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ABSTRACT: The MnOx/TiO2-SiO2/cordierite monolithic 
catalyst was prepared by in-situ deposited method, with 
cordierite as carrier. The adhesion of the coat and the catalytic 
activity in low temperature were investigated. The results show 
that the coat prepared by in-situ deposited method has good 
adhesion, and it can be enhanced by adding SiO2. Furthermore, 
the added SiO2 improves the specific surface area of the 
washcoat. The MnOx prepared by the same method was also 
well dispersed, its main crystalline phases was Mn2O3, its 
particle diameter was between 0.5 to 1 µm. The catalytic 
activity measurement results show that monolithic catalysts 
have good activity, especially when the atom ratio of Ti and Si 
was 1, the catalytic behavior reached to 90% on 180 ℃. 

KEY WORDS: selective catalytic reduction; denitration; 
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摘要：为提高整体型低温选择性催化还原(selective catalytic 
reduction，SCR)催化剂表面活性组分的牢固度和分散性，以

堇青石为载体，通过原位沉淀技术制备整体构件型的低温

MnOx/TiO2-SiO2催化剂，考察催化剂涂层的牢固度和脱硝活

性。结果表明，利用原位沉积技术可以使 TiO2-SiO2复合氧

化物涂层均匀、致密地分散在堇青石载体上，并且具有很强

的黏附性，SiO2 的引入可以进一步提高涂层的比表面积和

与载体的结合强度。在 TiO2-SiO2涂层表面同样可以通过原

位沉积使 MnOx 活性组分高度分散在涂层表面，晶相以

Mn2O3为主，颗粒尺寸分布在 0.5~1.0 µm。SCR 脱硝活性测

试表明，整体催化剂表现出优良的低温 SCR 脱硝活性，尤

其是当涂层 n(Ti) : n(Si) = 1 : 1 时，催化剂在 180 ℃时脱硝效 
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率达到 90%以上。 
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0  引言 
在 NH3-SCR 烟气脱硝中，高温 V-Ti-O 催化剂

已经得到了广泛的应用[1-3]，但高温催化剂置于除尘

和脱硫装置之前[4]，存在烟灰堵塞孔道和催化剂磨

损大的问题。而低温 SCR 技术置于脱硫和除尘工序

之后[4-5]，可以有效缓解 SO2 和粉尘对催化剂的毒化

和堵塞作用。低温 SCR 技术的关键问题是催化剂，

Mn/TiO2 体系催化剂是目前研究较多且催化效果较

好的低温 SCR 催化剂[4,6-11]。但目前文献报道的

Mn/TiO2 催化剂多集中在颗粒类型[4,6-10]，虽然其具

有脱硝效率高，稳定性好的特点，但存在催化剂床

层压降高，残留粉尘堵塞催化剂孔隙的缺点，从工

程应用角度看，有必要开发一种制备简单、压降低

和传质优良并适合工业应用的整体构件型 Mn/TiO2

催化剂。 
现有的整体型催化剂一般采用直接整体成型

技术，通过把固体粉末催化剂挤压成型，制备成蜂

窝陶瓷或波纹板式结构，但这一技术通常需要大量

的催化剂粉末，并且整体结构的强度不高，催化剂

寿命也受到影响[12-16]。而蜂窝堇青石陶瓷材料作为

载体的催化剂通常采用悬浮液浸渍技术，这一技术

同样也需要大量的催化剂浆液，并且很难保证浆液

在载体表面的涂覆均匀，同时浆液中的黏结剂也可

能会覆盖活性位[17-18]。 
为解决整体构件催化剂制备中普遍存在的涂

覆均匀性和负载牢固度的问题，该文采用原位沉淀
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合成技术，制备了以 TiO2 和 TiO2-SiO2复合氧化物

为涂层的 Mn 催化剂，并对催化剂进行了比表面积

(specific surface area，BET)、X 射线衍射(X-ray 
diffraction，XRD)、扫描电镜 (scanning electron 
microscope，SEM)表征，考察了不同涂层催化剂的

