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摘要 : 为解决柱撑粘土（PILC）系催化剂在 CH4 作还原剂条件下选择性催化还原（SCR: selective catalytic reduction） 

NO 效率较低、 抗水蒸气、 抗 SO2 毒化能力较差等问题 , 提出了一种较为新颖的催化剂制备方法 . 利用 TiCl4 作为

Ti 源对 Na 化蒙脱土进行柱撑得到 Ti-PILC, 之后以浸渍法和离子交换法分别负载活性金属 Ga 和 Fe 得到 xGa/Ti-
PILC 系列和 yFe-14Ga/Ti-PILC 系列催化剂 . 采用多种方法对催化剂的基础物理化学性质进行了表征 , 并在固定床

微反应器上进行了 CH4-SCR 脱硝实验 . 结果表明 , 14Ga/Ti-PILC 于 500 ℃达到了 77% 的 NO 还原率 , 引入 Fe 后 , 

催化剂的抗水抗硫性能得到了提高 , 如 10Fe-14Ga/Ti-PILC, 在含 5% 水蒸气和 0.02%SO2 条件下 , NO 脱除效率下

降不超过 10% 和 8%. 对催化剂进行 N2 吸附 - 脱附、 H2-TPR、 XRD、 XPS、 UV-vis、 Py-FTIR 等相关表征及分析后发

现 : Ga 在 Ti-PILC 上分散度较高的情况下能有效提升催化剂对 NO 的还原性能 ; 通过引入适量的 Fe 增加 14Ga/Ti-
PILC 的孔径从而可较为有效地降低水蒸气和 SO2 对催化剂脱硝活性的负面影响 ; 催化剂表面存在的 Lewis 酸的含

量与催化剂的脱硝活性呈正相关关系 . 
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化石燃料燃烧不仅会产生烟尘等固体颗粒物类

空气污染物还会产生氮氧化物（NOx）这类气体形空

气污染物 . NOx 除了会形成酸雨、 光化学烟雾、 臭氧

层破坏、 二次形成颗粒物等对生态环境造成负面影

响的现象外［1-3］, 还会对人类的气管、 肺泡造成极大

的损害 , 增加罹患肺癌的风险［4］. 因此 , 找寻一种脱

除尾气中 NOx 的方式显得尤为重要 . 当前 , 选择性

催化还原被普遍认为是脱除大气中的 NOx 最为有效

的方法 , 其中用 NH3 作为还原剂的 NH3-SCR 已成为

一种较为成熟的 NOx 脱除技术［5］. 但 NH3 本身有毒、 

价格高、 难运输、 易泄露、 易腐蚀设备且 NH3-SCR

不适用于小型固定源及移动源［6］, 这就使得该技术

的应用面较小 , 有必要选择一种新的还原气体代替

NH3. 

CH4 作为还原剂具有储量大、 安全可靠、 成本

低、 易处理等优点［7］, 但 CH4 本身分子结构稳定、 

键能较高［8］, 达到活化状态需要较高的能量 , 因此

较难激活 CH4 还原 NOx
［4］. 1990 年 Iwamoto［9］及 Held 

等［10］制备的催化剂实现了以甲烷作还原剂的脱

硝研究 , 但其脱硝效率较低 . 因此 , 在 CH4 作还原

剂条件下制备出脱硝效率较高的催化剂成为研究

的热点方向 . 此外 , 工业应用的实际尾气组分中含

有水蒸气和 SO2, 丝光沸石（MOR）［11-12］、 镁碱沸石 

（FER）［13-14］、 ZSM-5［15-16］等沸石分子筛类催化剂 , 

在含水蒸气情况下容易造成结构脱铝 , 从而使得催

化剂结构坍塌 , 进而导致催化剂部分失活或全部失

活 , SO2 对大多数催化剂的脱硝活性也存在毒化影

响［17-18］, 这就使得上述类型催化剂目前不适于实际

应用 . 柱撑粘土（PILC）类催化剂的结构在高温且含

水蒸气的工况下几乎不受影响 , 此外 , PILC 类催化

剂还具备层间距及孔径可调整、 比表面积大、 表面

酸丰富、 便宜易得等特点［19-20］, 使其成为一种优良

的催化剂载体 . Bahamonde 等［21］制备的 Al-PILC 在

负载 Rh、 Pd 的情况下进行 CH4-SCR 实验 , 于 400 ℃

下可分别达到 61% 和 31% 的 NO 脱除率 . 在不同类

柱撑剂制备的 PILC 中 Ti-PILC 展现出较为优越的吸
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附特性及 NOx 脱除性能［22］, 且有研究表明载体 Ti-
PILC 比 Al 和 Zn 柱撑得到的载体具备更优越的催化

性能［23-24］. 

