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摘要:采用水热合成法制备金属有机骨架 ＭＩＬ－１２５(Ｔｉ)ꎬ利用浸渍法负载 Ｃｕ 于 ＭＩＬ－１２５(Ｔｉ)上制成 ｘＣｕ－ＭＩＬ－１２５(Ｔｉ)催

化剂ꎬ并在固定床微反应器上评估其催化 ＣＯ 还原 ＮＯ 的性能ꎮ 结果表明ꎬＭＩＬ－１２５(Ｔｉ)的高比表面积及微孔隙促进了 Ｃｕ 的高

度分散ꎬ使催化剂拥有优异的 ＳＣＲ－ＣＯ 性能ꎮ 其中ꎬ６􀆰 ２Ｃｕ－ＭＩＬ－１２５(Ｔｉ)在有氧、３２５℃条件下的 ＮＯ 转化率为 ９０％ꎬＮ２ 选择性

为 ９２％ꎮ 通过多种表征手段来探究其基础物理化学性质与反应机理ꎮ 结果表明ꎬ催化剂中金属骨架结构与 ＴｉＯ２ 结构共存是影

响还原效率的主要因素ꎻＭＩＬ－１２５(Ｔｉ)是一种微、介孔材料ꎬ且具有高比表面积及均匀孔径分布ꎬ适合负载与吸附ꎮ 催化剂的催

化性能主要由 Ｃｕ２＋还原为 Ｃｕ＋、再由 Ｃｕ＋还原为 Ｃｕ０ 的路径决定ꎮ
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中图分类号:ＴＱ５１　 文献标志码:Ａ　 文章编号:０２５３－４３２０(２０２３)１０－０１３２－０７
ＤＯＩ:１０.１６６０６ / ｊ.ｃｎｋｉ.ｉｓｓｎ０２５３－４３２０.２０２３.１０.０２５　

Ｎｏｖｅｌ ｍｅｔａｌ ｏｒｇａｎｉｃ ｆｒａｍｅｗｏｒｋ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｃｏｐｐｅｒ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｆｏｒ
ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ＮＯｘ ｗｉｔｈ ＣＯ

ＨＵＡＮＧ Ｊｉａ￣ｗｅｉꎬ ＷＡＮＧ Ｚｈｕ￣ｆｅｎｇꎬ ＬＵＯ Ｂｉｎｇ￣ｂｉｎｇꎬ ＳＵ Ｙａ￣ｘｉｎ∗

(Ｃｏｌｌｅｇｅ ｏｆ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇꎬ Ｄｏｎｇｈｕａ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙꎬ Ｓｈａｎｇｈａｉ ２０１６２０ꎬ Ｃｈｉｎａ)

Ａｂｓｔｒａｃｔ:ＭＩＬ￣１２５(Ｔｉ)ꎬａ ｍｅｔａｌ ｏｒｇａｎｉｃ ｆｒａｍｅｗｏｒｋꎬｉｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｖｉａ ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｍｅｔｈｏｄꎬｏｎ ｗｈｉｃｈ Ｃｕ ｉｓ
ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｔｈｒｏｕｇｈ ｉｍｐｒｅｇｎａｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄ ｔｏ ｏｂｔａｉｎ ｘＣｕ￣ＭＩＬ￣１２５(Ｔｉ) ｃａｔａｌｙｓｔ.Ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ｘＣｕ￣ＭＩＬ￣１２５(Ｔｉ) ｃａｔａｌｙｓｔ
ｉｓ ｅｖａｌｕａｔｅｄ ｉｎ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ＮＯ ｂｙ ＣＯ (ＳＣＲ￣ＣＯ) ｉｎ ａ ｆｉｘｅｄ ｂｅｄ ｍｉｃｒｏｒｅａｃｔｏｒ. Ｉｔ ｉｓ ｖｅｒｉｆｉｅｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ
ｌａｒｇｅ ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａ ａｎｄ ｍｉｃｒｏｐｏｒｅｓ ｏｆ ＭＩＬ￣１２５(Ｔｉ) ｐｒｏｍｏｔｅｓ Ｃｕ ｓｐｅｃｉｅｓ ｔｏ ｄｉｓｐｅｒｓｅ ｇｒｅａｔｌｙꎬｍａｋｉｎｇ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔ
ｈａｖｅ ａｎ ｏｕｔｓｔａｎｄｉｎｇ ＳＣＲ￣ＣＯ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ. Ａｍｏｎｇ ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓꎬ９０％ ｏｆ ＮＯ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ａｎｄ ９２％ ｏｆ Ｎ２ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ ａｒｅ
ｐｒｏｖｅｄ ｏｖｅｒ ６􀆰 ２Ｃｕ￣ＭＩＬ￣１２５(Ｔｉ) ｃａｔａｌｙｓｔ ａｔ ３２５°Ｃ ｉｎ ｏｘｙｇｅｎ￣ｒｉｃｈ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ.Ａ ｎｕｍｂｅｒ ｏｆ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｔｅｃｈｎｉｑｕｅｓ
ａｒｅ ｅｍｐｌｏｙｅｄ ｔｏ ｅｘｐｌｏｒｅ ｔｈｅ ｂａｓｉｃ ｐｈｙｓｉｃａｌ￣ｃｈｅｍｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ａｎｄ ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ.Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗ ｔｈａｔ ｍｅｔａｌ
ｏｒｇａｎｉｃ ｆｒａｍｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ａｎｄ ＴｉＯ２ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｃｏｅｘｉｓｔｓ ｉｎ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔꎬｗｈｉｃｈ ｆｏｒｍｓ ｔｈｅ ｍａｊｏｒ ｆａｃｔｏｒ ｔｏ ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｔｈｅ ＮＯ
ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ.ＭＩＬ￣１２５(Ｔｉ) ｉｓ ａ ｍｉｃｒｏ￣ ａｎｄ ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ ｍａｔｅｒｉａｌ ｗｉｔｈ ｈｉｇｈ ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａ ａｎｄ ｕｎｉｆｏｒｍ ｐｏｒｅ
ｓｉｚｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎꎬｗｈｉｃｈ ｉｓ ｓｕｉｔａｂｌｅ ｆｏｒ ｌｏａｄｉｎｇ ａｎｄ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ.Ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔ ｉｓ ｍａｉｎｌｙ ｓｕｂｊｅｃｔ ｔｏ
ｔｈｅ ｐａｔｈ ｏｆ Ｃｕ２＋ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｔｏ Ｃｕ＋ ａｎｄ ｔｈｅｎ Ｃｕ＋ ｔｏ Ｃｕ０ .

Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ:ＳＣＲ￣ＣＯ ｄｅｎｉｔｒａｔｉｏｎꎻ ｘＣｕ￣ＭＩＬ￣１２５(Ｔｉ) ｃａｔａｌｙｓｔꎻ ｃａｒｂｏｎ ｍｏｎｏｘｉｄｅ

　 收稿日期:２０２２－１１－２２ꎻ修回日期:２０２３－０７－３０
　 基金项目:国家自然科学基金项目(５２２７６１０３)
　 作者简介:黄嘉玮(１９９８－)ꎬ男ꎬ硕士生ꎬ主要从事能源清洁利用方面的研究ꎬｄｈｕｈｊｗ９８０６＠ １６３.ｃｏｍꎻ苏亚欣(１９７２－)ꎬ男ꎬ博士ꎬ教授ꎬ研究方向为

工业锅炉及工业窑炉的烟气脱硫脱硝技术ꎬ通讯联系人ꎬｓｕｙｘ＠ ｄｈｕ.ｅｄｕ.ｃｎꎮ

　 　 近年来ꎬ由于 Ｃｕ 高催化活性、高 Ｎ２ 选择性和

反应温度低的特点ꎬＣｕ 在 ＳＣＲ－ＣＯ 被视为一种理想

的活性金属[１]ꎮ ＰａｎａｇｉｏＴｉｓ Ｇ.等[２] 研究表明在无氧

条件下 ＣｕＯｘ－ＴｉＯ２ 具有优异的催化脱硝性能ꎬ这是

由于 Ｃｕ 氧化物的多价性质可以促进催化剂的氧化

还原活性ꎮ ＴｉＯ２ 拥有多种晶体结构ꎬ不同结构也影

响催化剂的活性[３]ꎮ 通常来说ꎬ锐钛矿相的 ＴｉＯ２ 表

现出较优的 ＳＣＲ 性能ꎬ因为锐钛矿相 ＴｉＯ２ 是一种

高活性载体ꎬ有助于活性元素高度分散到催化剂表

面[４]ꎮ 虽然锐钛矿相 ＴｉＯ２ 还原性优于金红石相

ＴｉＯ２ꎬ但金红石表面的氧吸附能力更优ꎬ因此锐钛矿

相和金红石相共存的 ＴｉＯ２ 氧吸附优于单锐钛矿

ＴｉＯ２ꎬ高含量吸附氧可增强催化剂活性[５]ꎮ ＳＣＲ－
ＣＯ 中催化剂的理想载体除需要具有 ＴｉＯ２ 的优良特

性外ꎬ还应拥有高比表面积且能控制其晶体结构ꎮ
由于金属有机骨架 ＭＯＦｓ 具有高比表面积和高

度开放的金属位点ꎬ同时具备高孔隙率和可调控特

性ꎬ被认为是一种十分有前途的催化剂载体ꎮ Ｙｕａｎ
等[６]研究发现在无氧条件下ꎬＺＩＦ－６７＠ ＣｕＯｘ 复合材

料的高孔隙率及大比表面积有助于金属离子的分

散ꎬ催化剂在 １８０℃可以达到 ９５％的 ＮＯ 转化效率ꎮ
Ｌｅｉ 等[７]研究发现无氧条件下ꎬＦｅ－Ｎｉ－ＭＯＦ 催化剂
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在 ２５０℃ ＮＯ 转化效率为 ９６％ꎬ低温 ＳＣＲ 活性可归

因于材料本身高比表面积和更大的表面氧迁移率ꎬ
表面氧迁移有助于 ＮＯ 氧化成 ＮＯ２ꎮ 据 Ｌｕｃ 等[８] 研

究 ＭＩＬ－４７ 的大孔隙体积有利于吸附ꎬ但孔隙中存

在未配位的对苯二甲酸ꎬ需仔细设计煅烧程序ꎬ将
ＭＩＬ－ ４７ 活化消除对苯二甲酸ꎬ使孔隙可用ꎮ 但

ＭＯＦｓ 的热稳定性较差ꎬ当使用 ＭＯＦｓ 作为载体来负

载其他金属离子时ꎬ直接热解 ＭＯＦｓ 会导致结构崩

溃ꎬ孔体积与孔径随之缩小ꎬ失去载体的优点ꎬ不利

于金属负载ꎮ 为了进一步提高 ＭＯＦｓ 结构的热稳定

性以及改善其催化活性ꎬ在 ＭＯＦｓ 的骨架合成后引

入金属离子ꎬ使负载的金属位点高度分散到多孔基

质中ꎬ再热解使其稳定ꎬ从而获得优异的结构并确保

良好的性能[９]ꎮ 据研究ꎬ负载 Ｍｎ 后煅烧得到的

ＭｎＯｘ＠ ＭＩＬ－１２５(Ｔｉ)表现出更佳的催化剂结晶度ꎬ
有利于催化剂性能ꎮ 同时ꎬＭｎＯｘ＠ ＭＩＬ－１２５(Ｔｉ)在
整个反应温度窗口 ＮＯ 转化率均优于 Ｍｎ－ＴｉＯ２ꎬ可
以推测当催化剂 ＭＯＦ 骨架结构与氧化物结构共存

