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摘要:制备了 Ｃｅ－Ｃｒ－Ｎｉ / ＴｉＯ２ 蜂窝状脱硝催化剂ꎬ并用于选择性催化还原 ＮＯｘꎬ以 ＣＯ 为还原剂ꎬ考察了其催化活性以及稀

土元素 Ｃｅ 的掺加对催化活性的影响ꎮ 经过脱硝效率检测发现ꎬ催化剂具有较好的催化活性ꎬ掺加稀土元素 Ｃｅ 后催化剂的催化

活性得到进一步提高ꎬ其中 １􀆰 １Ｃｅ－Ｃｒ－Ｎｉ / ＴｉＯ２ 脱硝效率最高ꎬ在 ５５０℃时 ＮＯｘ 转化率达到 ９７􀆰 ８％ꎮ 通过比表面积测定(ＢＥＴ)、
Ｘ 射线衍射(ＸＲＤ)、能谱仪(ＥＤＳ)、Ｘ 射线光电子能谱分析(ＸＰＳ)以及 Ｈ２－程序升温还原(Ｈ２ －ＴＰＲ)等方法对催化剂进行了表

征ꎬ结果表明ꎬ稀土元素 Ｃｅ 的掺加在一定程度上提高了催化剂的 ＢＥＴ 比表面积ꎻ与 ２􀆰 ３Ｃｒ－Ｎｉ / ＴｉＯ２ 相比ꎬ催化剂 １􀆰 １Ｃｅ－２􀆰 ３Ｃｒ－
Ｎｉ / ＴｉＯ２ 中的活性组分分布均匀ꎬ且具有较高的 Ｎｉ３＋ / Ｎｉ２＋比值和表面吸附氧(Ｏα)含量以及较强的氧化还原能力ꎬ这为催化剂

脱硝性能的提高提供了有利条件ꎮ
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讯联系人ꎬｗｓｌｉｎ＠ ｓｕｅｓ.ｅｄｕ.ｃｎꎮ

　 　 氮氧化物(ＮＯｘ)是主要的空气污染物ꎬ会引起

酸雨、光化学烟雾、臭氧消耗、温室效应等一系列严

重的环境问题[１－２]ꎮ 大气中的 ＮＯｘ 主要来自于煤、
石油等化石燃料的燃烧ꎬ其中煤炭的使用和燃烧所

占比重较大ꎬ伴随着工业的发展ꎬ化石能源的消耗量

会逐渐增加[３]ꎮ
在诸多控制氮氧化物排放的技术中ꎬ选择性催

化还原(ＳＣＲ)技术由于其较高的效率以及经济性ꎬ
是控制燃煤烟气中 ＮＯｘ 排放时最广泛使用的方

法[４－６]ꎮ 目前在工业中常用 ＮＨ３ 作为还原剂ꎬ其具

有较好的还原性且对应的催化剂具有较高的脱硝效

率ꎬ但 ＮＨ３ 作为一种有毒气体ꎬ在存储和运输过程

中如处理不当ꎬ易造成化学事故ꎮ ＣＯ 同样作为一

种还原性气体ꎬ存在于燃煤工业排放的烟气中ꎬ以

􀅰３２１􀅰
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ＣＯ 为还原剂可实现 ＮＯｘ 和 ＣＯ 的同时脱除ꎬ从而降

低成本ꎮ 然而在 ＣＯ－ＳＣＲ 反应过程中ꎬＯ２ 的存在会

对催化反应有一定的影响ꎬ使催化活性降低ꎬ难以在

工业中推广和应用ꎬ因此目前以 ＣＯ 为还原剂的脱

硝催化剂研究相对匮乏ꎮ
在 ＳＣＲ 反应中催化剂是核心[７]ꎬ由于 ＴｉＯ２ 本

身催化性能良好ꎬ而且其比表面积较大以及具有较

多的酸位点[８]ꎬ因此常选择 ＴｉＯ２ 作为脱硝催化剂的

载体ꎮ Ｎｉ 和 Ｃｒ 作为过渡金属元素ꎬ具有优异的氧

化还原性能ꎮ 研究表明ꎬＣｒ、Ｎｉ 元素在 ＳＣＲ 反应中

对脱硝活性起着重要的影响[９－１１]ꎮ Ｔｈｉｒｕｐａｔｈｉ 等[１２]

