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焙烧气氛对 V–Mo–P/TiO2催化还原脱硝性能的影响 
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摘  要：为探究不同性质的气体对 V–Mo–P/TiO2催化剂催化活性的影响，采用浸渍–焙烧法制备了 V–Mo–P/TiO2催化剂，考

察了空气、氮气和氢气 3 种焙烧氛围对脱硝活性的作用，并对 3 种气氛焙烧催化剂进行了表征。结果表明：在空气氛围中焙

烧的催化剂通过提高 V5+含量的占比，进一步增加活性组分聚合钒的含量，来提高其氧化还原能力；通过促进催化剂表面形

成 V5+-OH 结构来提高 B 酸酸性位点数量，这两者均能提高催化剂表面对 NH3吸附并活化，使其再与催化剂表面形成桥式或

双齿硝酸盐迅速反应生成 N2 和 H2O，从而使其反应过程主要遵循 L-H 机理。其表面丰富的化学吸附氧 Oα能加速 NO 氧化成

NO2的形成，从而促进快速选择性催化还原。这些因素使空气氛围下焙烧的 V–Mo–P/TiO2催化剂在低温段的 NO 脱除率优于

氮气和氢气氛围下焙烧的催化剂。 
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选择性催化还原(SCR)技术因脱硝效率高、操作

成本低等优点广泛应用于垃圾焚烧、燃煤电厂和水

泥厂等工业脱硝工艺中[1–4]。目前商用 SCR 催化剂

主要是以 V2O5 为活性组分，以金属氧化物 WO3、

MoO3 为助剂，以锐钛矿 TiO2 为载体的钒基催化剂，

在 320~420 ℃有较好的脱硝活性[5–7]。 
催化剂的焙烧工艺对催化剂的结构和性能有

较大的影响。岳颜伟等[8]发现向 V2O5–MoO3/TiO2

中引入 H2O 和 O2 能增大催化剂的比表面积和孔

体积，而在 N2 气氛中煅烧的催化剂活性组分的分

散性和还原性均比较差。当提高 O2 含量时，催化

剂的酸性、还原性及化学吸附氧量也随之增大，

其脱硝性能也会提高。最终在 5%H2O 含量下的空

气氛围中煅烧的催化剂其活性最佳。同样在

MnOx/TiO2 基 SCR 催化剂中，焙烧气氛对其催化

剂组分及催化性能也有较大影响，在 N2 气氛中得

到的催化剂低温脱硝效率最优[9]。催化剂活性组

分的前驱体在不同气氛焙烧过程中可能产生还

原、氧化、燃烧、分解等化学过程，形成不同的

活性结构，从而对反应性能产生影响。 
采用浸渍–焙烧法制备 V–Mo–P/TiO2 催化剂，

考察了空气、氢气和氮气 3 种焙烧氛围对催化剂

[3%(质量分数，下同)V–6%Mo–P/TiO2]的活性组分

和脱硝性能的影响。 

1  实验 
1.1  原料 

钛白粉(TiO2)，同兴环保科技股份有限公司；

草酸 [C2H2O4·2H2O, 分析纯 (AR)]、偏钒酸铵

(NH4VO3, AR)、磷酸氢二铵[(NH4)2HPO4, AR]和
四水合钼酸铵[(NH4)6Mo7O24·4H2O, AR]，均购自

国药集团化学试剂有限公司；去离子水为实验室

自制。 
1.2  催化剂的制备 

将 0.83 g 草酸加入 50 mL 去离子水中搅拌溶解，

加入 0.39 g 偏钒酸铵，加热至 100 ℃，搅拌至溶液变

为深蓝色，再加入 0.70 g 四水合钼酸铵、0.11 g 磷酸

氢二铵溶解，最后加入 9.1 g TiO2，搅拌浸渍 2 h，  
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然 后 在 108 ℃ 烘 箱 中 烘 干 12 h ， 得 到

