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摘要:采用共沉淀法制备 Ｇｅ 改性 ＴｉＯ２ 载体ꎬ考察了 Ｖ－Ｍｏ－Ｏ / ｘＧｅ－ＴｉＯ２ 催化剂低温氨选择性催化还原(ＮＨ３－ＳＣＲ)活性和
抗硫稳定性ꎮ 与传统 Ｖ－Ｍｏ－Ｏ / ＴｉＯ２ 催化剂相比ꎬＧｅ 的加入可以显著提高催化剂在低温窗口下的脱硝活性ꎬ同时使催化剂具有
较高的 Ｎ２ 选择性以及稳定的抗硫性ꎮ 当 Ｇｅ / Ｔｉ 原子摩尔比为 ０􀆰 ００４ 时ꎬ催化剂在 １８０℃时脱硝活性可达 ９２％ꎮ Ｎ２ 吸附－脱附、
ＸＲＤ 分析结果表明ꎬＧｅ 的加入增加了催化剂的比表面积和介孔孔容ꎬ并稳定了 ＴｉＯ２ 的锐钛矿晶型ꎮ ＮＨ３ －ＴＰＤ、Ｈ２ －ＴＰＲ 以及
ＸＰＳ 分析结果表明ꎬＧｅ 改性促进了 Ｖ、Ｍｏ 之间的相互作用ꎬ增加了 Ｖ４＋的含量ꎬ同时催化剂表面的 Ｂｒøｎｓｔｅｄ 酸含量进一步增加ꎬ
并产生额外的 Ｌｅｗｉｓ 酸ꎬ增强表面对氨的吸附活化作用ꎬ从而使催化剂表现出低温高活性和高稳定性ꎮ
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　 　 汽车和固定源排放的氮氧化物(ＮＯｘ)ꎬ如燃煤

发电厂、垃圾焚烧炉、工业锅炉以及其他化学过程ꎬ
会造成光化学烟雾、酸雨、臭氧消耗和温室效应ꎮ 目

前ꎬ使用 ＮＨ３ 作为还原剂将 ＮＯｘ 选择性催化还原

(ＳＣＲ)为 Ｎ２ 是去除固定来源废气中 ＮＯｘ 的最常见

和有效的技术[１－４]ꎮ 在这个过程中ꎬ烟气中的 ＮＯｘ

被 ＮＨ３ 还原为 Ｎ２ 和 Ｈ２Ｏꎮ 该脱硝工艺常见的商业

催化剂为 Ｖ－Ｍｏ(Ｗ) －Ｏ / ＴｉＯ２ 催化剂ꎬ工作温度通

常在 ３００~４００℃ꎬ因此有必要将 ＳＣＲ 装置置于除尘

器上游ꎬ以避免重新加热烟气ꎮ 然而在此条件下ꎬ由

于高浓度灰的腐蚀和磨损ꎬ催化剂的寿命缩短[５－６]ꎮ
当烟气温度高于催化剂的工作温度时ꎬ催化剂本身

会烧结并失活ꎮ 此外ꎬ高温可能会导致发生副反应ꎬ
如 ＮＨ３ 氧化为 ＮＯ 和 Ｎ２Ｏꎮ 通过将 ＳＣＲ 装置定位

在除尘器下游甚至脱硫器下游ꎬ可以避免这种情况

发生ꎬ同时可以使催化剂的使用寿命延长、投资成本

降低[７]ꎮ 因此ꎬ有必要开发一种在烟气温度较低的

情况下具有较高活性的催化剂ꎮ
目前可用的钒基催化剂以通过增加钒负载来提

高低温 ＳＣＲ 的性能ꎮ 然而ꎬ这有利于 ＳＯ２ 氧化和

􀅰８６１􀅰



２０２３ 年 ８ 月 李泽清等:Ｇｅ 改性 ＴｉＯ２ 对 Ｖ－Ｍｏ－Ｏ / ＴｉＯ２ 催化剂低温脱硝活性的影响

Ｎ２Ｏ 的形成ꎬ但是会降低催化剂选择性和寿命ꎮ Ｍｎ
和 Ｃｅ 基等催化剂在中低温条件下具有良好的脱硝

性能ꎮ 然而ꎬ活性组分很容易与烟气中的 ＳＯ２ 和

Ｈ２Ｏ 反应生成硫酸盐ꎬ导致催化剂的脱硝性能迅速

下降ꎬ这限制了其工业应用的潜力[８－９]ꎮ 李文华

等[１０]发现优化 Ｖ / Ｔｉ 体系催化剂中 Ｖ４＋与 Ｖ５＋的比值

可以改善催化剂低温脱硝活性ꎬ张玉凤[１１] 与高慧

聪[１２]通过实验也证实了这一观点ꎮ 但 ＴｉＯ２ 的晶型

和原子外电子环境会对 Ｖ 的存在形式产生直接影

响ꎮ 研究表明ꎬ在光催化反应中ꎬＧｅ 的掺杂可以影

响 ＴｉＯ２ 晶型或存在价态ꎬ从而提高 ＴｉＯ２ 的光催化

活性ꎮ 沈忠等[１３] 采用共沉淀法制备了不同掺杂量

的锗改性纳米二氧化钛ꎬ发现适量的锗加入后稳定

了 ＴｉＯ２ 锐钛矿相ꎬ减小了晶粒尺寸ꎬ明显提高了对

化学毒剂的降解效率ꎮ Ｓａｌａｚａｒ 等[１４] 通过胶体法合

成 Ｇｅ 掺杂的 ＴｉＯ２ 微球ꎬ使 ＴｉＯ２ 稳定在锐钛矿相ꎬ
增加了比表面积ꎬ从而提高了对 ２ꎬ４－二氯苯氧基乙

酸的光催化剂降解活性ꎮ Ｚｈａｎｇ[１５] 和 Ａｂｄｕｌ[１６] 的研

究都证明将 Ｇｅ 引入纳米 ＴｉＯ２ 中可以使 ＴｉＯ２ 光催

化效率得到显著提高ꎮ 笔者通过 Ｇｅ 改性 ＴｉＯ２ 负载

Ｖ－Ｍｏ－Ｏꎬ考察 Ｇｅ 的掺杂对 Ｖ－Ｍｏ－Ｏ / ＴｉＯ２ 催化剂

低温脱硝活性和抗硫稳定性的影响ꎮ

１　 材料和方法

１􀆰 １　 催化剂制备

载体(Ｇｅ－ＴｉＯ２)的制备:将一定量的硫酸氧钛

完全溶解于去离子水中ꎬ在 ６０℃ 下水浴加热搅拌

０􀆰 ５ ｈ 使其混合均匀ꎬ用氧化锗作前驱体ꎬ碳酸氢铵

作分散剂ꎬ溶于水中得到 Ａ 溶液ꎮ 通过滴定漏斗向

烧瓶中缓慢滴入 Ａ 溶液和氨水溶液后共同搅拌

２ ｈꎬ将沉淀物抽滤并用去离子水洗涤沉淀物至中

性ꎬ得到锗钛复合沉淀ꎬ后于干燥箱中 １１０℃ 干燥

１２ ｈꎬ然后置于空气气氛管式炉中 ５００℃(升温速率

１０℃ / ｍｉｎ)恒温 ４ ｈꎬ制得催化剂载体ꎮ
催化剂的制备:采用浸渍法负载活性组分制备

催化剂ꎬ配置一定浓度的偏钒酸铵溶液ꎬ以草酸为促

进剂ꎬｎ(ＮＨ４ＶＯ３) ∶ｎ(Ｃ２Ｈ２Ｏ４􀅰２Ｈ２Ｏ)保持在 １ ∶２ꎬ将
一定量的钼酸铵加入上述溶液ꎬ搅拌至完全溶解ꎬ得
到活性组分(Ｖ、Ｍｏ)混合溶液ꎮ 将上述溶液与载体

