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摘　 要：采用稀土金属氧化物 Ｌａ２Ｏ３来修饰 Ｖ２Ｏ５ ⁃ＷＯ３ ／ ＴｉＯ２催化剂，改善其低温催化性能。 通过改

变 Ｌａ２Ｏ３含量及焙烧温度，并借助 ＸＲＤ、ＢＥＴ、ＳＥＭ、ＴＥＭ、ＮＨ３ ⁃ＴＰＤ、Ｈ２ ⁃ＴＰＲ 及 ＸＰＳ 等表征手段，讨
论了 Ｌａ２Ｏ３⁃Ｖ２Ｏ５⁃ＷＯ３ ／ ＴｉＯ２催化剂结构与 ＮＨ３⁃ＳＣＲ 低温性能之间的内在关联。 结果发现，Ｌａ２Ｖ６Ｗ５ ／
ＴｉＯ２催化剂活性最佳，以 ＮＯ 转化率 ９０％为标准，其工作窗口温度范围下限低至 １６０ ℃。 Ｌａ２Ｏ３的

加入提升了催化剂中 Ｖ４ ＋ 浓度，改善了氧化还原能力，同时使表面的氧空位吸附氧物种得到增加，
进而提升了 Ｌａ２Ｏ３ ⁃Ｖ２Ｏ５ ⁃ＷＯ３ ／ ＴｉＯ２催化剂的低温脱硝性能。
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　 　 自然产生和人为制造的氮氧化物（ＮＯｘ），可以

与环境中的其他物质相互作用，形成酸雨或生成臭

氧与光化学烟雾，对环境带来严重损害。 因此，减少

ＮＯｘ 的排放是我国节能减排的重要任务之一［１］。
ＮＨ３ ⁃ＳＣＲ 是有效去除 ＮＯｘ的一种技术，目前实际使

用的主要商业 ＮＨ３⁃ＳＣＲ 催化剂是 Ｖ２Ｏ５⁃ＷＯ３（ＭｏＯ３） ／
ＴｉＯ２，但存在工作温度高等缺点，无法满足低温下的

工况要求，且中高温时的 ＳＯ２会对催化剂的寿命造

成影响，提升了运行费用。 因此，提高脱硝催化剂的

低温活性十分重要。 过去二十年来，研究人员一直

尝试开发其他低温非钒基催化剂，但同时也有相当

部分的研究人员坚持对钒基催化剂进行改性，实现

钒基催化剂的低温应用，并已经从实验上证明了这

一路径的可行性［２ － ３］。
提升钒基催化剂性能的因素有很多，最为直接

的是加入新的元素进行掺杂和修饰，包括金属和非

金属元素掺杂，都能显著改变催化剂物化性质并促

进其性能。 催化剂的制备方法也会显著影响其脱硝

性能［４ － ６］，尤其是对晶相和表面活性位点的分散性

有直接影响。 一般来说，催化剂活性组分在载体上

分散度越高，脱硝效率越好。 Ｙｕ Ｗｅｎｃｈａｏ 等［７］报道

了采用湿法浸渍和干法浸渍制备 Ｖ２Ｏ５ ⁃ＷＯ３ ／ ＴｉＯ２催

化剂的性能区别。 与干法浸渍制备的催化剂相比，
使用湿法浸渍的催化剂具有更高的 ＮＨ３ ⁃ＳＣＲ 活性。
过渡金属氧化物如 Ｍｎ、Ｆｅ 和 Ｃｕ 等都具有良好的低

温催化能力［８ － １０］，另外，稀土金属元素也对 ＮＨ３ ⁃
ＳＣＲ 催化剂低温活性存在一定的影响，比如稀土氧

化物的顺磁性，晶格氧的可移动性，阳离子的可变价

以及表面碱性与许多催化作用有本质的联系，可利

用稀土元素的特有性质对催化剂进行改性。 Ｌｉ Ｑｉａｎ
等［１１］研究发现 Ｃｅ 掺杂后在 ２００ ℃ 和 ２５０ ℃ 下的

ＮＯｘ 去除效率分别为 ９２％和 ９８％ ，并将原因归结为

Ｃｅ３ ＋ 的出现增加了化学吸附氧，而反应过程中存在

过量的氧可以使催化剂保持较高的活性。 作为另外

一种常见的稀土元素氧化物，Ｌａ２Ｏ３具有碱土金属氧

化物的特性，改善催化剂的酸碱性，对钒基催化剂的

催化性能可能有较好影响。
基于以上研究，本文讨论了 Ｌａ２ Ｏ３ 对 Ｖ２ Ｏ５ ⁃

ＷＯ３ ／ ＴｉＯ２催化剂进行改性的可能性，探究不同 Ｌａ
含量对催化剂性能的影响，考察焙烧温度、ＳＯ２与 Ｈ２Ｏ
的存在等反应条件对钒基催化剂脱硝性能的影响，
并借助一系列表征手段探讨了 Ｌａ２ Ｏ３ ⁃Ｖ２ Ｏ５ ⁃ＷＯ３ ／

