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摘要  在 K/MgAlO 催化剂上测试了气态及吸附态 NO2与碳烟(soot)的反应, 结合原位红外表征

和第一性原理计算确认了反应中间物, 对两类反应的差异进行了机理解析. 结果表明, 吸附态

NO2的活性弱于气态 NO2. 吸附态 NO2以硝酸盐的形式参与反应, 导致出现了 2 个红外特征峰

2234 和 2110 cm−1, 分别归属为 K 位上的氰酸离子和 MgAlO 载体上的氰离子. 此外, 气态 NO2

的反应中间物异氰酸离子也得到证实. 吸附态NO2 (即硝酸盐)的反应受到K+静电场的束缚, 倾

向于形成氰酸离子, 氰酸离子易裂解成氰离子迁移到载体上; 气态 NO2与碳烟反应则倾向于形

成相对稳定的异氰酸离子. 吸附态 NO2 较弱的低温活性可归因于 K+静电场的束缚. 
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大气颗粒污染物——PM2.5 富含大量有毒物质 , 

其粒径较小, 可穿透鼻腔内绒毛进入上呼吸道, 引发

多种呼吸系统和心血管疾病 , 严重危害人体健康 . 

PM2.5 一个重要来源是柴油车排放的碳烟(soot)颗粒

物 , 而控制碳烟排放的最经济和最有效的方法是催

化燃烧[1]. 该方法是在催化剂的作用下, 利用尾气中

的 O2, NO 和 NO2 等氧化成分在较低温度下将碳烟氧

化. 其中, NO2 的活性最高, 250℃左右即可与碳烟反

应. 目前, 商业化的连续再生技术即利用上游氧化催

化剂将 NO 氧化为 NO2, 然后将碳烟氧化[2]. NO2可通

过两种途径与碳烟反应: (1) 气态 NO2 直接与碳烟接

触将碳烟氧化[2~4], 该过程为气-固两相反应; (2) NO2

吸附在催化剂表面, 吸附态 NO2 将碳烟氧化[5~8], 该

过程为气-固-固三相反应. 目前, 这两种反应途径的

微观作用机理和理论证据仍未明晰.  

碱金属 K 在催化碳烟燃烧反应中表现出优异的

活性, 我们在前期工作中研究了 K 负载的 Mg-Al 水

滑石复合氧化物(K/MgAlO)在催化碳烟反应中的活

性和作用机理[9~12]. 原位红外技术发现[10], 气态 NO2

直接与碳烟反应形成了异氰酸离子 , 异氰酸离子被

NO2 和/或 O2 氧化为 N2 和 CO2. 本文在此基础上, 通

过活性测试、原位红外表征和第一性原理计算等技术

研究了气态及吸附态 NO2 与碳烟的反应、反应中间物

和作用机理. 根据反应中间物形态的不同, 从反应机

理角度解释了气态及吸附态 NO2 与碳烟反应的差异. 

1  实验和理论计算 

(ⅰ) 催化剂合成.  按照 Mg:Al 摩尔比 3:1, 配

制 Mg(NO3)2·6H2O 和 Al(NO3)3·9H2O 的混合盐溶液, 

Mg2+ 和 A13+ 的总浓度为 1.5 mol/L. 另外 , 配制

Na2CO3 和 NaOH 的混合碱溶液, CO3
2+:OH−的摩尔比

为 1:2. 将两溶液同时滴入 100 mL去离子水中, 期间

保持水温 65℃, 激烈搅拌, 调整滴速, 使 pH 保持在

10 左右. 滴毕, 在 65℃老化 30 min, 室温搅拌 18 h, 

抽滤, 打浆洗涤, 再抽滤, 反复洗涤直至滤液呈中性. 

120℃过夜烘干, 得到 Mg-Al 水滑石, 950℃焙烧 12 h
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后得到 MgAlO 复合氧化物. 将 MgAlO 粉末浸渍在一

定量的 K2CO3 溶液中, 80℃水浴搅拌蒸干, 120℃过夜

干燥, 850℃焙烧 2 h, 得到 K 质量百分比含量为 5%

的 K/MgAlO 催化剂.  

