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摘要: 制备了一种新的氟掺杂氧化钒 /氧化钛催化剂ꎬ 探讨了掺杂模式、 制备方法对低温 ＳＣＲ 活性的影响. 结果显

示ꎬ 在 １２０~２４０ ℃反应温度下ꎬ 由溶胶法制得的氟掺杂于钒(Ｆ￣Ｖ)模式下的催化活性最佳ꎬ 通过与未掺杂催化剂

(ＣＯＭ)对比可知ꎬ 在 ２１０ ℃时ꎬ 氟掺杂催化剂的活性提高了 ３５％ꎬ 并于 ２４０ ℃时 ＮＯ 的脱除率达到了 ９８.６％. 通过

Ｘ 射线衍射试验(ＸＲＤ)、 透射电子显微镜(ＴＥＭ)、 比表面积测试(ＢＥＴ)、 光电子能谱分析(ＸＰＳ)以及 Ｈ２程序升温

还原(Ｈ２ ￣ＴＰＲ)等表征技术显示氟掺杂引起催化剂 ＳＣＲ 活性提升主要与催化剂活性成分的良好分散性、 粒子尺寸

减小、 比表面积及孔容增大、 更强的氧化还原能力有关. 另外ꎬ 通过试验研究表明ꎬ 氟掺杂催化剂不仅提升了 ＳＣＲ
活性ꎬ 拓宽了活性温度范围ꎬ 而且还增强了抗硫与抗水性能.
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　 　 氮氧化物(ＮＯｘ)主要来自石化燃料燃烧产生ꎬ
不仅是酸雨形成的主要原因ꎬ 而且可与碳氢化物反

应ꎬ 形成光化学烟雾ꎬ 目前已成为仅次于可吸入颗

粒物和二氧化硫的重要大气污染物. 因此ꎬ 开发有

效的 ＮＯｘ排放控制措施对提升我国大气环境质量具

有重大意义[１－２] .
ＮＯｘ控制主要采取燃烧后处理方法ꎬ 目前工业

应用的主要有选择性非催化还原(ＳＮＣＲ)和选择性

催化还原(ＳＣＲ)技术. ＳＮＣＲ 反应温度在 １ ０００ ℃左

右ꎬ 脱硝效率不高ꎬ 还会产生少量温室气体 Ｎ２Ｏꎻ
而 ＳＣＲ 技术以 ＮＨ３ 为还原剂ꎬ ＮＯｘ 脱除效率可达

８５％以上ꎬ 其催化剂 Ｖ２Ｏ５ / ＴｉＯ２在 ３００ ~ ４００ ℃下具

有良好的催化活性ꎬ 因此工业上 ＳＣＲ 反应器通常置

于电除尘器之前ꎬ 这样催化剂会受到高浓度烟尘的

冲刷、 磨损和飞灰中杂质的污染ꎬ 过高的烟温还会

使催化剂发生烧结、 失活ꎬ 或发生 ＮＨ３ 被氧化为

ＮＯ 的副反应等[１－２] . 因此ꎬ 研究和开发可在脱硫之

后进行脱硝的低温 ＳＣＲ 催化剂(<２００ ℃) [３]ꎬ 既可

减少飞灰等对催化剂的毒害作用ꎬ 避免催化剂中

毒ꎬ 又可简化现有系统的布置或变更ꎬ 具有重要的

意义ꎬ 各国学者对此展开了大量的研究工作.
Ｋｏｅｂｅｌ 等[４] 在研究低温 ＳＣＲ 的反应途径时发

现ꎬ 对于 ３％ Ｖ２ Ｏ５￣８％ ＷＯ３ / ＴｉＯ２ 催化剂ꎬ 低温下

ＮＨ３更易于与烟气中的 ＮＯ２ 反应(式 １)ꎬ 当提高

ＮＯ２ / ＮＯｘ比率时ꎬ ＮＯｘ的脱除性能显著提高ꎬ 此时

反应(２)成为主反应ꎻ反应温度在 １４０~２００ ℃范围ꎬ
随温度升高ꎬ ＮＯｘ脱除率明显提高ꎻ当 ＮＯ 和 ＮＯ２含

量相当时ꎬ ２００ ℃下 ＮＯｘ脱除率为 ９５％.
２ＮＯ２＋４ＮＨ３＋Ｏ２→ ３Ｎ２＋６Ｈ２Ｏ (１)
２ＮＨ３＋ＮＯ＋ＮＯ２→ ２Ｎ２＋３Ｈ２Ｏ (２)
由于火电厂燃煤烟气 ＮＯｘ中 ９０％以上为 ＮＯꎬ

ＮＯ２所占份额低于 １０％ꎬ 因此要提高低温 ＳＣＲ 催化

剂效率首先要提高 ＮＯ２ / ＮＯｘ比率ꎬ 即促进 ＮＯ 氧化

为 ＮＯ２(反应(３)ꎬ 转化率最高以 ５０％为宜)ꎻ 其次

是提高催化剂对反应(２)的活性.
２ＮＯ＋Ｏ２→ ２ＮＯ２ (３)
Ｋａｎｇ 等[５] 采用两阶段体系ꎬ 先用 Ｐｔ / Ａｌ２Ｏ３ 将

ＮＯ 催化氧化为 ＮＯ２ꎬ 然后在 Ｃｕ / Ａｌ２Ｏ３催化剂上用

ＮＨ３选择性催化还原 ＮＯｘꎬ 在 １５０ ℃温度下 ＮＯｘ脱

除率达 ９０％. 两阶段催化针对低温 ＳＣＲ 的反应过程
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进行的ꎬ 验证了 Ｋｏｅｂｅｌ 等的结论ꎬ 为低温 ＳＣＲ 催化

