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摘要　 以 ＴｉＯＳＯ４·２Ｈ２Ｏ 和 Ｃｅ（ＮＯ３） ３·６Ｈ２Ｏ 为前驱体， 采用共沉淀法制备了不同 ＣｅＯ２ 含量的 ＣｅＯ２ ⁃ＴｉＯ２

复合氧化物催化剂． 对样品结构进行了表征， 考察了催化剂的 ＮＨ３ ⁃ＳＣＲ（ＮＨ３ 选择性催化还原）反应活性、 Ｎ２

选择性和抗水抗硫性能． 结果表明， 随着催化剂中 ＣｅＯ２ 含量的增加， 催化剂的物相结构、 晶粒尺寸及脱硝性

能均出现规律性变化， 这种改变与样品的酸碱性和氧化还原性能的变化有关． 当样品中 ＣｅＯ２ 的质量分数约

为 ５０％时， 催化剂的结构呈无定形态， 具有较大的比表面积和较多的氧空位， 有利于反应物分子在催化剂表

面的吸附和活化， 拓宽了催化剂的低温活性窗口并提高了 ＮＯ 的转化率．
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氮氧化物（ＮＯｘ）是主要的大气污染物之一， 其排放会引起严重的环境问题， 危及人类健康． ＮＨ３

选择性催化还原（ＳＣＲ）技术是控制 ＮＯｘ排放的主流技术， 该技术的核心是 ＳＣＲ 催化剂， 其中常用的固

定源 ＳＣＲ 催化剂为 Ｖ２Ｏ５⁃ＷＯ３（ＭｏＯ３） ／ ＴｉＯ２ 体系． 传统的钒钛催化剂虽然具有催化活性高和抗 ＳＯ２ 中

毒等优异性能， 但其活性组分 Ｖ２Ｏ５有毒且易挥发， 进入到环境中会对人体产生生物毒性， 因此开发无

钒绿色催化剂十分必要［１，２］ ．
ＣｅＯ２ 具有优异的氧化还原性能， 可以作为 ＮＨ３⁃ＳＣＲ 催化剂的载体、 助剂和主要活性组分［２～４］ ． 近

年来， 国内外学者已经研究了 Ｃｅ⁃Ｏ⁃Ｔｉ［５］， ＣｅＯ２⁃ＷＯ３ ／ ＴｉＯ２
［６］， Ｃｅ⁃Ｓｎ⁃Ｔｉ［７］， Ｍｎ⁃Ｃｅ ／ ＴｉＯ２

［８］， ＣｕＯ⁃ＣｅＯ２⁃
ＴｉＯ２

［９］ 和 Ｃｏ⁃Ｃｅ⁃Ｔｉ［１０］等铈钛基催化剂体系， 其中， 以 ＣｅＯ２ 为活性组分的 ＣｅＯ２⁃ＴｉＯ２ 复合氧化物催化剂

的研究最为广泛． 如， Ｌｕｏ 等［１１］用 Ｓｏｌ⁃Ｇｅｌ 法制备了 ＣｅｘＴｉ１－ｘＯ２ 固溶体（ｘ ＝ ０ １ ～ ０ ９）， 当 ｘ ＝ ０ ２ ～ ０ ６
时， 该材料表现出良好的氧化还原性能， 可作为一种潜在的催化剂材料， 用于消除汽车尾气污染或挥

发性有机物． Ｇａｏ 等［１２］发现， ＣｅＯ２⁃ＴｉＯ２ 复合氧化物体系中的 ＣｅＯ２ 含量提高时， Ｃｅ 与 Ｔｉ 之间的相互作

用会加强， ＣｅＯ２ 和 ＴｉＯ２ 的最佳质量比为 ０ ６， 在 ２５０ ～ ４５０ ℃范围内， 该催化剂上 ＮＯ 的转化率高于

９０％． Ｌｉ 等［１３］也深入研究了 ＣｅＯ２⁃ＴｉＯ２ 复合氧化物， 认为该材料具有良好的氧化还原性能和 ＮＯ 吸附

能力， 短程有序的 Ｃｅ⁃Ｏ⁃Ｔｉ 单元是该催化剂的活性中心． Ｗａｎｇ 等［１４］采用水热法合成了暴露（００１）晶面

的锐钛矿相 ＴｉＯ２， 然后将 ＣｅＯ２ 负载在 ＴｉＯ２ 上， 研究表明 ＴｉＯ２ 的高能晶面提高了 ＣｅＯ２ 的稳定性， 同

时增加了催化剂表面 Ｃｅ３＋和吸附氧物种的浓度， 当 Ｃｅ 与 Ｔｉ 的摩尔比为 １ ∶ １９ 时， 催化剂具有最佳的脱

硝性能． Ｘｉａｏ 等［１５］在 ＴｉＯ２ 表面浸渍了 １０％（质量分数）的 ＣｅＯ２， 研究了高温条件下 ＳＯ２ 和 Ｈ２Ｏ 对催化

剂脱硝性能的影响机理， 认为 ＳＯ２ 会对催化剂产生硫化作用， 抑制 ＮＨ３ 氧化为 ＮＯ 的中间反应， 而

Ｈ２Ｏ 的存在则会和 ＮＨ３ 产生竞争吸附， 影响了催化剂的 ＳＣＲ 反应活性．
目前， 铈钛基催化材料以其高脱硝活性、 较低的成本和无毒等优势成为 ＳＣＲ 脱硝催化剂的研究热



