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壳聚糖/TiＧWＧVＧMn基金属氧化物复合脱硝催化剂的
制备及性能研究
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摘　要　利用壳聚糖(CS)与 TiＧWＧVＧMn基金属氧化物复合制备新型选择性催化还原(SCR)催化剂 CS/TiＧWＧ
VＧMn,应用于 NO 的无氨辅助脱硝催化.采用SEM、FTＧIR、XRD、BET及催化活性评价对催化剂的结构与性能进行

表征.结果表明,CS/TiＧWＧVＧMn复合脱硝催化剂不仅在低温区(１８０~２５０℃)具有良好的无氨催化脱硝性能,在高温

区(３５０~４００℃)仍具有较高的无氨脱硝活性.其中,当 CS与 TiＧWＧVＧMn金基属氧化物的投料比(质量比)为１∶１时,
催化性能最优,NO 的转化率可在宽温度范围(１８０~４００℃)内始终保持１００％.该催化剂在低温无氨重复脱硝测试中

仍具有较高的催化活性,可重复性较好.
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SynthesisandcatalyticactivityofCS/TiＧWＧVＧMnoxidefor
ammoniaＧfreeSCRofNO
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Abstract　AnovelammoniaＧfreedenitrificationcatalystwaspreparedbycombiningchitosan(CS)withTiＧWＧVＧ
Mnmetaloxides．Thestructuresandpropertieswerecharacterizedbyscanningelectronmicroscope(SEM),fourier
transforminfraredspectroscopy (FTＧIR),XＧraydiffraction (XRD)and microporousanalyzer．Andthecatalytic
denitrificationactivitiesofcatalystswerecollectedbygasanalyzer．TheresultsindicatedthattheCS/TiＧWＧVＧMn
compositecatalystsnotonlyshowedgoodcatalyticactivityatlowtemperature(１８０~２５０℃),butalsoperformedwell
athightemperature(３５０~４００℃)．Especially,theNOconversioncouldupto１００％ within１８０~４００℃ whenthe
weightratiobetweenCSandMnＧVＧWＧTioxideswas１∶１andit􀆳srepeatabilityofactivitytestingatlowtemperature
withoutammoniawasgood．
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　　随着工业的发展,工业废气排放量日益增长,由
此引发的环境污染问题成为社会各界广泛关注的课

题.氮氧化物(NOx)是工业废气的主要组成部分,
也是引起酸雨、雾霾、温室效应及光化学烟雾等环境

问题的主要源头[１Ｇ３].NOx 有很多形式,其中 NO
是危害较大且脱除较为困难的主要存在形式.

目前SCRＧNH３ 法被认为是最好的脱硝技术,
它是在特定催化剂作用下,用氨选择性地将 NOx

还原为 N２ 的方法.该技术因效率高、无二次污染

而得到了广泛应用[４Ｇ５].但氨气作为一种易泄露且

易燃的气体,在使用上存在一定的安全隐患.因此,
在催化脱硝体系中引入可替代氨气的还原性气体,
或在催化剂体系中引入还原性组分,受到越来越多

的关注.
随着 TiO２/V２O５/WO３ 脱硝催化剂工艺的日

渐成熟,在工业领域被大量应用[６Ｇ７].并且随着低温
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选择性催化还原(SCR)技术的研究发展,催化剂可

以由无机物向高聚物进行转变.高聚物具有分子量

大,分子链上基团种类多,且与 NOx 作用明显等优

点,是一种良好的载体.目前对聚合物如何在脱硝

中发挥其特有的价值是十分热门的话题.聚合物不

仅要与 NOx 之间有一定的亲和性,以充分发挥载

体的价值,还要求不能够减弱活性组分的催化活性.
壳聚糖(CS)作为天然高分子,具有十分优异的

特性,尤其是其分子链上含有大量的活性基团———
氨基[８Ｇ１０].本实验制备了 CS/TiＧWＧVＧMn基金属

氧化物复合脱硝催化剂,利用 CS分子链上的大量

氨基作为活性点,在无氨气作为还原性气体的条件

下完成催化脱硝,减少了因使用氨气而带来的安全

及成本问题.同时,CS在大自然中含量较多,成本

较低,原料易得.

