
Chem. J. Chinese Universities, 2025, 46(2), 20240455 20240455(1/16)

CHEMICAL JOURNAL OF CHINESE UNIVERSITIES

高等学校化学学报
研究论文

MOδ/3DOM ZSM-5催化剂的制备及
同时消除炭烟和NOx的催化性能
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摘要 炭烟颗粒和NOx作为柴油机尾气的主要污染物严重危害了人体健康与环境 . 因此, 炭烟与NOx的催化净

化得到了广泛关注 . 本文设计制备了具有独特孔结构的三维有序大孔(3DOM)ZSM-5分子筛催化剂, 并将其作

为载体, 制备了一系列3DOM ZSM-5担载MOδ (M=Mn, Fe, Co, Ce, Pr, W)的催化剂 . 所制备催化剂均具有独特的

多级孔结构, 有利于炭烟与NOx等小分子的捕捉与传质, 可进一步增强催化剂的催化性能 . 其中, MnOδ/3DOM 
ZSM-5催化剂具有最佳的同时消除炭烟与NOx的催化性能, 其炭烟燃烧的峰值温度最低(453 ℃), 80%以上NO
转化率的初始温度最低(184 ℃)且温度窗口较宽(184~362 ℃). 该催化剂优异的催化性能与其良好的氧化还原

性能、 丰富的酸位点、 充足的活性氧以及丰富的多级孔结构有关 . 动力学测试结果表明, MnOδ/3DOM ZSM-5
催化剂具有最高的本征活性 . 根据催化剂的活性测试和原位漫反射红外光谱(in situ DRIFTS)结果, 推断了该催

化剂在不同温度下的反应机理 . 在低温(<300 ℃)条件下, 反应以脱硝为主, 主要遵循Eley-Rideal(E-R)机理; 在
高温条件下(>300 ℃)主要以炭烟燃烧为主, 包括活性氧机理和NO2辅助机理 .
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Abstract Soot particles and NOx， as the main pollutants in diesel engine exhaust， have caused a serious threat      
to people's health and the surrounding environment. Therefore， the catalytic purification of soot and NOx is of wide 
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concern. In this work， the three-dimensionally ordered macroporous（3DOM） ZSM-5 zeolite catalyst with unique pore 
structures was prepared and taken as a carrier. The 3DOM ZSM-5 supported MOδ（M=Mn， Fe， Co， Ce， Pr， W） cata⁃
lysts were also prepared. The prepared catalysts have a unique hierarchical pore structure， which is conducive to the 
capture and mass transfer of soot and small molecules such as NOx， thereby enhancing the catalytic performance of 
the catalysts. Among the prepared catalysts， MnOδ/3DOM ZSM-5 catalyst exhibits the best catalytic performance for 
the simultaneous removal of soot and NOx， and its peak temperature for soot combustion is the lowest（453 ℃）， the 
initial temperature for NO conversion above 80% is the lowest（184 ℃） and the temperature window（184—362 ℃） 
over 80% NO conversion is wider. The excellent catalytic performance of MnOδ/3DOM ZSM-5 is related to the good    
redox ability， abundant acid sites， sufficient reactive oxygen species， and rich hierarchical pore structures.        
Meanwhile， MnOδ/3DOM ZSM-5 catalyst also has the highest intrinsic activity according to the kinetic test results.   
In addition， based on the results of the activity test and in situ diffuse reflectance infrared spectroscopy（in situ 
DRIFTS）， the reaction mechanisms of the catalyst at different temperatures were proposed. At low temperatures         

（<300 ℃）， the reaction mainly belongs to denitrification， following the Eley-Rideal（E-R） mechanism. Soot          
combustion mainly occurs at high temperatures（>300 ℃）， including activated oxygen mechanism and NO2 assisted 
mechanism.
Keywords MOδ/3DOM ZSM-5 catalyst； Soot combustion； NOx removal； Reaction mechanism
柴油发动机以其效率高、 耐久性强、 燃料消耗少以及成本低等优点被广泛应用于长距离交通运

输［1~3］.  然而， 柴油机排放的尾气对环境和人体造成了极大的危害 .  其中炭烟和氮氧化物是主要污染

物［4，5］.  因此， 炭烟和氮氧化物的消除是目前亟待解决的问题［6］.  然而， 炭烟是一个深度氧化反应， 而
NOx消除则是还原反应， 两者的消除存在“Trade off”关系 .  基于此， 开发一种能够同时消除炭烟和氮氧

化物的催化净化技术对提高后处理效率和净化柴油机尾气具有重要意义［7，8］.
在炭烟燃烧的反应中， 炭烟与催化剂的接触面积对炭烟燃烧的催化性能有显著影响 .  传统催化剂

的孔径（<10 nm）远小于炭烟颗粒的尺寸（>25 nm）， 因此， 炭烟只能扩散到催化剂的外表面， 不能通过

传质、 扩散与传统催化剂的内部活性位点接触并反应 .  由于大孔催化剂具有孔径大， 暴露活性位多的

优点， 可以有效解决炭烟与催化剂的接触问题 .  尤其是三维有序大孔结构催化剂， 其不但孔径大， 而
且孔径均一， 孔与孔之间相互贯通， 这更有利于炭烟颗粒的传递和捕获， 进而增加了炭烟与催化剂活

性位点的接触面积， 提高催化反应性能［9~11］.  本课题组［7，8，12，13］报道了一系列用于同时消除炭烟和NOx的
三维有序大孔（3DOM）结构的Ce-Zr基氧化物催化剂， 在Mn， Co和Ni掺杂的Ce-Zr基氧化物催化剂中， 
掺杂Mn的催化剂表现出较高的催化活性， 炭烟燃烧的峰值温度为402 ℃， 而对应的无3DOM结构催化

剂的炭烟燃烧峰值温度仅为512 ℃， 由此可见具有3DOM结构的催化剂在炭烟燃烧方面具有很强的优

势 .  此外， 本课题组［14］还研究了具有 3DOM结构的钙钛矿催化剂在同时消除炭烟与NOx方面的影响， 
不同B位掺杂催化剂的同时消除反应活性有很大的区别， 3DOM LaMnO3催化剂表现出相对较高的同时

消除催化活性， 其炭烟燃烧的峰值温度为423 ℃， NO转化率最高达到69%， 活性远高于颗粒结构的催

化剂 .  此外， 分子筛由于其强大的吸附和脱附能力、 高的水热稳定性、 可逆的离子交换功能和丰富的

酸性位点， 在NH3选择催化还原（NH3-SCR）反应中得到了广泛的应用 .  在众多分子筛中， ZSM-5分子筛

因其独特的孔道结构、 优异的吸附分离特性已成为一种理想的催化剂载体 .  Zhong等［15］利用一锅法制

备了一系列Cu-ZSM-5催化剂并将其用于脱硝反应， 在制备的催化剂中， Cu1. 8-ZSM-5-O表现出较好的低

温脱硝性能 .  研究显示， 低温下增强的性能与ZSM-5上分布着大量的［Cu（OH）］+物种和适量的Cu+物种

有很大关系 .  Guo等［16］制备了一系列不同形貌（宽的纳米片、 窄的纳米片和纳米棒）的ZSM-5基催化剂

并用于NH3-SCR反应， 其中， 宽的纳米片状Cu-ZSM-5催化剂在250~550 ℃下实现了氮氧化物的完全去

除， 这是由于催化剂具有较短的孔道、 分布更广泛的表面酸性位以及高度分散的铜物种 .  因此， 设计

和制备具有大孔结构的ZSM-5分子筛催化剂有利于同时消除炭烟和NOx［17，18］.  然而， 分子筛合成的苛刻

条件和有序大孔模板的选择是制备3DOM ZSM-5的难点［19，20］.  所需的大孔模板需要在分子筛合成条件
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下（晶化温度高、 晶化时间长等）保持其结构和性能不变且不影响分子筛的合成 .  此外， 金属氧化物由

