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摘　要　采用共沉淀法制备 Ge-Mn共改性 TiO2 载体，考察了 V-Mo-O/Ge-xMn-TiO2 催化剂的低温氨选择性催化还

原  (NH3-SCR) 活性和抗硫稳定性。Ge-Mn的加入可显著提高催化剂在低温窗口下的脱硝活性，且具有较高的

N2 选择性和抗硫稳定性。当 Ge:Mn:Ti的原子摩尔比为 0.004:0.04:1，在 140 ℃ 时脱硝活性为 92%。催化剂的

N2 吸附-脱附、NH3-TPD、H2-TPR、XRD和 XPS分析结果表明：Mn加入使催化剂的介孔增加，表面总酸性位和

中高强度酸性位量显著增加，从而增加了催化剂对 NH3 的吸附活化和对 SO2 吸附的抑制；Mn与 V、Mo、Ge活

性组分发生了强电子相互作用，使 V5+含量增加，且使低温活性组分的氧化还原循环易于进行，进而增加了催

化剂的低温脱硝活性。这说明增加的表面总酸性位和中高强度酸性位量、增加的 V5+和由此形成的低温条件促

进了活性组分氧化还原循环，最终提高了催化剂的低温活性和高抗硫稳定性。本研究可为低温脱硝催化剂的研

发及应用提供参考。
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近年来，氨选择性催化还原法 (NH3-SCR) 是对低温烟道气中氮氧化物 (NOx) 的有效控制办法。

该方法的关键是开发低温高稳定性脱硝催化剂。这类催化剂有低温 Mn基催化剂 [1]、中温的 V-
Mo(W)-O/TiO2

[2]、中温 Cu基催化剂 [3] 和 Ce基催化剂等 [4]。Mn基催化剂低温活性好，但抗硫稳定性

差。LIU等 [5] 通过 Eu改性 Mn/TiO2 催化剂，提高了表面 Mn4+含量，并有效地降低了 TiO2 的结晶

度，使催化剂抗硫性较 Mn/TiO2 有很大提升，能有效抗硫的同时 NO转化率从 20%提升到 80%。

ZHANG等 [6] 通过 Sb改性了 Mn/PG (凹凸棒石催化剂) ，提高了活性组分的分散度，且 SbOx 会优先

与 SO2 反应，保护了活性组分，减少了 MnSO4 的生成，使催化剂抗硫抗水脱硝活性得到显著提

升，但脱硝效率呈下降趋势。本课题组在提高 Mn基催化剂的抗硫性方面开展了大量研究 [7-10]，制

得了低温活性和抗硫性较好的Mn基催化剂。对抗硫后的催化剂进行表征发现，催化剂表面仍有一

定量的硫存在，且载体晶型也会发生细微改变。改性后的Mn基催化剂抗硫性虽得到一定提升，但

其工业应用中的稳定性仍有待验证。降低 Cu基催化剂和 Ce基催化剂的活性温度也是研究热点。

但 Cu基催化剂 [11-12] 和 Ce基催化剂 [13-14] 的活性温度通常都在 250 ℃ 以上，故不能满足低温脱硝

要求。
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V-Mo(W)-O/TiO2 为传统商用催化剂，在温度高于 300 ℃ 时具有较高的活性和抗硫性。但低于

