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二氧化钛纳米管的制备及其在 SCR 脱硝领域 

应用的研究进展 
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（上海理工大学，能源与动力工程学院，上海  200093） 

摘要：二氧化钛纳米管（TiNTs）是一种新型一维纳米材料，因其较大的比表面积和独特的中空管状结构备受关

注。该文报道了 TiNTs 常用制备方法的合成原理和主要影响因素；探讨了 TiNTs 负载型催化剂微观形貌结构及

其优化调控；阐述了 TiNTs 作为载体对催化剂低温脱硝活性和抗中毒性能的提升作用及其作用机制；最后，指

出发展经济高效的 TiNTs 先进制备工艺，探明 TiNTs 载体与活性组分耦合增效机制，有望最大程度激发 TiNTs

负载型催化剂低温活性和抗中毒性能，从而推进 TiNTs 负载型催化剂在 SCR 脱硝领域的广泛应用。 
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Research progress of titania nanotubes preparation and  
its application in SCR denitrification 

WANG Qiulin, JIANG Zhuping, CAI Yuzhou, JIN Jing 
（School of Energy and Power Engineering, University of Shanghai for Science and Technology, Shanghai 200093, China） 

Abstract: Titania nanotube (TiNTs) is a new one-dimensional nano material and has attracted much 

attention due to its large specific surface area and unique hollow tubular structure. The synthesis mechanism 

and main influence factors of common preparation methods of TiNTs are reported. The microstructures of 

TiNTs supported catalysts and their regulations are discussed. The promotional effect and its mechanism of 

TiNTs as carrier on low-temperature denitration activity and anti-poisoning performance of catalyst are 

reported. Finally, it is pointed out that developing economical and efficient advanced preparation process of 

TiNTs , exploring the coupling and synergistic mechanism between TiNTs carrier and active components, 

and hopefully stimulating the low-temperature activity and anti-poisoning performance of TiNTs supported 

catalyst to the maximum extent are the key and difficult points to solve the widespread application of TiNTs 

supported catalyst in SCR denitration field. 
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化石燃料燃烧依然是满足中国经济快速发展的

主要能量来源。然而，随之而来的氮氧化物（NOx，

通常指 NO、NO2 和 N2O）排放会对人体和生态环境

造成严重危害。为此，国家环境保护部颁布了《锅

炉大气污染物排放标准（GB13271—2014）》，对新

建燃煤锅炉 NOx 排放提出了严格要求（NOx 排放量< 

300 mg/m3）。部分地方政府〔如北京市《锅炉大气

污染物排放标准（DB11/139—2015）》、上海市《锅

炉大气污染物排放标准（DB31387—2017）》、杭州

市《锅炉大气污染物排放标准（DB201）征求意见

稿》等〕甚至将 NOx 排放限值缩紧至 30~50 mg/m3。

因此，发展和完善先进的脱硝技术对化石燃料清洁、

安全和高效利用具有重要意义。 

现有 NOx 排放控制技术主要包括燃料预处理技

综论 
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术[1]、低 NOx 燃烧技术[2]和燃烧后处理技术[3]。选择

性催化还原法（SCR）是目前广为应用的最有效的

燃烧后烟气脱硝技术。目前，商用 SCR 催化剂

（V2O5-WO3/TiO2）活性温度窗口为 300~400 ℃[4]。

为尽量避免催化剂腐蚀和磨损，SCR 装置通常布置

于脱硫和除尘设备之后，此处烟气温度仅为 150~ 

160 ℃。为使催化剂充分发挥活性，通常布置蒸汽

烟气换热器，对催化装置入口烟气进行再热以达到

催化剂活性温度窗口。烟气再热既增加额外设备，

又消耗大量热能。因此，低温高效 SCR 催化剂具有

显著经济效益和广阔的应用前景。过渡金属氧化物

（如 VOx
[4]、MnOx

[5]、CeOx
[6]、CuOx

[7]和 FeOx
[8]等）

在低温下具有良好脱硝活性，是现阶段低温催化剂

的研究热点。然而，已有低温催化剂对实际烟气成

分，如粉尘颗粒、碱金属（如 Na、K 和 Ca 等）、重

金属（如 Hg、Pb 和 Cd）和酸性气体（如 SO2 和

HCl）等异常敏感，难以长期高效运行[9-11]。鉴于此，

研制具有强抗中毒性能的高效低温催化剂是低温催

化脱硝技术广泛应用的前提。 

催化剂性能不仅取决于活性组分，还与载体类

型密切相关[12-17]。二氧化钛（TiO2）具有化学性质

稳定、无毒性和价格低廉等特点，是目前最常使用

的 SCR 催化剂载体[18-22]。与其他形貌的 TiO2 相比，

TiO2 纳米管（TiNTs）作为载体对催化剂低温脱硝性

能具有更显著的优化作用，是更为理想的 SCR 催化

剂载体材料[23-26]。国内外学者对 TiNTs 在光催化降

解和电解水制氢等方面的研究和应用颇为关注[27-29]，

但鲜有综述报道 TiNTs 应用于 SCR 脱硝领域的研究

进展。本文综述了 TiNTs 在 SCR 脱硝领域研究现状，

概括了 3 种常用的 TiNTs 制备方法、合成原理及主

要影响因素，重点探讨了 TiNTs 负载型催化剂微观

形貌结构及其优化调控，深入阐述了 TiNTs 作为载

体对催化剂低温脱硝活性及抗中毒性能的提升作用

及作用机制，为后续研究提供借鉴和指导。 

1  TiNTs 制备方法 

TiNTs 载体微观形貌和晶相结构对 TiNTs 负载

型催化剂低温脱硝性能影响显著[23-26]。优化制备方

法和工艺条件从而精准调控 TiNTs 微观形貌和晶相

结构，是获得低温活性高和抗中毒能力强的 TiNTs

负载型催化剂的重要前提。目前，TiNTs 主要制备

方法有模板法、水热法和阳极氧化法。 

1.1  模板法 

1.1.1  模板法原理 

模板法是利用模板微结构的空间限域作用来调

控目标材料的结构和尺寸 [30]。采用模板法制备

TiNTs 主要步骤如图 1a 所示。首先，准备满足制备

需求的多孔模板；其次，通过物理或化学方法将 TiO2

纳米基元沉积入模板孔洞；最后，利用酸或碱溶液

溶解去除模板，得到排列有序的 TiNTs 成品[31]。 
 

 
 