发现ꎬ在 Ｍｎ / ＴｉＯ２ 催化剂中掺加 Ｎｉ 元素可以促进

ＭｎＯ２ 的生成ꎬ提高催化剂的氧化还原能力从而提

高脱硝活性ꎮ Ｃｈｅｎ 等[１３] 在研究中发现ꎬ加入 Ｎｉ 后
由于 Ｎｉ、Ｔｉ 和 Ｍｎ 之间的相互作用ꎬ不仅提高了脱硝

效率ꎬ而且提高了催化剂的抗 ＳＯ２ 中毒性ꎮ 除此之

外ꎬ稀土氧化物 ＣｅＯ２ 化学性质活泼ꎬ具有良好的氧

化还原性能以及较高的储氧能力ꎬ可以提高催化性

能[１４－１５]ꎮ 有研究发现ꎬＣｅ 元素的加入会促进金属

氧化物间的相互作用ꎬ增加活性位的数量ꎬ提高催化

剂的氧化还原能力ꎬ在 ＳＣＲ 反应中有着重要的

影响[１６－１８]ꎮ
综上所述ꎬ笔者以过渡金属(Ｎｉ、Ｃｒ)为活性组

分负载在 ＴｉＯ２ 载体上ꎬ并掺加稀土元素 Ｃｅ 制备出

Ｃｅ－Ｃｒ－Ｎｉ / ＴｉＯ２ 蜂窝状脱硝催化剂ꎬ通过脱硝效率

检测及其表征ꎬ研究其 ＣＯ－ＳＣＲ 催化活性以及 Ｃｅ
元素对其性能的影响ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 催化剂的制备

以一定量的四水乙酸镍铵、九水合硝酸铬、六水

合硝酸铈为前驱体配制溶液ꎬ与钛白粉混合均匀后

放入捏合机中ꎬ并加入润滑剂、粘结剂、成型剂等其

他助剂ꎬ经过混捏后使其均匀混合ꎻ将混捏均匀的催

化剂胚体放在密封的容器中陈腐 １ ~ ２ ｄ 后挤压成

型ꎬ然后在 ６０℃ 下干燥 １２０ ｈꎬ最后放入马弗炉于

５５０℃焙烧 ５ ｈꎬ得到 ｘＣｅ－ｙＣｒ－Ｎｉ / ＴｉＯ２ 蜂窝状催化

剂样品(ｘ、ｙ 分别为 ＣｅＯ２ 和 Ｃｒ２Ｏ３ 的质量分数ꎬ其
中 ＮｉＯ 的质量分数为 ４􀆰 ５％)ꎬ催化剂样品的尺寸为

２􀆰 ５ ｍｍ×２􀆰 ５ ｍｍ×６ ｍｍꎮ
１􀆰 ２　 脱硝效率检测

脱硝反应系统由管式电阻炉、温控仪和固定床

反应器 ３ 部分组成(反应器尺寸为 ５ ｍｍ×５ ｍｍ×
６ ｍｍ)ꎬ检测时将蜂窝状催化剂填充于反应器中部ꎬ

反应器内壁与催化剂间的缝隙用陶瓷纤维棉填充ꎮ
由管式电阻炉对固定床反应器进行加热ꎬＫ 型热电

偶连接温控仪控制反应温度ꎮ 采用模拟烟气ꎬ由
５００ μｇ / ｇ ＮＯｘ、６００ μｇ / ｇ ＣＯ、５％ Ｏ２ 和平衡气体 Ｎ２

组成ꎬ各气体的流量由质量流量计控制ꎮ 空速为

６ ０００ ｈ－１ꎬ测试温度范围为 ３００ ~ ５５０℃ꎮ 脱硝效率

检测前先通入模拟气体约 １ ｈꎬ在之后的每个检测

温度点先稳定反应 ３０ ｍｉｎ 后再进行检测分析ꎮ 进

气口和出气口的浓度由烟气分析仪(ＫｉＧＡＺ 法国

凯茂仪器有限公司生产)进行检测ꎮ 脱硝效率计

算式为:
ＮＯｘ 转化率 ＝ ([ＮＯｘ] ｉｎ － [ＮＯｘ] ｏｕｔ) / [ＮＯｘ] ｉｎ × １００％

其中:[ＮＯｘ ] ｉｎ 为 ＮＯｘ 的进气口浓度ꎻ [ ＮＯｘ ] ｏｕｔ 为

ＮＯｘ 出气口浓度ꎬμｇ / ｇꎮ
１􀆰 ３　 催化剂的表征

催化剂样品的比表面积和孔容采用北京彼奥德

公司生产的 ＳＳＡ－４２００ 孔径和比表面积分析仪进行

检测ꎮ 催化剂的晶体结构通过荷兰 ＰＡＮａｌｙｔｉｃａｌ 公
司生产的 Ｘ􀆳Ｐｅｒｔ ＰＲＯ 型 Ｘ 射线衍射仪进行测定ꎮ
催化剂表面元素的分散度是在 Ｅｄａｘ ａｐｐｌｌｏ ｘｌ 能谱