3%V–6%Mo–P/TiO2 催化剂前驱体。将前驱体研磨、

压片、破碎和筛分至 40~60 目后置于固定床反应器

中，通入不同气体(空气、氮气和氢气)在 450 ℃焙

烧 4 h，得到不同的催化剂样品，分别命名为

Air-450 ℃、N2-450 ℃和 H2-450 ℃。 
1.3  催化剂的表征 

采用荷兰帕纳科公司生产的 PANalytical 
X-Pert PRO MPD 的 X 射线衍射(XRD)仪对催化剂

进行物质结构分析，采用 Cu 靶，2θ 为 5°~80°范
围内，扫描速度为 4(°)/min。采用美国康塔仪器公

司生产的 NOVA2200e 型比表面积分析仪测定催

化剂的孔道结构。根据 BET 公式计算比表面积，

通过 BJH 法从等温线的解吸分支确定孔隙体积、

平均孔径。利用美国赛默飞世尔科技公司生产的

ESCALAB 250Xi 型 X 射线光电子能谱(XPS)仪测

定催化剂表面元素价态，射线光源为单色 Al-Kα  

(1486.6 eV)。 
催化剂的 H2 程序升温还原(H2-TPR)在天津先

权工贸发展有限公司生产的 TP-5080-D 型全自动

多用吸附仪装置上进行：每次称取 50 mg 样品，载

气为 5%H2/Ar，气体流量为 30 mL/min。在相同装

置上进行NH3程序升温脱附(NH3-TPD)用来表征催

化剂表面酸性、O2 程序升温脱附(O2-TPD)用来表

征催化剂表面对 O2 吸附性能以及 NO 程序升温脱

附(NO-TPD)用来表征催化剂表面对 NO 吸附性能：

称取 100 mg 样品，处理气为 NH3(O2或 NO)，载气为

He，气体流量为 30 mL/min，升温速率为 10 ℃/min，
测试温度为 100~800 ℃。 

利用美国珀金埃尔默仪器有限公司生产的 PE 
Spectrum II 型红外光谱仪进行吡啶吸附测试(Py-FT 
IR)来表征催化剂表面酸性位点种类及强弱，测定条

件：扫描范围为 2000~1000 cm–1，扫描次数为 4 次，

扫描分辨为 4 cm–1。 
1.4  脱硝性能评价 

催化剂的脱硝活性评价是在固定床反应器中进

行的，反应装置流程图如图 1 所示。取适量的石英棉

放于石英管恒温区，准确称取 1.0 g V–Mo–P/TiO2催

化剂于石英管中，打开 N2、NO、Air 和 NH3，调节总

的气体流量为 1400 mL/min，NO 浓度为 500 mg·m3，

O2 体积分数为 8%，NH3/NO 体积比为 1:1，在

80~300 ℃范围内测试催化剂的活性。通过德国 MRU
公司生产的 OPTIMA7 烟气分析仪对脱硝尾气进行

检测。 

 
 

图 1  催化剂评价装置流程示意图 
Fig. 1  Schematic flow diagram of the catalyst evaluation unit 

 

2  结果与讨论 
2.1  XRD 分析 

图 2 为不同焙烧氛围制备催化剂的 XRD 谱。

从图 2 可以看到 3 种催化剂的 XRD 谱基本一致，

催化剂在 2θ=25.3°、37.9°、48.1°、54.1°、55.3°、62.9°、
69.0°和 75.3°处出现对应于锐钛矿型 TiO2 的(101) 
(004) (200) (105) (211) (204) (116)以及(215)晶面的

衍射峰(JCPDS 21–1272)，未发现 MoO3 和 V2O5物

种的衍射峰。这说明活性组分 V–Mo–P 物种在 TiO2

表面高度分散，或以无定形的形式存在[10]，因此无

法检测。 
 

 
 

图 2  不同焙烧氛围制备的催化剂的 XRD 谱 
Fig. 2  XRD patterns of catalysts calcinated under different 

atmospheres 
 

2.2  催化剂的 N2 吸附–脱附分析 
表 1 为不同氛围下焙烧催化剂的孔结构分析数

据。载体 TiO2 的比表面积大约为 94.55 m2/g，制成

催化剂后比表面均有不同程度的下降。氢气和氮气

中焙烧的催化剂比表面积略有下降；而在空气氛围

中焙烧的催化剂比表面积和平均孔径降低较多，这
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可能是因为催化剂前驱体中的草酸在空气中焙烧时

发生燃烧，产生局部高温，导致活性组分发生部分烧

结，造成空气中焙烧的催化剂比表面积和孔容积下

降。从图 3 催化剂的孔径分布图也可以看出，3 种气

氛焙烧的催化剂最佳孔径在 10 nm 左右，而氢气中

焙烧的催化剂在 10 nm 左右分布频率更高。从孔容

积可以看到，氢气气氛的也明显高于其他 2 种气氛焙

烧催化剂。 

 
图 3  不同气氛下焙烧催化剂孔体积分布 

Fig. 3  Pore volume distribution of catalysts calcinated under 
different atmospheres 

 

表 1  不同焙烧氛围制备的催化剂的比表面积、孔体积和孔径 
Table 1  Specific surface area, pore volume and pore size of 

catalysts calcinated under different atmospheres 

Catalyst 
Surface area 
A/(m2·g–1) 

