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摘 要：随着氮氧化物危害的日益加剧，脱硝催化剂的发展已成为对其进行治理的关键因素。本实验通过水热、煅烧

两步法制备了 Ni0.09Ti0.91O2 纳米管负载铜的脱硝催化剂，研究了该类催化剂的结构和脱硝性能。采用 N2 物理吸附、X

射线衍射、扫描电子电镜、透射电镜等方法确定了催化剂的结构，Ni0.09Ti0.91O2 纳米管为锐钛矿结构，铜原子团簇分布在

纳米管表面，氮气吸脱附实验测定 Ni0.09Ti0.91O2 负载铜前后的比表面积分别为 263.51 和 216.54 m2·g-1，纳米管表面铜分散

均匀，提高了其催化脱硝性能，Ni0.09Ti0.91O2 纳米管负载 7%（质量分数）铜催化剂的脱硝效率接近 100%，而且具有良好

的抗中毒性能。原位漫反射红外光谱测试表明其 NH3-SCR 过程遵循 L-H 机制，作为对比同时研究了 Ni0.09Ti0.91O2 纳米颗

粒负载铜的脱硝性能。Ni0.09Ti0.91O2 纳米管负载 7%铜催化剂具有最好的脱硝和抗中毒性能，显示出良好的应用前景。
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氮氧化物（NOx）是臭氧、酸雨和光化学烟雾等

形成的重要前驱体[1-7]，为了有效控制化石燃料使用所

带来的 NOx排放，脱硝技术的研究已成为人们关注的

焦点。选择性催化还原（SCR）法是目前最成熟的烟

气脱硝技术，并且氨选择性催化还原（NH3-SCR）技

术在处理柴油车尾气中的 NOx 方面已取得显著成

效 [8-12]，其原理是在催化剂的作用下利用 NH3 选择性

还原氮氧化物使其转化为水和氮气[13-16]。TiO2 因具有

良好的稳定性、一定的催化活性而被广泛用作催化剂

载体[17-19]，如传统的商用脱硝催化剂就以 V2O5 为活性

组分，Mo/W 为助催化剂和稳定剂，TiO2 为载体[20-25]。

但钒基催化剂本身具有一定的生物毒性，温度窗口范

围有限，而且此类催化剂须置于除尘脱硫单元前面，

所以容易导致催化装置堵塞而失活，另外 V2O5 在低温

条件下也会形成副产物导致催化剂失活[26-29]。因此开

发绿色、高效、低成本催化剂是未来脱硝技术发展的

趋势。

Ni 基氧化物也具有组分稳定、成本较低、抗中毒

能力强、有一定的催化活性等特点 [30-32]，为提高 Ni
基催化剂的活性，Wan 等人[30]采用共沉淀法制备了一

系列不同 Ni/Mn 比的镍锰双金属氧化物催化剂，用于

过量 O2 条件下 NO 和 NH3 的低温选择性催化还原。实

验结果表明，Ni0.4Mn0.6Ox催化剂的活性最高，其原因

是 Ni 的添加提高了表面 Lewis 酸位点的浓度和酸度。

Kang 等人[31]采用无溶剂掺杂法制备了 Ni 掺杂 MnOx

催化剂，研究了 Ni 掺杂量对中温（ 200~300 ℃）

NH3-SCR 活性的影响，结果表明，适当的 Ni 掺杂可

以有效调节催化剂的表面晶格氧活性和酸度，维持

NH3 在低温下的活化能力。

Cu 基催化剂具有高活性、低成本、无毒的特

点，其性能在某些方面优于钒基催化剂 [33-37]。Chen
等人采用改进的浸渍法制备了负载不同 Cu 含量的

凹凸棒石（ATP），并在 150~500 ℃下研究了它们

的 NH3 氧化 和 NOx 还原 性能， 结果表明，

1%Cu-ATP 催化剂在 350 ℃下对 NH3 选择性催化还

原 NOx表现出良好的性能，该性能归因于 Cu2+提高

了 1%Cu-ATP 催化剂的强酸位点数量和催化氧化还

原性质。近年来，人们研究了在催化剂中引入多种

铜氧化物，以改善脱硝催化剂的活性 [38-39]。Yang
等人 [38]构建了一种 CuO 改性的 V2O5-WO3/TiO2 催

化剂，由于 CuO 和 VWTi 在反应物吸附和活化中的

协同作用，Cu/VWTi 催化剂在 225~270 ℃的温度范

围内表现出较高的 NOx 去除效率。近年来，Cu 沸

石基催化剂在 NH3-SCR 中的应用也受到了广泛关

注 [14,25,40] ， 如 Guo 等 人 [40] 通 过 非 原 位 观 察

Cu-SSZ-13 的结构变化研究了 Cu 和 P 之间的相互
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作用，发现 P 的引入不仅使 Cu 丧失了活性位点，

而且限制了 Cu 在低温 NH3-SCR 催化过程中的动态

运动，阻碍了 Cu 二聚体中间体的形成，导致活性

下降。

鉴于以上具有高活性且组分稳定的 Ni、Cu 元素

可促进二氧化钛基催化剂的 SCR 催化活性，本研究采

用水热、煅烧两步法制备了不同铜元素负载量的

Ni0.09Ti0.91O2 纳 米 管 催 化 剂 ， 并 制 备 了 相 应 的

Ni0.09Ti0.91O2 纳米颗粒材料作为对比进行性能的研究。

课题组前期对 NixTi1-xO2（x=0，0.01，0.03，0.07，0.09，
0.11，0.13）系列催化剂的研究中发现 Ni0.09Ti0.91O2 具

