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［摘　要］　基于复合结构原则，构建 ＺＳＭ－５分子筛与氧化铈的核壳结构催化剂，研究核壳结构对于
ＮＨ３－ＳＣＲ催化性能的影响，特别是抗水抗硫以及水热稳定性的探究。研究发现Ｃｕ／（ＺＳＭ－５＠ＣｅＯ２）核
壳催化剂不仅表现出良好的ＮＨ３－ＳＣＲ性能，还具有较好的ＳＯ２耐受性。结合系列表征分析发现核壳催
化剂中铈与铜的协同作用能改善催化剂的脱硝性能，同时 ＺＳＭ－５分子筛能提供大量的酸性位点，有利
于ＮＨ３的吸附和转化。ＣｅＯ２外壳不仅能够稳定铜离子的存在并减少 ＣｕＯｘ团聚物的生成，还能产生更
多的氧空穴及吸附氧物种，有利于改善低温段催化活性。此外，ＳＯ２耐受性试验也证明了 ＣｅＯ２外壳可
以有效抑制硝酸盐和硫酸铵类物质的形成，表现为较高的ＳＯ２耐受性。因此，核壳结构催化剂的构建对
推动脱硝催化剂的市场化应用很有意义。
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　　在 ＮＨ３－ＳＣＲ的工业化应用中，不仅要考虑催
化剂的催化性能和成本，还应该考虑催化剂的使用

寿命。因此，研究如何提高催化剂的ＳＣＲ活性，Ｈ２Ｏ
和ＳＯ２的耐受性以及高温水热稳定性具有十分重要
的研究意义［１］。近年来，在金属氧化物催化剂中加

入添加剂以提高对水和二氧化硫耐受性的研究受到

了广泛关注［２］。Ｒ．Ｊｉｎ等［３］指出 Ｃｅ修饰的 Ｍｎ／
ＴｉＯ２催化剂可通过抑制表面硫酸盐的形成提高
ＳＣＲ反应过程中的ＳＯ２耐受性。此外，Ｑ．Ｙａｎ等

［４］

指出二氧化铈掺杂的新型催化剂（Ｃｕ４Ａｌ１Ｏｘ层状氧
化物）表现出了很好的抗水、抗硫性能。以上研究

表明Ｃｅ的添加可以改善抗硫性能，此外，Ｂａ、Ｔｉ、Ｃｒ、
Ｅｕ等添加剂也可以提高 ＳＯ２的耐受性

［５］。对于一

些特殊结构的分子筛催化剂，本身就表现出一定的

抗硫性能，如Ｃｕ－ＣＨＡ分子筛催化剂优异的抗 ＳＯ２
性能取决于其超小孔径（３８?），该孔径小于 ＳＯ２
的动力学直径（４１１２?）［６］。然而，对分子筛催化
剂进行元素修饰以提高其抗硫性能的研究却鲜有报

道，因此极具研究价值。

本文主要合成了一系列分子筛与氧化物组成

的核壳催化剂，其中，ＺＳＭ－５和 ＣｅＯ２分别作为核
或壳，并研究催化剂的脱硝性能及抗硫中毒性能。

研究发现 ＣｅＯ２壳层不仅能抑制 Ｈ２Ｏ和 ＳＯ２的中
毒，而且还与铜离子产生协同作用以促进低温活

性，通过表征及原位 ＤＲＩＦＴＳ分析，揭示出了主要
的毒害硫酸盐物种，为催化剂的实际化应用提供

思路。

１　试验介绍
１１　试验原料

本试验制备催化剂所需的化学试剂主要有正硅

酸四乙酯（阿拉丁，分析纯），偏铝酸钠（阿拉丁，分

析纯），氢氧化钠（阿拉丁，分析纯），四丙基氢氧化

铵（阿拉丁，分析纯），六水合硝酸铈 Ｃｅ（ＮＯ３）３·
６Ｈ２Ｏ（阿拉丁，分析纯），聚乙烯吡咯烷酮（Ｓｉｇｍａ－
Ａｌｄｒｉｃｈ，分析纯），六亚甲基四胺（国药集团，分析
纯），去离子水。
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１２　催化剂制备
１）ＣｅＯ２＠ＺＳＭ－５合成。首先将０２ｇ纳米片

ＣｅＯ２分散在体积比为１∶１的２０ｍＬ乙醇／Ｈ２Ｏ混合
物中并搅拌５ｍｉｎ，在超声１０ｍｉｎ后得到分散良好的溶
液。随后在５０℃下加入ＺＳＭ－５的前驱液（１００ＳｉＯ２∶
２Ａｌ２Ｏ３∶１４５Ｎａ２Ｏ∶１０ＴＰＡ

＋∶４０００Ｈ２Ｏ）并搅拌
５ｈ以除去乙醇，在移入反应釜之前加入一定量的水
以保持恒定体积。在１７０℃烘箱中结晶３ｄ，通过后
续处理得到ＣｅＯ２＠ＺＳＭ－５样品。
２）ＺＳＭ－５＠ＣｅＯ２合成。将１ｇＺＳＭ－５分散在

乙醇和Ｈ２Ｏ的混合液中搅拌３０ｍｉｎ，超声１０ｍｉｎ得
到分散良好的混合液。接着加入聚乙烯吡咯烷酮搅

拌２ｈ，然后加入Ｃｅ（ＮＯ３）３·６Ｈ２Ｏ和六亚甲基四胺，
搅拌１ｈ后进行老化处理，并经离心、干燥煅烧得到
ＺＳＭ－５＠ＣｅＯ２样品。
１３　催化剂表征

Ｘ射线衍射仪分析（ＸＲＤ）：采用ＢｒｕｋｅｒＤ８衍射
仪，具有ＣｕＫα射线和镍过滤器（λ＝１５４０６ｎｍ），进
行晶体结构的表征分析，测量范围２θ为５～５０°，步
长为０１°，步速为１ｓ。

Ｘ射线荧光分析（ＸＲＦ）：采用日本理学生产的
型号为３２７１Ｅ的光谱仪，确定所制备催化剂结构中
金属元素的含量。

Ｎ２吸附／脱附表征：采用康塔公司生产的型号
为ＡＳＡＰ２４６０的分析仪在 －１９６℃条件下进行测
定；比表面积采用 Ｂｒｕｎａｕｅｒ－Ｅｍｍｅｔｔ－Ｔｅｌｌｅｒ（ＢＥＴ）
方法对吸附／脱附等温线进行分析计算得到，孔径分
布采用非局部密度泛函理论（ＮＬＤＦＴ）方法分析计
算得到。测试前，样品要在３００℃的真空条件下进
行１０ｈ的脱气预处理。

