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改性镍铝催化剂氧化零价汞及抗氨干扰机理 
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摘要：采用尿素水解法制备 NiAlO 和 NiAlMO(M=Zn、Ba、Mn、La、Cr)催化剂用于 Hg
0催化氧化研究.结果表明,在 NH3存在时,NiAlZnO 催化剂展

现出最好的 Hg
0氧化活性,250 ℃时 Hg

0的转化率超过 80%,并在 350 ℃达到最高(90%).Raman 和 XPS 结果显示,Zn 掺杂构成 Ni-O-Zn 固溶体,引起

NiAlZnO催化剂的 Jahn-Teller畸变,使催化剂产生大量的氧空位,促进O2的活化,提高了催化剂的表面化学吸附氧含量.H2-TPR和Hg
0-TPD结果表明,Zn

的掺杂能提高催化剂的氧化还原性和 Hg
0的吸附量,使催化剂在 NH3存在时依然保持高的 Hg

0吸附性能.NH3-TPD和 NH3-DRIFT证实 Zn掺杂为催化

剂引入新的 Hg
0吸附位点(B酸位点).因此,NiAlZnO催化剂展现出优异的 Hg

0氧化活性和抗 NH3干扰性能. 

关键词：NiAlZnO催化剂；Hg
0氧化；Hg

0吸附；抗 NH3干扰 

中图分类号：X505      文献标识码：A      文章编号：1000-6923(2022)01-0011-09 

 

Hg
0
 oxidation of modified Ni-Al catalysts and its anti-ammonia interference mechanism. QIU Lei1, GUO Lei2, HAN Jin-chi1, 
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China；2.Environment and Resources Protection Committee of Yiyang People's Congress, Yiyang 413000, China). China 
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Abstract：NiAlO and NiAlMO (M=Zn、Ba、Mn、La、Cr) catalysts were prepared to evaluate the efficiency of Hg0 oxidation of 

NiAlZnO catalyst using urea hydrolyzation, Raman and XPS experiments, etc. The results indicate that NiAlZnO catalyst exhibited 

the highest Hg0 oxidation activity in the presence of NH3 and the Hg
0 oxidation efficiency of NiAlZnO catalyst was above 80% at 

250℃ and reached 90% at 350 .℃  Doping Zn enabled the NiAlZnO catalyst to form Ni-O-Zn solid solution and generate Jahn-Teller 

distortions which could increase the content of surface chemisorbed oxygen and promote the activation of O2, and thus increase the 

surface chemisorption oxygen content of catalyst. The incorporation of Zn could improve the redox and Hg0 adsorption performance 

of NiAlZnO catalyst, even in the presence of NH3. NH3-TPD and NH3-DRIFT experiments also proved that the addition of Zn 

introduced the new Hg0 adsorption site (B acid site) for NiAlZnO catalyst. Obviously, NiAlZnO catalyst can greatly promote Hg0 

oxidation and possesses the resistance to NH3 interference. 

Key words：NiAlZnO catalyst；Hg0 oxidation；Hg0 adsorption；anti-NH3 interference 

 

2018年的《全球汞评估报告》对全球大气汞的

排放进行了估算,2015 年全球人为排放到大气中的

汞相比 2010 年增多了 20%左右
[1]
,并且中国是主要

的人为汞排放国.我国燃煤消费占能源消费总量的

比例较高
[2]
,因此我国燃煤烟气中汞的减排仍然面

临着巨大挑战. 

燃煤烟气中存在颗粒态的汞(Hg
p
)、氧化态的汞

(Hg
2+
)和零价汞(Hg

0
),其中 Hg

0
由于挥发性高,溶解

性低,所以不易去除
[3]
.烟气协同脱汞是利用脱硝催

化剂将 Hg
0
氧化成 Hg

2+
,再结合后续的脱硫设备

(WFGD)将其吸收,由于具备较好的 Hg
0
脱除效率而

受到广泛关注
[4-5]

.随着 Hg
0
的排放限值愈发严格,新

型Hg
0
氧化催化剂的研发也是Hg

0
减排的重要任务.