图 1  模板法（a）[31, 38]、阳极氧化法（b）[39-40]、水热法

（c） [41, 48-49]合成 TiNTs 原理图及 TiNTs 成品的

SEM[31, 39, 41]和 TEM 图[38, 40, 48-49] 

Fig. 1  Preparation mechanism of TiNTs by template method 
(a) [31, 38], anodic oxidation (b) [39-40] and hydrothermal 
method (c) [41, 48-49] as well as SEM[31, 39, 41] and TEM[38, 

40, 48-49] images of TiNTs product 
 
1.1.2  模板法主要影响因素 

模板法制备 TiNTs 主要影响因素包括模板类别

和沉积工艺。常用模板有表面活性剂模板[32]和氧化

铝模板[30-31]。前者是由于表面活性剂分子同时含有

亲水性和疏水性基团，能与钛酸四丁酯溶胶自发组

装成有序聚集体胶束，从而形成中空纳米管[33]。表

面活性剂模板虽制备简单，但其孔隙尺寸和形状不

易控制，难以精准调控 TiNTs 成品微观形貌[27]。后

者表面纳米孔分布均匀有序、排列紧密（孔密度高达

1.0×1011 个/cm2）、性能稳定，且孔径（5~200 nm）、

孔距和膜厚等参数可调[34]，能实现 TiNTs 成品微观

形貌灵活调控，目前运用更为广泛。 

TiO2 纳米基元沉积入模板孔洞的主要方式有电

沉积法[35]和溶胶-凝胶法[36]。电沉积法是通过水解和

电沉积反应将含 Ti前驱体引入并附着于多孔模板内
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壁的方法。该过程电压大小、沉积时间和沉积温度

等均会对 TiNTs 成品管径、管长、管壁厚度、晶型

和有序性造成影响[35]。溶胶-凝胶法是凭借液体内部

压力、毛细管效应或空气压力等促使含 Ti 前驱体溶

胶沉积入模板孔洞[36]。该方法中溶胶含水量或含乙

醇量和模板在溶胶中沉浸时间会显著影响 TiNTs 成

品微观形貌。溶胶含水量过高或含乙醇量过低会加

快 TiO2 前驱体水解，导致 TiO2 纳米基元直径过大且

分布不均匀，不利于 TiNTs 生长；模板在溶胶中沉

浸时间过长会使 TiNTs 壁厚增加，直至开口封闭反

而形成 TiO2 纳米线[36]。 

模板法虽可制备管径均匀、排列有序且形貌可

控的 TiNTs，但受模板形貌限制，TiNTs 成品普遍管径

较大（100~500 nm）且比表面积较小（70~150 m2/g），

而且酸或碱溶解去除模板过程极易破坏 TiNTs 形貌

结构，导致 TiNTs 成品表面粗糙且有破损[37]。 

1.2  阳极氧化法 

1.2.1  阳极氧化法原理 

阳极氧化法是指在含氟离子电解液中以纯 Ti片

为阳极，Pt 片或石墨等为阴极，经阳极氧化腐蚀而

得到 TiNTs[39-40,42]。国内外学者对 TiNTs 在阳极氧化

法中的生长机制仍存在争议，提出了包括场致溶解

理论 [43]、黏性流动模型 [44]、氧气气泡模具效应 [45]