Pore volume 
V/(cm3·g–1) 

Average pore 
size d/nm 

Air-450 ℃ 78.30 0.293 7.886 
N2-450 ℃ 85.75 0.299 9.758 
H2-450 ℃ 91.61 0.388 9.693 

TiO2 94.55 0.336 9.690 

 
2.3  XPS 分析 

图 4 是 3 种气氛焙烧催化剂的 XPS 谱。V(2p)
解谱数据如图 4a 和表 2 所示，在 516.4 eV 和   
517.4 eV 结合能处出现了归属于 V5+(2p3/2)和
V4+(2p3/2)的峰[11]。由于催化剂制备过程中加入了

草酸，因此在焙烧过程中起到一定的还原作用，

因而催化剂中都存在一定 V4+的峰，其中空气、氮

气和氢气中焙烧的催化剂中 V4+/(V4++V5+)的比例

分别为 0.440、0.482 和 0.538，说明还原气氛下产

生较多的 V4+。 
XPS 谱峰面积从大到小依次为：H2-450 ℃、

N2-450 ℃、Air-450 ℃，峰面积越大，说明表面 V
物种含量越高，这也与催化剂比表面积顺序一致。

进一步说明空气焙烧的催化剂活性组分发生部分烧

结，表面暴露的活性物种减少。 
图 4b 为 Mo(3d)的 XPS 精细谱。可以看到，Mo

的价态基本为+6 价，在 233 eV 和 236 eV 附近出现

的能谱峰分别归属于 Mo6+ 3d5/2 和 Mo6+ 3d3/2，说明

在焙烧条件下催化剂中 Mo 物种较难被还原。从表

4 的 XPS 峰面积占比来看，其中空气、氮气和氢气

气氛中焙烧的催化剂 Mo/V 的比例为 4.419、3.092
和 2.985，说明在氧化性气氛中具有较高的 Mo/V。

有研究显示[2]，加入七钼酸铵作为前驱体，可以增

加溶液酸性的同时，MoOx 可以诱导可还原的 VOx

聚合物的形成。 
焙烧气氛的改变对晶格氧和化学吸附氧的分

布也会有影响，相关催化剂的 O(1s)的 XPS 谱图如

图 4c 所示。可以看出，各催化剂在 530.2 eV 和 
531.5 eV 附近出现的吸收峰可分别归属于与金属

(V、Mo 或 Ti)键合的晶格氧 Oβ 和化学吸附氧

Oα
[12–13]。表 3 催化剂表面 O 原子浓度和表 4 可以

看出，受到焙烧气氛的改变，在空气、氮气和氢气

焙烧气氛中催化剂 Oα/(Oα+Oβ)比值分别为 0.277、
0.257 和 0.258，其 O/V 比值分别为 33.018、22.389
和 20.677。从原子浓度可以看出，空气气氛中焙烧

的催化剂其 Oα 占比更大。有研究显示[14]，在低温

脱硝时，Oα 含量越高，其氧化能力就越强，更容

易使 NO→NO2，NO2 进一步参与 NO、NH3 的快速

SCR 反应生成 N2 和 H2O。 
 

 
(a) V (2p)                                 (b) Mo (3d)                                  (c) O (1s) 

图 4  不同焙烧氛围制备的催化剂的 XPS 谱 
Fig. 4  XPS spectra of catalysts calcinated under different atmospheres 
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表 2  不同焙烧氛围制备的催化剂表面 V 和 Mo 的 XPS 解谱数据 
Table 2  XPS spectra of V and Mo on the surface of catalysts calcinated under different atmospheres 

Catalysts 
V4+(2p3/2) V5+(2p3/2) Molar ratio of 

V4+/(V4++V5+) 

Mo6+(3d5/2) 

B.E./eV Area B.E./eV Area B.E./eV Area 

Air-450 ℃ 516.4 1755.0 517.4 2231.5 0.440 233.0 10 642.7 

N2-450 ℃ 516.4 2122.6 517.4 2281.3 0.482 232.9 8047.7 

H2-450 ℃ 516.5 3030.6 517.5 2609.5 0.538 232.9 10 055.3 

B.E is binding energy. 
 
