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摘要：以 ＴｉＯ２、γ⁃Ａｌ２Ｏ３及 ＴｉＯ２ ⁃γ⁃Ａｌ２Ｏ３复合氧化物为载体，以 Ｉｎ⁃Ａｇ⁃Ｏ 基为活性组分，采用等体积浸渍法制备了一系列 Ｉｎ ／ Ａｇ 催化剂，通过

ＸＲＤ、ＢＥＴ、ＳＥＭ、Ｈ２ ⁃ＴＰＲ 等技术手段对催化剂表面形态进行分析，并考察了催化剂对 ＣＯ 选择性还原 ＮＯ 的反应活性和载体中 ＴｉＯ２含量对催

化性能的影响．结果表明，ＴｉＯ２的添加促进了活性组分铟和银物种的分散，当 ＴｉＯ２的含量为载体的 １５％时制备的催化剂活性最高，合适的 ＴｉＯ２

与 γ⁃Ａｌ２Ｏ３配比使活性组分与载体之间发生了强烈的相互作用，由此提高了 ＣＯ 选择性还原 ＮＯ 的活性．
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１　 引言（Ｉｎｔｒｏｄｕｃｔｉｏｎ）

随着世界各国汽车数量的与日俱增，汽车尾气

中的主要污染成分 ＣＯ 和 ＮＯｘ 可导致酸雨、光化学

烟雾和臭氧空洞效应，对生物、环境及生态系统造

成重大危害．污染源中的 ＣＯ 是性能优良的还原剂，

如能不添加还原剂实现 ＣＯ 催化还原 ＮＯｘ，将成为

最具经济技术优势的 ＮＯｘ 脱除技术．目前催化 ＣＯ
还原 ＮＯｘ 常用的贵金属 Ｐｔ、 Ｐｄ、 Ｒｈ （ Ｙｉｎ ｅｔ ａｌ．，
２０１２；Ｎｏｖáｋｏｖá， ２００１； Ｖａｎ Ｓｐｒｏｎｓｅｎ ｅｔ ａｌ．， ２０１５；
Ｌｉ ｅｔ ａｌ．， ２０１３； Ｘｉａｏ ｅｔ ａｌ．， ２０１４）矿藏稀少价格昂

贵，有氧条件下活性急降，金属氧化物和分子筛催
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化剂 （ Ｐａｔｅｌ ｅｔ ａｌ．， ２０１４； Ｂｉｚｒｅｈ ｅｔ ａｌ．， ２０１４； Ｙａｏ
ｅｔ ａｌ．， ２０１４）等普遍存在反应温度高，尤其对 Ｎ２选

择性差等问题．
为解决上述问题需寻找新的适合我国矿产资

源的催化体系，研究发现稀散金属铟基催化剂对氮

氧化物的净化具有一定效果（Ｒｉｃｈｔｅｒ ｅｔ ａｌ．， ２００２；
Ｙａｎｇ ｅｔ ａｌ．， ２００７； Ｍａｕｎｕｌａ ｅｔ ａｌ．， １９９８； Ｈａｎｅｄａ
ｅｔ ａｌ．， ２００１， ２００３； Ｌｕｏ ｅｔ ａｌ．， ２００７），利用此点可

将我国的稀散资源优势转化为技术优势和经济优

势．国内外学者已对铟基催化剂进行了一定的研究，
Ｅｒｋｆｅｌｄｔ 等（２０１２）制备的 Ｉｎ２Ｏ３ ／ Ａｌ２Ｏ３催化剂在 ３５０
℃时 ＮＯｘ 最高转化率为 ４７％，但活性温度窗口较

窄，其他科研工作者掺杂 Ｆｅ（Ｓｅｒｒａ ｅｔ ａｌ．， ２００８）、Ｃｏ
（Ｌóｎｙｉ ｅｔ ａｌ．， ２０１２）、 Ｃｅ （ Ｂｅｒｎｄｔ ｅｔ ａｌ．， ２００３）、 Ｐｔ
（Ｋｉｋｕｃｈｉ ｅｔ ａｌ．， １９９６）、Ｐｄ（Ｄｅｃｏｌａｔｔｉ ｅｔ ａｌ．， ２０１１ａ）
等组分解决这一问题，但均以 ＺＳＭ 分子筛为载体，
稳定性不高、实用性不强．