我们主要就如何在维持催化剂高温结构稳定性

的前提下 , 提升 PILC 类催化剂的 NOx 脱除活性及抗

水蒸气、 抗 SO2 毒化的能力等方面展开研究 . 实验

采用 Ti-PILC 作为载体 , 分步负载活性金属 Ga 和 Fe, 

在 CH4∶NO=2∶1 的实验工况下 , 分别研究 xGa/Ti-
PILC（x=7、 14、 21）及 yFe-xGa/Ti-PILC（y=5、 10、 15）

系列催化剂选择性还原 NO 的特性及抗水蒸气、 抗

SO2 毒化的能力 , 并借助相关表征手段探究其物理

化学性质对催化剂脱硝性能的影响 . 

1  实验部分

1.1  催化剂的制备

将一定量的蒙脱土加入浓度为 1 mol/L 且温度

为 60 ℃的 NaCl 溶液中 , 经恒温磁力搅拌器搅拌 12 

h 后静置 2 h, 用无水乙醇与去离子水按 1∶1 配比的

乙醇水溶液重复离心、 洗涤沉淀物 3 次后 , 于 100 ℃

烘箱中干燥后得 Na 化蒙脱土 . 用烧杯盛装一定体积

一定浓度的盐酸 , 用移液管量取一定体积的 TiCl4 并

将其缓慢滴加至处于搅拌中的盐酸中 , 得到盐酸与

TiCl4 的混合液 . 10 min 后向处于搅拌中的混合液中

缓慢加入一定量的去离子水 , 将混合液中的 H+ 浓度

控制在 0.25~1 mol/L 之间 , 继续搅拌 12 h 后静置老

化 3 h 得柱化剂 . 边搅拌边将柱化剂逐滴滴入 Na 化

蒙脱土悬浮液中 , 滴定完成后继续搅拌 3 h 后静置

12 h, 将交换完毕的混合液经离心、 洗涤至不含 Cl-, 

100 ℃干燥后研磨并于 500 ℃焙烧 2 h 后得到载体

Ti-PILC. 

取一定量的 Ti-PILC 粉末添加至不同浓度的水

合硝酸镓盐溶液中 , 采用浸渍法负载 Ga, 经离心后

于 120 ℃干燥、 500 ℃焙烧 2 h 后研磨得到 Ga/Ti-
PILC. 将 Ga/Ti-PILC 添加至不同浓度的九水硝酸铁

溶液中并在 60 ℃水浴条件下搅拌 6 h, 后经离心、 洗

涤 , 再将固体沉淀部分在 110 ℃干燥 12 h 后于 500 

℃焙烧 2 h，然后经研磨、 压片、 过筛 , 得到大小为

粒径 0.7~0.5 mm 的颗粒状催化剂 Fe-Ga/Ti-PILC. 

1.2  催化剂的表征

采用型号为麦克2020的全自动比表面及孔隙度

分析仪进行N2 吸附-脱附测试, 利用BET方程及BJH

模型分别得到催化剂的比表面积、 孔容及孔径数据. 

以氢气发生器（EW-301HG）作为氢气源 , 将气

相色谱仪与立式管式炉进行组合得到 H2-TPR 检测

系统 . 将 0.1 g 催化剂置于直径为 8 mm 的石英管中 ,

且上下两端用石英棉固定 , 在 300 ℃的 N2 氛围下吹

扫 30 min 以除去催化剂表面附着的杂质气体及水

分 , 待立式管式炉内膛温度降至室温后通入测试气

体（95%N2+5%H2）, 气流流量设定为 20 mL/min. 

利用荷兰帕纳科公司生产的型号为 XPert Pro 

MPD 的多功能粉末衍射仪进行 XRD 实验 , 将测试

角设定为 2°~90°, 扫描速率控制在 2 （°）/min. 测

试前需将催化剂研磨为手摸无颗粒感的粉末 , 后将 

0.5 g 粉末状催化剂置于平整光洁的平面上 , 并保持

厚度约为 1 mm. 最后将测试所得的数据经由软件

Jade6.0 于谱图中分析找出物相 . 

采用赛默飞世尔科技型号 K-Alpha X 射线光电

子能谱仪进行 XPS 测试 , 测试用能量为 1486.6 eV 的

单色化 Al Kα源（Mono Al Kα）. 测试前将催化剂样品

研磨为粉末状 , 保证测试的样品的大小满足长宽小

于 10 且高度小于 3 mm, 样品表面需用乙醇擦拭干

净 , 并对样品进行抽真空处理 . 

采用铂金埃尔默公司生产的型号为 PE lambda 

750 的紫外分光光度计进行 UV-vis 测试 . 测试时将

0.1 g 催化剂样品在波长 250~1000 nm 范围内进行吸

光度测试 . 

采 用 PerkinElmer 公 司 的 红 外 光 谱 仪 进 行 Py-
FTIR 表征测试 . 将测试样品研磨为粉末状且保持干

燥不含水的状态 , 取 10~20 mg 催化剂样品压片后放

置于石英池中并在 500 ℃条件下处理 2 h, 高温处理

后降至室温开始吸附吡啶 , 最后分别于 150 和 300 

℃下真空采样获得测试光谱并结合红外分析得到催

化剂表面的 Bro/nsted 酸和 Lewis 酸信息 . 

