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MnOx-MoO3 /TiO2 -Al2 O3催化剂的制备

及其 SCR脱硝性能
刘仁龙，谢银银，邬旭宏，刘长慷，杜 军，陶长元

( 重庆大学化学化工学院，重庆 400044)

摘 要:采用共浸渍负载成型法制备了 MnOx-MoO3 /TiO2-Al2O3 ( MMTA) 催化剂，研究了该系列催化剂在 NH3 选择

性催化还原反应( NH3-SCR反应) 中的脱硝性能。通过固定床连续反应器考察了温度及不同载体对 SCR反应的影

响。采用 X射线衍射( XRD) 、BET、扫描电镜( SEM) 等表征手段对该催化剂进行了表征，研究了催化剂的晶相、微
观形貌。试验结果表明，与 TiO2 ( T) 载体相比，TiO2-Al2O3 ( TA) 载体有较大的比表面积和孔体积。在空速为

10 000 h －1，150 ～ 450 ℃范围内，MMTA催化剂还原 NOx 的转化率高达 75% ～95%。活性组分 MnOx 在 TiO2-Al2O3

( TA) 载体上分散较好，TiO2-Al2O3 ( TA) 载体催化剂表现出良好的催化活性和高温稳定性，可有效控制氮氧化物的

排放。
关键词:选择催化还原;氧化钼;二氧化钛;氮氧化物

中图分类号:X511 文献标识码:A 文章编号:1004 － 7638(2012)06 － 0026 － 05

Preparation of MnOx-MoO3 /TiO2- Al2O3

Catalyst and Its SCR Denitration Performance
Liu Renlong，Xie Yinyin，Wu Xuhong，Liu Changkang，Du Jun，Tao Changyuan

( College of Chemistry ＆ Chemical Engineering，Chongqing University，Chongqing 400044，China)

Abstract: MnOx-MoO3 /TiO2-Al2O3 ( MMTA) catalysts with various loads of Mn and Mo were prepared by

dipping method，and its catalytic activity was studied in the selective catalytic reduction of NO with NH3

( NH3-SCR) ． The effects of temperature and different carrier on the SCR reaction were evaluated in the

fixed bed continuous reactor． The catalyst was characterized by X-ray diffraction ( XRD) ，scanning elec-
tron microscope ( SEM) and BET to observe its crystal phase and micro-morphology． The results indicate
that，compared to the catalysts supported by TiO2 ( T) ，the catalysts supported by TiO2-Al2O3 ( TA) have

larger specific surface area and pore volume，which are favorable to decentralize active component MnOx ．

Meanwhile，MnOx-MoO3 /TiO2-Al2O3 ( MMTA) catalysts exhibit good catalytic activity and excellent sta-

bility at high temperature． The NOx conversion ranges from 75% to 95% at 150 ℃ to 450 ℃ and air-

speed of 10 000 h －1 ． Thus，the emissions of nitrogen oxides can be controlled effectively． The products
show great application potential．
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0 引言
NOx 是大气环境的主要污染物之一，会引起酸

雨、光化学烟雾等破坏地球生态环境的一系列问题，
燃煤电厂是主要排放源之一

［1］。因此，如何有效控
制氮氧化物排放已成为目前环保领域令人关注的重

要课题。催化脱硝法中的选择性催化还原法( SCR)
兼顾经济与效率，是目前控制氮氧化物最有效的方

法
［2］。当前大多数工业脱硝均采用该技术，所用催
化剂一般是添加 WO3 或 MoO3 的钒基催化剂 V2O5 /
TiO2。NH3 选择性催化还原 NOx 的催化剂成为热

点，但钒系 SCR催化剂的低温脱除 NOx 效率较低，

且当温度超过 550 ℃时，有毒的钒氧化物易挥发污
染环境。多篇文献报道了金属锰氧化物的催化性
能，它表现出较高的活性和选择性，如 MnOx /
Al2O3
［3］， Mn-Ce-Fe［4］，MnOx-CeO2

［5］
和 MnOx /

TiO2
［6］，MnOx-Fe

［7 － 8］，MnOx-WO3
［9］
等。其中 Li 等

研究的 MnOx-TiO2 和 Qi等［10］研究的 MnOx-CeO2 催

化剂表现出较好的低温活性，目前以上催化剂仍存

在高温活性不佳，活性温度窗口较窄等问题。
Benjaram M R 和 Li 等研究了复合氧化物载体

Al2O3-TiO2 的性质
［11 － 12］，研究表明载体 Al2O3-TiO2

具有更高的比表面积，且更有利于活性组分在载体

表面的分散，现在国内外锰系催化剂的研究已成为

热点。笔者以 MnO2 为活性组分，MoO3 为助剂，以

复合氧化物 TiO2-Al2O3 为载体，制备了 MnOx-
MoO3 / TiO2-Al2O3 ( MMTA) 催化剂，考察了此催化
剂的 NH3-SCR反应性能，期望提高催化剂载体比表
面积，拓宽该催化剂的活性温度窗口。