由水滑石(LDHs)为前驱体焙烧制得的衍生金属氧

化物往往具有较好分散度和较大比表面积
[6-7]

,因此

会表现出较好的 Hg
0
吸附和氧化性能.Yu 等

[8]
制备

了一系列M/Al(M = Mg, Zn, Cu和Mn)金属氧化物

吸附剂用于Hg
0
吸附反应,发现Mn/Al吸附剂性能最

好,在15h内的Hg
0
脱除效率保持在80%~100%,同时

具备较好的稳定性.Shao 等
[9]
发现掺杂 1%Mn 制备

成的类水滑石衍生氧化物 Mn/CoAlOx 具有较好的

Hg
0
氧化效率,在 200℃时能达到 90%以上,远优于

VW/TiO2催化剂的 Hg
0
氧化活性. 

为了满足 NOx超低排放的要求,NH3-SCR 技术

已被广泛用于去除燃煤烟气中的 NOx

[10]
.有研究表

明,NH3会通过与 Hg
0
的竞争吸附降低催化剂的 Hg

0

氧化活性
[ 11 -16 ]

.Chang 等
[ 11 ]
利用共沉淀法制备 
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CeO2-MoO3 催化剂并进行脱硝协同脱汞研究,发现

NH3的浓度越高,催化剂 Hg
0
氧化反应受到的抑制作

用越强.Li等
[16]
将吸附Hg

0
后的MnOx/TiO2催化剂用

N2 吹扫至反应器出口 Hg
0
浓度相对稳定,发现 NH3

通入后反应器出口 Hg
0
浓度快速上升,表明 NH3 与

Hg
0
竞争催化剂表面相同的活性位点.Li 等

[12]
比较了

利用溶胶-凝胶法制备的 CuTi、CeTi和 CuCeTi催化

剂在 SCR 气氛下的 Hg
0
氧化性能,发现 NH3与 Hg

0

的竞争吸附与催化剂表面酸性位有较大关联.但研究

者们对于 NH3与 Hg
0
竞争机制的研究却相对较少. 

考虑到 Ni/Al 水滑石为前驱体焙烧制得的催化

剂已经在 Hg
0
氧化和 SCR 中有所应用

[17-18]
,并且通

过取代结构中的阳离子能调控其氧化还原性和表

面酸性.本文选取 Zn、Ba、Mn、La、Cr元素进行取

代,采用尿素水解法制备了 NiAlO 和 NiAlMO(其中

M=Zn、Ba、Mn、La、Cr)催化剂.同时考察 NiAlO

和 NiAlMO 催化剂在 NH3存在时的 Hg
0
氧化性能,

结合程序升温脱附和原位红外等表征 ,以期明确

NiAlO和NiAlMO催化剂表面NH3与Hg
0
的竞争位

点,揭示其在进行 Hg
0
氧化时的抗 NH3干扰机理. 

1  材料与方法 

1.1  催化剂制备 

采用尿素水解法制备NiAlO和NiAlMO催化剂:

按照 n(Ni
2+
)+n(M

x+
)=0.75mol/L, n(Al

3+
)=0.25mol/L, 

n(M
x+
)/(n(Ni

2+
) + n(M

x+
)) = 1/20的配比,称取一定量

Ni(NO3)2·6H2O、Al(NO3)3·9H2O 和 M(NO3)x·yH2O,

用去离子水溶解成 50mL 混合金属硝酸溶液.按照

10mol/L 的配比浓度称取一定量的 CO(NH2)2,用去

离子水溶解成50mL尿素溶液.在室温下将尿素溶液

滴加至混合金属硝酸溶液中,并在滴加过程中快速

搅拌,混合完成后放入油浴中 95℃加热搅拌 24h.随

后冷却、离心、洗涤沉淀至中性,然后 80℃烘干得

到前驱体,500℃焙烧4h得到NiAlMO催化剂.NiAlO

催化剂以类似方法制备.VW/Ti 催化剂通过浸渍法

制备.最后将制得的 VW/Ti、NiAlO和 NiAlMO催化

剂研磨、筛分至 40~60目备用. 