许多研究表明 （ Ｆｕｒｕｓａｗａ ｅｔ ａｌ．， ２００３； Ｒａｏ
ｅｔ ａｌ．， ２０１２； Ｂｒｅｅｎ ｅｔ ａｌ．， ２００７； Ｋｏｎｏｖａ ｅｔ ａｌ．，
２００７）高度分散的银物种具有独特的自还原性能和

较高催化特性，能显著降低催化反应温度，提高催

化剂的活性．本课题组曾将银物种加入到 Ｉｎ２ Ｏ３ ／
Ａｌ２Ｏ３催化剂中发现铟和银物种有很好的协同作用，
ＣＯ 选择性还原 ＮＯ 的活性温度窗口变宽，但活性一

般，究其原因为 Ｉｎ２Ｏ３在 Ａｌ２Ｏ３载体上的分散度有待

提高 （ Ｐａｒｋ ｅｔ ａｌ．， ２００２）． 有研究报道 （ Ｌｉ ｅｔ ａｌ．，
２００８），ＴｉＯ２对 Ａｇ ／ γ⁃Ａｌ２Ｏ３催化剂还原 ＮＯ 的低温活

性有很大提高，进一步的研究表明，ＴｉＯ２改性 Ａｇ ／ γ⁃
Ａｌ２Ｏ３能吸附储存 ＮＯｘ、改善银物种的分散性从而提

高反应活性（Ｔａｎａｋａ ｅｔ ａｌ．， ２０１３）．但 ＴｉＯ２对铟和银

物种分散以及 Ｉｎ⁃Ａｇ⁃Ｏ ／ γ⁃Ａｌ２Ｏ３催化剂上 ＣＯ 选择

性还原 ＮＯ 的改性研究并没有相关报道，因此本文

以不同 ＴｉＯ２ 含量的 ＴｉＯ２⁃γ⁃Ａｌ２ Ｏ３ 复合氧化物为载

体，以硝酸铟和硝酸银为活性组分前驱体，利用等

体积浸渍法制备负载型催化剂，分析对比 ＣＯ 选择

性催化还原 ＮＯ 的反应活性，并采用 ＢＥＴ、ＸＲＤ、
ＳＥＭ、Ｈ２⁃ＴＰＲ 等多种表征手段研究催化剂的宏观⁃
微观特性．

２　 实验部分（Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｓｅｃｔｉｏｎ）

２．１　 载体的制备

将购于山东淄博久如工贸有限公司的硅铝复

合大孔的拟薄水铝石经 １１０ ℃干燥 １ ｈ，在 ５５０ ℃下

焙烧 ４ ｈ 后得到 γ⁃Ａｌ２Ｏ３载体，记为 Ａｌ．二氧化钛购

于天津瑞金特化学品有限公司，记为 Ｔｉ．将一定量的

钛酸异丙酯溶于异丙醇溶液中，保持溶液体积为 ２０
ｍＬ，再加入上述 γ⁃Ａｌ２Ｏ３载体，陈化 ８ ｈ，１２０ ℃干燥

后 ５５０ ℃焙烧 ６ ｈ，根据配比不同制得 ＴｉＯ２含量为

５％、１０％、１５％、２０％ 的钛铝复合载体，分别记为

５ＴＡ、１０ＴＡ、１５ＴＡ、２０ＴＡ．
２．２　 催化剂的制备

催化剂采用等体积浸渍法制备，步骤如下：用
蒸馏水溶解 Ｉｎ（ＮＯ３） ３·４．５Ｈ２Ｏ 和 ＡｇＮＯ３形成盐溶

液，加入一定量的上述 γ⁃Ａｌ２Ｏ３载体，常温浸渍、１１０
℃干燥、６００ ℃ 焙烧、压片，过筛取 ４０－６０ 目，得到

铟、银含量均为 ８％的催化剂样品，分别记为 ＩｎＡｇ ／
Ａｌ、 ＩｎＡｇ ／ Ｔｉ、 ＩｎＡｇ ／ ５ＴＡ、 ＩｎＡｇ ／ １０ＴＡ、 ＩｎＡｇ ／ １５ＴＡ、
ＩｎＡｇ ／ ２０ＴＡ．
２．３　 催化剂表征

