
 

脱硝催化剂载体二氧化钛的制备与表征

李化全1, 2，邱贵宝1*，吕学伟1

（1. 重庆大学材料科学与工程学院, 重庆 400044；2. 山东东佳集团股份有限公司, 山东 淄博 255200）

摘　要：以硫酸法钛白粉生产的偏钛酸为原料，经过氨水中和，活性元素复合、煅烧、粉碎等工艺过程，制备了脱硝

催化剂载体二氧化钛。利用粒度分布、XRD、SEM 等测试手段对粉体的晶型结构、形貌等进行表征。结果表明制

备的脱硝催化剂载体二氧化钛为锐钛型，粒度分布均匀，颗粒形貌较好；随着煅烧温度的升高，制备的脱硝催化剂

载体二氧化钛 SA90、SA100、SA200 的衍射峰的强度都远低于纯锐钛型钛白粉样品 BA01-01 的衍射峰，结晶尺寸

在 100～200 nm，活性较好。
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Preparation and characterization of titanium
dioxide as catalyst support for denitration
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Abstract: The specific titanium dioxide, a catalyst carrier for denitration, was prepared from metatitan-
ic  acid  in  the  process  of  sulfuric  acid  titanium dioxide  production,  via  ammonia  neutralization,  active
element  complexing,  calcination  and  pulverization.  The  crystal  structure  and  morphology  of  the
powders were characterized by means of particle size distribution, XRD and SEM. The results show that
the  as-prepared  titanium dioxide  for  denitration  catalyst  support  is  anatase  type  with  uniform particle
size distribution  and  good  particle  morphology.  With  the  increase  of  calcination  temperature,  the  dif-
fraction peaks of the as-prepared denitration catalyst support TiO2 SA90, SA100 and SA200 are much
lower than those of pure anatase titanium dioxide sample BA01-01. The crystal size is in the range of
100-200 nm, and the activity is good.
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0    引言

二氧化钛俗称钛白粉，是迄今为止最为重要的

白色颜料。因为其具有优异且独特的物理化学性质

和光学性能，成为全球第三大无机化学品，广泛应用

在涂料、塑料、造纸等领域。二氧化钛还是一种重

要的功能材料，主要应用在催化剂、电子陶瓷、污水

处理、电子材料、电池材料等领域[1−4]，是新材料领
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域研究最为活跃的部分。二氧化钛有板钛矿型、锐

