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多孔TiO2为载体的V2O5-WO3脱硝催化剂制备和表征∗
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　　摘要　以硫酸氧钛为钛源�氨水为沉淀剂�制备得到大比表面积（60m2／g）的锐钛矿 TiO2载体。TiO2载体具有多孔结构�孔
径集中在5～12nm�孔体积达到0．24cm3／g。以多孔 TiO2为载体�采用浸渍法制备不同V2O5负载量的V2O5-WO3催化剂�利用拉
曼（Raman）光谱、X 射线衍射（XRD）对催化剂进行表征�并研究了不同V2O5负载量催化剂的脱硝活性�以及 NO 浓度和NH3／NO摩
尔比对催化剂活性的影响。结果表明�V2O5在 TiO2表面高度分散�当V2O5负载量在3％（质量分数）以下时�载体表面钒物种为单
体钒�表现出最好的脱硝活性�在280～450℃内 NO 转化率均能达到90％以上。该催化剂对不同进口 NO 浓度有较强的适应能力。
采用该催化剂的脱硝工艺�NH3／NO摩尔比宜保持在0．8～1．0。
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Abstract：　Highly porous T iO2was prepared by：（1） precipitation of a titanyl sulfate solution by ammonia�（2）
washing／cleaning of the precipitate�（3） roasting the clean precipitate at550℃ for3h�and （4） grinding to save the
20-30mesh f raction．Relative to most other T iO2�the homemade particles had a much higher specific surface area （60
m2／g） and a higher pore volume （0．24cm3／g） due to the more pores with diameters of5-12nm．The V2O5-WO3 cat-
alysts were prepared by loading10％ （by weight） of WO3 and different amount （1％�3％�5％ and7％） of V2O5on
the T iO2 particles by the impregnation method．The catalyst samples were characterized by Raman and XRD．The
effects of V2O5loading�NO concentration and molar ratio of NH3／NO of the feed on selective catalytic reduction
（SCR） of NO were determined．The results showed that the impregnated V2O5was well dispersed on the surface of
T iO2 and that the V species were monomers when the V2O5 loading was3％ or less．More than90％ of NO was con-
verted by the SCR at280-450℃．The catalysts were effective for t reating a feed stream with changing NO concentra-
tion．Keeping the NH3／NO of the feed within0．8-1．0was most cost effective．
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　　以 NH3作为还原剂�选择性催化还原（SCR）
NOX具有高效性、高选择性和经济性等特点�是目前
消除固定源NOX污染的主要技术［1-3］。催化剂是脱
硝反应的关键�经过多年的工业实践和验证�以锐钛
矿型 TiO2为载体的钒基脱硝催化剂表现出较高的
活性、选择性和稳定性�并在优化孔结构和添加助催
化剂的情况下�可抵抗烟气中 SO2、飞灰、碱金属和
砷的毒害�是一类理想的脱硝催化剂［4-6］。在此类催
化剂中�TiO2表面单层分散的单体钒是主要的脱硝
活性位［7�8］。目前�普通的工业级 TiO2比表面积只
有5～15m2／g ［9］�单位质量的工业级 TiO2载体表面
只能负载少量的单体钒。因此�在钒基脱硝催化剂
制备上�有必要增大具有稳定锐钛矿晶相的 TiO2载
体的比表面积。

　　为提高 TiO2的比表面积�许多学者采用溶胶-
凝胶［10］、超临界干燥［11］、超临界萃取［12］等方法�但
这些方法操作复杂、成本高、无法大规模生产。笔者
通过一种操作简单、成本低廉的氨水滴淀硫酸氧钛
沉淀方法合成了具有较大比表面积和多孔结构的

TiO2�并通过浸渍法制备不同 V2O5负载量的
V2O5-WO3／TiO2脱硝催化剂�考察了催化剂表面结
构和脱硝活性。
1　实验部分

1．1　催化剂的制备
1．1．1　TiO2载体的制备

将硫酸氧钛完全溶解于水中�充分搅拌后滴入
适量氨水�此时会产生大量沉淀�将沉淀物在室温中
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静置10h�过滤洗净后烘干10h�再放入马弗炉中
550℃焙烧3h�磨碎待用。
1．1．2　V2O5-WO3／TiO2催化剂制备