脱硝性能最优[１０]ꎮ ＭＩＬ－１２５(Ｔｉ)是一种结晶钛基

ＭＯＦꎬ具有高热稳定性、大表面积和高孔隙率的特

性[１１]ꎮ 目前 ＳＣＲ － ＮＨ３ 已经有相关研究ꎬ Ｈｏｎｇ
等[１２]研究表明 ＭｎＯｘ ＠ ＭＩＬ － １２５ ( Ｔｉ) 在 ＮＨ３ 中

２００℃即可达到 ９８％的 ＮＯ 转化率ꎮ 但对于将 ＭＩＬ－
１２５(Ｔｉ)运用在 ＳＣＲ－ＣＯ 的研究仍是较少

笔者以 ＭＩＬ－１２５(Ｔｉ)为载体ꎬ采用浸渍法引入

金属 Ｃｕ 对 ＭＩＬ － １２５ ( Ｔｉ) 进行改性ꎬ制备一系列

ｘＣｕ－ＭＩＬ－１２５(Ｔｉ)ꎬ对其 ＳＣＲ－ＣＯ 脱硝特性进行实

验研究ꎬ并通过 ＳＥＭ、ＸＲＤ、ＸＰＳ 等表征手段对其物

理化学性质进行表征ꎬ探究 Ｃｕ 的引入对催化剂脱

硝性能影响ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 催化剂的制备

ＭＩＬ－ １２５ ( Ｔｉ ) 的制备: 将 ８ ｇ 对苯二甲酸

(Ｈ２ＢＤＣ)粉末倒入 １６０ ｍＬ ＮꎬＮ －二甲基甲酰胺

(ＤＭＦ)和无水甲醇的混合液中(体积比为 ９ ∶１)ꎬ再
加入 ４􀆰 ６ ｍＬ 丙氧基钛ꎮ 所得混合液在室温下搅拌

３０ ｍｉｎ 至澄清ꎬ倒入反应釜ꎬ以 １５０℃保持 １５ ｈ 后冷

却至室温ꎮ 所得固体分别用 ＤＭＦ 与甲醇各洗涤

２ 次ꎬ离心后将所得固体以 ８０℃干燥整夜ꎬ最终得到

淡黄色粉末记为 ＭＩＬ－１２５(Ｔｉ)ꎮ
ｘＣｕ － ＭＩＬ － １２５ ( Ｔｉ ) 的 制 备: 室 温 下ꎬ 将

Ｃｕ(ＮＯ３) ２􀅰３Ｈ２Ｏ 粉末溶于去离子水中ꎬ超声 ３０ ｍｉｎ
致其完全溶解ꎬ分别将不同质量 ＭＩＬ－１２５(Ｔｉ)粉末

加入溶液中ꎬ搅拌 ３ ｈꎬ离心干燥(１１０℃过夜)得到

不同质量分数 ｘＣｕ－ＭＩＬ－１２５(Ｔｉ)ꎬｘ 为 Ｃｕ 所占催化

剂质量分数ꎮ
催化剂 ｘＣｕ －ＭＩＬ － １２５ ( Ｔｉ) 的制备:将 ｘＣｕ －

ＭＩＬ－１２５(Ｔｉ)粉末研磨均匀后ꎬ放入马弗炉 ３００℃煅

烧 ４ ｈ 制得 ｘＣｕ－ＭＩＬ－１２５(Ｔｉ)ꎮ
１􀆰 ２　 催化剂的表征

利用 Ｐｒｏｄｉｇｙ－ＩＣＰ 型设备测定样品中各组分质

量分数ꎮ 利用日本日立公司生产的 ＳＵ－８２２０ 型扫

描电镜进行测试ꎬ加速电压为 １~３０ ｋＶꎬ放大倍数为

１８~５×１０５ꎮ 利用 Ｂｒｕｋｅｒ Ｄ８ 型 Ｘ 射线衍射仪并通过

衍射线在空间分布的方位和强度确定晶体结构ꎮ 利

用 ＥＳＣＡＬＡＢ ２５０ Ⅺ型 Ｘ 射线光电子能谱仪对催化

剂表面的元素组成及价态变化进行分析ꎮ 利用比表

面积及孔径分析测试仪(Ｖ－Ｓｏｒｂ ２８００ＴＰ)检测催化

剂的孔结构参数ꎮ 根据 ＢＥＴ 方程计算催化剂的比

表面积ꎬ采用 ＢＪＨ 模型计算其比孔容及孔径分布ꎮ
利用气相色谱仪(ＧＣ－４０００Ａ)进行 Ｈ２ －ＴＰＲ 表征ꎮ
最后利用 ＴＧＡ８０００ 热重分析进行 ＴＧＡ 表征ꎬ模拟

ｘＣｕ－ＭＩＬ－１２５(Ｔｉ)煅烧过程ꎮ
１􀆰 ３　 催化剂的活性测试

有氧条件下ꎬ催化剂活性测试实验在固定床反

应器内石英管上进行ꎮ 石英管内径为 ８ ｍｍꎬ每次装

填 ０􀆰 ４ ｇ 催化剂ꎬ实验温度为 １００ ~ ４００℃ꎬ反应气总

流量为 ２００ ｍＬ / ｍｉｎꎬ反应空速为 ２０ ０００ ｈ－１ꎮ 模拟

烟气以 Ｎ２ 为配平气ꎬ其余成分为 ０􀆰 ０５％ ＮＯ、０􀆰 １％
ＣＯ、２％ Ｏ２ 的气体组成ꎮ

反应过程中 ＮＯ 转化率、Ｎ２ 选择性计算方法分

别为:
ＮＯｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ＝

[(ｃ[ＮＯ] ｉｎｌｅｔ － ｃ[ＮＯ] ｏｕｔｌｅｔ) / ｃ[ＮＯ] ｉｎｌｅｔ] × １００％ (１)
ＳＮ２

＝ [(ｃ[ＮＯ] ｉｎｌｅｔ － ｃ[ＮＯ] ｏｕｔｌｅｔ － ｃ[ＮＯ２] ｏｕｔｌｅｔ －

２ｃ[Ｎ２Ｏ] ｏｕｔｌｅｔ) / (ｃ[ＮＯ] ｉｎｌｅｔ － ｃ[ＮＯ] ｏｕｔｌｅｔ)] × １００％ (２)

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 催化剂的活性评价

在模拟烟气中进行催化剂活性测试ꎬ不同催化

剂的 ＮＯ 转化率和 Ｎ２ 选择性如图 １ 所示ꎮ 结果表

明ꎬ随着反应温度的升高ꎬｘＣｕ－ＭＩＬ－１２５(Ｔｉ)催化剂

的 ＮＯ 转化率先增加后减少ꎮ 由图 １(ａ)可知ꎬＭＩＬ－
１２５(Ｔｉ)上 ＣＯ 还原 ＮＯ 效率在整个温度区间均处

于较低水平ꎬ负载铜后在 ３２５℃时ꎬ６􀆰 ２Ｃｕ－ＭＩＬ－１２５
(Ｔｉ)达到最高效率 ９０％ꎬ相比单载体 ＭＩＬ－１２５(Ｔｉ)
的最高效率 ３７％ꎬ负载 Ｃｕ 后 ＮＯ 转化率大大提升ꎮ
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说明 Ｃｕ 的添加能帮助催化剂提高其催化活性ꎮ 同

时ꎬ随着催化剂中负载金属 Ｃｕ 质量分数从 ４􀆰 ６％提

高到 ６􀆰 ２％ꎬＮＯ 转化率大幅提高ꎮ

(ａ)ＮＯ 转化率

(ｂ)Ｎ２ 选择性

１—４􀆰 ６Ｃｕ－ＭＩＬ－１２５ꎻ２—６􀆰 ２Ｃｕ－ＭＩＬ－１２５ꎻ３—ＭＩＬ－１２５

图 １　 不同催化剂的 ＮＯ 转化率和 Ｎ２ 选择性

由图 １( ｂ)可知ꎬ在整个反应温度内ꎬ６􀆰 ２Ｃｕ －
ＭＩＬ－１２５(Ｔｉ)与 ４􀆰 ６Ｃｕ－ＭＩＬ－１２５(Ｔｉ)的 Ｎ２ 选择性

均大于单载体ꎬ在 ３００~４００℃ꎬ６􀆰 ２Ｃｕ－ＭＩＬ－１２５(Ｔｉ)
Ｎ２ 选择性保持在 ８５％ 以上ꎬ在 ３２５℃ 达到最高

９２％ꎬ说明 Ｃｕ 的引入能提高催化剂 Ｎ２ 选择性ꎮ 活

性测试结果表明ꎬＣｕ 的引入有助于提高催化剂的

ＮＯ 转化率和 Ｎ２ 选择性ꎮ
２􀆰 ２　 催化剂抗硫性能

为研究 ＳＯ２ 对 ６􀆰 ２Ｃｕ－ＭＩＬ－１２５(Ｔｉ)催化活性

的影响ꎬ在 ３２５℃下进行抗硫脱硝性能暂态实验ꎬ结
果如图 ２ 所示ꎮ 由图 ２ 可知ꎬ当反应气体引入

　 　 　 　 　 　 　

１—引入 ＳＯ２ꎻ２—未引入 ＳＯ２

图 ２　 ＳＯ２ 对 ６􀆰 ２Ｃｕ－ＭＩＬ－１２５(Ｔｉ)
催化剂活性的影响

　 　 注:流速 ＝ ２００ ｍＬ / ｍｉｎꎬφ(ＮＯ) ＝ ０􀆰 ０５％ꎬφ( ＣＯ) ＝ ０􀆰 １％ꎬ

φ(Ｏ２)＝ ２％ꎬφ(ＳＯ２)＝ ０􀆰 ０２％ꎬＮ２ 为平衡气ꎬＧＨＳＶ＝ ２０ ０００ ｈ－１ꎮ

０􀆰 ０２％ ＳＯ２ꎬ６􀆰 ２Ｃｕ－ＭＩＬ－１２５(Ｔｉ)在 ３２５℃下 ＮＯ 转

化率从 ９０％降低到 ７３％ꎬ这是由于 ＳＯ２ 吸附于催化

剂表面并形成硫酸盐ꎬ硫酸盐对 ＮＯ 转化存在不利

影响ꎮ 同时可以发现即使停止引入 ＳＯ２ꎬ效率仍未

回升ꎬ表明 ＳＯ２ 对催化剂的毒化是不可挽回的ꎬ这是

因为 Ｃｕ 活性成分与吸附在催化剂表面的 ＳＯ２ 生成

了硫酸盐ꎬ占据了 ＮＯ 吸附活性位ꎬ抑制了硝酸盐的

形成[１３]ꎮ
２􀆰 ３　 ＳＥＭ 表征

催化剂 ＭＩＬ－１２５(Ｔｉ)和 ６􀆰 ２Ｃｕ－ＭＩＬ－１２５(Ｔｉ)
的 ＳＥＭ 图如图 ３ 所示ꎮ 从图 ３(ａ)中可以看出ꎬ催
化剂表面呈较光滑的圆盘形貌ꎬ与文献[１４]一致ꎮ
根据相关文献[１５]ꎬＭＩＬ－１２５(Ｔｉ)在制备过程中ꎬ不
同区域反应物浓度不同ꎬ当反应物浓度较小时ꎬ则更

