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摘要 以 × 堇青石蜂窝陶瓷为载体 以 ∂  2 2 • 为活性组分 用于氨法选择性催化还原烟气中  的新型

催化剂 并对该催化剂的活性性能和微观结构进行了评价和表征 同时 将该催化剂的活性性能与其它几种活性组分相同但

载体 !制备方法 !结构不同的催化剂进行了对比 对比结果表明 该新型催化剂能取得最好的选择性催化还原氮氧化物催化性

能 ∞× !ƒ ×2 !÷ °≥表征实验结果表明 其高催化活性得益于大比表面积及大孔体积 而 × 堇青石蜂窝陶瓷载体

及其制备方法对获得好的催化剂构型起了至关重要的作用 
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  废气中的氮氧化物可采用多种催化方法净

化≈  目前钒系催化剂已广泛应用于选择性催化

还原氮氧化物√∏   

≥≤  的工艺中 为了降低压力损失 工业上通常使

用采用挤出方法制成的 ∂  2 • 2 2× 催

化剂≈  然而 负载型催化剂与挤出式催化剂相比

存在许多优点 例如 较高的活性组分的比表面 !较

高的机械强度 !更好的传热性能和更快速的启动性

能≈ 已经有许多文献对这两者做出比较 除上列

性能差异之外 负载型的催化剂在高于 时只

需要较少的活性组分就可以获得挤出式催化剂在相

同温度下能达到的催化活性≈ 针对负载型催化剂

的这些优点 本文主要报道一种新型的负载于堇青

石蜂窝陶瓷上的用于选择性催化还原废气中  ξ

的催化剂 ∂  2 • 2 ×≤≤的催

化性能与表面性质 同时考察了在相同条件下另外

几种催化剂的催化性能与表面性质 

1  实验部分

1 1  催化剂制备

按制备方法和催化剂载体的不同 将所研究的

催化剂分为 大类 催化剂中各组分的比例如表 

所示其中 ∂  Β • Β   质量比例均为 ΒΒ

 

负载在堇青石蜂窝陶瓷上的整体式催化剂

∂2 • 2 ×≤≤  ∂2 • 2 

×≤≤和 ∂2 • 2 ≤≤ 
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复合的催化剂载体 ×2≤≤ ×≤≤

和  ≤≤ 采用溶胶2凝胶法≥2 制

备 采用商业蜂窝陶瓷 规格为 直径

 高度  ∞× 表面积 1对于

×≤≤ 和  ≤≤ 载体 将蜂窝陶瓷浸渍在

# ν # β ξ# χ 胶体或者 ×  胶

体中 然后再在 下烘干 经过几次浸渍2烘

干2浸渍 当达到了设定的  或 × 负载量后 

在 下焙烧 而在 ×≤≤ 载体时 

将已焙烧的负载了 的载体再用相同的方法在

其上负载 × 然后同样在 下焙烧 

在复合载体上负载活性 ∂  2 • 2  组分

采用浸渍法 先将制备好的载体浸渍在偏钒酸铵 !钼

酸铵和钨酸铵的混合水溶液中 然后在 下烘

干 最后在 下焙烧 

采用溶胶2凝胶法制备的负载型颗粒状催化

剂  ∂  2 • 2 × 和 ∂  2 • 2

 