ＴＥＭ电镜表征：采用型号为ＪＥＭ－２１００ＰＬＵＳ的
高分辨率透射电子显微镜进行表征，以分析样品在

高倍率下的局部结构和晶面结构。

２　催化剂的作用原理
在现阶段的 ＮＨ３－ＳＣＲ反应研究中，虽然催化

剂的种类不同，但对于反应机理已普遍达成共识，认

为ＮＨ３－ＳＣＲ反应起始于ＮＨ３和 ＮＯ在催化剂表面
的吸附。目前，根据ＮＨ３和 ＮＯ的吸附状态提出了
２种反应机理：Ｅｌｅｙ－Ｒｉｄｅａｌ机理（简称 Ｅ－Ｒ机理）
和ＬａｎｇｍｕｉｒＨｉｎｓｈｃｌｗｏｏｄ机理（ＬＨ机理）。

２１　ＥＲ机理
ＥＲ机理即 ＮＨ３快速吸附于催化剂表面的活

性中心，再与气相中的 ＮＯ反应，形成中间产物，最
后分解成Ｈ２Ｏ和Ｎ２，氧气再将催化剂活性点氧化恢
复，进入下一个反应循环。反应步骤可分解为：

①ＮＨ３扩散至催化剂表面；②ＮＨ３在催化剂活性中
心上发生化学吸附形成亚氨基；③ＮＯ扩散至催化
剂表面；④吸附态的ＮＨ３与气相中的ＮＯ反应，生成
中间产物；⑤中间产物分解，生成最终产物 Ｎ２和
Ｈ２Ｏ；⑥Ｎ２和Ｈ２Ｏ向外扩散，离开催化剂表面。
２２　ＬＨ机理

Ｌ－Ｈ机理认为 ＮＨ３和 ＮＯｘ分别吸附在催化剂
表面的相邻活性位，形成亚氨基和吸附态的 ＮＯ物
种，然后相互作用形成产物Ｎ２和Ｈ２Ｏ。

具体的反应步骤描述见式（１）～（８），反应式中
表示活性吸附位点。

Ｏ２＋２２Ｏ－ （１）
ＮＨ３＋ＮＨ３－ （２）

ＮＯ＋Ｏ－ＮＯ－Ｏ－ （３）
ＮＨ３－＋Ｏ－→ＮＨ２－＋ＯＨ－ （４）
Ｅ－Ｒ机理

ＮＨ２－＋ＮＯ→Ｎ２＋Ｈ２Ｏ＋ （５）
ＮＯ－Ｏ－＋Ｏ－→ＮＯ３－＋ （６）

ＬＨ机理
ＮＨ２－＋ＮＯ－Ｏ－→Ｎ２＋Ｈ２Ｏ＋Ｏ－＋

（７）
２ＯＨ－Ｈ２Ｏ＋Ｏ－＋ （８）

３　ＮＨ３－ＳＣＲ性能评价分析方法
采用外标法来测定ＮＨ３－ＳＣＲ反应过程反应物

及产物的浓度变化。通过对标准浓度气体不同气流

量的线性分析，拟合出峰面积与浓度的线性关系，进

而分析实际反应过程中气体的浓度变化。根据浓度

数据可以分析出反应过程中 ＮＯ转化率、ＮＨ３转化
率、Ｎ２产率、ＮＯ２产率以及 Ｎ２Ｏ产率，计算公式见
式（９）～（１３）。

η（ＮＯ）＝
（ＮＯ）ｉｎｌｅｔ－（ＮＯ）ｏｕｔｌｅｔ

（ＮＯ）ｉｎｌｅｔ
×１００％ （９）

η（ＮＨ３）＝
（ＮＨ３）ｉｎｌｅｔ－（ＮＨ３）ｏｕｔｌｅｔ

（ＮＨ３）ｉｎｌｅｔ
×１００％（１０）

Ｙ（Ｎ２）＝
２（Ｎ２）ｏｕｔｌｅｔ

（ＮＯ）ｉｎｌｅｔ＋（ＮＨ３）ｉｎｌｅｔ
×１００％ （１１）
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Ｙ（ＮＯ２）＝
（ＮＯ２）ｏｕｔｌｅｔ

（ＮＯ）ｉｎｌｅｔ＋（ＮＨ３）ｉｎｌｅｔ
×１００％ （１２）

Ｙ（Ｎ２Ｏ）＝
２（Ｎ２Ｏ）ｏｕｔｌｅｔ

（ＮＯ）ｉｎｌｅｔ＋（ＮＨ３）ｉｎｌｅｔ
×１００％ （１３）

式中：（ＮＯ）ｉｎｌｅｔ为入口ＮＯ浓度；（ＮＯ）ｏｕｔｌｅｔ为出口ＮＯ
浓度；（Ｎ２）ｏｕｔｌｅｔ为出口 Ｎ２浓度；（ＮＨ３）ｉｎｌｅｔ为入口
ＮＨ３浓度。

４　结果与讨论

图１　ＣｅＯ２和分子筛基催化剂的ＸＲＤ图

Ｆｉｇ．１　ＸＲＤｒｅｓｕｌｔｓｏｆｃａｔａｌｙｓｔｓ

４１　催化剂理化性质表征结果与讨论
通过 ＸＲＤ表征技术对 Ｃｕ／ＣｅＯ２、Ｃｕ／ＺＳＭ－５、

Ｃｕ／（ＣｅＯ２＠ＺＳＭ－５）和Ｃｕ／（ＺＳＭ－５＠ＣｅＯ２）核壳催
化剂的晶体结构进行分析（图１）。可以发现核壳结
构样品的主衍射峰与 ＭＦＩ完全吻合，表明催化剂主
体结构为ＺＳＭ－５分子筛。同时观察到ＣｅＯ２的特征
衍射峰强度很低，在 ＺＳＭ－５＠ＣｅＯ２样品上几乎不
可见，这是因为外层的 ＣｅＯ２粒径非常小或形成了
薄膜，使得衍射角度过小，表现为强度较低的特征衍

射峰。对比铜离子交换前后样品的骨架特征峰，没

有观察到明显的差异，表明催化剂在离子交换过程

中能够保持结构稳定。

ＨＲ－ＴＥＭ用于表征所有样品的形貌及核壳结
构（图２）。从图中可以看到 ＣｅＯ２样品表现为纳米
片状结构，并且相应的区域电子衍射（ＳＡＥＤ）光斑
也揭示了不同的暴露晶面（（１１１）、（２２０）等），这

图２　铜离子交换后样品的ＴＥＭ图像
Ｆｉｇ．２　ＴＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｓａｍｐｌｅｓ

表明该纳米片是由 ＣｅＯ２的小晶粒堆积形成的
［７］。

在Ｃｕ／ＺＳＭ－５样品上可以观察到一些分散的 ＣｕＯ
颗粒（约为２ｎｍ），但由于其分散度较好因此没有被
ＸＲＤ检测到（图１（ｂ））。对于核壳结构催化剂，可
以观察到 ＣｅＯ２＠ＺＳＭ－５样品的外表面成功地被堆
积的ＺＳＭ－５颗粒“层”覆盖。由晶格条纹形成的清
晰分界线以及ＳＡＥＤ不同晶面的衍射光斑进一步证
明了核壳结构的形成（图２中（（ｆ），（ｈ））。

·０２１· 中 国 有 色 冶 金 冶炼工艺　
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图３中显示出Ｎ２吸脱附试验数据，可以观察到
比表面积遵循Ｃｕ／（ＣｅＯ２＠ＺＳＭ－５）（３７４ｍ

２·ｇ－１）＞
Ｃｕ／ＺＳＭ－５（３７０ｍ２·ｇ－１）＞Ｃｕ／（ＺＳＭ－５＠ＣｅＯ２）
（３１９ｍ２·ｇ－１）＞Ｃｕ／ＣｅＯ２（７９ｍ

２·ｇ－１）的顺序，表明
ＣｅＯ２作为壳可以在一定程度上降低比表面积。催
化剂样品的基本结构信息如表 １所示，硅铝比和
铜负载量保持在相近的水平，排除了多因素的

干扰。

４２　核壳结构催化剂的氧化还原性能及 Ｃｕ物种
分析

图４是催化剂的 Ｈ２－ＴＰＲ结果，可以反馈样品
的氧化还原性能。Ｃｕ／ＣｅＯ２样品表现出了４个还原
峰，分别归属于铜物种的还原（１５０～２５０℃，４８５℃）
和晶格氧物种（＞７５０℃）的还原［８］。对于核壳结构

　　

图３　不同核壳催化剂的性能
Ｆｉｇ．３　Ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｒｅ／ｓｈｅｌｌｃａｔａｌｙｓｔｓ

　

表１　不同样品的化学元素组成，比表面积和孔容积一览表
Ｔａｂｌｅ１　Ｅｌｅｍｅｎｔｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎａｎｄｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｔａｌｙｓｔｓ

催化剂 Ｓｉ／Ａｌ比① Ｃｅ／ｗｔ％① Ｃｕ／ｗｔ％① ＢＥＴ／ｍ２·ｇ－１② Ｖｍｉｃｒｏ／ｃｍ３·ｇ－１

Ｃｕ／ＣｅＯ２ — ９７０ ３００ ７９ ００２３

Ｃｕ／ＺＳＭ－５ １０２ — ２９５ ３７０ ０１２５

Ｃｕ／（ＣｅＯ２＠ＺＳＭ－５） ９９ １３０ ２８７ ３７４ ０１３６

Ｃｕ／（ＺＳＭ－５＠ＣｅＯ２） ９８ １２５ ２９２ ３１９ ０１２１

　　注：① 值通过ＩＣＰ－ＯＥＳ测得；② 值通过ＢＥＴ方法计算得到

图４　铜离子交换后催化剂的Ｈ２－ＴＰＲ结果

Ｆｉｇ．４　Ｈ２－ＴＰＲｒｅｓｕｌｔｓｏｆＣｕｉｏｎｅｘｃｈａｎｇｅｄ

ｃａｔａｌｙｓｔｓ
　

催化剂［Ｃｕ／（ＣｅＯ２＠ＺＳＭ－５）和 Ｃｕ／（ＺＳＭ－５＠
ＣｅＯ２）］，可以看到还原峰位置与Ｃｕ／ＺＳＭ－５的还原
峰略有不同，核壳结构催化剂的初始还原峰偏向更

低温度（１８０℃），表明Ｃｅ的存在能够改善低温脱硝
活性。已有文献报道 ＣｅＯ２附近的铜物种更容易被
氢气还原［９］，结合试验现象分析出 ＣｅＯ２与铜离子

之间的协同效应可降低铜离子的还原温度。另外，

可以观察到 Ｃｕ／（ＣｅＯ２＠ＺＳＭ－５）样品在 ２１５℃
（Ｃｕ２＋

!

Ｃｕ＋）处的还原峰强度明显低于Ｃｕ／（ＺＳＭ－
５＠ＣｅＯ２）样品，而在２６５℃（ＣｕＯ!

Ｃｕ０）处的还原
峰强度却远超Ｃｕ／（ＺＳＭ－５＠ＣｅＯ２）样品，表明ＣｅＯ２
壳可以有效保护ＺＳＭ－５中孤立的Ｃｕ２＋并减少ＣｕＯ
的形成，而 ＺＳＭ－５作为外壳更倾向于生成 ＣｕＯ物
种，由此也可揭示出 ＣｅＯ２与铜离子之间存在协同
效应。Ｃｕ／（ＺＳＭ－５＠ＣｅＯ２）样品在高温段的还原峰
（６７８℃）与Ｃｕ／ＣｅＯ２样品表现出了相似的趋势，通
过分析指出这是由表面 ＣｅＯ２中晶格氧的还原造成
的。基于上述观察，可以推断出铜离子与 ＣｅＯ２壳
的协同效应对于改善催化剂的氧化还原性起着关键

作用，同时 ＣｅＯ２壳也可以保护 Ｃｕ／（ＺＳＭ－５＠
ＣｅＯ２）催化剂中孤立的Ｃｕ

２＋，这将有利于提高ＮＨ３－
ＳＣＲ的反应活性。

铜离子交换催化剂的 ＸＰＳ结果如图５所示，通
过观察可以发现这３个样品中 Ｃｕ２＋的峰值强度相
近，而Ｃｕ／（ＺＳＭ－５＠ＣｅＯ２）样品中 Ｃｕ

＋物种的峰强
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度高于Ｃｕ／ＺＳＭ－５和 Ｃｕ／（ＣｅＯ２＠ＺＳＭ－５）样品中