剂开发提供了一个新思路.
Ｊｕｎ 等[６]制备出多价态的钒氧化物催化剂ꎬ 用

于低温 ＳＣＲꎬ 实验结果表明多价态的钒氧化物负载

在特定厂商生产的 ＴｉＯ２ 上ꎬ １５０ ℃ 时得到了 ９０％
ＮＯｘ脱除率. 他们认为不同价态钒的共存有利于电

子的传递ꎬ 而晶格氧参与 ＮＯｘ的还原ꎬ 气相中的 Ｏ２

被氧化进入晶格ꎬ 均依赖不同价态的钒之间的电子

传递ꎬ 因此ꎬ 不同价态的钒共存提高了催化剂的氧

化还原性能ꎬ 促进了 ＮＯ 氧化为 ＮＯ２ꎬ 但其催化机

理仍需进一步确定.
Ｑｉ 等[７]在 ＭｎＯｘ中加入 ＣｅＯｘꎬ 改变了 Ｍｎ 的价

态ꎬ 结果表明可强化 ＮＯ 向 ＮＯ２的转化ꎬ 从而有利

于反应进行. Ｍｎ￣ＣｅＯｘ复合氧化物的这一性能源于

可实现晶格氧吸附￣脱附可逆循环. 他们认为 Ｍｎ￣
ＣｅＯｘ催化的低温 ＳＣＲ 反应过程是 ＮＨ３先吸附在催

化剂上ꎬ 然后再与 ＮＯｘ在催化剂表面反应. Ｍｎ￣ＣｅＯｘ

类催化剂是目前研究得到的在较低温下(８０ ℃)ꎬ
仍有效的催化剂ꎬ 但该类催化剂在反应气中含有

ＳＯ２和 Ｈ２ Ｏ 时ꎬ 由于 ＳＯ２ 和 Ｈ２ Ｏ 与反应物竞争吸

附ꎬ 使催化剂的脱硝活性明显降低ꎬ 这种情况同样

存在于以无定形 ＭｎＯｘ为催化剂[８] 和 Ｃｅ￣Ｍｎ / ＴｉＯ２为

催化剂[９]的低温 ＳＣＲ 反应中.
从上述国内外有关低温 ＳＣＲ 的研究结果可以

得出ꎬ 欲提高催化剂的脱硝效率关键是促进 ＮＯ 向

ＮＯ２的转化ꎬ 并促使反应(２)进行. 目前低温 ＳＣＲ 催

化剂的开发主要是沿着中温 ＳＣＲ 催化剂的开发思

路ꎬ 如上述研究均集中于改变催化剂活性组分和载

体ꎬ 或改变活性组分在载体上的分布等方面. 与此

不同ꎬ 我们针对低温 ＳＣＲ 的反应机理ꎬ 从氧化

钒 /氧化钛中的氧入手ꎬ 用 Ｆ 取代氧化物中的部分

氧ꎬ 研究了 ＮＨ４Ｆ 对 ＮＨ３低温选择性催化还原 ＮＯ
的影响ꎬ 为低温 ＳＣＲ 催化剂的研发提供一种新的

思路.

１ 实验部分

１.１ 催化剂制备

１.１.１ 含氟催化剂制备　 　 氧化钛的制备采用两种

方法: 一种是溶胶法ꎬ 即利用钛酸异丁酯作为钛

源ꎬ 加入一定量乙醇和乙酰丙酮ꎬ 再向溶液中加入

一定量的氟化氨的溶液(Ｆ￣Ｔｉ)ꎬ 通过磁力搅拌器充

分搅拌 ２ ｈ 后ꎬ 加入少量水和乙醇ꎬ 再搅拌 ３０ ｍｉｎꎬ
得到钛溶胶. 接着将钛溶胶于 ６０ ℃水浴锅中蒸至

比较粘稠后ꎬ 使用干燥箱在 １２０ ℃下干燥 ４ ｈꎬ 最后

将样品放入马弗炉中 ５００ ℃下煅烧 ２ ｈꎬ 得到氧化

钛. 另一种是水解法ꎬ 与溶胶法相比ꎬ 不加入乙酰

丙酮ꎬ 其它相同. 活性成分的负载采用浸渍法ꎬ 将

一定量制得的氧化钛载体加入偏钒酸铵水溶液中ꎬ
再向溶液中加入一定量的氟化氨的溶液(Ｆ￣Ｖ)ꎬ 随

后将混合溶液置于 ６０ ℃水浴锅内回流 ４ ｈꎬ 在 １２０
℃中干燥 ６ ｈ 后ꎬ 于 ３５０ ℃下对样品焙烧 ４ ｈ 便可

得到负载完成的催化剂样品. 其中活性组分 Ｖ２Ｏ５含

量为 １％ (ｗｔ).
氟化铵的加入模式分为在钛溶胶加入、 在浸渍

偏钒酸铵溶液时加入和二者皆加入等 ３ 种模式. ３
种不同加入模式制得的催化剂分别记为 Ｆ￣Ｔｉ、 Ｆ￣Ｖ
和 Ｆ￣Ｖ＋Ｆ￣Ｔｉ. Ｆ 含量分别为 ０.４％、 ０.４％、 ０.８％.
１.１.２ 对照催化剂的制备　 　 对照催化剂不添加氟

化铵ꎬ 其过程和条件与上同. 记为 ＣＯＭ.
１.２ 催化性能测试

催化性能测试在固定床反应器(内径 ６.８ ｍｍ)
中进行(流程如图 １ 所示)ꎬ 取催化剂质量 ０.８００ ｇꎬ

图 １ 催化剂活性测试装置示意图
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填充高度为 ２.１ ｃｍ. 温度由带 Ｋ 型热电偶的程序升

温控制器控制ꎬ 气体流量由质量流量计(北京圣业

制造)控制. 模拟烟气流量为 １５０ ｍＬ / ｍｉｎꎬ 其组成

为 ５００ ｐｐｍ ＮＯ＋６００ ｐｍ ＮＨ３ ＋５％ｖｏｌ Ｏ２ꎬ 平衡气为

Ｎ２ . 实验分析开始前先用模拟烟气通入反应器约

２ ｈꎬ让催化剂吸附 ＮＯ 饱和ꎬ 避免 ＮＯ 的减少是催

化剂的吸附造成. 每一温度均稳定反应 １ ｈ 以上才

开始分析. ＮＯ 的分析方法为: 先用 ２ Ｌ 的铝箔采样

袋集满气体后ꎬ 用 ＫＭ９００ 手持式烟气分析仪(Ｋａｎｅ
Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ Ｌｉｍｉｔｅｄ)分析. 气体采样前先通过浓磷