载体为   颗粒 是由 # ν # β ξ#

χ 胶体在 下焙烧 后 经过筛而成的直

径为 1 ∗ 1的颗粒状物质 × 在   上

的负载仍然采用溶胶2凝胶法 而活性组分在 ×

和 载体上的负载也仍然采用与整体式

催化剂相同的浸渍法 

采用浸渍法制备的颗粒状催化剂  ∂  2

2 • 2×2   ∂  2 2 • 2× 和

∂  2 2 • 2  

表 1  催化剂的组成

×  ≤

催化剂 组成 质量比

 ×≤ ≤
∂ 2 • 2  Β×ΒΒ≤ ≤   Β Β

Β

 ×≤≤ ∂ 2 • 2  Β×Β≤≤  ΒΒ

 ≤ ≤ ∂ 2 • 2  Β×Β≤≤   ΒΒ

 × ∂ 2 • 2  Β×Β  Β1Β

  ∂ 2 • 2  Β  Β

2×2 ∂ 2 • 2  Β×Β  Β1Β

2× ∂ 2 • 2  Β×  Β

2 ∂ 2  2 • Β  Β

   ∂ 2  2 •   ≤ ≤ 堇青石蜂窝陶瓷



  按催化剂的相应组成 将偏钒酸铵 !钼酸铵和钨

酸铵的混合水溶液与 × 粉末 # ν #

β ξ# χ 或者它们的混合物相混合 搅拌均匀并

在 下烘干至水分完全蒸发 然后 将蒸干的物

质在 下焙烧 碾碎并过筛至直径为 1 ∗

1 

112  催化剂 ⁄ ξ 性能评价

催化剂的  法选择性催化还原  的催化

性能评价在内径为  !以石英为材质的连续流

固定床催化反应器中进行  种反应气体  

 和平衡气 用来模拟工业废气 各路气体

流量采用可耐腐蚀的质量流量控制器和数字显示仪

进行控制 反应气体先经过混合器中混合均衡后再

进入反应器 

反应前后气体中的  和  浓度采用配置有

和 传感器的 ƒ≥在线烟气分析仪测定分析 

尾气中 及 采用美国华瑞 2检测仪在

线检测 

113  催化剂及载体的表征

采用的表征手段有 ƒ×2 ÷°≥ 和 ∞× 比表

面积及孔结构 

催化剂构型分析  在 ≥°   快速比

表面和孔径分布测定仪上进行 采用静态吸附法 以

氮气为分析气体和饱和压力测定气体 !氦气为回填

气和测量自由空间气体 在 下测定催化剂样品

的 ∞× 比表面积和孔径分布 先以 脱气 

再以 脱气 以上 脱气完毕 称量脱气后的

样品重 再将样品管装入样品端口进行比表面积和

孔径分布分析 孔容和孔径的确定采用  法 

傅立叶变换的红外光谱分析ƒ×2   室

温下在德国 ∏公司的 ∂ ƒ×2 红外光

谱仪分辨率 1 上进行 自支撑样品直径 δ

  质量 ? 由负载在陶瓷载体上的

催化剂活性组分刮下后压片 

 ÷2光电子能谱分析÷°≥  ÷°≥ 在美国

° ±∏∏电子能谱仪上表征 在真空度优

于  ≅   °的高真空条件下 使用  Α靶Μ

1∂ 通能 ∂ 并在 ∂ !Λ
的条

件对样品表面进行 刻蚀 表面原子浓度计算采

用元素灵敏度因子法≈ 

2  催化剂催化活性评价

为了排除其它因素的影响 无论是对催化性能

的评价还是对表面性质的表征试验 各种催化剂都

是在相同的条件下进行 除此之外 各种催化剂的活

性组分 ∂  2 • 2 的比例也保持相等 

211  ∂  2 • 2 ×≤≤ 整体式负
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载型催化剂的催化活性

这种新型的以双氧化物为复合载体的催化剂的

催化性能评价结果 如反应气体氧含量 ! !

