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摘要:采用 Fe 对 MnOx催化剂的低温选择性催化还原( SCR) 活性进行改性，并通过 N2吸附、X 射线衍射( XRD) 、X 射线光电子能谱( XPS) 及原

位漫反射傅里叶红外( in situ DRIFTS) 重点探讨了 Fe 引入后催化剂结构性质的变化及对低温 SCR 反应机制的影响． 结果表明，Fe 的掺杂能显

著提高催化剂的低温 SCR 性能，Fe / ( Fe + Mn) 物质的量比为 0． 3，400 ℃下焙烧而成的 Fe( 0． 3) -MnOx ( 400) 催化剂具有最佳的低温活性及 N2

选择性． 铁锰间存在较强的相互作用，Fe 掺杂后催化剂部分氧化物呈无定形结构，锰在催化剂表面富集，催化剂的晶格氧量增加的同时其稳定

性降低，具有优良的氧化还原性能． 原位漫反射傅里叶红外光谱( in situ DRIFTS) 结果显示，Fe 的添加增强了催化剂吸附 NH3的活化脱氢能力，

使得反应中 NO 的吸附态主要呈现为具有较高活性的亚硝酰基( NO － ) 构型，促进了吸附物种在催化剂颗粒表面产生快速、可逆的氧化 /还原反

应，从而显著提高了 NOx的去除效率．
关键词: 低温 SCR; 铁锰复合氧化物; 吸附; 原位漫反射傅里叶红外光谱; 反应机制
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Abstract: MnOx catalyst was modified with Fe substitution and the structure properties of composite oxide and reaction pathway of low temperature SCR
was investigated by N2 adsorption，XRD，XPS and in situ DRIFTS． The activity was greatly enhanced after the substitution and the highest SCR activity
and N2 selectivity was achieved on Fe-Mn mixed oxides with the molar ratio of Fe / ( Fe + Mn ) = 0． 3 calcined at 400 ℃ ． Amorphous structure was
observed resulted from the interaction of Fe and Mn，with Mn enriched on the surface and enhanced mobile lattice oxygen，leading to better redox
properties． The in situ DRIFTS results indicated that the addition of Fe contributed to the activation of adsorbed NH3 species and maintained the

adsorption of NO in the high activity NO － form． Therefore，a fast and reversible redox process between the adsorbed species developed on the catalyst
surface，resulting in remarkable enhancement of the NOx conversion．
Keywords: low temperature SCR; Fe-Mn mixed oxides; adsorption; in situ DRIFTS; reaction pathway

1 引言( Introduction)

近年来，锰氧化物因其良好的低温选择性催化

还原( SCR) 活性而受到人们的高度重视． 研究表明，

多种因素会影响锰氧化物催化剂在低温 SCR 反应

中的活性，Wallin 等 ( 2004 ) 研究认为，锰氧化物催
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化剂高的低温活性是因其富含完成整个催化循环

过程所需的活性氧物种; Kapteijin 等 ( 1994 ) 发现，

无载体 MnOx的活性和 N2选择性是由催化剂的氧化

态和结晶程度决定的． 然而，单一锰氧化物及其负

载型 催 化 剂，如 MnOx ( Kang et al． ，2007 ) 、MnOx /
Al2O3 ( Singoredjo et al． ，1992 ) 及 MnOx /TiO2 ( Qi
et al． ，2003) 普遍的最佳活性温度偏高( ＞ 150 ℃ ) ，

且选择性、耐硫、耐水性能也需改善． 铁及其氧化物

因具有廉价易得、无毒害性的特点，在 SCR 催化剂

的研究中同样受到广泛应用． 研究指出，铁基催化

剂，如 Fe-ZSM ( Long et al． ，1999 ) 及 Fe2O3-PILC
( Yang et al． ，1992; Chen et al． ，1995 ) 与 传 统 的

V2O5-WO3 /TiO2催化剂相比具有更高的催化活性和

更宽的活性温度范围． 同时，在以铁或其氧化物为

活性组分的 SCR 催化剂研究中，此类催化剂多表现

出较高的热稳定性及较优异的选择性和耐硫、耐水

性能，如 Apostolescu 等 ( 2006 ) 报道的Fe2O3-WO3 /
ZrO2催化剂和 Liu 等( 2008，2010) 研制的 FexTiOy系