倾向于生成圆盘状形貌ꎬ而反应物浓度上升时ꎬ则会

从圆盘形貌变成十面体的钛基 ＭＯＦꎮ 从图 ３(ｃ)中
可以看出ꎬ６􀆰 ２Ｃｕ－ＭＩＬ－１２５(Ｔｉ)催化剂外部边缘模

糊ꎬ但仍能观察到原载体的圆盘形貌ꎬ这是由于煅烧

后催化剂烧结形成团聚[１６]ꎬ但结构未完全崩塌ꎬ仍
能观察到载体 ＭＩＬ－１２５(Ｔｉ)结构ꎮ

(ａ)ＭＩＬ－１２５(Ｔｉ) (ｂ)ＭＩＬ－１２５(Ｔｉ)

(ｃ)６􀆰 ２Ｃｕ－ＭＩＬ－１２５(Ｔｉ)

图 ３　 ＭＩＬ－１２５(Ｔｉ)和 ６􀆰 ２Ｃｕ－ＭＩＬ－１２５(Ｔｉ)
催化剂的 ＳＥＭ 图

２􀆰 ４　 ＸＲＤ 分析

ＭＩＬ－１２５(Ｔｉ)、４􀆰 ６ＭＩＬ－１２５(Ｔｉ)和 ６􀆰 ２ＭＩＬ－１２５
(Ｔｉ)催化剂的 ＸＲＤ 谱图如图 ４ 所示ꎮ 由图 ４ 可知ꎬ
合成的 ＭＩＬ－１２５(Ｔｉ)在 ６􀆰 ８、９􀆰 ６、１１􀆰 ５、１６􀆰 ５、１７􀆰 ９°
和 １９􀆰 ８°出现尖锐且明显的特征衍射峰ꎬ表明材料

结晶度良好ꎬ与相关文献[１７]一致ꎮ
在 ｘＣｕ－ＭＩＬ－１２５(Ｔｉ)中可以发现块状 ＴｉＯ２ 相

的特征峰[１８]ꎬ在 ２５􀆰 ３°观察到锐钛矿 ＴｉＯ２ꎬ在 ２７􀆰 ４°
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１—ＭＩＬ－１２５(Ｔｉ)ꎻ２—４􀆰 ６Ｃｕ－ＭＩＬ－１２５(Ｔｉ)ꎻ
３—６􀆰 ２Ｃｕ－ＭＩＬ－１２５(Ｔｉ)

图 ４　 催化剂的 ＸＲＤ 谱图

观察到金红石 ＴｉＯ２ꎮ 表明在较高的煅烧温度下ꎬ形
成了一些聚集的氧化钛物种ꎮ 在 ＸＲＤ 中观察到一

些典型 ＭＩＬ－１２５(Ｔｉ)衍射峰消失ꎬ这是由于 ＭＩＬ－
１２５(Ｔｉ)的结构在 ３００℃以上并不稳定ꎬ在高温下会

导致部分结构崩坏ꎮ 然而ꎬ煅烧后催化剂在 ９􀆰 ６、
１６􀆰 ５、１７􀆰 ９°处特征峰与 ＭＩＬ－１２５(Ｔｉ)一致ꎬ表明当

煅烧温度为 ３００℃时ꎬ催化剂结构仍是稳定的ꎬ且催

化剂整体呈 ＭＩＬ－１２５(Ｔｉ)与 ＴｉＯ２ 的共存状态ꎮ 除

此之外ꎬＣｕＯ 类衍射峰较弱ꎬ其原因是 ＣｕＯ 质量分

数较低或者分散较为均匀ꎬ呈无定形态ꎮ 随着 Ｃｕ
质量分数的增大ꎬ可以发现 ＴｉＯ２ 的衍射峰随之增

大ꎬ说明结晶度增强ꎮ ＸＲＤ 分析结果表明ꎬ催化剂

呈 ＭＩＬ－１２５(Ｔｉ)骨架与 ＴｉＯ２ 并存结构ꎮ
２􀆰 ５　 Ｎ２ 吸附－脱附分析

催化剂 ＭＩＬ－１２５(Ｔｉ)、４􀆰 ６Ｃｕ－ＭＩＬ－１２５(Ｔｉ)和
６􀆰 ２Ｃｕ－ＭＩＬ－１２５(Ｔｉ)的物理吸附－脱附曲线和孔径

分布图如图 ５ 所示ꎮ 从图 ５ 中可以看出ꎬ根据

ＩＵＰＡＣ 分级ꎬＭＩＬ－１２５(Ｔｉ)和 ｘＣｕ－ＭＩＬ－１２５(Ｔｉ)的
吸附曲线属于Ⅳ类吸附等温线类型ꎬ表现出明显的

介孔特性ꎮ 且都出现明显的 Ｈ４ 型回滞环( ｐ / ｐ０ >
０􀆰 ４)ꎬＭＩＬ－１２５( Ｔｉ)在低 ｐ / ｐ０ 区域有明显的吸附

量ꎬ表明 ＭＩＬ－１２５(Ｔｉ)含有微孔ꎬ是一种微－介孔材

料ꎮ 由图 ５(ｂ)可知ꎬＭＩＬ－１２５(Ｔｉ)、ｘＣｕ－ＭＩＬ－１２５
(Ｔｉ)的孔径在 ２~２０ ｎｍ 存在明显的单峰ꎬ具有明显

介孔特性ꎬ表明催化剂孔径分布集中ꎮ

(ａ)吸附 / 脱附等温线

(ｂ)孔径分布图

１—ＭＩＬ－１２５(Ｔｉ)ꎻ２—４􀆰 ６Ｃｕ－ＭＩＬ－１２５(Ｔｉ)ꎻ
３—６􀆰 ２Ｃｕ－ＭＩＬ－１２５(Ｔｉ)

图 ５　 催化剂的物理吸附 / 脱附等温线和

孔径分布图

催化剂 ＭＩＬ－１２５(Ｔｉ)、４􀆰 ６Ｃｕ－ＭＩＬ－１２５(Ｔｉ)和
６􀆰 ２Ｃｕ－ＭＩＬ－１２５(Ｔｉ)比表面积、孔容、孔径及元素比

表如表 １ 所示ꎮ 由表 １ 可知ꎬ载体 ＭＩＬ－１２５(Ｔｉ)拥
有较大表面积ꎬＢＥＴ 比表面积大小依次为 ＭＩＬ－１２５
(Ｔｉ)>４􀆰 ６Ｃｕ－ＭＩＬ－１２５(Ｔｉ) >６􀆰 ２Ｃｕ－ＭＩＬ－１２５(Ｔｉ)ꎮ
其中 ＭＩＬ－１２５(Ｔｉ)样品比表面积达到 １ ５６６ ｍ２ / ｇꎬ
与文献[１２ꎬ１９]的结果一致ꎮ 煅烧后ꎬｘＣｕ －ＭＩＬ －
１２５(Ｔｉ)表面积迅速下降ꎮ 这是由于 ＭＩＬ－１２５(Ｔｉ)
在煅烧过程中部分烧结伴随相变以及在催化剂合成