酸ꎬ 以减少 ＮＨ３对 ＮＯ 分析的影响. ＮＯ 转化率的公

式为: ηＮＯ ＝ (ＮＯｉｎ－ Ｎｏｏｕｔ) / ＮＯｉｎ .
１.３ 催化剂表征与测试

Ｘ 射线衍射谱(ＸＲＤ)分析采用北京普析通用

公司生产的 ＸＤ￣３ 型 Ｘ 射线衍射仪对催化剂的晶型

结构进行测试. 仪器选用 Ｃｕ 靶ꎬ Ｋα 为射线源ꎬ λ ＝
０.１５４ １８ ｎｍꎬ 管压力为 ３６ ｋＶꎬ 电流为 ２０ ｍＡꎬ 速度

为 ８° ｍｉｎ－１ꎬ 扫描范围为 ５° ~ ８０°ꎬ 采样的步长为

０.０４. 催化剂的颗粒形貌由日本电子公司的 ＪＥＭ￣
２１００ ＴＥＭ 透射电镜进行分析. 比表面积￣孔结构分

析利用 Ｖ￣Ｓｏｒｂ ２８００ 比表面积分析仪对样品的比表

面积和孔结构信息进行测定ꎬ 以 Ｈｅ 为载气ꎬ Ｎ２为

吸附气ꎬ 测试前将样品在 ２００ ℃下脱气处理 １２ ｈꎬ
去除样品原有吸附的气体. 利用 Ｂｒｕｎａｕｅｒ￣Ｅｍｍｅｔｔ￣
Ｔｅｌｌｅｒ (ＢＥＴ)方程计算样品的比表面积ꎬ 孔容和孔

径分布按照 Ｂａｒｒｅｔｔ￣Ｊｏｙｎｅｒ￣Ｈａｌｅｎｄａ (ＢＪＨ)理论计算

得出. ＸＰＳ 试验采用日本 ＵＬＶＡＣ￣ＰＨＩ 公司生产的ꎬ
型号为 ＱｕａｎｔｅｒａⅡＸ 的射线光电子能谱仪对催化剂

样品表面的元素价态进行测定ꎬ 测试条件如下:
Ａｌ Ｋα射线ꎬ Ｃ ｌｓ 标准结合能为 ２８４.８ ｅＶ 作为校正ꎬ
测试精度为±０.２ ｅＶ. Ｈ２的程序升温还原(Ｈ２￣ＴＰＲ)
实验在自动化学吸附仪(Ｑｕａｎｔａｃｈｒｏｍｅ Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ
ＣＨＥＭＢＥＴ￣３０００)上进行ꎬ 具体试验步骤如下: 首

先ꎬ 将 ０.１００ ｇ 催化剂样品安装在反应器中ꎬ 在 Ｎ２

气氛下以 ３００ ℃下处理 ３０ ｍｉｎꎬ 后冷却至 ５０ ℃ . 之
后以 ７０ ｍＬ / ｍｉｎ 的流速将还原气体(Ｈ２ ∶ Ｎ２ ＝ ３ ∶
１７)通入到吸附仪中ꎬ 最后通过热导池来响应耗氢

信号得 ＴＰＲ 谱ꎬ 采用 ＣｕＯ 为标准物核定样品的耗

氢量.

２ 结果及讨论

２.１ Ｆ 的不同掺杂模式对低温 ＳＣＲ 的影响

Ｆ 的不同掺杂模式的低温 ＳＣＲ 活性如图 ２ 所

图 ２ Ｆ 不同掺杂模式的低温 ＳＣＲ 活性图

Ｆｉｇ.２ Ｌｏｗ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ＳＣＲ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ Ｆ￣ｄｏｐｉｎｇ ｍｏｄｅｓ ｉｎ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

示ꎬ 从实验结果可以得出ꎬ ＮＯ 的转化率随反应温

度的升高而逐渐增大ꎬ 其中 Ｆ￣Ｖ 的活性最好ꎬ 其次

为 Ｆ￣Ｔｉꎬ Ｆ￣Ｔｉ＋Ｆ￣Ｖ 的效果不明显. Ｆ￣Ｖ 与对照催化

剂相比ꎬ 在 ２１０ ℃时ꎬ 氟的掺杂使催化剂的活性提

高了 ３５％ꎬ ２４０ ℃ 时 ＮＯ 的脱除率达到了最高值

９８.６％.说明 Ｆ 掺杂对氧化钒 /氧化钛催化剂的低温

ＮＨ３￣ＳＣＲ 具有明显的提升作用. 而 Ｆ￣Ｔｉ＋Ｆ￣Ｖ 的活

性效果不佳可能与 Ｆ 的加入量有关ꎬ 过多的掺杂量

会使催化剂表面具有较高的结晶度ꎬ 从而堵塞催化

剂孔道ꎬ 导致比表面积迅速下降. 因此ꎬ 选取 Ｆ￣Ｖ
模式催化剂进行后续实验研究.
２.２ 不同氧化钛制备方法对催化剂的低温 ＳＣＲ的影响

氧化钛的制备过程中分别采用了溶胶法和水解

法两种ꎬ 其相应制得的催化剂的低温 ＳＣＲ 活性测试

对比结果如图３所示 .溶胶法制得的Ｆ￣Ｖ催化剂的

图 ３ 不同氧化钛制备方法得到的催化剂的低温 ＳＣＲ 活性图

Ｆｉｇ.３ Ｌｏｗ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ＳＣＲ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔｓ
ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄｓ
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ＮＯ 转化效率在 １２０~２４０ ℃测试温度范围内均优于

