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摘　 要：钒基催化剂作为一种代表性商业化氨选择性催化还原脱硝催化剂，被广泛应用于火电厂、
工厂和船舶等场合的尾气处理。 钒基催化剂的缺点主要在于工作温度窗口过高，为了进一步提升

该催化剂性能，研究人员一直尝试采取各种方法和手段对其进行改性。 本文综述了近十年来钒基

催化剂的主要研究报道，从 Ｃｅ、Ｆｅ、Ｃｕ 等金属氧化物及非金属氧化物对活性组分的修饰改性、载体

种类和结构的作用、ＤＰＦ 和堇青石等支撑体对催化剂效果的影响，抗碱金属中毒、抗 ＳＯ２ 和脱除

Ｈｇ０性能和机理，以及反应动力学等方面进行了阐述。
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　 　 氮氧化物（ＮＯｘ）主要来源于自然产生与人为制

造。 自然原因主要是火山爆发，雷击或细菌的活动

造成。 人为排放来自于车辆尾气排放与火电厂的烟

气等。 ＮＯｘ 可以与环境中的其它物质相互作用，形
成酸雨或生成臭氧与光化学烟雾，对环境带来严重

损害，是我国大气污染物减排重点［１ － ２］。
围绕有效消除 ＮＯｘ 已产生了很多种技术与方

法，其中氨选择性催化还原（ＮＨ３ － ＳＣＲ）是应用最

为广泛的一种。 ＮＨ３ － ＳＣＲ 技术的基本原理是在催

化剂的作用下，用氨作为还原剂与 ＮＯｘ 反应，生成

无害的 Ｎ２。 ＮＨ３ － ＳＣＲ 技术的核心是催化剂，通常

占到约 ６０％的应用成本。 目前，最为广泛应用的商

业 ＮＨ３ － ＳＣＲ 催化剂是 ＴｉＯ２ 负载的钒基催化剂，辅
以钨或者钼作为助剂。 虽然钒基催化剂已经商业化

并且很成熟，但该催化剂也具有一些缺点，主要是操

作温度窗口高［（３００ ～ ４００）℃］，钒易挥发且有一定

毒性等，特别是钒基催化剂操作温度窗口过高，提升

了操作成本也限制了使用场合，从而催生了其他低

温 ＮＨ３ － ＳＣＲ 催化剂体系的研究。 几十年来，非钒

基催化剂虽然取得了较大进展，但在应用范围和影

响力上仍然无法与钒基催化剂相比，因此，为了在一

定程度上克服钒基催化剂工作温度窗口等缺点，扩
大其适应应用场所，研究者仍然致力于钒基催化剂

性能改进的相关研究。
本文在查阅文献的基础上， 总结了近十年

（２０１１ － ２０２１）来钒基 ＮＨ３ － ＳＣＲ 催化剂的相关进

展，从 Ｃｅ、Ｆｅ、Ｃｕ 等金属氧化物及非金属氧化物对

活性组分的修饰改性、载体种类和结构的作用、ＤＰＦ
和堇青石等支撑体对催化剂效果的影响，抗碱金属

中毒、抗 ＳＯ２ 和脱除 Ｈｇ０性能和机理，以及反应动力

学研究等方面进行阐述，供相关人员参考。

１　 元素掺杂对钒基催化剂性能的影响及作
用机制

　 　 可能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

并促进其性能提高。
１. １　 金属氧化物掺杂

金属铈的掺杂改性在一定条件下可以提高钒钛

催化剂的催化性能。 Ｚｈａｎｇ Ｙａｐｉｎｇ 等［３］发现在加入

氧化 铈 后 使 得 钒 的 分 散 性 更 佳， 且 可 以 增 加

Ｂｒøｎｓｔｅｄ 酸位点和 Ｌｅｗｉｓ 酸位点，促进催化剂表面活

性中间体的大量形成。 在空速 ２４ ０００ ｈ － １和气体总

流量 １００ ｍＬ·ｍｉｎ － １的条件下，催化剂温度窗口范

围向下延伸，在 ２００ ℃时 ＮＯ 转化率就达到了 ９０％ 。
Ｋｙｕｎｇ Ｊｕ Ｌｅｅ 等［４］采用沉积 － 沉淀法和浸渍法制备

了不同类型的 Ｃｅ － Ｖ２Ｏ５ ／ ＴｉＯ２ 催化剂，也得到了类

似结论。 当加入的 Ｃｅ 质量分数达到 １０％时，ＮＯ 转

化率在 ２２０ ℃达到了 ９８. ６％ 。 Ｌｉ Ｑｉａｎ 等［５］ 发现铈

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。 Ｗｏｏｊｏｏｎ Ｃｈａ 等［６］ 也证实

了添加 ＣｅＯ２ 的催化剂中含有更多的 Ｃｅ３ ＋ 离子，提供

了更多的氧化还原活性位点，同时增加了更多的化学

表面吸附氧。 在空速 １００ ０００ ｈ － １，５５０ × １０ － ６的 ＮＯ
和 ＮＨ３ 的条件下测得在（２５０ ～ ３００） ℃时 ＮＯｘ 的转

化率可达到 ９８％ 。
Ｌｉｕ Ｘｉａｏｌｏｎｇ 等［７］研究了铈负载对 Ｖ － Ｗ ／ Ｔｉ 催

化剂的促进作用。 与原 Ｖ －Ｗ ／ Ｔｉ 样品相比，添加铈

可以提高 ＮＨ３ － ＳＣＲ 的性能。 通过优选不同的浸渍

顺序，还可进一步提高铈改性的 Ｖ － Ｗ ／ Ｔｉ 催化剂的

抗水和抗 ＳＯ２ 性能。 表征结果表明，先钨后铈的浸

渍顺序提高了 ＮＨ３ 在催化剂上的吸附。 在 ＳＯ２ 和

Ｈ２Ｏ 的存在下，ＣｅＯ２ 容易转化为 ＣｅＳＯ４，将 ＷＯ３ 负

载到 ＣｅＯ２ 上可以保护它不被 ＣｅＳＯ４ 磺化。 Ｌｕ Ｌｏｎｇ
等［８］ 制备了铈负载的 Ｖ － Ｃｅ ／ ＴｉＯ２ 催化剂， 与

Ａｌ２Ｏ３、ＺｒＯ２ 和 ＺＳＭ －５ 负载的其他 Ｖ － Ｃｅ 氧化物基

催化剂相比，Ｖ － Ｃｅ ／ ＴｉＯ２ 在低温范围内表现出最好

的 ＳＣＲ 活性。 在 ２２０ ℃条件下，ＮＯｘ 转化率可达到

９０％ ，在 ２５０ ℃时，可以实现 １００％的 ＮＯｘ 转化率。
Ｇａｏ Ｒｕｉｈｕａ 等［９］研究了铁掺杂的效果。 在空速

为 ３０ ０００ ｈ － １，５５０ × １０ － ６的 ＮＯ 和 ＮＨ３ 条件下，铁
负载量在 １％ ～５％之间时，铁负载量的增加有利于

提高催化剂活性。 催化剂中加入的铁以 Ｆｅ２Ｏ３ 形式

存在，组分中存在的 Ｆｅ３ ＋ 有利于将 ＮＯ 氧化为 ＮＯ２。
ＮＯ 转化率从 ５２. ３％ 提高到 ８１. ３％ 。 Ｍｏｏｎ Ｈｙｅｏｎ
Ｋｉｍ 等［１０］认为将铁交换的 ＺＳＭ －５ 沸石涂覆在催化

剂表面，可以大大抑制 ４００ ℃温度下 ＮＨ３ － ＳＣＲ 反

应中 ＮＯ２ 的产生，但 ＮＯ 转化率会随着铁的增加而

显著降低。 Ｗａｎｇ Ｈｏｎｇｙａｎ 等［１１］ 认为掺杂铁后形成

ＦｅＶＯ４ 提高催化剂的活性，分散良好的氧化还原性

能和催化剂表面丰富的化学表面氧是提高催化性能

的原因。 但 Ｌｅｏｎｈａｒｄ Ｓｃｈｉｌｌ 等［１２］则认为铁的掺杂并
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不会增强催化剂活性。
Ｍｕ Ｊｉｎｃｈｅｎｇ 等［１３］ 系统研究了由 α － Ｆｅ２Ｏ３ 和

ＦｅＶＯ４ 组成的 Ｆｅ － Ｖ 催化剂。 发生 ＳＯ２ 中毒时，催
化剂表面主要生成高度分散的硫酸铁物种，而且中

毒效应会随着温度的升高而变得严重，导致低温催

化性能降低。 在温度大于 ２５０ ℃时，硫酸铁物种的

生成会下降。 氨热还原物种的形成和消耗反应竞争

导致硫酸铁物种的沉积减少。 具有热稳定性的硫酸

铁物种可以通过氨还原和热处理进行原位再生，再
生后的催化剂表现出与新鲜催化剂相同的催化

性能。
Ｔｈｉ Ｐｈｕｏｎｇ Ｔｈａｏ Ｎｇｕｙｅｎ 等［１４］ 制备了 Ｆｅ２Ｏ３ 与

Ｖ２Ｏ５比例为 ３. ４ ～ ６. ０ 的 Ｆｅ２Ｏ３ 掺杂的 Ｖ２Ｏ５ －
ＷＯ３ ／ ＴｉＯ２ 催化剂。 在 ８％ Ｆｅ２Ｏ３ 掺杂的 Ｖ２Ｏ５ －
ＷＯ３ ／ ＴｉＯ２ 催化剂中没有发现结晶铁氧化物，但在

７. ０４％ Ｆｅ２Ｏ３ 掺杂的 ＷＯ３ ／ ＴｉＯ２ 催化剂 ＸＲＤ 中观

察到 α － Ｆｅ２Ｏ３ 结晶。 Ｒａｍａｎ 和 ＸＰＳ 的测量结果表

明，在高温下形成的 Ｆｅ － Ｏ － Ｖ 物种可能在 ＮＨ３ －
ＳＣＲ 反应中具有更好的 Ｎ２ 选择性。

除了铈和铁掺杂以外，还有很多研究者通过其

他过渡金属掺杂进行改性。 Ｓｈｅｎ Ｍｅｉｑｉｎｇ 等［１５］报道

了加入铜后，在 ２５０ ℃时 ＮＯｘ 转化率达到 ８４％ ，远
远高于 Ｖ ／ ＷＴｉ 的 ６５％ 和 Ｃｕ ／ ＷＴｉ 的 ４６％ 。 铜和钒

共存可显著提高 ＮＨ３ － ＳＣＲ 低温活性。 铜的加入有

利于 Ｖ５ ＋ ／ Ｖ４ ＋ 和 Ｃｕ２ ＋ ／ Ｃｕ ＋ 双氧化还原对的形成，
可能在 ＮＨ３ － ＳＣＲ 性能中起关键作用。 Ｌｉｕ Ｚｈｉｍｉｎｇ
等［１６］研究了锰对Ｖ２Ｏ５ ／ ＴｉＯ２ 催化剂性能的影响。 结果

表明，在 ４００ ℃以下，添加的锰显著提高了 ＮＨ３ － ＳＣＲ
的 Ｖ２Ｏ５ ／ ＴｉＯ２ 催化剂活性。 Ｍｎ 促进的 Ｖ２Ｏ５ ／ ＴｉＯ２

催化剂上的氧化还原循环 （Ｖ４ ＋ ＋ Ｍｎ４ ＋ ↔Ｖ５ ＋ ＋
Ｍｎ３ ＋ ） 是高催化脱硝性能的关键。 Ｇａｏ Ｙａｎｇｙａｎ
等［１７］通过 Ｃｒ、Ｆｅ、Ｃｏ、Ｎｂ 这些过渡金属对 Ｖ 基 ＳＣＲ
催化剂进行改性，发现 Ｎｂ 以 Ｎｂ５ ＋ 存在，具有与 Ｖ５ ＋

