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摘摇 要: 以溶胶鄄凝胶法制备介孔 TiO2 载体,采用分步浸渍法制备了 V2O5 鄄WO3 / TiO2 催化剂,借助 BET、NH3 鄄TPD、H2 鄄TPR、
SEM、活性评价、In鄄situ FT鄄IR 等手段,考察了催化剂的结构、酸性、还原性、脱硝活性及反应机理等。 介孔 TiO2 载体比表面积

为 158. 6 m2 / g,制成催化剂后比表面积略有降低,约为 136. 7 m2 / g。 针对模拟烟气在 渍NH3
/ 渍NO = 0. 8 的条件下测试催化剂的

脱硝活性温度窗口为 250 ~ 400 益,脱硝转化率达到 80% 。 NH3 鄄TPD 和 H2 鄄TPR 表征结果表明,催化剂在活性温度范围内具有

典型的表面酸性位,载体 TiO2 与 V2O5 之间存在的相互作用使得 V2O5 还原温度降低。 利用 In鄄situ FT鄄IR 研究 NH3 和 NO 在

V2O5 鄄WO3 / TiO2 催化剂表面吸附和氧化的反应过程发现,NH3 可同时吸附在 L 酸位和 B 酸位,NH3 在活性位上氧化脱氢形成

NH2 物种是 SCR 脱硝反应的控制步骤。 研究 NO+O2+NH3 反应时发现,吸附 NH3 的催化剂引入 NO 和 O2 后,共价吸附的 NH3

首先消失。 选择性催化还原反应发生在吸附态 NH3 和气态或弱吸附态的 NO 之间,该反应遵从 Eley鄄Rideal 反应机理。
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Preparation of catalyst with wide working鄄temperature
and the reaction mechanism of flue gas denitration
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Abstract: The V2O5 鄄WO3 / TiO2 catalyst using the mesoporous support of TiO2 made by sol鄄gel method was
prepared with two鄄step impregnation method and tested for the selective catalytic reduction (SCR) of NO by
NH3 . The characterization of the catalyst with BET, NH3 鄄TPD, H2 鄄TPR, SEM, activity evaluation and in鄄situ
FT鄄IR was made to have a deep understanding of the structure, acidity, redox property, catalytic performance,
de鄄NOx activity and the reaction mechanism. The mesoporous TiO2 has a surface area of 158. 6 m2 / g, and the
prepared de鄄NOx catalyst has a slightly decreased surface area of 136. 7 m2 / g. The V2O5 鄄WO3 / TiO2 catalyst
enables the NO conversions to reach to about 80% at 250 ~ 400 益 and 渍NH3

/ 渍NO = 0. 8, showing the feature of
wide working鄄temperature for the catalyst. The surface adsorption of reactants characterized by in鄄situ FT鄄IR
shows that NH3 is adsorbed on both the Lewis and Br覬nsted acidic sites to generate a few different transformation
species. The transformation from NH3 to NH2 is the rate鄄determining step for de鄄NOx reaction in NH3 鄄SCR. It is
found that the NH3 鄄SCR reaction occurs between the adsorbed NH3 and gaseous NO, which follows the Eley鄄
Rideal reaction mechanism.
Key words: selective catalytic reduction; de鄄NOx; in鄄situ FT鄄IR; NH3 adsorption; reaction mechanism

摇 摇 化石能源燃烧所产生的 NOx 是大气主要污染

物之一[1]。 中国以煤为主的能源结构,决定了今后

相当长的时期内,燃煤发电仍是中国主要的用电来

源。 目前,随着 SO2 排放控制技术的实施和推广,
中国 SO2 排放已逐步得到控制。 然而,对 NOx 的控
制却从近几年才开始实施,NOx 排放量呈快速增加
趋势。 中国 NOx 排放量的 80% 来自煤炭直接燃

烧[2],特别是用于电站、工业锅炉及民用锅炉等固
定燃烧源,减少固定燃烧源排放的 NOx 是大气环境

治理的重点。
氨气选择性催化还原(SCR)技术是目前应用

最广泛、具有高效性、选择性和经济性的脱硝技术,
其中,应用最多的催化剂是 V鄄W(Mo) 鄄Ti 系列,所
需温度一般控制在 300 ~ 400 益 [3 ~ 5]。 催化剂是
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SCR 技术的核心,其成本约占脱硝总成本的 40% ,
而载体 TiO2 占整个催化剂质量分数的 80% 左右,
是成本的主要构成部分;并且载体的结构特性是形