列催化剂． 基于锰和铁基催化剂的上述特点，为进

一步提高催化剂的低温活性和稳定性，研究人员尝

试将两者进行结合． Long 等( 2002 ) 研究发现，用共

沉淀法制备的铁锰基复合氧化物催化剂 ( Fe-Mn、
Fe-Mn-Zr 和 Fe-Mn-Ti) 在 100 ～ 180 ℃ 内具有较高

NO 催化活性，同时，催化剂在 140 ～ 180 ℃范围内具

有较强的耐水性能，但其催化机理尚未明确，抗硫

性能也有待进一步加强． Wu 等( 2008 ) 将过渡金属

( Fe、Cu、Ni 和 Cr) 掺入催化剂 Mn /TiO2中，发现过渡

金属会抑制烧结，使 MnOx 处于非晶相，进而能有效

提高催化剂在低温范围内的活性，其中，Fe 的作用

最为明显． 然而，关于活性组分铁锰间的作用影响

及低温 SCR 催化反应中间过程等方面的研究仍有

待丰富．
铁和锰同为变价金属，均存在多种价态形式，

铁在 + 3 价时稳定，锰在 + 2，+ 4，+ 7 价时稳定，而

当两者复合后还可能稳定一些不常见或混合价态

的活性离子 ( 娄向东等，1994 ) ． 不同的金属离子存

在形态可使催化剂表现出不同的物化结构和表面

特性，进而影响其催化活性． 因此，研究铁锰间的影

响机制有助于此类低温 SCR 催化剂的开发． 同时，

为避免负载环节造成的影响，从根本上对催化剂性

能进行优化，本文将研究目标集中到作为活性组分

的铁锰金属氧化物上，采用柠檬酸法制备 Fe-MnOx

复合氧化物催化剂，并采用 N2吸附、XRD、XPS 及原

位漫反射傅里叶红外( in suit DRIFTS) 研究铁组分

的掺杂对锰氧化物催化剂结构性质及低温 SCR 反

应机制的影响，以期为高效低温 SCR 脱硝催化剂性

能的改善研究提供初步的理论依据．

2 实验部分 ( Experimental section)

2． 1 催化剂的制备及活性评价

实验采用柠檬酸法制备系列 Fe ( n) -MnOx ( y)

复合氧化物催化剂，制备过程同 Flavia 等( 2009 ) 的

报道类似． 其中，n 表示 Fe / ( Fe + Mn) 物质的量比，y
表示焙烧温度( ℃ ) ． 单一铁、锰氧化物催化剂制备

方法相同，分别表示为 FeOx及 MnOx ．
催化剂活性评价在固定床连续流动微型反应

器中( 直径 d = 12 mm) 进行． 样品量 700 mg，NO 体

积分数( ψ) 为 1000 × 10 －6，NH3 体积分数为 1000 ×
10 －6，O2体积分数为 5%，Ar 为平衡气，各反应气的

组分流量由质量流量计控制，反 应 空 速 为 30000
h －1 ． 反应前后气体组成中 NO、NO2 经过 42i-HL 型

化学发光 NO-NO2-NOx 分析仪 ( 美国 Thermo 公司)

在线分析． 反应后 N2 采用气相色谱仪 ( GC9560 ) 在

线 检 测． NOx 转 化 率 ( δ( NOx ) ) 及 N2 选 择 性

( ε( N2 ) ) 分别按以下公式计算( Tang et al，2007) :

δ( NOx )
ψ ( NOx ) in － ψ ( NOx ) out

ψ ( NOx ) in
× 100% ( 1)

ε( N2 ) =
ψ ( N2 ) out

ψ ( NOx ) in － ψ ( NOx ) out
× 100% ( 2)

式中，ψ( NOx ) in为进口 NOx 的体积分数; ψ( NOx ) out

为出口 NOx 的体积分数; ψ( N2 ) out 为出口 N2 的体

积分数．
2． 2 催化剂表征

使用美国 Micromeritics 公司的 ASAP 2020M 全自

动比表面积及孔隙分析仪测定催化剂的表面积和孔结

构信息，样品使用量为 100 mg，经 300 ℃抽真空预处理

120 min，以 N2为吸附质，于 －196 ℃进行测定．
X 射线衍射( XRD) 采用德国 Bruker 公司的 D8

Advance X 射线衍射仪，主要参数为: Cu Kα 射线，

操作电压为 40 kV，操作电流为 40 mA，扫描范围

( 2θ) 为 5 ～ 90°．
X 射线光电子能谱分析( XPS) 采用 VG Multilab

2000 电子能谱仪测定，其测试条件为 Mg Kα 射线

( hν = 1253． 6 eV) ，C1s 校准结合能 284． 6 eV．
In situ DRIFTS 通过附带漫反射原位池和高灵

敏度 MCT 检测器的 Nicolet6700 傅里叶红外光谱仪
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进行 分 析． 红 外 光 谱 仪 采 样 范 围 为 4000 ～ 600
cm －1，分辨率为 4 cm －1，扫描次数为 64 次，进气流

量为 100 mL·min －1 ． 催化剂粉末试样直接置于原位

池的样品台内并压实，反应前于 400 ℃下经过 Ar 吹

扫 2 h 除去表面杂质后，先降至不同的实验温度，摄

取单通道光谱为背景，再通入反应气体． 以 Ar 为平

衡气，反应气体直接进入红外光谱仪的原位池与催

化剂作用，反应气体的组成及各组分体积分数与活

性测试相同．

3 结果( Results)

