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TiO2 纳米管阵列负载MnOx 复合催化剂的脱硝性能 
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摘要：研究了 TiO2 纳米管阵列负载的 MnOx 复合物选择性催化还原 NOx 的性能.  结果显示, 在 150~250 °C 下该催化剂脱除 NOx 的

效率达 90% 以上 (200 °C 下为 99% 以上), 表现出优异的中低温脱硝性能.  当反应温度更高时, 有可能使反应进入努森扩散控制

状态, 从而在一定程度上抑制了催化反应的进行.   
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Catalytic Reduction of NOx over MnOx Coated TiO2 Nanotube Arrays 
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Abstract: Catalytic reduction of NOx with NH3 was studied over MnOx coated TiO2 nanotube arrays prepared by anodic oxidation. When the 
MnOx was deposited inside the TiO2 nanotubes, the good NOx removal efficiency was achieved at relatively low reaction temperature, such 
that the NOx removal efficiency of over 90% was always obtained at 150–250 °C, and it reached 99.9% at 200 °C. However, when the reac-
tion temperature was higher than 250 °C, a suppression of NOx removal was observed. This is probably because the diffusion of NO mole-
cules into TiO2 nanotubes was controlled by Knudson diffusion. 
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NO 和 NO2 等氮氧化物 (NOx) 已成为主要空气

污染物, 它破坏血液中的血红蛋白, 对人的眼睛和呼

吸器官有强刺激作用;  与碳氢化合物作用, 形成以臭

氧为主的光化学烟雾.  同时, NOx 还是形成酸雨的主

要原因.  因此, 严格控制 NOx 的排放, 刻不容缓.   

选择性催化还原 (SCR) 是控制高温烟气中 NOx 

排放的有效方法之一, 并已经得到工业化应用[1].  其

中尿素或 NH3 为常用的还原剂, 而作为 SCR 的核心

技术, 高效催化剂的研发备受关注.  目前主要以工作

温度较高的钒基催化剂和中低温的锰基催化剂为

主.  钒基催化剂包括 V2O5/TiO2 和 V2O5-WO3(MoO3)/ 

TiO2
[2~4].  由于工作温度 (300~400 °C) 较高, 工业化的 

SCR 装置大多置于脱硫和除尘装置之前.  此时, 烟气

中高浓度的 SO2 和飞灰容易导致催化剂中毒和冲刷, 

从而降低了催化剂的使用寿命, 大大增加了 SCR 系

统的运行成本.   
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锰基催化剂可在较低的温度下工作 [5~11], 因而 

SCR 系统可安装在除尘设备甚至脱硫系统之后, 从

而有效延长了催化剂的使用寿命, 降低运行成本.  研

究表明, MnOx 是具有较好应用前景的中低温 SCR 催

化剂.  唐晓龙等[6]发现, MnOx/TiO2 粉末催化剂在 120 

°C 时 NOx 转化率可接近 100%.  在 SCR 系统中, 常用

的催化剂载体有 TiO2、分子筛、活性炭和 SiO2 等.  其

中 TiO2 作为中温催化剂载体, 可降低催化剂表面硫

酸盐的稳定性, 使活性组分在其表面处于高度分散

状态[12].   

目前, 用作 TiO2 载体的形状主要是纳米颗粒, 采

用阳极氧化法制备的 TiO2 纳米管阵列, 在催化降解

有机物等领域显示了一定应用前景[13~16].  本文考察

了 TiO2 纳米管阵列负载的 MnOx 催化剂的脱硝性能, 

并讨论了 NO 在 TiO2 纳米管阵列中扩散方式对脱硝

性能的影响.   

1  实验部分 

1.1  催化剂的制备 

采用阳极氧化法制备  TiO2 阵列 [13~15].  将高纯

度 (99.6%) 钛板 (100 mm × 30 mm × 3 mm) 经丙酮、

无水乙醇和去离子水依次超声清洗 10 min 后, 冷风

吹干 .  以  NH4F 的乙二醇溶液  (0.5%~1.0%) 为电解

液, 以处理过的钛板为阳极电极, 阴极电极为相同尺

寸的 Cu 板, 两电极距离保持在 5.0 cm.  在室温下以

恒压电源提供稳定的电压  (20 V) 进行阳极氧化在

钛片的两侧制备 TiO2 纳米管阵列.  电解结束后试样

用去离子水冲洗、烘干, 然后在 500 °C 下热处理 2 h, 

以稳定所制备的 TiO2 纳米管[13].   