相同的氧化价态，而 Ｃｒ、Ｆｅ 和 Ｃｏ 通常存在与 Ｖ５ ＋ 不

同的氧化态中，提出了一种 Ｖ 基催化剂模型。 Ｄｏｎｇ
Ｈｏ Ｋｉｍ 等［１８］使用了锑掺杂 Ｖ 基催化剂，当 Ｖ 被负

载到合成的 Ｓｂ ／ ＴｉＯ２ 上时，它在低温下表现出很好

的性能。
１. ２　 非金属氧化物的掺杂

Ｚｈａｏ Ｗｅｉ 等［１９ － ２０］ 报道了氟掺杂 Ｖ２Ｏ５ ／ ＴｉＯ２ 催

化剂性能。 在（３９３ ～ ５１３）Ｋ，空速 ４１ ３２４ ｈ － １和总气

体流量为 １５０ ｍＬ·ｍｉｎ － １ 的条件下，氟掺杂显著提

高了 ＮＯｘ 的转化率。 表征发现氟可改变锐钛矿的

结构、结构性质、氢还原性能和氧空位，从而提高催

化剂去除 ＮＯｘ 的催化活性。 Ｚｈａｎｇ Ｓｈｕｌｅ 等［２１ － ２２］研

究也发现氟掺杂通过氧空位改善了 ＷＯ３ 与 ＴｉＯ２ 的

相互作用，促进了 Ｗ５ ＋ 和超氧离子的形成。 ＶＴｉＦ 催

化剂在 ２１０ ℃ 下 ＮＯ 转化率便可达到 ８２. ８％ ，在
２４０ ℃时出口基本没有测到 ＮＯ。 同时研究了水和

ＳＯ２ 对 ＶＷＴｉＦ 的影响，结果表明对水和 ＳＯ２ 的抑制

作用均是可逆的。
Ｓｉｖａ Ｓａｎｋａｒ Ｒｅｄｄｙ Ｐｕｔｌｕｒｕ 等［２３ － ２４］ 报道了杂多

酸 ＨＰＡ 掺杂的研究，效果优于未掺杂 ＨＰＡ 的催化

剂，影响其活性效果的主要原因是煅烧温度。 在

（４００ ～ ７００） ℃范围内，随着煅烧温度的升高，催化

剂活性和酸度逐渐降低。
Ｘｕ Ｔｅｎｇｆｅｉ 等［２５］报道了硫酸钡掺杂 Ｖ２Ｏ５ ／ ＷＯ３ －

ＴｉＯ２ 催化剂。 在混合气流速 ５００ ｍＬ·ｍｉｎ － １的条件

下测量了（２００ ～ ５００） ℃范围内催化剂的活性，发现

ＶＢＴ 催化剂在硫中毒后的 ＮＯｘ 转化率高于其他两

种催化剂。 这是因为硫酸钡的引入在催化剂表面形

成了易分解的硫酸盐物种，这些可分解的硫酸盐显

著增加了强酸位点的数量，并在一定程度上消除了

活性氧化钒的氧化还原循环导致的活性损失。 在硫

中毒过程中一些硫酸盐和硫酸钡发生逃逸，保护了

钒免受 ＳＯ２ 吸附的影响。
Ｚｈａｏ Ｗｅｉ 等［２６］ 以（ＮＨ４） ２ＴｉＦ６为前体合成了硫

掺杂 Ｖ２Ｏ５基 ＮＨ３ － ＳＣＲ 催化剂。 在 ５１３ Ｋ 和空速

２７ ５４９ ｈ － １的条件下，当硫负载质量分数为 ３％ 时，
ＮＯ 转化率可以达到 ８７％ 。 通过表征研究发现，硫
掺杂可以防止锐钛矿向金红石的相变，产生晶体缺

陷，减少带隙。 同时发现硫掺杂可以抑制颗粒烧结。
在载体 ＴｉＯ２ 中的硫以 Ｓ６ ＋ 、Ｓ４ ＋ 、Ｓ２ － 的价态存在，形
成更多的超氧自由基，增加了更多的氨吸附种类，从
而提高 ＮＨ３ － ＳＣＲ 的催化活性。

Ｌｉ Ｑｉａｎ 等［２７］报道了一种采用化学气相沉积法

合成的多壁碳纳米管（ＭＷＣＮＴｓ）掺杂的 ＮＨ３ － ＳＣＲ
催化剂。 该催化剂在 ３００ ℃和空速 ２２ ５００ ｈ － １下，
ＮＯｘ 去除率为 ８９％ 。 加入碳纳米管后增强了催化

剂的酸性和还原性，分别促进了氨的吸附和氧化，整
体提高了催化剂的活性。 同时还提高催化剂的比表

面积、孔隙体积，改进后的碳纳米管催化剂的更高还

原性可以促进 ＮＯ 氧化为 ＮＯ２，从而有助于促进

ＮＯｘ 的去除。 此外，Ｖ２Ｏ５ ／ ＴｉＯ２ － ＣＮＴｓ 对 ＳＯ２ 和
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Ｈ２Ｏ 具有较高的抗性。
１. ３　 共掺杂

Ｊｉｈｅｎｅ Ａｒｆａｏｕｉ 等［２８］ 报道了铈和硫酸根共改性

的 Ｖ２Ｏ５ － ＴｉＯ２ 催化剂，表征发现该催化剂具有高比

表面积、孔隙率大、热稳定性好的优良特点。 钒、铈
和硫酸根活性物质高度分散在二氧化钛表面，它们

的存在强烈地影响了气凝胶催化剂的表面酸度和氧

化还原性能。 钒、铈和硫酸根对二氧化钛的修饰导

致了其孔隙扩大，这可能是由于活性物种与载体之

间的强相互作用。 同时硫酸根阴离子产生了强酸位

点，有助于钒和铈表面物种分别在 ＋ ４ 价和 ＋ ３ 价下

的稳定。 在富氧条件下，铈的加入显著提高了在低

温［（２２０ ～ ４００） ℃］下 ＮＯ 的转化率。
Ｄｕ Ｘｕｅｓｅｎ 等［２９］ 报道了 Ｎｂ 或 Ｓｂ 均能提高

Ｖ２Ｏ５ ／ ＴｉＯ２ 催化剂的活性。 越高的 Ｎｂ 负载量，对
Ｎ２ 的选择性就越高。 当 Ｎｂ 与 Ｖ 原子比达到 ６ 时，
在任何温度下均未检测到 ＮＯ２。 这表明，掺杂 Ｎｂ
的催化剂具有良好的 Ｎ２ 选择性。 Ｓｂ 和 Ｎｂ 共掺杂

的改善效果优于单掺杂 Ｓｂ 或 Ｎｂ，并且掺杂 Ｓｂ 和

Ｎｂ 的 Ｖ２Ｏ５ ／ ＴｉＯ２ 催化剂比 Ｖ２Ｏ５ ／ ＴｉＯ２ 催化剂具有

更好的抗水性和抗氧化钾中毒。 在干燥烟气的条件

下，ＳＯ２ 的存在可以在一定程度上改善 ＮＨ３ － ＳＣＲ
反应。 Ｓｂ 的掺杂增加了弱键氧，增强了催化剂的氧

化还原能力，Ｎｂ 的掺杂可能会促进水的解离，产生

表面羟基物种，提高表面酸度。 表征结果表明 Ｓｂ 和

Ｎｂ 的共存可以提高氧化还原能力和表面酸度，从而

提高 ＮＨ３ － ＳＣＲ 的性能。
Ｋｙｕｎｇ Ｊｕ Ｌｅｅ 等［３０］ 报道了 Ｃｅ 和 Ｓｂ 掺杂对

Ｖ２Ｏ５ ／ ＴｉＯ２ 催化剂去除 ＮＯｘ 的影响。 通过表征发现

负载 １０％ Ｃｅ 的 Ｓｂ － Ｖ２Ｏ５ ／ ＴｉＯ２ 催化剂的活性优于

Ｖ２Ｏ５ －ＷＯ３ ／ ＴｉＯ２，ＳｂＶＣｅ１０Ｔ 催化剂在温度为 ２２０℃
时，转化率达到了 ９８. ６％。 Ｃｅ 和 Ｓｂ 的共掺杂将原来

的温窗范围（２５０ ～ ４００） ℃提高到（２００ ～ ４５０） ℃。
其原因是 Ｃｅ３ ＋ 物种产生了大量的表面活性化学吸

附氧、丰富的 Ｂｒøｎｓｔｅｄ 酸位点和高的 Ｈ２ 吸收，进而

提高了催化剂的 ＮＯｘ 转化率和 Ｎ２ 选择性。

２　 载　 体

载体也是催化剂重要组成部分，通过改变载体

性质也可促进钒基 ＳＣＲ 催化剂的催化性能。
２. １　 载体结构与种类的影响

２. １. １　 载体结构

Ａｇｕｉｌａｒ － Ｒｏｍｅｒｏ Ｍ 等［３１］报道了锐钛矿 ＴｉＯ２ 纳

米管作为载体的 ＳＣＲ 催化剂，纳米管的表面酸度促

进 Ｖ２Ｏ５分散。 ＷＯ３ 优先修饰 ＴｉＯ２ 纳米管的 Ｌｅｗｉｓ
酸位点。 此外，在中等温度下，纳米管的结构和形貌

即使在 ＳＯ２ 和水存在时也可以发挥重要作用。
Ｃａｍｐｏｓｅｃｏ Ｒ 等［３２］ 也报道了以 ＴｉＯ２ 纳米管作为载

体负载 Ｖ２Ｏ５ － ＷＯ３，由于催化剂中 Ｂｒøｎｓｔｅｄ 酸位点

和 Ｌｅｗｉｓ 酸位点增加，使该催化剂活性显著提高。
Ｌｉ Ｑｉａｎ 等［３３］ 报道了以 ＴｉＯ２ 纳米管作为载体

时，加入 ＭｎＯｘ后完成了低温活性 ＭｎＯｘ与高温活性

Ｖ２Ｏ５的结合。 在空速 ３６ ０００ ｈ － １和温度 ２７５ ℃下，
Ｖ２Ｏ５ － ＭｎＯｘ ／ ＴｉＯ２ＮＴｓ 对 ＮＯｘ 去除率为 ９９％ 。 钛纳

米管可能促进锰和钒分散，提高还原性和酸性强度，
有助于提高催化活性。

催化剂载体的孔道大小可能也会影响催化剂的

性能。 Ｇｕｏ Ｆｅｎｇ 等［３４］ 报道了介孔二氧化钛载体的

孔隙体积越大，对硫酸铵和亚硫酸盐的耐受能力更

强，从而使其具有更好的低温活性及稳定性。 孔间

隙大可使得 Ｖ２Ｏ５更好的分散在载体上，从而提高催

化剂的活性。 Ｌｉｕ Ｘｉｎ 等［３６］ 开发了一种比表面积大

的钛载体，与传统 Ｖ２Ｏ５ ／ ＴｉＯ２ 催化剂相比，活性温度

窗口拓宽，具有更好的 Ｎ２ 选择性。
２. １. ２　 非 ＴｉＯ２ 载体

Ｂａｉ Ｓｈｕｌｉ 等［３５］ 报道了碳纳米管负载的氧化钒

（Ｖ２Ｏ５ ／ ＣＮＴｓ）催化剂的催化活性，Ｖ２Ｏ５ ／ ＣＮＴｓ 催化

剂在低温下具有较高的 ＮＯ 还原活性。 该催化剂在

ＳＯ２ 的存在下也表现出很高的稳定性。 发现反应中

ＳＯ２ 起到显著的活性促进作用而不是中毒，这是由

于碳纳米管为载体的作用。 Ｖ２Ｏ５ ／ ＣＮＴｓ 催化剂是

一种很有前途的低温 ＮＨ３ － ＳＣＲ 催化材料。
Ｗａｎｇ Ｊｉｎｐｉｎｇ 等［３７］ 采用氧化钒（ＶＯｘ ） 加载到

ＡＳＣ（活化半焦载体）来制备 ＮＨ３ － ＳＣＲ 催化剂。 该

催化剂在温度 ２５０ ℃和空速 １２０００ ｈ －１时，具有 ９０％
以上的 ＮＯ 转化率和优良的 Ｎ２ 选择性。 Ｇａｏ Ｘｉａｎｇ
等［３８］将氧化钒负载到活性炭上，研究了 ＮＯ 和 ＮＯ２

与 ＮＨ３ 的选择性催化还原反应。 发现 ＮＯｘ 转化为

Ｎ２ 的量随着 ＮＯ２ 与 ＮＯｘ 比值的增加而增加，并随

着温度的升高而逐渐消失。 在低至 １５０ ℃ 的温度

下，可以将氮氧化物的转化率从 ２６％提升到 ９４％ 。
Ｔｈａｎｈ Ｈｕｙｅｎ Ｖｕｏｎｇ 等［３９］研究了不同质量分数

的 ＣｅＺｒ 载体负载 Ｖ２Ｏ５催化剂，发现 Ｖ ／ Ｃｅ０. ７Ｚｒ０. ３Ｏ２

的活性、Ｎ２ 选择性和稳定性最高。 在空速 ７０ ０００ ｈ －１

下测得 ２２０ ℃时的 ＮＯ 转化为 １００％ 。 除了高 Ｖ ／
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（Ｃｅ ＋ Ｚｒ）表面比外，快速和可逆的 ＶＯｘ氧化还原循

环是催化剂高活性所必需的，而铈和锆在反应条件

下保持四价。
Ｓｕｎ Ｃｈｕａｎｚｈｉ 等［４０］ 研究了以钛和锡为载体制

备的钒基催化剂，表征结果表明氧化钒和氧化钨均

高度分散在载体上。 由于 Ｖ － Ｏ － Ｗ 键的形成，钒
物种的还原温度升高。 随着 ＷＯ３ 负载量的增加，
Ｂｒøｎｓｔｅｄ 酸位点数量增加，而 Ｌｅｗｉｓ 酸位点数量

