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摘要: 采用共沉淀法将 SnO2 组分掺入到 V2O5 -WO3 / TiO2 催化剂载体 TiO2 中, 并通过多种物理化学手段, 考察了

不同 SnO2 掺入量时对催化剂结构, 表面分散物种和 SCR 性能影响. 结果表明, SnO2 掺入到 TiO2 中, 元素 Sn 与

Ti 以 Sn—O—Ti 键形式相互作用, 促进锐钛矿型 TiO2 向金红石型 TiO2 转变. 在特定条件下, VOx 与 WOx 物种和

SnTi 氧化物之间以 V—O—Ti(Sn)和 W—O—Ti(Sn)键形式相互作用, 提高了 VOx 物种可还原能力、 促进了具有

更多 B 酸酸量四面体 WOx 物种和 V5+物种生成. VW / SnTi 催化剂表面 VOx 物种与 WOx 物种之间的相互作用更

强. 因此, VW/ SnTi 催化剂具有更好的 SCR 活性.
关键词: V2O5 -WO3 / TiO2 催化剂; 掺杂; SnTiOx 复合氧化物; DeNOx; 作用机制

中图分类号: O643; O643. 3 文献标志码: A

　 　 V2O5 -WO3 / TiO2(锐钛)催化剂 NH3 选择性催

化还原 NO(NH3 -SCR)是电厂等固定源和柴油车移

动源应用最为广泛的 De-NOx 技术之一, 其在

300 ~ 400 ℃之间具有 90% 以上的 NOx 转化率, 以

及较好的抗 SO2 中毒能力等[1-5] . 但是该催化技术

在我国火电厂等工程应用中依然存在某些问题, 其

中主要是较低温反应窗口窄和生产成本较高等. 近

十几年来, 研究者一直致力于对 V2O5 -WO3 / TiO2 催

化剂的掺杂改性研究, 部分替代催化剂中成本较高

的组分, 特别是含量达到 8% ~ 10% WO3 组分, 以

谋求 SCR 性能相近, 但更具性价比的脱硝催化剂.
V2O5 / TiO2 催化剂引入大量的 WO3 组分, 其中

一个重要的原因是为了防止锐钛矿 TiO2(A)向金红

石相 TiO2(R)转变, 以防止催化剂表面积下降和分

散态 VOx 物种团聚生成 V2O5 晶相而降低活性[3] .
然而, 有趣的是, 一些研究结果表明, TiO2 中引入

SnO2 组分后生成了金红石结构的 SnTiOx 复合型氧

化物[6-7], 其具有与锐钛矿型 TiO2 相比相近的比表

面积和更好的热稳定性[8-9], 并且以 SnTiOx 复合型

氧化物为载体负载制备的 V2O5 / Sn0. 5Ti0. 5Ox 和

V2O5 -WO3 / Sn0. 5Ti0. 5Ox 催化剂亦表现出了较好的

SCR 活性[10-11] . 如 Sun 等[10] 报道, 以 Sn0. 5Ti0. 5Ox

氧化物为载体负载 V2O5 和 WO3 的催化剂具有很大

的比表面积, 并使表面活性物种得到较好的分散,
在 200 ~ 350 ℃之间取得了较好的 SCR 活性. 另外,
Dong 等[11]发现, 金红石结构的 Sn0. 5Ti0. 5Ox 复合型

氧化物上负载 V2O5 活性组分后, 催化剂表面的

VOx 物种能得到很好的分散, 以及产生较多 B 酸位

中心, 从而导致其具有很高的 SCR 催化活性. 可

见, TiO2 中掺杂 SnO2 组分后, 尽管促进生成了金

红石结构的 SnTiOx 复合型氧化物, 但负载 V2O5 和

WO3 后催化剂均具有较好的 SCR 活性. 然而, 现有

文献结果缺乏对不同 SnO2 组分掺杂量对 V2O5 -
WO3 / TiO2 催化剂结构及性能的影响研究以及 SnO2

在催化剂中的作用机制深入探讨. 因此, V2O5 -
WO3 / TiO2 催化剂的 SnO2 掺杂改性研究是非常有

意义的, 仍然值得进一步深入研究探讨.
我们拟通过利用共沉淀法将 SnO2 组分引入到
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V2O5 -WO3 / TiO2 催化剂载体 TiO2 中, 主要研究

SnO2 组分对催化剂结构结构、 表面分散物种和

SCR 活性的影响.

1 实验部分

1. 1 催化剂制备

锐钛矿型 TiO2 制备[12]: 在冰水浴和搅拌情况

下, 将 14 mL TiCl4 缓慢滴入 500 mL 水中, 配置

0. 25 mol / L TiCl4 溶液. 以 2 mol / L 氨水为沉淀剂,
滴加至上述溶液中至 pH>9 后继续搅拌 1 h, 静置

老化 24 h. 所得沉淀经过抽滤洗涤至 1 mol / L Ag-
NO3 溶液检测不出 Cl-为止. 100 ℃干燥过夜, 500
℃空气气氛下焙烧 4 h. 锐钛矿型 TiO2 标记为 TiO2

