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摘要 : 通过对 Ce-TiO2 催化剂进行 SO2+O2 气氛下的不同时间的预硫化处理并用于 NH3-SCR 反应 , 研究了 Ce-TiO2

催化剂物化特性随预硫化时间的演变规律 , 以及预硫化对中低温活性及 NH3-SCR 反应路径的影响 . 结果表明 Ce-
TiO2 催化剂表面氧化铈的硫酸化相当迅速 , 在预硫化处理 0.5 h 后 , 几乎所有的表面氧化铈都被硫酸盐化形成硫

酸铈 , 随着硫酸化时间增加到 1 和 1.5 h, Ce-TiO2 催化剂上沉积的硫缓慢增加 . 活性测试表明预硫化后的催化剂对

SCR 活性的抑制作用随着反应温度的提高而减弱 , 结合 NO-DRIFT、NH3-DRIFT 等多种原位表征 , 结果表明预硫

化后低温 NH3-SCR 活性大幅降低是由于生成硫酸铈后催化剂氧化还原能力大幅削弱 , E-R 反应路径严重受阻 . 随

着反应温度的升高 , SCR 活性逐渐不受硫酸铈沉积的影响 , 一方面 , 氧化还原性能的提高导致 E-R 反应路径逐渐

恢复 ; 另一方面 , 硫酸铈的生成促进了 NO 的活化 , 增强了 L-H 反应路径 , 两者共同导致了预硫化后较高的中温

NH3-SCR 活性 . 
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来自固定和移动污染源的氮氧化物（NO 和 NO2）

对生态系统和人类有着极大的危害 , 氨气选择性

催化还原（NH3-SCR）已被证明是控制燃煤 NOx 排放

的最有效技术之一［1］. 作为 NH3-SCR 系统的核心 , 

SCR 催化剂在脱除氮氧化物以满足中国 50 mg/m3 

的排放要求方面发挥着重要作用 . 目前蜂窝状商用

V2O5-WO3/TiO2 催化剂是应用最为广泛的催化剂 , 然

而这种商业催化剂仍然有几个缺点 , 如钒的致癌

性、较高的反应温度（>350 ℃）和高温下的低 N2 选

择性等［2］, 这些缺点限制了钒基催化剂在工业窑炉

系统上的使用 . 因此 , 很多研究者着眼于开发具有

优良低温 SCR 活性的环境友好型催化剂 , 如 Fe2O3

基［3］、 CeO2 基［4］、 CuOx 基［5］和 MnOx 基等多种催化

剂［6］. 

无毒的 CeO2 基催化剂因其高储氧量和优异的

氧化还原性能而被认为是最佳的替代 V2O5-WO3/

TiO2的活性金属催化剂, 一系列基于CeO2的催化剂, 

包 括 CeO2/TiO2、 CeO2-WO3、 NbOx/CeO2-ZrO2、 CeO2-
MnOx-CoO 等都表现出卓越的中温 SCR 活性和 N2 选

择性［7-10］. 然而 , 烟气中存在一定浓度的 SO2 可能会

导致铈基催化剂的脱硝活性急剧下降 , Xu 等［11］借

助 DRIFT 和 SO2-TPD 等表征手段研究了 Ce/TiO2 在

300 ℃下 48 h 抗 SO2 中毒机理 , 结果表明前 12 h 的

活性下降源于 NH4HSO4 的沉积 , 后 36 h 的活性下降

源于表面硫酸铈的生成 . Kwon 等［12］研究了 Ce 掺杂

对 V/Sb/TiO2 催化剂的抗 SO2 性能影响 , 结果发现 Ce

掺杂后NH4HSO4 的生成受到抑制, 硫酸铈开始生成, 

催化剂抗硫性能显著提升 . Xu 等［13］对 V-W/TiO2 和

Ce-W/TiO2 催化剂抗硫性进行对比研究 , 结果表明

V-W/TiO2 催化剂表面仅有 NH4HSO4 生成 , 而 Ce-W/

TiO2 催化剂表面硫酸铈和 NH4HSO4 同时存在 . 以上

研究表明 , Ce 基催化剂在含 SO2 氛围下极易生成硫

酸铈 , 该硫酸铈的生成可能会导致其区别于新鲜 Ce

基催化剂的不同的 SCR 反应机制 , 并导致不同的中

低温 SCR 反应活性结果 . 因此 , 研究硫酸铈对 Ce 基

催化剂物化特性及NH3-SCR反应活性的影响非常重

要, 这将有助于进一步深入理解SO2 中毒机制, 并为进

一步提高Ce基催化剂抗SO2 中毒能力提供理论基础. 
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我们通过在 SO2+O2 气氛中进行不同时间的预

硫化处理 , 得到了一系列用于 NH3-SCR 脱硝反应的

预硫化后的 Ce-TiO2 催化剂 . 通过 BET、 XRD、 TG-
DTG、 XPS、 H2-TPR、 NH3-TPD 和 in-situ DRIFT 对新

鲜和不同时间预硫化的 Ce-TiO2 催化剂进行了表征 , 

最终揭示硫酸铈生成对 Ce-TiO2 催化剂物化特性及

其 SCR 反应机制的影响 . 