(ⅱ) 活性测试.  活性测试在自制的固定床反应

器上进行, 选用德国 Degussa 公司提供的 Printex-U 碳

颗粒物来替代真实柴油机排放的颗粒物. 以 K/MgAlO

为催化剂进行两类反应: NO2 与碳烟的反应和吸附态

NO2 与碳烟的反应.  

气态 NO2 与碳烟的反应. 将 K/MgAlO 和碳烟以质

量比 9:1 混合, 机械研磨 30 min 达到紧密接触. 将 50 

mg 混合物封装在固定床反应器中, 在高纯 He 气流(50 

mL/min)中 200℃预处理 1 h, 除去碳烟表面的吸附物种. 

降至室温后, 通入含 NO2(体积分数 1000×10−6)的 He

气, 流量为 100 mL/min, 以 5℃/min 的速率升温至

800℃. 用 SP-6890 型气相色谱(山东鲁南瑞虹化工仪器

有限公司, 中国)检测产物 CO 和 CO2, 采用 Porpark Q

色谱柱分离, 经填充 Ni 催化剂的甲烷化炉于 360℃转

化成甲烷, 然后用火焰离子检测器检测. 

吸附态NO2与碳烟的反应. K/MgAlO在400℃预吸

附 NO2至饱和, 然后与碳烟以质量比 9:1 混合, 机械研

磨 30 min. 将 50 mg 混合物封装在固定床反应器中, 在

高纯 He 气流(50 mL/min)中 200℃预处理 1 h. 降至室温

后, 在 100 mL/min 高纯 He 气流中以 5℃/min 的速率升

温至 800℃, 用色谱检测产物 CO 和 CO2.  

(ⅲ) 原位红外光谱实验.  原位红外光谱实验在

德国 Bruker 公司的 Tensor 27 型傅立叶红外光谱仪上

进行, 仪器分辨率为 4 cm−1, 32 次扫描累加. 在 He 气

氛中扫描未放置样品的原位池, 得到背景谱. 将吸附

NO2 的 K/MgAlO 与碳烟的混合物压成厚度为 7.5 

mg/cm2 的自撑片 , 固定在原位红外透射池中 , 透射

池连接气路系统, 可加热到 500℃. 通入高纯 He 气, 

将样品在 200℃预处理 1 h. 降至室温后, 通入 100 

mL/min 的高纯 He 气 , 以 5℃/min 的速率升温至

500℃, 在 500℃保温 3 h, 期间记录红外谱图.  

气态NO2与碳烟在K/MgAlO上的原位红外实验已

在文献[12]报道, 不在此重复. 

(ⅳ) 计算方法和模型.  采用密度泛函理论计算

了可能的反应中间物, 包括异氰酸离子([NCO]−)、氰

酸离子([OCN]−)和氰离子([CN]−), 如图 1 所示. 对这

些物种进行了结构优化, 并模拟了相应的振动频率. 

全部计算工作在 DMol3 程序包中进行[13,14]. 采用价 

 

图 1  反应中间物计算模型 

电子双数值基组加轨道极化函数展开(DNP); 交换相

关势采用广义梯度近似和 Perdew-Wang-91 泛函

(GGA-PW91)相结合的方法[15].  

2  结果与讨论 

2.1  活性测试 

图 2 比较了气态及吸附态 NO2 与碳烟反应的活

性. 可以看出, 气态 NO2 的反应在 150℃左右即可发

生, 在 296℃达到最大 CO2 生成量; 而吸附态 NO2 的

反应则从 250℃左右才开始, CO2生成量在 424℃达到

最大. 显然, 吸附态 NO2 的活性弱于气态 NO2. 在我

们前期工作中 [16], 吸附在 K/MgAlO 上的 NOx 从

450℃才开始脱附. 因此, 吸附态 NO2 无需脱附而直

接与碳烟反应. 值得注意的是, 气态 NO2的反应在较

高温度表现出吸附态 NO2 反应的特征, 即在 424℃出

现了 1 个 CO2 生成峰. 这表明, 部分气态 NO2 吸附在 

 
 

 

图 2  气态及吸附态 NO2在 K/MgAlO 上与碳烟反应产物 CO

和 CO2 随温度变化的体积分数曲线 
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催化剂表面以吸附态的形式参与碳烟反应. 但是, 由

于吸附态 NO2 活性较弱, 在气态 NO2 的反应中并不

占据主导地位. 