于多变的价态导致高的氧化还原能力且其低成本在炭烟燃烧和低温SCR方面具有很大优势 .  因此， 将
金属氧化物负载到 3DOM ZSM-5 上制备的催化剂可以有效提高催化剂同时消除炭烟和 NOx的催化

性能 .
本文采用蒸汽辅助法， 以聚甲基丙烯酸甲酯（PMMA）为大孔模板， 制备了具有多级孔结构的

3DOM ZSM-5载体 .  随后， 以3DOM ZSM-5分子筛为载体， 利用等体积浸渍法制备了3DOM ZSM-5担载

MOδ（M=Mn， Fe， Co， Ce， Pr， W）催化剂 .  采用X射线衍射仪（XRD）、 扫描电子显微镜（SEM）、 透射电

子显微镜（TEM）、 H2程序升温还原（H2-TPR）、 O2程序升温脱附（O2-TPD）、 氨程序升温脱附（NH3-TPD）

和X射线光电子能谱（XPS）等多种表征手段研究了催化剂的物化性质， 并测试所制备的催化剂同时消

除炭烟和NOx的催化性能 .  同时， 利用催化剂的动力学实验确定了催化剂的本征活性， 并基于原位漫

反射红外光谱（in situ DRIFTS）和活性测试结果， 提出了催化剂同时消除炭烟和NOx的反应机理 .
1 实验部分

1.1　试剂与仪器

正硅酸四乙酯（TEOS）、 四丙基氢氧化铵（TPAOH， 纯度25%）、 硝酸铝、 硝酸锰、 硝酸铁、 甲基丙烯

酸甲酯、 无水乙醇、 过二硫酸钾、 硝酸钴和硝酸铈， 分析纯， 国药集团北京化学试剂有限公司； 硝酸

镨， 分析纯， 上海易恩化学技术有限公司； 偏钨酸铵， 分析纯， 上海麦克林生化科技股份有限公司 .
UItima Ⅳ型X射线衍射仪（XRD）， 日本 Rigaku 公司； ASAP 2460型多站式全自动比表面积及孔隙

分析仪， 美国 Micromeritics 公司； ESCALAB 250Xi 型光电子能谱仪（XPS）， 美国赛默飞公司； Hitachi 
SU8010N 场发射扫描电子显微镜（FESEM）， 日本日立公司； 2100 场发射透射电子显微镜（FETEM），      
日本电子公司； TP-5076 型化学吸附仪器， 中国天津先权仪器有限公司； Nicolet IS50 型红外光谱仪   

（FTIR）， 美国赛默飞公司； Vertex 80v型红外光谱仪， 美国布鲁克公司 .
1.2　实验过程

1.2.1　催化剂的制备　PMMA微球的制备 .  采用改进的无皂乳液聚合法来制备PMMA微球， 再通过离

心方法来制备PMMA胶体晶体模板， 具体合成方法参见文献［21］报道 .
ZSM-5晶种的合成 .  首先， 称取7. 2 g TPAOH、 4. 6 g 无水乙醇、 5. 2 g TEOS， 并将上述混合物放置

在烧杯中于室温下搅拌24 h.  随后， 将混合溶液转移到高压反应釜中， 于80 ℃烘箱中放置3 d.  最后， 
收集高压反应釜内的溶液， 即制备得到3DOM ZSM-5载体所需的晶种溶液 .

3DOM ZSM-5 载体的合成 .  载体的制备过程如 Scheme 1 所示， 将 0. 18 g 硝酸铝、 3. 0 g TPAOH、 

Scheme 1　Schematic diagram for the preparation of MnOδ/3DOM ZSM⁃5 catalysts
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4. 6 g无水乙醇和 8. 6 g H2O混合并搅拌 0. 5 h， 再将 5. 2 g TEOS和 4. 5 mL 的ZSM-5晶种按顺序加到上

述混合溶液中， 搅拌3 h.  随后， 将排列有序的PMMA模板浸入上述前躯体溶液中， 直到搅拌时没有气

泡或有微量气泡出现， 过滤多余的前躯体溶液 .  再将抽滤获得的混合物烘干并放入小烧杯中， 将小烧

杯放入高压反应釜中， 利用蒸汽辅助法于80 ℃晶化3 d.  最后， 洗涤样品并干燥， 在流动的空气气氛下

于550 ℃焙烧4 h， 获得3DOM ZSM-5载体［20］.
MOδ/3DOM ZSM-5催化剂的制备 .  MOδ/3DOM ZSM-5催化剂采用等体积浸渍法合成 .  首先， 称取   

相同氧化物负载量（20%， 质量分数）所需要的对应金属硝酸盐溶解在去离子水中 .  其次， 利用胶头     
滴管逐滴将相应的硝酸盐溶液滴加到 3DOM ZSM-5 载体上 .  最后， 将混合物置于 80 ℃烘箱中干燥      
12 h， 再将其置于马弗炉内于 550 ℃焙烧 4 h， 即制得MOδ/3DOM ZSM-5（M=Mn， Fe， Co， Ce， Pr， W）催

化剂 .
1.2.2　催化剂的表征　通过XRD研究了催化剂的晶相结构 .  使用自动表面积分析仪对催化剂比表面

积、 孔径分布进行了表征 .  通过SEM和TEM分析催化剂的形貌特征 .  使用光电子能谱仪和Al Kα辐射

源（225 W， 15 mA， 15 kV）在低于10‒6 Pa的基础压力下进行XPS测试 .  XPS结果根据284. 8 eV的C1s谱

线校准结合能 .  使用化学吸附仪进行H2-TPR， O2-TPD和NH3-TPD测试 .  对于H2-TPR， 先将0. 1 g催化

剂装在石英管反应器中， 于 400 ℃的N2气下预处理 1 h.  预处理后， 冷却至室温 .  将流动气体切换成

10%H2/N2（体积分数）， 升温并记录50~900 ℃的数据 .  O2-TPD和NH3-TPD的测试过程相似， 均是将催化

剂（0. 1 g）于 400 ℃下预处理 1 h.  冷却至室温后， 吸附氧气或氨气 20 min， 在He的气氛下将温度升至

950 ℃/500 ℃， 记录O2与NH3的解吸 .  NO的程序升温氧化（NO-TPO）测试在Nicolet IS50红外光谱仪上

进行， 将催化剂（0. 1 g）首先在400 ℃的N2气下预处理1 h， 随后冷却至50 ℃.  再将催化剂于1000 mg/m3 
NO和5% O2中反应 .  最后， 记录随温度升高NO和NO2的浓度变化 .  使用Vertex 80v光谱仪进行 in situ 
DRIFTS实验 .  将样品首先在450 ℃的N2气下预处理40 min， 随后， 将温度降到150 °C， 采集背景， 预吸

