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Ｍｎ 负载量对 ｎＭｎＯｘ / ＴｉＯ２ 催化剂 ＮＨ３ ￣ＳＣＲ
催化性能的影响
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摘要: ＭｎＯｘ / ＴｉＯ２催化剂由于具有优异的低温脱硝性能ꎬ 已成为 ＳＣＲ 催化剂的研究热点之一. 我们通过浸渍法制

备了一系列不同 Ｍｎ 负载量的 ｎＭｎＯｘ / ＴｉＯ２(ｎ ＝ ２.５％ꎬ ５％ꎬ １０％ꎬ １５％)(质量分数)催化剂ꎬ 考察 Ｍｎ 负载量对催

化剂脱硝性能的影响. 利用 Ｎ２物理吸附ꎬ Ｘ￣Ｒａｙ Ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ (ＸＲＤ)ꎬ Ｓｃａｎｎｉｎｇ Ｅｌｅｃｔｒｏｎ Ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅ(ＳＥＭ)ꎬ Ｔｅｍｐｅｒａ￣
ｔｕｒｅ Ｐｒｏｇｒａｍｍｅｄ Ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｗｉｔｈ Ｈ２(Ｈ２ ￣ＴＰＲ)ꎬ Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ Ｐｒｏｇｒａｍｍｅｄ Ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｗｉｔｈ ＮＨ３(ＮＨ３ ￣ＴＰＤ)和 Ｘ￣Ｒａｙ Ｐｈｏ￣
ｔｏｅｌｅｃｔｒｏｎ Ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ (ＸＰＳ)对其结构进行表征. 结果表明ꎬ 催化剂的脱硝性能随着 Ｍｎ 负载量(２.５％ ~ １５％)(质
量分数)的变化呈现“火山型”曲线ꎬ 当 Ｍｎ 负载量为 １０％(质量分数)时ꎬ 催化剂的脱硝性能最佳. Ｈ２ ￣ＴＰＲ 和 ＸＰＳ
结果表明 ｎＭｎＯｘ / ＴｉＯ２催化剂上表面氧比例和表面 Ｍｎ４＋浓度均随着 Ｍｎ 负载量的增大ꎬ 先增大后减小ꎬ 具体顺序

为 １０ＭｎＯｘ / ＴｉＯ２> １５ＭｎＯｘ / ＴｉＯ２>５ＭｎＯｘ / ＴｉＯ２> ２.５ＭｎＯｘ / ＴｉＯ２ꎬ 与脱硝性能顺序完全一致. 进一步关联表面氧的比

例与 Ｔ５０发现ꎬ 催化剂的表面氧的比例与 Ｔ５０呈线性关系ꎬ 即表面氧比例越高ꎬ Ｔ５０越小ꎬ 脱硝活性越高. ＮＨ３ ￣ＴＰＤ
结果表明ꎬ 弱酸酸量的增加有助于低温脱硝活性的提高. 这些结果揭示了 Ｍｎ 负载量影响脱硝性能的作用规律ꎬ
为今后开发高效的锰基低温脱硝催化剂提供了技术支撑.
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　 　 随着中国煤炭消耗量及机动车保有量的增加ꎬ
ＮＯｘ的排放量迅速攀升ꎬ 由此引起的环境问题日益

突出[１] . ＮＯｘ对人体及环境危害巨大: 它不仅对人

体的呼吸系统造成危害ꎬ 同时也参与形成酸雨、 光

化学烟雾和破坏臭氧层等[２] . 目前ꎬ 消除 ＮＯｘ的技

术主要包括 ＮＯｘ直接催化分解ꎬ ＮＯｘ存储￣还原催化

净化ꎬ 等离子体技术ꎬ 非催化选择性还原及选择性

催 化 还 原 ( Ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ Ｃａｔａｌｙｔｉｃ Ｒｅｄｕｃｔｉｏｎꎬ ＳＣＲ )
等[３－６] . 其中ꎬ 氨的选择性催化还原技术 ( ＮＨ３￣
ＳＣＲ)是近年来成功商用的主流技术ꎬ 该法以 ＮＨ３

为还原剂ꎬ 选择性地将 ＮＯｘ还原为 Ｎ２ . 然而ꎬ 随着

国家排放法规日益严格ꎬ 特别是 ２０１６ 年 １０ 月 １７
日发布的国 ＶＩ 柴油车尾气排放法规ꎬ 不仅进一步

降低了 ＮＯｘ的排放限值ꎬ 更为重要的是ꎬ 检测方法

首次加大了发动机在低速、 低负荷工况下(尾气温

度低)的排放占比[７]ꎬ 表明未来脱硝技术的发展趋

势在于低温脱硝催化剂的开发.
近年来国内外对低温 ＳＣＲ 脱硝催化剂进行了

广泛而深入的研究ꎬ 其中催化剂活性组分组主要集

中在过渡金属的氧化物ꎬ 如 ＭｎＯｘ、 ＦｅＯｘ、 ＣｏＯｘ、
ＣｕＯｘ等

[８－９] . 锰氧化物由于存在多种价态ꎬ 具有较

高的低温脱硝活性ꎬ 热稳定性和经济性等特点而受

到广泛关注[１０－１２] . 然而ꎬ 锰氧化物的热稳定性比较

差ꎬ 易烧结ꎬ 制约了其应用前景. 为了解决上述问

题ꎬ 常用的策略是采用载体进行负载. 以往的研究

表明ꎬ 载体不仅可以有效分散锰氧化物ꎬ 提高其热

稳定性ꎬ 而且载体与活性组分氧化锰的相互作用ꎬ
能够影响其脱硝性能[１２] . 目前ꎬ 负载型锰基催化剂

的载体主要集中在 Ａｌ２Ｏ３ꎬ ＳｉＯ２ꎬ ＴｉＯ２ꎬ ＣｅＯ２ꎬ ＺｒＯ２ꎬ
活性炭及分子筛等[１３－２４] . 其中ꎬ ＴｉＯ２由于具有优异
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的热稳定性、 自身的酸碱性以及较强的活性组分与

载体之间的相互作用ꎬ 被广泛应用于 ＳＣＲ 催化剂的

载体[１６－１７ꎬ２４] .
Ｅｔｔｉｒｅｄｄｙ[１６]将锰负载于 ＳｉＯ２ꎬ γ￣Ａｌ２ Ｏ３ 和 ＴｉＯ２

上ꎬ 其脱硝性能顺序如下: ＴｉＯ２( ａｎａｔａｓｅ) > ＳｉＯ２ >
ＴｉＯ２(ｒｕｔｉｌｅ) > ＴｉＯ２( ａｎａｔａｓｅꎬ ｒｕｔｉｌｅ) > γ￣Ａｌ２Ｏ３ . 其

中ꎬ ２０ＭｎＯｘ / ＴｉＯ２( ａｎａｔａｓｅ)在空速 ８０００ ｈ－１ꎬ 温度

１２０ ℃下即可使 ＮＯ 完全转化为 Ｎ２ . 进一步研究发

现 ＭｎＯｘ / ＴｉＯ２优异的脱硝性能与载体 ＴｉＯ２具有较高

的 Ｌｅｗｉｓ 酸性有关. 此外ꎬ 本课题组[１４] 前期研究了

载体 ＴｉＯ２的颗粒尺寸对脱硝性能的影响规律. 表征

结果显示ꎬ ＴｉＯ２颗粒尺寸能够显著影响锰基催化剂

的氧化还原性ꎬ 表面酸碱性ꎬ 表面晶格氧及 Ｍｎ４＋浓

度. 利用 ｉｎ ｓｉｔｕ ＤＲＩＦＴＳ 研究发现ꎬ ＮＯ 在催化剂表

面形成的吸附物种的反应活性为: 桥式硝酸根>双
齿硝酸根>单齿硝酸根ꎬ 且在 Ｍｎ４＋上吸附形成的桥

式硝酸根具有最高的低温反应活性ꎬ 揭示了不同载

体尺寸对其脱硝性能影响的根本原因.
Ｊｉａｎｇ 等[２５]采用浸渍法ꎬ 共沉淀法及溶胶￣凝胶

法制备 ＭｎＯｘ / ＴｉＯ２催化剂ꎬ 发现溶胶￣凝胶法制备的

催化剂具有更高的脱硝活性和抗硫性ꎬ 这源于该方

法制备的催化剂具有更大的比表面积ꎬ 更强的 Ｍｎ
与 Ｔｉ 相互作用ꎬ 更高的表面羟基浓度. Ｚｈａｎｇ 等[２６]

则采用超声辅助浸渍法合成 ＭｎＯｘ / ＴｉＯ２ꎬ 与常规浸

渍法和溶胶￣凝胶法相比具有更高的脱硝活性ꎬ 空

速 ２４ ０００ ｈ－１ꎬ 反应温度 １００ ℃下 ＮＯ 转化率即可达

到 ９０％. 表征结果表明更强的锰钛相互作用ꎬ 更高

的锰氧化物分散度ꎬ 表面酸量和 Ｍｎ 原子浓度是其

高的催化活性的关键. Ｌｉ 等[２７] 和 Ｘｉｅ 等[２８－２９] 分别

采用溶胶￣凝胶法和模板法合成纳米棒结构的

ＭｎＯｘ / ＴｉＯ２催化剂ꎬ 均表现出极高的催化活性. 作

者将催化剂的高活性归因于其具更强的还原性和更

高的 ＭｎＯｘ分散度. 黄海凤等[３０] 对比了浸渍法ꎬ 沉

积法和共沉淀法制备的 ＭｎＯｘ / ＴｉＯ２催化剂的活性ꎬ
发现共沉淀法制备的催化剂表现出最好的低温脱硝

活性ꎬ 这主要归因于该催化剂的比表面积ꎬ 孔容和

总酸量最大ꎬ ＭｎＯｘ可以在载体表面高度分散.
Ｋｉｍ 等[３１] 分别采用溶胶￣凝胶法和浸渍法制备

了不同负载量 ＭｎＯｘ / ＴｉＯ２催化剂ꎬ 作者发现ꎬ 溶胶￣
凝胶法制备的催化剂低温脱硝活性远高于浸渍法ꎬ
并且随着 Ｍｎ 负载量增加活性显著提高. 溶胶￣凝胶

法制备催化剂过程中 Ｍｎ 进入 ＴｉＯ２晶格从而形成高

分散的锰钛催化剂ꎬ 而通过浸渍法制备的催化剂ꎬ

仅在载体表面形成了晶态 ＭｎＯ２ . 这些结果表明ꎬ 高

分散的氧化锰是提高脱硝活性的关键. Ｐｕｔｌｕｒｕ
等[２４]采用浸渍法和沉积沉淀法合成不同负载量

Ｍｎ / ＴｉＯ２催化剂ꎬ 两种制备方法所得催化剂在 ＮＨ３￣
ＳＣＲ 反应中的活性趋势类似: 催化剂活性先随 Ｍｎ
负载量增加而升高ꎬ 达到特定值后则随 Ｍｎ 负载量

增加而下降ꎻ 沉积沉淀法的低温脱硝活性更高.
Ｐａｒｋ 等[３２] 发现ꎬ 不同负载量的 ＭｎＯｘ / ＴｉＯ２ 催化剂

中 ２０ＭｎＯｘ / ＴｉＯ２的脱硝性能最好ꎬ 该催化剂表面的

Ｍｎ４＋含量最高ꎬ Ｍｎ４＋含量是影响催化剂脱硝性能的

关键.
综上所述ꎬ ＭｎＯｘ / ＴｉＯ２的脱硝活性不仅仅与载

体的本身的性质(如酸碱性、 尺寸等)有关ꎬ 还与制

备方法等相关. 其中锰的负载量在不同制备方法中

往往表现出不同的脱硝催化活性和影响规律. 为了

更进一步研究锰的负载量对催化剂脱硝性能的影

响ꎬ 我们采用工业上常用的浸渍法ꎬ 制备不同 Ｍｎ
负载量 ｎＭｎＯｘ / ＴｉＯ２(ｎ ＝ ２.５％ꎬ ５％ꎬ １０％ꎬ １５％)
(质量分数)催化剂ꎬ 通过 Ｎ２物理吸附、 ＸＲＤ、 Ｈ２￣
ＴＰＲ、 ＮＨ３￣ＴＰＤꎬ ＸＰＳ 等表征手段ꎬ 系统研究 Ｍｎ 负

载量对锰基催化剂脱硝性能的影响ꎬ 揭示催化剂脱

硝性能与催化剂结构之间的关系.

