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水热法制备氧化铬及其常温低浓度一氧化氮催化性能 

吴美健 1, 高振源 2, 袁 静 2, 赵昆峰 2, 蔡 婷 2, 杨 玲 2, 张 涛 2, 何丹农 1, 2 
(1. 上海交通大学 材料科学与工程学院, 上海 200240; 2. 纳米技术及应用国家工程研究中心, 上海 200241) 

摘 要: 以十六烷基三甲基溴化铵(CTAB)为模板剂, 氨水为沉淀剂, 通过水热法并焙烧处理合成氧化铬催化剂。采

用 X 射线衍射分析(XRD)、傅里叶变换红外光谱(FT-IR)、X 射线光电子能谱(XPS)和透射电镜(TEM)等技术对催化

剂的物化性质进行了表征, 并考察常温不同 NO 初始浓度下氧化铬催化剂的 NO 氧化性能。结果表明: 在空速为

60000 mL/(g·h)和 NO 浓度为 1×10-6的条件下, 100℃水热温度制备的 Cr-100 催化剂表现出最优的性能, 常温下 NO 消

除率高达 90%以上并保持 120 h, 其优异的常温催化性能与催化剂表面较高的 Cr6+/Cr3+摩尔比有关。研究结果表明: 催

化剂的失活主要是由于硝酸根在催化剂表面的累积而导致催化剂活性中心被覆盖, 低浓度下能减缓硝酸根的积累。 
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Hydrothermal Fabrication and Catalytic Performance of Chromium  
Oxide for Low-concentration NO Oxidation at Ambient Temperature 
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Abstract: The chromic oxide catalysts were synthesized by hydrothermal method using CTAB as surfactant and 

NH3·H2O as precipitant. Physiochemical properties of these catalysts were characterized by X-ray diffraction (XRD), 

Fourier Transform lufrared specfroscopy (FT-IR), X-ray photoelectron spectroscope (XPS), and transmission electron 

microscope (TEM). The catalytic NO removal performances for different NO concentrations at room temperature was 

also investigated. It was shown that under the conditions of space velocity of 60, 000 mL/(g·h) and NO concentration 

of 1×10-6, sample of Cr-100 exhibited the best catalytic performance, which maintained 120 h as removal ratio of NO 

more than 90%. This excellent catalytic performance could be attributed to the surface ions ratio of Cr6+/Cr3+. The 

FT-IR analysis indicated that catalyst deactivation was due to the active sites of chromic oxide occupied by nitrates, 

consistent with the results of XPS. Furthermore, the activity tests in different conditions demonstrated that low NO 

concentration could slow down the rate of nitrate accumulation and prolong the catalyst lifetime. 
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城市化进程的加快以及机动车保有量的增加使

得汽车尾气排放量急剧增长, 而汽车尾气中含有大量

的氮氧化物(NOx)
[1], 对人体健康产生极大危害[2-4]。在

隧道和地下停车场等半封闭结构空间, 自然通风受

到限制, 加上经三效催化剂处理的汽车尾气中仍残

留部分 NOx, 使隧道和地下停车场成为机动车排放
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污染物最集中的地方之一, 因此急需对半封闭空间