点， 已在材料合成、 催化剂修饰及反应机理等方面被深入研究， 但对于不同物相结构的铈钛催化剂与

其脱硝性能之间的关系尚没有明确结论． 本文以 ＣｅＯ２⁃ＴｉＯ２ 复合氧化物催化剂作为研究对象， 深入探

讨了此类催化材料的结构和脱硝活性的递变规律．

１　 实验部分

１．１　 试　 　 剂

硫酸氧钛（ＴｉＯＳＯ４·２Ｈ２Ｏ， Ａ． Ｒ．级）购于广东翁江化学试剂有限公司； 硝酸铈［Ｃｅ（ＮＯ３） ３·６Ｈ２Ｏ，
Ａ． Ｒ．级］购于国药集团化学试剂有限公司； 氨水（ＮＨ３， 质量分数 ２５％ ～ ２８％， Ａ． Ｒ．级）购于北京化

工厂．
１．２　 催化剂的制备

称取合适计量比的 ＴｉＯＳＯ４·２Ｈ２Ｏ 和 Ｃｅ（ＮＯ３） ３·６Ｈ２Ｏ， 分别加入适量去离子水， 搅拌使之完全溶

解， 将 ２ 种溶液混合， 继续搅拌 １ ｈ 使其混合均匀， 以 ２５％（质量分数）的氨水作为沉淀剂， 用恒压滴

液漏斗缓慢将氨水滴加至混合溶液中， 直至 ｐＨ＝ １０， 继续搅拌 ２ ｈ， 将沉淀和溶液共存体系置于常压、
室温环境中静置过夜， 过滤沉淀并用去离子水洗涤 ３ 遍， 所得沉淀物置于 １０５ ℃的烘箱中， 在空气氛

围下干燥 １２ ｈ， 然后将烘干后的样品研成粉末， 置于马弗炉中于 ５００ ℃焙烧 ５ ｈ， 即制得 ＣｅＯ２⁃ＴｉＯ２ 复

合氧化物催化剂（记为 ｘＣｅＴｉ， ｘ 为 ＣｅＯ２ 的质量分数）．
１．３　 催化剂的活性评价

催化剂的 ＮＨ３⁃ＳＣＲ 活性评价在固定床微型反应器（ϕ＝ ６ ｍｍ）中进行， 利用石英棉将 ０ ２ ｍＬ 催化

剂（４０～６０ 目）固定在反应器中， 催化剂床层上端装有热电偶， 用于控制和监测反应温度， 将反应器置

于带有程序升温装置的管式炉内． 反应气体组成为 ＮＯ（１３４０ ｍｇ ／ ｍ３）， ＮＨ３（７６０ ｍｇ ／ ｍ３）和 Ｏ２（６％），
Ｈｅ 作为平衡气， ＳＯ２（８６０ ｍｇ ／ ｍ３）和 Ｈ２Ｏ（５％）在需要时通入， 气体总流量为 １００ ｍＬ ／ ｍｉｎ， 反应空速

（ＧＨＳＶ）为 ３×１０４ ｈ－１ ． 反应后各气体组分（Ｎ２， ＮＯ， ＮＯ２ 和 Ｎ２Ｏ）浓度利用配置有 ２ ４ ｍ 光程气体池的

Ｔｅｎｓｏｒ ２７ 型傅里叶变换红外光谱仪（Ｂｒｕｋｅｒ 公司）和 ＧＣ⁃２０１４Ｃ 型气相色谱仪（Ｓｈｉｍａｄｚｕ 公司）检测［１６］ ．
Ｎ２ 选择性和 ＮＯ 转化率通过下列公式计算［１７］：

Ｎ２ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ（％） ＝
［ＮＯ］ ｉｎ － ｛［ＮＯ］ ｏｕｔ ＋ ［ＮＯ２］ ｏｕｔ ＋ ２［Ｎ２Ｏ］ ｏｕｔ｝

［ＮＯ］ ｉｎ － ｛［ＮＯ］ ｏｕｔ ＋ ［ＮＯ２］ ｏｕｔ｝
× １００％ （１）

ＮＯ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ（％） ＝
［ＮＯ］ ｉｎ － ｛［ＮＯ］ ｏｕｔ ＋ ［ＮＯ２］ ｏｕｔ｝

［ＮＯ］ ｉｎ

× １００％ （２）

１．４　 催化剂的表征

催化剂的物相表征采用德国 Ｂｒｕｋｅｒ 公司的 Ｄ８ ＡＤＶＡＮＣＥ 型 Ｘ 射线粉末衍射仪， 以 Ｃｕ Ｋα（λ ＝
０ １５４ ｎｍ）为辐射源， 管电压 ５０ ｋＶ， 电流 ３５ ｍＡ， 扫描范围 ２θ ＝ １０° ～ ８０°， 扫描速率 ３ ５° ／ ｍｉｎ， 根据

Ｓｃｈｅｒｒｅｒ 公式计算晶粒尺寸．
催化剂的比表面积和孔体积利用 ＡＳＡＰ ２０２０ 型全自动物理吸附仪（美国 Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ 公司）进行

测试， 将样品在 ２５０ ℃真空条件下预处理 ４ ｈ， 在－１９６ ℃下进行 Ｎ２ 静态吸附， 采用 ＢＥＴ（Ｂｒｕｎａｕｅｒ⁃
Ｅｍｍｅｔｔ⁃Ｔｅｌｌｅｒ）法计算样品比表面积．

程序升温还原（Ｈ２⁃ＴＰＲ）测试在 Ａｕｔｏｃｈｅｍ Ⅱ ２９２０ 型化学吸附仪（美国 Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ 公司）上进行，
样品在纯氧气氛下于 ３００ ℃预处理 ３０ ｍｉｎ， 降至室温后切换 Ａｒ 气吹扫 ３０ ｍｉｎ， 然后通入 １０％Ｈ２⁃９０％
Ａｒ， 待仪器基线平稳后， 以 １０ ℃ ／ ｍｉｎ 的速率升温测试， 采用热导检测器（ＴＣＤ）在线记录 Ｈ２ 浓度随温