水解法制得的催化剂ꎬ 溶胶法制得的催化剂在 １８０
℃时 ＮＯ 转化效率为 ７６.６％ꎬ ２１０ 和 ２４０ ℃时 ＮＯ 脱

除率均为 ９７％ꎬ 而水解法制得的催化剂的 ＮＯ 转化

效率与之相差 ２０％左右ꎬ 在 ２４０ ℃ 时才刚刚突破

９０％. 两种方法所得催化剂的较大差异可能与比表

面积、 孔体积、 载体表面分散度以及活性组分与载

体之间的强相互作用有关ꎬ 其具体原因需要进一步

通过分析表征方法探明.
２.３ 氟掺杂对催化剂物理化学特性的影响

２.３.１ 催化剂的物相组成　 　 为了考察氟掺杂对催

化剂结构的影响ꎬ 通过 ＸＲＤ 对不同 Ｆ 掺杂量催化

剂 的晶体结构进行表征 .图４为４种催化剂样品的

图 ４ 不同氟掺杂模式下催化剂的 ＸＲＤ 衍射谱图

Ｆｉｇ.４ ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ Ｆ￣ｄｏｐｉｎｇ ｍｏｄｅｓ
(ａ) ＣＯＭꎻ (ｂ) Ｆ￣Ｖꎻ (ｃ) Ｆ￣Ｔｉꎻ (ｄ) Ｆ￣Ｔｉ＋Ｆ￣Ｖ

Ａ: ａｎａｔａｓｅꎻ Ｒ: ｒｕｔｉｌｅ

ＸＲＤ 测试结果ꎬ 可以看出ꎬ 所有样品都表现出锐钛

矿型 ＴｉＯ２的特征衍射峰(２θ ＝ ２５.２°ꎬ ３８.０°ꎬ ４８.１°ꎬ
５３.９°ꎬ ５５.１°ꎬ ６２.８°ꎬ ７０.３°和 ７５.３°). 对于对照催化

剂 ＣＯＭ 样品在 ２７.４°ꎬ ３６.０°以及 ４１.２°还出现了新

的特征峰ꎬ 归属于金红石型 ＴｉＯ２的形成. 这说明未

掺杂的 Ｖ２Ｏ５ / ＴｉＯ２催化剂的晶型为锐钛矿型和金红

石型的混合晶相ꎬ 经过氟掺杂后的催化剂为单一的

锐钛矿相ꎬ 即氟掺杂抑制了锐钛矿相向金红石相的

转变. 这可能是因为ꎬ 氟的离子半径(０.１３６ ｎｍ)与
Ｏ２－的离子半径(０.１４０ ｎｍ)相近ꎬ 前者取代后者会

导致晶格畸变和能量积累ꎬ 从而抑制了锐钛矿向金

红石型的转变[１２] . 由图还可以看出ꎬ Ｆ￣Ｔｉ＋Ｆ￣Ｖ 催化

剂锐钛矿相特征衍射峰的强度发生了降低. 这表明

氟元素掺杂量的增加ꎬ 会使更多的氟离子进入了

ＴｉＯ２晶格之中ꎬ 而过多的掺杂离子容易引起催化剂

孔道的堵塞. 另外ꎬ 样品中没有检测到 Ｖ２Ｏ５的特征

峰ꎬ 这表明活性成分的低含量或在载体表面上以高

度分散的形态存在.
２.３.２ 催化剂的形貌　 　 为了更直观的看到氟掺杂

对催化剂形貌的影响ꎬ 采用 ＴＥＭ 手段对催化剂进

行了表征 ꎬ如图 ５所示 . ＣＯＭ催化剂多为棒状 ꎬ

图 ５ ＣＯＭ (ａ)和 Ｆ￣Ｖ (ｂ)催化剂的 ＴＥＭ 图

Ｆｉｇ.５ Ｔｈｅ ＴＥＭ ｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓ ｏｆ ＣＯＭ(ａ) ａｎｄ Ｆ￣Ｖ (ｂ)

长度大约为 ７０ ~ １５０ ｎｍꎬ 而 Ｆ￣Ｖ 催化剂为 １２ ~
３０ ｎｍ的小颗粒. 这说明ꎬ 氟掺杂能够抑制晶粒彼此

团聚ꎬ 使颗粒更加细化. 这可能是由于氟的引入增

强了表面负电性ꎬ 使得颗粒间的排斥作用得到

加强[１３] .
２.３.３ 催化剂的表面物理特性　 　 不同模式下催化

剂样品的比表面积、 总孔容和平均孔径如表 １ 所

示. 各催化剂比表面积大小顺序为 ＣＯＭ<Ｆ￣Ｔｉ＋Ｆ￣Ｖ<
Ｆ￣ Ｔｉ < Ｆ ￣ Ｖ . 对照组 ＣＯＭ 催化剂的比表面积为

表 １ 不同氟掺杂模式下催化剂的比表面积和孔结构结果

Ｔａｂｌｅ １ Ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａ ａｎｄ ｐｏｒｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｔｈｅ
ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ Ｆ￣ｄｏｐｉｎｇ ｍｏｄｅｓ

Ｓａｍｐｌｅｓ
ＢＥＴ ｓｕｒｆａｃｅ

ａｒｅａ /
(ｍ２ｇ－１)

ＢＪＨ ｔｏｔａｌ
ｐｏｒｅ ｖｏｌｕｍｅ /
(ｍｍ３ｇ－１)

ＢＪＨ ｍｅａｎ
ｐｏｒｅ ｓｉｚｅ /

ｎｍ

ＣＯＭ １１ ２７ ４.３

Ｆ￣Ｔｉ＋Ｆ￣Ｖ １５ ４３ ４.３

Ｆ￣Ｔｉ ２８ ６５ ４.８

Ｆ￣Ｖ ３６ ６８ ６.５

１１ ｍ２ / ｇꎬ 而活性最佳的 Ｆ￣Ｖ 催化剂的比表面积达

到 ３６ ｍ２ / ｇꎬ 约为 ＣＯＭ 的 ３.２ 倍. 结合 ＸＲＤ 和 ＴＥＭ
表征结果ꎬ 可以推断是由于氟掺杂抑制 ＴｉＯ２载体的

烧结及延缓高温下 ＴｉＯ２锐钛矿至金红石的相变过
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程ꎬ 从而使掺杂后的样品具有较大的比表面积. 主