充分搅拌ꎬ陈化静置 １２ ｈꎮ 然后置于鼓风干燥箱中

１２０℃干燥 ３ ｈꎬ后于空气氛围管式炉中 ５００℃焙烧

４ ｈꎬ得到的催化剂分别记作 Ｖ－Ｍｏ－Ｏ / ＴｉＯ２、Ｖ－Ｍｏ－
Ｏ / Ｇｅ－ＴｉＯ２ꎮ 再经过研磨、压片、粉碎并过 ０􀆰 ２５ ~
０􀆰 ３８ ｍｍ 筛ꎬ用于脱硝性能评估和表征ꎮ

对比催化剂为以 Ｐ２５ 为载体并采用上述浸渍

法负载活性组分制备的 Ｖ－Ｍｏ－Ｏ / ＴｉＯ２ꎮ
１􀆰 ２　 催化剂活性测试

催化剂的活性和抗硫稳定性表征在 ＳＣＲ 脱硝

反应器(反应管内径为 Ф ＝ １０ ｍｍ)上进行ꎮ 脱硝反

应器模拟图如图 １ 所示ꎮ 各种气体流量通过各质量

流量计进行控制ꎮ 模拟烟气组成如下:ＮＯ(０􀆰 １％ꎬ
体积分数ꎬ下同)、ＮＨ３(０􀆰 １％)、Ｏ２(７％)ꎬＮ２ 为平衡

气ꎬ空速为 ３０ ０００ ｈ－１ꎮ 反应器进出口 ＮＯ 和 ＮＯｘ 含

量采用 ４２ｉ 型氮氧化物(ＮＯ－ＮＯ２ －ＮＯｘ)分析仪测

定ꎮ 称取 ２􀆰 ４６０ ０ ｇ 催化剂(０􀆰 ２５ ~ ０􀆰 ３８ ｍｍ)装填

于反应器中进行 ＳＣＲ 测试ꎬ通入的反应气在初步加

热后进入到反应管中ꎮ 活性测试的温度区间为

１２０~２６０℃ꎬ每个实验温度稳定时间为 １ ｈꎮ 对催化

剂进行抗硫稳定性的表征时ꎬ在 ２００℃条件下通入

上述模拟气体达到出口 ＮＯ 浓度稳定后ꎬ通入

０􀆰 ０１％的 ＳＯ２ꎬ持续 ４０ ｈꎬ分析出口 ＮＯ 浓度ꎮ

图 １　 ＳＣＲ 脱硝模拟评价装置图

ＮＯ 转化率和 Ｎ２ 选择性的计算式为:
ＮＯ 转化率 ％ ＝

[([ＮＯ] ｉｎ － [ＮＯ] ｏｕｔ) / [ＮＯ] ｉｎ] × １００％ (１)
Ｎ２ 选择性 ＝ [１ － ([ＮＯｘ] ｉｎ － [ＮＯｘ] ｏｕｔ) /

([ＮＯ] ｉｎ － [ＮＯ] ｏｕｔ)] × １００％ (２)

１􀆰 ３　 表征方法

利用北京贝士德比表面及孔径分析仪 (３Ｈ －
２０００ＰＭＩ)测定催化剂的比表面积及孔径ꎮ 利用多

层分布理论(ＢＥＴ)计算样品比表面积以及通过密度

泛函理论(ＤＦＴ)计算孔径分布ꎮ
利用德国布鲁克 ＤＡ ＡＤＶＡＮＣＥ Ａ２５ Ｘ 射线衍

射仪对样品粉末进行 ＸＲＤ 测试ꎬ分析其衍射图从而

得到催化剂的物相和晶体结构信息ꎮ 测试条件为:
以配有 Ｎｉ 过滤的 Ｃｕ－Ｋα 靶为辐射线源ꎬ加速电压

为 ４０ ｋＶꎬ电流为 ４０ ｍＡꎬ扫描范围 ２θ 为 １０~９０°ꎬ扫
描速度为 １０ｏ / ｍｉｎꎬ步长为 ０􀆰 ０２ꎮ

利用美国康塔 ＣｈｅｍＢＥＴＰｕｌｓａｒＴＰＤ / ＴＰＲ 全自
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动化学吸附分析仪对样品进行 ＮＨ３ －ＴＰＤ 和 Ｈ２ －
ＴＰＲ 分 析ꎮ 将 粒 径 为 ０􀆰 ２５ ~ ０􀆰 ３８ ｍｍ 的 样 品

(５０ ｍｇ)置于反应管中ꎮ ＮＨ３ －ＴＰＤ 操作条件:通入

Ｈｅ 气ꎬ在 Ｈｅ 气氛下于 ４００℃预处理 １ ｈꎬ然后降温

至 １５０℃ꎬ将 Ｈｅ 切换为 ８％ ＮＨ３ / Ｈｅ 气体ꎬ吸附

６０ ｍｉｎꎬ然后切换为 Ｈｅ 气氛ꎬ以 １０° / ｍｉｎ 的升温速

率升至 ８００℃ꎬ同时记录数据ꎮ Ｈ２ －ＴＰＲ 的操作条

件:于 Ｈｅ 气氛下升温至 １５０℃ꎬ预处理 ３０ ｍｉｎ 后降

温至 ４０℃ꎬ切换气体为 １０％ Ｈ２ / Ｈｅ 气体ꎬ以 ６℃ / ｍｉｎ
的速度升温至 ８００℃并采集数据ꎮ

利用 Ｔｈｅｒｍｏ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ Ｋ－Ａｌｐｈａ(美国 Ｔｈｅｒｍｏ 公

司生产)Ｘ－射线光电子能谱仪对催化剂进行表面元

素分析ꎮ 以 Ａｌ－Ｋα 射线(１ ４８６􀆰 ６ ｅＶ)为 Ｘ 射线激发

源ꎬ样品表面的荷电用 Ｃ １ｓ(２８４􀆰 ８ ｅＶ)进行校正ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 催化剂活性