1.3  催化剂的NOx 脱除性能测试

将 400 mg 大小为粒径 0.7~0.5 mm 的催化剂填

充于内径为 8 mm 的石英管中 , 用石英棉上下固定

进行催化剂的活性测试 . 活性测试开始前 , 先将石

英管中的催化剂于立式管式炉内在 N2 氛围下升温

到 300 ℃并维持 30 min 以除去催化剂上吸附的一些

非模拟烟气成分的气体及水分 . 

活性测试所用的模拟烟气标准组成为0.1%NO、 

0.2%CH4、 2%O2, 以 N2 为平衡气 ; 测试抗水蒸气及

抗 SO2 特性时分别添加 5% 水蒸气、 0.02%SO2, 控制

反应气体的流量为 100 mL/min, GHSV 为 10 000 h-1. 

将实验温度设定在 100~700 ℃, 每隔 50 ℃设定为

一个数据记录点 , 实验记录前需让反应气体在催化

CCH4
 =

φ（CH4）in - φ（CH4）out

φ（CH4）in

  ×100%
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剂表面吸附一段时间 , 待烟气分析仪（ECOM-J2KN, 

Germany）的气体组成示数稳定后记录下反应尾气中

的 NO 浓度、 NO2 浓度、 NOx 浓度等数据 . 

催化剂脱硝反应进程中的 NO 还原率、CH4 转化

率及 N2 选择性的计算如下 : 

式中 : CNO 为 NO 转化率 ; CCH4 为 CH4 转化率 ; SN2
为

N2 选择性; φ（NO）in 为进口NO浓度; φ（NO）out 为出

口 NO 浓 度 ; φ（CH4）in 为 进 口 CH4 浓 度 ; φ（CH4）out 

为出口CH4浓度; φ（NO2）out 为出口NO2浓度; φ（N2O）out 

为出口N2O浓度. 

          CNO =
φ（NO）in - φ（NO）out

φ（NO）in
  ×100% 	 （1）

          CCH4
 =

φ（CH4）in - φ（CH4）out

φ（CH4）in

  ×100% 	 （2）

        

SN2
 =

φ（NO）in - φ（NO）out - φ（NO2）out - 2φ（N2O）out

φ（NO）in - φ（NO）out

  

	 （3）

CCH4
 =

φ（CH4）in - φ（CH4）out

φ（CH4）in

  ×100%

2  结果与讨论

2.1  NOx 脱除效率

图1（a）为不同固体催化剂在0.1%NO、 0.2%CH4、 

2%O2, N2 为平衡气的实验工况下的脱硝活性测试

曲线 . 从图中可知在 CH4 作为还原剂的反应条件

下 , 载体 Ti-PILC 的 SCR-NO 活性很差 , 在引入活性 金属 Fe 后得到的催化剂 Fe/Ti-PILC 并未使得催化

图 1  各固体催化剂的 SCR 脱硝活性

Fig.1  SCR deNOx activities over different solid catalysts

Reaction condition: φ（NO） = 0.1% , φ（CH4） = 0.2% , φ（O2） = 2% , N2 balance ,  GHSV = 10 000 h-1

（a）: NOx conversion; （b）: CH4 conversion; （c）: N2 selectivity
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剂的脱硝活性得到较大的提升 , 但引入 Ga 后得到

的 xGa/Ti-PILC（x=7、 14、 21）系列催化剂均使得催

化剂的 SCR-NO 活性在中高温（300~500 ℃）及高温

（>500 ℃）条件下得到了较为明显的提升 , 其中催化

剂 14Ga/Ti-PILC 具有最佳的脱硝活性 , 于 500 ℃达

到了 77% 的 NO 还原率 . 这表明在载体 Ti-PILC 上引

入活性金属 Ga 比引入 Fe 的脱硝效率提升更佳 . 在

14Ga/Ti-PILC 的基础上引入 Fe 得到的 yFe-14Ga/Ti-
PILC（y=5、 10、 15）系列催化剂的脱硝活性相较于

Fe/Ti-PILC 也有了较大提升 , 其中效率最佳者 10Fe-
14Ga/Ti-PILC 在 550 ℃下达到了 61% 的 NO 还原率 . 

各固体催化剂的 CH4 转化率和 N2 选择性分别

如图 1（b）和 1（c）所示 . 从中可以发现实验中的各

催化剂的 CH4 转化率呈现随温度升高而升高的趋

势 , 在 500 ℃下无论是仅引入活性金属 Ga 的 xGa/Ti-
PILC（x=7、 14、 21）系列催化剂还是同时引入活性金

属 Fe、 Ga 的 yFe-14Ga/Ti-PILC（y=5、 10、 15）系列催

化剂的 CH4 转化率均较载体 Ti-PILC 的转化率有了

提升 , 且含 Fe 的催化剂比仅含 Ga 的效果更好 . 当反

应温度达到 550 ℃时 , 除载体 Ti-PILC 外 , 其他各催

化剂的 CH4 转化率均达到了 100%,  REN 和 FIERRO

等［25-26］认为适量添加 Fe 有利于 CH4 的转化 , 可能

是这些催化剂在接近 CH4 的情况下促进了 CH4 的氧

化 燃 烧 反 应 . yFe-14Ga/Ti-PILC（y=5、 10、 15）系 列

催化剂的脱硝效率虽不如 14Ga/Ti-PILC, 但是其 N2

选择性要高于 14Ga/Ti-PILC 和 7Ga/Ti-PILC, 这表明

Fe 的引入能够在一定程度上提高催化剂的 N2 选择 

性［27］. 