度变化的曲线， Ｈ２ 消耗量基于氧化铜标样来计算．
Ｘ 射线光电子能谱（ＸＰＳ）实验在 ＥＳＣＡＬＡＢ ２５０ Ｘｉ 型电子能谱仪（Ｔｈｅｒｍｏｆｉｓｈｅｒ 公司）上进行， 以

Ａｌ Ｋα的 Ｘ 射线为激发光源， 测定催化剂表面物种中 Ｔｉ２ ｐ，Ｃｅ３ ｄ，Ｏ１ ｓ和 Ｃ１ ｓ的电子结合能（Ｅｂ）， 以表面污

染碳的 Ｃ１ｓ电子结合能（２８４ ６ ｅＶ）校正电子结合能数据．
ＮＨ３⁃ＴＰＤ 实验在 ＣｈｅｍＢＥＴ Ｐｕｌｓａｒ ＴＰＲ ／ ＴＰＤ 型化学吸附仪（Ｑｕａｎｔａｃｈｒｏｍｅ 公司）上进行， 样品在氮

气气氛下于 ３００ ℃预处理 ３０ ｍｉｎ， 降温至 ４０ ℃后， 切换为 ５％ＮＨ３⁃９５％Ｎ２ 吸附 ６０ ｍｉｎ， 然后切换氮气
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吹扫， 待仪器基线平稳后， 以 １０ ℃ ／ ｍｉｎ 的速率升温测试， 采用 ＴＣＤ 检测器检测 ＮＨ３ 的脱附信号． ＮＯ＋
Ｏ２⁃ＴＰＤ 的实验步骤与 ＮＨ３⁃ＴＰＤ 相似， 升温测试阶段采用四级杆质谱仪（ＨＩＤＥＮ 公司）在线分析 ＮＯ 和

ＮＯ２ 的浓度．

２　 结果与讨论

２．１　 ＮＨ３⁃ＳＣＲ 反应活性

图 １ 示出了 ＣｅＯ２⁃ＴｉＯ２ 复合氧化物催化剂在 １４０～２６０ ℃温度范围内的 ＮＨ３⁃ＳＣＲ 反应活性． 可见，

Ｆｉｇ．１　 ＮＨ３ ⁃ＳＣＲ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ＣｅＯ２ ⁃ＴｉＯ２ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎ： １３４０ ｍｇ ／ ｍ３ ＮＯ， ７６０ ｍｇ ／ ｍ３ ＮＨ３， ６％

Ｏ２， Ｈｅ ｂａｌａｎｃｅ， ＧＨＳＶ： ３×１０４ ｈ－１ ． Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ／ ℃： ａ． １４０；

ｂ． １６０； ｃ． １８０； ｄ． ２００； ｅ． ２２０； ｆ． ２６０．

随着催化剂中 ＣｅＯ２ 的含量（质量分数）由 ０ 增加到

１００％， 同一温度下的 ＮＯ 转化率先增加后降低． 当

样品中 ＣｅＯ２ 的含量低于 ３０％时， ＮＯ 的转化率在

１８０ ℃约为 ４５％， 并在 ２２０ ℃达到 ９０％以上； 对于

ＣｅＯ２ 含量高于 ７０％的样品， ２２０ ℃时 ＮＯ 的转化率

仅为 ６０％或者更低； 而对于 ＣｅＯ２ 含量在 ４０％ ～
６０％的样品， ２００ ℃ 时 ＮＯ 的转化率就已达到了

９０％． 以上结果说明， 催化剂中活性组分 ＣｅＯ２ 的含

量会明显影响其 ＮＨ３⁃ＳＣＲ 反应活性， 当 ＣｅＯ２ 的质

量分数约为 ５０％时脱硝性能最佳， 而低于 ３０％或高

于 ７０％时均不利于 ＮＯ 转化率的提高．
为了探究催化剂结构与脱硝性能之间的关系，

选取 ＴｉＯ２， １０ＣｅＴｉ（锐钛矿相结构）， ５０ＣｅＴｉ（无定

形结构）， ９０ＣｅＴｉ 和 ＣｅＯ２（立方萤石相结构）为研究对象， 图 ２ 示出了 ５ 个催化剂样品的 ＳＣＲ 反应活性

和 Ｎ２ 选择性． 由图 ２（Ａ）和（Ｂ）可以看出， ＣｅＯ２ 和 ＴｉＯ２ 表现出较差的 ＳＣＲ 催化活性， 当反应温度低于

４００ ℃时， ＴｉＯ２ 上 ＮＯ 的转化率小于 ６０％． 在 ＣｅＯ２ 上， ＮＯ 转化率随着反应温度的升高而缓慢提高， 在

３５０ ℃时 ＳＣＲ 反应活性达到最大值（８５％）． 对于这 ２ 个催化剂， Ｎ２ 选择性随着温度的升高均逐渐降至

８０％以下． 对于 ＣｅＯ２⁃ＴｉＯ２ 复合氧化物催化剂， ＮＨ３⁃ＳＣＲ 反应活性随着温度的升高而明显增加， １０ＣｅＴｉ
和 ９０ＣｅＴｉ 催化剂上的 ＮＯ 转化率分别在 ２４０ 和 ２８０ ℃达到 １００％， 其相应的 Ｎ２ 选择性分别为 ９５％和

９３％． ５０ＣｅＴｉ 催化剂表现出了最优异的 ＳＣＲ 反应活性， 其 ＮＯ 转化率在 １８０ ℃时即达到 ９０％， 并且具

有最宽的活性温度窗口， 相应的 Ｎ２ 选择性一直保持在 ９８％以上．

Ｆｉｇ．２　 ＮＨ３ ⁃ＳＣＲ ａｃｔｉｖｉｔｙ（Ａ） ａｎｄ Ｎ２ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ（Ｂ） ｏｖｅｒ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ： １３４０ ｍｇ ／ ｍ３ ＮＯ， ７６０ ｍｇ ／ ｍ３ ＮＨ３， ６％ Ｏ２， Ｈｅ ｂａｌａｎｃｅ， ＧＨＳＶ： ３×１０４ ｈ－１ ．