为考察不同 Ｇｅ / Ｔｉ 摩尔比对催化剂低温活性的

影响ꎬ测试了不同 Ｇｅ / Ｔｉ 摩尔比的催化剂在 １２０ ~
２６０℃对模拟烟气的脱硝效率ꎬ结果如图 ２ 所示ꎮ 从

图 ２ 中可以看出ꎬ引入 Ｇｅ 元素后ꎬ催化剂的低温活

性显著增强ꎬ尤其是温度低于 ２００℃时现象最明显ꎮ
当 Ｇｅ / Ｔｉ 摩尔比为 ０􀆰 ００４ 时ꎬ催化剂的低温活性最

高ꎬ在 １８０℃可达到 ９２％的脱硝效率ꎬ且催化剂的 Ｎ２

选择性接近 １００％ꎮ 说明 Ｇｅ 的掺杂提高了催化剂

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)催化剂脱硝活性

(ｂ)催化剂 Ｎ２ 选择性

１—Ｖ－Ｍｏ－Ｏ / ＴｉＯ２ꎻ２—Ｖ－Ｍｏ－Ｏ / ０􀆰 ００２Ｇｅ－ＴｉＯ２ꎻ
３—Ｖ－Ｍｏ－Ｏ / ０􀆰 ００４Ｇｅ－ＴｉＯ２ꎻ４—Ｖ－Ｍｏ－Ｏ / ０􀆰 ００６Ｇｅ－ＴｉＯ２ꎻ
５—Ｖ－Ｍｏ－Ｏ / ０􀆰 ００８Ｇｅ－ＴｉＯ２ꎻ６—Ｖ－Ｍｏ－Ｏ / ０􀆰 ０１０Ｇｅ－ＴｉＯ２

图 ２　 催化剂的脱硝活性及 Ｎ２ 选择性

的低温脱硝活性ꎬ并保持了近 １００％的 Ｎ２ 选择性ꎮ
当 ＮＯ 转化率在 ２００℃下达到稳定状态时ꎬ向模

拟烟道气中通入 ０􀆰 ０１％的 ＳＯ２ꎬ以研究其对催化剂

脱硝活性的影响ꎬ结果如图 ３ 所示ꎮ 从图 ３ 中可以

看出ꎬＶ－Ｍｏ－Ｏ / ＴｉＯ２ 和 Ｖ－Ｍｏ－Ｏ / ０􀆰 ００４Ｇｅ－ＴｉＯ２ 催

化剂在 ４０ ｈ 的通硫条件下ꎬ脱硝活性分别稳定在

８９％和 ９５％左右ꎬ基本没有发生变化ꎬ说明 Ｇｅ 的掺

杂在提高催化剂的低温脱硝活性的同时ꎬ并没有破

坏原有催化剂的抗硫稳定性ꎮ

１—Ｖ－Ｍｏ－Ｏ / ＴｉＯ２ꎻ２—Ｖ－Ｍｏ－Ｏ / ０􀆰 ００４Ｇｅ－ＴｉＯ２

图 ３　 催化剂抗硫稳定性测试

２􀆰 ２　 Ｎ２ 吸附－脱附分析

为考察 Ｇｅ 改性对催化剂的孔结构和比表面积

的影响ꎬ对改性催化剂和 Ｖ－Ｍｏ－Ｏ / ＴｉＯ２ 催化剂进

行了 Ｎ２ 吸附－脱附分析ꎬ结果如表 １ 所示ꎮ 从表 １ 可

知ꎬＧｅ 掺杂改性后催化剂的比表面积从 ５２􀆰 ６４ ｍ２ / ｇ 增

加到 ８５􀆰 ６８ ｍ２ / ｇꎬ介孔体积从 ０􀆰 １３ ｃｍ３ / ｇ 增加到

０􀆰 ２０ ｃｍ３ / ｇꎬ较大的比表面积和合适的介孔保证了

高暴露的活性点位和反应物与产物的吸脱附ꎬ从而

使 Ｖ－Ｍｏ－Ｏ / ０􀆰 ００４Ｇｅ－ＴｉＯ２ 催化剂表现出较高的低

温活性ꎮ 通过对活性测试前后催化剂的比表面积和

孔径分析发现ꎬＧｅ 改性后催化剂比表面积略有减

小ꎬ但 Ｇｅ 改性后催化剂的孔径基本没有变化ꎬ说明

催化剂活性组分的高度分散保证了反应前后气体组

分的传质ꎬ而吸附活化的物质会占据一定的表面而

使活性后的催化剂表面积减小ꎮ
表 １　 催化剂的表面积和孔特性测试结果

催化剂样品
比表面积 /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

介孔体积 /

(ｃｍ３􀅰ｇ－１)

平均孔径 /
ｎｍ

Ｖ－Ｍｏ－Ｏ / ＴｉＯ２－ｆｒｅｓｈ ５２􀆰 ６４ ０􀆰 １３ ３３􀆰 ９８
Ｖ－Ｍｏ－Ｏ / ＴｉＯ２－Ａ ５１􀆰 ８７ ０􀆰 １１ ２２􀆰 １３
Ｖ－Ｍｏ－Ｏ / ０􀆰 ００４Ｇｅ－ＴｉＯ２－ｆｒｅｓｈ ８５􀆰 ６８ ０􀆰 ２０ ７􀆰 ４０
Ｖ－Ｍｏ－Ｏ / ０􀆰 ００４Ｇｅ－ＴｉＯ２－Ａ ７８􀆰 ５３ ０􀆰 １８ ７􀆰 ７５

　 　 注:Ａ 为活性测试后的催化剂ꎻｆｒｅｓｈ 为新鲜催化剂ꎮ

２􀆰 ３　 ＸＲＤ 分析

为考察 Ｇｅ 掺杂改性对催化剂载体和活性组分

晶型的影响ꎬ对不同 Ｇｅ 掺杂量的催化剂进行了
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ＸＲＤ 分析ꎬ结果如图 ４ 所示ꎮ

１—Ｖ－Ｍｏ－Ｏ / ０􀆰 ００１Ｇｅ－ＴｉＯ２ꎻ２—Ｖ－Ｍｏ－Ｏ / ０􀆰 ００２Ｇｅ－ＴｉＯ２ꎻ

３—Ｖ－Ｍｏ－Ｏ / ０􀆰 ００４Ｇｅ－ＴｉＯ２ꎻ４—Ｖ－Ｍｏ－Ｏ / ０􀆰 ００６Ｇｅ－ＴｉＯ２ꎻ

５—Ｖ－Ｍｏ－Ｏ / ０􀆰 ００８Ｇｅ－ＴｉＯ２ꎻ６—Ｖ－Ｍｏ－Ｏ / ＴｉＯ２

(ａ)新鲜催化剂

１—Ｖ－Ｍｏ－Ｏ / ＴｉＯ２－ｆｒｅｓｈꎻ２—Ｖ－Ｍｏ－Ｏ / ＴｉＯ２－Ａꎻ

３—Ｖ－Ｍｏ－Ｏ / ０􀆰 ００４Ｇｅ－ＴｉＯ２－ｆｒｅｓｈꎻ４—Ｖ－Ｍｏ－Ｏ / ０􀆰 ００４Ｇｅ－ＴｉＯ２－Ａ

(ｂ)使用后催化剂

图 ４　 催化剂的 ＸＲＤ 图

从图 ４(ａ)中可以看出ꎬＶ－Ｍｏ－Ｏ / ＴｉＯ２ 催化剂

中观察到 ＴｉＯ２ 锐钛矿型和金红石型的特征衍射峰ꎬ
Ｖ－Ｍｏ－Ｏ / ｘＧｅ－ＴｉＯ２ 样品在 ２θ 分别为 ２６􀆰 ３、３７􀆰 １、
４１􀆰 ３、５１􀆰 ３° 处 ＴｉＯ２ 金红石相特征衍射峰 ( ＩＣＤＤ
ＰＤＦ＃２１－１２７６)消失ꎬ说明 Ｇｅ 掺杂阻止了 ＴｉＯ２ 由锐