钛矿型和金红石型三种不同的相存在，其中锐钛矿

型和金红石型具有较高的活性，在脱硝催化剂载体

应用领域得到广泛的关注和应用[5−7]，二氧化钛还具

有高电阻、高介电常数和半导体特性，使其在催化

剂领域有着广泛的应用价值和应用前景，具有重要

的地位和特殊价值[8−9]。

氮氧化合物（NOx）是大气污染的主要有害物质

之一，主要来自化石能源，尤其是煤炭燃烧产生的烟

道气。选择性催化还原（Selective Catalytical Reduc-
tion,SCR）脱硝方法去除氮氧化合物技术是目前应

用最广的烟气脱硝技术[10−13]。催化剂是 SCR 技术

的核心，催化剂的性能直接影响到氮氧化合物的脱

除效率[14]。催化剂主要由活性组分、助催化剂、载

体等组成，在 SCR 催化剂中载体二氧化钛占到整个

催化剂总质量的 80%～90%[15]，所以载体 TiO2 的性

质对催化剂性能影响显著，以 TiO2 为载体的脱硝催

化剂是目前脱硝行业的主要研究内容和应用方向[16]，

溶胶-凝胶法是目前研究的重点和热点[17−19]，但是，

目前的工业化生产还是不够理想，与国外相比有着

较大的差距。脱硝催化剂载体二氧化钛国内外目前

还没有统一的质量标准和要求，国外产品基本要求

集中在：硫酸根的总量（SO4
2−）：4.1%～8.0%、游离硫

酸根的含量（SO4
2−）：2.5%～5.5%、金红石含量小于

0.5%、晶粒度 11.0～20.0 nm、BET 比表面积 110～

130 m2/g、团聚粒径 d90 小于 6.0 μm 等等。目前国

内生产的催化剂载体二氧化钛的硫酸根总量、游离

硫酸根的含量波动大，对催化剂的活性和中毒性影

响大；晶粒度、比表面积和粒度分布等与国外产品

相比较差距也较大，直接影响了脱硝催化剂的使用

寿命和使用效果，在实际应用中受到了限制。

笔者以某硫酸法钛白粉生产线的中间品偏钛酸

为原料，通过氨水中和除杂、化学浸渍、低温焙烧、

微粉化得到了满足工业需求的脱硝催化剂载体用二

氧化钛，并使之产业化，形成了年产 1 万 t 规模的示

范线，产线运行和产品质量满足脱硝催化剂的要求，

制备的脱硝催化剂载体二氧化钛的硫酸根的总量

（SO4
2−）不大于 5.23%（质量比）、游离硫酸根的含量

（SO4
2−）小于 3.5%（质量比）、金红石含量小于 0.3%

（质量比）、晶粒度 13.0 nm 左右、BET 比表面积

120 m2/g 左右、团聚粒径 d90 不大于 5.2 μm，与国外

目标产品接近。制备的载体二氧化钛系列产品出口

到英国、德国等著名公司，得到国外同行的认可和

使用。同时该工艺过程原料易得，易于工业化，为脱

硝催化剂载体二氧化钛的产业化提供了一种低成本

制备的新途径。 

1    试验部分

在万吨级示范线上，以硫酸法钛白生产工艺中

的二洗后偏钛酸作为原料，其总钛（以 TiO2 质量计）

浓 度 在 466 g/L， 铁 含 量 （ 以 Fe2O3 质 量 计 ） 小 于

0.005%。典型的工艺过程如下：取一定体积的偏钛

酸，加入一定量的去离子水，充分搅拌至均匀状态，

温度保持在 30～50 ℃，均匀加入一定量的氨水，氨

水的量与最终产品控制的硫酸根关联。继续搅拌

30 min， 氨 水 浓 度 （ 以 NH3•H2O 质 量 计 ） 控 制 在

10%～15%。然后过滤洗涤，洗涤水采用 50～70 ℃
的去离子水，洗涤至滤水的 pH 在 7～8 时停止。之

后将样品置于回转窑内煅烧，煅烧采用 3 段式升温

和保温进行，具体为：室温匀速升温 30 min 至 150 ℃
并保温 60 min，再匀速升温 50 min 至 300 ℃ 并保

温 80 min，而后匀速升温 60 min 至 400 ℃ 并保温

100 min。煅烧后的样品自然冷却到室温后，采用万

能超细粉碎磨研磨，即得脱硝催化剂载体二氧化钛

SA90 产品。

脱硝催化剂载体二氧化钛 SA100 产品是在上

述步骤的基础上，为提高催化剂载体的活性，加入氧

化钨进行浸渍得到的样品。煅烧温度的最后阶段要

求为匀速升温 60 min 至 500 ℃ 并保温 100 min。

煅烧后的样品自然冷却到室温后，采用万能超细粉

碎磨研磨，即得脱硝催化剂载体二氧化钛 SA100
产品。

脱硝催化剂载体二氧化钛 SA200 是在上述步

骤的基础上，为提高催化剂载体的强度，加入超细气

相二氧化硅进行复合得到的样品。煅烧温度的最后

阶 段 要 求 为 匀 速 升 温 60 min 至 550 ℃ 并 保 温

100 min。煅烧后的样品自然冷却到室温后，采用万

能超细粉碎磨研磨，即得脱硝催化剂载体二氧化钛

SA200 产品。

采 用 X 射 线 衍 射 仪 （ 荷 兰 PANalytical，X ’
Pert3 Powder）测定样品的晶体结构，并计算晶粒尺

寸；采用粒度分布仪（英国 Marvern，Mastersizer2000）

进行粒度测试；采用（德国 ZEISS，SIGMA 500/VP）

进行颗粒形貌分析。并且按照国外客户提供的理化

指标要求进行了对比测试。 
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2    结果与讨论
 

2.1    物相分析

图 1 是所制备的脱硝催化剂载体二氧化钛

SA90 和 锐 钛 型 二 氧 化 钛 标 准 样 品 BA01-01 的

XRD 图谱。从图 1 可以看出，所有的衍射峰 2θ 位

于 25.5°、 44.2°、 45.4°、 46.1°、 54.2°、 57.6°、 58.2°，
分别对应锐钛矿型 TiO2 的（101）、（201）、（210）、