表 3  不同焙烧氛围制备的催化剂 XPS 表征中表面 O 原子

浓度 
Table 3  Concentration of O atoms on the surface of catalysts 

calcinated under different atmospheres 

Catalyst 
Oα Oβ 

Oα/(Oα+Oβ) 
B.E./eV Area B.E./eV Area 

Air-450 ℃ 531.5 36 404.3 530.2 95 221.4 0.277 

N2-450 ℃ 531.5 25 316.1 530.2 73 282.6 0.257 

H2-450 ℃ 531.5 30 104.0 530.2 86 518.7 0.258 

 
表 4  不同焙烧氛围制备的催化剂 XPS 表征中表面 V、Mo

和 O 积分面积及原子浓度 
Table 4  Surface V, Mo and O integration area from XPS 

characterization and atomic concentration of catalysts 
calcinated under different atmospheres 

Catalyst 
Area Molar ratio 

of Mo/V 
Molar ratio 
  of O/V V Mo O 

Air-450 ℃ 3986.5 17 614.6 131 625.7 4.419 33.018 

N2-450 ℃ 4403.9 13 618.5 98 598.7 3.092 22.389 

H2-450 ℃ 5640.1 16 834.5 116 622.7 2.985 20.677 

 
2.4  H2-TPR 分析 

图 5 为不同焙烧氛围下得到催化剂的 H2-TPR
曲线。从图 5 可以观察到有 3 种类型的钒物种，分

别为 507 ℃以下的单体钒(V=O)物种，537 ℃左右

的聚合钒(V–O–V)物种和 579 ℃左右的大块无定

形的 V2O5 物种[11]。对 3 种催化剂的还原峰进行分

峰拟合并积分得到表 5，Air-450 ℃、N2-450 ℃和

H2-450 ℃ 3 种催化剂在小于 490 ℃范围内为单体

钒的还原，对应的积分面积占比为 35.9%、41.1%
和 42.1%。H2-450 ℃催化剂由于在还原性气氛中焙

烧致使其拥有较大的比表面积，且有部分钒物种被

还原，故在 H2-TPR 中没有第 1 个还原峰。3 种催

化剂在 560 ℃附近的还原峰为聚合钒物种的还原，

对应的积分面积占比大小依次为：Air-450 ℃、 
H2-450 ℃、N2-450 ℃，说明聚合钒更容易在空气

中形成。而氮气和氢气中焙烧的催化剂在 630 ℃还

存在大块无定形的 V2O5 物种的还原，积分面积占

比分别为 20%和 12.8%。在 H2-TPR 曲线没有发现

Mo 的还原峰。 
 

 
 

图 5  不同焙烧氛围制备的催化剂的 H2-TPR 曲线 
Fig. 5  H2-TPR curves of catalysts calcinated under different 

atmospheres 
 

表 5  不同焙烧氛围制备催化剂的 H2-TPR 还原峰积分面积占比 
Table 5  Integral area share of H2-TPR reduction peaks for catalysts prepared with different roasting atmospheres 

Catalysts 
Peak I Peak Ⅱ Peak Ⅲ Peak Ⅳ 

Temperature/℃ 
Area  

Percentage/% 
Temperature/℃ 

Area 
Percentage/% 

Temperature/℃ 
Area 

 Percentage/% 
Temperature/℃ 

Area 
Percentage/% 

Air-450 ℃ 451 15.8 490 20.1 579 64.1 

N2-450 ℃ 444 18.1 490 23.0 562 38.9 631 20.0 

H2-450 ℃   456 42.1 553 45.2 635 12.8 
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2.5  O2-TPD 分析 
通过 O2-TPD 对 3 种催化剂表面化学吸附氧进

行研究，结果如图 6 所示。黄力等[15]研究指出，钒

基催化剂在低于 200 ℃的脱附峰主要归因于催化剂

表面对 O2 的物理吸附，而在 200~600 ℃范围内的脱

附峰则归属于化学吸附氧 Oα。此外，高于 600 ℃的

脱附峰则与催化剂上的晶格氧 Oβ 相关。而化学吸附

氧 Oα的存在有利于促进脱硝反应的进行[8]。根据图

示，这 3 种催化剂在 145 ℃及 200 ℃左右均显示出

物理吸附峰，并在 355~600 ℃的范围内观察到 2 个

明显的 Oα脱附峰，在 600 ℃以上的温度下则出现了

2 个 Oβ 脱附峰。 

 
图 6  不同焙烧氛围制备的催化剂的 O2-TPD 曲线 

Fig. 6  O2-TPD curves of catalysts prepared with different 
roasting atmospheres 

 
对 O2-TPD 曲线进行拟合，结果如表 6 所示。

可以看到空气、氮气及氢气气氛焙烧的催化剂中，

Oα积分面积的占比分别为 69.7%、51.7%和 72.2%，

但 Air-450 ℃催化剂的 Oα吸附峰向低温方向移动，

说明低温下更有利于氧物种的吸附，反之 H2-450 ℃
催化剂不利于脱硝反应。这一结果与 XPS 谱中对 O
元素的解析结果高度一致。 
2.6  NH3-TPD 分析 

