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不同量镍掺杂对锰氧化物选择性催化还原
NO活性的影响
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摘 要: 通过 XＲD、H2-TPＲ和 N2 吸附-脱附等分析测试手段，研究了不同镍量掺杂对镍锰氧化
物选择催化还原 NO活性的影响。研究发现催化剂 Ni0. 4Mn0. 6Ox的 NH3 选择催化还原 NO 的活性
最好，其可能原因是 Ni / ( Mn + Ni) 摩尔比达到 0. 4 时，镍锰之间的相互协同作用最佳及适宜的氧
化还原能力，而这些都有利于低温条件下 NH3 催化还原 NO。
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Effect of doping with different amounts of Nickel on
the selective catalytic reduction NO of Manganese oxides
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Abstract: Nickel-Manganese oxides were studied for selective catalytic reduction of NO by XＲD，H2-TPＲ and N2

adsorption-desorption． The study was found that the catalyst Ni0. 4Mn0. 6Ox showed the best SCＲ activity，the reasons may
be as follows: Ni0. 4Mn0. 6Ox catalyst showed the optimal synergistic effect between nickel and manganese and appropriate
redox ability，which were conducive to NH3 under the condition of low temperature catalytic reduction of NO．
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氮氧化物( NOx ) 是当前大气环境污染物的主要成分之一，过量 NOx 会导致一系列的环境问题，如酸

雨、灰霾、光化学烟雾及热岛效应等，对人体健康及动植物危害极大［1］。各国科学家近几十年来，一直
聚焦于 NOx 消除研究。固定源工业化烟气脱硝技术主要是氨选择性催化还原 NOx ( NH3 － SCＲ) ，目前市售
的固定源 NH3 － SCＲ法的脱硝催化剂为 V2O5 ( WO3 ) /TiO2，其存在以下问题: V2O5 具有生物毒性、操作
温度窗口较窄( 300 ～ 400 ℃ ) 、高温时选择性低和热稳定性差［2-4］。随着 NOx 和 SO2 总量排量及排放浓度



标准愈加严格，为同时达到其排放标准，一般要求先脱硫后脱硝。火力发电排烟温度在脱硫后通常低于
300 ℃，据统计可知，自备电站锅炉、燃煤、燃油及燃气锅炉、玻璃炉窑、垃圾焚烧炉、水泥炉窑、石化
裂解炉、焦化炉、化工厂、冶金烧结炉、电子、新能源与冶金等行业的酸洗气体等锅炉排烟温度通常为
120 ～ 300 ℃。因此，成熟的固定源 NH3 － SCＲ 脱硝催化剂难以应用于脱硫后排放尾气的净化。在此背景
下，研发低温 NH3 － SCＲ脱硝催化剂是解决以上锅炉排放的低温烟气问题的必然出路

［5］。

由于 Mn的价电子层结构为 3d54s2，因此其相对于 Sm、Cr、Cu、Fe、Ce、W和 Nb等过渡金属具有更
多的可变价态。尤其在低温时，Mn的各氧化态之间能进行相互转化，这是其具有优异的低温 SCＲ催化活
性的主要原因之一［6］。
目前 Mn基催化剂的相关报道较多，如 MnOx

［7］和 Mn基复合氧化物。Mn 基复合氧化物主要包括以下
种类: Sm － Mn［8］、Fe － Mn［9-11］、Ce － Mn［12］、Eu － Mn［13］、Co － Mn［14］、Mn － Ti［15］、Mn － W［16］和 Ni －
Mn［17-18］等，这些催化剂都具有比较优异的低温 SCＲ 性能。本文采用溶胶 － 凝胶法合成了系列催化剂
NiyMn1 － yOx ( y = 0. 1 ～ 0. 5) ，利用 X射线衍射( XＲD) 、程序升温还原( H2 － TPＲ) 和比表面积( BET) 等方
法研究不同镍量掺杂对锰氧化物的 NH3 － SCＲ脱硝活性的影响。

1 实验部分

1. 1 催化剂制备
采用溶胶凝胶法制备了不同镍量掺杂的锰氧化物 NiyMn1 － yOx ( y = 0. 1 ～ 0. 5) ，y = Ni / ( Ni + Mn) 。