ＴｉＯ２催化剂理化性质与低温脱硝性能关系。

１　 实验部分

１. １　 实验材料

Ｌａ（ＮＯ３） ３（分析纯，国药集团化学试剂有限公

司）；ＮＨ４ＶＯ３（分析纯，上海阿拉丁生化科技股份有

限公司）；Ｈ２８Ｎ６Ｏ４１Ｗ１２ （分析纯，上海阿拉丁生化科

技股份有限公司）；ＴｉＯ２ （分析纯，上海阿拉丁生化

科技股份有限公司）。
１. ２　 催化剂制备

将 ＴｉＯ２置于马弗炉中以 ２ ℃·ｍｉｎ － １的升温速

率升温至 ５５０ ℃焙烧 ８ ｈ，得到焙烧后的纳米 ＴｉＯ２。
分别称量 ０. ２３１６ ｇ 偏钒酸铵和 ０. １５９４ ｇ 偏钨酸铵

溶于适量的去离子水中，在 ８０ ℃的水浴锅中加热，
直至溶液变澄清，再分别在溶液中加入 ０. ０３９８ ｇ、
０. ０７９６ ｇ 和 ０. １１９４ ｇ 的硝酸镧和已制备的纳米

ＴｉＯ２，不断搅拌。 在 ８０ ℃水浴锅恒温搅拌，直至溶

液中水分完全蒸发，干燥后放入 １１０ ℃烘箱烘干过

夜，烘干后取出放入马弗炉中以 ２ ℃·ｍｉｎ － １的升温

速率升至 ４５０ ℃焙烧 ３ ｈ，分别得到名为 Ｌａ１Ｖ６Ｗ５ ／
ＴｉＯ２、Ｌａ２Ｖ６Ｗ５ ／ ＴｉＯ２ 和 Ｌａ３ Ｖ６ Ｗ５ ／ ＴｉＯ２ 的催化剂；另
外以相同步骤制备不添加硝酸镧修饰的催化剂，命
名为 Ｖ６ Ｗ５ ／ ＴｉＯ２；将相同步骤仅改变焙烧温度为

３５０ ℃、４５０ ℃和 ５５０ ℃制备的 Ｌａ２Ｖ６Ｗ５ ／ ＴｉＯ２催化

剂命名为 ＬａＶＷ ／ Ｔｉ － ３５０、ＬａＶＷ ／ Ｔｉ － ４５０ 和 ＬａＶＷ ／
Ｔｉ － ５５０。
１. ３　 催化剂评价

将催化剂压片、过筛（４０ ～ ６０ 目）。 称量 ０. ７ ｇ
催化剂与 ０. ７ ｇ 石英砂置于固定床石英反应器系统

进行催化剂性能评价。 催化剂的活性评价是由氮

气、氧气、一氧化氮和氨气组成的模拟烟气来测试，
模拟烟气组成为［ＮＯ］ ＝ ［ＮＨ３］ ＝ ５００ × １０ － ６，Ｏ２体

积分数为 ５％ ，其余 Ｎ２作为平衡气，模拟烟气总流量

为 ７００ ｍＬ·ｍｉｎ － １，空速为 ６００００ ｍＬ·（ｇ·ｈ） － １。
采用可编程控温仪对电加热炉进行程序升温，在
（１２０ ～ ４２０） ℃内测试催化剂的氮氧化物脱除效率。
程序升温速率为 ３ ℃·ｍｉｎ － １，每间隔 ３０ ℃进行一

次测量，每次测量前进行 １０ ｍｉｎ 的平衡，用手持的

烟气分析仪测量反应管进出口的 ＮＯ、ＮＯ２和 ＮＯｘ的

浓度。
１. ４　 催化剂表征

使用荷兰 ＰＮＡｌｙｔｉｃａｌ 公司 Ｘ’ ｐｅｒｔ ＰＲＯ 型 Ｘ 射

线衍射仪进行 Ｘ 射线衍射（ＸＲＤ）测试，衍射源为
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Ｃｕ 靶，扫描范围 １０° ～ ８０°，扫描步长 ０. ０１６７°。
采用美国 Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ 公司的 ３Ｆｌｅｘ 物理吸附