(A).
x%SnO2 -TiO2 复合氧化物制备: 在 0. 25 mol / L

TiCl4 溶液中加入适量 SnCl4·5H2O, 以 2 mol / L 氨

水为沉淀剂, 滴加至上述溶液中至 pH > 9 后继续

搅拌 1 h, 静置老化 24 h. 所得沉淀经过抽滤洗涤

至 1 mol / L AgNO3 溶液检测不出 Cl-为止. 100 ℃干

燥过夜, 600 ℃空气气氛下焙烧 4 h. x% SnO2 -TiO2

复合型氧化物标记为 xSnTi.
采用共浸渍法, 以上述 TiO2 氧化物和复合氧

化物 SnO2 -TiO2 载体分别负载 1% V2O5 和 5% WO3

活性组分. 将上述 TiO2 或 SnO2 -TiO2 复合氧化物加

入到 15 mL 的 0. 5 mol / L H2C2O4 水溶液中(含有偏

钒酸铵、 钨酸铵), 80 ℃水浴蒸干, 100 ℃干燥过

夜, 500 ℃ 空气气氛下焙烧 4 h. 1% V2O5、 5%
WO3、 x%SnO2 为其在催化剂中所占的质量百分数.
所制的 1% V2O5 -5% WO3 / TiO2 催化剂标记为 VW/
Ti, 1%V2O5 -5% WO3 / x% SnO2 -TiO2 催化剂标记为

VW/ xSnTi.
金红石型 TiO2 制备[12]: 在冰水浴和搅拌情况

下, 将 14 mL TiCl4 缓慢滴入 500 mL 水中, 配置

0. 25 mol / L TiCl4 溶液. 将 TiCl4 水溶液在 50 ℃水

浴温度下搅拌 24 h, 抽滤洗涤水解产物, 100 ℃干

燥过夜, 500 ℃ 焙烧 4 h. SnO2 制备: 将适量的

SnCl4·5H2O 直接在 500 ℃ 焙烧 4 h. 金红石型

TiO2 标记为 TiO2(R)
1. 2 催化剂表征

X 射线衍射分析(XRD): 所用仪器为 Philips
X′ pert pro X 射线衍射仪, 测定条件为 Cu 靶, Ni 滤
波片, 管压 40 kV, 管流 40 mA. 扫描角度 10° ~
80°.

比表面积(BET): 所用仪器为 ST2000B, 200
℃ 氮气氛下预处理 1 h, 测试条件-196 ℃氮气吸

附, 催化剂用量 0. 3 g.
激光拉曼光谱(Raman): 所用仪器为 Thermo

Fisher Scientific DXR, 测定条件为, 激光器波长

为 532 nm, 分辨率为 1 cm-1, 扫面范围为 61 ~
1 800 cm-1 .

程序升温还原(H2 -TPR): 取 0. 1 g 催化剂样品

置于 U 型石英管中, 用 (H2 +Ar)混合气 (含 H2

5% ) 流经催化剂样品, 流速为 20 mL / min. 升温速

率 10 ℃ / min. 热导池响应耗氢信号, 得到 H2 -TPR
谱图. 用 CuO 作外标对 TPR 谱图中的耗氢峰面积

进行标定, 以定量地计算催化剂的耗氢量.
X 射线光电子光谱 ( XPS): 所用仪器为 ES-

CALAB 250Xi (美国热电公司). MgKα 为 X 光源,
以污染碳 C 1s=284. 6 eV 作为校准样品荷电效应.

NH3 吸 附-原 位 漫 反 射 红 外 光 谱 ( NH3 -
DRIFTS): 采用赛默飞(ThermoFisher) IS10 傅里叶

原位红外光谱仪, 波速范围 400 ~ 4 000 cm-1, 扫描

次数为 16 次, 分辨率为 4 cm-1, 原位池窗片为

KBr. 取 25 mg 催化剂粉末, 在 N2 气流 (30 mL /
min)中 300 ℃恒温处理 0. 5 h, 降至 50 ℃后通入

1%NH3 / N2(30 mL / min)气至吸附饱和, 切换 N2 气

流(30 mL / min)吹扫 1 h, 以 10 ℃ / min 速率升温至

100 ℃, 在不同温度下记录样品的红外光谱, 得

NH3 -DRIFTS 谱.
NH3 吸附-程序升温脱附(NH3 -TPD): 取催化

剂样品约 0. 25 g 置空气流(20 mL / min)中升温至

300 ℃处理 0. 5 h, 切换 N2 气流 (20 mL / min) 降至

100 ℃, 再切换纯 NH3 气流经样品约 0. 5 h. 重新切

换 N2 气流(20 mL / min)吹扫至热导池信号基线平

稳, 以 5 ℃ / min 速率升温至 500 ℃, 热导池检测器

响应脱附 NH3 信号, 得 NH3 -TPD 谱图.
1. 3 催化剂 SCR 活性评价

催化剂粉末样品经研磨、 压片和破碎, 取粒径

0. 450 ~ 0. 280 mm 样品, 用量 0. 24 或 0. 72 g. 反应

前催化剂样品预先经 500 ℃空气流处理 0. 5 h. 反

应条件: 150 ~ 450 ℃, 0. 1 MPa, 原料气组成 NO
0. 075% 、 NH3 / NO (mol ratio) = 1. 06 和 O2 3. 1% ,
其余为 N2 . 混合气流量 450 mL / min (空速 1. 11 ×
105 mL / (g·h)或 3. 75×104 mL / (g·h)). 用 Saltz-
man 法(GB / T 15436-1995) 测定反应前后 NOx 浓

