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摘要:采用浸渍法制备了系列V
2
O

5
/CeO

2
催化剂,用于低温 NH

3
选择性催化还原 ( NH

3
-SCR )NO.同时,考察了催化剂中V

2
O

5
负载量和煅烧温度

对催化活性的影响,并运用 SEM、BET和 XRD物理化学技术对催化剂进行了表征.结果表明, V2 O5 /C eO2催化剂对模拟烟气中的 NO转化呈现

出较高的活性,但是V2 O5负载量和催化剂的催化活性并不呈线性递增的关系.当V2 O5负载量超过 10%时,催化剂的催化活性开始下降.随着

煅烧温度的升高,由于钒酸铈的生成,催化剂的催化活性下降. 400e 为最佳煅烧温度.
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V2O5 /CeO2 catalysts for low temperature NH3-SCR
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Abs tract: A series of C eO2 supported V 2O 5 catalys ts w ere p repared by incip ient im pregnat ion for low temperatu re selective catalyt ic reduction ( SCR) of

NOx w ith amm on ia ( NH3 ) . Th e effects ofV 2O 5 load ing of catalysts and calcination temperature on the catalytic activity w ere in vestigated. A com b ination

of variou s phys icochem ical techn iques such as SEM, BET surface area and X-ray d if fraction ( XRD ) w ere u sed to characterize the cata lysts. Th e

experim ental resu lts show ed that th e V 2O 5 /CeO 2 catalysts had h igh act ivity, bu t V 2O 5 load ing and catalyt ic activ ity had no linear relat ionsh ip. NO

convers ion in creased s ign ifican tly wh en the V
2
O

5
loading w as from 0 to 10% , but decreased at h igher load ing. A s calcinat ion temp erature increased,

catalyt ic activity decreased by th e format ion of CeVO4. Th e b est calcination tem perature w as 400e .

Keywords: in cip ien t im pregnation; V 2O 5 /CeO2 catalys ts; cerium vanadate

1 引言 ( Introduction)

化石燃料 (煤、石油和汽油 )燃烧产生的氮氧化

物 ( NOx )是造成大气污染的主要污染物,它能导致

酸雨、光化学烟雾和臭氧层的消耗以及温室效应

( Bosch et al. , 1988).近年来, NOx的催化技术一直

是研究的热点.利用 CO、H 2、NH3和脂肪族羧基酸作

为还原剂,选择性催化还原 ( SCR ) NOx已被广泛验

证, 并应用于工业化的烟气脱硝工程中 ( D rent

et al. , 1989; Severino ( et al. , 1998) . 已报道的工

业化 SCR脱硝催化剂有V2O 5 /T iO2 (W ood, 1994)、

负载 W O3或 M oO3的 V 2O5 /T iO 2 ( H a et al. , 2006;

D jerad et al. , 2006; K ijlstra et al. , 1997; Ram is

et al. , 1995; Ram is et al. , 1989 )、CuO /T iO 2和

M nOx /T iO2 (W Ê llner et al. , 1993)等.这些商业催化

剂的运行温度为 300 ~ 400e , 位于脱硫和除尘之

前,催化剂的活性和寿命将不可避免地受到高浓度

SO2和粉尘的影响而削弱. 因此, 需要研究一种能在

脱硫除尘后 (温度为 80~ 300e )使用的低温高效催

化剂.而一些含过渡金属的催化剂已被研究用于低

温 SCR, 例如, M nOx /A l2 O3 ( K ijlstra et al. , 1996)、

V2O5 /AC ( Zhu et al. , 1999 )、M nOx /NaY ( R ichter

et al. , 2002)、硅铁气凝胶 ( Fabrizioli et al. , 2002)、

M nOx /CeO2 ( Q i et al. , 2004; T ikhom irov et al. ,
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2006; M ach ida et al. , 2000)和其他氧化物 ( Cousin

et al. , 2007). 氧化铈 ( CeO2 )是 /三效催化剂0中一

种至关重要的成分 ( K asepar et al. , 1999) , 它最重

要的性质是作为氧的存储器,在氧化和还原条件下

能通过 Ce
4+
和 C e

3+
的转换来存储和释放氧. 氧化

铈也能够促进 NO转化成 NO 2, 来提高 NH 3选择还

原 NO活性.同时,氧化铈还具有提高活性金属的分

散度, 改善活性金属颗粒界面的催化活性的性质

( Kasepar et al. , 1999; T rovarelli et al. , 1996) . 而

钒基催化剂具有高的活性和抗硫性, 如 Gu等

( 2006)发现钒的负载能使催化剂表面结构发生

改变.