该温度时，则存在脱硝效率低、易发生硫中毒等现象。为提高钒基催化剂的低温活性和抗硫性，

从载体改性、助剂添加、优化制备方法等方面对钒基催化剂进行了改性处理。通过调节载体表面

酸性和孔结构、调节催化剂的活性组分价态、晶型、活性组分分散度和添加其他低温活性组分等

办法可提高其低温活性和抗硫性 [15-16]。MARBERGER等  [17] 通过酸性 SiO2 对载体表面进行修饰以增

加 V2O5-WO3/TiO2 表面酸性，阻止了 TiO2 载体的烧结，从而使催化剂的活性和稳定性明显提升。

LI等 [18] 通过 Nb掺杂增加了 CeVO催化剂的氧空位和表面酸性，增加了 Ce3+和 V5+的表面物种含

量，使催化剂在 210~420 ℃ 时的 NOx 维持在 90%以上，并且拥有很好的抗硫性。CHEN等 [19] 通过

采用 N2 和 H2 非热等离子体处理法制备了 V-Ce-Ni/TiO2 催化剂，提高了活性组分的分散度，增加了

催化剂表面酸性，从而提升了催化剂的低温活性，使得催化剂在 230 ℃~350 ℃ 的 NO转化率接近

100%。这表明通过改性钒基催化剂可降低其活性温度，且提升其抗硫性。然而，在 220 ℃ 以下，

低温钒基催化剂的 SCR活性仍然很差。因此，在脱硝过程中，降低催化剂活性温度，且拥有较好

抗硫稳定性，仍是低温脱硝催化剂研究热点。

基于 V-Mo(W)-O/TiO2 较好的抗硫稳定性[20-21] 和本课题组前期制备的 Ge改性低温钒基催化剂[22]，

采用 Ge稳定 TiO2 晶型，增加其表面的酸性位，调变 TiO2 与 V、Mo之间的电子作用，使催化剂表

现出低温高活性和高抗硫稳定性，但仍不能满足低温烟道气脱硝要求。本研究通过进一步掺杂

Mn改善催化剂低温活性，优化载体对 V-Mo活性组分的电子效应，制备出具有低温高脱硝活性和

高稳定性的 V-Mo-O/(Ge-Mn-TiO2)催化剂，并其进行活性和结构性能表征，从而探究其低温高活性

和高稳定性的机理，以期为低温烟气中氮氧化物的控制技术提供参考。

 1    材料与方法

 1.1    催化剂制备

1) Ge-Mn共改性 TiO2 载体 (Ge-Mn-TiO2) 的制备。采用共沉淀法制备载体，将 10.015 8 g硫酸氧

钛溶于去离子水中，并在 60 ℃ 下水浴加热搅拌 0.5 h；将 0.026 3 g氧化锗溶解于 21%的碳酸氢铵中

得到氧化锗溶液；将 0.614 0 g乙酸锰溶于 10 mL去离子水中，得到乙酸锰溶液；将氧化锗和乙酸

锰溶液同时缓慢滴入含有硫酸氧钛溶液的烧瓶中，然后缓慢滴加氨水  (25%) 至 pH为 9，并不断搅

拌 2 h；经抽滤、洗涤，得到锗锰钛复合沉淀物，于烘箱中 110 ℃ 干燥 12 h，后于空气气氛管式炉

中 500 ℃ 恒温焙烧 4 h，制得 Ge-xMn-TiO2 (x为 Mn和 Ti原子摩尔比，分别为 0.02:1、0.04:1、0.1:1、
0.4:1) 载体。根据文献 [22]，确定 Ge/Ti原子比为 0.004。

2) 前驱体制备。采用浸渍法负载活性组分，将与载体的质量分数为 3% (以 V2O5 计) 的偏钒酸

铵、6% (以 MoO3 计 ) 的钼酸铵作为 V、Mo的前驱体，制得的催化剂记为 V-Mo-O/Ge-xMn-TiO2 和

V-Mo-O/Ge-TiO2。催化剂经过研磨、压片、粉碎并过筛 40~60目后，用于催化剂脱硝性能评估和

表征。

 1.2    催化剂活性测试

SCR脱硝催化剂活性评价装置如图 1所示。模拟烟气由 NO (体积分数 0.1%) ，NH3 (体积分数

0.1%) 、O2 (体积分数 7%) 和 N2 (平衡气) 组成。采用 42i -HL高浓度 NO-NO2-NOx 分析仪检测反应器

进出口气体中的 NO体积分数。活性测试的温度区间为 120~260 °C。抗硫稳定性测试在 200 ℃、

SO2 体积分数为 0.01%的模拟烟气条件下进行，持续时间为 40 h。
NO转化率和 N2 选择性采用式 (1)~(2) 计算。

ηNO =
[NO]in− [NO]out

[NO]in
×100% (1)
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S N2 =

(
1− [NOx]out− [NO]out

[NO]in− [NO]out

)
×100% (2)