3． 1 催化剂活性评价结果

实验条件下，Fe( n) -MnOx ( y) 系列催化剂的活

性评价 结 果 如 图 1 所 示． 由 图 1a 可 知，80 ℃ 下

Fe( 0． 3) -MnOx ( 400 ) 催 化 剂 上 NOx 转 化 率 达

93. 6%，而单一 MnOx 和 FeOx 上 分 别 仅 为 49% 和

26%，说明添加 Fe 后的复合催化剂活性得到显著提

高． 同时，在实验温度范围内，单一 FeOx显示出较高

的 N2 选择性，复合氧化物催化剂的 N2 选择性也优

于单一 MnOx，可见 Fe 的掺杂还能提高 N2 选择性．
从图 1b 可知，300 ℃ 和 400 ℃ 下 焙 烧 而 成 的 Fe
( 0. 3) -MnOx催化剂，其催化性能差异主要体现在 N2

的选择性上，Fe( 0． 3) -MnOx ( 400) 在 80 ℃下 N2选择

性为100%，并且在100 ～150 ℃温度范围内可达90%
以上． 当反应温度及催化剂焙烧温度提高后，复合氧

化物的低温活性及选择性进一步降低． 总体而言，Fe
( 0． 3) -MnOx ( 400) 具有最佳的低温选择性催化还原

活性．

图 1 不同催化剂的 NOx催化活性和 N2选择性

Fig． 1 NOx conversion and N2 selectivity over various catalysts

3． 2 比表面积和孔结构表征结果

表 1 为不同催化剂的 BET 比表面积和孔容、孔
径测试结果． 由表 1 可知，复合氧化物催化剂的比表

面积远大于单一 MnOx和 FeOx，随着 Fe 含量的增加
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复合组分催化剂的比表面积增大，孔径变小，而孔

体积基本不变． 各催化剂比表面大小顺序为: FeOx

＜ MnOx ＜ Fe ( 0． 2 ) -MnOx ( 400 ) ＜ Fe ( 0． 3 ) -MnOx

( 400) ＜ Fe( 0． 4) -MnOx ( 400) ． 在上述活性测试结

果中复合氧化物催化剂也表现出较高的低温活性，

可能是因为 Fe 的掺杂使得催化剂拥有较大的比表

面和较适宜的孔结构，从而有利于反应气体的吸

附，而且单位面积内的催化活性位较多，有利于低

温 SCR 反应的进行． 然而，对于拥有最大比表面积

的 Fe( 0． 4) -MnOx ( 400) 催化剂，其在 80 ～ 100 ℃温

度范围内的催化活性略低于 Fe( 0． 3 ) -MnOx ( 400 ) ，

两个催化剂的低温活性和比表面积之间并非线性

关系，因此，可认为复合氧化物较大的比表面积只

是其具有出色低温活性的原因之一．

表 1 不同催化剂的 BET 比表面积、孔容和孔径

Table 1 BET surface area，pore volume and average pore diameter of

different catalysts

样品
BET 比表面积

/ ( m2·g － 1 )
孔体积

/ ( cm3·g － 1 )
平均孔径

/nm

MnOx 13． 63 0． 11 13． 20

Fe( 0． 2) -MnOx ( 400) 49． 34 0． 13 7． 80

Fe( 0． 3) -MnOx ( 400) 65． 01 0． 12 4． 98

Fe( 0． 4) -MnOx ( 400) 86． 16 0． 13 4． 07

FeOx 12． 71 0． 15 35． 44

3． 3 XRD 表征结果

不同氧化物催化剂 XRD 图谱如图 2 所示． 由图

2 可知，单一 FeOx 主要由 Fe2 O3 ( JCPDS: 33-664 ) 和

Fe3O4 ( JCPDS: 26-1136 ) 组成; 单一 MnOx 主要物相

为 Mn2 O3 ( JCPDS : 41-442 ) ，同时还有部分Mn3 O4

( JCPDS: 24-0734) 物相; 对于 Fe ( 0． 2 ) -MnOx ( 400 )

