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摘要: 采用溶胶凝胶法和浸渍法制备了 Ｎｄ 掺杂 Ｖ２Ｏ５ / ＴｉＯ２催化剂. 用 ＸＲＤ 和 Ｒａｍａｎ 技术对其晶相结构和分散性

进行了表征ꎬ 并在固定床反应器上评价了其催化活性. 然后考察了煅烧温度对催化剂脱硝性能的影响ꎬ 结合 ＸＲＤ
表征结果可知煅烧温度没有改变 ＴｉＯ２的晶型ꎬ 只影响了其结晶度. 同时氮气吸脱附表征及 ＢＥＴ 计算结果显示 ３５０
℃煅烧时催化剂比表面积最大. 研究了 Ｏ２浓度以及氨氮比对催化剂脱硝性能的影响. 同时考察了 Ｎｄ 掺杂催化剂

的稳定性ꎬ 发现 Ｎｄ 改性催化剂有较好的稳定性. 并对 Ｎｄ 掺杂催化剂做了抗硫抗水考察ꎬ 研究结果表明ꎬ Ｎｄ 掺杂

催化剂有较好的耐硫耐水性.
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　 　 氮氧化物(ＮＯｘ)对环境非常有害ꎬ 是造成酸

雨ꎬ 光化学烟雾和全球变暖等问题的主要物质[１] .

随着环境问题的出现ꎬ 中国对排放标准的规定也越

来越严格[２－３] . 目前ꎬ 以 ＮＨ３为还原气的选择性催

化还原(ＳＣＲ)法是脱除氮氧化物(ＮＯｘ)的主要和有

效技术[４－５] . 传统的 Ｖ２Ｏ５￣ＷＯ３ / ＴｉＯ２催化剂已广泛

用于控制燃煤电厂烟气中的 ＮＯ 排放[６－７] . 但是低

温 ＳＣＲ 催化效率较低. 因此ꎬ Ｖ２Ｏ５ / ＴｉＯ２催化体系

的改性研究具有重要的实际意义[８] . Ｚｈｕ 等[９] 研究

了 Ｎｂ 掺杂 Ｖ２Ｏ５￣ＷＯ３ / ＴｉＯ２催化剂ꎬ 结果发现 Ｎｂ 掺

杂能够改善催化剂的 ＳＣＲ 活性ꎬ 还发现在 ４００ ℃热

处理下能够使失活催化剂恢复活性ꎬ 并且改性催化

剂有较好的耐硫耐水性ꎮ Ｈｕ 等[１０] 报道了 Ｃｅ 掺杂

可以增强 Ｖ２Ｏ５￣ＷＯ３ / ＴｉＯ２催化剂上的表面化学吸

附氧ꎬ 并且由于新形成的 Ｃｅ３＋ ￣ＮＨ４＋ 的布朗斯特酸

位点而增加了酸位点的强度ꎬ 从而促进了催化活性

和 Ｎａ 中毒抗性ꎮ
有很多文献[１１－１４]报道了 Ｎｄ 掺杂在光催化

领域的应用. Ｐａｒｎｉｃｋａ 等[１４] 研究了 Ｎｄ 掺杂 ＴｉＯ２纳

米颗粒ꎬ 结果发现 Ｎｄ 改性光催化剂在可见光下具

有较高的光催化活性ꎬ并且 ＴｉＯ２晶型为锐钛矿. Ｊｕｎ
等[１３]研究了 Ｎｄ 掺杂 ＴｉＯ２薄膜的亲水性和光催化

活性ꎬ 结果表明 Ｎｄ 掺杂明显影响 ＴｉＯ２薄膜的亲水

性和光催化活性. Ｎｄ 掺杂可导致 ＴｉＯ２晶格畸变ꎬ 抑

制锐钛矿相向金红石相转变ꎬ 引起吸收光谱边缘红

移ꎬ 产生羟基自由基(ＯＨ)ꎬ 加速表面羟基化ꎬ 从而

显着改善亲水性和光催化活性. Ｎｄ 掺杂在光催化领

域应用广泛ꎬ 并且有很好的催化效率. 我们以此为

理论基础ꎬ 提出了 Ｎｄ 掺杂 Ｖ２Ｏ５ / ＴｉＯ２催化剂ꎬ 应用

于 ＳＣＲ 反应ꎮ 并对 Ｎｄ 掺杂催化剂的煅烧温度ꎬ 晶

型变化以及脱硝反应的实验条件进行了研究ꎬ 同时

考察了 Ｎｄ 掺杂催化剂的耐硫耐水性.