1  实验部分

1.1  催化剂制备

Ce-TiO2 催化剂（Ce/Ti 摩尔比 =0.25）的制备采

用了单步溶胶 - 凝胶法 , 使用钛酸丁酯（中国四川

科隆）、 无水乙醇、 乙酸、 去离子水、 硝酸和一定量

的硝酸铈 , 在室温下连续剧烈搅拌 , 约 3 h 后 , 得到

透明的淡黄色溶胶 , 然后将溶胶静置 12 h 形成凝

胶 , 进而在 90 ℃下干燥 12 h 形成干燥的固体粉末 , 

最后在 450 ℃煅烧 6 h, 并研磨催化剂过筛至粒径

为 0.450~0.180 mm; 预硫化的 Ce-TiO2 催化剂是在 

180 ℃下用体积分数为 1.0×10-3 的 SO2 和 3% 的 O2

（总流量为 750 mL/min）处理 0.5、 1 和 1.5 h, 然后用

N2 冲刷 1 h 去除物理吸附的 SO2 而得到的 , 这些催化

剂被命名为 Ce-TiO2-0.5hS、 Ce-TiO2-1hS 和 Ce-TiO2-
1.5hS. 

1.2  催化剂活性测量

NH3-SCR 反应是在一个固定床石英管反应器

中进行的 , 该反应器是一个内径为 16 mm 的石英

管 , 反应器外壁上放置了一个热电偶以控制炉子

温度 . 反应条件控制如下 : 1 mL 的催化剂 , 体积分

数为 6.0×10-4 的 NO, 6.0×10-4 的 NH3, 体积分数为

3% 的 O2, N2 作为平衡气 , 气体空速为 40 000 h-1. 当

反应系统达到稳定状态 30 min 后 , 使用烟气分析仪

（testo350）、 Medi-Gas G200 对 出 口 NOx、 N2O 进 行 连

续分析 , 氮氧化物转化率（η）和 N2O 选择性（S）计算

公式如下 : 

          η= 〔1- 
［NO + NO2］out 

［NO + NO2］in 
 〕 ×100% 	 （1）

          S =  
2 ［N2O］out  

［NH3］in -  ［NH3］out + ［NOx］in- ［NOx］out 
  ×100%	 （2）

2  结果与讨论

2.1  催化剂活性评价

图 1 显 示 了 新 鲜 Ce-TiO2 和 不 同 时 间 预 硫 后

Ce-TiO2 的 NOx 转化率以及 N2O 选择性 , 从图中可

以看出新鲜的 Ce-TiO2 催化剂在 180~330 ℃时显示

出高于 79% 的脱硝活性 , 300 ℃下时 NOx 转化率接

近 100%. 预硫化处理 0.5 h 后 , 与新鲜 Ce-TiO2 催化

剂相比 , NOx 转化率在相对低温下大幅下降 , 而在

210~300 ℃的温度范围内没有观察到 SCR 性能的明

显破坏 , 在 330 ℃时脱硝活性高于新鲜催化剂 . 随

着预硫化时间增加到 1.5 h, NO 转化率进一步下降 , 

SCR 活性下降的温度范围扩大 , SCR 脱硝反应温度

窗口进一步缩小 . 从图 1（b）中可以看出 , 随着反应

温度的升高 , 经过预硫处理后 N2O 选择性大幅下降 , 

并随着硫酸化时间的延长而进一步下降 . 这里推测

预硫后催化剂在 330 ℃下的 SCR 活性增强是由于氨

的过度氧化受到抑制［14］, 从而减少了 NO 和 N2O 副

产物的形成 . 