１ 实验部分

１.１ 试剂与仪器

１.１.１ 试剂　 　 二氧化钛(质量分数 ９９.９９％)购于阿

拉丁试剂有限公司ꎬ 硝酸锰溶液(质量分数 ５０％)
购于天津市福晨化学试剂厂.
１.１.２ ＸＲＦ　 　 样品的组成采用德国布鲁克公司 Ｓ８
ＴＩＧＥＲＸ 型 Ｘ 射线荧光光谱仪. Ｘ 射线管用 Ｒｈ 靶ꎬ
最大功率 ４ ｋＷꎬ 最大激发电压 ６０ ｋＶꎬ 最大电流

１７０ ｍＡꎻ 测角仪最小步长 ０. ０００５°ꎬ 角度重现性

< ＋ / －０.０００１°.
１.１.３ ＸＲＤ　 　 样品的晶相结构采用 ＳＨＩＭＡＤＺＵ 公

司 ＸＲＤ￣６１００ 型 Ｘ 射线粉末衍射仪进行测定ꎬ ＣｕＫα
为辐射源(λ ＝ ０.１５４ ０６ ｎｍ)ꎬ 管电压 ３０ ｋＶꎬ 管电

流 ４０ ｍＡꎬ 扫描范围 ２θ ＝ １０° ~８０°ꎬ 步长为 ０.１° / ｓ.
１.１.４ Ｎ２物理吸附 /脱附　 　 Ｎ２吸附 /脱附等温线由

ＢＥＬＳＯＲＰ￣Ｍａｘ 自动吸附比表仪测定ꎬ 吸附温度为

－１９６ ℃ . 测定样品前ꎬ 先用 ＢＥＬＰＲＥＰ￣ｖａｃ Ⅱ 在

３００ ℃脱气处理 ３ ｈ. 采用吸附等温线数据ꎬ ＢＥＴ 法

计算样品比表面积ꎬ ＢＪＨ 法计算孔径分布.
１.１.５ ＳＥＭ　 　 扫描电镜采用美国 ＭＡＩＡ３ ＬＭＨ 型扫
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描电子显微镜测试ꎬ 工作电压 １５ ｋＶ.
１.１.６ Ｈ２￣ＴＰＲ　 　 氢气程序升温还原(Ｈ２￣ＴＰＲ)在

美国康塔公司的 Ａｕｔｏｓｏｒｂ￣ｉＱＣ￣ＴＰＸ 全自动化学吸附

仪上进行. 具体步骤如下: 取 １００ ｍｇ 样品ꎬ 室温下

５％ (体积分数) Ｏ２ ＋ Ａｒ 气氛下吹扫 １０ ｍｉｎꎬ 流量

３０ ｍＬ / ｍｉｎꎻ 以 １０ ℃ / ｍｉｎ 速率升温至 ５００ ℃ꎬ 恒温

３０ ｍｉｎꎬ 继续保持在流动的 ５％ (体积分数) Ｏ２＋ Ａｒ
气氛下降温至 ５０ ℃ꎻ 切换气体为 Ｈｅꎬ 吹扫 ３０ ｍｉｎꎻ
最后切换气体 ５％(体积分数) Ｈ２ ＋ Ｈｅꎬ 打开 ＴＣＤ
检测器ꎬ 吹扫 ３０ ｍｉｎꎬ 以 １０ ℃ / ｍｉｎ 升温至 ８００ ℃ꎬ
恒温 ３０ ｍｉｎꎬ Ｎ２吹扫下降至室温.
１.１.７ ＮＨ３￣ＴＰＤ　 　 氨气程序升温脱附(ＮＨ３￣ＴＰＤ)
在美国康塔公司的 Ａｕｔｏｓｏｒｂ￣ｉＱＣ￣ＴＰＸ 全自动化学吸

附仪上进行. 具体步骤如下: 取 １００ ｍｇ 样品ꎬ 室温

下 Ｈｅ 吹扫 １０ ｍｉｎꎬ 流量 ３０ ｍＬ / ｍｉｎꎻ 以 １０ ℃ / ｍｉｎ
速率升温至 ５００ ℃ꎬ 恒温 ６０ ｍｉｎꎬ 自然冷却至

５０ ℃ꎻ保持流量不变ꎬ 切换气体 ５％ (体积分数)
ＮＨ３＋ Ｈｅꎬ 吹扫 ６０ ｍｉｎ 后ꎬ 再切换为 Ｈｅ 吹扫

６０ ｍｉｎ. 打开 ＴＣＤ 检测器ꎬ 以 １０ ℃ / ｍｉｎ 升温至

８００ ℃ꎬ 在 ８００ ℃保持 ３０ ｍｉｎ.
１.１.８ ＸＰＳ　 　 Ｘ￣射线光电子能谱在 Ｋｒａｔｏｓ 公司 ＡＸ￣
ＩＳ Ｕｌｔｒａｂｌｄ 型 Ｘ 射线光电子能谱仪上进行ꎬ 采用单

色 Ａｌ Ｋα 射线(ｈν ＝ １２５３.６ ｅＶ)ꎬ 加速功率 １５ ｋＷ.
测试之前对样品进行抽真空脱气ꎬ 真空度达到 ５×
１０－７ Ｐａ 即可. 样品的结合能采用粘污碳的 Ｃ １ｓ 进

行校准(２８４.８ ｅＶ). 采用 Ｃａｓａ ＸＰＳ 对曲线进行拟

合ꎬ 背景扣除方式为 Ｓｈｉｒｌｅｙ 背景.
１.２ 催化剂制备

催化剂全部采用浸渍法制备. 以锰载量 １０％
(质量分数)催化剂为例ꎬ 取 ２.０ ｇ 锐钛矿型 ＴｉＯ２ꎬ
准确量取 ０.８４ ｍＬ ５０％(质量分数)硝酸锰溶液ꎬ 加

入 １００ ｍＬ 去离子水ꎬ 室温下搅拌 ２４ ｈ. 用旋转蒸发

仪在－０.０９ ＭＰａꎬ ６０ ℃条件下除去溶剂水ꎬ 所得产

物在 １１０ ℃过夜干燥. 将干燥后的产物置于马弗炉

内ꎬ 以 １ ℃ / ｍｉｎ 速率升温至 ５００ ℃ꎬ 恒温 ５ ｈꎬ 即得

Ｍｎ 负 载 量 为 １０％ ( 质 量 分 数 ) 催 化 剂ꎬ 记 为

１０ＭｎＯｘ / ＴｉＯ２ . 按照同样过程ꎬ 分别制备 ２.５ＭｎＯｘ /
ＴｉＯ２ꎬ ５ＭｎＯｘ / ＴｉＯ２和 １５ＭｎＯｘ / ＴｉＯ２ . 上述样品ꎬ 锰的

负载量均通过 ＸＲＦ 测定.
１.３ 脱硝性能测试

催化剂脱硝性能在固定床不锈钢管反应器(Ｌ＝
６０ ｃｍꎬ Φｉｎ ＝ ７ ｍｍ)中进行. 用石英棉将 １００ ｍｇ 催

化剂固定于反应器恒温区ꎬ 每次反应之前ꎬ 催化剂

在 ４００ ℃下ꎬ 流动的 ５％(体积分数) Ｏ２ ＋ Ａｒ 气氛

(流量 ６６. ７ ｍＬ / ｍｉｎ) 中预处理 １ ｈ. 待温度降至

５０ ℃ꎬ 切换为 ＮＨ３￣ＳＣＲ 反应气体进行反应: ＮＯ
０.０５％(体积分数)ꎬ ＮＨ３ ０.０５％(体积分数)ꎬ Ｏ２ ５％
(体积分数)ꎬ Ａｒ 为平衡气. 空速为４０ ０００ ｍＬ / (ｈ
ｇ￣ｃａｔ)ꎬ 设置起始温度 ６５ ℃ꎬ 升温步长 ２５ ℃ꎬ 升温

速率 ２ ℃ / ｍｉｎꎬ 升至 ４６５ ℃ . 为了确保每个温度点

反应都达到稳态ꎬ 每个温度都恒温保持 １ ｈ. 反应器

排出的尾气直接连接烟气分析仪(ＡＦＲＩＳＯꎬ Ｍ６０)ꎬ
实时记录 ＮＯ 浓度变化. 根据反应器进出口 ＮＯ 浓

度差值ꎬ 计算 ＮＯ 转化率ꎬ 具体如下:
ＮＯ Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ＝ {[ＮＯ] ｉｎ－ [ＮＯ] ｏｕｔ} /

[ＮＯ] ｉｎ× １００％
[ＮＯ] ｉｎ: 反应器进口 ＮＯ 浓度ꎬ ％(体积分数)ꎻ
[ＮＯ] ｏｕｔ: 反应器出口 ＮＯ 浓度ꎬ ％(体积分数).

２ 结果与讨论

２.１ 催化剂活性测试

图 １ａ 给出了不同 Ｍｎ 负载量 ｎＭｎＯｘ / ＴｉＯ２(ｎ ＝
２.５％ꎬ ５％ꎬ １０％ꎬ １５％) (质量分数)催化剂的 ＮＯ
转化率随着反应温度的变化曲线. 催化剂床层温度

由 ６５ ℃上升至 ２６５~３００ ℃ꎬ ＮＯ 转化率逐渐上升ꎻ
继续升温直至 ４６５ ℃ꎬ 转化率缓慢下降. 催化剂的

脱硝活性随反应温度升高呈现先升高后降低的规

律ꎬ 主要是由于 ＮＨ３￣ＳＣＲ 反应路径不同造成的. 前

期研究表明[３３－３６]ꎬ ＳＣＲ 反应路径可分为(１)标准

ＳＣＲ 反应ꎬ (２)快速 ＳＣＲ 反应和(３)慢速 ＳＣＲ 反

应ꎬ ３ 种反应路径取决于 ＮＯ２ / ＮＯｘ摩尔比. 在反应

的起始阶段ꎬ 反应气氛中以 ＮＯ 为主ꎬ 反应主要以

标准 ＳＣＲ 反应路径进行ꎻ 随着温度升高ꎬ ＮＯ 氧化

为 ＮＯ２的速率增大ꎬ 导致 ＮＯ２浓度升高ꎬ ＮＯ２ / ＮＯｘ

摩尔比增加ꎬ 反应逐渐以快速 ＳＣＲ 路径进行ꎻ 温度

继续上升ꎬ 当 ＮＯ２ / ＮＯｘ摩尔比大于 １ 后ꎬ 反应路径

由快速 ＳＣＲ 部分转变为慢速 ＳＣＲ. 进一步升高温

度ꎬ 由于 ＮＯ 氧化生成 ＮＯ２ 反应的化学平衡限制

(２ＮＯ ＋ Ｏ２⇌ ２ＮＯ２)ꎬ ＮＯ２ / ＮＯｘ开始下降ꎬ 反应路

径又转回标准 ＳＣＲ 反应. 此外ꎬ 在高温条件下部分

ＮＨ３被氧化成 Ｎ２甚至 ＮＯｘ也是造成催化剂活性下降

的原因之一. 综合以上可知ꎬ ＮＯ 转化率随着反应温

度的升高ꎬ 呈现先升高后下降的趋势. 需要注意的

是ꎬ 不同 Ｍｎ 负载量的催化剂上最高 ＮＯ 转化率也

不同ꎬ 对于 ２.５ＭｎＯｘ / ＴｉＯ２ꎬ ５ＭｎＯｘ / ＴｉＯ２和 １５ＭｎＯｘ /
ＴｉＯ２ꎬ 反应温度 ３００ ℃ 时转化率达到最大值ꎬ 而
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图 １ ｎＭｎＯｘ / ＴｉＯ２催化剂脱硝性能

Ｆｉｇ.１ Ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ｎＭｎＯｘ / ＴｉＯ２ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

ａ. ＮＯｘ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎꎻ ｂ. Ｔ５０ ａｎｄ Ｔ８０

１０ＭｎＯｘ / ＴｉＯ２在 ２６５ ℃即达到最大值. 值得指出的

是ꎬ 锰负载量的变化主要影响的是低温段脱硝活

性. 以往类似研究表明ꎬ 不同锰负载量[３２ꎬ３７] 锰基催

化剂的 Ｎ２选择性ꎬ 当反应温度由 １００ 升至 ２６０ ℃
时ꎬ Ｎ２选择性从 １００ ℃的 １００％降至 ９７％ꎬ 因此可

以推断ꎬ 在低温段(７５ ~ ２６０ ℃)ꎬ ｎＭｎＯｘ / ＴｉＯ２催化

剂同样具备很高的 Ｎ２选择性.
４ＮＨ３＋ ４ＮＯ ＋ Ｏ２→ ４Ｎ２＋ ６Ｈ２Ｏ (１)
４ＮＨ３＋ ２ＮＯ ＋ ２ＮＯ２→ ４Ｎ２＋ ６Ｈ２Ｏ (２)
４ＮＨ３＋ ２ＮＯ２＋ ３Ｏ２→ ３Ｎ２＋ ６Ｈ２Ｏ (３)

２.２ ＸＲＤ
图 ２给出了载体及ｎＭｎＯｘ / ＴｉＯ２ 的ＸＲＤ谱图 .