仪测定催化剂的比表面积和孔结构，测定前在 ３７０ ℃
下抽真空加热预处理（６ ～ ７） ｈ。 比表面积采用 ＢＥＴ
法进行测定，孔径采用 ＢＪＨ 法并以吸附等温线的吸

附支为基准。
采用 ＶＤｓｏｒｂ － ９１ｉ 型程序升温化学吸附仪进行

Ｈ２ ⁃ＴＰＲ 测定。 称取 ０. １ ｇ 催化剂样品置于 Ｕ 型管

中，以 １０ ℃·ｍｉｎ － １从室温程序升温至 ４００ ℃进行

预处理，用 ３０ ｍＬ·ｍｉｎ － １的 Ａｒ 气吹扫 １ ｈ，在 Ａｒ 的
氛围下降温至 ５０ ℃；样品在 ５０ ℃通入 １０％ Ｈ２ ／ Ａｒ
（３０ ｍＬ·ｍｉｎ － １），以 １０ ℃ ·ｍｉｎ － １ 的升温速率从

５０ ℃升至 ８５０ ℃。 用 ＴＣＤ 记录脱附信号值。
使用 ＶＤｓｏｒｂ － ９１ｉ 型程序升温仪进行 ＮＨ３ ⁃ＴＰＤ

测定。 称取 ０. １ ｇ 的催化剂样品置于 Ｕ 型管中，以
１０ ℃·ｍｉｎ － １从室温程序升温至 ３００ ℃进行预处理，
用 ３０ ｍＬ·ｍｉｎ －１的 Ａｒ 气吹扫 １ ｈ，Ａｒ 氛围下降温至

５０ ℃；在 ５０ ℃通入 ５％ＮＨ３ ／ Ａｒ（３０ ｍＬ·ｍｉｎ －１），１ ｈ
后达到饱和，切换至３０ ｍＬ·ｍｉｎ －１的Ａｒ 气流吹扫１ ｈ
去除催化剂表面弱的物理吸附的 ＮＨ３，最后在 Ａｒ 气
氛下以 １０ ℃·ｍｉｎ －１的升温速率从 ５０ ℃升至 ８００ ℃
脱附 ＮＨ３。 用 ＴＣＤ 记录脱附信号值。

采用荷兰 Ｐｈｉｌｉｐｓ⁃ＦＥＩ 公司的 Ｔｅｃｎａｉ Ｇ２ Ｆ３０
Ｓ⁃ＴＷＩＮ 型透射电子显微镜进行透射电子显微镜

（ＴＥＭ）表征。 将样品溶于乙醇溶液，取混合液于覆

有炭膜的铜网上，晾干后进行分析。
采用日本 Ｓｈｉｍａｄｚｕ ／ Ｋｒａｔｏｓ ＡＸＩＳ ＳＵＰＲＡ ＋ 型 Ｘ

射线光电子能谱仪进行 Ｘ 射线光电子能谱（ＸＰＳ）
测试，使用 Ａｌ Ｋα 辐射源，并且各元素的结合能均以

Ｃ １ｓ ＝ ２８４. ８ ｅＶ 进行校正。 使用 ＸＰＳ Ｐｅａｋ ４. １ 进

行分峰拟合，并根据拟合出的峰面积进行各金属离

子不同价态相对含量的计算。

２　 结果与讨论

２. １　 Ｌａ２Ｏ３ ⁃Ｖ２Ｏ５ ⁃ＷＯ３ ／ ＴｉＯ２催化剂活性评价

２. １. １　 Ｌａ２Ｏ３含量对催化剂活性的影响

不同含量 Ｌａ２ Ｏ３ 改性的 Ｌａ２ Ｏ３ ⁃Ｖ２ Ｏ５ ⁃ＷＯ３ ／ ＴｉＯ２

催化剂催化活性如图 １ 所示。 由图 １ 可知，没有 Ｌａ２Ｏ３

掺杂的 Ｖ２Ｏ５ ⁃ＷＯ３ ／ ＴｉＯ２催化剂在 １９０ ℃左右达到了

９０％的 ＮＯ 转化率，且在（２１０ ～ ４２０） ℃内 ＮＯ 转化

率均在 ９９％以上。 与 Ｖ２Ｏ５ ⁃ＷＯ３ ／ ＴｉＯ２催化剂相比，
不同含量 Ｌａ２Ｏ３修饰的催化剂活性都有不同程度的

提升，其中 Ｌａ２Ｖ６Ｗ５ ／ ＴｉＯ２ 催化剂表现出最优的催

化活性，在 １６０ ℃左右便达到 ９０％ 的 ＮＯ 转化率，
Ｌａ２Ｖ６Ｗ５ ／ ＴｉＯ２与 Ｌａ３Ｖ６Ｗ５ ／ ＴｉＯ２催化剂在 １８０ ℃左

右 ＮＯ 转化率接近 １００％ ，但在（１２０ ～ １８０） ℃ 内，
Ｌａ３Ｖ６Ｗ５ ／ ＴｉＯ２催化剂低温活性要略低于 Ｌａ２Ｖ６Ｗ５ ／
ＴｉＯ２催化剂。 上述结果表明，Ｌａ２Ｏ３的加入可以提高

