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摘要 : 低温 SCR 脱硝技术具有效率高、 能耗低、 无二次污染等优点 , 是很有前途的脱硝净化技术 . 我们制备了一

系列多活性位点催化剂（PdxVy/TiO2）, 并对其 NH3-SCR 脱硝性能进行了测试分析 . 结果表明 , Pd0.12V4/TiO2 催化

剂在 250 ℃时可达到接近 100% 的 NOx 转化率和 N2 选择性 . 结合 XRD、 TEM、 XPS、 H2-TPR、 in situ DRIFT 和 DFT

分析 , 考察了催化剂表面 NOx 催化脱除机理 . 所得数据表明 , 该催化剂对 NH3、 O2 和 NOx 等反应气体分子表现出

强烈的吸附性能 , 且均为化学吸附 , 所有组分（PdOx 和 VOx）在 NOx 的催化脱除中发挥着不可或缺的作用 , 而氧

化还原循环（2V4+ （Ti3+） + Pd2+ → 2V5+ （Ti4+） + Pd0）归功于其优越的 NOx 催化性能 , 催化剂表面同时存在 E-R 机

理与 L-H 机理 . 
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近年来 , NH3 法选择性催化还原（NH3-SCR）已

被证明是控制燃煤 NOx 排放最有效的技术之一［1］, 

蜂窝状 V2O5-WO3/TiO2 是目前 NH3-SCR 脱硝反应系

统使用最广泛的商用催化剂［2-3］, 具有良好的催化

效率 , 但其反应活性温度窗口（300~400  ℃）较高 . 

在低温条件下催化效率下降明显 , 而某些行业如 : 

焦化行业烟气温度一般低于 300  ℃ , 若采用中高温

脱硝 , 需将烟气加热至 350  ℃ , 会耗费大量能源 , 

因此 , 开展中低温脱硝催化剂的研究已成为烟气脱

硝领域的研究热点［4-5］. 

目前 , 以 TiO2 为载体的钒氧化物催化剂是目前

应用较广的 SCR 脱硝催化剂 , Ce、 Fe、 Mn 等元素

改性的 V2O5-TiO2 催化剂对 NOx 具有一定的催化活

性［6-7］. Zhao 等［8］报道了 Mn-Ce-V-WOx/TiO2 系列催

化剂 , 其脱硝活性明显高于 TiO2 分别负载的单组分

催化剂 , 尤其是活性组分 /TiO2=0.2 摩尔比的催化

剂在 150~400  ℃表现出最优的催化性能 . Xin 等［9］

设计并制备了由 Mn2O3 和 Mn2V2O7 组成的复合催化

剂 , 相比于 Mn2O3, 其低温 NO 转化率和 N2 选择性

均有显著提高 . 虽然 Mn2V2O7 具有较好的 N2 选择性 , 

但 NO 转化率却较低 . V0.05-MnOx 催化剂在 120~240 

℃温度区间取得了超过 90% 的 NO 转化率和 80%

的 N2 选择性 . 已有研究表明 PdOx 复合材料是挥发

性有机物催化氧化、 NH3-SCR 脱硝反应中最活跃的

物种［10-11］. 此外 , 以前的研究［12-13］表明通过添加

PdOx 物种 , 可以大大提高 V/TiO2 催化剂的催化活

性 . 因此 , Pd 改性 V/TiO2 催化剂可能是一种潜在的

NH3-SCR 脱硝催化材料 , 而其表面发生的脱硝反应

机理亟待深入研究 . 

基于已有的研究基础 , 我们提出在 TiO2 载体

上 负 载 V2O5 和 PdOx, 制 备 得 到 多 活 性 位 点 PdV/

TiO2 催化剂 , 开展催化剂脱硝活性性能测试 , 并结

合 XRD、 BET、 SEM、 NH3/O2-TPD、 H2-TPR、 XPS、 In 

situ DRIFT 等表征方法以及 DFT 计算分析催化剂表

面 NH3-SCR 脱硝机理 . 

