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摘要:选取 Ｃａ 为代表性碱土金属中毒物质ꎬ采用浸渍法制备了新鲜 ＣｅＷＴｉ 催化剂和不同 Ｃａ 负载量的 Ｃａ－ＣｅＷＴｉ 催化剂ꎬ
通过催化剂脱硝活性测试和 ＮＨ３－ＴＰＤ、Ｈ２－ＴＰＲ、ＸＰＳ 等表征分析了 Ｃａ 中毒 ＣｅＷＴｉ 催化剂的脱硝活性变化规律及 Ｃａ 对 ＣｅＷＴｉ
催化剂的中毒机制ꎮ 结果表明ꎬＣａ 中毒后的 ＣｅＷＴｉ 催化剂的催化效率下降程度与 Ｃａ 负载量呈正相关关系ꎮ Ｃａ 的引入导致催

化剂比表面积、总孔容等物理性质大幅下降ꎬ氧化还原性能显著下降ꎬ催化剂表面晶格氧的含量降低ꎬ同时催化剂酸性位点整体

数量减少ꎬ这是催化剂性能下降及温度窗口明显向高温段偏移的主要原因ꎮ
关键词:烟气脱硝ꎻ铈基催化剂ꎻ碱土金属ꎻ中毒机制
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　 　 氮氧化物(ＮＯｘ)是大气中最主要的污染物之

一ꎬ其中的一氧化氮(ＮＯ)具有致癌性ꎬＮＯ 在空气

中可进一步被氧化成二氧化氮(ＮＯ２)ꎬ产生光化学

烟雾和酸雨等ꎬ对生态环境和人类社会都造成不可

忽视的危害[１－２]ꎮ 我国是燃煤大国ꎬ大气中氮氧化

物主要是通过化石燃料燃烧产生的ꎬ近年来ꎬ建材、
水泥、玻璃、垃圾焚烧等非电行业排放的 ＮＯｘ 排放

问题也逐渐获得社会各界的关注[３－４]ꎮ

ＮＨ３－ＳＣＲ 技术是烟气脱硝最常见和成熟的技

术ꎬ其技术核心是催化剂的研发[５]ꎮ 目前ꎬ钒基催

化剂是应用最广泛的催化剂ꎬ如目前已经得到工业

化应用的 Ｖ２Ｏ５ －ＷＯ３ (ＭｏＯ３ ) / ＴｉＯ２ 催化剂ꎬ由于

Ｖ２Ｏ５ 自身存在毒性ꎬ导致废弃钒基脱硝催化剂存在

二次污染问题[６－９]ꎮ 稀土基脱硝催化剂在 ＮＨ３ －
ＳＣＲ 反应中表现出优异的催化性能和对环境的无毒

性ꎬ已成为一种极具应用潜力的环境友好型催化
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剂[１０－１２]ꎮ 铈(Ｃｅ)基催化剂作为典型的稀土基催化

