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摘  要：白云鄂博稀土尾矿含有 Fe、Ce 等利于催化脱硝的活性元素，作为天然矿物对环境友好且成本低，是作脱硝催

化剂的天然原料，但稀土尾矿催化剂温度窗口较窄(350~450 ℃)。为拓宽稀土尾矿催化剂的温度窗口，用 Ce、Nb、Co

改性稀土尾矿，采用水热法制备了一系列 Ce-M(Nb, Co)改性稀土尾矿催化剂，探究元素比例及元素种类对脱硝性能的

影响。通过 BET、XRD、XPS、H2-TPR 和 NH3-TPD 对改性稀土尾矿进行表征分析，并利用原位红外技术对 Ce-Co 改

性稀土尾矿的 NH3-SCR 机理进行了探究。结果显示，Ce-Nb(2:1)改性稀土尾矿在 300~400 ℃脱硝效率最高为 85%，

Ce-Co(2:1)改性稀土尾矿在 250~400 ℃脱硝效率能够达到 90%。Nb 和 Co 的加入提高了催化剂表面 CeCO3F 的分散度，

暴露更多活性吸附位点。同时，元素之间的相互作用促进了电子的转移，Nb
5+的形成阻碍了 Ce

4+的还原，调节了氧化

还原性能，使得 Ce-Nb 改性稀土尾矿具有优异的 N2 选择性。而 Co 的加入提高了催化剂氧化还原能力，使得 Co
3+增加，

进而提高 Brønsted 酸性位的吸附强度，NH
4+及 Co

3+
-NH2 能够首先与 NO 反应，形成 NH3HNO 及 NH2NO 等中间产物，

催化剂表面 NH3-SCR 同时遵循 E-R 机理和 L-H 机理，E-R 机理占主导。  
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煤炭是我国的主要能源消耗，大量使用会产生

NOx 这一危害较大并且难处理的大气污染物 [1]，

NOx 的排放会带来温室效应、酸雨、光化学烟雾等

环境问题，同时对人体危害极大。国务院印发的

《“十四五”节能减排综合工作方案》中已明确提

出 2025 年 NOx 排放总量要比 2020 年下降 10%以

上，因此，为确保完成“十四五”节能减排目标和

实现碳达峰、碳中和，优化设计 NOx 脱除技术具有

重要的现实意义。  

在众多控制 NOx 的方法中，选择性催化还原

(NH3-SCR)技术已经成为目前世界范围内应用最广泛

的烟气脱硝技术，催化剂是该技术的核心。目前，钒

基催化剂是研究领域内较为成熟、商业应用最为广泛

的催化剂体系，但 V2O5 价格昂贵且具有毒性，如果处

理不当，会给环境带来二次污染，因此，研究绿色高

效、无毒害的非钒基催化剂迫在眉睫。 

CeOx 具有多变的价态以及良好的氧化还原性能，

因此 Ce 元素被广泛应用于催化剂的改性研究。但纯

CeOx 表面酸性弱，易失活，因此常通过元素掺杂、载

体改性等手段来提升其活性。熊志波[2]研究了 Ce 掺杂

量对铁铈复合氧化物催化剂脱硝性能的影响，随着摩

尔分数增加，Ce 与 Fe 相互作用增强，低温脱硝效率

得到提升，在 150~350 ℃脱硝效率能够达到 90%以

上。谢鹏[3]探究了 Co-Ce 纳米复合材料的脱硝性能，

300 ℃以下最高能达到 74%的 NOx 转化率，Ce-Co 之

间的协同作用使得 Co3O4 与 CeO2 紧密结合形成异质

复合结构，协同作用随着 Co
3+

/Co
3+

+Co
2+相对含量的

升高而增强，对催化剂的催化活性造成直接影响。吴

尚等[4]制备了 Mn-Ce-Fe-Co-Ox 催化剂，其活性组分呈

现出高度分散的无序丝绒状弱晶相，增加了表面弱酸

性位，在 170 ℃脱硝效率达到 83.7%。Ali 等[5]制备了

Fex-Nb0.5-x-Ce0.5 催化剂，在 180~400 ℃范围内表现出

90%以上的 NOx 转化率，N2 选择性近 100%，Nb、Fe

和 Ce 之间的强相互作用增加了催化剂的表面积、氧

化还原能力，以及表面酸量，增强了对 NH3 的吸附和

活化，从而利于吸附的硝酸盐和 NH3 物种参与到反应
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中去。因此，多种适量元素之间的协同作用势必会利