1  实验部分

1.1  材料与试剂

烟 气 分 析 仪（Testo350-XL）购 自 德 图 仪 器 国

际贸易有限公司 . 实验所用溶液纯度均为分析纯

（AR）, 其中 , 硝酸钯、 偏钒酸铵、 锐钛矿型二氧化

钛（> 99.9%）均购自阿拉丁试剂有限公司 ; 催化剂

活性测试所用 N2、 NH3、 NO、 O2 均由南京上元气体

有限公司提供 . 
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1.2  实验

1.2.1  催化剂制备  催化剂采用等体积浸渍法制

备 , 其制备方法如下 : 将 2 g TiO2 粉末加入 30 mL 去

离子水中, 分别根据Pd和V与TiO2 的质量比（%）, x g 

Pd（NO3）2·nH2O 和 y g NH4VO3 粉末进行测定 , 然后加

入去离子水中 , 制备混合溶液 . 将混合溶液在 25 ℃ 

下搅拌直至水蒸发至干 , 然后在 105 ℃下干燥 8 h, 

然后在 500 ℃下焙烧 5 h, 以获得不同质量分数的催

化剂 , 记为 PdxVy /TiO2 催化剂 . 其中 x 和 y 表示 Pd 和

V 元素的质量分数 . 

1.2.2  催化剂表征  采用扫描电子显微镜（SEM, 

Ultra Plus, Zeiss, 德国）分析催化剂样品的形态和表

面结构 . 采用 Bruke D8 Advance X 射线衍射仪（德国）

进行催化剂的物相组成和晶体结构分析 . 测试中

用 Cu-Kα 辐射源 , 设定电压为 30 kV, 扫描速度为 5

（°）/min, 扫描范围为 10°~80°, 步长为 0.02°. 采

用 V-Sorb2800P 型比表面积及孔径分析仪 , 在液氮

温度（-196  ℃）下进行 N2 吸附 - 解吸实验 . 比表面积

是通过应用 Brunauer-Emmett-Teller（BET）方程从 N2

吸附等温线计算得出的 . O2- 温度程序解吸（TPD）和

H2-温度程序还原（TPR）分析均在与FINESORB-3010

仪器连接的石英 U 型石英管反应器中进行 . 对于

TPD 测量 , 催化剂样品用量为 70 mg, O2-He 作为吸

附剂 . 使用 10 mL·min-1 NH3 和 30 mL·min-1 N2 的混

合物进行吸附 . 吸附饱和后 , 以 30 mL·min-1 的速度

吹扫 He, 直到 TCD 检测器信号变得稳定为止 , 然后 , 

在 He 气氛中（以 30 mL·min-1 的流速）从 100 升高到

600  ℃进行解吸 , 并且记录工作曲线 . 在进行 TPR

测量之前 , 将样品（20 mg）在高纯度 Ar（20 mL·min-1）

中于200   ℃预处理30 min, 并保持35 min, 然后冷却

至室温 . 随后以 20 mL·min-1 的流速引入 H2, 然后以

10 ℃/min 的速度由室温升高至 800  ℃以进行程序

升温还原 , 使用 TCD 检测器采集信号 . X 射线光电

子能谱（XPS）是通过 Thermo Scientific K-Alpha+ 使用

AlKα 作为辐射源进行的 . Ti 2p, V 2p, O 1s 和 Pd 3d
的结合能由表面污染 C 1s 在 284.8 eV 处的峰值能量

校正 . O2/NH3/NO/NO2 吸附的 In situ DRIFT 光谱是在

Nicolet6700 光 谱 仪（Thermo Electron Corporation, 美

国）上进行的 , 波数范围为 1200~2000 cm-1, 分辨率

为 4 cm-1（每个光谱进行 32 次扫描）. 