钛矿向金红石相的相变ꎬ稳定了 ＴｉＯ２ 锐钛矿相晶

型ꎬ并形成固有的非晶结构ꎬ保证了催化剂的高活

性[１７－１８]ꎮ 催化剂样品上均未检测到结晶的 Ｖ２Ｏ５、
ＭｏＯ３、ＧｅＯ２ 相的特征峰ꎬ说明 Ｖ２Ｏ５、ＭｏＯ３、ＧｅＯ２ 物

种在催化剂表面均匀分布或以非晶态化合物的形式

存在ꎬ高度分散的活性组分更有利于催化剂的 ＮＨ３

－ＳＣＲ 高活性[１９－２０]ꎮ 从图 ４(ｂ)中可以看出ꎬ使用后

催化剂的特征衍射峰较新鲜催化剂基本没有发生变

化ꎬ说明催化剂的稳定性较好ꎮ
２􀆰 ４　 ＮＨ３－ＴＰＤ 分析

催化剂的表面酸性及其含量对 ＮＨ３－ＳＣＲ 活性

起着重要作用[２１]ꎮ 因此ꎬ对催化剂样品进行 ＮＨ３ －
ＴＰＤ 表征来分析 Ｇｅ 改性对催化剂表面酸量和酸强

度的影响ꎬ结果如图 ５ 所示[２２]ꎮ 从图 ５ 中可以看

出ꎬＶ－Ｍｏ－Ｏ / ＴｉＯ２ 催化剂仅在 ２００~５００℃范围内有

１ 个较宽且较低的脱附峰ꎬ峰位置出现在 ２８０℃处ꎬ

而 Ｖ－Ｍｏ－Ｏ / ０􀆰 ００４Ｇｅ－ＴｉＯ２ 催化剂在 ２１０ ~ ６００℃范

围内有较高的脱附峰ꎬ峰强度明显得到提高ꎬ尤其是

２４０℃处显示出的强脱附峰和在 ４９０℃处观察到另

一个弱的脱附峰ꎮ 通常 Ｂｒøｎｓｔｅｄ 酸位的解吸温度低

于 Ｌｅｗｉｓ 酸位的解吸温度ꎬ即 ２４０℃与 ２８０℃处的脱

附峰分别代表 Ｖ－Ｍｏ－Ｏ / ０􀆰 ００４Ｇｅ－ＴｉＯ２ 和 Ｖ－Ｍｏ－
Ｏ / ＴｉＯ２ 催化剂的表面 Ｂｒøｎｓｔｅｄ 酸位[２３]ꎬ４９０℃处的

解吸峰代表 Ｖ－Ｍｏ－Ｏ / ０􀆰 ００４Ｇｅ－ＴｉＯ２ 上的 Ｌｅｗｉｓ 酸

位[２４]ꎮ 说明 Ｇｅ 改性后的催化剂表面增加了大量的

Ｂｒøｎｓｔｅｄ 酸位点和少量的 Ｌｅｗｉｓ 酸位ꎬ大量的酸性位

有助于 ＮＨ３ 吸附活化[２５]ꎬ尤其是中高强度的 Ｌｅｗｉｓ
酸位ꎬ能够增强催化剂表面金属氧化物对 ＮＨ３ 的配

位活化作用ꎬ促进催化剂在低温下的脱硝活性[２６]ꎮ

１—Ｖ－Ｍｏ－Ｏ / ＴｉＯ２ꎻ２—Ｖ－Ｍｏ－Ｏ / ０􀆰 ００４Ｇｅ－ＴｉＯ２

图 ５　 催化剂 ＮＨ３－ＴＰＤ 结果

２􀆰 ５　 Ｈ２－ＴＰＲ 分析

ＮＨ３－ＳＣＲ 催化剂的氧化还原性对催化剂的活

性有着直接影响ꎮ 为研究改性后催化剂还原能力ꎬ
对 Ｇｅ 改性前后的 ２ 种催化剂进行 Ｈ２－ＴＰＲ 分析ꎬ结
果如图 ６ 所示ꎮ

１—Ｖ－Ｍｏ－Ｏ / ＴｉＯ２ꎻ２—Ｖ－Ｍｏ－Ｏ / ０􀆰 ００４Ｇｅ－ＴｉＯ２

图 ６　 催化剂 Ｈ２－ＴＰＲ 结果

从图 ６ 中可以看出ꎬ对于 Ｖ－Ｍｏ－Ｏ / ＴｉＯ２ 催化

剂ꎬ有 １ 个强的重叠还原峰ꎬ峰中心温度在 ４５７􀆰 ９℃
和 ５１７􀆰 ４℃ꎬ４５７􀆰 ９℃处的还原峰为 ＭｏＯ３ 和分散的

Ｖ２Ｏ５ 的共还原[２７－２８]ꎬ表示催化剂中 Ｖ５＋和 Ｍｏ６＋之间

的强相互作用[２９－３０]ꎬ５１７􀆰 ４℃ 处的还原峰可归为聚

集 Ｖ２Ｏ５ 晶体和 ＴｉＯ２ 的还原ꎻ而 Ｇｅ 改性的 Ｖ－Ｍｏ－
Ｏ / ０􀆰 ００４Ｇｅ－ ＴｉＯ２ 催化剂分别在 ３６３􀆰 ２℃ 左右和
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５３２􀆰 ５℃出现了还原峰ꎬ低温区的还原峰主要是高度