Ｘ 射线衍射（ＸＲＤ）的测定采用日本理学 Ｄ ／
ＭＡＸ⁃ＲＢ 衍射仪，管压：４０ ｋＶ，管流：１００ ｍＡ，测角

仪半径：１８５ ｍｍ，采用 θ ～ ２θ 连续扫描方式，步长

０．０２ ｍｍ，扫描速度 ５ °·ｍｉｎ－１，扫描范围 １０ ～ ７５ °；用
美国麦克公司（ＡＳＡＰ ２０２０）比表面测定仪（ＢＥＴ）测
定样品的比表面积、孔容和平均孔径，样品在 ３００ ℃
下抽真空预处理 ４ ｈ 后，以 Ｎ２为吸附质，在－１９６ ℃
下进行测量；用日本 ＪＥＯＬ 公司生产的 ＪＳＭ⁃７５００Ｆ
型扫描电子显微镜（ＳＥＭ）观测样品的形貌，工作电

压 ５ ｋＶ，工作距离 ３ ～ ７ ｍｍ，分辨率 １ ｎｍ，真空度

１０－８ Ｐａ；采用 Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ Ａｕｔｏｃｈｅｍ ２９２０ 化学吸附

仪测定催化剂的氢气程序升温还原（Ｈ２⁃ＴＰＲ）谱图，
样品测试前在 ３００ ℃用氦气处理 １ ｈ，然后将气氛换

至 １０％ Ｈ２⁃Ａｒ 混合气，流量 ３０ ｍＬ·ｍｉｎ－１，升温速率

１０ ℃·ｍｉｎ－１至 ７００ ℃测试，氢耗信号采用热导池检

测器检测．
２．４　 催化剂活性评价

在自制的多气路固定床连续流动微型反应器

上对催化剂进行活性评价．装置由气路及其控制系

统、反应器及其控制系统、分析检测系统 ３ 部分构

成，如图 １ 所示．将催化剂放入石英反应管中，在石

英管下端用石英棉托起催化剂，将石英管安装到微

型反应器的加热套中，催化剂床层温度即反应温度

通过插入床层的热电偶测量．模拟气组成为：ＮＯ
（０．２％）、ＣＯ（４．６％）、Ｏ２（１．５％），Ｈｅ 为平衡气，空速

为 ７５００ ｈ－１，采用美国 ｖａｒｉａｎ 公司的气相色谱仪

（ＳＰ⁃３４００）检测气体浓度．用 Ｎ２的选择性 Ｓ（Ｎ２）、ＣＯ

６４７２
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的转化率 Ｃ（ＣＯ）来表征催化剂的活性，评价公式

如下：
Ｓ（Ｎ２）＝ （２［Ｎ２］ ｏｕｔｌｅｔ ／ ［ＮＯ］ ｉｎｌｅｔ）×１００％ （１）

Ｃ（ＣＯ）＝ ｛（［ＣＯ］ ｉｎｌｅｔ－［ＣＯ］ ｏｕｔｌｅｔ） ／ ［ＣＯ］ ｉｎｌｅｔ｝×１００％
（２）

图 １　 实验装置图

Ｆｉｇ．１　 Ｆｌｏｗ ｃｈａｒｔ ｏｆ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ａｐｐａｒａｔｕｓ

３　 结果（Ｒｅｓｕｌｔｓ）

图 ２　 不同催化剂上 ＮＯ 转化为 Ｎ２的选择性

Ｆｉｇ．２　 Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｏｆ ＮＯ ｔｏ Ｎ２ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ ｏｖｅｒ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

