ５５０℃的 １０％ Ｏ２ / Ｎ２ 气氛(５００ ｍＬ / ｍｉｎ)中预处

理 ３０ ｍｉｎꎬ然后冷却到 ５０℃ꎮ 引入 ５０ μＬ / Ｌ 的

ＮＨ３ / Ｎ２ 直到吸附饱和ꎮ 然后用 Ｎ２ 吹扫样品ꎬ直到

ＮＨ３ 达到恒定的基线水平ꎮ 之后在 ５００ ｍＬ / ｍｉｎ 的

Ｎ２ 中于 ５０~７５０℃范围内得到 ＮＨ３ 脱附曲线ꎬ升温

速率为 １０℃ / ｍｉｎꎮ
１􀆰 ４　 催化性能测试

乙二 胺 选 择 性 催 化 氧 化 ( Ｅｔｈｙｌｅｎｅｄｉａｍｉｎｅ
ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｏｘｉｄａｔｉｏｎꎬＥＤＡ－ＳＣＯ)性能测试在

内径 ５ ｍｍ 的石英管固定床反应器中进行ꎮ 称取

２００ ｍｇ 的 ３０~７０ 目造粒催化剂装于石英管中ꎬ催化

剂床层两端由石英棉固定ꎮ 反应气体中ꎬＥＤＡ 的体

积分数为 １ ０００ μＬ / ＬꎬＯ２ 的体积分数为 １０％ꎬＨ２Ｏ
的体积分数为 ５％ꎬ使用高纯 Ｎ２ 作为平衡气ꎬ气体总

流量为 １ ０００ ｍＬ / ｍｉｎꎬ空速约为 １５０ ０００ ｈ－１ꎮ 性能测

试之前ꎬ先将催化剂在 １０％ Ｏ２ / Ｎ２(１ ０００ ｍＬ / ｍｉｎ)的
条件下 ５５０℃预处理 ３０ ｍｉｎꎬ之后通入反应气体ꎬ反
应温度从 ５５０℃逐渐降低反应床层温度至 ２００℃ꎬ在
每个温度点反应稳定 ２０ ｍｉｎ 之后ꎬ用 Ｔｅｓｔｏ３５０ 型烟

气分析仪对反应产物中的 ＣＯ２、ＮＯ 和 ＮＯ２ 进行浓

度检测ꎮ 用 ＣＯ２ 的生成率来评价催化剂对 ＥＤＡ 的

转化能力ꎮ ＣＯ２ 的生成率计算式为:
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ＣＯ２ 生成率(％) ＝ ([ＣＯ２] ｏｕｔ / [ＣＯ２] ｔｈｅｏ) × １００％