2.2  水蒸气和SO2对催化剂脱硝活性的影响

燃料经燃烧后会产生一定量的水蒸气和 SO2, 

不少研究表明水蒸气和 SO2 的存在对不同催化剂的

脱硝活性会造成不同程度的负面影响［28-29］. 为研究

水蒸气和 SO2 对催化剂 14Ga/Ti-PILC 在 CH4-SCR 反

应中脱硝活性的影响及 Fe 的引入对催化剂抗水蒸

气和抗 SO2 性能的提升 , 选取引入 Fe 后脱硝效率最

佳的 10Fe-14Ga/Ti-PILC 为对比对象 . 

由图 2（a）可知 , 于 500 ℃下通入 5% 的水蒸气

后催化剂 14Ga/Ti-PILC 的脱硝效率从 72% 开始下降

图 2  水蒸气和 SO2 对催化剂 14Ga/Ti-PILC 和 10Fe-14Ga/Ti-PILC 脱硝性能的影响

Fig.2  Effects of steam and SO2 on deNOx performance of catalysts 14Ga/Ti-PILC and 10Fe-14Ga/Ti -PILC

Reaction condition: φ（NO） = 0.1% , φ（CH4） = 0.2% , φ（O2） = 2% , φ（steam） = 5% , φ（SO2） = 0.02% , N2 balance , GHSV = 10 000 h-1

（a）: effects of steam; （b）: effects of SO2

且稳定在 40% 左右 . 断除水蒸气的供给后催化剂的

脱硝效率开始逐步攀升到 48%. 造成这一结果的原

因可能是 : 水蒸气吸附在催化剂的表面占据了 NO、 

CH4 等反应气体在催化剂表面的吸附位点［30］; 也可

能是因为水蒸气的存在提高了 CH4 还原 NO 所需的

活化能［31］, 使得达到活化状态反应的气体量减少进

而降低催化剂的脱硝活性 . 引入 Fe 后催化剂 10Fe-
14Ga/Ti-PILC 的催化活性由 69% 下降并稳定在 61%

左右 , 使催化剂在含水蒸气氛围下的脱硝效率得到

了提升 . 

由 图 2（b）可 知 , 当 通 入 0.02%SO2 后 催 化 剂

14Ga/Ti-PILC 的脱硝效率从 72% 下降到 57% 左右 , 

断除 SO2 的供给后催化剂的脱硝效率开始逐步攀升

至 61% 左右 . 在含 SO2 的反应氛围中 14Ga/Ti-PILC

的活性受 SO2 抑制较为明显 , 但当 SO2 撤除后催化

剂的活性有小幅的回升 . 出现这种结果可能是因
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为 SO2 使得催化剂表面生成了硫酸盐物种 , 而硫酸

盐物种堵塞了催化剂的孔隙 , 减少了催化剂的吸附

表面积及活性位点的数量, 从而导致催化剂活性降 

低［32］; 也可能是 SO2 抑制了中间产物亚硝酸盐和硝酸

盐的形成并产生了碳沉积物堵塞了催化剂的部分孔

洞［33］. 引入Fe后能一定程度降低SO2 对催化剂的毒化

影响, 可将催化剂脱硝活性下降幅度控制在8%以内. 

2.3  催化剂的N2吸附-脱附表征结果

通常在保证结构稳定的条件下 , 催化剂的比表

面积越大越好 . 由李前程、 黄莎莎等［34-35］的研究可

知 , 蒙脱土（比表面积 24 m2·g-1）在经 Fe 和 Al 柱撑后

得到的 Fe-PILC 和 Al-PILC 分别可使比表面积达到

194.7 和 86 m2·g-1, 本研究中使用 Ti 柱撑后得到的载

体 Ti-PILC 比使用 Fe、 Al 柱撑后得到的载体表面积

（205 m2·g-1）更大 . 在 Ti-PILC 上负载活性金属 Ga 后

得到的催化剂 xGa/Ti-PILC（x=7、 14、 21）的孔容与

孔径变化幅度均较小 , 这也与 Yogo 等［36］引入 Ga 后

结果相一致 . 引入 Ga 后的 xGa/Ti-PILC 的孔径较 Ti-
PILC 有些微下降但孔容得到了提升且孔容随着 Ga

的负载量呈现先增加后减小的趋势 , 这可能是 Ga 的

负载量超过一定量后形成的 Ga2O3 颗粒堵塞了部分

孔洞 , 且会影响到催化剂对 NO 的脱除效率 , 这不仅

与 xGa/Ti-PILC 的脱硝效率相吻合也与 Shimizu 等［37］

的推测相一致 . 当 Ti-PILC 负载较多的 Fe 后 , 催化

剂的表面会形成质地多孔的 FexOy 从而使得催化剂

的比表面积得到增加 , 但可能造成催化剂孔洞的堵 

塞［38］, 这可能是 Fe/Ti-PILC 虽比表面积较大但孔容

较小的原因 . 