过程中表面积的损失[１２]ꎮ ｘＣｕ －ＭＩＬ － １２５ ( Ｔｉ) 与

ＭＩＬ－１２５(Ｔｉ)有相似的 Ｎ２ 等温线ꎬ说明 ｘＣｕ－ＭＩＬ－
１２５(Ｔｉ)仍保持介孔结构ꎮ 纯载体 ＭＩＬ－１２５(Ｔｉ)的
孔体积为 ０􀆰 ８０２ ｃｍ３ / ｇꎬ但负载 Ｃｕ 后催化剂孔体积

显著下降ꎮ 催化剂总孔隙体积的大幅下降是由于其

表面高度分散的 Ｃｕ 物种或空隙被粒子所遮挡ꎮ 表

示一些 Ｃｕ 物种会填充在载体 ＭＩＬ－１２５(Ｔｉ)的孔隙

中ꎮ 所有催化剂的孔径分布均在 ３ ~ ４ ｎｍꎮ ＢＥＴ 结

果表明ꎬＣｕ 位点高度分散在 ＭＩＬ－１２５(Ｔｉ)中ꎬ结合

活性测试结果可知ꎬ热解后催化剂结构依旧保持稳

定确保了良好的催化性能ꎮ
表 １　 催化剂比表面积、孔容、孔径及元素比

催化剂
ＡＢＥＴ /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

孔容 /

(ｃｍ３􀅰ｇ－１)

孔径 /
ｎｍ

ｍ(Ｔｉ) /
ｍ(Ｃｕ)

ＭＩＬ－１２５(Ｔｉ) １５６６ ０􀆰 ８０２ ３􀆰 ０６ —

４􀆰 ６Ｃｕ－ＭＩＬ－１２５(Ｔｉ) １３２ ０􀆰 ２２６ ３􀆰 ８２ ３􀆰 ４

６􀆰 ２Ｃｕ－ＭＩＬ－１２５(Ｔｉ) １１６ ０􀆰 １６４ ３􀆰 ４１ ２􀆰 ２

２􀆰 ６　 ＸＰＳ 分析

４􀆰 ６Ｃｕ－ＭＩＬ－１２５(Ｔｉ)和 ６􀆰 ２Ｃｕ－ＭＩＬ－１２５(Ｔｉ)
催化剂的 ＸＰＳ 光谱图如图 ６ 所示ꎮ 由图 ６(ａ)可知ꎬ
Ｃｕ２ｐ３ / ２和 Ｃｕ２ｐ１ / ２的 ＢＥ 区域分别在 ９３０ ~ ９３５ ｅＶ 和

９５０~９５５ ｅＶ 之间ꎬ其卫星峰分别在 ９４０ ~ ９４５ ｅＶ 和
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９６０~９６５ ｅＶ[２０]ꎮ 在之前的研究中ꎬ对于 ｘＣｕ－ＭＩＬ－
１２５(Ｔｉ)来说ꎬ氧化铜存在 ２ 种半导体特性相[２１]ꎬ即
　 　 　 　 　 　 　

(ａ)Ｃｕ２ｐ

(ｂ)Ｔｉ２ｐ

(ｃ)Ｏ１ｓ

１—４􀆰 ６Ｃｕ－ＭＩＬ－１２５(Ｔｉ)ꎻ２—６􀆰 ２Ｃｕ－ＭＩＬ－１２５(Ｔｉ)

图 ６　 催化剂的 ＸＰＳ 光谱

氧化铜 ( ＣｕＯ) 和氧化亚铜 ( Ｃｕ２Ｏ)ꎮ Ｃｕ２ｐ３ / ２ 和

Ｃｕ２ｐ１ / ２的峰被分成 ２ 个关于 Ｃｕ＋ 和 Ｃｕ２＋ 的峰[２１]ꎮ
ｘＣｕ－ＭＩＬ－１２５(Ｔｉ)中 Ｃｕ２ｐ３ / ２ 的 Ｃｕ＋和 Ｃｕ２＋峰分别

位于 ９３２􀆰 ８~９３４ ｅＶ 和 ９３４􀆰 ６~９３５ ｅＶ 之间ꎬＣｕ２ｐ１ /
２ 的 Ｃｕ＋ 峰分别位于 ９５１􀆰 ９ ~ ９５３􀆰 ７ ｅＶ 和 ９５４􀆰 ３ ~
９５４􀆰 ８ ｅＶ 之间ꎮ Ｃｕ２ｐ 的谱图表明 Ｃｕ＋ 和 Ｃｕ２＋ 的存

在ꎮ 从图 ６(ｂ)中可以看出ꎬ位于 ４５８􀆰 ５ ~ ４５８􀆰 ７ ｅＶ
和 ４６４􀆰 ２ ~ ４６４􀆰 ４ ｅＶ 处的 ２ 个峰是 Ｔｉ２ｐ３ / ２ 和

Ｔｉ２ｐ１ / ２[１８ꎬ２２]ꎮ 曲线的形状没有明显变化ꎬ说明不

同浓度的 Ｃｕ 不会损伤 ＭＩＬ－１２５(Ｔｉ)载体的表面ꎮ
从图 ６(ｃ)中可以看出ꎬ反褶积后的 Ｏ１ｓ 光谱有

３ 个峰ꎬ分别是位于 ５２９􀆰 ８ ｅＶ 处的晶格氧(Ｏα)、位
于 ５３１􀆰 ６ ｅＶ 处的氧空位(Ｏβ)和位于 ５３３􀆰 １ ｅＶ 处的

吸附氧 ( Ｏγ)ꎮ ４􀆰 ６Ｃｕ － ＭＩＬ － １２５ ( Ｔｉ) 和 ６􀆰 ２Ｃｕ －
ＭＩＬ－１２５(Ｔｉ)催化剂表面元素峰位及质量分数如表

２ 所示ꎮ 由于吸附氧的高迁移率ꎬ普遍认为吸附氧

有利于 ＮＯ 氧化为 ＮＯ２
[２３－２４]ꎮ 铜的引入改善了氧化

还原平衡ꎬ并诱发吸附氧ꎮ 氧化还原平衡也促进了

电子从低氧化态的 Ｃｕ 向被吸附的 Ｏ２ 的连续转移ꎬ
这一过程将会进一步激活生成 Ｏ－ 或 Ｏ－

２
[２５]ꎮ 在

４􀆰 ６Ｃｕ－ＭＩＬ－１２５(Ｔｉ)和 ６􀆰 ２Ｃｕ－ＭＩＬ－１２５(Ｔｉ)催化

剂中ꎬＯγ / ( Ｏα ＋ Ｏβ ＋ Ｏγ) 之比分别为 ２０􀆰 ６％ 和

３２􀆰 ８％ꎮ 这些可以表示催化剂表面吸附氧的浓度ꎮ
６􀆰 ２Ｃｕ－ＭＩＬ－１２５(Ｔｉ)吸附氧占比最大ꎬ具有更好的

催化活性ꎬ这与活性测试结果一致ꎮ ＸＰＳ 分析结果

表明ꎬ催化剂中含有的 Ｃｕ＋、Ｃｕ２＋是影响催化剂活性

的因素ꎬ而高质量分数的吸附氧可增强催化剂活性ꎮ

表 ２　 催化剂表面元素峰位及质量分数

催化剂
峰位置 / ｅＶ 质量分数 / ％

Ｃｕ＋ Ｃｕ２＋ Ｏα Ｏβ Ｏγ Ｃｕ＋ Ｃｕ２＋ Ｏα Ｏβ Ｏγ

４􀆰 ６Ｃｕ－ＭＩＬ－１２５(Ｔｉ) ９３２􀆰 ８ / ９５１􀆰 ９ ９３４􀆰 ６ / ９５４􀆰 ３ ５２９􀆰 ９ ５３１􀆰 ７ ５３３􀆰 ２ １８􀆰 ６ ８１􀆰 ４ ３０􀆰 ２ ４９􀆰 １ ２０􀆰 ６