1.2  表征方法 

焙烧前后样品的晶相构成通过德国 Bruker 公

司的 D8Advance 仪器测试,BET 比表面积通过美国

康塔公司的 Autosorb-iQ2-MP 仪器测试,催化剂的

氧化还原性能通过美国 Micromeritics 公司的

AutoChem II 2920仪器测试,NH3吸附量通过 NH3- 

TPD实验记录100~500℃的NH3脱附量后积分得到,

分子振动和转动情况通过英国雷尼绍的 inVia 仪器

测试,催化剂表面元素价态信息通过 ESCALab220i- 

XL 仪器测试 ,各个元素的结合能根据 C1s 峰

(284.8eV)校正. 

1.3  活性测试 

Hg
0
蒸汽通过N2吹扫置于 45℃恒温水浴中的元

素汞渗透管产生,催化剂的 Hg
0
的氧化活性和吸附性

能都通过固定床反应器进行测试.NH3存在时的 Hg
0

氧化活性测试:称取 0.025g 催化剂,保持实验空速为

720000h
-1
,通入的气体组分为: 10×10

-6
HCl、168µg/ 

m
3
Hg

0
、100×10

-6
NH3、5×10

-2
O2、500mL/min的总流

量，N2为平衡气.在 100~400℃间每隔 50℃设定一个

温度点,每个温度点稳定 4h,记录稳定后的 Hg
0
浓度,

然后通过式 1计算催化剂 Hg
0
氧化效率: 

 E 氧化=(Hg
0
进-Hg

0
出)/Hg

0
进×100% (1) 

式中:E氧化为催化剂Hg
0
氧化效率, %; Hg

0
进为反应器

进口的 Hg
0
浓度, µg/m

3
; Hg

0
出为反应器出口的 Hg

0

浓度, µg/m
3
. 

Hg
0
吸附性能通过Hg

0
-TPD实验测定: 0.05g催

化剂在 400℃下用 N2预处理 1h,然后在 100℃下通

入总流量为 500mL/min的 5% O2、168µg/m
3
Hg

0
、

N2 平衡、100×10
-6
NH3(需要时开)气氛进行 18h 的

Hg
0
吸附.吸附结束后,用N2吹扫 2h,出口Hg

0
浓度稳

定后以 10 /min℃ 的升温速率将催化剂从 100℃升温

至 600 ,℃ 记录脱附出的Hg
0
浓度,做出Hg

0
浓度与温

度的关系谱图,并利用式 2 计算单位质量催化剂的

Hg
0
吸附量. 

 QHg=(AHg×Q 总)/(22.4RT×m) (2) 

式中:QHg为Hg
0
吸附量, µmol/g; AHg为Hg

0
脱附曲线

的脱附峰面积, 10
-6
℃; RT为升温速率, ℃/min; Q 总

为气体总流,L/min; m为测试催化剂的质量, g. 

催化剂表面的酸性位种类通过 NH3 吸附原位

红外测定:催化剂在 400℃下 N2预处理 1h,然后将温

度降至100 ,℃每隔50℃采集背景谱图.在100℃时通

入总流量为 100mL/min的 500×10
-6
NH3、N2平衡气

氛进行 1h 的 NH3吸附.随后 N2吹扫 0.5h,待红外谱

图无明显变化后升温至 400 ,℃ 每隔 50℃设定一个

温度点,每个温度点稳定后采集红外谱图. 
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2  结果与讨论 

2.1  NH3存在时催化剂的 Hg
0
氧化性能 

反应条件为 168µg/m
3
Hg

0
, 100×10

-6
NH3, 10× 

10
-6
HCl, 5% O2, N2 平衡 ,实验空速 (GHSV)= 

720000h
-1
对VW/Ti、NiAlZnO、NiAlBaO、NiAlMnO、

NiAlLaO、NiAlCrO和 NiAlO催化剂在有 NH3存在

的情况下进行了 Hg
0
氧化测试,不同催化剂在 NH3

存在下的Hg
0
氧化效率如图 1所示.NiAlZnO催化剂

展现出最高的 Hg
0
氧化活性,在 250℃转化率达到

80%,并且在 350℃达到最大值(90%).此外,NiAlMnO

催化剂具备较好的低温活性,在 100℃下,Hg
0
氧化效

率达到 50%.进一步升高温度, NiAlMnO 催化活性

显著提高,但当温度高于200℃时,其Hg
0
氧化活性远

不如 NiAlZnO 催化剂,并且随着温度继续升高到

300℃以上时,其氧化活性大幅度下降.可能是因为

高温抑制Hg
0
的物理吸附或高温导致生成的产物分

解,从而影响 NiAlMnO催化剂对 Hg
0
的催化氧化活

性
[13,19]