1.3  催化剂表征

BET 测试采用 JW-BK112 仪器（中国北京 JWGB

科技有限公司）在 -196 ℃的整个相对压力范围内

获得了 N2 的吸附 - 解吸等温线并应用 BET 和 BJH

方程 , 计算出比表面积、 孔隙体积和平均孔径 ; TG-
DTG 测试是在热重分析仪（STA409C, NETISCH, 德

国）中进行的 , 40 mg 的样品放在铂金坩埚中 , 在

高纯度 N2 气流（100 mL/min）中以 10 ℃/min 的加热

速度从室温到 900 ℃并保持 1 min; XPS 测试采用

ESCALAB Mark II 光 谱 仪（Vacuum Generators, UK）

用 Al KR 辐射（1486.6 eV）观察表面成分的含量和

化学状态 , 使用污染碳（BE=284.6 eV）对结合能进

行 校 正 ; H2-TPR 和 NH3-TPD 测 试 均 采 用 FineSorb 

3010 化 学 吸 附 分 析 仪（FINETEC 仪 器 , 中 国）; 原

位漫反射红外傅里叶变换光谱（in-situ DRIFTS）测

试是在 Nicolet Nexus 5700 FTIR 光谱仪上进行的 , 

该光谱仪配备了一个 Harrick IR 池和一个 MCT 检 

测器 . 
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2.2  预硫化前后物化特性分析

2.2.1  XRD 以及 BET 分析

图 2 显 示 了 新 鲜 Ce-TiO2 和 预 硫 后 催 化 剂 的

XRD 及孔径分布图 , 从图 2（a）中可以看出 , XRD 图

谱中仅出现了锐钛矿型 TiO2 的衍射峰 , 氧化铈并未

出现 , 该结果表明溶胶凝胶法制备的催化剂能够较

图 1  新鲜以及 0.5、 1、 1.5 h 预硫后 Ce-TiO2 催化剂的 NO 转化率和 N2O 选择性

Fig.1  NO conversion and N2O selectivity over fresh and sulfated Ce-TiO2 for 0.5, 1 and 1.5 h

图 2  新鲜以及预硫后 Ce-TiO2 催化剂的 XRD 谱图与孔径分布

Fig.2  XRD patterns （a） and pore size distribution （b） for fresh and pre-sulfated Ce-TiO2 catalysts

好地分散活性金属氧化物 , 且预硫后催化剂的 XRD

图谱并无新的晶相衍射峰出现 . 从表 1 和图 2（b）可

以看出 , 新鲜 Ce-TiO2 催化剂主要由介孔组成 , 平均

孔径为 6.03 nm, 对于预硫化后的 Ce-TiO2 催化剂 , 其

最可几孔径分别为 5.33、 5.27 和 5.22 nm, 并且出现

了 3.60、 3.50 和 3.40 nm 的几个新峰 . 以上结果表明 , 

在预硫化处理 0.5 h 后 , Ce-TiO2 催化剂的孔隙结构

被堵塞 , 比表面积降低 , 且随着预硫化时间的进一

步增加 , 催化剂孔隙结构变化不大 . 

表1  新鲜以及预硫后Ce-TiO2催化剂的结构参数

Table 1  Structural parameters of fresh Ce-TiO2  

and pre-sulfated catalysts

Samples
Sbet 

/（m2 ·g-1）
Vt 

/（cm3·g-1）
Mean Pore 

Size/nm

Fresh Ce-TiO2 132.90 0.25 6.03

Ce-TiO2-0.5hS 127.10 0.18 5.33

Ce-TiO2-1hS 125.20 0.17 5.27

Ce-TiO2-1.5hS 124.90 0.17 5.22

Fresh Ce-TiO2

Ce-TiO2-0.5hS

Ce-TiO2-1hS

Ce-TiO2-1.5hS

 Temperature / ℃

150      180       210        240       270       300      330

100

80

60

40

20

N
O

 c
on

ve
rs

io
n/

%

（a）

Fresh Ce-TiO2

Ce-TiO2-0.5hS

Ce-TiO2-1hS

Ce-TiO2-1.5hS

20        30         40        50         60        70         80

（a）

In
te

ns
it

y（
a.