脱硝活性。 

1  实验部分 

1.1  催化剂制备 
1.1.1  堇青石表面涂层原位负载 

将 400 孔/in2 堇青石分割成直径为 11 mm，长

50 mm 的柱状，用去离子水洗净，超声波处理 30 min
后 110 ℃烘干 12 h。取一定量 TiOSO4在 60 ℃水浴

搅拌，使其完全溶解，然后加入一定量硅溶胶(30%
的 SiO2)，使溶液中 Ti 与 Si 保持一定的比例，然后

搅拌并静置 1 h。将堇青石在溶液中浸渍后吹去表

面多余溶液，110 ℃干燥 10 min，冷却后放入 25%
的氨水溶液中浸泡 10 min，取出吹去残液，110 ℃

干燥 2 h。重复数次，直到涂层涂覆量大于 10%。

然后在 110 ℃下干燥 12 h，再在 550 ℃下焙烧 5 h。
样品用 Si/CH、Ti/CH 和 Ti-Si/CH 表示。 
1.1.2  催化剂活性组分 Mn 的原位负载 

将负载有涂层的堇青石放入 20%的醋酸锰溶

液中浸泡后取出吹去表面多余溶液，110 ℃干燥

10 min，冷却后放入碳酸铵溶液中浸泡 5 min，取出

吹去表面残液。重复数次，然后在 110 ℃下干燥

12 h，再在 500 ℃下焙烧 6 h。直到活性组分负载量

约为 5%。无涂层的催化剂标号为 Mn/CH，纯 SiO2

涂层的催化剂标号为 Mn/Si/CH，纯 TiO2 涂层的催

化剂标号为 Mn/Ti/CH，TiO2-SiO2 涂层的催化剂标

号为 Mn/Ti-Si/CH。 
1.2  牢固度测定 

涂层的牢固度测试采用昆山市超声仪器有限

公司生产的 KQ5200E 型超声波清洗器。容量为

10 L，超声频率为 40 kHz，超声功率为 200 W，加

热功率为 400 W。 
涂层涂覆量 γ 为 
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0

100%
m m

m
γ

−
= ×  (1) 

式中：m0 为空白载体的质量，g；m1 为载体涂覆涂

层后的质量，g。 
将已涂覆涂层的载体用超声波清洗器处理

30 min，110 ℃干燥 12 h，550 ℃焙烧 5 h 后称量，

用涂层损失率 ∆γ 来表征涂层的牢固度。涂层损失

率 ∆γ 计算公式为 
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式中：γ 1、γ 2分别为超声波处理前后涂层的涂覆量；

m1、m2 分别为超声波处理前后涂覆涂层载体的总质

量，g。催化剂的牢固度测试同上。 
1.3  催化剂表征 

BET 测试采用 Micromeritics ASAP 2020C 型吸

附仪，吸附测定之前，样品于 250 ℃下真空脱气 3 h，
在液氮温度(−196 ℃)进行氮气吸附–脱附。样品的比

表面积采用 BET 法计算。 
SEM 分析采用日本 Hitachi 公司$24700 型场发

射扫描电镜测定样品的表面形貌，场发射电压

15.0 kV。测试之前，为增加样品的导电性，将其放

在特制的样品架上，喷金 1 min 左右。 
XRD测试采用瑞士ARL公司SCINTAG XTRA

高分辨多晶 X 射线衍射仪，Ni 滤波，Cu 靶，Ka
辐射源，管电压为 40 kV，管电流为 50 mA，扫描

范围为 15°~80°，步幅为 0.04°。 
1.4  催化剂脱硝活性评价 

催化剂的活性评价在自制的管式 U 形玻璃反

应器中进行。反应管内径为 12 mm，壁厚 1 mm，整

体高为 20 cm。模拟烟气流速为 500 mL/min，其中

n(NH3)/n(NO) = 1 mol/mol，ϕ (NO) = 0.05%，ϕ (O2) = 

5%，其余为 N2，空速 6 317 h−1(按堇青石蜂窝陶瓷

的体积计算)。室温 30 ℃空白实验测试结果显示，

模拟烟气中 V(NO)/V(NO2) = 3 : 1，NOx 体积分数为

0.05%，误差范围为 ±5%。气体流量和组成由质量

流量计调节和控制。气体分析采用德图 TESTO350- 
XL 烟气分析仪。实验装置及流程见图 1。 

N2 O2 NH3 NO

质量流量计

三通阀 

热电偶 

程序升温控制仪 

反应管 

气体分析仪

尾气

 
图 1  实验装置流程图 

Fig. 1  Flow chart of the experimental apparatus 

2  结果与讨论 

2.1  表面活性组分牢固度和织构表征 
由于堇青石的比表面积较小(< 2 m2/g)[19-20]，为
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了提高催化剂在堇青石表面的分散性，需要在载体