有最佳的脱硝性能，因此，选择 Ni0.09Ti0.91O2 催化剂

负载 Cu 的催化脱硝性能进行研究，以期确定 Cu 的最

优负载量，同时采用多种技术手段研究其结构和催化

脱硝的性能及机理。

1 实 验

1.1 催化剂的制备

1.1.1 水热法合成 Ni0.09Ti0.91O2 纳米颗粒

所用试剂除去离子水外均采购于中国国药集团，

所用气体均采购于山东尧天气体有限公司。

取一定量的钛酸正四丁酯、无水乙醇、乙二醇、

盐酸备用，称取一定量氯化镍、氟化铵、尿素备用，

将药品依次加入烧杯中搅拌 1 h 后，200 ℃反应釜水热

12 h，冷却后离心、洗涤、干燥，再于管式炉中 500 ℃

煅烧 3 h 得到 Ni0.09Ti0.91O2 纳米颗粒（Ni0.09Ti0.91O2-
NPs）。
1.1.2 碱热法合成 Ni0.09Ti0.91O2 纳米管

称取 12.0 g 氢氧化钠颗粒溶于 30 mL H2O 中，取

0.500 g Ni0.09Ti0.91O2-NPs 加入烧杯搅拌 1 h，150 ℃反

应釜保温 15 h，反应结束后，离心，洗涤至中性，干

燥，于管式炉中 500 ℃煅烧 3 h，得到 Ni0.09Ti0.91O2 纳

米管（Ni0.09Ti0.91O2-NTs）。
1.1.3 水热法合成 Ni0.09Ti0.91O2 纳米颗粒负载铜

（xCu@Ni0.09Ti0.91O2-NPs）和 Ni0.09Ti0.91O2 纳

米管负载铜（xCu@Ni0.09Ti0.91O2-NTs）
称取 0.0229 g 氢氧化钠颗粒、0.5674 g 葡萄糖溶

解后各自定容，再分别称取质量相等的 Ni0.09Ti0.91O2-
NPs 和 Ni0.09Ti0.91O2-NTs 以及 0.1071 g 五水硫酸铜至

烧杯中溶解，移取 2 mL 氢氧化钠溶液和 10 mL 葡萄

糖溶液，搅拌 1 h 后于 150 ℃下水热反应 15 h，结束

后离心、洗涤、干燥，再于管式炉中 500 ℃煅烧 3 h，
依据类似方法制备铜负载量 x=1%、3%、5%、7%和

9%（质量分数）的 Ni0.09Ti0.91O2 纳米颗粒和纳米管催

化剂，负载前对应的 Ni0.09Ti0.91O2-NPs 和 Ni0.09Ti0.91O2-

NTs 的质量分别为 2.7180、0.8877、0.5216、0.3648 和

0.2760 g。
1.2 催化剂的表征

催化剂的 X 射线粉末衍射仪（XRD）采用德国

BRUKER AXS GMBH（布鲁克）D8 FOCUS 测试仪；

形貌测试采用德国 Carl Zeiss AG （蔡司集团）

Gemini300 型场发射扫描电子显微镜（SEM），采用美

国 Philips 公司产 CM-120 型透射电子显微镜（TEM）

研究材料的结构以及微观形貌。使用 ASAP-2020 分析

仪（Micromeritics）进行 Brunauer-Emmett-Teller（BET）
测试，确定催化剂的比表面积，使用 BJH（Barrett-
Joyner-Halenda）公式计算催化剂的孔径分布。激光

拉曼（Raman）光谱测试采用英国 Renishaw（雷尼

绍） inVia Reflex 型测试仪。采用 PHI 5000 Versa
Probe 高性能电子光谱仪进行 X 射线光电子能谱

（XPS）测试。

1.3 NH3-SCR 脱硝性能测试

催化剂样品经过压片、粉碎、筛选（380~830 µm）

后置于石英管中。用 500 µL/L NO/N2、 500 µL/L
NH3/N2、5% O2/N2 模拟烟气组成，气体总流速为

100 mL·min-1。反应后 NH3 和 N2O 的浓度由傅里叶红

外光谱仪进行测试，NOx(NO、NO2)的浓度由 NOx分

析仪测定，测试温度为 100~500 ℃。

NOx 转化率计算公式为：
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1.4 抗水抗硫性能测试

在 NH3-SCR 装置基础上用 500 µL/L NO/N2、

500 µL/L NH3/N2、5% O2/N2 模拟烟气组成，气体总流

速为 100 mL·min-1，用 100 µL/L SO2 与 5% H2O 模拟

固定源与移动源中使催化剂中毒的成分，在活性温度

窗口进行总计 32 h 的连续模拟实验。

1.5 氢气程序升温还原

氢气程序升温还原（H2-TPR）测试使用天津先

权工贸发展有限公司的 TP-5080 型全自动化学吸附

仪，可测得催化剂表面活性位点的种类、数目、强

度，将 50 mg 催化剂颗粒（380 µm）在 N2（吸附

载气）下于 400 ℃预处理 1 h 后自然降至室温，然

后通入 10% H2/N2（标准气）30 min，待基线稳定

后，以 10 ℃·min-1 的升温速率从室温升至 900 ℃并
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保持 10 min，记录曲线。