的峰强度。由于ＣｅＯ２壳可以保护孤立的Ｃｕ
２＋并提

高其氧化还原性，而ＸＰＳ测试前样品必须在高真空

图５　铜离子交换催化剂的ＸＰＳ结果
Ｆｉｇ．５　ＸＰＳｒｅｓｕｌｔｓｏｆＣｕｉｏｎｅｘｃｈａｎｇｅｄｃａｔａｌｙｓｔｓ

下进行预处理，这就使得部分 Ｃｕ２＋自还原形成
Ｃｕ＋，因此Ｃｕ／（ＺＳＭ－５＠ＣｅＯ２）样品表现出更高的

Ｃｕ＋物种峰。从Ｏ１ｓＸＰＳ结果（图５（ｂ））中可以观
察到样品上存在３种Ｏ物种［１０］。ＣｅＯ２样品中显示
出大量的晶格氧物种，而 Ｃｕ／ＺＳＭ－５样品则具有更
多的—ＯＨ或表面吸附水，在 Ｃｕ／（ＣｅＯ２＠ＺＳＭ－５）
样品上几乎没有观察到晶格氧物种的峰，表明 ＣｅＯ２
核被ＺＳＭ－５完全包裹以致 Ｘ射线无法穿透外壳，
因此，无法检测到ＣｅＯ２。对于Ｃｕ／（ＺＳＭ－５＠ＣｅＯ２）
样品，尽管可以观察到３种氧物种，但仍以吸附氧物
种和表面—ＯＨ或吸附水为主，表明表面的 ＣｅＯ２壳
层非常薄，极容易被 Ｘ射线穿透并检测到内部的

ＺＳＭ－５核。此外，图 ５（ｃ）中显示了 ＣｅＯ２、Ｃｕ／
（ＣｅＯ２＠ＺＳＭ－５）和Ｃｕ／（ＺＳＭ－５＠ＣｅＯ２）样品的 Ｃｅ

３ｄＸＰＳ谱图，可将该光谱分为 Ｃｅ４＋（ｔ，ｔ″，ｔ，ｕ，ｕ″，
ｕ）和 Ｃｅ３＋（ｔ′，ｕ′）物种峰［１１］。可以看出，Ｃｕ／
（ＣｅＯ２＠ＺＳＭ－５）样品上 Ｃｅ物种的峰强度非常低，
这也证实了前面所述的 ＺＳＭ－５壳的致密包裹使得
Ｘ射线几乎无法穿透。Ｃｕ／（ＺＳＭ－５＠ＣｅＯ２）样品显
示出了与 ＣｅＯ２相似的物种峰，表明 ＣｅＯ２作为外壳
并不会改变其价态分布。表 ２中总结出了由 ＸＰＳ
测得的表面元素的相对含量，可以发现Ｃｕ／（ＣｅＯ２＠
ＺＳＭ－５）样品表面上几乎没有Ｃｅ，而Ｃｕ／（ＺＳＭ－５＠
ＣｅＯ２）样品表面上Ｓｉ和Ａｌ的含量较低，由此可以确
认核－壳结构的存在。值得注意的是，Ｃｕ／（ＺＳＭ－
５＠ＣｅＯ２）样品表面上的铜含量要高于其他样品，由
此也可证明 ＣｅＯ２壳与铜物种之间存在相互作用，

·２２１· 中 国 有 色 冶 金 冶炼工艺　
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使得铜离子在界面处富集。更重要的是，Ｃｕ／
（ＺＳＭ－５＠ＣｅＯ２）样品表面的吸附氧物种相对含量
最大，这可能是由 ＺＳＭ－５核与 ＣｅＯ２壳之间产生的

界面效应造成的。据报道，表面吸附氧物种具有更

高的迁移率，可以改善样品的氧化还原性并促进

ＮＨ３－ＳＣＲ活性（与Ｈ２－ＴＰＲ相对应）
［１２］。

表２　铜离子交换的核壳催化剂的ＸＰＳ表面元素分析结果一览表
Ｔａｂｌｅ２　ＸＰＳｅｌｅｍｅｎｔａｌａｎａｌｙｓｉｓｏｆＣｕｉｏｎｅｘｃｈａｎｇｅｄｃｏｒｅｓｈｅｌｌｃａｔａｌｙｓｔｓ

催化剂
表面元素浓度／ｍｏｌ％

Ｏ Ａｌ Ｓｉ Ｃｕ Ｃｅ
Ｓｉ／Ａｌ

Ｃｕ／Ａｌ

摩尔比
Ｏａｄｓ／Ｏ

Ｃｕ／ＣｅＯ２ ６１５８ — — ３７４ ３４６８ — — ２２２

Ｃｕ／ＺＳＭ－５ ６１９４ ３１７ ３４４５ ０４４ — １０８７ ０１４ ２９９

Ｃｕ／（ＣｅＯ２＠ＺＳＭ－５） ６８２７ ２１６ ２９３５ ０１７ ００５ １３５９ ００８ ３０６

Ｃｕ／（ＺＳＭ－５＠ＣｅＯ２） ７０７１ １８３ １９７３ ０５３ ７２０ １０７８ ０２９ ３３０

４３　催化剂活性评价结果分析
将Ｃｕ／ＣｅＯ２、Ｃｕ／ＺＳＭ－５以及核壳结构的 Ｃｕ／

（ＣｅＯ２＠ＺＳＭ－５）和Ｃｕ／（ＺＳＭ－５＠ＣｅＯ２）样品在８％
Ｏ２，５％Ｈ２Ｏ，１０００ｐｐｍＮＨ３，１０００ｐｐｍＮＯ，ＧＨＳＶ＝
８００００ｈ－１的条件下进行 ＮＨ３－ＳＣＲ性能测试
（图６）。从结果中可以清楚地看到核壳结构催化剂
在低温下表现出优异的催化活性，特别是 Ｃｕ／
（ＺＳＭ－５＠ＣｅＯ２）样品，在２２５℃到５００℃的温度范
围内基本实现了 ＮＯ的完全转化，表明核与壳的协
同作用可以改善催化剂的氧化还原性质并进一步促

进低温活性。由于温度升高会导致铜物种发生迁移

和结块，形成的氧化铜团聚物会加快高温下 ＮＨ３的
非选择性催化氧化反应速率，使得与 ＮＯ反应的
ＮＨ３量减少，会显著降低高温段的脱硝活性。从活
性图中可以看到在高温下仅有 Ｃｕ／（ＺＳＭ－５＠
ＣｅＯ２）样品可以保持较好的脱硝性能，表明 ＣｅＯ２外
壳可以有效抑制高温下氧化铜团聚物的形成。

４４　核壳结构催化剂ＮＨ３－ＳＣＲ构效关系分析
综上所述，核壳结构催化剂具有良好的 ＮＨ３－

ＳＣＲ催化活性，这归因于 ＺＳＭ－５和 ＣｅＯ２中酸性和
氧化还原特性的协同作用。根据Ｈ２－ＴＰＲ结果可以
证明ＣｅＯ２的存在使初始还原峰向低温迁移，进而
改善低温脱硝活性。更准确地说，ＣｅＯ２外壳可以与
铜离子产生协同作用：一方面，部分铜离子在离子交