度[13-14] .
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2 结果与讨论

2. 1 催化剂 SCR 活性

为了消除外扩散的影响, 以使催化活性尽可能

处在本征动力学区域, SCR 性能评价采用了较高的

空速 11. 13×104 mL / (g·h)条件, 催化剂 NO 转化

率评价结果见图 1. 从图 1A 中可见, 300 ℃反应温

度下 , VW / 2. 5SnTi催化剂NO转化率为27% . 当

图 1 掺杂 SnO2 的 VW/ Ti 催化剂 SCR 性能的影响

Fig. 1 NO conversion of SnO2 - modified VW / Ti catalysts

SnO2 的负载量介于 2. 5% ~ 12. 5% 之间时, 随着

SnO2 负载量提高, VW / SnTi 催化剂 NO 转化率逐渐

从 27% 提高至 63% ; 但是在 SnO2 负载量较高的

12. 5% ~ 20% 时, NO 转化率递增速率减弱而趋于

平缓. 如 图 1B 所 示 为 10SnTi、 V / 10SnTi、 W /
10SnTi 和 VW/ 10SnTi 催化剂在 300 ℃下的平衡转

化率. 10SnTi 复合氧化物其 NO 转化率为 2% , 几

乎不显活性. 利用浸渍法分别对 10SnTi 复合氧化

物负载 VOx 和 WOx 物种后, 催化剂 NO 转化率均

有所提升, 且 V / 10SnTi(18% ) >W / 10SnTi(8% ).
另外, VW / 10SnTi 催化剂(46% ) SCR 活性优于 V /
10SnTi 催化剂(18% ), 表明在将 WO3 加入到 V /
10SnTi 催化剂中能提高催化剂 NO 转化率. VW /
10SnTi 催化剂(46% )NO 转化率优于 VW/ Ti 催化

剂(25% ). 此外, 从图 1C 中可见, 与 VW/ Ti 催化

剂相比, VW / 10SnTi 催化剂的最佳转化率窗口从

374 拓展至 285 ℃、 T50 窗口从 275 拓展至 211 ℃,
显示了更佳的低温反应性能, 在 150 ~ 450 ℃之间
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拥有更宽的反应窗口. 这说明以 SnTi 复合氧化物

为载体的 V2O5 -WO3 催化剂具有更好的 SCR 活性.
通常活性组分与载体之间的相互作用将影响到其在

催化反应中的性能[15] . 因此, 将 SnO2 引入到 VW/
Ti 催化剂载体 TiO2 中时, 可能提高了 VOx 和 WOx

物种的性能以及促进了 VOx 物种与 WOx 物种之间

的相互作用, 从而提高了其催化性能, 但是当 SnO2

组分达到一定程度, 无法再有效提高催化剂 NO 转

化率.
2. 2 催化剂物相结构及比表面积(XRD 和 BET)

掺杂 SnO2 的 VW/ Ti 催化剂 X 射线衍射图谱

(XRD)和比表面积如图 2 和表 1 所示. 从图 2 可

见, VW / Ti 催化剂 XRD 图谱中仅见 TiO2(A)衍射

峰, 没有观察到 V2O5 和 WO3 的衍射峰, 说明 VOx

物种与 WOx 物种在催化剂表面高度分散. VW / SnTi
催化剂 XRD 图中可见新增 TiO2(R)衍射峰, 表明

催化剂有 TiO2(R)生成; 同时, 没有观察到 SnO2、
V2O5 和 WO3 晶相衍射峰, 说明 VOx 物种和 WOx

物种在VW / SnTi催化剂表面均匀分散. 随着SnO2在

图 2 掺杂 SnO2 的 VWT 催化剂 XRD 图谱

Fig. 2 XRD patterns of SnO2 -modified VWT catalysts

a. VW / Ti; (b ~ i) VW / xSnTi: b. 2. 5% ; c. 5% , d. 7. 5% ;
e. 10% ; f. 12. 5% ; g. 15% ; h. 17. 5% ; i. 20% ;

j. TiO2(R); k. SnO2; l. TiO2(A)

表 1 载体和催化剂的结构数据

Table 1 The textural data of supports and catalysts

SnO2

Loading / %

TiO2(A)

ratio / %

TiO2(R)

ratio / %
BET

/ (m2·g-1)

Crystallite size / nm

TiO2(A)-101 TiO2(R)-110

2. 5 72. 6 27. 4 61. 3 16. 6 20. 8
5 64. 8 35. 2 56. 9 15. 9 11. 5
7. 5 31. 1 68. 9 47. 9 14. 2 12. 6

10 18. 6 81. 4 46. 2 8. 8 9. 7
12. 5 9. 7 90. 3 44. 4 - 10. 1
15 - 100. 0 55. 3 - 9. 0
17. 5 - - 62. 4 - 8. 9
20 - - 60. 2 - 8. 9

VW / Ti - - 80. 6 14. 0 -
TiO2(A) - - 97. 2 14. 4 -
TiO2(R) - - 30. 6 - 15. 6

TiO2 中负载量的增加, 25. 3°处 TiO2(A)-101 面衍

射峰逐渐减弱, 27. 3°处 TiO2(R)-110 面衍射峰逐

渐增强. 通过 Eq1 方程计算 TiO2(R)在催化剂中所

占含量[6], 其结果见表 1.

XR = 1
1 + (0. 8IA / IR)

　 (Eq1)

式中, XR 为 TiO2(R)为在样品中质量百分数, IA、

IR 样品中 TiO2(A)-101 面和 TiO2(R)-110 面衍射峰

强度. 当 SnO2 的负载量为 2. 5% 时, VW / 2. 5SnTi
催化剂中 TiO2(R)占有量为 27. 4% ; 随着 SnO2 负

载量的增加, VW / SnTi 催化剂中 TiO2(R)占有量逐

渐增多, TiO2(A)占有量逐渐减少; 掺杂量至 15%
Sn 时催化剂中已全部转变为 TiO2(R), 说明 SnO2

组分掺入到 TiO2 中能促进 TiO2(R)的生成. 利用谢
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乐公式[8]计算 TiO2(A)-101 面和 TiO2(R)-110 面粒