于脱硝催化剂脱硝活性的提高。 

白云鄂博稀土尾矿作为天然矿物对环境友好且

成本低，含有 Fe、Ce、Nb 等利于催化脱硝的活性

元素，铁铈协同作用明显，各元素之间有着复杂的

共伴生关系 [6]，因此稀土尾矿是作脱硝催化剂的天

然原料。但稀土尾矿催化剂温度窗口较窄 (350~ 

450 ℃)，为拓宽稀土尾矿催化剂的温度窗口，进一

步添加了稀土尾矿中原有的矿物元素 Ce、Nb 及过

渡金属元素 Co，制备了 Ce-M(Nb, Co)改性稀土尾矿

催化剂，利用元素之间原有的协同关系来提高稀土

尾矿催化剂的脱硝活性。  

1  实  验 

1.1  催化剂制备 

实验所用材料有内蒙古自治区包头市白云鄂博矿

区的稀土尾矿、硝酸铈、草酸铌和硝酸钴固体颗粒。

采用水热法制备了 Ce-M(Nb,Co)改性稀土尾矿催化

剂，具体过程是：白云鄂博稀土尾矿经球磨后过筛（孔

径 830 µm），根据不同的 Ce 与 M 之间的比例(1:1, 2:1, 

3:1)，称取定量硝酸铈及稀土尾矿，溶于水后，磁力

搅拌 1 h，然后加入一定量硝酸钴或草酸铌，制成混合

溶液，常温下磁力搅拌 2 h 后倒入水热反应釜，置于

马弗炉中，120 ℃水热 12 h，取出后静置水洗，80 ℃

烘干，制得 Ce-M(Nb, Co)改性稀土尾矿催化剂。 

1.2  脱硝性能测试 

NH3-SCR 催化脱硝反应在固定床反应装置中进

行。将气体 NO、NH3、N2 和 O2 经混气箱混合，模拟

工业烟气，在反应器（立式管式炉）中反应后，利用烟

气分析仪监测气体浓度及组分的实时变化。实验混合气

总流量为 100 mL/min，通入 500 µL/L NH3 和 500 µL/L 

NO，O2 体积分数为 6%，N2 作为平衡气，空速为 10 000 

h
-1 。将催化剂样品放入反应器中，反应温度为

200~500 ℃，升温速率为 10 ℃/min，每 50 ℃检测一

次，脱硝效率(NOx 转化率)及 N2 选择性评价指标分别

用下式计算： 
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式中：η1 为该工况下 NOx 转化率；η2 为该工况下 N2

选择性；NOx(in)为该工况下进口 NOx 体积分数；NOx(out)

为该工况下出口 NOx 体积分数；NH3(in)为该工况下进

口 NH3 体积分数；NH3(out)为该工况下出口 NH3 体积分

数；N2O(out)为该工况下出口 N2O 体积分数。 

1.3  分析测试仪器 

用 X 射线衍射仪（SmartLab 9 kW）测试催化剂

的物相组成，扫描范围为 10°~90°，扫描速度为 5°/min；

用比表面积及孔径分析仪（3H-2000PS1）检测比表面

积、孔容和孔径；用化学吸附仪（PCA-1200）测试氧

化还原性能和表面酸性位种类及分布；用 X 射线光电

子能谱仪（ESCALAB250XI）测试表面元素组成及价

态变化情况。 

原位红外（in situ DRIFTS）实验用傅里叶红外光谱

分析仪（DMA242CDSC204STA449C）进行，通过催化

剂表面的稳态反应和瞬态反应，分析催化过程中吸附态

NH3 和 NOx 物种的存在形式及随温度的变化情况，分析

Ce-Co 改性稀土尾矿催化剂 NH3-SCR 反应机理。在

400 ℃下使用 N2 对催化剂进行吹扫预处理 30 min，以

去除催化剂表面及孔结构中的挥发性物质，对

400~50 ℃温度段内间隔 50 ℃记录背景光谱。降温至

50 ℃后，通入 NO+O2/NH3，吸附 1 h 后通入 N2，随后

以 10 ℃/min 的速率升温至 400 ℃，对 50~400 ℃温度

段内间隔 50 ℃记录光谱。瞬态吸附分为 2 个部分，首

先进行NH3预吸附，对催化剂在 200 ℃下N2吹扫 30 min

后，升温至 350 ℃，通入 NH3 气体 1h，关闭后 N2 吹扫

30 min，记录背景光谱，再通入 NO+O2，同时开始依时

间梯度记录光谱。第二部分为 NO+O2 预吸附，对催化剂

在 200 ℃经 N2 吹扫 30 min 后，升温至 350 ℃，通入

NO+O2 气体 1 h，关闭后 N2 吹扫 30 min，记录背景光谱，

再通入 NH3，同时开始依时间梯度记录光谱。 

2  结果与讨论 

2.1  催化剂 NH3-SCR 脱硝活性 

图 1a 和 1b 为 Ce-Nb 改性稀土尾矿和 Ce-Co 改性

稀土尾矿催化剂的脱硝效率，图 1c 和 1d 为 Ce-Nb 改

性稀土尾矿及 Ce-Co 改性稀土尾矿催化剂氮气选择性

随温度的变化趋势。从图 1a 看出，Ce 与 Nb 最佳比例

为 2:1，与 Ce 改性稀土尾矿相比，温度窗口由

250~400 ℃缩小为 300~400 ℃，与 Nb 改性稀土尾矿

相同。这说明在此样品中，Nb 元素抑制了 Ce 元素对

低温催化活性的促进作用，Ce-Nb 之间的相互作用主要

增强了中高温度段的脱硝性能，脱硝效率提升约 5%，

反应温度为 350 ℃时达到最高 NOx 转化率 85%。不同

元 素 比 例 催 化 剂 按 脱 硝 效 率 由 高 到 低 排 序 为

Ce-Nb(2:1)>Ce-Nb(3:1)>Ce-Nb(1:1)，可以看出，活性元

素的添加并不是越多越好。从图 1c 看出，随着 Nb 的

引入，明显提升了催化剂的 N2 选择性，在反应温度窗

口内均接近 100%。 
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图 1  Ce-Nb 和 Ce-Co 改性稀土尾矿催化剂 NOx 转化率及氮气选择性 

Fig.1  NOx conversion (a, b) and N2 selectivity (c, d) of two kinds of catalysts: (a, c) Ce-Nb modified rare earth tailings, (b, d) Ce-Co  

modified rare earth tailings 

 