. VW/Ti催化剂 Hg
0
氧化活性达到 60%左右,

但却低于 NiAlZnO 和 NiAlMnO 催化剂.NiAlO、

NiAlLaO、NiAlCrO和 NiAlBaO催化剂表现出差的

Hg
0
氧化效率,转化率普遍低于 30%.为了进一步研

究 NiAlZnO 催化剂较好的抗 NH3干扰和 Hg
0
氧化

性能,对催化剂的物化结构、氧化还原性和 Hg
0
吸附

性能进行深入研究. 

  

温度(℃)  
图 1  NH3存在时,不同催化剂的 Hg0氧化活性 

Fig.1  Hg0 oxidation activity of different catalysts in the 

presence of NH3 

2.2  催化剂物化表征 

2.2.1  XRD 分析  由图 2a 可知,在焙烧前,所有催

化剂在 2θ=11.2°、22.4°、33.7°处均出现特征衍射峰,

这与水滑石中(003)、(006)、(110)晶面特征衍射峰

的位置一致,表明焙烧前催化剂主要以水滑石结构

存在 ,且不同金属的掺杂不改变催化剂的晶体结

构 

[20-21]
.此外,NiAlMnO 前驱体中出现 MnO2·MnO· 

H2O的特征峰,这可能与掺杂的元素有关.由图 2b可

知,焙烧后,在NiAlO和 NiAlMO催化剂中,归属于水

滑石的衍射峰消失,同时在 2θ=37.4°、43.0°、63.4°

和 75.2°形成新的衍射峰,主要归属于 NiO的(111)、

(200)、(220)和(311)特征衍射峰(JCPDS 47-1049).这

表明焙烧后NiAlO和NiAlMO催化剂的水滑石结构

消失,形成 NiO结构.此外,从 XRD的结果来看,除 Ni

以外的其他金属元素的氧化物均未被检测到,且位

于(200)处的特征峰在掺杂元素后出现不同程度的

偏移 ,这是由于不同离子半径的掺杂金属进入到

NiO晶相中构成固溶体造成的
[22-24]

.通过 Scherrer公

式计算催化剂的晶粒大小,结果如表 1 所示,其粒径

分别为:NiAlBaO:6.3nm、NiAlZnO:6.7nm、NiAlMnO: 

5.6nm、NiAlLaO:6.1nm、NiAlCrO:6.0nm、NiAlO: 

6.1nm,表明各催化剂的晶粒大小相差不大. 

 

图 2  不同催化剂 XRD谱图  

Fig.2  XRD patterns of different catalystscalcinations 

(a)焙烧前; (b)焙烧后 

2.2.2  Raman 分析  NiAlZnO 催化剂展现出最高

的 Hg
0
氧化活性,为了进一步分析 Zn掺杂对 NiAlO

催化剂结构的影响,对 NiAlO和 NiAlZnO催化剂进

行了 Raman 表征.如图 3 所示,NiAlO 催化剂在

539cm
-1
出现特征峰,这归属于 NiO 的特征峰

[25]
.当

Zn掺杂到催化剂中,NiAlZnO催化剂的 Raman谱图
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中没有观察到ZnO的特征峰的存在,且位于 539cm
-1

处的特征峰偏移到 549cm
-1
,这表明 Zn 不形成高度

分散的金属氧化物或无定形物质存在于催化剂的

表面,而是掺杂到 NiO 晶相中形成 Ni-O-Zn 固溶体

结构,从而引起 NiO 特征峰的偏移
[26]

,结果与 XRD

表征一致.由于固溶体的形成会导致 Ni 的电子结构

发生改变,这可能促进了 Hg
0
的催化氧化. 