成高活性、宽工作温度催化剂的关键[6]。 载体 TiO2

的制备方法主要分为水热法[7 ~ 9]、沉淀法[10 ~ 12]和溶

胶鄄凝胶法[13 ~ 16]。 其中,溶胶鄄凝胶法制得的 TiO2

比表面积较大,利于活性组分的负载,改善 SCR 催

化剂的性能。
实验重点考察以溶胶鄄凝胶法制备 TiO2 载体,

采用分步浸渍法负载 WO3 与 V2O5 制备催化剂,对
催化剂表面形态、酸性、脱硝性能进行表征,结合原

位红外光谱法在线研究 NH3 和 NO 在 V2O5 鄄WO3 /
TiO2 催化剂表面吸附和反应的过程,揭示利用溶

胶鄄凝胶法制备的 TiO2 载体进一步制备形成的脱硝

催化剂 V2O5 鄄WO3 / TiO2 的催化反应机理。

1摇 实验部分
1. 1摇 催化剂的制备与评价

溶胶鄄凝胶法制备 TiO2 载体:量取 21 mL 钛酸

四丁酯溶于 30 mL 无水乙醇,加入 7. 2 g 三乙醇胺,
搅拌 2 h 后,依次向其中滴加 4. 6 mL 去离子水和

13 mL无水乙醇,继续搅拌 0. 5 h,得到淡黄色溶胶。
经过处理得到黄色凝胶。 将所得凝胶在 110 益烘箱

中干燥 4 h,然后在马弗炉内焙烧,以 10 益 / min 的

升温速率升温至 500 益维持 5 h,得到 TiO2 粉体。
浸渍法负载助剂 WO3:将一定的偏钨酸铵与草

酸溶于适量去离子水中配成溶液,然后加人一定量

已筛分的催化剂载体,等体积浸渍 5 h,然后旋转蒸

发蒸干水分,110 益干燥 4 h,以 10 益 / min 的升温速

率升温至 500 益维持 5 h,即得 WO3 / TiO2。
浸渍法负载活性组分 V2O5:取一定量的偏钒酸

铵与草酸溶于适量去离子水中配成溶液。 然后加入

一定量已制得的 WO3 / TiO2等体积浸渍于相应量的

偏钒酸铵溶液中 5 h,然后旋转蒸发蒸干水分,分别

在 110 益干燥 4 h,以 10 益 / min 升温速率升温至

500 益 维持 5 h,最后得到 V2O5 鄄WO3 / TiO2 催化剂。
催化活性评价在固定床上进行,模拟烟气组成

为 NO、NH3、O2 和 N2 组成,N2 为平衡气。 NO、NH3

和 O2 浓度分别为 600伊10 鄄6、480伊10 鄄6和 3% (体积分

数),气体空速为 60 000 h-1,总流量为 1 L / min。 模

拟烟气经过混合器、预热器进入反应器。 进出口气

体浓度由 ABB鄄AO2020 烟气分析仪在线监测。 NO
转化率计算公式如下:

x=
c0 鄄c
c0

伊100% (1)