等诸多理论。王晶等[40]结合氧气气泡模具效应和黏

性流动模型对 TiNTs 生长机制作出了较为合理地解

释（如图 1b 所示）：（a）纯 Ti 片在电解液和电流作

用下形成表面氧化层；（b）电解液中阴离子（F–、

O2–、OH–等）嵌入氧化层，在氧化层和电解液界面

处形成阴离子层，阴离子层厚度随阳极氧化过程延

长逐渐增加；（c）阴离子层下部因阴离子 O2–或 OH–

等放电而产生 O2 气泡，O2 气泡逐渐扩大形成“最

初孔核”；（d）O2 气泡不断膨胀扩展直至顶破上部

的阴离子层形成孔道；（e）电解液进入该孔道发生

电解作用产生氧化物，氧化物由孔底部沿管壁向上

逐渐生长最终形成 TiNTs。 

1.2.2  阳极氧化法主要影响因素 

阳极氧化法制备 TiNTs 主要受电解液成分、电

压大小和氧化时间等参数影响。当采用含 HF 或 NH4F

的乙酸溶液作为电解液时，纯 Ti 片化学溶解速率较

大，TiNTs 成品管长较短（<400 nm）[39]；当采用有机

溶剂型电解液（如含 NH4F 的乙二醇）时，因其酸

性较弱、溶液黏稠度高、氟离子传输慢，TiNTs 成

品管长长（达几百微米）、管径大（几百纳米）且

表 面更 光滑。 合适 的电解 液氟 离子质 量分 数

（0.1%~1%）[43]，电压值（10~30 V）和氧化时间

（60~180 min） [46]是成功制备具有完整形貌结构

TiNTs 的关键因素。电压过低或氧化时间过短仅形

成排列紧密的多孔阵列；电压过高或氧化时间过长，

纳米管管口和管壁易破碎成海绵状氧化物，不利于形

成具有完整形貌的 TiNTs。 

阳极氧化法步骤简单，成品分布均匀、排列有

序、管径可控（20~200 nm），具有明显半导体特性，

更适用于光催化领域[47]。该方法制备成本高且含氟

溶液污染环境，至今仅限于实验室小规模应用[12]。 

1.3  水热法 

1.3.1  水热法原理 

水热法通常是将 TiO2 前驱体颗粒与 NaOH 浓溶

液混合均匀后转移至水热釜中高温高压水热处理，

再经酸洗、水洗、干燥和煅烧后得到 TiNTs 粉末[48-49]。

学者们普遍认为水热法制备 TiNTs 主要经历以下过

程：TiO2 纳米颗粒在 NaOH 浓溶液中首先形成钛酸

盐纳米片；纳米片再在高温高压下缓慢卷曲成尺寸

较短的纳米短管；纳米短管再通过溶解-再沉淀机理

逐渐生长成结构完整的纳米管；再利用稀盐酸或稀

硝酸（浓度≤0.1 mol/L）和去离子水洗涤去除 Na+，

最终干燥得到 TiNTs 成品（如图 1c 所示）[48-49]。 

1.3.2  水热法主要影响因素 

采用水热法制备 TiNTs 可通过改变 TiO2 前驱体

种类、水热温度、水热时间和洗涤液 pH 等工艺条

件调控 TiNTs 成品微观结构。TiO2 主要有金红石相

和锐钛矿相两种晶相，研究表明，金红石相 TiO2 有

利于形成管长较长且结构完整的 TiNTs，而锐钛矿

相 TiO2 更趋向于合成片断式双层卷曲纳米管[50]。减

小前驱体粒径并增大其比表面积，能加快水热反应，

有助于增大 TiNTs 成品比表面积并提高其结构完整

度[50]。合适的水热温度（100~150 ℃）有助于合成

管径均匀（约 10 nm）、管长较长（几百纳米）且结

构完整的 TiNTs[51-52]；水热温度过低（<100 ℃），

TiO2 主要以纳米片和纳米颗粒形式存在；水热温度

过高（>150 ℃），反而会形成两端封闭的纳米线或

纳米棒[52]。除了适当的水热温度，由纳米片卷曲形

成纳米管还需要足够长的水热时间（>12 h）[53]。然

而，水热时间过长（>72 h）反而会导致团聚现象，

使纳米管向纳米线或纳米带转变[54]。 

除了上述影响因素，酸洗也是保证纳米片顺利

卷曲成纳米管的关键步骤[55]。CHEN 等[56]研究了洗

涤液 pH 对 TiNTs 晶体结构和比表面积的影响。结

果表明，洗涤液 pH 为 1.6、7.0 和 12.0 时，TiNTs

成品分别呈锐钛矿、偏钛酸（H2Ti3O7）和钛酸钠盐

结构；当 pH=12.0 时，TiNTs 比表面积较小且仍存

在较多团聚严重的片状结构；当 pH=1.6 和 7.0 时，

TiNTs 成品比表面积大且结构完好，归因于 H+能通

过离子交换置换出 Na+生成质子化钛酸盐，该片状

质子化钛酸盐易于卷曲形成纳米管状结构。 



第 6 期 王秋麟，等: 二氧化钛纳米管的制备及其在 SCR 脱硝领域应用的研究进展 ·1109· 

1.3.3  水热法优化增效措施 

水热法步骤简单、成本低、成品管径小（10~ 

20 nm）、比表面积大（约 400 m2/g），是目前实验室

规模制备用作 SCR 催化剂载体的 TiNTs 较为理想的

选择；但其耗时较长、成管率低且难以精准调控

TiNTs 微观形貌是目前制约该方法大规模工业应用

的瓶颈问题。微波耦合[57-59]、超声辅助[60]和表面活

性剂添加[61-62]是缩短水热法成管时间和提高成管率

的有效措施。CHIANG 等[58]利用 400 W 微波耦合水

热法制备 TiNTs，水热温度为 130 ℃时仅需 3 h 就

制得了比表面积为 367 m2/g 的 TiNTs，归因于微波

对水分子加热速率远高于传统传热途径，且能快速

消除反应体系中的温度梯度，从而加速水热反应速

率 [59]。但该方法仍处于实验室小规模生产阶段。

TENG 等[60]采用超声（40 kHz, 500 W）辅助水热法

制备 TiNTs，结果发现在 90 ℃低温条件下水热反应 5 h

就能制得管长几十微米的超长 TiNTs，得益于超声

作用能促使 Na+进入 TiO2 晶格内部并破坏 Ti—O—Ti

键，使 TiO2 颗粒在碱液中溶胀为絮状中间产物，有

效加快水热反应。LI 等[61]通过在水热反应体系中添加

阳离子表面活性剂十六烷基三甲基溴化铵（CTAB），

显著提高 TiNTs 成管率，归因于 CTAB 的阳离子与

中间产物纳米片的阴离子相互作用，有效促进纳米

片卷曲形成纳米管。 

2  TiNTs 负载型催化剂 NH3-SCR 脱硝研