ηNO S N2式中： 代表 NO转化率； 代表 N2 选择性。

 1.3    催化剂结构表征

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

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，得到晶体结

构。扫描是 2θ为 10°~90°内，扫描速度 10o·min−1，
步长为 0.02。采用美国康塔 ChemBETPulsarTPD/
TPR全自动化学吸附分析仪对样品进行 NH3-

TPD和 H2-TPR分析。将粒径为 0.25~0.38 mm的样品  (50 mg) 置于反应管中。具体操作详见文献

[23]。采用 Thermo Scientific K-Alpha (美国 Thermo公司) X-射线光电子能谱仪对催化剂进行表面元素

分析。以 Al-Kα射线  (1486.6eV) 为 X射线激发源，样品表面的荷电用 C 1s (284.8 eV) 进行校正。

 2    结果与讨论

 2.1    催化剂活性分析

对 Ge-Mn共改性 TiO2 负载催化剂 V-Mo-O/Ge-xMn-TiO2 催化剂的低温活性进行考察，并与无

Mn掺杂的 V-Mo-O/Ge- TiO2 催化剂进行比较。由于烟道气中的 NOx 95%以上都是 NO，故主要考察

NO的转化率，结果如图 2所示。在低于 180 ℃ 的温度区间，Mn掺杂后催化剂活性明显提高。当

Mn/TiO2=0.04时，催化剂表现出最高的低温活性，在 140 ℃ 时脱硝效率达到 92%。这表明 Ge-
Mn共掺杂改性可显著提高 V-Mo-O/TiO2 催化剂的低温活性。然而，Mn含量进一步增加时，活性

逐渐下降，这是由于 Mn增加会阻碍 TiO2 与 V、Mo之间的相互作用，从而导致催化剂活性降低。

图 2 (b) 为催化剂 N2 选择性测试结果，Ge-Mn共掺杂改性对整个测试温度区间内催化剂的 N2 选择

性基本没有影响。

为考察改性剂对催化剂抗硫稳定性的影响，对 V-Mo-O/Ge-0.04Mn-TiO2 进行 200 ℃ 时、体积分

数 0.01%SO2 的抗硫稳定性测试，结果如图 3(a)所示。SO2 的加入对催化剂活性并没有影响，持续

40 h脱硝活性始终保持在 98%以上。图 3(b)表明，在抗硫稳定性测试中，催化剂的 N2 选择性始终
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图 1    SCR脱硝催化剂活性评价装置图

Fig. 1    SCR denitration catalyst activity evaluation
device diagram
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图 2    Ge-Mn共掺杂前后催化剂的脱硝活性和 N2 选择性对比

Fig. 2    Comparison of denitrification activity and N2 selectivity of catalysts before and after Ge-Mn co-doping
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保持在 98%以上，这说明 Ge-Mn共掺杂改性后的催化剂具有低温高抗硫稳定性。

 2.2    N2 吸附-脱附分析

为考察 Ge-Mn共掺杂对催化剂的孔结构及比表面积的影响，并对催化剂进行 N2 吸附-脱附测

试，与 Ge掺杂改性催化剂做对比，结果如图 4所示。

Ge-Mn共改性后，催化剂的介孔略有变化。采用多点法计算催化剂的 BET比表面积发现，V-

Mo-O/0.004Ge-TiO2 的 SBET 为 85.68 m2·g−1，而 V-Mo-O/Ge-0.04Mn-TiO2 的 SBET 为 80.45 m2·g−1，表面积