式中,x—转化率,% ;
c0—反应器入口 NO 浓度,伊10 鄄6;
c—反应器出口 NO 浓度,伊10 鄄6。

1. 2摇 催化剂的表征

In鄄situ FT鄄IR 装置由真空系统、原位发射红外

池及 Bruker 公司的 VECTOR22 红外光谱仪组成。
装置流程示意图见图 1,该系统具有制样简便、记录

快速、灵敏度高等特点。 实验操作方法:取干燥

V2O5 鄄WO3 / TiO2 催化剂 100 mg 在玛瑙研钵中研成

粉末,转入制片模具中在 10 MPa 下将其压制成

0. 7 mm厚的圆片,固定催化剂压片于原位发射池底

部,采用原位发射红外光谱技术对该催化剂上 NH3

吸附、NO 吸附及 NH3 +NO+O2 的反应过程进行动

态跟踪,波数 400 ~ 4 000 cm-1,分辨率 4 cm-1,扫描

32 次。 红外池为石英材质, 采用 ZnO 材质窗口, 由

热电偶自动控温, 样品室采用循环水冷却。
NH3 吸附、NO 吸附及 NH3 +NO+O2 的反应过

程为,将催化剂压片小心地装入可控温的原位红外

池中, 通 入 流 量 为 50 mL / min 的 Ar, 然 后 以

5 益 / min的速率从室温升到 350 益, 恒温 1 h, 自然

降到室温,抽真空到 10 鄄2 Pa,切换储存罐里的 NH3

(NO)进入样品池中,当 NH3(NO)在样品上达到吸

附饱和后,用高纯 Ar 以 50 mL / min 流量吹扫 1 h,抽
真空到 10 鄄2 Pa,然后进行程序升温脱附, 大约每升

温 50 益记录一次红外光谱。 NH3 +NO+O2 的反应

过程采用上述方法先吸附 NH3 至饱和,然后通入

NO 与 O2 的混合气体,然后进行程序升温脱附,每
升温 50 益记录一次红外光谱。

图 1摇 原位红外实验装置示意图
Figure 1摇 Schematic diagram of

the experimental apparatus for in鄄situ FT鄄IR
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摇 摇 采用 PANalytical X'Pert MPD Pro 型 X 射线衍

射仪分析物相结构,CuK琢 射线(l=0. 154 18 nm),
管电压 40 kV,管电流 30 mA,10o ~ 90o 连续扫描。

利用康塔公司的 Autosorb鄄1鄄MP 型比表面积和

孔隙率分布仪测定了试样的比表面积。 催化剂比表

面积通过使用 N2 吸附质,在液氮稳定(77 K)条件

下测定,同时采用 BJH 方程计算。 通过 JEOL JSM鄄
6700F 型场发射扫描电镜(FE鄄SEM)观察了样品的

形貌、测量了金属元素在催化剂中的分布。
NH3 鄄TPD 测试采用美国康塔公司生产的全自

动程序升温化学吸附仪表征样品的酸性,样品用量

为 0. 1 g,催化剂测试前先在 Ar 气氛中 300 益吹扫

2 h,脱除催化剂吸附的自由水与结合水。 TPD 测试

在 100 益 吸附 NH3,吹扫后以 10 益 / min 升温至

700 益,记录脱附曲线。
H2 鄄TPR 测试采用美国康塔公司生产的全自动

程序升温化学吸附仪表征催化剂还原温度,样品用

量为 0. 05 g,催化剂测试前先在 Ar 气氛中 300 益吹

扫 2 h,脱除催化剂吸附的自由水与结合水。 在 Ar
保护下冷却至 100 益切换 H2,100 益维持 0. 5 h,随

后开始程序升温至 900 益,升温速率为 10 益 / min,
气体流量控制在 100 mL / min,记录还原曲线。
2摇 结果与讨论
2. 1摇 催化剂的物理化学表征

以溶胶鄄凝胶法制备的 TiO2 及以溶胶鄄凝胶法

制备 TiO2 为载体制备的钒钨钛脱硝催化剂的典型

结构特性见表 1 和图 2。 由表 1 可知,溶胶鄄凝胶法

制备的 TiO2 为纳米粒子,平均粒径为 37. 7 nm,比
表面积为 158. 6 m2 / g;负载活性组分 V2O5 和 WO3

后比表面积降低至 136. 7 m2 / g,平均粒径增为

43. 9 nm。 由等温曲线吸附分支采用 BJH 方法计算

得出的孔体积和孔径分布曲线见图 2。 由图 2 可

知,横坐标所表示的孔径说明载体 TiO2 样品中

10 nm以下的孔占了大部分,而以溶胶鄄凝胶法制备

TiO2 为载体制备的钒钨钛脱硝催化剂样品中 12 nm
以下的孔占了大部分。 这可能是由于经过多次焙烧

后,出现孔道坍塌合并,孔径增大,比表面积减小,也
可能由催化剂颗粒堆积造成的孔径增大,此外,纳米

粒子的团聚造成催化剂的粒径增加。 由此可见,载
体 TiO2 和催化剂均属于介孔结构。

表 1摇 催化剂及载体的结构特性
Table 1摇 Textural properties of the fresh catalyst and TiO2

Catalyst
BET surface area
A / (m2·g鄄1)

Pore volume
v / (cm3·g 鄄1)