 

图 3  NiAlO和 NiAlZnO催化剂的 Raman谱图 

Fig.3  Raman spectras of NiAlO and NiAlZnO catalysts 

表 1  不同催化剂的 BET比表面积和晶格尺寸 

Table 1  The BET specific surface area and grain size of 

different catalysts 

催化剂 BET 比表面积(m2/g) 晶粒尺寸(nm) 

NiAlO 118.93 6.1 

NiAlZnO 110.63 6.7 

NiAlMnO 121.26 5.6 

NiAlLaO 126.44 6.1 

NiAlCrO 151.48 6.0 

NiAlBaO 106.01 6.3 

 

2.2.3  BET 分析  如表 1 所示,以水滑石为前驱体

制备的 NiAlO 和 NiAlMO 催化剂的比表面积在

105m
2
/g以上,远高于一般的金属氧化物催化剂

[11,15]
.

这与水滑石的层状结构有关,在焙烧过程中,水滑石

结构中的层间水和阴离子以气体形式逸出 ,导致

NiAlO 和 NiAlMO 催化剂在焙烧后结构疏松多孔,

比表面积增大
[27]

.通常来说较大的比表面积有利于

催化剂表面反应气体吸附与活性位点的分布,从而

提高催化剂的催化性能. 

2.3  催化剂的氧化还原性能 

2.3.1  XPS分析  如图 4所示,位于 531.3~531.6eV

和 529.7~530.6eV 间的峰分别归属于催化剂的表面

化学吸附氧Oα和晶格氧Oβ
[28]

.其中表面化学吸附氧

Oα 与催化剂上的氧空位密切相关,通过计算得出

NiAlO和 NiAlZnO催化剂表面的 Oα/(Oα + Oβ)分别

为 49.1%和 59.6%,这表明掺杂 Zn 提高了催化剂上

的表面化学吸附氧Oα含量.这可能是由于Zn的掺杂

导致 NiAlO 水滑石材料发生 Jahn-Teller 畸变,使

NiAlZnO 催化剂产生大量的氧空位
[29]

,从而提高了

表面化学吸附氧含量.氧空位的存在能显著促进 O2

的活化,产生活性氧物种,进一步提高催化剂对 Hg
0

的催化氧化性能. 

 
图 4  NiAlO和 NiAlZnO催化剂的 O1s XPS谱图 

Fig.4  O1s XPS spectras of NiAlO and NiAlZnO catalysts 

  

温度(℃)  
图 5  NiAlO和 NiAlZnO催化剂的 H2-TPR谱图 

Fig.5  H2-TPR spectras of NiAlO and NiAlZnO catalysts 

2.3.2  H2-TPR 分析   如图 5 所示 ,NiAlO 和

NiAlZnO催化剂分别在 521和 518℃左右出现较宽

的还原峰,这归属于高度分散的 NiO 中 Ni
2+
的还

原 

[30-31]
.相对于 NiAlO催化剂,NiAlZnO催化剂具有



1期 邱  磊等：改性镍铝催化剂氧化零价汞及抗氨干扰机理 15 

 

更低的还原温度,表明 NiAlZnO 催化剂具有更好的

氧化还原性能
[32]

,这与 XPS结果相一致.计算 2个催

化剂的耗氢量,NiAlZnO 催化剂(277.9mL/g)的耗氢

量远高于 NiAlO(200.2mL/g)催化剂,表明 NiAlZnO

催化剂的表面具有更多的氧化还原活性位点
[29]

.较

好的氧化还原性能和较多的氧化还原活性位点是

NiAlZnO 催化剂在 NH3存在时,展现出优异 Hg
0
氧

化活性的重要原因. 