式中:[ ＣＯ２ ] ｏｕｔ 为评价装置出口 ＣＯ２ 体积浓度ꎬ
[ＣＯ２] ｔｈｅｏ 为理论上乙二胺完全反应产生的 ＣＯ２

浓度ꎮ

２　 实验结果与讨论

２􀆰 １　 催化剂的比表面积和孔结构特征

通过 Ｎ２ 吸脱附测试仪对不同 ＷＯ３ 质量分数的

Ｃｕ / ＣｅＯ２ 催化剂的比表面积和孔道结构性能进行了

表征ꎬ４ 个催化剂的等温吸脱附曲线如图 １ 所示ꎮ
由图 １ 中可以看出ꎬ样品的吸脱附曲线均属于Ⅳ型

曲线ꎬ具有 Ｈ３ 型迟滞环ꎬ表明样品中存在介孔结构

且孔道结构为狭缝型[１７]ꎮ ４ 种催化剂的 Ｎ２ 吸附等

温线无明显差异ꎬ说明 ＷＯ３ 的改性掺杂没有明显改

变载体的孔道结构ꎮ 催化剂的比表面积、孔容和平

均孔径如表 １ 所示ꎮ 由表 １ 中可以看出ꎬ随着 ＷＯ３

质量分数的增加ꎬ催化剂的比表面积和孔容逐渐减

小ꎬ平均孔径逐渐增大ꎮ 这是由于在浸渍过程中ꎬ
ＷＯ３ 的前驱体会进入到 ＣｅＯ２ 载体的部分孔道中ꎬ
再经干燥焙烧形成的 ＷＯ３ 会堵塞一部分孔径较小

的孔道ꎬ造成负载 ＷＯ３ 的催化剂样品比表面积和孔

容降低ꎬ平均孔径增大[１８]ꎮ

１—Ｃｕ / ＣｅＯ２ꎻ２—Ｃｕ / ３Ｗ / ＣｅＯ２ꎻ３—Ｃｕ / ５Ｗ / ＣｅＯ２ꎻ

４—Ｃｕ / １０Ｗ / ＣｅＯ２

图 １　 催化剂的等温 Ｎ２ 吸附－脱附曲线

表 １　 催化剂的物理吸附结果

样品
表面积 /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

孔体积 /

(ｃｍ３􀅰ｇ－１)

平均孔直径 /
ｎｍ

Ｃｕ / ＣｅＯ２ １１６􀆰 １ ０􀆰 ２５ ７􀆰 ７

Ｃｕ / ３Ｗ / ＣｅＯ２ ９５􀆰 ３ ０􀆰 ２４ ８􀆰 ７

Ｃｕ / ５Ｗ / ＣｅＯ２ ８２􀆰 ７ ０􀆰 ２３ ９􀆰 ２

Ｃｕ / １０Ｗ / ＣｅＯ２ ７４􀆰 ７ ０􀆰 ２２ １０􀆰 ９

２􀆰 ２　 催化剂的物相结构

不同催化剂的 ＸＲＤ 图谱如图 ２ 所示ꎮ 从图 ２

中可以看出ꎬ４ 个催化剂均表现出典型的 ＣｅＯ２ 立方

萤石结构ꎬ２θ 位于 ２８􀆰 ６、３３􀆰 １、４７􀆰 ５°和 ５６􀆰 ４°的衍射

峰分别对应于 ＣｅＯ２ 的 ( １１１)、 ( ２００)、 ( ２２０) 和

(３１１)晶面[１９]ꎮ ＣｕＯ 在 ５９􀆰 １°和 ６９􀆰 ５°的 ２ 个衍射

峰在所有的样品中都可观察到ꎬ但其强度较弱ꎮ 这

是由于在 Ｃｕ / ＣｅＯ２ 催化剂体系中ꎬＣｕ 物种一般在

ＣｅＯ２ 表面高度分散ꎬ或小尺寸的 Ｃｕ 锚定在 ＣｅＯ２ 载

体表面上形成 Ｃｕ－Ｏ－Ｃｅ 固溶体[１３ꎬ２０]ꎮ 引入 ＷＯ３

后ꎬ所有催化剂的 ＸＲＤ 谱图均没有明显变化ꎬ说明

ＷＯ３ 的引入没有显著改变 Ｃｕ－Ｃｅ 催化剂的晶体结

构ꎮ 同时ꎬ所有催化剂 ＸＲＤ 谱图中没有观察到

ＷＯ３ 的衍射峰ꎬ表明 ＷＯ３ 在催化剂表面具有良好

的分散性或进入载体孔道内部[２１]ꎮ

１—Ｃｕ / ＣｅＯ２ꎻ２—Ｃｕ / ３Ｗ / ＣｅＯ２ꎻ３—Ｃｕ / ５Ｗ / ＣｅＯ２ꎻ

４—Ｃｕ / １０Ｗ / ＣｅＯ２

图 ２　 催化剂的 ＸＲＤ 谱图

２􀆰 ３　 Ｈ２－ＴＰＲ 分析

利用 Ｈ２－ＴＰＲ 测试催化剂的氧化还原性能ꎬ结
果如图 ３ 所示ꎮ 由图 ３ 中可以看出ꎬ在 １００ ~ １４６℃
的范围内ꎬ除 Ｃｕ / １０Ｗ / ＣｅＯ２ 外ꎬ其余催化剂均显现