Average pore
diameter d / nm

Particle size
d / nm

TiO2 158. 6 0. 15 4. 95 37. 7
V2O5 鄄WO3 / TiO2 136. 7 0. 16 5. 63 43. 9

图 2摇 载体和催化剂的孔体积鄄孔径分布曲线

Figure 2摇 Pore volume versus pore
diameter of the prepared support and catalyst

摇 摇 为了观察催化剂的形貌、微观结构及活性组分

的分散程度,本实验对溶胶鄄凝胶法制备 TiO2 为载

体催化剂进行了 X 射线衍射分析及 SEM 分析,结
果见图 3 和图 4。

图 3摇 载体和催化剂的 XRD 谱图
Figure 3摇 XRD patterns for the prepared support and catalyst

摇 摇 由图 3 可知,TiO2 载体与催化剂 V2O5 鄄WO3 /
TiO2 均在 25. 4毅、38. 3毅、48. 2毅、53. 8毅、55. 2毅和63. 1毅
处出现明显的衍射峰,与锐钛型 TiO2 X 射线衍射光

谱图基本一致,说明溶胶鄄凝胶法制备的 TiO2 载体

为锐钛型 TiO2,催化剂 V2O5 鄄WO3 / TiO2 的 XRD 谱
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图中没有发现 V2O5 的衍射峰,表明 V2O5 处于高度

分散状态。 根据谢尔公式计算 TiO2 载体与催化剂

V2O5 鄄WO3 / TiO2 的粒径分别为 35. 4、41. 0 nm。 图

4 中催化剂的 SEM 测试分别在 1伊104、5伊104 和 8伊
104 倍条件下进行观察。 由图 4 可知,粒子分散比

较均匀,有少量团聚现象,平均粒径约为 30 nm,与
BET 和 XRD 计算结果基本一致。 部分粒子的团聚

不利于活性位的分散,更倾向于使催化剂的活性组

分被包埋,同时催化剂的比表面积会降低;而大部分

粒子分散较好,催化剂高分散性有利于催化剂活性

组分在催化剂载体上的均匀分散从而提高反应气体

在活性组分上的有效碰撞率,有助于提高催化剂脱

硝转化率。

图 4摇 催化剂的 SEM 照片
Figure 4摇 SEM image for catalyst

2. 2摇 催化剂的脱硝活性评价

以溶胶鄄凝胶法制备 TiO2 为载体的催化剂

V2O5 鄄WO3 / TiO2 在不同温度下的脱硝效率见图 5。
在 NH3 / NO=0. 8、O2 体积分数为 3% 、N2 为平衡气

体,气体空速(GHSV) = 60 000 h鄄1 条件下,以自制

TiO2 为载体的催化剂随着温度的升高脱硝活性随

之增加,在 250 ~ 400 益脱硝率基本稳定在理论转化

率 80% ,温度高于 400 益后,脱硝效率下降,450 益
时活性降低到 70. 7% 。

图 5摇 催化剂催化脱硝活性的评价曲线
Figure 5摇 Activity of the catalyst for denitration

摇 摇 由此可见,溶胶鄄凝胶法制备 TiO2 为载体的催

化剂脱硝温度窗口宽,低温活性较好。原因可能是

由于溶胶鄄凝胶法制备 TiO2 载体的催化剂与孔结

构、比表面积、活性组分的分散性、催化剂酸性等

有关。
烟气脱硝 SCR 催化剂的催化活性与其表面酸

性密切相关,文献[17,18] 认为,在 NH3 鄄TPD 谱图中,
中强酸酸性位主要位于 250 益以上,而250 益以下

主要为弱酸酸性位;同时也认为 Lewis (以下简称 L
酸)酸性位主要位于 250 益以上,而 250 益以下主要

为 Br覬nsted(以下简称 B 酸)酸性位。 为了分析催

化剂表面酸性对活性的影响作用,对溶胶鄄凝胶法制

备 TiO2 为载体的新鲜催化剂 V2O5 鄄WO3 / TiO2 进行

NH3 鄄TPD 表征,结果见图 6。 由图 6 可知,在整个脱

附区间均有 NH3 的释放,在 150、220 和 270 益处分

别出现三个 NH3 的脱附峰,150 和 220 益处的脱附

峰归于弱酸中心,270 益处的脱附峰归于强酸中心,
NH3 鄄TPD 谱图分峰后发现催化剂表面同时具有弱

酸、中强酸与强酸中心。 由图 6 可知,在 150 和

220 益处的脱附峰强度大,说明弱酸量较大,活性评

价时也可以看出其低温活性好,故说明弱酸的量显

著影响催化剂的低温活性[19]。 Lietti 等[20]指出, 高

温下催化剂的表面酸强度对催化反应影响较大。 溶

胶鄄凝胶法制备 TiO2 为载体的催化剂也具有较多的

表面中强酸位, 高温下利于 NH3 的吸附, 从而在高

温方向拓宽了 NH3 鄄SCR 反应窗口。
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图 6摇 催化剂的 NH3 鄄TPD 谱图
Figure 6摇 NH3 鄄TPD diagram of the catalyst