１ 实验部分

１.１ 催化剂制备

１.１.１ Ｎｄ 掺杂 ＴｉＯ２的制备　 　 我们采用溶胶￣凝胶

法制备 Ｎｄ 掺杂 ＴｉＯ２载体. 称取 ２１.８ ｍＬ 钛酸四正

丁酯倒入 ２００ ｍＬ 坩埚中ꎬ 再加入 １ ｍＬ 乙酰丙酮ꎬ
最后量取 ８０ ｍＬ 溶有适量硝酸钕的无水乙醇溶液

倒入坩埚ꎬ 然后常温利用磁力搅拌器搅拌 １ ｈꎬ 用
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ＨＮＯ３调节 ｐＨ 值到 ２.５ꎬ 得到黄色溶胶ꎬ 将其放入

４０ ℃水浴锅中凝胶 ４ ｈꎬ 此时溶胶变为褐色凝胶ꎬ
将凝胶置于 ９０ ℃干燥箱中干燥 ４０ ｍｉｎꎬ 将干燥的

物质放入 ５５０ ℃的马弗炉中煅烧 ２ ｈꎬ 马弗炉升温

需 ２ ｈꎬ 得固体物质ꎬ 研磨即得到 ＴｉＯ２载体. 同时ꎬ
也通过不同温度煅烧载体ꎬ 考察载体的煅烧温度对

催化剂的活性影响. 其中考察煅烧温度时掺杂比为

最佳比. 在载体煅烧过程中ꎬ 除了煅烧温度不同之

外ꎬ 其他条件保持不变. 不同温度煅烧的载体记为

ＴｉＮｄｙ(ｙ 表示温度(℃)).
１.１.２ Ｎｄ 掺杂催化剂的制备 　 　 我们用偏钒酸铵

(ＮＨ４ＶＯ３)作为前驱体ꎬ 采用浸渍法负载 Ｖ２Ｏ５ꎬ Ｎｄ
掺杂载体为 １.１.１ 所制备. 具体步骤如下: 首先将

０.０４６ ｇ偏钒酸铵溶到去离子水中ꎬ 再将 ２ ｇ 粉末状

载体加入上述溶液中ꎬ 然后 ６０ ℃ 温度水浴 ４ ｈꎬ
１２０ ℃干燥 ６ ｈꎬ 马弗炉 ３５０ ℃煅烧 ４ ｈꎬ 研磨即得

试验用催化剂ꎬ 标记备用. 催化剂记为 ＶＴｉＮｄｘ(其
中 ｘ 表示([Ｎｄ] / [ Ｔｉ]) × １００ ). 考察煅烧温度对

ＶＴｉＮｄ１.０催化剂的活性影响时ꎬ 不同温度煅烧的催

化剂记为 ＶＴｉＮｄｙ(ｙ 表示温度(℃)).
１.２ 催化剂的表征

实验采用北京普析通用仪器公司生产的 Ｘ 射

线衍射仪(型号: ＸＤ￣３)对催化剂的晶相结构进行

了分析ꎮ 其主要参数为: ＣｕＫα 靶 ( ｋ ＝ ０. １５４ １８
ｎｍ)ꎬ 管电压为 ３６ ｋＶꎬ 管电流为 ３０ ｍＡꎬ 扫描范围

为 １０°至 ８０°ꎬ 步长为 ０.０４°.
采用 Ｖ￣Ｓｏｒｂ ２８００Ｐ 比表面积及孔径分析仪在

真空加热条件下以氮气为吸附气测定样品的比表

面积. 测试前ꎬ 对样品 ５７３ Ｋ 预处理 ３ ｈꎬ 采用多

点 ＢＥＴ 测试法测试催化剂的比表面积及孔径

分布.
采用美国 ＴｈｅｒｍｏＦｉｓｈｅｒ 公司(ＤＸＲ 形)激光拉

曼光谱仪ꎬ 测量了催化剂的拉曼散射光谱. 激光的

波段为 ５３２ ｎｍꎬ 光谱重复性为≤±０.２ ｃｍ－１ .
１.３ 催化剂活性测试

催化剂活性测试实验在固定床反应器中进行ꎬ
在常压下加入 ０.３ ｇ 催化剂ꎬ 通过反应床温度控制

装置控制反应温度. 气体总流速为 １００ ｍＬ / ｍｉｎꎬ 反

应气体组分如下: ５００ ｐｐｍ ＮＯꎬ ５００ ｐｐｍ ＮＨ３ꎬ ５％
Ｏ２和平衡气 Ｎ２ . 空速为 ２７５ ４９ ｈ－１ . 用 Ｔｅｓｔｏ３５０ 烟气

分析仪(德国 Ｔｅｓｔｏ)监测 ＮＯ 和 ＮＯ２(ＮＯｘ ＝ ＮＯ ＋
ＮＯ２)浓度. 在分析之前每个温度段保持 １ ｈ 使其达

到稳定ꎮ ＮＯｘ的转化率可定义为:

ＸＮＯｘ
＝

[ＮＯｘ] ｉｎ－ [ＮＯｘ] ｏｕｔ

[ＮＯｘ] ｉｎ

其中[ＮＯｘ] ｉｎ和[ＮＯｘ] ｏｕｔ分别代表入口和出口气流

中的 ＮＯｘ浓度ꎮ

２ 结果与讨论

２.１ 催化剂活性

对不同 Ｎｄ 掺杂量催化剂进行了活性测试ꎬ 结

果如图１所示 .所有催化剂的脱硝活性均随温度呈

图 １ Ｎｄ 掺杂量对 ＮＯｘ转化率的影响

Ｆｉｇ.１ Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ Ｎｄ ｄｏｐｉｎｇ ｏｎ ＮＯｘ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ

上升趋势. 从图 １ 可知ꎬ 无掺杂催化剂脱硝效率远

远低于 Ｎｄ 掺杂催化剂. ＶＴｉＮｄ１的活性高于 ＶＴｉＮｄ０.５

和 ＶＴｉＮｄ１.５催化剂ꎬ ２４０ ℃时 ＶＴｉＮｄ１催化剂脱硝活

性达到了 ８５.９％ꎬ ３００ ℃时超过了 ９９％. 因此ꎬ Ｎｄ
掺杂量取 １％最佳.
　 　 不同 Ｎｄ 掺杂催化剂 ＸＲＤ 图谱如图 ２ 所示. 从

图 ２ 不同 Ｎｄ 掺杂催化剂 ＸＲＤ 图

Ｆｉｇ.２ ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｗｉｔｈ ｖａｒｉｏｕｓ Ｎｄ ｄｏｐｉｎｇｓ

１５第 １ 期　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 窦生平等: Ｎｄ 掺杂 Ｖ２Ｏ５ / ＴｉＯ２低温 ＮＨ３选择性催化还原 ＮＯｘ性能研究



图中可知ꎬ 所有催化剂都呈现 ＴｉＯ２锐钛矿特征峰.
ＶＴｉ 催化剂显示了微弱的金红石相. ＶＴｉＮｄｘ催化剂

中没有检测到 Ｎｄ 元素的特征峰ꎬ 说明 Ｎｄ 元素可能

很好的分散在载体表面上[１５－１６] . 值得注意的是ꎬ
ＶＴｉＮｄｘ催化剂 ＴｉＯ２特征峰随着 Ｎｄ 含量的增加而降

低ꎬ 这表明ꎬ 掺杂 Ｎｄ 元素后 ＴｉＯ２的结晶度降低[１７] .
这可能是 Ｎｄ 和 Ｔｉ 之间存在强烈的相互作用ꎮ
２.２ 催化剂制备工艺条件考察

２.２.１ 煅烧温度对催化剂脱硝性能的影响　 　 对不

同载体煅烧温度催化剂的活性进行了测试ꎬ 结果如

图３所示.各催化剂脱硝活性均随温度升高而上升.

图 ３ 载体煅烧温度对催化剂脱硝性能的影响

Ｆｉｇ.３ Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｓｕｐｐｅｒｔ ｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｎ
ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｄｅｎｉｔｒａｔｉｏｎ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ

从图 ３ 中可以看出ꎬ 载体 ＶＴｉ５５０制备的催化剂脱硝

活性最好ꎬ 明显高于其他煅烧温度制备的催化剂ꎬ
２１０ ℃时脱硝效率达到了 ７２％ꎬ ２４０ ℃ 时超过了

８５％ꎬ ３００ ℃时可达到 ９９％以上. 而 ＶＴｉ４５０和 ＶＴｉ５００
载体制备的催化剂活性较低. 结合 ＸＲＤ 表征结果可

知ꎬ 这可能是因为低温煅烧时结晶度较低[１８]ꎮ 因

此选择 ５５０ ℃为载体的煅烧温度.
　 　 实验对不温度煅烧的载体进行了 ＸＲＤ 晶相分

析ꎬ 结果如图 ４ 所示. 很明显所有载体都能观察到

锐钛矿 ＴｉＯ２ꎬ 此外所有载体的 ＸＲＤ 图谱中没有检

测到 Ｎｄ 元素的可见特征峰. 这表明 Ｎｄ 元素高度分

散在载体表面上. 由图可见随着煅烧温度升高ꎬ 锐

钛矿 ＴｉＯ２主特征峰(２θ ＝ ２５.２８°)强度变大. 尤其是

当煅烧温度为 ６００ ℃时ꎬ 主特征峰强度最高ꎬ 说明

高温煅烧的 ＴｉＯ２晶粒度明显增加[１９] . 这表明低温煅

烧可能降低了其结晶度[２０]ꎬ 另外 ４５０ ℃煅烧时(在
(２θ ＝ ２１.３°处)检测到微弱的 ＴｉＯ２金红石相ꎬ 因此

载体低温煅烧时催化剂活性较低.

图 ４ 不同温度煅烧的载体的 ＸＲＤ 图

Ｆｉｇ.４ ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ｓｕｐｐｏｒｔ ｃａｌｃｉｎｅｄ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

２.２.２ 煅烧温度对催化剂脱硝性能的影响　 　 考察

了负载活性组分后的煅烧温度对催化剂活性的影

响ꎬ 结果如图 ５ 所示. 催化活性由高到低依次为:
ＶＴｉＮｄ３５０ > ＶＴｉＮｄ３００ > ＶＴｉＮｄ２５０ > ＶＴｉＮｄ４００ > ＶＴｉＮｄ４５０ .

