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摘  要 

本文采用溶胶凝胶法水热法相结合的方法制备TiO2纳米管(TiNTs)为载体MnOx-CeO2为活性组分的

MnOx-CeO2/TiNTs催化剂(记作MnCe/TiNTs)用于NH3-SCR反应。结果表明，水热温度为150℃、水热时

间为24 h是MnCe/TiNTs催化剂水热阶段的最佳工况。MnCe/TiNTs催化剂具有优异的低温活性和较宽

的温度窗口，在150~350℃范围内NO脱除效率达95%以上。一方面，归因于TiNTs的大比表面积能促进

催化剂活性组分在其内外壁面高度分散，提高催化剂氧化还原能力；另一方面，TiNTs的量子尺寸效应

能使催化剂活性组分中更多原子由晶相内部暴露于表面，增加催化剂表面活性位点；此外，TiNTs的毛

细作用能使反应物分子进入其管道内部，增强催化剂对反应物的捕获能力，促进NH3-SCR反应。 
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Abstract 
In this paper, MnOx-CeO2/TiNTs catalysts (denoted as MnCe/TiNTs) with TiO2 nanotubes (TiNTs) 
as the carrier and MnOx-CeO2 as the active component were prepared by a combination of the 
sol-gel method and the hydrothermal method for the NH3-SCR reaction. The results showed that 
the MnCe/TiNTs catalysts with a hydrothermal temperature of 150 ˚C and a hydrothermal time of 
24 h exhibited the best low-temperature catalytic activity and resistance to sulfur poisoning. The 
NO removal efficiency was above 95% in the temperature range of 150~350 °C. This is mainly at-
tributed to the more significant enhancement of the low-temperature activity of the catalyst by 
TiNTs as a carrier. On the one hand, the large specific surface area of TiNTs can promote the high 
dispersion of catalyst active components on its inner and outer wall surfaces, which improves the 
redox ability of the catalyst; On the other hand, the quantum size effect of TiNTs can make more 
atoms in the catalyst active components exposed on the surface from the inside of the crystalline 
phase, which increases the active sites on the surface of the catalyst; In addition, the capillarity of 
TiNTs can make it easy for the reactant molecules to enter into its tubular channels, which this 
enhances the catalyst’s ability to capture the reactants and accelerates the catalytic reaction rate. 

 
Keywords 
TiO2 Nanotubes, Manganese-Cerium Composite Catalyst, Low-Temperature deNOx, SO2 Tolerance 

 
 

Copyright © 2024 by author(s) and Hans Publishers Inc. 
This work is licensed under the Creative Commons Attribution International License (CC BY 4.0). 
http://creativecommons.org/licenses/by/4.0/ 

  
 

1. 介绍 

氮氧化物(NOx)是化石能源燃烧产生的重要污染物之一，它会引起一系列环境污染问题，例如酸雨、

光化学烟雾、臭氧层破坏等[1]。以 NH3 为还原剂的选择性催化还原技术(即 NH3-SCR)，已被证明是目前

最行之有效的烟气脱硝技术。商用 V2O5-WO3/TiO2 催化剂活性温度窗口较窄(300~400˚C) [2] [3]。为避免

催化剂腐蚀及磨损，催化装置常被布置于脱硫及除尘之后，此处烟温仅为 150~170℃，因此需对烟气进

行加热以保证较高的脱硝效率。该方法需增设加热设备又消耗额外能量。此外，金属钒具有生物毒性，

废弃钒基催化剂被我国列为危废，其后续处理仍是难题[4]。因此，研制环境友好且具有高低温活性的非

钒基催化剂具有巨大经济效益和广阔应用前景。 
锰氧化物(MnOx)价格低廉且环境友好，在低温脱硝[5]、挥发性有机污染物(VOCs) [6]和持久性有机

污染物(POPs) [7]氧化分解等方面均表现出优异的低温活性，是低温催化剂的研究热点。然而，MnOx 对

烟气中酸性气体(如 SO2 和 HCl)较为敏感，易被硫化而中毒。金属掺杂是提高 MnOx 抗 SO2 中毒性能有效

手段之一[8]。氧化铈(CeO2)由于具有优异储氧/释氧能力常被选为 SCR 催化剂的促进剂或活性组分[9]。
MnOx 与 CeO2 结合形成 MnOx-CeO2 复合催化剂，能将两者的氧化还原循环耦合，加快催化剂内部金属原