分散的 Ｖ２Ｏ５(Ｖ５＋)物种的还原ꎬ而高温区的还原峰

为八配位的 Ｍｏ６＋－Ｍｏ５＋ －Ｍｏ４＋的还原峰[３１]ꎬ以及 Ｖ５＋

在 Ｍｏ 的强相互作用下被还原为 Ｖ４＋ 和 Ｖ３＋ 的还原

峰ꎮ 与 Ｖ－Ｍｏ－Ｏ / ＴｉＯ２ 相比ꎬ还原峰温度升高ꎬ说明

Ｇｅ 的掺杂使 Ｖ 和 Ｍｏ 趋于难还原的低价态存在形

式ꎬＶ４＋ / (Ｖ４＋＋Ｖ５＋ )比值的增大ꎬ有利于低温 ＮＨ３ －
ＳＣＲ 活性的提高[３２]ꎮ
２􀆰 ６　 ＸＰＳ 分析

通过对催化剂样品进行 ＸＰＳ 分析来确定 Ｇｅ 掺

杂前后对催化剂的元素组成和各活性组分化学价态

的影响ꎮ Ｖ ２ｐ、Ｇｅ ３ｄ、Ｍｏ ３ｄ、Ｇｅ ３ｄ、Ｔｉ ２ｐ 以及 Ｏ １ｓ
ＸＰＳ 光谱分析结果如图 ７ 所示ꎬＯ 和 Ｖ 原子质量分

数如表 ２ 所示ꎮ

(ａ)Ｖ ２ｐ (ｂ)Ｇｅ ３ｄ

(ｃ)Ｍｏ ３ｄ (ｄ)Ｔｉ ２ｐ

(ｅ)Ｏ １ｓ

１—Ｖ－Ｍｏ－Ｏ / ＴｉＯ２ꎻ２—Ｖ－Ｍｏ－Ｏ / ０􀆰 ００４Ｇｅ－ＴｉＯ２

图 ７　 催化剂 ＸＰＳ 图谱

从图 ７(ａ)中可以看出ꎬ对 Ｖ ２ｐ 的 ＸＰＳ 曲线进

行分峰拟合ꎬ结合能为 ５１５􀆰 ６ ｅＶ 的峰属于 Ｖ４＋ꎬ
５１６􀆰 ８ ｅＶ 的峰属于 Ｖ５＋[３３]ꎮ 根据分峰面积比的计算

可以得到 Ｖ４＋ / (Ｖ５＋＋Ｖ４＋)结果ꎬ通过计算ꎬＶ－Ｍｏ－Ｏ /
ＴｉＯ２ 和 Ｖ －Ｍｏ － Ｏ / ０􀆰 ００４Ｇｅ － ＴｉＯ２ 催化剂的 Ｖ４＋ /

(Ｖ５＋＋Ｖ４＋)分别为 ４７􀆰 ３８％、５２􀆰 ２６％ꎮ 结合活性测试

结果可知ꎬＧｅ 改性催化剂改变了 Ｖ 的存在价态ꎬ使
Ｖ４＋ / (Ｖ５＋＋Ｖ４＋)增加ꎬ增强了低温活性ꎮ 从图 ７(ｂ)
中可以看出ꎬ将 Ｇｅ ３ｄ 的 ＸＰＳ 曲线进行分峰拟合ꎬ
Ｇｅ ３ｄ３ / ２可分为 Ｇｅ２＋和 Ｇｅ４＋的特征峰ꎬ对应的结合能

分别为 ３７􀆰 １、３７􀆰 ９ ｅＶꎮ 从图 ７(ｃ)中可以看出ꎬ催化

剂改性前后的 Ｍｏ ３ｄ 光谱图ꎬ对于 ＭｏＯ３ 的 Ｍｏ６＋ꎬ
２３６ ｅＶ 和 ２３２􀆰 ８ ｅＶ 处的谱带被分配给 Ｍｏ ３ｄ３ / ２和

Ｍｏ ３ｄ５/ ２ꎬ而对于 Ｍｏ２Ｏ５ 的 Ｍｏ５＋ꎬ２３５􀆰 ７ ｅＶ 和 ２３２􀆰 ５ ｅＶ
处的谱带分别对应于 Ｍｏ ３ｄ５ / ２和 Ｍｏ ３ｄ３ / ２

[３４]ꎮ 催化

剂在引入 Ｇｅ 之后ꎬ催化剂表面的 Ｍｏ５＋含量增加ꎬ结
合 Ｈ２－ＴＰＲ 分析结果可知ꎬＧｅ 使活性组分的价态趋

向于低价ꎬ与 Ｈ２－ＴＰＲ 结果相一致ꎮ 从图 ７(ｄ)中可

以看出ꎬ对于 Ｔｉ ２ｐ 光谱ꎬ位于 ４５８􀆰 ９ ｅＶ 和 ４６４􀆰 ５ ｅＶ
的结合能分别属于 Ｔｉ ２ｐ３ / ２和 Ｔｉ ２ｐ１ / ２ꎬ这与 Ｔｉ４＋的特

征峰一致[３５]ꎮ 催化剂在 Ｇｅ 改性前后ꎬＴｉ 在反应前

后均处于＋４ 氧化态ꎬ说明 Ｇｅ 掺杂改性对 Ｔｉ 的电子

影响不大ꎮ
从图 ７(ｅ)中可以看出ꎬ对于 Ｏ １ｓ 光谱ꎬ仅在低

结合能(５２８􀆰 ０ ~ ５３２􀆰 ２ ｅＶ)下显示 １ 个不完全对称

峰ꎬ通过分峰后ꎬ Ｏ １ｓ 归属于 ２ 个峰ꎬ结合能为

５２９􀆰 ８ ｅＶ 的峰对应于晶格氧 Ｏ２－ (Ｏβ )ꎬ结合能为

５３０􀆰 ７ ｅＶ 的峰对应于化学吸附氧(Ｏα)ꎬ其包括来自

氢氧化物和空位的氧[３６]ꎮ 对于 ＮＨ３ －ＳＣＲ 反应ꎬ表
面化学吸附氧(Ｏα)具有更高的迁移率ꎬ因而比晶格

氧(Ｏβ)具有更高的活性ꎮ Ｖ－Ｍｏ－Ｏ / ＴｉＯ２ 和 Ｖ－Ｍｏ－
Ｏ / ０􀆰 ００４Ｇｅ－ＴｉＯ２ 催化剂化学吸附氧(Ｏα / Ｏα＋Ｏβ)的
比例分别为 ２１􀆰 ７２％、２２􀆰 ３６％ꎬ说明 Ｇｅ 掺杂改性后ꎬ
催化剂表面的化学吸附氧的比例有所增加ꎬ催化剂

表面的化学吸附氧可以促进 ＳＣＲ 反应[３７－３８]ꎬ有助于

提高改性后催化剂的活性ꎮ
表 ２　 不同催化剂的表面原子质量分数 ％

样品名称 Ｏα / (Ｏα＋Ｏβ) Ｖ４＋ / (Ｖ４＋＋Ｖ５＋)
Ｖ－Ｍｏ－Ｏ / ＴｉＯ２ ２１􀆰 ７２ ４７􀆰 ３８
Ｖ－Ｍｏ－Ｏ / ０􀆰 ００４Ｇｅ－ＴｉＯ２ ２２􀆰 ３６ ５２􀆰 ２６

２􀆰 ７　 Ｇｅ 改性 ＴｉＯ２ 提高催化剂低温脱硝活性的

机理

通过对催化剂的表征发现ꎬ具有高比表面积、合
适孔径、丰富的表面酸性位和中强酸位、高含量的

Ｖ４＋使催化剂表现出了高的低温活性和抗硫稳定性ꎮ
由 Ｈ２－ＴＰＲ 分析可知ꎬＧｅ 引入 Ｖ－Ｍｏ－Ｏ / ＴｉＯ２ 后ꎬ降
低了催化剂表面活性组分的还原温度ꎬ形成不对称