（105）、（211）、（204）和（001）晶面。通过 XRD 谱未

发现其他杂质的峰，说明制备的脱硝催化剂载体二

氧化钛为锐钛矿型 TiO2。锐钛矿型 TiO2 比金红石

型和板钛型 TiO2 更具有催化活性[20]，因此制备的脱

硝催化剂载体二氧化钛具有较高的催化活性。
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图 1    脱硝催化剂载体二氧化钛与锐钛型钛白粉的 XRD 谱
Fig. 1    XRD  image  of  denitration  catalyst  support  TiO2

and anatase type TiO2
  

2.2    晶粒尺寸

按照 Scherrer 公式计算了制备的脱硝催化剂载

体二氧化钛的晶粒尺寸:

D =
Kλ
βcosθ

（1）

β÷180×3.14 θ

式中，D 表示晶粒尺寸的大小，nm；K 表示 Scher-
rer 常数，一般取值为 0.89；λ 表示 X 衍射光线的波

长，一般取值 0.154 056 nm；β 表示衍射峰半峰宽

度，°，计算过程转换为弧度，即 ； 表示

衍射角，°。
根据公式计算了制备的脱硝催化剂载体二氧化

钛的晶粒尺寸，如表 1 所示。
  
表 1    制备脱硝催化剂载体二氧化钛与标准锐钛型钛白粉

和金红石型钛白粉的晶粒尺寸
Table 1    Grain  size  of  denitration  catalyst  support  TiO2

and standard anatase TiO2 and rutile nm

SA90 SA100 SA200 BA01-01 金红石型

107 171 150 494 521

由表 1 可以看出，制备的脱硝催化剂二氧化钛

的晶粒尺寸小于常规锐钛型二氧化钛 BA01-01 标

准样品的尺寸，晶粒尺寸小的二氧化钛提供了更多

的可用的活性中心，能够产生更多的电子空穴[21]，脱

硝催化剂的脱硝效果会更加显著。由于制备的脱硝

催化剂载体二氧化钛的煅烧温度（400～500 ℃）远

低于标准锐钛型和金红石型钛白粉的煅烧温度（800～

1 100 ℃），所以其晶粒尺寸远低于标准锐钛型和金

红石型钛白粉的晶粒尺寸，计算结果与理论吻合[22]。

由于制备的脱硝催化剂载体二氧化钛 SA200 引入

了二氧化硅，对二氧化钛晶粒的成长起到了抑制作

用，所以制备的脱硝催化剂载体二氧化钛 SA200 的

晶粒尺寸小于 SA100。 

2.3    晶型衍射峰强度分析

由图 2 可以看出，脱硝催化剂载体二氧化钛

SA90、 SA100、 SA200 与 纯 锐 钛 型 钛 白 粉 样 品

BA01-01 的 XRD 谱图一致，只出现了锐钛型二氧

化钛的衍射峰。但脱硝催化剂载体二氧化钛 SA90、

SA100、SA200 的衍射峰的强度都远低于纯锐钛型

钛白粉样品 BA01-01 的衍射峰，说明制备的脱硝催

化剂载体二氧化钛的晶粒尺寸较小，与计算的晶粒

尺寸相一致。脱硝催化剂载体二氧化钛 SA90 的煅

烧温度高点在 400 ℃，载体二氧化钛 SA100 的煅烧

温度高点在 500 ℃，载体二氧化钛 SA200 的煅烧温

度高点在 550 ℃，都远低于锐钛型钛白粉 BA01-01
样品的煅烧温度，锐钛型钛白粉 BA01-01 样品的煅

烧温度在 1 000 ℃ 左右，所以脱硝催化剂载体二氧

化 钛 的 煅 烧 温 度 SA90<SA100<SA200<BA01-01，

衍射峰的强度也随着煅烧温度的提高而逐渐加强，

峰值更加尖锐。
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图 2    脱硝催化剂载体二氧化钛与锐钛型钛白粉的衍射峰强度
Fig. 2    XRD patterns  of  denitration  catalyst  support  TiO2

and anatase TiO2
 

由于脱硝催化剂载体二氧化钛 SA90、SA100、

SA200 粉体的煅烧温度远远低于锐钛型钛白粉的煅

烧温度，所以其衍射峰的强度低于锐钛型钛白粉，因
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此赋予其大的催化活性，以满足脱硝催化剂载体二