1.6 原位漫反射红外光谱

所有测量均在常压下进行，每个光谱扫描 32 次，

分辨率为 4 cm-1。将催化剂放入反应室后，分别通入

以下反应气：500 µL/L 的 NH3/N2，500 µL/L 的 NO/N2，

5 vol% O2。进行先通 NH3 后 NO+O2 的竞争吸附和先

通 NO+O2 后通 NH3 的竞争吸附以及 NH3 吸附原位红

外、NO+O2 吸附原位红外和同时通 NH3+NO+O2 的共

吸附原位红外测试。

2 结果与讨论

2.1 xCu@Ni0.09Ti0.91O2 纳米颗粒和纳米管催化剂的

结构研究

xCu@Ni0.09Ti0.91O2 纳米颗粒和纳米管催化剂

XRD 测 试 结 果 如 图 1 所 示 。 如 图 1a 可 知 ，

Ni0.09Ti0.91O2-NPs 催化剂在 2θ为 36.171º、 54.343º
处 的 衍 射 峰 分 别 对 应 金 红 石 相 TiO2 （ JCPDS
21-1276）的 (101)、 (211)晶面，与负载铜前催化剂

的 XRD 结果相同，说明负载铜的水热合成反应并

未改变镍钛基催化剂的晶体结构。

由图 1b 可知，在该类催化剂未进行煅烧时，在

2θ对应的 43.297º、50.433º衍射峰分别对应单质铜的

（111）、（200）晶面，说明在煅烧前，铜催化剂已经

成功负载到纳米 TiO2表面。催化剂经过 500 ℃煅烧后，

单质铜的 XRD 衍射峰消失，说明单质铜团簇由于分子

的热扩散效应，较为均匀地铺展在催化剂表面[41]。由

图 1c 可知，纳米管催化剂也与水热反应负载单质铜前

一样，仅检测到锐钛矿相 TiO2 晶向衍射峰，在 2θ为
25.281º、 48.049º处衍射峰分别对应锐钛矿相 TiO2

（JCPDS 21-1272）的(101)、(200)晶面。图 1d 表明煅

烧 7%Cu-Ni0.09Ti0.91O2-NTs 催化剂，也可以使单质铜团

簇得到较为均匀的分散。

为进一步深入研究催化剂的结构，对热处理后的

Ni0.09Ti0.91O2纳米颗粒和纳米管负载 7%Cu的催化剂进

行了 HRTEM 测试，结果如图 2 所示，纳米颗粒与纳

米管分别主要暴露金红石相 TiO2（211）晶面与锐钛

矿相 TiO2（101）晶面。催化剂表面均匀分布着直径

2 nm 左右的片状阴影，且检索到单质铜（200）晶面

所对应的晶格条纹，说明负载的铜高度分散且均匀的

分布在催化剂表面，该结果与 XRD 测试结果一致。

7%Cu-Ni0.09Ti0.91O2 纳米颗粒和纳米管催化剂的 TEM
和表面能谱测试结果分别如图 3、图 4 所示。由图 3、
图 4 可见，2 种催化剂中均检测到了 Ti、Ni、O 和 Cu
4 种元素。图 3a 表明催化剂为明显的类立方体结构，

图 4a 所示为管状结构，颗粒结构和管状结构均有一定

的团聚。图 3 和图 4 中的元素分布测试结果表明各种

图 1 xCu@Ni0.09Ti0.91O2-NPs 和 Ni0.09Ti0.91O2-NPs 催化剂 XRD 图谱；7%Cu-Ni0.09Ti0.91O2-NPs 煅烧前后 XRD 对比；xCu@Ni0.09Ti0.91O2-NTs

和 Ni0.09Ti0.91O2-NTs 催化剂 XRD 图谱；7%Cu-Ni0.09Ti0.91O2-NTs 煅烧前后 XRD 对比

Fig.1 XRD patterns of xCu@Ni0.09Ti0.91O2-NPs and Ni0.09Ti0.91O2-NPs catalysts (a), 7%Cu-Ni0.09Ti0.91O2-NPs before and after

calcinations (b), xCu@Ni0.09Ti0.91O2-NTs and Ni0.09Ti0.91O2-NTs catalysts (c), and 7%Cu-Ni0.09Ti0.91O2-NTs before and after

calcination (d)
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5 nm

d=0.303 nm
TiO2 (211)

d=0.181 nm
Cu (200)

a

5 nm

d=0.164 nm
TiO2 (101)

d=0.181 nm
Cu (200)

b

图 2 7%Cu-Ni0.09Ti0.91O2-NPs 与 7%Cu-Ni0.09Ti0.91O2-NTs 的 HRTEM 照片

Fig.2 HRTEM images of 7%Cu-Ni0.09Ti0.91O2-NPs (a) and 7%Cu-Ni0.09Ti0.91O2-NTs (b)

图 3 7%Cu-Ni0.09Ti0.91O2-NPs 的 TEM 照片，EDS 能谱和表面元素分布

Fig.3 TEM image (a), EDS spectrum (b) and corresponding element mappings of Ti (c), Ni (d), O (e) and Cu (f) of

7%Cu-Ni0.09Ti0.91O2-NPs

元素均匀地分布在催化剂中，证明铜已均匀地分布在

Ni0.09Ti0.91O2 纳米颗粒和纳米管表面，证明本实验方法

成功制备了对应的催化剂。

2.2 7%Cu-Ni0.09Ti0.91O2 纳米颗粒和纳米管催化剂比

表面积测试

将水热 4 h 制备的 TiO2-4h-500、化学纯 P25、
Ni0.09Ti0.91O2-NPs、Ni0.09Ti0.91O2-NTs、7%Cu-Ni0.09Ti0.91O2-
NPs 和 7%Cu-Ni0.09Ti0.91O2-NTs 催化剂分别进行 BET
测试，测试结果见图 5。由图 5 可知，7%Cu-Ni0.09-
Ti0.91O2 纳米颗粒和纳米管催化剂的 BET 测试中氮气