究进展 

2.1  TiNTs 负载型催化剂形貌结构及其优化调控 

TiNTs 本身几乎无脱硝活性[63]，但其独特的中

空管状结构和大比表面积，有利于催化活性组分在

其表面高度分散，增强活性组分与载体间相互作用，

从而优化催化剂脱硝性能，是颇为理想的催化剂载体

材料。催化剂微观形貌结构对其宏观催化性能起决定

性作用。探明影响 TiNTs 负载型催化剂形貌结构关

键因素及其优化调控，可为研制高低温活性和强抗中

毒性能的 TiNTs 负载型催化剂提供重要的理论指导。 

2.1.1  TiNTs 负载型催化剂微观形貌结构影响因素 

TiNTs 负载型催化剂微观形貌结构与制备工艺

和活性组分关系密切。前者包括催化剂合成方法、

煅烧温度和煅烧时间等；后者包括活性组分前驱体

种类、活性组分粒径、活性组分负载量等。 

2.1.1.1  制备工艺影响 

TiNTs 负载型催化剂制备方法主要包括共沉淀

法[64]、水热法[65]和浸渍法[66-68]。共沉淀法是通过在

载体与活性组分混合液中加入适量沉淀剂，促使活

性沉淀物形成并析出的方法。水热法是将载体与活

性组分混合液置于压力容器中经溶解和结晶过程实

现活性组分在载体表面的负载。浸渍法是将 TiNTs

浸渍于含活性金属离子的前驱体溶液，利用 TiNTs

自身毛细管作用使金属离子进入 TiNTs 多孔结构。

其中，浸渍法[26,69]因操作简单，成本低廉，活性组

分负载量上限高，所以是目前最常用的 TiNTs 负载

型催化剂合成方法。 

TiNTs 晶体结构以偏钛酸为主，Ti 主要以 Ti—

O—Ti 键和 Ti—OH 键存在[67-68]，负载活性组分对其

晶体结构几乎无影响[69-70]。LEE 等[64]采用共沉淀法

制得 MnFe/TiNTs 催化剂，结果表明，MnFe/TiNTs 催

化剂虽比表面积高达 305 m2/g，但团聚较为严重（如

图 2a 所 示 ）。 CHEN 等 [70] 采 用 浸 渍 法 制 备

MnCe/TiNTs 催化剂，发现活性组分 MnOx 和 CeO2

不仅均匀分散于 TiNTs 外壁面，还能顺利进入内径

为 3~6 nm 的 TiNTs 管内（如图 2b 所示）。LAI 等[65]

采用水热法制备 ZnO-TiNTs 催化剂，结果显示 ZnO

形成直径为 20~30 nm纳米短棒依附于 TiNTs 外壁面

（如图 2c 所示）。 

催化剂制备过程中的煅烧温度和煅烧时间对

TiNTs 负载型催化剂微观形貌结构亦有显著影响。

煅烧温度过低、时间过短，活性组分前驱体难以完

全转化成高活性氧化态；煅烧温度过高、时间过长

容易造成催化剂烧结、团聚和破碎[64,73]。DAMMA

等[73]研究了浸渍法制备 Mn/TiNTs 催化剂过程中煅

烧温度和煅烧时间对催化剂形貌结构的影响，结果

表明，Mn/TiNTs 催化剂在 400 ℃下煅烧 2 h，能较

好地保持中空管状结构和较长的管长；当煅烧温度

升高至 550 和 650 ℃且煅烧时间延长至 12 h 时，催

化剂纳米管发生严重坍塌和破碎，导致催化剂表面

酸性位数量明显减少（图 3a）、高价态 Mn 摩尔分数

和化学吸附氧（Oα）摩尔分数显著降低（图 3b）。 

2.1.1.2  活性组分影响 

TiNTs 负载型催化剂微观形貌与活性组分种类

和粒径相关联。AGUILAR 等 [66]采用浸渍法制备

V2O5-WO3/TiNTs 催化剂，借助 HRTEM 和 Raman

光谱探究活性组分 V2O5 和 WO3 在 TiNTs 载体表面

负载形式，结果表明，WO3 倾向于均匀分散于 TiNTs

内壁面(如图 2d 所示)，而 V 以孤立单钒酸盐形式

〔 (M-O)3V
5+=O〕高度分散于 TiNTs 内外壁面。

CAMPOSECO 等 [72] 采 用 浸 渍 法 制 备 了 一 系 列

M/TiNTs（M=Ag、Au、Ce、La、Fe、Mn、Pd、Pt、

V 和 W）催化剂并对其进行表征，发现 M/TiNTs 催

化剂比表面积均在 200~300 m2/g 范围内；但活性组

分分散于 TiNTs 载体内壁面还是外壁面取决于活性

金属颗粒粒径与 TiNTs 内径相对大小：Au 颗粒因直

径（3~5 nm）大于 TiNTs 内径（约 3 nm）而分布于
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TiNTs 外壁面（如图 2g 所示），其他颗粒直径（1~ 

2 nm）小于 TiNTs 内径的活性金属颗粒，倾向于附

着于 TiNTs 内壁面（如图 2e 和 f）。 
 

 
 

图 2  共沉淀法制得的 MnFe/TiNTs 催化剂（a）[64]、浸

渍法制得的 MnCe/TiNTs 催化剂（b）[70]、水热法

制得的 ZnO-TiNTs 催化剂（c）[65]、浸渍法制得的

V2O5-WO3/TiNTs 催化剂（d）[66]、浸渍法制得的

Ag、Pt、Au/TiNTs（e、f、g）[72]及 Ce-in-TiNTs-Cu-out

催化剂（h）[71]的 SEM 或 TEM 图 

Fig. 2  SEM or TEM images of MnFe/TiNTs catalyst prepared 
by coprecipitation method (a)[64], MnCe/TiNTs 
catalyst prepared by impregnation method (b)[70], 
ZnO-TiNTs catalyst prepared by hydrothermal 
method (c)[65], V2O5-WO3/TiNTs catalyst prepared 
by impregnation method (d)[66], Ag, Pt, Au/TiNTs 
catalysts prepared by impregnation method (e, f, g) [72], 
Ce-in-TiNTs-Cu-out prepared by impregnation 
method (h)[71] 

