
 

DOI:10.7524/j.issn.0254-6108.2024052204            CSTR:32061.14.hjhx.2024052204
李雪, 冒楷洋, 王鑫, 等. 载体对 Ir基催化剂在富氧氛围下 CO-SCR反应性能的影响[J]. 环境化学, 2025, 44（10）: 1-11.

LI  Xue,  MAO  Kaiyang,  WANG  Xin,  et  al.  Effect  of  support  on  the  performance  of  Ir-based  catalysts  for  CO-SCR  under  excess  oxygen

atmosphere[J]. Environmental Chemistry, 2025, 44 （10）: 1-11.

载体对 Ir基催化剂在富氧氛围下 CO-SCR反应性能的影响 *

李    雪　冒楷洋　王    鑫　葛苏龙　尹晨旭　谭    伟 **　万海勤 **　董    林
（南京大学环境学院，污染控制与资源化研究国家重点实验室，江苏省机动车尾气污染控制重点实验室，南京，210023）

摘　要　制备富 O2(体积分数≥5%)气氛下 CO选择性催化还原 NO(CO-SCR)的高性能催化材料是环境催

化领域的一项重大的挑战. 本文以铱 (Ir)为活性组分，Al2O3、CeO2 和 WO3 作为载体，制备了一系列的

Ir基催化剂，评价其在 NO+CO+O2 反应中的性能并探究载体对其性能影响的原因. 其中 Ir/WO3(质量分数

为 0.27%)性能最佳，当温度为 225  oC时，NO转化为 N2 的转化率达到了 64%. HAADF-STEM、CO-

TPR、XRD、CO吸附红外等表征结果表明载体和 Ir物种之间的相互作用强度会影响 Ir物种的分散性及

被 CO还原的能力. 而 XPS，in situ DRIFTs等表征结果则发现，在过量 O2 存在下，Ir0 含量最高的 Ir/WO3

表面更容易发生 NO的吸附和解离，这是其活性优异的原因. 本工作可为催化剂的制备和活性组分分散

状态的调控提供有效的策略，以最大限度地提高贵金属的利用率.
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Abstract　 Developing  effective  catalysts  for  selective  catalytic  reduction  of  NO  by  CO  in  the
presence of excess O2 (volume fraction≥5%) is a significant challenge in the field of environmental
catalysis.  Herein,  a  series  of  iridium catalysts  supported  on Al2O3,  CeO2,  and WO3 were  prepared,
and  their  catalytic  performance  in  NO+CO+O2  reaction  was  evaluated  to  investigate  the  role  of
various  supports.  Ir/WO3  (mass  fraction=0.27%  Ir)  was  found  to  perform  the  best  among  the
prepared catalysts, with 64% conversion of NO to N2 at 225 oC. The results of HAADF-STEM, CO-
TPR, XRD, and CO-DRIFTS revealed that the dispersion of Ir and its reducibility towards CO highly
depended  on  the  strength  of  Ir-support  interaction.  It  was  further  disclosed  by  XPS  and  in  situ
DRIFTs  experiments  that  the  facile  NO  adsorption/dissociation  on  the  surface  of  Ir/WO3 with  the
highest  concentration  of  Ir0  species  was  the  main  reason  for  the  excellent  activity  on  Ir/WO3.  This
work  provided  a  strategy  for  designing  efficient  catalysts  with  fine-tuned  dispersion  of  active
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氮氧化物（NOx）消除技术仍然是大气污染防治关注的重要问题. CO选择性催化还原 NOx 技术已

广泛应用于机动车尾气的 CO和 NO的协同去除. 近年来，研究人员除了主要研究 CO-SCR催化剂的

低温活性[1 − 4] 以及对 SO2、H2O的耐受性[5 − 7] 以外，也关注到稀燃工况下的机动车尾气和工业烟气中均

含有有过量 O2，使得 CO-SCR催化剂难以实现 NO的高效选择性还原. 例如燃煤烟气中的 O2 体积分

数始终高于 5%. 过量的氧气会导致以下问题：它不仅会氧化 CO[8]，还会与 NO争夺吸附活性位点，将

NO氧化为 NO2，并降低 N2 的选择性[9]. 故在富氧气氛下选择性还原 NO是一项巨大的挑战.
事实证明，在过量氧气条件下，抗氧化性能更好的贵金属基催化剂是最佳的 CO-SCR催化剂[10 − 11].