催化剂的低温活性，且在 Ｌａ２Ｏ３质量分数为 ２％时有

着最高的低温催化活性。

图 １　 不同含量 Ｌａ２Ｏ３修饰的 Ｌａ２Ｏ３ ⁃Ｖ２Ｏ５ ⁃
ＷＯ３ ／ ＴｉＯ２催化剂催化活性

Ｆｉｇｕｒｅ １　 Ｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ Ｌａ２Ｏ３ ⁃Ｖ２Ｏ５ ⁃ＷＯ３ ／ ＴｉＯ２

ｃａｔａｌｙｓｔ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ Ｌａ２Ｏ３ ｄｏｐｉｎｇ ａｍｏｕｎｔｓ

２. １. ２　 焙烧温度对催化剂活性的影响

焙烧温度过低或过高都会影响催化剂性能。 温

度过低不能有效去除水分、形成晶型、增强金属载体

间相互作用；温度过高可能导致纳米粒子长大、载体

结构坍塌、活性组分挥发。 图 ２ 为不同焙烧温度下

Ｌａ２Ｖ６ Ｗ５ ／ ＴｉＯ２ 催化剂的催化活性。 从图 ２ 可以看

出，焙烧温度的不同会对催化剂活性造成一定影响，
Ｌａ２Ｖ６Ｗ５ ／ ＴｉＯ２ － ４５０ 与 Ｌａ２Ｖ６Ｗ５ ／ ＴｉＯ２ － ３５０ 催化活

性相当，在 １７０ ℃左右达到了 ９０％的 ＮＯ 转化率，而
５５０ ℃焙烧的催化剂在 １７４ ℃左右达到 ９０％ 的 ＮＯ
转化率。 整体来看，催化剂焙烧温度为 ４５０ ℃时表

现出最佳的催化活性。

图 ２　 不同焙烧温度对 Ｌａ２Ｖ６Ｗ５ ／ ＴｉＯ２催化剂活性的影响
Ｆｉｇｕｒｅ ２　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
ｏｎ ｔｈｅ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ Ｌａ２Ｖ６Ｗ５ ／ ＴｉＯ２ ｃａｔａｌｙｓｔ
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２. １. ３　 催化剂抗 Ｈ２Ｏ 与抗 ＳＯ２性能

抗硫和抗水性能是脱硝催化剂性能的重要评价

指标。 在烟气中一般都含有 ＳＯ２与 Ｈ２Ｏ，它们均会

对催化剂活性造成不同程度的影响。 图 ３ 为不同

反应温度下，在混合气中加入 １００ × １０ － ６的 ＳＯ２后

Ｌａ２Ｏ３ ⁃Ｖ２Ｏ５ ⁃ＷＯ３ ／ ＴｉＯ２催化剂活性。 由图 ３ 可见，在
反应进行 ６０ ｍｉｎ 通入 ＳＯ２后，在 １８０ ℃的反应温度

下，ＳＯ２对催化剂活性影响显著，ＮＯ 转化率从最初

的 ９８. ９％快速降至 ７２％左右，在反应（６０ ～ ２００）ｍｉｎ
的区间内 ＮＯ 转化率基本稳定在 ７０％左右。 在继续

引入 ＳＯ２ １４０ ｍｉｎ 后，ＮＯ 转化率再次下降，在通入

ＳＯ２ ２２０ ｍｉｎ 左右出现了稳定的平台，ＮＯ 转化率保

持在 ５７％ 。 而在 ２５０ ℃的测试温度下，ＮＯ 转化率

不随通入时间的增加而发生改变。 表明反应温度

１８０ ℃时，ＳＯ２对催化剂造成的失活影响是逐渐毒化

的过程且不可逆。

图 ３　 Ｌａ２Ｖ６Ｗ５ ／ ＴｉＯ２在 ＳＯ２环境下的催化活性
Ｆｉｇｕｒｅ ３　 Ａｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ Ｌａ２Ｖ６Ｗ５ ／ ＴｉＯ２ ｕｎｄｅｒ ＳＯ２ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ

进一步考察了 ＳＯ２与 Ｈ２Ｏ 同时存在时 Ｌａ２Ｖ６Ｗ５ ／
ＴｉＯ２催化剂活性，结果如图 ４ 所示。 由图 ４ 可知，在
２５０ ℃的测试温度下，ＮＯ 转化率不随通入时间的增

加而发生改变，表明催化剂对 ＳＯ２和 Ｈ２Ｏ 有着较高

的抵抗性能。 而在 １８０ ℃的测试温度下，６０ ｍｉｎ 时

通入 ＳＯ２与 Ｈ２Ｏ 后，在往后的 ３０ ｍｉｎ 内，催化剂的

脱硝活性快速下降。 保持一段时间过后，１５０ ｍｉｎ 左

右时活性有小幅度的回升，回升过后再次发生下降。
在实验运行 ２１０ ｍｉｎ 至 ５４０ ｍｉｎ 的区间内，催化剂的

脱硝率维持在 ６４％左右。 在 ５４０ ｍｉｎ 时切断 ＳＯ２与

Ｈ２Ｏ，催化剂活性回升至 ７８％ 的水平并保持稳定。
综上可知，ＳＯ２ 与 Ｈ２ Ｏ 的存在会影响 Ｌａ２ Ｏ３ ⁃Ｖ２ Ｏ５ ⁃
ＷＯ３ ／ ＴｉＯ２催化剂的活性，但与单独通入 ＳＯ２ 相比，
活性保持在较高的水平。

图 ４　 Ｌａ２Ｖ６Ｗ５ ／ ＴｉＯ２在 Ｈ２Ｏ ＋ ＳＯ２环境下的催化活性
Ｆｉｇｕｒｅ ４　 Ａｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ Ｌａ２Ｖ６Ｗ５ ／ ＴｉＯ２ ｕｎｄｅｒ

Ｈ２Ｏ ＋ ＳＯ２ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ

２. ２　 Ｌａ２Ｖ６Ｗ５ ／ ＴｉＯ２催化剂的表征结果

Ｌａ２Ｏ３ ⁃Ｖ２Ｏ５ ⁃ＷＯ３ ／ ＴｉＯ２催化剂的比表面积、孔容

和平均孔径如表 １ 所示。

表 １　 催化剂比表面积、孔容和孔径分布
Ｔａｂｌｅ １　 Ｓｐｅｃｉｆｉｃ ａｒｅａ，ｐｏｒｅ ｖｏｌｕｍｅ ａｎｄ ｐｏｒｅ ｓｉｚｅ

ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

样品
比表面积 ／
ｍ２·ｇ － １

总孔容 ／
ｃｍ３·ｇ － １

平均孔径 ／
ｎｍ

Ｖ６Ｗ５ ／ ＴｉＯ２ １０８. ４５ ０. ２１ ７. ８４

Ｌａ１Ｖ６Ｗ５ ／ ＴｉＯ２ ５３. ５５ ０. １８ １３. ２７

Ｌａ２Ｖ６Ｗ５ ／ ＴｉＯ２ ５１. ７６ ０. １８ １３. ６４

Ｌａ３Ｖ６Ｗ５ ／ ＴｉＯ２ ５０. ８８ ０. １７ １４. ０４

从表 １ 可见，未添加 Ｌａ 的 Ｖ６Ｗ５ ／ ＴｉＯ２催化剂比

表面积为 １０８. ４５ ｍ２·ｇ － １，约是添加 Ｌａ 催化剂比表

面积的 ２ 倍，而添加 Ｌａ 的催化剂平均孔径均变大。
这说明催化剂比表面积大小并不是影响其脱硝性能

的唯一因素。
图 ５ 是不同催化剂的 ＸＲＤ 图。

图 ５　 Ｌａ２Ｏ３ ⁃Ｖ２Ｏ５ ⁃ＷＯ３ ／ ＴｉＯ２催化剂的 ＸＲＤ 图
Ｆｉｇｕｒｅ ５　 ＸＲＤ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ Ｌａ２Ｏ３⁃Ｖ２Ｏ５⁃ＷＯ３ ／ ＴｉＯ２ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

从图 ５ 可以看出，所有催化剂都在 ２θ 为 ２５. ２°、
３７. ８°、４８. ０°、５３. ８°、５５. ０°、６２. ６°、６８. ７°、７０. ２° 和
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７４. ９°处出现了分别对应锐钛矿结构的 ＴｉＯ２的衍射