仪上得到的 ＥＤＳ ｍａｐｐｉｎｇ 进行的分析ꎮ 催化剂各原

子的光谱由美国 Ｔｈｅｒｍｏ 公司生产的 ＥＳＣＡＬＡＢ
２５０Ｘｉ 型 Ｘ 射线光电子能谱分析仪(ＸＰＳ)进行测

定ꎮ Ｈ２ 程序升温还原采用美国麦克公司生产的

Ａｕｔｏ Ｃｈｅｍ Ⅱ ２９００ 型化学吸附仪进行测定ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 催化剂的脱硝活性

２􀆰 １􀆰 １　 Ｃｒ 质量分数对 ＮＯｘ 转化率的影响

固定 Ｎｉ 的质量分数为 ４􀆰 ５％ꎬ不同 Ｃｒ 质量分数

的 Ｃｒ－Ｎｉ / ＴｉＯ２ 催化剂的脱硝效率随温度的变化曲

线如图 １ 所示ꎮ 从图 １ 中可以看出ꎬ负载不同质量

分数的铬元素后ꎬ催化剂的脱硝效率整体上得到了

不同程度的提高ꎮ 随着温度的升高ꎬ催化剂脱硝效

率逐渐增加ꎬ当温度达到 ５００℃时脱硝效率基本趋

于稳定ꎮ 随着 Ｃｒ 质量分数的增加ꎬＮＯｘ 转化率也逐

渐增加ꎬ当铬的质量分数达到 ２􀆰 ３％时ꎬ催化剂的脱

硝效率最高ꎬ在 ５００℃时得到了 ８５􀆰 ９％的 ＮＯｘ 转化

率ꎬ而仅掺杂 Ｃｒ 元素的 ２􀆰 ３Ｃｒ / ＴｉＯ２ 催化剂的脱硝

效率不理想ꎮ 继续增加 Ｃｒ 的质量分数ꎬ脱硝效率有

所降低ꎮ 因此ꎬＮｉ 为 ＣＯ－ＳＣＲ 反应的主要活性成

分ꎬＣｒ 是以助催化剂的形式存在ꎬ其与 Ｎｉ 元素之间

存在协同作用ꎬ从而提高催化活性ꎮ

􀅰４２１􀅰
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１—２􀆰 ３Ｃｒ / ＴｉＯ２ꎻ２—Ｎｉ / ＴｉＯ２ꎻ３—１􀆰 １Ｃｒ－Ｎｉ / ＴｉＯ２ꎻ