活性组分负载量也是影响 TiNTs 负载型催化剂

微观形貌结构关键因素之一。LAI 等[65]采用水热法

制备 ZnO-TiNTs 催化剂，结果表明随着 Zn/Ti 质量

比由 0.1 增加至 0.3，ZnO 以直径为 10~15 nm 纳米

棒形式分散于 TiNTs 外壁面；当 Zn/Ti 质量比继续

增加至 0.4和 0.5时，ZnO团聚成大颗粒覆盖在 TiNTs

外壁面。 

 

 
 

图 3  Mn/TiNT 催化剂表面酸性（a）和表面 Mn4+和 Oα

摩尔分数（b）随煅烧工况的变化[73] 

Fig. 3  Surface acidity (a) as well as surface Mn4 + and Oα 
molar fraction (b) of Mn/TiNTs catalyst varing with 
calcination conditions[73] 

 

活性组分前驱体类型对其在 TiNTs 表面负载形

式和负载量有显著影响。WANG 等[74]分别以 VOSO4

和 NH4VO3 作为活性组分前驱体制备 V/TiNTs(S)和

V/TiNTs(N)催化剂。结果表明，V/TiNTs(S)表面 V

原子负载量显著高于 V-TiNTs(N)。主要原因可归纳

为两方面：一方面，VOSO4 中 VO2+半径小于 VO3
–

半径，更易进入 TiNTs 管内；另一方面，VO2+能与

TiNTs 层间质子发生离子交换，促进 VOSO4与 TiNTs

相互作用。其对 V 元素在 TiNTs 表面负载形式进行

了深入探究，发现以 VOSO4 为前驱体时 VO2+与 
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TiNTs 层间 H+交换使其以 V2O5 形式负载于 TiNTs

表面，而以 NH4VO3 为前驱体时 VO3
–则与 Ti—O—

Ti 中 O 原子相互作用以 V2O4 形式附着于 TiNTs 表

面（如图 4 所示）。 
 

 
 

图 4  VOSO4 和 NH4VO3 在 TiNTs 表面负载机制[74] 

Fig. 4  Loading mechanism of VOSO4 and NH4VO3 on 
TiNTs surface[74] 

 

2.1.2  TiNTs 负载型催化剂形貌结构优化调控 

TiNTs 负载型催化剂微观形貌结构是催化剂低

温活性和抗中毒性能的决定因素，因此探明 TiNTs

负载型催化剂微观形貌结构关键影响因素并掌握其

优化调控机制，是制取高效 SCR 催化剂重要前提。

根据上述调研可知，优化催化剂制备工艺、选择合适

活性组分种类、负载量和前驱体是促进活性组分在

TiNTs 表面负载的重要手段。YAO 等[71]进一步借助

真空和超声辅助手段实现了活性组分在 TiNTs 内外

壁面定向诱导分散（如图 5 所示）。他们首先将 TiNTs

浸渍于 Ce(NO3)3 溶液，借助真空和超声辅助诱导 Ce

原子进入 TiNTs 管内得到 Ce-in-TiNTs；然后在常温常

压下将 Ce-in-TiNTs 浸渍于 Cu(NO3)2 溶液，此时 Cu

原子难以再进入管内而附着于 TiNTs 外壁面，从而

成功制得 Ce 原子分布于管内而 Cu 原子分布管外的

Ce-in-TiNTs-Cu-out 催化剂（如图 2 h 所示）。 
 

 
 

图 5  Ce-in-TiNTs-Cu-out 催化剂定向诱导制备[71] 

Fig. 5  Directional induction preparation of Ce-in-TiNTs- 
Cu-out catalyst[71] 

 

2.2  TiNTs 负载型催化剂 NH3-SCR 脱硝性能 

常见 TiNTs 负载型催化剂脱硝活性和抗中毒性

能如表 1 所示，TiNTs 负载型催化剂具有高低温活

性、宽温度窗口和强抗中毒能力。常见 TiNTs 负载

型催化剂在 100 ℃低温条件下也能脱除 90%以上

NOx 且脱硝效率可在较宽温度范围内（100~450 ℃）

保持在 60%以上；TiNTs 负载型催化剂抗中毒性能

优异，即使在含 SO2 和 H2O 气氛中或碱金属处理后，

亦能达到较高的脱硝效率。此外，TiNTs 负载型催

化剂脱硝活性还能保持长时间稳定[25]。陈雄波[24]考

察 Ce/TiNTs 催化剂脱硝活性和稳定性时发现，该催

化剂能在 350 ℃下连续运行 168 h 且脱硝效率始终

保持在 99%~100%范围，为 TiNTs 负载型催化剂实

际工业应用提供了可行性支撑。 
 

表 1  常见 TiNTs 负载型催化剂的脱硝活性和抗中毒性能 
Table 1  Denitrification activity and toxicity resistance of common TiNTs supported catalysts 

反应工况 
催化剂 T90%/℃ T>60% /℃ ηS+H/% ηAM/% 

ϕ(NH3)/
% 

ϕ(NO)/%
ϕ(SO2)/

% 
ϕ(H2O)/

% 
w(AM)/

% 
GHSV/h–1

参考

文献

Mn/TiNTs 180 120~250 60 (200 ℃) — 0.05 0.05 0.005 5 — 40000 [68]

MnCe/TiNTs 250 180~370 70 (300 ℃) — 0.07 0.07 0.025 1.5 — 100000 [70]

V2O5-WO3/TiNTs 300 240~420 80 (350 ℃) — 0.05 0.05 0.005 5 — 40000 [66]

V/TiNTs 275 250~450 — 90 (330 ℃) 0.06 0.06 — — 1.2 100000 [74]