峰，分别对应标准卡片上 （１０１）、 （００４）、 （２００）、
（１０５）、（２１１）、（２０４）、（１１６）、（２２０）和（２１５）晶面。
在测试中并未看到任何 Ｌａ２Ｏ３和 Ｖ２Ｏ５的衍射峰。 说

明在 ＴｉＯ２载体上负载的 Ｌａ 物种和 Ｖ 物种均是高度

分散在载体表面。 添加 Ｌａ 的催化剂在 ２θ ＝ ２５. ２°
和 ４８. ０°的位置峰强度都增强了，说明 Ｌａ 的加入提

高了 ＴｉＯ２的结晶度，可以使催化剂变得更加规整。
图 ６ 是 Ｌａ２ Ｏ３ ⁃Ｖ２ Ｏ５ ⁃ＷＯ３ ／ ＴｉＯ２ 与 Ｖ２ Ｏ５ ⁃ＷＯ３ ／

ＴｉＯ２催化剂在不同放大倍数下的电镜照片。 图 ６
（ａ）是 Ｖ２Ｏ５ ⁃ＷＯ３ ／ ＴｉＯ２催化剂的 ２０ ｎｍ 尺度下的放

大图片。 图（ ｂ） （ ｃ） 是 Ｌａ２ Ｏ３ ⁃Ｖ２ Ｏ５ ⁃ＷＯ３ ／ ＴｉＯ２ 在

２０ ｎｍ 尺度下的形貌，可见形貌是片状的而且整体

呈现出高度分散。 图（ｄ）是 Ｌａ２Ｏ３ ⁃Ｖ２Ｏ５ ⁃ＷＯ３ ／ ＴｉＯ２

催化剂在 ５ ｎｍ 尺度下的形貌，可以明显看到催化剂

的晶格条纹，说明催化剂的结晶度较好。

图 ６　 Ｌａ２Ｏ３ ⁃Ｖ２Ｏ５ ⁃ＷＯ３ ／ ＴｉＯ２催化剂的 ＴＥＭ 照片
Ｆｉｇｕｒｅ ６　 ＴＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ Ｌａ２Ｏ３⁃Ｖ２Ｏ５⁃ＷＯ３ ／ ＴｉＯ２ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

催化剂表面的酸位点量通常在 ＮＨ３ ⁃ＳＣＲ 反应

中起到关键作用，酸位点数量往往都会增加催化剂

的活性，为了考察 Ｌａ２Ｏ３ 对 Ｖ２Ｏ５ ⁃ＷＯ３ ／ ＴｉＯ２ 催化剂

酸性的影响，进行了 ＮＨ３ ⁃ＴＰＤ 的表征，结果如图 ７
所示。 从图 ７ 可以看出，所有催化剂均在（１００ ～
５００） ℃内展现出一个宽的脱附带，这个脱附带归属

为 Ｂｒøｎｓｔｅｄ 酸中心脱附的 ＮＨ３物种。 对于四种不同

组分的催化剂，除了 Ｌａ 掺杂量为 １％的催化剂 １００ ℃
左右的峰强有所降低，其他掺杂了 Ｌａ 的催化剂的

ＮＨ３脱附总量与 Ｖ２Ｏ５ ⁃ＷＯ３ ／ ＴｉＯ２ 催化剂的 ＮＨ３脱附

总量接近。

图 ７　 Ｌａ２Ｏ３ ⁃Ｖ２Ｏ５ ⁃ＷＯ３ ／ ＴｉＯ２

催化剂的 ＮＨ３ ⁃ＴＰＤ 谱图
Ｆｉｇｕｒｅ ７　 ＮＨ３ ⁃ＴＰＤ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ Ｌａ２Ｏ３ ⁃

Ｖ２Ｏ５ ⁃ＷＯ３ ／ ＴｉＯ２ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

图 ８ 是 Ｌａ２Ｏ３ ⁃Ｖ２Ｏ５ ⁃ＷＯ３ ／ ＴｉＯ２催化剂的 Ｈ２⁃ＴＰＲ
谱图。 由图 ８ 可知，所有催化剂在（４４０ ～ ５００） ℃内

都出现了一个明显的特征峰，该特征峰对应于 Ｖ５ ＋

→Ｖ４ ＋ 。 加入 Ｌａ 的催化剂相较于未添加 Ｌａ 的催化

剂，它们的吸收峰都发生了不同程度的温度偏移，这
说明 Ｌａ 的加入量在不同程度上改变了 Ｖ５ ＋ 的氧化

难易程度，可以看到加入 ２％的 Ｌａ２Ｏ３向着低温方向

偏移程度最为明显，可能对其低温活性有利。

图 ８　 Ｌａ２Ｏ３ ⁃Ｖ２Ｏ５ ⁃ＷＯ３ ／ ＴｉＯ２催化剂的 Ｈ２ ⁃ＴＰＲ 谱图
Ｆｉｇｕｒｅ ８　 Ｈ２ ⁃ＴＰＲ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ Ｌａ２Ｏ３ ⁃