空速和反应温度与 去除率的关系曲线分别列于

图  ∗  从实验结果可得 这种新型负载型催化剂

可以令人满意地达到与文献报道中商业整体挤出式

∂  2 2 • 2×催化剂相近似的催化活性 

氧含量对催化性能的影响  图 表示了当

空速和氨氮比分别恒定在 ≥∂   和 

  1时 在各种温度下  去除率随着反应气

体氧含量变化的规律 从图 中可知 氧含量越大 

去除率越高 但是 氧含量并未对  去除率产

生很大的影响 从图 中还可以得到 当氧含量在

  ∗  范围内 正是近似于工业废气中的氧含量

时 可以获得较高的去除率 

≥∂       

图 1  各温度下氧含量对 ς 2 Ο32 ΩΟ32ΜοΟ3/ ΤιΟ2/

Αλ2 Ο3/ ΧΧ催化剂 ΝΟ转化率的影响

ƒ  ×¬  √√∏

∏∂ 2 • 2  ×≤ ≤

对催化性能的影响  图 表示了

当空速和反应气体氧含量分别恒定在 ≥∂  

 和  时 在各种温度下  比的变化对

去除率的影响 从图 中可知  去除率随着

的提高而增大 但是同样地 氨氮比对 

去除率的影响也不大 当  在 1 ∗ 1的

范围内时 可以得到较高的  去除率 而当 

  1时已经可以获得令人满意的去除率 

反应温度对催化性能的影响  如图 所示 

当温度在 ∗ 的范围内时  转化率2反

应温度曲线可以获得一个峰值 这表明这种催化剂

的最佳工作温度在 附近 当空速为   !

反应温度为 时  去除率高达   很显

然 低空速时容易获得高的去除率 并且 在不同的

空速下工作 催化剂的最佳反应温度也不同 空速越

低 最佳反应温度也越低 

≥∂    含氧量    

图 2  各温度下 ΝΗ3/ ΝΟ比对 ς 2 Ο52 ΩΟ32ΜοΟ3/ ΤιΟ2/

Αλ2 Ο3/ ΧΧ催化剂 ΝΟ转化率的影响

ƒ  ×     √√∏

∏∂ 2 • 2  ×≤ ≤

含氧量       

图 3  各空速下反应温度对 ς 2 Ο52 ΩΟ32ΜοΟ3/

ΤιΟ2/ Αλ2 Ο3/ ΧΧ催化剂 ΝΟ转化率的影响

ƒ  ×∏ 

√√∏√ 

∂ 2 • 2  ×≤ ≤

含氧量       

图 4  各反应温度下空速对 ς 2 Ο52 ΩΟ32ΜοΟ3/ ΤιΟ2/

Αλ2 Ο3/ ΧΧ催化剂 ΝΟ转化率的影响

ƒ  ×√  

√√∏∏

∂ 2 • 2  ×≤ ≤

空速对催化性能的影响  图 显示了空速
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对 转化率的影响 当反应温度高于 时 提