图 ２ ｎＭｎＯｘ / ＴｉＯ２催化剂 ＸＲＤ 谱图

Ｆｉｇ.２ ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ｎＭｎＯｘ / ＴｉＯ２ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

ａ. ２θ ＝ ２０° ~８０°ꎻ ｂ. ２θ ＝ ２８.０° ~２９.６°

图 ２ａ 中在 ２５.３°ꎬ ３７.８°ꎬ ４８.０°ꎬ ５３.９°ꎬ ５５.１°ꎬ ６２.８°
及 ７５.２°出现的衍射峰归属为锐钛矿型 ＴｉＯ２( ＪＣＰ￣
ＤＳꎬ ６５￣５７１４)ꎬ 分别对应其(１０１)ꎬ (００４)ꎬ (２００)ꎬ
(１０５)ꎬ ( ２１１)ꎬ ( ２０４) 和 ( ２１５) 晶面. 而 ２８. ７°ꎬ
３７.３°和 ５６.５°的衍射峰归属则为 ＭｎＯ２(ＪＣＰＤＳꎬ ２４￣
０７３５)ꎬ 分别对应(１１０)ꎬ (１０１)和(２１１)晶面ꎬ 其中

２８.７°为最强衍射峰. 负载锰之后ꎬ 催化剂的衍射峰

位置不变ꎬ 衍射强度增大. 这说明 ＴｉＯ２负载 Ｍｎ 之

后经过高温焙烧ꎬ ＴｉＯ２结晶度提高. 图 ２ｂ 为 ２θ ＝
２８.０° ~２９.６°对应衍射谱图ꎬ 当 Ｍｎ 负载量小于２.５％
(质量分数)ꎬ 锰氧化物处于高分散或无定形状态ꎻ
大于 ２.５％(质量分数)ꎬ 开始出现 ＭｎＯ２ꎬ 并且随着
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Ｍｎ 负载量增大其衍射峰强度逐渐增大. Ｆａｎｇ 等[３８]

同样采用浸渍法ꎬ 改变锰前驱物制备了一系列

ＭｎＯｘ / ＴｉＯ２催化剂. 他们发现ꎬ 经过 ５００ ℃焙烧后ꎬ
以硝酸锰为前驱物ꎬ 所得催化剂中锰氧化物为

ＭｎＯ２ . 这与我们的结果一致. Ａｍｏｒｅｓ 等[３９] 用浸渍

法制备 ＴｉＯ２负载锰基催化剂ꎬ 并计算得到锰氧化物

达到单层分散时的负载量为 ３.６％(质量分数). 可

见ꎬ Ｍｎ 负载量大于 ２.５％(质量分数)的 ３ 个催化剂

均超过了单层分散值ꎬ 载体表面的 ＭｎＯｘ聚集形成

晶态的 ＭｎＯ２ . 然而ꎬ ＸＲＤ 对晶体直径的最小检测

限为 ４ ｎｍ[４０]ꎬ 低于此值则无法检测到. 由此推断ꎬ
在 Ｍｎ 负载量大于 ２.５％(质量分数)的 ３ 个催化剂

表面ꎬ 由于高温焙烧ꎬ ＭｎＯ２颗粒逐渐聚集形成晶体

颗粒ꎬ 并随着 Ｍｎ 负载量增大而逐渐长大. 通过

Ｓｃｈｅｒｅｒ 公式计算 ＭｎＯ２晶粒尺寸. 当 Ｍｎ 负载量为

１５％(质量分数)时ꎬ ＭｎＯ２晶粒尺寸为 ２０.５ ｎｍꎻ Ｍｎ
负载量低于 １０％(质量分数)时ꎬ ＭｎＯｘ的晶粒尺寸

受限于衍射峰太弱而无法使用 Ｓｃｈｅｒｅｒ 公式计算得

到ꎬ 说明锰以高分散或者无定形的 ＭｎＯｘ形式存在.
２.３ Ｎ２物理吸附

为了研究催化剂的孔结构及孔径分布等织构性

质ꎬ 对催化剂及载体 ＴｉＯ２进行了 Ｎ２ 吸 /脱附实验.
图 ３ 给出了催化剂的 Ｎ２吸附 /脱附等温线及 ＢＪＨ 孔

径分布. 由图 ３ａ 可知ꎬ 催化剂等温线均属Ⅳ型等温

图 ３ ｎＭｎＯｘ / ＴｉＯ２催化剂

Ｆｉｇ.３ ａ. Ｎ２ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ / ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍｓꎻ ｂ. ＢＪＨ ｐｏｒｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅｓ

线ꎬ 表明催化剂的孔结构均为介孔ꎬ 这些介孔结构

是由颗粒聚集挤压形成的[４１－４２] . 根据 ＩＵＰＡＣ 的分

类ꎬ 各等温线的回滞环可归属为 Ｈ１ 型ꎬ 表明催化

剂由孔径分布较窄的圆柱形均匀介孔组成. 图 ３ｂ
给出了催化剂及载体的孔径分布曲线ꎬ 载体 ＴｉＯ２的

最可几孔径为 ４０ ｎｍꎬ 当负载 ２.５％(质量分数)和

５％(质量分数)锰之后ꎬ 最可几孔径增大至 ５０ ｎｍꎻ
随着 Ｍｎ 负载量增加至 １０％(质量分数)和 １５％(质
量分数)ꎬ 最可几孔径又减小至 ４０ ｎｍ. 载体及其负

载锰催化剂的比表面积ꎬ 孔容和平均孔径汇总于表

１. 载体 ＴｉＯ２的比表面积和孔径分别为 １８４.３ ｍ２
ｇ－１和 １４.６ ｎｍꎬ 当负载锰之后ꎬ 催化剂比表面积减

小ꎬ 平均孔径增大. 这可能是由于在浸渍法制备过

程中ꎬ 锰的前驱体硝酸锰进入孔道后ꎬ 占据孔道ꎬ
焙烧后沉积于载体表面ꎬ 使得比表面积减小. 另一

方面ꎬ 孔道中的硝酸锰在焙烧过程中释放出气体ꎬ

表 １ ｎＭｎＯｘ / ＴｉＯ２比表面积ꎬ 孔容及平均孔径

Ｔａｂｌｅ １ ＢＥＴ ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａꎬ ｔｏｔａｌ ｐｏｒｅ ｖｏｌｕｍｅ ａｎｄ
ａｖｅｒａｇｅ ｐｏｒｅ ｄｉａｍｅｔｅｒ

Ｓａｍｐｌｅｓ
ＢＥＴ ｓｕｒｆａｃｅ

ａｒｅａ
/ (ｍ２ｇ－１)

Ｐｏｒｅ
ｖｏｌｕｍｅ

/ (ｍＬｇ－１)

Ａｖｅｒａｇｅ ｐｏｒｅ
ｄｉａｍｅｔｅｒ

/ ｎｍ

ＴｉＯ２ １８４.３ ０.６７ １４.６

２.５ＭｎＯｘ / ＴｉＯ２ ４７.５ ０.４７ ３９.９

５ＭｎＯｘ / ＴｉＯ２ ３２.５ ０.４２ ５１.７

１０ＭｎＯｘ / ＴｉＯ２ ５２.６ ０.４０ ３０.２

１５ＭｎＯｘ / ＴｉＯ２ ４１.０ ０.３８ ３７.６

起到了扩孔的作用. 值得注意的是ꎬ 在本工作中所

有负载型锰基催化剂的孔径均远大于 ＮＨ３￣ＳＣＲ 反

应分子(ＮＯꎬ Ｏ２和 ＮＨ３)的动力学直径ꎬ 说明反应

分子的扩散不受孔径影响. 此外ꎬ 所有锰基催化剂
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的比表面积都相差不大ꎬ 这些结果表明ꎬ 不同锰基

催化剂具有类似的织构性质.
２.４ ＳＥＭ

为了研究催化剂颗粒的表面形貌ꎬ 对 ｎＭｎＯｘ /

ＴｉＯ２进行了 ＳＥＭ 测试ꎬ 如图 ４ 所示. 当锰负载量为

２.５％(质量分数)ꎬ 载体颗粒表面出现少量锰氧化

物颗粒ꎻ 锰负载量增加到 ５％ (质量分数)ꎬ 载体

表面锰氧化物增加且分布均匀ꎻ 当锰负载量提高至

图 ４ ｎＭｎＯｘ / ＴｉＯ２催化剂 ＳＥＭ 图

Ｆｉｇ.４ ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｎＭｎＯｘ / ＴｉＯ２

ａ. ２.５ＭｎＯｘ / ＴｉＯ２ꎻ ｂ. ５ＭｎＯｘ / ＴｉＯ２ꎻ ｃ. １０ＭｎＯｘ / ＴｉＯ２ꎻ ｄ. １５ＭｎＯｘ / ＴｉＯ２

１０％(质量分数)ꎬ 锰氧化物完全覆盖载体表面ꎬ 且

出现轻微的聚集现象ꎻ 锰负载量达到 １５％(质量分

数)ꎬ 锰氧化物在载体颗粒表面聚集成较大的颗粒ꎬ
分散均匀性下降. 可见ꎬ １０ＭｎＯｘ / ＴｉＯ２表面锰氧化物

分散相对较均匀ꎬ 这样有利于 ＮＯ 及 ＮＨ３的吸附与

反应ꎬ 从而获得较好的低温脱硝性能.
２.５　 Ｈ２￣ＴＰＲ

为了研究催化剂的氧化还原性能ꎬ 对所有催化

剂进行了 Ｈ２￣ＴＰＲ 表征. 图 ５ａ 给出了催化剂在１００~
８００ ℃的 Ｈ２￣ＴＰＲ 曲线. 所有催化剂均出现 ２ 个还原

图 ５ ａ. ｎＭｎＯｘ / ＴｉＯ２催化剂 Ｈ２ ￣ＴＰＲ 曲线ꎻ ｂ. Ｍｎ４＋含量对 Ｔ５０ 作图

Ｆｉｇ.５ ａ. Ｈ２ ￣ＴＰＲ ｐｒｏｆｉｌｅｓ ｏｆ ｎＭｎＯｘ / ＴｉＯ２ ｃａｔａｌｙｓｔｓꎻ ｂ. Ｔ５０ ｐｌｏｔ ｗｉｔｈ ＳⅠ / ＳⅡ
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峰ꎬ 分别为在 ３５０~５００ ℃的低温还原峰和在 ５００ ~
６５０ ℃的高温还原峰. 其中低温还原峰可归属为表