2.4  表面酸性对催化剂抗 NH3干扰性能的影响 

2.4.1  Hg
0
-TPD 分析  除了氧化还原性之外,催化

剂的吸附性能也是影响Hg
0
氧化活性的关键,图 6为

NiAlO和 NiAlZnO催化剂的 Hg
0
-TPD结果.由图可

以看出,在无 NH3 存在时,NiAlO 催化剂在 240 和

490℃出现 2 个脱附峰,分别归属于弱吸附态和强吸

附态的 Hg 物种
[33-34]

.在掺杂 Zn 后,位于 240℃处的

特征峰向低温方向偏移且脱附量显著提高 ,位于

490℃处的特征峰消失.对Hg
0
的吸附量进行计算,结

果如表 2 所示.Zn 掺杂后催化剂对 Hg
0
的吸附由掺

杂前的 0.92µmol/g提高到 6.99µmol/g,表明 Zn的掺

杂能显著提高催化剂的 Hg
0
吸附性能,且表面吸附

的Hg物种更容易脱离,这可能与Ni-O-Zn固溶体的

形成有关.值得注意的是在 NiAlZnO 催化剂中,在

300℃附近形成新的Hg
0
脱附峰,表明Zn掺杂为催化

剂提供了新的 Hg
0
吸附位点,这进一步提高了催化

剂对 Hg
0
的吸附. 

反应中NH3的存在往往会抑制催化剂对Hg
0
的

吸附,从而降低催化剂的 Hg
0
氧化活性.如表 2 所示,

在 NH3 存在时 ,NiAlO 催化剂的 Hg
0
吸附量由

0.92µmol/g 降低到 0.48µmol/g,NiAlZnO 催化剂由

6.99µmol/g降低到 2.45µmol/g.虽然NH3的存在也抑

制了 NiAlZnO 催化剂对 Hg
0
的吸附 ,但相对于

NiAlO 催化剂而言,NiAlZnO 催化剂依然具有相对

较好的 Hg
0
吸附性能.因此,NiAlZnO 催化剂在 NH3

存在时表现出优良的Hg
0
氧化活性.有趣的是在NH3

存在时,虽然位于300℃处的Hg
0
脱附峰向低温偏移,

但仍然有较高的Hg
0
吸附量.有研究指出Hg

0
可以在

酸性位点上进行吸附
[11]

.因此,推测 NiAlZnO催化剂

中形成的新的Hg
0
吸附位点与NH3的吸附位点相同

(酸性位点),并且Hg
0
在NH3存在时会优先占据相应

的吸附位点,降低 NH3对 Hg
0
吸附的抑制影响.为了

进一步分析NiAlZnO催化剂中形成的新的Hg
0
吸附

位点,对催化剂的酸性进行了研究. 
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图 6  NH3对 NiAlO和 NiAlZnO催化剂 Hg0吸附的影响 

Fig.6  The effect of NH3 on Hg
0 adsorption over NiAlO and 

NiAlZnO catalysts 

反应条件为 168μg/m3Hg0,5% O2, 0 或 100×10-6NH3, N2平衡, 500mL/min

总流量, 0.05g 催化剂 

表 2  NiAlO和 NiAlZnO催化剂的 Hg0吸附量 

Table 2  The Hg0 adsorption capacity of NiAlO and NiAlZnO 

catalysts 

催化剂 
Hg0吸附量 

(µmol/g) 

NH3存在时的 Hg0吸附量 

(µmol/g) 

NiAlO 0.92 0.48 

NiAlZnO 6.99 2.45 

 

2.4.2  NH3-TPD 分析  NiAlO 和 NiAlZnO 催化

剂的 NH3脱附如图 7a所示,100~250℃间的脱附峰

归属于弱酸性位上 NH3的脱附,而 250℃以上的脱

附峰归属于中强酸性位上 NH3的脱附
[15]

.观察 Zn

掺杂前后的催化剂的 NH3-TPD 谱图发现,2 种催

化剂的 NH3脱附峰面积基本相同,这表明 Zn 掺杂

后不改 变催化剂的酸含量 .此外 NiAlO 和

NiAlZnO 催化剂表面的 NH3 的脱附主要发生在

250℃以下,说明 NiAlO和 NiAlZnO催化剂表面主

要以弱酸性位为主. 

为了进一步确定 NiAlZnO催化剂上新的 Hg
0
的

吸附位点,在 NH3-TPD 测试前对 NiAlO和 NiAlZnO

催化剂进行了 Hg
0
吸附处理,新鲜催化剂与 Hg

0
吸附

后催化剂的 NH3-TPD 对比结果如图 7b 和 7c 所示.