子高低价态转变速率，进而提高催化剂整体性能[10]。课题组前期研究发现 MnOx-CeO2 催化剂中 CeO2

作为牺牲剂，优先与 SO2 相互作用，从而避免活性中心金属原子 Mn 被硫酸化[9]。 
此外，载体对催化剂低温活性和抗中毒性能的优化调控作用不容忽视。相较于 TiO2 纳米颗粒，TiNTs

作为载体对催化剂低温活性具有更显著的提升作用[11] [12] [13]。前期研究[14]发现，MnOx-CeO2/TiNTs
催化剂活性温度窗口显著拓宽，在 150~400℃温度范围内脱硝效率均维持在 80~100%；而 MnOx-CeO2/TiO2
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催化剂仅在 200~250℃温度区间脱硝效率保持在 90%左右，400℃时脱硝效率仅有 20%不到。 
溶胶凝胶法能够进一步加强活性组分与载体的相互作用，促进活性组分在载体表面高度分散且形成

更多无定形的 MnCeOx 固溶体，从而达到提高低温催化活性的目的[15] [16]。本文创新性地先采用溶胶凝

胶法制备 MnCe/TiO2 样品，再将其在水热环境中卷曲成具有纳米中空管状结构的 MnCe/TiNTs 催化剂，

以进一步提高催化剂低温活性及抗硫中毒性能；研究了水热时间以及水热温度对 MnCe/TiNTs 催化剂脱

硝活性影响，并对 MnCe/TiNTs 催化剂的抗硫性能进行评价。 

2. 材料和方法 

2.1. 催化剂制备与表征 

本文先用溶胶凝胶法制备 MnCe/TiO2 样品，再在不同水热工况下将其卷曲成纳米管状的 MnCe/TiNTs
催化剂。首先，以硝酸锰(1.34 g)、六水合硝酸铈(0.27 g)、钛酸正丁酯(0.2 mol)为前驱体，采用溶胶凝胶

法[5]制成 MnCe/Ti 样品；随后，将该 MnCe/Ti 样品与 10 mol/L NaOH 溶液超声混合；然后，将该混合物

移入高压水热反应釜 150℃条件下反应 24 h 后冷却至室温，再用去离子水洗涤；之后，在 0.1 mol/L HCl
溶液中室温陈化 12 h，再用去离子水洗涤至中性；接着，将样品在 100℃下干燥 12 h 后研磨过筛(40~60
目)；最后，在 400℃空气中煅烧 2.5 h 得到 MnCe/TiNTs150-24 催化剂。改变水热温度和水热时间得到一系

列 MnCe/TiNTs 催化剂如表 1 所示。X 射线衍射(XRD)、透射扫描电镜(TEM)、比表面积及孔容孔径测试

(BET)、NH3-程序升温脱附(NH3-TPD)、H2-程序升温还原(H2-TPR)、热重差式扫描热量法(TG-DSG)、X
射线光电子能谱(XPS)等手段被用于表征催化剂物理化学性质。 
 
Table 1. Catalyst labeling and preparation conditions 
表 1. 催化剂标记与制备工况 

样品标记 水热温度 水热时间 

MnCe/TiNTs130-24 130˚C 24 h 

MnCe/TiNTs180-24 180˚C 24 h 

MnCe/TiNTs150-24 150˚C 24 h 

MnCe/TiNTs150-16 150˚C 16 h 

MnCe/TiNTs150-32 150˚C 32 h 

MnCe/TiO2 \ \ 

2.2. 催化剂活性测试 

催化剂性能测试在石英管反应器(内径 × 长度 = 10 mm × 500 mm)内进行。固定有 2.5 g 的催化剂粉末

置于石英管反应器内并由管式炉加热，反应温度控制在 150~400℃内。模拟烟气由 NO (500 ppm)、NH3 (500 
ppm)、O2 (11 vol.%)、SO2 (50~200 ppm)和 N2组成，总气体流量由质量流量控制计控制在 1000 ml/min，空

速为 30,000 h−1。每组测试均在各项参数稳定 1 h 后进行，并进行重复实验以确保数据可靠性。NO 的进口

浓度(NOin)和出口浓度(NOout)由烟气分析仪(德国 MRU 公司，Delta 2000CD-IV)测得，NO 转化率定义为 

( ) ( )in out inNO % NO  NO NO 100%= − ×转化率                         (1) 

3. 结果和讨论 

3.1. 催化剂制备参数优化及其脱硝活性评价 

目前普遍认为水热法制备TiNTs的原理为颗粒状纳米TiO2与NaOH浓溶液在高温高压下相互作用先
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形成钛酸盐纳米片；纳米片在水热条件下卷曲成纳米短管；纳米短管再通过溶解–再沉淀机理