要原理是非金属掺杂能够引起晶格畸变ꎬ 应变能促

使体系能量增加ꎬ 颗粒扩散能垒增大[１４] . 氟的引入

可以减少催化剂在煅烧过程中比表面积及孔容的损

失ꎬ 防止催化剂孔道结构的坍塌ꎬ 保证反应气体与

催化剂表面活性位点的充分接触ꎬ 提高材料的性

能[１５] . 这与 ＳＣＲ 活性测试对比结果(图 ２)相一致.
２.３.４ ＸＰＳ 分析　 　 图为样品的 Ｖ ２ｐ￣ＸＰＳ 谱图. 由

图可以看出ꎬ 所测样品均呈现两个明显的 ＸＰＳ 峰ꎬ
分别对应 Ｖ ２ｐ３ / ２和 Ｖ ２ｐ１ / ２ꎬ 其中 Ｖ ２ｐ３ / ２的峰较宽ꎬ
对其进行拟合分析. 对比 ＣＯＭ (ａ)和 Ｆ￣Ｖ (ｂ)的谱

图ꎬ 发现两个样品都是 Ｖ４＋ 和 Ｖ５＋ 共存的混合价

态ꎬ但主要以Ｖ５＋形式存在.这是由于钒物种非常活

图 ６ 样品的 Ｖ ２ｐ￣ＸＰＳ 谱图

Ｆｉｇ.６ Ｖ ２ｐ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｔｈｅ ｓａｍｐｌｅｓ
(ａ)ＣＯＭꎻ (ｂ) Ｆ￣Ｖ

泼ꎬ 在热处理过程中易于释放出氧转变成 Ｖ４＋ . 通过

拟合结果来看ꎬ ＣＯＭ (ａ)和 Ｆ￣Ｖ (ｂ)的 Ｖ４＋ / Ｖ５＋的比

例分别为 ０.３３ 和 ０.３６ꎬ 说明氟掺杂有利于调变 Ｖ４＋

的含量ꎬ 增强钒氧化物与载体的电子作用. 据报

道[１６]ꎬ 钒活性位点的再氧化是温度低于 ３００ ℃的

ＳＣＲ 反应的控制步骤ꎬ 所以ꎬ Ｖ４＋ 的存在能够加速

ＳＣＲ 反应. 另外ꎬ Ｖ４＋ 的增加有利于将 ＮＯ 氧化为

ＮＯ２ꎬ 即 ＮＯ ＋ １ / ２Ｏ２ ≒ ＮＯ２ꎬ 从而促进了 ＳＣＲ
反应.
２.３.５ Ｈ２￣ＴＰＲ 分析 　 　 如图所示. ＣＯＭ (ａ)和 Ｆ￣Ｖ
(ｂ)均出现两个还原峰ꎬ 对于 ＣＯＭ (ａ)催化剂ꎬ 两

个峰分别位于 ４９０ 和 ５７０ ℃附近ꎬ 归属于 ＶＯｘ物种

的还原(Ｖ５＋到 Ｖ３＋). 而对于 Ｆ￣Ｖ(ｂ)催化剂ꎬ 这两

个还原峰向低温偏移ꎬ 分别移至 ４８０ 和 ５４０ ℃ 附

图 ７ ＣＯＭ (ａ)和 Ｆ￣Ｖ(ｂ)的 Ｈ２ ￣ＴＰＲ 谱图

Ｆｉｇ.７ Ｈ２ ￣ＴＰＲ ｐｒｏｆｉｌｅｓ ｏｆ ＣＯＭ(ａ) ａｎｄ Ｆ￣Ｖ(ｂ)

近ꎬ 即氟掺杂使钒的还原峰位置向低温移动ꎬ 表明

氟掺杂改善了钒的还原性能ꎬ 使催化剂上的氧物种

变得更活泼ꎬ 同时也说明氟掺杂促进了钒物种与载

体 ＴｉＯ２之间的相互作用ꎬ 使 Ｖ２Ｏ５活性组分在其表

面具有更好的分散性. 因此ꎬ 氟掺杂载体上负载的

钒物种在选择性氧化方面具有更优的催化性能. 同

时ꎬ 实验还发现 Ｆ￣Ｖ(ｂ)的 Ｈ２消耗量明显大于 ＶＴｉ
的消耗量ꎬ 这说明氟掺杂增加了钒离子的还原度ꎬ
从而催化活性得到明显改善.
２.４ Ｈ２Ｏ 和 ＳＯ２存在对 ＮＯＸ转化率的影响

图 ８ 为 ２４０ ℃下ꎬ 同时通入 ５００ ｐｐｍ 的 ＳＯ２和

１０％的 Ｈ２Ｏ 时对 ＣＯＭ 和 Ｆ￣Ｖ 催化剂活性影响的实

验结果 .如图所示ꎬ两种催化剂的活性都发生了急

图 ８ Ｈ２Ｏ 和 ＳＯ２对 ＣＯＭ 和 Ｆ￣Ｖ 催化剂脱硝活性的影响

Ｆｉｇ.８ Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ Ｈ２Ｏ ａｎｄ ＳＯ２ ｏｎ ＮＯｘ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ

ｏｖｅｒ ＣＯＭ ａｎｄ Ｆ￣Ｖ
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剧的下降. 其中ꎬ Ｆ￣Ｖ 催化剂在 ＳＯ２和 Ｈ２Ｏ 共存氛

围中ꎬ 经过大约 ７０ ｍｉｎ 后ꎬ ＮＯ 转化效率由原先的

９８.６％降至 ４８.３％ꎬ 随后保持稳定ꎬ 停止通入 ＳＯ２和

Ｈ２Ｏ 后ꎬ 催化剂的活性逐渐恢复ꎬ 达到 ９１.３％ꎬ 但

并不能达到原来的水平. 相比之下ꎬ ＣＯＭ 催化剂在

ＳＯ２和 Ｈ２Ｏ 共存的氛围中ꎬ 在 ６０ ｍｉｎ 后就由 ７０.０％
迅速降至 ２６.９％ꎬ 并保持稳定ꎬ 当停止通入 ＳＯ２和

Ｈ２Ｏ 后ꎬ 催化剂活性仅能恢复至 ５３.３％ꎬ 大大低于

初始的转化效率. 引起两种催化剂活性大幅度降低

的原因是因为这是由于 Ｈ２Ｏ 和 ＳＯ２的添加ꎬ 对催化

剂吸附氨的能力有明显的抑制作用ꎬ 从而影响了

ＳＣＲ 活性. 通过对比两种催化剂在通断 ＳＯ２和 Ｈ２Ｏ
过程中 ＮＯ 转化效率的变化趋势可知ꎬ 氟掺杂可以

提升催化剂抗 ＳＯ２和 Ｈ２Ｏ 的性能.