上预先负载高比表面积的涂层。涂层通过原位沉淀

方法负载到堇青石表面后，其牢固度测定结果见   
表 1。由表 1 可知，涂层经超声波处理后损失率均

在 10%以下，涂层的牢固度较好，能够抵抗气流的

冲刷和热震动，防止剥落。Si 的加入进一步降低了

涂层的损失率，提高了涂层的牢固度，这是由于

SiO2 介电常数低(3.29)[21]、亲水性强，促使其能较

容易地黏附在同样介电常数低(5.35 ± 0.15)[22]、亲水

性强的堇青石(2MgO⋅2Al2O3⋅5SiO2)上。 
表 1  样品制备参数和比表面积 

Tab. 1  Preparation parameters and specific surface area 
of samples 

样品名称 
涂层 Ti/Si 比/ 

(mol/mol) 
涂层负

载量/% 
MnOx 负

载量/% 
损失率/ 

% 
焙烧温

度/℃
比表面积/ 

(m2/g)

Si/CH 0 : 1 17.8 — 1.20 550 27.34 
Ti/CH 1 : 0 10.5 — 5.50 550  1.70 

Ti-Si/CH 1 : 1 17.0 — 2.70 550 19.86 
Mn/CH — — 6.8 2.70 500 — 

Mn/Si/CH 0 : 1 13.4 4.1 0.71 500 — 
Mn/Ti/CH 1 : 0 11.4 4.9 1.10 500 — 

Mn/Ti-Si/CH 1 : 1 15.4 4.9 0.54 500 23.56 

为了解催化剂活性组分与涂层的黏附性，对

Mn/CH、Mn/Si/CH、Mn/Ti/CH 和 Mn/Ti-Si/CH 4 种

催化剂进行了牢固度测定(见表 1)。可以看出，含

涂层催化剂的损失率在 1%左右，而不含涂层的催

化剂在堇青石表面损失率达到 2.7%，这表明涂层的

加入更有利于提高 MnOx催化剂在载体表面的黏附

性。分别比较催化剂和涂层的牢固度，发现当催化

剂活性组分 MnOx负载到涂层表面后，可进一步提

高涂层和堇青石的黏附性，并能有效阻止涂层的   
脱落。 

表 1 给出了带各种涂层的堇青石比表面积，由

表可知，Ti/CH 的比表面积很小(与堇青石底材比表

面积相当，1.7 m2/g)，当加入等摩尔的 SiO2 后，涂

层的比表面积提高了 10 倍以上，当将 MnOx负载到

Ti-Si 涂层后，比表面积增加到 23.56 m2/g，这表明

TiO2-SiO2 涂层可使 MnOx在表面高度分散。 
2.2  SEM 表征 

图 2 给出了带有不同涂层的堇青石表面 SEM
图。由图 2 可知，纯堇青石表面较为粗糙，存在

2~4 µm 孔径的孔隙，这样的结构为涂层的负载提供

了有利条件。当表面负载纯 SiO2 或纯 TiO2 涂层时，

裂缝宽度较窄(100~300 nm)；当表面负载 TiO2-SiO2

复合氧化物涂层时，涂层表面出现了很多宽裂纹 

  

(a) CH 
20.0 µm

   

(b) Si/CH 
20.0 µm

 

   

(c) Ti-Si/CH 
20.0 µm

   

(d) Ti/CH 
20.0 µm

 
图 2  涂层表面的 SEM 图 

Fig. 2  SEM images of costs 

(1~3 µm)，为 MnOx 颗粒的分散提供了比 SiO2 和

TiO2 更好的条件。 
图 3 给出了 Mn/Ti-Si/CH 催化剂表面 SEM 图，

由图 3 可知，MnOx颗粒高度分散在 TiO2-SiO2 涂层

表面，颗粒尺寸分布在 0.5~1 µm，没有出现聚集现

象，催化剂表面孔隙较多，能够达到催化剂高活性

位点和高比表面积的要求。另外 Mn 颗粒镶嵌在涂

层的缝隙中还能阻止涂层震落，这也是催化剂的牢

固度比涂层好的原因。 

  

(a) 放大 2 500 倍 

20.0 µm

   

(b) 放大 10 000 倍 

5.0 µm

 
图 3  Mn/Ti-Si/CH 催化剂表面的 SEM 图 

Fig. 3  SEM images of Mn/Ti-Si/CH catalysts 

2.3  XRD 表征 
图 4 给出了各样品的 XRD 图。由图 4 可知，  
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强
度
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Ti/CH 