将热处理后的 TiO2 纳米管阵列 (记为 NT) 浸渍

在 Mn(NO3)2 水溶液 (50%) 中, 分别在常压 (记为A) 

或真空  (记为V) 中浸渍  1 h, 取出后于  400 °C 下热

处理 3 h, 使 Mn(NO3)2 分解为 MnOx, 所得样品记为 

MnOx/NT(t)-A/V, 其中  t 为电解时间  (h).  钛板在真

空下用 Mn(NO3)2 水溶液 (50%) 浸渍所制备的催化

剂试样记为 MnOx/Ti-V;  在 MnOx/NT(12)-V 上脱硝

测试时, 气氛中含有 2.5% 的 H2O 和 0.02% 的 SO2, 

以测试其抗水抗硫性能.   

1.2  催化剂的表征和评价 

催化剂的形貌由 JEOL S-4800 场发射扫描电子

显微镜  (SEM) 观测 ;  表面的组分通过能谱分析仪 

(EDX) 进行分析.   

催化剂活性测试在固定床反应器上进行.  将 10 

片双面负载了 MnOx 的 TiO2 纳米管阵列的钛板装入

反 应 器 的 槽 内 , 钛 板 间 距 为  5~6 mm, 用 

NO-NO2-NOx 检测仪  (Testo AG - testo 350 型 ) 检测

进出口气体中 NO 和 NO2 的浓度, 计算催化剂的脱

硝效率.  反应温度由反应器中间的热电偶测量.  反

应 气 组 成 为  0.055%NOx-6%O2-0.055%NH3- 

0.02%SO2-2.5%H2O, N2 为平衡气, 空速为 36000 h−1.  

为了便于比较, 以不浸渍 MnOx 的 TiO2 纳米管阵列 

NT(6) 和 NT(24) 以及 MnOx/Ti-V 为催化剂, 进行空

白实验.   

2  结果与讨论 

2.1  TiO2 纳米管阵列及其负载催化剂的形貌 

图 1 为 TiO2 纳米管阵列的 SEM 照片.  由图可

见, 经过 6 h 电解时, 钛片表面已经被 TiO2 覆盖, 并

开始出现纳米级的小孔, 但是还没有形成完整的管

状结构  (见图  1(b)).  经  12 h 后 , 完整的纳米管阵列

已经形成 , 纳米管直径大约在  30 nm 左右  (见图 

1(c)).  继续电解 , 过度氧化会破坏表面的管状阵列

结构;  经 24 h 后, 在表面形成了由 TiO2 纳米管构成

的多级孔洞结构 , 而内部仍然是  TiO2 纳米管阵列 

(见图  1(d)).  TiO2 纳米管的内径与电解时间之间并

没有直接的关系 [13].  TiO2 纳米管的生长过程可能

(a) (b)

(c) (d)

图 1  不同电解时间生长的 TiO2 纳米管阵列 SEM 照片

Fig. 1.  SEM images of anodized TiO2 nanotube arrays formed at
different times. (a) 0; (b) 6 h; (c) 12 h; (d) 24 h. 
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为:  首先电解液中的钛片表面会生成一层 TiO2 氧化

膜, 然后 F−会与 Ti 结合, 形成一个个孔洞;  随着电

解时间的延长, 孔洞深度也慢慢增加, 最后形成纳米

管阵列 [14].  阳极氧化制备的  TiO2 纳米管阵列为非

晶态 , 经  500 °C 热处理后 , 形成稳定的锐钛矿晶形 

TiO2 纳米管[15].   

