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摘 要: 采用浸渍法制备了一系列不同 Fe /V 比例的 Fe-V /TiO2 催化剂，考察了催化剂在模拟柴油车尾气中催化还原 NO x 的

催化性能，采用 TG、XＲD、H2-TPＲ、NH3-TPD 和 Ｒaman 光谱对催化剂进行了表征。结果表明，当 Fe 引入后，能显著降低 V2O5

在高温下的挥发，减轻了钒系催化剂在移动源的生物毒性危害。其中，Fe /V 比为 1 ∶1 ( Fe1-V1 /TiO2 ) 的催化剂形成了 FeVO4

活性中心，表现出最好的催化活性，在 220 ～ 420 ℃ NO x 转化率可达到 90% 以上。此外，Fe1-V1 /TiO2 催化剂高温热稳定性较

好，并且具有较强的抗硫性能。
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Fe-V /TiO2 catalysts for se lective
catalytic reduction of NOx with NH3 in diese l exhaust

HUANG Hai-feng1，CHEN Yi-jie1，YANG Ｒui1，ZHU Qiu-lian2，LU Han-feng2

( 1． College of Biological and Environmental Engineering，Zhejiang University of Technology，Hangzhou 310014，China;
2． Institute of Catalytic Ｒeaction Engineering，Zhejiang University of Technology，Hangzhou 310014，China)

Abstract: Fe-V /TiO2 catalysts with different Fe /V molar ratio were prepared by impregnation method． The
catalytic activity of selective catalytic reaction ( SCＲ ) were evaluated at the simulation of diesel exhaust
environment． The samples were characterized by thermogravimetric analysis，X-ray diffraction，H2 temperature
programmed reduction，NH3 temperature-programmed desorption and Ｒaman spectra． It was found that the
addition of Fe could obviously decrease the losing of V2O5 at high temperature，which greatly decreased the
toxicity of the vanadium-based catalysts in mobile sources． Among the synthesized catalysts，the Fe1-V1 /TiO2

showed the highest activity with the NO x conversion efficiency over 90% between 220 ℃ and 420 ℃ due to
formation of FeVO4 active sites． Moreover，Fe1-V1 /TiO2 exhibited excellent thermal stability at high temperature
and sulfur resistance．
Key words : diesel exhaust; SCＲ; Fe-V /TiO2 catalysts; sulfur resistance

