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摘　要　采用溶胶Ｇ凝胶法制备 Al３＋ 掺杂 CeO２(ZrO２)/TiO２ 催化剂,研究了 Al３＋ 掺入对 CeO２(ZrO２)/TiO２ 催

化剂脱硝性能的影响.采用 X射线衍射、氮气吸附脱附、氨气程序升温吸附、氢气程序升温还原以及荧光光谱等表征

技术对催化剂进行表征.结果表明:Al３＋ 的掺入有利于抑制 TiO２ 从无定型相向锐钛矿相转变,增强了催化剂的储释

氧性能,提高了催化剂的强酸酸量和缺陷浓度.强酸酸量和缺陷浓度的提高有利于反应气体的吸附;储释氧性能的

增强,吸附的 NO 物种被氧化的速率加快,有利于催化反应的进行.因此,适量 Al３＋ 的掺入会明显提升 CeO２(ZrO２)/

TiO２ 催化剂的 高 温 脱 硝 活 性,拓 宽 活 性 温 度 窗 口.７１４００h－１ 条 件 下 ０􀆰８AlＧCZT 催 化 剂 在 ３３０℃ 达 到 最 高 活 性

(９８􀆰９％)且在４００℃脱硝活性依然能够维持９０􀆰８％.
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Abstract　AseriesofCeO２(ZrO２)/TiO２catalystsweremodifiedwithAl３＋ usingasolＧgelmethod．Theeffectof

Al３＋ onthecatalyticperformanceofCeO２(ZrO２)/TiO２fortheselectivecatalyticreduction(SCR)ofNO withNH３

wasinvestigated．ThecatalystswerecharacterizedbyXRD,N２ＧBET,NH３ＧTPD,H２ＧTPRandPLspectra,respectively．

ResultsshowedthattheadditionofAl３＋ couldinhibitthetransformationofTiO２fromamorphousphasetoanatase

phase．Inaddition,Al３＋ionscouldincreasethedefectsspeciesconcentrationandtheamountofstrongacidsites,which
wasbeneficialfortheadsorptionofreactiongas．Theenhancementofoxygenstoragecapacitywasgoodforcatalytic
activity．Therefore,theadditionsofAl３＋ improvedcatalyticactivityatthehightemperatureandbroadenedtheactive
temperaturewindow whiletheamount wasappropriate．Under GHSV was７１４００h－１,０􀆰８AlＧCZT obtainedthe
maximumactivity(９８􀆰９％)at３３０℃andmaintained９０􀆰８％ NOconversionat４００℃．
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　　氮氧化物(NOx)是造成光化学烟雾和酸雨等

环境污染的主要原因之一,火电厂和水泥厂等尾气

脱硝处理成为大气污染治理的重点研究对象之

一[１Ｇ２].脱硝催化剂中金属氧化物因其优异的脱硝

性能和较低的成本等优点有望成为脱硝催化剂工业

应用的主流[３].目前应用最为广泛的商业脱硝催化

剂是钒钛体系,但钒钛催化剂在促进 NOx 减排的

同时,易产生有毒固体废弃物,存在二次污染,且机

械强度低,不耐冲击,限制了其在高粉尘浓度的水

泥、钢铁行业的脱硝应用[４].因此,研发高活性低成

本的环境友好型催化剂有望成为脱硝催化剂规模化

应用的关键部分.
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TiO２ 具有较大的比表面积、较强的表面酸性以

及环境友好性而常用作脱硝催化剂载体[５Ｇ６];CeO２

在脱硝领域中因其优异的氧化还原性能和储释氧性

能而常作为活性组分[７].脱硝催化剂中,引入其他

金属离子能够提高 CeO２ 的储释氧性能,国内外学

者研发了较多铈基催化剂,如 CeＧZrＧOx
[８Ｇ９]、CeO２/

Al２O３
[１０Ｇ１３]和 CeO２(ZrO２)/TiO２

[１４Ｇ１５]等在较宽的

温度窗口范围内都表现出优异的脱硝性能,但需要

继续深入研究以奠定工业应用的基础.
对于CeO２(ZrO２)/TiO２(CZT),Al３＋ 的价态低

于Ce４＋ 、Ti４＋ 和Zr４＋ ,Al３＋ 的掺入能够提高催化剂

中氧缺陷浓度.另外,Ti４＋ 和 Al３＋ 的配位数分别为

６和４,根据 Tanabe法则,Al３＋ 的掺入能够提高催

化剂L酸的酸量[１６].众所周知,L酸的酸量和氧缺

陷浓度均对催化剂脱硝性能具有重要影响.因此,
本研究以课题组前期工作为基础,探索了 Al３＋ 掺入

对CZT催化剂性能的影响,为后期研发新型高效的

工业用脱硝催化剂奠定基础.