■ ＴｉＯ２； ● １０ＣｅＴｉ； ▲ ５０ＣｅＴｉ； ▼ ９０ＣｅＴｉ； ◀ ＣｅＯ２ ．

２．２　 ＳＯ２ 和 Ｈ２Ｏ 对 ＳＣＲ 反应活性的影响

烟气中会存在一定量的 Ｈ２Ｏ 和 ＳＯ２， 二者会干扰 ＳＣＲ 反应的进行， 从而影响催化剂活性， 所以研

究催化剂的抗水抗硫性能非常重要． 实验初步考察了 ２７０ ℃时， ＳＯ２ 和 Ｈ２Ｏ 对催化剂 ＮＨ３⁃ＳＣＲ 反应活

性的影响． 图 ３ 结果表明， 当反应气氛中持续通入 ８６０ ｍｇ ／ ｍ３ 的 ＳＯ２ 时， 在初始的 １ ｈ 内， １０ＣｅＴｉ 催化
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剂上 ＮＯ 的转化率略有下降， 而 ５０ＣｅＴｉ 和 ９０ＣｅＴｉ 催化剂上 ＮＯ 的转化率基本维持不变； 将 ５％的水引

入反应体系后， １０ＣｅＴｉ 和 ９０ＣｅＴｉ 催化剂上 ＮＯ 的转化率明显下降， 分别在 ２ 和 ５ ｈ 后降至 ６０％， 而对

于 ５０ＣｅＴｉ 催化剂， ＮＯ 转化率在反应 １１ ｈ 后仍可达到 ６５％． 当切断 ＳＯ２ 和 Ｈ２Ｏ 后， １０ＣｅＴｉ 和 ９０ＣｅＴｉ 催
化剂上 ＮＯ 转化率分别恢复至 ６０％和 ８０％， 而 ５０ＣｅＴｉ 催化剂上 ＮＯ 转化率可恢复至 ９０％以上， 由此可

见， ５０ＣｅＴｉ 催化剂具有最佳的抗水抗硫性能．

Ｆｉｇ．３　 ＮＨ３ ⁃ＳＣＲ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｏｖｅｒ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｉｎ ｔｈｅ

ｐｒｅｓｅｎｃｅ ｏｆ Ｈ２Ｏ ／ ＳＯ２ａｔ ２７０ ℃

Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎ： １３４０ ｍｇ ／ ｍ３ ＮＯ， ７６０ ｍｇ ／ ｍ３ ＮＨ３， ６％

Ｏ２， ５％ Ｈ２Ｏ， ８６０ ｍｇ ／ ｍ３ ＳＯ２， Ｎ２ ｂａｌａｎｃｅ， ＧＨＳＶ： ３× １０４

ｈ－１ ． ■ １０ＣｅＴｉ； ● ５０ＣｅＴｉ； ▲ ９０ＣｅＴｉ．

Ｆｉｇ．４　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ
ａ． ＴｉＯ２； ｂ． １０ＣｅＴｉ； ｃ． ２０ＣｅＴｉ； ｄ． ３０ＣｅＴｉ；

ｅ． ４０ＣｅＴｉ； ｆ． ５０ＣｅＴｉ； ｇ． ６０ＣｅＴｉ； ｈ． ７０ＣｅＴｉ；
ｉ． ８０ＣｅＴｉ； ｊ． ９０ＣｅＴｉ； ｋ． ＣｅＯ２ ．

　 　

２．３　 ＸＲＤ 表征

图 ４ 为 ＣｅＯ２⁃ＴｉＯ２ 复合氧化物催化剂的 ＸＲＤ 谱图． 由图 ４ 可见， 当样品中 ＣｅＯ２ 含量低于 ３０％时，
催化剂在 ２θ＝ ２５ ３°， ３７ ８°， ４８ ０°， ５３ ９°， ５５ １°和 ６２ ７°处出现了特征衍射峰， 可依次归属为锐钛矿

相结构 ＴｉＯ２ 的（１０１）， （００４）， （２００）， （１０５）， （２１１）和（２０４）晶面（ＪＣＰＤＦ Ｎｏ．２１⁃１２７２）， 同时在 ２θ ＝
２５ ３°处的衍射峰出现了向小角度偏移的现象． 金属离子 Ｔｉ４＋和 Ｃｅ４＋的离子半径分别为 ０ ０６４ 和 ０ ０９７
ｎｍ， 由于 Ｃｅ４＋进入了 ＴｉＯ２ 的晶格中， 导致 ＴｉＯ２ 的晶格膨胀， 从而增大了样品的平均晶面间距． 当催化

剂中 ＣｅＯ２ 的含量约为 ５０％时， ＸＲＤ 谱图上无明显的特征峰， 样品以无定形或微晶的形式存在， 此时

Ｃｅ４＋和 Ｔｉ４＋相互进入了彼此晶格中， 铈钛之间错杂排列， 可能以某种短程有序、 长程无序的形式存

在［１０，１８］， Ｌｉ 等［１３］认为 Ｃｅ—Ｏ—Ｔｉ 单元是该类催化剂的活性中心． 当样品中 ＴｉＯ２ 的含量低于 ３０％时，
催化剂在 ２θ＝ ２８ ５°， ３３ １°， ４７ ５°， ５６ ３°， ６９ ４°和 ７６ ７°处出现了特征衍射峰， 可依次归属为立方萤