柴油车凭借良好的动力性、燃油经济性和低

CO、HC 排放等优势在机动车中所占的比例越来越

大。然而，柴油车尾气中高浓度的 NO x 是其主要的

大气污染物，是造成酸雨、光化学烟雾和人类呼吸道

疾病的重要原因［1 ～ 3］。NH3 选择性还原法 ( NH3-
SCＲ) 是 目 前 降 低 柴 油 车 尾 气 NO x 最 有 效 的 技

术［4］，其关键在于开发高性能的催化剂。传统的钒

基催 化 剂 已 被 广 泛 应 用 于 电 厂 烟 气 脱 硝，由 于

V2O5 在 TiO2 载体上可以形成独立的 V5+ 活性中

心，在 NH3-SCＲ 脱硝中显示出高催化活性，并具有

较强的抗硫性［5］。传统的钒基催化剂虽具有催化

活性高、抗硫性能好的优势，但在降低移动源 NO x

应用中却存在很多局限性［6］: 如活性温度窗口窄

( 300 ～ 450 ℃ ) ，难以满足机动车冷启动( 排气温度

较低) 时的 NO x 净化效率; 最重要的是 V2O5 具有生

物剧毒性，在高温下容易挥发，不仅降低了催化剂寿

命，而且也成为又一污染源。因此，开发一种高效、
稳定和清洁无毒的催化剂是目前 NH3-SCＲ 技术亟

待解决的问题。
Fe 作 为 活 性 物 质 在 SCＲ 中 应 用 研 究 较 多，

FeO x 负 载 在 ZSM-5、β 分 子 筛 上 具 有 很 高 的 活

性［7］，活 性 温 度 窗 口 也 较 钒 基 催 化 剂 宽。
Brandenberger 等［8］研究表明，Fe 在 SCＲ 反应中具

有多种活性状态。低于 300 ℃反应时，活性位主要

是孤立 Fe3+ 物种; 随着反应温度的升高，低聚 Fe 氧

化物团簇和 Fe 氧化物颗粒对 NH3-SCＲ 活性的贡献

越来越大; 此外，Fe 成本较低。Fe 与 NH4VO3 可以

形成多种化合物，其中，FeVO4 作为光催化材料受
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到了广泛的关注［9］，但在 SCＲ 反应中研究甚少。
实验以硝酸铁和偏钒酸铵为前驱体，采用液相

浸渍法将活性组分负载在 TiO2 上制备了一系列 Fe-
V /TiO2 催化剂，考察催化剂催化活性、热稳定性和

抗 硫 性 能，并 且 通 过 TG、NH3-TPD、H2-TPＲ 和

Ｒaman 等表征技术来分析讨论 Fe 在钒基催化剂中

的催化作用机制。

1 实验部分
1． 1 催化剂的制备

取适量的 Fe ( NO3 ) 3·9H2O 溶解于去离子水

中，再取适量的 NH4VO3 加入去离子水并加入适量

的柠檬酸，60 ℃ 水浴搅拌溶解，将两种溶液分别混

合配置成 Fe /V 物质的量比 2 /1、1 /1、1 /3 的均相溶

液。然后往溶液中加入适量的 TiO2 粉末( 比表面

积 120 m2 /g ) ，于 60 ℃水浴中搅拌 2 h，再将混合悬

浮液旋转蒸发至干，置于 110 ℃干燥箱中干燥 12 h。
最后在马弗炉中 500 ℃焙烧 5 h 得到不同 Fe /V 比

的 Fe-V /TiO2 催 化 剂，活 性 组 分 表 观 质 量 分 数

10%。催化剂分别记为 Fe2-V1 /TiO2、Fe1-V1 /TiO2、
Fe1-V3 /TiO2。

另 外 采 用 相 同 方 法 制 备 10% 质 量 分 数

的 V2O5 /TiO2 和 Fe2O3 /TiO2 催 化 剂 作 对 比。
FeVO4 的制备［10］是将 Fe( NO3 ) 3·9H2O 和 NH4VO3

溶液按照 Fe ∶V 为1 ∶1的比例混合，旋转蒸干再 110
℃烘干，并于 500 ℃马弗炉焙烧。
1． 2 催化剂的表征

热 重 ( TG ) 分 析 采 用 德 国 NETZSCH-
STA409PC 热 重 仪，以 氩 气 为 保 护 气，升 温 速 率

为 10 ℃ /min，从 30 ℃升温至 900 ℃。
XＲD 表征采用瑞士 AＲL 公司 SCINTAG XTＲA

高分辨率多晶 X 射线衍射仪，Cu 靶，Ni 滤波，Kα 辐

射源，管电流 50 mA，15° ～ 80°扫描，步幅 0． 04°。
H2-TPＲ 测试采用 FINE SOＲB-3010E 型程序升

温化 学 吸 附 仪。称 取 样 品 0． 2 g，在 氩 气 气 氛 中

( 30 mL /min) 150 ℃预处理 30 min，降至 80 ℃，5%
H2 ( 氩 气 载 气，30 mL /min ) 气 氛 下 从 80 ℃ 升