４—２􀆰 ３Ｃｒ－Ｎｉ / ＴｉＯ２ꎻ５—３􀆰 ０Ｃｒ－Ｎｉ / ＴｉＯ２

图 １　 Ｃｒ 质量分数对脱硝效率的影响

２􀆰 １􀆰 ２　 Ｃｅ 质量分数对 ＮＯｘ 转化率的影响

稀土元素 Ｃｅ 的掺加对脱硝效率的影响如图 ２
所示ꎮ 从图 ２ 中可以看出ꎬ随着温度的升高催化剂

的脱硝效率逐渐增大ꎬ温度超过 ５００℃时ꎬ各催化剂

的脱硝效率几乎保持不变ꎮ 掺加不同质量分数的

Ｃｅ 元素后ꎬ催化剂的脱硝效率有着不同程度的提

高ꎮ 掺加 ０􀆰 ８％ Ｃｅ 的催化剂的脱硝效率变化不大ꎮ
当 Ｃｅ 的质量分数达到 １􀆰 １％时ꎬ脱硝效率明显提

高ꎬ在 ５００℃时脱硝效率达到最高(９７􀆰 ６％)ꎮ 继续

增加 Ｃｅ 的质量分数到 １􀆰 ５％时ꎬ催化剂的脱硝效率

反而降低ꎮ 说明适量的 Ｃｅ 有助于催化活性的提

高ꎬ少量或过量的 Ｃｅ 对脱硝效果影响不大ꎮ

１—２􀆰 ３Ｃｒ－Ｎｉ / ＴｉＯ２ꎻ２—０􀆰 ８Ｃｅ－２􀆰 ３Ｃｒ－Ｎｉ / ＴｉＯ２ꎻ

３—１􀆰 １Ｃｅ－２􀆰 ３Ｃｒ－Ｎｉ / ＴｉＯ２ꎻ４—１􀆰 ５Ｃｅ－２􀆰 ３Ｃｒ－Ｎｉ / ＴｉＯ２

图 ２　 稀土元素 Ｃｅ 质量分数对脱硝效率的影响

２􀆰 ２　 催化剂的比表面积

催化剂的比表面积和孔容如表 １ 所示ꎮ 由表 １
可以看出ꎬ掺加不同质量分数的稀土元素 Ｃｅ 后ꎬ催
化剂的比表面积均有相应的增加ꎬ但孔容没有明确

的变化规律ꎮ 比表面积的增加有利于增大与气体分

子的接触面积ꎬ提高气体吸附率ꎬ从而增大催化活

性ꎮ 其中 ０􀆰 ８Ｃｅ－２􀆰 ３Ｃｒ－Ｎｉ / ＴｉＯ２ 催化剂的数值增加

最为明显ꎬ其比表面积和孔容在所有催化剂中最大ꎬ
而对于催化活性最好的 １􀆰 １Ｃｅ－２􀆰 ３Ｃｒ－Ｎｉ / ＴｉＯ２ 的比

表面积却不是最大的ꎮ Ｃｅ 的加入虽然可以提高比

表面积ꎬ但由于催化活性还受到多方面因素的影响ꎬ

因此催化剂的比表面积对催化活性的影响不是绝

对的ꎮ
表 １　 催化剂的比表面积和孔容

催化剂名称 比表面积 / (ｍ２􀅰ｇ－１) 孔容 / (ｍＬ􀅰ｇ－１)