从图 1b 看出，Ce 与 Co 最佳比例为 2:1。与 Ce 改

性稀土尾矿催化剂相比，脱硝效率提升 10%，在 350 ℃

能够达到 90%以上，且比 Co 改性稀土尾矿催化剂的温

度窗口拓宽 100 ℃，Ce-Co(1:1)和 Ce-Co(3:1)改性催化

剂脱硝活性及变化趋势一致。进一步分析发现，Ce 含量

过高或过低都会降低催化剂脱硝效率，说明在 Ce-Co 改

性稀土尾矿催化剂中，Ce 起主导作用，Co 对 Ce 起调节

作用，活化活性组分，使得 Ce-Co、Ce-Fe 之间的协同

作用得到充分发挥，从而促进脱硝活性的提高。图 1d

为 Ce-Co 改性稀土尾矿催化剂的 N2 选择性，较 Ce 改性

稀土尾矿催化剂有小幅提升，较 Co 改性稀土尾矿催化

剂提升 15%，均在 90%以上。 

综上所述，双元素改性中，2 种元素达到最佳比

例时会不同程度促进脱硝性能的提升。Ce-Co 改性稀

土尾矿催化剂同时具备优良的脱硝效率和 N2 选择性，

总体上优于 Ce-Nb 改性稀土尾矿催化剂。 

2.2  催化剂表征结果与分析 

2.2.1  物相组成分析 

图 2a 为稀土尾矿催化剂 XRD 图谱，图 2b 为 Ce

改性、Ce-Nb(2:1)和 Ce-Co(2:1)改性稀土尾矿催化剂的

XRD。由图 2a 可知，稀土尾矿主要由萤石(CaF2)、石

英(SiO2)等矿物组成，并且还存在一定量具有脱硝活性

的赤铁矿(Fe2O3)及氟碳铈矿(CeCO3F)。由图 2b 可知，

双元素改性稀土尾矿主要由氟碳铈矿(CeCO3F)、石英

(SiO2)、赤铁矿(Fe2O3)、萤石(CaF2)、白云石组成，均

没有出现 CeOx 衍射峰，说明 CeOx 均匀分散在催化剂

表面，或以无定形形式存在。Ce-Co 改性稀土尾矿催化

剂 XRD 图谱中未见 CoOx 的衍射峰，说明 CoOx 也均匀

分散在稀土尾矿表面，或保持无定形状态。与 Ce 改性

稀土尾矿相比，Co 的引入使得 CeCO3F 和 Fe2O3 的结

晶度略微降低，提高了活性组分的分散度。Ce-Nb 改性

稀土尾矿催化剂 XRD 图谱中，在 40.04°出现了 NbO2

的衍射峰，在 14.26°、17.22°、24.06°和 32.12°出现了

多个 Nb2O5 的衍射峰。同时，所有 CeCO3F 的衍射峰强

度较 Ce 改性稀土尾矿和 Ce-Co 改性稀土尾矿显著降

低，说明 Nb 抑制了活性物质的结晶，对提高活性组分

分散度有很强的促进作用，从而提供更多的活性吸附位

点，并且已有研究表明，当活性组分高度分散时，其表

面的缺陷位增多，有利于反应物的吸附和活化[7]。 

需要说明的是，图 2b 中 Ce-Nb(2:1)改性稀土尾矿催

化剂和 Ce 改性稀土尾矿催化剂的 XRD 图谱中在 57°和

68°的峰为 Al2O3 衍射峰，这是由于球磨过程中球磨罐壁

上的部分氧化铝被刮下混合在稀土尾矿中，而在球磨

Ce-Co(2:1)改性稀土尾矿时使用玛瑙罐，结果没有发现

Al2O3 衍射峰。综合活性及多种表征结果表明，混入的

Al2O3 不会对改性稀土尾矿催化剂产生影响。 
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图 2  稀土尾矿催化剂和改性稀土尾矿催化剂 XRD 图谱 

Fig.2  XRD patterns of rare earth tailings (a) and modified rare  

earth tailings (b) 

 

2.2.2  催化剂比表面积及孔结构分析 

图 3 为 3 种催化剂在最优元素比例下的 N2 吸附-

脱附等温线，其中 Ce-Nb 改性稀土尾矿催化剂吸附量

最低。3 种催化剂均表现出典型的Ⅳ型等温线，并有

H3 型滞回环，表明样品中存在的介孔主要由狭缝或裂

纹状孔隙组成，同时，滞回环的出现表明此时介孔表

面出现毛细凝聚体系[8]，吸附现象主要在外表面发生，

说明 Ce 及其他元素通过相互作用可以很好地存在于

催化剂表面参与反应。 

表 1 列出了各催化剂的比表面积及孔结构测试结

果。Ce-Nb 改性稀土尾矿催化剂的比表面积、孔容和

孔径较 Ce 改性稀土尾矿催化剂有小幅下降，这是由

于 Nb 作为活性组分加入催化剂时，在催化剂表面被 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 3  催化剂的 N2 吸附-脱附等温线 

Fig.3  N2 adsorption-desorption isotherms of three catalysts 

表 1  3 种催化剂比表面积及孔结构 

Table 1  Specific surface area, pore volume and average pore 

size of catalysts 

Catalyst SBET/m
2
·g

-1
 Pore volume/mL·g

-1
 Pore size/nm 

Ce modified 27.07 0.1349 19.92 

Ce-Nb(2:1) 24.53 0.1070 17.45 

Ce-Co(2:1) 42.20 0.1356 12.85 

 

氧化为铌氧化物微粒，微粒会堵塞稀土尾矿表面的微

孔。而 Ce-Co 改性稀土尾矿催化剂比表面积明显增大，

比 Ce 改性稀土尾矿增加了 15 m
2
/g，同时孔径减小、

孔容增加，说明 CoOx 附着在孔道内部，细化了孔径，

为气态反应物提供更多吸附位点，其对应的脱硝效率

也得到明显提升。这表明比表面积对脱硝效率产生重

要影响，掺杂的元素不同，对催化剂比表面积和脱硝

效率影响的结果和程度也不同。 

2.2.3  催化剂氧化还原性能分析 

图 4 为 Ce-Nb 和 Ce-Co 改性稀土尾矿催化剂的

H2-TPR 曲线，表 2 为测得的相同质量催化剂在相同时

间段内耗氢量。从图 4a 中看出，300~410 ℃间的峰为

表面氧的还原峰，Ce 改性稀土尾矿催化剂 H2-TPR 曲

线中在 550 ℃左右的峰归属为 Fe2O3 转化为 Fe3O4 和

表相 CeO2 的还原峰，而 Fe3O4→FeO 与 FeO→Fe 的活

化能和速率常数很相近，则认为两步是一起完成的，

所以 750 ℃左右的还原峰为 Fe3O4→Fe 的还原峰或体

相 CeO2 的还原峰[9]。Nb 引入后，Fe2O3 和表相 CeO2

的还原峰峰强明显减弱，这是由于草酸铌在 200~ 

330 ℃时内部结构发生变化，开始分解为 Nb2O5
[10]，

并分别与铁、铈氧化物发生反应抑制了铁氧化物和铈

氧化物的氧化还原反应。此外，Ce-Nb(1:1)改性稀土

尾矿催化剂在 700~800 ℃有较宽的还原峰，归属为

Fe3O4→Fe、体相 CeO2以及 Nb2O5的还原，而 Ce-Nb(2:1)