１　实验部分

１􀆰１　原料与仪器

钛酸丁酯(AR),成都市科龙化工试剂厂;仲钨

酸铵(AR),阿拉丁工业有限公司;四水合氯化锰

(AR),天津市博迪化工有限公司;偏钒酸铵(AR)、

CS(AR)、无水乙醇(AR)、氢氧化钠(AR)和乙酸

(AR),国药集团化学试剂有限公司;NO/Ar混合气

体、O２/Ar混合气体和Ar气,南京上元工业气体厂.
傅里叶变换红外光谱仪(FTＧIR,Nicolet６７００

型),美国 Nioletinstrument公司,分辨率为０􀆰０９cm－１,
扫描３２次,常温下进行测试;比表面积超微孔孔径

分析仪(JWＧBK１３２F型),北京精微高博科学技术有

限公司,１１０℃下干燥１２h后在液氮(７７K)条件下进

行氮气吸脱附;扫描电子显微镜(SEM,JSMＧ７５００F
型),日本JEOL公司,室温下置于导电硅胶上进行

喷金 处 理;烟 气 分 析 仪 (GASTiger６０００ＧNOXＧZ
型),深圳市万安迪测控技术有限公司,常温下运行,
测试量程:０~６０００×１０－６.

１􀆰２　催化剂的制备

１􀆰２􀆰１　TiＧWＧVＧMn基金属氧化物的制备

TiO２ 的制备:取２０mL 钛酸丁酯搅拌溶解于

１００mL无水乙醇中,得到淡黄色溶液,记为溶液 A;
再取８０mL无水乙醇于烧杯中,依次加入１０mL去

离子水和１０mL乙酸,不断搅拌,待溶解后记为溶液

B;将溶液 A 置于滴管中,缓慢滴入溶液 B,控制滴

速以在３０min左右滴完溶液 A为准;搅拌１h后,将
混合溶液置于烘箱中干燥,可得微黄色的 TiO２ 晶

体,研磨即可得白色 TiO２ 粉末.

TiＧW 金属氧化物制备:将仲钨酸铵搅拌分散

于３５０mL去离子水中,加入上述制备的 TiO２,继续

搅拌分散１h;将分散液进行抽滤,去除溶剂,然后置

于烘箱中干燥;干燥后的样品经研磨后置于马弗炉

中,以４℃/min的升温速率升至２６０°C,煅烧１h;随
后继续以４℃/min的升温速率升至５００°C,煅烧２h;
冷却至室温即可得 TiＧW 金属氧化物.

TiＧWＧV 金属氧化物的制备:将偏钒酸铵搅拌

分散于３５０mL去离子水中,加入上述制备的 TiＧW
金属氧化物,并继续搅拌分散１h,得到均匀分散液;
随后对分散液进行抽滤,并将得到的滤渣置于烘箱

中干燥;干燥后的样品经研磨后置于马弗炉中,以
４℃/min的升温速率升至２６０°C,煅烧１h;随后继续

以相同的升温速率升至５００°C,煅烧２h;然后冷却至

室温,即可得 TiＧWＧV金属氧化物.

TiＧWＧVＧMn基金属氧化物的制备:取上述制备

的 TiＧWＧV金属氧化物搅拌分散于１５０mL去离子

水中,随后依次加入四水合氯化锰和２mL乙酸,继
续搅拌,分散液呈黄色;将分散液进行抽滤,去除溶

剂,置于烘箱中干燥;样品经研磨后置于马弗炉中,
以４℃/min的升温速率升至２６０°C,煅烧１h;随后继

续以４℃/min的升温速率升至５００°C,煅烧２h;冷却

至室温后,即可得 TiＧWＧVＧMn基金属氧化物.

１􀆰２􀆰２　CS/TiＧWＧVＧMn复合脱硝催化剂的制备

按表１所示 CS与 TiＧWＧVＧMn基金属氧化物

的投料比(CS∶TiＧWＧVＧMn,质量比),取 CS搅拌溶

解于２％(wt,质量分数,下同)的稀乙酸溶液中,同
时取上述制备的 TiＧWＧVＧMn基金属氧化物在去离

子水中搅拌分散３０min;然后将TiＧWＧVＧMn基金属

氧化物的分散液倒入到 CS乙酸溶液中,不断搅拌,
并加入适量５mol/L的 NaOH 以中和乙酸,直至有

絮状沉淀物析出;随后继续搅拌１h,将混合液进行

抽滤,然后将滤渣置于烘箱中过夜干燥,研磨后即可

得CS/TiＧWＧVＧMn复合脱硝催化剂,根据投料比的

不同,分别为 CS/TiＧWＧVＧMn(１∶１０)、CS/TiＧWＧVＧ
Mn(１∶５)和CS/TiＧWＧVＧMn(１∶１).