出 １ 个 α 低温还原峰ꎬ可归属于与 ＣｅＯ２ 具有强相

互作用的高度分散的 ＣｕＯ 物种[２２]ꎮ 随着 ＷＯ３ 质量

分数的增加ꎬα 峰面积逐渐减小且向高温区移动ꎬ说
明 ＷＯ３ 的引入破坏了 ＣｕＯ 与 ＣｅＯ２ 之间的相互作

用ꎮ 这是由于 ＷＯ３ 进入 ＣｅＯ２ 孔道形成 Ｃｅ－Ｏ－Ｗ
结构ꎬ抑制了 Ｃｕ 和 ＣｅＯ２ 之间的相互作用ꎬ导致 Ｃｕ
　 　 　 　 　 　 　

１—Ｃｕ / ＣｅＯ２ꎻ２—Ｃｕ / ３Ｗ / ＣｅＯ２ꎻ３—Ｃｕ / ５Ｗ / ＣｅＯ２ꎻ

４—Ｃｕ / １０Ｗ / ＣｅＯ２

图 ３　 催化剂的 Ｈ２－ＴＰＲ 图谱
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物种的可还原性下降[２３]ꎮ ４ 种催化剂在 １４８ ~
２２３℃左右的 ２ 个还原峰分别对应于催化剂中孤立

的 ＣｕＯ 物种(β 还原峰)和结晶度较高的 ＣｕＯ 物种

(γ 还原峰) [２４]ꎮ 随着 ＷＯ３ 质量分数的增加ꎬβ 还

原峰、γ 还原峰向高温区移动ꎬ表明 ＷＯ３ 破坏了

ＣｕＯ 与 ＣｅＯ２ 的相互作用ꎬ导致这 ２ 种 ＣｕＯ 物种的

可还原性下降ꎮ
２􀆰 ４　 ＮＨ３－ＴＰＤ 分析

利用 ＮＨ３－ＴＰＤ 对催化剂的酸性进行表征ꎬ结
果如图 ４ 所示ꎮ 从图 ４ 中可以看出ꎬ所有催化剂的

ＮＨ３ 脱附曲线均可拟合为 ３ 个峰ꎮ 其中ꎬ位于

１３４℃和 １７３℃的 ２ 个 ＮＨ３ 脱附峰归因于离子 ＮＨ＋
４

与催化剂弱酸位点的配位ꎬ而位于 ２４３℃的 ＮＨ３ 脱

附峰归因于催化剂强酸位点上吸附的 ＮＨ３
[２５]ꎮ 催

化剂的 ＮＨ３ 脱附量对比见表 ２ꎮ 由表 ２ 可知ꎬＣｕ /
ＣｅＯ２、Ｃｕ / ３Ｗ / ＣｅＯ２、Ｃｕ / ５Ｗ / ＣｅＯ２ 和 Ｃｕ / １０Ｗ / ＣｅＯ２

催化剂的 ＮＨ３ 的脱附量分别为 １３􀆰 ９、２１􀆰 ２、２４􀆰 ７、
２７􀆰 ６ μｍｏｌ / ｇꎮ 相比于 Ｃｕ / ＣｅＯ２ꎬＣｕ / ３Ｗ / ＣｅＯ２、Ｃｕ /
５Ｗ / ＣｅＯ２ 和 Ｃｕ / １０Ｗ / ＣｅＯ２ ３ 个催化剂的 ＮＨ３ 脱附