的宽还原峰ꎬ说明活性组分和掺杂元素之间氧化还

􀅰２７１􀅰
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原反应是多个阶段同时进行的ꎮ 结合 ＸＰＳ 分析可

知ꎬＧｅ 分别以＋２ 和＋４ 价存在ꎬ而由于 Ｇｅ 的加入ꎬ
使 Ｍｏ５＋ / Ｍｏ６＋比值和 Ｖ４＋ / Ｖ５＋比值增大ꎬ说明电子在

元素间形成了转移ꎬ形成元素之间氧化还原反应循

环ꎬ由于低位的 Ｇｅ２＋容易被快速氧化成 Ｇｅ４＋ꎬＧｅ４＋可

氧化Ｍｏ５＋成Ｍｏ６＋ꎬＭｏ６＋可将 Ｖ４＋氧化成 Ｖ５＋ꎬ而 Ｖ５＋是

ＮＨ３－ＳＣＲ 的主要活性组分[３９]ꎬ如此形成该反应过

程中流畅的低温氧化还原循环ꎬ有利于 ＮＯ 的低温

转化ꎮ 查阅 Ｖ－Ｍｏ－Ｔｉ 催化剂各元素存在价态的电

离能ꎬＶ４＋(４５０７ ｋＪ / ｍｏｌ)、Ｍｏ５＋(５２５７ ｋＪ / ｍｏｌ)、Ｍｏ６＋

(４４８０ ｋＪ / ｍｏｌ)ꎬ而 Ｇｅ４＋(４４１１ ｋＪ / ｍｏｌ)满足以上电离

能范围[４０]ꎬＧｅ－Ｍｏ－Ｖ 的氧化还原循环成立ꎮ 并且

Ｇｅ 掺杂后催化剂表面酸性位点明显增加和中强酸

位的增加ꎬ有利于 ＮＨ３ 的吸附活化ꎬ同时抑制 ＳＯ２

的吸附和深度氧化ꎬ从而提高了催化剂在低温窗口

下的脱硝活性和高抗硫稳定性ꎮ 结合 ＮＨ３－ＳＣＲ 反

应机理[４１]ꎬＧｅ 的掺杂增加低温脱硝活性和抗硫性

的催化作用机理如图 ８ 所示ꎮ

图 ８　 氧化还原机理

３　 结论

(１)Ｇｅ 改性 ＴｉＯ２ 提高了 Ｖ－Ｍｏ－Ｏ / ｘＧｅ－ＴｉＯ２

催化剂的低温活性ꎬ当 Ｇｅ / Ｔｉ 摩尔比为 ０􀆰 ００４ 时ꎬ在
１８０℃达到 ９２％的脱硝率ꎬ且在 ２００℃ 有 ＳＯ２ 存在

下ꎬ保持了较高的抗硫稳定性ꎮ
(２)Ｇｅ 的加入稳定了 ＴｉＯ２ 的锐钛矿晶型ꎬ增加

了催化剂表面积和介孔孔容ꎬ增加了表面酸位量和

中强酸位量ꎬ增加了催化剂表面的 Ｍｏ５＋ / Ｍｏ６＋ 和

Ｖ４＋ / Ｖ５＋比值ꎬ使改性后催化剂的还原温度降低ꎬ加
快低温氧化还原循环ꎬ从而提高了催化剂的低温高

活性和高稳定性ꎮ 给出了 Ｇｅ 改性催化剂具有低温

高活性和高抗硫稳定性的催化作用机理图ꎮ
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[１８] Ｌｉ ＰꎬＸｉｎ ＹꎬＬｉ Ｑꎬｅｔ ａｌ.Ｃｅ￣Ｔｉ ａｍｏｒｐｈｏｕｓ ｏｘｉｄｅｓ ｆｏｒ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｃａｔａ￣
ｌｙｔｉｃ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ＮＯ ｗｉｔｈ ＮＨ３: Ｃｏｎｆｉｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ Ｃｅ￣Ｏ￣Ｔｉ ａｃｔｉｖｅ
ｓｉｔｅｓ[Ｊ] .Ｅｎｖｉｒｏｎ Ｓｃｉ Ｔｅｃｈｎｏｌꎬ２０１２ꎬ４６:９６００－９６０５.

[１９] Ｇａｏ ＸꎬＪｉａｎｇ ＹꎬＺｈｏｎｇ Ｙꎬｅｔ ａｌ.Ｔｈｅ ａｃｔｉｖｉｔｙ ａｎｄ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ
ＣｅＯ２ ￣ＴｉＯ２ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ ｔｈｅ ｓｏｌ￣ｇｅｌ ｍｅｔｈｏｄ ｆｏｒ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ
ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ＮＯ ｗｉｔｈ ＮＨ３ [ Ｊ] . Ｈａｚａｒｄ Ｍａｔｅｒꎬ２０１７ꎬ１７４
(１２):７３４－７３９.
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[２０] Ｌｉｕ ＨꎬＦａｎ ＺꎬＳｕｎ Ｃꎬｅｔ ａｌ.Ｉｍｐｒｏｖｅｄ ａｃｔｉｖｉｔｙ ａｎｄ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔ ＳＯ２ ｔｏ
ｔｏｌｅｒａｎｃｅ ｏｆ ｓａｍａｒｉｕｍ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ＣｅＯ２ ￣ＴｉＯ２ ｃａｔａｌｙｓｔ ｆｏｒ ＮＯ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ
ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｗｉｔｈ ＮＨ３ [ Ｊ] . Ａｐｐｌ Ｃａｔａｌ Ｂꎬ２０１９ꎬ２４４( １３):
６７１－６８３.

[２１] Ｄｕ Ｘ ＳꎬＧａｏ ＸꎬＦｕ Ｙ Ｘꎬｅｔ ａｌ. Ｔｈｅ ｃｏ￣ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ Ｓｂ ａｎｄ Ｎｂ ｏｎ ｔｈｅ
ＳＣＲ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ｔｈｅ Ｖ２Ｏ５ / ＴｉＯ２ ｃａｔａｌｙｓｔ[Ｊ] .Ｊ Ｃｏｌｌｏｉｄ Ｉｎｔｅｒｆａｃｅ
Ｓｃｉꎬ２０１２ꎬ３８(１３):４０６－４１２.

[２２] Ｇｕｏ Ｘ ＹꎬＢａｒｔｈｏｌｏｍｅｗ ＣꎬＨｅｃｋｅｒ Ｗꎬｅｔ ａｌ.Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｓｕｌｆａｔｅ ｓｐｅｃｉｅｓ
ｏｎ Ｖ２Ｏ５ / ＴｉＯ２ ＳＣＲ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｉｎ ｃｏａｌ ａｎｄ ｂｉｏｍａｓｓ￣ｆｉｒｅｄ ｓｙｓｔｅｍｓ
[Ｊ] .Ａｐｐｌ Ｃａｔａｌ Ｂꎬ２００９ꎬ９２(１６):３０－４０.