至 750 ℃，TCD 检测，记录电信号。程序升温脱附

( NH3-TPD) 在同一仪器上进行，称取 0． 2 g 样品，先

在高纯 He 中 加 热 到 400 ℃ 并 预 处 理 1 h，再 降

至 50 ℃，通 NH3 吸附 1 h 后，再用 He 恒温吹扫 1 h，

最后以 10 ℃ /min 速率升温至 900 ℃，热导检测器

测量脱附的 NH3( 柱温恒定 60 ℃ ) ，记录电信号。
Ｒaman 分 析 采 用 JY /Horiba Lab Ｒam HＲ

Ｒaman 进行定性分析，激光波长为 531． 95 nm，采用

CCD 检测器。
1． 3 催化剂的活性评价

用连续流动固定床反应装置测定催化剂脱除

NO x 的活性。活性评价前，对催化剂进行焙烧活

化。将催化剂研磨、压片，筛分成 20 ～ 30 目颗粒，在

反应管中部填装 0． 3 g 催化剂。烟气模拟系统以钢

瓶气模拟柴油车尾气烟气组成，控制气体总流量为

500 mL /min，其中，NH3 和 NO 浓度均为 0． 05%、O2

为 5% ( 体 积 分 数) 、SO2 为 0． 01% ( 抗 硫 性 测 试

中) ，其余为 N2。空速为 1×105 mL / ( h·g ) 。烟气分

析检测采用德国 TESTO350-XL 烟气分析仪，每次

改变测试条件，待示数稳定 20 min 后记录数据。

2 结果与讨论
2． 1 催化剂的性能评价

图 1 为各催化剂上的 NH3-SCＲ 反应活性。

图 1 不同催化剂的催化活性
Figure 1 Catalytic activity of different catalysts
φ!( NO) = φ!( NH3 ) "0． 05% ; φ( O2 ) "5% ;

GHSV =1×105 mL / ( h·g)

□: Fe2O3 /TiO2 ; ●: Fe2-V1 /TiO2 ; ◇: Fe1-V1 /TiO2 ;

▲: Fe1-V3 /TiO2 ; : V2O5 /TiO2 ; ○: V2O5-WO3 /TiO2

由图 1 可知，NO x 转化率曲线呈现中间高两头

低，其中，Fe1-V1 /TiO2 催化剂活性温度窗口最宽，

在 220 ～ 420 ℃下 NO x 转化率达到 90% 以上，最高

转化率达到 97% ; V2O5-WO3 /TiO2 催化剂活性温度

窗口在 300 ～ 450 ℃转化率在 79% ～91%，而低温段

NO x 转化率较低，因此，难以适用于柴油机的冷启

动阶段; V2O5 /TiO2 低温段活性较好，但温度窗口较

窄( 180 ～ 300 ℃ ) ，当温度在 300 ℃ 以上时，活性开

始迅速下降，这是由于氨氧化反应所导致的。当

V2O5 /TiO2 催化剂引入 Fe 后，催化剂温度窗口明显

往高 温 方 向 偏 移: Fe1-V3 /TiO2 活 性 温 度 窗 口
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在 200 ～ 350 ℃，比 V2O5 /TiO2 窗 口 提 高 了 50
℃ ; Fe2-V1 /TiO2 窗口温度则变窄( 300 ～ 420 ℃ ) ，并

且向高温移动。当 Fe 全部取代 V 后形成的 Fe2O3 /
TiO2，其活性出现了明显下降，360 ℃ 才达到 80%
的转化率。因此，在 SCＲ 催化反应中 V2O5 的催化

作用是非常显著的。Fe-V /TiO2 催化剂中 Fe-V 活

性组分的共同存在是其高活性和宽温度窗口的关键

因素。其中，Fe1-V1 /TiO2 催化剂温度窗口最宽，活

性表现最好。
图 2 为催化剂抗硫性测试。

图 2 SO2 对催化剂 NO x 转化率的影响
Figure 2 Effect of SO2 on NO x conversion

( a) : V2O5 / TiO2 ; ( b) : Fe2-V1 /TiO2 ; ( c) : Fe1-V1 /TiO2 ; ( d) : Fe1-V3 /TiO2 ; ( e) : Fe2O3 /TiO2

φ( NO) = φ( NH3 ) "0． 05% ; φ( O2 ) "5% ; φ( SO2 ) = 0． 01% ; GHSV =1×105 mL / ( h·g)