摇 摇 为了研究催化剂载体与活性组分之间的相互作

用及活性组分在载体上的分散性,对催化剂进行

H2 鄄TPR 表征。 图 7 为溶胶鄄凝胶法制备 TiO2 为载

体新鲜催化剂 H2 鄄TPR 谱图。

图 7摇 催化剂的 H2 鄄TPR 谱图
Figure 7摇 H2 鄄TPR profile for the catalyst

摇 摇 由图 7 可知,催化剂在还原过程中产生两个还

原峰,450 益处 H2 脱附峰为 V 氧化物的还原峰,还
原峰面积为 587. 6,载体与 V 的相互作用使得催化

剂的还原温度低于纯 V2O5 的还原温度 700 益。
780 益处的峰归属于助催化剂 WO3 的还原峰,低于

纯 WO3 的还原温度1 077 益 [21,22]。 说明催化剂在

还原过程中不仅活性组分 V2O5 被还原消耗氢气,
而且助剂 WO3 也会被还原消耗部分氢气;载体与活

性组分、助剂之间的相互作用使得 V2O5 和 WO3 的

还原温度向低温偏移。 相关文献指出[23] 载体 TiO2

与 V2O5 之间的相互作用是因为形成复合物呈无定

型态且含有少量的钒钛酸(H2V12鄄xTixO31鄄x·nH2O(0
臆x臆8))微晶化合物。 物质晶型的改变,导致了其

还原温度低于700 益 [24]。 显然以溶胶鄄凝胶法制备

TiO2 为载体的催化剂 V2O5 的还原温度低,还原能

力强,有利于活性向低温偏移。
2. 3摇 反应机理分析

通过对溶胶鄄凝胶法制备的 TiO2 载体催化剂的

活性评价测试结果进行分析,得出所制备的催化剂

具有较宽的活性温度,且在 250 ~ 400 益脱硝转化率

均可达到理论值 80% 。 为了进一步考察各气体在

催化剂表面的吸附形态与微观反应机理,本实验采

用原位红外光谱法在线研究 NH3 和 NO 在催化剂

表面吸附和反应的过程。 图 8 为 NH3 在新鲜催化

剂表面吸附的原位红外光谱图。

图 8摇 催化剂 NH3 吸附原位红外光谱图
Figure 8摇 In鄄situ FT鄄IR spectra of NH3 adsorbed on catalyst

摇 摇 由图 8 可知,在 1 248、1 274、1 410、1 465 和

1 604 cm鄄1位置出现了表面 NH3 物种的吸附特征

峰。 NH3 吸附的红外光谱图特征峰的归属见表 2。
随着温度的升高,在 1 248 cm鄄1处的 NH3 吸收峰以

及在 1 450 ~ 1 480 cm鄄1处的 NH+
4 的吸收峰强度逐渐

减弱,说明随着温度的升高,NH3 的物理吸附能力

逐渐减弱,当温度升高至 350 益时,物理吸附的 NH3

基本脱附完毕。 然而,当温度升高至 150 益时,在
1 274 cm鄄1处开始出现-NH 的物种,这一现象可以说

明,随着温度的升高催化剂表面吸附的氨物种已经

部分解离生成新的物种鄄NH。 此外,当温度低于

250 益时,随着温度的升高峰强度降低的程度 B 酸

位明显高于 L 酸位,但温度升高至 250 益时,L 酸位

上的吸附物种几乎分解完全,这一结果与 NH3 鄄TPD
的结果基本一致。 由此可见,溶胶鄄凝胶法所制备的

TiO2 为载体的催化剂主要以配位 NH3 形式吸附在

催化剂表面的 L 酸位和 B 酸位上,并且 L 酸位上的

配位 NH3 被氧化为-NH2。
以溶胶鄄凝胶法制备 TiO2 为载体催化剂表面吸

附 NO 的原位红外表征结果见图 9 和表 3。 在

1 244、1 288、1 385、1 508、1 580 和 1 612 cm鄄1处出现
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了表面 NO 物种的吸附特征峰。