1.2.3  催化剂活性测试  在固定床石英反应器中

开展催化剂 NH3-SCR 反应活性测试 . 该反应器由

内径为 8 mm 的石英管制成 , 催化剂用量约 100 mg

（0.450~0.280 mm）. 入口烟气中由 0.06% NH3、 0.06% 

NO和10% O2组成, N2作为平衡气. 反应空速（GHSV）

为12 000 mL·g-1·h-1. 催化氧化实验测试温度范围为

100~400  ℃, 且每个温度测试前稳定 30 min. 实验采

用烟气分析仪检测进出口处气体浓度（NO、 NO2 和

O2）. 入口烟气在进入反应器之前 , 在气体室内混合

预热 . 

根据以下公式计算 PdxVy /TiO2 催化剂的 NOx 转

化率和 N2 选择性 : 

式中 , NOxConversion 和 N2Selectivity 分别代表 NOx 转化

NOxConversion =
 C（NOx）in -  C（NOx）out 

 C（NOx）in 
×100%  （1）

N2Selectivity = 1-    
2C（N2O）out

C（NOx）in + C（NH3）in - C（NOx）out - C（NH3）out

   ×100% （2）

率和 N2 选择性 . C（NH3）in 和 C（NOx）in 分别代表 NH3 和

NOx 进口气体浓度 , 而 C（NOx）out、C（NH3）out、C（N2O）out 

和C（CO2）out分别代表NOx、 NH3和N2O出口气体浓度. 

2  结果与讨论

2.1  催化剂活性评价

图 1 显示了不同浓度 Pd 元素改性 PdxVy/TiO2 系

列催化剂表面 NOx 转化率和 N2 选择性与反应温度

的关系 . 总体而言 , 在测试温度范围（100~400 ℃） 

内 , PdxVy /TiO2 催化剂对 NOx 的催化活性与 N2 选择

性均随温度升高而增强 , 其中 , Pd0.12V4/TiO2 催化剂

表现出最优的 NOx 催化脱除性能 , 在 250 ℃时可达

到接近 100% 的 NOx 转化率和 N2 选择性 , 这可能

是由于过多 Pd 元素的添加可能导致活性组分在催

化剂表面发生团聚 , 进而使得其催化活性有所降低 .

2.2  SEM分析

Pd0.12V4/TiO2 催化剂的 SEM 及其对应 EDX 能

谱如图 2（a-f）所示 , 可以发现 , Pd0.12V4/TiO2 催化

剂结构呈层状分布 , 疏松多孔 , 这有利于气相催化

反应的进行 . 此外 , EDX 能谱检测到催化剂中 O, 

Ti, V 和 Pd  4 种元素 , 并且活性组分（PdOx 和 VOx）

非常均匀地分散在锐钛矿型 TiO2 表面上 . 活性组分

PdOx 和 VOx 主要以无定型的形态存在于载体材料

表面 , 这与文献报道结论一致［14］. 
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图 1  PdxVy /TiO2 催化剂 NOx 转化率与 N2 选择性

Fig.1  NOx conversion and N2 selectivity of  PdxVy /TiO2 catalysts 
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图 2  Pd0.12V4/TiO2 催化剂 SEM-EDX 图

Fig.2  SEM images of Pd0.12V4/TiO2 catalysts

2.3  XRD分析

V4/TiO2 和不同浓度 Pd 元素改性 PdxV4/TiO2 系

列催化剂的 XRD 结果如图 3 示 . 这 3 款催化剂中

均仅发现对应于锐钛矿型 TiO2（PDF ＃ 21-1272）

不同晶面的衍射峰 , 且在各晶面中 , （101）面是出

现频率最高面 . 此外 , 由于锐钛矿型 TiO2 催化剂载

体上的 Pd 和 V 含量较低且分散度较高 , 因此 , 未

检测到所有催化剂的 PdOx 和 VOx 物种所对应的衍

射峰 . 此外 , 催化反应前后催化剂晶体结构未发生

明显变化 . 