换过程中被引入氧化铈的空位以形成 Ｃｕ—Ｏ—Ｃｅ
结构，这些不饱和配位结构可以增加表面氧的迁移，

从而产生更多的表面吸附氧物种（通过ＸＰＳ验证），
以此来改善低温脱硝活性；另一方面，ＣｅＯ２外壳可
以保护ＺＳＭ－５分子筛的骨架结构和交换位点处的

图６　核壳结构催化剂的脱硝性能评价
Ｆｉｇ．６　ＮＨ３－ＳＣＲｒｅｓｕｌｔｓｏｆｃａｔａｌｙｓｔｓ

　

孤立Ｃｕ２＋，并能抑制表面ＣｕＯ团簇的形成。由此可
以证明 ＣｅＯ２与 ＺＳＭ－５分子筛形成的核壳结构在
ＮＨ３－ＳＣＲ反应中具有高效的协同催化作用，详细的
作用机制原理如图７所示。
４５　核壳结构抗ＳＯ２中毒性能分析

在脱硝催化剂的实际应用中，抗 ＳＯ２中毒性能
是评估催化性能的重要指标之一。为此，针对核壳
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图７　核壳结构催化剂上ＮＨ３－ＳＣＲ反应过程

中的氧化还原循环示意

Ｆｉｇ．７　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｒｅｄｏｘｃａｔａｌｙｔｉｃ
ｃｙｃｌｅｏｆｔｈｅＮＨ３－ＳＣＲｏｖｅｒｃｏｒｅｓｈｅｌｌ

ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｃａｔａｌｙｓｔｓ
　

催化剂的抗ＳＯ２中毒性能进行了研究分析，在反应
气中引入 ２００ｐｐｍＳＯ２来测定其 ＮＯ转化率。如
图８所示，核壳结构催化剂比 Ｃｕ／ＺＳＭ－５样品表现
出更高的ＳＯ２耐受性，特别是 Ｃｕ／（ＺＳＭ－５＠ＣｅＯ２）
样品在引入 ＳＯ２后仍能保持９０％以上的 ＮＯ转化
率，并在切断ＳＯ２后活性有所回升。已有文献报道，
ＳＯ２的引入会形成硫酸盐物种，从而阻塞活性位点
或使活性位中毒失活（ＣｕＳＯ４），进而切断反应路
径［１３］，为了更细致地分析抗硫中毒机理，围绕催化

剂展开了深入分析。

图８　铜改性分子筛催化剂在２７５℃下的抗硫试验
Ｆｉｇ．８　ＳＣＲａｃｔｉｖｉｔｉｅｓｏｆＣｕｂａｓｅｄｃａｔａｌｙｓｔｓｉｎｔｈｅ

ｐｒｅｓｅｎｃｅｏｆＳＯ２ａｔ２７５℃
　

４６　核壳结构催化剂表面硫物种ＸＰＳ分析
使用 ＸＰＳ来分析反应后样品的表面硫酸盐物

种（图９，表３），可以看到反应前后不同样品的表面
氧、铈和硫物种的变化不同。从Ｏ１ｓＸＰＳ结果中可
以看到反应后的 Ｃｕ／ＺＳＭ－５样品比未反应的样品
具有更多的表面氧物种，反应后的 Ｃｕ／（ＺＳＭ－５＠
ＣｅＯ２）样品中表面氧物种略有增加，对于反应后的
Ｃｕ／（ＣｅＯ２＠ＺＳＭ－５）样品几乎未观察到表面氧物种
的变化，这表明Ｃｕ／ＺＳＭ－５和Ｃｕ／（ＺＳＭ－５＠ＣｅＯ２）
样品表面上有硫酸盐物种的沉积，从而增加了表面

氧物种［１４］。从Ｃｅ３ｄＸＰＳ的结果中只观察到了微
小的变化，通过对比反应前后样品表面的 Ｃｅ３＋／
（Ｃｅ３＋＋Ｃｅ４＋）比例，可以发现反应后样品中Ｃｅ３＋的
相对含量大于未反应样品中Ｃｅ３＋的相对含量，结合
文献可以发现 ＳＯ２在 Ｏ２存在的条件下能与 ＣｅＯ２
反应，如式（６）所示［１５］。

２ＣｅＯ２＋３ＳＯ２＋Ｏ２＝Ｃｅ２（ＳＯ４）３ （６）
通过分析反应后样品的表面硫物种（Ｓ２ｐ）可以在

Ｃｕ／ＺＳＭ－５样品上观察到许多硫酸盐的能谱带，包
含亚硫酸铵（１６６６，１６７４ｅＶ）、硫酸铵（１６８３ｅＶ）、
硫酸铝（１６９５ｅＶ）和硫酸铜（１７０１ｅＶ）物种［１６－１７］，

而在反应后的Ｃｕ／（ＣｅＯ２＠ＺＳＭ－５）样品上没有观察
到清晰的物种峰，表明 Ｃｕ／（ＣｅＯ２＠ＺＳＭ－５）样品表
面几乎没有硫酸盐生成。值得注意的是，在反应后的

Ｃｕ／（ＺＳＭ－５＠ＣｅＯ２）样品上仅在１６８８ｅＶ处观察到
了硫酸铈的物种峰［１８］。基于上述现象，可以推断出

ＳＯ２会优先与 ＣｅＯ２反应生成硫酸铈，推断依据有
２个：① ＣｅＯ２为壳时没有观察到硫酸铵和硫酸铝等
物种的峰，同时仅有１个硫酸铈的峰，表明 ＣｅＯ２与
ＳＯ２反应生成硫酸铈从而抑制了其他硫酸盐的生
成；②ＣｅＯ２为核时在样品外表面并没有观察到硫酸
盐的物种峰，但是在反应后的 Ｃｕ／ＺＳＭ－５表面却观
察到了硫酸盐物种，结合 Ｃｕ／（ＺＳＭ－５＠ＣｅＯ２）样品
的Ｓ２ｐ结果可以证明ＳＯ２会优先与ＣｅＯ２核发生反
应并在催化剂内部生成硫酸铈，由于 ＸＰＳ穿透性的
限制而无法检测到沉积在内部的硫酸盐，因而在

Ｃｕ／（ＣｅＯ２＠ＺＳＭ－５）样品的 Ｓ２ｐ结果中没有观察
到明显的硫酸盐物种峰。此外，在 Ｃｕ／（ＣｅＯ２＠
ＺＳＭ－５）样品内部生成的硫酸盐物种会阻塞ＺＳＭ－５
分子筛的孔道结构并降低ＳＣＲ活性，表现为较差的
抗硫性能。

·４２１· 中 国 有 色 冶 金 冶炼工艺　
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图９　ＳＯ２反应后样品的ＸＰＳ结果