表 2摇 NH3 吸附红外光谱图特征峰的归属
Table 2摇 Assignment of in鄄situ FT鄄IR band appeared for NH3 adsorption

Wavenumber 滓 / cm鄄1 Attribution Reference
1 248 symmetric bending vibration of NH3 species on Lewis acid sites [25]
1 274 symmetric bending vibration of NH4

+ species on Lewis acid sites [25]
1 410 symmetric bending vibration of NH4

+ species on Br覬nsted acid sites [26]
1 450 ~ 1 480 asymmetric bending vibration of NH4

+ species on Br覬nsted acid sites [27,28 ]
1 600 ~ 1 630 asymmetric and symmetric bending vibration of NH4

+ species on Lewis acid sites [25,26]
1 604 vibration of -NH2 species on Lewis acid sites [25,27]

摇 摇 由图 9 可知, 当温度升高至 150 益 时, 在

1 508 cm鄄1处催化剂表面吸附的单齿硝酸盐物种已

脱附完毕。 当温度升至 250 益时,1 612 cm鄄1处催化

剂表面吸附的的桥式硝酸盐物种特征峰基本消失,
说明催化剂表面 NO 吸附转变的桥式硝酸盐物种性

质更为稳定。 从特征吸收峰强度分析,随着温度的

升高峰强度整体呈下降的趋势,表明表面自由基浓

度有所降低。 而 1 385 cm鄄1处对应的硝酸盐物种的

特征峰在 50 ~ 250 益时特征峰强度随温度的升高反

而增强,超过 250 益后时特征峰强度下降,说明温度

的升高部分表面吸附的 NO 被氧化,而高于某一温

度则发生解离脱附。 但其余特征峰的强度随着温度

升高逐渐减弱,高温总体上不利于 NO 吸附,随

着 温度升高NO先被氧化再逐渐从催化剂表面解

吸脱附出来。

图 9摇 催化剂 NO 吸附原位红外光谱图
Figure 9摇 In鄄situ FT鄄IR spectra of NO adsorbed on catalyst

表 3摇 NO 吸附红外光谱图特征峰的归属
Table 3摇 Assignment of in鄄situ FT鄄IR band appeared in NO adsorption

Wavenumber 滓 / cm鄄1 Surface species Structure Reference

1 240, 1 288, 1 580 chelating bidentate nitrate M
O

N
O

N O [29,30,31 ]

1 385 nitrocompound —N
O

O
[32,33]

1 508 monodentate nitrate, nitrite M O N
N

O
[28,30]

1 612 bridging bidentate nitrate O
N—O—M

N—O—M
[31,32]

摇 摇 为了更好地考察 NH3、NO 和 O2 在烟气 SCR
脱硝反应中的作用机制,进行原位红外暂态反应实

验研究。 催化剂压片吸附 NH3 饱和后,再通入 NO
和 O2,原位监测催化剂表面吸收峰变化。 表征结果

见图 10,50 益时在 1 279 cm鄄1处催化剂表面 L 酸位

对称弯曲振动峰发生红移现象;1 390 ~ 1 473 cm鄄1处

的光谱带与 1 405 和 1 450 ~ 1 480 cm鄄1处对应的表

面 B 酸位与硝基化合物和亚硝酸根峰带重叠明显
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宽化。 1 405、1 473 cm鄄1处表面 B 酸位的强度明显弱

于仅吸附 NH3 的红外光谱图,而 1 274 cm鄄1 处对应

的 L 酸位峰强变化不明显。 催化剂表面 L 酸位的

吸收振动峰和 B 酸位的振动峰在通入 NO 和 O2 后

峰强随温度的开高而减弱的幅度明显高于图 8 中单

独吸附 NH3 的结果。 在 1 473 和 1 604 cm鄄1处也出

现 NO 弱的吸收峰,可能与弱吸附的双齿硝酸盐和

-NO2硝基化合物有关。 因此,该催化剂表面的脱硝

反应过程是氨气优先吸附,NO 和 O2 的通入后,B
酸位上吸附的 NH3 被反应逐步消耗。 由图 9 可知,
在 200 益时,1 604 cm鄄1附近的-NH2 的吸收峰基本