面的 Ｔｉ４＋和 Ｍｎ４＋还原为 Ｔｉ３＋与 Ｍｎ３＋[１６ꎬ２４]ꎬ 而高温还

原峰归属为 Ｍｎ３＋还原至 Ｍｎ２＋[４３－４４] . 一般而言ꎬ ＴｉＯ２

在 １０００ ℃ 以内不会被 Ｈ２ 还原ꎬ 但由于 ＭｎＯｘ 与

ＴｉＯ２强相互作用ꎬ 使该 ＴｉＯ２能够被还原. 对于低温

峰ꎬ 起始还原峰温与催化剂上表面氧的活性直接相

关ꎬ 起始温度越低ꎬ 表面氧的活性越高. ＮＨ３￣ＳＣＲ
反应遵循 Ｌ￣Ｈ 或 Ｅ￣Ｒ 反应机理ꎬ Ｍａｒｂａｎ 等[４５] 证实

在低温条件下ꎬ Ｌ￣Ｈ 机理活化能为 ２５.１ ｋＪ / ｍｏｌꎬ 而

Ｅ￣Ｒ 机理活化能高达 ５６.４ ｋＪ / ｍｏｌ. 因此ꎬ 在低温条

件下反应更易以 Ｌ￣Ｈ 机理进行. 而表面氧的活性与

ＮＯｘ的吸附与活化紧密相关ꎬ 更高的表面氧活性意

味着更快的 ＮＯｘ 活化速率. 可见ꎬ 提高催化剂对

ＮＯｘ的吸附及氧化活化能力ꎬ 促进反应以 Ｌ￣Ｈ 机理

进行ꎬ 有利于提高催化剂低温脱硝性能. 在所有催

化剂中ꎬ 起始还原温度的顺序为 １０ＭｎＯｘ / ＴｉＯ２

(１９６ ℃) < １５ＭｎＯｘ / ＴｉＯ２(２６２ ℃) < ５ＭｎＯｘ / ＴｉＯ２

(２７８ ℃) < ２.５ＭｎＯｘ / ＴｉＯ２(３６４ ℃)ꎬ 即对应于表面

氧的活性顺序为 １０ＭｎＯｘ / ＴｉＯ２ > １５ＭｎＯｘ / ＴｉＯ２ >
５ＭｎＯｘ / ＴｉＯ２> ２.５ＭｎＯｘ / ＴｉＯ２ . 该顺序与催化剂的活

性顺序一致ꎬ 说明表面氧的活性对催化剂的脱硝活

性的提高起着重要的作用. 为了进一步量化表面氧

的含量ꎬ 在催化剂比表面积相近的情况下ꎬ 表面氧

和体相氧的比例能够直接量化表面氧的含量. 通过

面积归一化法计算了 Ｈ２￣ＴＰＲ 曲线的峰面积及低

温 /高温峰面积比例ꎬ 汇总于表 ２. 随着 Ｍｎ 负载量

由２.５％(质量分数)增加至１５％(质量分数)ꎬ 表面

表 ２ ｎＭｎＯｘ / ＴｉＯ２催化剂 Ｈ２ ￣ＴＰＲ 定量分析

Ｔａｂｌｅ ２ Ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ Ｈ２ ￣ＴＰＲ ｆｏｒ ｔｈｅ ｎＭｎＯｘ / ＴｉＯ２ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｃａｔａｌｙｓｔｓ
Ｔ５０

/ ℃

ＴⅠ

/ ℃

ＴⅡ

/ ℃

ＳⅠ

×１０５(ａ.ｕ.)

ＳⅡ

×１０５(ａ.ｕ.)
ＳⅠ / ＳⅡ

２.５ ＭｎＯｘ / ＴｉＯ２ ２３０ ４００ ５４５ １.０ ２.７ ０.３９

５ ＭｎＯｘ / ＴｉＯ２ ２１５ ４３９ ５６０ ４.２ ５.８ ０.７２

１０ ＭｎＯｘ / ＴｉＯ２ １５０ ３６７ ５２０ １１.６ ５.８ １.９９

１５ ＭｎＯｘ / ＴｉＯ２ １８０ ４５２ ５８５ １０.４ ６.４ １.６３

氧的比例分别为 ０.３９ꎬ ０.７２ꎬ １.９９ 和 １.６３. 以低温

峰 /高温峰面积(ＳⅠ / ＳⅡ)为横坐标ꎬ Ｔ５０ 为纵坐标

作图ꎬ 如图 ５ｂ 所示. 随着 ＳⅠ / ＳⅡ增大ꎬ 即催化剂表

面氧含量的增加ꎬ Ｔ５０温度逐渐下降ꎬ 且两者呈线性

关系. 由此可见ꎬ 表面氧含量是催化剂活性提高的

根本原因ꎬ 其表面氧含量越高脱硝性能越好. 前期

研究表明ꎬ 表面氧的活性与锰和载体之间的相互作

用直接相关ꎬ 特别是表面锰的价态. 为了进一步研

究催化剂的表面状态ꎬ 即表面价态和表面组成ꎬ 对

所有样品进行了 ＸＰＳ 表征.
２.６ ＸＰＳ

图 ６ａ 给 出 了 ５ＭｎＯｘ / ＴｉＯ２ꎬ １０ＭｎＯｘ / ＴｉＯ２ 和

１５ＭｎＯｘ / ＴｉＯ２ ３ 个催化剂的 Ｍｎ ３ｓ 谱图ꎬ ２.５ＭｎＯｘ /
ＴｉＯ２由于 Ｍｎ 负载量较小ꎬ Ｍｎ ３ｓ 谱图信噪比较差ꎬ
故未列出. 关于锰的价态ꎬ 单质锰和锰氧化物Ｍｎ ２ｐ
峰结合能差异明显( ~ ３ ｅＶ)ꎬ 很容易进行分辨ꎬ 但

是锰的不同价态氧化物的 Ｍｎ ２ｐ 峰差别比较小ꎬ 需

要别的方式进行辅助识别. 如 Ｍｎ ２ｐ 的卫星峰ꎬ 或

者 Ｍｎ ３ｓ 峰. 值得一提的是ꎬ 由于 Ｍｎ ３ｓ 电子光电

效应的末态不同ꎬ 所以表现出独特的双峰结构行

为. 这种双峰结构的间距会随着锰价态不同而有差

别ꎬ 因此可以作为锰氧化态的判据. 对于 ＭｎＯ
(Ｍｎ２＋)ꎬ Ｍｎ２ Ｏ３(Ｍｎ３＋ )和 ＭｎＯ２(Ｍｎ４＋ )ꎬ 其 Ｍｎ ３ｓ
的双峰间距分别为 ５.８ꎬ ５.３ ~ ５.４ 和 ４.７ ~ ４.８ ｅＶ[４０] .
上述 ３ 个催化剂 Ｍｎ ３ｓ 双峰间距分别为 ５.０ꎬ ５.１ 和

４.９ ｅＶꎬ 表明负载于 ＴｉＯ２表面的锰氧化物并非单一

价态ꎬ 而是存在 Ｍｎ３＋与 Ｍｎ４＋两种价态.
为进一步确定催化剂表面锰的价态及浓度ꎬ 对

Ｍｎ ２ｐ 谱图分峰拟合 ( 图 ６ｂ ). 锰基催化剂的

Ｍｎ ２ｐ３ / ２均可分为两个峰ꎬ 其中 ６４１.７ ~ ６４２.０ ｅＶ 可

归属 为 Ｍｎ３＋ꎬ 而 ６４４. ７ ~ ６４５. ７ ｅＶ 可 归 属 为

Ｍｎ４＋[４３ꎬ４６－４９] . 为了定量比较催化剂中表面组成和价

态ꎬ 对拟合得到的峰积分后ꎬ 汇总于表 ３. 随着负载

量增加ꎬ 催化剂表面 Ｍｎ４＋ 浓度分别为 ４３. ６％ꎬ
４９.８％ꎬ ５９.５％和 ５８.５％. 即随 Ｍｎ 负载量增加ꎬ 表

面 Ｍｎ４＋浓度逐渐升高ꎬ 当负载量 １０％(质量分数)
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图 ６ ｎＭｎＯｘ / ＴｉＯ２催化剂 ＸＰＳ 谱图

Ｆｉｇ.６ ＸＰＳ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｎＭｎＯｘ / ＴｉＯ２

ａ. Ｍｎ ３ｓꎻ ｂ. Ｍｎ ２ｐꎻ ｃ. Ｏ １ｓꎻ ｄ. Ｔｉ ２ｐ

表 ３ ｎＭｎＯｘ / ＴｉＯ２催化剂 ＸＰＳ 结果汇总

Ｔａｂｌｅ ３ ＸＰＳ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｎＭｎＯｘ / ＴｉＯ２

Ｃａｔａｌｙｓｔ Ｍｎ / Ｔｉ
Ｂ.Ｅ. / ｅＶ

Ｍｎ４＋ Ｏα Ｏβ

/ ％

Ｍｎ４＋ Ｏα Ｏβ

Ｍｎ３＋ / Ｍｎ４＋

２.５ ＭｎＯｘ / ＴｉＯ２ ０ ６４５.５ ５２９.８ ５３２.０ ４３.６ ４９.１ ４８.６ １.２９

５ ＭｎＯｘ / ＴｉＯ２ ０.２７ ６４４.７ ５２９.７ ５３１.７ ４９.８ ５６.０ ３２.０ １.０１

１０ ＭｎＯｘ / ＴｉＯ２ ０.３８ ６４５.３ ５２９.６ ５３１.７ ５９.５ ６１.４ ３２.９ ０.６８

１５ ＭｎＯｘ / ＴｉＯ２ ０.５０ ６４５.７ ５２９.７ ５３１.８ ５８.５ ５６.９ ４０.８ ０.７１

达到最大值ꎬ 继续提高负载量ꎬ Ｍｎ４＋ 浓度下降. 值

得指出的是ꎬ 催化剂表面 Ｍｎ４＋浓度顺序为 １０ＭｎＯｘ /
ＴｉＯ２> １５ＭｎＯｘ / ＴｉＯ２ > ５ＭｎＯｘ / ＴｉＯ２ > ２. ５ＭｎＯｘ / ＴｉＯ２ꎬ
该结果与 Ｈ２￣ＴＰＲ 中表面氧的活性顺序一致. 更为

重要的是ꎬ 这些结果与催化剂活性顺序完全一致.

　 　 图 ６ｃ 给出了 ｎＭｎＯｘ / ＴｉＯ２催化剂的 Ｔｉ ２ｐ 谱图ꎬ
随着锰负载量提高ꎬ Ｔｉ ２ｐ１ / ２的结合能分别为 ４５８.４ꎬ
４５８.４ꎬ ４５８.３ 和 ４５８.３ ｅＶ. １０ＭｎＯｘ / ＴｉＯ２和 １５ＭｎＯｘ /
ＴｉＯ２的 Ｔｉ ２ｐ１ / ２结合能比纯 ＴｉＯ２的 Ｔｉ４＋结合能(４５８.４
ｅＶ)低 ０.１ ｅＶ. 这可能是ＭｎＯｘ与 ＴｉＯ２之间通过Ｍｎ—
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Ｏ—Ｔｉ 键产生强的相互作用(如电子通过如下方式

迁移: Ｍｎ３＋ ＋ Ｔｉ４＋↔ Ｍｎ４＋ ＋ Ｔｉ３＋)ꎬ 使载体表面存在

少量 Ｔｉ３＋所致. 此外ꎬ １０ＭｎＯｘ / ＴｉＯ２和 １５ＭｎＯｘ / ＴｉＯ２

的 Ｔｉ ２ｐ１ / ２结合能比 ２.５ＭｎＯｘ / ＴｉＯ２ꎬ ５ＭｎＯｘ / ＴｉＯ２的

Ｔｉ ２ｐ１ / ２结合能低ꎬ 表明在前两个催化剂中 Ｍｎ 与

Ｔｉ 之间的电子迁移更容易ꎬ 从而表现出更高的脱硝

活性.
图 ６ｄ 给出了 Ｏ １ｓ 谱图的分峰拟合结果ꎬ 分别

归属为表面晶格氧 Ｏα(５２９.６~５２９.８ ｅＶ)ꎬ 化学吸附

氧 Ｏβ(５３１. ７ ~ ５３２. ０ ｅＶ)和表面羟基 Ｏγ(５３３. ４ ~
５３３.６ ｅＶ). 化学吸附氧对 ＮＯ 氧化为 ＮＯ２有促进作

用ꎬ 从而提升快速 ＳＣＲ 反应. 此外ꎬ ＴｉＯ２负载锰基

催化剂中的 ＭｎＯ２可以通过还原为 Ｍｎ２Ｏ３的途径释

放氧物种ꎬ 后者也会参与到 ＮＯ 氧化为 ＮＯ２的反应

当中ꎬ 即晶格氧的存在有益于快速 ＳＣＲ 反应的进

行. 表 ３ 给出了催化剂表面晶格氧的含量ꎬ 其顺序

为 １０ＭｎＯｘ / ＴｉＯ２ > １５ＭｎＯｘ / ＴｉＯ２ > ５ＭｎＯｘ / ＴｉＯ２ >
２.５ＭｎＯｘ / ＴｉＯ２ . 不难发现ꎬ 表面晶格氧的含量与催

化剂脱硝性能呈正相关ꎬ 即催化剂表面晶格氧含量

越高ꎬ 催化剂脱硝性能越强. Ｌｅｅ 等[４３] 研究了

ＭｎＯｘ / ＴｉＯ２催化剂中 Ｍｎ 的氧化态及晶格氧对催化

剂低温脱硝性能的影响ꎬ 认为晶格氧对于低温下

ＮＯ 氧化为 ＮＯ２有重要作用. Ｌｏｕ 等[５０]发现ꎬ 晶格氧

能够在一定程度上提高锰基催化剂的活性ꎬ 具有更

多晶 格 氧 的 催 化 剂 表 现 出 更 高 的 脱 硝 性 能.
Ｄｅｒａｚ[４９]也指出ꎬ 晶格氧能够提升反应过程中的氧

循环. 对于 ＳＣＲ 反应ꎬ 这意味着提高催化剂对 ＮＯ
和 Ｏ２的活化能力ꎬ 有助于反应以快速 ＳＣＲ 进行ꎬ
进而提高反应活性.