复合氧化物，其主要物相为 Mn3O4，同时含有少量的

Mn2O3 物 相，说 明 少 量 Fe 的 掺 杂 利 于 Mn2 O3 向

Mn3O4相态转变． 随着 Fe 含量的增加，对样品的衍

射图谱产生了显著的影响，Fe / ( Fe + Mn) 为 0． 3 的

XRD 谱图显示出弥散的峰型且强度降低，同时并未

观测到铁氧化物的特征峰，这可能是因为更多的 Fe
加入后高度分散，抑制了晶簇的形成，显著降低了

催化剂的晶粒尺寸． 该样品图谱只在 2θ = 32． 6°处

显示出宽泛且强度较弱的衍射峰，具体指认其物相

较困难，但其有较低的晶化度，部分氧化物可能呈

无定形结构( Kang et al． ，2007) ，这种结构有利于质

子的快速嵌入和脱嵌，可在催化剂表面颗粒和体相

范围内产生快速、可逆的吸 /脱附及氧化 /还原反

应，有 利 于 低 温 SCR 反 应 的 进 行 ( Tang et al． ，

2007) ，在上述评价结果中该催化剂也显示出较高

的活性． 对该样品在不同温度下焙烧后的 XRD 谱图

进一步分析发现，焙烧温度越高，其结晶度也越高，

当焙烧温度在 500 ℃ 以上，主要显示为 Mn2O3 的特

征峰． Tang 等( 2007 ) 研究发现，锰氧化物随焙烧温

度的升高会发生 Mn3O4→Mn2O3 相态的转变． 因此，

可认为 Fe ( 0． 3 ) -MnOx ( 400 ) 催化剂物相以 Mn3 O4

为主． 当 Fe 含量进一步增加，Fe / ( Fe + Mn) 为 0． 4
的 XRD 谱图在 2θ = 43． 2°和 62． 9°处可见 Fe3O4 的

衍射峰，在 2θ = 35． 1°处出现 Fe3Mn3O8 复合氧化物

相( JCPDS: 75-0034 ) ，晶型铁氧化物和复合氧化物

相的 生 成 可 能 会 降 低 催 化 剂 低 温 活 性 ( Pavani
et al． ，2006) ，这与相应活性测试结果相一致 ( 图

1) ． 由此，可以推断Fe( 0． 3 ) -MnOx ( 400 ) 之所以具

图 2 不同催化剂的 XRD 谱图( a． MnOx ( 400) ，b． Fe( 0． 2) -MnOx ( 400) ，c． Fe( 0． 3) -MnOx ( 400) ，d． Fe( 0． 4) -MnOx ( 400) ，e． FeOx ( 400 ) ，f．

Fe( 0． 3) -MnOx ( 300) ，g． Fe( 0． 3) -MnOx ( 500) ，h． Fe( 0． 3) -MnOx ( 600) )

Fig． 2 XRD patterns of various catalysts( a． MnOx ( 400) ，b． Fe ( 0． 2 ) -MnOx ( 400 ) ，c． Fe ( 0． 3 ) -MnOx ( 400 ) ，d． Fe ( 0． 4 ) -MnOx ( 400 ) ，e． FeOx

( 400) ，f． Fe( 0． 3) -MnOx ( 300) ，g． Fe( 0． 3) -MnOx ( 500) ，h． Fe( 0． 3) -MnOx ( 600) )
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有较好的低温活性，其原因之一是该催化剂具有上

述有利于低温 SCR 反应进行的物相结构．
3． 4 XPS 表征结果

各催化剂 XPS 表征结果如图 3 和表 2 所示． 催

化剂 Mn2p2 /3XPS 图谱拟合结果( 图 3a) 表明，Mn 以

Mn4 + ( 643． 6 ) 、Mn3 + ( 642． 3 ) 和 Mn2 + ( 640． 7 )

( Tang et al． ，2007; Liu et al． ，2010) 3 种价态形式共

存于单一 MnOx 及复合氧化物催化剂上． 单一 FeOx

的 Fe2p 谱图( 图 3b) 显示出两个主要峰，其结合能

分别在 725( Fe2p1 /2) 和 711． 5( Fe2p2 /3) eV 处，是

Fe3 +
的典型峰( Liu et al． ，2009) ． 当铁锰复合后，随

着 Fe 含量的增加，催化剂的 XPS 谱图的峰型变宽，

各价态 Mn 的相对含量发生变化( 图 3a，表 2) ，复合

氧化物的 Fe2p 图谱在 709． 8 eV 处显示出明显的

Fe2 +
峰． 研究上述现象，其原因可能是由于 Fe 与 Mn

通过电子间相互传递的形式发生了作用，类似于 Cu
与 Mn( Kang et al． ，2006; Liu et al． ，2010 ) ，其作用

方式可表示为: Mn3 + + Fe3 +Mn4 + + Fe2 +
及 Mn3 +

+ Fe2 +Mn2 + + Fe3 + ，从而使得不同价态的 Fe 及

Mn 在复合氧化物催化剂表面共存． 从表 1 可知，对

于具有较好催化性能的 Fe( 0． 3) -MnOx ( 400) 及 Fe
( 0． 4) -MnOx ( 400) 催化剂，其表面 Fe / ( Fe + Mn) 的

测量值均远低于设计值，结合 XRD 结果可知，Fe 的

掺杂有助于锰元素在表面的富集而并非以晶簇的

形式存在． 研究表明，适当表面锰元素浓度能改善

其催化性能( Chen et al． ，2009) ，而过高的表面锰含

量会促进低温 SCR 过程中副产物的生成，降低反应

的 N2选择性( Yang et al． ，2004) ． 这与图 1 中复合催

化剂的 NOx转化率及 N2选择性评价结果相一致．

图 3 各催化剂的 Mn2p3 /2(a)，Fe2p (b)，O1s (c)XPS 谱图

Fig． 3 XPS spectra of Mn2p3 /2 ( a) ，Fe2p( b) ，O1s( c) in various catalysts

一般在氧化物上主要存在的氧物种有: 分子氧

O2、分子吸附氧 O －
2 、原子吸附氧 O －、晶格氧 O －

2 ． 气

相氧、吸附氧及晶格氧之间保持着如下的动态平

衡: O2 ( gas) O2 ( ads) O －
2 ( ads) 2O － ( ads) 