６􀆰 ２Ｃｕ－ＭＩＬ－１２５(Ｔｉ) ９３３􀆰 ７ / ９５２􀆰 ８ ９３４􀆰 ８ / ９５４􀆰 ５ ５２９􀆰 ８ ５３１􀆰 ７ ５３３􀆰 １ １９􀆰 ７ ８０􀆰 ３ ２３􀆰 ０ ４４􀆰 ２ ３２􀆰 ８

２􀆰 ７　 Ｈ２－ＴＰＲ 分析

ＭＩＬ－１２５(Ｔｉ)、４􀆰 ６Ｃｕ－ＭＩＬ－１２５(Ｔｉ)和 ６􀆰 ２Ｃｕ－
ＭＩＬ－１２５(Ｔｉ)的 Ｈ２－ＴＰＲ 图谱如图 ７ 所示ꎮ 从图 ７
中可以看出ꎬｘＣｕ－ＭＩＬ－１２５(Ｔｉ)催化剂在 ３００(Ｆ１)、
４００℃(Ｆ２)及 ５００℃ (Ｆ３)左右存在还原峰ꎮ ４００℃
左右的 Ｆ２ 峰归属于 ＣｕＯ 离子微粒的还原峰[２６－２７]ꎮ
Ｆ２ 峰还原温度相对较高ꎬ这是因为离子交换过程中

Ｃｕ 离子进入 ＭＩＬ 材料结构中ꎬ导致还原温度较高ꎬ
这与 ＸＲＤ 图所显现 ＣｕＯ 衍射峰较弱的现象一致ꎮ
除此之外ꎬ随着 Ｃｕ 质量分数的增加ꎬＦ２ 峰前移ꎬ这

是由于 Ｆ２ 峰对应的是 ＣｕＯ 离子微粒ꎬ其高度分散

于催化剂表面ꎬ促使还原更容易ꎬ温度更低ꎮ 这与

ＸＲＤ 图中随着 Ｃｕ 质量分数的增大 ＭＩＬ－１２５(Ｔｉ)及
ＴｉＯ２ 衍射峰由于表面分布的 ＣｕＯ 离子增多而减弱

的趋势一致ꎮ 据相关文献[２６－２９]的研究表明ꎬ在
２９０℃附近的 Ｆ１ 还原峰为 Ｃｕ２＋ 还原为 Ｃｕ＋ꎮ 在

５００℃附近的还原峰 Ｆ３ 为 Ｃｕ＋还原为 Ｃｕ 单质ꎮ 这

与 ＸＰＳ 分析结果中 Ｃｕ 以 ２ 种价态存在的现象一

致ꎮ Ｈ２ － ＴＰＲ 分析结果表明ꎬ 催化剂活性是由

Ｃｕ２＋→Ｃｕ＋和 Ｃｕ＋→Ｃｕ０ 的路径决定ꎮ

􀅰６３１􀅰
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１—ＭＩＬ－１２５(Ｔｉ)ꎻ２—６􀆰 ２Ｃｕ－ＭＩＬ－１２５(Ｔｉ)ꎻ
３—４􀆰 ６Ｃｕ－ＭＩＬ－１２５(Ｔｉ)

图 ７　 ｘＣｕ－ＭＩＬ－１２５(Ｔｉ)催化剂的 Ｈ２－ＴＰＲ 谱图

２􀆰 ８　 ＴＧＡ 分析

６􀆰 ２Ｃｕ－ＭＩＬ－１２５(Ｔｉ)的 ＴＧＡ 和 ＤＴＧ 曲线如图

８ 所示ꎮ 从图 ８ 中可以看出ꎬ催化剂有明显 ３ 个失

重阶段:第 １ 次失重发生在 ６２ ~ １０６℃ꎬ即水分、
ＣＨ３ＯＨ 和 ＤＭＦ 的转化[３０]ꎬ失重率在 １􀆰 ４％左右ꎬ在
１０６℃时失重率达到最大值 ０􀆰 ５３％ꎻ第 ２ 次失重发生

在 １８５~３０２℃ꎬ为非配位有机连接剂的转化[３０]ꎬ在
２７９℃时达到最大失重率 ３􀆰 ７％ꎻ最后一次失重发生

在 ３３０~３９１℃ꎬ在这个区间内结构骨架开始崩塌ꎬ在
３４３℃达到最大失重率 ２􀆰 ３％[３０]ꎮ 在 ２３０~５２０℃ꎬ催
化剂质量大幅下降ꎬ结构开始崩塌ꎬ同时 ＴｉＯ２ 也随

之生成ꎬ这与催化剂 ＸＲＤ 中 ＴｉＯ２ 和 ＭＩＬ－１２５(Ｔｉ)
的 ＭＯＦ 骨架结构共存的结果相一致ꎮ ＴＧＡ 分析结

果表明ꎬ催化剂存在的 ３ 个失重阶段对应不同物种

的转化ꎬ为了使催化活性最优ꎬ需转化水分和连接

剂ꎬ故煅烧的最佳温度应在 ３００℃左右ꎮ

１—ＴＧꎻ２—ＤＴＧ

图 ８　 ６􀆰 ２Ｃｕ－ＭＩＬ－１２５(Ｔｉ)催化剂的 ＴＧＡ 谱图

３　 结论

采用水热合成法制备金属有机骨架 ＭＩＬ－１２５
(Ｔｉ)ꎬ利用浸渍法负载 Ｃｕ 于 ＭＩＬ－１２５(Ｔｉ)上制成

ｘＣｕ－ＭＩＬ－１２５(Ｔｉ)催化剂ꎮ ＳＣＲ－ＣＯ 活性测试结果

表明ꎬｘＣｕ－ＭＩＬ－１２５(Ｔｉ)对 ＳＣＲ－ＣＯ 具有较好催化

活性和 Ｎ２ 选择性ꎮ ６􀆰 ２Ｃｕ－ＭＩＬ－１２５(Ｔｉ)在有氧、
３２５℃条件下实现 ９０％ ＮＯ 转化率和 ９２％的 Ｎ２ 选择

性ꎮ 催化剂的多相结构可提高催化活性ꎮ 同时ꎬＣｕ
位点高度分散在 ＭＩＬ－１２５(Ｔｉ)中ꎬ且热解后催化剂

结构依旧保持稳定ꎬ确保了良好的催化性能ꎮ ＸＰＳ
和 Ｈ２－ＴＰＲ 分析结果表明ꎬＣｕ－ＭＩＬ－１２５(Ｔｉ)催化剂

较高的催化活性与其具有高质量分数的吸附氧有

关ꎮ ＴＧＡ 分析结果表明ꎬ催化剂在煅烧过程中 ３ 个

失重阶段实现了对应物种的转化ꎬ提高了催化活性ꎮ
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ｗｉｔｈ ＮＨ３: Ｐｒｏｍｏｔｉｏｎａｌ ｒｏｌｅ ｏｆ ｔｈｅ ｓｕｐｐｏｒｔ [ Ｊ] . Ｊ Ｈａｚａｒｄ Ｍａｔｅｒꎬ
２０１９ꎬ３８０:１２０８００.