石相结构 ＣｅＯ２ 的（１１１）， （２００）， （２２０）， （３１１）， （４００）和（３３１）晶面（ＪＣＰＤＦ Ｎｏ．４３⁃１２７２）， 此时 ＣｅＯ２

成为主相， 同时还发现 ２θ ＝ ２８ ５°处的衍射峰出现了向大角度偏移的现象， 这是因为 Ｔｉ４＋代替了部分

Ｃｅ４＋离子而进入了 ＣｅＯ２ 的晶格中， 造成了 ＣｅＯ２ 的晶格收缩． 同时， 由图 ２ 可知， 在 ＣｅＯ２⁃ＴｉＯ２ 复合氧

化物的 ３ 种结构中， 无定形结构催化剂要比锐钛矿相和立方萤石相结构样品具有更好的脱硝性能， 下

文采用多种表征探究了这种构效关系．
２．４　 ＢＥＴ 表征

催化剂的比表面积、 孔体积和平均晶粒尺寸数据列于表 １． 由表 １ 可知， ＴｉＯ２ 和 ＣｅＯ２ 的比表面积

分别为 ５７ １ 和 ７０ １ ｍ２ ／ ｇ， 而 ＣｅＯ２⁃ＴｉＯ２ 复合氧化物催化剂的比表面积有大幅度提高， ５０ＣｅＴｉ 样品的

比表面积高达 １２９ ｍ２ ／ ｇ． 与结晶相样品相比， 无定形结构催化剂较大的比表面积有助于提高 ＮＨ３⁃ＳＣＲ
　 　 　 Ｔａｂｌｅ １　 Ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａ， ｐｏｒｅ ｖｏｌｕｍｅ ａｎｄ ａｖｅｒａｇｅ ｃｒｙｓｔａｌｌｉｔｅ ｓｉｚｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｓａｍｐｌｅ ＳＢＥＴ ／ （ｍ２·ｇ－１） Ｐｏｒｅ ｖｏｌｕｍｅ ／ （ｃｍ３·ｇ－１） Ｃｒｙｓｔａｌｌｉｔｅ ｓｉｚｅ ／ ｎｍ
ＴｉＯ２ ５７．１ ０．１１ ２１

１０ＣｅＴｉ ９１．６ ０．１８ １５
５０ＣｅＴｉ １２９．０ ０．２１
９０ＣｅＴｉ ８５．３ ０．１５ １０
ＣｅＯ２ ７０．１ ０．１７ １３
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反应速率， 这和 ＮＨ３⁃ＴＰＤ 实验结果一致． 随着样品中 ＣｅＯ２ 含量的增加， 催化剂的平均晶粒尺寸均呈

现先增大后减小的趋势， 这种变化与共沉淀过程中 ＴｉＯ２ 和 ＣｅＯ２ 的有序晶格被破坏有关， 催化剂的

ＸＲＤ 分析结果同样支持了此结论．
图 ５ 为催化剂的 Ｎ２ 吸附⁃脱附等温线， ５ 个样品均属于Ⅳ型吸附等温线类型， 但回滞环类型差异

较大， 说明催化剂的孔结构不同［１９］ ． 样品 ＴｉＯ２， １０ＣｅＴｉ 和 ＣｅＯ２ 的吸附等温线在较高的相对压力下出

现了饱和吸附平台， 属于 Ｈ２ 型回滞环， 这是典型的“墨水瓶”孔、 密堆积球形颗粒间隙孔的吸附等温

线． ９０ＣｅＴｉ 催化剂的吸附等温线未出现明显的饱和吸附平台， 属于 Ｈ３ 型回滞环， 表明此样品的孔结构

很不规整． ５０ＣｅＴｉ 样品的吸附等温线在整个相对压力范围内出现了 ２ 个回滞环， 其中在 ｐ ／ ｐ０ ＝ ０ ４～０ ８
范围内属于 Ｈ２ 型回滞环， 在 ｐ ／ ｐ０ ＝ ０ ８～１ ０ 范围内属于 Ｈ３ 型回滞环， 说明 ５０ＣｅＴｉ 催化剂具有较其它

样品更为复杂的孔结构， 同时较大的孔体积也有助于该样品上气体的吸附 ／脱附， 这可能是无定形结

构的样品脱硝性能优良的原因之一．

Ｆｉｇ．５　 Ｎ２ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ⁃ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍｓ ｏｆ

ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ
ａ． ＴｉＯ２； ｂ． １０ＣｅＴｉ； ｃ． ５０ＣｅＴｉ； ｄ． ９０ＣｅＴｉ； ｅ． ＣｅＯ２ ．

Ｆｉｇ．６　 Ｈ２ ⁃ＴＰＲ ｐｒｏｆｉｌｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ
ａ． ＴｉＯ２； ｂ． １０ＣｅＴｉ； ｃ． ５０ＣｅＴｉ；

ｄ． ９０ＣｅＴｉ； ｅ． ＣｅＯ２ ．

２．５　 Ｈ２⁃ＴＰＲ 结果

通过 Ｈ２⁃ＴＰＲ 实验考察了催化剂的氧化还原性能． 由图 ６ 可见， 纯相 ＴｉＯ２ 在实验条件下无明显的

还原峰， 说明在此条件下 ＴｉＯ２ 难以被还原． 对于含 ＣｅＯ２ 的催化剂， 基于 Ｃｅ 元素易发生变价的特点，
则会出现明显的还原过程［２０，２１］， ＣｅＯ２ 样品约在 ３００～５５０ ℃的还原峰可归属为表面 Ｃｅ４＋到 Ｃｅ３＋的还原，
高温区约 ６５０～８５０ ℃的还原峰归属为体相 ＣｅＯ２ 的还原． 样品 １０ＣｅＴｉ 仅在约 ３９０ ℃出现了还原峰， 可