附NH3或NO+O2一段时间后， 再通入N2气吹去样品表面弱吸附的物质与气体池多余的气体， 将另一种

气体组分通入气体池中（NO+O2/NH3）.  最后， 随时间的延长记录红外光谱 .
1.2.3　催化性能测试　采用HP-WF 51微型固定床装置（南京皓尔普分析设备有限公司）作为催化剂的

评价装置， 测试催化剂同时消除炭烟与NOx的催化性能 .  同时， 利用Degussa公司的商业炭烟（Printex 
U）尾气排放的炭烟颗粒 .  在反应前， 将炭烟颗粒和催化剂以1/10的质量比进行混合 .  随后， 为了模拟

真实情况下柴油车尾气中的炭烟颗粒与催化剂的混合状态， 将称量好的催化剂和炭烟颗粒置于称量纸

上， 用药匙搅拌均匀， 使催化剂与炭烟颗粒达到松散接触的状态 .  在测试过程中保证K型热电偶插到

混合物的中间， 并以 2 ℃/min的升温速率升温至 650 ℃， 气体流量为 100 mL/min， 反应气体包括 1000 
mg/m3 NH3， 1000 mg/m3 NO， 5% O2， 平衡气为N2气 .  为了测试催化剂抗水抗硫性能， 在反应气中加入

100 mg/m3 SO2和 10% H2O.  活性测试仪器为 Nicolet IS50 红外气体分析仪， 观察并记录尾气中 NH3， 
NO， CO2， NO2， N2O等气体的浓度 .  反应中炭烟燃烧的活性通过生成CO2浓度的峰值温度（Tm）来衡量， 
NO去除效果用NO转化率来判断， 公式如下：

NO conversion= é

ë

ê
êê
ê1 - [ ]NO out

[ ]NO in

ù

û

ú
úú
ú × 100% (1)

式中： ［NO］in和［NO］out（mg/m3）是稳定状态下NO的入口和出口浓度 .
1.2.4　催化剂动力学测试　对炭烟氧化和氮氧化物去除中的转化频率（TOF， s‒1）进行了研究 .  在测试

过程中要保证炭烟和NO的转化率在10%以下， 以消除气体扩散对动力学测量的影响 .  通过增加反应

气流速的方法消除外部传质和反应产生的热量， 防止局部过热 .  同时， 由于催化剂和炭烟颗粒的粒径

（<40 μm）以及催化剂有序和相互连接的大孔结构， 内部传质可以忽略不计 .  通过等温厌氧滴定法测定

炭烟燃烧的TOF.  在反应气氛中含有NO， NH3和O2的条件下， 反应温度迅速升至280 ℃， 随后缓慢升至

300 ℃.  在此过程中， 观察CO2的浓度 .  在CO2浓度保持不变后， 马上切断O2， 并记录CO2浓度的变化 .  
此外， 脱硝反应的TOF需要利用NO转化率测定 .  相应的公式如下：
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rsoot=  ngasCCO2  
mcatal

  (2)
mO=  10-6 2vAP0 

RTmcatal
(3)

TOFsoot= rsoot
mO

(4)
rNO=-  vNO ln (1 - XNO ) 

Vm mcatal
(5)

TOFSCR= vNO XNO 
VmnM

(6)
式中： P0（Pa）为大气压力； Vm（L/mol）是摩尔气体常数； nM（mol）是制备催化剂活性位的总摩尔数；          
R（8. 314 J‧mol−1‧K−1）为气体摩尔常数； CCO2表示CO2的摩尔分数； mcatal表示催化剂的质量； A表示厌氧滴

定过程中的阴影区域； XNO表示NO转化率； mO（mol/g）表示活性氧物种的数量； ngas（mol）表示反应气体

的摩尔数； rsoot和 rNO（mol‧g‒1‧s‒1）分别为炭烟燃烧和脱硝的反应速率； vNO（L/s）表示NO流速［22，23］.
2 结果与讨论

2.1　催化剂的表征

MOδ/3DOM ZSM-5催化剂的XRD表征结果见图1， 由图1谱线a可以看出， 制备的3DOM ZSM-5载

体催化剂在 2θ=7. 9°， 8. 8°， 23. 1°， 23. 9°和45. 6°处显示的特征衍射峰归属于典型的MFI结构， 其与标

准的ZSM-5特征衍射峰完全匹配（PDF#44-0003）.  当不同氧化物负载到3DOM ZSM-5载体时， 催化剂表

面出现了对应氧化物的特征衍射峰 .  同时， MOδ/
3DOM ZSM-5 催化剂上仍然可以观察到微弱的

3DOM ZSM-5特征衍射峰， 说明担载的氧化物只覆

盖了部分的载体 .  由图1谱线 b， c和 f可以看出， 当
活性组分为氧化锰、 氧化铁和氧化镨时， XRD并未

出现明显的氧化物特征衍射峰， 这可能是对应的氧

化物分散性较好的缘故 .  图 1 谱线 c 中“■”代表

Co3O4（JCPDS PDF#43-1003）， 说明当硝酸钴被浸渍

在载体上时， 钴是以 Co3O4 的形式存在于 CoOδ/
3DOM ZSM-5 催化剂表面 .  CeOδ/3DOM ZSM-5 催化

剂的表面显现出 CeO2的特征衍射峰（JCPDS PDF# 
34-0394）， 通过“□”符号表示 .  WOδ/3DOM ZSM-5催

化剂显示出WO3（JCPDS PDF# 32-1395）的特征衍射

峰， 在图1谱线g中用“△”表示 ［24，25］.
图2为MOδ/3DOM ZSM-5催化剂的TEM照片 .  如图2（A）所示， 3DOM ZSM-5催化剂的孔径大（400~

450 nm）， 且规整有序、 大孔之间相互贯通 .  同时， 局部放大了载体的骨架［图 2（B）］， 显示出 3DOM 
ZSM-5骨架上具有介孔结构（用黑圈标注）， 这可能是ZSM-5晶粒堆积形成的 .  此外， 图2（C）~（H）显示

当载体上担载活性组分时， 催化剂的大孔结构并没有被破坏， 仍然呈现出规整的3DOM结构 .  值得注

意的是， 由WOδ/3DOM ZSM-5催化剂的TEM照片可以清晰看出， 催化剂表面形成了大块体的氧化钨

［图2（H）］， 说明此催化剂的活性组分在3DOM ZSM-5载体上出现氧化物团聚或烧结现象 .
图 3（A）是 MOδ/3DOM ZSM-5 催化剂的氮气吸附-脱附等温曲线 .  如图 3（A）谱线 a 所示， 3DOM 