由于吸附态 NO2 相对较高的热稳定性(脱附温度

450~800℃)[16], 高温时与碳烟的反应仍然有 CO2 生

成(>450℃), 直至 750℃降至 0. 积分得到归一到 K 含

量的 CO2 生成量为 407.9 mmol/mol K, 按完全反应的

化学计量比(NO3
2−/CO2=4/5)计算 , 对应硝酸盐的消

耗量为 326.3 mmol/mol K, 接近我们前期工作得到的

K/MgAlO 催化剂上 NOx 的吸附量 315.6 mmol/mol K. 

而气态 NO2可以持续供应, 在高温反应中仍然有 CO2

生成, 但受限于 NO2 的热力学平衡[17], CO2 生成量没

有显著增加. 此外, 当温度高于 550℃时, 两类反应

中 CO 的生成量随温度升高而近乎线性增长, 且生成

量相当 , 这应该是催化剂的体相氧与碳烟作用的结

果[9]. 

2.2  原位红外光谱 

图 3 给出了吸附态 NO2 在 500℃时与碳烟反应的

原位红外光谱图. 需要指出的是, 由于原位红外样品

自撑片的结构限制了反应扩散 , 导致反应温度整体

低于固定床反应温度(图 2). 因此, 500℃之前的红外

谱图变化并不明显. 另外, 由于碳烟的不透光性, 从

反应前的谱图中观察不到明显的红外吸收峰. 图 3 显

示, 500℃反应 90 min 后, 在 1534 和 1371 cm−1 处出 

 

 

图 3  吸附态 NO2在 K/MgAlO 上与碳烟在 500℃反应的原位

红外谱图 

现了 2 个较为明显的倒峰, 分别归属为螯合双齿硝酸

盐[18]和离子硝酸盐[19]. 表明 NO2 吸附形成的硝酸盐

在与碳烟的反应中出现了消耗 , 且随时间的延长而

不断增加. 

一个重要现象是 , 在硝酸盐消耗的同时 , 在

2234 和 2110 cm−1 处出现了 2 个吸收峰, 随硝酸盐消

耗的增加而变强. 可以断定, 这 2 个吸收峰应该归属

为硝酸盐与碳烟的反应中间物 . 我们前期工作发

现[10], 气态 NO2 与碳烟反应的中间物种的吸收峰为

2196 cm−1, 归属为[NCO]−. 在本工作中, 吸附态 NO2

与碳烟的反应另有不同的反应中间物. 

2.3  反应中间物特征频率的模拟 

为了确定图 3 中 2234 和 2110 cm−1 处 2 个吸收

峰的归属, 对可能的反应中间物(图 1)进行了第一性

原理计算及特征频率模拟, 图 4 给出了优化的结构和

计算的频率. K+位上[NCO]−的计算频率为 2208 cm−1, 

接近于我们观察到的 [NCO]−吸收峰 (2196 cm− 1) ,  

 

 

图 4  (网络版彩色)反应中间物的特征频率及其优化结构模型 
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证实了[NCO]−为气态 NO2 与碳烟反应的中间产物 . 

K+位上[OCN]−的计算特征频率为 2236 cm−1, 与图 3

中的 2234 cm−1 吸收峰非常吻合. 本工作的计算结果

也与 Paul 等人[20]的计算结果相近, 他们计算的 Rh

上[NCO]−和[OCN]−的特征频率分别为 2172 和 2225 

cm−1. 
图 3 的另一吸收峰 2110 cm−1 与 K 位上[CN]−的

计算频率 2133 cm−1 接近, 但仍有不小的差距. 该吸

收峰更接近 Mg 位和 Al 位上[CN]−的计算频率, 分别

为 2107 和 2090 cm−1.  