1 试验部分
1. 1 催化剂的制备
催化剂制备采用共浸渍负载成型的方法，称取

定量的钼酸铵、醋酸锰溶于去离子水中，然后加入定
量的二氧化钛粉末，50 ℃恒温磁力搅拌 30 min。将
定量的 Al2O3 凝胶加入上述混合液中，搅拌均匀，升

温至 100 ℃蒸干部分溶剂使其能够很好成型，采用
造粒机制成粒径为 10 mm 的颗粒状催化剂。将成
型的颗粒状催化剂分别在 80 ℃和 110 ℃下干燥 2
h，260 ℃、1 h，450 ℃、2 h 下焙烧;冷却至室温得到
颗粒状催化剂 MnOx-MoO3 /TiO2-Al2O3 ( MMTA) ，记
为: MxMyTzA，其中 x，y，z 分别表示 MnO2、MoO3 和

TiO2 质量分数。MMTA( 450 ℃ ) 、MMTA( 550 ℃ ) 、
MMTA( 650 ℃ ) 分别表示 450、550、650 ℃焙烧温度
下制备的催化剂。
1. 2 催化剂表征
催化剂的 BET 比表面积和孔径分析采用美国

Micromeritics公司的 ASAP2010MV3. 00H型比表面积
及微孔分析仪。样品经研磨、过 178 μm( 80 目) 筛后
采用 BET法测定催化剂的比表面积及孔径分布。
采用 X-射线衍射仪( Rigaku D /max-3C型) 对催

化剂的晶相进行分析，扫描范围为 5° ～ 90°，Cu Kα
靶( 入射光波长为 0. 154 nm ) ，管电压 40 kV，管电
流 40 mA，扫描速度 10 ° /min。
通过 SEM( JSM － 5900，JEOL) 观察催化剂的表

面形貌，测试前样品在 JFC21600 型离子溅射仪上进
行镀金预处理。
1. 3 催化剂的活性评价
采用内径为 14 mm、自制不锈钢多路固定床

SCR反应器对催化剂的催化性能进行了表征，各路
气体分别用质量流量计计量后进入混合器。用
NO、O2 和 N2 来模拟工业烟气，以 NH3 为还原剂。
在进行活性测定之前，先进行催化剂的活化。气体
总流量为 262 mL /min，空速为 10 000 h －1。模拟烟
气的配置( 质量分数) 为: 500 × 10 －6 NO，500 × 10 －6

NH3，2% O2，N2 为平衡气。通过 FGA-4100 型汽车
排气分析仪测定反应管尾气中 NO的浓度( C) 。
按式( 1) 计算催化剂的脱硝率:

ηNO =
( C in

NO － Cout
NO)

C in
NO

× 100% ( 1)

2 结果与讨论
2. 1 催化剂的比表面积
载体 T、TA及催化剂 M10M4T14A的 BET测试结

果见表 1。载体 TA 的比表面积与孔体积均大于 T
载体，TA载体的比表面积约比 T 载体增大 95%，可
见 Al2O3 的引入显著增大了 T载体的比表面积和孔
容，有利于活性组分 MnO2 在载体上的分散和气相

反应物的吸附。
载体 TA 负载活性组分 Mn-Mo 后，可能形成了

部分小颗粒状的 MnOx 和 MoO3，堵塞了 Al2O3 的部

分孔道，导致了催化剂比表面积和孔体积均有所减

小，催化剂的平均孔径增大，但 M10M4T14A仍具有高
达 213. 41 m2 /g的比表面积和 0. 274 cm3 /g的孔容。
催化剂较大的孔容有利于气相反应物在催化剂上进
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行吸附，促进了 NH3-SCR 反应的进行
［13］。随着焙

烧温度升高，催化剂比表面积和孔体积逐渐减小，平

均孔径逐渐增大。主要原因可能是较高的焙烧温度
致使催化剂部分孔塌陷，形成较大的孔，导致其比表

面积减小，介孔数量增多，平均孔径增大。

表 1 TA载体和M10M4T14A催化剂样品的织构性质
Table 1 Textural properties of TA carrier and

M10M4T14A catalyst samples

催化剂
焙烧温

度 /℃

BET比表面

积 / ( m2·g － 1 )