降低了 5.23 m2·g−1。通过孔径分布图发现，大于 6.5 nm的孔容积增加了 48.98%。活性数据表明，

Ge-Mn共改性后催化剂的低温活性明显提高。这说明低温较大的孔更有助于反应物料的进出，可

通过降低传质阻力来增大低温脱硝反应速率。

 2.3    XRD分析

为考察改性组分对催化剂表面活性组分存在晶型的影响，对 Ge-Mn共掺杂改性 TiO2 负载催化

剂进行 XRD分析，结果如图 5所示。Ge-Mn共掺杂改性后，主要呈现 2θ为  25.3°、37.9°和 48.1°处

的 TiO2 锐钛矿特征衍射峰  (ICDD PDF#21-1 272) ，以及在 2θ 为 33.0°、55.2°处的 Mn2O3 特征衍射峰
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图 3    V-Mo-O/ Ge-0.04Mn-TiO2 催化剂的抗硫性及氮气选择性

Fig. 3    The SO2 resistance and N2 selectivity of the V-Mo-O/ Ge-0.04Mn-TiO2 catalyst
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Fig. 4    Adsorption and desorption isotherms and pore distribution of catalysts
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(ICDD PDF#41-1 442) 。且 Mn掺杂后，TiO2 衍

射峰强度降低且衍射峰位置略有偏移。根据离

子半径分析，Ge4+的离子半径为 53 pm，Mn3+的
离子半径为 64.5 pm，Ge离子半径远小于 Ti4+

(60.5 pm) 的离子半径，对 TiO2 晶格畸变影响较

小。而和 Ti4+的离子半径相近的 Mn3+离子则会

挤入晶格，从而导致 TiO2 结晶度降低且发生一

定畸变。图中并未观察到活性组分 V、Mo的

特征衍射峰。这说明活性组分在载体表面分布

均匀，呈不定形状态存在或存在晶粒低于检测

限，故高分散的活性组分和非晶态及锐钛矿晶

型 TiO2 有利于催化剂表现出低温高活性[24]。

 2.4    NH3-TPD分析

在 NH3-SCR反应中，催化剂表面的酸性

位含量和种类对 N2 的选择性和低温活性具有

重要的影响，故对催化剂样品进行 NH3-TPD表

征来分析 Ge-Mn共掺杂改性对催化剂表面酸量

和酸强度的影响 [25]，结果如图 6所示。Ge-
Mn共改性后氨脱附峰面积明显提高，尤其是

中高温脱附峰面积有较大提高，且各脱附峰的

温度均降低了约 40 ℃。这说明 Mn的加入增加

了催化剂表面的总酸位数量，尤其是增加了中

强酸位数量，同时使酸强度略有降低。酸性位的增加和酸强度的降低有利于 NH3 的吸附，并抑制

SO2 的吸附和深度氧化，而中强酸性位的增加则更有利于 NH3 的吸附活化[26]，从而使催化剂表现出

低温高活性和抗硫稳定性。

 2.5    H2-TPR分析

对 Ge-Mn共掺杂改性负载催化剂进行了 H2-TPR分析以考察催化剂表面的氧化还原性，结果如

图 7所示。V-Mo-O/Ge-0.04Mn-TiO2 在 350 ℃ 到 650 ℃ 出现较宽的还原峰。446.6 ℃ 的还原峰归为

MnO2 还原为 Mn2O3 的还原峰 [27]， 512.1 ℃ 为分散的 V2O5 的还原峰 [28]， 569.4 ℃ 为 Mn2O3 还原为

Mn3O4 和 MoO3 还原为 Mo2O5 的还原峰 [29]，619.3 ℃ 为 GeO2 的还原峰 [30]，而 V-Mo-O/Ge-TiO2 还原峰

仅出现在 363.2 ℃ 和 532.5 ℃，分别归为高度

分散的 V2O5 (V5+) 物种的还原和分散的 V2O5 的

还原峰，以及八配位的 Mo6+—Mo5+—Mo4+的还

原峰 [31]。活性数据表明，将 Ge-Mn共改性后，

催化剂的还原温度总体降低，且呈现很宽的还

原峰。这说明改性后的催化剂在低温下更易于

发生氧化还原反应，且容易形成各元素的氧化

还原反应的接力，使催化剂表面始终具有带活

性的 Mo6+和 V5+组分，并通过有氧条件下的氧

化还原循环使催化剂呈现低温高活性。
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 2.6    XPS分析