2O2 － ( lattice) ，对催化活性有着重要的影响( 明彩兵

等，2010) ． 为研究催化剂表面氧物种，对各样品的

O1s 谱进行拟合 ( 图 3c) ，其中，结合能在 529． 9 ～
529． 5 eV 处的峰为晶格氧( O2 － ) 的特征峰，以 O'表
示． 结合能 531． 3 eV 处的峰归属为表面化学吸附氧

( O2
2 － ，O － ，OH － ，carbonate and CO3

2 － ) ( Kang
et al． ，2007) ，以 O" 表示． 由表 2 可知，各催化剂表

面氧与金属离子物质的量比差别不大，但都远大于
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预期值 2，表明这些材料表面上富集了大量的氧． 与

单一 MnOx 相比，复合氧化物催化剂上 O' / ( O' +
O″) 的比值均较大，这意味着 Fe 的掺杂使催化剂形

成更多的表面氧化物． 其中，Fe( 0． 3) -MnOx ( 400) 催

化剂具有最高的晶格氧含量，同时其晶格氧与金属

的结合能也较低，其稳定性也较弱． 金属颗粒作为

氧迁移和存储的窗口有促进氧传递的作用． 在氧化

物上面掺杂金属颗粒能提高氧的存储性，同时氧的

活性也会增加( Bedrane et al． ，2002) ． 而在催化反应

中，氧化物催化剂是通过自身的氧化还原过程促进

反应进行的，反应物应首先与催化剂表面氧作用，

使催化剂还原，生成产物，再与气相中的氧作用重

新氧化． 从氧的动态平衡过程来看，活性氧种主要

是通过表面结构的 O2 －
离子和吸附的 O2 氧化形成

的，催化剂表面氧化物离子的不稳定性提供了反应

的驱动力，结合催化剂相应活性测试结果可知，铁

锰复合氧化物催化剂的催化活性应与氧的储存和

迁移能力( 活动性) 密切相关． 在 MnOx 催化剂中加

入 Fe，可能增加了氧在低温下存储和释放交换能

力． 在 SCR 反应过程，复合氧化物催化剂有着较多

表面氧化物，还原性气体 NH3 更容易吸附于表面高

价态的表面金属点位上，与表面氧作用，吸附点位

被还原，同时表面结构的 O2 －
离子被氧化形成活性

氧种，进 而 可 促 进 SCR 反 应 的 进 行 ( Wu et al． ，

2007) ． 表面活性氧种在反应中被消耗后留下大量

的氧空位，利于气相 O2 的吸附，吸附的氧与表面还

原态的金属离子相互作用不断得到电子，生成 O －
2

和 O － ，最终转变为 O2 － ，维持反应中氧物种的动态

平衡． 氧物种间的转化事实上也是氧元素电子得失

的过程，复合氧化物催化剂表面非化学计量比多价

态铁锰的共存有利于电子的传递，能提高催化剂的

氧化还原性能( Lee et al． ，2006) ．

表 2 催化剂表面物种 XPS 分析结果

Table 2 XPS analyses of the surface compositions for these catalysts

样品

原子含量

Mn Fe O C

原子比值

Fe /
( Fe + Mn)

O /
( Fe + Mn)

Mn2 + /
( Mn3 + +
Mn4 + )

Mn3 + /
( Mn2 + +
Mn4 + )

Mn4 + /
( Mn2 + +
Mn3 + )

O' /
( O' + O″)

MnOx 10． 95% － 58． 52% 30． 53% － 5． 3 0． 60 0． 64 0． 31 0． 56

Fe( 0． 2) -MnOx ( 400) 10． 10% 1． 69% 58． 54% 29． 67% 0． 14 5． 6 0． 65 0． 46 0． 41 0． 77

Fe( 0． 3) -MnOx ( 400) 9． 16% 2． 25% 60． 86% 27． 73% 0． 20 5． 0 0． 80 0． 53 0． 26 0． 89

Fe( 0． 4) -MnOx ( 400) 8． 86% 2． 44% 59． 95% 28． 74% 0． 22 5． 3 0． 36 0． 75 0． 45 0． 64

