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摘要!综述了有关电化学催化净化J@

9

技术的研究进展"阐述了电化学催化净化J@

9

的机理"分析了电池结构和电极材料

对于净化J@

9

的影响"电池结构主要包含叠层电池结构#多层电池结构#管式电池结构"电极材料可分为阴极材料#阳极材料和

电解质材料%最后分析了该项技术的研究重#难点以及发展趋势$
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<<氮氧化物&J@

9

'是目前主要的大气污染物之

一"主要来源于化石燃料的燃烧和机动车尾气的排

放** B!+

$ 选择性催化还原法&?1g'由于具有高效的

选择性"是目前应用最为广泛的脱硝技术$ 该方法

在富氧的条件下具有较高活性且选择性很高"但是

仍然存在催化剂中毒以及氨泄漏等问题*=+

$ 因此"

各国学者致力于研究新型高效氮氧化物脱除技术"

电化学催化净化 J@

9

技术由于具有简单的操作流

程#易于控制以及没有二次污染等优点而备受国内

外学者的关注"是目前较为新颖的一类脱硝技术$

有研究发现"J@在大于 =A)^的条件下可以完

全分解生成J

(

和@

(

"而无J

(

@生成*A B"+

$ 但是J@

分解生成的氧分子在催化剂表面很难脱附出来"覆

盖在催化剂表面使活性位降低"导致催化剂失

活*X+

$ 利用电化学反应器可以成功地脱附氧分子"

避免催化剂失活$ 本文中介绍了电化学催化净化

J@

9

技术和反应机理"综述了电池结构和电极材料

对脱硝效率的影响"并对该技术未来可能的发展做

出了展望$

;<电化学催化简介

;=;<电化学催化的概念

电化学催化净化技术是一种将 ?@P19&9,74-

,S4-..7.5:/,7;9495.779' 与 JP+1$& 0,0 BF6/6-645

.7.5:/,52.345673,-4F456:4,0 ,F56:67;94965:4L4:;'效应

相结合的新技术*#+

$ 基本原理是通过给固态氧化

物电解池施加额外功率或电压"电极催化剂表面通

过固体电解质泵入或泵出离子"使电极催化剂表面

,*=,
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富集有助于反应的离子或氧化空位"进而使催化反

应速率显著增大"发生JP+1$效应$ 有研究表明"

利用电化学催化净化 J@"在任意 J@转化率下"J

(

的选择性接近 *))[

*W+

$

;=><电化学催化净化I"的反应机理

J6E63%/6等**)+的实验发现"J

(

的生成量与电

流的改变呈正相关"这也就意味着电流的形成是

J@分解产生的氧离子从阴极运输到阳极的结果$

图 * 为电化学催化净化 J@的反应示意图"其机理

是在固态氧化物电解池的阴极B电解质B空气三相

界面处发生分解反应"J@直接被电解成J

(

和@

( B

"

@

( B经过电解质泵出到阳极B电解质B空气三相界面

处发生氧化反应"被氧化为 @

(

$ 具体的反应过程

如下$

&*'阴极B电解质B空气三相界面处!

J@ (̀.

"##

B

*C(J

(

`@

(B

阴极"电解质界面 &*'

<<&('电解质处!

@

(B

阴极"

"##电解质界面 @

(B

阳极"电解质界面 &('

<<&!'阳极B电解质B空气三相界面处!

@

(B

阳极"

"##电解质界面 *C(@

(

(̀.

B

&!'

<<&='总反应!

"##

J@ *C(J

(

*̀C(@

(

&='

<<&A'竞争反应!

*C(@

(

(̀.

"##

B

@

(B

&A'

图 *<电化学催化分解J@反应示意图

><固体电解质电池结构

赵沁***+以Q?H为电解质"贵金属 O- 为电极制

得 ! 层结构固态氧化物电解池"测得在有@

(

的条件

下"反应温度为 X))^时"在 O-CQ?HCO- 电池上 @

(

有选择性地分解"高压作用会使阴极三相界面处的

Q?H还原"@

(

优于 J@在部分还原的 H/@

(

上被吸

附"因此为@

(

的离子化提供了新的途径$ 这种电池

结构包含阴极#固体电解质#阳极 ! 层结构$ 采用这

种结构电池脱硝的效率较低"因此"各国学者纷纷在

此基础上做出了改进"衍生出了叠层电池结构#多层

电池结构以及管式电池结构$

>=;<叠层电池结构

在电极阴极层外负载 J@

9

吸附层可以增加阴

极的选择性"降低@

(

的竞争吸附作用%>6363,:,

**(+

课题组通过负载具有 J@

9

选择性的多层电极成功

地降低了J@

9

分解的电压"他采取浸渍法将已经制

备好的电池结构浸入到 UJ@

!