2.4  XPS 分析

实验同时利用 XPS 表征方法对催化剂的表面

物种和化学状态进行分析 , 测试分析结果如图 4 和

表 1 所示 . 图 4（a）显示了 V4/TiO2 和 Pd0.12V4/TiO2
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图 3  不同催化剂 XRD 图

Fig.3  XRD patterns of different catalysts

两款催化剂的 Ti 2p XPS 光谱 . 在两种催化剂 Ti 2p1/2

和 2p3/2 的 光 谱 中 观 察 到 双 特 征 峰 , 结 合 能（BE）= 

458.59 和 464.33 eV, 均对应于 Ti4+［15］, 未观测到对应

于Ti3+ 的特征峰. Pd0.12V4/TiO2 和Used Pd0.12V4/TiO2 催

化剂的 Ti 2p XPS 光谱衍射强度略低于 V4/TiO2 催化

剂 . 相比于新鲜 Pd0.12V4/TiO2 催化剂 , 稳定性测试后

催化剂表面 Ti4+ 峰强度降低 , 这表明部分 Ti4+ 参与了

催化氧化过程, 并被还原为Ti2+或Ti3+. O 1s XPS光谱

及其分峰拟合处理结果如图 4（b）所示 , 其中 , BE =  

530.51 和 531.22 eV 处的氧物种分别对应于晶格氧

（Olatt）和表面吸附氧（Oads）, 如 : O2-, O2
2-, O- 或 OH-）物

种［16］. 研究表明 , 由于其具有较高的迁移率 , Oads 在

氧化反应中具有很高的活性［17］. 此外 , 如表 1 所示 , 

Pd0.12V4/TiO2 催化剂表面 Oads/Olatt 比例（53.70%）明显

高于 V4/TiO2 催化剂（46.76%）, 而其表面 Oads/Olatt 在活

性测试后亦略有降低 . 如图 4（c）所示 , V 2p XPS 光

谱分为 BE = 515.79 和 516.94 eV 的两个特征峰 , 分
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图 4  V4/TiO2 和 Pd0.12V4/TiO2 催化剂 XPS 图谱

Fig.4  XPS patterns of  V4/TiO2 and Pd0.12V4/TiO2 catalysts
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表1  V4/TiO2, Pd0.12V4/TiO2和Used Pd0.12V4/TiO2催化剂的

XPS和BET测试结果

Table 1 XPS peak fitting and BET of  V4/TiO2, Pd0.12V4/TiO2 and  

used Pd0.12V4/TiO2 catalysts

Catalysts V4/TiO2 Pd0.12V4/TiO2

Oads/OLatt 0.47 0.53

V5+/V4+ 2.70 2.56

Pd2+/Pd0 - 0.58

BET surface /（m2·g-1） 67.65 53.64

别归因于 V4+ 和 V5+［18］. 分析结果表明两款催化剂表

面 V5+/V4+ 比例变化不大 , 均约为 2.60. 如图 4（d）所

示 , Pd 3d5/2 XPS 光谱也同样可以分为 BE = 334.8 和

336.5 eV 两个特征峰 , 分别对应于 Pd0 和 Pd2+［19］. 可

以发现少量的 Pd 添加后催化剂活性大大提高 , 这可

能归因于引入 0.12% Pd 后吸附位点的增加 . 

2.5  H2-TPR分析

通 过 H2-TPR 表 征 方 法 研 究 了 V4/TiO2 和

Pd0.12V4/TiO2 催化剂的还原性能 , 结果如图 5 所示 . 

在 V4/TiO2 催化剂表面上发现了两个 H2 还原峰 , 分
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图 5  V4/TiO2 和 Pd0.12V4/TiO2 催化剂 H2-TPR 图