３ 结论

３.１ 研究了 ＮＨ４Ｆ 对 ＮＨ３低温 ＳＣＲ 的影响. 对 Ｆ 的

掺杂模式的研究结果表明 Ｆ 掺杂于 Ｖ 处活性最佳ꎻ
溶胶法比水解法制得的氟掺杂催化剂低温 ＳＣＲ 转

化效率高.
３.２ 根据 ＸＲＤ、 ＴＥＭ、 ＢＥＴ、 ＸＰＳ 和 Ｈ２￣ＴＰＲ 的表征

结果ꎬ 发现引入 Ｆ 后ꎬ 催化剂的粒子尺寸明显变

小ꎬ 比表面积及孔容增大ꎬ 并且抑制了锐钛矿相向

金红石相的转变过程. 此外ꎬ Ｆ 掺杂使催化剂的表

面钒氧化物具有更好的分散性ꎬ 同时ꎬ 也增强了钒

氧化物与 ＴｉＯ２的相互作用ꎬ 提升了 Ｖ４＋ / Ｖ５＋的比例ꎬ
使其具有更强的氧化还原能力ꎬ 改善了钒的还原

性能.
３.３ 氟掺杂催化剂有较好的抗 Ｈ２Ｏ 和抗 ＳＯ２性能ꎬ
停止通入 Ｈ２Ｏ 和 ＳＯ２后ꎬ ＳＣＲ 活性可以恢复到接近

原来的水平.
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ｂ. Ｓｕ Ｑｉａｎ(苏 潜)ꎬ Ｈｕａｎｇ Ｙａｎ(黄 妍)ꎬ Ｚｈａｎｇ Ｙｉｎ
(张 颖)ꎬ ｅｔ ａｌ. Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｃｏｐｐｅｒ ｓｏｕｒｃｅｓ ｏｎ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ
ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ＮＯ ｗｉｔｈ ＮＨ３ ｏｆ Ｃｕ￣ＳＡＰＯ￣３４(铜源

对 Ｃｕ￣ＳＡＰＯ￣３４ 氨催化还原 ＮＯ 性能的影响) [Ｊ]. Ｊ
Ｍｏｌ Ｃａｔａｌ(Ｃｈｉｎａ) (分子催化)ꎬ ２０１６ꎬ ３０(２): １５１－
１５８.
ｃ. Ｙｕ Ｒｕｉ(喻 瑞)ꎬ Ｚｈａｏ Ｚｈｅｎ￣ｃｈａｏ(赵侦超)ꎬ Ｚｈａｎｇ

Ｚｈｅｎ￣ｙｕ(张振宇)ꎬ ｅｔ ａｌ. Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ Ｐｔ ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ ａｎｄ
ｒｅａｃｔｉｏｎ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｅ ｏｎ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｓ ｏｆ Ｃｕ /
Ａｌ￣ｒｉｃｈ ｂｅｔａ ｚｅｏｌｉｔｅ ｉｎ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ＮＯ
ｂｙ ＮＨ３(Ｐｔ 修饰和反应气氛对富铝 Ｃｕ￣Ｂｅｔａ 分子筛

ＮＨ３ ￣ＳＣＲ 反应性能的影响) [Ｊ]. Ｊ Ｍｏｌ Ｃａｔａｌ(Ｃｈｉｎａ)
(分子催化)ꎬ ２０１６ꎬ ３０(５): ４２８－４３４.
ｄ. Ｘｉｎｇ Ｓｈｕａｉ (邢 帅)ꎬ Ｊｉａｎｇ Ｈｏｎｇ (姜 宏)ꎬ Ｘｉｏｎｇ
Ｃｈｕｎ￣ｒｏｎｇ(熊春荣)ꎬ ｅｔ ａｌ. Ｒｅｓｅａｒｃｈ ｏｆ ｓｉｌｉｃｏｎ￣ｂａｓｅｄ
ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｏｘｉｄｅｓ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｏｎ ｏｘｉｄｅｄ ｃｏｃｏｕｎｔ ｓｈｅｌｌ ａｃｔｉｖｅ
ｃａｒｂｏｎ ａｓ ｄｅｎｉｔｒａｔｉｏｎ ｃａｔａｌｙｓｔ ａｔ ｌｏｗ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ(椰壳活

性炭氧化后负载硅基复合氧化物低温脱硝催化剂的

研究) [Ｊ]. Ｊ Ｍｏｌ Ｃａｔａｌ(Ｃｈｉｎａ) (分子催化)ꎬ ２０１６ꎬ
３０(２): １４０－１５０.
ｅ. Ｇｕｏ Ｚｈｉ￣ｍｉｎ(郭志敏)ꎬ Ｙｕａｎ Ｊｉａｎ(袁 坚)ꎬ Ｐｅｎｇ Ｘｉ￣
ａｏ￣ｊｉｎ(彭小晋)ꎬ ｅｔ ａｌ. Ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｓｏｄｉｕｍ ｓａｌｔｓ ｏｎ ｃａｔ￣
ａｌｙｔｉｃ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ Ｖ２Ｏ５ ￣ＷＯ３ / ＴｉＯ２ ｏｖｅｒ ＮＨ３ ￣ＳＣＲ ｒｅａｃｔｉｏｎ
(钠盐对 Ｖ２ Ｏ５ ￣ＷＯ３ / ＴｉＯ２ 催化剂 ＮＨ３ ￣ＳＣＲ 反应活性

的影响) [Ｊ]. Ｊ Ｍｏｌ Ｃａｔａｌ(Ｃｈｉｎａ)(分子催化)ꎬ ２０１６ꎬ
３０(６): ５４７－５５６.