的饱和溶液中"得到

结构为J4@BeK1 ÙJ@

!

CO:BeK1CeK1CO:BeK1C

J4@BeK1 ÙJ@

!

的固态氧化物电解池"实验结果

表明"在工作电压为 x= n"频率为 )Z(A >I的条件

下"具有吸附层电池的脱硝效率远远高于没有吸附

层的电池"并且在低温 ((A ]!))^之间就有较好的

脱硝活性$ 为了在@

(

存在的条件下提升吸附和分

解J@

9

的能力"M/.-4E240等*W+在阴极上负载了一层

多孔工作电极"电池结构为&工作电极'CO:&阴极'C

Q?HCO:&阳极'"理想模型如图 ( 所示"分别考察了

J4@BQ?H和k?1_BQ?H混合金属氧化物作为工作

电极对于脱硝效率的影响"实验发现"工作电极的微

观结构对脱硝效率的影响较大"气体在工作电极气

孔上的吸附量与孔的直径和深度有关$

图 (<$工作电极%CO:$阴极%CQ?HCO:$阳极%

叠层电化学反应器结构图

O6/E等**!+在 O:CQ?HCO:电池结构上负载了一

层k6

(

?0

(

@

X

Q̀?H混合电极"在 X))^的条件下分

别考察这 ( 种电池的活性"未负载的电池在电流密

度为 !)) 3$C53

( 时脱硝效率最高只有 !([%而负

载混合电极的电池在 (A) 3$C53

( 达到最高为

#![$ 在阴极层上负载一层金属氧化物与氧离子导

体混合的电极"不仅可以增加更多的氧空位促进

J@的吸附分解"还可以增大三相界面的密度$ ?,0&

等**=+分别考察了 ! 种不同组分电极的脱硝效率"结

果发现"在电流密度为()) 3$C53

( 时"*&k6

(

?0

(

@

X

`

Q?H'CO:+与*&k6

(

?0

(

@

X

`Q?H`O:'CO:+分解 J@

的效率可达 #A["而纯铂电极仅有 (X[的分解效

率$ Q60&等**A+分别在活性 $7

(

@

!

和 Q型分子筛上

负载O:作为多孔工作电极"实验发现"这 ( 种材料

均对J@

9

去除起到促进作用$ ?26,等**"+在阴极为

,(=,
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&k6

)Z#A

?/

)Z*A

'

)ZWW

+0@

!

与 1.

)ZW

e-

)Z*

@

*ZWA

的混合物上

分别负载了UBO:B$7

(

@

!

和 M6BO:B$7

(

@

!

吸附层"

实验发现"@

(

存在的条件下"UBO:B$7

(

@

!

吸附层大

大提高了 J@的分解率"而 M6BO:B$7

(

@

!

对于 J@

的脱除效果却没有显著提升$ 吸附层对于 J@

9

还

原效率的提升"主要是因为 J@

9

在三相界面处被吸

附和表面扩散作用的提升"很有可能形成了一个利

于J@

9

分解的简短而有效的路径$

>=><多层电池结构

多层电池结构是将电极层与电解质层交替堆叠

成一定层数"这种方法制得的电池是对称的"阴极与

阳极的使用材料相同"上一个电池的阳极同时充当

下一个电池的阴极"J@的分解与 @

(

贯穿于整个电

池堆$ >609.0课题组**X+选取 1.

)ZW

e-

)Z*

@

*ZWA

作为电

解质层"k6

* B9

?/

9

+0@

!

与 eK1的混合物作为电极

层"将电极与电解质层交替堆叠至 *! 层"相当于串

联 " 个电池"反应器结构如图 ! 所示$ 实验发现"

k6

)Z#A

?/

)Z*A

+0@

!

CeK1多孔电池堆在 !A)^时 J@的

去除率为 ((["在 "))^的条件下活性最高"浸渍过

硝酸铈的电极选择性和活性均有所提高$

图 !<多层电化学反应器结构图

>=?<管式电极结构

k4等**#+将多孔O:电极材料均匀地沉积在 Q?H

管的内部和外部"并在管壁外侧负载一层 M6@来增

加活性位%实验发现"在 !A)^的条件下 O:BM6@C

Q?H管式反应器在前 W) 9能够完全吸附气体中的

J@"在 ( ))) 9时吸附饱和"饱和容量为 =AZ"

!