因此,本文通过使用浸渍法将钒负载在氧化铈

上,制备了V 2O5 /C eO2催化剂, 并将其用于低温 ( 120

~ 300e ) NH3-SCR脱硝性能研究. 同时, 在模拟烟

气的条件下,着重研究了不同负载量和煅烧温度的

系列催化剂活性,并使用 SEM、BET和 XRD对催化

剂进行表征分析,旨在为催化剂的工业化应用提供

参考.

2 实验部分 ( Experim en tal)

2. 1 催化剂的制备

将硝酸铈 ( C e( NO3 ) 3# 6H 2O )晶体在马弗炉中

340e 的温度下热解 12 h,得到 C eO2粉末.使用浸渍

法制备不同负载量 (w ( V2O5 ) = 1% ~ 20% )的

V 2O5 /C eO2催化剂. 偏钒酸氨 ( NH 4 VO3 )和草酸

( C2H2O4 )以质量比为 2B1混合配置成溶液, 加入按

不同负载量 (w (V 2O5 ) = 1% ~ 20% )计算称量好的

氧化铈,室温下静置 12h,然后 100e 下干燥 12h,最

后在 400e 下煅烧 4h, 冷却后取出, 密封备用.使用

同样的方法,改变煅烧温度 ( 500e 和 600e )制备不

同负载量的 V2O5 /CeO2催化剂. 催化剂标记为 x%

V 2O5 /C eO2 ( t ), x%是V2O5在催化剂中所占的质量

百分数, t是催化剂的煅烧温度 ( e ) .

2. 2 催化剂的表征

使用扫描电子显微镜 ( SEM, JSM- 6700F )观察

样品的表面形貌结构, 库尔特比表面仪 ( BET,

SA 310)测量样品比表面积, X射线衍射分析仪

( XRD, D-5000)分析样品中组分的晶相.

2. 3 催化剂的活性测试

将V2O5 /CeO 2催化剂装入钢制的连续流固定床

反应器, 实验温度范围是 120~ 300e . 模拟的烟气

成分为: U ( NO ) = 0. 1%, U ( NH3 ) = 0. 108% ,

U ( O2 ) = 5%, 剩余为平衡气 N 2; 每一轮实验气体

总流量为 100mL#m in
- 1

,催化剂使用量为 500m g. 为

避免硝酸铵盐的形成和沉积, 反应系统的钢管被持

续加热.通过程序升温来控制反应器温度, 以 NO的

转化率作为衡量催化剂的活性的指标, 采用 KM 900

烟气分析仪测定反应器进出口 NO浓度.

3 结果 ( Results)

图 1 不同V2O 5负载量催化剂的 SEM图 ( a.纯氧化铈; b. 5%

V
2
O

5
/C eO

2
; c. 20% V

2
O

5
/C eO

2
)

F ig. 1 SEM p icture of catalysts load ed V2 O5 ( a. Pu re C eO 2; b.

5% V 2O 5 /CeO 2; c. 20% V 2O 5 /CeO 2 )

3. 1 催化剂的表征结果

3. 1. 1 SEM结果  图 1是 400e 下不同V 2O 5负载

量催化剂的扫描电镜 ( SEM )图. 从图 1中可以看

出,负载V 2O5煅烧后制备的催化剂载体上的颗粒物
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分布均匀, 这说明V 2O 5在氧化铈上的分散性较好,

负载量大的催化剂表面可以看到团聚的V 2O5颗粒.

3. 1. 2 BET结果  表 1为不同V2O 5负载量和煅烧

温度下V2O5 /CeO2催化剂的比表面积 ( BET ). 从表 1

中可以看出,由 Ce ( NO3 ) 3# 6H2 O煅烧获得的 C eO2

粉末的 BET最大, 增加V 2O5后, 催化剂的 BET有所

下降; 同一煅烧温度下 ( 400e ), 催化剂的 BET随

V 2O5负载量的增大而下降; V2O5负载量不变时, 催

化剂的 BET随煅烧温度的升高而下降.