此外ꎬ Ｏ １ｓ 谱图还可用于估算锰的价态. 据文

献[５１]报道ꎬ Ｏα对应氧物种为Ｍｎ￣Ｏ￣Ｍｎꎬ Ｏβ对应氧

物种为 Ｍｎ￣Ｏ￣Ｈꎬ 而 Ｏγ则归属于 Ｈ￣Ｏ￣Ｈ. 由于所有

Ｍｎ 原子均与 Ｏ 原子键合ꎬ Ｍｎ￣Ｏ￣Ｍｎ 的 ＸＰＳ 信号强

度由两种物种贡献ꎬ Ｍｎ￣ＯＨ 和 ＭｎＯ２ . 因此ꎬ 与

Ｍｎ４＋相关的 ＸＰＳ 信号可以通过 Ｍｎ￣Ｏ￣Ｍｎ 信号强度

减掉 Ｍｎ￣ＯＨ 信号强度进行计算ꎬ 即:
Ｏｘ ｓｔａｔｅ ＝ (４∗(ＳＭｎ￣Ｏ￣Ｍｎ－ＳＭｎ￣Ｏ￣Ｈ) ＋ ３∗ ＳＭｎ￣Ｏ￣Ｈ) /

ＳＭｎ￣Ｏ￣Ｍｎ

其中 ＳＭｎ￣Ｏ￣Ｍｎ为 Ｏα的信号强度ꎬ ＳＭｎ￣Ｏ￣Ｍｎ为 Ｏβ的

信号强度.
经过计算得知ꎬ ２. ５ＭｎＯｘ / ＴｉＯ２ꎬ ５ＭｎＯｘ / ＴｉＯ２ꎬ

１０ＭｎＯｘ / ＴｉＯ２和 １５ＭｎＯｘ / ＴｉＯ２ 的 Ｍｎ 平均价态分别

为 ３.４６ꎬ ３.４８ꎬ ３.５７ 及 ３.５４. Ｍｎ 平均价态由高到低

为: １０ＭｎＯｘ / ＴｉＯ２ > １５ＭｎＯｘ / ＴｉＯ２ > ５ＭｎＯｘ / ＴｉＯ２ >
２.５ＭｎＯｘ / ＴｉＯ２ . 上述结果与 Ｍｎ ２ｐ 谱图及 Ｈ２￣ＴＰＲ
中表面氧的浓度完全一致. 基于物质的电中性原

理ꎬ 结合 Ｏ 和 Ｍｎ 的 ＸＰＳ 谱图以及 Ｈ２￣ＴＰＲ 的结

果ꎬ 可以得到不同 Ｍｎ 负载量的 ＭｎＯｘ / ＴｉＯ２催化剂

表面上由于 Ｍｎ４＋浓度的差别ꎬ 导致表面氧活性的不

同ꎬ 进而影响了 ＮＯ 氧化为 ＮＯ２的能力ꎬ 改变了快

速 ＳＣＲ 路径的比例ꎬ 最终影响了催化剂的脱硝性

能. 更重要的是ꎬ 在我们前期的工作中[１４]ꎬ 通过 ｉｎ
ｓｉｔｕ ＤＲＩＦＴＳ 研究发现ꎬ Ｍｎ４＋ 还有助于 ＮＯ 的吸附.
综上可知ꎬ 不同 Ｍｎ 负载量的 ＭｎＯｘ / ＴｉＯ２催化剂的

脱硝性能不同ꎬ 根本原因在于表面氧及表面 Ｍｎ４＋浓

度存在差异.
２.７ ＮＨ３￣ＴＰＤ

ＳＣＲ 催化剂的脱硝过程ꎬ 不仅与氧化还原活性

位对 ＮＯ 和 Ｏ２的吸附活化有关ꎬ 还与表面酸性对于

ＮＨ３的吸附活化有关[５２] . 为了研究催化剂的表面酸

性ꎬ 通过 ＮＨ３￣ＴＰＤ 对 ｎＭｎＯｘ / ＴｉＯ２进行了表征. 图 ７
给出了载体及负载锰基催化剂在１００~５００ ℃范围

图 ７ ｎＭｎＯｘ / ＴｉＯ２催化剂 ＮＨ３ ￣ＴＰＤ 曲线

Ｆｉｇ.７ ＮＨ３ ￣ＴＰＤ ｐｒｏｆｉｌｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｎＭｎＯｘ / ＴｉＯ２ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

内 ＮＨ３的脱附峰ꎬ 在此温度范围内ꎬ 载体及催化剂

均出现一个宽峰. 为了更好地比较各样品中酸强度

及酸量的差别ꎬ 对 ＮＨ３￣ＴＰＤ 曲线进行拟合分峰ꎬ 发

现载体及锰基催化剂均可分为 ３ 个脱附峰ꎬ 脱附峰

温度分别记为 ＴⅠꎬ ＴⅡ和 ＴⅢꎬ 各脱附峰对应的峰面
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积分别记为 ＳⅠꎬ ＳⅡ和 ＳⅢ . ＴⅠꎬ ＴⅡ和 ＴⅢ对应的 ＮＨ３

脱附峰可分别归属为 ＮＨ３物种从催化剂弱酸中心ꎬ
中强酸中心及强酸中心脱附[６ꎬ５３] . 表 ４ 给出了各脱

附峰的温度及其对应酸量. 载体ＴｉＯ２的酸量最高ꎬ

表 ４ ｎＭｎＯｘ / ＴｉＯ２催化剂 ＮＨ３ ￣ＴＰＤ 定量分析

Ｔａｂｌｅ ４ Ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ＮＨ３ ￣ＴＰＤ ｆｏｒ ｔｈｅ ｎＭｎＯｘ / ＴｉＯ２ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｓａｍｐｌｅｓ
Ｐｅａｋ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ / ℃

ＴⅠ ＴⅡ ＴⅢ

Ａｃｉｄ ａｍｏｕｎｔ / (μｍｏｌｇ－１)

ＳⅠ ＳⅡ ＳⅢ Ｓｔｏｔａｌ

ＴｉＯ２ １８３ ２４２ ３５０ １２０ １２０ ４４ ２８４

２.５ＭｎＯｘ / ＴｉＯ２ １７９ ２４６ ３５３ ２３ ６５ ３６ １２４

５ＭｎＯｘ / ＴｉＯ２ １７６ ２２９ ３０９ １５ １９ ３９ ７３

１０ＭｎＯｘ / ＴｉＯ２ １９１ ２５０ ３１０ ２９ １７ ２４ ７０

１５ＭｎＯｘ / ＴｉＯ２ １８９ ２５２ ３２４ ２９ １８ １２ ５９

达到 ２８４ μｍｏｌ / ｇꎻ 负载锰之后ꎬ 催化剂表面酸量出

现大幅下降ꎬ 并且催化剂表面酸量随着 Ｍｎ 负载量

的增加逐渐降低. 这是由于催化剂表面酸量主要由

载体 ＴｉＯ２提供ꎬ 而随着 Ｍｎ 的负载量增加ꎬ ＴｉＯ２表

面酸性位点在经历过催化剂的制备过程浸渍和焙烧

后ꎬ 被 ＭｎＯｘ覆盖所致ꎬ 这些结果与之前的文献结

果一致[５４] . 但值得注意的是ꎬ 虽然具有最佳低温脱

硝性能的 １０ＭｎＯｘ / ＴｉＯ２表面酸量并非最大ꎬ 但其与

１５ＭｎＯｘ / ＴｉＯ２弱酸中心的数量是最多的ꎬ 均达到

２９ μｍｏｌ / ｇ. 弱酸中心有利于催化剂在低温条件下对

ＮＨ３的吸附活化ꎬ 进而表现出更高的低温脱硝性能.
５ＭｎＯｘ / ＴｉＯ２和 ２.５ＭｎＯｘ / ＴｉＯ２上弱酸量的顺序与脱

硝性能不一致ꎬ 原因可能是两者的氧化还原性存在

巨大的差异. Ｈ２￣ＴＰＲ 结果表明ꎬ ５ＭｎＯｘ / ＴｉＯ２催化剂

中表面氧的量是 ２.５ＭｎＯｘ / ＴｉＯ２催化剂的 ４ 倍ꎬ 综合

可得 ５ＭｎＯｘ / ＴｉＯ２ 的脱硝活性优于 ２. ５ＭｎＯｘ / ＴｉＯ２ .
综合以上结果可知ꎬ 对于不同 Ｍｎ 负载量的脱硝性

能ꎬ 不仅与催化剂中弱酸位的酸量有关ꎬ 更为重要

的是与催化剂表面氧的活性和表面 Ｍｎ４＋浓度有关.

３ 结论

通过 浸 渍 法 制 备 了 一 系 列 Ｍｎ 负 载 量 的

ｎＭｎＯｘ / ＴｉＯ２(ｎ ＝ ２.５％ꎬ ５％ꎬ １０％ꎬ １５％)(质量分

数)ꎬ 结果发现不同 Ｍｎ 负载量的脱硝性能随着 Ｍｎ
负载量的增加ꎬ 呈现 “火山型” 曲线ꎬ 具体为:
１０ＭｎＯｘ / ＴｉＯ２ >１５ＭｎＯｘ / ＴｉＯ２ >５ＭｎＯｘ / ＴｉＯ２ >２. ５ＭｎＯｘ /
ＴｉＯ２. 进一步考察催化剂的氧化还原性和酸性发现ꎬ
对于催化剂的酸性ꎬ 催化剂的弱酸酸量可以影响低

温脱硝性能. 对于催化剂的氧化还原性ꎬ 通过

Ｈ２￣ＴＰＲ和 ＸＰＳ 结果发现: 当 Ｍｎ 负载量由２.５％(质
量分数)增加到 １０％(质量分数)ꎬ ｎＭｎＯｘ / ＴｉＯ２催化

剂表面氧的比例和表面 Ｍｎ４＋的浓度逐渐提高. 然而

进一步提高 Ｍｎ 负载量至 １５％(质量分数)时ꎬ 催化

剂表面氧的比例和表面 Ｍｎ４＋的浓度反而下降. 并且

催化剂表面氧的比例和表面 Ｍｎ４＋ 的浓度顺序

为: １０ＭｎＯｘ / ＴｉＯ２ > １５ＭｎＯｘ / ＴｉＯ２ > ５ＭｎＯｘ / ＴｉＯ２ >
２.５ＭｎＯｘ / ＴｉＯ２ꎬ 该变化顺序与催化剂脱硝性能的强

弱顺序一致. 更为重要的是ꎬ 将表面氧的浓度与 Ｔ５０

关联发现ꎬ 催化剂表面氧的比例与 Ｔ５０呈线性关系.
这些结果说明ꎬ 表面氧的比例是不同 Ｍｎ 负载量催

化剂脱硝活性差异的关键.
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[１１] Ｓｈａｎ Ｗ Ｐꎬ Ｓｏｎｇ Ｈ. Ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ
ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ＮＯｘ ｗｉｔｈ ＮＨ３ ａｔ ｌｏｗ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ [Ｊ]. Ｃａｔａｌ
Ｓｃｉ Ｔｅｃｈｎｏｌꎬ ２０１５ꎬ ５(９): ４２８０－４２８８.

[１２] Ｙａｎｇ Ｓꎬ Ｑｉ Ｆꎬ Ｘｉｏｎｇ Ｓꎬ ｅｔ ａｌ. ＭｎＯｘ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｏｎ Ｆｅ￣Ｔｉ
ｓｐｉｎｅｌ: Ａ ｎｏｖｅｌ Ｍｎ ｂａｓｅｄ ｌｏｗ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ＳＣＲ ｃａｔａｌｙｓｔ
ｗｉｔｈ ａ ｈｉｇｈ Ｎ２ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ [ Ｊ]. Ａｐｐｌ Ｃａｔａｌ Ｂ: Ｅｎｖｉｒｏｎꎬ
２０１６ꎬ １８１: ５７０－５８０.