在体积分数为 2%的 O2 条件下，Ir/ZSM-5与 Pt、Pd和 Rh催化剂相比，具有最高的 NO还原活性 [12].
Haneda等 [13] 证明了在 CO-SCR反应中金属态 Ir（Ir0）物种是反应的活性位点 . Ikeda等 [14] 则进一步证

明，Ir晶粒表面存在 NO吸附的顶端位点和中空位点，双位点同时吸附和解离 NO是 Ir基催化剂具有

高性能的主要原因之一 . 此外，Ir基催化剂表面 NO的解离温度和 CO起燃温度相近，这就抑制了

CO完全氧化成 CO2 而提升了 NO还原为 N2 的选择性 [15]. 因此，Ir基催化剂被广泛用于有氧气氛下

CO-SCR反应研究.
研究发现，较低分散度或较大尺寸的 Ir物种在富氧气氛下的 CO-SCR反应中更容易保持住 Ir0 状

态[16]. Doi等[17] 发现 Ir物种的再氧化和还原性质强烈依赖于载体，当 Ir的质量分数为 1%时，相较于载

体 Al2O3、CeO2、ZrO2 和 CeZrO2，Ir/SiO2 表现出最高的 NO还原活性，是 SiO2 和 Ir物种之间的弱的金

属-载体相互作用（Strong metal-support interactions, SMSI）稳定住了还原态的 Ir0 物种. 而 Inomata等[19 − 20]

发现，当 Ir的质量分数为 5%时，Ir/WO3 性能略优于 Ir/SiO2
[18]. 后续的研究表明，即使在 Ir物种分散度

较高的情况下，WO3 和 Ir物种间特殊的金属-载体相互作用仍有助于稳定金属态 Ir物种，从而使其具

有更优的性能. 因此，调节 Ir物种和载体间的金属-载体相互作用程度成为了一种提高活性物种稳定性

的有效手段 [21 − 23]. 而改变载体无疑是最简单的调节方式，因为在一些可还原性的载体上，例如 TiO2、

CeO2、WO3 等，这种金属-载体相互作用往往较强，而在一些难还原的载体上如 Al2O3 和 SiO2，这种相

互作用则往往很弱[24].
在本工作中，选择了 3种载体 CeO2、WO3 和 Al2O3 来制备 Ir基催化剂. CeO2 很容易和负载金属间

形成强的金属-载体相互作用，形成 Ir—O—Ce化学键，从而锚定了 Ir物种，促进其高度分散 [25 − 26]，

Al2O3 则因为难以形成 Ir—O—Al化学键从而产生弱的 SMSI不利于 Ir物种的分散，而 WO3 则介于二

者之间. 本文评价了 3种载体负载的 Ir基催化剂在 NO+CO+O2 反应中的性能，讨论了不同载体影响

Ir物种分散度及维持 Ir0 的能力及其对反应性能的影响. 

1    实验部分（Experimental）
 

1.1    主要试剂

γ-Al2O3（上海阿拉丁生化科技股份有限公司）；氨水（NH3·H2O，南京晚晴化玻仪器有限公司）；

Ce（NO3） 3·6H2O（上海阿拉丁生化科技股份有限公司） ；H2WO4（南京晚晴化玻仪器有限公司） ；

IrCl3·3H2O（上海泰坦科技股份有限公司）. 