和 Ce-Nb(3:1)改性稀土尾矿催化剂在 712 ℃附近的还

原峰对应于 Fe3O4→Fe 和体相 CeO2 的还原，827 ℃对

应 Nb2O5 的还原[5]。这说明 Fe、Ce、Nb 之间存在明

显的相互作用，抑制了催化剂的活性组分在反应过程

中的团聚，进而有利于提高催化剂的稳定性[11]。结合

图 4a 和表 2 看出，Nb 的加入使得高温氧化还原性能

略微提升，但低温耗氢量显著下降，导致整体氧化还

原性能降低，这可能是其低温活性低但 N2 选择性较高

的原因。 

从图 4b 看出，Ce-Co(2:1)改性稀土尾矿催化剂有

6 个氧化还原峰，290 ℃属于催化剂表面氧的还原峰，

410 ℃为 Co
3+

→Co
2+的还原峰，460 ℃为 Co

2+
→Co

的还原峰[12]，520 ℃为表相 CeO2 和 Fe2O3→Fe3O4 的
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还原峰，705 ℃为 Fe3O4→FeO 的还原峰，860 ℃归

属为 FeO→Fe 的还原峰，同时伴随着体相 CeO2 的还

原。此外，Co 的加入降低了还原峰的起始温度，说明

Co 和 Ce 在最佳比例下相互作用使得催化剂更易氧化

还原。从表 2 可以看，出 Ce-Co(1:1)改性稀土尾矿耗

氢量最大，为 15.08 mmol/g，但此时对应的活性明显

降低，说明氧化还原能力过强会使氨进一步氧化，影

响 SCR 脱硝活性。 

2.2.4  催化剂表面元素价态分析 

图 5a~5c 分别为各类改性催化剂中最优元素比例

下 Ce 3d、Fe 2p、O 1s 的 XPS 图谱，表 3 为 Ce-M 改

性稀土尾矿催化剂各元素价态占比。从图 5a 中看出，

Ce 3d 可以分为 8 个子峰，u、v 分别代表 Ce 3d5/2 和 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 4  改性后催化剂 H2-TPR 曲线 

Fig.4  H2-TPR curves of Ce-Nb modified rare earth tailings (a) 

and Ce-Co modified rare earth tailings (b) 

 

表 2  催化剂耗氢量 

Table 2  Hydrogen consumption of the catalyst 

Catalyst H2 consumption/mmol·g
-1

 

Ce modified 6.64 

Ce-Nb(1:1) 4.87 

Ce-Nb(2:1) 3.02 

Ce-Nb(3:1) 5.45 

Ce-Co(1:1) 15.08 

Ce-Co(2:1) 11.12 

Ce-Co(3:1) 14.11 

Ce 3d3/2，u1、v1 归属于 Ce
3+的结合能峰，v、v2、v3、

u、u2、u3 归属为 Ce
4+的结合能峰，说明 Ce

4+和 Ce
3+

同时存在于催化剂表面，且主要以 Ce
4+形式存在。通

过拟合分峰发现加入 Nb、Co 后，Ce 3d3/2 的结合能

峰明显向高结合能偏移，表面 Ce
4+的活跃度提高，

Nb 和 Co 与 Ce 之间分别发生式（3）和式（4）所示

的反应： 

Co
2+

+Ce
4+

↔Co
3+

+Ce
3+ 

                    (3) 

Nb
4+

+Ce
4+

↔Nb
5+

+Ce
3+

                    (4) 

同时，结合表 3 发现，Ce-Co 改性稀土尾矿催化

剂中 Ce
3+含量增加尤为明显，此处 Ce

3+与 Ce
4+之间的

相互转化能够增加 Ce 改性稀土尾矿催化剂的氧空位

并增大储释氧能力[13]，与 H2-TPR 结果相符。在 Ce-Co

改性稀土尾矿催化剂中还发现其 Ce 3d5/2 的峰较 Ce 改

性稀土尾矿略微向低结合能偏移，证明了 Ce-Co 发生

相互作用，Co3O4 作为供电子基团使得催化剂电子云

密度增加。 

从图 5b 中看出，Fe 2p 有 4 个结合能峰，

724.52~725.12 和 712.32~716.08 eV 归属为 Fe
3+，

710~712.38 和 718.81~721 eV 属于 Fe
2+，催化剂表面

同时存在 Fe
3+和 Fe

2+[14-15]。Nb 引入后，结合能峰大部

分向低结合能偏移，Fe 原子密度增加，利于增加 Lewis

酸位点。同时由表 3 可知，Fe
3+占比提升至 78.18%，

提供更多氧空位，促进了“快速 SCR”反应的进行。

加入 Co 后，Fe 的峰向高结合能偏移，增强了 Ce 对

Fe 的强诱导作用，使得电子云排布发生变化，向 Ce

方向偏移，利于 Fe
3+和 Fe

2+之间的相互转化，如下式

（5）~（7）： 

Fe
2+

+Ce
4+

↔Ce
3+

+Fe
3+                                

(5) 

Fe
2+

+Co
3+

↔Fe
3+

+Co
2+                                

(6) 

Nb
5+

+Fe
2+

↔Nb
4+

+Fe
3+                               

(7) 