按化学计量比准确称取一定量的硝酸镍和硝酸锰，确保硝酸镍和硝酸锰的总物质量是 0. 010 mol。同时量
取 30 mL乙醇、30 mL冰醋酸和 10 mL去离子水混合，将上述硝酸盐加入该混合溶液中，在室温下搅拌 5
h。之后将所得的混合溶液在 30 ℃鼓风烘箱中静置 6 d，再将得到的干凝胶在 110 ℃的烘箱中干燥过夜。
催化剂前驱体的焙烧条件为: 以 5 ℃ /min 的升温速率从室温升至 500 ℃并保持 6 h，然后自然冷却到室
温，经研磨和压片后造粒，取 40 ～ 60 目的催化剂进行 NH3 － SCＲ活性测试。
1. 2 催化剂评价
1. 2. 1 活性测试
为模拟真实的脱硝气氛，共通入 4 路气。第 1 路气 25 mL 的 0. 8% NO /N2，第 2 路气 25 mL 的 0. 8%

NH3 /N2，第 3 路气 12 mL的 50%NO /N2，第 4 路气 138 mL的高纯 N2 做平衡气。整个混合气中各气体的
浓度为: 0. 1%NO、0. 1%NH3 和 3% O2。催化剂体积为 0. 3 mL，粒度为 40 ～ 60 目，石英管为外径 8 mm，
内径 6 mm，管长 50 cm。使用氮氧化物和氨气分析仪( 瑞士 ECO PHYSICS) 在线分析 NO2，N2O，NO 及
NH3，收集每个温度点稳定 1 h后的数据。
1. 2. 2 催化剂的表征
1. 2. 2. 1 XＲD表征
采用日本理学公司生产的 D /MAX － 3B( 40 kV，200 mA) 仪器对样品进行广角 XＲD 测定，条件如下:

Cu 靶 Ka线( λ = 0. 154 06 nm) ，2θ扫描范围为 5° ～ 80°，取样步长 0. 02°，扫描速度为 10° /min，狭缝的 DS
=1°，SS = 1°，ＲS =0. 3°。
1. 2. 2. 2 N2 吸附 －脱附表征
使用 Instrument公司生产的 TriStar 3020 全自动比表面积与孔径分析仪上测定样品的 N2 吸附 －脱附等

温线。测试前，样品要在 150 ℃下真空脱气 8 h，然后在 － 196 ℃下测定样品的 N2 吸附 －脱附等温曲线。
1. 2. 2. 3 H2 － TPＲ测定
氢气程序升温还原催化剂表征可以获得催化剂的氧化还原性及表面的一些信息。本文采用先权 TP-

5080 型吸附仪进行催化剂的 H2 － TPＲ测定，其操作步骤: ①称取 0. 020 g 催化剂粉末，用石英棉将其固
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定在石英管中; ②通入纯 O2，其流量为 30 mL /min，并以 10 ℃ /min的升温速率由室温升高到 300 ℃，并
保持 1 h; ③在 30 mL /min的纯 O2 气氛下降温到室温，并将纯 O2 气氛切换为 5% H2 /N2 的气氛，其流量

仍保持 30 mL /min; ④待基线平稳后，以 10 ℃ /min升温速率从室温升高到 900 ℃。

2 结果与讨论

2. 1 镍掺杂对催化性能影响
考察了催化剂 NiyMn1 － yOx ( y = 0. 1 ～ 0. 5) 的 SCＲ脱硝性能，其结果见图 1。由图 1( a) 可见，纯MnOx

在 90 ℃时的 NO转化率为 53%，而掺杂 Ni后的催化剂 NiyMn1 － yOx ( y = 0. 1 ～ 0. 5) 在 90 ℃时，该系列催
化剂的 NO转化率达到 90%以上。纯 MnOx 在 110 ℃时的 NO 转化率为 76%，而掺杂 Ni 后的系列催化剂
NiyMn1 － yOx ( y = 0. 1 ～ 0. 5) 的 NO转化率则为 100%，这说明 Ni掺杂能有效提高锰氧化物的低温 NO转化
率。系列催化剂 NiyMn1 － yOx ( y = 0. 1 ～ 0. 5) 的操作温度窗口为 90 ～ 270 ℃，在该温度区间具有 90%以上
的 NO转化率，而纯 MnOx 的操作温度窗口仅为 130 ～ 210 ℃。这说明 Ni掺杂有利于拓宽 NiyMn1 － yOx ( y =
0. 1 ～ 0. 5) 氧化物的操作温度窗口。且在 210 ～ 360 ℃时，系列催化剂 NiyMn1 － y Ox ( y = 0. 1 ～ 0. 5 ) 较纯
MnOx 具有更高的 NO消除率。
由图 1( b) 可见，系列催化剂 NiyMn1 － yOx ( y = 0 ～ 0. 5) 的 N2 选择性，在 110 ～ 360 ℃随温度升高而降

低。150 ℃时，纯 MnOx 的 N2 选择性仅为 49%。而催化剂 Ni0. 1Mn0. 9Ox、Ni0. 2Mn0. 8Ox 和 Ni0. 3Mn0. 7Ox 分别