量分别提高了 ５２􀆰 ５％、７７􀆰 ７％和 ９８􀆰 ６％ꎮ 表明 ＷＯ３

的引入显著提高了催化剂对 ＮＨ３ 的储存能力ꎮ 掺

杂 ＷＯ３ 后ꎬ中高温度下的 ＮＨ３ 解吸量显著增加ꎮ
进一步对 ４ 个样品的 ＮＨ３ 脱附量归一化到比表面

积进行计算ꎬ随着 ＷＯ３ 质量分数的增加ꎬ４ 个催化剂

ＮＨ３ 脱附量分别为 ０􀆰 １２、０􀆰 ２２、０􀆰 ３０、０􀆰 ３７ μｍｏｌ / ｍ２ꎬ
表明掺杂 ＷＯ３ 物种有利于提高酸中心密度ꎮ

１—Ｃｕ / ＣｅＯ２ꎻ２—Ｃｕ / ３Ｗ / ＣｅＯ２ꎻ３—Ｃｕ / ５Ｗ / ＣｅＯ２ꎻ

４—Ｃｕ / １０Ｗ / ＣｅＯ２

图 ４　 催化剂的 ＮＨ３－ＴＰＤ 图谱

表 ２　 催化剂的 ＮＨ３ 脱附量

样品名称
ＮＨ３ 脱附量 / (μｍｏｌ􀅰ｇ－１)

总量 １３４℃ １７３℃ ２４３℃

单位面积脱附量 /

(μｍｏｌ􀅰ｍ－２)

Ｃｕ / ＣｅＯ２ １３􀆰 ９ ５􀆰 ３ ５􀆰 ６ ３􀆰 ０ ０􀆰 １２
Ｃｕ / ３Ｗ / ＣｅＯ２ ２１􀆰 ２ ２􀆰 ４ ５􀆰 ２ １３􀆰 ６ ０􀆰 ２２
Ｃｕ / ５Ｗ / ＣｅＯ２ ２４􀆰 ７ ３􀆰 ５ ５􀆰 ６ １５􀆰 ６ ０􀆰 ３０
Ｃｕ / １０Ｗ / ＣｅＯ２ ２７􀆰 ６ ４􀆰 ０ ６􀆰 ６ １７􀆰 ０ ０􀆰 ３７

２􀆰 ５　 催化剂表面元素价态分析

不同催化剂的 ＸＰＳ 谱图如图 ５ 所示ꎮ 从图 ５
(ａ)中可以看出ꎬＣｅ ３ｄ 的 ＸＰＳ 光谱可分为 １０ 个峰ꎬ
其中标记为 ｕ１、ｕ２、ｕ３、ｕ４ 的 ４ 个峰为 Ｃｅ３＋的特征峰ꎬ
而其余 ６ 个峰为 Ｃｅ４＋的特征峰ꎬ表明 Ｃｅ４＋和 Ｃｅ３＋在

催化剂表面共存[２６]ꎮ 根据拟合曲线的峰面积计算

得到在 Ｃｕ / ＣｅＯ２、Ｃｕ / ３Ｗ / ＣｅＯ２、Ｃｕ / ５Ｗ / ＣｅＯ２、Ｃｕ /
１０Ｗ / ＣｅＯ２ 催化剂中的 Ｃｅ３＋ / Ｃｅ４＋比例分别为 ０􀆰 ２５、
０􀆰 ２８、０􀆰 ３２、０􀆰 ３３ꎬ结果如表 ３ 所示ꎮ 表明 ＷＯ３ 改性