从图 5c 看出，O 1s 被分为 2 个子峰，在 530 eV

处的晶格氧物种记为 Oβ，531.75~531.84 eV 附近的化

学吸附氧(如 O
2-和 O

-
)记为 Oα。通常情况下认为化学

吸附氧 Oα迁移率强，有助于 NO 快速氧化成 NO2
[16-17]，

加快“快速 SCR”反应进程。Nb 的加入使得催化剂

表面 Oα减少，出现少量 Oβ，结合 H2-TPR 及式(5)、(7)

分析原因为：Nb
5+将 Fe

2+氧化为 Fe
3+，Fe

3+占比增加，

Fe
2+含量减少，阻碍了 Fe

2+将 Ce
4+还原为 Ce

3+，抑制

了表相 CeO2 的还原，氧化还原能力降低，但晶格氧

的出现调节了催化剂表面的氧化还原能力，提高了 N2

选择性。 

通过 Co 2p 的 XPS 图谱（图 5d）看出，Co 2p3/2

可以分为 2 个峰，其中 782.59 eV 对应 Co
2+，780.92 eV

对应 Co
3+[18-19]，说明了 CoOx 是以 Co3O4 和 CoO 混合
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的形式存在，其中 Co
3+占比为 50.73%，是 Ce-Co 改性

稀土尾矿催化剂中的主要活性物种。通过 Nb 3d 的

XPS 图谱（图 5d）看出，209.88 和 206.88 eV 归属为

Nb
5+，207.58 和 205.28 eV 归属为 Nb

4+[5]，Nb
5+的大量

存在促进了 Fe
3+和 Ce

4+的形成，见式(4)和式(7)，与前

文分析一致。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 5  催化剂活性元素 XPS 图谱 

Fig.5  XPS patterns of the catalysts’ active elements: (a) Ce 3d, (b) Fe 2p, (c) O ls, and (d) Co 2p and Nb 3d 

 

表 3  催化剂活性元素各价态占比 

Table 3  Valence ratio of each element of the catalyst 

Valence ratio/% Ce modified Ce-Nb(2:1) Ce-Co(2:1) 

Ce
3+

/(Ce
3+

+Ce
4+

)
 

24.8 25.8 40.6 

Fe
3+

/(Fe
2+

+Fe
3+

)
 

54 78.18 46.78 

Oα/(Oα+Oβ) 100 88.93 100 

 

2.2.5  催化剂表面 NH3 吸附能力分析 

图 6a 和 6b 分别为 Ce-Nb 改性稀土尾矿催化剂及

Ce-Co 改性稀土尾矿催化剂的 NH3-TPD 曲线，表 4 为

催化剂的 NH3 吸附量。一般认为低温下的 NH3 吸附峰

对应吸附在 Brønsted 酸位点上的 NH4
+ [20]，300 ℃以

上范围内峰对应于吸附在 Lewis 酸位点上的 NH3
[21]。 

由图 6a 看出，Nb 加入后出现 4 个吸附峰，在

100~200 ℃之间的峰归属为 Brønsted 酸位点的弱吸附

峰，300~510 ℃之间的峰为 Lewis 酸位点的强吸附峰，

Lewis 酸位点吸附峰位置较 Ce 改性稀土尾矿向高温偏

移。这说明 Nb 的加入不仅增加了酸位点数量，还增

加了吸附位点的强度，进而提高了中高温活性。从表

4 看出，Ce-Nb 改性稀土尾矿催化剂按 NH3 吸附量排

序依次为 Ce-Nb(2:1)>Ce-Nb(1:1)>Ce-Nb(3:1)，与脱硝 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 6  改性后催化剂 NH3-TPD 曲线 

Fig.6  NH3-TPD curves of Ce-Nb modified rare earth tailings (a)  

and Ce-Co modified rare earth tailings (b) 

Binding Energy/eV 
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表 4  催化剂 NH3 吸附量 

Table 4  NH3 adsorption capacity of the catalyst 

Catalyst NH3 adsorption/mmol·g
-1

 

Ce modified
 

11.5 

Ce-Nb(1:1)
 

13.58 

Ce-Nb(2:1) 22.54 

Ce-Nb(3:1) 8.60 

Ce-Co(1:1) 10.86 

Ce-Co(2:1) 11.47 

Ce-Co(3:1) 11.1 

 