减少。
Ｊｅｏｎｇ Ｂｏｒａ 等［４１］ 报道了石墨烯支撑 ＷＯ３ 纳米

复合材料为载体的 ＮＨ３ － ＳＣＲ 催化剂。 石墨烯可以

分散 ＷＯ３，从而提高催化剂的性能，同时减轻 ＮＨ３

对催化剂还原 ＮＯ 的不利影响。 在（１５０ ～ ４５０） ℃
范围内，加入该纳米复合材料可将 ＮＯｘ 去除效率提

高到 ８０％ 。 此外，石墨烯 －ＷＯ３ 纳米复合材料的加

入使 ＳＯ２ － ＳＯ３ 的转化率降低到 １％以下。
Ｃａｍｐｏｓｅｃｏ Ｒ 等［４２］报道了以 ＴｉＯ２ － Ａｌ２Ｏ３ 作为

纳米结构载体的催化剂性能。 发现将氧化铝加入钛

纳米管（ＮＴ）作为二元氧化物载体可以拓宽催化剂

的活性窗口。 而催化剂在高温下的高 ＮＯ 转化率可

以通过 Ｌｅｗｉｓ 酸位点的热稳定性以及 Ｖ４ ＋ 和 Ｖ５ ＋ 物

种的存在来解释。
Ｐａｎ Ｙａｎｘｉａｏ 等［４３］报道了掺杂硅的 ＴｉＯ２ 为载体

的 Ｖ ／ Ｔｉ － ＳＣＲ 催化剂，当 Ｓｉ 与 Ｔｉ 的物质的量比为

０. ２，在 ３００ ℃和空速 ４１ ３２４ ｈ － １时，ＮＯｘ 转化率超

过 ９４％ ，比纯 Ｖ２Ｏ５ ／ ＴｉＯ２ 高约 ２０％ 。 通过表征发现

硅被成功地掺杂到 ＴｉＯ２ 晶格中。 随着催化剂比表

面积的增加，Ｖ２Ｏ５活性组分可以在载体上良好地分

散。 掺杂硅的 Ｖ２Ｏ５ ／ ＴｉＯ２ 催化剂的酸位点数（特别

是 Ｂｒøｎｓｔｅｄ 酸位点）和氧化性能都得到了增强。 Ｌｉｕ
Ｘｕｅｓｏｎｇ 等［４４］也发现硅的加入使得钒物质保持高度

分散，同时抑制了锐钛矿 ＴｉＯ２ 向金红石的相变、
ＴｉＯ２ 晶粒尺寸的生长和催化剂比表面积的收缩。
老化催化剂与新鲜催化剂进行对比，加入 Ｓｉ 的催化

剂具有良好的水热稳定性。
Ｔｒａｎ Ｔｕｙｅｔ － Ｓｕｏｎｇ 等［４５］ 以 ＢＦＳ （含钛高炉矿

渣）制备了 Ｖ２Ｏ５ －ＷＯ３ ／ ＴｉＯ２ － ＳｉＯ２ 样品，揭示了渣

基催化剂对 ＤｅＮＯｘ 催化行为的独特结构影响。 从

ＢＦＳ 中得到的 Ａｌ２Ｏ３ ／ Ｆｅ２Ｏ３ ／ ＳＯ４
２ － 掺杂剂可以促进

具有丰富结构缺陷 Ｔｉ － Ｏ － Ｓｉ 键的形成。 该结构在

提升催化剂比表面积、良好分散的活性 ＶＯｘ物种、足
够的弱酸位点和大量的 Ｏａｄｓ和 Ｖ４ ＋ 种类方面发挥了

关键作用，使渣基催化剂具备了商业化优势。

２. ２　 支撑体

在实际使用中，出于降低压降等目的，ＮＨ３ －
ＳＣＲ 催化剂经常作为整体催化剂使用，此时需要一

个支撑体。 Ｓｈｅｎ Ｂｏｘｉｏｎｇ 等［４７］报道了陶瓷表面装载

Ｖ２Ｏ５ － ＷＯ３ ／ ＴｉＯ２ 的催化剂，评价了催化剂的催化

活性、耐硫性、抗钾、活性再生和硅改性的性能。 结

果表明，催化剂的高 ＮＨ３ － ＳＣＲ 活性与钒和钨的大

酸量、吸氧量和表面的良好分散度有关。
Ｌｉ Ｆｕｋｕａｎ 等［４８］ 研究了在酸预处理和硅溶胶添

加下，以 Ｓｉ 与 Ｔｉ 物质的量比为 ２∶ ８，将 Ｖ２Ｏ５ －ＷＯ３ ／
ＴｉＯ２ 催化剂负载到堇青石上。 硫酸预处理显著提

高了催化剂的比表面积和孔体积，硅溶胶的引入对

催化剂的比表面积和力学稳定性有显著作用。 催化

剂具备高的机械稳定性、耐硫和水热老化性能。 Ｑｉｕ
Ｙｕｅ 等［４９］同样将活性组分负载到堇青石上，通过改

变活性组分的比例和浓度，采用浸渍法合成了一系

列 Ｖ２Ｏ５ － ＭｏＯ３ ／ ＴｉＯ２ 催化剂。 发现随着 Ｍｏ 与 Ｖ 比

值的增加，Ｖ － Ｏ － Ｖ 在二氧化钛支持上的离散度得

到改善。 相反，在恒定的 Ｍｏ 与 Ｖ 比下提高活性物

质（ＶＯｘ － ＭｏＯｘ）的加载量导致氧化钒结晶，不利于

催化活性和氧化还原性能。 当 Ｍｏ 与 Ｖ 比达到 ８
时，催化剂的性能达到最佳，且在（３５０ ～ ４５０）℃ 范

围内，表现出较好的耐水性和抗 ＳＯ２ 性能。
Ｋｉｍ Ｊｉｎ Ｈ 等［５０］分别采用涂覆法、浸渍 － 涂覆、

球磨法制备了 Ｖ２Ｏ５ － ＷＯ３ ／ ＴｉＯ２ 支持的 ＳｉＣ 催化过

滤器，探讨了它们在不同反应温度［（１５０ ～ ３８０）℃］
下的 ＮＯ 转化性能。 发现采用球磨法制备的催化剂

在（２４０ ～ ３４０） ℃ 中表现出最佳的 ＮＯ 转换性能。
球磨催化剂的粒径最小，有利于产生高比表面积催

化剂。 同时还研究了 Ｖ２Ｏ５ 含量对 ＮＯ 转化率的影

响。 Ｖ２Ｏ５质量分数从 ３％ 提高到 ６％ ，温度窗口从

２８０ ℃降至 ２４０℃，即随着 Ｖ２Ｏ５含量增加，催化剂的

活性温度点降低。

３　 制备方法对钒基催化剂的影响

３. １　 制备方法

不同的制备方法会对催化剂活性造成影响。
Ｃｈａ Ｗｏｏｊｏｏｎ 等［５１］通过化学蒸汽缩合法（ＣＶＣ）和浸

渍法制备了不同浓度 Ｖ２Ｏ５ 的 Ｖ２Ｏ５ ／ ＣＶＣ － ＴｉＯ２ 催

化剂。 Ｖ２Ｏ５ ／ ＣＶＣ － ＴｉＯ２ 催化剂的 ＮＯｘ 去除效率高

于 Ｖ２Ｏ５ ／ Ｐ２５ － ＴｉＯ２ 催化剂，且随着 Ｖ２Ｏ５ 浓度的增

加而提高。 在 ２００ ℃ 时，７％ 和 １０％ Ｖ２Ｏ５ ／ ＣＶＣ －
ＴｉＯ２ 催化剂上 ＮＯｘ 转化率最高。 当 Ｖ２Ｏ５含量大于
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７％ 时，ＮＯｘ 转化率曲线达到平台。 Ｖ２Ｏ５ ／ ＣＶＣ －
ＴｉＯ２ 催化剂表面存在更高浓度的、平衡良好的 Ｖ４ ＋ ／
Ｖ５ ＋ 物种。

Ｙｕ Ｗｅｎｃｈａｏ 等［５２］采用湿法浸渍法和干法浸渍

法制备了 Ｖ２Ｏ５ －ＷＯ３ ／ ＴｉＯ２ 催化剂。 与干法浸渍制

备的催化剂相比，湿法浸渍的催化剂具有更高的

ＮＨ３ － ＳＣＲ 活性。 拉曼结果表明，湿浸渍样品中出

现更多的聚合物，而干浸渍样品中出现更多的分离

物。 钒从分散态转化为聚合态增加了催化剂的酸度

和氨氧化活性。 吸附氨的活化是湿浸渍催化剂活性

较高的原因。
Ｓｈｅｎ Ｍｅｉｑｉｎｇ 等［５３］ 报道了合成方法对 Ｖ ／ Ｃｅ －

ＷＴｉＯ２ 的 ＳＣＲ 催化剂活性的影响，发现共沉淀法制

备的催化剂表现出优异的 ＮＨ３ － ＳＣＲ 性能，具有较

好的中温活性和形成较少的 ＮＯ２。 合成方法对于铈

的物种会造成影响，共沉淀法可以生成更多的表面

铈物种，Ｃｅ３ ＋ 数量增加，而且具有更高的铈物种还

原性。 同时会产生更多的氨反应中间体，包括与

Ｌｅｗｉｓ 酸位点相连的更多活性的氨物种、弱吸附的

ＮＯ２ 和单齿硝酸盐。 因为共沉淀法生成很少的顺式

Ｎ２Ｏ２
２ － ，从而使得 ＮＨ３ － ＳＣＲ 反应具有较高的 Ｎ２

选择性。 Ｈｅ Ｙｕａｎｙｕａｎ 等［５４］发现共沉淀法产生小的

和 ／或无序的 ＴｉＯ２ 锐钛矿）粒子，形成了新的单氧表

面 ＶＯ４ 和 ＷＯ４ 位点，这些位点似乎被锚定在 ＴｉＯ２

载体的表面缺陷上，从而增加了氨的吸附能力。
Ｃｈｅｎ Ｔｉｎｇ 等［５５］报道了采用预混火焰系统合成

Ｔｉ０. ９Ｖ０. １Ｏ２ 催化剂。 研究了不同合成条件（前驱体

浓度和停滞板轴向距离）的影响。 前驱体浓度为

３０４ × １０ － ６制得的 Ｔｉ０. ９Ｖ０. １Ｏ２ 催化剂粒径小，ＮＨ３ －
ＳＣＲ 活性高。 Ｔｉ０. ９Ｖ０. １Ｏ２ 粒径一般随停滞板轴向距

离的增大而增大。 在喷嘴下含 ２０ ｍｍ 的停滞止板

制备的样品最活跃，这可能是由于钒物种与二氧化

钛表面的强相互作用、高氧化还原性能和大量的

Ｂｒøｎｓｔｅｄ 酸位点造成的。 Ｔｉ０. ９Ｖ０. １Ｏ２ 样品显示出优

异的抗 Ｈ２Ｏ 性能。
催化剂煅烧时间和温度对于催化剂的结晶度、

酸性和氧化还原性都存在影响，Ｐｕｔｌｕｒｕ Ｓ Ｓ Ｒ 等［５６］

采用共沉淀法制备了一种 Ｃｅ（ＯＨ） ４ － Ｚｒ（ＯＨ） ４ 复

合氧化物（物质的量比 １∶ １）的催化剂。 结果表明催

化剂的比表面积随着煅烧温度的升高而逐渐减小。
Ｖ２Ｏ５ ／ ＣｅＯ２ － ＺｒＯ２ 催化剂对氨还原 ＮＯ 具有较高的

活性和选择性。 Ｙｅ Ｔｕｏ 等［５７］ 报道了煅烧时间对

Ｖ２Ｏ５ － ＷＯ３ － ＭｏＯ３ ／ ＴｉＯ２ 催化剂的活性有恢复作

用。 煅烧不仅保证了催化剂更好的机械强度和完整

性，而且在催化剂的降解活性中起重要作用。 但催

化剂表面的颗粒则随着煅烧温度的升高而增大。 合

适的煅烧时间可以提高催化剂的去除效率，提高催

化剂的机械强度。
Ｙｕｓｕｋｅ Ｉｎｏｍａｔａ 等［５８］报道了在 １５０ ℃以下具有

ＮＨ３ － ＳＣＲ 活性的体相氧化钒催化剂。 用钒（Ⅳ） －
草酸盐在 ２７０ ℃ 和（１ ～ ４） ｈ 下煅烧合成了体相

Ｖ２Ｏ５催化剂。 体相 Ｖ２Ｏ５的 ＮＨ３ － ＳＣＲ 的反应速率

快于负载催化剂体系，可能是由于钒原子的配位模

式不同 （负载 Ｖ２Ｏ５ 和体相 Ｖ２Ｏ５ 分别为 ＶＯ４ 和

ＶＯ５）。 他们还发现在 ２７０ ℃下煅烧 ２ ｈ 的 ＮＨ３ －
ＳＣＲ 涉及 Ｌｅｗｉｓ 酸机制，其速度快于 Ｂｒøｎｓｔｅｄ 酸

机制。
３. ２　 前驱体

钒基催化剂制备过程中使用的钒前驱体有很多

种，不同的前驱体中 Ｖ 的价态不同，也可能会对催

化剂的活性造成较大影响。
Ｚｈａｎｇ Ｘｉｎ 等［５９］ 报道了无机前驱体制备的

Ｖ２Ｏ５ ／ ＴｉＯ２ 催化剂，所有催化剂均表现出较高的活

性。 研究发现该法制备的催化剂具有较大的特殊比

表面积、狭窄的孔径分布和介观结构。 在 Ｖ２Ｏ５ ／
ＴｉＯ２ 催化剂中，钒以 Ｖ ══Ｏ 桥单层分散，催化剂中

钒主要的氧化态为 Ｖ５ ＋ 和 Ｖ４ ＋ 。 并且所有的 Ｖ２Ｏ５ ／
ＴｉＯ２ 催化剂在很大的温度范围内都具有很高的

活性。
Ｇａｎ Ｌｉｎａ 等［６０ － ６１］采用不同钒前驱体制备了不

同催化剂。 在固定床反应器中，以 ＮＨ４ＶＯ３ 作为前

驱体制备的催化剂转化率达到 ５６％ ，而 ＶＯ（ａｃａｃ） ２

制备的催化剂达到 ８０％ 。 ＶＯ（ａｃａｃ） ２ 前驱体能显

著富集表面的 Ｖ，促进聚合物钒的形成和分散。 该

催化剂表面钒原子浓度较高，Ｖ４ ＋ 与（Ｖ４ ＋ ＋ Ｖ５ ＋ ）比
值较高，而氨吸附试验显示催化剂上的酸性位点较

多。 此外，在 ＶＯ（ａｃａｃ） ２ － ＶＷＴ 表面发现了相对较

高比例的低价钒原子，促进了 Ｖ４ ＋ 和 Ｖ５ ＋ 之间的电

子转移。 吸附在 ＶＯ（ａｃａｃ） ２ － ＶＷＴ 表面上的氨物

种的活性更强。
Ｙｏｕｎ Ｓｅｕｎｇｈｅｅ 等［６２］ 通过改变钒前驱体溶液中

的氧化态，寻找制备 Ｖ２Ｏ５ ／ ＴｉＯ２ 催化剂的最佳条件。
采用三种不同氧化态的前驱体溶液 （Ｖ３ ＋ 、Ｖ４ ＋ 和

Ｖ５ ＋ ），采用湿浸渍法制备了 Ｖ２Ｏ５ ／ ＴｉＯ２ 催化剂。 发

现 Ｖ３ ＋ 制备的 Ｖ２Ｏ５ ／ ＴｉＯ２ 催化剂在较宽的温度范围
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内具有良好的活性和对 Ｎ２ 的选择性。 同时它们在