高空速导致  转化率的降低 而当温度在 

时是一个例外 

212  ∂2 • 2 ≤≤ 和 ∂2 • 2

×≤≤整体式催化剂的催化活性

为了研究氧化物载体 × ! 或 ×

对这类整体式负载型催化剂催化性能的影

响 另外 种以单独负载有 ×或 的堇青石

为载体的催化剂的催化活性也在相同的条件下被评

价 以示对比 这  种催化剂 ∂  2 2 • 

≤≤ 和 ∂  2 2 • ×≤≤ 表现出与

前述的以双氧化物为载体的新型催化剂 ∂  2

• 2 ×≤≤ 大不相同的评价结果 

如图 所示 首先 负载在双氧化物 ×≤≤

载体上的新型催化剂的 ≥≤  催化活性比负载在单

独氧化物 ×≤≤ 或 ≤≤ 载体上的催化剂的

活性要高得多 其次 ∂  2 2 • ≤≤

的催化性能比 ∂  2 2 • ×≤≤ 的好 尤

其是当反应温度高于 时 值得注意的是 载体

其中含有 ×的 种催化剂都可以在较低的反应

温度条件下就可以有较好的性能 这表明 含有

×的催化剂比未含有 ×的催化剂更适于在相

对较低的温度下工作 

≥∂    含氧量       

图 5  反应温度对各整体式催化剂 ΝΟ转化率的影响

ƒ  ×∏∏ 

√√∏

213  ∂2 • 2 × 和 ∂2 • 2

负载型颗粒状催化剂的催化活性

为了考察堇青石在该新型整体式负载型催化剂

中的作用 还制作并评价了 种不以堇青石为载体

的负载型颗粒状催化剂 ∂  2 • 2  ×

和 ∂  2 • 2  结果如图 所示 

显而易见 这 种负载型颗粒状的催化剂的活性比

整体式负载型催化剂的活性要低得多 

≥∂   ≅ ##   含氧量       

图 6  反应温度对各负载型颗粒催化剂 ΝΟ转化率的影响

ƒ  ×∏∏ 

√√∏∏

214  以沉淀法制备的 ∂  2 • 2 2×2

  ∂  2 • 2 2× 和 ∂  2 • 2 2

 颗粒状催化剂的催化活性

图 为用浸渍法制备的颗粒状催化剂在空速

≥∂   ≅  # !氧含量   和氨氮比

  1条件下的评价结果 可以发现 这 

种催化剂的催化活性大小的顺序为 ∂  2 • 2

2×  ∂  2 • 2 2×2  ∂  2

• 22  特 别 的 是  ∂  2 • 2 2

×在  ≅  # 空速条件下可以获得

∂  2 • 2 2×≤≤ 催 化 剂 在

 空速下所获得的高 去除率 

≥∂   ≅ ##  含量氧       

图 7  反应温度对各共沉淀法制备的颗粒催化剂

ΝΟ转化率的影响

ƒ  ×∏  √

2 

3  催化剂表征

311  催化剂构型分析

各种催化剂及其载体的 ∞× 和  比表面积

以及孔容 !孔径的表征结果分别列于表  如表 所

示 对于以堇青石蜂窝陶瓷为载体的催化剂 陶瓷载

 环   境   科   学 卷



体的表面积和孔体积非常低 当在其上负载了

 作为载体后 其表面积和孔体积得到了显著

的增加 而在其上负载 ×作为载体却几乎没有对

增大比表面积产生影响 当扣除了堇青石的贡献后 

新型催化剂可以获得与负载型颗粒状催化剂相当的

比表面积 在 类催化剂中 共沉淀法制备的颗粒状

催化剂的比表面积最大 可以观察到 在用共沉淀法

制备的  种颗粒状催化剂中 同样是以添加了

 为载体的催化剂可以获得较大的比表面积和

孔体积 对于共沉淀型催化剂 加有 的可获得

较大的表面积和孔体积 而 2× 型亦较  

 ≤≤ 为大 

表 2  催化剂比表面积 ,孔容与孔径

×  ×∏√∏

样品 ∞× 表面积#   孔容#   平均孔径 !

 ×≤ ≤ 1 1 11   1
 ×≤≤ 1 1 11 1
 ≤ ≤ 1 1 11 1

催化剂
 × 1 1   1
  1 1 1
2×2 1 1 1
2× 1 1 1
2 1 1 1
×≤ ≤ 1 1 1
×≤ ≤ 1 1 1
≤ ≤ 1 1 1
≤≤ 1 1 1

载体 ×

 1 1 1
×2

× 1 1 1
 1 1 1

     ∂ 2  2 •   ≤ ≤ 堇青石蜂窝陶瓷   括号中的数值为经校正排除堇青石蜂窝陶瓷影响后的结果 

312  傅立叶变换的红外光谱ƒ×2 

   ×≤≤  ×≤≤ 和  

≤≤的 ƒ×2 测试结果列于图  分别在  !