3,7$

>6363,:,等**W+在多孔电极管的内壁和外壁浸渍涂

覆催化层"随后按照顺序在管的内壁和外壁涂覆电

解质层#电极层和 J@

9

吸附层"模拟柴油机尾气实

验发现"高电压条件下"在电解质内部传入和传出氧

离子是平衡的$ 管式反应电极中阴极与阳极不在同

一个气氛中"可以有效地吹走附着在活性位上的

@

(

"阻隔背景气中的 @

(

对阳极的影响$ 另外"可以

在管式电池内部通入还原性气体"与电解质搬运过

来的@

(

反应"从而促进电催化反应的正向进行$ 但

是管式电极的制备较为困难"目前研究较少$

?<电极材料

?=;<固体电解质材料

!Z*Z*<氧化钇稳定氧化锆

去除吸附在电极活性位和三相界面处的 @

(

是

电化学分解 J@

9

反应的前提条件$ 氧化钇稳定氧

化锆是一种很好的高温氧离子的导电材料"其中以

H/@

(

#̀[ Q

(

@

!

的晶体在电化学中应用最为广泛$

文献*()+报道"Q?H材料具有储存J@

9

的能力"J@

9

可与Q?H上的 H/

= `阳离子结合成为硝酸盐"并且

Q?H上的氧空位会吸附 J@

(

气体分子$ ?,0&等**=+

以Q?H为电解质材料"O:为电极材料制得的电化学

反应器的结构为 O:CQ?HCO:"实验测得其在电流密

度较低的条件下就有脱硝性能"并且在电流密度为

!)) 3$C53

( 时J@的转化率为 !([$ e6,等*(*+以

Q?H为电解质制备出电极结构为 O:CQ?HC$% 的电

化学反应器"实验发现"工作温度在大于 A))^时有

利于J@

9

的分解$

!Z*Z(<稀土金属掺杂氧化铈

目前的制备工艺很难将 Q?H的工作温度降至

#))^以下"因此需要更多的实验研究来改进并完善

薄膜制备技术"稀土金属掺杂氧化铈材料由于其在

中温下具有较高的离子电导率"逐渐成为学者们研

究的重点$ eK1&&6-,74046-,N.- 5./46'作为氧离子

导体材料"在低温下具有较高的电导率$ ?26,等**"+

选取1.

)ZW

e-

)Z*

@

*ZWA

材料为电解质层"制得的电化学

反应器结构为 k?+`eK1CeK1CO:"实验测得在

A))^的条件下"脱硝效率可达 ")["电流效率为

AZ!["J

(

选择性为 WA[$ 不同于 Q?H离子导电特

性"eK1既是离子导体又是电子导体"并且比 Q?H

具有更好的催化活性$ M% 等*((+选取 1.

)Z#

?3

)Z(

@

*ZW

材料作为电解质层"k6

)Z=

M6

)Z"

+0

)Z#

+&

)Z(

@

! B

%

材料与

?K1的混合物作为电极层"实验发现"kM++B?K1C

?K1CkM++B?K1电池在 =)) ]=A)^时脱硝效率达

到最高为 #!Z"["此后随着温度升高效率急剧

下降$

虽然采用电解质薄膜化技术可降低 Q?H的工

作温度使之低于 #))^"但由于 Q?H材料本身的电

导率#机械性能以及薄膜制备技术"目前无法将温度

降低至 A))^以下$ 因此"在中低温下具有较好离

子导电性能的材料是目前电化学领域研究的重点$

?=><阴极材料

!Z(Z*<贵金属材料

>4R40,等*(!+选取不同的贵金属材料作为电极

,!=,
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层"Q?H作为电解质层"测试电极的阻抗会随着温度

的升高而下降"在 #))^的条件下"电阻抗O- \O:\

$% \g2"贵金属的脱硝效率依次为 O- jO:jg2 j

$%$ 在此实验的基础上" >4R40,将 O- 电极在

* =A)^的条件下煅烧"并分别负载 O:#$%#g2 这

! 种贵金属"发现负载过g2的电极催化脱硝效率和

电流效率明显高于未负载的电极"而负载过 O:#$%

贵金属电极的脱硝效率却不如未负载的好*(=+

$

>609.0

*(A+课题组在有氧的条件下考察 J4#$%#O:

! 种贵金属材料对于 J@的还原活性"反应温度为

=)) ]"))^"实验结果表明"除了在 =))^的 O:材

料"其他材料对 J@的还原活性低于对 @

(

的还原

活性$

!Z(Z(<钙钛矿型材料

虽然贵金属材料作为阴极材料具有一定的选择

性"但是由于其较为昂贵的价格不适于在工业上的

应用推广"并且在高温下不稳定使其脱除 J@

9

的催

化活性降低"因此需要性能更为优良的材料来代替

贵金属材料%具有八面体结构的钙钛矿材料由于其

具有良好的离子导电性和电子导电性"并且比较容

易脱附氧"而被很多学者作为阴极材料的研究对象$

镧系的钙钛矿型材料是目前研究最为广泛的一类

材料$

o6529360等*("+通过程序升温反应在无氧条件

下考察不同镧系钙钛矿催化剂分解 J@的活性"实

验发现"催化脱除 J@

9

的活性顺序为 k61/@

!

j

k6_.@

!

jk6+0@

!

jk61,@

!

jk6J4@

!