Ti-Si/CH 

Mn/Ti/CH 

Mn/Ti-Si/CH
TiO2 
Mn2O3 

 
图 4  样品的 XRD 图 

Fig. 4  XRD images of samples 
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纯堇青石的峰强且杂。对比 5 条谱图可以看出，

Ti/CH、Ti-Si/CH、Mn/Ti/CH 和 Mn/Ti-Si/CH 在 25.3°
都出现了锐钛矿型 TiO2的特征峰，说明采用原位合

成法能够在表面得到锐钛矿 TiO2。Mn/Ti/CH 和

Mn/Ti-Si/CH 在 33.1° 出现了 Mn2O3 的特征峰，

Wang[23]指出由沉积法得到的 MnCO3 分解形成的

MnOx与焙烧温度有关，当温度低于 400 ℃时 MnOx

的主要形式为 MnO2，当温度高于 400 ℃时 MnOx

的晶相由 MnO2 快速向 Mn2O3 转化。因此在 500 ℃

下焙烧形成的 MnOx主要为 Mn2O3。 
2.4  催化剂脱硝活性 

为了解整体构件催化剂的 SCR 脱硝活性，图 5
给出了 80~240 ℃催化剂的脱硝活性。图 5(a)为催化

剂在不同反应温度下 NOx 转化率的变化曲线，由   
图 5(a)看出，MnOx 直接负载在纯堇青石或纯 SiO2

涂层表面时，MnOx 整体催化剂没有表现出优良的

脱硝活性。但是当涂层为 TiO2 时，催化剂则表现出

较高的脱硝活性，在 180℃时达到 90%。这表明 SiO2

涂层的高比表面积并不能促进 MnOx活性的提高，

SCR 脱硝活性高低与涂层 TiO2 存在密切相关。在

TiO2 中引入 SiO2 形成复合氧化物的涂层后，

Mn/Ti-Si/CH 活性没有随着 Si 的加入而下降，相反

活性略有上升，尤其是在大于 200 ℃温度下反应时，

催化剂对 NOx高选择性可以得到很好的维持，这表

明 SiO2 引入后 TiO2 本身化学性质并没有发生较大

变化。SiO2 在复合氧化物中充当了结构助剂的作

用，使锐钛矿 TiO2 颗粒分散在 SiO2 的网络结构中，

从而提高 TiO2 比表面积并促进其与 MnOx 相互   
作用。 

为了解 4 种整体构件催化剂对 NOx 中 NO 和

NO2 的选择性，图 5(b)和图 5(c)分别给出了 NO 和

NO2 的转化率图。由图 5(b)看出，MnOx 直接负载

在纯堇青石或纯 SiO2 涂层表面时，MnOx整体催化

剂的 NO 转化活性不高。但是当涂层为 TiO2 和

TiO2-SiO2 复合氧化物时，催化剂表现出较高的 NO
转化活性且 2 者基本一致。这说明催化剂对 NO 的

转化活性与涂层 TiO2 仍密切相关，且 SiO2 的加入

对 NO 的转化效率影响不大。在 TiO2 中引入 SiO2

形成复合氧化物的涂层后，Mn/Ti-Si/CH 在整个温

度测试范围(80~240 ℃)内 NO2 转化率始终保持在

80%以上，表现出很好的活性。这表明 SiO2 的引入

对 TiO2 本身化学性质并没有发生较大变化，SiO2

充当助剂促进了 Mn/Ti-Si/CH 对 NO2的转化。 
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图 5  温度对催化剂催化性能的影响 

Fig. 5  Effect of temperature on catalysis 

3  结论 

1）以廉价的 TiOSO4 和硅溶胶为原料，采用原

位合成技术可以在蜂窝堇青石陶瓷表面合成高比

表面积的 TiO2、SiO2和 TiO2-SiO2 复合氧化物涂层，

涂层在堇青石表面非常均匀并具有良好的黏附性。 
2）采用原位沉积技术在带有涂层的堇青石表

面可以负载高度分散的 MnOx 催化剂，MnOx 颗粒

粒径较小且分布均匀，能够达到催化剂高活性点位

和高比表面积的要求。整体催化剂表现出优良的低

温 SCR 脱硝活性，Si 的加入能进一步提高催化剂

的脱硝效率，Mn/Ti-Si/CH 在 120 ℃时脱硝效率达

到 70%，180 ℃时达到 90%。 
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