ZSM-5在相对压力较低的条件下（p/p0< 0. 1）存在很多吸附位点， 这属于典型的 I型吸附曲线， 说明催化

剂存在微孔结构［26，27］.  在相对压力较高时出现一个明显的滞后环（H4型）， 这说明催化剂存在介孔结

构 .  所制备的催化剂在担载氧化物之后， 相对压力低的吸附位点变少且滞后环也变小， 说明形成的氧

Fig. 1　XRD patterns of MOδ/3DOM ZSM⁃5 catalysts
Curves a—g： 3DOM ZSM-5， MnOδ/3DOM ZSM-5， FeOδ/3DOM 
ZSM-5， CoOδ/3DOM ZSM-5， CeOδ/3DOM ZSM-5， PrOδ/3DOM 
ZSM-5， WOδ/3DOM ZSM-5.
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化物占据了 3DOM ZSM-5载体的部分孔道 .  图 3（B）是MOδ/3DOM ZSM-5催化剂的介孔孔径分布曲线， 
可见， 载体催化剂的介孔孔径主要分布在11 nm左右， 担载活性组分催化剂的介孔孔径明显小于纯载

体的介孔孔径， 验证了活性组分占据了部分介孔的孔道 .  同样地， MOδ/3DOM ZSM-5催化剂的微孔分

布曲线示于图3（C）中 .  可见， 制备的催化剂具有出明显的微孔结构， 3DOM ZSM-5的微孔孔径主要分

布在0. 38 nm左右， 而担载了活性组分的催化剂微孔孔径均增大且孔容也逐渐减小， 说明活性组分也

占据了部分微孔孔道 .
表 1 列出了 MOδ/3DOM ZSM-5 催化剂的比表面积（S）、 总孔容（V）和平均孔径（Dp）.  由表 1 可知

3DOM ZSM-5 载体具有最大的比表面积（641. 3 m2/g）、 总孔容（0. 784 cm3/g）和最小的平均孔径          
（4. 5 nm）.  当3DOM ZSM-5载体担载金属氧化物后， 催化剂的比表面积减小、 平均孔径增大 .  同时， 由
表中数据可以得知， 担载不同金属氧化物催化剂的比表面积与孔径的不同， 该变化趋势与氧化物颗粒

的大小和分散度有关 .  根据TEM照片和比表面分析结果可知， 所制备的催化剂具有三维有序大孔结

构， 孔径均一， 孔道贯通， 同时， 催化剂还具有微孔和介孔结构［28］.
图4（A）~（F）为MOδ/3DOM ZSM-5催化剂表面不同金属的XPS谱图， 每个催化剂都表现出不同的特

征峰 .  由此可以证明， 相应的金属氧化物已成功负载在 3DOM ZSM-5 载体上 .  由图 4（A）可以看到， 

Fig. 2　TEM images of MOδ/3DOM ZSM⁃5 catalysts
（A， B） 3DOM ZSM-5； （C） MnOδ/3DOM ZSM-5； （D） FeOδ/3DOM ZSM-5； （E） CoOδ/3DOM ZSM-5； （F） CeOδ/3DOM ZSM-5； 
（G） PrOδ/3DOM ZSM-5； （H） WOδ/3DOM ZSM-5.

Fig. 3　Nitrogen adsorption⁃desorption isotherms(A), mesoporous(B) and microporous(C) distribution 
curves of MOδ/3DOM ZSM⁃5 catalysts
Curves a—g： 3DOM ZSM-5； MnOδ/3DOM ZSM-5； FeOδ/3DOM ZSM-5； CoOδ/3DOM ZSM-5； CeOδ/3DOM ZSM-5； 
PrOδ/3DOM ZSM-5； WOδ/3DOM ZSM-5.
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MnOδ/3DOM ZSM-5催化剂的Mn2p谱图分为Mn2p1/2和Mn2p3/2两部分， 分别位于 659. 2~650. 1 eV和 649. 5~
637. 9 eV.  其中， 每个峰根据峰位置还可分为 Mn3+（653. 6 和 642. 2 eV）和 Mn4+（655. 5 和 644. 8 eV）.       
图4（B）显示了FeOδ/3DOM ZSM-5催化剂表面铁的价态 .  可以观察到， Fe2p谱图可分为Fe2p3/2（711. 8 eV）

和 Fe2p1/2（725. 0 eV）两部分， 根据峰位置进行分峰， 位于 711. 8 eV 处的不对称峰（Fe2p3/2）可分为 Fe3+

（714. 7 eV）和 Fe2+（711. 4 eV）， 同样地， Fe2p1/2也包含 Fe 的+3 价和+2 价 .  图 4（C）显示了 CoOδ/3DOM 
ZSM-5催化剂的Co2p谱图包含4个宽泛的峰， 其中， Co2p3/2和Co2p1/2的峰分别位于781. 9和797. 4 eV处， 自
旋能量相差15. 5 eV， 这与之前的报道［29］相同 .  另两个则归属于Co2p1/2和Co2p3/2的卫星峰 .  Co2p1/2和Co2p3/2
可分别分裂出Co的+3和+2价 .  此外， 值得注意的是， Ce3d谱图在917. 1~900. 1 eV范围内归属于Ce3d3/2， 
898. 7~882. 7 eV 结合能范围属于 Ce3d5/2.  通过分峰可确定峰中心位于 916. 9， 907. 7， 901. 2， 898. 6， 
888. 8 和 882. 3 eV 的峰属于 Ce4+物种， 而峰中心位于 904. 0 和 883. 9 eV 处的峰则属于 Ce3+物种             

［图4（D）］.  对于Pr3d来说， PrOδ/3DOM ZSM-5催化剂的XPS谱图可分为Pr3d3/2和Pr3d5/2［图4（E）］.  以Pr3d3/2
为例， 催化剂分裂为 Pr4+和 Pr3+物种， 分别位于 954. 3 eV 和 949. 2 eV 处 .  如图 4（F）所示， WOδ/3DOM 
ZSM-5催化剂W4f光谱的W4f7/2和W4f5/2均归属于W6+物种， 且此催化剂在34. 0~30. 0 eV范围内没有明显的

峰， 表明单质W不存在于WOδ/3DOM ZSM-5催化剂上［30，31］.
图 4（G）是MOδ/3DOM ZSM-5催化剂的O1s谱图 .  可知， O1s可以分成 3个主要的峰， 其中， 在 533. 0 

eV左右的峰归属于ZSM-5载体的晶格氧（OIII）， 在531. 1~530. 9 eV范围内的峰归属于化学吸附氧（OII）， 
530. 5~529. 9 eV范围内的峰属于金属氧化物的晶格氧（OI）.  表 2列出了具有相同负载量的MOδ/3DOM 
ZSM-5催化剂的OII/OI值， 其中， MnOδ/3DOM ZSM-5催化剂的OII/OI的值最大， 说明催化剂具有更大比例

的化学吸附氧 .  而化学吸附氧有较强的移动性， 能够形成了更多的活性氧， 这也是增强催化剂同时消

Table 1　Textural properties of MOδ/3DOM ZSM-5 catalysts

Catalyst
3DOM ZSM⁃5

MnOδ/3DOM ZSM⁃5
FeOδ/3DOM ZSM⁃5
CoOδ/3DOM ZSM⁃5
CeOδ/3DOM ZSM⁃5
PrOδ/3DOM ZSM⁃5
WOδ/3DOM ZSM⁃5

SBETa/（m2‧g‒1）
641.3
435.4
426.9
432.1
354.1
255.8
292.5

Smicrob/（m2‧g‒1）
177.7
121.4
142.0
116.5
109.9
57.3
57.9

Vtotalc/（cm3‧g‒1）
0.784
0.624
0.632
0.685
0.505
0.449
0.466

Vmicrod/（cm3‧g‒1）
0.091
0.062
0.073
0.059
0.056
0.029
0.030

Dpe/nm
4.5
5.7
5.9
6.3
5.7
7.0
6.4

a.  BET surface area； b.  t-plot micropore area； c total pore volume； d t-plot micropore volume； e average pore diameter.