ＳＣＲ 反应中生成的 Ｎ２Ｏ 量最少。
３. ３　 涂覆技术

Ｚｈａｏ Ｋｕｎ 等［６３］报道了涂覆到蜂窝陶瓷基上的

不同含量的钒和钨的 Ｖ２Ｏ５ － ＷＯ３ ／ ＴｉＯ２ 催化剂，表
明新的涂层方法有利于形成物种的高度分散。 与空

白陶瓷相比，单片催化剂具有较大的比表面积和大

孢子与小孢子的适当比例。 ＸＰＳ 证实了催化剂中

Ｖ５ ＋ 和 Ｖ４ ＋ 的共存，有利于 ＮＨ３ － ＳＣＲ 反应。 在

４４０ ℃下，整体催化剂表现出理想的活性，ＮＯｘ 转化

率超过 ９０％ ，在 ＮＨ３ － ＳＣＲ 反应中对 ＳＯ２ 和水具有

显著的抗中毒性。

４　 ＮＨ３ － ＳＣＲ 反应机理

４. １　 活性组分钒的作用机制

钒基催化剂中钒作为活性组分，以 ＮＨ３ 作为还

原剂将烟气中的 ＮＯ 还原为 Ｎ２，因此探讨关于 ＮＨ３ －
ＳＣＲ 中钒的作用机制对提升催化剂性能至关重要。
Ｔｏｐｓøｅ Ｎ Ｙ 等［６４］ 提出了一个反应机制，主要认为

Ｖ５ ＋ － Ｏ － Ｈ 与 ＮＨ３ 形成中间体将 ＮＯ 还原成 Ｎ２，
如图 １ 所示。

图 １　 钒基催化剂 ＮＨ３ － ＳＣＲ 作用机制
Ｆｉｇｕｒｅ １　 Ａｃｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｖａｎａｄｉｕｍ － ｂａｓｅｄ

ＮＨ３ － ＳＣＲ ｃａｔａｌｙｓｔ

Ｓｕｎ Ｄｅｋｕｉ 等［６５］采用原位漫反射红外傅里叶变

换光谱法研究了 ２００ ℃下 ＮＨ３ 对 Ｖ２Ｏ５ ／ ＡＣ 催化剂

的选择性催化还原的影响，结果表明吸附氨有 ＮＨ３、
ＮＨ ＋

４ 、ＮＨ２ － 等形态，认为 Ｖ２Ｏ５促进了 ＮＨ２ － 的形成。
ＮＯ 在 Ｏ２ 的存在下被氧化为 ＮＯ２。 ＮＨ２ － 和 ＮＯ２ 是

ＮＨ３ － ＳＣＲ 反应的主要中间体。
Ｚｏｎｇ Ｌｕｙａｏ 等［６６］采用水热法合成了介孔 ＷＯ３ －

ＴｉＯ２ 载体，浸渍法合成了介孔 Ｖ２Ｏ５ ／ ＷＯ３ － ＴｉＯ２ 催

化剂，用于（２００ ～ ４６０） ℃范围内 ＮＯｘ 的选择性催

化还原。 在（２６０ ～ ４４０） ℃范围内，ＮＯｘ 转化率达到

９８. ６％ 。 即使存在 ３００ × １０ － ６的 ＳＯ２，氮氧化物转化

率也只是略有下降。 通过一系列表征结果表明，锐
钛矿相 ＴｉＯ２ 的高结晶度可以提高 ＮＨ３ － ＳＣＲ 性能。
此外，透射电镜结果表明，Ｖ 和 Ｗ 的活性成分在

ＴｉＯ２ 表面分散良好，而增强分散度可以提高催化剂

的活性。 更重要的是，Ｖ４ ＋ 与（Ｖ５ ＋ ＋ Ｖ４ ＋ ＋ Ｖ３ ＋ ）的

浓度比对提高 Ｖ２Ｏ５ ／ ＷＯ３ － ＴｉＯ２ 催化剂的活性起关

键作用。
Ｃｈｅｎｇ Ｋａｉ 等［６７］制备了一系列 Ｖ 掺杂量不同的

Ｖ －Ｗ － Ｔｉ 催化剂，结果表明，Ｖ０. ０２Ｗ０. ０４Ｔｉ 催化剂的

ＮＯ 转化率最高，表观活化能最低。 Ｖ 加入 ＴｉＯ２ 框

架，Ｖ －Ｗ － Ｔｉ 催化剂存在 Ｖ４ ＋ ＋ Ｔｉ４ ＋ ／ Ｖ５ ＋ ＋ Ｔｉ３ ＋ 氧

化还原循环。 高浓度的可还原和扭曲的钒物种可以

解释 Ｖ０. ０２Ｗ０. ０４Ｔｉ 催化剂具有的优异 ＮＨ３ － ＳＣＲ 催

化性能。 Ｖ０. ０２Ｗ０. ０４Ｔｉ 催化剂上的 Ｌｅｗｉｓ 和 Ｂｒøｎｓｔｅｄ
酸位点均参与了 ＮＨ３ － ＳＣＲ 反应。 硝酸盐的吸附明

显有限，吸附在 Ｖ０. ０２Ｗ０. ０４Ｔｉ 催化剂上容易形成 ＮＯ２

气体分子，在低温下具有较高的催化活性。
Ｔａｎｇ Ｆｕｓｈｕｎ 等［６８］报道了负载钒的分散态和表

面性能对 Ｖ２Ｏ５ ／ ＴｉＯ２ 催化剂活性的影响。 在 ３００ ℃
下，随着 ＶＯｘ覆盖率的增加，ＮＯ 转化率和 ＴＯＦ 都随

之改变。 提出了钒基的单分散（Ａ）、二聚体（Ｂ）和

聚合物（Ｃ）的结构，以及锐钛矿二氧化钛表面聚合

钒基物的支带酸位点的生成机制，如图 ２ 所示。

图 ２　 单钒基（Ａ）、二聚体（Ｂ）和聚合态（Ｃ）在 ＴｉＯ２

表面生成示意图
Ｆｉｇｕｒｅ ２　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍｓ ｏｆ ｍｏｎｏｖａｎａｄｉｕｍ
ｇｒｏｕｐｓ（Ａ），ｄｉｍｅｒｓ（Ｂ），ａｎｄ ｐｏｌｙｍｅｒｉｃ ｓｔａｔｅｓ （Ｃ）

ｇｅｎｅｒａｔｅｄ ｏｎ ＴｉＯ２ ｓｕｒｆａｃｅ

Ｍａｒｂｅｒｇｅｒ Ａ 等［６９］ 报道了依赖于 Ｂｒøｎｓｔｅｄ 或

Ｌｅｗｉｓ 酸位点参与的 ＮＯ 与氨选择性催化还原反应

的另一机制，如图 ３ 所示。 ＮＯ 主要和氨与钛上的

Ｌｅｗｉｓ 位点反应，而 Ｂｒøｎｓｔｅｄ 位点不参与催化循环。
Ｌｅｗｉｓ 位点是一种单氧钒基，只有在 ＮＯ 和氨同时存

在的情况下才能被还原。 同时表征发现了亚硝胺
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（ＮＨ２ＮＯ）中间体的形成，它与钒还原过程一起形

成，从而验证了该机理［７０］。

图 ３　 Ｂｒøｎｓｔｅｄ 或 Ｌｅｗｉｓ 酸位点参与的 ＮＯ 与氨选择性
催化还原反应机制

Ｆｉｇｕｒｅ ３　 Ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ
ｏｆ ＮＯ ａｎｄ ａｍｍｏｎｉａ ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｂｙ Ｂｒøｎｓｔｅｄ

ｏｒ Ｌｅｗｉｓ ａｃｉｄ ｓｉｔｅｓ

４. ２　 助剂钨的作用机制

钨是一种重要的助剂，对钒基催化剂整体性能

有着重要影响。 在钒基催化剂中加入 ＷＯ３，可以改

变活性组分钒的分散度，从而影响催化剂的活性。
Ｇａｏ Ｘｉａｎｇ 等［７１］ 通过稳态动力学研究表明，掺入

ＷＯ３ 后，促进了 ＮＨ３ 吸附和提高氧化能力，进而促

进了 Ｖ２Ｏ５ ／ ＴｉＯ２ 上的 ＳＣＲ 反应，如图 ４ 所示。 同

时，由于 Ｖ５ ＋ 浓度的降低，Ｃ—Ｏ 反应受到了抑制。
ＳＣＲ 需要反应促进 ＮＯ 还原，而 Ｃ—Ｏ 反应会促进

ＮＯ 的形成，因此在 ＷＯ３ 掺入后，ＮＯｘ 对 Ｖ２Ｏ５ ／ ＴｉＯ２

的转化率明显增加。 此外，由于 Ｖ５ ＋ 浓度的降低，
ＮＳＣＲ 反应受到抑制，导致 Ｎ２ 选择性明显增加。

图 ４　 ＷＯ３ 对 ＳＣＲ、ＮＳＣＲ、Ｃ －Ｏ 反应的作用机制
Ｆｉｇｕｒｅ ４　 Ｗｏｒｋｉｎｇ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ＷＯ３ ｏｎ ＳＣＲ，ＮＳＣＲ，

Ｃ －Ｏ ｒｅａｃｔｉｏｎ

Ｐａｔｒｉｃｋ Ｇ Ｗ Ａ 等［７２］报道钨的存在可诱导钒和

氧化钨物种紧密混合，在无钨的情况下没有明显的

表面氧化钒岛的形成。 表明对钨促进作用的解释，
应该侧重于过渡金属氧化物物种之间的亲密混合，
而不是表面钨酸盐相对表面钒酸盐相分离。 钨酸盐

物种对邻近小（二聚、低聚）钒位点的特定影响，可
以解释钨带来的优越活性。

Ｚｈａｎｇ Ｓｈｕｌｅ 等［７３］报道了 Ｖ２Ｏ５和 ＴｉＯ２ 存在相互

作用，ＷＯ３ 物种可以改善电子的转移，提高 Ｖ２Ｏ５ －
ＷＯ３ ／ ＴｉＯ２ 催化剂还原性。 ＷＯ３ 的加入也可促进超

氧离子的形成。 这促进了 ＮＯ 氧化和硝酸盐分解，
是 Ｖ２Ｏ５ －ＷＯ３ ／ ＴｉＯ２ 催化剂的高催化活性原因［７４］。
４. ３　 载体的作用机制

载体结构可能会对催化剂的分散造成影响，进
而影响催化剂的活性。 Ｓｏｎｇ Ｌｉｙｕｎ 等［７５］ 报道了三

个不同晶体类型 （八面体 ＴｉＯ２、片状 ＴｉＯ２、商业

ＴｉＯ２）的 ＴｉＯ２ 作为载体的 Ｖ２Ｏ５ ／ ＴｉＯ２ 催化剂。 研究

发现三种催化剂中片状 ＴｉＯ２ 作为载体的催化活性

最高。 由于结构的特殊，钒物种良好的分散到该

ＴｉＯ２ 表面，形成高还原性 Ｖ２Ｏ５ ／ ＴｉＯ２ － Ｓ 催化剂。
这些特性有助于实现 ＮＨ３ － ＳＣＲ 反应，可能是

Ｖ２Ｏ５ ／ ＴｉＯ２（片 ＴｉＯ２）催化剂在 ＮＨ３ － ＳＣＲ 反应中具

有高活性的原因。 Ｖ２Ｏ５ ／ ＴｉＯ２ － Ｐ２５ 催化剂具有水

抗性，可能是由于在 ＴｉＯ２（商业 ＴｉＯ２）上有大量的酸

性位点，但没有一定的形态。 因此认为载体形貌对

相应催化剂的性能影响显著。
Ｚｈａｎｇ Ｓｈｕｌｅ 等［７６］在不同的煅烧温度下煅烧得

到不同的 Ｖ２Ｏ５ ／ ＴｉＯ２ 催化剂。 发现少量的金红石相

ＴｉＯ２ 在 ２７０℃以下可显著提高 ＮＯ 的转化率。 金红

石相 ＴｉＯ２ 减小了带隙，特别是导带水平。 提出了在

混合相 ＴｉＯ２ 支撑的 Ｖ２Ｏ５上，可以改善 ＶＴｉ － 锐钛矿

相向 ＶＴｉ － 金红石相的电子转移，促进了对低温

ＮＨ３ － ＳＣＲ 反应很重要的还原钒物种和超氧离子的

形成。
４. ４　 Ｎ２Ｏ 的形成

Ｍｏｏｎ Ｈｙｅｏｎ Ｋｉｍ 等［７７］ 研究了商用 Ｖ２Ｏ５ －
ＷＯ３ ／ ＴｉＯ２ 催化剂在给定条件下对 Ｎ２Ｏ 形成的影

响。 Ｎ２Ｏ 形成主要取决于反应温度以及催化剂的特

征，在给定条件下，ＮＯｘ 和氨之间反应是 Ｎ２Ｏ 形成

的主要方式。 经过实际测试，该反应会随着催化剂

的使用时间增加而显著增强。
Ｗａｎｇ Ｘｉａｎｇｍｉｎ 等［７８］发现 ＮＨ３ － ＳＣＲ 反应过程

中 Ｎ２Ｏ 的形成限制了 ＳＣＲ 催化剂的温度窗口。 通

过一系列动力学实验发现，在≤３００ ℃的低温条件

下，ＮＨ３ 与 ＮＯ２ 反应形成的固体硝酸铵热分解是形

成 Ｎ２Ｏ 的主要途径。 在 ３００ ℃以上温度下，随着气

体氨浓度和催化剂的 Ｖ 含量的增加而降低。 应用

ＤＦＴ 计算结果表明，ＮＨ 是由氨在 Ｖ － Ｌｅｗｉｓ 酸位点
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上氧化脱氢形成的，随后与 ＮＯ 反应生成 Ｎ２Ｏ。 在