表1  蒙脱土及各固体催化剂的织构特性

Table 1 Textual properties of montmorillonite and solid catalysts

Catalysts ABET/（m2·g-1） Pore volume v/（cm3·g-1） Pore diameter d/nm

originalclay［22］  24 0.10 16.44

Ti-PILC 205 0.21 6.04

7Ga/Ti-PILC 158 0.25 5.51

14Ga/Ti-PILC 195 0.25 5.63

21Ga/TI-PILC 176 0.22 5.46

Fe/Ti-PILC 202 0.18 5.69

10Fe-14Ga/Ti-PILC 216 0.22 5.74

10Fe-14Ga/Ti-PILC（w） 208 0.22 5.74

10Fe-14Ga/Ti-PILC（s） 218 0.21 5.73

15Fe-14Ga/Ti-PILC 221 0.22 5.81

    note: （w）、 （s） mean after water resistance and sulfur resistance tests respectively

对照 IUPAC 给出的分类标准可知 , 图 3（a）中所

测试的各固体催化剂的吸附脱附等温线均属于Ⅳ

型等温线 , 所对应的孔径为介孔（2~50 nm）. 在相对

压力 p/p0<0.1 的区段等温线呈现出轻微上凸的形式 , 

这主要是单分子层的吸附造成的 , 表明催化剂内部

很可能存在部分微孔结构 ; 0.4<p/p0 区段出现较为

明显的 H3 型回滞环［39］, 一般是因为发生毛细管凝

聚所产生且所形成的回滞环 , 其形状受催化剂内部

孔的形状及大小影响 . 

由图 3（b）可知 , 在 14Ga/Ti-PILC 上引入 Fe 后使

催化剂的孔径部分变大且孔径分布朝着更宽的区

域, 这很可能是在催化剂表面形成的多孔的FexOy 物

质造成的 . 但是有相关研究表明 , 在含活性金属 Ga

的催化剂中水蒸气对孔径较大的催化剂的脱硝活

性影响较低［40］. 结合 14Ga/Ti-PILC 和 10Fe-14Ga/Ti-
PILC 在含水蒸气工况下的脱硝活性并结合这两种

催化剂的孔径分布 , 推测在介孔催化剂 Ga/Ti-PILC

上引入 Fe 后增大了催化剂的孔径 , 而大孔径降低了

水蒸气经过时在其表面的滞留时间 , 进而削弱水蒸

气的竞争吸附能力 , 从而减小了水蒸气对催化剂表

面 Ga 活性中心的影响 , 提升了催化剂的抗水蒸气

影响能力 . 且通过对比催化剂 10Fe-14Ga/Ti-PILC 在

500 ℃下进行抗水蒸气、 抗 SO2 活性测试前后的表

面织构特性数据发现 , 10Fe-14Ga/Ti-PILC 的孔径、 

孔容、 比表面积近乎未发生变化 , 这表明催化剂的

结构并未发生变化 , 即未发生结构坍塌 . 
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（?<=［J］. ）.+?（?=,）斜体
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［\d+］|［\d+-\d+］上标

2.4  催化剂的XRD表征结果

图 4（a）为 蒙 脱 土 K-10（original clay）和 经 Ti 柱

撑后的载体 TI-PILC 的 XRD 谱图 , 图 4（b）为各参与

脱硝活性测试的固体催化剂的 XRD 谱图 . 图 4（a）中

在 9°附近出现了较为明显的蒙脱土的晶面间距 d

（001）特征峰［41-42］, 在 35°附近出现了归属于层状

粘土二维（hk）晶面衍射峰［22,42］. 对比蒙脱土 K-10 的

XRD 分析 TI-PILC 可发现 , 经 Ti 柱撑后得到的载体

Ti-PILC 的 d（001）特征峰移动到了 6.4°处 , 也能较

为明显地观察到层状粘土的 hk 晶面衍射峰 . 该柱撑

过程较好地保持了原粘土的层状结构 , 且较为良好

地撑开了粘土的层状结构使得其比表面积由 24 增

大到 205 m2·g-1. 在衍射角 2θ 为 25.7°、 28.2°和

48.0°处出现了属于 Ti 的特征峰 . 