图 ５ 煅烧温度对催化剂脱硝性能的影响

Ｆｉｇ.５ Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｎ
ｄｅｎｉｔｒａｔｉｏｎ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ

从图中测试结果可以看出ꎬ ＶＴｉＮｄ３５０催化剂活性最

好ꎬ 在低温区活性明显高于其他催化剂ꎮ 在 ２４０ ℃
时ꎬ 其催化活性达到 ８５.９％左右ꎬ ３００ ℃时活性超

过了 ９９％ꎮ 结合 ＸＲＤ 表征结果ꎬ 我们选取 ３５０℃为

最佳煅烧温度.
　 　 为了选取最佳的催化剂煅烧温度ꎬ 对不同温度

煅烧的催化剂做了 ＸＲＤ 晶相分析ꎬ 如图 ６ 所示. 所

有催化剂均呈现锐钛矿 ＴｉＯ２ 的特征峰 ( ２θ ＝
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图 ６ 不同煅烧温度催化剂的 ＸＲＤ 图

Ｆｉｇ.６ ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

２５.２８°ꎬ ３７. ８０°ꎬ ４８. ０５°ꎬ ５３. ８９°ꎬ ５５. ０６°ꎬ ６２. ６９°ꎬ
６８.７６°ꎬ ７０.３１°ꎬ ７５.０１°) [２１]ꎬ 都很难检测到 Ｖ２Ｏ５的

特征峰ꎬ 这可能归因于 Ｖ２Ｏ５均匀地分散在催化剂

的表面上或者太小没有被检测到[１５] . 并且由图可

见ꎬ 随着煅烧温度升高ꎬ 锐钛矿 ＴｉＯ２ 主特征峰

(２θ ＝ ２５.２８°)强度稍有变大. 但没有检测到金红石

相ꎬ 这说明在适当范围内煅烧温度对催化剂 ＴｉＯ２晶

型影响不大.
　 　 为了研究煅烧温度对催化剂比表面积的影响ꎬ
通过 ＢＥＴ 测试了不同煅烧温度催化剂的比表面积ꎬ
结果如表１所示 .从表１可知ꎬ不同煅烧温度催化

表 １ 不同煅烧温度催化剂的比表面积

Ｔａｂｌｅ １ Ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｗｉｔｈ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

Ｓａｍｐｌｅｓ
ＢＥＴ ｓｕｒｆａｃｅ

ａｒｅａ /
(ｍ２􀅰ｇ－１)

Ｔｏｔａｌ ｐｏｒｅ
ｖｏｌｕｍｅ /

(ｍｍ３􀅰ｇ－１)

Ａｖｅｒａｇｅ ｐｏｒｅ
ｄｉａｍｅｔｅｒ

/ ｎｍ

ＶＴｉＮｄ２５０ ５.４６８ ９.０６８ １９.６８
ＶＴｉＮｄ３５０ ７.５２４ １１.７６ １８.５７
ＶＴｉＮｄ４５０ ５.７９２ ９.１３９ １９.６４

剂的比表面积均较小ꎬ 因此比表面积应该不是影响

催化活性的主要因素. 值得注意的是ꎬ ＶＴｉＮｄ３５０催化

剂比表面积和孔容均大于 ＶＴｉＮｄ２５０和 ＶＴｉＮｄ４５０煅烧

的催化剂ꎮ 大的孔容可以促进反应物分子或反应物

中间体的扩散ꎬ 而大的比表面积可以为反应物分子

的吸附提供更多的表面位点ꎬ 使催化反应过程更加

有效[２２－２３] . 然而活性测试结果也显示 ＶＴｉＮｄ３５０催化

剂活性高于 ＶＴｉＮｄ２５０和 ＶＴｉＮｄ４５０催化剂ꎬ 因此 ＢＥＴ
结果和活性测试结果正好相符合ꎮ
　 　 对 ＶＴｉＮｄ１催化剂和 ＶＴｉ 催化剂做了拉曼分析ꎬ
如图 ７ 所示. 从图 ７ 可知ꎬ 在 １４４ꎬ １９６ꎬ ３９７ꎬ ５１８ 和

６３６ ｃｍ－１处显示了 ＴｉＯ２锐钛矿 Ｒａｍａｎ 特征峰[２４－２５] .

图 ７ ＶＴｉ 和 ＶＴｉＮｄ１催化剂的拉曼图

Ｆｉｇ.７ Ｒａｍａｎ ｓｈｉｆｔｓ ｏｆ ｔｈｅ ＶＴｉ ａｎｄ ＶＴｉＮｄ１ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