径结果见表 1, 随着 SnO2 负载量的提高, TiO2(A)
和 TiO2(R)粒径均呈现减小趋势, 表明元素 Sn 的

掺入能抑制 TiO2(A)和 TiO2(R)的晶粒的生长. 鉴

于 Sn4+(0. 071 nm)离子半径与 Ti4+(0. 068 nm)离子

半径相接近, 因此, 不论是锐钛矿型 TiO2 还是金红

石型 TiO2, 大量 Sn 离子能够成功插入到 TiO2 晶格

中替换部分 Ti4+, Sn、 O、 Ti 3 者之间存在键合作

用, 造成 TiO2 晶格扭曲和收缩, 抑制 TiO2 晶型生

长[6-9] . 由于锐钛矿型 TiO2 是不稳定的体系, 在任

何外在因素影响下都有转化为热力学稳定的金红石

型结构趋势[16] . 根据相关报道, V2O5 / TiO2 和

MnO2 / TiO2 催化剂中 V4+ 和 Mn4+ 插入到 TiO2 晶格

中并取代部分 Ti4+ 离子生成 M—O—Ti 键(M V——
和 Mn)从而导致 TiO2(A)向 TiO2(R)转变[13,17] . 另

外, Gao 等[7] 对纯 TiO2 和 SnTi 氧化物研究发现,
SnTi 复合氧化物表面生成金红石型 TiO2 时对应的

温度显著低于纯 TiO2 . 因此, 当采用共沉淀法将元

素 Sn 掺入到 TiO2 中时, 元素 Sn 与 Ti 之间以 Sn—
O—Ti 键的方式相互作用, 降低了 TiO2 晶型转变温

度, 促进锐钛矿型 TiO2 向金红石型 TiO2 转变.
　 　 从表中 1 可见, VW / 2. 5SnTi 催化剂比表面积

为 61. 3 m2 / g, 将 SnO2 的负载量提高至 12. 5%时,
催化剂比表面积从 61. 3 m2 / g 下降至 44. 4 m2 / g;
但是将 SnO2 负载量继续提高至 20% 时, VW / SnTi
催化剂比表面积不再继续下降, 反而从 44. 4 m2 / g
提高至 60. 2 m2 / g. 由于金红石型 TiO2 比表面积远

小于锐钛矿型 TiO2 . 因此当 SnO2 负载量位于 2. 5% ~
12. 5%时, 催化剂比表面积逐渐减小, 主要归因于

锐钛矿 TiO2 向金红石型 TiO2 转变, 金红石型 TiO2

在催化剂中占有量增多所致; 当 SnO2 负载量位于

12. 5% ~20%时, 催化剂比表面积的增大主要归因

于当 SnO2 掺入量为 12. 5%时, VW / SnTi 催化剂中

锐钛矿型 TiO2 已基本转变成金红石型 TiO2, 继续

对其提高 SnO2 负载量时, 由于元素 Sn 与 Ti 之间强

相互作用抑制 TiO2(R)晶粒生长, 从而提高 TiO2 的

比表面积.
2. 3 催化剂拉曼光谱分析(Raman)

图 3 为掺杂 SnO2 的 VW/ Ti 催化剂的 Raman 图

谱. 从图 3 中可见, VW / Ti 催化剂中仅观察到 146、
400、 518 和 641 cm-1 处锐钛矿型 TiO2 拉曼特征

峰[18], 表明催化剂中只存在锐钛矿型 TiO2 . 与

图 3 掺杂 SnO2 的 VW/ Ti 催化剂 Raman 光谱

Fig. 3 Raman spectra of SnO2 -modified VW / Ti catalysts

a. VW / Ti; b. VW / 5SnTi; c. VW / 10SnTi; d. VW / 12. 5SnTi;
e. VW / 15SnTi; f. VW / 20SnTi

VW/ Ti 催化剂相比, VW / 5SnTi 催化剂在 450 和

613 cm-1 处可见新增金红石型 TiO2 拉曼特征

峰[18],表明在 VW/ 5SnTi 催化剂中同时存在两种晶

相结构 TiO2 . 随着 SnO2 在 TiO2 中掺入量的提高,
与 VW/ 5SnTi 催化剂相比, 锐钛矿型 TiO2 拉曼特征

峰明显减弱, 而金红石型 TiO2 拉曼特征峰显著增

强; 当 SnO2 负载量提高至 15% 时, VW / 15SnTi 催
化剂 Raman 图谱中仅观察到金红石型 TiO2 拉曼特

征峰, 表明在 VW/ 15SnTi 催化剂中只存在金红石

型 TiO2 . 同时, 当 SnO2 负载量介于 12. 5% ~ 20%
时, 随着 SnO2 负载量的增加, 金红石型 TiO2 拉曼

特征峰强度减弱, 金红石型 TiO2 有序度下降. 另

外, 在 VW/ SnTi 催化剂中均未在 324、 634 和 775
cm-1 处观察到与晶相 SnO2 相关的拉曼特征峰. 由

此可知, 不论是锐钛矿型 TiO2 还是金红石型 TiO2,
Sn4+离子能够进入到 TiO2 晶格中以 Sn—O—Ti 键方

式相互作用, 且促进锐钛矿型 TiO2 向金红石型

TiO2 转变, 与 XRD 分析结果一致.
从图3 中可见, VW/ Ti 催化剂W—O 和W O—— 的

特征峰分别位于 792 和 953 cm-1, 表明 WOx 物种以四

面体和八面体形式存在[19] . 加入 SnO2 组分后, 随着

负载量的提高, W—O 和W O—— 的特征峰未见明显偏

移, 但是其特征峰强度逐渐减弱, 表明催化剂中部分

八面体WOx 物种向四面体WOx 物种转变[19] .
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2. 4 催化剂的可还原性(H2 -TPR)
掺杂 SnO2 的 VW/ Ti 催化剂的 H2-TPR 图谱如 4

