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改性催化剂应用于 SCR 脱硝领域 , 以期获得宽活性

温度窗口的高活性钒钛基催化剂 . 

1 实验部分 
1.1 实验原料及试剂

钛 酸 四 正 丁 酯（C 16H 36O 4Ti）、 无 水 乙 醇

（C2H6O）、 偏钒酸铵（NH4VO3）和硼酸（H3BO3）均购

于国药集团化学试剂有限公司 , 去离子水（H2O）自

制 , 冰乙酸（C2H4O2）购于成都市科隆化学品有限公

司 , 以上药品除了钛酸四正丁酯为化学纯外 , 其余

均为分析纯 . 

1.2 催化剂制备

1.2.1  V2O5/TiO2 催化剂的制备    量取 35 mL 无水

乙醇加入 200 mL 坩埚中 , 再加入 10 mL 钛酸四正

丁酯 , 磁力搅拌器搅拌 1 h 得 M 溶液 ; 分别量取 35 

mL 无水乙醇、 4 mL 冰乙酸、 10 mL 去离子水 , 磁力

搅拌器搅拌 1 h 得 N 溶液 . 然后将 M 溶液慢慢滴入

到 N 溶液中 , 继续搅拌 1 h, 之后将其放入 40 ℃水

浴锅中凝胶 4 h, 此时溶胶变为乳白色凝胶 . 将上述

凝胶置于 80 ℃干燥箱中干燥 12 h, 然后将干燥得到

的物质放入 600 ℃的马弗炉中煅烧 3 h, 取出研磨即

为 TiO2 载体 . 将 0.046 g 偏钒酸铵溶于 20 mL 去离

子水的坩埚中 , 称取 2 g 粉末状载体加入上述溶液

中 , 然后将坩埚静置于 60 ℃水浴锅中 4 h, 之后将

坩埚放入 120 ℃干燥箱中干燥 6  h, 最后将坩埚放

入 350 ℃马弗炉中煅烧 4  h, 取出研磨即得实验用

催化剂 . 

1.2.2  B 掺杂 V2O5/TiO2 催化剂的制备    在上述 N

溶液中加入不同量硼酸 , 其他条件与上述相同 , 即

可得到 B 掺杂 V2O5/TiO2 催化剂 , 记为 VTiB（x）（其

中 x 为硼钛质量百分数 mB/mTiO  ×100%）. 

1.3 催化剂活性测试

催化剂活性测试实验在装有固定床反应器（内

径为 6 mm）的可程序升温评价装置上进行 , 实验装

置如图 1 所示 . 所需催化剂用量为 0.3 g, 混合气体

组成如下 : NO 0.05%（体积分数）, NH3 0.05%（体

积分数）, O2 5%（体积分数）, H2O 5%（体积分数） （需

要时）, SO2 0.05%（体积分数） （需要时）, N2 作为平

衡气 , 气体总流量为 100 mL/min, 反应空速（GHSV）

为 27 549 h-1, 工况条件温度为 210 ℃ . NO 和 NO2

浓度由 Testo350 烟气分析仪进行测量 , 每个测量温

度稳定 1  h 后读取示数 . NOx 的转化率由下式计算

得出 : 

 

η
NO   

= 
［NOx］ in-［NOx］ out

  ［NOx］ in

其中 : NOx  = NO + NO2 , ［NOx］ in 和［NOx］ out 分

别为入口和出口气流中的 NOx 浓度 . 

1.4 催化剂表征

粉末 X 射线衍射（XRD）图是在 Bruker D8 高

级 衍 射 仪（Bruker, Germany）上 进 行 的 . 使 用 Cu 

Kα 靶（λ ＝ 0.154 06 nm）, 扫描范围为 5° ~80° , 

步长为 0.02° . 

催 化 剂 的 N2 物 理 吸 附 使 用 Micromeritics 

ASAP2020 在 -196 ℃下测定 . 在每次分析之前 , 将

样品在 150 ℃的真空下脱气 4  h. 通过 Brunauer-
Emmett-Teller（BET）公式计算比表面积 , Barrett-
Joyner-Halenda（BJH）公式计算孔容和孔径 . 