NOx 实施净化治理。 

目前较为广泛的 NOx治理技术主要有选择性催

化还原技术(SCR)[5-8]、等离子技术、常温吸附技术

等。SCR 主要消除较高浓度的 NOx, 但需要高温条

件, 难以消除常温低浓度 NOx; 等离子技术所需能

耗较高, 无法全面推广; 常温吸附则受限于饱和吸

附量[9-10], 且 NO 较难吸附。因此现有技术难以在常

温下消除低浓度 NOx。 

考虑到半封闭空间中的 NOx 大部分为 NO, 并

且 NO2 较 NO 更容易被碱液吸收, 因此可在常温下

将 NO转化为 NO2, 再结合碱液吸收NO2, 实现 NOx

的完全消除。其中, 设计在常温下催化 NO 为 NO2

的催化剂最为关键。在已报道的 NO 常温氧化催化

剂中, 以锰基催化剂研究为多, 包括单一的氧化锰

和掺杂 Fe、Ni、Co、Zn 的复合氧化锰基催化剂[11-13]。 

本课题组 [14]曾采用沉淀法制备了氧化铬催化

剂, 实现了 NO 常温消除, 当 NO 浓度为 15×10-6

时, 初始效率可达 100%, 但持续时间过短, 稳定性

不足。在此基础上, 本工作以 CTAB 为模板剂, 硝

酸铬为铬源, 氨水为沉淀剂, 采用水热法制备高效

稳定的常温低浓度 NO 氧化铬催化剂, 采用多种技

术手段对其进行表征。考察了不同水热温度下制备

的氧化铬催化剂在低 NO 浓度下的氧化性能, 并对

NO 常温消除测试前后的催化剂的物化性质进行研

究, 探讨了催化剂失活的原因。 

1  实验方法 

1.1  催化剂的制备 

将 10 g 硝酸铬(分析纯, 国药集团)溶解于 300 g

去离子水, 待完全溶解后加入 10 g CTAB(分析纯, 

国药集团), 用氨水调节 pH 至 9, 继续搅拌 5 h, 转

移至聚四氟乙烯釜中, 置于 Y℃烘箱中(Y=80、100、

120、140、160), 并保持 20 h。冷却至室温后, 抽滤

并分别用热水与乙醇洗涤 3 次, 置于 50℃烘箱中, 

干燥 12 h。所得样品在马弗炉中焙烧, 以 2℃/min

升至 300℃, 并保持 4 h。样品以 Cr-Y 来表示 4 个不

同水热温度下制备的催化剂, Cr-100U 表示失活后

的 Cr-100 催化剂。 

1.2  催化剂的表征 

用 Rigaku D/max-2600 PC型 X射线衍射分析仪

分析催化剂的结构, 采用Cu靶Kα射线(λ= 0.1541 nm), 

扫描范围为 2θ=10o~80o。在 Nicolet 6700 型红外光

谱仪上进行催化剂的 FT-IR 表征, 固体采用 KBr 压

片法 , 液体涂抹在 KBr 膜上 , 扫描波数范围为

400~4000 cm-1。在 JEM-2100F 透射电镜上观察催化

剂的微观形貌, 工作电压为 200 kV。样品直接分散

在无水乙醇中, 并超声分散 20 min, 然后滴在镀碳

膜的铜网上并自然干燥。在 Kratos AXIS UltraDLD

上进行催化剂的 XPS 表征, 使用 AlKα 射线, 工作

电压与工作电流分别为 15 kV 和 10 mA。 

1.3  催化剂的性能评价 

在常压固定床 U 型反应器(内径为 12 mm)中进行

NO 常温消除反应性能评价。所用原料气组分: NO 浓

度为 0~10×10-6, 其余为空气, 总流量为 500 mL/min, 

催化剂质量为 0.2 g~1.0 g (20~40 目), U 型反应管放

置在 30℃恒温水浴槽内, 原料气体直接通过催化剂

床层。使用 NO 分析仪(Thermo, Model 42i)进行气体

浓度分析, 仪器的最低检测限为 0.04×10-9。测试

空速的变化通过改变催化剂质量来实现。NO 的消

除率表示为:  

 NO NO
NO 100%

NO


 