[１３] Ｓｏｎｇ Ｚｈｏｎｇ￣ｘｉａｎ(宋忠贤)ꎬ Ｎｉｎｇ Ｐｉｎｇ(宁 平)ꎬ Ｌｉ Ｈａｏ
(李 昊)ꎬ ｅｔ ａｌ. Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ Ｃｅ / Ｍｎ ｍｏｌａｒ ｒａｔｉｏｓ ｏｎ ｔｈｅ ｌｏｗ￣
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ＣｅＯ２ ￣ＭｎＯｘ ｃａｔａｌｙｓｔ ｆｏｒ
ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ＮＯ ｂｙ ＮＨ３(不同 Ｃｅ / Ｍｎ
摩尔比对 ＣｅＯ２ ￣ＭｎＯｘ催化剂低温 ＮＨ３ 选择性催化还

原 ＮＯ 的影响)[Ｊ]. Ｊ Ｍｏｌ Ｃａｔａｌ(Ｃｈｉｎａ)(分子催化)ꎬ
２０１５ꎬ ２９(５): ４２２－４３０.

[１４] Ｙａｎｇ Ｙꎬ Ｈｕ Ｚꎬ Ｍｉ Ｒꎬ ｅｔ ａｌ. Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｉｎｉｔｉａｌ ｓｕｐｐｏｒｔ ｐａｒ￣
ｔｉｃｌｅ ｓｉｚｅ ｏｆ ＭｎＯｘ / ＴｉＯ２ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｉｎ ｔｈｅ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ
ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ＮＯ ｗｉｔｈ ＮＨ３[Ｊ]. ＲＳＣ Ａｄｖꎬ ２０１９ꎬ ９(９):

４６８２－４６９２.
[１５] Ｊｉｎ Ｒꎬ Ｌｉｕ Ｙꎬ Ｗｕ Ｚꎬ ｅｔ ａｌ. Ｌｏｗ￣ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ

ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ＮＯ ｗｉｔｈ ＮＨ３ ｏｖｅｒ Ｍｎ￣Ｃｅ ｏｘｉｄｅｓ
ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｏｎ ＴｉＯ２ ａｎｄ Ａｌ２Ｏ３: Ａ ｃｏｍｐａｒａｔｉｖｅ ｓｔｕｄｙ[ Ｊ].
Ｃｈｅｍｏｓｐｈｅｒｅꎬ ２０１０ꎬ ７８(９): １１６０－１１６６.

[１６] Ｅｔｔｉｒｅｄｄｙ Ｐ Ｒꎬ Ｅｔｔｉｒｅｄｄｙ Ｎꎬ Ｍａｍｅｄｏｖ Ｓꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｕｒｆａｃｅ
ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｓｔｕｄｉｅｓ ｏｆ ＴｉＯ２ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｍａｎｇａｎｅｓｅ ｏｘ￣
ｉｄｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｆｏｒ ｌｏｗ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ＳＣＲ ｏｆ ＮＯ ｗｉｔｈ ＮＨ３

[Ｊ]. Ａｐｐｌ Ｃａｔａｌ Ｂ: Ｅｎｖｉｒｏｎꎬ ２００７ꎬ ７６: １２３－１３４.
[１７] Ｓｍｉｒｎｉｏｔｉｓ Ｐ Ｇꎬ Ｓｒｅｅｋａｎｔｈ Ｐ Ｍꎬ Ｐｅñａ Ｄ Ａꎬ ｅｔ ａｌ. Ｍａｎ￣

ｇａｎｅｓｅ ｏｘｉｄｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｏｎ ＴｉＯ２ꎬ Ａｌ２ Ｏ３ꎬ ａｎｄ
ＳｉＯ２: Ａ ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｆｏｒ ｌｏｗ￣ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ＳＣＲ ｏｆ ＮＯ ｗｉｔｈ
ＮＨ３[Ｊ]. Ｉｎｄ ＆ Ｅｎｇ Ｃｈｅｍ Ｒｅｓꎬ ２００６ꎬ ４５(１９): ６４３６－
６４４３.

[１８] Ｓｉｎｇｏｒｅｄｊｏ Ｌꎬ Ｋｏｒｖｅｒ Ｒꎬ Ｋａｐｔｅｉｊｎ Ｆꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｌｕｍｉｎａ ｓｕｐ￣
ｐｏｒｔｅｄ ｍａｎｇａｎｅｓｅ ｏｘｉｄｅｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｌｏｗ￣ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ
ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ｎｉｔｒｉｃ ｏｘｉｄｅ ｗｉｔｈ ａｍｍｏｎｉａ[Ｊ]. Ａｐｐｌ
Ｃａｔａｌ Ｂ: Ｅｎｖｉｒｏｎꎬ １９９２ꎬ １(４): ２９７－３１６.

[１９] Ｔａｎｇ Ｘꎬ Ｈａｏ Ｊꎬ Ｙｉ Ｈꎬ ｅｔ ａｌ. Ｌｏｗ￣ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ＳＣＲ ｏｆ
ＮＯ ｗｉｔｈ ＮＨ３ ｏｖｅｒ ＡＣ / Ｃ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｍａｎｇａｎｅｓｅ￣ｂａｓｅｄ
ｍｏｎｏｌｉｔｈｉｃ ｃａｔａｌｙｓｔｓ[Ｊ]. Ｃａｔａｌ Ｔｏｄａｙꎬ ２００７ꎬ １２６(３ / ４):
４０６－４１１.

[２０] Ｙａｏ Ｘꎬ Ｋｏｎｇ Ｔꎬ Ｙｕ Ｓꎬ ｅｔ ａｌ. Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｕｐ￣
ｐｏｒｔｓ ｏｎ ｔｈｅ ｐｈｙｓｉｃｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ａｎｄ ｄｅｎｉｔｒａｔｉｏｎ
ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ｔｈｅ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ Ｍｎ￣ｂａｓｅｄ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｆｏｒ ＮＨ３ ￣
ＳＣＲ ａｔ ｌｏｗ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ[ Ｊ]. Ａｐｐｌ Ｓｕｒｆ Ｓｃｉꎬ ２０１７ꎬ ４０２:
２０８－２１７.

[２１] Ｙｅ Ｙꎬ Ｓｈｅｎ Ｆꎬ Ｗａｎｇ Ｈꎬ ｅｔ ａｌ. ＳＳＺ￣１３￣ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｍａｎｇａ￣
ｎｅｓｅ ｏｘｉｄｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｆｏｒ ｌｏｗ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ
ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ＮＯｘ ｂｙ ＮＨ３ [ Ｊ]. Ｊ Ｃｈｅｍ Ｓｃｉꎬ ２０１７ꎬ １２９
(６): ７６５－７７４.

[２２] Ｆａｎｇ Ｑｉ￣ｌｏｎｇ(方祺隆)ꎬ Ｚｈｕ Ｂａｏ￣ｚｈｏｎｇ(朱宝忠)ꎬ Ｓｕｎ
Ｙｕｎ￣ｌａｎ(孙运兰)ꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｔｕｄｙ ｏｎ ｔｈｅ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ
ｌｏｗ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ Ｄｅ￣ＮＯｘ ｂａｓｅｄ ｏｎ Ｍｎ￣Ｆｅ / Ａｌ２Ｏ３ ｃａｔａｌｙｓｔｓ
(Ｍｎ￣Ｆｅ / Ａｌ２Ｏ３催化剂的低温脱硝性能研究) [ Ｊ]. Ｊ
Ｍｏｌ Ｃａｔａｌ(Ｃｈｉｎａ) (分子催化)ꎬ ２０１８ꎬ ３２(４): ３０５－
３１４.

[２３] Ｚｉ Ｚｈａｏ￣ｈｕｉ(訾朝辉)ꎬ Ｚｈｕ Ｂａｏ￣ｚｈｏｎｇ(朱宝忠)ꎬ Ｓｕｎ
Ｙｕｎ￣ｌａｎ(孙运兰)ꎬ ｅｔ ａｌ. Ｌｏｗ￣ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｃａｔ￣
ａｌｙｔｉｃ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ＮＯｘ ｗｉｔｈ ａｍｍｏｎｉａ ｏｖｅｒ ＭｎＯｘ / Ａｌ２Ｏ３

ｃａｔａｌｙｓｔｓ( ＭｎＯｘ / Ａｌ２ Ｏ３ 催化剂低温 ＳＣＲ 脱硝性能)
[Ｊ]. Ｊ Ｍｏｌ Ｃａｔａｌ(Ｃｈｉｎａ)(分子催化)ꎬ ２０１８ꎬ ３２(３):
２４９－２６０.

[２４] Ｐｕｔｌｕｒｕ Ｓ Ｓ Ｒꎬ Ｓｃｈｉｌｌ Ｌꎬ Ｊｅｎｓｅｎ Ａ Ｄꎬ ｅｔ ａｌ. Ｍｎ / ＴｉＯ２

ａｎｄ Ｍｎ￣Ｆｅ / ＴｉＯ２ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ ｂｙ ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ ｐｒｅ￣
ｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ￣ｐｒｏｍｉｓｉｎｇ ｆｏｒ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ＮＯ
ｗｉｔｈ ＮＨ３ ａｔ ｌｏｗ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ[ Ｊ]. Ａｐｐｌ Ｃａｔａｌ Ｂ: Ｅｎｖｉ￣
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ｒｏｎꎬ ２０１５ꎬ １６５: ６２８－６３５.
[２５] Ｊｉａｎｇ Ｂꎬ Ｌｉｕ Ｙꎬ Ｗｕ Ｚ. Ｌｏｗ￣ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｃａｔａ￣

ｌｙｔｉｃ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ＮＯ ｏｎ ＭｎＯｘ / ＴｉＯ２ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｍｅｔｈｏｄｓ[Ｊ]. Ｊ Ｈａｚａｒｄ Ｍａｔｅｒꎬ ２００９ꎬ １６２(２ / ３): １２４９－
１２５４.

[２６] Ｚｈａｎｇ Ｙꎬ Ｚｈａｏ Ｘꎬ Ｘｕ Ｈꎬ ｅｔ ａｌ. Ｎｏｖｅｌ ｕｌｔｒａｓｏｎｉｃ￣ｍｏｄｉ￣
ｆｉｅｄ ＭｎＯｘ / ＴｉＯ２ ｆｏｒ ｌｏｗ￣ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｒｅ￣
ｄｕｃｔｉｏｎ ( ＳＣＲ) ｏｆ ＮＯ ｗｉｔｈ ａｍｍｏｎｉａ [ Ｊ]. Ｊ Ｃｏｌｌ Ｉｎｔｅｒ
Ｓｃｉꎬ ２０１１ꎬ ３６１(１): ２１２－２１８.

[２７] Ｌｉ Ｆꎬ Ｘｉｅ Ｊꎬ Ｃｕｉ Ｈꎬ ｅｔ ａｌ. Ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｒｅｇｕｌａｔｉｏｎ ｏｆ Ｍｎ /
ＴｉＯ２ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｂｙ ｓｕｒｆａｃｔａｎｔｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｒｅ￣
ｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ＮＯ ｗｉｔｈ ＮＨ３ ａｔ ｌｏｗ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ[ Ｊ]. Ｒｅａｃｔ
Ｋｉｎｅｔꎬ Ｍｅｃｈ Ｃａｔａｌꎬ ２０１８ꎬ １２５: ６４７－６６１.

[２８] Ｘｉｅ Ｊꎬ Ｆｕ Ｚꎬ Ｈｅ Ｆꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓꎬ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ａｎｄ
ｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｃｔｉｖｉｔｉｅｓ ｏｆ ＭｎＯｘ / ＴｉＯ２ ｉｎ ＮＯ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ
ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｗｉｔｈ ＮＨ３ [ Ｊ]. Ａｓｉａｎ Ｊ Ｃｈｅｍꎬ ２０１３ꎬ ２５(８):
４４１６－４４１８.

[２９] Ｘｉｅ Ｊ Ｌꎬ Ｆｕ Ｚ Ｂꎬ Ｈｅ Ｆꎬ ｅｔ ａｌ. Ｌｏｗ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ
ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ＮＯｘ ｗｉｔｈ ＮＨ３ ｏｖｅｒ ＭｎＯｘ / ＴｉＯ２ ｃａｔ￣
ａｌｙｓｔ[Ｊ]. Ａｐｐｌ Ｍｅｃｈ Ｍａｔｅｒꎬ ２０１３ꎬ ２９５ / ２９８: ３６４－３６９.