Ｆｉｇ．９　ＸＰＳｒｅｓｕｌｔｓｏｆｔｈｅｒｅａｃｔｅｄｓａｍｐｌｅｓ
　

表３　反应后样品的ＸＰＳ表面元素分析结果一览表
Ｔａｂｌｅ３　ＳｕｒｆａｃｅｅｌｅｍｅｎｔａｎａｌｙｓｉｓｏｆｒｅａｃｔｅｄｓａｍｐｌｅｓｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄｂｙＸＰＳ

催化剂
表面元素浓度／ｍｏｌ％

Ｏ Ａｌ Ｓｉ Ｃｕ Ｃｅ Ｓ

Ｃｅ３＋／

（Ｃｅ３＋＋Ｃｅ４＋）
Ｏａｄｓ／Ｏ

Ｃｕ／ＺＳＭ－５ ６１９４ ３１７ ３４４５ ０４４ — — — ２２２

Ｃｕ／（ＣｅＯ２＠ＺＳＭ－５） ６８２７ ２１６ ２９３５ ０１７ ００５ — １５５ ２４３

Ｃｕ／（ＺＳＭ－５＠ＣｅＯ２） ７０７１ １８３ １９７３ ０５３ ７２０ — １０７ ３０７

Ｃｕ／ＺＳＭ－５（反应后） ６２８１ ４７６ ３０１７ ０２６ — ２００ — ５１０

Ｃｕ／（ＣｅＯ２＠ＺＳＭ－５）（反应后） ６６６４ ４０９ ２７０４ ０３５ ０３７ １５０ ２０６ ２７２

Ｃｕ／（ＺＳＭ－５＠ＣｅＯ２）（反应后） ６５５９ ６５７ ２０９９ ０８７ ３８２ ２１７ １４６ ３５８

４７　核壳结构催化剂抗硫性的原位红外机理分析
依据上述结果可以发现ＣｅＯ２为壳的样品具有较

好的抗硫性能，为了细致分析 ＳＣＲ反应中 ＳＯ２中毒
的机理，在２００℃下对Ｃｕ／ＺＳＭ－５和 Ｃｕ／（ＺＳＭ－５＠
ＣｅＯ２）样品进行了原位 ＤＲＩＦＴＳ研究。如图 １０所
示，首先将样品在 ＳＣＲ气氛（ＮＨ３＋ＮＯ＋Ｏ２）中吸
附４０ｍｉｎ，然后用Ｈｅ吹扫３０ｍｉｎ，随后引入２００ｐｐｍ
ＳＯ２来观察物种峰的变化。可以观察到 １１５２、
１１５７、１１９３、１１９５和１２０８ｃｍ－１处出现了物种的信
号峰，这与Ｌｅｗｉｓ酸位点上吸附的 ＮＨ３有关

［１９］，在

１２７０和１３０５ｃｍ－１处出现的物种峰归属于硝酸盐物
种［２０］。随着反应时间的增加，Ｃｕ／ＺＳＭ－５样品上的
硝酸盐物种迅速增加，而 Ｃｕ／（ＺＳＭ－５＠ＣｅＯ２）样品
上表现为吸附在Ｌｅｗｉｓ酸位点上的ＮＨ３峰以及非常
弱的硝酸盐物种峰，这表明在 Ｃｕ／ＺＳＭ－５样品的表
面出现大量硝酸盐物种的沉积，而 Ｃｕ／（ＺＳＭ－５＠

ＣｅＯ２）样品的ＣｅＯ２壳可以有效抑制硝酸盐的沉积。
在引入ＳＯ２后，可以发现硝酸盐物种迅速减少，并且
在 １０ｍｉｎ后出现与 ＳＯ２吸附相关的新物种峰

（１２９２、１２９７、１３１５、１３３２ｃｍ－１）［２１］。值得注意的

是，Ｃｕ／ＺＳＭ－５样品上吸附在酸性位点的 ＮＨ３在
２０ｍｉｎ内先下降至消失随后又逐渐增加，并在
１１８０ｃｍ－１处伴随着一个新峰的出现，这可以归属
于硫酸盐物种（（ＮＨ４）２ＳＯ４，ＮＨ４ＨＳＯ４等）

［２２］。Ｃｕ／
（ＺＳＭ－５＠ＣｅＯ２）样品上的 ＳＯ２吸附峰在２０ｍｉｎ出

现随后下降，并伴随着１１０８ｃｍ－１处硫酸铈物种峰
的出现［２３］，在整个反应过程中没有观察到其他硫酸

盐物种的生成，由此可以表明硫酸铈的存在可以抑

制其他硫酸盐的形成，即 ＳＯ２优先与 ＣｅＯ２反应生
成硫酸铈，ＣｅＯ２外壳对活性位点具有很好的保护作
用，表现为较强的抗硫中毒性能。

·５２１·　２０２２年１０月第５期　　　王　昊等：铈基高效抗硫催化剂的构建及ＮＨ３－ＳＣＲ反应研究
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图１０　不同核壳催化剂的原位ＤＲＩＦＴＳ结果
Ｆｉｇ．１０　ＩｎｓｉｔｕＤＲＩＦＴＳｓｔｕｄｙｏｖｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｔａｌｙｓｔｓ

　

５　结论
本文设计合成了 ＺＳＭ－５为核，ＣｅＯ２为壳的

Ｃｕ／（ＺＳＭ－５＠ＣｅＯ２）核壳催化剂，并表现出理想的
脱硝性能和ＳＯ２耐受性，得出主要结论如下。
１）基于Ｈ２－ＴＰＲ表征，可以证明Ｃｕ／（ＺＳＭ－５＠

ＣｅＯ２）样品具有最佳的低温活性。这是由于 ＣｅＯ２
壳可以在外表面产生更多的吸附氧物种，与铜离子

产生协同作用，从而表现为更好的低温活性。

２）ＳＯ２耐受性试验表明，ＣｅＯ２外壳会优先与
ＳＯ２反应生成硫酸铈，从而抑制了其他硫酸盐物种
的生成，这有效地保护了分子筛核中的铜活性物种，

使其表现出较高的催化活性。

综上，Ｃｕ／（ＺＳＭ－５＠ＣｅＯ２）样品表现出了优异
的低温活性和宽泛的活性温窗，同时 ＣｅＯ２外壳能
有效保护活性位点，使其表现出优异的抗硫中毒性

能，可为工业化脱硝催化剂的开发应用提供新思路。
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ｔｈｅｓｉｓａｎｄｏｘｙｇｅｎｓｔｏｒａｇｅｂｅｈａｖｉｏｒｏｆｃｅｒｉａｎａｎｏｐｏｌｙｈｅｄｒａ，ｎａｎｏ