%在加入 @

(

的

条件下" k6g%@

!

仍具有较好的选择性$ 他将

k6

)Z#

?/

)Z(

1,

)ZW

g%

)Z*

@

! B

%

与 Q?H材料共压成电池结

构"考察其脱硝活性并与使用O:为电极的电池进行

对比"结果发现"当反应电流为 ((A 3$时"O:电池催

化脱除J@的效率为 A)["而k6

)Z#

?/

)Z(

1,

)ZW

g%

)Z*

@

! B

%

电池在 =A 3$时的脱硝效率就有 A)[$ >609.0

*(X+

选取 k6

* B9

?/

9

_.@

! B

%

作为阴极材料" 实验得到

k6

)ZWA

?/

)Z)A

_.@

! B

%

在 =))^的条件下活性和还原性最

好"经分析"随着 ?/含量的增加"结构中会产生更多

的_.&

+

'和氧离子空位"由于_.&

,

'是还原@

(

和

J@

9

的活性催化组分"因此 ?/含量越高催化活性就

越低$ 12.0等*(#+采取微波辅助溶胶B凝胶自燃法

制备出 k6

AC!

?/

*C!

J4@

=

与不同含量 Q?H混合的电极

材料作为电辅助催化脱除J@的阴极"实验发现"电

极孔隙度随着Q?H含量的增加而下降$

贵金属材料价格昂贵且存在易毒性"而钙钛矿

材料既有良好的电化学性能"又有较好的微观结构

和J@选择性"是电极材料研究使用的重点$ 钙钛

矿材料的筛选和组分比例的确定是目前电化学领域

研究的热点$

?=?<阳极材料

阳极材料一般可分为 ( 大类"一类是将 J4@与

氧离子导体按照一定比例混合而成的电极材料"通

常为J4BQ?H或是 J4BeK1%另一类是与阴极相同

的贵金属或是钙钛矿型材料$ 金属氧化物 J4@在

高温条件下会造成晶格中的氧脱离"形成氧空位"将

J4@与氧离子导体混合制成阳极材料能够很好地脱

附活性位中的氧分子"从而促进J@的分解$ >%60&

等*(W+以 J4BQ?H为阳极制得电化学催化剂 J4B

Q?HCQ?HCk?+B1%"并对其进行模拟烟气脱硝实验%

在反应温度为 "))^的条件下"J@的转化率可

达 X#[$

在电化学催化 J@

9

中"阳极材料的主要作用是

为电化学氧化提供场所$ 由于大部分学者将固体电

解质材料和阴极材料作为研究的重点"而有关阳极

材料相关文献少之又少"因此对于阳极材料的筛选

是以后需要研究的一个方面$

@<结论及展望

电化学催化反应器的电池结构对 J@

9

的脱除

有着重要的影响"相比于传统反应电池结构"吸附层

的叠层电极结构具有更好的脱硝效率$ 如果能够将

叠层电极结构与多层电极结构相结合"在多层电极

上负载一层具有选择性的吸附层使 J@的竞争吸附

作用增强"将会使J@

9

的脱除效率大大提高$

通过对前人的文献总结以及实验中遇到的问

题"归纳出电化学催化净化 J@

9

技术未来值得研究

的重要方向$

&*'电催化反应条件的优化$ 实验表明"在高

温条件下放电反而会有部分 J@生成%优化反应条

件&如温度#电压等'使反应向着分解的方向进行"

有待进一步研究$

&('阴极材料的筛选与改性"吸附层材料的研

究$ @

(

与J@在阴极的活性位上会存在竞争吸附"

对阴极材料的改性或是负载一层吸附 J@的薄膜有

助于增强J@的吸附性能$

&!'反应器的设计与优化$ @

( B在阳极B电解

质B空气三相界面处失去电子生成 @

(

"同时部分吸

附在阳极表面的氧空位上难以脱附掉"因此需要在

反应器的阳极处通气体吹扫"脱附出吸附在阳极表

面的@

(

"从而使电催化反应保持较高的反应速率与

,==,



()*" 年 # 月 曹雨萌等!电化学催化净化J@

9

的电池结构和材料研究进展

脱除效率$
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