1.2    催化剂的制备

载体的制备：Al2O3 是商品化 γ-Al2O3，使用前经过 550 oC煅烧 2 h. CeO2 则采用氨水沉淀法制备，

以 Ce（NO3）3·6H2O为前驱体，加入适量去离子水搅拌溶解，向该溶液中滴加 NH3·H2O至 pH = 10，陈化

过夜后用去离子水离心洗涤 3次，将所得混合物干燥过夜，再经 550 oC煅烧 2 h得到；WO3 由适量

H2WO4 在 400 oC分解 3 h得到.
Ir基催化剂（Ir/Al2O3、Ir/CeO2、Ir/WO3）采用湿浸渍法制备，使用 50 m2·g−1 负载质量分数为 1%的
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Ir. 具体方法：以 IrCl3·3H2O为前驱体，将一定量（Ir/Al2O3：101 mg，Ir/CeO2：42 mg，Ir/WO3：16 mg）的前

驱体溶解在 20 mL去离子水中，搅拌至完全溶解，加入 2 g载体继续搅拌 20 min，然后将混合物置于

80 oC的恒温水浴中烘干水分，再移至烘箱中 100 oC下干燥 12 h. 最后，将干燥后的 Ir/WO3 在 400 oC下

煅烧 2 h，Ir/Al2O3 和 Ir/CeO2 则在 450 oC煅烧 2 h. 

1.3    催化剂活性测试

催化剂性能评价在装有石英管的固定床反应器上进行. 每次试验确保有 1.5 mg的 Ir物质参与反

应（Ir/Al2O3：56 mg，Ir/CeO2：122 mg，Ir/WO3：355 mg，40—60目），同时掺入 SiC控制总质量为 500 mg.
所有样品均在 350  oC下用体积分数为 8%CO还原预处理 1 h.  模拟烟道气由体积分数分别为

0.02%NO、0.5%CO、5%O2 和作为平衡气的 Ar组成. 总流量保持在 100 mL·min−1，质量空速（WHSV，以

贵金属 Ir计算）为 4000000 mL·g−1∙h−1. 活性测试温度范围为 200—400 oC，每个温度点保持 20 min，加热

速度为 5 oC·min−1. NO转化率（按转化为 N2 算）以及 CO的转化率分别按下列公式（1）和（2）计算：

NO转化率 (%) =
[NO]in− [NO]out− [NO2]out

[NO]in
×100% （1）

CO转化率 (%) =
[CO]in− [CO]out

[CO]in
×100% （2）

其中，[NO]in、[NO2]in、[CO]in、[NO]out、[NO2]out、[CO]out 依次为混合气入口处 NO、NO2、CO浓度和出

口处浓度. 

1.4    催化剂表征

样品的比表面积是使用 Micromeritics ASAP 2020分析仪，采用 Brunauer-Emmett-Teller （BET）和

Barret-Joyner-Halenda （BJH）法进行测量，测试前，样品在 300 °C真空条件下脱气 4 h. 使用 TALOS
F2000仪器收集样品的高角度环形暗场扫描透射电子显微镜（HAADF-STEM）图和 EDS-Mapping图以

观察样品表面 Ir物种粒径分布和元素分布. X射线粉末衍射（XRD）是使用 Philips X'pert Pro衍射仪测

得，以 Cu Kα辐射（λ=0.15408 nm）为激发光源，2 θ扫描范围为 10°—80°，扫描速度为 10 （°）·min−1. 扫描

步长设定为 0.02°. X射线光电子能谱（XPS）实验在 Escalab 250x仪器上进行，激发光源为 Al Kα 辐射

（1486.6 eV）单色散射线，所得到的结合能均采用 C 1s（284.6 eV）作为标准进行校正. NO/NH3 程序温度

升温脱附（NO-TPD/NH3-TPD）实验在固定床石英流动反应器中进行，该反应器以傅立叶变换红外光谱

仪监测出口气体信号，光谱采集时间间隔设定为 30 s. 在每次实验中，将 100 mg催化剂装入石英管，并

在 250  °C下用 Ar流 （ 100  mL·min−1） 预处理 30 min.  冷却至室温后 ， 在室温下用 NO+O2（ 0.02%
NO+5%O2）/NH3（50 mL·min−1）使催化剂吸附饱和. 然后在室温下再次将 Ar（100 mL·min−1）引入石英管