表 1 V2O 5 /C eO2催化剂的 BET面积

T able 1 Specif ic surface area of th e V
2
O

5
/CeO

2
cata lysts

V 2O 5质量分数 煅烧温度 /e SB ET / (m2# g- 1 )

0 340 83

1% 400 80

5% 400 72

5% 500 60

5% 600 43

10% 400 56

15% 400 53

20% 400 48

图 2 不同V2O 5负载量的 V2O5 /CeO2 ( 400e )催化剂的 XRD

图谱 ( a. Pure CeO2; b. w (V 2O 5 ) = 1% ; c. w (V 2O 5 ) =

5% ; d. w ( V
2
O

5
) = 10% ; e. w ( V

2
O

5
) = 15% ; .f w

( V2 O5 ) = 20% )

Fig. 2  XRD patterns of V 2O5 /C eO 2 ( 400e ) catalysts w ith

d ifferent V
2
O

5
con ten ts ( a. Pu re C eO

2
; b. w ( V

2
O

5
) =

1%; c. w ( V 2O5 ) = 5% ; d. w ( V 2O 5 ) = 10% ; e. w

(V 2O 5 ) = 15% ; .f w ( V2 O5 ) = 20% )

3. 1. 3 XRD结果  图 2是 400e 下不同V2O 5负载

量V2O5 /CeO2催化剂的 X射线衍射 ( XRD)图谱.从

图 2可以看出,所有的催化剂样品均能够看到明显

的 CeO 2 ( JCPDS # 43-1002)立方萤石结构. V2O5负载

量低于 15%时,催化剂样品均观察不到V2O5晶体的

特征峰;只有当V2O5负载量增大到 20% 时,才能观

察到微弱V2O5晶体特征峰.

图 3是V 2O5负载量为 5%时, 不同煅烧温度制

备的 V2O 5 /CeO 2催化剂的 XRD图. 从图 3可以看

出,随着煅烧温度的增加,钒酸铈 ( C eVO 4 )晶体的特

征峰越来越明显, V2O5的特征峰逐渐消退. 同时,

C eO2的特征峰也变得更加的尖锐, 这主要是由 CeO 2

烧结引起的,这一点与 BET的观察结果也一致.

图 3 不同煅烧温度下 V
2
O

5
/CeO

2
催化剂的 XRD图 ( a.

400e ; b. 500e ; c. 600e )

F ig. 3  XRD patterns of the 5% V 2O 5 /CeO2 catalysts at

d ifferen t calcinat ion tem peratures ( a. 400e ; b.

500e ; c. 600e )

3. 2 V2O5负载量对催化剂活性的影响  

图 4 不同V2O5负载量V2O5 /CeO 2 ( 400e )催化剂对 NO的转

化率

F ig. 4  NO conversion of catalysts w ith variou s V 2O 5 load ings

calcined at 400e

图 4是煅烧温度为 400e 时制备的不同V 2O5负
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载量的 V2O5 /CeO2催化剂在低温 ( 120 ~ 300e )

NH3-SCR法中的 NO转化率曲线. 实验结果表明,纯

的氧化铈粉末具有很低的催化活性 ( NO转化率最

高为 20%左右 ) ,因此, 本研究没有在图 4中给出其

NO的去除效率曲线.从图 4可以看出,随着V2O5负

载量的增加,催化剂的脱硝活性并没有呈现出与之

相应的线性递增, 而是有一个负载量的上限. 当

V 2O5负载量为 5%和 10%时, V2O5 /CeO2催化剂的

脱硝活性差别较小, 且在反应温度为 200 ~ 300e

时, V2O 5 /CeO 2催化剂对 NO的转化率达到了 90%

以上; 当V2O5的负载量达到 15% 以上时, NO转化

率出现明显的下降; V 2O 5的负载量为 15%和 20%

时, V2O5 /CeO 2催化剂在 300e 时的 NO转化率分别

为 80%和 50%.

3. 3 煅烧温度对催化剂活性的影响

图 5是V2O5负载量为 5%时,不同煅烧温度条

件下制备的V2O5 /CeO2催化剂对 NO转化率的比较.

从图 5中可以看出, 催化剂的活性不会随煅烧温度

的升高而增加. 煅烧温度为 400e 时, V 2O5 /C eO2催

化剂呈现出最宽的操作温度范围和最高的 NO转化

率 (在 250e 达到 98% );煅烧温度为 500e 和 600e

时, V2O5 /CeO2催化剂的 NO 转化率仅为 50% ~

70%.这表明煅烧温度对催化剂的活性有着重要的

影响.