在NiAlO催化剂上,经过Hg
0
预吸附后,催化剂对NH3

的吸附并不产生显著影响,这可能与催化剂差的 Hg
0

吸附性能和催化剂上的 Hg
0
吸附位点有关.而对
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NiAlZnO催化剂来说,在Hg
0
预吸附后,催化剂的NH3

吸附性能显著降低,这证实了NiAlZnO催化剂中形成

的新的 Hg
0
位点是由 Zn 掺杂而产生的酸性位点.但

在 Zn 掺杂前后催化剂具有相同的酸含量,因此可能

Zn的掺杂改变了催化剂表面的酸物种分布(B酸和 L

酸)从而影响了 Hg
0
的吸附. 
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图 7  NiAlO和 NiAlZnO催化剂在不同条件下的 NH3-TPD

谱图 

Fig.7  NH3-TPD patterns of NiAlO and NiAlZnO catalysts 

under different conditions 

(a)NH3-TPD 谱图; (b)、(c)分别为 NiAlO 和 NiAlZnO 催化剂 Hg0吸附前

后 NH3-TPD 对比 

2.4.3  改性镍铝催化剂表面酸性位种类研究  采

用 NH3-DRIFT 分析不同催化剂上的酸物种.如图 8

所示,NiAlO 催化剂存在 2 个特征峰,分别位于 1617

和 1182cm
-1
处,这归属于配位在 L 酸位上 NH3的不

对称 (δas(NH3))和对称 (δsym(NH3)) 振 动 ,其中

1617cm
-1
处 δas(NH3)的特征峰是由于吸附在 Ni

2+
上

的 NH3导致的
[35-36]

.此外,没有在 NiAlO催化剂上发

现归属于 B 酸位的特征峰,这表明 NiAlO 催化剂只

存在 L酸位点.在 NiAlZnO催化剂上存在 4 个特征

峰,其中位于 1405cm
-1
处的特征峰归属于结合在 B

酸位点上的 NH4
+
的振动

[37]
,位于 1547cm

-1
处的特征

峰归属于催化剂表面吸附的 NH2 的振动
[35]

,位于

1664 和 1180cm
-1
处的特征峰归属于配位在 L 酸位

点上的NH3.表明Zn的掺杂为催化剂引入B酸位点,

且作为新的Hg
0
吸附位点促进Hg

0
的吸附,而L酸位

点并不影响Hg
0
的吸附.在NiAlZnO催化剂中发现L

酸的含量相较于 NiAlO降低,结合 NH3-TPD中 2个

催化剂具有相同的酸含量,推测 NiAlZnO 催化剂中

B酸位点的产生来自于 L酸位点的转化. 

 

图 8  NiAlO和 NiAlZnO催化剂的 NH3吸附原位红外谱图 

Fig.8  In situ DRIFTS spectras of NH3 adsorption over NiAlO 

and NiAlZnO catalysts 

2.5  NiAlZnO催化剂 Hg
0
氧化机理分析 

2.5.1  XPS 分析  从 Hg
0
-TPD、NH3吸附红外和

NH3-TPD 谱图可以推断,Hg
0
会吸附在催化剂表面

的 B酸位.图 9a为 NiAlZnO催化剂 O 1s的 XPS结

果,Hg
0
吸附前后,NiAlZnO催化剂上的Oα/(Oα + Oβ)

比例由 59.6%下降到 42%,说明表面的化学吸附氧

Oα会在 Hg
0
吸附、氧化过程中被消耗. HCl会和活

性氧反应生成 Cl(ad),Cl(ad)会与 Hg
0
(ad)反应生成

HgCl2
[38]