归属于分散在 ＴｉＯ２ 表面 Ｃｅ４＋的还原， 而对于 ５０ＣｅＴｉ 和 ９０ＣｅＴｉ 催化剂， 在 ５００ ～ ６５０ ℃范围内出现了

１ 个强的还原峰， 为表面和体相 Ｃｅ４＋的还原峰共同叠加的结果． 由表 ２ 可知， 单位质量催化剂的耗氢量

顺序是 ９０ＣｅＴｉ＞５０ＣｅＴｉ＞ＣｅＯ２＞１０ＣｅＴｉ＞ＴｉＯ２， 虽然 １０ＣｅＴｉ 样品的还原温度较低， 但其还原峰强度较弱，
所以脱硝性能弱于 ５０ＣｅＴｉ 催化剂． ９０ＣｅＴｉ 样品的耗氢量最大， 表示其具有较高的活性氧浓度， 又因其

ＴＰＲ 还原峰的温度比 ５０ＣｅＴｉ 催化剂的高， 故活性氧的氧化能力低于 ５０ＣｅＴｉ 样品， 综合因素的影响使

５０ＣｅＴｉ 催化剂的 ＳＣＲ 活性高于 ９０ＣｅＴｉ 催化剂． 对于 ５０ＣｅＴｉ 催化剂， 约 ３００～５５０ ℃的还原峰面积也较

大， 说明表面 Ｃｅ４＋到 Ｃｅ３＋的还原过程在无定形催化剂上更容易进行［１３］， 此类样品较为优异的氧化还原

性能促进了 ＮＯ 转化率的提高．
Ｔａｂｌｅ ２　 ＸＰＳ ｄａｔａ ａｎｄ Ｈ２ ｃｏｎｓｕｍｐｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｓａｍｐｌｅ
Ｍｏｌａｒ ｆｒａｃｔｉｏｎ（％） Ｍｏｌａｒ ｒａｔｉｏ（％）

Ｃｅ Ｔｉ Ｏ Ｃｅ３＋ ／ （Ｃｅ３＋＋Ｃｅ４＋） Ｏα ／ （Ｏα＋Ｏβ）
Ｈ２ ｃｏｎｓｕｍｐｔｉｏｎ ／ （ｍｍｏｌ·ｇ－１

ｃａｔ）

ＴｉＯ２ ３６．１ ６３．９ １２．２ ０．１３
１０ＣｅＴｉ １．７ ３４．７ ６３．６ ３２．１ １３．３ ０．３５
５０ＣｅＴｉ ７．３ ２４．２ ６８．５ １８．５ ２５．５ ２．３０
９０ＣｅＴｉ １８．１ ４．１ ７７．８ １８．７ ３５．７ ４．０４
ＣｅＯ２ ２５．６ ７４．４ １４．８ １５．１ ０．７３

２．６　 ＸＰＳ 表征

为了研究催化剂表面元素的化合价态以及吸附氧物种， 利用 ＸＰＳ 技术对催化剂的表面元素组成和
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价态进行了分析， 结果见表 ２ 和图 ７． 图 ７（Ａ）为催化剂 Ｔｉ２ ｐ的 ＸＰＳ 谱图， 电子结合能位于约 ４５８ ４ ｅＶ
处的特征峰可归属为 Ｔｉ４＋２ｐ３ ／ ２， 约 ４６４ ３ ｅＶ 处的特征峰则可归属为 Ｔｉ４＋２ｐ１ ／ ２， 表明在各催化剂中 Ｔｉ 元素主

要以＋ ４ 价的形式存在［２２］ ． 图 ７ （Ｂ） 为催化剂 Ｃｅ３ｄ 的 ＸＰＳ 谱图， 电子结合能位于 ｕ （９０１ ４ ｅＶ），
ｕ″（９０７ ８ ｅＶ）和 ｕ′″（９１７ ３ ｅＶ）附近的特征峰可归属为 Ｃｅ４＋

３ｄ３ ／ ２ 的氧化态， 电子结合能位于 ｖ（８８２ ８
ｅＶ）， ｖ″（８８９ ４ ｅＶ）和 ｖ′″（８９８ ９ ｅＶ）附近的特征峰可归属为 Ｃｅ４＋

３ｄ５ ／ ２ 的氧化态， 而电子结合能位于

ｕ′（９０３ ４ ｅＶ）和 ｖ′（８８５ ５ ｅＶ）附近的特征峰则可归属为 Ｃｅ３＋的氧化态［２３～２５］ ． 由特征峰面积可计算出催

化剂表面 Ｃｅ３＋ ／ （Ｃｅ３＋＋Ｃｅ４＋）的原子百分比（见表 ２）， 样品 １０ＣｅＴｉ 的表面仅有 １ ７％的 Ｃｅ 原子， 但 Ｃｅ３＋

在其中的原子比却高达 ３２ １％， 这是因为该催化剂中 ＣｅＯ２ 的含量较少， 可均匀分散在 ＴｉＯ２ 表面， 而

９０ＣｅＴｉ 催化剂出现了明显的 ＣｅＯ２ 结晶， 故活性低于 １０ＣｅＴｉ 样品． ５０ＣｅＴｉ 和 ９０ＣｅＴｉ 催化剂表面

Ｃｅ３＋ ／ （Ｃｅ３＋＋Ｃｅ４＋）的原子比分别为 １８ ５％和 １８ ７％， 虽然二者表面 Ｃｅ 原子含量相差 １０ ８％， 但表面

Ｃｅ３＋ ／ （Ｃｅ３＋＋Ｃｅ４＋）原子比却近似相等， 说明 ５０ＣｅＴｉ 样品表面 Ｃｅ 原子更易以 Ｃｅ３＋的形式存在， 从而可以

产生更多的氧空位， 这种晶格缺陷有助于 ＮＨ３⁃ＳＣＲ 反应的进行， 保证了氧化还原循环的完整性， 此结

论与 ＸＲＤ 和 Ｈ２⁃ＴＰＲ 分析结果一致．

Ｆｉｇ．７　 ＸＰＳ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ Ｔｉ２ｐ（Ａ）， Ｃｅ３ｄ（Ｂ） ａｎｄ Ｏ１ｓ（Ｃ） ｏｆ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ
ａ．ＴｉＯ２； ｂ．１０ＣｅＴｉ； ｃ．５０ＣｅＴｉ； ｄ．９０ＣｅＴｉ； ｅ．ＣｅＯ２ ．（Ｃ） Ｍｏｌａｒ ｆｒａｃｔｉｏｎ ｏｆ Ｏα： ａ． １２ ２％； ｂ． １３ ３；