图  2 为  MnOx/NT(24)-V 的  SEM 照片  (内插图

为  Mn 和  Ti 的能谱分布).  由图中裂缝可以观察到 

TiO2 纳米管的侧面.  由 Mn 和 Ti 两种元素的分布图

可知, 通过真空浸渍, MnOx 成功进入到 TiO2 纳米管

内部, 并且 TiO2 纳米管阵列保持完好.  而常压浸渍

时, 由于 TiO2 纳米管内的空气不能被排除, MnOx 无

法进入到 TiO2 纳米管内部.   

 
图 2  MnOx/NT(24)-V 的 SEM 照片 (内插图为 Mn 和 Ti 的

能谱分布) 
Fig. 2.  SEM image of MnOx/NT(24)-V. The insets are the EDS map-
ping of Ti and Mn. The number in the sample name means the elec-
trolysis time (i.e. 24 h), and the letter V means that the sample was 
prepared under vacuum. 

 
2.2  催化剂的脱硝性能 

图  3 为不同催化剂上  NOx 转化率随温度的变

化 .  由图可见 , 不含  MnOx 的  TiO2 纳米管阵列 

NT(6) 和 NT(24) 基本没有催化活性;  MnOx/Ti-V 表

现出一定的催化活性, 100 °C 时 NOx 转化率为 36%, 

至  250 °C 时达最高  (约  92%), 继续升高温度 , 催化

剂活性有所下降 .  这与文献[17]报道一致 .  常压下

浸渍的  MnOx/NT(12)-A 的脱硝性能甚至比  MnOx/ 

Ti-V 还差 .  这可能是由于  TiO2 纳米管孔中的气泡

阻止了  MnOx 进入管内 , 使得催化剂表面有效的 

MnOx 含量减少 .  真空浸渍法制备的  MnOx/TiO2 催

化剂均显示出优异的脱硝效率, 在 100 °C 下 NOx 转

化率可达  70%;  在  150~250 °C 脱硝效率都超过 

90%.  尤其是经过 24 h 电解制备的 MnOx/NT(24)-V, 

在  175~225 °C 时脱硝效率达  99% 以上 , 说明  TiO2 

纳米管内的 MnOx 对催化脱硝有明显的贡献.  本文

采用了板式催化剂, 测试条件接近工业化状况, 催化

剂活性仍然接近唐晓龙等[6]采用的粉末催化剂.   

当温度过高  (> 225 °C) 时 , 催化剂吸附  NH3 的

效果变差, 脱硝效率也随之下降, 与文献[17]报道一

致 .  值 得 注 意 的 是 , MnOx/NT(12)-V 和  MnOx/ 

NT(24)-V 在高温时活 性下降得 最为明显 ;  而 

MnOx/NT(6)-V 上  NOx 转化率依然保持在  80% 以

上.   

图  3 还 给 出 了 原 料 气 中 含  2.5%H2O 和 

0.02%SO2 对  MnOx/NT(12)-V 的脱硝效果的影响 .  

可以看出, 在低温 (≤200 °C) 时 H2O 和 SO2 同时存

在对催化剂的脱硝效率基本没有影响, 说明其良好

的抗水抗硫性能;  在高温 (≥225 °C) 时的脱硝效率

有所下降, 即随着温度的升高, 样品的抗水抗硫性能

略有减弱.   

连续反应 20 h 后, 该系列催化剂的活性未见明

显下降 .  图  4 是经过  20 h 脱硝反应后 , MnOx/ 

NT(12)-V 的  SEM 照片 .  可以看出 , 中空的  TiO2 纳

米管阵列的结构保持不变, 说明该系列催化剂结构

稳定性较好.   
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图 3  不同催化剂上 NOx 转化率随温度的变化 
Fig. 3.  NOx conversion as a function of temperature over different 
catalysts. (1) MnOx/Ti-V; (2) MnOx/NT(12)-A; (3) MnOx/NT(6)-V; (4) 
MnOx/NT(12)-V; (5) MnOx/NT(24)-V; (6) NT(6); (7) NT(24); (8) 
MnOx/NT(12)-V with 2.5% H2O and 0.02% SO2. Reaction conditions: 
feed 0.055%NOx-6%O2-0.055%NH3-N2 balance; SV = 36000 h−1. The 
letter A in the sample name means that the sample was prepared under 
atmospheric pressure. 