消失,1 385、1 473 cm鄄1处的 NH+
4 在催化剂表面 B 酸

位的对称与非对称弯曲振动峰明显,而硝基化合物

和亚硝酸基团吸收峰消失。 对比图 9 与图 8 中-
NH2 与硝基化合物特征峰强度在该温度下仍有较

强的吸收。 由此可见,200 益时,NH3 已与催化剂表

面吸附的硝基化合物和亚硝酸物种充分反应,在
1 604 cm鄄1处 NH3 在催化剂表面被晶格氧或者表面

化学吸附氧部分氧化为-NH2 为反应的控制步骤。
这可能与溶胶鄄凝胶法所制备的 TiO2 为载体的催化

剂在200 益时的脱硝活性已达到 70%有关。

图 10摇 NO+O2+NH3 反应原位红外光谱图
Figure 10摇 In鄄situ FT鄄IR spectra

of NO+O2+NH3 reaction on catalyst

摇 摇 图 11 为 150 益时 NH3、NO、NH3 +NO+O2 在溶

胶鄄凝胶法所制备的 TiO2 为载体的催化剂上的原料

气体吸附和 SCR 反应的原位红外光谱图。 NH3 +
NO+O2 反应的红外光谱图在 1 612 cm鄄1处并没有发

现桥式硝酸盐的吸收峰,在 1 405 cm鄄1处存在硝基化

合物和亚硝酸根峰带与 NH+
4 在催化剂表面 B 酸的

对称与非对称弯曲振动峰重叠并宽化。 说明 NH3

与 NO 在催化剂表面存在竞争吸附,抑制了 NO 在

催化剂表面的吸附。

因此,根据原位红外的测试结果推测本实验以

溶胶鄄凝胶法制备 TiO2 为载体催化剂脱硝反应遵从

Eley鄄Rideal 反应机理[34,35]。

图 11摇 NH3、NO 的吸附与
NO+O2+NH3 反应原位红外光谱对比图
Figure 11摇 Comparison of in鄄situ FT鄄IR

spectra of NH3 and NO adsorbed on catalyst
and NO+O2+NH3 reactions on catalyst

摇 摇 即 NH3 首先吸附在催化剂表面,变成吸附态,
经过氧化脱氢形成 NH2 物种,再与气相或弱吸附态

的 NO 及 O2 反应生成 N2 和 H2O。 其中,NH3 在催

化剂表面被晶格氧或者表面化学吸附氧部分氧化

为鄄NH2 为反应的控制步骤。 用如下反应形式来描

述 NH3 与 NO 在催化剂表面上的变化过程:
吸附:
NH3(g)葑NH3(ad)葑H2 (2)
NO(g)葑NO(ad)寅NO鄄

2 (3)
表面反应:
NH3(ad)+NO(ad)+O2寅N2+H2O (4)
NO鄄

2+NH3(ad)寅N2+H2O+OH鄄 (5)
NH2+NO(g)寅N2+H2O (6)
总反应方程式为:
4NH3+4NO+O2寅4N2+6H2O (7)

3摇 结摇 论
以溶胶鄄凝胶法制备 TiO2 为载体的催化剂活性

温度窗口宽,NH3 和 NO 体积比为 0. 8,气体空速为

60 000 h鄄1时活性温度窗口为 250 ~ 400 益,脱硝转化

率最高达到理论值 80% 。
以溶胶鄄凝胶法制备 TiO2 为载体的催化剂为纳

米粒子,粒子分散性好,平均粒径为 43. 9 nm。
NH3 鄄TPD 和 H2 鄄TPR 表征以介孔 TiO2 为载体

的催化剂表面酸性位多,载体 TiO2 与 V2O5 之间的

相互作用使得还原温度向低温偏移,有利于催化剂
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的低温活性提高。 结合 NH3 鄄TPD 与原位红外光谱

得出低温时 B 酸位吸附的 NH3 更容易脱附发生

反应。
由原位红外光谱分析可知 NH3 不仅能被吸附

在 L 酸位,也能被吸附在 B 酸位。 NH3 氧化脱氢形

成 NH2 物种是反应的控制步骤。
溶胶鄄凝胶法制备 TiO2 为载体的催化剂的 SCR

反应发生在吸附态 NH3 和气态 NO 或弱吸附态 NO
之间,宽温度脱硝 V2O5 鄄WO3 / TiO2 催化剂催化反

应遵从 Eley鄄Rideal 反应机理。
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