Ce/TiNTs-out 275 220~500 — 90 (350 ℃) 0.06 0.06 — — 1 100000 [75]

Mn/TiNTs 100 100~250 — — 0.1 0.1 — — — 50000 [76]

Ce/TiNTs 200 150~350 — — 0.1 0.1 — — — 50000 [76]

V/TiNTs 150 100~350 — — 0.1 0.1 — — — 50000 [76]

Cu/TiNTs 150 100~300 — — 0.1 0.1 — — — 50000 [76]

Fe/TiNTs 200 200~350 — — 0.1 0.1 — — — 50000 [76]

注：T90%表示脱硝效率达 90%所需温度；T>60%表示脱硝效率高于 60%的温度范围；ηS+H 和 ηAM 分别表示 SO2 和 H2O 同时存在或

碱金属（Na+和 K+）处理后，脱硝效率最大值及其所对应的反应温度；ϕ(NH3)、ϕ(NO)、ϕ(SO2)、ϕ(H2O)和 w(AM)分别表示 NH3、NO、

SO2 和 H2O 体积分数及碱金属质量分数；GHSV 为空速。—表示无数据。 
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2.2.1  TiNTs 负载型催化剂脱硝低温活性提升机制 

NH3-SCR脱硝反应主要包括 NH3在催化剂表面

酸性位吸附以及吸附态 NH3 与气相或吸附态 NOx 发

生氧化还原反应。TiNTs 作为载体对催化剂低温脱

硝活性提升作用主要归因于 TiNTs 对催化剂吸附能

力的有力增强以及对催化剂氧化还原性能的优化

调控。 

2.2.1.1  TiNTs 增强催化剂吸附能力 

TiNTs 负载型催化剂具有强大的吸附能力，主

要归功于：（1）TiNTs 比表面积大（约 400 m2/g），

增加了反应物与催化剂表面接触率[63]；（2）TiNTs

中空纳米管状结构的限域效应和毛细作用[24]促使反

应物分子富集于管内，增强了催化剂对反应物分子的

捕获能力；（3）TiNTs 主要晶型为偏钛酸，含有丰富

的 Ti—OH 结构，使得催化剂表面 Brønsted 酸性位数

量显著增多[76-77]；（4）TiNTs 大比表面积促进了活性

组分高度分散，使催化剂表面产生了更多 Lewis 酸性

位[72]。BONINGARI 等[76]采用浸渍法制备了一系列

MOx/TiNTs（M=Mn、Cu、Ce、Fe、V、Cr 和 Co）

催化剂，结果表明，MnOx/TiNTs、VOx/TiNTs、

CrOx/TiNTs 和 CuOx/TiNTs 催化剂脱硝效率在 150 ℃

下均接近 100%，很大程度上归因于 NH3 分子在

TiNTs 管内富集，增加了局部反应物浓度，从而加

快了 NH3-SCR 反应。LEE 等[64]对比了 MnFe/TiO2

和 MnFe/TiNTs 催化剂低温脱硝活性，结果表明，

150 ℃时后者脱硝效率（接近 100%）高于前者

（90%）。他们认为 MnFe/TiNTs 催化剂更大的比表

面 积 （ 305 m2/g ） 和 更 多 的 表 面 中 强 酸 含 量

（0.92 mmol/g）是其具有优异低温活性的主要原因

（如表 2 所示）。进一步研究表明，反应物分子在

TiNTs 管内和管外吸附强弱不同。KITANO 等[77]采

用密度泛函理论模拟计算 NH3 吸附于 TiNTs 管内和

管外表面 Ti—OH 和 Ti—OH—Ti 结构所需吸附能

（Eads，kJ/mol），结果如图 6 所示。管内 Ti—OH—Ti

和 Ti—OH 结构对 NH3的吸附能绝对值较管外更大，表

明NH3分子更易吸附于TiNTs 内表面 Brønsted 酸性位。 
 

表 2  MnFe/TiO2 和 MnFe/TiNTs 催化剂比表面积和表面

酸性位数量[64] 

Table 2  Specific surface area and surface acid amount of 
MnFe/TiO2 and MnFe/TiNTs catalysts[64] 

催化剂 MnFe/TiO2 MnFe/TiNTs 

η150 ℃/% 90 约 100 

比表面积/(m2/g) 70 305 

中强酸含量/(mmol/g) 0.23 0.92 

强酸含量/(mmol/g) 0.42 0.30 

注：η150 ℃表示催化剂在 150 ℃时的脱硝效率。 

 
 

图 6  密度泛函理论计算 NH3 分子吸附于 TiNTs 管内、外

Ti—OH 和 Ti—OH—Ti 结构所需吸附能[77] 

Fig. 6  Adsorption energy required for NH3 adsorbing on 
Ti—OH and Ti—OH—Ti inside and outside of TiNTs 
nanotubes calculated by density functional theory[77] 