ｒｏｄｓ，ａｎｄｎａｎｏｃｕｂｅｓ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＰｈｙｓｉｃａｌＣｈｅｍｉｓｔｒｙＢ，

２００５，１０９（５１）：２４３８０－２４３８５．

［１３］　ＨＵＡＮＧＸ，ＤＯＮＧＦ，ＺＨＡＮＧＧ，ｅｔａｌ．Ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎｏｆｃｏｍ

ｐｏｓｉｔｅｃａｔａｌｙｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌＣｕｍＶｎＯｘ＠ＣｅＯ２ｃｏｒｅｓｈｅｌｌｎａｎｏｒｏｄｓ

ｗｉｔｈｔｕｎｇｓｔｅｎｆｏｒＮＨ３－ＳＣＲ［Ｊ］．Ｎａｎｏｓｃａｌｅ，２０２０，１２：１６３６６－

１６３８０．

［１４］　ＬＵＯＴ，ＧＯＲＴＥＲＪ．ＣｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎｏｆＳＯ２ｐｏｉｓｏｎｅｄｃｅｒｉａｚｉｒ

ｃｏｎｉａｍｉｘｅｄｏｘｉｄｅｓ［Ｊ］．ＡｐｐｌｉｅｄＣａｔａｌｙｓｉｓＢＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ，

２００４，５３（２）：７７－８５．

［１５］　ＺＨＡＮＧＬ，ＬＩＬ，ＣＡＯＹ，ｅｔａｌ．Ｇｅｔｔｉｎｇｉｎｓｉｇｈｔｉｎｔｏｔｈｅｉｎｆｌｕ

ｅｎｃｅｏｆＳＯ２ｏｎＴｉＯ２／ＣｅＯ２ｆｏｒｔｈｅｓｅｌｅｃｔｉｖｅｃａｔａｌｙｔｉｃｒｅｄｕｃｔｉｏｎｏｆ

ＮＯｂｙＮＨ３［Ｊ］．ＡｐｐｌｉｅｄＣａｔａｌｙｓｉｓＢＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ，２０１５，

１６５：５８９－５９８．

［１６］　ＦＲＡＮＣＥＬＪ，ＹＡＮＧＱ，ＬＩＷ，ｅｔａｌ．ＣｅｒｉａｍｏｄｉｆｉｅｄＦｅＭｎＯｘ

Ｅｎｈａｎｃｅｄｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅａｎｄｓｕｌｐｈｕｒｒｅｓｉｓｔａｎｃｅｆｏｒｌｏｗｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

ＳＣＲｏｆＮＯｘ［Ｊ］．ＡｐｐｌｉｅｄＣａｔａｌｙｓｉｓＢＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ，２０１７，

２０６：２０３－２１５．

［１７］　ＧＡＵＤＩＮＰ，ＦＩＯＵＸＰ，ＤＯＲＧＥＳ，ｅｔａｌ．Ｆｏｒｍａｔｉｏｎａｎｄｒｏｌｅｏｆ

Ｃｕ＋ｓｐｅｃｉｅｓｏｎｈｉｇｈｌｙｄｉｓｐｅｒｓｅｄＣｕＯ／ＳＢＡ－１５ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓｍａｔｅ

ｒｉａｌｓｆｏｒＳＯｘｒｅｍｏｖａｌ：ＡｎＸＰＳｓｔｕｄｙ［Ｊ］．ＦｕｅｌＰｒｏｃｅｓｓｉｎｇＴｅｃｈ

ｎｏｌｏｇｙ，２０１６，１５３：１２９－１３６．

［１８］　ＲＯＤＲＩＧＵＥＺＪＡ，ＪＩＲＳＡＫＴ，ＦＲＥＩＴＡＧＡ，ｅｔａｌ．Ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎｏｆ

ＳＯ２ｗｉｔｈＣｅＯ２ａｎｄＣｕ／ＣｅＯ２ｃａｔａｌｙｓｔｓ：ｐｈｏｔｏｅｍｉｓｓｉｏｎ，ＸＡＮＥＳ

ａｎｄＴＰＤｓｔｕｄｉｅｓ［Ｊ］．ＣａｔａｌｙｓｉｓＬｅｔｔｅｒｓ，１９９９，６２（２－４）：

１１３－１１９．

［１９］　ＣＨＥＮＹ，ＷＡＮＧＪ，ＹＡＮＺ，ｅｔａｌ．ＰｒｏｍｏｔｉｎｇｅｆｆｅｃｔｏｆＮｄｏｎ

ｔｈｅｒｅｄｕｃｔｉｏｎｏｆＮＯｗｉｔｈＮＨ３ｏｖｅｒＣｅＯ２ｓｕｐｐｏｒｔｅｄｂｙａｃｔｉｖａｔｅｄ

ｓｅｍｉｃｏｋｅ：ａｎｉｎｓｉｔｕＤＲＩＦＴＳｓｔｕｄｙ［Ｊ］．ＣａｔａｌｙｓｉｓＳｃｉｅｎｃｅ＆

Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２０１５，５（４）：２２５１－２２５９．

［２０］　ＸＵＬ，ＬＩＸＳ，ＣＲＯＣＫＥＲＭ，ｅｔａｌ．Ａｓｔｕｄｙｏｆｔｈｅｍｅｃｈａｎｉｓｍ

ｏｆｌｏｗｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅＳＣＲｏｆＮＯｗｉｔｈＮＨ３ｏｎＭｎＯｘ／ＣｅＯ２［Ｊ］．

ＪｏｕｒｎａｌｏｆＭｏｌｅｃｕｌａｒＣａｔａｌｙｓｉｓＡＣｈｅｍｉｃａｌ，２０１３，３７８：８２－９０．

［２１］　ＷＵＱ，ＧＡＯＨ，ＨＥＨ．Ｃｏｎｆｏｒｍａｔｉｏｎａｌａｎａｌｙｓｉｓｏｆｓｕｌｆａｔｅｓｐｅ

ｃｉｅｓｏｎＡｇ／Ａｌ２Ｏ３ｂｙｍｅａｎｓｏｆｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌａｎｄｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｖｉｂｒａ

ｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＰｈｙｓｉｃａｌＣｈｅｍｉｓｔｒｙＢ，２００６，１１０

（１６）：８３２０－８３２４．

［２２］　ＹＡＭＡＧＵＣＨＩＴ，ＪＩＮＴ，ＴＡＮＡＢＥＫ．Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆａｃｉｄｓｉｔｅｓｏｎ