[２]　 ａ. Ｚｈｏｎｇ Ｑｉｎ(钟 秦). Ｃｏｎｔｒｏｌ ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ ａｎｄ ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ
ｅｘａｍｐｌｅ ｏｆ ｆｌｕｅ ｇａｓ ｄｅｓｕｌｆｕｒｉｚａｔｉｏｎ ａｎｄ ｄｅｎｉｔｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ(燃
煤烟气脱硫脱硝控制技术及工程实例)[Ｍ]. Ｂｅｉｊｉｎｇ:
Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｉｎｄｕｓｔｒｙ Ｐｒｅｓｓ(北京: 化学工业出版社ꎬ 第一

版)ꎬ ２００２.
ｂ. Ｊｉｎ Ｑｉ￣ｊｉｅ (金奇杰)ꎬ Ｓｕｉ Ｇｕｏ￣ｒｏｎｇ (眭国荣)ꎬ Ｌｉｕ
Ｑｉｎｇ(刘 青)ꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃｏｍｐａｔｉｂｉｌｉｔｙ ｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ Ｍｎ￣
Ｍｏ￣Ｗ￣Ｏｘ ｃａｔａｌｙｓｔ ｆｏｒ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ＮＯ
ｂｙ ＮＨ３(Ｍｎ￣Ｍｏ￣Ｗ￣Ｏｘ脱硝催化剂活性组分的配伍优

化) [Ｊ]. Ｊ Ｍｏｌ Ｃａｔａｌ(Ｃｈｉｎａ) (分子催化)ꎬ ２０１７ꎬ ３１
(２): １５９－１６８.
ｃ. Ｌｉｕ Ｌｕ(刘 璐)ꎬ Ｚｈｅｎｇ Ｃｈｅｎｇ￣ｈａｎｇ(郑成航)ꎬ Ｇａｏ
Ｘｉａｎｇ(高 翔). Ｄｅｎｓｉｔｙ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ｔｈｅｏｒｙ ｓｔｕｄｙ ｏｎ ｔｈｅ ａｄ￣
ｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ ＮＯ ｏｎ Ｍｎ２ Ｏ３(１１０) ｓｕｒｆａｃｅ(ＮＯ 在 Ｍｎ２ Ｏ３

(１１０)表面吸附的密度泛函理论研究) [ Ｊ]. Ｊ Ｍｏｌ
Ｃａｔａｌ(Ｃｈｉｎａ)(分子催化)ꎬ ２０１７ꎬ ３１(６): ５４４－５５２.
ｄ. Ｚｈａｏ Ｍｅｎｇ￣ｍｅｎｇ (赵梦梦)ꎬ Ｃｈｅｎ Ｍｅｎｇ￣ｙｉｎ (陈梦

寅)ꎬ Ｚｈａｎｇ Ｐｅｎｇ￣ｊｕ(张鹏举)ꎬ ｅｔ ａｌ. Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ＳｉＯ２ ￣
ｄｏｐｅｄ Ｖ２ Ｏ５ ￣ＷＯ３ / ＴｉＯ２ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｂｙ Ｃｏ￣ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ
ｍｅｔｈｏｄ ｏｎ ＳＣＲ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ(共沉淀法掺杂 ＳｉＯ２ 对 Ｖ２

Ｏ５ ￣ＷＯ３ / ＴｉＯ２催化剂 ＳＣＲ 性能的影响) [ Ｊ]. Ｊ Ｍｏｌ
Ｃａｔａｌ(Ｃｈｉｎａ)(分子催化)ꎬ ２０１７ꎬ ３１(３): ２２３－２３５.

[３]　 Ｚｈａｎｇ Ｙ Ｐꎬ Ｚｈｕ Ｘ Ｑꎬ Ｓｈｅｎ Ｋꎬ ｅｔ ａｌ. Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ｃｅｒｉａ
ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｏｎ ｔｈｅ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ＴｉＯ２ ￣ＺｒＯ２ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ Ｖ２

Ｏ５ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｆｏｒ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ＮＯ ｂｙ ＮＨ３

[Ｊ]. Ｊ Ｃｏｌｌ Ｉｎｔｅｒ Ｓｃｉꎬ ２０１２ꎬ ３７６: ２３３－２３８.
[４] 　 Ｋｏｅｂｅｌ Ｍꎬ Ｅｌｓｅｎｅｒ Ｍꎬ Ｍａｄｉａ Ｇ. Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｐａｔｈｗａｙｓ ｉｎ

ｔｈｅ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ ｗｉｔｈ ＮＯ ａｎｄ ＮＯ２
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ａｔ ｌｏｗ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ[ Ｊ]. Ｉｎｄ Ｅｎｇ Ｃｈｅｍ Ｒｅｓꎬ ２００１ꎬ ４０:
５２－５９.

[５]　 Ｋａｎｇ Ｍꎬ Ｋｉｍ Ｄ Ｊꎬ Ｐａｒｋ Ｅ Ｄꎬ ｅｔ ａｌ. Ｔｗｏ￣ｓｔａｇｅ ｃａｔａｌｙｓｔ
ｓｙｓｔｅｍ ｆｏｒ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ＮＯｘ ｂｙ ＮＨ３ ａｔ
ｌｏｗ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ [ Ｊ]. Ａｐｐｌ Ｃａｔａｌ Ｂ: Ｅｎｖｉｒꎬ ２００６ꎬ ６８:
２１－２７.

[６]　 Ｊｕｎ Ｙ Ｌꎬ Ｓｕｎｇ Ｈ Ｈꎬ Ｓｕｎｇ Ｐ Ｃꎬ ｅｔ ａｌ. Ｔｈｅ ｓｔｕｄｙ ｏｆ ｄｅ￣
ＮＯＸ ｃａｔａｌｙｓｔ ｉｎ ｌｏｗ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｕｓｉｎｇ ｎａｎｏ￣ｓｉｚｅｄ ｓｕｐｐｏｒｔｓ
[Ｊ]. Ｃｕｒｒ Ａｐｐｌ Ｐｈｙꎬ ２００６ꎬ ６: ９９６－１００１.