３．１　 催化剂活性测试结果

图 ２ 为不同载体及不同钛含量载体的 Ｉｎ⁃Ａｇ⁃Ｏ
基催化剂上 ＣＯ 选择性还原 ＮＯ 为 Ｎ２的催化活性与

反应温度的关系．从图 ２ 可以看出，Ｎ２ 的选择性在

２００～４００ ℃缓慢上升，４００～５００ ℃忽然升高，在 ５５０
℃达到最大值．在 ２００～４５０ ℃ ＩｎＡｇ ／ Ｔｉ 催化剂 Ｎ２的

选择性最低，而 ４５０ ～ ６００ ℃却比 ＩｎＡｇ ／ Ａｌ 催化剂的

产率高．
对于单一氧化物载体而言，复合氧化物载体的

催化活性有所改善，在 ２００ ～ ４００ ℃ 活性顺序为

ＩｎＡｇ ／ １５ＴＡ＞ ＩｎＡｇ ／ ５ＴＡ＞ ＩｎＡｇ ／ １０ＴＡ＞ ＩｎＡｇ ／ ２０ＴＡ，而
在 ４００ ～ ６００ ℃ 的活性顺序为 ＩｎＡｇ ／ １５ＴＡ≈ＩｎＡｇ ／
２０ＴＡ＞ ＩｎＡｇ ／ ５ＴＡＩｎＡｇ ／ １０ＴＡ，其中 ＩｎＡｇ ／ １５ＴＡ 催化

剂上 ＣＯ 选择性还原 ＮＯ 为 Ｎ２ 的产率最高，说明

ＴｉＯ２与 γ⁃Ａｌ２ Ｏ３、与铟和银物种之间存在合适的

配比．
由图 ３ 可见，随着反应温度的升高，ＣＯ 的转化

率逐渐升高，２５０ ～ ３００ ℃达到最高值，且最高转化

率都在 ８０％以上．在 １００ ～ ２５０ ℃ 低温区的活性为

ＩｎＡｇ ／ Ｔｉ＞ ＩｎＡｇ ／ Ａｌ ＞ ＩｎＡｇ ／ ２０ＴＡ ＞ ＩｎＡｇ ／ １０ＴＡ ＞ ＩｎＡｇ ／
１５ＴＡ＞ＩｎＡｇ ／ ５ＴＡ，２５０ ℃以上活性相差不大．

图 ３　 不同催化剂上 ＣＯ 转化为 ＣＯ２的产率

Ｆｉｇ．３　 Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｏｆ ＣＯ ｔｏ ＣＯ２ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ ｏｖｅｒ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

３．２　 催化剂的比表面积和孔结构分析

为了进一步解释 ＴｉＯ２对 Ｉｎ⁃Ａｇ⁃Ｏ ／ γ⁃Ａｌ２Ｏ３催化

剂的促进作用，对其进行比表面积和孔结构分析．由
表 １ 可以看出，在 ＩｎＡｇ ／ Ａｌ 催化剂中逐步引入二氧

化钛，催化剂比表面和孔容孔径都有不同程度的下

降，主要是由 ＴｉＯ２具有较小的比表面积所致．结合

ＸＲＤ 结果发现 ５％、１０％、１５％ＴｉＯ２ ／ γ⁃Ａｌ２Ｏ３载体表

面无明显 ＴｉＯ２结晶生成，可以推测 ＴｉＯ２形成了无定

形的晶相并分散在 γ⁃Ａｌ２Ｏ３的表面及缝隙中，占据了

原有的孔道．另外，相比于单一的 ＴｉＯ２和 γ⁃Ａｌ２Ｏ３载

体，负载铟和银物种后比表面积和孔容变小，孔径

７４７２



环　 　 境　 　 科　 　 学　 　 学　 　 报 ３５ 卷

变大，这是因为负载的活性组分部分团聚或者堵塞

了载体的部分孔道．但从催化剂的孔结构特征来看

（图 ４），随着二氧化钛含量的增加，催化剂孔径分布

略微变宽，总体仍保留了 ＩｎＡｇ ／ Ａｌ 的骨架结构特征，
并且 Ｎ２吸附⁃脱附等温线为Ⅳ类等温线（Ｔａｈｉｒ ａｎｄ
Ａｍｉｎ， ２０１５），存在滞后环和毛细凝结的多层吸附情