[３０] Ｈｕａｎｇ Ｈａｉ￣ｆｅｎｇ(黄海凤)ꎬ Ｚｈａｎｇ Ｆｅｎｇ (张 峰)ꎬ Ｌｕ
Ｈａｎ￣ｆｅｎｇ(卢晗锋)ꎬ ｅｔ ａｌ. Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄｓ
ｏｎ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ａｎｄ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ＭｎＯｘ / ＴｉＯ２ ｃａｔａｌｙｓｔ ｆｏｒ
１ｏｗ￣ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ＮＨ３ ￣ＳＣＲ (制备方法对低温 ＮＨ３ ￣ＳＣＲ
脱硝催化剂 ＭｎＯｘ / ＴｉＯ２结构与性能的影响)[Ｊ]. Ｃｉｅｓｃ
Ｊ (化工学报)ꎬ ２０１０ꎬ ６１(１): ８０－８５.

[３１] Ｋｉｍ Ｙ Ｊꎬ Ｋｗｏｎ Ｈ Ｊꎬ Ｎａｍ Ｉꎬ ｅｔ ａｌ. Ｈｉｇｈ ＮＯｘ ｐｅｒｆｏｒｍ￣
ａｎｃｅ ｏｆ Ｍｎ / ＴｉＯ２ ｃａｔａｌｙｓｔ ｂｙ ＮＨ３ [ Ｊ]. Ｃａｔａｌ Ｔｏｄａｙꎬ
２０１０ꎬ １５１(３ / ４): ２４４－２５０.

[３２] Ｐａｒｋ Ｋ Ｈꎬ Ｌｅｅ Ｓ Ｍꎬ Ｋｉｍ Ｓ Ｓꎬ ｅｔ ａｌ. Ｒｅｖｅｒｓｉｂｉｌｉｔｙ ｏｆ Ｍｎ
ｖａｌｅｎｃｅ ｓｔａｔｅ ｉｎ ＭｎＯｘ / ＴｉＯ２ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｆｏｒ ｌｏｗ￣ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｆｏｒ ＮＯ ｗｉｔｈ ＮＨ３ [ Ｊ]. Ｃａｔａｌ
Ｌｅｔｔꎬ ２０１３ꎬ １４３(３): ２４６－２５３.

[３３] Ｌｉ Ｊꎬ Ｃｈａｎｇ Ｈꎬ Ｍａ Ｌꎬ ｅｔ ａｌ. Ｌｏｗ￣ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ
ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ＮＯｘ ｗｉｔｈ ＮＨ３ ｏｖｅｒ ｍｅｔａｌ ｏｘｉｄｅ ａｎｄ
ｚｅｏｌｉｔｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ￣Ａ ｒｅｖｉｅｗ[ Ｊ]. Ｃａｔａｌ Ｔｏｄａｙꎬ ２０１１ꎬ １７５
(１): １４７－１５６.

[３４] Ｄａｍｍａ Ｄꎬ Ｅｔｔｉｒｅｄｄｙ Ｐ Ｒꎬ Ｒｅｄｄｙ Ｂ Ｍꎬ ｅｔ ａｌ. Ａ ｒｅｖｉｅｗ
ｏｆ ｌｏｗ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ＮＨ３ ￣ＳＣＲ ｆｏｒ ｒｅｍｏｖａｌ ｏｆ ＮＯｘ [ Ｊ].
Ｃａｔａｌｙｓｔｓꎬ ２０１９ꎬ ９(４): ３４９.

[３５] Ｇｒｏｓｓａｌｅ Ａꎬ Ｎｏｖａ Ｉꎬ Ｔｒｏｎｃｏｎｉ Ｅꎬ ｅｔ ａｌ. Ｔｈｅ ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ｏｆ
ｔｈｅ ＮＯ / ＮＯ２ ￣ＮＨ３“ｆａｓｔ” ＳＣＲ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｏｖｅｒ Ｆｅ￣ＺＳＭ５ ｉｎ￣
ｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ ｂｙ ｔｒａｎｓｉｅｎｔ ｒｅａｃｔｉｏｎ ａｎａｌｙｓｉｓ [ Ｊ]. Ｊ Ｃａｔａｌꎬ
２００８ꎬ ２５６(２): ３１２－３２２.

[３６] Ｆｕ Ｍꎬ Ｌｉ Ｃꎬ Ｌｕ Ｐꎬ ｅｔ ａｌ. Ａ ｒｅｖｉｅｗ ｏｎ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ
ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ＮＯｘ ｂｙ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ａｔ １００ ~ ３００ ℃￣
ｃａｔａｌｙｓｔｓꎬ ｍｅｃｈａｎｉｓｍꎬ ｋｉｎｅｔｉｃｓ [ Ｊ ]. Ｃａｔａｌ Ｓｃｉ Ｔｅｃｈꎬ

２０１３ꎬ ４(１): １４－２５.
[３７] Ｙａｎｇ Ｎ Ｚꎬ Ｇｕｏ Ｒ Ｔꎬ Ｗａｎｇ Ｑ Ｓꎬ ｅｔ ａｌ. Ｄｅａｃｔｉｖａｔｉｏｎ ｏｆ

Ｍｎ / ＴｉＯ２ ｃａｔａｌｙｓｔ ｆｏｒ ＮＨ３ ￣ＳＣＲ ｒｅａｃｔｉｏｎ: Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｐｈｏｓ￣
ｐｈｏｒｏｕｓ[Ｊ]. ＲＳＣ Ａｄｖꎬ ２０１６ꎬ ６: １１２２６－１１２３２.

[３８] Ｆａｎｇ Ｄꎬ Ｈｅ Ｆꎬ Ｘｉｅ Ｊꎬ ｅｔ ａｌ. Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｅｓ ａｎｄ
ｐｒｅｃｕｒｓｏｒｓ ｏｎ ＭｎＯｘ / ＴｉＯ２ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｆｏｒ ＮＨ３ ￣ＳＣＲ ａｔ ｌｏｗ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ[ Ｊ]. Ｊ Ｗｕｈａｎ Ｕｎｉｖｅｒ Ｔｅｃｈ￣Ｍａｔｅｒ. Ｓｃｉ Ｅｄꎬ
２０１３ꎬ ２８(５): ８８８－８９２.

[３９] Ｇａｌｌａｒｄｏ￣Ａｍｏｒｅｓ Ｊ Ｍꎬ Ａｒｍａｒｏｌｉ Ｔꎬ Ｒａｍｉｓ Ｇꎬ ｅｔ ａｌ. Ａ
ｓｔｕｄｙ ｏｆ ａｎａｔａｓｅ￣ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ Ｍｎ ｏｘｉｄｅ ａｓ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｆｏｒ ２￣
ｐｒｏｐａｎｏｌ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ[Ｊ]. Ａｐｐｌ Ｃａｔａｌ Ｂ: Ｅｎｖｉｒｏｎꎬ １９９９ꎬ ２２
(４): ２４９－２５９.

[４０] Ｌｉ Ｂꎬ Ｌｉ Ｓꎬ Ｌｉ Ｎꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ａｎｄ ａｃｉｄｉｔｙ ｏｆ Ｍｏ /
ＺＳＭ￣５ ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ ｂｙ ｓｏｌｉｄ ｓｔａｔｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｆｏｒ ｍｅｔｈａｎｅ ｄｅ￣
ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ａｎｄ ａｒｏｍａｔｉｚａｔｉｏｎ[ Ｊ]. Ｍｉｃｒｏ Ｍｅｓｏ Ｍａｔｅｒꎬ
２００６ꎬ ８８(１ / ３): ２４４－２５３.

[４１] Ｘｉａｏ Ｘꎬ Ｓｈｅｎｇ Ｚꎬ Ｙａｎｇ Ｌꎬ ｅｔ ａｌ. Ｌｏｗ￣ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｓｅｌｅｃ￣
ｔｉｖｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ＮＯｘ ｗｉｔｈ ＮＨ３ ｏｖｅｒ ａ ｍａｎｇａ￣
ｎｅｓｅ ａｎｄ ｃｅｒｉｕｍ ｏｘｉｄｅ / ｇｒａｐｈｅｎｅ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ ａ
ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌ ｍｅｔｈｏｄ [ Ｊ]. Ｃａｔａｌ Ｓｃｉ Ｔｅｃｈｎｏｌꎬ ２０１６ꎬ ６
(５): １５０７－１５１４.

[４２] Ｚｈａｎｇ Ｌꎬ Ｃｕｉ Ｓꎬ Ｇｕｏ Ｈꎬ ｅｔ ａｌ. Ｔｈｅ ｐｏｉｓｏｎｉｎｇ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ
ｐｏｔａｓｓｉｕｍ ｉｏｎｓ ｄｏｐｅｄ ｏｎ ＭｎＯｘ / ＴｉＯ２ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｆｏｒ ｌｏｗ￣
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ [ Ｊ]. Ａｐｐｌ Ｓｕｒ
Ｓｃｉꎬ ２０１５ꎬ ３５５: １１１６－１１２２.

[４３] Ｌｅｅ Ｓ Ｍꎬ Ｐａｒｋ Ｋ Ｈꎬ Ｋｉｍ Ｓ Ｓꎬ ｅｔ ａｌ. Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｔｈｅ Ｍｎ ｏｘ￣
ｉｄａｔｉｏｎ ｓｔａｔｅ ａｎｄ ｌａｔｔｉｃｅ ｏｘｙｇｅｎ ｉｎ Ｍｎ￣ｂａｓｅｄ ＴｉＯ２ ｃａｔａ￣
ｌｙｓｔｓ ｏｎ ｔｈｅ ｌｏｗ￣ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ
ｏｆ ＮＯ ｂｙ ＮＨ３[Ｊ]. Ｊ Ａｉｒ Ｗａｓｔｅ Ｍａｎａｇ Ａｓｓｏｃꎬ ２０１２ꎬ ６２
(９): １０８５－１０９２.

[４４] Ｆａｎｇ Ｄꎬ Ｘｉｅ Ｊꎬ Ｈｕ Ｈꎬ ｅｔ ａｌ. Ｉｄｅｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ＭｎＯｘ ｓｐｅ￣
ｃｉｅｓ ａｎｄ Ｍｎ ｖａｌｅｎｃｅ ｓｔａｔｅｓ ｉｎ ＭｎＯｘ / ＴｉＯ２ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｆｏｒ
ｌｏｗ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ＳＣＲ[Ｊ]. Ｃｈｅｍ Ｅｎｇ Ｊꎬ ２０１５ꎬ ２７１: ２３－
３０.

[４５] Ｍａｒｂａｎ Ｇꎬ Ｆｕｅｒｔｅｓ Ａ Ｂ. Ｋｉｎｅｔｉｃｓ ｏｆ ｔｈｅ ｌｏｗ￣ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ＮＯ ｗｉｔｈ ＮＨ３ ｏｖｅｒ ａｃｔｉｖａ￣
ｔｅｄ ｆｉｂｅｒ ｃａｒｂｏｎ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ￣ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｉｒｏｎ ｏｘｉｄｅｓ [ Ｊ ].
Ｃａｔａｌ Ｌｅｔｔꎬ ２００２ꎬ ８４(１ / ２): １３－１９.

[４６] Ｙｏｕ Ｘꎬ Ｓｈｅｎｇ Ｚꎬ Ｙｕ Ｄꎬ ｅｔ ａｌ. Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ Ｍｎ / Ｃｅ ｒａｔｉｏ
ｏｎ ｔｈｅ ｐｈｙｓｉｃｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ａｎｄ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｅｒｆｏｒｍ￣
ａｎｃｅ ｏｆ ｇｒａｐｈｅｎｅ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ＭｎＯｘ ￣ＣｅＯ２ ｏｘｉｄｅｓ ｆｏｒ ＮＨ３ ￣
ＳＣＲ ａｔ ｌｏｗ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ[ Ｊ]. Ａｐｐｌ Ｓｕｒ Ｓｃｉꎬ ２０１７ꎬ ４２３:
８４５－８５４.