剂ꎬ因其主要活性组分二氧化铈(ＣｅＯ２)能在氧化和

还原条件下在 Ｃｅ４＋和 Ｃｅ３＋之间自由转化ꎬ形成不稳

定氧空位和迁移率较高的晶格氧ꎬ具备优秀的催化

性能[１３－１５]ꎮ 但是非电行业烟气组分复杂ꎬ烟气中常

含有水蒸气、重金属、碱 /碱土金属等多种污染物质ꎬ
其中ꎬ碱土金属(Ｃａ)已被证实极易造成催化剂的中

毒失 活ꎬ 从 而 严 重 影 响 脱 硝 催 化 剂 的 使 用 寿

命[１６－１９]ꎮ 因此ꎬ探究铈基催化剂在 Ｃａ 中毒情况下

的脱硝性能及研究催化剂的 Ｃａ 中毒机制显得尤为

重要ꎮ
目前对于钒基催化剂的碱金属中毒机理ꎬ研究

人员已经进行了较为充分的研究ꎮ 王俊杰等[２０] 利

用浸渍法和气溶胶发生器这 ２ 种方法模拟了商用

Ｖ２Ｏ５－ＷＯ３ / ＴｉＯ２ 催化剂的 ＣａＳＯ４ 中毒情况ꎬ结果表

明 ２ 种模拟方法制备的 ＣａＳＯ４ 中毒催化剂都出现了

催化剂孔道堵塞的现象ꎬ主要发生于孔径小于

２􀆰 ７ ｎｍ、大于 １７􀆰 ８ ｎｍ 的孔道ꎬ这种现象造成了催化

剂的比表面积和孔容变小ꎬ此外 ＣａＳＯ４ 也会削减催

化剂酸位的强度和数量ꎬ从而阻碍 ＮＨ３ 的吸附ꎮ
Ｚｈｅｎｇ 等[２１] 也在 Ｖ２Ｏ５ －ＷＯ３ / ＴｉＯ２ 催化剂上探讨了

ＣａＯ 掺杂中毒的机理ꎬ发现 ＣａＯ 的掺杂会导致催化

剂孔容和氧化还原性能的降低ꎬ同时也会导致

ＣａＷＯ４ 的生成ꎬ该物质会削弱 ＷＯ３ 对 Ｖ２Ｏ５ －ＷＯ３ /
ＴｉＯ２ 催化活性的促进作用ꎮ 针对铈基催化剂的碱

土金属中毒情况相关研究还很少ꎬ稀土基催化剂作

为一种具有广阔应用前景的脱硝催化剂ꎬ需要对其

中毒机理进行分析ꎬ充分了解碱金属负载情况对催

化剂寿命的影响ꎬ从而为铈基催化剂的工业应用提

供理论支撑ꎮ
笔者采用浸渍法制备了不同碱土金属(Ｃａ)负

载量的典型铈基(Ｃｅ－Ｗ－Ｏｘ / ＴｉＯ２)脱硝催化剂以及

新鲜无中毒催化剂ꎬ考察 Ｃａ 负载量与催化剂失活

程度之间的联系ꎬ结合催化剂活性测试结果及对失

活程度催化剂的表征分析ꎬ探究催化剂碱土金属中

毒失活的潜在机理ꎮ

１　 材料与试剂

１􀆰 １　 试剂与仪器

偏钨酸铵[(ＮＨ４) ６Ｈ２Ｗ１２Ｏ４０􀅰ｘＨ２Ｏ]、一水合柠

檬酸(Ｃ６Ｈ８Ｏ７􀅰Ｈ２Ｏ)、六水合硝酸铈[ Ｃｅ (ＮＯ３ ) ３􀅰
６Ｈ２Ｏ]、二氧化钛(ＴｉＯ２)、氯化钙(ＣａＣｌ２)、去离子水

(Ｈ２Ｏ)、无水乙醇(Ｃ２Ｈ６Ｏ)ꎬ均为分析纯ꎬ使用过程

中未经进一步提纯ꎮ

电子天平(ＪＪ１２４Ｂ)ꎬ常熟市双杰测试仪器厂生

产ꎻ数显恒温磁力搅拌器(ＨＪ－４Ａ)ꎬ江苏金怡仪器

科技有限公司生产ꎻ电热恒温鼓风干燥箱(ＤＨＧ－
９０５３Ａ)ꎬ上海精宏实验设备有限公司生产ꎻ一体式

马弗炉(ＫＦ１２００)ꎬ南京博蕴通仪器科技有限公司生

产ꎻＸ 射线衍射仪(Ｒｉｇａｋｕ Ｄ ｍａｘ / ＲＢ)ꎬ日本 Ｒｉｇａｋｕ
公司生产ꎻ手持式烟气分析仪(ＫＭ９５０)ꎬ英国凯恩

国际有限公司生产ꎻ扫描电子显微镜(ＪＳＭ－５９００)ꎬ
日本理学株式会社生产ꎻ比表面积和孔径分析仪

(ＮＯＶＡ ｔｏｕｃｈ ３ＬＸ)ꎬ美国康塔仪器公司生产ꎻ全自

动化学吸附仪(ＡｕｔｏｃｈｅｍⅡ２９２０)ꎬ美国 Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ
公司生产ꎻ Ｘ 射线光电子能谱仪 ( ＡＸＩＳ ＵＬＴＲＡ
ＤＬＤ)ꎬ英国 Ｋｒａｔｏｓ 公司生产ꎻ管式炉(Ｆ－１２００Ｘ)ꎬ合
肥科晶材料技术有限公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 催化剂的制备