２􀆰 ３Ｃｒ－Ｎｉ / ＴｉＯ２ ６２􀆰 ６２０ ０􀆰 ４０３

０􀆰 ８Ｃｅ－２􀆰 ３Ｃｒ－Ｎｉ / ＴｉＯ２ ６６􀆰 １５２ ０􀆰 ４１０

１􀆰 １Ｃｅ－２􀆰 ３Ｃｒ－Ｎｉ / ＴｉＯ２ ６４􀆰 ００４ ０􀆰 ３６２

１􀆰 ５Ｃｅ－２􀆰 ３Ｃｒ－Ｎｉ / ＴｉＯ２ ６３􀆰 ９９１ ０􀆰 ３５９

２􀆰 ３　 催化剂的 ＸＲＤ 分析

各催化剂的 ＸＲＤ 图谱如图 ３ 所示ꎮ 由图 ３ 可

以看出ꎬ各催化剂的衍射峰位置基本一致ꎬ经过与

ＰＤＦ 卡片对比发现ꎬ这些特征衍射峰归属于锐钛矿

型 ＴｉＯ２ꎬ因此催化剂载体主要以锐钛矿形式存在ꎮ
掺加 Ｃｅ 元素后ꎬＸＲＤ 衍射图谱无明显变化ꎬ未引起

ＴｉＯ２ 晶型的转变ꎮ 活性组分的衍射峰没有出现ꎬ说
明他们主要是以无定型或高分散状态存在于催化剂

中ꎮ 掺加 Ｃｅ 后ꎬＴｉＯ２ 的峰值降低ꎬ说明稀土元素 Ｃｅ
的掺加降低了 ＴｉＯ２ 的结晶度ꎬ起到了细化晶粒的

作用ꎮ

１—ＴｉＯ２ꎻ２—Ｎｉ / ＴｉＯ２ꎻ３—２􀆰 ３Ｃｒ－Ｎｉ / ＴｉＯ２ꎻ

４—０􀆰 ８Ｃｅ－２􀆰 ３Ｃｒ－Ｎｉ / ＴｉＯ２ꎻ５—１􀆰 １Ｃｅ－２􀆰 ３Ｃｒ－Ｎｉ / ＴｉＯ２ꎻ

６—１􀆰 ５Ｃｅ－２􀆰 ３Ｃｒ－Ｎｉ / ＴｉＯ２

图 ３　 催化剂的 ＸＲＤ 图

２􀆰 ４　 ＥＤＳ ｍａｐｐｉｎｇ 分析

从催化剂的 ＥＤＳ ｍａｐｐｉｎｇ 图可以看出ꎬ１􀆰 １Ｃｅ－
２􀆰 ３Ｃｒ－Ｎｉ / ＴｉＯ２ 表面 Ｎｉ 和 Ｃｒ 元素都以氧化物的形

式存在ꎬ具有较高的分散性和均匀性ꎮ 除此之外ꎬ
Ｃｅ 元素也均匀地分布在催化剂表面ꎮ 催化剂中活

性组分的高度分散有助于增大与气体分子的接触机

会ꎬ从而增加反应几率ꎬ为催化活性的提高提供有利

条件ꎮ
２􀆰 ５　 ＸＰＳ 分析

将 １􀆰 １Ｃｅ－２􀆰 ３Ｃｒ－Ｎｉ / ＴｉＯ２ 和 ２􀆰 ３Ｃｒ－Ｎｉ / ＴｉＯ２ 催

化剂的 Ｎｉ 元素进行价态分析ꎬ结果如图 ４(ａ)所示ꎮ
由图 ４(ａ)可以看出ꎬＮｉ 元素 ２ｐ３ / ２可分为 ３ 个不同

􀅰５２１􀅰
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的峰ꎬ分别为 Ｎｉ２＋、Ｎｉ３＋ 和卫星峰ꎮ ２􀆰 ３Ｃｒ －Ｎｉ / ＴｉＯ２

的 Ｎｉ２＋、Ｎｉ３＋和卫星峰分别对应 ８５４􀆰 ６、８５６􀆰 １ ｅＶ 和

８６１􀆰 ５ ｅＶ 处的峰位ꎮ １􀆰 １Ｃｅ－２􀆰 ３Ｃｒ－Ｎｉ / ＴｉＯ２ 催化剂

的 ３ 个峰分别位于 ８５５􀆰 ２、８５６􀆰 ５ ｅＶ 和 ８５１􀆰 ９ ｅＶ 处ꎮ
催化剂中不同价态的元素质量比如表 ２ 所示ꎮ 从表

２ 中可以看出ꎬ掺加稀土元素 Ｃｅ 后 １􀆰 １Ｃｅ－２􀆰 ３Ｃｒ－
Ｎｉ / ＴｉＯ２ 和 １􀆰 ５Ｃｅ － ２􀆰 ３Ｃｒ －Ｎｉ / ＴｉＯ２ 催化剂中 Ｎｉ３＋ /
Ｎｉ２＋的质量比明显增加ꎬ从 ５􀆰 ９３ 分别增加到 １１􀆰 ０５、
１０􀆰 ０１ꎮ 结合脱硝效率ꎬ说明 Ｎｉ３＋ 起主要的催化作

用ꎬＣｅ 的加入促进了 Ｎｉ２＋ 到 Ｎｉ３＋ 的转化ꎬ对催化活

性的提高有利ꎮ
表 ２　 催化剂中不同价态的元素质量比

催化剂名称
ｍ(Ｎｉ３＋) /

ｍ(Ｎｉ２＋)

ｍ(Ｃｒ３＋) /

ｍ(Ｃｒ６＋)

ｍ(Ｏα) /

ｍ(Ｏα＋Ｏβ)
ｍ(Ｃｅ３＋) /

ｍ(Ｃｅ３＋＋Ｃｅ４＋)

２􀆰 ３Ｃｒ－Ｎｉ / ＴｉＯ２ ５􀆰 ９３ ０􀆰 ６９ ０􀆰 ３７ —

１􀆰 １Ｃｅ－２􀆰 ３Ｃｒ－Ｎｉ / ＴｉＯ２ １１􀆰 ０５ ０􀆰 ７５ ０􀆰 ４２ ０􀆰 ４５

１􀆰 ５Ｃｅ－２􀆰 ３Ｃｒ－Ｎｉ / ＴｉＯ２ １０􀆰 ０１ ０􀆰 ７６ ０􀆰 ３８ ０􀆰 ４０

Ｃｒ ２ｐ 的 ＸＰＳ 谱图如图 ４(ｂ)所示ꎮ 由图 ４(ｂ)
可以看出ꎬ经过分峰处理后可以得到 ２ 个峰ꎬ分别对

应 Ｃｒ３＋ ( ５７６􀆰 ８ ~ ５７７􀆰 ０ ｅＶ) 和 Ｃｒ６＋ ( ５７９􀆰 ０ ~ ５７９􀆰 ２
ｅＶ) [１９]ꎮ 由表 ２ 可以看出ꎬ Ｃｒ３＋ / Ｃｒ６＋ 的质量比由