１　实验部分

１􀆰１　样品制备

将钛酸四丁酯与无水乙醇按质量比１７∶２０配成

A液,磁力搅拌１０min,再将冰醋酸、蒸馏水和无水

乙醇以质量比１２∶５∶３５以先后顺序加入配制成 B
液,然后将B液滴加到 A 液中并磁力搅拌２０min,
最后依照活性组分中Ti/Ce/Zr元素摩尔比为４∶１∶１,
分别称取适量硝酸铈和氧氯化锆加入 A 液中,磁力

搅拌３０min,即制得钛铈锆复合溶胶.上述复合溶

胶经过６０℃保温２４h,然后１１０℃保温６h,最后在空

气气氛下５００℃焙烧２h即得CZT催化剂.
在CZT催化剂基础上,向B液中加入适量六水

合氯化铝制备Al３＋ 掺杂CZT催化剂,其中Al∶Ce＝
０􀆰１、０􀆰２、０􀆰４、０􀆰６、０􀆰８和１􀆰０(元素摩尔比),制备的

催化剂分别记作０􀆰１AlＧCZT、０􀆰２AlＧCZT、０􀆰４AlＧ
CZT、０􀆰６AlＧCZT、０􀆰８AlＧCZT和１􀆰０AlＧCZT.催

化剂经过筛制得粒径为０􀆰３~０􀆰４５mm 的颗粒用于

活性测试.

１􀆰２　测试与表征

采用X射线衍射仪(XRD,SmartlabTM９Kw
型,日本Rigaku公司)测试并分析催化剂的晶体结

构与参数,CuKα靶,扫描速度１０°/min,扫描范围

１０~８０°;以 HeＧCd为激光源(λ＝３２５nm),采用分光

光度计(PL,LabramＧHR８００型,法国JobinYvon公

司)对催化剂进行测试;采用全自动比表面分析仪

(BET,ASAP２０２０M V３􀆰００H 型,美国 Micromeritics
公司)测试催化剂的孔隙结构参数,３５０℃真空处理

３h后以 N２ 为吸附质,在－１９６℃进行测试;氧化还

原性能(H２ＧTPR)测试时载气组成为５％ H２＋９５％
Ar,载气流速２０mL/min,４００℃下 Ar气吹扫样品

１h,降温至５０℃,再以１０℃/min升温至９００℃;酸
性(NH３ＧTPD)测试时在 He气氛中４００℃下处理

１h,然后冷却至１００℃,并在 NH３ 气氛下饱和吸附

１h,以１０℃/min升至４５０℃进行 NH３ 脱附.

１􀆰３　催化剂活性评价

利用自制固定床反应器评价催化剂的活性,反
应器中石英管总长１􀆰２m,内径６mm.管式炉(德国

Nabertherm 公司)控制催化剂的反应温度,反应条

件:NO(６００×１０－６)、NH３(６００×１０－６)、O２(６％)、
载气为 N２,空速７１４００h－１,气流总量８３３mL/min,
催化剂用量０􀆰７mL;质量流量计控制各气体流量,
每个温度测试点均稳定反应３０min后采用烟气分

析仪(VarioPlus型,德国 MRU公司)测试 NOx 浓

度.本课题组在前期工作中,对相同系列催化剂的

N２ 选择性进行了测试分析[１５].催化剂的脱硝活性

由反应前后 NO 的转化率(η,％)表示,按式(１)进
行计算:

η＝ [(VNOＧin－VNOＧout)/VNOＧin]×１００％ (１)

　　式中,VNOＧin为反应时 NO进气量,mg/L;VNOＧout

为反应时 NO出气量,mg/L.