这一过程中，吸附的氨深度氧化是速率控制步骤，高
温和高 Ｖ 含量会加剧这个氧化反应。

５　 反应动力学研究

动力学是催化剂工业应用时的重要部分。 近十

年来许多学者从动力学的角度了解影响 ＮＨ３ － ＳＣＲ
催化剂的活性步骤，Ｘｉｅ Ｘｉｎｈｕａ 等［７９］ 研究发现碱掺

杂优先毒害与钒相关的活性位点（Ｖ５ ＋ —ＯＨ 和 ／或
Ｖ５ ＋ ══Ｏ），而不是与钛和钨相关的位点。 氨解吸、氧
化和表面反应的活化能有明显变化。 这些动力学变

化表明钒物质中毒导致氨吸附能力、氨吸附量和表

面反应速率降低，氨解吸速率增加。 此外，还发现由

于氨吸附能力下降而导致的脱硝活性损失的部分仅

构成活性损失的一部分，尽管脱硝活性和氨吸附能

力也以类似的方式下降。 每个基本表面步骤速率的

变化也在脱硝活性的损失中起着重要作用。 此外，
各基本表面步骤的速率变化及其对催化剂活性下降

的相应影响，在很大程度上取决于操作温度。
Ｘｉｏｎｇ Ｓｈａｎｇｃｈａｏ 等［８０］ 报道了 ＮＯ 对 Ｖ２Ｏ５ －

ＷＯ３ ／ ＴｉＯ２ 的转换涉及 ＮＨ３ － ＳＣＲ 反应、ＮＳＣＲ 反应

和氨的氧化反应，发现传统的动力学方程不能准确

地模拟氨氧化动力学。 根据实验结果将氨的氧化反

应近似描述为：
ＮＨ３ （ｇ） →ＮＨ３ （ａｄ） （１）
ＮＨ３ ＋ Ｖ５ ＋ ══Ｏ →Ｖ４ ＋ —ＯＨ ＋ ＮＨ２ （２）
ＮＨ２ ＋ ＮＯ（ｇ） →Ｎ２ ＋ Ｈ２Ｏ （３）
ＮＨ２ ＋ Ｖ５ ＋ ══Ｏ →ＮＨ ＋ Ｖ４ ＋ —ＯＨ （４）
ＮＨ ＋ Ｖ５ ＋ ══Ｏ ＋ ＮＯ（ｇ） →Ｖ４ ＋ —ＯＨ ＋ Ｎ２Ｏ （５）

ＮＨ ＋ Ｖ５ ＋ ══Ｏ ＋ １
２ Ｏ２ →ＮＯ ＋ Ｖ４ ＋ —ＯＨ （６）

Ｖ４ ＋ —ＯＨ ＋ １
４ Ｏ２ →Ｖ５ ＋ ══Ｏ ＋ １

２ Ｈ２Ｏ （７）

反应（１） ＮＨ３ 吸附在催化剂的 Ｂｒøｎｓｔｅｄ 酸位

点；（２）ＮＨ３ 被 Ｖ５ ＋ 激活成氨基；（３）ＮＯ 被氨基还原

为 Ｎ２；（４）氨基进一步被氧化为 ＮＨ；（５）ＮＨ 与 ＮＯ
反应生成 Ｎ２Ｏ；（６）ＮＨ 被深度氧化成为 ＮＯ，形成的

ＮＯ 可以与表面的 ＮＨ２ ／ ＮＨ 反应生成 Ｎ２ ／ Ｎ２Ｏ； （７）
Ｖ５ ＋ 在催化剂上再生。 在此基础上提出了 ＮＨ３ －
ＳＣＲ 的反应速率方程：

δＳＣＲ ＝
ｄ Ｎ２[ ]

ｄｔ 丨Ｌ － Ｈ ＋
Ｅ Ｎ２[ ]

ｄｔ 丨Ｅ － Ｒ ＝ ｋ６ Ｖ３ ＋ － Ｏ － ＮＯ －ＮＨ３[ ] ＋ ｋ１ ＮＨ２[ ] ＮＯ（ｇ）[ ] ＝ ｋＳＣＲ － ＬＨ ＋ ｋＳＣＲ － ＥＲ ＮＯ（ｇ）[ ] （８）

其中 ｋＳＣＲ － ＬＨ ＝ ｋ６ ［Ｖ３ ＋ － Ｏ － ＮＯ － ＮＨ３ ］，ｋＳＣＲ － ＥＲ ＝
ｋ１［ＮＨ２］，ｋ１为反应（３）的动力学常数； ｋ６为亚硝酸

铵分解速率常数。 而 ＮＳＣＲ 的反应速率几乎与气态

ＮＯ 浓度无关，且 Ｃ—Ｏ 反应相对于气态 ＮＯ 浓度的

反应顺序小于零。 由于氨与 ＮＯｘ 之间的竞争吸附，
随着气体氨浓度的增加，ＳＣＲ 反应、ＮＳＣＲ 反应和

ＮＨ３ 的氧化反应均得到促进。 用此动力学可以很

好分析 ＳＣＲ 性能与各种关键因素之间的关系。
Ｎｏｖａ Ｉｓａｂｅｌｌａ 等［８１］ 采用瞬态响应方法（ ＴＲＭ）

研究了 ＮＨ３ ＋ ＮＯ ＋ ＮＯ２ ＳＣＲ 反应的动力学，该方法

包括在恒温下通过快速响应脉冲阀对混合物中一种

物质的浓度进行逐步变化得到相应结果。 列出了模

型中完整描述 ＮＨ３ － ＮＯ － ＮＯ２ ／ Ｏ２ 反应体系的 １０

个动力学步骤和对应的反应速率表达式，根据不同

的速率表达式得到了标准和快速的 ＳＣＲ 反应速率

的和。 根据 Ｍａｒｓ － ＶａｎＫｒａｖｅｒｅｎ 的方法，Ｓ１ 位点的

氧化速率，包括气体氧和表面硝酸盐，被认为是还原

步骤，同时涉及 ＮＯ 和氨吸附物种，根据标准和快速

ＳＣＲ 反应速率的和得到式（９） 。 同时假设了 ＳＣＲ
催化剂上存在两种不同类型的中心，即与钒相关的

Ｓ１ 位点，可能与氧化还原性质有关；Ｓ２ 位点与其他

不可还原的氧化物组分有关，可能是钨和二氧化钛。
氨和硝酸盐储存在 Ｓ２ 位点上，而氧化还原循环发生

在 Ｓ１ 位点上。 同时还假设氨可以从 Ｓ２ 位点迁移到

Ｓ１ 位点，以考虑到在低温条件下的瞬时运行中观察

到的氨的抑制作用。

ｒＤｅＮＯｘ ＝
ｋＮＯＣＮＯθＮＨ３

（１ ＋ ｋＮＨ３

θＮＨ３

１ － θＮＨ３
－ θＨＮＯ３

）·（１ ＋
ｋＮＯＣＮＯθＮＨ３

ｋｏｘ１ｐＯ２
１ ／ ４ ＋ ｋｏｘ２θＨＮＯ３

）
（９）

式中，ｒＤ ｅ ＮＯ ｘ 为脱硝速率； ｋＮＯ 为 ＮＯ 的速率常数；
ｋＮＨ３

为 ＮＨ３ 的速率常数；θＮＨ３
为 ＮＨ３ 的表面氢原子

覆盖度；θＨＮＯ３
为 ＨＮＯ３ 的表面氢原子覆盖度； ＣＮＯ为

ＮＯ 的浓度，ＰＯ２
为氧气的压力；ｋｏｘ １，ｋｏｘ ２ 分别为标准
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和快速反应的速率常数。
Ｎｉｃｏｌａ Ｕｓｂｅｒｔｉ 等［８２］报道了 ４００ ℃条件下 ＶＷＴｉ

催化剂的反应动力学。 ＮＨ３ 氧化试验表明，该反应

在 ３５０ ℃以上具有活性，此时对 Ｎ２ 的选择性超过

９５％ 。 基于对 ＮＨ３ 氧化试验的定量分析，观察到少

量 ＮＯ 转化完全符合两步动力学方案的假设。 反应

速率可采用 Ｅｌｅｙ － Ｒｉｄｈｅｌ 动力学表达式描述，说明

ＳＣＲ 反应发生在吸附氨和气态或弱吸附 ＮＯ 之间。
Ｍｉｌａｄ Ｎａｈａｖａｎｄｉ 等［８３］ 建立了一种电水动力学

（ＥＨＤ） － ＳＣＲ 模型，如图 ５ 所示，用以评价 ＥＨＤ 技

术对 ＮＯ 的 ＮＨ３ － ＳＣＲ 的增强作用。 基于所提出的

模型，在不同的操作条件下进行了计算研究，以检验

不同的操作参数对 ＳＣＲ 增强的影响。 仿真结果表

明，ＥＨＤ 的应用显著提高了催化剂的利用，削弱了

催化剂介质的缺点，提供了更高的催化剂效率和更

高的 ＮＯ 转化率。 结果还表明，当电势和工作温度

分别为（１５０ ～ ２７０） Ｖ 和（１５０ ～ １６５） ℃时，ＮＯ 转换

效果可提高近 ４. ２ 倍。

图 ５　 ＥＨＤ － ＳＣＲ 模型
Ｆｉｇｕｒｅ ５　 ＥＨＤ － ＳＣＲ ｍｏｄｅｌ

６　 中毒与失活机理

６. １　 抗碱金属性能

碱金属不仅可以减少酸的浓度，同时还会影响

催化剂表面的吸附氧的性质，在一定程度上减少催

化剂的活性成分，从而导致了催化剂脱硝活性在不

断降低。
Ｋｏｎｇ Ｍｉｎｇ 等［８４］ 报道了 ＫＣｌ 和 Ｈｇ 对 ＮＨ３ －

ＳＣＲ 催化剂的影响。 掺杂 ＫＣｌ 的 ＳＣＲ 催化剂随着

Ｋ 的含量增加活性逐渐降低。 ＫＣｌ 可与 Ｖ － ＯＨ 发

生反应，最终形成 － Ｖ － Ｏ － Ｋ 和 Ｃｌ － Ｖ － Ｏ － Ｋ，导
致活性位点明显失活。 而 Ｈｇ 的存在可以增加氨的

化学反应量，延缓 ＫＣｌ 引起的失活。 Ｈｇ 与 ＫＣｌ 引入

的 Ｃｌ 结合形成 ＨｇＣｌ 或 ＨｇＣｌ２，增加 ＮＨ３ 的吸附。
还研究了钒含量对生物质燃烧烟气中 Ｖ２Ｏ５ － ＷＯ３ ／
ＴｉＯ２ ＳＣＲ 催化剂抗 Ｋ ＋ 失活性的影响［８５］。 新鲜样品

和 Ｋ ＋ 中毒样品的 ＢＥＴ 表面积随着钒含量的增加而

减小，但这与催化剂失活无关。 当温度大于 ３００ ℃
时，ＮＨ３ 开始氧化，随着活性组分 Ｖ 的增加和高温，
Ｋ ＋ 可以抑制氨氧化，使新生成的 ＮＯ２ 失活。 并提出