为考察催化剂改性前后表面各元素价态变化对催化活性的影响，对改性催化剂进行了 XPS分

析，得到 V2p、Mo3d、Ge3d、Mn2p、Ti2p和 O1s的结合能谱图，结果如图 8所示。图 8 (a) V2p
XPS结合能峰表明，加入 Mn后 V2p的结合能明显增加，且峰宽变窄。这说明 V主要以 V5+形式存

在。图 8 (b) 为 Mo的 3d XPS谱图，图中 236.0 eV和 232.8 eV2个峰分别属于 Mo3d3/2 和 Mo3d5/2。加

入 Mn后，催化剂的 Mo3d结合能降低了 0.3 eV，这表明低价态的 Mo5+含量增加。图 8 (c) 中 Ge
3d的结合能降低了 0.5 eV，这说明加入 Mn后，催化剂表面 Ge的价态降低，Ge2+含量增加。对

Mn2p的 XPS曲线进行分峰拟合，Mn2p3/2 分峰的结合能分别为 641.1  eV、 642.3  eV和 643.5  eV，

对应 Mn2+、Mn3+和 Mn4+，这说明 Mn主要以这 3种价态存在。在 Ti2p XPS谱图中， 459.7 eV和
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464.4 eV的峰值归因于 Ti2p3/2 和 Ti2p1/2，为 Ti4+的特征峰。而 Mn改性后，催化剂的 Ti2p结合能向

高结合能移动，这说明 Mn掺杂后 Ti的电负性增加，吸收电子的能力增加有利于中高温酸性位点

的增加，与 NH3-TPD分析结果相对应[32]。

结合 H2-TPR分析可知，加入 Mn可使催化剂表面元素周围的电子云发生变化，使 V5+、Mo5+、
Ge2+含量增加。基于文献 [33-34]和课题组前期研究，这些表面元素在 NH3-SCR反应过程中发生

V5+—V4+、Mo5+—Mo6+、Ge2+—Ge4+和 Mn4+—Mn3+之间的转化，而 Mn3+很容易被 O2 氧化为 Mn4+，
而 Mn与其余 3个组分间的电子转移，又可使具有活性的 V5+在参与催化反应后快速完成自身还