分析图 4（b）的衍射图谱可发现 , 含 Ga 的固体

催化剂在 35.5°和 39.1°处出现了属于 Ga2O3 的特

征峰 , 且 14Ga/Ti-PILC 相比于 10Fe-14Ga/Ti-PILC 和

15Fe-14Ga/Ti-PILC 在 35.8°处的峰形更宽 , 这表明

14Ga/Ti-PILC上负载的Ga物种以小的粒径形态高度

分散在催化剂的表面 , 这可能是 14Ga/Ti-PILC 脱硝

活性高的重要原因 . 含 Fe 的固体催化剂在 23.4°、 

37.8°以及 54.5°处存在 Fe2O3 的特征峰 , 且随着 Fe

负载量的增加 Ga 的特征峰开始逐渐变小 , 即 Ga 的

含量减少 , 这可能与 yFe-14Ga/Ti-PILC 催化剂的脱

硝活性降低有一定的相关性 . 

图 3  各固体催化剂的 N2 吸附 - 脱附等温曲线和孔径分布

Fig.3  N2 adsorption-desorption isothermal curve and pore size distribution of solid catalysts

a: Ti-PILC; b: Fe/Ti-PILC; c: 14Ga/Ti-PILC; d: 10Fe-14Ga/Ti-PILC; e: 15Fe-14Ga/Ti-PILC
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图 4  各固体催化剂 XRD 谱图

Fig.4  The XRD spectra of solid catalysts

a: Ti-PILC; b:14Ga/Ti-PILC; c: Fe/Ti-PILC; d: 10Fe-14Ga/Ti-PILC; e:15Fe-14Ga/Ti-PILC
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2.5  催化剂的H2-TPR表征结果 
在进行 SCR-NO 反应时催化剂本身所具有的

还原能力对其脱硝效率有着较大的影响［43］. 经表

征测试得到实验各固体催化剂的 H2 -TPR 谱图如图

5 所示 . 其中 14Ga/Ti-PILC 仅在 550 ℃出现还原峰 , 

这可能是由 Ga3+ → Ga+ 的还原形成的［44-45］. 10Fe-
14Ga/Ti-PILC、 15Fe-14Ga/Ti-PILC 和 Fe/Ti-PILC 在

335 ℃附近均出现了还原峰 ,  Lin 等［43］认为这一

还 原 峰 可 能 是 由 催 化 剂 表 面 的 FexOy 中 的 Fe3+ 还

原为 Fe2+ 所形成的 . Ren［25］和 Fierro ［26］ 等认为向

催化剂中添加一定量 Fe 有利于 CH4 的转化 , 这也

与前文中含 Fe 催化剂的 CH4 转化率得到提升相契

合 ; KOBAYASHI 等 认 为 Fe2O3 能 够 促 进 CH4 的 燃

烧 , 从而使得参与 SCR-NO 反应的 CH4 含量减少 , 

降低了催化剂的脱硝活性 , 这也能解释在 14Ga/Ti-
PILC 的基础上引入 Fe 后各含 Fe 的催化剂的脱硝效

率均有一定程度的下降 . 此外 , 10Fe-14Ga/Ti-PILC

和 15Fe-14Ga/Ti-PILC 于 585 和 685 ℃ 也 出 现 了 还

原峰 , 585 ℃处的还原峰可能是引入 Fe 后 , 降低了

Ga2O3 的可还原性 , 导致其从 550 位移至 585 ℃; 而

685 ℃处的还原峰可能是由 Fe3O4 还原为 Fe0 而形

成［46］. 可能正是因为 500 ℃后 10Fe-14Ga/Ti-PILC

和 15Fe-14Ga/Ti-PILC 仍存在难以被还原的 Fe 物质

才使得这两种催化剂在 500 ℃后脱硝效率下降幅度 

较低 . 

2.6  催化剂的XPS表征结果

图 6（a）为 Ga 2p 的谱图 , 由图可知催化剂 14Ga/

Ti-PILC 的峰面积比另外两种催化剂的大 , 这表明

14Ga/Ti-PILC 的表面含有更多的活性金属 Ga. 在

结 合 能 为 1118 和 1145.5 eV 附 近 出 现 的 2 个 特 征

峰 , 分 别 归 属 于 Ga3+ 的 Ga 2p 3/2 和 Ga 2p 1/2 自 旋 轨 

道［47］. 高度分散的活性金属 Ga 以 Ga3+ 离子形式占

据催化剂表面 , 使催化剂具有更高的甲烷催化还原

活性［48］, 引入铁后 , Ga3+ 的含量仍占主导地位但减

少了 Ga3+ 在催化剂表面的含量 , 这也与活性测试中

14Ga/Ti-PILC 引入 Fe 后所展现出的 NO 还原率下降

相一致 . 且引入过多铁后 , 15Fe-14Ga/Ti-PILC 催化

剂 Ga 2p 谱图分布不对称 , 表明 Ga3+ 可能存在其他

结构 , 因此 , 引入过量铁会影响 Ga3+ 的四面体位置

图 5  各固体催化剂的 H2-TPR 谱图

Fig.5  The H2-TPR spectra of solid catalysts

a: 14Ga/Ti-PILC; b: Fe/Ti-PILC; c: 15Fe-14Ga/Ti-PILC;  

d: 10Fe-14Ga/Ti-PILC
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图 6  各固体催化剂相关元素的 XPS 谱图

Fig.6  XPS spectra of relevant elements of solid catalysts

（a）: Ga 2p; （b）: Fe 2p

a: 14Ga/Ti-PILC; b: 10Fe-14Ga/Ti-PILC; c: 15Fe-14Ga/Ti-PILC
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分布 , 影响甲烷催化还原活性 , 这与 XRD 的分析结

论相一致 . 