ＶＴｉ 催化剂在 ４４８ ｃｍ－１处呈现微弱的金红石相特征

峰. 没有检测到 Ｎｄ 元素的特征峰ꎬ 应该是高度分散

在催化剂表面上[２６] . 同时 Ｒａｍａｎ 表征结果显示ꎬ
ＶＴｉＮｄ１催化剂的特征峰强度低于 ＶＴｉ 催化剂的特征

峰ꎬ 应该是 Ｎｄ 掺杂催化剂结晶度降低所引起的ꎬ
和 ＸＲＤ 表征结果符合.
２.３ 反应条件考察

２.３.１ Ｏ２浓度对催化剂脱硝性能的影响　 　 研究发

现ꎬ 氧物种被认为在 ＳＣＲ 催化剂中很重要ꎬ 特别是

在金属氧化物催化剂中[２７－２８] . 烟气中 Ｏ２的存在不

仅有利于 ＮＨ３脱氢形成￣ＮＨ２基团ꎬ 而且还可以促进

亚硝酸盐物种的形成ꎬ 有利于脱硝效率的提高[２９] .
因此我们研究了氧气浓度在 ２４０ ℃对 ＶＴｉＮｄ１.０催化

剂活性的影响ꎬ 图 ８ 研究了 Ｏ２浓度分别为 ０ꎬ ３％ꎬ
５％ꎬ ７％ꎬ ９％ꎬ １５％时对催化剂活性的影响. 从图中

可知ꎬ 在没有 Ｏ２ 的情况下ꎬ ＮＯｘ 的转化率仅有

３７％ꎬ 这表明催化剂具有在不存在 Ｏ２的情况下催化

和还原的能力. 然而ꎬ 随着 Ｏ２浓度增加至 ３％ꎬ ＮＯｘ

转化率显着增加ꎬ 这表明 Ｏ２浓度对催化活性有很

大影响ꎬ 这可能归因于 Ｏ２含量增加有利于 Ｏ２的吸

附ꎬ 并且有利于 ＮＯ 向 ＮＯ２的转化ꎬ 加快反应进程.
当 Ｏ２含量达到 ５％时ꎬ ＮＯｘ 转化率增加到 ８５.９％ꎮ
继续增加 Ｏ２浓度ꎬ 催化活性基本保持稳定. 此时氨

选择性催化还原 ＮＯｘ的能力与 Ｏ２浓度无关. 因此ꎬ
Ｏ２浓度选为 ５％.
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图 ８ 氧气浓度对 ＮＯＸ转化率的影响

Ｆｉｇ.８ Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ Ｏ２ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｎ ＮＯＸ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ

２.３.２ 氨氮比对催化剂脱硝性能的影响　 　 众所周

知ꎬ 氨氮比对于 ＳＣＲ 反应是一个重要参数[３０] . 为考

察氨氮比对 ＶＴｉＮｄ１.０催化剂活性的影响ꎬ 我们通过

控制 ＮＯ 的量不变ꎬ 改变 ＮＨ３ 的量来调节[ＮＨ３ /
ＮＯ]ꎬ 在 ２４０ ℃反应条件下ꎬ 分别测试不同[ＮＨ３ /
ＮＯ]对催化剂脱硝活性的影响 .结果如图９所示ꎬ

图 ９ [ＮＨ３ / ＮＯ]对 ＮＯＸ转化率的影响

Ｆｉｇ.９ Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ [ＮＨ３ / ＮＯ] ｏｎ ＮＯｘ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ

当[ＮＨ３ / ＮＯ]为 ０.５ 时ꎬ 催化活性较低ꎬ 仅有 ６５％
左右ꎬ 而随着[ＮＨ３ / ＮＯ]升高ꎬ 催化剂活性上升. 当
[ＮＨ３ / ＮＯ]为 １ 时ꎬ 活性达到 ８５％左右. 可以看出ꎬ
当[ＮＨ３ / ＮＯ]较低时ꎬ 催化剂活性随着[ＮＨ３ / ＮＯ]
上升而升高. 然后随着[ＮＨ３ / ＮＯ]继续上升ꎬ 催化

剂活性基本保持稳定. 这是因为 ＮＨ３吸附达到了动

态平衡ꎬ 所以继续增加 ＮＨ３的量ꎬ 催化活性不会上

升ꎬ 并且可能会发生氨逃逸现象.
２.３.３ 催化剂稳定性考察　 　 为了评价催化剂的稳

定性ꎬ 本实验在 ２４０ ℃的反应条件下对 Ｎｄ 改性催

化剂 ＶＴｉＮｄ１.０的稳定性做了考察ꎬ 结果如图 １０ 所

示. 从实验结果可以看出随着反应时间增加ꎬ ＮＯｘ

转化率始终保持在 ８２％以上ꎬ 实验进行了 １５３０
ｍｉｎꎬ 催化剂 ＮＯｘ转化率很稳定ꎬ 没有太大波动ꎬ 这

表明该 Ｎｄ 掺杂催化剂具有很好的稳定性.

图 １０ 催化剂稳定性考察

Ｆｉｇ.１０ Ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｉｏｎ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ

２.３.４ ＳＯ２和 Ｈ２Ｏ 对 ＮＯｘ 转化效率的影响　 　 我们

在 ２４０ ℃下测试了 Ｎｄ 改性催化剂 ＶＴｉＮｄ１.０的抗硫

性能ꎬ 结果如图 １１(Ａ)所示. 从图中能够看出ꎬ 当

通入 ５００ ｐｐｍ ＳＯ２时ꎬ 催化剂脱硝效率呈下降趋势ꎬ
ＮＯｘ转化率从 ８５. ７％降到 ７７. ８％左右ꎬ 仅下降了

７.９％. 这可能是由于生成了硫酸盐ꎬ 催化剂发生了

硫中毒[３１] . 然后持续通入 ＳＯ２ ２５０ ｍｉｎꎬ 催化剂脱硝

活性基本稳定ꎮ 然后关闭 ＳＯ２ꎬ 催化剂脱硝活性很

快恢复到原始活性ꎮ 这表明该催化剂有较好的抗硫

性能.
　 　 图 １１(Ｂ)是在 ２４０ ℃反应条件下 Ｈ２Ｏ 对催化

剂脱硝性能的影响实验结果. 从图中实验结果可以

看出ꎬ 当通入 ５％ Ｈ２Ｏ 时ꎬ ＮＯｘ转化效率下降ꎬ 从

８５.７％下降到 ７７％左右ꎬ 这可能是活性位点上 ＮＨ３ /
ＮＯｘ和 Ｈ２Ｏ 之间的竞争吸附造成的ꎬ 导致 Ｈ２Ｏ 对低

温 ＳＣＲ 反应具有抑制作用[３２－３３] . 然后随着反应时

间进行ꎬ ＮＯｘ转化率在 ７７％左右波动. 活性稳定不

发生变化变化后ꎬ 关闭水源ꎬ 会发现 ＮＯｘ转化率快

速恢复到原始水平.
实验测试了催化剂的抗硫抗水性能ꎬ 结果如图

１１(Ｃ)所示. 从图中可以看出ꎬ 未通入 ＳＯ２和 Ｈ２Ｏ
之前ꎬ ＮＯｘ 转化率稳定在 ８５. ７％ 左右ꎬ 当通入

５００ ｐｐｍ ＳＯ２和 ５％ Ｈ２Ｏ 时ꎬ ＮＯｘ转化率最终稳定在

４５ 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 分　 　 子　 　 催　 　 化　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 第 ３３ 卷　



图 １１ ＳＯ２和 Ｈ２Ｏ 对催化剂 ＮＯｘ转化效率的影响 (Ａ)抗硫实验(Ｂ)抗水实验(Ｃ)抗硫抗水实验

Ｆｉｇ.１１ Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ＳＯ２ ａｎｄ Ｈ２Ｏ ｏｎ ｃａｔａｌｙｓｔ ＮＯｘ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ (Ａ) ＳＯ２ ｒｅｓｉｓｔａｎｃｅ ｔｅｓｔ (Ｂ) Ｈ２Ｏ ｒｅｓｉｓｔａｎｃｅ ｔｅｓｔ

(Ｃ) ＳＯ２ ａｎｄ Ｈ２Ｏ ｒｅｓｉｓｔａｎｃｅ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ

７３.７％左右ꎬ 降低了 １２％左右. 然后切断 ＳＯ２ 和

Ｈ２Ｏꎬ 发现催化剂 ＮＯｘ转化率可以恢复至初始水平ꎬ
说明 Ｎｄ 改性催化剂在断水断硫之后可以再生.

３ 结论

采用溶胶凝胶法及浸渍法制备了 Ｎｄ 掺杂催化

剂ꎬ 实验发现 Ｎｄ 掺杂促进了 Ｖ２Ｏ５ / ＴｉＯ２催化剂的

低温 ＳＣＲ 活性. Ｎｄ 掺杂量为 １％ꎬ 并且煅烧温度为

３５０ ℃ 的催化剂有最好的活性. 同时考察了 Ｏ２ 浓

度ꎬ [ＮＨ３ / ＮＯ]等对催化剂脱硝性能的影响. 实验

发现ꎬ Ｏ２浓度为 ５％ꎬ [ＮＨ３ / ＮＯ]为 １ 时ꎬ 反应温度

２４０ ℃的条件下ꎬ Ｎｄ 掺杂催化剂的脱硝活性稳定在

８５％左右. 其次研究了催化剂稳定性以及耐硫耐水

性. 研究结果表明ꎬ Ｎｄ 掺杂催化剂有较好的稳定性

以及耐硫耐水性.
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４０５.

[２３] Ｚｈａｏ Ｗꎬ Ｚｈｏｎｇ Ｑ ꎬ Ｐａｎ Ｙ ꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｙｓｔｅｍａｔｉｃ ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ
Ｓ￣ｄｏｐｉｎｇ ｏｎ ｔｈｅ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ Ｖ２ Ｏ５ / ＴｉＯ２ ｃａｔａｌｙｓｔ ｆｏｒ ｌｏｗ￣
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ＮＨ３ ￣ＳＣＲ [ Ｊ ]. Ｃｈｅｍ Ｅｎｇｉｎｅｅｒ Ｊꎬ ２０１３ꎬ
２２８: ８１５－８２３.

[２４] Ｋｏｍｐｉｏ Ｐ Ｇ Ｗ Ａꎬ Ｂｒüｃｋｎｅｒꎬ Ａｎｇｅｌｉｋａꎬ ｅｔ ａｌ. Ｖ２ Ｏ５ ￣
ＷＯ３ / ＴｉＯ２ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｕｎｄｅｒ ｔｈｅｒｍａｌ ｓｔｒｅｓｓ: Ｒｅｓｐｏｎｓｅｓ ｏｆ
ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ａｎｄ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｂｅｈａｖｉｏｒ ｉｎ ｔｈｅ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ
ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ＮＯ ｂｙ ＮＨ３ [ Ｊ]. Ａｐｐｌ Ｃａｔａｌ Ｂ Ｅｎｖｉｒｏｎꎬ
２０１７ꎬ ２１７: ３６５－３７７.
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[２５] Ｇｉｌｌｏｔ Ｓꎬ Ｄａｃｑｕｉｎ Ｊ Ｐꎬ Ｄｕｊａｒｄｉｎ Ｃꎬ ｅｔ ａｌ. Ｈｉｇｈ ｉｎｔｒｉｎｓｉｃ
ｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ＣｅＶＯ４ ￣ｂａｓｅｄ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｆｏｒ ａｍｍｏｎｉａ￣
ＳＣＲ: Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ｐＨ ｄｕｒｉｎｇ ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ[ Ｊ].
Ｔｏｐ Ｃａｔａｌꎬ ２０１６ꎬ ５９(１０ / １２): １－９.