NH3 的 程 序 升 温 脱 附 实 验（NH3-TPD）在

AutoChem Ⅱ 2920 分析仪（美国 Micromeritics 公司）

上进行 , 测试所用的样品量为 0.2  g. 样品在 N2 气

图 1  催化剂活性测试装置示意图

Fig.1  Schematic diagram of catalyst activity test device
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流下以 10  ℃ /min 的升温速率从室温升温至 300  

℃ , 恒温预处理 30 min, 然后降温到 50 ℃ , 将气体

切换到（N2+NH3）混合气（含 NH3 2%（体积分数））, 

恒温吸附至饱和 60 min, 然后切断吸附气 NH3, 用

N2 吹扫至基线稳定后 , 以 10 ℃ /min 的速率程序升

温至 700  ℃ , 采集 NH3-TPD 脱附数据 . 

2 结果及讨论

2.1 掺杂量对催化剂活性的影响

为了研究 B 掺杂量对催化剂 NOx 转化效率的

影响 , 我们制备了一系列不同 B 掺杂量的催化剂 , 

并对其进行活性测试实验 , 结果如图 2 所示 . 由图

可知 , 与未掺杂催化剂相比 , B 掺杂能明显提升活

性 , 且催化剂的活性随温度的升高而升高 , 大约在

330 ℃开始出现下降趋势 . 在整个测试温度区间内 , 

发现改性催化剂的脱硝率随 B 含量的增大而增大 , 

但继续增加 B 量 , 催化剂活性会略有下降 , 说明

B 掺杂量并不是越多越好 , 存在最佳值 . 另外 , 与

VTiB（0）催化剂相比 , B 掺杂催化剂的活性温度窗

口向低温段拓宽 , 这表明 B 掺杂可以有效拓宽催化

剂的活性温度窗口 , 尤其是低温活性 . 
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图 2  B 的引入对催化剂脱硝性能的影响

Fig.2  Effect of B loading on denitrification property of the catalyst

Catalyst a is VTiB（0）, b is VTiB（1.5%）,  

c is VTiB（2.0%） and d is VTiB（2.5%）

2.2 载体煅烧温度对催化剂活性的影响

载体煅烧温度也是影响催化剂活性的一个重要

因素 , 因此对 B 掺杂载体在不同煅烧温度（500, 600

和 700 ℃）下所制备的 VTiB（2.0%）催化剂进行活

性测试 , 结果如图 3 所示 . 由图可知 , 当载体煅烧

温度为 600 ℃时 , 催化剂活性最佳 . 当载体煅烧温

度为 500 ℃时 , 催化剂活性比 600 ℃煅烧时制备的

催化剂活性略低 , 这可能是因为此时锐钛矿相晶体

未完整发育 , 使得晶体结晶度不高 , 影响催化剂的

活性 . 而当载体煅烧温度为 700 ℃时 , 所制备催化

剂的活性在低温段变化不大 , 而在高温段催化剂的

活性急剧下降 , 可能归因于载体的晶型发生变化 . 

研究发现 , 高温煅烧时 , TiO2 易发生锐钛矿型向金

红石型的转变 . 
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图 3  不同煅烧温度对催化剂 NOx 转化效率的影响       

Fig.3  Influence of different calcination temperatures on the NOx  

conversion efficiency of the catalyst

 

由上图 3 可知 , 载体煅烧温度对催化剂的脱硝

活性有一定的影响 . XRD 表征可以用于进一步分析

载体煅烧温度对所制备催化剂脱硝效率的影响 . 不

同煅烧温度制备的 VTiB （2.0%）催化剂 XRD 谱图

如图 4 所示 . 由图可知 , 所有样品在 2θ=25.2°、
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 图 4  不同煅烧温度催化剂的 XRD 谱图 

Fig.4  XRD spectra of the catalysts prepared at different 

calcination temperatures 
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37.7°、 48.0°、 53.7°、 55.0°、 62.7°、 

68.8°均呈现出锐钛矿型TiO2特征峰［16］. 而对于

700 ℃煅烧载体所制备的催化剂, 除了呈现锐钛矿

型TiO2特征峰, 在2θ =27.4°、 36.0°、 39.1°、 

41.2°、 44.0°、 54.2°、 56.5°、 64.0°处还出

现了金红石型TiO2特征峰［17］, 这表明在该催化剂

中TiO2主要以锐钛矿型和金红石型的混合形式存

在. 除此之外, 没有检测到其它特征峰, 可见其他组

分高度分散或以无定形态形式存在. 研究表明［18］, 

锐钛矿型TiO2更有利于SCR反应, 这应该是700 ℃ 

煅烧载体所制备催化剂脱硝效率下降的一个原因. 