[７] 　 Ｑｉ Ｇꎬ Ｙａｎｇ Ｒ Ｔꎬ Ｃｈａｎｇ Ｒ. ＭｎＯｘ ￣ＣｅＯ２ ｍｉｘｅｄ ｏｘｉｄｅｓ
ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ ｃｏ￣ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ ｆｏｒ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｒｅｄｕｃ￣
ｔｉｏｎ ｏｆ ＮＯ ｗｉｔｈ ＮＨ３ ａｔ ｌｏｗ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ[ Ｊ]. Ａｐｐｌ Ｃａｔａｌ
Ｂ: Ｅｎｖｉｒｏｎꎬ ２００４ꎬ ５１: ９３－１０６.

[８]　 Ｔａｎｇ Ｘꎬ Ｈａｏ Ｊꎬ Ｘｕ Ｗꎬ ｅｔ ａｌ. Ｌｏｗ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ
ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ＮＯｘ ｗｉｔｈ ＮＨ３ ｏｖｅｒ ａｍｏｒｐｈｏｕｓ ＭｎＯｘ

ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ ｔｈｒｅｅ ｍｅｔｈｏｄｓ[Ｊ]. Ｃａｔａｌ Ｃｏｍｍｕｎꎬ
２００７ꎬ ８: ３２９－３３４.

[９]　 Ｌｉｕ Ｗｅｉ(刘 炜)ꎬ Ｔｏｎｇ Ｚｈｉ￣ ｑｕａｎ(童志权)ꎬ Ｌｕｏ Ｊｉｅ(罗
婕). Ｌｏｗ￣ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ＮＯ
ｗｉｔｈ ＮＨ３ ｏｖｅｒ Ｃｅ￣Ｍｎ / ＴｉＯ２ ｃａｔａｌｙｓｔ(Ｃｅ￣Ｍｎ / ＴｉＯ２催化剂

选择性催化还原 ＮＯ 的低温活性及抗毒化性能) [ Ｊ] .
Ａｃｔａ Ｓｃｉ Ｃｉｒｃｕｍ(环境科学学报)ꎬ ２００６ꎬ ２６(８): １２４０－
１２４５.

[１０] Ｋｏｂａｙａｓｈｉ Ｍꎬ Ｋｕｍａ Ｒꎬ Ｍｏｒｉｔａ Ａ. Ｌｏｗ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｓｅ￣
ｌｅｃｔｉｖｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ＮＯ ｂｙ ＮＨ３ ｏｖｅｒ Ｖ２Ｏ５ ｓｕｐ￣
ｐｏｒｔｅｄ ｏｎ ＴｉＯ２ ￣ＳｉＯ２ ￣ＭｏＯ３ [ Ｊ]. Ｃａｔａｌ Ｌｅｔｔꎬ ２００６ꎬ １１２:
３７－４４.

[１１] Ｍａｒｔíｎ Ｊ Ａꎬ Ｙａｔｅｓ Ｍꎬ Ａｖｉｌａ Ｐꎬ ｅｔ ａｌ. Ｎｉｔｒｏｕｓ ｏｘｉｄｅ ｆｏｒ￣
ｍａｔｉｏｎ ｉｎ ｌｏｗ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ

ｎｉｔｒｏｇｅｎ ｏｘｉｄｅｓ ｗｉｔｈ Ｖ２Ｏ５ / ＴｉＯ２ｃａｔａｌｙｓｔｓ[Ｊ]. Ａｐｐｌ Ｃａｔ Ｂ:
Ｅｎｖｉｒｏｎꎬ ２００７ꎬ ７０: ３３０－３３４.

[１２] Ｓｉｎｇｈ Ａ Ｐꎬ Ｋｕｍａｒｉ Ｓꎬ Ｓｈｒｉｖａｓｔａｖ Ｒꎬ ｅｔ ａｌ. Ｉｒｏｎ ｄｏｐｅｄ
ｎａｎｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｄ ＴｉＯ２ ｆｏｒ ｐｈｏｔｏｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ
ｏｆ ｈｙｄｒｏｇｅｎ[Ｊ]. Ｉｎｔｅｒ Ｊ Ｈｙｄｅｒ Ｅｎｅｒꎬ ２００８ꎬ ３３: ５３６３－
５３６８.

[１３] Ｗａｎｇ Ｔꎬ Ｗａｎ Ｚ Ｔꎬ Ｙａｎｇ Ｘ Ｃꎬ ｅｔ ａｌ. Ｐｒｏｍｏｔｉｏｎａｌ ｅｆｆｅｃｔ
ｏｆ ｉｒｏｎ ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｏｎ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ Ｍｎ￣Ｆｅ /
ＺＳＭ￣５ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｉｎ ｔｈｅ Ｆａｓｔ ＳＣＲ ｒｅａｃｔｉｏｎ [ Ｊ]. Ｉｎ Ｆｕｅｌ
Ｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬ ２０１８ꎬ １６９: １１２－１２１.

[１４] Ｚｈａｏ Ｗꎬ Ｚｈｏｎｇ Ｑꎬ Ｐａｎ Ｙ Ｘꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｙｓｔｅｍａｔｉｃ ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ
Ｓ￣ｄｏｐｉｎｇ ｏｎ ｔｈｅ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ Ｖ２ Ｏ５ / ＴｉＯ２ ｃａｔａｌｙｓｔ ｆｏｒ ｌｏｗ￣
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ＮＨ３ ￣ＳＣＲ[Ｊ]. Ｃｈｅｍ Ｅｎｇｉｎｅｅｒ Ｊꎬ ２０１３. ２２８:
８１５－８２３.

[１５] Ｚｈａｎｇ Ｘｉｎ￣ｌｉ (张信莉)ꎬ Ｗａｎｇ Ｄｏｎｇ (王 栋)ꎬ Ｃｈｅｎ
Ｌｉａｎ￣ｆａｎｇ(陈莲芳)ꎬ ｅｔ ａｌ. Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ Ｍｎ ｄｏｐｉｎｇ ｏｎ
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