进口浓度 出口浓度
消除率

进口浓度
 

2  结果与讨论 

2.1  X 射线衍射分析 

图 1 为不同水热温度下制备的催化剂的 XRD

图谱, 从图中可以看到不同催化剂的衍射峰型没有

明显差别, 在 2θ=36o、55o 处存在最强峰, 对应均为

氧化铬的六方晶型, 只是衍射峰的强度有所差异。

随着水热温度的上升, 催化剂衍射峰强度在增强, 

即 Cr-160 衍射峰最强, Cr-80 衍射峰较弱。用谢乐公

式计算了不同催化剂的晶粒尺寸, 表 1 显示催化剂

Cr-100 的粒径最小, 而催化剂 Cr-160 的晶粒尺寸最

大, 粒径为 37.6 nm, 晶粒尺寸呈现出随水热温度升

高呈现先减小后增大的变化特点。从 XRD 图谱可

知, Cr-100 的氧化铬晶化程度相对较差。一般来说, 

水热法制备催化剂过程中水热温度越高, 催化剂的

晶型相对越完整[15], 催化剂中晶格缺陷相应越少。

经 NO 常温消除测试后, 失活 Cr-100 催化剂的衍射

峰强度有所增强, 经计算得知 Cr-100U 的晶粒尺寸

由原来20.7 nm增大到22 nm, 这可能是由于在反应过

程中晶粒在失活过程中发生团聚导致晶粒的长大[16]。 

2.2  透射电镜分析 

图 2 为两种水热温度下制备的催化剂透射电镜

照片。图 2(b)为 Cr-100 的 HRTEM 照片, 图中存在

Cr2O3 的(311)晶面与 CrO3 的(211)晶面, 表明 Cr-100

中同时存在 CrO3 与 Cr2O3。图 2(d)为 Cr-160 的 



第 11 期 吴美健, 等: 水热法制备氧化铬及其常温低浓度一氧化氮催化性能 1193 
 
 
 

 

 

图 1  不同水热温度下制备的催化剂 XRD 图谱 

Fig. 1  XRD patterns of catalyst synthesized at various hy-
drothermal temperatures 
(a) Cr-160; (b) Cr-140; (c) Cr-120; (d) Cr-100U; (e) Cr-100; (f) Cr-80 
 

HRTEM 照片 , 其晶格条纹比较明显 , 并主要为

Cr2O3 的 (311)晶面 , 表明在较高温度下合成的

Cr-160 具有相对完整且比较单一的晶体结构。 

2.3  X 射线光电子能谱分析 

催化剂氧化性能与不同价态 Cr 离子存在密切

关系, 图 3 为不同水热温度制备催化剂与 NO 消除

测试失活后 Cr-100U 的 XPS 图谱, 在图谱中不同的

结合能峰位置代表 Cr 不同价态[17]。从图 3 中可知

各水热温度下制备的催化剂均含有 Cr3+与 Cr6+两种

价态, 只是催化剂中的 Cr6+/Cr3+比例存在区别。对

比图 3(a、c、d)和表 1 可知, 随着制备条件水热温

度的升高 , Cr6+含量不断下降 , 其中 Cr-100 的

Cr6+/Cr3+含量比为 0.64, Cr-80 与 Cr-160 的 Cr6+/Cr3+

分别为 0.37 与 0.23。Cr6+的含量与催化剂的性能有

关联, 研究表明催化剂的 NO 常温催化性能与其

Cr6+含量呈正相关[18], XPS 证明 Cr6+是影响催化剂

NO 催化活性的重要因素, 还进一步验证透射电镜

的结果 , 即高温下趋向形成较单一完整的晶体结

构。对比表 1 中催化剂 Cr-100 常温 NO 消除测试失

活前后的N/Cr比, Cr-100测试前没有N元素的存在, 

但 Cr-100U 中的 N/Cr 却升至 0.23, 表明测试过程中

有 N 元素的产生。由于 NO 消除测试过程中吸附的

NO2 在催化剂表面与水生成硝酸根, 在催化剂的表

面沉积, 随着测试进行导致 N 元素的增加。失活催

化剂中 N 元素的 XPS 检测结果表明, 硝酸根在催化

剂表面的沉积是催化剂失活的重要影响因素。 

XPS 表征结果显示氧化铬并不是单一价态的氧

化物催化剂, 而是两种价态的混合物。图 4为Cr-100

试样经NO消除测试前后针对O1s的XPS分析结果, 

通过高斯拟合可将O1s分为三部分[19]: 一是晶格氧, 

存在于晶格表面, 其能谱位于 530.1 eV; 二是吸附

氧, 结合能为 531.1 eV; 三是所谓的羟基氧, 结合能

为 532.8 eV, 一般情况下吸附氧的大量存在对催化

反应起促进作用。经计算, Cr-100 的 NO 消除测试前

吸附氧与晶格氧的比例为 0.76, 但 Cr-100 失活后其

比例降为 0.57, 可知吸附氧在测试过程中参与反应, 

并被不断消耗。在催化过程中金属原子通过捕捉 O2

并使 O 原子活化, 进而增强催化剂的氧化能力。随

着氧化反应的进行, 吸附氧不断被消耗降低。显然

催化反应过程中存在吸附氧的参与, 吸附氧对催化

剂的催化效果有促进作用。 

 