Ｖ２Ｏ５ ⁃ＷＯ３ ／ ＴｉＯ２ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

峰面积代表还原过程中消耗 Ｈ２的量，可以更为

直观的显示催化剂的氧化还原能力。 表 ２ 是催化剂

通过积分后对应的峰面积， Ｌａ 修饰的催化剂峰面

积相较于未添加的峰面积有所增加，但 Ｌａ２ Ｖ６ Ｗ５ ／
ＴｉＯ２增加的相对最少。

表 ２　 Ｈ２ ⁃ＴＰＲ 催化剂的还原峰面积
Ｔａｂｌｅ ２　 Ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｐｅａｋ ａｒｅａ ｏｆ Ｈ２ ⁃ＴＰＲ ｃａｔａｌｙｓｔ

催化剂 峰面积

Ｖ６Ｗ５ ／ ＴｉＯ２ １４ ５１８. ２４

Ｌａ１Ｖ６Ｗ５ ／ ＴｉＯ２ １５ １７７. ７１

Ｌａ２Ｖ６Ｗ５ ／ ＴｉＯ２ １４ ６７４. ７５

Ｌａ３Ｖ６Ｗ５ ／ ＴｉＯ２ １５ ００６. ６２
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图 ９ 为 Ｌａ２ Ｏ３ ⁃Ｖ２ Ｏ５ ⁃ＷＯ３ ／ ＴｉＯ２ 和 Ｖ２ Ｏ５ ⁃ＷＯ３ ／
ＴｉＯ２催化剂表面的 Ｔｉ ２ｐ、Ｌａ ３ｄ、Ｖ ２ｐ 和 Ｏ １ｓ 元素的