u.
）

2θ / （°）

Fresh Ce-TiO2

Ce-TiO2-1.5hS

Antase

Ce-TiO2-0.5hS

1              10             100

（b）

dV
/（

dl
og

D
）

Pore Size/nm

Fresh Ce-TiO2

Ce-TiO2-1.5hS

Ce-TiO2-1hS

Ce-TiO2-0.5hS



304 分 子 催 化 第 36 卷

2.2.2  TG-DTG 分析

图 3 显示了 0.5 和 1.5 h 预硫后的 Ce-TiO2 的 TG-
DTG 曲线 , 预硫化后的催化剂的重量损失可以分为

两个阶段 , 第Ⅰ阶段（25~250 ℃）是由于样品上吸附

的水的解吸 , 后续 TG 曲线的拖尾现象可以归结为

吸附在体相上的水的解吸 . 前人的研究表明［15］, 硫

酸钛的分解从 550 ℃开始 , 分解过程由以 567 和 630 

℃为中心的两个步骤发生 , Poston 等［16］研究了稀土

金属硫酸盐的分解 , 发现硫酸铈（Ⅳ）的分解温度比

硫酸铈（Ⅲ）的分解温度低 , 分别在 700 和 800 ℃左

右观察 . 因此 , 有理由推断第Ⅱ阶段（650~900 ℃）

失重可以归结为预硫化过程中形成的 Ce（SO4）2 和

Ce2（SO4）3 的分解 , 0.5 和 1.5 h 预硫后的 Ce-TiO2 催化

剂失重量分别为 3.45% 和 4.31%. 这些结果表明 , 预

硫化处理过程中 Ce（SO4）2 和 Ce2（SO4）3 两种物质沉积

在Ce-TiO2 催化剂上, 并且其含量随着预硫化时间的

图 3  0.5、 1.5 h 预硫后 Ce-TiO2 催化剂的 TG-DTG 曲线

Fig.3  TG-DTG profiles at 10 ℃/min of the pre-sulfated Ce-TiO2 catalysts

（a）. Ce-TiO2-0.5hS; （b）. Ce-TiO2-1.5hS

增加而增加 . 

2.2.3  XPS 分析

图 4 和表 2 总结了新鲜 Ce-TiO2 和预硫化后催化

剂的化学状态和表面原子浓度 , 图 4（a）显示了 Ce 3d

谱图被拟合成 8 个特征峰 , 其中标记为 u'''/v'''、 u''/

v'' 和 u/v 的双峰可以归结为 Ce4+, 标记为 u'/v' 的双峰

归结为 Ce3+［17］. 表 2 中数据表明新鲜 Ce-TiO2 催化剂

表面上的 Ce3+/Ce 比率为 25.6%, 经过 0.5、 1、 1.5 h 预

硫化处理后增加到 34.7%、 41.9% 和 42.4%, 同时 Oɑ/

（Oɑ+Oβ）也 从 26.7% 分 别 增 加 到 52.2%、 53.6% 和

图 4  新鲜及预硫化后 Ce-TiO2 催化剂的 XPS 图谱

Fig.4  XPS results of fresh catalysts and pre-sulfated catalyst

（a）. Ce 3d; （b）. S 2p
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55.7%. 一般来说 , Oɑ 是在 Ce4+ 到 Ce3+ 的还原过程中

产生的 , 根据以下反应［18］: 2Ce4++2O2- ↔ 2Ce4++O2 +  

2e-/Vd
2+ ↔ Ce3+-Vd-Ce3++O2, 符 号 Vd 代 表 由 于 Ce2-

（SO4）3 的形成而去除晶格氧所产生的缺陷和氧空位 , 

因此较高的 Oɑ/（Oɑ+Oβ）比例总是伴随着较高的

Ce3+/Ce. 图 4（b）显示了新鲜催化剂和预硫化后 Ce-
TiO2 催化剂的 S 2p 图谱 , 以 168.6 和 169.8 eV 为中心

的峰归属于 S 2p3/2 和 S 2p1/2, 表明预硫化后催化剂表

面产生了 +6 价态的硫组分 . 从表 2 中可以看出 , 随

着预硫化时间的增加 , S 含量从 3.57% 增加到 4.11%

和 4.24%, 这一结果表明硫酸铈在预硫化理的前 0.5 

h 内迅速沉积在 Ce-TiO2 催化剂表面 , 随后在接下来

的 1 h 内缓慢沉积 . 

2.2.4 H2-TPR、 NH3-TPD 分析

催化剂的氧化还原特性是决定NH3-SCR脱硝活

性的关键因素［19］, H2-TPR 谱图结果如图 5（a）所示 , 

对于新鲜的 Ce-TiO2 催化剂 , 以 470 ℃为中心的还原

峰（从 250 开始到 688 ℃结束）被认为是 CeO2 的逐步

还原峰 : 第一步是化学计量铈（Ce4+-O-Ce4+）的表面

氧的还原 , 第二步是非化学计量铈（Ce3+-O-Ce4+）的

表面氧的还原［20］. 预硫化处理 0.5 h 后 , 还原峰温度

降低至 449 ℃, CeO2 还原所对应的 H2 消耗量由 247

降低至 12.3 mmol, 还原温度范围缩小到 400~479 ℃

范围内, 并在632 ℃出现一个突出的峰, 这可以归结

为 Ce-（SO4）2 和 Ce2（SO4）3 的还原 . 这一结果表明 , 经

过0.5 h的预硫化处理后, 表面的大部分CeO2 被硫酸

化 , 对于 Ce-TiO2-1hS 和 Ce-TiO2-1.5hS 催化剂 , CeO2

的 还 原 峰 完 全 消 失 , 以 632 ℃ 为 中 心 的 Ce（SO4）2 

和 Ce2-（SO4）3 的还原更加明显 . 