ｃ． ２５ ５％； ｄ． ３５ ７％； ｅ． １５ １％．

图 ７（Ｃ）为催化剂 Ｏ１ｓ的 ＸＰＳ 谱图， 在约 ５２９ ８ ｅＶ 处的谱峰可归属为晶格氧 Ｏ２－（Ｏβ）， ５３１ ７ ｅＶ 处

的谱峰归属为吸附氧（Ｏα）， 包括 Ｏ－
２， Ｏ２－

２ 和 Ｏ－物种［２６，２７］ ． 表面吸附氧（Ｏα）比晶格氧（Ｏβ）具有更强的

可移动性， 更容易参与氧化反应， 这有利于 ＳＣＲ 反应中 ＮＯ 氧化成 ＮＯ２， 从而促进快速 ＳＣＲ 反应的进

行， 提高催化剂的催化性能［１７］ ． 各催化剂中吸附氧占表面氧物种的原子比 Ｏα ／ （Ｏα ＋Ｏβ）以 ９０ＣｅＴｉ＞
５０ＣｅＴｉ＞ＣｅＯ２＞１０ＣｅＴｉ＞ＴｉＯ２ 的顺序逐渐降低， ５０ＣｅＴｉ 样品表面吸附氧的含量位居第二， 而催化活性却

最高， 这说明合适的氧化能力更有助于 ＮＯ 物种的吸附和活化， 后续的 ＮＯ＋Ｏ２⁃ＴＰＤ 表征结果同样揭示

了这一现象． 虽然， ９０ＣｅＴｉ 样品的表面吸附氧物种含量比 ５０ＣｅＴｉ 和 １０ＣｅＴｉ 样品的大， 但其氮气选择性

和抗水抗硫性能却最差， 表明过多的表面氧物种会促使 ＮＨ３ 氧化而导致氮气选择性降低， 同时也会将

吸附的 ＳＯ２ 分子氧化成 ＳＯ３， ＳＯ３ 会与 ＮＨ３ 和 Ｈ２Ｏ 反应生成 ＮＨ４ＨＳＯ４ 和（ＮＨ４） ２ＳＯ４， 当温度低于

３００ ℃时， 铵盐会在催化剂表面聚集， 覆盖活性位， 造成催化剂失活［２８～３１］ ．
２．７　 ＮＨ３⁃ＴＰＤ 和 ＮＯ＋Ｏ２⁃ＴＰＤ 表征

ＮＨ３ 分子在催化剂表面的吸附和活化是 ＮＨ３⁃ＳＣＲ 反应的中间过程， 图 ８（Ａ）示出了 ＮＨ３⁃ＴＰＤ 实验

结果， 揭示了催化剂表面酸物种的数量和酸强度． 由图 ８（Ａ）可见， 每个样品均出现了 ２ 或 ３ 个较宽的

脱附峰， ２００ ℃以下为吸附在弱酸位上 ＮＨ３ 的脱附， 高温区（２００ ～ ３５０ ℃）则对应中等强度酸性位上

ＮＨ３ 的脱附［３２］ ． 据文献［３３，３４］报道， Ｂｒöｎｓｔｅｄ 酸性位上的 ＮＨ＋
４ 物种要比 Ｌｅｗｉｓ 酸性位上的 ＮＨ３ 分子更易

于低温脱附， 因此可推测中等强度酸性位为 Ｌｅｗｉｓ 酸性位， 弱酸位则为 Ｂｒöｎｓｔｅｄ 酸性位． 结合表 ３ 中

ＮＨ３ 分子在不同样品上的脱附量可以发现， ５０ＣｅＴｉ 催化剂上存在最多的 Ｌｅｗｉｓ 和 Ｂｒöｎｓｔｅｄ 酸性位， 加

之较大的比表面积， 可以吸附足够多的 ＮＨ３ 分子参与反应， 提高了 ＮＯ 的转化率． 相反， １０ＣｅＴｉ 和
９０ＣｅＴｉ 样品的表面酸物种少， 对 ＮＨ３ 分子的捕捉不足， 限制了催化剂上的 ＮＨ３⁃ＳＣＲ 反应．

通过 ＮＯ＋Ｏ２⁃ＴＰＤ 实验考察了 ＮＯ 在催化剂表面的吸附、 氧化情况． 由图 ８（Ｂ）可见， １０ＣｅＴｉ 催化

９１８　 Ｎｏ．５ 　 孙向丽等： 基于 ＮＨ３ ⁃ＳＣＲ 的 ＣｅＯ２ ⁃ＴｉＯ２ 复合氧化物催化剂： 结构与脱硝性能



Ｆｉｇ．８　 ＮＨ３ ⁃ＴＰＤ（Ａ） ａｎｄ ＮＯ＋Ｏ２ ⁃ＴＰＤ（Ｂ） ｐｒｏｆｉｌｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ
ａ． ＴｉＯ２； ｂ． １０ＣｅＴｉ； ｃ． ５０ＣｅＴｉ； ｄ． ９０ＣｅＴｉ； ｅ． ＣｅＯ２ ．