Fig. 4　XPS spectra of MOδ/3DOM ZSM⁃5 catalysts
（A）—（G） Mn2p， Fe2p， Co2p， Ce3d， Pr3d， W4f， O1s.  Different metal elements； （G） a.  3DOM ZSM-5； b.  MnOδ/3DOM ZSM-5；

c.  FeOδ/3DOM ZSM-5； d.  CoOδ/3DOM ZSM-5； e.  CeOδ/3DOM ZSM-5； f.  PrOδ/3DOM ZSM-5； g.  WOδ/3DOM ZSM-5.
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除炭烟与NOx性能的重要因素［32，33］.
图 5 为催化剂的 H2-TPR 曲线 .  图 5（A）谱线 a 为 3DOM ZSM-5 载体的 H2-TPR 曲线 .  可见 3DOM 

ZSM-5催化剂在 50~900 ℃并没有明显的还原峰， 说明载体在此温度区间内无还原性 .  如图 5（A）谱线

b~g所示， 当氧化物负载到3DOM ZSM-5载体上时， 不同催化剂显示了不同温度的还原峰 .  图5（A）谱

线 b 是 MnOδ/3DOM ZSM-5 催化剂的还原曲线， 在 306 和 423 ℃处的还原峰分别归属于氧化锰 Mn4+→
Mn3+→Mn2+的还原过程 .  FeOδ/3DOM ZSM-5催化剂的还原温度分别在368， 467和629 ℃， 前两个还原峰

可能归属于Fe2O3→Fe3O4→FeO的过程， 而 629 ℃处的峰则可能归属于氧化铁还原为金属铁的还原过

程 .  CoOδ/3DOM ZSM-5催化剂的还原峰属于Co3O4的还原过程 .  CeOδ/3DOM ZSM-5和PrOδ/3DOM ZSM-5
催化剂在温度高于500 ℃时均显现了两个微弱的还原峰， 较低温度的峰属于表面氧化铈和氧化镨的还

原， 而较高温度的还原峰则归属于体相氧化物的还原 .  在H2-TPR曲线中， 催化剂的还原温度越低说明

催化剂的氧化还原能力越强 .  由图 5（A）可以看出， MnOδ/3DOM ZSM-5 催化剂具有最低的还原温度

（306 ℃）， 说明MnOδ/3DOM ZSM-5催化剂的氧化还原能力最强［31~35］.

催化剂的酸性是影响催化剂 SCR性能的一个重要因素 .  图 5（B）为催化剂的NH3-TPD结果 .  通常

情况下， 200 ℃以内的NH3脱附峰是NH3的弱吸附产生的， 属于催化剂的弱酸位点 .  200~400 ℃温度范

围内的脱附峰则归为中等强度酸 .  将所有催化剂的NH3-TPD曲线分峰拟合， 表2列出了催化剂不同强

度酸的含量 .  由表2可以看出， 除WOδ/3DOM ZSM-5催化剂外， 其它的MOδ/3DOM ZSM-5催化剂的弱酸

量均相差不大 .  且中等强度酸按顺序排列为 WOδ/3DOM ZSM-5>MnOδ/3DOM ZSM-5>CoOδ/3DOM      
ZSM-5>FeOδ/3DOM ZSM-5>CeOδ/3DOM ZSM-5>PrOδ/3DOM ZSM-5.  研究表明， 适量的中等强度酸有利于

NH3-SCR反应的进行 .  因此， 具有丰富中等强度酸位点的催化剂可能具有较好的NOx消除效果［36，37］.
活性氧在同时消除炭烟与NOx反应中十分重要 .  充足的活性氧有利于炭烟的燃烧以及NOx消除时

活性中间体的形成 .  图 5（C）为催化剂的 O2-TPD 结果 .  根据先前的研究与柴油车尾气的实际情况， 
150~550 ℃温度范围内的氧物种可以被考虑为最有效的活性氧物种［图5（C）粉色区域］.  由图5（C）可以

Fig. 5　H2⁃TPR (A), NH3⁃TPD(B) and O2⁃TPD(C) curves of MOδ/3DOM ZSM⁃5 catalysts
Curves a—g： 3DOM ZSM-5， MnOδ/3DOM ZSM-5， FeOδ/3DOM ZSM-5， CoOδ/3DOM ZSM-5， CeOδ/3DOM ZSM-5， 
PrOδ/3DOM ZSM-5， WOδ/3DOM ZSM-5.

Table 2　Ionic ratios and acid content of MOδ/3DOM ZSM-5 catalysts

Catalyst
3DOM ZSM⁃5

MnOδ/3DOM ZSM⁃5
FeOδ/3DOM ZSM⁃5
CoOδ/3DOM ZSM⁃5
CeOδ/3DOM ZSM⁃5
PrOδ/3DOM ZSM⁃5
WOδ/3DOM ZSM⁃5

OⅡ/OⅠ content ratio
—

0.9
0.8
0.8
0.7
0.8
0.7

NH3 desorption
Weak acid content/（μmol‧g‒1）

37.5
19.5
19.9
23.0
21.5
20.4
32.2

Medium acid content/（μmol‧g‒1）
—

8.0
6.8
7.8
6.6
4.3
9.1
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观察到不同催化剂的活性氧含量有所不同， 与其它催化剂相比， MnOδ/3DOM ZSM-5催化剂在粉色区域

的峰面积明显最大， 说明此催化剂在150~550 ℃温度范围内O2脱附量最多， 即具有较多的活性氧， 这
可能有利于其炭烟的氧化与低温SCR反应的进行［38］.

NO氧化为NO2的能力在同时消除炭烟与NOx反应中十分重要 .  对于炭烟燃烧来说， NO2具有比O2
强的氧化性， 因此， NO2的生成有助于炭烟的燃烧； 同样地， NO2是NH3-SCR中快速SCR的反应物， 由
此， NO2的生成有助于快速SCR反应的进行 .  基于以上原因， 催化剂NO氧化为NO2的能力可以用来间

接评估催化剂的催化性能 .  图6为催化剂的NO-TPO结果， 由图6可看出， 催化剂的NO浓度是先减少

后增多的变化趋势， 而NO2的变化趋势则正好相反 .  在所制备催化剂中， 3DOM ZSM-5载体具有最弱的

NO氧化能力； 对比于其它活性组分催化剂， MnOδ/3DOM ZSM-5催化剂在相同条件下生成更多的NO2， 
更多的NO2可能会导致MnOδ/3DOM ZSM-5催化剂具有更高的活性［39］.