图 2  两种水热温度下制备的催化剂的透射电镜照片 

Fig. 2  TEM (a, c) and HETEM (b, d) images of the chromium oxide catalysts synthesized at different hydrothermal temperatures 
(a) Cr-100; (b) Cr-100; (c) Cr-160; (d) Cr-160 
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图 3  不同水热温度下制备的催化剂与 NO 消除测试失活后催化剂的 Cr2p 的 XPS 图谱 

Fig. 3  XPS spectra of Cr2p of fresh samples prepared at different hydrothermal temperatures and catalyst after NO removal test 
(a) Cr-100; (b) Cr-100U; (c) Cr-80; (d) Cr-160 

 

图 4  Cr-100 的 NO 消除性能测试前后 O1s 的 XPS 图谱 

Fig. 4  XPS spectra of O1s for fresh and Cr-100 after NO removal test 
(a) Cr-100; (b) Cr-100U 

 
表 1  不同水热温度下制备的催化剂与经 NO 消除性能测试

失活后的催化剂的物理化学性质 

Table 1  Properties and XPS result of fresh samples pre-
pared at different hydrothermal temperatures and catalyst 

after NO removal test  

Samples Cr6+/Cr3+ Cr/O N/Cr dXRD/nm 

Cr-80 0.37 0.22 - 26.4 

Cr-100 0.64 0.32 0 20.7 

Cr-100U 0.52 0.34 0.23 22.0 

Cr-160 0.23 0.19 - 37.6 

2.4  红外光谱分析 

图 5 为 Cr-100U 与 Cr-100 的红外峰图谱, 催化

剂 Cr-100U 在 1050~830 cm-1 范围内的 Cr–O–Cr 的

特征峰消失, 并且在 1384 cm-1 出现硝酸根特征峰, 

表明在 NO 消除测试过程中硝酸根在催化剂表面沉

积, 进一步验证 XPS 对 N 元素的检测结果。硝酸根的

积累过程为 NO 经催化剂氧化成的 NO2, 与空气中存

在的少量水分反应生成硝酸根或亚硝酸根, 硝酸根离

子在催化剂表面不断累积, 覆盖催化剂的活性位,  
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图 5  Cr-100 催化剂的 NO 消除性能测试前后的红外光谱 

Fig. 5  FT-IR spectra of Cr-100 catalysts before and after NO 
removal test 

 