由图 6（b）可知 , 引入 Fe 后在 711.5 和 714.0 eV 附

近出现的特征峰为 Fe 2p1/2 峰和 Fe 2p3/2 及其相应卫

星峰 , 分别归属于 Fe3+ 和 Fe2O3 物种［49］. 其中 10Fe- 
14Ga/Ti-PILC 与 Fe 修饰的 Ga2O3-Al2O3 相似 , 催化剂

表面主要以游离态 Fe3+ 存在 , 增加 Fe 的负载量后

15Fe-14Ga/Ti-PILC 中的 Fe2O3 含量上升 . 有研究表

明富氧条件下 Fe2O3 颗粒物种的存在会促进甲烷参

与氧化燃烧反应［50］, 从而导致 CH4 选择性还原 NO

的反应减弱 , 也与图 1（a）和图 1（b）中 10Fe-14Ga/Ti-
PILC 比 15Fe-14Ga/Ti-PILC 具有更高的 CH4 转化率

的同时 , 却具有更低的 NO 转化率的实验结果吻合 . 

2.7  催化剂的UV-vis表征结果

紫外可见近红外光谱可通过催化剂的光学吸

收性能得到其相关元素的组分及配位结构信息 . 通

常 , Ga2O3 的吸收峰于 <250 nm 波段 ; 200~300 nm 波

长处的吸收峰归属于游离态的 +3 价 Fe 离子［22,34,51］; 

300~400 nm 处为 FexOy 团聚物的吸收峰［43］; 大于 400 

nm 波段的吸收峰为固体催化剂表面形成的 Fe2O3 颗

粒物［43,52］. 由图7可知, 随着活性金属负载量的增加, 

各固体催化剂 a-b 的最大吸收强度相继增强且发生

红移 . 

其中, 10Fe-14Ga/Ti-PILC在276 nm和15Fe-14Ga/ 

Ti-PILC 于 270 nm 处出现的吸收峰可能是位于蒙

脱土中的 Al2O3 物质上的 Fe 元素发生的 t1 → t2 或

t1 → e 电荷转移而形成的孤立八面体配位形式的

Fe3+［53］. 含 Fe 的 3 组 催 化 剂 在 300~400 nm 波 段 的

吸收峰的强度要显著高于 Ti-PILC 及 14Ga/Ti-PILC, 

这表明 300~400 nm 的含铁催化剂含有更高含量的

FexOy 团聚物,而相关研究表明块状或大颗粒的FexOy

更容易促进碳氢化合物燃烧等副反应［26,54］, 这就使

得参与 SCR-NOx 反应的 CH4 的量降低 , 也使得含铁

催化剂的脱硝效率低于 14Ga/Ti-PILC. 此外 , 有研究

表明游离态 Fe3+ 低温能促进甲烷活化成脱硝反应的

重要中间体 HCHO［50］, 而在 250~300 nm 波段 10Fe-
14Ga/Ti-PILC 比 15Fe-14Ga/Ti-PILC 及 15Fe/Ti-PILC

含有更多与 Fe3+ 的吸收峰 , 这可能与 10Fe-14Ga/Ti-
PILC 较其他两者活性高相关 . 这些均与各固体催化

剂的脱硝活性测试相契合 . 

2.8  催化剂的Py-FTIR表征结果

Huang 等［55］认为酸性位点是反应中间体转化

为氮的关键, Wang等［56］认为催化剂的Lewis酸（L酸）

和 Bro/nsted 酸（B 酸）位点是决定 CH4 还原 NO 的重要

参数 . 为定性且定量分析各种固体催化剂表面的 L

酸和 B 酸 , 将实验所用样品 Ti-PILC、 14Ga/Ti-PILC、 

Fe/Ti-PILC、 10Fe-14Ga/Ti-PILC、 15Fe-14Ga/Ti-PILC

分别于 150 和 300 ℃下进行 Py-FTIR 表征测试 . 所得

的 L 酸与 B 酸的实验数据如图 8 和表 2 所示 . 

从 图 8 中 可 知 用 于 实 验 的 各 固 体 催 化 剂 在

1446、 1488、 1547、 1575、 1607 及 1640 cm-1 附近出

现了吸收峰 . 通常于 1440~1460 和 1600~1635 cm-1

波段出现的吸收峰为 Py 与 L 酸中心形成的 PyL 吸

收峰 , 1535~1550 cm-1 波段为 Py 与 B 酸中心形成的

PyH+ 吸收峰［57］, 1490 cm-1 附近的吸收峰由 Py 与 L

酸和 B 酸共同作用形成［22,58］. 因此 1446 和 1607 cm-1

以及 1547、 1575 和 1640 cm-1 处出现的吸收峰归属

于 B 酸 , 1448 cm-1 处的吸收峰属于 L 酸和 B 酸的共

同峰 . 