催化剂表面酸性位点是影响 NH3-SCR 反应的

另一个重要因素，直接影响催化剂表面对 NH3 的

吸附。图 7 为不同焙烧氛围得到的催化剂的 NH3

脱附曲线。在 170 ℃附近出现低温吸附峰为弱酸性

吸附位点，260 ℃左右出现的峰对应于中强酸吸附

位点，在 350 ℃以上的峰则对应于强酸性位点的

NH3 脱附峰[16]。 
对 NH3 脱附峰积分得表 7。从表 7 可以看到，

空气、氮气和氢气气氛中焙烧的催化剂在 170 ℃附

近出现的弱酸性位点面积一样，而在 255 ℃附近和

在 350 ℃以上峰面积占比分别为 45.9%、49.0%和 

 
图 7  不同焙烧氛围制备的催化剂的 NH3-TPD 曲线 

Fig. 7  NH3-TPD curves of catalysts prepared with different 
calcination atmospheres 

 
表 6  不同焙烧氛围制备催化剂的 O2脱附峰积分面积占比 

Table 6  Percentage of integrated area of O2 desorption peaks for catalysts prepared in different roasting atmospheres 

Catalysts 
Peak Ⅲ Peak Ⅳ Peak Ⅴ Peak Ⅵ 

Peak Ⅲ & 
 Peak Ⅳ 

Temperature/℃ 
Area 
Percentage/% 

Temperature/℃ 
Area 
Percentage/% 

Temperature/℃ 
Area 
Percentage/% 

Temperature/℃ 
Area 
Percentage/% 

Area 
Percentage/% 

Air-450 ℃ 355 29.8 466 39.9 716 25.8 789 4.53 69.7 

N2-450 ℃ 421 45.3 597 6.40 703 42.2 782 7.37 51.7 

H2-450 ℃ 368 39.6 492 32.6 736 24.9 767 3.44 72.2 

 
表 7  不同焙烧氛围制备催化剂的 NH3脱附峰积分面积占比 

Table 7  Percentage of integrated area of NH3 desorption peaks for catalysts prepared with different roasting atmospheres 

Catalysts 
Peak I Peak Ⅱ Peak Ⅲ 

Total area 
Temperature/℃ Percentage/% Temperature/℃ Percentage/% Temperature/℃ Percentage/% 

Air-450 ℃ 173 29.8 258 45.9 396 24.3 754 

N2-450 ℃ 171 29.8 261 49.0 374 18.1 684 

H2-450 ℃ 168 29.8 251 45.3 350 21.0 667 
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45.3%以及 24.3%、18.1%和 21.0%，对比峰Ⅱ和峰

Ⅲ两者和的酸性位点数量知，Air-450 ℃催化剂的 
NH3脱附量较其他 2 种催化剂多，酸性位点数量从大

到小的顺序为：Air-450 ℃、N2-450 ℃、H2-450 ℃。 
2.7  Py-FT IR 分析 

采用Py-FT IR进一步了解催化剂表面酸性位点

种类，结果如图 8 所示。从图 8 及表 8 可以看出 3
种催化剂均在 1450 cm–1 和 1540 cm–1 处出现 L 酸

(V5+=O)和 B 酸(V5+–OH)位点吸附的吡啶，还有一

部分酸量则是由 Mo 的氧化物提供[16–17]。选取测试

温度在 200 ℃时 Air-450 ℃、N2-450 ℃和 H2-450 ℃
的催化剂进行对比，如表 8 所示，发现空气气氛中

焙烧能同时增加催化剂的 B 酸和 L 酸酸性位点的数

量，其中 B 酸酸性位增加较多，3 种催化剂的 B 酸

占比大小顺序为： Air-450 ℃、 N2-450 ℃、 
H2-450 ℃。空气、氮气和氢气气氛中焙烧的催化剂

B 酸积分面积占比分别为 60.2%、46.6%和 13.8%，

这也和 NH3-TPD 表征结果基本一致。 
 

 
 

图 8  不同焙烧氛围制备的催化剂的 Py-FTIR 谱 
Fig. 8  Py-FTIR curves plots of catalysts calcinated under 

different atmospheres 

表 8  不同焙烧氛围制备的催化剂的 Py-FTIR 谱积分面积 
占比 

Table 8  Percentage of integrated area of Py-FTIR spectra of 
catalysts prepared in different roasting atmospheres 