效率变化趋势一致，吸附量大则脱硝效率高。这说明

Ce元素占比过大时会抑制 Nb2O5发挥增加表面酸量的

作用，而适当的元素比例利于 Ce-Nb 之间发生相互作

用，使 Ce-O 的配位键长度增加，从而使表面酸性增

大[22]，进而促进 NH3 在催化剂表面的吸附和活化。 

由图 6b 看出，Co 的加入使吸附峰的起始温度随

着 Ce-Co 比例的降低而向低温偏移，Co
3+增加了中强

酸位点和部分弱酸位点[12]，Brønsted 酸位在 Ce-Co 改

性稀土尾矿催化剂表面占比增大，并且有文献已证实

了中强酸位点对 NH3-SCR 反应有明显的促进作用[23]。

结合表 4 可以发现，Co 的引入使得 NH3 吸附量显著

增加，其中 Ce-Co(2:1)改性稀土尾矿吸附量最大，同

时具有最高脱硝活性，这说明酸性位点对催化剂脱硝

性能的提升很重要。 

2.3  原位红外实验结果与分析 

选取整体性能最优的 Ce-Co 改性稀土尾矿催化剂

进行了 NH3/NO+O2 吸附实验、NH3/NO+O2 稳态实验

和 NH3/NO+O2 预吸附实验，探讨催化剂表面吸附气体

的吸附态、吸附稳定性及中间产物的形成和转化，推

断催化剂反应路径和反应机理。 

2.3.1  催化剂表面 NH3 的吸附 

图 7 为 Ce-Co 改性稀土尾矿催化剂在 350 ℃时吸

附 NH3 后随时间变化的红外图谱。NH3 通入 5 min 后，

在 1569和 1170 cm
-1出现Lewis酸中心配位吸附的NH3

吸附峰，1647 和 1481 cm
-1 处峰归属于 Brønsted 酸性

位吸附的 NH4
+物种产生的振动峰[24-25]，1371 cm

-1 处

的红外吸收峰属于 Brønsted 酸性位点上 NH4
+物种脱

氢产物 N-H 键的变形振动[26]。随着通入 NH3 时间的

增加，1647 和 1569 cm
-1 处的峰消失，在 1695，1610

和 1251 cm
- 1 处出现 3 个新的吸附峰，前两者为

Brønsted 酸性位点上 NH4
+物种，后者对应 Lewis 酸中

心配位吸附的 NH3 物种，其中 NH4
+物种能够随时间变

化稳定存在于催化剂表面，推断 Co 的添加在 Brønsted

酸性位点上出现 Co
3 +的 NH 3 吸附位点，或产生 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 7  Ce-Co 改性稀土尾矿催化剂在 350 ℃下 NH3 吸附原位红

外图谱 

Fig.7  In situ FTIR spectra of NH3 adsorption on Ce-Co modified 

rare earth tailings catalyst at 350 ℃ 

 

Co
3+-NH2，同时形成了新的 Co 离子 Lewis 酸性位[11]。

在 NH3 通入 30 min 后 1251 cm
-1 处的吸收峰偏移至

1284 cm
-1。N2 吹扫 30 min 后，NH4

+物种(1481 cm
-1

)

和配位态的 NH3 物种(1284、1170 cm
-1

)的峰明显减弱

或消失，但仍有 3 个 Brønsted 酸性位点吸附峰存在于

催化剂表面，这说明在 Ce-Co 改性稀土尾矿催化剂中，

Brønsted 酸性位点吸附物种随时间变化在催化剂表面

的吸附强度高于 Lewis 酸性位。 

图 8 为 Ce-Co 改性稀土尾矿催化剂在 50~400 ℃

内 NH3 吸附原位红外谱图。在 50~200 ℃温度段内，

1685、1658、1471、1402 和 1359 cm
-1 处为 Brønsted

酸性位吸附的 NH4
+物种，1606、1525 和 1292 cm

-1 处

为 Lewis 酸性位配位吸附的 NH3 物种[27]，1076 cm
-1

则归属为-NH2 的 N-H 振动峰[28]，形成的温度较低，

表明 Co 的加入使得催化剂氧化能力增强，与 H2-TPR

分析相符。整体来看，NH3 吸附物种随着温度的升高易

发生分解或偏移，Co 的存在易生成 CoO-H
+酸性位[12]，

因此在 1664、1342 和 1323 cm
-1 处出现新的 NH4

+物种

吸附峰，1577、1544、1269 和 1051 cm
-1 处归属为 Lewis

酸性位配位吸附的 NH3 物种。这使得 250~400 ℃内

Brønsted 酸性位吸附能力较 Lewis 酸性位强，NH3 吸

附物种丰富，因此在该温度窗口内脱硝效率显著提升。 

2.3.2  催化剂表面 NO+O2 的吸附 

图 9 为 Ce-Co 改性稀土尾矿催化剂在 350 ℃下

NO+O2 吸附随时间变化的红外图谱。NO+O2 通入 5 min

后出现多个吸附峰，1610 cm
-1 为气态吸附 NO2 的特征峰

[23]，1703 和 1313 cm
-1 归属为双齿硝酸盐[29]，1517, 1386, 

1211、1081, 1134 cm
-1 分别为单齿硝酸盐、亚硝基(M-NO2)

化合物、桥式硝酸盐和连二次硝酸盐(cis-N2O2
2-

)
[12,30-31]。

随着时间的增加，1517 cm
-1 偏移至 1510 cm

-1 后消失；

亚硝基 ( M -N O 2 )对应峰在 1 3 8 6 ~1 3 7 5  c m
- 1 之间 
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图 8  Ce-Co 改性稀土尾矿催化剂在不同温度条件下 NH3 吸附

原位红外图谱 

Fig.8  In situ FTIR spectra of NH3 adsorption on Ce-Co modified 

rare earth tailings catalyst at different temperatures 

 

发生偏移，30 min 后稳定存在于催化剂表面；随时间

增加氧化还原能力减弱，双齿硝酸盐分解。NO+O2 通

入 10 min 后出现单齿硝酸盐(1270 和 1421 cm
-1

)
[32]，

在 1170 和 1186 cm
-1 出现新的桥式硝酸盐物种，说明

Co
3+与 NO3

-存在桥式双齿配位([2Co
3+

]=O2NO)
[33]的配

位方式，但经 N2 吹扫后桥式硝酸盐物种消失，1135 cm
-1

处又出现了连二次硝酸盐的吸收峰，其余硝酸盐较稳定

存在于催化剂表面。这说明 Co 元素存在时，硝酸盐种

类丰富且分配均匀，各吸附物种共同促进 SCR 反应，

具有更好的 NO 吸附能力。 

图 10 为 Ce-Co 改性稀土尾矿催化剂在 50~400 ℃

内 NO+O2 吸附原位红外图谱。在 50~200 ℃温度范围

内，1687~1718 cm
-1 之间偏移的峰为双齿硝酸盐物种，

1047 cm
-1 处的峰归属为 cis-N2O2

2- [34]，随温度增加而

分解，1361 cm
-1 为单齿亚硝酸盐物种，其余均为单齿

硝酸盐物种(1554、1492、1471、1405、1301 cm
-1

)。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 9  Ce-Co 改性稀土尾矿催化剂在 350 ℃下 NO+O2 吸附原位