反应器，以去除气态 NO/NH3 和弱吸附的 NO/NH3. 随后，在流动的 Ar（100 mL·min−1）中以 10 °C·min−1

的升温速率将催化剂线性加热至 620 °C. 原位漫反射傅立叶变换光谱在 Nicole t 5700傅立叶变换红外

光谱仪上使用 mercury-cadmium-tellurid为检测器进行. 光谱采集范围为 400 cm−1 至 4000 cm−1，光谱分

辨率为 4 cm−1，共扫描 32次. 每次测试前，在 400 °C下用空气或 N2（50 mL·min−1）预处理样品 30 min以

去除催化剂表面可能吸附的杂质（如 H2O和 CO2），然后将样品冷却至目标温度，以此时光谱作为背景

光谱. 在原位 CO吸附实验中，催化剂在空气中进行预处理，冷却至 30 oC后收集背景光谱，然后在 350 oC
下用体积分数为 8% CO处理 1 h，冷却至 30 oC，然后用 N2 吹扫 30 min. 而 NO+O2 共吸附以及 NO+CO+
O2 吸附，预处理还原后的样品在 400 oC下用 N2（50 mL·min−1）吹扫 30 min，冷却至 30 oC，然后引入相应

的 0.02%NO、 5%O2 和 0.5%CO（使用时 ）的气氛 ，以 N2 作为平衡气 ，总流量控制在 50  mL·min−1，
NO+CO+O2 反应加热温度区间为 200—400 oC（升温速度为 5 oC·min−1），每个温度点保持 20 min. 

2    结果与讨论（Results and discussion）
 

2.1    催化剂的物理化学性质

对样品进行 HAADF-STME和 EDS表征，以探究不同 Ir基催化剂样品的表面元素分布以及 Ir粒
子的分布 . 从图 1中的 EDS Mapping中 Ir元素分布以及 Ir粒子的粒径分布图可知，所有催化剂在
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CO还原后 Ir物种的粒径都非常小，从 0.5 nm到 3.2 nm不等，且粒径分布较宽. Ir/CeO2 中 Ir物种的平

均粒径最小，约为 0.7 nm，且 Ir粒子明显高度分散在 CeO2 上；而 Ir/Al2O3 和 Ir/WO3 中 Ir的粒径相近，

分别约为 1.6 nm和 1.3 nm，且 Ir/Al2O3 表面有明显的 Ir粒子团聚，进一步表明其的尺寸相对较大. 在还

原气氛下，由于金属-载体强相互作用（SMSI）的强度不同，会导致同一种金属在不同载体上表现出尺

寸上的差异[24]. 较强的 SMSI会导致金属物种在高温还原条件下的高度分散即形成小尺寸粒子，例如

还原性较强的 CeO2 载体；而较弱的 SMSI则会形成较大尺寸粒子，如惰性的 Al2O3 载体.
 
 

图 1    Ir/Al2O3、Ir/CeO2 和 Ir/WO3 的 HAADF-STEM图（a-c），EDS元素分布（d-i）和粒径分布图（j-l）
Fig.1    HAADF-STME（a-c）, EDS elemental mapping（d-i） and particle size distribution diagram（j-l） of Ir/Al2O3, Ir/CeO2,

and Ir/WO3 

 

XRD常用来探究样品的晶体结构，根据图 2（a）所示，高温还原处理后，所有催化剂 XRD图谱均未

在 28.03o、34.7o、40.01o、54.02o、57.94o、58.47o、65.57o、66.07o、69.33o、73.24o 出现衍射峰，这归属于金