由图 2 可知，Fe-V /TiO2 系列催化剂表现出优

异的抗硫性，在通 SO2 的条件下，NO x 转化率只出

现了略微下降。而 Fe2O3 /TiO2 在通 SO2 条件下，

NO x 转化率则出现明显的下降。V2O5 是 SO2 的氧

化催化剂，催化剂表面 V2O5 是抗硫 性 优 异 的 关

键因素［11］。
图 3 为 Fe1-V1 /TiO2 催化剂的抗硫稳定性测

试。由图 3 可知，前 30 min 在不通 SO2 情况下，催

化剂活性基本保持不变。当通入 0． 01% SO2，260、
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300 ℃下的催化剂活性出现略微下降，260 ℃活性从

97% 下 降 到 92%，但 此 后 6 h 转 化 率 基 本 维 持

在 92% ; 300 ℃时催化剂活性受 SO2 影响较小，基本

稳定在 95% ; 当温度升高到 350 和 400 ℃时，催化剂

活性有一定幅度的下降，350 ℃ NO x 转化率从 94%
下降到 82%并一直稳定在 81%以上; 400 ℃ NO x 转

化率从 90% 下降到 81%，之后也一直稳定在 80%
以上; 当温度提高到 450 ℃，催化剂的活性才有了显

著降低，且 6 h 后停止通入 SO2，催化剂活性均能得

到恢复。因此，Fe-V /TiO2 系列催化剂在 SO2 存在

下能保持较高的催化活性。

图 3 Fe1-V1 /TiO2 催化剂抗硫稳定性测试
Figure 3 NO x conversion of

Fe1-V1 /TiO2 in the presence of SO2

φ( NO) = φ( NH3 ) "0． 05% ; φ( O2 ) "5% ;

φ( SO2 ) = 0． 01% ; GHSV =1×105 mL / ( h·g)

●: 260 ℃ ; □: 300 ℃ ; △: 350 ℃ ; ▲: 400 ℃ ; ◇: 450 ℃

2． 2 催化剂的热稳定性

在高温下 ( ＞550 ℃ ) ，钒系催化剂中 V2O5 容

易挥发，为考察催化剂在高温下是否有物质挥发，对

催化剂进行热重分析。图 4 为不同催化剂的 TG 曲

线。由图 4 可知，30 ～ 200 ℃ 出现的失重峰是由于

催化剂的脱水造成的［12］。600 ～ 700 ℃ 出现的失重

峰为催化剂挥发造成的失重。商用钒钨钛催化剂质

量损失最为明显，热稳定性较差，这也是其不能实际

应用于柴油机 NO x 净化系统的原因之一。图 4 中

V2O5 /TiO2 催化剂在 670 ～ 700 ℃ 出现了一个较陡

的失重峰，质量损失达 1． 8%。而随着 Fe 的加入，

失重量明显减少，600 ～ 700 ℃时，Fe1-V3 /TiO2 失重

量下降到 1． 2%，Fe1-V1 /TiO2、Fe2-V1 /TiO2 在此温

度范围内几乎没有出现失重，说明催化剂具有较好

的热稳定性。Fe 的引入不仅扩宽了催化剂活性温

度窗口，而且可以有效降低 V2O5 的挥发。

图 4 不同催化剂的 TG 曲线
Figure 4 TG curves of the catalysts

a: V2O5-WO3 / TiO2 ; b: V2O5 / TiO2 ;
c: Fe1-V1 /TiO2 ; d: Fe2-V1 /TiO2 ; e: Fe1-V3 /TiO2

2． 3 催化剂的 XＲD 表征

图 5 为催化剂的 XＲD 谱图。

图 5 催化剂的 XＲD 谱图
Figure 5 XＲD patterns of ( a) the catalysts and ( b) x /% Fe1-V1 /TiO2 catalysts

a: Fe2-V1 /TiO2 ; b: Fe1-V1 /TiO2 ; c: Fe1-V3 /TiO2 ; d: Fe2O3 / TiO2 ; e: V2O5 / TiO2

由图 5 可知，催化剂呈现了单一的锐钛矿型 TiO2 晶型衍射峰，相比于金红石型 TiO2，锐钛矿型
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的 TiO2 载体更有利于活性物质的分散，能提高催化