Catalysts 
Peak area 

Peak area  
percentage/% 

B acid L acid B+L B acid L acid 
Air-450 ℃ 1020 675 1695 60.2 39.8 
N2-450 ℃ 584 670 1254 46.6 53.4 
H2-450 ℃ 61 420 481 13.8 86.2 

 
2.8  NO-TPD 分析 

图 9 为 3 种催化剂的 NO-TPD 曲线。有研究表   
明[18–21]，在 140 ℃和 190 ℃附近出现的脱附峰分

别归属于物理吸附的 NO 物种和亚硝酸盐物种，

在 380 ℃附近的峰则为催化剂表面形成具有良好

热稳定性的桥式硝酸盐或双齿硝酸盐物种，其中

这两种硝酸盐均为反应过程的活性中间产物，可

以与催化剂表面吸附并活化的 NH3 物种进一步反

应生成 N2 和 H2O。 
 

 
 
图 9  不同焙烧氛围制备的催化剂的 NO-TPD 曲线 

Fig. 9  NO-TPD curves of catalysts calcinated under different 
atmospheres 

 
表 9  不同焙烧氛围制备的催化剂的 NO 脱附峰积分面积占比 

Table 9  Percentage of integrated area of NO desorption peaks for catalysts prepared with different roasting atmospheres 

Catalysts 
Peak I Peak Ⅱ Peak Ⅲ 

Total area 
Temperature/℃ Percentage/% Temperature/℃ Percentage/% Temperature/℃ Percentage/% 

Air-450 ℃ 135 12.1 186 13.6 427 74.1 448 

N2-450 ℃ 140 27.2 193 42.1 399 30.7 254 

H2-450 ℃ 142 17.3 189 30.3 376 52.3 277 

 
对 NO 脱附峰进行积分得表 9，对比 3 种催化

剂可以发现，3 种催化剂物理吸附 NO 区别不大，

吸附量也比较小，而在 400 ℃附近 Air-450 ℃催化

剂表面 NO 的脱附量积分面积占比高达 74.1%，这

也就意味着其表面形成更多的桥式硝酸盐或双齿硝

酸盐，有研究显示[22]，桥式硝酸盐或双齿硝酸盐是

有助于 NH3-SCR 反应。 
2.9  催化剂的脱硝效率 

不同氛围焙烧催化剂的脱硝活性评价结果如图

10 所示。从图 10 可以看到，NO 转化率均随温度升
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高而增大，可以看出在 3 种氛围中焙烧得到的催化

剂其脱硝性能有明显差异，其中在空气中焙烧催化

剂低温催化活性最佳，在低温 180 ℃时 NO 转化率

就达到 98%以上。 

 
Reaction conditions: [NO]=[NH3]=50 mL/min, [O2]=8%, balance N2, and 

GHSV about 42 000 h–1. 

图 10  不同焙烧氛围制备的催化剂在不同温度下的脱硝性能 
Fig. 10  Denitrification performance at different temperatures 

of catalysts calcinated under different atmospheres 
 
根据前文的分析，V–Mo–P/TiO2 催化剂的氧化

还原能力和酸性位对其低温脱硝有着重要的影响。

其反应机理示意图如图 11 所示。在低温条件下，

NH3 在酸性位点上被吸附并激活，随后与催化剂表

面吸附的 NO2/-NO3 发生脱硝反应，这一过程遵循

L-H 机理。而在较高温度环境中，表面吸附的 NH2

与游离的 NO 直接反应，进行脱硝过程，该反应更

倾向于按 E-R 机理进行[23]。 
 

 
 

图 11  NH3-SCR 反应的 L-H 机理和 E-R 机理 
Fig. 11  L-H mechanism and E-R mechanism of NH3-SCR 

reaction 
 
在空气气氛中进行焙烧能够有效促进催化剂表

面聚合钒物种的生成。研究表明[22]，活性位点中的聚

合钒中的 V—O 键和 B 酸酸性位点(V5+-OH)的存在，

使得催化剂能够更高效地吸附并活化 NH3物种。活化

后的 NH4
+与催化剂表面形成桥式或双齿硝酸盐，能够

迅速反应并生成 N2和 H2O。对于 Air-450 ℃催化剂而

言，其反应机制遵循 L-H 机理，相比之下，N2-450 ℃
和 H2-450 ℃催化剂则更倾向于发生 E-R 机理。 

另外，在空气气氛下焙烧的催化剂生成较多具

有强氧化性的 V5+，能增加表面化学吸附氧 Oα，从

而加快 NO 氧化至 NO2 的速率，促进脱硝反应向快

速 SCR 反应转变[8,14,24]。如图 12 所示，其中快速

SCR 反应速率远远高于标准 SCR 反应速率。因此综

合以上因素，所以脱硝活性从高到低依次为：空气、 
氮气、氢气。 

 