NH3 的吸附能力在 SCR 反应中起着重要作用 , 

它是 NH3-SCR 反应进行的第一步 . NH3-TPD 谱图结

果如图 5（b）所示 , 一般认为低于 200 ℃的解吸温度

是弱酸性 , 而高于 300 ℃的吸附位点是强酸性［21］, 

在新鲜的Ce-TiO2 催化剂上观察到两个解吸峰, 中心

温度为 218 和 594 ℃. 经过预硫化处理后 , 解吸峰中

心温度增加至 236 ℃, 并出现了一个额外的位于 429 

表2  新鲜及预硫化后Ce-TiO2表面原子含量及价态比例

Table 2  The surface compositions of the samples derived from XPS data

Sample

（Ce-TiO2）

Atomic concentration/% Atomic ratio/%

Ce Ti O S Ce3+/Ce Oɑ/（Oɑ+Oβ）

Fresh 6.07 24.95 59.97 - 25.60 26.70

Ce-TiO2-0.5hS 4.74 18.06 73.64 3.57 34.70 52.20

Ce-TiO2-1hS 4.12 17.38 74.39 4.11 41.90 53.60

Ce-TiO2-1.5hS 3.99 16.81 74.96 4.24 42.40 55.70

图 5  新鲜及预硫化后 Ce-TiO2 催化剂 H2-TPR、 NH3-TPD 谱图

Fig.5  H2-TPR profiles and NH3-TPD profiles of the fresh catalyst and sulfated catalysts
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℃的 NH3 解吸峰 , 且 TCD 信号值明显增强 , 该结果

表明预硫化后 Ce-TiO2 表面酸性位点和酸强度都在

增加 . 

表3  新鲜及预硫化后Ce-TiO2催化剂H2消耗量

Table 3  H2 consumption for each reduction peak over  

fresh and sulfated catalysts

Samples
H2 consumption at 

470 ℃ /mmol

H2 consumption at 

632 ℃ /mmol

Ce-TiO2 247.0 -

Ce-TiO2-0.5hS 12.3 382.0

Ce-TiO2-1hS 0.0 455.0

Ce-TiO2-1.5hS 0.0 501.0

2.2.5  预硫化对Ce-TiO2 催化剂物化特性影响小结

根据XPS、 TG-DTG的结果可知, 预硫化处理后

Ce-TiO2 催化剂表面产生了 Ce（SO4）2 和 Ce2（SO4）3 两

种物质, 对XPS、 NH3-TPD、 H2-TPR等表征所测的信

号值进行归一化积分处理, 结果如图6所示, H2-TPR

结果表明在预硫化处理的0.5 h内, 催化剂表面的可

还原 CeO2 从 2.47 明显下降到 0.12, 随着硫酸化时间

增加到 1 和 1.5 h, 表面的可还原氧化铈进一步减少

到零; NH3-TPD结果表明, 预硫化处理后催化剂的酸

强度和酸位点明显增强, 且随着硫酸化时间的增加, 

催化剂的氨吸附量缓慢增加 ; 从 XPS 光谱中也得到

了类似的硫含量的变化 , 这些结果表明 , Ce-TiO2 催

化剂表面的CeO2 组分的硫酸化十分迅速, 在0.5 h的

预硫化处理后, 大部分表面CeO2 已被硫酸化. 

2.3  预硫化前后NH3-SCR反应机理分析

2.3.1  NO-DRIFT 分析

为了研究预硫化后 Ce-TiO2 催化剂对 NO 的吸附

和活化影响 , 我们进行了瞬时的 NO-DRIFT 吸附实

验 , 结果显示在图 7（a）和 7（b）. 图中以 2250 cm-1 为

中心的宽带可以归因于 NO+［22］, 随时间变化的 NO+

振动峰积分面积被计算并绘制于图 7（c）和 7（d）, 对

于新鲜的 Ce-TiO2 催化剂 , NO 的吸附主要是以 NO2
-

和 NO2 的形式存在 , 且 NO+ 的振动峰出现时间先于

NO3
-, 根据 Ruggeri 等［23］的研究 , 新鲜 Ce-TiO2 表面

吸附态 NO 分步活化为 NO+、 NO3
- 的机制可以推测

如下 : 