FeOx － 10． 20% 56． 70% 33． 10% － 5． 3 － － 0． 25

3． 5 In suit DRIFTS 结果

3． 5． 1 NH3 吸附实验 图 4a 给出了 80 ℃ 下 NH3

和 NH3 + O2在 MnOx催化剂上吸附的原位红外图谱．
NH3通入 5 min 后，在 3740、3400 ～ 3100、1694、1550

及 1190 cm －1
处出现了吸收峰． 3740 cm －1

为表面羟

基峰( Qi et al． ，2003) ，3400 ～ 3100 cm －1
归属于 N—

H 伸缩振动 ( Ramis et al． ，2004 ) ，1694cm －1
归属为

吸附 于 B 酸 位 上 的 NH4
+ ( Liu et al． ，2009 ) ，

1550cm －1
及 1190cm －1

分别为配位吸附 NH3 的反对

称( δas ) 和对称伸缩 ( δs ) 振动 ( Apostolescu et al． ，

2006) ，属于 L 酸位的吸附． 随着 NH3 的继续通入，

在 1453 cm －1
处出现的弱吸收峰归属于 NH2 物种

( Ramis et al． ，1997) ; 1190 cm －1
处 δs ( NH3 ) 峰型产

生明显变化，于 1223 cm －1
和 1165 cm －1

处出现同属

于配位形式的吸收峰，其在通入 O2得到恢复． Ramis

等( 1997) 研究指出，L 酸位吸附的 NH3 在活化脱氢

的同时其吸附点位会被还原，通入 O2 后重新被氧

化，其过程可表示为: Mn + + NH3 + O2 －→M( n － 1) + －

NH2 + OH
－ ，2M( n － 1) + + 1 /2O2→2Mn + + O2 － ． 本文

中前述 XPS 表明，单一 MnOx催化剂上 Mn 以不同价

态共存于催化剂表面，相对含量 Mn3 + ＞ Mn2 + ＞
Mn4 + ，同时其晶格氧含量较少且较稳定 ( 表 2 ) ． 结

合本实 验 结 果，可 认 为 1190 cm －1、1223 cm －1
和

1165 cm －1
分别为 NH3在不同 Mn 位上的配位形式．

1190 cm －1
归属于 Mn4 +

位上的 NH3，在无氧条件下，

NH3持续通入时，少量吸附的 NH3在氧化脱氢，吸附

点位 被 还 原 成 Mn3 + ( 1223 cm －1 ) 和 Mn2 + ( 1165
cm －1 ) ，生成较少的酰胺和羟基，其对应 1453 cm －1

及 3740 cm －1
处峰强逐渐增强但不明显． 在通入氧

后，3740 cm －1
和 1190 cm －1

处峰强大幅增加，1453

6902



10 期 钟标城等: Fe 掺杂对 MnOx催化剂结构性质及低温 SCR 反应机制的影响

cm －1
处显示为高强度且宽泛的峰型，在后续红外实

验中观测到 NOx物种在 1450 cm －1
处有较强的吸附

峰． 因此，在 O2 通入后上述谱图的变化情况可由两

方面说明: 一方面由于吸附点位重新被氧化，另一

方面可见 NH3可被 O2 单独氧化． 报道指出( 刘清雅

等，2006) ，NH3的氧化会导致参与 SCR 反应的 NH3

量减少，而且可能产生新的 NOx 使脱硝率降低． 因

此，可认为 MnOx催化剂活性较差的原因之一是其较

易发生 NH3氧化过程．
图 4b 为 80 ℃ 下 NH3 和 NH3 + O2 在 Fe( 0． 3) -

MnOx ( 400) 催化剂上吸附的原位红外图谱． 由图中

可以看出，就光谱峰位而言，复合氧化物催化剂的

NH3表面吸附红外结果与 MnOx 相似． 不同的是，在

NH3吸附 35 min 后，复合氧化物红外谱图在 3700、
1694、1550、1453、1300 ～ 1100 cm －1

处峰强均高于单

一MnOx，尤其在1453cm －1
处NH2 峰表现最为明显．

XRD 及 XPS 结果显示，Fe 与 Mn 具有较强的相互作

用，Fe 的掺杂能使 Mn 在催化剂表面富集，使表面

Mn 更多地以还原态 Mn2 +
存在( 表 2) ，催化剂的晶

格氧含量也较高且其稳定性较弱． 由此可见，Fe 的

掺杂增加了的催化剂的吸附位，使 1694、1550 及

1300 ～ 1100cm －1
处 NH3吸附峰强较单一 MnOx大，而

Mn2 +
在 Fe( 0． 3) -MnOx ( 400) 催化剂上的大量存在，

使得 δs ( NH3 ) 在 1165 cm －1
处最为明显． 同时由于

Fe( 0． 3) -MnOx ( 400) 催化剂较强的表面吸附位氧化

性，吸附 NH3 的活化脱氢性能提 高，1453 cm －1
处

NH2峰的强度在无 O2 条件下远大于单一 MnOx ． O2

的通入对各峰强度影响不大，只是在 1223 cm －1
处

显现出上述类似的 NH3 不同配位形式的吸附峰，表

明在 Fe( 0． 3) -MnOx ( 400) 催化剂表面，气氛中的 O2

不参与 NH3的活化脱氢，而是氧化已被部分还原的

吸附位．

图 4 80 ℃下 NH3及 NH3 + O2在不同催化剂上吸附的原位红外图谱( a． MnOx，b． Fe( 0． 3) -MnOx ( 400) )

Fig． 4 DRIFT spectra of different catalysts exposed to NH3 and NH3 + O2 for various times at 80 ℃ ( a． MnOx，b． Fe( 0． 3) -MnOx ( 400) )