红外图谱 

Fig.9  In situ FTIR spectra of NO+O2 adsorption on Ce-Co 

modified rare earth tailings catalyst at 350 ℃ 

200 ℃在 1600 cm
-1 处出现了气态吸附 NO2 的特征峰，

不受温度影响，一直存在于催化剂表面，这利于快速

反应的进行。随着温度的进一步升高，1471 cm
-1 处单

齿硝酸盐的峰偏移至 1535 cm
-1 处，归属为双齿硝酸

盐，但由于此时 M-O 键极不稳定，温度升高为 300 ℃

时又转化为单齿硝酸盐(1486 cm
-1

)。其余单齿硝酸盐

对应峰随温度的增加发生不同程度偏移，但在每个温

度下都有至少一个单齿亚硝酸盐或单齿硝酸盐物种

(1326、1274、1405 cm
-1

)，在 1294 cm
-1 出现新的双齿

硝酸盐的峰，400 ℃时消失，并在 1135 cm
-1 处发现微

弱的 cis-N2O2
2-物种的特征峰。结合脱硝效率分析，

350 ℃有较高脱硝效率归因于稳定吸附的 NO2 和众多

单齿硝酸盐共同作用，在该温度下吸收峰最强。这说

明 Co 离子与 NO3
-配位方式以单齿配位(Co

3+
-ONO2)

为主，是 Ce-Co 改性稀土尾矿催化剂中起主要促进作

用的硝酸盐物种。 

2.3.3  NH3 预吸附后催化剂表面瞬态反应分析 

图 11 为 Ce-Co 改性稀土尾矿催化剂在 350 ℃下

NO+O2 与预先吸附的 NH3 物种反应的原位红外图谱。

NH3 通入 60 min 后，在 1674 和 1479 cm
-1 出现 NH4

+

物种的吸收峰，1247 和 1141 cm
-1 归属为配位吸附的

NH3，而 1371 和 1029 cm
-1 分别归属为 NH4

+和 NH3 脱

氢反应后中间产物 N-H 键振动。关闭 NH3，通入

NO+O2 后，出现了单齿硝酸盐(1342 和 1510 cm
-1

)和气

态吸附的 NOx(1647 cm
-1

)，1247 cm
-1 处配位态的 NH3

与 Brønsted 酸性位的吸附物种全部消失，说明该催化

剂中 NH4
+及其配位中间产物较配位态的 NH3 活性高，

能够全部与 NO 反应，增强了 E-R 机理，-NH2 与 NO

反应产生 NH2NO
[35]，NH4

+
/NH3 与 NO 反应产生

NH3HNO/NH3NO，进一步分解为 NH2NO，最终分解 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 10  Ce-Co 改性稀土尾矿催化剂在不同温度条件下 NO+O2

吸附原位红外图谱 

Fig.10  In situ FTIR spectra of NO+O2 adsorption on Ce-Co 

modified rare earth tailings catalyst at different 

temperatures 
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图 11  Ce-Co 改性稀土尾矿催化剂在 350 ℃下 NH3 预吸附后 

通 NO+O2 的原位红外图谱 

Fig.11  In situ FTIR spectra of NO+O2 and pre-adsorbed NH3 on  

Ce-Co modified rare earth tailings catalyst at 350 ℃ 

 

为 N2 和 H2O
[36]。随着时间增加，气态吸附的 NOx 偏

移至 1679 和 1668 cm
-1 归属为双齿硝酸盐，持续存在

于催化剂表面，占据活性位点。10 min 后，配位态的

NH3 及 1342 cm
-1 处单齿硝酸盐同时消失，表明配位态

的 NH3 与单齿硝酸盐反应，遵循 L-H 机理，NH3(ad)

与 NO3
-反应产生 NH4NO3，直接分解为 N2O

[37]，或进

一步与 NO 反应产生 N2、NO2 和 H2O
[33]，利于“快速

SCR”反应的进行。通入 10 min 后，在 1421、1286

和 1124 cm
-1 出现单齿硝酸盐的吸收峰；1510 cm

-1 处

单齿硝酸盐氧化，转化为双齿硝酸盐(1577 cm
-1

)，随

着时间的增加，氧化还原能力减弱，又转化为单齿硝

酸盐(1523 cm
-1

)。通入 NO+O2 气体 30 min 后出现微弱

的桥式硝酸盐(1220 cm
-1

)吸收峰，催化剂表面 NO 吸

附物仍以单齿硝酸盐为主。 

2.3.4  NO+O2 预吸附后催化剂表面瞬态反应分析 

图 12 为 Ce-Co 改性稀土尾矿催化剂在 350 ℃下

NH3 与预先吸附的 NO+O2 物种反应的原位红外谱图。

通入 NO+O2 气体 60 min 后，在 1697 和 1035 cm
-1 出

现双齿硝酸盐物种，1544 和 1400 cm
-1 处则归属为单

齿硝酸盐，1207 cm
-1 处较弱的峰为桥式硝酸盐。随后

关闭 NO+O2 气体，通入 NH3 气体 5 min 后，在 1593

和 1215 cm
-1处出现了配位态的 NH3物种，在 1448 cm

-1

处出现 NH4
+物种，1317 和 1095 cm

-1 则归属为配位态

NH3 氧化脱氢的中间产物(-NH2)。单齿硝酸盐和双齿

硝酸盐作为活性中间体与 NH3 吸附物种反应，所有硝

酸盐很快消失，遵循 L-H 机理。随着 NH3 通入时间的

增加，NH4
+在 1409~1492 cm

-1 之间发生偏移，并且随

时间增加而减弱，而在图 7 中发现 NH4
+不随时间发生

变化，说明此时 NH4
+偏移的原因是其能够一直存在于

催化剂表面与 NO 吸附物种发生反应；1095 cm
-1 处 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 12  Ce-Co 改性稀土尾矿催化剂在 350 ℃下 NO+O2 预吸附

后通 NH3 的原位红外谱图 

Fig.12  In situ FTIR spectra of NH3 and pre-adsorbed NO+O2 on 

Ce-Co modified rare earth tailings catalyst at 350 ℃ 

 