况，是一种有梯度变化的介孔孔道．可见，将 ＴｉＯ２负

载在 γ⁃Ａｌ２Ｏ３上虽然降低了催化剂的比表面积，但提

高了载体结构的复杂性，为活性组分的负载提供更

多的活性位点，从而有利于催化剂活性的提高．

表 １　 催化剂和载体的比表面积、孔容和孔径

Ｔａｂｌｅ １　 Ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａ， ｐｏｒｅ ｖｏｌｕｍｅ ａｎｄ ｐｏｒｅ ｓｉｚｅ ｏｆ ｔｈｅ ｓｕｐｐｏｒｔｓ
ａｎｄ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｓｕｐｐｏｒｔｓ ａｎｄ
Ｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａ ／
（ｍ２·ｇ－１）

Ｐｏｒｅ ｖｏｌｕｍｅ ／
（ｃｍ３·ｇ－１）

Ｐｏｒｅ ｓｉｚｅ ／
ｎｍ

ＴｉＯ２ ９．４７ ０．０２２ ９．２７
γ⁃Ａｌ２Ｏ３ ３６２．３６ ０．９７ １０．６６
ＩｎＡｇ ／ Ｔｉ ７．４９ ０．０１９ １０．０８
ＩｎＡｇ ／ Ａｌ ２５２．４４ ０．７２ １１．４０
ＩｎＡｇ ／ ５ＴＡ ２４０．３２ ０．６７ １１．０９
ＩｎＡｇ ／ １０ＴＡ ２２４．７５ ０．６３ １１．２３
ＩｎＡｇ ／ １５ＴＡ ２１３．４７ ０．５８ １０．７９
ＩｎＡｇ ／ ２０ＴＡ ２０１．４６ ０．５５ １１．０１

图 ４　 不同催化剂的孔径分布和 Ｎ２吸附⁃脱附等温线
Ｆｉｇ．４　 Ｐｏｒｅ ｄｉａｍｅｔｅｒ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ａｎｄ Ｎ２ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ⁃ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ

ｉｓｏｔｈｅｒｍｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

３．３　 催化剂的晶体结构分析

不同催化剂的 ＸＲＤ 结果见图 ５．从单一载体上

铟和银物种的分散情况来看，在 Ｉｎ８Ａｇ８ ／ Ａｌ 催化剂

中观察到晶相 Ｉｎ２Ｏ３特征衍射峰，表明氧化铝仅能很

好的分散 ８％的银物种却不能分散 ８％的铟物种，而
在 ＴｉＯ２载体上铟和银物种都没有很好分散．相比之

下，复合载体催化剂中均未观测到铟和银物种的特

征峰，说明 ＴｉＯ２的加入增加了铟物种在载体上的分

散容量，有助于铟和银物种的高度分散，并且复合

载体催化剂的特征衍射峰强度很小，峰形较宽，表
明催化剂的晶粒尺寸很小，呈短程有序而长程无

序，铟和银物种在复合载体上以单层或者无定形的

形式存在．当 ＴｉＯ２含量为载体的 １５％时可以观察到

微弱的 ＴｉＯ２晶化峰，而进一步增加含量，ＴｉＯ２发生了

团聚，晶化峰强度增大，结合活性测试结果，此催化

剂中二氧化钛的含量不宜超过 １５％，对应的分散容

量为 ０．６１ ｍｍｏｌ ／ １００ ｍ２ γ⁃Ａｌ２Ｏ３ ．另外，在 ＩｎＡｇ ／ １５ＴＡ
谱图中能观察到 ＡｇＩｎＯ２特征衍射峰，但强度明显弱

于 ＩｎＡｇ ／ Ｔｉ 谱图的对应峰，说明 ＡｇＩｎＯ２得到均匀分

散，而 ＡｇＩｎＯ２属于 ＡＢＯ２铜铁矿型结构，对 ＣＯ 选择

性催化还原有一定的活性（郑华荣等， ２０１１； 赵峰

等， ２００１； Ｋａｔｏ ｅｔ ａｌ．， ２００９），从而提高了 ＩｎＡｇ ／
１５ＴＡ 催化剂上 ＣＯ 选择性还原 ＮＯ 为 Ｎ２的产率．

图 ５　 不同催化剂的 ＸＲＤ 谱图 （ ａ． ＩｎＡｇ ／ Ｔｉ； ｂ． ＩｎＡｇ ／ Ａｌ； ｃ．
ＩｎＡｇ ／ ５ＴＡ； ｄ． ＩｎＡｇ ／ １０ＴＡ； ｅ． ＩｎＡｇ ／ １５ＴＡ； ｆ． ＩｎＡｇ ／ ２０ＴＡ）