属 Ir物种的特征峰，仅出现了相应载体的特征峰，这可能是由于 Ir物种的负载量较低或分散程度较高

造成的 [27]. CO吸附原位红外可以研究不同载体表面 Ir物种的分散状态，在图 2（b）中，所有样品的

CO吸附红外光谱均在 2070—2090 cm−1 附近出现了不对称的主红外振动峰，表明经过高温还原后

CO主要以 Ir0 位点线性吸附为主 [28 − 30]. 此外主峰附近出现了 2000—2030 cm−1 处的肩峰，对应于二羰

基物质（Ir（CO）2），根据文献将此峰归属为 CO在小尺寸的 Ir团簇上的吸附[31]. 结合 HAADF-STEM图

可以看出 Ir/Al2O3 和 Ir/WO3 表面主要以大尺寸的 Ir团簇为主，而 Ir/CeO2 表面主要以高度分散的小尺

寸 Ir团簇为主. BET结果如表 1所示，负载前后催化剂的比表面积相差不大. ICP的结果表明，不同催

化剂的 Ir实际负载量与理论负载量相近.
富氧气氛下的 CO-SCR反应活性中心是 Ir0，因此不同 Ir基催化剂表面贵金属 Ir状态会很大影响

其 CO-SCR活性. 图 3给出了不同催化剂上 Ir物种的化合价态，其中 60.9 eV和 64.9 eV结合能分别对

应 Ir0 的 4f 7/2 和 4f 5/2 轨道，而 62.8 eV和 66.1 eV结合能分别对应 Irδ+的 4f 7/2 和 4f 5/2 轨道[32 − 33]. CO高

温还原后，Ir/WO3 表面 Ir物种主要以 Ir0 的形式存在（69.5%），而 Ir/CeO2 表面主要是 Irδ+（85.3%） . 说
明，CeO2 与 Ir物种之间过强的 SMSI导致 Ir物种高度分散，难以还原为金属态，而 WO3 表面则易形

成 Ir0 物种 . 此外，Ir/WO3 的金属态 Ir结合能向低结合能偏移，这表明 Ir物种与 WO3 之间存在电子

转移[34 − 35].
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图 2    样品的 XRD谱图（a）和 Ir基催化剂的 CO吸附红外谱图（b）

Fig.2    XRD patterns of the samples （a） and in situ DRIFTS of CO adsorption （b） of Ir-based catalysts 

 

 
 

表 1    样品的 BET和 ICP数据汇总

Table 1    Data summary on BET and ICP Analysis
 

催化剂
Sample

比表面积/（m2·g−1）
Surface area

孔容/（cm3·g−1）
Total pore volume

孔径/nm
Average pore diameter

Ir实际含量/%
Ir content

Ir/Al2O3 134.2 0.52 15.65 2.44

γ- Al2O3 138.1 1.00 28.87 —

Ir/CeO2 48.1 0.12 9.72 1.02

CeO2 56.9 0.13 9.3 —

Ir/WO3 17.3 0.07 17.20 0.27

WO3 21.7 0.08 14.84 —
 
 

图 3    Ir基催化剂的 Ir 4f XPS谱图

Fig.3    Ir 4f XPS spectar of Ir-based catalysts
 

  

2.2    催化剂 CO-SCR催化性能 

2.2.1    催化剂催化性能

如图 4（a）所示 Ir/WO3 在 200—250 oC范围内显示出最佳的 NO还原活性，在 225 oC时转化率达到

了 64%，其次是 Ir/Al2O3 和 Ir/CeO2，在 225 oC时转化率分别达到 37%和 0.5%. 结合前面的 HAADF-
STEM可知，Ir粒子的尺寸大小是 Ir/Al2O3>Ir/WO3>Ir/CeO2，而其活性顺序是：Ir/WO3>Ir/Al2O3>Ir/CeO2.
可见，其活性顺序不仅仅是由 Ir粒子的尺寸决定的，更多与其价态有关. 根据 XPS结果可知，三个样品

中 Ir0 物种的含量是：Ir/WO3>Ir/Al2O3>Ir/CeO2，刚好与其活性顺序一致. 可见，金属载体间相互作用，不

仅影响了 Ir物种的分散度还影响了 Ir物种的价态，二者共同作用影响了其对富氧气氛下 CO-SCR的

催化性能[36 − 37]. 在富氧气氛下用 CO还原 NO的一个重要环节是 CO+O*→CO2，其中 O*的来源非常重

要，要么来自于 O2 的解离，要么来自于 NO的解离，所以 NO还原的前提条件是还原气体 CO的存在，

所以较差的 CO活性有利于 NO的还原. 如图 4（b）所示，在 200—250 oC范围内，Ir/CeO2 的 CO活性最

差，Ir/Al2O3 的 CO活性最好. 根据 NO还原活性的结果可以看出，尽管 Ir/CeO2 表面很难发生 CO氧化
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反应，但也很难发生 NO还原，这可能与低含量的活性中心 Ir0 有关. 同时，与 Ir/Al2O3 相比，Ir/WO3 的