了 Ｋ ＋ 对于催化剂影响的机理图，如图 ６ 所示。

图 ６　 Ｋ ＋ 对 Ｖ ／ ＴｉＯ２ 影响机理

Ｆｉｇｕｒｅ ６　 Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ Ｋ ＋ ｏｎ Ｖ ／ ＴｉＯ２

Ｌｅｉ Ｔｉｎｇｙｕ 等［８６］报道了催化剂的失活程度不仅

取决于 ＫＣｌ 的数量，还取决于 ＫＣｌ 如何引入催化剂，
遵循气相沉积 ＞固体扩散 ＞湿浸渍的顺序。 钒氧化

物中 Ｋ 与氧相互作用导致 Ｖ２Ｏ３ 物种的存在是湿浸

渍催化剂失活的主要原因。 Ｋ２Ｓ２Ｏ７ － Ｖ２Ｏ５ 共晶的

形成主要是由于较高 Ｋ 与 Ｖ 比的固体扩散和气相沉

积，原因是氨吸附的显著降低和氨氧化活性的增加。
Ｚｈａｎｇ Ｘｉａｎｌｏｎｇ 等［８７］ 报 道 了 氯 化 钾 使 １％

Ｖ２Ｏ５ ／ ＡＣ 的 ＮＨ３ － ＳＣＲ 活性失活，在较高的氯化钾

负荷下失活更严重。 催化剂的失活不是由孔堵塞引

起的，而是由 Ｖ２Ｏ５ ／ ＡＣ 上的酸位点引起的。 弱酸位

可以激活吸附 ＮＨ３ 和 ＮＯ，但会优先被 ＫＣｌ 失活。
Ｔａｎｇ Ｆｕｓｈｕｎ 等［８８］研究表明飞灰中碱和碱土金

属盐沉积导致的 Ｖ２Ｏ５ ／ ＴｉＯ２ 催化剂失活是氨选择性

催化还原 ＮＯｘ 中最重要的问题之一。 通过掺杂

Ｎａ ＋ 和 Ｃａ２ ＋ 研究碱金属对氨选择性催化还原 ＮＯ 的

中毒作用。 Ｖ２Ｏ５ ／ ＴｉＯ２ 催化剂中的 Ｎａ ＋ 和 Ｃａ２ ＋ 具有

中毒作用，且 Ｎａ ＋ 的中毒作用大于 Ｃａ２ ＋ 。 随着 Ｎａ
与 Ｖ 物质的量比从 ０ 增加到 ０. ２０，Ｎａ ＋ － Ｖ２Ｏ５ ／ ＴｉＯ２

催化剂上的 ＮＯ 速率常数 ｋ 从 ９７. １ ｃｍ３·（ｇ·ｓ） － １

下降到 ３５. ０ ｃｍ３·（ｇ·ｓ） － １。 相比之下，当 Ｃａ 与 Ｖ
物质的量比低于 ０. ０５ 时，Ｃａ２ ＋ － Ｖ２Ｏ５ ／ ＴｉＯ２ 催化剂

上的 ｋ 几乎保持不变。 进一步增加 Ｃａ 与 Ｖ 物质的

量比为 ０. ２０，ｋ 从 １０１. ８ ｃｍ３·（ｇ·ｓ） － １明显下降到

４６. ３ ｃｍ３·（ｇ·ｓ） － １。
Ｌｉ Ｑｉｃｈａｏ 等［８９］认为烟气中 ＳＯ２ 的存在可能会

影响碱金属诱导的失活，因为它可能与催化剂和碱
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金属相互作用。 研究了 ＳＯ２ 和碱金属结合对 Ｖ２Ｏ５ ／
ＴｉＯ２ 催化剂 ＳＣＲ 活性的影响。 发现 ＳＯ２ 增加了

ＫＣｌ 对 Ｖ２Ｏ５ ／ ＴｉＯ２ 催化剂的失活程度，其增加程度

取决于 ＫＣｌ 在催化剂上的沉积量。 在 Ｋ 与 Ｖ 物质

的量比为 ０. １ 时，形成 Ｋ２Ｓ２Ｏ７并与 Ｖ２Ｏ５相互作用产

生共晶。 该共晶显著降低了对氨的吸附，特别是对

Ｂｒøｎｓｔｅｄ 酸位点的吸附，降低了催化剂的氧化能力，
从而显著降低了 ＳＣＲ 的活性。

Ｄｅｎｇ Ｌｅｉ 等［９０］建立了夹带流燃烧系统，将催化

剂暴露于掺杂钾、钠盐的准东煤样燃烧产生的气溶

胶中，加速了失活过程。 随着碱盐暴露时间和负荷

率的增加，催化剂的污染更加严重，催化剂活性降

低。 不同碱盐对催化剂的中毒作用遵循碳酸钠 ＜碳

酸钾 ＜硫酸钠 ＜硫酸钾≪氯化钠 ＜ 氯化钾的顺序。
催化剂表面受到不同形态碱盐颗粒的污染后会导致

比表面积减少，Ｖ２Ｏ５覆盖会导致催化剂失活。 失活

原因是因为碱盐的沉积粒子可以与表面羟基配位，
并与钒物种中的晶格氧相互作用。 化学失活是催化

剂活性降低的主要原因。 Ｐｅｎｇ Ｙｕｅ 等［９１］ 发现碱中

毒的机制可归因于表面酸性、还原性和 ＮＯｘ 的吸

附 ／解吸行为。 具体因素为：（１）降低表面酸度抑制

氨吸附（主要因素）；（２）通过碱与 Ｖ 和 Ｃｅ 的结合抑

制氨活化和 ＮＯ 氧化（重要因素）；（３）活性 ＮＯｘ 种

类在低温下减少，因为碱覆盖在表面（次要因素）；
（４）在高温下，稳定的硝酸盐物种产生新的碱性位

点（重要因素）。
Ｃｈｅｎ Ｌｉａｎｇ 等 ［９２］ 采用超声能辅助浸渍法制

备了纳米 ＴｉＯ２ 支撑的 Ｖ２Ｏ５ － ＷＯ３ ／ ＴｉＯ２ 催化剂

（ＶＷＴｉ），研究了碱金属（Ｎａ、Ｋ、Ｃａ、Ｍｇ）活性的中

毒。 发现碱金属掺杂催化剂的中毒作用程度为 Ｋ ＞
Ｎａ ＞ Ｃａ ＞ Ｍｇ。 Ｎａ 和 Ｋ 比 Ｍｇ 和 Ｃａ 能更大程度地

降低 Ｂｒøｎｓｔｅｄ 酸位点的含量和稳定性。 表面化学吸

附氧也降低，其下降趋势与 ＮＨ３ － ＳＣＲ 活性基本一

致。 这四种碱金属掺杂纳米 Ｖ２Ｏ５ － ＷＯ３ ／ ＴｉＯ２ 催化

剂的不同中毒效应不仅与表面酸度有关，而且与钒

和钨两种物质的还原性有关。
６. ２　 抗 ＳＯ２ 性能

烟气中存在 ＳＯ２ 会被 ＳＣＲ 催化剂中的活性组

分氧化，ＳＯ２ 导致的失活步骤为：（１）催化剂上吸附

ＳＯ２；（２）ＳＯ２ 氧化成 ＳＯ３；（３）（ＮＨ４） ２ＳＯ４、ＮＨ４ＨＳＯ４

沉积或 活 性 成 分 硫 酸 化。 沉 积 的 （ ＮＨ４ ） ２ＳＯ４、
ＮＨ４ＨＳＯ４ 会堵塞催化剂的孔道导致催化剂活性降

低，因此催化剂的抗硫性能也必须要考虑。

Ｙｏｕｎ Ｓｅｕｎｇｈｅｅ 等［９３］研究了 ＴｉＯ２ 孔隙结构对硫

中毒的影响。 在 ＳＯ２ 存在下 １２ ｈ 的 ＳＣＲ 反应中，
５％ＶＴ（ＤＴ － ５１）的活性下降比 ５％ ＶＴ（微孔）更明

显。 发现 ＮＨ３ 和 ＳＯ３ 在 ５％ ＶＴ（ＤＴ － ５１）上的强相

互作用形成 ＮＨ４ＨＳＯ４，但是 ５％ＶＴ（微孔）并未生成

ＮＨ４ＨＳＯ４。 其原因是 ５％ＶＴ（微孔）上存在的 Ｖ—Ｏ
键，而 ５％ＶＴ（ＤＴ －５１）上存在的是 Ｖ—Ｏ—Ｖ 基团。
由此可见中孔上的 Ｖ—Ｏ—Ｖ 会对 ＮＨ３ － ＳＣＲ 催化

剂活性造成影响，会生成 ＮＨ４ＨＳＯ４ 导致催化剂活性

降低。
Ｙｅ Ｄｏｎｇ 等［９４］报道了 ＮＨ４ＨＳＯ４ 与 ＷＯ３ 促进的

Ｖ２Ｏ５ ／ ＴｉＯ２ 催化剂与氨选择性催化还原 ＮＯ 的相互

作用，以及 ＷＯ３ 对 ＮＨ４ＨＳＯ４ 与 ＮＯ 反应性的促进

作用。 在 ＮＨ４ＨＳＯ４ 沉积样品中，ＷＯ３ 的加入增加

了 ＳＯ４
２ － 中 Ｓ 原子周围的电子云密度，有利于将 ＋ ６

价的 Ｓ 原子与 ＨＳＯ４ 还原为 ＋ ４ 价氧化态的 ＳＯ２。
因此，ＷＯ３ 掺杂导致加热过程中低温区 ＳＯ２ 释放量

增加，ＮＨ４ＨＳＯ４ 的分解行为明显增强，同时引入的

ＷＯ３ 对 ＮＨ４ＨＳＯ４ 与 ＮＯ 的反应性有轻微的促进作

用，对反应过程中 Ｎ２Ｏ 的产生有抑制作用，而且

ＷＯ３ 促进的催化剂表现出较强的抗 ＳＯ２ 性能。
Ｙｏｕｎｇ Ｋｙｕ Ｂａｅ 等［９５］ 研究了 ＳＯ２ 对硫酸氢铵

（ＡＢＳ）形成的抑制作用，ＡＢＳ 失活催化剂的活性恢

复以及在 ＮＯｘ 中注入硝酸铵对催化性能的影响。
结果表明，氨和硝酸铵共注射的 ＳＣＲ 反应在 ２５０℃
下的催化性能提高了至少 ４０％ ；与仅注射氨相比，
同时注射氨和硝酸铵显著降低了催化剂失活。 采用

ＦＴ － ＩＲ、ＸＲＤ、ＸＰＳ 和 ＥＤＳ 等分析了新鲜催化剂、废
催化剂和 ＡＢＳ 沉积催化剂的催化性能。 结果表明，
氨和硝酸铵共注入诱导了快速 ＳＣＲ 的作用，恢复了

ＡＢＳ 失活的活性位点，抑制了与 ＳＯ２ 反应时催化剂

表面 ＡＢＳ 的形成，从而提高了催化性能，降低了低

温下的催化失活。
Ｍａ Ｚｉｒａｎ 等［９６］研究了 Ｃｅ 改性的 Ｖ２Ｏ５ －ＷＯ３ －

ＴｉＯ２ 催化剂催化性能，结果表明，Ｖ１ ＣｅＷＴｉ 表现出

最宽的操作温度窗口［（１９０ ～ ４５０）℃］，其中 ＮＯｘ
转化率和 Ｎ２ 选择性分别高于 ８０％和 ９５％ 。 钒含量

的增加提高了对 ＳＯ２ 的抗性，ＷＯ３ 和氧化铈对 Ｖ１Ｔｉ
的修饰很大程度上抑制了（ＮＨ４ ） ２ＳＯ４ 的沉积。 钒

酸盐 含 量 的 增 加 可 以 进 一 步 导 致 催 化 剂 上

（ＮＨ４） ２ＳＯ４ 种类的减少。 ＶＯｘ物种作为 ＳＯ２ 氧化成

ＳＯ３ 的活性位点，导致 ＴｉＯ２ 更严重的硫酸化。 ＷＯｘ

改性极大地抑制了 Ｔｉ（ＳＯ４） ２ 的生成。 增加钒含量
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可以促进 ＴｉＯ２ 硫化，ＳＯ２ 氧化作用更强。 随着 ＷＯ３

的引入和钒含量的增加，表面钒物种主要结构从单

体形式转变为聚合形式，这有助于更好的还原性和

更高的 ＳＯ２ 氧化活性。
６. ３　 除　 汞

Ｗａｎｇ Ｆｕｍｅｉ 等［９７］ 对比分析了 ＣｅＯ２ 掺杂的低

Ｖ２Ｏ５基催化剂（Ｖ０. ５Ｗ／ Ｔｉ）与 Ｖ２Ｏ５基催化剂（Ｖ１. ０Ｗ／ Ｔｉ）
性能，结果表明，ＣｅＯ２ 掺杂的低 Ｖ２Ｏ５基催化剂 ５０ ｈ
内同时去除氧燃料燃烧烟气中 ＮＯ（９２. ５％ ）和 Ｈｇ０

（７５％ ）的稳定性显著。 该性能提升是由于加入

ＣｅＯ２ 改变了催化剂的酸度，Ｃｅ 改性具有更好的氧

化还原能力和产生更多的表面吸附氧（Ｏ２ － 、Ｏ － 和

Ｏ －
２ ），产生大量的 ＮＯ２，进行“快速 ＳＣＲ 反应”。 在

不同的气体组成条件下，Ｈｇ０ 的氧化活性具有不同

的反应机制。 根据同时去除 ＮＯ 和 Ｈｇ０ 的机理研

究，与空气燃烧气氛相比，在氧燃烧条件下富集的

ＣＯ２ 环境下［９８］降低了 ＮＯｘ 的转化率，但促进了 Ｈｇ０

的氧化。 在 ＳＯ２ 和 Ｈ２Ｏ 共存时，Ｈｇ０的吸附和催化

氧化受到抑制。 在（２５０ ～ ３５０）℃下的氧化机理为：
（１）氧化钒与 Ｈｇ０反应形成吸附氧化汞（ＨｇＯ（ａｄ） －
Ｖ２Ｏ４）；（２）催化剂表面氧化氧化汞；（３）通过 Ｃ ══Ｏ
功能基团氧化 Ｈｇ０形成氧化汞和 Ｃ—Ｏ—Ｃ。