吸附和脱附曲线均为Ⅳ型等温线 H1 型回滞环，说明 2
种催化剂都是孔径分布均匀的两端开口圆筒状孔的介

孔材料或尺寸较均匀的球形颗粒聚集体。2 种材料的

主要孔径分布范围为 2~50 nm，属于介孔范围。

依据 BET 测试所得各催化剂比表面积、孔径尺寸等

结构参数见表 1。由表 1 可见。Ni0.09Ti0.91O2负载铜前后

的比表面积分别为 263.51 和 216.54 m2·g-1。催化剂比表

面积由大到小排列顺序为：Ni0.09Ti0.91O2-NTs>7%Cu-
Ni0.09Ti0.91O2-NTs>7%Cu-Ni0.09Ti0.91O2-NPs>Ni0.09Ti0.91O2-
NPs>TiO2-4h-500>P25。这表明纳米管在负载铜后，比表

面积与孔容均有所降低，孔径增大，说明部分负载铜堵

塞少量微孔，微孔减少使得表观平均孔径增加。

2.3 xCu@Ni0.09Ti0.91O2 纳米颗粒和纳米管催化剂

Raman 测试

为 进 一 步 研 究 催 化 剂 的 表 面 结 构 ， 对

xCu@Ni0.09Ti0.91O2-NTs 催化剂进行了 Raman 测试，测

a c e

d fb

0 500 1000 1500 2000
Energy/eV

100 nm
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图 4 7%Cu-Ni0.09Ti0.91O2-NTs 的 TEM 照片，EDS 能谱和表面元素分布图

Fig.4 HRTEM image (a), EDS spectrum (b) and corresponding element mappings of Ti (c), Ni (d), O (e) and Cu (f) of

7%Cu-Ni0.09Ti0.91O2-NTs

图 5 7%Cu-Ni0.09Ti0.91O2-NPs 与 7%Cu-Ni0.09Ti0.91O2-NTs 催化剂的 BET 测试曲线（插图为孔径分布曲线）; TiO2-4h-500、P25、

Ni0.09Ti0.91O2 -NPs、Ni0.09Ti0.91O2 -NTs 催化剂的 BET 测试曲线

Fig.5 BET curves of 7%Cu-Ni0.09Ti0.91O2-NPs and 7%Cu-Ni0.09Ti0.91O2-NTs catalysts (the inset is the pore size distribution curves) (a),

BET curves of TiO2-4 h-500, P25, Ni0.09Ti0.91O2-NPs and Ni0.09Ti0.91O2 -NTs catalysts (b)

表 1 催化剂比表面积、孔容与孔径

Table 1 Specific surface area, pore volume and pore size of

various catalysts

Sample
BET specific

surface
area/m2·g-1

Pore volume/
cm3·g-1

Pore size/
nm

TiO2-4h-500 40.02 0.203 16.33
P25 37.26 0.201 3.30

Ni0.09Ti0.91O2-NTs 263.51 0.661 15.72
Ni0.09Ti0.91O2-NPs 69.45 0.231 11.07

7%Cu-Ni0.09Ti0.91O2-NTs 216.54 0.569 18.84
7%Cu-Ni0.09Ti0.91O2-NPs 86.01 0.267 11.53

试结果见图 6a。如图 6a 所示，5 种负载铜纳米管

的 Raman 图谱均符合锐钛矿相结构，其在 143 cm-1

处和 196 cm-1 处特征峰可归属于 Eg 对称类型

O-Ti-O 的弯曲振动模式，396 cm-1 和 515 cm-1 处

的特征峰分别对应 B1g 振动和 O-Ti-O 的对称弯

曲振动，A1g、B1g 为 O-Ti-O 的非对称弯曲振动，

而 630 cm-1 处 的 特 征 峰 铜 归 属 于 Eg 振 动 模

O-Ti-O 的对称拉伸振动。

图 6b 为 7%Cu-Ni0.09Ti0.91O2 纳米颗粒和纳米管催

化剂的 Raman 测试，由图可知，负载铜的 TiO2 纳
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图 6 xCu@Ni0.09Ti0.91O2-NTs 催 化 剂 Raman 图 谱 ; 7%Cu-

Ni0.09Ti0.91O2-NTs 和 7%Cu-Ni0.09Ti0.91O2-NPs 的 Raman

图谱

Fig 6 Raman of xCu@Ni0.09Ti0.91O2-NTs (a) and 7%Cu-Ni0.09Ti0.91O2-

NTs with 7%Cu-Ni0.09Ti0.91O2-NPs (b)