Ｆｉｇ．５　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

３．４　 催化剂的表面形貌分析

ＳＥＭ 图可以直观观察催化剂活性组分在载体

表面的分散状态，从图 ６ 可以看出，ＩｎＡｇ ／ Ａｌ 催化剂
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分散不是很均匀，有结块或团聚现象，从而使活性

变差，而加入 ＴｉＯ２后 ＩｎＡｇ ／ １５ＴＡ 催化剂表面分散性

很好，形成网状结构并且孔道丰富，这增加了反应

气与催化剂的有效接触面积，从而提高了催化活

性，可见通过添加 ＴｉＯ２加强活性组分和载体的相互

作用抑制团聚，这也与 ＸＲＤ 结果相一致．

图 ６　 ＩｎＡｇ ／ Ａｌ（ａ）和 ＩｎＡｇ ／ １５ＴＡ（ｂ）催化剂的 ＳＥＭ 图

Ｆｉｇ．６　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ＩｎＡｇ ／ Ａｌ（ａ）ａｎｄ ＩｎＡｇ ／ １５ＴＡ（ｂ）

３．５　 催化剂的 Ｈ２⁃ＴＰＲ 表征

ＴｉＯ２添加到 ＩｎＡｇ ／ γ⁃Ａｌ２Ｏ３催化剂中，由于活性

组分与载体强烈的相互作用使催化活性显著提高，
Ｈ２⁃ＴＰＲ 可以进一步研究金属与载体之间的相互作

用，以 ＴｉＯ２、γ⁃Ａｌ２Ｏ３和不同 ＴｉＯ２含量的复合载体制

得的催化剂的 Ｈ２⁃ＴＰＲ 曲线见图 ７．低于 ２５０ ℃的峰

为 Ａｇ２ Ｏ 或 Ａｇ＋ 的还原峰 （ Ｒｉｃｈｔｅｒ ｅｔ ａｌ．， ２００２，
２００４； Ｂａｒｔｏｌｏｍｅｕ ｅｔ ａｌ．， ２０１１； Ｗａｎｇ ｅｔ ａｌ．， ２０１５），
３４１ ℃、４０６ ℃、４０７ ℃为（ＩｎＯ） ＋或高度分散 Ｉｎ２Ｏ３的

还原峰 （ Ｌóｎｙｉ ｅｔ ａｌ．， ２０１２； Ｂｅｒｎｄｔ ｅｔ ａｌ．， ２００３；
Ｄｅｃｏｌａｔｔｉ ｅｔ ａｌ．， ２０１１ｂ； Ｓｅｒｒａ ｅｔ ａｌ．， ２００８； Ｐａｒｋ
ｅｔ ａｌ．， ２００２），４５２ ℃、４６６ ℃、４８８ ℃、５１１ ℃为大颗

粒或者团聚的 Ｉｎ２ Ｏ３ 的还原峰（ Ｚｈｏｕ ｅｔ ａｌ．， １９９７；
Ｂｅｒｎｄｔ ｅｔ ａｌ．， ２００３； Ｄｅｃｏｌａｔｔｉ ｅｔ ａｌ．， ２０１１ｂ； Ｓｅｒｒａ
ｅｔ ａｌ．， ２００８； Ｐａｒｋ ｅｔ ａｌ．， ２００２），结合活性测试结果