图 6  NH3-TPD、 H2-TPR 和 XPS 测得信号值的积分面积与 

预硫化时间的关系

Fig.6  Normalized amounts of signal measured by TPD, H2-TPR 

and XPS as a function of sulfated time

Ti-O-［Ce4+-O-Ce4+］-O-Ti + NO ↔Ti-（O-Ce3+-O）NO++Ti-O-Ce4+	  （3）

Ti-O-［Ce4+-O-Ce4+］-O-Ti + 2NO2 ↔Ti-（O-Ce4+-O）NO++Ti-O-Ce4+-NO3
-	  （4）

对于预硫化的 Ce-TiO2 催化剂 , NO 的吸附主要是以

NO3
- 和 NO2 的形式 , 且 NO+ 和 NO3

- 物种在 2 min 内

同时出现, 这一结果表明新鲜的Ce-TiO2 催化剂和预

硫化后的Ce-TiO2催化剂存在着不同的NO活化机制, 

结合 H2-TPR 结果 , 这里推测预硫化后 Ce-TiO2 催化

剂由于较弱的氧化还原能力 , 公式 3 中 NO+ 的形成

被阻断 , 公式 4 成为预硫后催化剂形成 NO+ 和 NO3
-

的主要途径 . 有趣的是 , 预硫化后 Ce-TiO2 上吸附的

NO2 比在新鲜催化剂上吸附的 NO2 多得多 , 由于气

路中没有通入 O2, 因此推测 NO 可能被氧空位 / 缺陷

上的吸附氧（Oα）和增强的 B 酸位点（即金属 -OH 或

S-OH）氧化［24］. 因此 , 硫酸铈的形成并没有抑制 NO

的氧化和活化能力［25-26］, 相反在本研究中 , 尽管氧

化还原性受到抑制 , 但 NO 的氧化和活化能力得到

了增强 . 

2.3.2  NH3-DRIFT 分析

为了进一步明确预硫化处理前后催化剂表面对

NH3 的吸附变化, 我们进行了NH3-DRIFT测试, 结果
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图 7  180 ℃下 NO 瞬态吸附的原位红外测试

 （a） 新鲜 Ce-TiO2 催化剂 ; （b） 预硫后 Ce-TiO2 催化剂 ; （c） 新鲜 Ce-TiO2 催化剂吸附物种积分面积随时间变化 ;  

（d） 预硫后 Ce-TiO2 催化剂吸附物种积分面积随时间变化

Fig.7  In-situ DRIFTS spectra of transient NO adsorption at 180 ℃ over （a） fresh Ce-TiO2 range of 2500~2000 cm-1, （b） sulfated catalysts 

range of 2500~2000 cm-1, Integration area from in-situ DRIFTS of NO adsorption with time over （c） fresh Ce-TiO2, 

 （d） pre-sulfated catalyst

如图 8（a）和 8（b）所示 , 新鲜 Ce-TiO2 催化剂在 1665、 

1593、 1438 和 1164 cm-1 处出现振动峰 , 其中 1665 和

1438 cm-1 的振动峰可归因于 NH4
+ 离子吸附在 B 酸

位点上［27-28］, 1593 cm-1 的振动峰可归因于 NH3 被

晶格氧过度催化氧化而形成的硝酸盐中间产物［29］, 

1164 cm-1 处的振动峰可以归因于吸附在 L 酸位点

上的配位 NH3, 随着红外池温度的升高 , 1173~1197 

cm-1 的振动峰开始出现 , 可归因于其他反应性配位

NH3 的吸附 . 对于图 8（b）所示的 1.5 h 预硫化 Ce-TiO2

催化剂 , 可以看到相比于新鲜催化剂 , 预硫后催化

剂可观察到较强的位于 1682 和 1430 cm-1 的 B 酸振

动峰 , 较弱的位于 1102 cm-1 处的 L 酸振动峰 , 以及

1334 cm-1 处归因于 NH3 在 S ＝ O 化学键上的吸附负

峰 . 与新鲜 Ce-TiO2 催化剂的光谱相比 , 没有观察到

过度氧化产生的位于 1593 cm-1 处对应于硝酸盐中

间体对应的振动峰 , 这表明预硫化处理后 NH3 的催

化氧化受到抑制 , 且酸位点主要以 B 酸位点的形式

存在而不是 L 酸位点 . 为了更直观地了解新催化剂

和预硫化后催化剂随温度升高而发生的酸度变化 , 

我们计算了 B 酸和 L 酸位点的归一化面积 , 如图 8（c）

所示 , 经过预硫化处理后 , B 酸量大幅增加 . 因此可

以推测, 图5（b）NH3-TPD谱图中以236、 429和594 ℃ 

为中心的 3 个解吸峰都是吸附在 B 酸位点上的 NH3

的解吸峰 . 