 
2.2.1.2  TiNTs 优化催化剂氧化还原能力 

除了增强催化剂吸附能力，TiNTs 作为载体还能

显著提高催化剂氧化还原能力，主要归因于：（1）TiNTs

大比表面积能促进活性组分在其内外壁面高度分

散，使活性原子由催化剂晶相内部暴露于表面，增

加催化剂表面活性位[24]；（2）TiNTs 中空纳米管限

域效应能约束管内金属及其氧化物生长，增加催化

剂表面缺陷，有利于 O2 分子解离吸附产生更多表面

活性氧物种[25]；（3）TiNTs 量子尺寸效应能促进活

性组分与载体间电子传输，加快催化剂氧化还原循

环 [71] 。 YAO 等 [78] 对 比 研 究 了 MnOx/TiNTs 和

MnOx/TiO2 催化剂脱硝性能，结果表明前者具有更

高的低温活性和更宽的活性温度窗口，归因于 MnOx

与 TiNTs 相互作用增加了催化剂表面化学吸附氧含

量，促使 NO 氧化生成 NO2，促进“快速-SCR 反应”，

从而提高低温脱硝效率。不仅如此，TiNTs 作为载

体对催化剂氧化还原能力具有优化调控作用，能有

效抑制 NH3 过度氧化，降低 N2O 等副产物产生并提

高 N2 选择性。CHEN 等[70]对比研究 MnCe/TiNTs 和

MnCe/TiO2 催化剂脱硝活性时发现，前者 NOx 转化

率在 75~425 ℃温度范围内均高于后者（如图 7a 所

示）；同时 MnCe/TiNTs 催化剂的 N2O 产量明显低于

MnCe/TiO2 催化剂（如图 7b 所示）。TiNTs 作为载体

对脱硝过程副反应的抑制作用归因于 TiNTs 中空纳

米管状结构的限域作用能约束 MnO2 生长，对催化

剂氧化能力进行适当调控，从而抑制 NH3 在催化剂

表面氧化析氢，减少 N2O 等副产物生成。 
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注：ϕ(NO)=ϕ(NH3)=0.07%, ϕ(O2)=3.5%, N2为平衡气, GHSV=10000 h–1 

图 7  MnCe/TiNTs 和 MnCe/TiO2 催化剂作用下 NOx 转化

率（a）和 N2O 产量（b）[70] 
Fig. 7  NOx conversion (a) and N2O yield (b) over 

MnCe/TiNTs and MnCe/TiO2 catalysts[70] 
 
2.2.2  TiNTs 负载型催化剂抗中毒性能强化机制 

实际烟气组分复杂，粉尘颗粒、碱金属（如 Na、 

K 和 Ca 等）、重金属（如 Hg、Pb、Cd）和酸性气

体（如 SO2 和 HCl）等均会造成催化剂失活，缩短

催化剂使用寿命，增加催化剂更换频率。TiNTs 作

为载体能有效提升催化剂抵抗 SO2、H2O 和碱金属

等毒害作用的能力，为 TiNTs 负载型催化剂实现工

业应用奠定基础。 

2.2.2.1  TiNTs 提升催化剂抗硫抗水性能 

SO2 和 H2O 致使 SCR 催化剂失活的主要原因包

括[79-80]：（1）SO2 和 H2O 与 NH3 竞争表面酸性位，

阻碍 NH3 在催化剂表面的吸附和活化；（2）SO2 与

NH3 反应消耗还原剂并生成硫酸铵或硫酸氢铵覆盖

于催化剂表面或堵塞催化剂孔道；（3）SO2 直接与

活性组分反应形成低活性金属硫酸盐，导致催化剂

活性降低；（4）H2O 在催化剂表面分解导致表面羟

基化，诱使催化剂晶体结构畸变或坍塌；（5）SO2

和 H2O 具有协同作用，同时存在会加剧催化剂中毒

失活。AGUILAR 等[66]研究了 V2O5-WO3/TiNTs 催化

剂的抗硫抗水性能，结果表明，反应气氛中加入体

积分数为 0.005% SO2 对 V2O5-WO3/TiNTs 催化剂脱

硝活性无明显影响；即使体积分数为 0.005% SO2 和

5% H2O 同时存在，350 ℃时 NOx 转化率仅由 94% 

（气氛中无 SO2 和 H2O 时）下降至 80%。CHEN 等[70]

通过 SO2 和 H2O 暂态响应实验探讨 MnCe/TiNTs 和

MnCe/TiO2 催化剂抗硫抗水性能，结果如图 8 所示。

对于 MnCe/TiNTs 催化剂，反应气氛中加入体积分

数为 0.025% SO2，NOx 转化率仅由 92%（气氛中无

SO2 时）下降至 84%；停止通入 SO2 后，NOx 转化

率能回升至初始值，表明 Mn-Ce/TiNTs 催化剂在含

SO2 气氛中活性下降属于可逆失活；同时通入体积

分数为 0.025% SO2 和 1.5% H2O，NOx 转化率明显下

降但能维持在 70%以上；停止通入 SO2 和 H2O 后，

NOx 转化率几乎能恢复至新鲜催化剂水平。PAPPAS

等[81]考察了 Mn/TiNTs 催化剂在含 H2O 气氛中的稳

定性，结果表明，在 140 ℃下 Mn/TiNTs 催化剂在

含体积分数为 10% H2O气氛中能稳定运行 90 h且脱

硝效率保持在 95%以上。学者们将 TiNTs 对催化剂

抗硫抗水性能的提升作用归功于 [68,70]：（1）TiNTs

作为载体能扩大催化剂比表面积，缓解硫酸铵盐等

物质对催化剂孔道和表面的堵塞或覆盖；（2）TiNTs

作为 载 体增 加了 催 化剂 表面 酸 性位 ，减 轻了

SO2/H2O 与 NH3 间的竞争吸附；（3）毒物分子直径

小于 TiNTs 管径时，因限域效应而容易进入 TiNTs

管内，从而保护 TiNTs 外壁面活性位不受毒物侵害。 
 

 
 

注：反应温度=300 ℃, ϕ(NO)=ϕ(NH3)=0.07%, ϕ(O2)=3.5%, ϕ(SO2) 

= 0.025%, ϕ(H2O)=1.5%, N2 为平衡气, GHSV=100000 h–1 

图 8  MnCe/TiNTs 和 MnCe/TiO2 催化剂催化下 SO2 和

H2O 暂态响应实验[70] 
Fig. 8  Experiment on transient response of SO2 and H2O 

over MnCe/TiNTs and MnCe/TiO2 catalysts[70] 
 