CO氧化活性较差，这也是 Ir/WO3 的 NO还原活性较高的原因之一. 在 NO还原过程中最多的副产物

是 NO2，如图 4（c）所示，由于 NO在富氧条件下很容易被氧化，因此在 200—250 oC范围内，Ir/WO3 表

面出现的 NO2 浓度最高，这限制了 NO还原活性的进一步提高.
 
 

图 4    Ir/Al2O3，Ir/CeO2 和 Ir/WO3 （a）NO转化率（以 N2 为产物），（b）CO转化率和（c）NO2 浓度
反应条件：[NO]=0.02%，[CO]=0.5%，[O2]=5%，用 Ar平衡，总流量=100 mL·min−1，WHSV=4000000 mL·g−1∙h−1

Fig.4    The （a） NO conversion to N2, （b） CO conversion and （c） NO2 concentration of Ir/Al2O3, Ir/CeO2 and Ir/WO3

Reaction conditions: [NO]=0.02%，[CO]=0.5%，[O2]=5%（1%/3%, when used）, balanced with Ar, total flow rate=100 mL·min−1,
WHSV=4000000 mL·g−1∙h−1 

  

2.2.2    O2 对 Ir/WO3 催化剂表面 CO还原 NO影响

进行了不同 O2 浓度下 Ir/WO3 的 CO-SCR反应 . 如图 5（a）所示，O2 浓度越高，低温活性越好

（200—225 oC）. 因此 O2 的加入在一定程度上促进了 CO在低温范围内还原 NO. 从图 5（b）和（c）可以

看出，较高浓度的 O2 会消耗大量 CO并氧化 NO，从而降低 NO的还原活性. 因此，可以从抑制催化剂

表面 CO氧化反应发生的角度来考虑过量 O2 氛围下 NO的有效还原反应. 

2.2.3    SO2 和 H2O对 Ir/WO3 影响

当在反应气氛中引入 0.0005%或 0.001%的 SO2 时，NO的还原活性得到提高，如图 6（a）所示，表

明 SO2 的加入促进了 NO的还原. 从图 6（b）和（c）中 CO的转化率和 NO2 的浓度变化可以看出，SO2 的

加入主要抑制了催化剂表面 CO和 NO的氧化反应的发生，推测是 SO2 会与 CO竞争吸附不利于

CO氧化反应[38]. 此外 SO2 可还原 Ir物种，减少氧化铱的产生，抑制了 NO氧化.
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图 5    不同 O2 浓度下 Ir/WO3 的（a）NO转化率（以 N2 为产物），（b）CO转化率，（c）NO2 浓度
反应条件：[NO]=0.02%，[CO]=0.5%，[O2]=5% （1%或 3%，当使用时），用 Ar平衡，总流量=100 mL·min−1，WHSV=4000000 mL·g−1∙h−1

Fig.5    （d） NO conversion to N2, （e） CO conversion ,（f） NO2 concentration of Ir/WO3 at different concentration O2

Reaction conditions: [NO]=0.02%，[CO]=0.5%，[O2]=5%（1%/3%, when used）, balanced with Ar, total flow rate=100 mL·min−1,
WHSV=4000000 mL·g−1∙h−1 

 

如图 6（d）所示，Ir/WO3 催化剂在 225 oC下 13 h的稳定性测试结果表明该催化剂具有良好的热稳

定性. 为了探究 H2O对催化剂的影响，当 Ir/WO3 活性在 225 oC下稳定 1 h后，引入体积分数为 5%的

H2O，通水的瞬间 NO还原活性立即下降至 0%，然后迅速恢复稳定. 试验 6 h后，Ir/WO3 的 NO还原活

性略有提升. 因此，Ir/WO3 催化剂具有良好的抗水能力.
 