米颗粒催化剂为锐钛矿相，这一结果也与 XRD 衍射光

谱是一致的，其在 448 和 608 cm-1 处的特征峰则分别

属于 Eg 和 A1g 振动，而 230 cm-1 处的宽谱峰应该归

因于金红石中较大的无序性晶格诱导或晶格的多级散

射或畸变。

2.4 7%Cu-Ni0.09Ti0.91O2 纳米管催化剂的 XPS 测试

为进一步确定催化剂表面元素的组成及化学价

态，选择催化活性最高的 7%Cu-Ni0.09Ti0.91O2-NTs 催化

剂进行了 XPS 测试，测试结果如图 7 所示。

图 7a 为 7%Cu-Ni0.09Ti0.91O2-NTs 和 Ni0.09Ti0.91O2 催

化剂的 XPS 全谱，可知催化剂中存在 Ti、Ni、O、Cu
元素，证明了 Cu 成功负载在催化剂表面。图 7b 表明催

化剂中 Ti 是以 Ti4+氧化态形式存在，与 XPS 数据库纯

TiO2光电子峰标准结合能相比较，该催化剂在对应峰结

合能上都向更高结合能方向偏移。当掺杂 Ni2+离子进入

TiO2 晶格中时，由于氧化物之间的相互作用，复合氧

化物的Ti 2p峰结合能会偏移到比纯TiO2更高的结合能

上[42]。结合能的左移说明该催化剂中钛物种的电子云密

度更低，表明氧化物之间的相互作用更强。由图 7c 可知，

该催化剂的Ni 2p XPS光谱首先拟合为 854.7和 872.2 eV
2 个结合能的 2 个主峰，二者分别归属于 Ni 2p3/2 和

Ni 2p1/2，2 个卫星峰值对应于 860.2 和 878.4 eV。在 854.7
和 872.2 eV 处存在的一对结合能对应于 Ni3+，而在 856.1
和 873.4 eV 处存在的另一对结合能则归因于 Ni2+，这证

实了 Ni2+和 Ni3+的存在。

图 7 7%Cu-Ni0.09Ti0.91O2-NTs 和 Ni0.09Ti0.91O2-NTs XPS 全谱；Ti 2p、Ni 2p、Cu 2p、以及 O 1s 高分辨谱

Fig.7 XPS full spectra of 7%Cu-Ni0.09Ti0.91O2-NTs and Ni0.09Ti0.91O2-NTs catalysts (a); high resolution spectra of Ti 2p (b), Ni 2p (c),

Cu 2p (d) and O1s (e)
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图 7d 显示了结合能为 934.4 和 952.2 eV 的 2 个

主峰分别归属于 Cu 2p3/2 和 Cu 2p1/2，该结合能对应为

Cu 单质，另外此图所显示在 940~944 eV 范围内出现

了较小的卫星峰，在 Cu 2p 中，只有 Cu2+会显示卫星

峰，故该催化剂表面负载的铜主要以单质铜形式存在

外，还存在微量 Cu2+，图 7e 中位于 533.6[43]、531.9 eV
的较高结合能可被认为是化学吸附的氧或弱结合的

氧，如 O22-或 O-缺陷氧化物或类似羟基的基团，而结

合能较低的 529.9 eV 谱峰则认为是与金属阳离子结合

的特征晶格氧键。

2.5 xCu@Ni0.09Ti0.91O2 纳米颗粒和纳米管催化剂的

脱硝活性及选择性研究

对 xCu@Ni0.09Ti0.91O2纳米颗粒和纳米管催化剂分

别进行了 NH3-SCR 活性和 N2 选择性测试，测试结果

如图 8 和图 9 所示。如图 8 所示，纳米颗粒催化剂在

150~250 ℃低温区间具有较高的 NO 转化率，并且 5
种催化剂的 N2 选择性在测温范围内的变化趋势几乎

相同，其中 7%Cu-Ni0.09Ti0.91O2-NPs 催化 NO 的转化率

最高且 N2 选择性降低最少、回升最快，说明其脱硝性

能最好。

由图 9a 可知，与纳米颗粒催化剂相似，在同样的

测试温度下，7%Cu-Ni0.09Ti0.91O2-NTs 催化剂具有最高

图 8 xCu@Ni0.09Ti0.91O2-NPs 催化剂的纳米颗粒的 NO 的转化

率和 N2 选择性测试曲线

Fig.8 NO conversion (a) and N2 selectivity (b) curves of xCu@

Ni0.09Ti0.91O2-NPs catalysts

图 9 xCu@Ni0.09Ti0.91O2-NTs 催化剂的 NO 转化率和 N2 选择性

测试曲线

Fig.9 NO conversion (a) and N2 selectivity (b) curves of xCu@

Ni0.09Ti0.91O2-NTs catalysts

的催化活性，其 NO 转化率达到 98%~100%，且在高

温 区 间 250~500 ℃仍 具 有 80% 的 NO 转 化 率 。

7%Cu-Ni0.09Ti0.91O2-NPs 与 7%Cu-Ni0.09Ti0.91O2-NTs 催

化剂在高温区间的催化活性具有一定的差异，这是由

于纳米管具有更大的比表面积，铜在其表面的分散更

加均匀，在高温区间覆盖了相同活性位点数量的情况

下，纳米管催化剂仍具有较多的高温活性位点。由图

9b 可知，7%Cu-Ni0.09Ti0.91O2-NTs 催化剂具有最佳的脱

硝性能。在铜负载量为 7%时，TiO2 纳米颗粒和纳米

管催化剂都达到了最高的催化活性。

2.6 xCu@Ni0.09Ti0.91O2 纳米颗粒和纳米管催化剂的

抗水抗硫性能测试

xCu@Ni0.09Ti0.91O2 纳米颗粒和纳米管催化剂在

200 ℃下的抗水抗硫性能测试结果如图 10 所示。由图

10a 可知，7%Cu-Ni0.09Ti0.91O2-NPs 抗水性能最佳，通

入模拟烟气 4 h 后引入 5%H2O，所有纳米颗粒催化剂

的 NO 转化率均有所降低。通水 4 h 后关闭水，所有

纳米颗粒催化剂的 NO 转化率均完全回升到通水前的

水平，在通水时，且随着铜负载量的增加，NO 转化

率下降幅度增大，这说明水蒸气的吸附会使活性位点

被逐渐占据，也说明铜负载提高了催化剂的活性。
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图 10 xCu@Ni0.09Ti0.91O2纳米颗粒和纳米管催化剂的抗水抗硫