􀅰７３１􀅰
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[１３] Ｚｈａｎｇ ＹꎬＺｈａｏ ＬꎬＫａｎｇ Ｍꎬ ｅｔ ａｌ. Ｉｎｓｉｇｈｔｓ ｉｎｔｏ ｈｉｇｈ ＣＯ￣ＳＣＲ ｐｅｒ￣
ｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ＣｕＣｏＡｌＯ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｄｅｒｉｖｅｄ ｆｒｏｍ ＬＤＨ / ＭＯＦｓ
ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ ａｎｄ ｓｔｕｄｙ ｏｆ Ｈ２Ｏ / ＳＯ２ ａｎｄ ａｌｋａｌｉ ｍｅｔａｌ ｒｅｓｉｓｔａｎｃｅ[ Ｊ] .
Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｊｏｕｒｎａｌꎬ２０２１ꎬ４２６:１３１８７３.

[１４] Ｈｅｎｄｏｎ Ｃ ＨꎬＴｉａｎａ ＤꎬＦｏｎｔｅｃａｖｅ Ｍꎬｅｔ ａｌ. Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ ｔｈｅ ｏｐｔｉｃａｌ
ｒｅｓｐｏｎｓｅ ｏｆ ｔｈｅ ｔｉｔａｎｉｕｍ￣ＭＩＬ￣１２５ ｍｅｔａｌ￣ｏｒｇａｎｉｃ ｆｒａｍｅｗｏｒｋ ｔｈｒｏｕｇｈ
ｌｉｇａｎｄ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｚａｔｉｏｎ [ Ｊ] . Ｊ Ａｍ Ｃｈｅｍ Ｓｏｃꎬ ２０１３ꎬ １３５ ( ３０):
１０９４２－１０９４５.

[１５] Ｅｓａｎｉａ ＺꎬＹｏｕｎｅｓｉ ＨꎬＮｏｗｒｏｕｚｉ Ｍꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ａｎｄ ａｓ￣
ｓｅｓｓｍｅｎｔ ｏｆ ｔｈｅ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ＺｎＯ￣Ｆｅ３Ｏ４ / ＴｉＯ２ ｎａｎｏ￣
ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｂａｓｅｄ ｏｎ ＭＩＬ￣１２５(Ｔｉ) ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ ｂｙ ｍｉｘｅｄ ｓｏｌｖｏ￣ｈｙ￣
ｄｒｏｔｈｅｒｍａｌ ａｎｄ ｓｏｌ￣ｇｅｌ ｍｅｔｈｏｄｓ[Ｊ] .Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｗａｔｅｒ Ｐｒｏｃｅｓｓ Ｅｎｇｉ￣
ｎｅｅｒｉｎｇꎬ２０２２ꎬ４７:１０２７５０.

[１６] Ｙｏｏｎｇ Ｌ ＳꎬＣｈｏｎｇ Ｆ ＫꎬＤｕｔｔａ Ｂ Ｋ. Ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ ｏｆ ｃｏｐｐｅｒ￣ｄｏｐｅｄ
ＴｉＯ２ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔ ｆｏｒ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ ｕｎｄｅｒ ｖｉｓｉｂｌｅ ｌｉｇｈｔ[ Ｊ] .
Ｅｎｅｒｇｙꎬ２００９ꎬ３４(１０):１６５２－１６６１.

[１７] Ｗａｎｇ ＨꎬＹｕａｎ ＸꎬＷｕ Ｙꎬｅｔ ａｌ.Ｉｎ ｓｉｔｕ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ Ｉｎ２Ｓ３＠ ＭＩＬ￣１２５
(Ｔｉ) ｃｏｒｅ￣ｓｈｅｌｌ ｍｉｃｒｏｐａｒｔｉｃｌｅ ｆｏｒ ｔｈｅ ｒｅｍｏｖａｌ ｏｆ ｔｅｔｒａｃｙｃｌｉｎｅ ｆｒｏｍ
ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ ｂｙ ｉｎｔｅｇｒａｔｅｄ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ａｎｄ ｖｉｓｉｂｌｅ￣ｌｉｇｈｔ￣ｄｒｉｖｅｎ ｐｈｏｔｏ￣
ｃａｔａｌｙｓｉｓ[ Ｊ] . Ａｐｐｌｉｅｄ Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ｂ:Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌꎬ２０１６ꎬ１８６:１９－
２９.

[１８] Ｃｈｅｎ ＪꎬＺｈａｎｇ ＸꎬＢｉ Ｆꎬｅｔ ａｌ.Ａ ｆａｃｉｌｅ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｆｏｒ ｕｎｉｆｏｒｍ ｔａｂｌｅｔ￣
ｌｉｋｅ ＴｉＯ２ / Ｃ ｄｅｒｉｖｅｄ ｆｒｏｍ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｏｆ Ｉｎｓｔｉｔｕｔ Ｌａｖｏｉｓｉｅｒ￣１２５( Ｔｉ)
(ＭＩＬ￣１２５(Ｔｉ)) ａｎｄ ｔｈｅｉｒ ｅｎｈａｎｃｅｄ ｖｉｓｉｂｌｅ ｌｉｇｈｔ￣ｄｒｉｖｅｎ ｐｈｏｔｏｄｅｇ￣
ｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｅｔｒａｃｙｃｌｉｎｅ[Ｊ] .Ｊ Ｃｏｌｌｏｉｄ Ｉｎｔｅｒｆａｃｅ Ｓｃｉꎬ２０２０ꎬ５７１:２７５－
２８４.

[１９] Ｚｈａｎｇ ＹꎬＨｕ ＷꎬＷａｎｇ Ｄꎬｅｔ ａｌ.Ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｓｈｕｔｔｌｅ ｉｎ ｔｈｅ ＭＯＦ ｄｅｒｉｖｅｄ
ＴｉＯ２ / ＣｕＯ ｈｅｔｅｒｏｊｕｎｃｔｉｏｎ ｂｏｏｓｔｓ ｌｉｇｈｔ ｄｒｉｖｅｎ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｅｖｏｌｕｔｉｏｎ
[Ｊ] .Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ Ａꎬ２０２１ꎬ９(１０):６１８０－６１８７.

[２０] Ｗｅｎ Ｎꎬ Ｓｕ Ｙꎬ Ｄｅｎｇ Ｗꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｙｎｅｒｇｙ ｏｆ ＣｕＮｉＦｅ￣ＬＤＨ ｂａｓｅｄ
ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｆｏｒ ｅｎｈａｎｃｉｎｇ ｌｏｗ￣ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ＳＣＲ￣Ｃ３Ｈ６ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ:
Ｓｕｒｆａｃｅ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ａｎｄ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ [ Ｊ ] . Ｃｈｅｍｉｃａｌ
Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｊｏｕｒｎａｌꎬ２０２２ꎬ４３８:１３５５７０.

[２１] Ｇｈｏｄｓｅｌａｈｉ ＴꎬＶｅｓａｇｈｉ Ｍ ＡꎬＳｈａｆｉｅｋｈａｎｉ Ａꎬｅｔ ａｌ.ＸＰＳ ｓｔｕｄｙ ｏｆ ｔｈｅ
Ｃｕ＠ Ｃｕ２Ｏ ｃｏｒｅ￣ｓｈｅｌｌ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ[ Ｊ] .Ａｐｐｌｉｅｄ Ｓｕｒｆａｃｅ Ｓｃｉｅｎｃｅꎬ

２００８ꎬ２５５(５):２７３０－２７３４.
[２２] Ｌｉｕ ＨꎬＭａ ＹꎬＣｈｅｎ Ｊꎬｅｔ ａｌ.Ｈｉｇｈｌｙ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｖｉｓｉｂｌｅ￣ｌｉｇｈｔ￣ｄｒｉｖｅｎ ｐｈｏ￣

ｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ＶＯＣｓ ｂｙ ＣＯ２ ￣ａｓｓｉｓｔｅｄ ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ ｍｅｓｏ￣
ｐｏｒｏｕｓ ｃａｒｂｏｎ ｃｏｎｆｉｎｅｄ ｍｉｘｅｄ￣ｐｈａｓｅ ＴｉＯ２ ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ ｄｅｒｉｖｅｄ
ｆｒｏｍ ＭＯＦｓ [ Ｊ] . Ａｐｐｌｉｅｄ Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ｂ: Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌꎬ ２０１９ꎬ ２５０:
３３７－３４６.