至此 , 通过计算 , 我们确定了吸附态 NO2 在

K/MgAlO 催化剂上与碳烟反应的 2 个中间物种, K 位

上的[OCN]−和 MgAlO 载体上的[CN]−, 其红外特征

峰分别为 2234 和 2110 cm−1. 

2.4  两类反应的机理比较 

气态及吸附态 NO2 与碳烟反应中间物的不同反

映了其反应机理的差异 . 两类反应各自的中间产

物[NCO]−和[OCN]−为同分异构体, 分别以 N 端和 O

端与 K+成键. 我们推测这是由气态及吸附态 NO2 构

型所决定的. 吸附态 NO2 主要以硝酸盐的形式参与

反应, 硝酸盐的 O 端与 K+成键. 在与碳烟的反应过

程中, 由于 K+静电场的束缚, 倾向于形成以 O 端与

K+成键的[OCN]−. 从计算得到的 Mulliken 原子电荷

可以证实这一观点. 如表 1 所示, K+-[OCN]−体系中 K

和 O 的电荷差值(1.467)高于 K+-[NCO]−体系. 这表明

在 K+-[OCN]−体系中, K 和 O 之间存在较强的静电场

作用力 . 该作用力甚至影响了附近的 C−O 键 , 

K+-[OCN]−体系拥有较长 C−O 键(1.257 Å) , 如表 2 所

示. 因此, [OCN]−容易断裂形成[CN]−而迁移到载体

上. 由此可以推断, K+的静电场束缚了吸附态 NO2 与

碳烟的反应, 造成了吸附态 NO2 较弱的活性. 

由于气态 NO2 不受 K 的束缚而直接与碳烟反

应, [NCO]−和[OCN]−的生成取决于两者的稳定性. 我 

 

表 1  K+-[NCO]−和 K+-[OCN]−体系的 Mulliken 原子电荷 

计算体系 K O N C 

K+-----N−=C==O 0.789 −0.441 −0.625 0.277 

K+-----O−=CN 0.825 −0.642 −0.421 0.211 

表 2  K+-[NCO] −和 K+-[OCN]−体系的键长(Å) 

计算体系 C−O C−N 

K+-----N−=C==O 1.209 1.210 

K+-----O−=CN 1.257 1.118 
 
 

们计算了 2 个体系的前线轨道 HOMO 和 LUMO 的能

级以及 2个轨道的能级差. 能级差越大, 体系越稳定. 

如表 3 所示, [NCO]−的能级差显然高于[OCN]−, 因此

气 相 NO2 与 碳 烟 的 反 应 倾 向 于 形 成 较 为 稳 定

的[NCO]−. 

3  结论 

(1) 吸附态 NO2与碳烟反应的活性弱于气态 NO2

与碳烟反应的活性. 

(2) 吸附态 NO2 以硝酸盐形式与碳烟反应, 出现

了 2 个红外峰: 2234 和 2110 cm−1. 频率模拟计算证实, 

2 个峰分别归属为 K 位上的氰酸离子和 MgAlO 载体

上的氰离子. 另外, 气态 NO2 的反应中间物, 即异氰

酸离子也得到验证. 

(3) 计算分析发现, NO2 吸附态的硝酸盐的 O 端

受到 K+静电场的束缚, 与碳烟反应倾向于形成氰酸

离子, K+的束缚也使得氰酸离子易裂解成氰离子而迁

移到载体上; 气态 NO2 与碳烟的反应则倾向于形成

相对稳定的异氰酸离子. 吸附态 NO2 较弱的低温活

性可归因于 K+静电场的束缚. 

表 3  K+-[NCO]−和 K+-[OCN]−体系的前线轨道能级(eV) 

计算体系 HOMO LUMO 能级差 

K+-----N−=C==O −4.3321 −1.9021 2.4300 

K+-----O−=CN −4.2531 −2.2858 1.9674 
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