性能测试曲线

Fig.10 Water and sulfur resistance curves of xCu@Ni0.09Ti0.91O2

nano-particle (a) and nano-tube (b) catalysts

由图 10a 和 10b 可知，无论关闭水或同时关闭水

和硫，催化剂的 NO 转化率都未得到恢复，这说明在

SO2+H2O 气氛下，NH3 优先与其在铜催化剂表面反应

生成金属硫酸铵盐。在关闭气体 SO2 后，由于催化剂

活性位点结构发生改变导致催化剂中毒失活，在低温

烟气脱硝环境下，仅具备未负载铜时的脱硝活性。

由图 10b 可知，xCu@Ni0.09Ti0.91O2-NTs 抗水性能

的 优 良 程 度 为 ： 7%Cu-Ni0.09Ti0.91O2-NTs>9%Cu
-Ni0.09Ti0.91O2-NTs>5%Cu-Ni0.09Ti0.91O2-NTs>3%Cu-Ni0.09-
Ti0.91O2-NTs>1%Cu-Ni0.09Ti0.91O2-NTs，5 种纳米管催化

剂均具有较好抗水性能。

总体来说，2 种不同形貌的催化剂均具有良好的

抗水性能，但抗 SO2 中毒能力较弱，易发生硫中毒失

活。纳米管催化剂由于其特殊的管状结构，具备相对

较为优异的抗硫性能。

2.7 xCu@Ni0.09Ti0.91O2 纳米颗粒和纳米管催化剂的

催化还原性能测试

Ni0.09Ti0.91O2 纳米颗粒和纳米管负载不同 Cu 含量

催化剂的 H2 程序升温还原测试结果如图 11 所示。由

图 11 可知，纳米颗粒与纳米管催化剂在 200~300 ℃

显示出还原峰，且随着铜负载量的增加，2 个较小的

图 11 xCu@Ni0.09Ti0.91O2 纳米颗粒和纳米管催化剂的 H2-TPR

测试曲线

Fig.11 H2-TPR tests curves of xCu@Ni0.09Ti0.91O2 nano-particle (a)

and nano-tube (b) catalysts

连续还原峰合并为 1 个单峰。连续还原峰可以归因

于 Cu2+→Cu1+和 Cu1+→Cu 的两步还原，而单个还

原峰可归因于 Cu2+→Cu1+→Cu 的连续还原 [44]。铜

还原峰由连续合并为单峰可以归因于随着铜负载量

增加需要还原的 Cu2+和 Cu1+增多，在此升温速率下

还原 Cu1+的同时也还原着未完全反应的 Cu2+，所以

出现了合并为单峰的情况。而纳米管的比表面积较纳

米颗粒更大，使铜的分散更加均匀，导致在相同的时

间内反应更快，耗氢量更多，所以会具有更大的还原

峰面积。

2.8 7%Cu-Ni0.09Ti0.91O2 纳米颗粒和纳米管催化反应

的原位红外测试

（1）NH3 稳态吸附红外测试

7%Cu-Ni0.09Ti0.91O2 催化剂的 NH3 稳态吸附的漫

反射红外光谱如图 12 所示。由图 12 可见，在

1150~1350 cm-1 和 1580~1610 cm-1 范围内的峰分别归

属于 Lewis 位点 NH3物种的 N-H 对称和非对称弯曲振

动，在 1400~1500 cm-1 和 1660~1680 cm-1 范围内的峰

分别归属于 Brønsted 酸位点 NH4+的对称和非对称弯

曲振动。

随着温度升高，7%Cu-Ni0.09Ti0.91O2-NPs 与 7%Cu-
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Ni0.09Ti0.91O2-NTs 催化剂 1230 cm-1 振动峰属于 L 酸

位点 N-H 对称弯曲振动并且吸收峰先增强后减弱，

逐渐变宽向左偏移，在 400 ℃左右完全消失，该峰

位置的偏移是因为温度升高对氨的结合能产生了影

响 [45]。同归属于 L 酸位点的 1192 cm-1 NH3 吸收峰也

随温度的升高逐渐减弱，在 200 ℃左右完全消失。

位于 1598 cm-1 属 L 酸位点 N-H 非弯曲振动的吸收

峰也随温度的升高减弱，在 400 ℃左右完全消失。

位于 1547 cm-1 振动峰的 L 酸位点在 200 ℃左右完全

消失。位于 1445 cm-1 振动峰属于 B 酸位点 NH4+对

称弯曲振动的吸收，位于 1671 cm-1 振动峰属于 B 酸

位点 NH4+非对称弯曲振动的吸收，都在 350 ℃完全

消失。

原位红外谱图表明，2 种催化剂的 L 酸位吸收

峰强度都高于 B 酸位吸收峰，L 酸位的峰强度及强

度减弱的幅度比 B 酸位的峰减弱的慢，说明在负载

铜的镍钛基催化剂 L 酸位对 NH3 的吸附力更强，同

时吸附在 L 酸位上的 NH3 也要比 B 酸位上的 NH3

更加稳定。由于纳米管催化剂较纳米颗粒催化剂拥

有更大的比表面积，故能同时吸附更多的活性物质，

所以纳米管催化剂在原位红外光谱上显示出更强的

吸收峰。

图 12 7%Cu-Ni0.09Ti0.91O2-NPs 和 7%Cu-Ni0.09Ti0.91O2-NTs 的

NH3 稳态吸附红外光谱

Fig.12 FTIR spectra of NH3 steady-state adsorption of 7%Cu-

Ni0.09Ti0.91O2-NPs (a) and 7%Cu-Ni0.09Ti0.91O2-NTs (b)