将钨酸铵和偏钒酸铵按照一定的比例（助催化
剂 WO3质量分数为10％�V2O5质量分数为1％～
7％）溶解于含草酸5％（质量分数）的溶液中�待充
分溶解后将 TiO2载体浸渍在配好的溶液中�机械搅
拌1h�老化1h�烘干后放于马弗炉中550℃焙烧6
h 取出�制成20～30目的颗粒待用。催化剂按V2O5
负载量（以质量分数计�下同）1％、3％、5％和7％分
别标记为V-T-i1、V-T-i3、V-T-i5和V-T-i7。
1．2　材料表征

BET 测 试 采 用 美 国 Micromeritics 公 司
ASAP2020物理吸附仪（N2吸附）�利用二参数 BET
方程计算比表面积。采用日本 Hitachi公司 S24700
型场发射扫描电镜（SEM）测定样品的表面形貌�场
发射电压15．0kV。X 射线衍射（XRD）测试采用瑞
士 ARL 公司 SCINT AG XTRA 高分辨多晶 XRD
仪（Cu靶�Ka 辐射源�管压40kV�管流50mA�扫
描范围10°～80°�步幅0．04°）。拉曼（Raman）光谱
测试采用法国 JOBINYVON 公司 LabRAM HR
UV 激光显微拉曼光谱仪�激发光源为空气冷却氩
激光器�波长514nm。
1．3　催化剂脱硝活性测试

催化剂脱硝活性测试在内径为6mm 的 U 形玻
璃管反应器中进行。实验流程见图1。反应器采用
电加热�温度由紧贴反应器外壁处的热电偶测量。
烟气分析采用 testo350-XL 烟气分析仪�用于测量
出口的 O2、NO、NO2等气体浓度。

图1　催化剂活性试验流程示意图
Fig．1　Schematic diagram of the experimental system

　　以钢瓶气配制模拟烟气�烟气中包括 NO、O2、
N2和 NH3等�NH3为还原气体。气体发生系统由钢
瓶、减压器、质子流量控制器、连接管线等组成。烟
气组成为 NO670mg／m3、NH3380mg／m3、O25％
（体积分数）和平衡气 N2（气体流量60L／h）。催化

剂0．5g�粒径20～30目。
2　结果与讨论

2．1　TiO2载体结构表征
BET 测试发现�TiO2比表面积可以达到60．62

m2／g�比工业级 TiO2比表面积大4倍以上。TiO2孔
径分布见图2。由图2可知�TiO2具有多孔性质�其
孔径分布较宽�主要集中在5～12nm�平均孔径为
8．2nm。通过计算得到孔体积为0．24cm3／g。

图2　多孔 TiO2载体的孔径分布Fig．2　Pore size dist ribution of the porous T iO2
　　图3为载体吸附／脱附等温线。由图3可知�
TiO2具有典型的Ⅳ类吸附等温线�而此类吸附等温
线通常表示样品具有中孔（2～50nm）的结构特性。
根据脱附滞后环判断�载体呈现 H1型滞后环。多孔
材料的滞后环通常归结于热力学因素与孔连通性（网
络影响）的共同作用。具有 H1型滞后环的多孔材料
一般认为是由近似球形颗粒经均匀排列而成的团块

（刚性连接的颗粒聚集体）或密实体构成的圆柱孔。

图3　多孔 TiO2载体的吸附／脱附等温线Fig．3　N2 adsorption and desorptionisotherms of the porous T iO2
　　图4为 TiO2样品的 SEM 照片。从图4可以看
出�多孔 TiO2载体是由许多类似球形的颗粒集聚而
成�颗粒粒径在10～100nm。颗粒与颗粒之间存在
大量气孔�气孔的孔径在5～15nm�这与图2所示
的孔径分布十分吻合。图5为 TiO2样品的XRD谱
图。由图5可见�TiO2样品只出现 TiO2锐钛矿的晶
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相结构。采用 Scherrer 公式计算得到�TiO2样品平
均粒径在15．49nm。

2．2　催化剂的 Raman和 XRD表征
　　图6为不同V2O5负载量催化剂的Raman谱图。
由图6可见�随着V2O5负载量的增加�特征 V＝O
（980cm－1） ［13］振动峰逐渐出现�此处的振动峰说明
催化剂表面钒不再呈现单分子分散�出现了聚合钒。
由此可知�在大比表面积的多孔 TiO2载体上�V2O5
单分子层的负载量在1％～3％；当V2O5负载量≥
5％时�载体表面有少量聚合钒产生。