剂、 纯相的 ＴｉＯ２ 和 ＣｅＯ２ 在约 ２５０ ℃才出现明显的 ＮＯ 和 ＮＯ２ 脱附现象， 这是硝酸盐物种分解产生的；
而 ５０ＣｅＴｉ 和 ９０ＣｅＴｉ 催化剂在 ８０～２５０ ℃范围内就有较强的 ＮＯ 和 ＮＯ２ 的信号， 来源于物理或化学吸

附态的 ＮＯｘ分子， 且在 ５０～３５０ ℃温度范围内， ５０ＣｅＴｉ 催化剂比其它样品有更多的 ＮＯ２ 脱附出来［３５］ ．
ＸＰＳ 表征结果显示， ５０ＣｅＴｉ 样品的无定形结构使表面 Ｃｅ 原子更容易以 Ｃｅ３＋的形式出现， 产生大量的

氧空位， 这种缺陷结构使得 ＮＯ 更容易被氧化为 ＮＯ２， 此过程可以产生更多的硝酸盐物种和表面吸附

的 ＮＯ２， 可以在低温范围内促进快速 ＳＣＲ 反应， 显著提高 ＮＯ 的转化率．
表 ３ 列出了 ＴＰＤ 实验过程中 ＮＯ， ＮＯ２ 和 ＮＨ３ 物种的相对脱附量， 通过比较发现， ＣｅＯ２⁃ＴｉＯ２ 复合

氧化物催化剂上 ３ 个物种的相对脱附量均按照 ５０ＣｅＴｉ＞１０ＣｅＴｉ＞９０ＣｅＴｉ 的顺序依次递减， 与活性顺序

一致； 而表 ２ 数据显示， 催化剂表面吸附氧所占的原子比 Ｏα ／ （Ｏα ＋Ｏβ）和 Ｈ２ 耗氢量顺序为 ９０ＣｅＴｉ＞
５０ＣｅＴｉ＞１０ＣｅＴｉ． 以上结果表明， ＣｅＯ２⁃ＴｉＯ２ 复合氧化物催化剂的脱硝性能主要取决于样品对反应物分

子的吸附和活化， 这与催化剂的比表面积和表面酸碱性等密切相关． 此外， 催化剂的氧化还原性能还

需有一个合适的范围， 氧化性太强会导致较差的氮气选择性， 所以不同结构催化剂的 ＮＨ３⁃ＳＣＲ 反应活

性是由多种因素决定的． 与具有明确结构的 ＣｅＯ２⁃ＴｉＯ２ 复合氧化物催化剂相比， 无定形结构的 ５０ＣｅＴｉ
样品具有最佳的脱硝性能， 是系列 ＣｅＯ２⁃ＴｉＯ２ 复合氧化物催化剂中最具研究价值的催化材料．

Ｔａｂｌｅ ３　 Ａｍｏｕｎｔｓ ｏｆ ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｐｅｃｉｅｓ ｆｒｏｍ ｔｈｅ ｓａｍｐｌｅｓ ｄｕｒｉｎｇ ＮＯ＋Ｏ２ ⁃ＴＰＤ ａｎｄ ＮＨ３ ⁃ＴＰＤ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ

Ｓａｍｐｌｅ
Ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ａｒｅａ ｉｎ ＮＯ＋Ｏ２ ⁃ＴＰＤ

ＮＯ∗ ＮＯ２
∗ Ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ａｒｅａ ｉｎ ＮＨ３ ⁃ＴＰＤ， ｔｏｔａｌ ＮＨ３

∗

ＴｉＯ２ １．０ １．０ １．０
１０ＣｅＴｉ １．８ １．３ １．２
５０ＣｅＴｉ ３．４ ２．２ １．９
９０ＣｅＴｉ ０．９ ０．８ ０．８
ＣｅＯ２ ４．４ ２．８ ０．５

　 　 ∗ Ｔｈｅ ｒａｔｉｏ ｗａｓ ｎｏｒｍａｌｉｚｅｄ ｂｙ ＴｉＯ２ ｓａｍｐｌｅ．

３　 结　 　 论

采用共沉淀法制备了一系列 ＣｅＯ２⁃ＴｉＯ２ 复合氧化物催化剂， 探究了样品的结构与其脱硝性能之间

的关系． 实验结果表明， 当 ＣｅＯ２ 的含量＜３０％时， 样品呈现锐钛矿相结构， 催化剂表面酸性位较少、 氧

化还原性较弱， 具有中等强度的脱硝性能； 当 ＣｅＯ２ 的含量＞７０％时， 催化剂呈立方萤石相结构， 样品

的比表面积最小， 较强的氧化性导致了反应的低 Ｎ２ 选择性， 同时， 抗水抗硫性能较差； 当 ＣｅＯ２ 的含

量为 ４０％～６０％时， 样品呈无定形结构， 催化剂具有合适的酸碱性和氧化还原性能， 且比表面积大、 氧

空位多， 促进了 ＮＨ３ 在催化剂表面的吸附与活化， 同时也有利于 ＮＯ 分子氧化成 ＮＯ２， 提高了 ＳＣＲ 反

应速率， 使该催化剂具有优异的脱硝活性．
与 Ｖ２Ｏ５ ／ ＴｉＯ２ 催化剂相比， 具有无定形结构的 ＣｅＯ２⁃ＴｉＯ２ 复合氧化物催化剂具有环境友好、 催化

活性高和温度窗口宽等优点． 但是， 该类催化材料的抗水抗硫性能还不能满足实际脱硝工程的要求，
尚需继续寻找提高其抗水抗硫性能的方法和技术．

０２８ 高 等 学 校 化 学 学 报 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 Ｖｏｌ．３８　
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