2.2.2.2  TiNTs 提升催化剂抗碱金属性能 

碱金属也会因覆盖催化剂表面活性位或与催化

剂活性组分结合而使催化剂中毒失活[82]。TiNTs 作

为载体能有效增强催化剂抗碱金属中毒能力[69,83]，

主要归功于两方面原因（如图 9 所示）。一方面，

TiNTs 中空管状结构能发挥“屏障效应”，将碱金属

颗粒隔离于管外，从而避免管内活性组分遭受碱金

属毒害。CHEN 等[75]将 TiNTs 先后浸泡于过量二甲

苯溶液（为达到堵塞 TiNTs 管道的目的）和 Ce(NO3)3 
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前驱体溶液，得到 CeO2 仅分散于 TiNTs 外壁面的

CeO2/TiNTs-out 催化剂；再对比 CeO2/TiNTs-out、

Ce/TiNTs（CeO2 均匀分散于 TiNTs 内外壁面）和

CeO2/TiO2 催化剂的抗碱金属中毒性能。结果表明，

掺杂 Na+后 CeO2/TiO2和 CeO2/TiNTs-out催化剂严重

失活，而 CeO2/TiNTs 催化剂脱硝活性却得以保持，

验证了 TiNTs 的中空管状结构能有效保护管内活性

组分，从而使 NH3-SCR 脱硝反应在管内持续进行的

结论；另一方面，TiNTs 是由层状偏钛酸卷曲而成

的多层纳米管结构，层间含有大量质子，易与碱金

属阳离子发生离子交换而将其固定于层间，从而保

护分布于管内的活性组分[24]。基于此，WANG 等[69]

采用乙醇改性处理的方式在 TiNTs 管间引入大量羟

基基团，增强 CeO2/TiNTs 催化剂离子交换能力；乙

醇改性处理后的 CeO2/TiNTs 催化剂掺杂 Na+或 K+

后的 NOx 转化率相比普通 CeO2/TiNTs 催化剂掺杂

Na+或 K+后的脱硝效率分别提高了 15%或 60%。该

结果证实，增加羟基基团使 TiNTs 负载型催化剂离

子交换能力得以增强，是提高催化剂抗碱金属中毒

性能的有效途径。 
 

 
 

图 9  TiNTs 负载型催化剂抗碱金属中毒机制[75] 
Fig. 9  Mechanism of resistance to alkali poisoning of 

TiNTs supported catalysts[75] 
 

2.3  TiNTs 负载型催化剂 NH3-SCR 反应机理 

普遍认为，NH3-SCR 脱硝反应遵循 Langmuir- 

Hinshelwood (L-H)机理和 Eley-Rideal (E-R)机理[80]。

前者认为吸附态 NH3 与吸附态 NOx（即硝酸盐或亚

硝酸盐类物质）反应生成中间络合物后，分解产生 N2

和 H2O；后者认为吸附态 NH3 与气相 NOx 发生氧化

还原反应产生 N2 和 H2O。TiNTs 负载型催化剂表面

NH3-SCR 脱硝反应机理与活性组分有关。王芃芦[25]

采用傅里叶原位红外探究了 350 ℃时 CeO2/TiNTs

和 V2O5/TiNTs 催化剂 NH3-SCR 脱硝反应机理，结

果表明两者反应机理略有不同。CeO2/TiNTs 催化剂

对 NH3 和 NOx 均表现出较强吸附能力，此催化剂表

面的 NH3-SCR 反应既有 E-R 机理又有 L-H 机理，

但以 E-R 反应机理为主；而 V2O5-TiNTs 催化剂表面

吸附态 NH3 仅与气相 NOx 反应生成双齿硝酸盐、桥

连状硝酸盐等中间产物，也即只遵循 E-R 反应机理；

在 V2O5-TiNTs 催化剂中进一步添加 MoO3，增加了

表面 Brønsted 酸性位和氧空位含量，促进了 NOx 在

催化剂表面的吸附，使得吸附态 NH3 与吸附于相邻

酸性位的 NOx 反应生成单齿硝酸盐和单齿亚硝酸盐

的过程得以加强，因此反应机理由单一 E-R 机理转

变为 E-R 机理和 L-H 机理共存。 

3  结束语与展望 

TiNTs 被认为是一种极具发展潜力和应用前景

的 SCR 催化剂载体。TiNTs 独特的中空纳米管状结

构和大比表面积，能促进活性组分高度分散并加强

各组分间相互作用、丰富催化剂表面酸性位和活性

氧物种，从而提高催化剂低温脱硝活性并增强催化

剂抗硫抗水性能；TiNTs 中空纳米管状结构能发挥

“屏障效应”，保护管内催化剂活性组分免受碱金属

等毒物侵害；TiNTs 纳米管层间所含有的大量质子，

能通过离子交换将碱金属阳离子固定于层间，从而

增强催化剂抗碱金属中毒能力。目前，制约 TiNTs

负载型催化剂在 SCR脱硝领域大规模工业应用的主

要因素为：（1）TiNTs 制备成本高、耗时长且成管

率低，限制了 TiNTs 负载型催化剂大规模生产和应

用；（2）TiNTs 载体与活性组分间耦合增效机制尚

待明晰，导致 TiNTs 负载催化剂的催化活性仍未能

充分激发。因此，发展经济、高效的 TiNTs 先进制

备工艺，探明 TiNTs 载体与活性组分耦合增效机制，

最大程度激发 TiNTs 负载型催化剂低温活性和抗中

毒性能，是实现 TiNTs 负载型催化剂广泛应用于

SCR 脱硝领域的关键点和难点。 
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