Ｚｈｕ Ｙｏｕｃａｉ 等［９９］ 采用超声辅助浸渍法合成了

氧化铈改性的 Ｖ２Ｏ５ ／ ＡＣ 催化剂（Ｖ － Ｃｅ ／ ＡＣ），并在

低温［（１００ ～２００）℃］下去除模拟燃煤烟气中的元素

汞（Ｈｇ０）。 结果表明，当 Ｖ 与 Ｃｅ 的比值达到 １ ∶ ８，
在 １５０ ℃时 Ｈｇ０的去除效率最佳。 研究发现 Ｖ２Ｏ５与

ＣｅＯ２ 联用对 Ｈｇ０的氧化有协同作用，其中晶格氧与

吸附氧都有益于 Ｈｇ０的氧化。 催化剂脱除 Ｈｇ０的机

理可能是催化剂表面的活性氧将 Ｈｇ０氧化为 Ｈｇ２ ＋ 。
Ｚｈａｎｇ Ｘｕｎａｎ 等 ［１００］ 报道了掺杂 Ｃｅ 的催化剂在

２５０ ℃下表现出最高的 Ｈｇ０氧化效率，为 ８１. ５５％ ，
具有理想的 ＮＯ 去除效率。 在 Ｏ２ 存在下，ＮＯ 转化

和 Ｈｇ０ 氧化效率均提高。 随着 ＮＨ３ ／ ＮＯ 含量的增

加，注射氨可抑制其活性。 当在 ４００ × １０ － ６ 的 ＳＯ２

存在下，Ｈｇ０的氧化受到轻微影响。
Ｌｉ Ｂｉｎｇ 等［１０１］ 研究了 ＳＣＲ 催化剂对汞形态转

化和煤中氯含量对汞氧化的影响。 ＳＣＲ 催化剂对

汞形态的影响结果表明，ＳＣＲ 对降低汞排放影响不

大，是因为前后颗粒汞浓度变化不大；而对元素汞的

影响是 ＳＣＲ 催化剂促进元素 Ｈｇ０氧化为 ＨｇＯ，从而

对汞排放可以产生显著影响。 煤中氯含量对汞氧化

影响较大。
Ｗａｎｇ Ｚｈｅｎ 等［１０２］以密度泛函理论（ＤＦＴ）为依

据研究了氢溴酸对 Ｖ２Ｏ５ ／ ＴｉＯ２ ＳＣＲ 催化剂表面 Ｈｇ０

的反应机理。 Ｈｇ０和 ＨｇＢｒ２ 在 Ｖ２Ｏ５ ／ ＴｉＯ２ 表面的氧

位点上吸附较弱，ＨｇＢｒ 被化学吸附在表面。 氢溴酸

氧化 Ｈｇ０的反应遵循 Ｅｌｅｙ － Ｒｉｄｅｄａｌ 机制：Ｈｇ０与 ＨＢｒ
解离的表面 Ｂｒ 相互作用形成 ＨｇＢｒ，表面 ＨｇＢｒ 进一

步与氢溴酸相互作用形成 ＨｇＢｒ２，最后 ＨｇＢｒ２ 解吸。
发现氢溴酸的解离能垒低于盐酸，ＨｇＢｒ２ 的形成和

解吸能量障碍也低于 ＨｇＣｌ，解释了 ＨＢｒ 比 ＨＣｌ 更有

效的促进 Ｈｇ０氧化。
Ｚｈａｏ Ｌｉｎｇｋｕｉ 等［１０３］研究了 Ｖ ／ ＺｒＣｅｘ 催化剂对模

拟烟气中 ＮＯ 和元素汞（Ｈｇ０）的同时去除作用。 发

现 Ｈｇ０对 ＮＯ 转化率的影响很小，而 ＮＯ 和 Ｏ２ 的共

存则有利于 Ｈｇ０的氧化。 由于氨的存在，ＳＣＲ 气氛

中 Ｈｇ０氧化被抑制。 Ｖ ／ ＺｒＣｅ０. ６催化剂的优异性能可

能与较低的结晶度、更好的结构性能、较强的氧化还

原能力和高活性硝酸盐与氨物种有关。 氧化还原平

衡（Ｃｅ３ ＋ ＋ Ｖ５ ＋ ↔Ｃｅ４ ＋ ＋ Ｖ４ ＋ ）有助于 ＮＯ 转化和 Ｈｇ０

氧化。 被吸附的 ＳＯ２ 形成的双齿状硫酸盐为氨吸附

提供了新的酸位点，增加了 ＮＨ ＋
４ 用量，从而降低了

ＳＯ２ 和水中毒，提出了 Ｖ ／ ＺｒＣｅ０. ６ 催化剂同时去除

ＮＯ 和 Ｈｇ０的机理：
２ＮＨ３ ／ ＮＨ ＋

４ ＋ ＮＯ２ ＋ ＮＯ→２Ｎ２ ＋ ３Ｈ２Ｏ ＋ ／ ２Ｈ ＋

Ｈｇ ＋ Ｏ→ＨｇＯ
Ｚｈａｏ Ｂｏ 等［１０４］研究了不同质量 Ｖ２Ｏ５ 和 Ｍｏ２Ｏ３

的 Ｖ２Ｏ５ － ＭｏＯ３ ／ ＴｉＯ２ 催化剂在 ＳＣＲ 中汞氧化试验。
钛钒钼催化剂的汞氧化效率高于钛钒催化剂。 特别

是 Ｖ２Ｏ５ － ＭｏＯ３ ／ ＴｉＯ２ 催化剂，即使只有 ６％的 Ｏ２ 存

在，它仍具有较强的汞氧化能力。 Ｖ２Ｏ５ － ＭｏＯ３ ／
ＴｉＯ２ 催化剂氧化汞遵循 Ｍａｒｓ － Ｍａｅｓｓｅｎ 机理。 通过

Ｘ － Ｒａｙ 发现 ＭｏＯ３ 不能直接氧化 Ｈｇ０，但高价钼可

以帮助低价氧化钒增加晶格氧数进行汞氧化。 此

外，盐酸在 ＭｏＯ３ 上对汞氧化有促进作用，随着盐酸

在 ６％Ｏ２ ／ Ｎ２ 气氛中含量增加，从催化剂表面流出

的氧化汞浓度增加。 Ｙａｎｇ Ｊｉａｎ 等［１０５］也报道了汞氧

化消耗了催化剂表面的晶格氧，同时促进了 Ｖ５ ＋ 向

Ｖ４ ＋ 的转化。 此外，汞暴露使 ＮＯ 转化率在（２００ ～
３００） ℃范围内下降。 结果表明，在该温度范围内，
气态氨与催化剂表面吸附的汞之间存在竞争关系。

７　 其　 他

Ｇａｏ Ｘｉａｎｇ 等［１０６］ 利用 ＤＦＴ 计算等理论和实验
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方法，阐述了 Ｖ２Ｏ５ 基 ＳＣＲ 催化剂的铅失活作用机

理。 理论计算表明，铅原子的掺杂会导致表面电子

性质的巨大变化。 每个铅原子都会影响两个活性位

点，从而导致催化剂表面酸的成形性和可还原性的

降低。
Ｏｌｉｖｅｒ Ｋｒöｃｈｅｒ 等［１０７］ 研究了不同催化剂 Ｖ２Ｏ５ ／

ＷＯ３ － ＴｉＯ２、Ｆｅ － ＺＳＭ －５ 和 Ｃｕ － ＺＳＭ － ５ 独自作用

和组合效果。 将上述三种催化剂中的两种组合串

联，发现 Ｖ２Ｏ５ ／ ＷＯ３ － ＴｉＯ２ 与 Ｃｕ － ＺＳＭ － ５ 结合在

较低温度下的活性略高于 Ｖ２Ｏ５ ／ ＷＯ３ － ＴｉＯ２。 Ｇａｎ
Ｌｉｎａ 等［１０８］ 研究了 Ｖ２Ｏ５ － ＷＯ３ ／ ＴｉＯ２ 催化剂在氨条

件下柴油机中 ＮＯｘ 选择性催化还原的催化特性。
结果表明 Ｖ２Ｏ５ －ＷＯ３ ／ ＴｉＯ２ 催化剂可用于柴油 ＮＯｘ
脱除。 Ｄｏｒｏｎｋｉｎ Ｄｍｉｔｒｙ Ｅ 等［１０９］ 利用操作 － 射线吸

收光谱（ＸＡＳ）和光子 －光子 ／输出技术，研究了 Ｖ －
Ｗ ／ ＴｉＯ２ 催化剂通过选择性催化还原从柴油发动机

和固定源中去除 ＮＯｘ。 Ａｄｒｉａｎ Ｍａｒｂｅｒｇｅｒ 等［１１０］发现

水是催化剂老化中的一个重要因素，严重影响催化

剂的结构。
Ｙａｎｇ Ｗｅｉｗｅｉ 等［１１１］ 研究了氧化钒对活性炭

（ＡＣ）支撑的铁基催化剂对氨（ＮＨ３ － ＳＣＲ）选择性

催化还原氮氧化物的影响。 在各种钒改性铁催化剂

中，３％ Ｆｅ － ０. ５％Ｖ 的 ＳＣＲ 活性和 ＳＯ２ 耐受性最好。
Ｌｉ Ｐａｎ 等［１１２］通过活性测试发现 Ｖ２Ｏ５对 Ｎ２Ｏ 的形成

贡献很小，而 ＳＯ２ 和 Ｈ２Ｏ 略微加速了 Ｎ２Ｏ 的形成。

８　 结语和展望

钒基催化剂作为应用最广泛的商业化 ＮＨ３ －
ＳＣＲ 催化剂，尽管因工作温度窗口过高的缺点一直

被尝试取代，但实际上这种缺点并非不可克服。 相

比不够成熟的其他非钒基催化剂体系，通过适当的

修饰方式进一步提升和改进钒基催化剂性能，达到

降低工作温度窗口和提升 ＮＨ３ － ＳＣＲ 效率的目的，
对研究者一直具有相当高的吸引力。 通过近年来的

研究，特别是 Ｉｎｏｍａｔａ Ｙｕｓｕｌｅ 等的报道，发现体相钒

基催化剂的起活温度点可以降到 １５０ ℃以下，从而

大大增加了钒基催化剂作为一种低温 ＮＨ３ － ＳＣＲ 催

化剂出现的可能性，提升了各种降低钒基催化剂工

作温度窗口研究的意义和实际应用价值。
近 １０ 年来通过各种对原钒基催化剂的改进，许

多研究已在实验室规模比较有效地降低了其工作温

度窗口。 这些研究主要包括增加元素助剂和改进制

备方法和过程等，特别是元素 Ｃｅ 的掺杂，可以使钒

基催化剂的工作温度窗口显著下降，并且这些结果

不是孤立的，而是可以相互印证的，比较好的可以将

温度降到 ２２０ ℃左右。 而对于催化剂制备方法的研

究，虽然有许多例子，但还有待于深入，这是因为制

备方法影响的是活性元素分布的状态和分布，而影

响 ＮＨ３ － ＳＣＲ 催化剂性能的除了它的氧化还原性，
还有酸碱性，不同的制备过程对这些性质包括数量

和强度的影响也不一样，而现有报道更多的停留在

定性阶段，在定量上还不够深入，取得的进展相对有

限。 特别是在新的研究要求催化剂能够处理更为复

杂的状况，而这些复杂的状况通常意味着烟气中含

有更多的有毒性物质，对催化剂抗毒性要求提高。
同时很多有毒性物质如 ＳＯ２ 和碱金属都会对催化剂

性质特别是酸碱性带来显著改变，而这种改变的作

用却不都是负面的，有时候反而对催化剂活性有所

帮助，甚至催生了在催化剂制备阶段即进行酸碱性

调节的做法，如采用 ＳＯ４
２ － 进行预酸化等，这都表明

酸碱性对钒基催化剂的作用是复杂的。
氨选择性催化还原 ＮＯｘ 可以说是一个双组分

多活性中心的多相催化过程，其机理十分复杂，牵涉

到不同元素的价态、形状和分布，以及在反应过程中

的转变。 近年来的研究分别从活性组分、助剂和载

体等方面进行了讨论，但多停留于对各元素作用机

制的定性讨论，进一步的讨论仍有待于加强。
对钒基催化剂的研究还需要包括 ＮＨ３ － ＳＣＲ 的

动力学研究。 反应动力学研究是多相催化工业化的

必需步骤，是指导催化反应器设计的基础，而对于

ＮＨ３ － ＳＣＲ 还有一个更为苛刻的条件，即氨同样是

一种刺激性气体，为了保证在还原 ＮＯｘ 的同时不产

生氨的逃逸，与一般反应物比例调节范围相对宽松

不同，对 ＮＨ３ ／ ＮＯｘ 的输入比例有着更为严格的要

求，ＮＨ３ ／ ＮＯｘ 基本上要求以 １∶ １的理论计量比输入，
这就需要对反应动力学的理解更加深入，以设计结

构更为合理的反应器。
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Ｃｅ ｏｘｉｄｅｓ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｏｎ ＴｉＯ２ ａｓ ａ ｓｕｐｅｒｉｏｒ ｃａｔａｌｙｓｔ ｆｏｒ ｔｈｅ
ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ＮＯ［ Ｊ］． Ｃａｔａｌｙｓｔｓ，２０２０，１０
（２）：２０２．

［９］Ｇａｏ Ｒｕｉｈｕａ，Ｚｈａｎｇ Ｄｅｎｇｓｏｎｇ，Ｌｉｕ Ｘｉｎｇａｎｇ，ｅｔ ａｌ． Ｅｎｈａｎｃｅｄ
ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ Ｖ２Ｏ５ － ＷＯ３ ／ Ｆｅ２Ｏ３ ／ ＴｉＯ２ ｍｉｃｒｏ⁃
ｓｐｈｅｒｅｓ ｆｏｒ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ＮＯ ｂｙ ＮＨ３ ［Ｊ］．
Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ｓｃｉｅｎｃｅ ＆ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２０１２，３（１）：１９１ － １９９．

［１０］Ｍｏｏｎ Ｈｙｅｏｎ Ｋｉｍ，Ｓｏｏ Ｗｏｎ Ｐａｒｋ． Ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ＮＯ
ｂｙ ＮＨ３ ｏｖｅｒ Ｆｅ － ｚｅｏｌｉｔｅ － ｐｒｏｍｏｔｅｄ Ｖ２Ｏ５ － ＷＯ３ ／ ＴｉＯ２ －
ｂａｓｅｄ ｃａｔａｌｙｓｔｓ： Ｇｒｅａｔ ｓｕｐｐｒｅｓｓｉｏｎ ｏｆ Ｎ２Ｏ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ａｎｄ
ｏｒｉｇｉｎ ｏｆ ＮＯ ｒｅｍｏｖａｌ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｌｏｓｓ［Ｊ］． Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ｃｏｍｍｕｎｉｃａ⁃
ｔｉｏｎｓ，２０１６，８６：８２ － ８５．