２　结果与讨论

２􀆰１　催化性能分析

不同反应温度下 Al掺入量对CZT催化剂脱硝

活性 的 影 响 见 图 １.由 图 可 知,CZT 催 化 剂 在

３００℃达到最高活性(９５􀆰４％),且其活性温度窗口为

２４０~３９０℃.Al３＋ 的掺入会降低催化剂的低温脱

硝性能,尤其是２００℃的活性;但能明显提高其高温

性能且拓宽活性温度窗口.０􀆰８AlＧCZT 在３３０℃
时最 高 活 性 达 到 ９８􀆰９％,活 性 温 度 窗 口 拓 宽 为

图１　不同反应温度下 Al掺入量对CZT催化剂

脱硝活性的影响
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２３５~４００℃且其在４００℃时活性能够依然能够维持

在 ９０􀆰８％,比 CZT 高 了 ８􀆰２％.众 所 周 知,纯

Al２O３ 没有明显的脱硝活性,且 Al３＋ 掺入量增大

后,活性组分(CeO２)的相对含量逐渐降低,催化剂

表面活性位点数量相应减少.因此,Al３＋ 的掺入量

继续增大时,催化剂的整体活性下降较为明显.
由图还可知,催化剂活性与反应温度呈抛物线

关系.在低温区,催化剂具有良好的储释氧能力和

氧化还原性能,促进脱硝反应进行[１７],且反应温度

升高,催化剂表面活化能提高,反应气体动能增加,
有利于提高催化活性;当反应温度进一步升高,

NH３ 与 O２ 反应逐渐占主导作用,还原剂量减少,催
化活性明显下降.最后,根据课题组前期工作可知,

CZT在测试温度范围内的 N２ 选择性较高,能够满

足工业用需求[１５].

２􀆰２　XRD分析

图２为CZT和０􀆰８AlＧCZT的 XRD谱图.由

图可知,与PDF卡片核对,发现XRD谱图中共有两

种不同晶相.２θ＝２５􀆰２°、３７􀆰５°和４７􀆰９°对应锐钛矿

型 TiO２ (PDF７１Ｇ１１６８);而 ２θ＝２９􀆰２°、３４􀆰０°和

４８􀆰７°对应立方晶系 Ce０􀆰５Zr０􀆰５O２(PDF３８Ｇ１４３６).

XRD谱图中并没有观察到 Al３＋ 对应的衍射峰,说
明 Al３＋ 在CZT催化剂表面具有很好的分散度或者

以无定形形式存在.另外,Al３＋ 掺入后,对应无定

形相的宽衍射峰其相对强度提高,而对应锐钛矿相

TiO２ 的衍射峰强度降低.换言之,Al３＋ 的掺入会抑

制 TiO２ 从无定形向锐钛矿转变.众所周知,无定

形是缺陷综合体,无定形相对含量增加会提高催化

剂中各种缺陷的浓度,而缺陷的存在是较高催化活

性的关键.因此,Al３＋ 的掺入抑制 TiO２ 物相转变

可能是其脱硝活性提高的原因之一.

图２　CZT和０􀆰８AlＧCZT的 XRD谱图

２􀆰３　BET分析

表１列出来CZT和０􀆰８AlＧCZT的孔隙结构参

数.由表可知,CZT 催化剂的比表面积(SBET)、孔
容(Vpore)和平均孔径 (dpore)分 别 为 １０５􀆰５m２/g、

０􀆰１９６cm３/g和７􀆰４４nm.Al３＋ 掺入后催化剂的平

均孔径和孔容略有提高,比表面积略微降低.催化

剂比表面积大,更多的酸性位点得以暴露并与反应

气体分子接触,NO、NH３ 等更易于吸附在催化剂表

面.因此,Al３＋ 掺入后,催化剂比表面积的降低可

能是其低温脱硝活性降低的原因之一.
表１　CZT和０􀆰８AlＧCZT的孔隙结构参数

　样品 SBET/(m２􀅰g－１) Vpore/(cm３􀅰g－１) dpore/nm

CZT １０５􀆰５ ０􀆰１９６ ７􀆰４４

０􀆰８AlＧCZT １０２􀆰９ ０􀆰２２４ ７􀆰５８

２􀆰４　NH３ＧTPD分析

催化剂表面酸性对其吸附 NH３ 的能力具有重

要影响[１８].图３为 CZT 和０􀆰８AlＧCZT 的 NH３Ｇ
TPD谱图.由图可知,１００~５００℃的低温脱附峰对

应于弱酸位上NH３ 的脱附,５００~８００℃的高温脱附

峰对 应 于 强 酸 位 上 NH３ 的 脱 附[１９].CZT 和

０􀆰８AlＧCZT均有两个明显的 NH３ 脱附峰,但低温

脱附峰面积有所减小,即适量 Al３＋ 掺入后会降低催

化剂弱酸酸量;高温脱附峰面积则随着 Al３＋ 的掺入

明显提高,即 Al３＋ 掺入后会增加催化剂强酸酸量.
总的来说,适量 Al３＋ 的掺入能够提高催化剂强酸酸

量,有利于反应气体 NH３ 在催化剂表面的吸附,这
可能是０􀆰８AlＧCZT高温脱硝活性比CTZ高的原因

之一.