3． 5． 2 NO 吸附实验 图 5a 给出了 MnOx催化剂在

80 ℃下 NO 及 NO + O2 吸附的原位红外图谱． 从图

中可以看出，通入 NO 后，在 1690、1614、1530、1450
及 1201cm －1

处 出 现 了 NO 的 吸 收 峰． 其 中 1690
cm －1

归属于 N2O4 ( Wu et al． ，2007) ，1614 cm －1
为表

面弱吸附的 NO2或气相 NO2 ( Machida et al． ，2000) ，

1530 cm －1
和 1201 cm －1

归属于亚硝酰基 ( Nitrosyl:
NO － ) 物种( Kijlstra et al． ，1997 ) ，1450 cm －1

为硝基

物种( Qi et al． ，2004 ) ． 当在气氛中增加 O2 吸附 30
min 后，1530 cm －1

及 1201 cm －1
处 峰 消 失，1450

cm －1
位置的峰强急剧增大，并于 1300 cm －1

和 1034
cm －1

处出现归属于硝基类 ( Bidentate nitrates) 物种

( Pena et al． ，2004; Chi et al． ，2000 ) 的新峰． 可见，

在 MnOx催化剂表面，吸附的亚硝酰基不稳定，易被

O2进一步氧化成较高价的 NO 吸附形式．
图 5b 为 80 ℃ 下 NO 和 NO + O2 在 Fe ( 0． 3 ) -

MnOx ( 400) 催化剂上吸附的原位红外图谱，同时给

出了单一 FeOx在 NO + O2气氛下吸附 30 min 后的红

外图谱( Insert Graph) 以作参考． 从图中可以看出，

复合氧化物上 NO 的红外吸附谱图与单一 MnOx 相

比有较大差异，在无氧条件下其峰型较类似于单一

FeOx，亚硝酰基( 1201 cm －1 ) 能稳定存在，其峰强远

大于单一 MnOx 和单一 FeOx 催化剂上的吸附，通入

氧后部分被氧化，但其峰依然存在，同时，1450 cm －1

和 1300 cm －1
处硝基类物种的吸附峰强远小于单一

MnOx ． 可见 Fe 的掺杂能促进 NO －
在催化剂表面的

稳定吸附，同时可抑制硝基类物种的生成．
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图 5 80 ℃下 NO 及 NO +O2在不同催化剂上吸附的原位红外图谱( a． MnOx ( 400) ，b． Fe( 0． 3) -MnOx ( 400) 和 FeOx ( 400) ( Insert) )

Fig． 5 DRIFT spectra of different catalysts exposed to NO and NO + O2 for various times at 80 ℃ ( a． MnOx ( 400 ) ，b． Fe( 0． 3 ) -MnOx ( 400 ) and

FeOx ( 400) ( Insert) )

3． 5． 3 瞬态实验过程 为观测 SCR 反应过程中催

化剂表面物种变化情况，更好地考察 NH3 和 NO 的

吸附在 SCR 反应中的作用，进行了两组瞬态反应实

验． 首先在 NH3氧化工况下，切断 NH3，考察通入 NO
和 O2与吸附 NH3反应． 结果如图 6 所示．

由图可 知，对 于 单 一 MnOx 和 Fe ( 0． 3 ) -MnOx

( 400) 催化剂，其表面 NH3的吸附峰均会随着 NO +
O2的通入而不断减弱或消失，其中，吸附于 L 酸位

上 NH3的对称伸缩振动峰 δs ( NH3 ) 最为明显． 在反

应一段时间后在催化剂上均出现 NO 的吸附构型，

且 峰位与单独吸附NO或NO + O2 时类似，只是在

1751 cm －1
和 1560 cm －1

处弱吸附峰未进行归属，其

中，1751 cm －1
位置的峰为反式—( NO) 2的伸缩振动

( Apostolescu et al，1997; Machida et al． ，2000) ，1560
cm －1

处峰归属于硝酸盐物种 ( Huang et al． ，2001;

张栖等，2010) ． 说明催化剂上 NH3 的吸附物种均能

随反应而消耗，L 酸位上吸附的 NH3活性最高． 不同

的是，在 Fe ( 0． 3 ) -MnOx ( 400 ) 催化剂上 ( 图 6b ) ，

δs ( NH3 ) 的消耗速率更快，在 15 min 时其在 1201
cm －1

处 NO 吸附峰就已非常明显，且在 3650 cm －1
及

1620 cm －1
位置可明显观察到 H2 O 的吸附峰 ( Qi

et al． ，2004; Wu et al． ，2007) ．

图 6 80 ℃下不同催化剂上先 NH3 + O2吸附平衡后再通入 NO +O2的红外光谱( a． MnOx，b． Fe( 0． 3) -MnOx ( 400) )

Fig． 6 DRIFT spectra of different catalysts preadsorbed with NH3 + O2 and then with NO + O2 for various times at 80 ℃ ( a． MnOx，b． Fe( 0． 3) -MnOx

( 400) )

在 NO 氧化工况下，考察通入 NH3与吸附的 NO
反应． 反应过程的红外光谱表征如图 7 所示． 随着

NH3的持续通入，在两种催化剂上均可发现 3400 ～
3100 cm －1

区域 N—H 伸缩振动逐渐增强，说明催化
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剂表面 NH3的吸附量持续增加． 对于单一 MnOx催化