另外, 当载体煅烧温度由500升高到600 ℃时, 衍射

峰强度变大, 这表明晶体逐渐发育完整. 

2.3 N2 物理吸附

催化剂的孔结构及孔径分布等织构性质也会影

响催化剂活性 . 对催化剂样品进行了 N2 吸附 - 脱附

测试实验 , 结果如图 5 所示 . 由图可知 , 根据 IUPAC
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图 5  催化剂的 N2 吸附 / 脱附等温线

Fig.5  N2 adsorption/desorption  isotherm of the catalyst

分类法两个样品均属于第IV型等温线, 这表明

该催化剂样品具有介孔结构［19］. 此外, H3型滞

回曲线（P/P0为0.4~1.0）表明存在不规则孔［20］,  

这可从BJH孔径分布曲线看出（图6）. 另外, VTiB

（0）催化剂的比表面积为3.7702 m2/g, 而VTiB

（2.0%）催化剂的比表面积为15.6113 m2/g, 约为

VTiB（0）催化剂的4倍, 这表明B改性催化剂可以

大大提升催化剂的比表面积. 一般而言, 催化剂比表

面积越大, 更有利于催化剂活性的提升, 这与SCR活

性结果相一致. 同时, B改性后, 催化剂的总孔容明

显增大, 更有利于反应物的吸附, 加快SCR反应. 
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图 6  催化剂孔径分布曲线

     Fig.6  Pore size distribution curve of the catalyst

2.4 B 改性对表面酸性的影响

为了研究 B 改性前后对催化剂表面酸性的

影 响 , 对 VTiB（0）和 VTiB（2.0%）催 化 剂 进 行

了 NH3-TPD 测试 , 分析结果如图 7 所示 . 由图可

知 , VTiB（0）催化剂在 50~700 ℃范围内出现两

个还原峰 , 且还原峰脱附位置相对较高 , 分别位于

500~550 ℃、 650~700 ℃ , 这两个峰可归属于强酸性

位点 , 对应 L 酸（Lewis 酸）酸性位点的 NH3 吸附 . 

而对于 VTiB（2.0%）催化剂 , 包含两个脱附峰 , 其

中位于 100~150 ℃的脱附峰可归属于 NH3 分子在

催化剂表面的物理吸附和一些与弱 Brønsted 酸（B

酸）位结合的 NH4
+, 而位于 350~400 ℃的脱附峰 , 

可归属于 NH3 在强酸位上的吸附 , 对应 Lewis 酸（L

酸）［21-22］. 由图可见 , B 改性催化剂可以增加催化

剂表面的弱酸位点 . 研究表明［23］, 吸附在 B 酸位处

的 NH4
+ 在 SCR 反应中发挥着重要作用 , 其可促进

NH3 的吸附和活化 , 这可能是 B 改性提升催化剂性

能的原因之一 . 
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图 7  催化剂酸位强度的测定

Fig.7  The determination of acid site strength on the catalysts
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2.5 工况条件对催化剂活性的影响

2.5.1  空速对催化剂 NOx 转化率的影响    汽车在

实际行驶过程中 , 工况多变 , 而中型柴油机空速一

般为 10 000 ～ 45 000 h-1［24］, 同时 , 汽车的 SCR 催

化剂装载量有限 , 这就要求催化剂在不同空速下都

有较高的活性 , 因此 , 本实验在标准工况下 , 选取

不同空速 , 研究不同空速对 VTiB（2.0%）催化剂

NOx 转化率的影响 , 实验结果如图 8 所示 . 由图可

知 , 当空速由 19 284 h-1 增加到 27 549 h-1 时 , 催化

剂的 NOx 转化率明显升高 , 这表明此时外扩散对催

化剂的影响较大 , 而当空速由 27 549 h-1 继续增大

到 35 813 h-1 时 , 催化剂的活性反而下降 , 这表明此

时外扩散对催化剂的影响较小［25］. 同时 , 当温度高

于 300 ℃时 , 空速对催化剂活性的影响较小 , 这可

能是由于温度较高时 , 催化剂本身的活性较高 , 反

应速度较快 , 减少了催化剂与反应气之间的停留时

间 , 同时对流传质速度加快 , 在一定程度上削弱了

空速对催化剂活性的影响［26］, 因此 , 该催化剂所需

的空速范围能与现有柴油机的空速范围比较接近 , 

且该催化剂在空速为 27 549 h-1 时活性最佳 . 
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图 8  空速对催化剂 NOx 转化效率的影响