 

图 6    Ir/WO3 的（a）NO转化率（以 N2 为产物）、（b）CO转化率和（c）NO2 浓度以及（d）NO转化率（以 N2 为产物）.
反应条件：[NO]=0.02%，[CO]=0.5%，[O2]=5%，[SO2]=0.0005%或 0.001%（当使用时），[H2O]=5%（当使用时），用 Ar平衡，

总流量=100 mL·min−1，WHSV=4000000 mL·g−1∙h−1

Fig.6    The （a） NO conversion to N2, （b） CO conversion and （c） NO2 concentration and （d） NO conversion to N2 of Ir/WO3.
Reaction conditions: [NO]=0.02%, [CO]=0.5%, [O2]=5%, [SO2]=0.0005%/0.001%（when used）, [H2O]=5%（when used）, balanced with Ar,

total flow rate=100 mL·min−1, WHSV=4000000 mL·g−1∙h−1 

 
 

2.3    催化剂的氧化还原性

为了探究催化剂性能的差异，首先对催化剂的氧化还原能力进行了表征，利用 CO-TPR实验来检

测催化剂表面的活性氧物种. 从图 7可以看出，载体对 Ir物种的还原有显著影响. 75—250 oC出现的较
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弱的 CO消耗峰归属于 IrOx 物种的还原[39]. Ir/CeO2 分别在 75、120、175 oC出现了较显著的还原峰，对

应氧化态的 Irδ+；而 Ir/Al2O3 和 Ir/WO3 在此区间则仅出现微弱的还原峰，这与 XPS中各样品的 Irδ+含量

是一致的. 而在 300 oC之后观察到的范围更广、强度更高的 CO消耗峰，这归属于 Ir与各种载体之间

的强相互作用 [39]. 由 CO-TPR可知，Ir/WO3 和 Ir/Al2O3 样品中的 Ir物种更多的是 Ir0 形态，因此在低温

区间可被还原的物种较少，这也印证了 Ir0 是 NO+CO+O2 反应中 NO还原反应的主要活性物种.
  

图 7    Ir/Al2O3，Ir/CeO2 和 Ir/WO3 样品的 CO-TPR
Fig.7    CO-TPR of Ir/Al2O3，Ir/CeO2, and Ir/WO3 

  

2.4    催化剂表面 NO吸附特性

据报道，NO的吸附和解离是 NO+CO+O2 反应中 NO还原的关键 [12]. NO+O2-TPD可以观察 O2 共

存时催化剂表面 NO的吸附和 N-O键的断裂情况. 如图 8（a）所示，Ir/CeO2 对 NO的吸附量最大，其次

是 Ir/Al2O3，而 Ir/WO3 无明显的 NO脱附 . 从 NO+O2 反应产物来看 ， Ir/Al2O3 表面产生了 NO2，而

Ir/WO3 和 Ir/CeO2 则产生了 N2O. 其中，N2O的产生是 NO+N的产物，也是离解为 N2 的中间产物，因此

是评估催化剂的 NO解离能力的重要参数. 从图 8（b）可知，Ir/WO3 可以在低温（245 oC）下形成 N2O，而

Ir/CeO2 需要在较高温度形成（297 oC）. 这表明在富氧氛围下 Ir/WO3 具有更强的 NO解离能力.
 
 

图 8    Ir/Al2O3，Ir/CeO2 和 Ir/WO3 样品的 NO+O2-TPD
Fig.8    NO+O2-TPD of Ir/Al2O3，Ir/CeO2, and Ir/WO3 

  

2.5    Ir基催化剂反应机理探究

通过原位红外技术研究了 NO+O2 以及 NO+CO+O2 的共吸附对催化剂表面反应的影响. 在 NO+O2

（吸附时间为 30 min）条件下，三个样品表面主要出现了硝酸盐和亚硝酸盐的各种振动峰如图 9（a-c）所
示. Ir/Al2O3 表面主要是桥接硝酸盐吸附为主（1635 cm−1 和 1232 cm−1），伴随着单齿硝酸盐（1558 cm−1