(dissolution-reprecipitation mechanism)逐渐生长成形貌完整的长纳米管[17] [18]。如图 1(a)所示，当水热时

间由 24 h 缩短至 16 h 或延长至 32 h，150℃时 MnCe/TiNTs 催化剂脱硝效率由 98%下降至 80%和 50%；

同时，催化剂活性温度窗口明显变窄。该现象的原因可解释为：水热时间过短时，MnCe/TiO2 纳米颗粒

与浓 NaOH 溶液反应停留于纳米片阶段，还未卷曲成具有纳米管状的 MnCe/TiNTs 催化剂；水热时间过

长时，MnCe/TiNTs 催化剂过度生长而发生团聚和破裂，甚至向纳米线或纳米带转变[19]。MnCe/TiNTs150-32

催化剂脱硝活性比 MnCe/TiNTs150-16 催化剂更低，表明水热时间过长对催化剂微观结构的破坏作用更严

重。水热温度也是影响 MnCe/TiNTs 成品微观结构的重要因素之一。根据图 1(b)，水热反应最佳温度为

150℃，水热温度进一步降低(130℃)或升高(180℃)均会导致催化剂脱硝活性下降。这可能是由于水热温

度过低，MnCe/Ti 混合晶体与 NaOH 溶液反应不充分，致使 MnCe/TiNTs 生长不完全，仍主要以纳米残

片或纳米颗粒等中间产物形式存在；而继续升高水热温度，则使 MnCe/TiNTs 过度生长，加剧纳米管破

裂及团聚，形成较多短管甚至纳米棒或纳米线结构[20]。上述实验结果与我们前期由 P25 TiO2 制备 TiNTs
获得的最佳条件类似[14]。但本文所采用的制备方法中最佳水热温度由 130℃升高至 150℃。这可能归因

于溶胶凝胶法先将 Mn 和 Ce 原子与 TiO2 相融合，使其成管难度增大，需要更高温度来驱动水热成管反

应。基于上述筛选研究，本文选择脱硝活性最佳的 MnCe/TiNTs150-24 (后续简写成 MnCe/TiNTs)进行抗硫

中毒特性测试和催化剂表征。 
 

 
Figure 1. Effect of hydrothermal time (a) and thermal temperature (b) on denitrification activity of MnCe/TiNTs catalysts 
图 1. 水热时间(a)和热温度(b)对 MnCe/TiNTs 催化剂脱硝活性影响 

3.2. 催化剂抗硫中毒性能对比研究 

酸性气体 SO2 对 NH3-SCR 脱硝反应有负面影响，表现在[21]：(1) SO2 会与 NH3、NO 竞争催化剂表

面吸附位；(2) SO2 与 NH3 发生反应消耗了还原剂，同时在催化剂表面形成硫酸铵或硫酸氢铵，覆盖活性

中心，堵塞催化剂孔道；(3)催化剂表面活性组分被硫酸化形成活性极低的金属硫酸盐，导致催化剂失活。

如图 2 所示，在 150℃条件下通入 50 ppm SO2，MnCe/TiNTs 和 MnCe/TiO2 催化剂脱硝活性几乎不受影响，

脱硝效率可稳定在 98%左右。升高 SO2浓度至 100 ppm时，MnCe/TiO2催化剂脱硝效率从 97%下降至 84%，

而 MnCe/TiNTs 催化剂脱硝效率仍能维持在 95%。这归因于 TiNTs 拥有的大比表面积能促进活性组分在

催化剂表面高度分散，暴露更多的 Ce 原子，有效避免活性 Mn 物种硫酸化；同时缓解了 SO2 与反应物之

间的竞争吸附并减少了硫酸铵或硫酸氢铵的沉积[14]。进一步将 SO2 浓度提升至 200 ppm 时，MnCe/TiO2

https://doi.org/10.12677/japc.2024.132024
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催化剂脱硝效率从 84%下降至 45%，而 MnCe/TiNTs 催化剂的脱硝效率仅从 95%下降至 70%左右。关闭

SO2，MnCe/TiO2 催化剂脱硝效率进一步下降，而 MnCe/TiNTs 催化剂脱硝活性则能恢复至 85%左右，表

明 TiNTs 可缓解 SO2 引起的不可逆失活。这可能归因于 TiNTs 表面丰富的 OH 基团与 SO2 相互作用，在

一定程度上阻碍了 SO2 对催化剂表面活性组分的毒害。 
 

 
Figure 2. Sulfur resistance curves of MnCe/TiO2 and MnCe/TiNTs catalysts 
图 2. MnCe/TiO2 和 MnCe/TiNTs 催化剂抗硫性能曲线 