www.chxb.cn 赵崇斌 等: TiO2 纳米管阵列负载 MnOx 复合催化剂的脱硝性能 669 

2.3  催化剂的表观反应速率常数和表观活化能 

为了更好地评价催化剂的活性, 本文由 NOx 转

化率计算了催化剂的表观反应速率常数和表观活化

能.  参照文献[18], 脱硝过程对 NOx 是一级反应, 对 

NH3 是零级反应 , 表观速率常数  kV(ml/(g·s))可由方

程式 (1) 计算:   

 V ln 1Vk X
W

= − × −（ ） (1) 

其中 , V 为气流量  (ml/s), W 为催化剂用量  (g), X 为 

NOx 转化率.  然后根据 Arrhenius 方程式:   

 a /
V 0

E RTk k e−=  (2) 

由 lnkV 对 1/T 的斜率, 可计算出反应的表观活化能 
Ea.   

图  5 不同催化剂的反应速率常数和表现活化

能.  由图 5(a) 可以看出, 在低温段 (< 225 °C), kV 随

温度的升高而升高, 其中以 MnOx/NT(24)-V 的 kV 值

最大.  这可能是由于该催化剂样品表面由纳米管阵

列形成多级孔洞结构, 使得催化剂比表面积增大, 增

加了它与 NOx 的接触面积, 从而促进了脱硝反应的

进行.   

图  5(b) 为根据图  5(a) (温度范围  100~200 °C) 

计算得到的表观活化能.  由于各催化剂样品的表面

形貌差别很大 , 故表观活化能的可比性较差 .  尽管

如此, 所得到的活化能都比较小, 说明该系列催化剂

具有较高的低温活性.  由图 5(a) 还可以看出, 随着

温度的进一步升高  (> 225 °C), 反应速率开始下降 .  

这可能是由于 NH3 在高温下脱附所致[17].  由图 3 和

图  5(a) 可 见 , 当 温 度 超 过  250 °C 后 , MnOx/ 

NT(12)-V 和  MnOx/NT(24)-V 的脱硝效率和速率常

数较  MnOx/Ti-V, MnOx/NT(12)-A 和  MnOx/NT(6)-V 

下降得更快.  这说明除 NH3 脱附外, 可能还有别的

因素进一步抑制脱硝反应的进行.   

2.4  NO 在 TiO2 纳米管阵列中的扩散 

NO 分子必须进入 TiO2 纳米管内, 才能与催化

剂表面活性位接触而发生反应.  气体分子进入纳米

管内的主要形式是扩散.  对于 TiO2 纳米管阵列负载

的催化剂, NO 的扩散方式由分子的平均自由程 ( λ ) 

与 TiO2 纳米管管径 (dn) 决定.  当 λ < dn, NO 在 TiO2 

纳米管内进行容积扩散;  当 λ > dn, NO 在 TiO2 纳米

管内进行努森 (Knudson) 扩散[19].  容积扩散 (DV) 和

努森扩散 (DK) 的扩散系数计算式分别为[20]:   

 V 2
1 1 8
3 2

kTD
mN d ππ

= × ×  (3) 

 
图 4  经过 20 h 脱硝试验后 MnOx/NT(12)-V 的 SEM 照片

Fig. 4.  SEM image of MnOx/NT(12)-V after SCR of NOx for 20 h. 
SCR—selective catalytic reduction. 
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图 5  不同催化剂的反应速率常数和表观活化能 
Fig. 5.  Reaction rate coefficients as a function of temperature (a) and 
the calculated apparent activation energy (b) for different catalysts. (1) 
MnOx/Ti-V; (2) MnOx/NT(12)-A; (3) MnOx/NT(6)-V; (4) MnOx/
NT(12)-V; (5) MnOx/NT(24)-V. 
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 K
2 8
3

kTD r
m

= × ×
π

 (4) 

其中, N 为单位体积内的分子个数, d 为分子碰撞的

有效直径, k 为波尔兹曼常数, m 为单个分子的质量, 

r 为微孔的半径.  而 NO 分子的平均自由程 ( λ ) 由

下式计算得到:   

 2
NO2

kT
d p

λ
π

=  (5) 

其中, dNO 为 NO 分子的有效直径, p 为大气压力.  同

样, 扩散活化能 (ED) 可由下式给出:   

 D /
0

E RTD D e−=  (6) 

其中, D 和 D0 为扩散系数.  进而 ED 可由 lnD 对 1/T 

的斜率计算得出.   