（2）NO+O2 稳态吸附红外测试

催化剂的 NO+O2 稳态吸附的漫反射红外光谱

如图 13 所示。位于 1224 cm-1 的吸收峰属于螯合双

齿硝酸盐，位于 1338 cm-1 的吸收峰属于游离的

NO3-，位于 1443 cm-1 处的吸收峰属于单齿亚硝酸

盐，位于 1620 cm-1 的吸收峰属于桥式硝酸盐，位

于 1740 cm-1 处的吸收峰属于 NO 的弱吸收峰。随

着温度升高，7%Cu-Ni0.09Ti0.91O2-NPs 与 7%Cu-Ni0.09-
Ti0.91O2-NTs 催化剂在 1224 cm-1 振动峰的螯合双齿

硝酸盐与 1620 cm-1 振动峰的桥式硝酸盐、1740 cm-1

振动峰的 NO 弱吸附峰都先增强后逐渐减弱，在

400 ℃左右完全消失，而吸附峰较弱的位于 1338 cm-1

振动峰的游离 NO3-和 1443 cm-1 振动峰的单齿亚硝

酸盐则在 200 ℃左右完全消失。而且随着温度的升

高，峰的强度都有所降低，说明硝酸盐类物质随温

度升高不断解吸。由此可知这些硝酸盐物质的热稳

定性的顺序是桥式硝酸盐>螯合双齿硝酸盐>单齿

硝酸盐。

（3）NH3+NO+O2 稳态吸附

为了研究催化剂表面气体吸附机理，测试了

NH3+NO+O2 气氛、不同温度下共吸附的原位红外光

谱，结果如图 14 所示。图 14 中位于 1245 cm-1 的吸

图 13 7%Cu-Ni0.09Ti0.91O2-NPs 和 7%Cu-Ni0.09Ti0.91O2-NTs 的

NO+O2 稳态吸附红外光谱

Fig.13 FTIR spectra of NO+O2 steady-state adsorption of 7%Cu-

Ni0.09Ti0.91O2-NPs (a) and 7%Cu-Ni0.09Ti0.91O2-NTs (b)
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图 14 7%Cu-Ni0.09Ti0.91O2-NPs 和 7%Cu-Ni0.09Ti0.91O2-NTs 的

NH3+NO+O2 稳态吸附红外光谱

Fig.14 FTIR spectra of NH3+NO+O2 steady-state adsorption of

7%Cu-Ni0.09Ti0.91O2-NPs (a) and 7%Cu-Ni0.09Ti0.91O2-

NTs (b)

收峰属于发生偏移的螯合双齿硝酸盐，位于 1291 cm-1

的吸收峰属于单齿硝酸盐，位于 1447 cm-1 的吸收峰

属 B 酸位，位于 1557 与 1604 cm-1 的吸收峰属于桥

式硝酸盐。其中位于 1245 cm-1 的螯合双齿硝酸盐、

1604 cm-1 的桥式硝酸盐与 1447 cm-1 的 B 酸位吸收

峰的强度均随温度升高而降低。位于 1447 cm-1 振动

峰 B 酸位吸收峰还随温度的升高向左偏移，说明温度

升高对氨的结合能产生了影响。而位于 1291 cm-1 振动

峰的单齿硝酸盐与 1557 cm-1 振动峰的桥式硝酸盐在

150 ℃左右出现，峰强度先增强后减弱，在 350 ℃左

右完全消失。

（4）NH3 与 NO 瞬态竞争吸附

催化剂在 200 ℃下用 NH3 预吸附 30 min，并用

N2 吹扫 30 min 使物理吸附的 NH3 充分脱附后通入

NO+O2，收集的红外光谱如图 15 所示。在使物理吸

附 NH3 完全脱附后得到的曲线 Pre-NH3 在 1252 与

1605 cm-1 振动峰出现了 NH3 的吸收峰，2 个吸收峰

分别为 L 酸位 NH3 的 N-H 对称和非对称弯曲振动，

通入 NO+O2 后，1252 与 1615 cm-1 的 NH3 吸收峰出现

减弱并在 10 min 左右完全消失。

随着 NO+O2 的通入，在 1245、1327、1572 和

图 15 7%Cu-Ni0.09Ti0.91O2-NPs 和 7%Cu-Ni0.09Ti0.91O2-NTs 的

NH3 与 NO 瞬态吸附红外光谱

Fig.15 FTIR spectra of transient adsorption of NH3 and NO in

7%Cu-Ni0.09Ti0.91O2-NPs (a) and 7%Cu-Ni0.09Ti0.91O2-

NTs (b)