Fig.5  H2-TPR profiles of V4/TiO2 and Pd0.12V4/TiO2 catalysts

别在 398 ℃（peak I）和 459.4  ℃（peak II）附近 , 分

别对应于 V5+ 还原为 V4+ 和 Ti4+ 还原为 Ti3+［20］. 相比

于 V4/TiO2 催 化 剂 , 在 Pd0.12V4/TiO2 催 化 剂 表 面 获

得了两个更低温度的还原峰（peak III 和 IV）, 其中

peak III 可归因于 Pd2+ 还原为 Pd0［21］, 而 peak IV 归

因于 PdOx 的还原 , 该 PdOx 位于另一种活性成分与

载 体 之 间 的 界 面 上（其 与 VOx 和 锐 钛 矿 型 TiO2 产

生强烈的相互作用）［22］. 因此 , 还原峰的移动表明

分散良好的两种活性成分（PdOx 和 VOx）和锐钛矿

型 TiO2 之间的相互作用更强 . 显然 , Pd 的添加有利

于氧化还原反应的进行 , 即 2V4+（Ti3+）+Pd2+ → 2V5+ 

（Ti4+） + Pd0, 这与 XPS 测试分析结果一致 . 

2.6  O2-TPD分析

实验对 V4/TiO2 和 Pd0.12V4/TiO2 两款催化剂进

行 O2-TPD 表征分析 , 测试结果如图 6 所示 . 一般来

说 , 物理吸附氧（O2（ad））和化学吸附氧（O2-/O-
（ad））
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 Temperature / ℃
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图 6  V4/TiO2 和 Pd0.12V4/TiO2 催化剂 O2-TPD 图

Fig.6  O2-TPD profiles of  V4/TiO2 and Pd0.12V4/TiO2 catalysts

物种比晶格氧（O2-）物种更易于从催化剂表面解 

吸［23-24］. 由图 6 可知 , 约在 270 和 340  ℃处可以观

察到两个氧物种解吸峰 . 其中 , 在 100~300  ℃范围 

内获得的解吸峰归属于化学吸附氧物种 , 例如 O2-

和 O-, 而另一个在 300  ℃以上的峰归因于 PdOx 和

VOx 活性组分团簇中晶格氧物种的解吸［25-26］. 可以

看出 , 添加 0.12%Pd 会大大增加催化剂氧的种类 , 

特别是化学吸附氧的解吸量 . 值得一提的是 , 测得

的催化剂 O2 解吸峰与其活性温度区间范围一致 , 这

表明 Pd0.12V4/TiO2 催化剂对 NOx 表现出的优异催化

脱除活性可以归因于其丰富的表面氧种类和氧迁移

率的提高 . 

NH3 作为脱硝反应的还原剂 , 其在催化剂表面

的吸附量及吸附形态至关重要 . 通过 NH3-TPD 实

验对 V4/TiO2 和 Pd0.12V4/TiO2 催化剂表面的酸量进

行表征 , 结果如图 7 所示 . 可以发现 , V4/TiO2 和
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图 7  V4/TiO2 和 Pd0.12V4/TiO2 催化剂 NH3-TPD 图

Fig.7  NH3-TPD profiles of  V4/TiO2 and Pd0.12V4/TiO2 catalysts

Pd0.12V4/TiO2 催化剂的 NH3 解吸峰均在 100~450 ℃ 

范 围 内 . 与 V4/TiO2 催 化 剂 相 比 , Pd 的 加 入 使

Pd0.12V4/TiO2 催 化 剂 表 面 酸 量 明 显 增 加 . 此 外 , 

Pd0.12V4/TiO2 催化剂的 NH3 脱附面积最大 . 最重要

的是 , NH3-TPD 的结果与催化剂活性和温度范围 

一致 . 

2.7  DFT计算分析

2.7.1  PdV/TiO2 催化剂模型结构  锐钛矿型 TiO2

各晶面的稳定性顺序如下 : （101） > （100） > （001）. 此

外 , 从 XRD 测试结果可以发现（101）面同样也是出

现频率最高的晶面 . 两种活性成分（PdOx 和 VOx）负

载于锐钛矿型 TiO2 （101）表面［27］, 优化后所得催化

剂结构如图 8 所示 . 在该催化剂结构表面上主要为

Pd 和 V 两个吸附位点 . 