和 1472 cm−1）和螯合亚硝酸盐（1330 cm−1）[40 − 41]. Ir/CeO2 表面主要也以桥接硝酸盐吸附为主（1623 cm−1

和 1179 cm−1），以及单齿硝酸盐（1473 cm−1）和螯合亚硝酸盐（1326 cm−1 和 1261 cm−1）[42 − 43]. Ir/WO3 表面

主要也以桥接硝酸盐吸附为主（1631 cm−1、1597 cm−1、1219 cm−1、1048 cm−1），此外还有双齿硝酸盐

（1578 cm−1、1286 cm−1、1028 cm−1）[44]. 然而 Ir/Al2O3 和 Ir/CeO2 表面出现了较强的亚硝酸盐，亚硝酸盐的

稳定性不如硝酸盐，说明 Ir/WO3 对 NO的吸附和活化能力最强，这有利于 NO还原反应的发生.

8 环　　境　　化　　学 44 卷



 

图 9    Ir/Al2O3, Ir/CeO2 和 Ir/WO3 的 NO+O2 共吸附原位红外（吸附时间为 30 min）（a-c）以及 NO+CO+O2 共吸附原位

红外谱图（d-f）
Fig.9    in situ DRIFTs analysis of NO+O2 absorption （adsorption time is 30 min）（a-c）and NO+CO+O2 absorption （d-f） 

 
而在 NO+CO+O2 时，可以观测到 Ir0 表面 CO的线性吸附，NO和 CO同时消失以及 CO2 的形成 .

如图 9（d-f）所示，将—2358 cm−1 和—2341 cm−1 振动峰归属于气相 CO2 的红外振动峰[45]. 随着反应温度

的升高，气相 CO2 振动峰逐渐增强，表明 CO在催化剂表面被氧化成了 CO2. 不对称振动峰 2174 cm−1、

2169 cm−1、2118 cm−1 和 2173 cm−1 归属于气相 CO红外振动峰，2072 cm−1、2062 cm−1 和 2092 cm−1 则归

属于 Ir0 位点线性吸附的 CO[46]. 随着温度的升高，Ir/WO3 表面气相 CO峰和 Ir0 位点的 CO振动峰强度

不断降低，表明 CO与 NO中间体发生了反应，而 NO中间体主要是桥接硝酸盐（1605 cm−1） . 此外，

Ir/Al2O3 和 Ir/CeO2 表面对 CO的强烈吸附（2072 cm−1 和 2062 cm−1）占据了 Ir0 位点，且振动峰逐渐增

强，表明 Ir物种在反应气氛下逐渐被还原为 Ir0. 因此，在 Ir基催化剂中，Ir/WO3 表面含有大量 Ir0 物种，

促进了 NO的吸附和解离，是其具有高活性的原因；而 Ir/Al2O3 和 Ir/CeO2 表面的 Ir物种主要以氧化态

存在，难以实现 NO的有效还原. 
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3    结论（Conclusion）

本文采用三种不同性质的载体负载 Ir物种，通过高温还原形成的不同强度的金属载体间相互作

用来影响 Ir物种在载体上的分散，并评价三种 Ir基催化剂在 NO+CO+O2 反应中的 NO选择性还原活

性. 对于惰性 Al2O3 载体，由于金属载体间相互作用强度较弱，Ir物种在高温还原过程中可以形成较大

的尺寸，这也是其存在较多 Ir0 物种的主要原因. 然而，对于 CeO2 这种高还原性的载体来说，由于其较

强的金属载体间相互作用，出现了更多高度分散的氧化态 Ir物种. 然而，WO3 是一种具有较强酸性的

载体更容易与 Ir元素形成特殊相互作用，它既能确保 Ir物种良好的分散，又能稳定 Ir0 物种，而

Ir/WO3 表面上高含量的 Ir0 促进了 NO还原 . 不同气氛下的 NO+CO+O2 反应结果说明了在 CO还原

NO的过程中，大量 Ir0 物种在吸附活化 NO以及后续 NO还原的重要性，此外 O2 通过促进 CO氧化反

应的发生从而抑制了 NO的还原.
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