.图 9b为 NiAlZnO催化剂 Ni 2p的 XPS结

果,854.1, 855.8和 861.5eV处的峰分别归属于Ni
2+
、

Ni
3+
和 NiO的卫星峰

[39-40]
.可以看到,NiAlZnO催化

剂吸附Hg
0
后,Ni

3+
的比例从 74.3%下降到了 61.5%,

其 Ni
2+
的比例从 25.7%增加到了 38.5%,说明 Hg

0

吸附和氧化过程伴随 Ni
3+
→Ni

2+
的转化.观察 Hg

0

吸附前后 Zn 2p 和 Al 2P 的 XPS 谱图,图 9c 为

NiAlZnO 催化剂 Zn 2p 的 XPS 结果,1022.3 和

1045.5eV 处的峰分别归属于 Zn 2p 自旋轨道分裂

成的 Zn 2p3/2和 Zn 2p1/2,与 ZnO 峰的位置相同,

说明Zn主要以Zn
2+
的形式存在于NiAlZnO催化剂

中
[41-43]

.催化剂表面的 Zn
2+
含量在反应前后无明显

变化,说明其不会参与反应过程.图 9d 为 NiAlZnO

催化剂 Al 2p 的 XPS 结果,74.0eV 处的峰归属于

Al2O3中的 Al
3+[44-46]

.并且 Hg
0
吸附前后催化剂 Al 

2p的峰没有明显变化,铝化物中的 Al
3+
并不会参与

反应过程.因此,推测NiAlZnO催化剂的Hg
0
氧化机
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理可能如下所示: 

 Hg
0
(g) + 催化剂表面(B酸位)→ Hg

0
(ad) (3) 

 2HCl+ Oα → 2Cl(ad) + H2O (4) 

 Hg
0
(ad) + 2Cl(ad) → HgCl2(ad) (5) 

 HgCl2(ad) → HgCl2(g) (6) 

 O2(g) → 2Oα  (7) 

2.5.2  NiAlZnO催化剂抗NH3干扰机理  由 2.1和

2.4 小节的实验结果可知,Zn 的掺杂显著提高了

NiAlZnO 催化剂的 Hg
0
吸附量.并且在 NH3存在条

件下,NiAlZnO 催化剂依然能保持较好的 Hg
0
氧化

活性.通过对催化剂的结构表征分析,NiAlZnO 催化

剂较好的Hg
0
氧化活性一是来自于Ni-O-Zn固溶体

的形成引起催化剂的晶格畸变,形成更多的氧空位,

促进了O2的活化.另一个是Zn的掺杂在催化剂中引

入新的 Hg
0
吸附位点(B 酸位点),Hg

0
会优先于 NH3

吸附在该位点上. 

 
图 9  Hg0吸附前后 NiAlZnO的 XPS谱图 

Fig.9  XPS spectras of NiAlZnO catalyst before and after Hg0adsorption 

(a)O 1s; (b)Ni 2p; (c)Zn 2p; (d)Al 2p 

3  结论 

3.1  NH3 存在时,NiAlZnO 催化剂展现出最好的

Hg
0
氧化活性,在 350℃达到 90%,表明该催化剂具有

良好的抗 NH3干扰性能. 

3.2  Zn掺杂使NiAlZnO催化剂表面产生大量的氧

空位提高了催化剂的表面活性氧含量、氧化还原性

和 Hg
0
的吸附性能,促进了 Hg

0
的催化氧化. 

3.3  Zn的掺杂导致催化剂形成B酸位点,为Hg
0
提

供新的吸附位点,进一步促进 Hg
0
的吸附. 
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《中国环境科学》2011~2014年发表的论文中 

20篇入选“领跑者 5000”提名论文 

 

《中国环境科学》2011~2014年发表的论文中有 20篇入选“精品期刊顶尖论文平台——领跑者 5000”提名论文.“领跑

者 5000(F5000)”平台由中国科学技术信息研究所于 2013 年建设,旨在集中展示中国精品科技期刊上发表的最高端的学术研

究成果,将与国际和国内重要检索系统链接,扩大论文影响.该平台将与汤森路透公司合作,拟利用 WOK 国际检索系统平台,与

SCI 数据库在同一平台内实现文献链接和国际引文检索,在更大范围内向世界科技同行展示和推广中国最重要的科研成果.提

名论文均为 2011~2014年在学科领域内被引率排名居前的论文.本次环境学科共有 65篇文章入选“领跑者 5000”提名论文. 

 