氧化钛的要求。 

2.4    载体的 SEM、TEM 分析

图 3 为制备的脱硝催化剂载体二氧化钛的

SEM 形貌。由图 3 可以看出：SA90、SA200 颗粒形

状均为近似球状，SA100 颗粒形貌近似椭圆棒状，表

面光滑平整。SA90 颗粒分布比较集中，SA100 和

SA200 颗粒分布比较松散。
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图 3    脱硝催化剂载体二氧化钛与锐钛型钛白粉的 SEM 形貌

Fig. 3    SEM images of denitration catalyst support TiO2 and anatase TiO2
 

图 4 为制备的脱硝催化剂载体二氧化钛的

TEM 形貌。由图 4 可以看出：SA90、SA100、SA200
颗粒之间均有部分的黏连，因为这 3 种产品均含有

一定量的硫酸根，所以黏度较大，测试时的分散性较

差。SA90 颗粒的晶化程度还是比较低的，因为

SA90 的煅烧温度较低。SA100 和 SA200 产品与

BA01-01 钛白粉的晶粒已经比较近似，是锐钛型的

二氧化钛颗粒。由于 SA90 颗粒的含硫酸根的质量

高，在脱硝催化剂的使用时耐硫性更好，产品的使用

寿命更长。但是对设备的要求比较高，必须避免因

为硫酸根的腐蚀引起的产品污染和杂质引入造成的

使用性能降低。
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图 4    脱硝催化剂载体二氧化钛与锐钛型钛白粉的 TEM 形貌

Fig. 4    TEM images of denitration catalyst support TiO2 and anatase TiO2
 
 

2.5    粒度分析

图 5 和表 2 显示了制备的脱硝催化剂载体二氧

化钛的粒径分布及比表面积测定结果。由图 5 可以

看出，脱硝催化剂载体二氧化钛 SA90 与锐钛型钛

白粉标样 BA01-01 比较，粒径分布较窄，SA100、

SA200 和 BA01-01 均含有部分大颗粒。由表 2 可

以 看 出 ， 脱 硝 催 化 剂 载 体 二 氧 化 钛 产 品 SA90、

SA100、SA200 具有高的比表面积，其催化活性比锐

钛型钛白粉 BA01-01 要高得多[23]。随着煅烧强度

的增加和其他离子的加入，脱硝催化剂载体二氧化

钛的比表面积逐步增加，细颗粒增加。

SA100 和 SA200 的颗粒中位粒径远小于 SA90
的颗粒中位粒径，说明添加氧化钨和氧化硅起到了

细化晶粒的作用。由粒度分布可以看出 SA100、

SA200 和 BA01-01 均含有部分大颗粒，主要是因为

部分颗粒发生了团聚，形成了大颗粒团聚体，这就需

要在后续生产实践中研究大颗粒团聚体的解聚。 

2.6    载体二氧化钛物理化学指标性能分析

为了综合评价脱硝催化剂载体二氧化钛系列产

品的指标性能，将制备的脱硝催化剂载体二氧化钛

SA90、SA100、SA200 与国外目标产品 MC 系列进

行比较，结果如表 3 所示。由表 3 可以看出，制备的

脱硝催化剂载体二氧化钛系列产品的的硫酸根的总

量（SO4
2−）、游离硫酸根的含量（SO4

2−）、金红石含量、

晶粒度等理化指标与国外目标产品 MC 系列的指

标接近，部分载体二氧化钛系列产品出口到英国、

德国等著名公司，得到国外同行的认可和肯定，证明

该系列产品满足脱硝催化剂载体行业的使用要求。 
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图 5    脱硝催化剂载体二氧化钛与锐钛型钛白粉的粒径分布

Fig. 5    Particle size distribution of denitration catalyst support TiO2 and anatase TiO2

  
表 2    脱硝催化剂载体二氧化钛与锐钛型钛白粉的 BET 与粒度分布

Table 2    BET and particle size distribution of denitration catalyst support TiO2 and anatase TiO2