和  观察到  个强峰 在   和

 观察到 个肩峰 文献≈指出   

和  处的  峰可认为是由     ∂ 

 和 •  和  )  ) ×键 而    和

 处的肩峰分别是干燥条件下的 ∂  和

   种催化剂的  峰强度各不相同 大小

顺序依次为 ∂  2 • 2  ×≤≤  ∂  2

图 8  各种钒系催化剂的 ΦΤ2ΙΡ 反射图谱

ƒ  ƒ×2 ∏ √∏ 

• 2 ×≤≤  ∂  2 • 2 

 ≤≤ 

  催化剂的表面酸性也通过吡啶吸附法进行了测

定 在 ×≤≤ 的谱图上观察到 

位置的  峰 代表了 ∏酸中心的存在 

313  ÷2射线光电子能谱

图  列出了反应前后新型 ∂  2 • 2 2

× ≤≤ 催化剂表面  的 ÷°≥能谱 图

列出了反应前后该催化剂表面 • 的 ÷°≥ 能

谱 对比图  反应后的峰高和峰宽均下降 表明在

经过反应后 催化剂的表面氧物种发生了很大的变

化 特别的是 反应后的表面吸附氧降至  在 ÷°≥

谱图上无法观察到 ∂ 和 这可能是由于此 种

元素的含量太少引起 而反应前后均在  ! 和

1∂  观察到 • 物种 分别代表 •   ! •   和

•   如图 所示 

4  讨论

411  ×和 的影响

除 ∂  2 2 • ×≤≤ 之外 所有含有
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图 9  ς 2 Ο52 ΩΟ32ΜοΟ3/ ΤιΟ2/ Αλ2 Ο3/ ΧΧ催化剂在 Ο 1σ上的 ΞΠΣ谱图