2.7.2 各反应气体分子在 PdV/TiO2 催化剂表面单吸

附  如图 9 所示 , PdV/TiO2 催化剂表面的 Pd 和 V

（c）

a

a

a

（a）

b

b

b

（b）

c

c

c

Ti atom                O atom                V atom                Pd atom

图 8  优化后 PdV/TiO2（101）催化剂结构的俯视图（a）和侧视图（b-c）

Fig.8  Top view （a） and side view （b and c） of optimized PdV/TiO2 （101） catalyst structure

位点是 NH3-SCR 各反应气体分子吸附的主要位点 . 

利用 DFT 计算评价了 O2 分子在 PdV/TiO2 催化剂表

面的吸附情况 . 如图 9（a-b）所示 , O2 分子既可以被

吸附在 Pd 位点上也可以被吸附在 V 位点上 , 且由吸

附后的PDOS结果可以发现O 2p 轨道和V 3d 轨道（Pd

的 4d 轨道）之间存在明显的杂化 , 这表明两者之间

存在化学相互作用 , 生成的 O－V（或 O－Pd）键长为

0.1867（或 0.1.91） nm, 表现出的吸附能为 -5.848（或 

-7.286）eV. NH3 分子作为 SCR 反应中重要的气体分

子 , 同样通过 DFT 计算研究了 NH3 分子在催化剂表

面的潜在吸附酸位点. 众所周知, NH3 分子是呈现三

角形金字塔结构 , NH3 分子中 N 原子的 s 轨道和 p 轨

道不等 sp3 杂化形成 4 个轨道 , 键角为 107.8°. 优化

后的 NH3 分子吸附构型如图 9（f-g）所示 , NH3 分子

通过N端被吸附在催化剂表面Lewis酸（Pd和V）位上, 

所生成的 O－V（或 O－Pd）键长为 0.2090（或 0.2109） 

nm, 相应的吸附能为 -6.070（或 -6.785）eV. PdV/TiO2

催化剂表面对 NOx（NO 和 NO2）气体分子的吸附捕集

在 NH3-SCR 反应中同样重要 , 优化后的 NOx 吸附构

型如图 9（c-e 和 h-j）所示 . NO 分子可以分别通过 O
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图 9  O2、 NH3、 NO 和 NO2 气体分子在 PdV/TiO2 催化剂表面的吸附结构和 PDOS

Fig.9  Configurations and PDOS for O2, NH3, NO and NO2 gas molecules adsorption （a-n） on the PdV/TiO2 （101） catalyst surface
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端和 N 端被吸附在 PdV/TiO2 催化剂表面 Pd 位点上 , 

而其仅能够通过 N 端被吸附在表面 V 位点上 . 此外 , 

NO 在 Pd 位点上吸附（-8.447 和 -6.828 eV）的吸附能

高于其在 V 位点上（-5.375 eV）的吸附能 , 生成的对

应化学键的键长分别为 1.794（N-Pd）、 1.919（O-Pd）和

0.1846（N-V） nm. 对于 NO2 分子在 V 位点上的吸附 , 

其亦可分别通过 N 端和 O 端与 PdV/TiO2 催化剂表面

的 V 位点结合 , 且新形成的 N－V 和 O－V 键的长度

分别为 0.2012 和 0.2075  nm, 其吸附能为 -6.262 eV, 

优化后的构型被认为是螯合硝基化合物［25］. NO2 分

子可以通过 N 端和 O 端分别吸附在 Pd 位点上 , 且

NO2 分子在 PdV/TiO2 催化剂表面与 Pd 位点结合分

别为单齿配位亚硝酸盐（图 9j）和线性亚硝酸盐（图

9i）［26］. 这两种吸附构型对应的吸附能分别为 -7.593

和 -7.068 eV. O2、 NH3、 NO 和 NO2 气体分子在 PdV/

TiO2 催化剂表面的吸附均为化学吸附 , 且有新化学

键形成 . 各反应气体分子在催化剂表面的吸附构型

中（非发生吸附的构型除外）, 气体分子的最高占据

分子轨道（HOMO）会与催化剂表面 Pd 和 V 位点的最

低未占据分子轨道（LUMO）发生杂化 . 因此 , 可以得

出的结论是 NH3-SCR 反应中各气体分子均可以被

PdV/TiO2 催化剂表面吸附并活化 . 