１􀆰 ２􀆰 １　 ＣｅＷＴｉ 催化剂的制备

ＣｅＷＴｉ 催化剂中各元素摩尔比 ｎ(Ｃｅ) ∶ｎ(Ｗ) ∶
ｎ(Ｔｉ)＝ １ ∶１ ∶１０ꎮ 称量硝酸铈 １０􀆰 ８５５ ５ ｇ、偏钨酸铵

６􀆰 １５９ ０ ｇ、柠檬酸 ６􀆰 １５９ ０ ｇ、钛白粉 １９􀆰 ９６７ ５ ｇꎬ与
偏钨酸铵与柠檬酸质量比为 １ ∶１ꎮ 将偏钨酸铵与柠

檬酸溶于水中ꎬ再将硝酸铈溶于水中ꎬ最后加入钛白

粉ꎬ充分搅拌均匀后置于烘箱中 １００℃干燥 ５ ｈꎬ再
将烘干的样品放入马弗炉中 ５００℃ 焙烧 ５ ｈ 得到

ＣｅＷＴｉ 催化剂ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 ｘＣａ－ＣｅＷＴｉ 催化剂的制备

以 Ｃａ / Ｃｅ 摩尔比 １􀆰 １３、０􀆰 ８９、０􀆰 ７８、０􀆰 ６６、０􀆰 ４４
为基础ꎬ其余药品质量与 ＣｅＷＴｉ 催化剂制备方法相

同ꎬ在硝酸铈溶解环节中同时加入相应质量的氯化

钙ꎬ充分搅拌均匀后置于烘箱中 １００℃干燥 ５ ｈꎬ再
将烘干的样品放入马弗炉中 ５００℃ 焙烧 ５ ｈ 得到

ｘＣａ－ＣｅＷＴｉ 催化剂ꎬ其中 ｘ 表示 Ｃａ 与 Ｃｅ 元素的摩

尔比ꎮ

２　 实验方法

２􀆰 １　 催化材料活性评价方法

采用自主试制的固定床催化材料活性评价装置

测试催化剂脱硝活性ꎮ 将催化剂固定于长 １００ ｍｍ、
内径 ８ ｍｍ 的石英管中ꎮ 模拟烟气组成为:５００ μＬ / Ｌ
ＮＨ３、５００ μＬ / Ｌ ＮＯ、５％ Ｏ２、Ｎ２ 作平衡气ꎬ气体总流

量为 ４００ ｍＬ / ｍｉｎꎬ空速为 ２４ ０００ ｈ－１ꎮ 催化反应温

度控制装置采用的是三段式的电阻炉并通过程序升

温控制系统对催化系统进行温度控制ꎮ 采用

ＫＭ９５０ 型手持式烟气分析仪测试反应前后烟气中

的 ＮＯ 体积分数ꎮ 一氧化氮(ＮＯ)去除效率的计算
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式为:
η ＝ {[ＮＯ(ｉｎ) － ＮＯ(ｏｕｔ)] / ＮＯ(ｉｎ)} × １００％

式中:η 为脱除率ꎬ％ꎻＮＯ(ｉｎ)为进口 ＮＯ 体积分数ꎬ
μＬ / ＬꎻＮＯ(ｏｕｔ)为出口 ＮＯ 体积分数ꎬμＬ / Ｌꎮ
２􀆰 ２　 催化剂的表征分析方法

２􀆰 ２􀆰 １　 Ｘ 射线衍射(ＸＲＤ)分析

利用 Ｒｉｇａｋｕ Ｄ ｍａｘ / ＲＢ 型 Ｘ 射线衍射仪对催化

剂物相结构进行分析测试ꎮ 检测条件为:扫描范围

为 ５~８５°ꎬ速度为 ５° / ｍｉｎꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２　 比表面积(ＢＥＴ)与孔道结构测试

利用美国康塔仪器公司生产的 ＮＯＶＡ ｔｏｕｃｈ
３ＬＸ 高性能三站比表面积和孔径分析仪测试催化剂

的比表面积和孔径分布ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ３　 催化剂形貌测试(ＳＥＭ、ＴＥＭ)

利用日本理学株式会社生产 ＪＳＭ－５９００ 扫描电

子显微镜观察其形貌、粒径和晶格条纹ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ４　 ＮＨ３ 程序升温脱附(ＮＨ３－ＴＰＤ)分析