表１　CS与TiＧWＧVＧMn的投料比设计及对应的BET比表面积

样品编号 投料比/CS∶TiＧWＧVＧMn SBET/(m２􀅰g－１)

１ 纯 TiＧWＧVＧMn基金属氧化物 ４９

２ １∶１０ ４２

４ １∶５ ３９

５ １∶１ １３

１􀆰３　催化活性测试

采用固定床反应器对 CS/TiＧWＧVＧMn复合脱
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硝催化剂的催化活性进行测试,具体流程如图１所

示.模拟气体总流量为３００mL/min,NO气体流速为

１２０mL/min,O２/Ar混合气体流速为３０mL/min,Ar
气为平衡气体.其中,NO在测试之前混合于 Ar气

中,浓度为６０００×１０－６;O２/Ar混合气体中 O２ 占

５０％.取２gCS/TiＧWＧVＧMn复合脱硝催化剂置于

固定床反应器中,以２℃/min的升温速率升温至指

定温度区间,记录不同温度下NO气体的浓度,按公

式(１)计算该温度下 NO气体转化率(η).

η(NO)＝
C０ －C１

C１
×１００％ (１)

　　式中,η 为 NO 气体的转化率,％;C０ 表示 NO
气体的初始浓度,×１０－６;C１ 表示各测试温度下

NO气体的实际浓度,×１０－６.

图１　催化活性测试流程示意图

２　结果与讨论

２􀆰１　CS/TiＧWＧVＧMn复合脱硝催化剂结构分析

２􀆰１􀆰１　SEM 分析

图２ 为 CS/TiＧWＧVＧMn 复 合 脱 硝 催 化 剂 的

SEM 图.由图可知,随着 CS在催化剂中含量的增

加,TiＧWＧVＧMn基金属氧化物表面的覆盖层的量越

图２　CS/TiＧWＧVＧMn复合脱硝催化剂的SEM 图

[(a)TiＧWＧVＧMn;(b)CS/TiＧWＧVＧMn(１∶１０);

(c)CS/TiＧWＧVＧMn(１∶５);(d)CS/TiＧWＧVＧMn(１∶１)]

来越多,表明 CS/TiＧWＧVＧMn复合脱硝催化剂中

CS与 TiＧWＧVＧMn基金属氧化物复合良好,有利于

增加氨基活性点与 NO 气体的接触,从而提高催化

脱硝活性.

２􀆰１􀆰２　BET分析

催化剂及 TiＧWＧVＧMn基金属氧化物的 BET
比表面积测试如表１所示.由表可见,TiＧWＧVＧMn
基金属氧化物的 BET 比表面积为４９m２/g,CS/TiＧ
WＧVＧMn复合脱硝催化剂的BET比表面积随着CS
量的增加而逐渐减小.结合图２可以得出,随着CS
量的增加,TiＧWＧVＧMn基金属氧化物的表面覆盖了

更多的CS,从而使得 CS/TiＧWＧVＧMn复合脱硝催

化剂的BET比表面积减小.

２􀆰１􀆰３　FTＧIR分析

图３是CS/TiＧWＧVＧMn复合脱硝催化剂与CS
的FTＧIR谱图.由图可见,３３６０cm－１和３２９４cm－１

处分别对应的是CS中缔合—OH 与缔合—NH２ 的

伸缩振动吸收峰.２９２５cm－１和２８７１cm－１是 CS结

构中 饱 和 C—H 的 两 个 伸 缩 振 动 吸 收 峰.

１６４７cm－１和１５８６cm－１处分别对应 CS结构中酰胺

Ⅰ和酰胺Ⅱ的特征吸收峰.CS结构中—CH３ 的变

形振动和对称变形振动吸收峰分别在１４１９cm－１和

１３７６cm－１处.１０２１~１０６３cm－１处是壳聚糖结构中

C—O的伸缩振动吸收峰[１１Ｇ１２].CS/TiＧWＧVＧMn复

合脱硝催化剂中CS的特征吸收峰强度有一定程度

减弱,但总体并未发生明显变化,由此可知,无机金

属氧化物的复合并未破坏CS的骨架结构.

图３　CS/TiＧWＧVＧMn复合脱硝催化剂与CS的

FTＧIR谱图

２􀆰１􀆰４　XRD分析

图４是CS/TiＧWＧVＧMn(１∶１)复合脱硝催化剂

和 TiＧWＧVＧMn基金属氧化物的 XRD 谱图.由图

可知,催化剂及金属氧化物中主要体现的是 TiO２

锐钛矿晶型衍射峰,这说明 W、V、Mn这３种金属

元素的氧化物在催化剂中并未形成完整的晶相结

构,且在催化剂中较为分散.TiO２ 的锐钛矿晶型与

金红石晶型相比,其结构稳定性虽有降低,但更有利
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于在催化过程中提供更多的活性位点,从而提高催

化剂的催化活性.同时,CS的复合引入,使得衍射

峰强度有所减弱,这说明 CS的复合对原来的金属

氧化物的晶体结构产生了较大影响,可以带来更多

的晶体缺陷,这都将有利于催化剂催化活性的提高.