样品 BET/(m2·g−1) D10/μm D50/μm D90/μm
SA90 107.00 0.461 1.049 2.087

SA100 107.92 0.383 0.93 2.360

SA200 108.46 0.359 0.822 4.218

BA01-01 9.25 0.351 0.750 1.719
  

表 3    本研究制备的脱硝催化剂载体二氧化钛与国外产品的理化性能比较
Table 3    Physical and chemical properties comparison between the as-prepared denitration catalyst support TiO2 and some

foreign products

样品 水分/% 游离（SO4
2−）/% 总（SO4

2−）/% TiO2/% R/% 晶粒度/nm

SA90 4.1 3.51 5.13 91.3 0.11 12.1

MC-9 4.0 3.55 5.20 91.0 0.20 13.0

SA100 1.17 3.03 4.45 92.6 0.22 11.2

MC-9-L 1.35 3.00 4.50 92.0 0.30 12.0

SA200 0.4 2.79 3.52 95.3 0.26 9.2

MC-5 0.5 2.80 3.50 95.5 0.30 11.0
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3    结论

1）通过利用硫酸法钛白粉产线的中间产品偏钛

酸作为基础原料，经过水洗、除杂，氨水中和，活性

元素复合、超细微粉等工艺过程制备的了脱硝催化

剂载体二氧化钛系列产品 SA90、SA100、SA200，产

品具有较小的晶粒尺寸，均匀的粒径分布，颗粒近似

球形，表面光滑，具有更大的比表面积，从而比普通

的锐钛型钛白粉具有更高的催化活性。

2）产品质量满足脱硝催化剂的要求。制备的脱

硝催化剂载体二氧化钛系列产品的的硫酸根的总量

（SO4
2−）不大于 5.23%（质量比）、游离硫酸根的含量

（SO4
2−）小于 3.51%（质量比）、金红石含量小于 0.3%

（质量比）、晶粒度在 13 nm 左右、BET 比表面积

120 m2/g 左右、团聚粒径不大于 d905.2 μm，与国外

产品接近，载体二氧化钛系列产品出口到英国、德

国等著名公司，得到国外同行的认可。

3）该工艺过程简单，原料易得，易于工业化，通

过精确控制，可以根据用户要求制备满足要求的多

尺度、多规格的脱硝催化剂载体二氧化钛，为脱硝

催化剂载体二氧化钛的产业化提供了一种低成本制

备的新途径。

4）由于脱硝催化剂载体二氧化钛需要保持一定

量的硫酸根，造成产品产生二次团聚和部分性能发

生改变，使得产品的应用性能下降。如何改进提高

产品的分散性减少二次团聚和提高产品流动性，促

进应用性能提升是下一步努力的方向。同时由于较

高硫酸根的存在，对产线设备材质和设备工矿环境

提出了更高要求，如何避免因为腐蚀而污染产品也

是精准控制的未来课题。
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攀钢成功开发出钛合金化新型耐磨钢 填补国内生产高钛钢技术空白

 
（2022 年 6 月 14 日消息），为发挥钛元素在钢中高强高韧、耐蚀耐磨的特性，开拓和延伸后端高价

值应用，攀钢协同北京钢研总院、重庆大学、东北大学等科研院校成功开发出了钛合金化新型耐磨钢，开
辟了钛资源应用的新场景。同时，形成“资源−产品−产业”一体化的完整产业链，形成了钛合金化耐磨
钢绿色低成本制备技术，填补了国内运用“连铸−热连轧”技术生产高钛钢的空白。
        据悉，项目组通过实验室基础理论研究、工业试验制备、产业规模化应用相结合的研发模式，逐步突
破了困扰高钛钢连铸生产存在的多项关键技术难题，研究开发出含钛耐磨钢的“连铸−热连轧”制备流程。
与传统流程相比，这种流程生产的钛合金化耐磨钢具有生产效率高、成材率高、生产成本低、产品使用范
围广的优点。
        值得一提的是，项目研究的技术还可以在各类高钛钢生产中推广应用，为企业进一步构建开发高性能
低成本含钛高新材料产品及实现低成本、高效率、规模化制备与应用提供了重要的工艺、技术平台，也为
促进攀西钒钛产业链高价值深度延伸和可持续发展、提升我国高钛钢生产整体水平及高端产品自给率提供
了有力的技术支撑。

摘自 http://www.cbcie.com/news/1131992.html
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