Fig.8  Effect of space velocity （GHSV） on the NOx  conversion 

efficiency of the catalyst

2.5.2  氧气含量对催化剂 NOx 转化率的影响    研

究表明［27］, 氧气在 SCR 反应中具有重要作用 . 为

了考察氧气含量对催化剂 NOx 转化率的影响 , 在标

准工况下 , 选取不同氧气含量（0~10%（体积分数））

对 VTiB（2.0%）催化剂进行活性测试实验 , 结果

如图 9 所示 . 随着 O2 含量的增加 , 催化剂的 NOx 转

化率快速增加 , 当氧气含量达到 4%（体积分数）

以后 , NOx 转化率基本保持稳定 . 另外 , 当反应气

中无 O2 参与反应时 , 催化剂 NOx 转化率为 42.3%, 

说明此时催化剂仍然具有活性 , 会发生如下反应 , 

6NO+4NH3 → 5N2+6H2O; 同时 , 在无 O2 情况下 , 催

化剂中所包含的晶格氧也会参与 SCR 反应［28］. 汽

车在实际行驶过程中 , 所产生的尾气中 O2 含量为

0 ～ 5%（体积分数） ［29］, 而此时该催化剂的 NOx

转化率在较高水平 , 该催化剂可以很好的适用于柴

油机 SCR 系统 . 
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图 9  氧气含量对催化剂 NOx 转化效率的影响

Fig.9  Influence of oxygen content on the NOx  conversion 

efficiency of the catalyst

2.5.3  氨氮比对催化剂 NOx 转化率的影响    在

NH3-SCR 反应中 , NH3 作为还原剂 , 它的量会直接

影响 SCR 反应的进行 , 若 NH3 量不足 , 则 SCR 反

应不能彻底进行 , NOx 转化率不高 , 若 NH3 过量 , 

则 NH3 不能完全参与反应 , 多余的 NH3 会对环境造

成二次污染 , 因此选取合适的氨氮比对 SCR 反应至

关重要 . 本实验在标准工况下 , 保持 NO 浓度 0.05%

（体积分数）、 O2 含量 5%（体积分数）不变 , 对不

同 氨 氮 比（n（NH3）/n（NO）） 对 催 化 剂 NOx 转 

化率进行研究 , 结果如图 10 所示 . 随着 n（NH3）/

n（NO）比值的增加 , NOx 的转化率迅速升高 , 当 

n（NH3）/n（NO）=1 时 , NOx 转 化 率 达 到 97.3%, 

继续增大 n（NH3）/n（NO）比值 , NOx 转化率基

本保持稳定 . 因此 , 为了保证尾气中 NOx 转化率 , 

在汽车 SCR 后处理系统中 , 氨氮比一般选择在

1.0 ～ 1.1 较为合适［26］. 
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图 10  氨氮比对催化剂 NOx 转化效率的影响

Fig.10  The effect of ammonia-nitrogen ratio on the NOx  

conversion efficiency of the catalyst

2.6 催化剂稳定性研究

    稳定性也是反映催化剂性能好坏的一个重要因

素 . 为了评价该催化剂的稳定性 , 在标准工况下 , 

对催化剂进行连续 1200 min 时长的稳定性实验 , 并

每隔 30 min 测量该催化剂的 NOx 转化率 , 实验结

果如图 11 所示 . 由图可知 , 在整个时间内 , 催化剂

的活性有所波动 , 但基本保持在 95% 左右 , 这表明

该催化剂的稳定性较好 , 具有较好的耐久性 . 
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图 11  催化剂稳定性实验

Fig.11  Stability test of the catalyst

2.7  催化剂抗硫抗水性

由于 SO2 和 H2O 是汽车尾气中必不可少的成分 , 

它们的存在可能会使催化剂发生“中毒”. 因此 , 在

SO2 和 H2O 共存 , 反应温度为 210 ℃条件下对 VTiB

（2.0%）催化剂脱硝活性进行测试 , 结果如图 12 所

示 . 由图可知 , 当未通入 SO2 和 H2O 时 , NOx 转化

率保持在 94.3% 左右 , 当同时通入 0.05%（体积分数） 

SO2 和 5%（体积分数）水蒸气后 , 催化剂的 NOx 转

化率下降较快 , 最终稳定在 74.7% 左右 , 这可能是

由于 H2O 组分能抑制催化剂的 NOx 存储性能［30］. 