电子结合能谱图。 图 ９（ ａ）为催化剂 Ｔｉ ２ｐ 的 ＸＰＳ
谱图，在结合能 ４６４. ７ ｅＶ 和 ４５８. ９ ｅＶ 附近的谱峰

分别归属于 ＴｉＯ２的 ２ｐ１ ／ ２和 ２ｐ３ ／ ２轨道。 说明该催化

剂中 Ｔｉ 是以 Ｔｉ４ ＋ 的形式存在。
图 ９（ｂ）为 Ｌａ２Ｏ３⁃Ｖ２Ｏ５⁃ＷＯ３ ／ ＴｉＯ２催化剂的 Ｌａ ３ｄ

轨道谱图，由图可知，在 Ｌａ ３ｄ５ ／ ２轨道上出现了 ２ 个

谱峰，分别是在结合能 ８５６. ５ ｅＶ 和 ８５２. ９ ｅＶ 处，
３ｄ３ ／ ２轨道上在 ８３９. ７ ｅＶ 和 ８３６. ４ ｅＶ 处也出现了两

个谱峰。 这种情况说明在催化剂中生成的是 Ｌａ２Ｏ３

而没有金属 Ｌａ 原子。 Ｌａ 氧化物在谱图中的 ２ 个轨

道分别分裂成 ２ 个峰，这是由于 Ｌａ 的配置效应所导

致的［１１］。
图 ９（ ｃ）是催化剂的 Ｖ ２ｐ 谱图，由图可知在

Ｖ ２ ｐ３ ／ ２轨道上出现了 ２ 个谱峰，分别在结合能为

５１６. ４ ｅＶ 与 ５１７. ４ ｅＶ 左右，其对应的 Ｖ 价态分别

为 Ｖ４ ＋ 和 Ｖ５ ＋ ［１２］。 计算可知 Ｌａ２Ｏ３ ⁃Ｖ２Ｏ５ ⁃ＷＯ３ ／ ＴｉＯ２

和 Ｖ２Ｏ５ ⁃ＷＯ３ ／ ＴｉＯ２两种催化剂表面中 Ｖ４ ＋ ／ Ｖ５ ＋ 分别

为 ０. ８２ 与 ０. ７４，如表 ３ 所示。 催化剂中添加了 Ｌａ
元素后，Ｖ４ ＋ ／ Ｖ５ ＋ 的比值得到了明显上升。 其原因

可能是 Ｌａ３ ＋ 在氧化还原电对方面具有优势［１３］，可以

产生更多的活性离子，促进了 Ｖ４ ＋ ■■= Ｖ５ ＋ 之间的电

子转移。 在 ＳＣＲ 反应中，当 Ｖ４ ＋ 在催化剂表面所占

的比例提高，可以为催化剂提供更多的活性位点。
同时可以使得吸附在催化剂表面上的氨物种活性更

强，有利于 ＳＣＲ 反应的进行。
图 ９（ｄ）为催化剂中 Ｏ １ｓ 的 ＸＰＳ 谱图，由图可

知，在结合能为 ５３０. １ ｅＶ 与 ５３０. ０ ｅＶ 处的特征峰

归属于晶格氧（图中表示为 Ｏβ）物种，在结合能为

５３１. ０ ｅＶ 和 ５３１. ５ ｅＶ 处的特征峰归属于氧空位吸

附氧（图中表示为 Ｏα）物种。 计算可知 Ｌａ２Ｏ３ ⁃Ｖ２Ｏ５ ⁃
ＷＯ３ ／ ＴｉＯ２与 Ｖ２Ｏ５ ⁃ＷＯ３ ／ ＴｉＯ２的 Ｏα ／ （Ｏα ＋ Ｏβ）分别

为 ０. ６７ 与 ０. ４７（见表 ３），说明 Ｌａ 的加入增加了 Ｏα

在催化剂中的比例，氧空位上的吸附氧增加说明氧

空位增加。 当催化剂表面存在氧空位时，反应物可

以更容易地吸附在催化剂表面上，从而降低反应能

垒，促进分子活化［１４ － １５］。 此外，氧空位还可以与附

近的活性金属位起协同作用。 这种协同作用可以提

高催化剂的活性，从而促进反应的进行，因此随着催

化剂表面的吸附氧浓度增加，催化剂的低温脱硝性

能可以得到提升，吸附氧可以使得吸附在催化剂表

面的 ＮＯ 更容易被氧化为 ＮＯ２，进而促进 ＳＣＲ 反应

的进行。 因此，Ｌａ 的添加使催化剂中 Ｖ４ ＋ 浓度得到提

升，同时使表面的氧空位吸附氧物种得到增加，进而提

升了 Ｌａ２Ｏ３⁃Ｖ２Ｏ５⁃ＷＯ３ ／ ＴｉＯ２催化剂的低温脱硝性能。

表 ３　 Ｌａ２Ｏ３ ⁃Ｖ２Ｏ５ ⁃ＷＯ３ ／ ＴｉＯ２催化剂的 ＸＰＳ 分析
Ｔａｂｌｅ ３　 ＸＰＳ ａｎａｌｙｓｉｓ ｆｏｒ Ｌａ２Ｏ３⁃Ｖ２Ｏ５⁃ＷＯ３ ／ ＴｉＯ２ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

催化剂 Ｖ４ ＋ ／ Ｖ５ ＋ Ｏα ／ （Ｏα ＋ Ｏβ）

Ｌａ２Ｏ３ ⁃Ｖ２Ｏ５ ⁃ＷＯ３ ／ ＴｉＯ２ ０. ８２ ０. ６７

Ｖ２Ｏ５ ⁃ＷＯ３ ／ ＴｉＯ２ ０. ７４ ０. ４７

图 ９　 Ｌａ 掺杂前后 Ｌａ２Ｏ３ ⁃Ｖ２Ｏ５ ⁃ＷＯ３ ／ ＴｉＯ２催化剂的 ＸＰＳ 谱图
Ｆｉｇｕｒｅ ９　 ＸＰＳ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ Ｌａ２Ｏ３ ⁃Ｖ２Ｏ５ ⁃ＷＯ３ ／ ＴｉＯ２ ａｎｄ Ｖ２Ｏ５ ⁃ＷＯ３ ／ ＴｉＯ２ ｃａｔａｌｙｓｔｓ
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３　 结　 论

通过稀土金属氧化物 Ｌａ２ Ｏ３ 修饰 Ｖ２ Ｏ５ ⁃ＷＯ３ ／
ＴｉＯ２催化剂，改善其低温催化性能，并优化了 Ｌａ２Ｏ３

含量与催化剂的焙烧温度。 结果表明，在模拟

烟气空速 ６０ ０００ ｍＬ·（ｇ·ｈ） － １下， Ｌａ２Ｏ３质量分

数为 ２％的 Ｌａ２Ｏ３ ⁃Ｖ２Ｏ５ ⁃ＷＯ３ ／ ＴｉＯ２催化剂在（１６０ ～
４２０）℃内 ＮＯ 转化率达到了 ９０％以上。 适量 Ｌａ２Ｏ３

的加入可改变催化剂氧化还原能力，吸附氧含量得

到提升，从而提升催化剂的低温活性。
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