平均孔体

积 / ( cm3·g － 1 )

平均孔

径 /nm

T 450 11． 47 0． 038 13． 31
TA 450 235． 89 0． 296 5． 022

MMTA 450 213． 41 0． 274 5． 145
MMTA 550 165． 44 0． 205 5． 456
MMTA 650 143． 67 0． 203 5． 661

2. 2 催化剂 XRD表征结果
催化剂 M10M4T14 A( 450 ℃ ) 的 XRD 谱见图 1，

结果表明，催化剂中存在锐钛矿型 TiO2 的特征峰，

但没有出现 MoO3、MnOx 的特征峰，主要原因是该催

化剂载体具有较大的 BET比表面积( 见表 1) ，较小
的活性组分及助剂晶粒能够较好地分布于载体表

面，以无定型结构存在。

图 1 M10M4T14A( 450 ℃ ) 催化剂 XRD谱
Fig. 1 XRD pattern of M10M4T14A( 450 ℃ ) catalysts

2. 3 催化剂的微观形貌
M10M4T14A( 450 ℃ ) 催化剂的微观形貌见图 2。

由图 2可以看出，催化剂并没有明显的涂覆层，说明
MnO2 涂层和载体之间有很好的结合度。催化剂表面
均匀分布了较多的孔，有利于产物和反应物分子在催

化剂孔道内扩散。而 BET结果显示此催化剂具有较
大的比表面积和孔容，与 XRD表征结果相符。

图 2 M10M4T14A( 450 ℃ ) 催化剂 SEM图谱
Fig. 2 SEM photograph of M10M4T14A( 450 ℃ )

2. 4 催化剂的活性评价
催化剂中 MnOx 及 MoO3 的含量对脱硝活性的

影响见图 3、4。可见，MMTA 催化剂体系的催化活
性温度窗口较宽，脱硝催化活性较高( 图 3 ) 。XRD
表征( 见图 1 ) 结果显示，MnOx 主要以无定形态存

在，而无定型态的 MnOx 在 SCR 反应中具有较好的
催化活性

［14 － 15］。通过试验筛选出脱硝活性较佳，活
性温度窗口较宽的催化剂，即 M10M4T14 A。此催化
剂在 150 ～ 450 ℃皆有很好的活性，在 350 ℃时活性
最高可达 95% ( 图 4 ) 。由图还可看出加入 MoO3

后，提高催化剂的高温活性，有效地拓宽了催化剂活

性温度区间。文献［16 － 17］报道高温下催化剂的
表面酸强度对催化反应影响较大，加入 MoO3 可增

加催化剂表面的中强酸位，有助于提高催化剂在高

温区的脱硝活性。

图 3 Mn含量对 MxM4T10A催化活性的影响
Fig. 3 Effect of Mn content on catalytic

activities of MxM4T10A
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图 4 Mo含量对 M10MxT10A催化活性的影响
Fig. 4 Effect of Mo content on catalytic

activities of M10MxT10A

2. 5 载体对催化脱硝活性的影响
对不同载体的催化剂 M10M4T14A( 450 ℃ )和 M10

M4T( 450 ℃ )进行了脱硝催化性能评价(见图 5)。可
见，由复合载体 TA制备的催化剂，大于 350 ℃时的脱
硝活性高于 T 载体所制备的催化剂，这主要是由于
Al2O3 的引入显著地增大了载体的比表面积所致。

3 结论
1) 复合氧化物载体 TA的比表面积和孔体积均
大于载体 T，表明引入 Al2O3 显著增大了二氧化钛

基载体的比表面积和孔容，有利于活性组分 MnOx

在载体上的分散。当以两者为载体制得 SCR 催化
剂时，前者具有更高的催化活性。

图 5 不同载体对催化活性的影响
Fig. 5 Effect of different carrier on catalytic activities

2) MMTA 催化剂在提高 NOx 转化率的同时扩

大了温度适用范围。空速为 10 000 h －1
时，在 150 ～

450 ℃范围内，NOx 转化率为 75% ～ 95%。结果显
示，对于 NH3 选择性还原 NOx，MMTA 催化剂具有
极好的催化性能、很宽的温度范围和广泛的应用
前景。

3) MoO3 作为 Mn /Ti-Al非常有效的助催化剂，
它的加入提高催化剂的高温活性，有效地拓宽了催

化剂活性温度区间。
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