剂的脱硝活性［13，14］。图 5 ( a) 未出现 Fe 和 V 氧化

物的晶相，表明 Fe-V /TiO2 系列催化剂中 Fe 和 V
活性组分在催化剂表面呈无定形态或高度分散［10］。

为了探明表面 Fe-V 氧化物存在的晶相结构。
制备了高负载量的 50% Fe1-V1 /TiO2作为对比催化

剂，并进行了 XＲD 表征。图 5 ( b) 为 Fe1-V1 /TiO2

催化剂不同活性负载量 XＲD 谱图，当活性组分负

载量由 10%增加到 50% 时，锐钛矿 TiO2 的晶型衍

射峰强度减弱。通过放大可以观察到，50% 负载量

的曲线在 28°、34°、43°、57°和 65°附近出现了晶型

衍射峰，通过与 PDF#38-1372 标准卡对比发现，这

些晶型衍射峰为 FeVO4 的晶型衍射峰。当催化剂

负载量只有 10%时，FeVO4 可能作为活性物质均匀

地分散在 TiO2 表面; 当负载量增加到 50% 后，形成

了 FeVO4 晶相。由此可说明，在 TiO2 载体表面 Fe
和 V 发生相互作用，以 FeVO4 形式存在。当负载量

较低时，Fe、V 氧化物以高分散状态分布在锐钛矿的

TiO2 载体表面; 负载量较高时，会形成 FeVO4 晶相

分散在 TiO2 表面。
2． 4 催化剂的 Ｒaman 表征

为进一步验证 Fe 和 V 在载体表面的存在结

构，对 催 化 剂 同 时 进 行 了 Ｒaman 表 征。图 6
为 Fe1-V1 /TiO2 催化剂和标准 FeVO4 样品的拉曼

光谱对比。

图 6 Fe1-V1 /TiO2 催化剂和 FeVO4 的拉曼光谱谱图
Figure 6 Ｒaman profiles of Fe1-V1 /TiO2 and FeVO4