利用美国麦克仪器公司生产的 Ａｕｔｏｃｈｅｍ Ⅱ
２９２０ 全自动化学吸附仪并以 ＮＨ３ 为吸收质的程序

升温脱附测试分析得到 ＮＨ３－ＴＰＤꎮ 将 １００ ｍｇ 样品

在 Ｈｅ 气氛下以 ５００℃预热 １ ｈꎬ随后冷却到 １００℃ꎮ
通入 ２％ ＮＨ３ꎬＨｅ 为平衡气ꎬ从 ５０℃ 程序升温至

６００℃ꎬ升温速率为 １０℃ / ｍｉｎꎬ跟踪检测 ＮＨ３ꎬ记录

脱附曲线ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ５　 Ｈ２ 程序升温还原(Ｈ２－ＴＰＲ)分析

利用美国麦克仪器公司生产的 Ａｕｔｏｃｈｅｍ Ⅱ
２９２０ 全自动化学吸附仪完成 Ｈ２ 程序升温还原ꎬ还
原气体组分为 １０％ Ｈ２ / Ａｒꎬ程序升温从 ５０ ~ ６００℃ꎬ
升温速率为 １０℃ / ｍｉｎꎮ
２􀆰 ２􀆰 ６　 Ｘ 射线光电子能谱(ＸＰＳ)分析

利用英国 Ｋｒａｔｏｓ 公司生产的 ＡＸＩＳ ＵＬＴＲＡ ＤＬＤ
型 Ｘ 射线能谱分析仪分析测试干燥后的催化剂的

表面元素ꎬ真空度为 １０－７ Ｐａꎮ 扣除背景后进行

Ｇａｕｓｓｉａｎ－Ｌｏｒｅｎｉｚｉａｎ 曲线拟合ꎮ

３　 结果与分析

３􀆰 １　 催化剂催化性能分析

新鲜 ＣｅＷＴｉ 催化剂和 Ｃａ 中毒 ＣｅＷＴｉ 催化剂的

ＮＯ 转化率如图 １ 所示ꎮ 由图 １ 可知ꎬ当 Ｃａ / Ｃｅ 的

摩尔比小于 ０􀆰 ６６ 时ꎬ催化剂催化效率在 ３００℃时达

到最高点ꎬ并且在 ２５０ ~ ４５０℃的宽温度范围内表现

出接近 １００％的催化效率ꎬ在 ４００℃以上的高温段催

化效率没有表现出明显的下降ꎬ催化剂没有呈现出

中毒的趋势ꎮ Ｃａ / Ｃｅ 的摩尔比在 ０􀆰 ６６ ~ ０􀆰 ８９ 间催

化剂催化效率的变化幅度也很小ꎬ但催化效率最高

点出现的温度开始呈现出向高温方向移动的趋势ꎬ
当 Ｃａ / Ｃｅ 的摩尔比从 ０􀆰 ８９ 升至 １􀆰 １３ 的变化幅度最

为显著ꎬ３００℃时的催化效率下降幅度达到 ８４􀆰 ５％ꎬ
且 Ｃａ / Ｃｅ 摩尔比为 １􀆰 １３ 时ꎬ催化效率最高点的温度

有更为显著的右移ꎬ１５０ ~ ４５０℃范围内催化效率始

终处于上升趋势ꎬ但催化效率始终低于 ３０％ꎬ催化

剂基本失活ꎮ

１—ＣｅＷＴｉꎻ２—０􀆰 ４４Ｃａ－ＣｅＷＴｉꎻ３—０􀆰 ６６Ｃａ－ＣｅＷＴｉꎻ
４—０􀆰 ７８Ｃａ－ＣｅＷＴｉꎻ５—０􀆰 ８９Ｃａ－ＣｅＷＴｉꎻ６—１􀆰 １３Ｃａ－ＣｅＷＴｉ

图 １　 不同 Ｃａ 负载摩尔分数的 ＣｅＷＴｉ 催化剂的

ＮＯ 转化率

３􀆰 ２　 催化剂表征分析

３􀆰 ２􀆰 １　 ＸＲＤ 分析

对不同 Ｃａ 负载摩尔分数 ＣａＣｌ２ 的催化剂样品

进行了 Ｘ 射线衍射测试ꎬ结果如图 ２ 所示ꎮ 从图 ２
中可以看出ꎬ负载 Ｃａ 的 ＣｅＷＴｉ 催化剂在 ５ ~ ８５°范
围内都出现明显的锐钛矿型 ＴｉＯ２ 衍射峰( ＩＣＤＤ－
ＰＤＦ ２１－１２７２)ꎬ而没有出现对应于 ＷＯｘ 的衍射峰ꎬ
说明催化剂中 Ｗ 的氧化物呈无定型态[２２－２３]ꎮ 而随