[２６] Ｚｏｎｇ Ｌꎬ Ｚｈａｎｇ Ｇꎬ Ｚｈａｏ Ｈꎬ ｅｔ ａｌ. Ｏｎｅ ｐｏｔ ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ
ＣｅＯ２ ￣ＷＯ３ ￣ＴｉＯ２ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｗｉｔｈ ｅｎｒｉｃｈｅｄ ＴｉＯ２(００１) ｆａｃｅｔｓ
ｆｏｒ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ＮＯ ｗｉｔｈ ＮＨ３ ｂｙ ｅｖａｐｏ￣
ｒａｔｉｏｎ￣ｉｎｄｕｃｅｄ ｓｅｌｆ￣ａｓｓｅｍｂｌｙ ｍｅｔｈｏｄ[ Ｊ]. Ｃｈｅｍ Ｅｎｇｉｎｅｅｒ
Ｊꎬ ２０１８ꎬ ３５４: ２９５－３０３.

[２７] Ｘｕ Ｗꎬ Ｗａｎｇ Ｈꎬ Ｚｈｏｕ Ｘꎬ ｅｔ ａｌ. ＣｕＯ / ＴｉＯ２ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｆｏｒ
ｇａｓ￣ｐｈａｓｅ Ｈｇ０ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ[ Ｊ]. Ｃｈｅｍ Ｅｎｇｉｎｅｅ Ｊꎬ
２０１４ꎬ ２４３: ３８０－３８５.

[２８] Ｚｈａｎｇ Ｘꎬ Ｌｉ Ｃꎬ Ｚｈａｏ Ｌꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓ ｒｅｍｏｖａｌ ｏｆ
ｅｌｅｍｅｎｔａｌ ｍｅｒｃｕｒｙ ａｎｄ ＮＯ ｆｒｏｍ ｆｌｕｅ ｇａｓ ｂｙ Ｖ２Ｏ５ ￣ＣｅＯ２ /
ＴｉＯ２ ｃａｔａｌｙｓｔｓ[Ｊ]. Ａｐｐｌ Ｓｕｒｆ Ｓｃｉꎬ ２０１５ꎬ ３４７: ３９２－４００.

[２９] Ｋｏｅｂｅｌ Ｍꎬ Ｅｌｓｅｎｅｒ Ａ Ｍꎬ Ｍａｄｉａ Ｇ. Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｐａｔｈｗａｙｓ ｉｎ
ｔｈｅ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ ｗｉｔｈ ＮＯ ａｎｄ ＮＯ２

ａｔ ｌｏｗ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ [ Ｊ]. Ｉｎｄｕｓ ＆ Ｅｎｇｉｎｅｅｒ Ｃｈｅｍ Ｒｅｓꎬ
２００１ꎬ ４０(１): ５２－５９.

[３０] Ｗａｎｇ Ｘꎬ Ｇｕｉ Ｋ. Ｆｅ２Ｏ３ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ ａｓ ｓｕｐｅｒｉｏｒ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｆｏｒ
ｌｏｗ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ＮＯ ｗｉｔｈ
ＮＨ３[Ｊ]. Ｊ Ｅｎｖｉｒｏｎ Ｓｃｉꎬ ２０１３ꎬ ２５(１２): ２４６９－２４７５.

[３１] Ｋｉｊｌｓｔｒａ Ｗ Ｓꎬ Ｂｉｅｒｖｌｉｅｔ Ｍꎬ Ｐｏｅｌｓ Ｅ Ｋꎬ ｅｔ ａｌ. Ｄｅａｃｔｉｖａｔｉｏｎ
ｂｙ ＳＯ２ ｏｆ ＭｎＯｘ / Ａｌ２ Ｏ３ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｕｓｅｄ ｆｏｒ ｔｈｅ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ
ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ＮＯ ｗｉｔｈ ＮＨ３ ａｔ ｌｏｗ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ
[Ｊ]. Ａｐｐｌ Ｃａｔａｌ Ｂ Ｅｎｖｉｒｏｎꎬ １９９８ꎬ １６(４): ３２７－３３７.

[３２] Ｌｅｅ Ｓ Ｍꎬ Ｐａｒｋ Ｋ Ｈꎬ Ｈｏｎｇ Ｓ Ｃꎬ ｅｔ ａｌ. ＭｎＯｘ / ＣｅＯ２ ￣ＴｉＯ２

ｍｉｘｅｄ ｏｘｉｄｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ
ｏｆ ＮＯ ｗｉｔｈ ＮＨ３ ａｔ ｌｏｗ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ[ Ｊ]. Ｃｈｅｍ Ｅｎｇｉｎｅｅｒ
Ｊꎬ ２０１２ꎬ １９５ / １９６: ３２３－３３１.