ƒ  ÷ °≥ ∏ ∂ 2 • 2  ×≤ ≤    

图 10  ς 2 Ο52 ΩΟ32ΜοΟ3/ ΤιΟ2/ Αλ2 Ο3/ ΧΧ催化剂在 Ω4φ上的 ΞΠΣ谱图

ƒ  ÷ °≥ ∏ ∂ 2 • 2  ×≤ ≤   • 

×的样品都表现出适宜的催化活性 它们在低温

下获得高转化率的特性 可以解释为得益于活性相

与 ×之间的协同作用 如 • 等报道的 ∂22

×在表面上的桥联可以促使催化剂的催化活性提

高≈ 此外 表面酸性也是影响反应的另一个重要

因素≈ 在催化剂的制备过程中 × 载体上存在

一定量的酸性中心 钒络合离子吸附在这些酸性中

心上 可以得到较好的活性组分分散性 从而获得高

催化活性 因为在浸渍过程中 ×表面上的 

和 酸中心都倾向于共享由所吸附的钒络

合阴离子提供的电子对≈ ∗  

根据 ∞× 测试结果 × 的比表面积和孔体

积大大小于 的比表面积和孔体积 并且 ×

也不易于在堇青石上负载 因此 ∂  2 2 • 

×≤≤ 催化剂的 ∞× 比表面积很小 导致了较低

的 转化率 

相反地 拥有很大的比表面积 而且很容

易在堇青石上形成分散且结合牢固的负载层 因此 

负载在 和 蜂窝陶瓷上的样品都可获得

较高的 ∞× 比表面积和孔体积 虽然 在其上取得

的  转化率并不高 比表面积较高而转化率较低

的这一现象 可以解释为缺乏金属氧化物和载体之

间的强相互作用 也就是说 缺乏表面的 ∂22×强

相互作用导致催化剂的活性不高≈ 

综上所述 单独将 ×或  负载在堇青石

上作为载体无法获得活性最佳的催化剂 而如果将

×双氧化物负载在堇青石上作为载体 不

仅可以充分利用了活性组分与载体 × 之间的协

同作用 而且 还利用了   的大比表面积的优

势 从而使可产生协同作用的活性组分和 ×载体

在 和堇青石上形成一个充分分散的活性层 

催化剂活性评价的结果证明了 这样制备而得到的

催化剂 因为具有取得高活性所必须的适宜的表面

酸性和好的表面性质 所以获得了高的催化活性 

412  堇青石蜂窝陶瓷的影响

从活性评价结果得知 用共沉淀法制备的

∂  2 2 • 2×样品在  ≅  #

的空速下可以获得与 ∂  2 • 2 ×

 ≤≤ 相当的高  转化率 然而 ∂  2 • 2

× ≤≤ 整体式催化剂的反应是在空

速为  下进行 这一空速如果以活性组分

∂   ! •  和  的量来换算 相当于  ≅

# 很显然 事实上 ∂  2 • 2 

× ≤≤ 的活性远远高于 ∂  2 2 • 2

×的活性 其差别来自于堇青石蜂窝陶瓷作为载

体所产生的影响 利用堇青石蜂窝陶瓷作为载体 为
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活性组分的充分分散提供了有利条件 活性组分得

以在其上再借助   的作用形成一个高表面积 !

大孔体积的 ∂  2 • 2  活性相薄层 使活性

相的表面积体积的比值得到了很大的提高 因此 

在 ∂  2 • 2 ×≤≤ 催化剂中 利

用堇青石蜂窝陶瓷为载体 使活性组分 ∂  2 • 2

在 ×≤≤ 载体上分散负载 不仅可

以提高催化剂的物理和机械性能 而且能够提高活

性组分的利用率 此外 还能够促进反应物和产物在

催化剂上的扩散 

与此相反地 对于单纯使用  或 ×

 为载体的催化剂 即使催化剂的制备方法也

是浸渍法 因为它们没有利用堇青石蜂窝陶瓷有目

的地形成一层高比表面积的活性相薄层 没有利用

蜂窝陶瓷的孔道作为气流的通道而无法获得好的

内 !外扩散条件 所以出现了活性评价结果中所观察

到的低 转化率 

413  表面活性中心的影响

ƒ ×2 结果表明 种整体式催化剂表面上的

    ∂ !和 • 和 22×物种的表面密

度大小排序为 ∂  2 • 2  ×≤≤  ∂  2

• 2 ×≤≤  ∂  2 • 2 

≤≤ 显而易见 × 的含量越高    和

22×的  峰强度越大 这一结论与如前所述的

×与金属氧化物活性组分之间的协同作用有很

好的对应 的吸附主要发生在   和 22

×上≈ 但是 实验数据并没有反映出   和

22×活性中心密度的增大促进了催化剂的活性 

综合考虑表面积的影响 这 种催化剂表面活性中

心的总数目大小排序为 ∂  2 • 2  ×

≤≤  ∂  2 • 2 ≤≤  ∂  2

• 2 ×≤≤ 这一排序与催化剂的活性测

定结果相符 例如 ∂  2 • 2 ×

≤≤ 催化剂拥有最大的比表面积 !较高的活性中心密

度 展现出最高的催化活性 

与  的测试结果相一致 ÷°≥ 实验也测定出

催化剂表面的活性  和 • 物种 如图 和图 所

示 反应前后催化剂表面的活性氧物种的总量发生

了很大的变化 尤其是反应后表面吸附氧的量降至

零 这一现象的发生说明反应消耗了表面氧 

5  结论

综合比较以钒氧化物 !钼氧化物和钨氧化物为

活性组分 !以不同方法制备的 种不同形态和结构

催化剂的实验结果表明 负载在堇青石蜂窝陶瓷和

  !× 双氧化物上的整体式催化剂 ∂  2

• 2 ×堇青石具有最好的 ≥≤  催

化性能 分析结果表明 该催化剂的高活性得益于载

体 × !和堇青石蜂窝陶瓷 以及催化剂的结

构 活性组分在双氧化物上的负载 不仅利用了活性

组分与 ×之间的协同作用 而且利用 在陶

瓷上的充分分散和紧密结合得到大比表面且牢固的

负载层 活性组分利用堇青石蜂窝陶瓷作为载体 不

仅可以提高催化剂的物理性能和机械性能 而且提

高了活性相的活性 并增强了反应气体和产物在催

化剂上的扩散 
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