1615 cm-1 处逐渐出现硝酸盐吸收峰，分别对应螯合双

齿硝酸盐、单齿硝酸盐、桥式硝酸盐的生成。随着 L
酸位上吸附的 NH3的消失，同时出现了硝酸盐吸收峰，

表明与 L 酸位点配位的 NH3 是活性中间产物，预吸附

的 NH3 与 NO+O2 之 间 的 反 应 符 合 Langmuir-
Hinshelwood（L-H）机理。

（5）NO 与 NH3 瞬态竞争吸附

催化剂在 200 ℃下用 NO+O2 预吸附 30 min，并用

N2 吹扫 30 min 使物理吸附的反应气充分脱附后通入

NH3 的红外光谱如图 16 所示。通 N2 30 min 后得到的

曲线 Pre-NO+O2 在 1248、1327、1581 与 1610 cm-1

出现了硝酸盐吸收峰，4 个吸收峰分别对应螯合双

齿硝酸盐、单齿硝酸盐与桥式硝酸盐的生成。通入

NH3 后硝酸盐吸收峰逐渐减弱并在 10 min 左右完全

消失。随着 NH3 的通入，在 1242、1572 和 1603 cm-1

逐渐出现 NH3 的吸收峰，分别对应 L 酸位 NH3 的

N-H 对称和非对称弯曲振动。随着硝酸盐的吸收，

同时出现了 L 酸位对 NH3 的吸收峰，说明 NH3 与催

化剂上的 L 酸位点结合后，与在催化剂表面吸附的

硝酸盐物种反应生成 N2 与 H2O，表明预吸附的

NO+O2 与 NH3 之间的反应符合 L-H 反应机理。
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图 16 7%Cu-Ni0.09Ti0.91O2-NPs 和 7%Cu-Ni0.09Ti0.91O2-NTs 的

NO 与 NH3 瞬态吸附红外光谱

Fig.16 FTIR spectra of transient adsorption of NO and NH3 in

7%Cu-Ni0.09Ti0.91O2-NPs (a) and 7%Cu-Ni0.09Ti0.91O2

-NTs (b)

3 结 论

1）对 xCu@Ni0.09Ti0.91O2 纳米管催化剂进行脱硝

活性测试，发现铜负载量为 7%时具有最优的脱硝活

性，在低温区间 NO 转化率达到 98%~100%，并在高

温区间 250~500 ℃仍具有超过 80%的 NO 转化率。

100 µL/L SO2 与 5%H2O 的抗水抗硫测试结果表明，该

类催化剂对水蒸气具有足够的抵抗能力，但是抗二氧

化硫性能都有待进一步提高。7%Cu-Ni0.09Ti0.91O2 纳米

颗粒和纳米管催化剂都具备较好的高温脱硝性能，但

纳米管负载铜催化剂由于特殊的形貌导致比表面积增

大，H2-TPR 测试也表明该催化剂具有更多的表面酸

位，增加了活性位点，使其脱硝性能更为优异。

2）负载铜的 Ni0.09Ti0.91O2 纳米颗粒和纳米管催化

剂 L 酸位对 NH3 的吸附力较强，并且 L 酸位所吸附

NH3 比 B 酸位吸附更加稳定；硝酸盐物质的热稳定性

顺序为：桥式硝酸盐>螯合双齿硝酸盐>单齿硝酸盐。

NH3 与 NO+O2 同时吸附在催化剂表面，通过形成吸附

活性物质进行反应，反应遵从 L-H 机理。
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Catalytic Denitration Performance and Mechanism of Copper-Loaded Ni0.09Ti0.91O2

Nanotube

Huang Yimeng1, Ma Xiaochun1,2, Zhang Haizhou2, Zhang Haitao1, Ren Xinyuan1, Wang Huining1, Huang Taizhong1

(1. School of Chemistry and Chemical Engineering, University of Jinan, Jinan 250022, China)

(2. Shandong Provincial Hospital Affiliated to Shandong First Medical University, Jinan 250021, China)

Abstract: With the increasing pollution of nitrogen oxides, the development of denitration catalysts has become a key factor for the

treatment. In this research, copper-loaded Ni0.09Ti0.91O2 nanotube denitration catalysts were prepared by hydrothermal and calcination

two-step methods. The structure and catalytic denitration performance were studied. The nanotube structure of the catalysts was determined

by N2 adsorption-desorption, X-ray diffraction, scanning electron microscopy, transmission electron microscopy and other methodologies.

Results show that Ni0.09Ti0.91O2 nanotubes have anatase structures, and copper atomic clusters are distributed on the surface of the

nanotubes. Nitrogen adsorption and desorption tests show that the specific surface area of Ni0.09Ti0.91O2 before and after loading copper is

263.51 and 216.54 m2·g-1, respectively. The copper on the surface of the nanotubes is uniformly dispersed. The denitration efficiency of

Ni0.09Ti0.91O2 nanotube with 7wt% copper nearly reaches 100%, which is higher than that of the nanotube catalyst without copper, and it

has good anti-poisoning performance. The results of in-situ diffuse reflection infrared spectroscopy tests show that the NH3-SCR process of

copper-loaded Ni0.09Ti0.91O2 follows the L-H mechanism. In this research, the denitration performance of copper-loaded Ni0.09Ti0.91O2

nanoparticle was also studied as a comparison. The catalyst of Ni0.09Ti0.91O2 nanotube loaded with 7wt% copper shows the best

denitrification and anti-poisoning properties, presenting good application prospects.

Key words: nickel-doped titanium dioxide; denitration catalyst; metal load; ammonia selective catalytic reduction
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