［１１］Ｗａｎｇ Ｈｏｎｇｙａｎ，Ｗａｎｇ Ｂａｏｄｏｎｇ，Ｓｕｎ Ｑｉ，ｅｔ ａｌ． Ｎｅｗ ｉｎｓｉｇｈｔｓ
ｉｎｔｏ ｔｈｅ ｐｒｏｍｏｔｉｏｎａｌ ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ Ｃｕ ａｎｄ Ｆｅ ｏｖｅｒ Ｖ２Ｏ５ －
ＷＯ３ ／ ＴｉＯ２ ＮＨ３ － ＳＣＲ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｔｏｗａｒｄｓ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ Ｈｇ０

［Ｊ］． Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ｃｏｍｍｕｎｉｃａｔｉｏｎｓ，２０１７，１００：１６９ － １７２．
［１２］ Ｌｅｏｎｈａｒｄ Ｓｃｈｉｌｌ，Ｓｉｖａ Ｓａｎｋａｒ Ｒｅｄｄｙ Ｐｕｔｌｕｒｕ，Ａｎｋｅｒ Ｄｅｇｎ

Ｊｅｎｓｅｎ，ｅｔ ａｌ． Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ Ｆｅ ｄｏｐｉｎｇ ｏｎ ｌｏｗ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｄｅ⁃
ＮＯｘ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ｈｉｇｈ － ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｖａｎａｄｉａ ａｎａｔａｓｅ ｎａｎｏｐ⁃
ａｒｔｉｃｌｅｓ［ Ｊ］． Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ｃｏｍｍｕｎｉｃａｔｉｏｎｓ， ２０１４，５６：１１０ －
１１４．

［１３］Ｍｕ Ｊｉｎｃｈｅｎｇ，Ｌｉ Ｘｉｎｙｏｎｇ，Ｗａｎｇ Ｘｉｎｙａｎｇ，ｅｔ ａｌ． Ｎｅｗ ｉｎｓｉｇｈｔ
ｉｎｔｏ ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ＮＨ３ ｏｎ ＳＯ２ ｐｏｉｓｏｎｉｎｇ ｆｏｒ ｉｎ ｓｉｔｕ ｒｅｍｏｖａｌ
ｏｆ ｍｅｔａｌ ｓｕｌｆａｔｅｓ ｉｎ ｌｏｗ － ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ＮＨ３ － ＳＣＲ ｏｖｅｒ ａｎ

Ｆｅ － Ｖ ｃａｔａｌｙｓｔ［ Ｊ］． Ｔｈｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｐｈｙｓｉｃａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ Ｃ，
２０２０，１２４ （３９）：２１３９６ － ２１４０６．

［１４］ Ｔｈｉ Ｐｈｕｏｎｇ Ｔｈａｏ Ｎｇｕｙｅｎ，Ｋｉ Ｈｙｕｃｋ Ｙａｎｇ，Ｍｏｏｎ Ｈｙｅｏｎ
Ｋｉｍ，ｅｔ ａｌ． Ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ＮＯ ｂｙ ＮＨ３ ｏｖｅｒ
Ｆｅ２Ｏ３ － ｐｒｏｍｏｔｅｄ Ｖ２Ｏ５ ／ ＴｉＯ２ － ｂａｓｅｄ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｗｉｔｈ ｈｉｇｈ
Ｆｅ２Ｏ３ － ｔｏ － Ｖ２Ｏ５ ｒａｔｉｏｓ［ Ｊ］． Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ｔｏｄａｙ，２０２１，３６０：
３０５ － ３１６．

［１５ ］ Ｓｈｅｎ Ｍｅｉｑｉｎｇ， Ｌｉ Ｃｈｅｎｘｕ， Ｗａｎｇ Ｊｉａｎｑｉａｎｇ， ｅｔ ａｌ． Ｎｅｗ
ｉｎｓｉｇｈｔ ｉｎｔｏ ｔｈｅ ｐｒｏｍｏｔｉｏｎ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ Ｃｕ ｄｏｐｅｄ Ｖ２Ｏ５ －
ＷＯ３ ／ ＴｉＯ２ ｆｏｒ ｌｏｗ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ＮＨ３ － ＳＣＲ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ
［Ｊ］． ＲＳＣ Ａｄｖａｎｃｅｓ，２０１５，５：３５１５５ － ３５１６５．

［１６］Ｌｉｕ Ｚｈｉｍｉｎｇ，Ｌｉ Ｙｕａｎ，Ｚｈｕ Ｔｉａｎｌｅ，ｅｔ ａｌ． Ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ
ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ＮＯｘ ｂｙ ＮＨ３ ｏｖｅｒ Ｍｎ － ｐｒｏｍｏｔｅｄ Ｖ２Ｏ５ ／ ＴｉＯ２

ｃａｔａｌｙｓｔ［Ｊ］． Ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌ ＆ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ Ｒｅｓｅａｒｃｈ，
２０１４，５３ （３３）：１２９６４ － １２９７０．

［１７］Ｚｈａｎｇ Ｙａｐｉｎｇ，Ｚｈｕ Ｘｉａｏｑｉａｎｇ，Ｓｈｅｎ Ｋａｉ，ｅｔ ａｌ． Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ Ｍ －
ｄｏｐｅｄ （Ｍ ＝ Ｃｒ，Ｆｅ，Ｃｏ ａｎｄ Ｎｂ） Ｖ２Ｏ５ ／ ＴｉＯ２（００１） ｏｎ ｍｅｒ⁃
ｃｕｒｙ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ：ｔｈｅ ｉｎｓｉｇｈｔｓ ｆｒｏｍ ＤＦＴ ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎ［ Ｊ］． Ｔｈｅ
Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｐｈｙｓｉｃａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ Ｃ，２０１７，１２１ （５０）：２３３ －
２３８．

［１８］Ｄｏｎｇ Ｈｏ Ｋｉｍ，Ｄｏｎｇ Ｗｏｏｋ Ｋｗｏｎ，Ｓｕｎｇ Ｃｈａｎｇ Ｈｏｎｇ，ｅｔ ａｌ．
Ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ Ｖ － ｂａｓｅｄ ｃａｔａｌｙｓｔ ｗｉｔｈ Ｓｂ ｏｎ
ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ＮＯｘ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｗｉｔｈ ＮＨ３ ［ Ｊ］． Ａｐｐｌｉｅｄ
Ｓｕｒｆａｃｅ Ｓｃｉｅｎｃｅ，２０２１，５３８：１４８０８８．

［１９］Ｚｈａｏ Ｗｅｉ，Ｚｈｏｎｇ Ｑｉｎ，Ｚｈａｎｇ Ｔｉａｎｊｉａｏ，ｅｔ ａｌ． Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａ⁃
ｔｉｏｎ ｓｔｕｄｙ ｏｎ ｔｈｅ ｐｒｏｍｏｔｉｎｇ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ Ｆ － ｄｏｐｉｎｇ Ｖ２Ｏ５ ／ ＴｉＯ２

ＳＣＲ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ［ Ｊ］． Ｃｈｅｍｉｎｆｏｒｍ， ２０１２， ２ （ ２０ ）： ７９０６ －
７９１４．

［２０］ Ｚｈａｏ Ｗｅｉ，Ｚｈｏｎｇ Ｑｉｎ． Ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｏｘｙｇｅｎ ｖａｃａｎｃｉｅｓ ａｎｄ
ｆｌｕｏｒｉｎｅ ｄｏｐａｎｔ ｏｖｅｒ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｂｅｈａｖｉｏｕｒｓ ｏｆ Ｖ２Ｏ５ ／ ＴｉＯ２ ｆｏｒ
ＮＯ ｒｅｍｏｖａｌ［Ｊ］． Ｒｓｃ Ａｄｖａｎｃｅｓ，２０１４，４（１１）：５６５３ －５６５９．

［２１］Ｚｈａｎｇ Ｓｈｕｌｅ，Ｌｉ Ｈｏｎｇｙｕ，Ｚｈｏｎｇ Ｑｉｎ． Ｐｒｏｍｏｔｉｏｎａｌ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ Ｆ －
ｄｏｐｅｄ Ｖ２Ｏ５ － ＷＯ３ ／ ＴｉＯ２ ｃａｔａｌｙｓｔ ｆｏｒ ＮＨ３ － ＳＣＲ ｏｆ ＮＯ ａｔ
ｌｏｗ － ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ［Ｊ］． Ａｐｐｌｉｅｄ Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ａ Ｇｅｎｅｒａｌ，２０１２，
４３５ － ４３６：１５６ － １６２．

［２２］ Ｚｈａｎｇ Ｓｈｕｌｅ，Ｚｈｏｎｇ Ｑｉｎ，Ｚｈａｏ Ｗｅｉ，ｅｔ ａｌ． Ｓｕｒｆａｃｅ ｃｈａｒａｃ⁃
ｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｓｔｕｄｉｅｓ ｏｎ Ｆ － ｄｏｐｅｄ Ｖ２Ｏ５ ／ ＴｉＯ２ ｃａｔａｌｙｓｔ ｆｏｒ ＮＯ
ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｗｉｔｈ ＮＨ３ ａｔ ｌｏｗ － ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ［ Ｊ］． Ｃｈｅｍｉｃａｌ
Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｊｏｕｒｎａｌ，２０１４，２５３：２０７ － ２１６．

［２３］ Ｓｉｖａ Ｓａｎｋａｒ Ｒｅｄｄｙ Ｐｕｔｌｕｍ， Ａｎｋｅｒ Ｐｅｇｎ Ｊｅｎｓｅｎ， Ａｎｄｅｒｓ
Ｒｉｉｓａｇｅｒ， ｅｔ ａｌ． Ｈｅｔｅｒｏｐｏｌｙ ａｃｉｄ ｐｒｏｍｏｔｅｄ Ｖ２Ｏ５ ／ ＴｉＯ２

ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｆｏｒ ＮＯ ａｂａｔｅｍｅｎｔ ｗｉｔｈ ａｍｍｏｎｉａ ｉｎ ａｌｋａｌｉ ｃｏｎｔａｉ⁃
ｎｉｎｇ ｆｌｕｅ ｇａｓｅｓ［Ｊ］． Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ｓｃｉｅｎｃｅ ＆ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２０１１，
１：６３１ － ６３７．

［２４］Ｓｉｖａ Ｓａｎｋａｒ Ｒｅｄｄｙ Ｐｕｔｌｕｒｕ，ｌｅｏｎｈａｒｄ Ｓｃｈｉｌｌ，Ａｎｉｔａ Ｇｏｄｉｋｓｅｎ，
ｅｔ ａｌ． Ｐｒｏｍｏｔｅｄ Ｖ２Ｏ５ ／ ＴｉＯ２ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｆｏｒ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ
ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ＮＯ ｗｉｔｈ ＮＨ３ ａｔ ｌｏｗ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ［Ｊ］． Ａｐｐｌｉｅｄ
Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ｂ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ，２０１６，１８３：２８２ － ２９０．
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［２５］Ｘｕ Ｔｅｎｇｆｅｉ，Ｗｕ Ｘｉａｏｄｏｎｇ，Ｌｉｕ Ｘｕｅｓｏｎｇ，ｅｔ ａｌ． Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｂａｒｉｕｍ
ｓｕｌｆａｔｅ ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｏｎ ｔｈｅ ＳＯ２ ｔｏｌｅｒａｎｃｅ ｏｆ Ｖ２Ｏ５ ／ ＴｉＯ２

ｃａｔａｌｙｓｔ ｆｏｒ ＮＨ３ － ＳＣＲ ｒｅａｃｔｉｏｎ ［ Ｊ］． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｅｎｖｉｒｏｎ⁃
ｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅｓ，２０１７，５７：１１０ － １１７．

［２６］Ｚｈａｏ Ｗｅｉ，Ｚｈｏｎｇ Ｑｉｎ，Ｐａｎ Ｙａｎｘｉａｏ，ｅｔ ａｌ． Ｓｙｓｔｅｍａｔｉｃ ｅｆｆｅｃｔｓ
ｏｆ Ｓ － ｄｏｐｉｎｇ ｏｎ ｔｈｅ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ Ｖ２Ｏ５ ／ ＴｉＯ２ ｃａｔａｌｙｓｔ ｆｏｒ ｌｏｗ －
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ＮＨ３ － ＳＣＲ［Ｊ］． Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｊｏｕｒｎａｌ，
２０１３，２２８：８１５ －８２３．

［２７］ Ｌｉ Ｑｉａｎ，Ｙａｎｇ Ｈａｎｇｓｈｅｎｇ，Ｑｉｕ Ｆａｍｉｎ， ｅｔ ａｌ． Ｐｒｏｍｏｔｉｏｎａｌ
ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｃａｒｂｏｎ ｎａｎｏｔｕｂｅｓ ｏｎ Ｖ２Ｏ５ ／ ＴｉＯ２ ｆｏｒ ＮＯｘ ｒｅｍｏｖａｌ
［Ｊ］． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｈａｚａｒｄｏｕｓ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ，２０１１，１９２（２）：９１５ －
９２１．

［２８］ Ｊｉｈｅｎｅ Ａｒｆａｏｕｉ， Ａｂｄｅｌｈａｍｉｄ Ｇｈｏｒｂｅｌ， Ｃａｒｏｌｉｎａ Ｐｅｔｉｔｔｏ， ｅｔ
ａｌ． Ｎｏｖｅｌ Ｖ２Ｏ５ － ＣｅＯ２ － ＴｉＯ２ － ＳＯ４

２ － ｎａｎｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｄ
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