０􀆰 ６９ 分别增加到 ０􀆰 ７５ 和 ０􀆰 ７６ꎬ相对于 Ｎｉ 元素来

说ꎬ掺加 Ｃｅ 后对 Ｃｒ 元素的价态影响不大ꎬ结合脱硝

效率发现 Ｃｒ 单独存在时催化活性较低ꎬ因此 Ｃｒ 在

催化反应中仅作为助催化剂存在ꎮ
催化剂中 Ｏ 元素的 ＸＰＳ 谱图如图 ４(ｃ)所示ꎮ

由图 ４(ｃ)可以看出ꎬＯ １ｓ 存在 ２ 个峰ꎬ分别代表晶

格氧(Ｏβ)和表面吸附氧(Ｏα)ꎮ 其中 ５２９􀆰 ０ ~ ５２９􀆰 ９
ｅＶ 处的峰位代表晶格氧ꎬ５３０􀆰 ７ ~ ５３１􀆰 ６ ｅＶ 处的峰

位代表表面吸附氧ꎮ 另外ꎬＯα / (Ｏα ＋Ｏβ)的质量比

在 Ｃｅ 元素掺加后升高ꎬ其中 １􀆰 １Ｃｅ－２􀆰 ３Ｃｒ－Ｎｉ / ＴｉＯ２

对应的比值增加明显ꎬ由 ３７􀆰 １８ 升高到 ４１􀆰 ９２ꎮ 由

于表面吸附氧(Ｏα)具有较高的迁移率ꎬ在氧化反应

中较活跃ꎬ较高的 Ｏα 浓度对催化活性的提高有

利[２０]ꎮ 因此ꎬ稀土元素 Ｃｅ 的掺加提高了 Ｏα 的浓

度ꎬ从而提高了催化活性ꎮ
１􀆰 １Ｃｅ－ ２􀆰 ３Ｃｒ －Ｎｉ / ＴｉＯ２ 和 １􀆰 ５Ｃｅ － ２􀆰 ３Ｃｒ － Ｎｉ /

ＴｉＯ２ 催化剂 Ｃｅ ３ｄ 的 ＸＰＳ 谱图如图 ４(ｄ)所示ꎮ 由

图 ４(ｄ)可以看出ꎬＣｅ 元素为 Ｃｅ３＋和 Ｃｅ４＋共存的混

合态ꎬ通过计算峰面积得出 １􀆰 １Ｃｅ－２􀆰 ３Ｃｒ－Ｎｉ / ＴｉＯ２

中 Ｃｅ３＋的浓度与 １􀆰 ５Ｃｅ－２􀆰 ３Ｃｒ－Ｎｉ / ＴｉＯ２ 相比较高ꎬ
Ｃｅ３＋的存在会引起催化剂表面电荷不均衡以及不饱

和化学键的生产ꎬ从而增加催化剂表面化学吸附氧

的浓度[２０]ꎮ

１—２􀆰 ３Ｃｒ－Ｎｉ / ＴｉＯ２ꎻ２—１􀆰 １Ｃｅ－２􀆰 ３Ｃｒ－Ｎｉ / ＴｉＯ２ꎻ

３—１􀆰 ５Ｃｅ－２􀆰 ３Ｃｒ－Ｎｉ / ＴｉＯ２

(ａ)Ｎｉ ２ｐ

１—２􀆰 ３Ｃｒ－Ｎｉ / ＴｉＯ２ꎻ２—１􀆰 １Ｃｅ－２􀆰 ３Ｃｒ－Ｎｉ / ＴｉＯ２ꎻ

３—１􀆰 ５Ｃｅ－２􀆰 ３Ｃｒ－Ｎｉ / ＴｉＯ２

(ｂ)Ｃｒ ２ｐ

１—２􀆰 ３Ｃｒ－Ｎｉ / ＴｉＯ２ꎻ２—１􀆰 １Ｃｅ－２􀆰 ３Ｃｒ－Ｎｉ / ＴｉＯ２ꎻ

３—１􀆰 ５Ｃｅ－２􀆰 ３Ｃｒ－Ｎｉ / ＴｉＯ２

(ｃ)Ｏ １ｓ

１—１􀆰 １Ｃｅ－２􀆰 ３Ｃｒ－Ｎｉ / ＴｉＯ２ꎻ２—１􀆰 ５Ｃｅ－２􀆰 ３Ｃｒ－Ｎｉ / ＴｉＯ２

(ｄ)Ｃｅ ３ｄ

图 ４　 催化剂的 ＸＰＳ 谱图