图6　V2O5-WO3／TiO2催化剂的 Raman谱图Fig．6　Raman spectra of the V2O5-WO3／TiO2catalyst samples
　　不同V2O5负载量催化剂的 XRD 谱图见图7。
由图7可见�V-T-i1、V-T-i5和V-T-i7都出现了锐钛
矿型 TiO2的衍射峰�没有出现V2O5的衍射峰�说明
载体表面没有出现V2O5晶粒�即使V2O5负载量为
7％时�钒物种在载体表面仍处于高度分散状态。

图7　V2O5-WO3／TiO2催化剂的 XRD谱图Fig．7　XRD spectra of the V2O5-WO3／TiO2 catalyst samples
2．3　不同V2O5负载量催化剂脱硝活性测试
　　以多孔性 TiO2为载体的V2O5-WO3／TiO2催化
剂对 NO 的转化率见图8。由图8可见�在160～
350℃内�4组催化剂的 NO 转化率随着温度的升高
而升高�350℃时 NO 转化率均在90％以上；在350
～420℃内�V2O5负载量为1％和3％的催化剂 NO
转化率略有增加�而V2O5负载量为5％和7％的催
化剂 NO 转化率出现了下降趋势�并且含V2O57％
的催化剂的下降趋势比含V2O55％的催化剂更加明
显。这是因为在SCR反应中�温度的升高一方面促使
NO反应速率升高�但另一方面又使 NH3的氧化反应
开始发生�在产生 NO的同时消耗了 NH3�从而使 NO
的转化率下降［14�15］。V2O5负载量的提高虽然能促进
SCR反应�但是表面聚合钒的生成却促进了副反应的
发生。V2O5负载量为3％的催化剂在高温下的稳定
性最好�其脱硝活性温度窗口为280～450℃。

图8　不同温度下催化剂的脱硝性能
Fig．8　Effects of temperature and V-Ti loading on

SCR of NO
2．4　NO浓度和NH3／NO摩尔比对催化剂活性的影响
　　以V-T-i3催化剂为例�研究进口 NO 浓度和
NH3／NO摩尔比对催化剂活性的影响。图9显示了
进口 NO 浓度对催化剂活性影响。由图9可见�随
着进口 NO 浓度的增加�NO 的转化率略有下降�当
NO从270mg／m3增加到2680mg／m3时�NO 转化
率仅从98％下降到86％�说明催化剂对不同的进口
NO 浓度有较强的适应能力。
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图9　进口 NO浓度对催化剂活性的影响
Fig．9　Effect of NO concentration on SCR of NO

　　NH3／NO摩尔比是脱硝反应中的一项重要指
标。NH3／NO摩尔比太低�会造成还原剂不足�使脱
硝性能变差；NH3／NO摩尔比太高则会造成 NH3的
浪费和泄漏�不但增加了成本�而且会造成二次污
染。因此�在脱硝反应中应严格控制NH3／NO摩尔
比。NH3／NO摩尔比对催化剂活性的影响见图10。
由图10可见�当NH3／NO摩尔比小于1时�NO 的
转化率随着NH3／NO摩尔比的增大而增大�几乎呈
直线关系。当NH3／NO摩尔比大于1时�NO 的转
化率随着NH3／NO摩尔比的增大几乎保持不变�在
此情况下�NH3／NO摩尔比对催化剂的活性影响很
小。为保证 NO 有较高转化率的同时减少 NH3的
使用量�在采用该催化剂的脱硝工艺中控制
NH3／NO摩尔比在0．8～1．0为宜。

图10　NH3／NO摩尔比对催化活性的影响Fig．10　Effect of molar ratio of NH3／NO on SCR of NO
3　结　论

　　用沉淀法制备得到了具有较大比表面积和多孔

结构的 TiO2载体�其孔结构为密实体构成的圆柱
孔�孔径集中在5～12nm。并通过浸渍法制备了不
同V2O5负载量的V2O5-WO3／TiO2脱硝催化剂�当
V2O5负载量为3％时�表面钒可以在多孔 TiO2载体
表面以单分子层的形式存在�并具有很好的脱硝活
性和高温稳定性�其脱硝活性温度窗口为280～450
℃。该催化剂对不同进口 NO 浓度有较强的适应能
力。采用该催化剂的脱硝工艺�NH3／NO摩尔比宜
保持在0．8～1．0。
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