[４７] Ｗａｎｇ Ｘꎬ Ｄｕ Ｌꎬ Ｄｕ Ｍꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃａｔａｌｙｔｉｃａｌｌｙ ａｃｔｉｖｅ ｃｅｒｉａ￣
ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｃｏｂａｌｔ￣ｍａｎｇａｎｅｓｅ ｏｘｉｄｅ ｎａｎｏｃａｔａｌｙｓｔｓ ｆｏｒ ｏｘｉｄａ￣
ｔｉｏｎ ｏｆ ｃａｒｂｏｎ ｍｏｎｏｘｉｄｅ [ Ｊ ]. Ｐｈｙ Ｃｈｅｍ Ｃｈｅｍ Ｐｈｙꎬ
２０１７ꎬ １９(２２): １４５３３－１４５４２.
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[４８] Ｙａｎｇ Ｌꎬ Ｙｏｕ Ｘꎬ Ｓｈｅｎｇ Ｚꎬ ｅｔ ａｌ. Ｔｈｅ ｐｒｏｍｏｔｉｎｇ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ
ｎｏｂｌｅ ｍｅｔａｌ (Ｒｈꎬ Ｒｕꎬ Ｐｔꎬ Ｐｄ) ｄｏｐｉｎｇ ｏｎ ｔｈｅ ｐｅｒｆｏｒｍ￣
ａｎｃｅｓ ｏｆ ＭｎＯｘ ￣ＣｅＯ２ / ｇｒａｐｈｅｎｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ
ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ＮＯ ｗｉｔｈ ＮＨ３ ａｔ ｌｏｗ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ
[Ｊ]. Ｎｅｗ Ｊ Ｃｈｅｍꎬ ２０１８ꎬ ４２: １１６７３－１７６８１.

[ ４９] Ｄｅｒａｚ Ｎ Ｍ. Ｐｈｙｓｉｃｏｃｈｅｍｉｃａｌꎬ ｓｕｒｆａｃｅꎬ ａｎｄ ｃａｔａｌｙｔｉｃ
ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｐｕｒｅ ａｎｄ ｃｅｒｉａ￣ｄｏｐｅｄ ｍａｎｇａｎｅｓｅ / ａｌｕｍｉｎａ
ｃａｔａｌｙｓｔｓ[Ｊ]. Ｃｈｉｎ Ｊ Ｃａｔａｌꎬ ２００８ꎬ ２９(８): ６８７－６９５.

[５０] Ｌｏｕ Ｘꎬ Ｌｉｕ Ｐꎬ Ｌｉ Ｊꎬ ｅｔ ａｌ. Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａ￣
ｔｕｒｅ ｏｎ Ｍｎ ｓｐｅｃｉｅｓ ａｎｄ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｃｔｉｖｉｔｉｅｓ ｏｆ Ｍｎ / ＺＳＭ￣５
ｃａｔａｌｙｓｔ ｆｏｒ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ＮＯ ｗｉｔｈ ａｍｍｏ￣
ｎｉａ[Ｊ]. Ａｐｐｌ Ｓｕｒ Ｓｃｉꎬ ２０１４ꎬ ３０７: ３８２－３８７.

[５１] Ｍａｓａｍｉ Ｉꎬ Ｃｈｉｇａｎｅ Ｍ. Ｍａｎｇａｎｅｓｅ ｏｘｉｄｅ ｔｈｉｎ ｆｉｌｍ ｐｒｅｐａ￣
ｒａｔｉｏｎ ｂｙ ｐｏｔｅｎｔｉｏｓｔａｔｉｃ ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｓｅｓ ａｎｄ ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｒｏｍｉｓｍ

[Ｊ]. Ｊ Ｅｌｅｃｔｒｏ Ｓｏｃꎬ ２０００ꎬ １４７(６): ２２４６－２２５１.
[５２] Ｌｉａｎｇ Ｚꎬ Ｓｕｎ Ｙꎬ Ｆａｎ Ｃꎬ ｅｔ ａｌ. Ｋｉｎｅｔｉｃｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｏｘｙｇｅｎ ｅ￣

ｖｏｌｕｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ ａｎｄ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ Ｔｉ / ＳｎＯ２＋ＲｕＯ２ ＋
ＭｎＯ２ Ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ[ Ｊ]. Ｊ Ｓｏｌｕｔｉｏｎ Ｃｈｅｍꎬ ２００９ꎬ ３８(９):
１１１９－１１２７.

[５３] Ｙａｏ Ｘꎬ Ｚｈａｏ Ｒꎬ Ｃｈｅｎ Ｌꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｒｅｄｕｃ￣
ｔｉｏｎ ｏｆ ＮＯｘ ｂｙ ＮＨ３ ｏｖｅｒ ＣｅＯ２ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｏｎ ＴｉＯ２: Ｃｏｍ￣
ｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ａｎａｔａｓｅꎬ ｂｒｏｏｋｉｔｅꎬ ａｎｄ ｒｕｔｉｌｅ[ Ｊ]. Ａｐｐｌ Ｃａｔａｌ
Ｂ: Ｅｎｖｉｒｏｎꎬ ２０１７ꎬ ２０８: ８２－９３.

[５４] Ｚｈａｎｇ Ｘ Ｌꎬ Ｓｈｉ Ｂ Ｗꎬ Ｗｕ Ｘ Ｐꎬ ｅｔ ａｌ. Ａ ｎｏｖｅｌ ＭｎＯｘ

ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｐａｌｙｇｏｒｓｋｉｔｅ ＳＣＲ ｃａｔａｌｙｓｔ ｆｏｒ ｌｏｗｅｒ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
ＮＯ ｒｅｍｏｖａｌ ｆｒｏｍ ｆｌｕｅ ｇａｓｅｓ[ Ｊ]. Ａｄｖ Ｍａｔｅｒ Ｒｅｓꎬ ２０１１ꎬ
３５６ / ３６０: ９７４－９７９.

Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ Ｍｎ Ｌｏａｄｉｎｇ ｏｎ Ｃａｔａｌｙｔｉｃ Ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ｎＭｎＯｘ / ＴｉＯ２

ｉｎ ＮＨ３ ￣ＳＣＲ Ｒｅａｃｔｉｏｎ

ＹＡＮＧ Ｙａｎｇꎬ ＨＵ Ｚｈｕｎꎬ ＭＩ Ｒｏｎｇ￣ｌｉꎬ ＬＩ Ｄａｎꎬ ＺＨＡＮＧ Ｔａｏꎬ ＬＩＵ Ｋｕｎ￣ｆｅｎｇꎬ ＹＡＮＧ Ｈｕｉ￣ｅ
(１. Ｉｎｓｔｉｔｕｔｅ ｏｆ Ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌ Ｃａｔａｌｙｓｉｓꎬ Ｓｃｈｏｏｌ ｏｆ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬ Ｘｉ’ａｎ Ｊｉａｏｔｏｎｇ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙꎬ

Ｘｉ’ａｎ ７１００４９ꎬ Ｃｈｉｎａꎻ
２. Ｓｉｎｏｃｈｅｍ Ｍｏｄｅｒｎ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｐｒｏｔｅｃｔｉｏｎ Ｃｈｅｍｉｃａｌｓ (Ｘｉ’ａｎ) Ｃｏ. ＬＴＤ.ꎬ Ｘｉ’ａｎ ７１０２０１ꎬ Ｃｈｉｎａ)

Ａｂｓｔｒａｃｔ: Ａ ｓｅｒｉｅｓ ｏｆ ｎＭｎＯｘ / ＴｉＯ２(ｎ ＝ ２.５％ꎬ ５％ꎬ １０％ ａｎｄ １５％)(Ｍａｓｓ ｐｅｒｃｅｎｔａｇｅ) ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
Ｍｎ ｌｏａｄｉｎｇｓ ｗｅｒｅ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｔｈｒｏｕｇｈ ｉｍｐｒｅｇｎａｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄ ｔｏ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅ ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｍａｎｇａｎｅｓｅ ｌｏａｄｉｎｇ ｏｎ ｔｈｅ ｓｅｌｅｃ￣
ｔｉｖｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ( ＳＣＲ) ｏｆ ＮＯ ｗｉｔｈ ＮＨ３ . Ｔｈｅ ｐｈｙｓｉｃｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｎＭｎＯｘ / ＴｉＯ２ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｗｅｒｅ
ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅｄ ｂｙ Ｎ２ ｐｈｙｓｉｓｏｒｐｔｉｏｎ / ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎꎬ Ｘ￣ｒａｙ Ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ (ＸＲＤ)ꎬＳｃａｎｎｉｎｇ Ｅｌｅｃｔｒｏｎ Ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅ( ＳＥＭ)ꎬ
Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ Ｐｒｏｇｒａｍｍｅｄ Ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｗｉｔｈ Ｈ２ (Ｈ２￣ＴＰＲ)ꎬ Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ Ｐｒｏｇｒａｍｍｅｄ Ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｗｉｔｈ ＮＨ３ ( ＮＨ３￣
ＴＰＤ) ａｎｄ Ｘ￣ｒａｙ Ｐｈｏｔｏｅｌｅｃｔｒｏｎ Ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ (ＸＰＳ). Ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｃｔｉｖｉｔｉｅｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ＳＣＲ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｏｎ ｎＭｎＯｘ / ＴｉＯ２

ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｆｉｒｓｔ ｉｎｃｒｅａｓｅｄ ａｎｄ ｔｈｅｎ ｄｅｃｒｅａｓｅｄ ｗｉｔｈ ｉｎｃｒｅａｓｉｎｇ ｔｈｅ ｍａｎｇａｎｅｓｅ ｌｏａｄｉｎｇꎬ ｓｈｏｗｉｎｇ “ｖｏｌｃａｎｏ” ｔｙｐｅꎬ ｍａｘｉ￣
ｍｕｍ ａｔ ｔｈｅ ｍａｎｇａｎｅｓｅ ｌｏａｄｉｎｇ ｏｆ １０％(Ｍａｓｓ ｐｅｒｃｅｎｔａｇｅ). Ｎ２ ｐｈｙｓｉｓｏｒｐｔｉｏｎ / ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ａｎｄ ＸＲＤ ｒｅｓｕｌｔｓ ｉｎｄｉｃａｔｅｄ
ｔｈａｔ ａｌｌ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｓｈｏｗｅｄ ｓｉｍｉｌａｒ ｔｅｘｔｕｒｅ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ. Ｈ２￣ＴＰＲ ｒｅｓｕｌｔｓ ｉｎｄｉｃａｔｅｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ ａｍｏｕｎｔ ａｎｄ ｐｒｏｐｅｒｔｙ ｏｆ
ｓｕｒｆａｃｅ ｏｘｙｇｅｎ ｗｅｒｅ ｈｉｇｈｌｙ ｄｅｐｅｎｄｅｎｔ ｏｎ ｔｈｅ ｍａｎｇａｎｅｓｅ ｌｏａｄｉｎｇ. Ｍｏｒｅｏｖｅｒꎬ ｔｈｅ ｍｏｌａｒ ｒａｔｉｏ ｏｆ ｓｕｒｆａｃｅ ｏｘｙｇｅｎ ｗａｓ
ｌｉｎｅａｒ ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｃｔｉｖｉｔｙ (Ｔ５０)ꎬ ｓｕｇｇｅｓｔｉｎｇ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｏｘｙｇｅｎ ｐｌａｙｅｄ ａ ｃｒｕｃｉａｌ ｒｏｌｅ ｏｎ ｔｈｅ
ＳＣＲ ａｃｔｉｖｉｔｙ. ＸＰＳ ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗｅｄ ｔｈｅ ｖａｒｉａｔｉｏｎ ｉｎ ｓｕｒｆａｃｅ ｏｘｙｇｅｎ ｗａｓ ａｔｔｒｉｂｕｔｅｄ ｔｏ ｔｈｅ ｓｕｒｆａｃｅ Ｍｎ４＋ ｍｏｌａｒ ｒａｔｉｏ.
Ｍｅａｎｗｈｉｌｅꎬ ＮＨ３￣ＴＰＤ ｒｅｓｕｌｔｓ ｉｎｄｉｃａｔｅｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ ａｍｏｕｎｔ ｏｆ ｗｅａｋ ａｃｉｄｉｔｙ ｃｏｕｌｄ ａｌｓｏ ａｆｆｅｃｔ ＳＣＲ ａｃｔｉｖｉｔｙ. Ａｌｌ ｔｈｅｓｅ ｒｅ￣
ｓｕｌｔｓ ｐｒｏｖｉｄｅｄ ａ ｇｕｉｄｅｌｉｎｅ ｆｏｒ ｔｈｅ ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ ｏｆ ｓｕｐｅｒｉｏｒ ＳＣＲ ｃａｔａｌｙｓｔｓ.
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ: ＳＣＲ ｃａｔａｌｙｓｔꎻ ｍａｎｇａｎｅｓｅ￣ｂａｓｅｄ ｃａｔａｌｙｓｔꎻ Ｍｎ ｌｏａｄｉｎｇꎻ ｓｕｒｆａｃｅ ｏｘｙｇｅｎꎻ ＮＯｘ ａｂａｔｅｍｅｎｔ
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