着 Ｃａ 负载量逐渐增加ꎬＣｅＯ２ 的衍射峰( ＩＣＤＤ－ＰＤＦ
３４－０３９４)开始出现ꎬ表明 Ｃａ 的负载使得 ＣｅＷＴｉ 催
化剂形成小晶粒 ＣｅＯ２ꎬ结晶度较低ꎮ

１—ＣｅＷＴｉꎻ２—０􀆰 ４４Ｃａ－ＣｅＷＴｉꎻ３—１􀆰 １３Ｃａ－ＣｅＷＴｉ

图 ２　 ＣｅＷＴｉ 和 Ｃａ－ＣｅＷＴｉ 催化剂的

ＸＲＤ 衍射图谱

３􀆰 ２􀆰 ２　 ＳＥＭ、ＴＥＭ 分析

１􀆰 １３Ｃａ－ＣｅＷＴｉ 催化剂 ＳＥＭ 和 ＴＥＭ 如图 ３ 所

示ꎮ 从图 ３(ａ)中可以看出ꎬ负载 Ｃａ 的 ＣｅＷＴｉ 催化
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剂呈现出粒径相近的球形微粒ꎬ晶粒尺寸在 ０􀆰 １ ~
０􀆰 ４ μｍ 范围内ꎬ表明浸渍方法制备的催化剂各组分

弥散度高、分布均匀ꎮ 从图 ３ ( ｂ) 中可以看出ꎬ
１􀆰 １３Ｃａ－ＣｅＷＴｉ 催化剂表面有较大颗粒团聚ꎬ结合

前面催化剂结构表征的分析结果ꎬ这种团聚是 Ｃａ
负载量过高导致的ꎮ

(ａ)ＳＥＭ 图 (ｂ)ＴＥＭ 图

图 ３　 １􀆰 １３Ｃａ－ＣｅＷＴｉ 催化剂的 ＳＥＭ 和 ＴＥＭ 图

３􀆰 ２􀆰 ３　 ＢＥＴ 分析

不同 Ｃａ 负载量对 ＣｅＷＴｉ 催化剂结构的影响如

表 １ 所示ꎮ 从表 １ 中可以看出ꎬ随着 Ｃａ 负载量的增

加ꎬ催化剂比表面积和总孔容呈减少趋势ꎬ平均孔径

也有相应的减小ꎬ但变化不明显ꎮ 当 Ｃａ / Ｃｅ 的摩尔

比为 １􀆰 １３ 时ꎬ比表面积的下降幅度为 ５９􀆰 ３％ꎬ总孔

容的下降幅度为 ５０％ꎮ 结合催化剂的 ＮＯ 去除效

率ꎬ较高中毒程度的 １􀆰 １３Ｃａ－ＣｅＷＴｉ 催化剂表现出

明显的中毒现象ꎬ而较低中毒程度的 Ｃａ－ＣｅＷＴｉ 催
化剂活性受影响程度较小ꎮ 比表面积测试结果表

明ꎬ过高的 Ｃａ 中毒导致催化剂物理性质发生明显

的改变ꎬ造成显著的毒害作用ꎮ
表 １　 不同 Ｃａ 负载量的 ＣｅＷＴｉ 催化剂的

比表面积、孔容、平均孔径

样品
比表面积 /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

总孔容 /

(ｃｍ３􀅰ｇ－１)

平均孔径 /
ｎｍ

ＣｅＷＴｉ １８􀆰 ７ ０􀆰 ０７ １４􀆰 ２２

０􀆰 ６６Ｃａ－ＣｅＷＴｉ １２􀆰 ６ ０􀆰 ０５ １２􀆰 ９３

１􀆰 １３Ｃａ－ＣｅＷＴｉ ７􀆰 ４ ０􀆰 ０３ １２􀆰 ５６

３􀆰 ２􀆰 ４　 ＮＨ３－ＴＰＤ 分析

不同 Ｃａ 负载量的催化剂的 ＮＨ３ －ＴＰＤ 测试结

果如图 ４ 所示ꎬ其酸位数量如表 ２ 所示ꎮ 从图 ４、表
２ 中可以看出ꎬ当 Ｃａ / Ｃｅ 的摩尔比为 ０􀆰 ６６ 时ꎬ在
５０~５００℃范围内可观察到 ４ 个宽峰ꎬ当 Ｃａ / Ｃｅ 摩尔