[２３] Ｈｕａｎｇ ＮꎬＧｅｎｇ ＹꎬＸｉｏｎｇ Ｓ Ｃꎬｅｔ ａｌ.Ｔｈｅ ｐｒｏｍｏｔｉｏｎ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｃｅｒｉａ ｏｎ
ｈｉｇｈ ｖａｎａｄｉａ ｌｏａｄｉｎｇ ＮＨ３ ￣ＳＣＲ ｃａｔａｌｙｓｔｓ[Ｊ] .Ｃａｔａｌ Ｃｏｍｍｕｎꎬ２０１９ꎬ
１２１:８４－８８.

[２４] Ｄｕｐｉｎ Ｊ ＣꎬＬｅｖａｓｓｅｕｒ ＡꎬＶｉｎａｔｉｅｒ Ｐꎬｅｔ ａｌ.Ｓｙｓｔｅｍａｔｉｃ ＸＰＳ ｓｔｕｄｉｅｓ ｏｆ
ｍｅｔａｌ ｏｘｉｄｅｓꎬｈｙｄｒｏｘｉｄｅｓ ａｎｄ ｐｅｒｏｘｉｄｅｓ[ Ｊ] . Ｃｈｅｍ Ｐｈｙｓꎬ２０００ꎬ２６
(２):１３１９－１３２４.

[２５] Ｙｕｓｕｋｅ ＩꎬＳｈｉｎｉｃｈｉ ＨꎬＭａｋｏｔｏ Ｍꎬｅｔ ａｌ.Ｂｕｌｋ ｖａｎａｄｉｕｍ ｏｘｉｄｅ ｖｅｒｓｕｓ
ｃｏｎｖｅｎｔｉｏｎａｌ Ｖ２Ｏ５ / ＴｉＯ２:ＮＨ３ ￣ＳＣＲ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｗｏｒｋｉｎｇ ａｔ ａ ｌｏｗ ｔｅｍ￣
ｐｅｒａｔｕｒｅ ｂｅｌｏｗ １５０℃[Ｊ] .ＡＣＳ Ｃａｔａｌꎬ２０１９ꎬ９(１０):９３２７－９３３１.

[２６] Ｄｕ Ｘ ＳꎬＸｕｅ Ｊ ＹꎬＷａｎｇ Ｘ Ｍꎬｅｔ ａｌ.Ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｓｕｌｆｕｒ ｄｉｏｘｉｄｅ ｏｖｅｒ
Ｖ２Ｏ５ / ＴｉＯ２ ｃａｔａｌｙｓｔ ｗｉｔｈ ｌｏｗ ｖａｎａｄｉｕｍ ｌｏａｄｉｎｇ:Ａ ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌ ｓｔｕｄｙ
[Ｊ] .Ｊ Ｐｈｙｓ Ｃｈｅｍ Ｃꎬ２０１８ꎬ１２２:４５１７－４５２３.

[２７] Ａｒｎａｒｓｏｎ ＬꎬＲａｓｍｕｓｓｅｎ ＳꎬＦａｌｓｉｇ Ｈꎬｅｔ ａｌ.Ｃｏｅｘｉｓｔｅｎｃｅ ｏｆ ｓｑｕａｒｅ ｐｙ￣
ｒａｍｉｄａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｏｆ ｏｘｏ ｖａｎａｄｉｕｍ (＋５) ａｎｄ ( ＋４) ｓｐｅｃｉｅｓ ｏｖｅｒ
ｌｏｗ￣ｃｏｖｅｒａｇｅ ＶＯｘ / ＴｉＯ２( １０１) ａｎｄ ( ００１) ａｎａｔａｓｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ [ Ｊ] .
Ｃｈｅｍ Ｐｈｙｓꎬ２０１５ꎬ１１９(２３):２３４４５－２３４５２.

[２８] Ｚｈａｎｇ Ｄ ＪꎬＭａ Ｚ ＲꎬＷａｎｇ Ｂ Ｄꎬｅｔ ａｌ.Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｍａｎｇａｎｅｓｅ ａｎｄ / ｏｒ
ｃｅｒｉａ ｌｏａｄｉｎｇ ｏｎ Ｖ２Ｏ５ ￣ＭｏＯ３ / ＴｉＯ２ ＮＨ３ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ
ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｃａｔａｌｙｓｔ[Ｊ] .Ａｐｐｌ Ｓｕｒｆ Ｓｃｉꎬ２０１３ꎬ３７９(２３):３０５－３１２.

[２９] Ｃｈｅｎ ＬꎬＬｉ Ｊ ＨꎬＧｅ Ｍ Ｆꎬｅｔ ａｌ.Ｔｈｅ ｐｏｉｓｏｎｉｎｇ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ａｌｋａｌｉ ｍｅｔａｌｓ
ｄｏｐｉｎｇ ｏｖｅｒ ｎａｎｏ Ｖ２Ｏ５ ￣ＷＯ３ / ＴｉＯ２ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｏｎ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ
ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ＮＯｘ ｂｙ ＮＨ３[Ｊ] .Ｃｈｅｍ Ｅｎｇ Ｊꎬ２０１１ꎬ１７０(２６):５３１－
５３７.

[３０] Ｍｕｈａｍｍａｄ Ｓ ＭꎬＡｎｉｌ Ｋ ＰꎬＨｅｏｎ Ｐ Ｈ.Ｎｏｖｅｌ ｓｕｌｆａｔｉｏｎ ｅｆｆｅｃｔ ｏｎ ｌｏｗ￣
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｅｎｈａｎｃｅｍｅｎｔ ｏｆ ＣｅＯ２ ￣ａｄｄｅｄ Ｓｂ￣Ｖ２Ｏ５ / ＴｉＯ２

ｃａｔａｌｙｓｔ ｆｏｒ ＮＨ３ ￣ＳＣＲ[Ｊ] .Ａｐｐｌ Ｃａｔａｌ Ｂꎬ２０１４ꎬ１５２(２６):２８－３７.

[３１] Ｍｉｔｒａｎ ＧꎬＮｅａｔｕ ＦꎬＰａｖｅｌ Ｏ Ｄꎬｅｔ ａｌ.Ｂｅｈａｖｉｏｒ ｏｆ ｍｏｌｙｂｄｅｎｕｍ￣ｖａｎａ￣
ｄｉｕｍ ｍｉｘｅｄ ｏｘｉｄｅｓ ｉｎ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ａｎｄ ｄｉｓｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎａｔｉｏｎ ｏｆ
ｔｏｌｕｅｎｅ[Ｊ] .Ｍａｔｅｒꎬ２０１９ꎬ１２(５):７４８.