所示 . 10SnTi复合氧化物在 572和 800 ℃存在两个

图 4 掺杂 SnO2 的 VW/ Ti 催化剂 H2 -TPR 图谱

Fig. 4 H2 -TPR profiles of SnO2 -modified VW / Ti catalysts

a)SnO2, b)TiO2(R), c)10SnTi, d)W/ 10SnTi, e)V/ 10SnTi,

f) VW / Ti, (g ~ n)VW/ xSnTi: g. 2. 5% ; h. 5% ; i. 7. 5% ;
j. 10% ; k. 12. 5% ; l. 15% ; m. 17. 5% ; n. 20%

还原峰, 分别与金红石型 TiO2 中 556 ℃ 处 Ti4+ →
Ti3+的还原峰和 SnO2 中 796 ℃处 Sn4+→Sn2+还原峰

相对应. 加入 WO3 后, 10SnTi 复合氧化物还原峰未

见明显偏移. 将 V2O5 组分负载到 10SnTi 氧化物上

后, 10SnTi 氧化物中 Ti4+和 Sn4+还原峰分别往低温

方向偏移至 566 和 774 ℃ . 同时, 与 10SnTi 和 W/
10SnTi 催化剂相比, V / 10SnTi 催化剂在 287 ℃处生

成一个新的还原峰, 应为催化剂表面 VOx 物种的还

原[10,40] . VW / Ti 催化剂分别在 522 和 827 ℃存在两

个还原峰, 分别为催化剂表面 V5+离子和 W6+离子

的还原[20] . 将 SnO2 组分引入到 VW/ Ti 催化剂载体

TiO2 中后, 在 790 ℃ 处生成一个 Sn4+ 离子的还原

峰. 随着引入量的提高, Sn4+离子还原峰耗氢量增

大且往低温方向偏移至 770 ℃, 与 VW/ SnTi 催化

剂中 582 ℃处新生成的 Ti4+ 的还原峰叠加. 同时,
尽管高温段 VOx 物种还原峰从 522 偏移至 548 ℃,
且耗氢量逐渐减少, 但是相应的在 200 ~ 450 ℃之

间处生成了一个新的 VOx 物种还原峰. 图 5 为

VW/ SnTi催化剂VOx 物种耗氢量与SnO2 负载量的

图 5 VW/ SnTi 催化剂 VOx 物种耗氢量与

SnO2 负载量的关系

Fig. 5 H2 consumption of VOx species over

VW / SnTi catalysts with SnO2 loading

关系. 当 SnO2 组分掺入量介于 2. 5% ~ 15%时, 低

温段 VOx 物种还原峰从 339 偏移至 310 ℃, 耗氢量

从 0. 49×10-5 mol 提高至 1. 26×10-5 mol; 继续提高

掺杂量至 20% 时, 低温段 VOx 物种还原峰峰顶温

度基本维持在 312 ℃, 且耗氢量递增速率减弱趋于

平缓. 由此可知, 元素 Sn 掺入到催化剂的载体

TiO2 中, 能提高催化剂 VOx 物种的可还原能力, 但

是当 SnO2 组分掺入量达到一定程度后, 无法再大

幅度提高其可还原能力.
2. 5 催化剂的 X 射线光电子光谱分析(XPS)

图 6 分别为 VW/ Ti 催化剂掺杂 SnO2 的 XPS
图谱. 从 Ti 2p 图谱中可见, TiO2 样品中, Ti 2p3 / 2

态能级分裂峰位于 458. 43 eV, 表明 TiO2 中主要是

以 Ti4+为主[1,6] . 10SnTi 氧化物 Ti 2p3 / 2 态能级分裂

峰位于 458. 34 eV, 比 TiO2 样品的 Ti 2p3 / 2 态能级

结合能 458. 43 低了 0. 09 eV, 说明将元素 Sn 掺入

到 TiO2 中后, 元素 Sn 与 Ti 之间存在强相互作用,
导致部分 Ti4+离子被还原成 Ti3+离子[6], 与 XRD 和

Raman 结果一致. 利用浸渍法对 10SnTi 氧化物分

别负载 VOx 和 WOx 物种后, Ti 2p3 / 2 态能级分裂峰

位从 458. 3 eV 分别迁移到 458. 4 和 458. 6 eV, 表

明 VOx 和 WOx 物种与元素 Ti 之间以 V—O—Ti 和
W—O—Ti键方式相互作用,降低了Ti离子周围的
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图 6 掺杂 SnO2 的 VW/ Ti 催化剂 XPS 图谱

Fig. 6 XPS spectra of SnO2 -modified VW / Ti catalysts

电子云密度. 利用共浸渍法将 VOx 物种和 WOx 物

种负载到 10SnTi 氧化物上后, Ti 2p3 / 2 态能级分裂

峰位从 458. 34 迁移至 458. 46 eV. VW / SnTi 催化剂

中 Ti 2p3 / 2 态能级相较于与 W/ 10SnTi 催化剂, 低了

0. 09 eV.
从 Sn 3d 图谱中可见, 利用浸渍法分别对

10SnTi 氧化物负载 VOx 和 WOx 之后, Sn 3d5 / 2 态能

级结合能级分别从 485. 91 迁移至 485. 98 和 486. 21
eV, 表明 VOx 物种与 WOx 和元素 Sn 之间存在较强

的相互作用, 部分电子转移到 V 和 W 离子周围,
Sn 离子周围电子云密度降低. 利用共浸渍法将 VOx

物种和 WOx 物种负载到 SnTi 氧化物中后, Sn 3d5 / 2

态能级结合能级从 485. 91 迁移至 486. 12 eV, 介于

V / 10SnTi 和 W/ 10SnTi 催化剂之间. 由此可知, 在

VW/ SnTi 催化剂表面 VOx 物种与 WOx 物种之间发

生了相互作用, 可能以 V—O—W 的键合形式相互

作用, 并减弱了 VOx 物种与 WOx 物种和载体 SnTi
氧化物之间的相互作用.