比上升到 １􀆰 １３ 时ꎬ３００ ~ ５００℃ 范围内的峰趋于消

失ꎮ 表明随着 Ｃａ 摩尔分数的增加ꎬ部分中等强度

的酸性位点被覆盖或改变ꎬ导致其不再能在该温度

范围内有效地吸附和脱附 ＮＨ３ 分子[２４]ꎮ 尽管中等

强度酸性位点的数量有所减少ꎬ但从整个温度范围

来看ꎬ酸位总量反而有所增加ꎬ这主要归因于在

５００~６００℃范围内产生了新的强酸位点ꎮ

１—０􀆰 ６６Ｃａ－ＣｅＷＴｉꎻ２—１􀆰 １３Ｃａ－ＣｅＷＴｉ

图 ４　 不同 Ｃａ 摩尔分数的 Ｃａ－ＣｅＷＴｉ 的
ＮＨ３－ＴＰＤ 谱图

表 ２　 不同 Ｃａ 负载量的 ＣｅＷＴｉ 催化剂的酸位量

样品 酸量 / (μｍｏｌ􀅰ｇ－１
ｃａｔ ＳＴＰ)

０􀆰 ６６Ｃａ－ＣｅＷＴｉ ７􀆰 ３１

１􀆰 １３Ｃａ－ＣｅＷＴｉ １２􀆰 ５６

对 ２ 个负载 Ｃａ 的催化剂进行 Ｈ２－ＴＰＲ 测试ꎬ结
果如图 ５ 所示ꎬ其耗氢量如表 ３ 所示ꎮ 当 Ｃａ / Ｃｅ 的

摩尔比为 ０􀆰 ６６ 时ꎬ在 ４４０℃ 有 １ 个明显的还原峰ꎬ
随着 Ｃａ / Ｃｅ 的摩尔比升高至 １􀆰 １３ꎬＨ２ －ＴＰＲ 图谱上

对应于 ４４０℃的还原峰消失ꎬ这也表明催化剂的氧

化还原性能下降严重[２５]ꎮ 因此ꎬＣａ 中毒的 ＣｅＷＴｉ
催化剂脱硝性能下降主要原因之一是其氧化还原性

能下降ꎮ

１—０􀆰 ６６Ｃａ－ＣｅＷＴｉꎻ２—１􀆰 １３Ｃａ－ＣｅＷＴｉ

图 ５　 不同 Ｃａ 含量的 Ｃａ－ＣｅＷＴｉ 的 Ｈ２－ＴＰＲ 谱图

表 ３　 不同 Ｃａ 负载量的 ＣｅＷＴｉ 催化剂的耗氢量

样品 耗氢量 / (ｍｍｏｌ􀅰ｇ－１
ｃａｔ ＳＴＰ)

０􀆰 ６６Ｃａ－ＣｅＷＴｉ １􀆰 ０１

１􀆰 １３Ｃａ－ＣｅＷＴｉ ０􀆰 ６０

３􀆰 ２􀆰 ５　 ＸＰＳ 分析

催化剂的 ＸＰＳ 光谱图如图 ６ 所示ꎮ 从图 ６(ａ)
中可以看出ꎬ３ 个负载 Ｃａ 的 ＣｅＷＴｉ 催化剂的 Ｃｅ ３ｄ
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的 ＸＰＳ 光谱中ꎬ每个光谱呈现出 ８ 个特征峰ꎬ其中