2.2　MOδ/3DOM ZSM-5催化剂的同时消除炭烟与NOx的催化性能

表 3和图 7列出了MOδ/3DOM ZSM-5催化剂与纯炭烟的同时消除炭烟与NOx的活性评价结果 . 由  
表3可以看到， 纯炭烟的峰值燃烧温度为641 ℃， 而所制备的催化剂均降低了催化剂的炭烟燃烧温度， 
说明所制备的催化剂具有较好的促燃烧作用， 其中， 3DOM ZSM-5 作为载体也具有一定的炭烟氧化    
能力， 其将炭烟的燃烧温度从 641 ℃降到 601 ℃.  担载活性组分催化剂的催化活性又进一步提升， 对   
于 MOδ/3DOM ZSM-5 催化剂来说， 炭烟燃烧的峰值温度由低到高的排序为 MnOδ/3DOM ZSM-5<        
CoOδ/3DOM ZSM-5<FeOδ/3DOM ZSM-5<CeOδ/3DOM ZSM-5<WOδ/3DOM ZSM-5<PrOδ/3DOM ZSM-5.  其中， 

Fig. 6　NO⁃TPO curves of MOδ/3DOM ZSM⁃5 catalysts
（A） NO concentrations； （B） NO2 concentrations.

Table 3　Peak temperature of maximum CO2 concentration(Tm), temperature window with over 80% 
conversion(TNO, >80) and maximum NO conversion(XNO, m) of MOδ/3DOM ZSM-5 catalysts

Catalyst
Soot

3DOM ZSM⁃5
MnOδ/3DOM ZSM⁃5
FeOδ/3DOM ZSM⁃5
CoOδ/3DOM ZSM⁃5
CeOδ/3DOM ZSM⁃5
PrOδ/3DOM ZSM⁃5
WOδ/3DOM ZSM⁃5

MnOδ/3DOM ZSM⁃5⁃cycle1
MnOδ/3DOM ZSM⁃5⁃cycle2
MnOδ/3DOM ZSM⁃5⁃cycle3

MnOδ/ZSM⁃5
MnOδ⁃powder

MnOδ/3DOM ZSM⁃5⁃100 mg/m3 SO2+10%H2O

Tm/℃
641
601
453
494
462
538
573
563
457
465
462
470
451
498

TNO，>80/℃
—

—

184—362
319—411

—

257—448
—

—

180—352
187—356
185—361
199—380

—

—

XNO，m（%）

—

31.4
96.3
87.8
66.1
96.0
30.3
30.7
95.0
96.3
96.2
96.0
51.5
67.3
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MnOδ/3DOM ZSM-5催化剂的炭烟燃烧峰值温度最低为453 ℃.  此外， 催化剂的80%NO转化率的温度窗

口也被列于图7与表3中， 结果显示， MnOδ/3DOM ZSM-5催化剂具有最好的低温SCR性能， 其NO转化

率大于80%时的温度窗口较宽（184~362 ℃）， 且其NO转化率达到80%时的初始温度最低（184 ℃）.  综
上， MnOδ/3DOM 3DOM ZSM-5催化剂具有最佳的同时消除炭烟与NOx的催化性能 .  催化剂的催化性能

与其物化性质有很大的关系， 基于H2-TPR结果， MnOδ/3DOM ZSM-5催化剂具有最强的氧化还原性能 .  根 
据催化剂的O2-TPD和XPS结果可知， 与其它催化剂相比， MnOδ/3DOM ZSM-5催化剂具有最多的活性

氧， 这有利于炭烟的氧化以及SCR反应重要中间产物胺基的形成 .  同时， 丰富的活性氧也促进了NO在

催化剂表面的吸附和氧化， 说明MnOδ/3DOM ZSM-5催化剂能生成更多的NO2， 具有较强的NO氧化能

力， 这与NO-TPO结果一致 .  具有强氧化性的NO2在较低温度下更有效地促进炭烟的燃烧， 也可以参与快

速SCR反应进而提高SCR反应的效率 .  此外， 由NH3-TPD结果可知， MnOδ/3DOM ZSM-5催化剂存在充足

的中等强度酸位点， 有助于NH3的吸附与活化， 进而增强NH3-SCR催化性能 .  因此， MnOδ/3DOM ZSM-5
催化剂最佳的催化性能与其优异的氧化还原性能、 丰富的活性氧以及充足的中等强度酸位点有关 .

Fig. 7　NO conversion curves(A) and CO2 concentration cures(B) for the simultaneous removal of soot and 
NOx over MOδ/3DOM ZSM⁃5 catalysts, NO conversion curves(C) and CO2 concentration cures(D) 
of MnOδ/3DOM ZSM⁃5 catalysts with three cycle testing, NO conversion curves(E) and CO2 con⁃
centration cures(F) of MnOδ/3DOM ZSM⁃5 catalysts with 100 mg/m3 SO2 and 10%H2O
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为了明确催化剂的结构对催化剂性能的影响， 表3列出了MnOδ/ZSM-5和MnOδ-powder催化剂的活

性评价结果 . 由表 3可以看到， MnOδ/ZSM-5催化剂的炭烟燃烧温度明显大于MnOδ/3DOM ZSM-5催化

剂， 由此可以得出， 催化剂的大孔结构在炭烟燃烧中具有明显的优势 .  对比于MnOδ-powder催化剂， 
MnOδ/ZSM-5催化剂的NO转化率明显提高， 这表明催化剂中具有介孔和微孔结构的ZSM-5在脱硝反应

中具有明显的促进作用 .  值得注意的是， MnOδ-powder催化剂炭烟燃烧温度比MnOδ/ZSM-5催化剂低， 
这与ZSM-5上较少的氧化锰负载量有很大关系 .

基于上述讨论， 可以得出结论： 催化剂的大孔结构有助于炭烟的捕捉、 传质与催化 .  炭烟颗粒的

尺寸通常在25 nm以上， 传统催化剂的孔径较小（<10 nm）， 使得催化剂能利用的活性位较少 .  而本文

制备的催化剂孔径大（400~450 nm）， 方便炭烟进入催化剂内部， 增加了炭烟与催化剂之间的有效接

触， 提高了催化剂活性位的利用率， 因此， 大孔是炭烟消除的主要场所 .  此外， 分子筛的微孔和介孔有

利于小分子反应物的筛分和活化， 增加了小分子反应物与催化剂之间的接触面积， 对于小分子的催化

和气体的循环也起到了重要的作用 .  因此， 包含大-介-微孔的多级孔结构在同时消除炭烟与NOx反应

中具有明显的优势 .
将测试过的MnOδ/3DOM ZSM-5催化剂与炭烟重复混合， 循环测试催化剂的稳定性 .  如图 7（C）和

（D）与表3所示， MnOδ/3DOM ZSM-5催化剂3次循环测试得到的炭烟燃烧温度在（459±6） ℃的区间内， 
且催化剂循环测试3次的NO转化率曲线也几乎重合， 80%以上NO转化率的温度窗口相差不大 .  由此