剂( 图 7a) ，NH3 + O2 的通入对其主要 NO 吸附峰强

无明显影响，在 15 min 后可见 1694 cm －1
处 NH4

+
和

1560 cm －1
处配位 NH3的吸附峰． 可见，单一 MnOx催

化剂表面吸附的 NO 物种很难与 NH3 发生反应，即

使在已有 NH3 吸附峰的情况下，NO 的吸附峰依然

存在． 然而，对于Fe( 0． 3) -MnOx ( 400) 催化剂( 图7b) ，

其红外图谱随 NH3 + O2的通入产生了明显的变化．
亚硝酰基峰( 1201 cm －1 ) 在 NH3 + O2通入5 min后就

已消失． 随着 NH3 的继续通入，1614、1450 及 1034
cm －1

处 峰 强 逐 渐 减 弱，1694、1550、1453 和 1190
cm －1

处各种 NH3 的吸附峰强均逐渐增强，同时在

3650 cm －1
及 1620 cm －1

处可明显观察到 H2O 的吸

附峰．

图 7 80 ℃下不同催化剂上先 NO +O2吸附平衡后再通入 NH3 + O2的红外光谱( a． MnOx ; b． Fe( 0． 3) -MnOx ( 400) )

Fig． 7 DRIFT spectra of different catalysts preadsorbed with NO + O2 and then with NH3 + O2 for various times at 80 ℃ ( a． MnOx ; b． Fe( 0． 3) -MnOx

( 400) )

从上述原位红外研究中可以看出，NH3 能较强

地吸附于单一 MnOx 和 Fe ( 0． 3 ) -MnOx ( 400 ) 表面，

并主要都以 NH4
+

和配位吸附 NH3 的形式存在． 在

通入 NO + O2时，吸附的 NH3都能参与反应而消耗．
在吸附的 NH3 随 NO + O2 的持续通入而消耗后，在

MnOx催化剂表面主要出现稳定硝基类形式的 NO
吸附峰( 图 6a) ，而在其表面硝基物种难以再与吸附

的 NH3反应( 图 7a) ． 可见在单一 MnOx 催化剂上主

要表现为典型的吸附 NH3 并在 O2 作用下氧化脱氢

与气相 NO 反应生成 NH2 NO 中间产物，进而生成

N2和 H2O 的过程．
而在 Fe( 0． 3) -MnOx ( 400 ) 催化剂表面，吸附的

NH3在通入 NO + O2后消耗，在催化剂表面大量稳定

生成亚硝酰基物种及少量硝基类物种( 图 6b) ，而从

NO + O2 吸附饱和再通入 NH3 + O2 的暂态实验 ( 图

7b) 中可知其都能参与反应而被消耗． 由此可见，在

Fe( 0． 3) -MnOx ( 400) 催化剂表面反应机理明显与单

一 MnOx 不同，结合相关文献报道 ( Kapteijn et al． ，

1994; Qi et al． ，2004; Ramis et al． ，1997; Wu et al． ，

2007) ，Fe( 0． 3) -MnOx ( 400 ) 分析及实验所得结果，

Fe( 0． 3) -MnOx ( 400) 催化剂催化低温脱除 NOx的反

应途径可推断如下:

NH3 ( g) → NH3 ( a)

1 /2O2 ( g) + 2e －→ O2 －

NH3 ( a) + O2 －→NH2 ( a) + OH( a) + e －

NH2 ( a) + NO( g) → NH2NO( a)

NO( g) + e －→ NO －

NO － + NH3 ( a) → NH2NO( a) + H + + 2e －

NH2NO( a) → N2 ( g) + H2O( g)

NO － + 1 /2O2→NO －
2

NO －
2 + H +→ HNO2 ( a)

HNO2 ( a) + NH3 ( a) → NH4NO2 ( a) →
NH2NO( a) + H2O → N2 ( g) + 2H2O( g)

4 结论( Conclusions)

1) 一定量的 Fe 掺杂能显著提高 MnOx 催化剂

的低 温 NH3-SCR 活 性 及 选 择 性，Fe ( 0． 3 ) -MnOx

( 400) 催化剂在 80 ℃ 下的 NOx 转化率可达 93% 以

上，N2选择性为 100% ． 铁锰间存在较强的相互作

用，Fe 改性后催化剂部分氧化物呈无定形结构，锰

在催化剂表面富集，催化剂晶格氧量增加的同时其

稳定性降低，具有较高的氧化还原性能．
2) 与单一 MnOx 相比，在 Fe ( 0． 3 ) -MnOx ( 400 )
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催化剂上，吸附 NH3的活化脱氢能力较强，反应中生

成更多的 NH2中间体，并与气相中的 NO 反应生成

NH2NO，进而分解为 N2 和 H2O; 吸附的 NO 在反应

过程主要以亚硝酰基形式存在，其具有较高的低温

SCR 活性，而少量被氧化形成的硝基物种通过与

H +
结合生成 HNO2进而也会与吸附的 NH3 反应，进

一步促进了 NOx的去除．
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