表2  NH3-SCR各反应气体分子在PdV/TiO2催化剂表面的成键信息与吸附能

Table 2  Adsorption energy and bonding information of NH3-SCR reaction gas molecules on PdV/TiO2 catalyst surface

Parameters O2 NO NH3 NO2

Adsorption end V 
（O-V）

Pd 
（O-Pd）

Pd 
（N-Pd）

V 
（N-V）

Pd 
（O-Pd）

V 
（N-V）

Pd 
（N-Pd）

V 
（N-V）

Pd 
（N-Pd）

Pd 
（O-Pd）

Bond length /nm 0.1867 0.1891 0.1794 0.1846 0.1919 0.2090 0.2109 0.2012 0.1929 0.2017

Adsorption energy /eV -5.8480 -7.2860 -8.4470 -5.3750 -6.8280 -6.0700 -6.7850 -6.2620 -7.5930 -7.0680

2.6.3  NO 与 NH3 气体分子在 PdV/TiO2 催化剂表面

共吸附  类似地 , PdV/TiO2 催化剂表面 NO 与 O2、 

NH3 气体分子的单独共吸附结果如图 10 和表 3 所

示 . NO 和 O2 的共吸附构型如图 10（a）所示 , 吸附能

为 -7.838 eV, 这可能有利于 NO2（2NO + O2 = 2NO2）

的生成 , 促进了快速 SCR 的进行 . NO 和 NH3 的共吸

附构型如图 10（b）所示 , 吸附能为 -9.109 eV, 这表明

PdV/TiO2 催化剂表面 NH3-SCR 过程遵循的 L-H 机理

可顺利发生 . 
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图 10  PdV/TiO2 催化剂表面 NO 分别与 O2、 NH3 气体分子的共吸附构型和 PDOS（a-b）

Fig.10  o-adsorption configurations and PDOS of NO with O2 and NH3 gas molecules on PdV/TiO2 catalyst surface （a-b）, respectively

表3  PdV/TiO2催化剂表面NO分别与O2、 NH3气体分子的共吸附能与成键信息

Table 3  Adsorption energy of NO with O2 and NH3 gas molecules on PdV/TiO2 catalyst surface

Parameters O2 NH3

Adsorption end O（O-V） N（N-V）
Co-Adsorption energy /eV -7.83800 -9.10900

Bond length /nm 0.1979 0.2075
N-Pd Bond length /nm 0.1818 0.1785
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2.8  In situ IR分析