发现，低温区（ ＜２５０ ℃）出峰位置越低，峰面积越

大，Ｎ２的产率越低，这是因为低温区为 Ａｇ２Ｏ 或 Ａｇ＋

的还原峰，Ａｇ２Ｏ 具有很高的催化 ＮＯ 氧化生成 ＮＯ２

的活性和选择性，但对 Ｎ２的选择性就降低了．
当 ＴｉＯ２含量添加到载体的 １５％时，低温无还原

峰，推测硝酸银在催化剂焙烧过程中分解为 Ａｇ 或

者与铟作用生成对活性有益的稳定配合物 ＡｇＩｎＯ２，
这可能因为适量的 Ｔｉ 促使 Ａｇ 物种与载体间形成强

烈的相互作用，形成的 Ａｇ⁃Ｏ⁃Ｔｉ，Ａｇ⁃Ｏ⁃Ａｌ 键能够有

效固定 Ａｇ 物种，抑制它在煅烧过程中的迁移和长

大，进而得到较小颗粒，分散度较高的样品，分散性

越好颗粒越小，只有当活性组分与载体相互作用变

强时，小颗粒才更加难以还原，即添加 ＴｉＯ２后银物

种还原温度移向高温区，特别是含量到载体的 １５％
时，相互作用更强烈，银物种的还原峰移向高温

（４０７ ℃）． 通过 ４０７ ℃ 还原峰的面积可以看出

（ＩｎＯ） ＋或者高度分散 Ｉｎ２Ｏ３的生成量很多，ＴｉＯ２的加

入减弱了铟物种与 γ⁃Ａｌ２Ｏ３之间的相互作用，使铟物

种的还原温度移向低温，该区域峰的还原温度越低

对反应越有利．另外，该催化剂只有一个还原峰说明

氢气的扩散、吸附性能相近，还原过程同时进行，催
化剂的粒度均一，由此说明适量 ＴｉＯ２的添加使 Ａｇ、
Ａｇ＋、（ＩｎＯ） ＋、Ｉｎ２Ｏ３和 ＡｇＩｎＯ２等活性位稳定共存并

高度分散，显著提高了催化剂的活性．

图 ７　 不同催化剂的 Ｈ２ ⁃ＴＰＲ 曲线（ａ． ＩｎＡｇ ／ Ｔｉ， ｂ． ＩｎＡｇ ／ Ａｌ， ｃ．

ＩｎＡｇ ／ ５ＴＡ， ｄ． ＩｎＡｇ ／ １０ＴＡ， ｅ． ＩｎＡｇ ／ １５ＴＡ， ｆ． ＩｎＡｇ ／ ２０ＴＡ）
Ｆｉｇ．７　 Ｈ２ ⁃ＴＰＲ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｕｐｐｏｒｔｓ ａｎｄ

ＴｉＯ２ ｃｏｎｔｅｎｔｓ

４　 结论（Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎｓ）

１）在 ＣＯ 选择性催化还原 ＮＯ 的反应中，以
ＴｉＯ２和 γ⁃Ａｌ２Ｏ３复合载体制备的催化剂比以 ＴｉＯ２或

γ⁃Ａｌ２Ｏ３单一载体制备的催化剂活性高，Ｎ２的选择性

在 ５５０ ℃能达到 ８０％以上．
２）对催化剂进行了 ＢＥＴ 表征，结果表明，ＴｉＯ２

负载后虽然降低了 ＩｎＡｇ ／ Ａｌ 催化剂的比表面积，但
总体仍保留了 ＩｎＡｇ ／ Ａｌ 的骨架结构特征，并且催化

剂的活性并没有随着比表面和孔容的下降而减弱，
说明催化剂的比表面积和孔结构特征对催化活性

影响不大．
３）ＸＲＤ 和 ＳＥＭ 分析结果表明添加 ＴｉＯ２有助于

铟和银物种的分散，但 ＴｉＯ２的含量不宜超过载体的

１５％．将 ＴｉＯ２负载在 γ⁃Ａｌ２Ｏ３上提高了载体结构的复

杂性，为活性组分的负载提供更多的活性位点，有

９４７２
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利于催化剂活性的提高．
４）Ｈ２⁃ＴＰＲ 曲线和 ＳＥＭ 图像可看出 ＴｉＯ２在载体

中的含量为 １５％时活性组分之间、活性组分与载体

之间发生了强烈的相互作用，使催化剂保持最多的

活性位并且颗粒均一、分散度高，因此催化剂 ＩｎＡｇ ／
１５ＴＡ 表现出了优异的催化活性．

５）通过上述研究，初步推测 ＴｉＯ２的加入稳定了

银物种并削弱了铟物种与氧化铝的相互作用，使多

个活性位稳定共存并高度分散，由此显著提高了催

化剂的活性，但铟与银之间具体的相互作用以及在

反应过程中的作用机理仍需进行系统研究．
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