由表 2 可知 , Na 化蒙脱土在经 TiCl4 柱撑后可使

载体（Ti-PILC）表面出现 B 酸 , 但通过分析所测试的

各固体催化剂所展现出的脱硝活性可以发现 : 经柱

撑后催化剂的 L 酸含量有较小幅度的增加 ; 在 B 酸

含非 0 的条件下 , B 酸的含量明显低于 L 酸且各催化

剂的 SCR-NO 的活性与 B 酸和 L 酸的含量分别呈现

负相关和正相关的关系 . 这可能是因为 L 酸能够促

进还原剂 CH4 达到活化态进而以反应物的状态参与

到 SCR-NO 反应中［7］. 结合前文中各催化剂的脱硝

活性推测所制备的各固体催化剂的活性中心很可能

位于 L 酸位点 , 即 L 酸含量越高 , PILC 系催化剂在

CH4 作还原剂的 SCR-NO 反应中活性越高 . 

图 7  各固体催化剂的 UV-vis 谱图

Fig.7  UV-vis spectra of relevant elements of solid catalysts

a: 15Fe-14Ga/Ti-PILC; b: 10Fe-14Ga/Ti-PILC; c: 15Fe/Ti-PILC; 

d: 14Ga/Ti-PILC; e: Ti-PILC 
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3  结论

以 Ti-PILC 为载体可实现在较大的比表面积和

孔容时避免催化剂在高温含水蒸气工况下结构坍塌

现象的发生 ; Ti-PILC 负载活性金属 Ga 可有效提升

PILC 系列催化剂在 CH4 做还原剂的 SCR-NO 反应中

的活性 , 其中 14Ga/Ti-PILC 在 500 ℃可实现 77% 的

NOx 脱除效率 . 但 Ga/Ti-PILC 的 NOx 脱除效率受水

蒸气影响较大 , 通过引入适量的活性金属 Fe 增加催

化剂的孔径而减少水蒸气、 SO2 在催化剂表面的滞

留时间 , 可有效抑制因水蒸气造成的催化剂活性降

低并提升催化剂抗 SO2 毒化的能力 , 且 Fe 的引入可

提升 CH4 在 500 ℃下的转化率 . 本研究中所制备的

PILC 系列催化剂的脱硝活性与催化剂表面 Lewis 酸

的含量呈正相关关系 . 
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Study on CH4-SCR Performance by Ga-Fe Catalysts Supported on Ti-
pillared Interlayered Clays （Ti-PILC）

XU Guo-qiang1, SU Ya-xin1*, WEN Ni-ni1, ZHANG Heng1, LIU Quan1, DENG Wen-yi 1,  
ZHOU Hao2

（1. School of Environmental Science and Engineering, Donghua University, Shanghai 201620, China;
2. Changzhou Vocational Institute of Engineering, Changzhou 213164, China）

Abstract: In order to solve the problems associated with the selective catalytic reduction （SCR） of NO by CH4, such 

as low efficiency, poor resistance to water vapor and SO2 poisoning, a novel catalyst preparation method was proposed. 

TiCl4 was used as Ti precursor to pillar the Na-montmorillonite and prepare the Ti-pillared layered clays （Ti-PILC）, 

and then the active metals Ga and Fe were loaded by impregnation and ion exchange methods respectively to obtain 

xGa/Ti-PILC and yFe-14Ga/Ti-PILC series catalysts. Several techniques were used to character the basic chemical 

and physical properties of the catalysts and the SCR of NO with CH4 as the reducing agent was tested in a fixed-bed 

micro-reactor. The results showed that, among all the catalysts, the NO reduction rate by 14Ga/Ti-PILC reached 77% 

at 500 ℃. When Fe was loaded on and the 14Ga/Ti-PILC, the resistance to both water vapor and SO2 were improved, 

e.g., less than 10% and 8% decreases of the NO reduction were tested for 10Fe-14Ga/Ti-PILC catalyst under the 

condition of 5% water vapor and 0.02% SO2. The characterization results of the catalysts, such as N2 adsorption 

desorption, H2-TPR, XRD, XPS, UV-vis and Py-FTIR, showed that Ga can effectively improve the NO reduction when 

the Ga was highly dispersed on the Ti-PILC surface. Introducing an appropriate amount of Fe could increase the pore 

size of 14Ga/Ti-PILC and then the negative effects of water vapor and SO2 on the SCR activity could be effectively 

reduced. The content of Lewis acid on the catalyst surface is positively correlated with the SCR activity of the catalyst.

Key words: NOx removal; CH4-SCR; Ti-PILC; water vapor resistance; SO2 resistance