图４　CS/TiＧWＧVＧMn复合脱硝催化剂和 TiＧWＧVＧMn
基金属氧化物的 XRD谱图

２􀆰２　催化活性分析

CS/TiＧWＧVＧMn 复 合 脱 硝 催 化 剂 在 低 温 无

NH３ 条件下,NO气体转化率随温度的变化趋势如

图５所示.由图可见,当温度在１６０℃以上时,CS/

TiＧWＧVＧMn复合脱硝催化剂可使 NO 气体转化率

高达１００％,其催化脱硝活性明显高于未复合CS的

TiＧWＧVＧMn基金属氧化物,说明 CS/TiＧWＧVＧMn
复合脱硝催化剂具有优异的无氨低温脱硝性能.当

温度低于１６０℃时,CS/TiＧWＧVＧMn复合脱硝催化

剂作用下 NO气体转化率表现为先降低,再随着温

度的升高而逐渐增加.这可能是由于催化剂是多孔

结构材料,对气体具有一定的吸附能力所致,当温度

升高时,催化剂中吸附的气体分子被释放出来,使得

NO气体浓度增加,导致 NO 气体转化率减小.由

图还可以发现,当CS与 TiＧWＧVＧMn基金属氧化物

的投料比为１∶１时,催化剂的脱硝性能最优,可使得

NO气体转化率在１８０~２５０℃内保持１００％.

图５　CS/TiＧWＧVＧMn复合脱硝催化剂的低温催化效率

CS/TiＧWＧVＧMn复合脱硝催化剂在较高温度

区间(≥２５０℃)的脱硝效率随温度变化趋势如图６
所示.由图可见,当温度高于３５０℃时,不同投料比

的催化剂均能使得 NO 气体转化率高达１００％,表
现出了良好的高温催化脱硝性能.其中,当 CS与

TiＧWＧVＧMn基金属氧化物的投料比为１∶１时,催化

剂的催化性能最优,该催化剂能在２５０~４００℃温度

范围内使得 NO气体转化率始终保持在１００％.与

低温区域脱硝效率结合分析可知,CS/TiＧWＧVＧMn
(１∶１)复合脱硝催化剂具有良好的宽温域无氨脱硝

性能.

图６　CS/TiＧWＧVＧMn复合脱硝催化剂高温催化效率

２􀆰３　催化稳定性分析

对CS/TiＧWＧVＧMn(１∶１)复合脱硝催化剂在高

温区间内的无氨脱硝催化稳定性进行研究,重点分

析催化剂的重复脱硝性能.具体过程为:前一次测

试结束后,关闭气体并保持测试装置密封,搁置一

夜;然后取出部分催化剂以备后续表征测试;再将装

置密封,继续进行脱硝测试.首先,对催化剂低温催

化稳定性进行测试,结果如图７所示.前两次脱硝

测试均在９０~１５０℃温度区间内进行,对比两次测

试结果可以发现,催化剂在第二次测试中的脱硝活

性明显低于第一次测试的原始催化剂.但随着温度

的升高,NO气体转化率逐渐升高,在２５０℃时达到

了９５％.对比分析前两次的测试结果,再继续升高

温度,在前两次的基础上,进行了第三次脱硝测试,
具体结果如图７所示.可以得出,经历过前两次脱

硝测试后,该催化剂在３２０℃以上时仍能使得 NO
气体转化率达到１００％,表现出了良好的高温无氨

脱硝性能.在第三次测试中,维持温度在３３０℃不

变,测试了在该温度下 NO 气体转化率随时间的变

化趋势,结果表明,催化反应在３３０℃下维持０􀆰５h
以后,NO气体转化率出现了明显的下降;继续反应

图７　CS/TiＧWＧVＧMn(１∶１)复合脱硝催化剂

３次低温脱硝对比
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２􀆰５h后,NO气体转化率基本维持在５０％左右.
同时,对 CS/TiＧWＧVＧMn(１∶１)复合脱硝催化

剂在高温区的催化稳定性也进行了测试,结果如图

８所示.由图可以发现,随着重复次数的增加,催化

剂的催化活性逐渐降低.第一次测试时,NO 气体

转化率在高温区可达１００％;但在第三次测试中,

NO气体转化率在高温区只有４０％左右,可重复性

较差.随后,继续维持４００℃不变,观察 NO 气体转

化率的变化,发现 NO 气体转化率不断下降,０􀆰５h
内已经降到３０％左右,说明催化剂的高温催化稳定

性较差.对比图７和图８,可以发现,随着脱硝测试

重复次数的增加,催化剂的催化活性逐渐降低.可

能的原因是,脱硝测试结束后,在取出催化剂样品

时,催化剂与空气发生接触,使得催化剂在催化过程

中产生的一些活性组分发生了变化,从而降低了催

化剂的催化活性.