-NH2 的峰偏移至 1037 cm
-1，峰强有所增加，并且稳

定于催化剂表面，更多的-NH2 参与到反应中去。 

2.4  催化剂主要反应路径 

通过前文分析发现，Ce-Co 改性稀土尾矿催化剂

的 NH3-SCR 反应同时遵循 E-R 机理和 L-H 机理，E-R

机理占主导，图 13 为反应机理示意图。 

Ce-Co 改性稀土尾矿催化剂中 Co
3+ 增加了

Brønsted 酸性位，NH4
+及其脱氢中间产物(-NH2)较配

位态的 NH3 活性高，前者能够优先与 NO 反应，产生

NH2NO，增强 E-R 机理，NH4
+
/NH3 与 NO 反应产生

NH3HNO/NH3NO，进一步分解为 NH2NO，最终分解

N2 和 H2O。而吸附态的 NH3 与硝酸盐反应时，产生

NH4NO3，直接分解为 N2O，或进一步与 NO 反应产生

N2、NO2 和 H2O，利于“快速 SCR”反应的进行，遵循

L-H 机理。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 13  Ce-Co 改性稀土尾矿催化剂 NH3-SCR 反应机理示意图 

Fig.13  The mechanism diagram of NH3-SCR on Ce-Co modified 

rare earth tailings 

M
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结合原位红外实验及各活性元素在催化剂表面的

反应推断出 Ce-Co 改性稀土尾矿催化剂可能主要存在

以下反应路径，其中 M
n+

=Fe
3+

, Ce
4+

, Co
3+： 

NH3(g)→NH3(ad)                         (8) 

NH3(g)+H
+
→NH4

+
(ad)                     (9) 

NO(g)→NO(ad)                         (10) 

NO(g)+1/2O2(g)→NO2(ad)                (11) 

M
n+

-O+NO2(ad)→M
n+

-ONO2               (12) 

M
n+

+NH3(ad)/NH4
+
(ad)→M

(n-1)+
+-NH2+H

+ 
   (13) 

-NH2+NO(g)→NH2NO+*→N2+H2O+* (E-R 机理) 

( 1 4 ) 

NH4
+
(ad)+NO(g)→NH3HNO→NH2NO→N2+H2O (15) 

NH3(ad)+NO(g)→NH3NO→NH2NO→N2+H2O (16) 

NO(ad)+M
n+

+-NH2→NH2NO+M
(n-1)+

→M
(n-1)+

+N2+

H2O(L-H 机理)        (17) 

N H 3 ( a d ) + M
n +

- O N O 2 → M
( n - 1 ) +

+ N H 4 N O 3 → 

M
(n-1)+

+N2O+H2O (18) 

NH4NO3+NO(g)→N2+2H2O+NO2           (19) 

3  结  论 

1）Nb 和 Co 的加入提高了稀土尾矿催化剂表面

CeCO3F 的分散度，暴露更多活性吸附位点。 

2）Nb、Co 与 Fe、Ce 元素之间的相互作用促进

了电子的转移，其中 Nb
5+的大量存在阻碍了 Ce

4+的还

原，调节了氧化还原性能，使得 Ce-Nb 改性稀土尾矿

具有优异的 N2 选择性；而 Co 的加入增强了氧化还原

能力，Co
3+提高了 Brønsted 酸性位的吸附强度，NH

4+

及 Co
3+

-NH2 能够首先与 NO 反应，产生 NH2NO。 

3）此外，Co 的加入还提高了 NO 吸附物种的丰

富度和稳定性，形成 Co
3+

-ONO2、NH4NO3 及 NH2NO

等重要中间产物。Ce-Co 改性稀土尾矿催化剂表面

NH3-SCR 同时遵循 E-R 机理和 L-H 机理，E-R 机理占

主导，优良的氧化还原性能和丰富的酸性位点共同促

进 NH3-SCR 脱硝活性的提升。 
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Study on Denitration Performance and Mechanism of NH3-SCR Catalyst for 

Modification of Rare Earth Tailings by Ce Combined with Nb/Co 
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Abstract: Bayan Obo rare earth tailing contains Fe, Ce and other active elements conducive to catalytic denitration. As a natural mineral, it 

is environment-friendly and low-cost. It is a natural raw material for denitration catalyst, but the temperature window of rare earth tailings 

catalyst is narrow (350-450 ℃). In order to broaden the temperature window, a series of Ce-M (Nb, Co) modified rare earth tailings 

catalysts were prepared by hydrothermal method, the effect of element ratio and element types on denitrification performance is 

investigated. The modified rare earth tailings were characterized and analyzed by BET, XRD, XPS, H2-TPR and NH3-TPD. Finally, the 

NH3-SCR mechanism of Ce-Co modified rare earth tailings was explored by in situ DRIFTS technology. The steady-state reaction was 

carried out at 350 ℃ and the transient reaction was carried out at 50-400 ℃, which can analyze the existing forms of adsorbed NH3 and 

NOx species in the catalytic process and their changes with temperature. The results show that the maximum denitration efficiency  of 

Ce-Nb (2:1) modified rare earth tailings is 85% at 300-400 ℃, and the denitration efficiency of Ce-Co (2:1) modified rare earth tailings 

can reach 90% at 250-400 ℃. The addition of Nb and Co improves the dispersion of CeCO3F on the catalyst surface and leads more active 

adsorption sites exposed. At the same time, the interaction between elements promotes the transfer of electrons. The existence of Nb
5+

 

hinders the reduction of Ce
4+

, regulates the redox performance, and makes the Ce-Nb modified rare earth tailings have excellent N2 

selectivity. The addition of Co improves the redox capacity of the catalyst and increases Co
3+

. Further, the adsorption intensity of Brønsted 

acid sites is improved. NH
4+

 and Co
3+

-NH2 can react with NO first, forming intermediate products such as NH3HNO and NH2NO. 

NH3-SCR on the catalyst surface follows both E-R mechanism and L-H mechanism, and E-R mechanism is dominant. 

Key words: CeO2; transition metals; rare earth tailings; NH3-SCR; denitration mechanism 
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