原，从而达到低温快速氧化还原的催化循环。

对抗硫前后催化剂进行 XPS分析发现：

催化剂各元素结合能基本没有发生变化，且催

化剂表面 S含量基本没有变化；新鲜催化剂表

面硫含量为 0.34% (原子含量，采用硫酸氧钛

为 Ti源制备残余的硫) ，抗硫后催化剂表面硫

含量为 0.36%，可认为催化剂表面没有硫酸铵

盐生成。同时，不同元素间的相互作用也会导致催化剂表面 O的结合能发生变化，对 O1s进行分

峰拟合，将催化剂表面氧分为晶格氧  (Oβ) 和化学吸附氧  (Oα) 。Oβ 结合能为 529.7 eV，Oα 结合能为

531.5 eV。将拟合结果列于表 1中，Mn催化剂改性后的化学吸附氧  (Oα/Oα+Oβ) 的比例由 22.36%升

至 27.95%，而化学吸附氧的增加也增强了催化剂表面对 NH3 的络合吸附活化。

 2.7    Ge-Mn共改性 TiO2 负载 V-Mo脱硝催化剂脱硝性能的机理

通过对催化剂的表征分析发现，具有合适孔径、丰富的表面酸性位和中强酸位、高含量的

V5+使催化剂表现出较好的低温活性和抗硫稳

定性。V-Ti催化剂中高 V4+/V5+和高 Mo6+含量能

表现出较好的低温脱硝活性 [35]，与本研究得出

的高 V5+含量和低 Mo5+催化剂有高低温活性相

矛盾。分析其原因，本催化剂体系多了一个

Mn离子掺杂，而 Mn的加入，不仅降低了活

性组分的还原温度，且形成了一个较宽温度范

围的还原峰。这表明活性组分和掺杂离子的还

原不是单一过程，而是存在还原相互影响的作

用。由于 Mn离子容易被 O2 氧化，基于 H2-

TPR和 XPS分析结果可知：Mn主要以+3和+4状态存在，Mn3+很容易被 O2 氧化成 Mn4+；由于

Mn4+可将 Mo5+氧化成 Mo6+，而 Mo6+又容易将 V4+氧化成 V5+；V5+表现很强的吸附活化 NH3 的催化作

用，从而提高了催化剂的脱硝活性。而所形成的活性组分的氧化还原循环的存在，也抑制了

NH3 的深度氧化，表面丰富的酸性位也抑制了 SO2 的吸附和深度氧化，从而使催化剂表现出较高

的低温活性、高选择性和高抗硫性。结合 V基催化剂的 NH3-SCR脱硝反应机理 [36]，梳理催化剂的

脱硝反应机理如图 9所示。

 3    结论

1) Ge-Mn共改性 TiO2 载体负载 V、Mo活性组分后，催化剂的低温活性显著增加，  140 ℃ 时

脱硝活性即达到 92%，且在 SO2 存在下，40 h保持活性不降低，具有高耐硫稳定性。

2) Ge-Mn共改性 TiO2 后，使所制备催化剂表面总酸性位和中高强度酸性位得到显著增加，同

表 1    催化剂表面 O1s分峰拟合结果

Table 1    Fitting results of O1s peaks on catalyst surface

样品名称 Oα Oβ Oα/Oα+Oβ

V-Mo-O/0.004Ge-TiO2 294,912 84,937 22.36%

V-Mo-O/Ge-0.04Mn-TiO2 231,062 64,141 27.95%
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时 Mn与 V、Mo、Ge活性组分发生了相互作用，使 V5+含量增加，且形成了低温易发生的活性组分

氧化还原循环，从而提高了催化剂的低温活性和高抗硫稳定性。

3) Ge-Mn共改性 V-Mo-O/Ge-Mn-TiO2 催化剂不仅具有商用 V-Mo-O/TiO2 催化剂的高抗硫性，而

且表现出较好的低温活性，可为低温烟道气中 NOx 的脱除提供参考。
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Effect  of  Ge-Mn  co-doping  on  low-temperature  denitrification  activity  of  V-
Mo-O/TiO2 catalyst
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Abstract      Ge-Mn  co-modified  TiO2  support  was  prepared  by  co-precipitation  method,  and  the  activity  and
sulfur resistance of low-temperature ammonia selective catalytic reduction (NH3-SCR) and sulfur resistance of
V-Mo-O/Ge-xMn-TiO2 catalysts  were  investigated.  Compared  with  traditional  V-Mo-O/TiO2 catalysts,  the
addition of Ge-Mn significantly improved the denitrification activity of the catalyst at low temperature window,
and at the same time had high N2 selectivity and stable sulfur resistance. When the Ge:Mn:Ti atomic molar ratio
was 0.004:0.04:1,  the  denitrification  activity  could reach  92%  at  140  °C.  The  N2 adsorption-desorption,  NH3-
TPD,  H2-TPR,  XRD  and  XPS  analysis  results  of  the  catalyst showed that  the  addition  of  Mn  increased the
mesoporosity of the catalyst, meanwhile the total surface acid sites and the amount of medium and high strength
acid  sites  increased significantly,  which  increased the  catalyst's  adsorption  activation  of  NH3 and  inhibition  of
SO2 adsorption.  Mn  interacted with  the  active  components  of  V,  Mo,  and  Ge,  which  increased the content of
V5+ and  facilitated the  redox  cycle  of  the  active  components  at  low  temperature,  thus  the  low-temperature
denitration  activity  of  the  catalyst was increased. Therefore,  the  increase of total  surface  acid  sites， medium-
strength acid sites，high-strength acid sites, and V5+ content and the formation of a low-temperature facile redox
cycle of active components improved the catalyst's low-temperature activity and high sulfur resistance stability.
Keywords    Co-modification; low temperature; SCR; carrier; catalyst
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