[２３] Ｌｉｕ ＦꎬＨｅ ＨꎬＤｉｎｇ Ｙꎬｅｔ ａｌ.Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｍａｎｇａｎｅｓｅ ｓｕｂｓｔｉｔｕｔｉｏｎ ｏｎ ｔｈｅ
ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ａｎｄ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ｉｒｏｎ ｔｉｔａｎａｔｅ ｃａｔａｌｙｓｔ ｆｏｒ ｔｈｅ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｃａｔａ￣
ｌｙｔｉｃ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ＮＯ ｗｉｔｈ ＮＨ３ [ Ｊ] .Ａｐｐｌｉｅｄ Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ｂ:Ｅｎｖｉｒｏｎ￣
ｍｅｎｔａｌꎬ２００９ꎬ９３(１－２):１９４－２０４.

[２４] Ｃｈｉ ＧꎬＳｈｅｎ ＢꎬＹｕ Ｒꎬｅｔ ａｌ. Ｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓ ｒｅｍｏｖａｌ ｏｆ ＮＯ ａｎｄ Ｈｇ
(０) ｏｖｅｒ Ｃｅ￣Ｃｕ ｍｏｄｉｆｉｅｄ Ｖ２Ｏ５ / ＴｉＯ２ ｂａｓｅｄ ｃｏｍｍｅｒｃｉａｌ ＳＣＲ ｃａｔａ￣
ｌｙｓｔｓ[Ｊ] .Ｊ Ｈａｚａｒｄ Ｍａｔｅｒꎬ２０１７ꎬ３３０:８３－９２.

[２５] Ｃｈｅｎ Ｙꎬ Ｌｉａｏ Ｙꎬ Ｃｈｅｎ Ｌꎬ ｅｔ ａｌ. Ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ ｍｅｔａｌ
(ＣｕꎬＦｅ ａｎｄ Ｃｏ) ｍｏｄｉｆｉｅｄ ＳＣＲ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｆｏｒ ｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓ ｒｅｍｏｖａｌ
ｏｆ ＮＯ ａｎｄ ｖｏｌａｔｉｌｅ ｏｒｇａｎｉｃ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ( ＶＯＣｓ) ｆｒｏｍ ｃｏａｌ￣ｆｉｒｅｄ
ｐｏｗｅｒ ｐｌａｎｔ ｆｌｕｅ ｇａｓ[Ｊ] .Ｆｕｅｌꎬ２０２１ꎬ２８９:１１９８４９.

[２６] Ｓｉｅｒｒａ￣ｐｅｒｅｉｒａ Ｃ ＡꎬＵｒｑｕｉｅｔａ￣ｇｏｎｚ􀅡ｌｅｚ Ｅ Ａ. Ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ＮＯ ｗｉｔｈ
ＣＯ ｏｎ ＣｕＯ ｏｒ Ｆｅ２Ｏ３ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｏｎ ＴｉＯ２ ｉｎ ｔｈｅ ｐｒｅｓｅｎｃｅ ｏｆ
Ｏ２ꎬＳＯ２ ａｎｄ ｗａｔｅｒ ｓｔｅａｍ[Ｊ] .Ｆｕｅｌꎬ２０１４ꎬ１１８:１３７－１４７.

[２７] Ｌｉｕ ＪꎬＬｉ ＸꎬＺｈａｏ Ｑꎬｅｔ ａｌ.Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｚｉｒｃｏｎｉｕｍ ｏｎ ｔｈｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ａｎｄ
ａｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ Ｃｕ / Ｔｉ１－ｘＺｒｘＯ２ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｆｏｒ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ
ｏｆ ＮＯ ｗｉｔｈ Ｃ３Ｈ６ [ Ｊ] . Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ｓｃｉｅｎｃｅ ＆ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬ ２０１２ꎬ ２
(８):１７１１－１７１８.

[２８] Ｋａｌｏｎｇ ＭꎬＨｏｎｇｍａｎｏｒｏｍ ＰꎬＲａｔｃｈａｈａｔ Ｓꎬｅｔ ａｌ. Ｈｙｄｒｏｇｅｎ￣ｆｒｅｅ ｈｙ￣
ｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｆｕｒｆｕｒａｌ ｔｏ ｆｕｒｆｕｒｙｌ ａｌｃｏｈｏｌ ａｎｄ ２￣ｍｅｔｈｙｌｆｕｒａｎ ｏｖｅｒ Ｎｉ
ａｎｄ Ｃｏ￣ｐｒｏｍｏｔｅｄ Ｃｕ / γ￣Ａｌ２Ｏ３ ｃａｔａｌｙｓｔｓ[ Ｊ] .Ｆｕｅｌ Ｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇ Ｔｅｃｈ￣
ｎｏｌｏｇｙꎬ２０２１ꎬ２１４:１０６７２１.

[２９] Ｖａｌｖｅｒｄｅ Ｊ ＬꎬＤｅ Ｌｕｃａｓ ＡꎬＳ􀅡ｎｃｈｅｚ Ｐꎬｅｔ ａｌ.Ｃａｔｉｏｎ ｅｘｃｈａｎｇｅｄ ａｎｄ
ｉｍｐｒｅｇｎａｔｅｄ Ｔｉ￣ｐｉｌｌａｒｅｄ ｃｌａｙｓ ｆｏｒ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ
ＮＯｘ ｂｙ ｐｒｏｐｙｌｅｎｅ[ Ｊ] .Ａｐｐｌｉｅｄ Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ｂ:Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌꎬ２００３ꎬ
４３(１):４３－５６.

[３０] Ｒａｄａ Ｚ ＨꎬＡｂｉｄ Ｈ ＲꎬＳｈａｎｇ Ｊꎬｅｔ ａｌ.Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ａｍｉｎｏ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｔｙ
ｏｎ ｕｐｔａｋｅ ｏｆ ＣＯ２ꎬＣＨ４ ａｎｄ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ＣＯ２ / ＣＨ４ ｏｎ ｔｉｔａｎｉｕｍ
ｂａｓｅｄ ＭＯＦｓ[Ｊ] .Ｆｕｅｌꎬ２０１５ꎬ１６０:３１８－３２７.■

􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜
　 　 (上接第 １３１ 页)
[２７] Ｐｒａｂａｋａｒａｎ ＥꎬＶｅｌｅｍｐｉｎｉ ＴꎬＭｏｌｅｆｅ Ｍꎬｅｔ ａｌ. Ｃｏｍｐａｒａｔｉｖｅ ｓｔｕｄｙ ｏｆ

ＫＦꎬＫＣｌ ａｎｄ ＫＢｒ ｄｏｐｅｄ ｗｉｔｈ ｇｒａｐｈｉｔｉｃ ｃａｒｂｏｎ ｎｉｔｒｉｄｅ ｆｏｒ ｓｕｐｅｒｉｏｒ
ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｍｅｔｈｙｌｅｎｅ ｂｌｕｅ ｕｎｄｅｒ ｖｉｓｉｂｌｅ ｌｉｇｈｔ￣Ｓｃｉ￣
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