ｕ′和 ｖ′处的峰归属于 Ｃｅ３＋ꎬｕ、ｕ″、ｕ‴、ｖ、ｖ″、ｖ‴处的峰

则归属于 Ｃｅ４＋[２６－２７]ꎮ 随着 Ｃａ 的负载量的升高ꎬ特
征峰的位置略微向低结合能处位移ꎮ 当 Ｃａ / Ｃｅ 的

摩尔比为 ０􀆰 ６６ 时ꎬ尽管催化剂 Ｃｅ３＋的含量出现明显

的下降ꎬ但催化剂催化效率对比无中毒催化剂却基

本没有下降ꎬ仍然保持着极高的催化效率ꎬ因此推测

Ｃａ 对该催化剂中 Ｃｅ３＋的含量具有显著的影响ꎬ但这

种影响不会直接造成催化剂催化效率的明显衰减ꎮ

(ａ)Ｃｅ ３ｄ (ｂ)Ｗ ４ｆ

(ｃ)Ｏ １ｓ

１—ＣｅＷＴｉꎻ２—０􀆰 ６６Ｃａ－ＣｅＷＴｉꎻ３—１􀆰 １３Ｃａ－ＣｅＷＴｉ

图 ６　 催化剂的 ＸＰＳ 光谱

从图 ６(ｂ)中可以看出ꎬＷ ４ｆ５ / ２和 Ｗ ４ｆ７ / ２的峰分

别在 ３７􀆰 ３~３７􀆰 ５ ｅＶ 和 ３５􀆰 ２ ~ ３５􀆰 ４ ｅＶ 左右ꎬ可归属

于 Ｗ６＋[２８]ꎮ 图谱中未观察到还原的 Ｗ６＋基团ꎬ说明

催化剂中的 ＷＯｘ 为电子给基ꎮ 同时ꎬＣａ 负载的催

化剂中的 Ｗ ４ｆ 特征峰向低结合能方向偏移ꎬ说明催

化剂上 Ｗ 物种的电子云密度更高ꎬ意味着催化剂中

ＷＯｘ 向 ＣｅＯ２ 的电子转移程度降低ꎮ
从图 ６(ｃ)中可以看出ꎬ３ 个样品的 Ｏ １ｓ 的 ＸＰＳ

光谱中ꎬ每个光谱均表现为单叶状峰且左右不对称ꎬ
由 ２ 个明显的特征峰拟合而成[２９－３０]ꎮ 当 Ｃａ / Ｃｅ 的

摩尔比为 ０􀆰 ６６ 时ꎬ化学吸附氧含量下降了 ９􀆰 ４％ꎬ下
降比例达到 ４１􀆰 ２％ꎬ此时晶格氧的含量有少许上

升ꎬ化学吸附氧和晶格氧总量变化不大ꎮ 表明少量

的 Ｃａ 负载会一定程度地减少化学吸附氧的含量ꎬ
催化剂表面氧物种虽然发生了一定程度的重排ꎬ但
总体上保持稳定ꎮ 当 Ｃａ / Ｃｅ 的摩尔比进一步增加

到 １􀆰 １３ 时ꎬ特征峰峰高出现了一个明显的下降ꎬ表
明化学吸附氧和晶格氧总量有显著下降ꎬ值得注意

的是ꎬ此时化学吸附氧的含量存在一个回升的现象ꎬ
这是大量晶格氧的脱出导致的ꎬ由此可以推断高摩

尔分数 Ｃａ 的负载更多地影响到晶格氧的含量ꎮ 这

一变化导致催化剂表面氧缺陷数量的增加ꎬ同时 Ｃｅ
３ｄ 向低结合能位移也暗示着催化剂表面的氧缺陷

增加ꎬ这是由于氧缺陷会引起 Ｃｅ 的氧化态降低ꎬ因
此 Ｃｅ ３ｄ 向低结合能位移进一步印证了氧缺陷的增

加ꎬ这种氧缺陷的增加会导致更多氧空位成为吸附

位点ꎬ促使周围的原子或分子发生吸附和反应ꎮ

４　 结论

(１)随着 Ｃａ 负载量的增加ꎬ催化剂的催化效率

呈下降趋势ꎬ同时催化剂的温度窗口会向高温方向

移动ꎮ
(２)在催化剂物理性质方面ꎬＣａ 的引入会导致

催化剂表面活性组分产生微晶结构ꎬ并且催化剂比

表面积、总孔容等物理性质会随着毒物负载量的增

加而降低ꎬ其较高的负载比往往会导致催化剂达到

饱和负载ꎬ造成催化剂比表面积、总孔容大幅下降ꎮ
(３)在催化剂化学性质方面ꎬＣａ 的负载会导致

催化剂酸性位点整体数量减少ꎬ主要形式为减少催

化剂表面中强酸位点数量ꎬ强酸位点数量反而有显

著增加ꎮ 此外ꎬＣａ 对氧物种的影响主要表现为显著

减少了催化剂表面晶格氧的含量ꎬ导致了氧缺陷数

量的增加ꎬ使一些之前被覆盖的强酸性位点暴露出

来ꎬ即 ５００℃以上的酸性位点数量增多ꎬ促使催化剂

温度窗口明显向高温段偏移ꎮ
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