在 170、190 和 210 ℃ 时，其 N2 选择性为 50%左右，而催化剂 Ni0. 4Mn0. 6Ox 和 Ni0. 5Mn0. 5Ox 在 360 ℃ 时仍
具有 50%以上的 N2 选择性。催化剂 Ni0. 4Mn0. 6Ox 较 Ni0. 5Mn0. 5Ox 在 190 ～ 360 ℃的表现略好的 N2 选择性。
这说明 Ni掺杂有利于提高 NiyMn1 － yOx ( y = 0 ～ 0. 5) 氧化物的 N2 选择性，且随着 Ni掺杂量的增加，其 N2

选择性增大，当 Ni / ( Mn + Ni) 摩尔比达到 0. 4 时，其 N2 选择性最好。

图 1 不同 Ni / (Mn + Ni) 摩尔比 NiyMn1 － yOx 催化剂 SCＲ活性评价

Fig. 1 SCＲ activity of NiyMn1 － yOx catalyst with different molar ratios of Ni / (Mn + Ni)

2. 2 XＲD分析
对系列催化剂 NiyMn1 － yOx ( y = 0. 1 ～ 0. 5) 进行了 XＲD表征，其结果见图 2。由图 2 可见，纯MnOx 样

品的衍射峰归属于晶相 Mn2O3，但是衍射峰比较弱( PDF card 24-0508) ，这表明样品中存在相当数量的无

定型锰的氧化物。样品 Ni0. 1Mn0. 9Ox 分别在 18. 14°，35. 87°，43. 21°处出现了 NiMn2O4 的衍射峰，同时在

28. 70°，32. 65°还有 Mn2O3 的衍射峰，且衍射峰强度较弱。这说明该样品是混相，里面存在 NiMn2O4、

Mn2O3 和无定型锰的氧化物等。当 Ni / ( Ni + Mn) 摩尔比为 0. 2 时，在 28. 88°，32. 56°，38. 18°，55. 24°处
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( a) MnOx，( b) Ni0. 1Mn0. 9Ox，( c) Ni0. 2Mn0. 8Ox，

( d) Ni0. 3Mn0. 7Ox，( e) Ni0. 4Mn0. 6Ox，( f) Ni0. 5Mn0. 5Ox

( ◆NiO，▲Mn2O3 and ●NiMn2O4 ) .

图 2 不同 Ni / (Mn + Ni) 摩尔比
NiyMn1 － yOx 催化剂 XＲD图谱

Fig. 2 XＲD figure of NiyMn1 － yOxcatalyst with

different molar ratios of Ni / (Mn + Ni)

对应的一系列 Mn2O3衍射峰消失了，与此同时出现了

NiMn2O4 ( PDF card 01-1110 ) 的一系列衍射峰，且峰强
度在 Ni / ( Ni + Mn) 摩尔比为 0. 3 时最强。后随着 Ni 掺
杂量进一步增加而减弱。当 Ni / ( Ni + Mn) 摩尔比为 0. 5
时，在 75. 45°处出现了 NiO 的衍射峰。这说明 Ni / ( Ni
+ Mn) 摩尔比≤0. 4 时，不会出现镍氧化物的衍射峰，
镍锰主要以双金属氧化物存在，这有利于镍锰之间的相

互协同作用。
2. 3 比表面积和孔结构特性分析
催化剂 NiyMn1 － y Ox 的比表面积和孔结构特性见表

1。由表 1 可见，NiyMn1 － y Ox ( y = 0. 1 ～ 0. 5 ) 的比表面
积大于 MnOx 和 NiOx ( 23. 1 和 31. 3 m2 /g) ，这表明 Ni掺
杂到 MnOx 中可明显增加 NiyMn1 － yOx ( y = 0. 1 ～ 0. 5) 的
比表面积，且催化剂 NiyMn1 － yOx ( y = 0. 1 ～ 0. 4) 的比表
面积受 Ni / ( Ni + Mn) 比的影响较小。随着 Ni / ( Mn +
Ni) 比增加到 0. 3，催化剂 NiyMn1 － y Ox ( y = 0. 1 ～ 0. 5 )

的孔体积从 18. 8 × 10 －2 cm3 /g 单调增加到 20. 2 × 10 －2

cm3 /g。进一步增加 Ni / ( Ni + Mn) 比到 0. 5，催化剂 Ni0. 5Mn0. 5Ox 的孔体积降低到 15. 2 × 10 －2 cm3 /g。随
着 Ni / ( Mn + Ni) 比增加，催化剂 NiyMn1 － yOx 的平均孔径也遵循类似的规律。以上结果说明: Ni 掺杂能
影响 NiyMn1 － yOx ( y = 0. 1 ～ 0. 5) 的物理化学性质，归因于 Mn和 Ni之间的强相互作用。