由于 V—O—W 键的形成势必对催化剂表面的

WOx 物种结合能态势产生影响. 从 W 4f 图谱中可

见, W / Ti 和 VW/ Ti 催化剂 W 4f5 / 2 态能级分别为

37. 20 和 37. 28 eV, 相差了 0. 08 eV. W / 10SnTi 和
VW/ 10SnTi 催化剂 W 4f5 / 2 态能级分别为 37. 33 和

37. 50 eV, 差值从 0. 08 提高至 0. 17 eV. 由此可知,
VW / SnTi 催化剂表面 WOx 与 VOx 物种之间的相互

作用强于 VW/ Ti 催化剂.
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从 V 2p 图谱中可见, VW / Ti 和 VW/ SnTi 催化

剂 V 2p3 / 2 态 XPS 峰位在 514. 03 ~ 518. 50 eV 范

围, 表明催化剂中 VOx 物种分别以 V5+、 V4+和 V3+

离子的形式存在[21-22] . VW / Ti 催化剂中 V5+ / (V5++
V4++V3+)占比为 30% . SnO2 组分引入到催化剂载

体 TiO2 中, 当元素 Sn 负载量介于 0 ~ 15%时, V5+ /
(V5++V4++V3+)占比从 30%提高至 44% , 但是继续

提高至 20% 时, V5+物种含量从 44% 提升至 46% ,
仅提升了 2% , 递增速率减弱趋于平缓.
2. 6 催化剂表面酸性

图 7A 为掺杂元素 Sn 的 VW/ Ti 的 100 ℃ 下

NH3 吸 附-原 位 漫 反 射 红 外 光 谱 ( NH3 - in situ
DRIFTS), 可以认为, 此时催化剂表面吸附的 NH3

为化学吸附态. 从图 7A 中可见, 1 442 和 1 663
cm-1 处为 NH3 吸附在催化剂表面 B 酸位上形成的

对称以及非对称 NH4+ 伸缩振动, 1 175、 1 566、
3 239 和 3 379 cm-1 处为 NH3 吸附在 L 酸位上形成

的 N—H 伸缩振动, 1 624 和 3 669 cm-1 处为吸附

NH3 化学反应消耗羟基所致[1,23-25] . 利用 1 442 和

1 175 cm-1 处振动峰面积代入经验方程中估算 VW/
SnTi 催化剂 B 酸量和 L 酸量和 SnO2 负载量之间的

关系[25,43] ,其结果列于表2,并如图8A所示. 锐钛矿

图 7 掺杂 SnO2 的 VW/ Ti 催化剂 NH3 -DRIFTS 和 NH3 -TPD 图谱

Fig. 7 NH3 -DRIFTS and NH3 -TPD spectra of SnO2 -modified VW / Ti catalysts

a. TiO2; b. 10SnTi; c. V / 10SnTi; d. W/ 10SnTi; e. VW/ Ti; (f ~ i) VW/ xSnTi: f. 5% ; g. 10%; h. 12. 5%; i. 15%; j. 20%

表 2 VW/ SnTi 催化剂表面酸特征与 SnO2 负载量的关系

Table 2 Acidity feature of the VW / SnTi catalyst with SnO2 loading

SnO2 Loading

/ %
Brønsted acid
/ (mmol·g-1)

Lewis acid
/ (mmol·g-1)

Sɑ / (a. u. ) Sβ / (a. u. ) Sγ / (a. u. )

5 6. 62 8. 68 23. 09 57. 14 20. 14

10 8. 66 6. 77 23. 77 58. 19 18. 42

12. 5 10. 52 5. 97 - - -

15 12. 33 9. 17 29. 25 69. 95 24. 42

20 12. 36 11. 26 27. 80 75. 86 30. 70

VW / Ti 3. 94 13. 66 19. 19 46. 62 29. 81

TiO2(A) - 15. 15 - - -

10SnTi - 9. 80 - - -

V / 10SnTi 2. 00 6. 34 - - -

W / 10SnTi 5. 83 8. 63 - - -
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图 8 VW/ SnTi 催化剂表面酸量与 SnO2 负载量的关系

Fig. 8 Acidity feature of the VW / SnTi catalyst with SnO2 loading

A) The amount of Bronsted acid and Lewis acid of NH3 -DRFTIR;