图 5 不同煅烧温度 V2O5 /CeO 2催化剂活性 ( V 2O5负载量

为 5% )

Fig. 5 NO con vers ion of th e 5% V 2O 5 /CeO 2 catalysts calcined at

400e , 500e , 600e

4 讨论 (D iscussion)

4. 1 催化剂的表征

表 1中的数据表明, V2O5负载量和催化剂煅烧

温度对催化剂的 BET都产生了影响, 而通常引起负

载型催化剂的 BET下降的原因可能如下: ( 1)载体

的部分孔隙被负载物堵塞; ( 2)载体与负载物之间

发生了反应. Danie ll等 ( 2002)研究发现, 当温度达

到 450e 以上时, VOx和 CeO 2间能发生反应生成钒

酸铈 ( CeVO4 ) .

V 2O5 + 2CeO2 = 2C eVO 4 + 0. 5O2 ( 1)

因此,造成本实验中催化剂 BET下降原因可能分为

两种: 煅烧温度为 400e 时, 不同负载量催化剂的

BET下降,是由上述原因 ( 1)引起; 而负载量不变,

煅烧温度增加,催化剂 BET下降归咎于载体与负载

物之间发生了反应, 生成 CeVO4而导致催化剂 BET

下降.

XRD图对上述催化剂 BET降低进行了进一步

的验证分析.在图 2中, 只有 w ( V2O5 ) = 20%时, 才

能观测到V2O5的特征峰,这说明当V 2O 5负载量较小

时, V 2O5在 C eO2载体上存在着很高的分散性; 随着

负载量的增大, V2O5晶体在 CeO2载体上形成大的颗

粒团聚,其特征峰也随之显现. 而在图 3中, 随着煅

烧温度的增加, C eVO4特征峰越来越明显,这说明钒

离子进入到了 CeO 2晶格中,在载体表面生成了更多

的 C eVO4.这一点与 SEM和 BET的观察结果较为

一致.  

4. 2 V2O5负载量对催化剂活性的影响

V2O5负载量对催化剂活性有很重要的影响. 随

着V 2O 5负载量的增加, 催化剂活性增加, 但是V2O 5

负载量超过 10% 后, 催化剂活性下降. 这是由于

V2O5负载量较低时, 虽然钒的活性位少, 但 V2O5 /

C eO2催化剂对 NH 3吸附也较少, 表面沉积覆盖的硝

酸铵盐也相应较少,因而催化剂的脱硝活性要更高

些. 随着V 2O5负载量的增加, V 2O 5 /C eO2催化剂对

NH 3的吸附增多, 形成的硝酸铵盐沉积覆盖在催化

剂表面,造成催化剂活性位的减少, 催化活性下降.

另外, V2O5负载量增加时, 过多的 V2O5在催化剂表

面形成团聚, 堵塞催化剂空隙, 对催化剂的催化活

性也造成一定影响, 这一点与 SEM、BET和 XRD结

果一致.由此可知, V2O5是催化剂的主要活性成分.

4. 3 煅烧温度对催化剂活性的影响
从图 5可以看到,煅烧温度对催化剂活性有明

显的影响.煅烧温度升高, 催化剂活性下降. 这是因

为随着煅烧温度的提高,形成的 CeVO4使得 Ce
4+
转

化成 Ce
3+

, 并以更稳固的价态与 V
5+
和 O

2-
结合, 导

致催化剂活性组分V2O 5的减少, 催化剂的催化活性
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随之降低. Gu等 ( 2006)研究证明, C eVO4的形成能

使催化剂的氧化还原能力减弱.

5 结论 ( Conc lusions)

1)V 2O5的负载能有效地提高了 CeO 2催化剂的

活性, 但过高的V 2O5负载量反而会抑制催化剂的脱

硝活性. 当负载量为 5% ~ 10%时, V 2O5 /C eO2催化

剂显示出最好的脱硝活性.

2)煅烧温度对V2O 5 /CeO 2催化剂的脱硝活性产

生一定的影响, 随着煅烧温度的提高, 催化剂的脱

硝活性反而会降低,这与V 2O5和 C eO2间反应生成的

CeVO4有关.

3)采用浸渍法制备的V2O5 /CeO 2催化剂在煅烧

温度为 400e 、V 2O5负载量为 5%时, 操作温度范围

最低最宽, 在 200 ~ 300e 间, NO 转化率最高可

达 90%.
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