可以看出， MnOδ/3DOM ZSM-5催化剂具有较高的稳定性 .  
此外， 柴油车尾气中也含有 SO2， H2O 等污染物， 因此， 评估催化剂的抗水抗硫性非常重要 .  如    

图7（E）和（F）与表3所示， 当SO2和H2O添加到反应气时， MnOδ/3DOM ZSM-5催化剂的同时消除性能明

显变差， 最高的NO转化率显著下降（96. 3% → 67. 3%）， 炭烟燃烧的峰值温度显著升高（453 ℃ → 498 ℃）.
催化剂降低的活性可能与H2O和NH3， NO的竞争吸附以及硫酸盐的形成导致活性位减少有关 .
2.3　MOδ/3DOM ZSM-5催化剂同时消除炭烟和NOx的动力学

图 8、 图 9 和表 4 显示的是催化剂同时消除炭烟与 NOx的动力学结果 . 上述结果是在高空速、 低    

Fig. 8　CO2 concentrations at 350 ℃ as a function of time over catalysts before and after O2 removed 
from the reactant feed

（A） MnOδ/3DOM ZSM-5； （B） FeOδ/3DOM ZSM-5； （C） CoOδ/3DOM ZSM-5； （D） CeOδ/3DOM ZSM-5； （E） PrOδ/3DOM ZSM-5； 
（F） WOδ/3DOM ZSM-5.  Reaction conditions： 1000 mg/m3 NO， 1000 mg/m3 NH3， 5% O2， balance N2， flow rate=150 mL/min
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转化率下测得的催化剂的反应速率和 TOF值， 代表了催化剂的本征活性 . 图 8为催化剂在厌氧滴定     
条件下测得的数据， 由此可以算出催化剂的mO. 表 4列出了催化剂的mO值， 其中MnOδ/3DOM ZSM-5       
催化剂的mO值最大， 说明此催化剂的活性氧数量最多， 这与O2-TPD结果一致 . 同样地， 此催化剂的

TOFsoot值也最高， 这与其炭烟燃烧活性一致 . 在 SCR 反应过程中， 催化剂的反应速率与 TOF 值完全      
取决于催化剂的NO转化率［图 9（A）］. 由表 4可以看出， 不同催化剂的 SCR反应速率随温度的升高而   
逐渐提高， 在所制备的催化剂中， MnOδ/3DOM ZSM-5催化剂在不同温度下均具有最大的反应速率 . 同
样地， MnOδ/3DOM ZSM-5催化剂在不同温度下的TOFSCR值也最大（表4）， 说明此催化剂的在单位时间

单个活性位上转化NO的个数最多 . 由此可以说明， MnOδ/3DOM ZSM-5催化剂在同时消除炭烟与NOx反

应中具有最高的本征活性 . 这与活性测试结果一致［40，41］.

2. 4　催化剂同时消除炭烟和NOx的反应机理

图10（A）是200 ℃下3DOM ZSM-5担载不同氧化物催化剂吸附NH3 的红外光谱结果 .  其中吸附NH3
的峰位置反映了催化剂的酸位点的类别 .  如图10（A）所示， 在1478， 1618和3380 cm‒1处的红外振动峰

Table 4　Reaction rate(r) for NH3-SCR/soot combustion and the amount of active oxygen 
species(mO) for soot combustion and the TOF and Ea values of catalysts

Catalyst
MnOδ/3DOM ZSM⁃5

FeOδ/3DOM ZSM⁃5

CoOδ/3DOM ZSM⁃5

CeOδ/3DOM ZSM⁃5

PrOδ/3DOM ZSM⁃5

WOδ/3DOM ZSM⁃5

10‒5 rNO/
（mol‧g‒1‧s‒1）
0.7（105 ℃）

1.1（115 ℃）

1.9（125 ℃）

0.5（105 ℃）

0.6（115 ℃）

0.7（125 ℃）

0.3（105 ℃）

0.5（115 ℃）

0.6（125 ℃）

0.5（105 ℃）

0.6（115 ℃）

0.7（125 ℃）

0.2（105 ℃）

0.4（115 ℃）

0.5（125 ℃）

0.3（105 ℃）

0.5（115 ℃）

0.5（125 ℃）

10‒8 rsoot/
（mol‧g‒1‧s‒1）

5.1

4.2

5.3

4.2

2.5

2.7

10‒5 mO/
（mol‧g‒1）

3.8

3.6

2.9

3.2

2.3

2.6

103 TOFSCR，115 ℃/s‒1

1.0

0.4

0.4

0.9

0.6

0.6

103 TOFSCR，125 ℃/s‒1

1.6

0.5

0.5

1.2

0.7

0.8

103 TOFsoot，350 ℃/s‒1

1.4

1.2

1.3

1.3

1.1

1.1

Fig. 9　NO conversion(A) and soot conversion(B) of the catalysts
Reaction conditions： （A） 1000 mg/m3 NO， 1000 mg/m3 NH3， 5% O2 and balance with N2， flow rate=300 mL/min； 

（B） 1000 mg/m3 NO， 1000 mg/m3 NH3， 5% O2 and balance with N2， flow rate=100 mL/min.
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是NH3吸附在催化剂表面的酸位点的体现 .  其中吸附在Brønsted 酸位点的峰位于1478 cm‒1， 而1618和

3380 cm‒1 处的红外峰则归属于Lewis酸位点［42~44］.  不同催化剂显示的峰位置虽然相同， 但强度不同， 显
示出不同催化剂酸量的不同 .  由图10（A）可以看出， MnOδ/3DOM ZSM-5和WOδ/3DOM ZSM-5催化剂的

Brønsted酸位点较多， 而CeOδ/3DOM ZSM-5和WOδ/3DOM ZSM-5催化剂的Lewis酸位点则较少 .  结合活

性测试结果可知， MnOδ/3DOM ZSM-5催化剂的Brønsted 酸位点是低温脱硝反应中重要的活性位点 .
由不同气氛下催化剂的 in situ DRIFTS结果能够推断出MnOδ/3DOM ZSM-5催化剂的反应机理 .  如

图10（B）所示， 催化剂先吸附NH3， 表面出现很多NH3物种的红外振动峰， 1464 cm‒1处的红外振动峰归

属于吸附在Brønsted酸位点的NH4+， 1228， 1610以及3000~3400 cm‒1范围内的振动峰则为Lewis酸性位

吸附的 NH3物种 .  因此， 在 150 ℃时， 催化剂表面既存在 Brønsted 酸位点也存在 Lewis 酸位点 .  随着

NO+O2的引入， 10 min 后 1464 cm‒1处的振动峰消失， 1610 cm‒1处的红外振动峰则逐渐减弱， 至通入

NO+O2的 20 min 后消失， 1228 cm‒1处的振动峰则在通入 NO+O2气体后没有明显减弱的趋势 .  随着     
NO+O2的通入， 相应的硝酸盐也出现 .  催化剂表面逐渐检测到硝酸盐的红外振动峰， 包括1690 cm‒1（桥