原位红外漫反射实验测得的中间物种表明 , 

Pd0.12V4/TiO2 催化剂表面发生的 NH3-SCR 反应 , 在

原位红外测试中检测到的催化剂表面物种 NH3 分

子 将 被 吸 附 在 Bro/nsted 酸 位 点（-V-OH 或 -Ti-OH） 

和 Lewis 酸位点（Pd 和 V）上 , 分别生成 NH4+ 和 NH3

表4  In situ DRIFT漫反射峰及其对应的物种

Table 4  In situ DRIFT spectra peaks and their corresponding species

Wavenumbers /cm-1 Species References

1747.1, 1716.3 NH3 adsorption ［27］

1697.0 NH4+ ［28］

1355.7 NH4NO3 ［29］

1455.9 -N-N-O species ［30］

1554.3,1540.8, 1523.4, 1338.3 -NH2 ［31-32］

物种 , 即① NH3（g） + Bro/nsted → -O-NH4+. ② NH3free+ 

M → M-NH3ad. -NH2（NH3 物种氧化产生的反应中间

体）的存在证明了在氧物种（包括 Olatt 和 Oads）的氧化

作用下 , 被吸附的 NH3 物种中的 N－H 键被破坏 , 解

离的自由 H 原子被催化剂表面重新捕获并转化为

Bro/nsted 酸位 .  ③ NH3ad + O → -NH2ad + Bro/nsted.  ④ 

-NH2ad + NO+O → -N = O+H2O. NH2ad、 NH3ad 物种发

生H解离后的物种与气相或吸附态的NOx物种结合, 

生成 -N-N=O 物种 . 最后 , 生成的 -N-N=O 物种进一

步转化为无害的N2 和H2O, 即, ⑤ -N-N=O + Bro/nsted 

→ N2 + H2O
［33］. 如图 11 所示 , 检测到的瞬时中间物

种表明 Pd0.12V4/TiO2 催化剂表面发生的 NH3-SCR 反

应过程中 O2、 NH3、 NO 和 NO2 分子处于竞争吸附 

状态 . 
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图 11  250  ℃下 Pd0.12V4/TiO2 催化剂在 SCR 气氛吸附 30 min

的 In situ DRIFT 反应图谱

Fig.11  In situ DRIFT spectra of SCR on Pd0.12V4/TiO2 at 

temperature of 250   ℃ for 30 min （balanced by N2）, respectively

3  结论

制备了一系列多活性位点催化剂（PdxVy/TiO2）, 

并对其 NH3-SCR 脱硝性能进行了测试分析 , 该系

列催化剂表现出优异的 NOx 催化脱除性能 , 尤其

是 Pd0.12V4/TiO2 催化剂 , 其在 250 ℃时可达到接近

100% 的 NOx 转化率和 N2 选择性 . 结合一系列的表

征和 DFT 计算分析 , 考察了 Pd0.12V4/TiO2 催化剂表

面 NOx 催化脱除机理分析 . 催化剂表面对 NH3、 O2

和 NOx 等反应气体分子表现出强烈的单吸附和共吸

附性能 , 且均为化学吸附 . 催化剂中各组分（PdOx 和

VOx）在 NOx 的催化脱除中均发挥着不可或缺的作

用 , 其优越的 NOx 催化性能归功于催化剂表面存在

的氧化还原循环（2V4+ （Ti3+） + Pd2+ → 2V5+ （Ti4+） + 

Pd0）, 催化剂表面同时存在 E-R 机理与 L-H 机理 . 
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Study on Denitration Reaction Mechanism of Pd Modified  
Multiactive Site Catalyst NH3-SCR

DING Xin 1,  LI Guo-bo2,  HUANG Jun1,  ZHANG Chun-yang1,  ZHANG Ya-ping2*,  WANG Ling2

（1. Guodian Jiangsu Jianbi Power Generation Co., Ltd., Zhenjiang 212006, China;  2. School of Energy and 
Environment, Southeast University,  Nanjing 210096, China）

Abstract: Low temperature SCR denitration technology has the advantages of high efficiency, low energy 

consumption, no secondary pollution and so on, which is a promising denitration purification technology. In this work, 

a multi-active center （PdxVy/TiO2） catalysts were prepared, and the catalytic removal of NOx was investigated. The 

results show that the NOx conversion and N2 selectivity of Pd0.12V4/TiO2 catalyst can reach nearly 100% at 250 ℃. 

Combined with XRD, TEM, XPS, H2-TPR, in situ DRIFT and DFT analysis, the catalytic removal on catalyst surface 

mechanism of NOx was investigated. The obtained data revealed that the catalyst has strong adsorption capacity for 

NH3, O2 and NOx, and all components （PdOx and VOx） play an indispensable role in the catalytic removal of NOx, all 

components （PdOx and VOx） of the catalyst play an indispensable role in CB oxidation removal, and the redox cycle 

（2V4+ （Ti3+） + Pd2+→2V5+ （Ti4+） + Pd0） was attributed to its superior NOx catalytic performance, and there were both E-R 

and L-H mechanisms on the catalyst surface.

Key words: selective catalytic reduction; multi-active site; catalyst; adsorption; mechanism