NOx 转化率稳定之后 , 停止 SO2 和 H2O 的通入 , 发

现 NOx 转化率迅速升高 , 最终基本恢复至初始效率 , 

这说明 B 改性催化剂具有较好的抗硫抗水性 . 

 

0      45     90      135     180     225    270     315    360

N
O

x c
on

ve
rs

io
n/

%

H2O+SO2 on

H2O+SO2 off

Time/min

100

80

60

40

20

0

图 12  SO2 和 H2O 对催化剂脱硝活性的影响

Fig.12  Influence of  SO2 and H2O on the denitration 

activity of the catalyst

2.8 B 改性优化 V2O5/TiO2 催化剂活性的可能机理

催化剂表面酸性是影响 SCR 脱硝活性及抗中

毒能力的关键因素 . 由于 B 原子半径较小、 电离势

高且具有缺电子特征 , B 掺杂使催化剂表面的 Lewis

酸性增强 , 酸性位的增加能够为反应气体 NH3 提供

更多的吸附位点 . 同时 , 表面对 O 原子和 N 原子的

孤电子对的亲合力增强 , 会使吸附于催化剂表面的

气体分子由立式吸附转化为侧式吸附 , 提高 SCR 反

应速率［31］. 引入的 B 元素易占据 TiO2 晶体之间的

间隙 , 改善催化剂的微观结构 . 结合 XRD 表征和活

性测试结果 , 适量 B 掺杂能够抑制 TiO2 晶粒的过

大增长 , 细化颗粒 , 使得催化剂的比表面积和孔容

增大 . 催化剂表面积越大 , 其表面所含的活性位越

多 , 有利于为反应气体提供更多的活性位点来实现

吸附与活化 , 即催化剂的活性也越高［32］. 另外 , 晶

粒直径变小 , 催化剂表面晶格缺陷会增多 , 它的增

多能够提供更多的晶格空位 , 这有利于电子转移和

NH3-SCR 反应的进行 . 
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3  结论

3.1  采用溶胶凝胶法和浸渍法制备了 B 改性钒

钛催化剂 , 研究了 B 掺杂对催化剂脱硝活性的影响 , 

并在此基础上研究了不同煅烧温度对催化剂脱硝活

性及晶型的影响 . 研究发现 , B 掺杂可以有效地拓

宽活性温度窗口 . 

3.2  B 掺杂能细化催化剂颗粒 , 使其具有较大

的比表面积和孔容 . 同时 , 可以增加表面的弱酸位

点 , 有利于反应物气体分子和产物气体分子在催化

剂表面的传质和扩散过程的快速进行 , 从而促进

SCR 反应 . 

3.3  考察了载体的煅烧温度对催化剂活性的影

响 , 实验发现 600 ℃煅烧的载体所制备的催化剂活

性较高 . 研究了不同工况（空速、 氧含量、 氨氮比、 

SO2 和 H2O）对催化剂活性的影响 , 结果表明该催

化剂适用性、 稳定性和抗硫抗水性皆较好 . 
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Boron-modified Vanadia/titania Catalyst for Low-temperature 
NH3-SCR of NOx 

LI Hang-hang, ZHAO Wei*, WANG Qian*, WU Li-cheng
（School of Energy and Power Engineering, Jiangsu University, Zhenjiang, 212013, China）

Abstract: Selective Catalytic Reduction （SCR） technology is a common method to reduce NOx emissions from diesel 

engines. The catalyst is the core component of the SCR process. The most widely used catalyst is V2O5/TiO2 catalyst, 

but it has some defects, such as poor low-temperature activity, narrow active temperature window, etc. In order to 

solve above-mentioned problems, a series of B-modified V2O5/TiO2 catalyst was prepared by the sol-gel and the 

impregnation methods. The activity test experiment of the B-modified catalyst was carried out on the catalyst activity 

test platform. The microstructure and acid site were investigated by XRD, BET and NH3-TPD methods. The results 

showed that the B modification could increase the specific surface area and the pore volume of the catalyst, and 

enhance the weak acid sites, which might result in high activity and stability of the catalyst. In addition, the effects 

of space velocity, O2 concentration, NH3/NO ratio, SO2  concentration and water vapor on the catalyst for selective 

catalytic reduction of NOx by NH3 were studied. The results show that the catalyst has preferable applicability and 

strong sulfur tolerance and hydrothermal stability.

Key words: boron-modified;  catalyst ;  selective catalytic reduction;  SCR activity ;  NOx removal efficiency
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