ｓｕｌｆｕｒｐｒｏｍｏｔｅｄｉｒｏｎｏｘｉｄｅ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＰｈｙｓｉｃａｌＣｈｅｍｉｓｔｒｙ，

１９８６，９０（１４）：３１４８－３１５２．

［２３］　ＴＵＭＵＬＵＲＩＵ，ＬＩＭ，ＣＯＯＫＢＧ，ｅｔａｌ．Ｓｕｒｆａｃｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｄｅ

ｐｅｎｄｅｎｃｅｏｆＳＯ２ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎｗｉｔｈｃｅｒｉａｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌｓｗｉｔｈｗｅｌｌｄｅ

ｆｉｎｅｄｓｕｒｆａｃｅｆａｃｅｔｓ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＰｈｙｓｉｃａｌＣｈｅｍｉｓｔｒｙＣ，２０１５，

１１９（５２）：２８８９５－２８９０５．

Ｃｏｎｓｔｒｕｃｔｉｏｎｏｆｃｅｒｉｕｍｂａｓｅｄｈｉｇｈｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙｓｕｌｆｕｒｒｅｓｉｓｔａｎｔ
ｃａｔａｌｙｓｔａｎｄＮＨ３－ＳＣＲｒｅａｃｔｉｏｎ

ＷＡＮＧＨａｏ１，ＳＵＢｏ１，ＹＡＯＬｉａｎｇ１，ＬＩＵＪｕｎ１，ＣＨＥＮＳｏｎｇｘｕａｎ１，ＺＨＡＮＧＲｕｎｄｕｏ２

（１．ＣｈｉｎａＥＮＦＩＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇＣｏｒｐｏｒａｔｉｏｎ，Ｂｅｉｊｉｎｇ１０００３８，Ｃｈｉｎａ；
２．ＢｅｉｊｉｎｇＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＣｈｅｍｉｃａｌＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，Ｂｅｉｊｉｎｇ１０００２９，Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ：Ｂａｓｅｄｏｎｔｈｅｐｒｉｎｃｉｐｌｅｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄｓｔｒｕｃｔｕｒｅ，ｔｈｅｃｏｒｅｓｈｅｌｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆＺＳＭ－５ｚｅｏｌｉｔｅａｎｄＣｅＯ２
ｃａｔａｌｙｓｔｗａｓｃｏｎｓｔｒｕｃｔｅｄ，ａｎｄｔｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｃｏｒｅｓｈｅｌｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｎｃａｔａｌｙｔｉｃｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ，ｅｓｐｅｃｉａｌｌｙＨ２ＯａｎｄＳＯ２
ｔｏｌｅｒａｎｃｅａｎｄｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌｓｔａｂｉｌｉｔｙｗａｓｅｘｐｌｏｒｅｄ．ＩｔｗａｓｆｏｕｎｄｔｈａｔＣｕ／（ＺＳＭ－５＠ＣｅＯ２）ｃｏｒｅｓｈｅｌｌｃａｔａｌｙｓｔ
ｅｘｈｉｂｉｔｅｄｓｕｐｅｒｉｏｒＮＨ３－ＳＣＲｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅａｎｄｇｏｏｄＳＯ２ｔｏｌｅｒａｎｃｅ．Ｔｈｒｏｕｇｈａｓｅｒｉｅｓｏｆｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎａｎａｌｙｓｉｓ，ｉｔ
ｓｈｏｗｔｈａｔｔｈｅｓｙｎｅｒｇｉｓｔｉｃａｃｔｉｏｎｏｆＣｅａｎｄＣｕｉｎｔｈｅｃｏｒｅｓｈｅｌｌｃａｔａｌｙｓｔｃａｎｉｍｐｒｏｖｅｔｈｅｄｅｎｉｔｒａｔｉｏｎｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆ
ｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔ，ａｎｄＺＳＭ－５ｚｅｏｌｉｔｅｃａｎｐｒｏｖｉｄｅａｌａｒｇｅｎｕｍｂｅｒｏｆａｃｉｄｉｃｓｉｔｅｓ，ｅｎａｂｌｉｎｇｔｈｅａｄｓｏｒｐｔｉｏｎａｎｄｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ
ｏｆＣｅＯ２ｓｈｅｌｌｃａｎｎｏｔｏｎｌｙｓｔａｂｉｌｉｚｅｔｈｅｅｘｉｓｔｅｎｃｅｏｆｃｏｐｐｅｒｉｏｎｓａｎｄｒｅｄｕｃｅｔｈｅｆｏｒｍａｔｉｏｎｏｆＣｕＯｘａｇｇｒｅｇａｔｅｓ，ｂｕｔ
ａｌｓｏｐｒｏｄｕｃｅｍｏｒｅｏｘｙｇｅｎｖａｃａｎｃｙａｎｄａｄｓｏｒｂｏｘｙｇｅｎｓｐｅｃｉｅｓ，ｗｈｉｃｈｉｍｐｒｏｖｅｄｔｈｅｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｙａｔｌｏｗ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ．Ｉｎａｄｄｉｔｉｏｎ，ｔｈｅＳＯ２ｔｏｌｅｒａｎｃｅｔｅｓｔａｌｓｏｐｒｏｖｅｓｔｈａｔＣｅＯ２ｓｈｅｌｌｃａｎｅｆｆｅｃｔｉｖｅｌｙｉｎｈｉｂｉｔｔｈｅｆｏｒｍａｔｉｏｎｏｆ
ｎｉｔｒａｔｅａｎｄａｍｍｏｎｉｕｍｓｕｌｆａｔｅ，ｓｈｏｗｉｎｇｈｉｇｈＳＯ２ｔｏｌｅｒａｎｃｅ．Ｔｈｅｒｅｆｏｒｅ，ｔｈｅｃｏｎｓｔｒｕｃｔｉｏｎｏｆｃｏｒｅｓｈｅｌｌｃａｔａｌｙｓｔｉｓｏｆ
ｇｒｅａｔｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｃｅｔｏｐｒｏｍｏｔｅｔｈｅｐｒａｃｔｉｃａｌａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｏｆＮＯｘｒｅｍｏｖａｌｃａｔａｌｙｓｔ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｃｏｒｅｓｈｅｌｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅ；ＮＨ３－ＳＣＲ；ｒｅｄｏｘａｂｉｌｉｔｙ；ＳＯ２ｔｏｌｅｒａｎｃｅ；ＺＳＭ－５ｍｏｌｅｃｕｌａｒｓｉｅｖｅ；ｃｅｒｉｕｍ
ｏｘｉｄｅ；ＮＯｘｒｅｍｏｖａｌｃａｔａｌｙｓｔ
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