由图 6 可知，在 420 和 650 cm－1 附近出现的特

征 峰 为 TiO2 锐 钛 矿 特 征 峰; 图 6 中 FeVO4 谱

图 700 ～ 980 cm－1 出 现 的 特 征 峰 归 为 FeVO4

中 Fe－O－V 键 的 伸 缩 振 动［15］，而 Fe1-V1 /TiO2

在 800 cm－1 附近也出现较明显的 FeVO4 特征峰，说

明 Fe1-V1 /TiO2 中表面存在 FeVO4，Fe1-V1 /TiO2 谱

图中 FeVO4 特征峰有所减弱，这可能是受到载体

TiO2 的影响。文献［16］表明，FeVO4 中 Fe 以+3 价与

+5 价的 V 形成了 Fe－O－V 稳定结构，Fe3+和 V5+能

同时参与氧化还原反应。
2． 5 催化剂的 H2-TPＲ 表征

图 7 为 Fe1-V1 /TiO2、Fe2O3 /TiO2 和 V2O5 /
TiO2 催化剂的 H2-TPＲ 谱图。由图 7 可知，3 种催

化剂都显示了单一的还原峰，Fe1-V1 /TiO2 的还原

峰没有发生分离，说明 Fe 和 V 在 Fe1-V1 /TiO2 中以

一种晶相 FeVO4 存在，而没有出现 Fe2O3 和 V2O5

特征峰。FeVO4 中 Fe 和 V 形成了 Fe－O －V 的结

构，使 得 Fe1-V1 /TiO2 氧 化 还 原 性 能 明 显 高 于

Fe2O3 /TiO2 和 V2O5 /TiO2 催化剂，从而加快了 SCＲ
的反应速率，并且拓宽了低温活性窗口。

图 7 不同催化剂的 H2-TPＲ 谱图
Figure 7 H2-TPＲ profiles of the catalysts

根据图 7 中 H2 消耗量计算结果，Fe2O3 /TiO2

为 1 436 μmol /g，V2O5 /TiO2 为 2 086 μmol /g，

而 Fe1-V1 /TiO2的 H2 消耗量达到 2 213 μmol /g，活

性氧数量相比有了显著提高，可以为 SCＲ 反应提供

更多的活性氧。
2． 6 催化剂的 NH3-TPD 表征

催化剂的表面酸性对 NH3-SCＲ 反应至关重要，

实验对催化剂进行了 NH3-TPD 表征，见图 8。由图

8 可知，催化剂在 160 ～ 400 ℃均出现明显的 NH3 脱

附峰，对应的为催化剂的弱酸位点，高于 600 ℃出现

的脱附峰对应的为催化剂的强酸位点。由 Fe1-V1 /
TiO2 谱图看出，Fe 的加入增强了催化剂在弱酸位上

的 NH3 脱附峰，且酸量高于 V2O5 /TiO2 和 Fe2O3 /
TiO2 催化剂，而强酸位的脱附峰则明显弱于 V2O5 /
TiO2 和 Fe2O3 /TiO2 催化剂。弱酸在 NH3-SCＲ 反

应中起到关键的作用，NH3 在弱酸上形成的 NH+
4 在

SCＲ 反应中更易于脱附与活化［17］; 而催化剂表面出
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现的强酸则不利于氨的脱附［18］。在 Fe1-V1 /TiO2

催化剂中 Fe 和 V 相互作用形成的 FeVO4 为催化剂

提供了更多的弱酸位点，因此，Fe1-V1 /TiO2 在活性

上表现更为优异。

图 8 催化剂的 NH3-TPD 谱图
Figure 8 NH3-TPD profiles of the catalysts

2． 7 水蒸气对催化剂性能的影响

在实际应用中，柴油机尾气中水蒸气的存在会

对催化剂性能造成一定的影响，因此，实验进一步研

究了水蒸气对催化剂性能的影响。
图 9 为 Fe1-V1 /TiO2 在含适量水蒸气和不含水

蒸气条件下活性测试对比。

图 9 水蒸气对 Fe1-V1 /TiO2 催化活性的影响
Figure 9 Influence of

the existence of vapor on catalytic activity

由图 9 可知，水蒸气的存在对 Fe1-V1 /TiO2 催

化活性有较大的影响，260 ℃ 时 NO x 的转化率降为

61%，350 ℃为最佳催化活性温度，转化率为 79%。
图 10 为 Fe1-V1 /TiO2 催化剂在水蒸气条件下

抗硫稳定性测试，对比图 3 不含水蒸气条件下抗硫

稳定性测试结果可以得出，水蒸气对 Fe1-V1 /TiO2

的抗硫稳定性也有一定的影响，但在 260 ～ 400 ℃，

催化剂活性基本能达到 70% 以上。针对上述研究，

可以看出，催化剂在抗水蒸气性能上还存在一定缺

陷，在后续的实验中将设法进一步提高催化剂的抗

水蒸气性能。

图 10 Fe1-V1 /TiO2

在水蒸气和 SO2 存在条件下催化剂稳定性测试
Figure 10 NO x conversion of

Fe1-V1 /TiO2 in the presence of H2O and SO2

□: 260 ℃ ; ●: 300 ℃ ; △: 350 ℃ ; ▲: 400 ℃ ; ○: 450 ℃

3 结 论
在 Fe-V /TiO2 催化剂中引入 Fe 后明显地减弱

了 V2O5 的挥发性，显著降低了钒系催化剂在移动

源 NO x 净化过程中所产生的生物毒性。其中，Fe /V
比为 1 ∶ 1 的 Fe1-V1 /TiO2 催 化 剂 活 性 表 现 最 佳，

在 220 ～ 420 ℃ 转化率达 90% 以上。并且 Fe1-V1 /
TiO2 催化剂具有优异的抗硫性能。Fe 与 V 相互作

用能形成稳定的 FeVO4，具有更好的氧化还原性能，

能为催化剂提供更多的弱酸位点。因此，Fe1-V1 /
TiO2 催化剂在净化柴油车尾气 NO x 应用中极具潜

力。
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