图８　CS/TiＧWＧVＧMn(１∶１)复合脱硝催化剂

３次高温脱硝对比

图９所示为CS/TiＧWＧVＧMn(１∶１)复合脱硝催

化剂脱硝测试前后的FTＧIR谱图.由图９(a)可见,
经过２５０℃脱硝测试后,催化剂仍有少量CS的官能

图９　CS/TiＧWＧVＧMn(１∶１)复合脱硝催化剂

脱硝测试前后FTＧIR谱图

[(a)２５０℃低温脱硝;(b)４００℃高温脱硝]

团存在.但图９(b)中,催化剂经过４００℃的脱硝测

试后,基本为无机物,无明显有机物的官能团存在.
这也就解释了,在低温脱硝测试中,催化剂的可重复

性较好;但在高温脱硝测试中,催化剂的可重复性较

差.结合 CS 的 分 解 温 度 (２９０℃)可 知,在 高 温

４００℃下,CS早已发生了结构上的分解.
图１０所示为 CS/TiＧWＧVＧMn(１∶１)复合脱硝

催化剂脱硝前后的 XRD 谱图.由图１０(a)可以发

现,在低温下,随着脱硝测试重复次数的增加,样品

的衍射峰强度在减弱,说明样品中锐钛矿晶型的晶

体结构出现了更多的晶体缺陷,有利于催化脱硝活

性的提高.所以,CS/TiＧWＧVＧMn复合脱硝催化剂

在低温重复脱硝测试中仍具有较好的脱硝活性.由

图１０(b)可知,在高温下,样品的衍射峰强度随着重

复次数的增加而增强,表明样品内部的晶型更趋于

规整,晶体缺陷更少.因此可知,在高温重复脱硝测

试中,CS/TiＧWＧVＧMn复合脱硝催化剂的催化效率

在逐渐降低.

图１０　CS/TiＧWＧVＧMn(１∶１)复合脱硝催化剂

脱硝前后的 XRD谱图

[(a)低温脱硝;(b)高温脱硝]

由此,分析认为CS/TiＧWＧVＧMn基金属氧化物

复合脱硝催化剂的脱硝机理存在以下可能:(１)催化

剂中金属组分的未配对d电子与NO中未配对电子

配对,削弱了 N—O 键,促进该共价键的断裂,产生

N２＋ 和 O２－ 离子[１３];同时被催化剂中的晶格缺陷所

吸附,吸附后的 N２＋ 和 O２－ 离子进攻催化剂体系中

的—NH２,生成对应的 H２O和 N２.(２)上述 N２＋ 离

子与 NO气体分子发生碰撞,产生 N２O.(３)混合

气体中的 O２ 直接将 NO氧化为 NO２.
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３　结论

(１)CS与 TiＧWＧVＧMn基金属氧化物的复合,
没有使CS和 TiＧWＧVＧMn基金属氧化物原有的结

构遭到破坏,并且形成了 CS在外侧、TiＧWＧVＧMn
基金属氧化物在内侧的结构,有利于促进氨基活性

点与 NO气体的接触.同时,CS在催化剂中所占比

例越大,催化剂表面的CS覆盖得越多,使得催化剂

的比表面积逐渐减小.
(２)CS/TiＧWＧVＧMn基金属氧化物复合脱硝催

化剂在低温区(１８０~２５０℃)具有良好的催化脱硝性

能,可使得 NO气体转化率高达１００％.同时,该催

化剂在高温区(３５０~４００℃)也具有很高的脱硝活

性,仍可使得 NO气体转化率保持在１００％.
(３)在CS/TiＧWＧVＧMn基金属氧化物系列复合

脱硝催化剂中,CS与 TiＧWＧVＧMn基金属氧化物最

优投料比为１∶１时,催化剂表现出较高的宽温域催

化脱硝性能,可使得 NO气体转化率在１８０~４００℃
温度范围内始终保持１００％.该催化剂在低温脱硝

测试中具有一定的可重复性,催化稳定性也高于高

温重复脱硝测试.
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