2.3.3  E-R、 L-H 反应机理分析

180、 240 ℃下的 NO+O2 与预吸附的 NH3 的原位

DRIFTs 结果谱图见图 9（a）和图 9（b）, 从图中可以看

出 , 随着 NO+O2 的通入 , 新鲜 Ce-TiO2 和预硫后催化
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图 8  新鲜及预硫后 Ce-TiO2 催化剂的酸性测试

（a） 新鲜催化剂的 NH3 升温脱附原位红外 ; （b） 预硫后催化剂的 NH3 升温脱附原位红外 ; 

 （c） L 酸、 B 酸积分面积 （左 : 新鲜催化剂 ; 右 : 预硫后催化剂）

Fig.8  Acidity of the fresh and sulfated catalysts: （a） In-situ DRIFTS of NH3 desorption over fresh Ce-TiO2 catalyst;  

（b） In-situ DRIFTS of NH3 desorption over sulfated catalyst; 

（c） Normalized integration area calculated from in-situ DRIFTS （Left: fresh catalyst; Right: sulfated catalyst）

剂的吸附态 NH3 振动峰强度均在降低 , 为了进一步

明确预硫化对 E-R 反应路径影响 , 吸附态 NH3 积分

面积随时间变化被计算并见图 9（c）和 9（d）, 从图中

可以看出 , 预硫化处理后Ce-TiO2 催化剂在180 ℃下

的吸附态NH3 积分面积下降量远远小于新鲜催化剂, 

而240 ℃下两者积分面积下降量差值较小, 该结果表

明预硫化处理后催化剂180 ℃下的吸附态NH3 活性

明显降低, 而当反应温度提高至240 ℃, 吸附态NH3

活性下降幅度较小. 

180、 240 ℃下的 NH3 与预吸附的 NO+O2 的原

位 DRIFTs 实验谱图见图 10（a）和图 10（b）, 对于新

鲜的 Ce-TiO2 催化剂 , 1603 cm-1 可以归结为吸附的

NO2
［30］, 1564 cm-1 可以归结为双齿硝酸盐［31］, 

1234 cm-1 可以归结为单齿硝酸盐（O-N-O-）［32］, 

1175 cm-1 可以归结为螯合双齿硝酸盐（-O-N- 
O-）［33］. 对于预硫化后的 Ce-TiO2 催化剂 , 可以

观察到 1614、 1430、 1360 和 1278 cm-1 处的振动

峰 , 这些可以归结为表面硝酸盐物种（1614 cm-1

为NO2, 1360 cm-1 为游离NO3
-［34］）, 1430和1278 cm-1

的负峰可归因于表面 SO4
2- 位点的 S ＝ O 上的

NO 吸附［35］. 从图中可以看出随着 NH3 通入时

间的增加 , 新鲜 Ce-TiO2 催化剂表面吸附态 NOx

吸附物种峰强度没有明显变化 , 且与 NH3 吸附

峰共存 , 而预硫后 Ce-TiO2 表面 NOx 吸附物种峰
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图 9  180、 240 ℃下 NO+O2 和预吸附的 NH3 之间反应的原位 DRIFTS

Fig.9  In-situ DRIFTS of the reaction between NO+O2 and pre-adsorbed NH3 at 180 and 240 ℃

（a） fresh Ce-TiO2 and （b） pre-sulfated catalyst

Integration area of adsorbed NH3 species over fresh and sulfated Ce-TiO2 catalysts at （c） 180 ℃, （d） 240 ℃

 （The black dots represent the adsorbed NH3 over fresh catalysts, the red dots represent the adsorbed NH3 over sulfated catalyst）

图 10  180、 240 ℃下 NH3 和预吸附的 NO+O2 之间反应的原位 DRIFTS

Fig.10  In-situ DRIFTS of the reaction between NH3 and pre-adsorbed NO+O2 at 180 and 240 ℃

（a） fresh Ce-TiO2 and （b） pre-sulfated catalyst
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强度能够观察到明显降低 , 该结果表明新鲜催化剂

不遵循 L-H 反应机理 , 预硫化后引入的 SO4
2- 能够

有效活化 NOx 吸附物种 , 实现 L-H 反应路径的 NH3-
SCR 脱硝反应 . 