B)The area of weak acid(Peak α+Peak β)and strong acid(Peak γ)of NH3 -TPD

型 TiO2 表面仅见 L 酸位(1 175 cm-1 ), 对其负载

SnO2 后, 10SnTi 复合氧化物未见有 B 酸位生成, 表

明 SnO2 掺入到锐钛矿型 TiO2 中后不会提供 B 酸

位. 利用浸渍法分别将 V2O5 和 WO3 负载到 10SnTi
复合氧化物上, 在 1 442 cm-1 处均生成新的 B 酸

位, 表明 VOx物种和 WOx 物种能提供 B 酸位. 将

SnO2 组分引入到催化剂载体 TiO2 中后, 当掺杂量

介于 0% ~ 15% 时 VW/ SnTi 催化剂表面 B 酸量逐

渐从 3. 94 递增至 12. 33; 但是将掺杂量继续提高至

20%时, VW / 15SnTi 和 VW/ 20SnTi 催化剂表面 B
酸量分别为 12. 33 和 12. 36, 催化剂表面 B 酸量递

增速率减弱趋于平缓. 同时, 将 SnO2 组分掺入到

催化剂的载体 TiO2 中后, 当 SnO2 掺入量介于

2. 5% ~12. 5%时, 随着 SnO2 负载量的增加, VW /
SnTi 催化剂表面 L 酸位逐渐减弱, 但是将 SnO2 负

载量从 12. 5% 提高至 20% 时, 催化剂表面 L 酸位

不再继续减弱, 反而逐渐增强.
图 7B 为 SnO2 掺杂的 VW/ Ti 催化剂的 NH3 -

TPD 图谱, 分峰积分结果见表 2 和图 8A 所示. 从

图 7B 可见, VW / Ti 催化剂和 VW/ SnTi 催化剂上存

在两个弱酸峰, 其峰顶温度分别为 182 和 272 ℃,
以及 404 ℃处的强酸峰. 从图 8B 中可见, 将 SnO2

组分加入到 VW/ Ti 催化剂中, 当 SnO2 负载量低于

15%时, 催化剂中弱酸酸量增加; 但是持续提高至

20%时, 弱酸酸量递增速率减弱趋于平缓. NH3 -
TPD 和 NH3 -DRFTIR 结果表明元素 Sn 掺入到催化

剂载体中能提高催化剂 B 酸酸量, 但是当 SnO2 组

分达到一定掺入量后无法再大幅度提高 B 酸酸量.
另可见, 随着 SnO2 负载量的提高, VW / SnTi 催化

剂中强酸酸量则先减少后递增, 并且与锐钛矿型

TiO2 相比, 10SnTi 复合氧化物表面 L 酸位减弱. 对

比图 8 中 NH3 -DRFTIR 和 NH3 -TPD 结果可见, 催化

剂表面弱酸酸量及强酸酸量随 SnO2 负载量的变化

趋势分别与催化剂表面 B 酸和 L 酸的变化趋势相

一致. 这说明, VW / SnTi 催化剂上强酸位主要为 L
酸, 而弱酸位主要为 B 酸, 并存在二种强度的 B
酸. 前述 XRD、 Raman 和 XPS 等结果表明, SnO2 组

分掺入到 TiO2 中时, 元素 Sn 与 Ti 之间以 Sn—O—
Ti 形式相互作用, 促使锐钛矿型 TiO2 向金红石型

TiO2 转变. 由于锐钛矿型 TiO2 比金红石型 TiO2 具

有更多的酸性中心[26], 因此, 当 SnO2 负载量较低

时, 催化剂表面 L 酸位减少, 主要归因于 TiO2 晶型

转变导致金红石型 TiO2 在催化剂中占比增多所致.
SnO2 负载量较高时, 催化剂表面 L 酸增强, 主要归

因于元素 Sn 与金红石型 TiO2 以 Sn—O—Ti 键形式

相互作用, 提供了新的 L 酸位中心.
2. 7 SnO2 组分掺杂的催化作用探讨

已有文献结果表明, 当金红石型 TiO2 具有较
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大的比表面积且 VOx 物种负载量低于表面分散容

量时, 与 V2O5 / TiO2 ( A) 催化剂相比, V2O5 / TiO2

(R)催化剂在制备过程中若使用草酸溶液, 可使得

VOx 物种能均匀分散在金红石型 TiO2 表面并具有

较好的可还原性, 从而提高 SCR 活性[27-28]; 另外,
Jehng 等[29]报道, 由于 V2O5 / SnO2 催化剂表面 VOx

物种较 V2O5 / TiO2 催化剂具有更好的可还原能力,
V2O5 / SnO2 催化剂表现出更好的 SCR 活性; V2O5

基催化剂中掺杂 SnO2 组分后 VOx 物种可还原性能

的提高, 其主要原因为 VOx 物种与 SnO2 组分之间

存在强电子作用[30] . XRD 和 Raman 等结果表明,
将 SnO2 组分引入到催化剂载体 TiO2 中后, Sn 与 Ti
以 Sn—O—Ti 键合方式发生了相互作用, 促进了锐