后的 Ｃｕ / ＣｅＯ２ 催化剂的表面区域明显包含更多的

Ｃｅ３＋ꎮ 从图 ５ ( ｂ) 中可以看出ꎬ位于较低结合能

５２９~５３０ ｅＶ 处的峰归属于较为稳定的晶格氧(标记

为 Ｏβ)ꎮ 位于较高结合能 ５３１ ~ ５３２ ｅＶ 处的峰归属

于在氧化反应中非常活跃的化学吸附氧物种(表示

为 Ｏα)ꎬＯα 不仅可以通过其高迁移率促进氧从气相

的吸附ꎬ还可以通过弱相互作用将催化剂表面的金

属原子与活性氧物种连接ꎬ因此很容易过度反应生

成 ＮＯｘ
[２７－２８]ꎮ Ｏα / (Ｏβ＋Ｏα)比值反映了氧空位的活

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)Ｃｅ ３ｄ

(ｂ)Ｏ １ｓ

(ｃ)Ｗ ４ｆ

２—Ｃｕ / ３Ｗ / ＣｅＯ２ꎻ３—Ｃｕ / ５Ｗ / ＣｅＯ２ꎻ４—Ｃｕ / １０Ｗ / ＣｅＯ２

图 ５　 不同催化剂的 ＸＰＳ 谱图
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性ꎬ根据各个峰面积计算得到 Ｃｕ / ＣｅＯ２、 Ｃｕ / ３Ｗ /
ＣｅＯ２、Ｃｕ / ５Ｗ / ＣｅＯ２、Ｃｕ / １０Ｗ / ＣｅＯ２ 中的 Ｏα / ( Ｏβ ＋
Ｏα)的比值分别为 ０􀆰 ４３、０􀆰 ４２、０􀆰 ４０、０􀆰 ３９ꎬ表明催化