导致催化剂的活性中心不断减少, NO 气体分子与催

化剂表面的活性中心接触困难, NO 的氧化反应便难

以进行, 导致催化剂的 NO 消除性能降低[12, 20]。后续

研究进一步表明不同 NO 浓度下催化剂失活快慢由

硝酸根沉积速度所决定, 较低浓度 NO 气体条件下, 

其产生的硝酸根或亚硝酸根较慢, 覆盖活性位的速

度也较为缓慢, 即使 NO 消除测试进行 24 h 后也没

有明显失活迹象; 处在相对较高 NO 浓度中时, 硝

酸根覆盖催化剂活性位速度远比低浓度时快, 导致

催化剂在短时间内失去催化 NO 的能力。红外表征

结果表明铬基催化剂的失活与硝酸根生成和覆盖活

性位有关。 

2.5  催化剂的活性评价 

2.5.1  水热温度对催化剂的影响 

图 6 为不同水热温度下制备的催化剂的催化活

性曲线。由图 6(a)可以看出水热温度对催化剂活性

的影响较大, 虽然不同催化剂的初始 NO 催化氧化

性能都接近 100%, 但是随着测试时间的增加, 催化

剂的活性开始下降, 不同水热温度下制备的催化剂

的 活 性 顺 序 为 : Cr-100>Cr-80>Cr-120>Cr-140> 

Cr-160, 其中在空速 120000 mL/g·h 下 , 催化剂

Cr-100 对 NO 的消除率在 24 h 内始终维持在 50%, 

表现出良好的 NO 常温消除性能。图 6(b)中 Cr-100

的 NO2 产生量较高, 证实 Cr-100 具有优异的 NO 氧

化性能。NO2 产生量有两个阶段的差异: Cr-100 的

NO 消除测试初始 8 h, 其 NO 常温消除率为 100%, 

但在起始出口处却只检测到近 3×10-6的 NO2, 这可

能是催化剂表面吸附了一定量 NO2 导致(NO2 比 NO

更容易被催化剂所吸附)。随着 NO 消除测试的进行, 

NO2 在催化剂表面的吸附饱和, 催化剂催化氧化成

NO2 并不断脱附, 其浓度也随之升高, 出口处也检

测到越来越高的 NO2; NO 常温消除测试 8 h 后, 伴

随着 Cr-100 催化剂活性的降低, NO 被氧化成 NO2

的数量相应减少, 因此 NO2 浓度开始降低。 

2.5.2  不同 NO 初始浓度对催化剂性能的影响 

除了制备条件水热温度对催化剂活性产生影响, 

NO 初始浓度也是影响催化剂活性的重要因素。图 7

为 NO 初始浓度分别为 2×10-6、5×10-6、10×10-6时, 

Cr-100 的 NO 消除性能曲线图。在 NO 浓度 2×10-6

条件下, Cr-100 催化剂测试 24 h 后仍有近 100%的

NO 消除能力; 当 NO 浓度升至 5×10-6 时, 催化剂

100%消除 NO 的时间迅速降至 8h; 当 NO 浓度继续

增至 10×10-6 时, NO 气体 100%消除率维持只有近

3 h, 测试 20 h 后 NO 消除率只有 20%。显然越高 NO

初始浓度对催化剂制约作用越显著, 这是由于高浓

度下硝酸根在催化剂表面积累速度更快, 进而影响

催化性能。 

 

图 6  (a)不同水热温度下制备催化剂的 NO 消除率和(b) Cr-100 催化 NO 生成 NO2的量 

Fig. 6  (a) The stability tests of NO oxidation at ambient temperature over chromic catalysts and (b) NO2 concentration catalyzed by 
Cr-100 catalyst 

(Reaction conditions: mass of catalyst = 0.25 g, total flow rate =500 mL/min, GHSV = 120000 mL/(g·h), NO concentration=5×10-6, temperature=30℃) 
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图 7  不同 NO 初始浓度对 Cr-100 催化剂的活性影响 

Fig. 7  Effect of different initial NO concentrations on NO 
removal over the Cr-100 catalyst 
(Reaction conditions: mass of Cr-100 catalyst = 0.25 g, total flow rate = 

500 mL/min, GHSV = 120000 mL/(g·h), NO concentration = 2×10-6, 

5×10-6, 10×10-6, temperature=30℃) 

 

2.5.3  Cr-100 催化剂的寿命评价 

如图 8 为 Cr-100的 NO常温消除寿命测试曲线, 

在 NO 浓度为 1×10-6 条件下, 其 NO 消除率维持

90%以上的时间近 5 d, 可见在较低的 NO 浓度下表

现出优异的使用寿命。但是 5 d 之后催化剂失活速

度开始加快, 使用 10 d 之后催化剂的 NO 消除率下

降到 50%。当混合气体中 NO/NO2<1, NOx 气体能够

被碱液完全吸收, 这意味着在催化剂活性降到 50%

之前, 结合碱液的利用能够实现 NO 气体的常温完

全消除。 

3  结论 

采用水热法制备铬基催化剂, 100℃水热反应

20 h 条件下制备的催化剂具有最佳的 NO 催化氧化 

 

图 8  Cr-100 催化剂的 NO 常温消除寿命测试 

Fig. 8  The stability tests of NO removal over Cr-100 catalyst 
(Reaction conditions: mass of Cr-100 catalyst = 0.5 g, total flow rate: = 

500 mL/min, GHSV = 60000 mL/(g·h), NO concentration = 1×10-6 , 

temperature = 30℃) 

性能, 60000 mL/(g·h)下保持 90%的 NO 常温消除性

能近 120 h。催化剂表面的 Cr6+数量是影响催化剂

NO催化活性的重要因素, XPS结果和活性测试结果

表明铬基催化剂对 NO 催化氧化性能随着其表面的

Cr6+/Cr3+ 增 大 而 增 强 , 而 催 化 剂 失 活 后 表 面

Cr6+/Cr3+出现下降。催化剂的失活主要是由于硝酸

根在催化剂表面累积 , 导致催化剂活性中心被覆

盖。低 NO 浓度有利于延长催化剂的使用寿命, 可

以减缓硝酸根在催化剂表面的累积速度。 
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