图３　CZT和０􀆰８AlＧCZT的 NH３ＧTPD谱图

２􀆰５　H２ＧTPR分析

CZT和０􀆰８AlＧCZT 的 H２ＧTPR 曲线见图４.
由图可知,CZT在４６１℃有一个较强的耗氢峰,对应

的是Ce４＋ —O—Ce４＋ 表面氧的还原[２０Ｇ２１];在６１１℃
的弱峰对应的是 TiO２ 和Ce３＋ —O—Ce４＋ 表面氧的

还原[２２];由 于 体 相 CeO２ 的 还 原 温 度 通 常 高 于

７５０℃,所以在８４８℃的还原峰对应的是体相 CeO２

的还原[２３].０􀆰８AlＧCZT 分别在４７１、６２８和８４７℃
处具有耗氢峰,且４７１℃对应的耗氢峰面积较大.
另外,文献中常用 H２ＧTPR曲线的积分面积对比催

化剂的储释氧性能.通过对比可以发现,０􀆰８AlＧ
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CZT在低温的 H２ＧTPR 曲线积分面积明显高于

CZT,而高温下的积分面积相差不大,即 Al３＋ 掺入

后,催化剂的低温储释氧性能有一定的增强.总的

来说,Al３＋ 的掺入对氧化还原性能影响不大,但能

够明显增强CZT催化剂的低温储释氧性能.

图４　CZT和０􀆰８AlＧCZT的 H２ＧTPR曲线图

２􀆰６　PL分析

根据文献报道,超氧离子在氧化反应中具有较

好的促进作用,且能够将催化剂表面吸附的 NO 氧

化[２４].PL谱图已经广泛应用于表征催化剂表面缺

陷浓度.当缺陷浓度提高时,更多的电子被捕获,并
通过非放射性方式与孔隙结合,因此谱峰强度降

低[２５].图５为CZT和０􀆰８AlＧCZT的PL谱图.由

图可知,两组催化剂有着相似的曲线形状,对应的是

TiO２ 缺陷浓度.据文献报道,５５８nm 左右的谱峰

对应着催化剂表面缺陷,而６３３nm 左右的谱峰是缺

陷周围晶格离子极化的结果[２６].与 CZT 相比,

０􀆰８AlＧCZT的PL谱峰强度减弱.因此,可以推测

Al３＋ 的掺入提高了催化剂表面缺陷浓度,且表面缺

陷浓度的提高有利于催化活性的提升.

图５　CZT和０􀆰８AlＧCZT的PL谱图

３　结论

在CZT 中掺入适量 Al３＋ ,其高温活性明显增

强.０􀆰８AlＧCZT在３３０℃时最高活性达到９８􀆰９％,
活性温度窗口拓宽为２３５~４００℃且其在４００℃时活

性能够依然能够维持９０􀆰８％,比 CZT 高了８􀆰２％.
主要是因为:Al３＋ 的掺入抑制了 TiO２ 从无定型相

向锐钛矿相转变,增大了催化剂表面的强酸酸量,增
强了CZT的储释氧性能.CZT 是固体酸催化剂,

其脱硝催化活性与固体酸的性质直接相关.弱酸酸

量的减少对应着低温活性的降低,而强酸酸量的增

加对应着高温活性的提高.另外,缺陷浓度的提高

和储释氧性能的增强,吸附的 NO 被氧化的速率加

快,有利于催化反应的进行.因此 Al３＋ 的掺入使得

CZ高温脱硝活性明显增强.
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(２)添加１􀆰５％油酸钠与 CTAB复配表面活性

剂,液体石蜡乳液稳定性和分散性好,无漂油现象.
(３)温度低时乳化效果不好,５０℃条件下获得的

乳液无分层现象,稀释分散性达到一级.
(４)染料法和电导法测定表明制备的乳液为 O/

W 型,乳液的表面张力约为２４􀆰５０mN/m,D５０平均

粒径为１􀆰５６μm.
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