[３３] Ｌｉ Ｙꎬ Ｌｉ Ｙꎬ Ｗａｎ Ｙꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ￣ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｒｅｌａ￣
ｔｉｏｎｓｈｉｐｓ ｏｆ ＭｎＯ２ ｎａｎｏｃａｔａｌｙｓｔ ｆｏｒ ｔｈｅ ｌｏｗ￣ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
ＳＣＲ ｒｅｍｏｖａｌ ｏｆ ＮＯｘ ｕｎｄｅｒ ａｍｍｏｎｉａ[Ｊ]. Ｒｓｃ Ａｄｖꎬ ２０１６ꎬ
６(６０): ５４９２６－５４９３７.

Ｃａｔａｌｙｔｉｃ Ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ Ｒｅｓｅａｒｃｈ ｏｆ Ｎｄ￣ｄｏｐｅｄ Ｖ２ Ｏ５ / ＴｉＯ２ ｆｏｒ
Ｌｏｗ￣ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ Ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ Ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ＮＯｘ ｗｉｔｈ ＮＨ３

ＤＯＵ Ｓｈｅｎｇ￣ｐｉｎｇꎬ ＺＨＡＯ Ｗｅｉꎬ ＺＨＡＮＧ Ｋａｉꎬ ＬＩ Ｃｈａｎｇ￣ｆｅｎｇ
(Ｓｃｈｏｏｌ ｏｆ Ｅｎｅｒｇｙ ａｎｄ Ｐｏｗｅｒ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇꎬ Ｊｉａｎｇｓｕ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙꎬ Ｚｈｅｎｊｉａｎｇꎬ Ｊｉａｎｇｓｕ ２１２０１３ꎬ Ｃｈｉｎａ)

Ａｂｓｔｒａｃｔ: Ｔｈｅ Ｎｄ￣ｄｏｐｅｄ Ｖ２Ｏ５ / ＴｉＯ２ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｗｅｒｅ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ ｓｏｌ￣ｇｅｌ ｍｅｔｈｏｄ ａｎｄ ｉｍｐｒｅｇｎａｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄ. Ｔｈｅ ｃｒｙｓ￣
ｔａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ａｎｄ ｄｉｓｐｅｒｓｉｂｉｌｉｔｙ ｏｆ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｗｅｒｅ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅｄ ｂｙ ＸＲＤ ａｎｄ Ｒａｍａｎ ｔｅｃｈｎｉｑｕｅｓꎬ ａｎｄ ｔｈｅｉｒ ｃａｔａｌｙｔｉｃ
ａｃｔｉｖｉｔｉｅｓ ｗｅｒｅ ｅｖａｌｕａｔｅｄ ｏｎ ａ ｆｉｘｅｄ ｂｅｄ ｒｅａｃｔｏｒ. Ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｎ ｔｈｅ ｄｅｎｉｔｒａｔｉｏｎ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ
ｏｆ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔ ｗａｓ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ. Ａｃｃｏｒｄｉｎｇ ｔｏ ｔｈｅ ＸＲＤ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｒｅｓｕｌｔｓꎬ ｔｈｅ ｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｄｉｄ ｎｏｔ
ｃｈａｎｇｅ ｔｈｅ ｃｒｙｓｔａｌ ｆｏｒｍ ｏｆ ＴｉＯ２ꎬ ｗｈｉｃｈ ｏｎｌｙ ａｆｆｅｃｔｅｄ ｉｔｓ ｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｉｔｙ. Ｍｅａｎｗｈｉｌｅꎬ ｔｈｅ Ｎ２ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ￣ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃｈａ￣
ｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ａｎｄ ＢＥＴ ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗｅｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａ ｉｓ ｔｈｅ ｌａｒｇｅｓｔ ｗｈｅｎ ｃａｌｃｉｎｅｄ ａｔ ３５０ °Ｃ. Ｔｈｅｎ ｔｈｅ
ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ Ｏ２ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ａｎｄ ａｍｍｏｎｉａ￣ｎｉｔｒｏｇｅｎ ｒａｔｉｏ ｏｎ ｔｈｅ ｄｅｎｉｔｒａｔｉｏｎ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔ ｗｅｒｅ ｓｔｕｄｉｅｄ.
Ａｔ ｔｈｅ ｓａｍｅ ｔｉｍｅꎬ ｔｈｅ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ ｏｆ Ｎｄ￣ｄｏｐｅｄ ｃａｔａｌｙｓｔ ｗａｓ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ. Ｉｔ ｗａｓ ｆｏｕｎｄ ｔｈａｔ Ｎｄ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｃａｔａｌｙｓｔ ｈａｓ
ｇｏｏｄ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ. Ｔｈｅ ｓｕｌｆｕｒ ａｎｄ ｗａｔｅｒ￣ｒｅｓｉｓｔａｎｃｅ ｏｆ Ｎｄ￣ｄｏｐｅｄ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｗｅｒｅ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ. Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗｅｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ
Ｎｄ￣ｄｏｐｅｄ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｈａｖｅ ｇｏｏｄ ｓｕｌｆｕｒ ａｎｄ ｗａｔｅｒ ｒｅｓｉｓｔａｎｃｅ.
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ: ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ (ＳＣＲ)ꎻ ｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅꎻ Ｏ２ ｃｏｎｔｅｎｔꎻ [ＮＨ３ / ＮＯ]
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