剂中氧空位的活性随 ＷＯ３ 质量分数的增加而降

低[２９]ꎮ 结合 Ｃｅ ３ｄ 图谱与 Ｈ２－ＴＰＲ 分析结果ꎬ随着

ＷＯ３ 质量分数的提高ꎬＣｅ３＋ / Ｃｅ４＋ 比例逐渐增大ꎬ催
化剂的氧空位活性却不断下降ꎬ低温氧化还原性能

也逐渐下降ꎬ说明 ＷＯ３ 的掺入将 Ｃｅ４＋不可逆地转化

为 Ｃｅ３＋ꎬ会抑制 ＣｅＯ２ 载体上氧空位的形成ꎬ降低了

Ｃｕ / ＣｅＯ２ 催化剂的氧化还原性能[３０]ꎮ 从图 ５(ｃ)中
可以看出ꎬ位于 ３５ ｅＶ 和 ３７ ｅＶ 左右的峰分别归属

于 Ｗ６＋在 ７ / ２ 轨道和 ５ / ２ 轨道的自旋[２１ꎬ３１]ꎮ 在这些

样品中没有观察到明显的峰位置变化ꎬ表明 Ｗ６＋的

化学环境基本保持不变ꎮ 随着 ＷＯ３ 质量分数的增

加ꎬ两峰强度均逐渐上升ꎬ这与 ＸＲＤ 结果一致ꎮ
表 ３　 ＸＰＳ 分析样品的结合能和表面氧含量

样品 Ｏα / (Ｏβ＋Ｏα) Ｃｅ３＋ / Ｃｅ４＋

Ｃｕ / ＣｅＯ２ ０􀆰 ４３ ０􀆰 ２５

Ｃｕ / ３Ｗ / ＣｅＯ２ ０􀆰 ４２ ０􀆰 ２８

Ｃｕ / ５Ｗ / ＣｅＯ２ ０􀆰 ４０ ０􀆰 ３２

Ｃｕ / １０Ｗ / ＣｅＯ２ ０􀆰 ３９ ０􀆰 ３３

２􀆰 ６　 ＥＤＡ－ＳＣＯ 催化性能分析

催化剂的 ＥＤＡ－ＳＣＯ 催化性能如图 ６ 所示ꎮ 从

图 ６(ａ)中可以看出ꎬ对于 Ｃｕ / ＣｅＯ２ 催化剂ꎬＥＤＡ 完

全转化时的温度(Ｔ１００)约为 ３００℃ꎬ且峰值在活性区

保持稳定ꎮ 这主要是因为 Ｃｕ / ＣｅＯ２ 催化剂低温氧

化还原性能优异ꎬ同时具有较多的弱酸位点ꎬ导致在

低温条件下吸附 ＥＤＡ 分子ꎬ并使 ＥＤＡ 在有限的时

间内充分反应ꎮ ＷＯ３ 的加入会影响 ＥＤＡ－ＳＣＯ 活

性ꎬ随着 ＷＯ３ 的质量分数从 ０ 到 １０％ꎬＴ１００从 ３００℃
升高至 ３６０℃ꎬ表明 ＷＯ３ 改性会导致 Ｃｕ / ＣｅＯ２ 催化

剂对 ＥＤＡ 的催化氧化性能下降ꎮ ４ 种催化剂的 ＮＯｘ

产生体积分数如图 ６(ｂ)所示ꎮ 从图 ６(ｂ)中可以看

出ꎬ随着温度的升高ꎬＣｕ / ＣｅＯ２ 和 Ｃｕ / ３Ｗ / ＣｅＯ２ 的

ＮＯｘ 生成量急剧增加ꎮ 在 ２ 个样品的 Ｔ１００温度时ꎬ
Ｃｕ / ＣｅＯ２ 和 Ｃｕ / ３Ｗ / ＣｅＯ２ 的 ＮＯｘ 生成量分别为

５９６ μＬ / Ｌ 和 ２７４ μＬ / Ｌꎮ Ｃｕ / ５Ｗ / ＣｅＯ２ 和 Ｃｕ / １０Ｗ /
ＣｅＯ２ 催化剂的起活温度向高温区偏移ꎬ其 Ｔ１００分别

为 ３３７℃和 ３６２℃ꎮ 由图 ６(ｂ)还可以发现ꎬＣｕ / ５Ｗ /
ＣｅＯ２ 和 Ｃｕ / １０Ｗ / ＣｅＯ２ 催化剂的 ＮＯｘ 生成体积分数

大幅降低ꎬ在 ２ 个催化剂的 Ｔ１００ꎬＮＯｘ 的产生体积分

数分别为 ５２􀆰 ６ μＬ / Ｌ 和 ９３􀆰 ４ μＬ / Ｌꎮ

(ａ)不同催化剂的 ＣＯ２ 生成率

(ｂ)不同催化剂的 ＮＯｘ 产生浓度

１—Ｃｕ / ＣｅＯ２ꎻ２—Ｃｕ / ３Ｗ / ＣｅＯ２ꎻ３—Ｃｕ / ５Ｗ / ＣｅＯ２ꎻ

４—Ｃｕ / １０Ｗ / ＣｅＯ２

图 ６　 不同催化剂的 ＥＤＡ－ＳＣＯ 催化性能图

结果表明ꎬ由于 ＷＯ３ 的掺入ꎬ催化剂中 Ｃｕ－Ｃｅ
的协同作用被抑制ꎬＣｕ / ＣｅＯ２ 催化剂的表面活性氧

降低ꎬ催化剂的低温还原性降低ꎬ催化剂的强氧化性

被减弱ꎮ 同时ꎬＷＯ３ 的掺入显著提高了表面的酸性

位点数量和表面酸性位点密度ꎬ明显降低了 ＮＯｘ 的

产生体积分数ꎬ改善了催化剂对 Ｎ２ 的选择性ꎮ

３　 结论

通过浸渍法制备了一系列 ＷＯ３ 改性的 Ｃｕ /
ＣｅＯ２ 催化剂ꎬ研究了 ＷＯ３ 质量分数对乙二胺催化

氧化活性及选择性的影响ꎮ 实验结果表明ꎬ随着

ＷＯ３ 质量分数的增加ꎬ催化剂中的活性氧物种数量

降低ꎬ抑制了催化剂的低温氧化性ꎬ避免了对 ＥＤＡ
的过度氧化ꎮ 同时ꎬＷＯ３ 的掺入也提高了催化剂的

酸性位点数量ꎬ促进了反应中间产物对副产物 ＮＯｘ

的选择性催化还原作用ꎬ提高了对 Ｎ２ 的选择性ꎬ实
现了 ＥＤＡ 的选择性催化氧化ꎮ 在一系列催化剂中ꎬ
Ｃｕ / ５Ｗ / ＣｅＯ２ 样品同时具有较好的催化活性和 Ｎ２

选择性ꎬ在 ３３７℃ 时可实现 ＥＤＡ 的完全氧化ꎬ并且

ＮＯｘ 产生量只有 ５０􀆰 ６ μＬ / Ｌꎮ
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