[３２] Ｊｏｎｇ Ｍ ＷꎬＪｅｏｎｇ Ｔ Ｋꎬ Ｓｏｏｎ Ｋ Ｊꎬ ｅｔ ａｌ. Ｐｒｉｍａｒｙ ｆａｃｔｏｒｓ ａｆｆｅｃｔｉｎｇ
ｄｅｎｉｔｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｏｆ Ｖ￣ｂａｓｅｄ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｉｎ ｌｏｗ￣ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｓｅ￣
ｌｅｃｔｉｖｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｕｓｉｎｇ ＮＨ３ [ Ｊ] . Ａｐｐｌ Ｓｕｒｆ Ｓｃｉꎬ ２０２１ꎬ
５５６:１５０６３２.

[３３] Ｚｈｏｕ Ｄ ＳꎬＲｅｎ Ｚ ＹꎬＬｉ Ｂꎬｅｔ ａｌ.Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ｈｅｘａｇｏｎａｌ ｂｏｒｏｎ ｎｉｔｒｉｄｅ
ｏｎ ｔｈｅ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ＮＯ ｗｉｔｈ ＮＨ３ ｏｖｅｒ ＣｕＯｘ /
ＴｉＯ２[Ｊ] .ＲＳＣ Ａｄｖꎬ２０１５ꎬ２５(８):３１－４２.

[３４] Ｇｅｎｇ ＹꎬＣｈｅｎ Ｘ ＬꎬＹａｎｇ Ｓ Ｊꎬｅｔ ａｌ. Ｐｒｏｍｏｔｉｏｎａｌ ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ Ｔｉ ｏｎ ａ
ＣｅＯ２ ￣ＭｏＯ３ ｃａｔａｌｙｓｔ ｆｏｒ ｔｈｅ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ＮＯｘ ｗｉｔｈ
ＮＨ３[Ｊ] .ＡＣＳ Ａｐｐｌ Ｍａｔｅｒ Ｉｎｔｅｒｆａｃｅｓꎬ２０１７ꎬ９:１６９５１－１６９５８.

[３５] Ｑｉａｎ ＬꎬＨｏｕ ＸꎬＹａｎｇ Ｈꎬｅｔ ａｌ.Ｐｒｏｍｏｔｉｏｎａｌ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ＣｅＯｘ ｆｏｒ ＮＯ ｒｅ￣
ｄｕｃｔｉｏｎ ｏｖｅｒ Ｖ２Ｏ５ / ＴｉＯ２ ￣ｃａｒｂｏｎｎａｎｏｔｕｂｅ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ [ Ｊ ] . Ｊ Ｍｏｌ
Ｃａｔａｌ Ａ Ｃｈｅｍꎬ２０１２ꎬ３５６(２５):１２１－１２７.

[３６] Ｌｉｕ Ｚ ＭꎬＺｈａｎｇ Ｓ ＸꎬＬｉ Ｊ Ｈꎬｅｔ ａｌ.Ｐｒｏｍｏｔｉｎｇ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ＭｏＯ３ ｏｎ ｔｈｅ
ＮＯｘ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｂｙ ＮＨ３ ｏｖｅｒ ＣｅＯ２ / ＴｉＯ２ ｃａｔａｌｙｓｔ ｓｔｕｄｉｅｄ ｗｉｔｈ ｉｎ ｓｉｔｕ
ＤＲＩＦＴＳ[Ｊ] .Ａｐｐｌ Ｃａｔａｌ Ｂꎬ２０１４ꎬ１４４(２６):９０－９５.

[３７] Ｇａｏ Ｘ ＴꎬＢａｒｅ Ｓ ＲꎬＦｉｅｒｒｏ Ｊꎬｅｔ ａｌ.Ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ａｎｄ ｒｅ￣
ａｃｔｉｖｉｔｙ / ｒｅｄｕｃｉｂｉｌｉｔｙ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｄｉｓｐｅｒｓｅｄ ａｎｄ ｂｉｌａｙｅｒｅｄ Ｖ２Ｏ５ /
ＴｉＯ２ / ＳｉＯ２ ｃａｔａｌｙｓｔｓ[ Ｊ] . Ｊ Ｐｈｙｓ Ｃｈｅｍ Ｂꎬ１９９９ꎬ１０３ ( ２９):６１８－
６２９.

[３８] Ｂｉｎｏｕｓ ＨꎬＲａｚｚａｋ ＳꎬＨｏｓｓａｉｎ Ｍꎬｅｔ ａｌ.Ｏｘｉｄａｔｉｖｅ ｄｅｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｏｆ
ｐｒｏｐａｎｅ ｔｏ ｐｒｏｐｙｌｅｎｅ ｏｖｅｒ ＶＯｘ / ＣａＯ￣γ￣Ａｌ２Ｏ３ ｕｓｉｎｇ ｌａｔｔｉｃｅ ｏｘｙｇｅｎ
[Ｊ] .Ｃａｔａｌ Ｓｃｉ Ｔｅｃｈｎｏｌꎬ２０１６ꎬ２８(６):５１－５４.

[３９] Ｚｈｕ Ｍ ＨꎬＬａｉ Ｊ ＫꎬＴｕｍｕｌｕｒｉ Ｕꎬｅｔ ａｌ.Ｎａｔｕｒｅ ｏｆ ａｃｔｉｖｅ ｓｉｔｅｓ ａｎｄ ｓｕｒ￣
ｆａｃｅ ｉｎｔｅｒｍｅｄｉａｔｅｓ ｄｕｒｉｎｇ ＳＣＲ ｏｆ ＮＯ ｗｉｔｈ ＮＨ３ ｂｙ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ Ｖ２Ｏ５ ￣
ＷＯ３ / ＴｉＯ２ Ｃａｔａｌｙｓｔｓ[Ｊ] .Ｊ Ａｍ Ｃｈｅｍ Ｓｏｃꎬ２０１７ꎬ１３９(４４):１５６２４－
１５６２７.

[４０] Ｃｈａｎｇ Ｈ ＧꎬＬｉ Ｊ ＨꎬＹｕａｎ Ｊꎬｅｔ ａｌ.Ｍｎ￣ｄｏｐｅｄ ＣｅＯ２ ￣ＷＯ３ ｃａｔａｌｙｓｔｓ
ｆｏｒ ＮＨ３ ￣ＳＣＲ ｏｆ ＮＯｘ:Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ＳＯ２ ａｎｄ Ｈ２ ｒｅｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ[Ｊ] .Ｃａｔａｌ
Ｔｏｄａｙꎬ２０１３ꎬ２０１:１３９－１４４.

[４１] Ｈｕ Ｗ ＳꎬＺｈａｎｇ ＳꎬＱｉ Ｘꎬｅｔ ａｌ.Ｍｅｃｈａｎｉｓｔｉｃ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｉｏｎ ｏｆ ＮＨ３ ｏｘｉ￣
ｄａｔｉｏｎ ｏｖｅｒ Ｖ￣０.５Ｃｅ(ＳＯ４) ２ / Ｔｉ ＮＨ３ ￣ＳＣＲ ｃａｔａｌｙｓｔ[ Ｊ] .Ｃａｔａｌ Ｃｏｍ￣
ｍｕｎꎬ２０１８ꎬ１１２:１－４.■
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