3.3. 催化剂表征分析 

3.3.1. XRD 和 BET 分析 

 
Figure 3. XRD patterns of MnCe/TiO2 and MnCe/TiNTs catalysts 
图 3. MnCe/TiO2 和 MnCe/TiNTs 催化剂的 XRD 图 

 

对 MnCe/TiO2 和 MnCe/TiNTs 催化剂进行 XRD 表征分析，结果如图 3 所示。MnCe/TiO2 催化剂中

TiO2 晶相结构主要以锐钛矿型(PDF#21-1272)为主。位于 37.1˚和 55.1˚处的衍射峰分别归属于 MnO2(100)
晶面(PDF#30-0820)和 Mn2O3(440)晶面(PDF#41-1422) [5]。对于 MnCe/TiNTs 催化剂，TiNTs 主要以偏钛
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酸(H2Ti3O7)结构存在，且归属于 H2Ti3O7 的衍射峰强度较弱。这可能是由于本文所采用的制备方法，使

Mn 原子和 Ce 原子充分融入 TiNTs 晶体结构中，导致 TiNTs 偏钛酸结构发生畸变。另外，MnCe/TiNTs
催化剂中归属于 MnO2 和 Mn2O3 的衍射峰变弱，这是由于 TiNTs 独特的中空管状结构和大比表面积促进

活性组分在催化剂表面高度分散所致。根据表 2，MnCe/TiNTs 催化剂拥有更大的比表面积(165.5 m2/g)
和总孔容(0.33 cm2/g)，表明 TiNTs 作为载体能提高催化剂比表面积并丰富孔结构。 

 
Table 2. MnCe/TiO2 和 MnCe/TiNTs 催化剂比表面积和孔结构信息 
表 2. Specific surface area and pore structure information of MnCe/TiO2 and MnCe/TiNTs catalysts 

催化剂 BET 比表面积(m2/g)a 总孔容积(cm3/g)a 平均孔径(nm)a 

MnCe/TiO2 143.5 0.28 9.20 

MnCe/TiNTs 165.5 0.33 6.64 

注：a 由 N2 吸附脱附测得。 

3.3.2. TEM 分析 
MnCe/TiO2 和 MnCe/TiNTs 催化剂的 TEM 图如图 4 所示。结果显示，本文制备所得的 MnCe/TiNTs

催化剂，其外径为 10~20 nm、壁厚为 3~4 nm、管长在 300~500 nm 范围内。同时，观察到 H2Ti3O7(110)
晶面(晶面间距为 0.36 nm)和 Mn2O3(220)晶面(晶面间距为 0.27 nm)相互重叠，表明 Mn 原子与载体 TiNTs
高度融合。而 MnCe/TiO2 催化剂主要呈颗粒状，粒径在 10~20 nm 之间。锐钛矿型 TiO2(101)晶面(晶面间

距为 0.35 nm)与 MnO2(100)晶面(晶面间距为 0.24 nm)重叠，表明 MnOx 成功负载在 TiO2 表面。然而，图

中并未检测到 CeO2 晶体，这可能是由于 CeO2 含量较少或与 MnOx 物种结合导致难以被检测到[14]。 
 

 

 
Figure 4. TEM images of MnCe/TiO2 and MnCe/TiNTs catalysts 
图 4. MnCe/TiO2 和 MnCe/TiNTs 催化剂的 TEM 图 
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3.3.3. NH3-TPD 和 H2-TPR 分析 
催化剂表面酸性位数量和强度是影响催化剂活性的重要因素。如图 5(a)所示，位于 200℃左右和 400℃

左右处的峰分别归因于 NH3 从弱酸性位和中强酸上的脱附。通常地，弱酸性位和强酸性位被认为是

Brønsted 酸性位和 Lewis 酸性位。相比于 MnCe/TiO2 催化剂，MnCe/TiNTs 催化剂表面 Brønsted 酸性位和

Lewis酸性位对应峰面积均变大，表明TiNTs作为载体能丰富催化剂表面酸性位数量。一方面归因于TiNTs
具有大比表面积能促进催化剂活性组分在其内外壁面高度分散，从而增加了催化剂表面酸性位；另一方

面归因于 TiNTs 表面拥有丰富的 OH 基团可作为 Brønsted 酸性位。 
MnCe/TiNTs和MnCe/TiO2催化剂的H2-TPR谱图如图5(b)所示。对于MnCe/TiO2催化剂，在100-750℃