图 12  钒钼钛催化剂脱硝反应机理示意图 
Fig. 12  Schematic diagram of denitrification reaction mechanism 

of vanadium, molybdenum and titanium catalysts 
 

为了评估 Air-450 ℃催化剂的稳定性，在温度

保持在 180 ℃的条件下，对催化剂进行了长达 40 h
的脱硝活性评价，结果如图 13 所示。可以看出，在

40 h 的测试过程中催化剂的脱硝活性基本保持稳

定，其脱硝效率在初始阶段高达 99%，即便经过长

时间的测试，最终也仅下降至 95%，下降幅度仅在

4%左右。这充分表明，经过空气气氛中焙烧处理的

催化剂拥有极强的稳定性，并且具有卓越的耐久性。 

 
Reaction conditions: [NO]=[NH3]=50 mL/min, [O2]=8%, balance N2, and 

GHSV about 42 000 h–1. 

图13  空气焙烧氛围制备的催化剂在180 ℃时脱硝稳定性测试 
Fig. 13  Stability test of denitrification of catalysts prepared in 

air-roasted atmosphere at 180 ℃ 
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3  结论 
采用浸渍法制备了V–Mo–P/TiO2低温脱硝催化

剂，分别研究了空气、氮气和氢气气氛焙烧的

V–Mo–P/TiO2 催化剂的脱硝活性，其催化剂活性大

小顺序为：空气、氮气 、氢气。通过 H2-TPR 和

XPS 表征发现，空气气氛中焙烧的催化剂其表面不

仅暴露 V5+占比较大，且含有丰富的化学吸附氧 Oα，

而 Oα又进一步加速 NO 氧化成的 NO2，参与脱硝时

的“快速 SCR”反应。而且通过 NH3-TPD、Py-FTIR
及 NO-TPD 表征发现，空气 450 ℃焙烧的催化剂拥

有更丰富的 B 酸位点，而 B 酸和聚合钒更容易吸附

活化 NH3 物种，使其进一步和催化剂表面形成的桥

式或双齿硝酸盐迅速反应生成 N2 和 H2O，从而促进

SCR 脱硝反应在低温下按照 L-H 机理发生反应。  
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Extended Abstract 
Introduction  Selective catalytic reduction (SCR) technology is widely used due to the advantages of high denitrification efficiency 
and low operating cost. The existing commercial SCR catalysts are mainly vanadium-based catalysts with V2O5 as an active 
component, metal oxides WO3 and MoO3 as additives, and anatase TiO2 as a carrier. They have a good denitrification activity at 
320–420 ℃, but have a poor activity at a low temperature. The denitrification activity of vanadium-based catalysts is mainly related 
to their redox capacity, acidic sites, and chemisorbed oxygen. In order to improve their denitrification activity, in this work, 
V-Mo-P/TiO2 catalysts were prepared by an impregnation-roasting method. The effect of roasting atmospheres (i.e., air, hydrogen, 
and nitrogen) on the active components and denitrification performance of vanadium-molybdenum-titanium catalysts (V–Mo–P/TiO2) 
was investigated. 

Methods  A certain amount of oxalic acid was added into deionized water and dissolved under stirring., Ammonium metavanadate 
was then added into the solution, heated at 100 ℃ and stirred until the solution became dark blue. Afterwards, ammonium molybdate 
and diammonium hydrogen phosphate were added into the solution. TiO2 was added and impregnated into the solution under stirring 
for 2 h, and then dried in an oven at 108 ℃ for 12 h to obtain a precursor of V–Mo–P/TiO2 catalysts. The precursor was ground, 
pressed, and sieved to 40–60 mesh and placed in a fixed-bed reactor, and then roasted in different gases (i.e., air, nitrogen, and 
hydrogen) at 450 ℃ for 4 h to obtain different catalyst samples, which were named Air-450 ℃, N2-450 ℃, and H2-450 ℃, 
respectively. 