( a) MnOx，( b) Ni0. 1Mn0. 9Ox，( c) Ni0. 2Mn0. 8Ox，

( d) Ni0. 3Mn0. 7Ox，( e) Ni0. 4Mn0. 6Ox，( f) Ni0. 5Mn0. 5Ox

图 3 NixMn1 － xTi10催化剂的 H2 － TPＲ谱图

Fig. 3 H2 － TPＲ patterns of NixMn1 － xTi10 catalysts

表 1 不同 Ni / ( Ni + Mn) 摩尔比 NiyMn1 － yOx 催化剂的

物理化学性

Table 1 Physicochemical data for NiyMn1 － yOx catalysts with
different Ni / ( Ni + Mn) mole ratios

样品
催化剂表面积 /

( m2·g － 1 )

孔体积 /

( 10 －2 cm3·g － 1 )

平均孔径 /

nm

NiOx 31. 3 6. 1 7. 8

MnOx 23. 1 11. 3 19. 6

Ni0. 1Mn0. 9Ox 43. 3 18. 8 17. 4

Ni0. 2Mn0. 8Ox 39. 8 19. 0 19. 1

Ni0. 3Mn0. 7Ox 41. 4 20. 2 19. 5

Ni0. 4Mn0. 6Ox 43. 2 16. 7 15. 4

Ni0. 5Mn0. 5Ox 36. 9 15. 2 14. 5

2. 4 H2 － TPＲ分析
为了研究 Ni掺杂对催化剂 NixMn1 － xTi10氧化还原能力的影响，对催化剂 NixMn1 － xTi10进行了 H2 － TPＲ

表征，结果见图 3。MnOx 在 586 K和 708 K出现了两个还原峰，分别对应于 MnO2→Mn3O4，Mn3O4→MnO
的还原，这与文献［19］一致。由于其较大的还原电位负值，MnO不可能在低于 1 073 K的条件下进一步还
原到金属 Mn，这已被许多研究报道。样品 NiyMn1 － yOx ( y = 0. 1 ～ 0. 5 ) 在 503 ～ 533 K 峰对应于 MnO2→
Mn3O4 的还原，当 Ni / ( Ni + Mn) 比为 0. 2 时，还原温度最高，但随着 Ni / ( Ni + Mn) 比进一步增大，还
原温度向低温方向移动，说明 Ni 与 Mn 之间发生了相互作用，使 MnO2→Mn3O4 的还原更容易。样品
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NiyMn1 － yOx ( y = 0. 1 ～ 0. 5) 在 600 ～ 708 K的还原峰也是随着 Ni / ( Ni + Mn) 比增大而向低温方向移动，对
于 Ni / ( Ni + Mn) 比为 0. 1，0. 2，0. 3 的样品来说，第二个还原峰包含着 Mn3O4→MnO 和 Ni2 +→Ni0 的还
原。Ni / ( Ni + Mn) 比为 0. 4、0. 5 的样品则分别在 686 K、675 K处出现了第三个还原峰，且随着 Ni增加
峰面积增大，这归属于 Ni2 +→Ni0 的还原。第一个还原峰向低温方向移动，可以推断出在低温的还原能力
因为 Ni的掺杂而得到提高。这可能是该类改性催化剂具有优异的低温 NH3 － SCＲ 活性的一个重要原因。

优异的低温 NH3 － SCＲ活性可能与 Mn4 +→Mn3 +还原有关。Ni不是低温 NH3 － SCＲ反应的活性金属，在此
不讨论。众所周知，决定催化剂氧化还原能力主要是还原温度及耗氢量。因此，从 H2 － TPＲ 分析结果可
知 Ni0. 4Mn0. 6Ox具有适当的氧化还原能力。笔者前期研究结果表明: Ni － Mn尖晶石过高的氧化还原能力能
将 NH3 过度氧化成 N2O、NO和 NO2，从而导致催化剂在中温区表现出较低的 N2 选择性

［20］。因此，适当
的氧化还原能力有利于催化剂在中温区同时表现出优异的 NO转化率和 N2 选择性。

3 结 论

本文对不同量 Ni掺杂的 NiyMn1 － yOx ( y = 0. 1 ～ 0. 5) 催化剂进行 NH3 选择性催化还原 NO研究，其结

果表明 Ni0. 4Mn0. 6Ox 的催化活性最好。其可能原因是 Ni / ( Mn + Ni) 摩尔比达到 0. 4 时，镍锰之间的相互协
同作用最佳及适宜的氧化还原能力，而这些都有利于低温条件下 NH3 选择性催化还原 NO。
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