图  6(a) 是由式  (3) 和  (4) 计算得到的  NO 的容

积扩散系数 DV 和努森扩散系数 DK 随温度的变化.  

由图可见, 温度升高可加快分子碰撞, 有利于容积扩

散, 但努森扩散则受温度的影响较小.  图 6(a) 中的

插图是由式 (5) 计算得到的 NO 分子的平均自由程

随温度的变化 , 当温度从  100 °C 升至  300 °C 时 , 

NO 分子的平均自由程 λ 从  22 nm 增至  32 nm.  由

图  4 可知 , TiO2 纳米管阵列的平均  dn 约为  30 nm.  

即 , 当温度低于  250 °C 时 , λ < dn, NO 在  TiO2 纳米

管内的扩散受容积扩散控制 ;  当温度高于  250 °C 

时 , λ > dn, 受努森扩散控制 .  而  250 °C 时的  DK 仅

为  DV 的  1/5 左右 .  因此 , 对于  MnOx/NT(12)-V 和 

MnOx/NT(24)-V, 当反应温度超过 250 °C 时, NO 在 

TiO2 纳米管内的扩散将从容积扩散转变成努森扩

散 .  所 以 , MnOx/NT(12)-V 和  MnOx/NT(24)-V 上 

NOx 转化反应被进一步抑制而下降得更快 [21].  图 

6(b) 是根据式 (6) 拟合得出的不同扩散方式的扩散

活化能 .  可以看出 , 容积扩散的扩散活化能为  5.73 

kJ/mol, 大于努森扩散  (1.91 kJ/mol), 说明努森扩散

受温度影响较小, 故在高温下反应容易受努森扩散

控制.   

综上可见 , 在  SCR 脱硝过程中 , 通过制备多孔

材料可提高催化剂的比表面积, 在中低温下可有效

促进脱硝反应的进行 .  但温度过高时 , 分子的平均

自由程变大, 可使反应进入努森扩散控制状态, 阻碍

了分子向孔内扩散, 抑制孔内的催化反应, 从而导致

催化反应速率有所下降 .  因此 , 当以多孔材料为催

化剂载体时, 需要考虑努森扩散的影响, 例如孔径不

能太小.   

3  结论 

采用真空浸渍法在  TiO2 纳米管阵列的表面和

内壁负载 MnOx 制成催化剂, 在较低的反应温度下, 

TiO2 纳米管内外表面的 MnOx 对脱硝反应都起催化

作用 , 尤其是在  175~225 °C 的温度范围内 , NOx 转

化率达到 99% 以上.  当反应温度较高时, 努森扩散

可抑制 TiO2 纳米管内的脱硝反应, 从而使脱硝效率

有所降低.   
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第十二届全国均相催化学术会议通知 

中国化学会第十二届全国均相催化学术讨论会定于 2011 年 10 月中旬在成都召开.  会议由中国催化学会

均相催化专业委员会主办, 四川大学化学学院承办, 中国科学院成都有机化学研究所协办.  本届会议将全面展

示两年来我国在均相催化和相关领域取得的研究成果, 交流和讨论均相催化发展的新趋势和所面临的机遇

与挑战, 以促进我国均相催化学科和相关产业的发展.  会议主题包括均相催化及其工业应用、不对称催化、

小分子催化、仿生催化胶束催化及纳米催化等.  大会组委会诚邀各位同行和相关仪器专家代表前来参会交流.   

论文征集及奖励 

投稿截止日期: 2011 年 6 月 30 日. 

论文必须未公开发表.  会议将设立全国均相催化基础研究和应用研究两个奖项, 分别奖励在均相催化基

础研究和应用研究方面做出重要贡献的科学家各一名, 同时拟设立“第 12 届全国均相催化学术讨论会优秀墙

报奖”奖项.  

关于本次会议的详细信息敬请浏览网站 http://12nchc.scu.edu.cn 
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