The structure of the catalysts was analyzed by a model PANalytical X-Pert PRO MPD X-ray diffractometer (XRD, 
PANALYTEC Co., the Netherlands). The pore structure of the catalysts was determined by a model NOVA2200e specific surface 
area analyzer (Kantar Instruments Co., USA). The surface elemental valence of the catalysts was characterized by a model 
ESCALAB250Xi Instrument (Thermo Co., USA). The elemental valence states on the catalyst surface were determined by an X-ray 
photoelectron spectroscope (XPS). The redox capacity and surface acidity of the catalysts were characterized with H2-TPR and 
NH3-TPD, respectively, and the NO adsorption on the catalyst surface was determined with NO-TPDe. Pyridine adsorption test 
(Py-FT IR) was performed using a model PE Spectrum II infrared spectrometer (PerkinElmer Co., USA) to characterize the types and 
strengths of the acidic sites on the catalyst surface. 

The catalyst activity was tested in a fixed-bed reactor at a gas flow rate of 1400 mL/min, a NO concentration of 500 mg-Nm3, an 
O2 concentration of 8%, and an NH3:NO volume ratio of 1:1 at 80–300 ℃. The catalysts were used in a fixed-bed reactor with a gas 
flow rate of 1400 mL/min, a NO concentration of 500 mg-Nm3, an O2 concentration of 8%, and an NH3:NO volume ratio of 1:1. The 
denitrification tail gas was examined by a model OPTIMA7 flue gas analyzer (MRU Co., Germany) to calculate the denitrification 
efficiency of the catalyst. 

Results and discussion  At 100–250 ℃, the NO conversion of Air, N2, and H2 catalysts increases with the increase of temperature. 
Clearly, the denitrification performance of the catalysts obtained by roasting in three atmospheres is different, and the denitrification 
activity in different gases follows an order of Air > N2 > H2, in which the catalysts roasted in air have the optimum low-temperature 
catalytic activity. 

The ratios of V4+/(V4++V5+) in the catalysts roasted in air, nitrogen, and hydrogen are 0.440, 0.482, and 0.538, respectively, 
indicating that more V4+ is produced in a reducing atmosphere. Roasting in air can oxidize V4+ to V5+ to a certain extent, thus 
increasing the percentage of V5+ on the catalyst surface and the amount of chemisorbed oxygen Oα. From the results of H2-TPR 
reduction, the corresponding integral area sizes are Air-450 ℃> N2-450 ℃> H2-450 ℃, indicating that polymerized vanadium is 
more easily formed in air. From the results of the NH3-TPD desorption, the NH3 desorption of the Air-450 ℃ catalyst is more than 
that of other two catalysts, and the number of acidic sites is in the following order of Air-450 ℃> N2-450 ℃> H2-450 ℃. The 
results of Py-FT IR further show that the acidic sites on the surfaces of the three catalysts are mainly of B-acid and L-acid. Roasting in 
air can increase the number of B- and L-acidic sites of the catalysts simultaneously, in which the B-acidic sites increased integrated 
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areas of the catalysts roasted in air, nitrogen, and hydrogen are 1695, 1254 and 481, respectively, which are also basically consistent 
with the results of the NH3-TPD characterization. The results of NO-TPD desorption indicate that the catalyst surface at Air-450 ℃ 
is more prone to forming highly active bridged or double-toothed nitrates. The V—O bond and B acidic sites in polymerized 
vanadium make it easier for the catalyst to adsorb and activate NH3 species, which then reacts rapidly with the bridged or 
double-dentate nitrates to generate N2 and H2O. The reaction process mainly follows the L–H mechanism. The abundant Oα on its 
surface accelerates the formation of NO oxidized to NO2, promoting a rapid SCR reaction. The V–Mo–P/TiO2 catalysts roasted in air 
are superior to those roasted in nitrogen and hydrogen in terms of NO removal in the low-temperature section. 

Conclusions  V–Mo–P/TiO2 catalysts for low-temperature denitrification were prepared by an impregnation method, and the 
denitrification activities of V–Mo–P/TiO2 catalysts roasted in air, nitrogen, and hydrogen atmospheres were investigated. The order of 
their catalytic activities was as follows: air > nitrogen > hydrogen. The results of H2-TPR and XPS revealed that the catalysts roasted 
in air had a larger proportion of exposed V5+ on their surfaces, and contained abundant chemisorbed oxygen Oα, which further 
accelerated the oxidation of NO to NO2, and participated in the “fast SCR” reaction of denitrification. Moreover, the catalysts roasted 
in air at 450 ℃ were characterized by NH3-TPD, Py-FT IR and NO-TPD, and the results  indicated that the catalysts possessed 
more abundant B acid sites, and the B acid and polymerized vanadium were more prone to adsorption of activated NH3 species, which 
further reacted with the bridged and double-toothed nitrate formed on the surface of the catalysts to generate N2 and H2O, thus 
promoting the SCR denitrification reaction by L-H mechanism. 
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