钛矿型 TiO2 向金红石型 TiO2 转变. 根据 XPS 结

果, VW / SnTi 催化剂表面 VOx 物种和 WOx 物种与

载体 SnTi 复合氧化物以 V—O—Ti(Sn)和 W—O—
Ti(Sn)的形式相互作用, 这种相互作用不仅提高了

VW/ SnTi 催化剂上 VOx 物种可还原性, 也使得催

化剂中 V5+物种占比提高, 进而导致 VW/ SnTi 催化

剂表面 VOx 物种能够提供更多的 B 酸位[31] . 另外,
基于前人的结果, 当 TiO2(R)具有较大的比表面积

和 MoOx 物种负载量低于表面分散容量情况下,
MoOx / TiO2(R)催化剂中 MoOx 物种主要以四面体

物种形式存在且具有更多的 B 酸量[32], 而 WOx 和

MoOx 物种在载体 TiO2 上分散时具有相似的结构和

形态特征[33-34] . SnO2 组分引入到催化剂载体 TiO2

中促进了金红石型 TiO2 的大量生成, 这使 WOx 物

种更易于以四面体形式分散, 同时 Sn 与 W 之间的

相互作用也能促使四面体 WOx 物种的生成, 因此,
VW / Ti 催化剂中掺 SnO2 组分后促进四面体 WOx 物

种生成, 这也是 VW/ SnTi 催化剂上 B 酸酸性和酸

量增加的原因之一[19,35,41] .
根据上述 VW/ SnTi 催化剂表面酸性的考察结

果, VW / SnTi 催化剂上存在两种强度的弱酸, 且弱

酸位主要由 B 酸构成. 由于 TiO2 和 SnO2 不提供 B
酸位, 因此, 吸附 NH3 脱附温度较低(峰顶温度

182 ℃)的弱酸位应主要为 VOx 物种上的 B 酸构

成, 较高脱附温度(峰顶温度 272 ℃)的弱酸位应主

要为 WOx 物种的存在而产生的 B 酸构成. 从表 2
和图 8B 可见, VW / SnTi 催化剂上表面 VOx 物种与

Sn 的相互作用使得催化剂中 V5+物种占比提高而导

致的 B 酸增加是有限的, 变化幅度较小. 因此, 原

位 NN3 -IR 吸附显示的催化剂表面 B 酸变化, 应较

大程度地来源于 WOx 物种的存在而产生的 B 酸变

化. 根据 H2 -TPR 和 XPS 结果, VW / SnTi 催化剂表

面 WOx 与 VOx 物种之间的相互作用强于 VW/ Ti 催
化剂, 亦即掺杂 Sn 后 VW/ SnTi 催化剂表面 VOx 物

种与 WOx 物种相互作用增强, 说明在 SnTiOx 复合

氧化物表面, VOx 物种与 WOx 物种更易于相互作

用, 并以 V—O—W 键合方式提供更多的桥式 B 酸

位, 这应是 VW/ SnTi 催化剂上 B 酸酸性和酸量增

加的其中原因之一.
综上所述, 尽管以共沉淀法在 TiO2 载体中掺

入 Sn 组分后, TiO2 晶型由锐钛矿向金红石型转变,
但是 VOx 物种和 SnTi 之间的相互作用, 却增强了

VW/ SnTi 催化剂上 VOx 物种可还原性, 并使得催

化剂中 V5+物种占比提高, VOx 物种能够提供的 B
酸位更多. 更为重要的, SnO2 组分引入到催化剂载

体 TiO2 后, 催化剂表面的 WOx 物种更易于形成具

有更多 B 酸量的四面体形式分散, 以及 WOx 与

VOx 物种之间的相互作用增强并以 V—O—W 键合

方式提供更多的桥式 B 酸位. 由于 VOx 物种的可还

原性提升有利于对吸附态 NH3 物种的氧化脱氢反

应[36], 同时, 据 Topsøe 等提出的 B 酸反应机理,
SCR 反应主要在催化剂表面 B 酸位中心上进行[37] .
因此, 本研究工作中共沉淀法掺入 Sn 组分的 VW/
SnTi 催化剂较 VW/ Ti 催化剂具有更好的 SCR 活

性. 可以推测的是, 共沉淀法掺入 Sn 组分的 VW/
SnTi 催化剂上发生的 SCR 反应过程应遵循 E-R 机

理, 当 NH3 强吸附在与 V2O5 相互作用的 WO3 位上

形成储氨中心, 再通过更快的表面扩散过程将 NH3

转移 至 V 活 性 位, 从 而 显 著 提 高 催 化 剂 活

性[38-39,42] . 当然, VW / SnTi 催化剂中 SnO2 负载量

达到一定程度后, 催化剂表面 VOx 可还原性和 B 酸

量递增速率减弱趋于平缓, 使得其催化活性无法大

幅度的提高.

3 结论

采用共沉淀法将 SnO2 组分引入到 VW/ Ti 催化

剂载体 TiO2 中, Sn 离子进入到 TiO2 晶格中以 Sn—
O—Ti 的形式相互作用, 促使锐钛矿型 TiO2 向金红

石型 TiO2 转变. 在特定条件下, VOx 和 WOx 物种

与 SnTi 复合氧化物之间以 V—O—Ti( Sn)和 W—
O—Ti(Sn)的形式相互作用, 促使 VOx 物种可还原

能力的提升以及八面体 WOx 物种向四面体 WOx 物
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种转变. V 5+物种和四面体 WOx 物种的生成提高了

催化剂 B 酸酸量. VW / SnTi 催化剂表面 VOx 物种

与 WOx 物种之间相互作用强于 VW/ Ti 催化剂. 因

此, 以 SnTi 复合氧化物为载体的 V2O5 -WO3 催化剂

拥有更好的 SCR 活性.
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Effect of TiO2 Modulation by SnO2 on the Structure and
SCR Performance of V2 O5 -WO3 / TiO2 Catalysts

CHEN Meng-yin1, ZHAO Meng-meng1, YU Hai-tao1, ZHANG Peng-ju1,
TANG Fu-shun1∗, RUAN Le1, YANG Hong-bin1,2∗, LI Ning1

(1. College of Chemistry and Bioengineering, Guilin University of Technology, Guangxi Key Laboratory of
Electrochemical and Magnetochemical Function Materials, Guilin 541004, China;

2. Guangxi solid waste management center, Nanning 530028, China)

Abstract: SnO2 additives were added to TiO2 carrier of V2O5 -WO3 / TiO2 catalyst by co-precipitation and the effect
of SnO2 content on the structure, dispersed species and SCR performance of the catalyst were investigated by vari-
ous physical and chemical methods. XRD, Raman and BET results showed that SnO2 additives can interact with
TiO2 through Sn—O—Ti bond, promoting the TiO2 crystalline phase transfer from Anatase to Rutile. H2 -TPR, XPS
and NH3 -DRIFTS results showed that VOx species and WOx species could interact with SnTi oxide through V—O—
Ti(Sn) and W—O—Ti(Sn) bonds. Under special circumstances, this interaction could improve the reducibility of
VOx species and favor the formation of V5+ species and tetrahedral WOx species with more B acid site, and also en-
hanced the interaction between VOx species and WOx species over VW / SnTi catalysts. As a result, these advanta-
ges brought about the better SCR activity for VW / SnTi catalysts.
Key words: V2O5 -WO3 / TiO2 catalysts; doping; SnTiOx oxide; SCR; catalytic mechanism
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