２􀆰 ６　 Ｈ２－ＴＰＲ 分析

催化剂的氧化还原能力是催化活性的一个影响

因素ꎬ因此对催化剂进行了 Ｈ２ －ＴＰＲ 分析ꎬ结果如

􀅰６２１􀅰
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图 ５ 所示ꎮ 由图 ５ 可以看出ꎬ Ｎｉ / ＴｉＯ２ 催化剂在

３４８􀆰 ８℃的位置存在 １ 个还原峰ꎬ归属于 Ｎｉ３＋的还原

峰ꎮ 对于催化剂 ２􀆰 ３Ｃｒ － Ｎｉ / ＴｉＯ２ꎬ Ｎｉ３＋ 的还原峰

(３１１􀆰 ９℃)向低温处移动ꎬ１９４􀆰 ６℃ 和 ３５１􀆰 ８℃ 处的

峰分别对应 Ｃｒ６＋和 Ｃｒ３＋的还原峰[２１－２２]ꎬ４３１􀆰 ４℃处的

还原峰是由于 Ｃｒ 和 Ｎｉ 元素的相互作用导致的ꎮ 掺

加 Ｃｅ 元素后ꎬ催化剂的还原峰位置发生了轻微的

偏移ꎮ ２３４􀆰 ６℃和 ３５０􀆰 １℃处的峰分别对应 Ｃｒ６＋的还

原峰和 Ｃｒ３＋的还原峰ꎬＮｉ３＋的还原峰出现在 ３０４􀆰 ３℃
处ꎬ３９９􀆰 ０℃处的还原峰是由于 Ｃｒ 和 Ｎｉ 元素的相互

作用导致的ꎮ １􀆰 １Ｃｅ－２􀆰 ３Ｃｒ－Ｎｉ / ＴｉＯ２ 的还原峰位和

２􀆰 ３Ｃｒ－Ｎｉ / ＴｉＯ２ 催化剂相比向低温处移动ꎬ说明催

化剂的氧化还原能力提高ꎬ因此 Ｃｅ 的加入对催化

剂的氧化还原能力有利ꎮ

１—Ｎｉ / ＴｉＯ２ꎻ２—２􀆰 ３Ｃｒ－Ｎｉ / ＴｉＯ２ꎻ３—１􀆰 １Ｃｅ－２􀆰 ３Ｃｒ－Ｎｉ / ＴｉＯ２

图 ５　 催化剂的 Ｈ２－ＴＰＲ 谱图

３　 结论

制备了 Ｃｒ－Ｎｉ / ＴｉＯ２ 催化剂ꎬ并在此基础上掺加

稀土元素 Ｃｅꎬ考察了其对 ＣＯ－ＳＣＲ 催化性能的影

响ꎬ主要得出以下结论:Ｃｒ－Ｎｉ / ＴｉＯ２ 催化剂具有优

异的脱硝活性ꎬ适量的 Ｃｅ 元素的掺加对脱硝活性

有利ꎬ其中 １􀆰 １Ｃｅ－２􀆰 ３Ｃｒ－Ｎｉ / ＴｉＯ２ 的脱硝效率最高ꎬ
在 ５００℃时达到 ９７􀆰 ６％ꎮ 通过一系列的表征发现ꎬ
Ｃｅ 元素以 Ｃｅ３＋和 Ｃｅ４＋的混合态存在ꎬ适量 Ｃｅ 元素

的加入改善了催化剂的 ＢＥＴ 比表面积ꎬ促进了活性

组分在催化剂表面的高度分散ꎬ提高了催化剂的氧

化还原能力以及 Ｎｉ３＋和表面吸附氧(Ｏα)的含量ꎬ从
而提高了脱硝活性ꎮ
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