2.3.4  预硫化对 Ce-TiO2 中低温 NH3-SCR 活性影响

据报道 , SCR 反应遵循吸附的 NO 和吸附的 NH3

物种之间的 L-H 反应途径 , 以及吸附的 NH3 和气态

NO之间的E-R反应途径. 因此, 早在20世纪90年代, 

Topsoo/e 等［36］就指出 SCR 反应的进行取决于充分的

氧化还原特性和丰富的 NH3 吸附的酸位 . 如图 1 所

示预硫化处理后的低温 NH3-SCR 活性受到极大抑

制 , 而中温 NH3-SCR 活性抑制程度较小 , 结合 NO、 

NH3 等反应气体的 DRIFT 吸附谱图可知 , 预硫化后

催化剂对 NO 的氧化能力和对 NH3 的吸附能力都得

到增强 , 反应的 DRIFT 谱图结果表明预硫化后 Ce-
TiO2 催化剂 E-R 反应路径被削弱 , L-H 反应路径被

增强 . 因此预硫化后低温活性的大幅降低可作如下

推测 : 预硫化处理后催化剂对 NH3 的吸附能力大大

增强 , 但由于大量硫酸铈的沉积较大程度削弱了催

化剂的氧化还原能力 , 而这正是低温 NH3-SCR 反应

所需要的 , 因此低温下 E-R 反应路径被阻碍 , 尽管

预硫化后Ce-TiO2对NO的氧化和活化能力得到提高, 

但 L-H 反应路径的增强无法弥补 E-R 反应路径的缺

失 , 低温 NH3-SCR 活性大大降低 ; 中温下 , 预硫化后

催化剂的氧化还原性能得到改善 , NH3 与催化剂的

吸附作用力减弱 , 图 9（c）和 9（d）表明中温下硫酸铈

的沉积对 E-R 反应路径的削弱作用降低 , 而 L-H 反

应路径得到进一步增强 , 因此中温下 NH3-SCR 活性

较高 , 甚至在 300 ℃超过新鲜催化剂 , 这可能是由

于削弱的氧化还原性能抑制了 NH3 的过度氧化 . 

3  结论

我们研究了 Ce-TiO2 催化剂物化特性随预硫化

时间的演变规律 , 并进一步通过原位红外测试揭示

了预硫化处理对 NH3-SCR 反应路径的影响 . 结果发

现 , Ce-TiO2 催化剂表面 CeO2 的硫酸化发生得十分

迅速 , 在预硫化处理 0.5 h 后 , 大部分表面 CeO2 均被

硫酸化 , 随着硫酸化时间增加到 1 和 1.5 h, Ce-TiO2

催化剂上硫的沉积是缓慢的 . 对于预硫化 Ce-TiO2

催化剂的失活机制 , Ce-TiO2 催化剂在预硫化处理

后的低温失活主要是由于较低的氧化还原性能 , 导

致 E-R 反应路径被严重削弱 . 随着反应温度的升高 , 

NH3-SCR 活性逐渐不受硫酸铈沉积的影响 , 一方面 , 

氧化还原性能的提高导致 E-R 反应路径逐渐恢复 ; 

另一方面 , 硫酸铈的生成促进了 NO 的活化 , 增强了

L-H 反应路径 , 两者共同导致了预硫化后较高的中

温 NH3-SCR 活性 . 
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Effect of Pre-sulfation Treatment on NH3-SCR Performance over Ce-
TiO2 Catalyst and Its Reaction Mechanism
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Abstract: A series of sulfated Ce-TiO2 catalysts for selective catalytic reduction （SCR） were obtained by sulfation 

treatment in SO2+O2 atmosphere. The revolution of the physical and chemical properties over Ce-TiO2 catalyst has 

been investigated with the increase of sulfated time, as well as the sulfation effect on SCR activity and reaction 

mechanism. The sulfation of surface ceria over Ce-TiO2 catalyst is rather rapid and almost all the surface ceria is 

sulfated to form cerium sulfates in the first 0.5 h of sulfation treatment. With the increase of sulfated time to 1 and 1.5 

h, the sulfation of surface ceria is inhibited as no ceria is existed on the surface, and the content of sulfur increased 

slowly. According to the activity result, the inhibition effect of sulfation on SCR activity is moderated with increase 

of reaction temperature. Combined with comprehension characterizations such as NH3-DRIFT and NO-DRIFT, the 

results indicated that the significant decrease of low temperature NH3-SCR activity after pre-sulfation was due to 

the significant weakening of catalyst redox ability after the generation of cerium sulfate, inhibiting E-R reaction path 

severely. With the increase of reaction temperature, the SCR activity was gradually unaffected by the deposition 

of cerium sulfate. On the one hand, the improvement of redox performance led to the gradual recovery of the E-R 

reaction path; on the other hand, the generation of cerium sulfate promoted the activation of NO and enhanced the L-H 

reaction path, which together contributed to the higher medium-temperature NH3-SCR activity after pre-sulfation.

Key words: NH3-selective catalytic reduction; denitrification; catalyst; pre-sulfation