式和螯合双齿硝酸盐或游离NO3‒）、 1516 cm‒1（双齿硝酸盐）和1377 cm‒1（游离NO3‒）.  根据以上讨论的红

Fig. 10　In situ DRIFT spectra of MOδ/3DOM ZSM⁃5 catalyst
（A） The reaction pre-adsorbed NH3， a—f： MnOδ/3DOM ZSM-5， FeOδ/3DOM ZSM-5， CoOδ/3DOM ZSM-5， CeOδ/3DOM ZSM-5， 
PrOδ/3DOM ZSM-5， WOδ/3DOM ZSM-5； （B） the reaction pre-adsorbed NH3 and NO+O2 of the MnOδ/3DOM ZSM-5 catalyst at 
150 ℃； （C） the reaction pre-adsorbed NO+O2 and NH3 of the MnOδ/3DOM ZSM-5 catalyst at 150 ℃； （D） the co-adsorption of 
NH3+NO+O2 over MnOδ/3DOM ZSM-5 catalyst.
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外振动峰的变化， 可知气体NO与催化剂表面吸附的部分氨物种发生了反应［45，46］.
图10（C）是通入NO+O2后再通入NH3的 in situ DRIFTS测试结果 .  在催化剂吸附NO+O2时， 催化剂

表面显示出了1357 cm‒1（游离NO3‒）、 1516 cm‒1（双齿硝酸盐）以及1687 cm‒1（桥式和螯合双齿硝酸盐或

游离NO3‒）处的红外振动峰 .  随着NH3的通入， 催化剂表面的双齿硝酸盐消失， 其它的硝酸盐无明显变

化（1357和1687 cm‒1）， 而相应的NH3物种逐渐出现在催化剂表面， 1472和1607 cm‒1处的红外振动峰分

别归属于吸附在Brønsted酸位点和Lewis酸位点的NH3物种 .  基于图10（B）和（C）先后通入不同种类气

体的结果可知， NO 气体与吸附在催化剂表面酸位点上的 NH3物种发生了反应［47，48］.  由此可以判断

MnOδ/3DOM ZSM-5催化剂在低温下遵循E-R机理 .
图 10（D）为MnOδ/3DOM ZSM-5催化剂共吸附结果， 位于 1614和 1469 cm‒1处的红外振动峰分别是

NH3在催化剂Lewis酸位点和Brønsted 酸位点的吸附， 而 1303 cm‒1处的红外振动峰则归属于双齿硝酸

盐 .  随着温度升高， Lewis酸和Brønsted 酸强度均逐渐减弱， 且Brønsted 酸先消失 .  结合图10（A）和活

性测试结果可知， MnOδ/3DOM ZSM-5催化剂上的Bronsted 酸具有较强的反应性， 这是催化剂优异低温

SCR活性的重要因素 .  此外， 催化剂表面的双齿硝酸盐在300 ℃下并未发现明显的变化， 随着温度上

升， 硝酸盐逐渐减少， 此时也是炭烟燃烧的温度区间， 由此可推断硝酸盐高温释放出的NO2促进了炭

烟的氧化 .
基于MnOδ/3DOM ZSM-5催化剂的静态表征、 in situ DRIFTS表征和活性测试结果， 提出了催化剂同

时消除炭烟和NOx的反应机理 .  由图7中活性结果可知， 当温度低于300 ℃时， 催化剂的NO转化率逐

渐增加， 但由于催化剂在该温度范围内的氧化能力较弱， 炭烟并未开始起燃 .  因此， 催化剂在低温下

（<300 ℃）主要发生脱硝反应， 并遵循E-R反应机理［如式（7）~式（10）所示］.
NH3(g) → NH3(ad) / NH4+  (ad) (7)

NH3(ad) + O(ad) → NH2(ad) + OH(ad) (8)
NH4+  (ad) → NH2(ad) + 2H+ + e‒ (9)

NH2(ad) + NO(g) → NH2NO(ad) → N2 + H2O (10)
如图11所示， 气态NH3吸附在催化剂的Brønsted酸位点和Lewis酸位点上， 以吸附的NH3和NH4+的

形式存在 .  随后， 吸附的NH3物种与活性氧物种反

应加速了NH3的脱质子化， 并形成了脱硝反应的重

要中间体物种（NH2）.  同时， 吸附的NH4+ 也可以分解

为NH2物种 .  随后， 催化剂表面的NH2物种与气态

NO 反应形成吸附的 NH2NO 物种， 最后， NH2NO 分

解为 N2和 H2O.  值得注意的是， NH2物种的生成是

E-R机理的重要反应过程［49~51］.
当反应温度高于 300 ℃时， 催化剂的氧化能力

增强， NO转化率则逐渐减小（图 7）， 这是NH3氧化

造成的 .  炭烟在催化剂的作用下开始起燃， 生成

CO2.  此温度范围内炭烟燃烧是发生的主要反应 .  
如图11所示， 炭烟燃烧的反应机理可分为两种： 活性氧机理和NO2辅助机理［如式（11）~式（14）］.  活性

氧机理是气态氧吸附在催化剂的氧空位上形成吸附氧， 随后氧脱附与炭烟直接发生反应 .  而NO2辅助

机理则是催化剂表面生成了具有强氧化性的NO2与炭烟接触反应， 进而促进了炭烟燃烧［52］.  生成的

NO2来源于活性氧与NO的反应以及催化剂表面硝酸盐的分解 .
C + O(ad) → CO/CO2 (11)

NO(ad) + O(ad) → NO2(ad) (12)
NO3‒(ad) → NO2(ad) + Ox‒ (ad) (13)

NO2(ad) + C → N2/NO+CO/CO2 (14)

Fig. 11　Mechanism diagram of MOδ/3DOM ZSM⁃5 
catalysts



CHEMICAL JOURNAL OF CHINESE UNIVERSITIES

高等学校化学学报
研究论文

Chem. J. Chinese Universities, 2025, 46(2), 20240455 20240455(15/16)

3 结 论

采用蒸汽辅助法和等体积浸渍法制备了一系列MOδ/3DOM ZSM-5催化剂 .  结果表明， 所制备的催

化剂均具有三维有序大孔、 骨架上的介孔以及ZSM-5独特的微孔结构 .  对制备的催化剂进行了同时消

除炭烟与NOx催化性能的研究， 结果表明， 在所制备的催化剂中， MnOδ/3DOM ZSM-5催化剂具有最低

的炭烟燃烧峰值温度（453 ℃）、 较宽的 80%NO转化率的温度窗口（184~362 ℃）和最低的NO转化的初

始温度（184 ℃）.  MnOδ/3DOM ZSM-5催化剂同时消除炭烟与NOx的高活性与催化剂优异的氧化还原性、 
适量的酸位点、 大量的活性氧以及独特的多级孔结构密切相关 .  动力学实验结果表明， 在所制备的催

化剂中， MnOδ/3DOM ZSM-5催化剂具有最高的本征活性 .  基于活性测试和 in situ DRIFTS结果， 提出了

催化剂可能的反应机理， 在低温条件下， NOx的消除主要遵循E-R机理， 在高温条件下炭烟燃烧遵循活

性氧机理和NO2辅助机理 .  本研究为机动车尾气后处理中高效催化剂的研发及工业应用提供了重要的

理论支持 .  
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