范围内出现两个还原峰，分别对应于 Mn4+到 Mn3+以及 Mn3+到 Mn2+的还原[5]。图中未检测到 Ce4+到 Ce3+

的单独还原峰，可能归因于 MnCeOx 固溶体的形成导致 Mn4+到 Mn3+的还原峰与 Ce4+到 Ce3+的还原峰发生

重叠[22]。MnCe/TiNTs 催化剂还原峰向高温区偏移，与本课题组前期研究结果类似[14]。该现象的出现

归因于 MnCe/TiNTs 催化剂表面活性氧物种与 TiNTs 载体相互作用更为牢固，难以被提供与 H2 发生氧化

反应[23]。正是由于 TiNTs 作为载体对催化剂氧化还原能力的适当调控，缓解了催化剂对 NH3 的过度氧

化，从而拓宽了催化剂脱硝活性温度窗口。 
 

 
Figure 5. NH3-TPD (a) and H2-TPR (b) curves of MnCe/TiO2 and MnCe/TiNTs catalysts 
图 5. MnCe/TiO2 和 MnCe/TiNTs 催化剂的 NH3-TPD (a)和 H2-TPR (b)曲线 

3.3.4. XPS 分析 
MnCe/TiO2和MnCe/TiNTs催化剂的XPS结果如图6所示。Mn 2p图谱中，位于652.2 eV (或640.7 eV)、

653.5 eV (或 642.1 eV)和 655.3 eV (或 645.5 eV)处的去卷积峰，分别对应于 Mn2+、Mn3+、Mn4+。Ce 3d 图

谱中，位于 904.7 eV 和 885.7 eV 处的特征峰对应于 Ce3+特征峰，其余则归属于 Ce4+ [9]。催化剂中 Mn4+

和 Ce3+相对含量越高，低温活性越强[24]。MnCe/TiNTs 催化剂表面 Mn4+ (30.8%)和 Ce3+ (27.3%)含量要

高于 MnCe/TiO2 催化剂 Mn4+ (26.0%)和 Ce3+ (21.7%)。这主要归因于 TiNTs 具有独特的中空管状结构及更

大的比表面积，促进了活性组分在其内外壁面的高度分散，从而增强了活性组分和载体之间的电子转移。 
O 1s 图谱中位于 531.5 eV 和 530.0 eV 处的峰，分别对应于化学吸附氧(Oα)和表面晶格氧(Oβ)。其中，

Oα移动性强，与催化剂表面金属原子之间相互作用弱，更易参与氧化还原反应[25]。因此，Oα/(Oα + Oβ)
是反映催化剂活性的重要指标之一。MnCe/TiNTs 催化剂表面 Oα 占比(27.5%)要高于 MnCe/TiO2 催化剂

(22.4%)，同时 Oβ峰向更高的结合能移动。该结果表明 TiNTs 作为载体可提高催化剂储氧能力及表面晶
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格氧移动性[14]。进一步表明 MnCe/TiNTs 催化剂的 H2-TPR 曲线中还原峰向高温区偏移，可能归因于

TiNTs 管内氧物种移动性较低。 
 

 
(a)                                               (b) 

 
(c) 

Figure 6. Mn 2p (a) Ce 3d (b) O 1s (c) XPS curves for MnCe/TiO2 
and MnCe/TiNTs catalysts 
图 6. MnCe/TiO2 和 MnCe/TiNTs 催化剂的 Mn 2p (a) Ce 3d (b) O 
1s (c) XPS 曲线 

4. 结论 

本文先采用溶胶凝胶法制备颗粒状 MnCe/TiO2 样品，再通过水热法制备具有纳米管状结构的

MnCe/TiNTs 催化剂用于 NH3-SCR 脱硝反应。结果发现，150℃水热条件下处理 24 h 是将 MnCe/TiO2制成

MnCe/TiNTs催化剂的最佳水热工况。MnCe/TiNTs催化剂具有优异的低温脱硝活性及较宽的活性温度窗口，

在 150~350℃范围内脱硝效率维持在 95%以上。此外，TiNTs 作为载体显著缓解了 SO2所引起的不可逆失

活并增强了催化剂抗硫性能。TiNTs 对催化剂性能提升作用，主要归因于其独特的中空管状结构、大比表

面积和丰富的表面 OH 基团，增强了催化剂捕获反应物能力以及对催化剂氧化还原能力的适当调控。 
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