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平板式 V2O5鄄MoO3 / TiO2型 SCR 催化剂
的中低温脱硝和抗中毒性能研究

蔺卓玮, 陆摇 强*, 唐摇 昊, 李摇 慧, 董长青, 杨勇平
(华北电力大学 生物质发电成套设备国家工程实验室, 北京摇 102206)

摘摇 要: 针对中低温锅炉烟气脱硝技术需求的特点,采用等体积浸渍法,以 V2O5为活性组分、MoO3为助剂,制备了高钒高钼

含量的 V2O5 鄄MoO3 / TiO2 型粉末和平板式 SCR 脱硝催化剂,考察了活性组分和助剂含量对催化剂活性以及抗 SO2 和 H2O 中

毒性能的影响,对反应前后的催化剂进行了微观表征,并针对最优催化剂研究了其在不同烟气工况下催化剂的脱硝性能。 结

果表明,提升 V2O5负载量可以有效提高催化剂的脱硝活性;MoO3助剂的添加也可以提高催化剂的脱硝活性。 XPS、XRF、FT鄄
IR 等表征结果表明,MoO3的含量会影响催化剂中 V4+ / V5+的比值,其相对含量的增加有利于催化剂中非化学计量钒物种的形

成以及化学吸附氧比例的增加,钼与钒物种间的交互作用是抑制 SO2 和 H2O 对催化剂的毒化作用的关键。 3V2O5 鄄10MoO3 /
TiO2 平板式催化剂在温度为 200 益、空速为 3 500 h-1含 SO2 和 H2O 烟气条件下,经 30 d 连续反应,脱硝效率稳定维持在 82%
左右,该催化剂在中低温下具有优异的抗 SO2 和 H2O 中毒性能以及稳定性。
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Research on the middle鄄low temperature denitration and anti鄄poisoning
properties of plate V2O5 鄄MoO3 / TiO2 SCR catalysts

LIN Zhuo鄄wei, LU Qiang*, TANG Hao, LI Hui, DONG Chang鄄qing, YANG Yong鄄ping
(National Engineering Laboratory for Biomass Power Generation Equipment,

North China Electric Power University, Beijing摇 102206, China)

Abstract: Considering the technical requirements for middle鄄low temperature denitration of flue gas, a series of
powder and plate type V2O5 鄄MoO3 / TiO2 SCR catalysts were prepared using incipient wetness impregnation
method with V2O5 as the active component and with MoO3 as the promoter. Experiments were performed to
investigate the effects of active component and promoter contents of the catalysts on the activities and the
resistance to deactivation by SO2 and H2O. The characterization of the fresh and used catalysts was conducted,
and the optimal catalyst was further studied to reveal the denitration performance under different flue gas
conditions. The results indicate that the activities of the catalysts are enhanced with the increase of V2O5
loadings. Also, the addition of MoO3 can promote the catalytic activity. The characterization results from XRF,
XPS, FT鄄IR and other analysis suggest that the MoO3 content could affect the V4+ / V5+ ratio in the catalyst. The
increase in relative MoO3 content is favorable for the formation of non鄄stoichiometry vanadium species as well as
the rise of chemical adsorption oxygen. Therefore, the interactions between molybdenum and vanadium species
might be an essential reason for the resistance to the deactivation by SO2 and H2O. The denitrification efficiency
of 3V2O5 鄄10MoO3 / TiO2 plate catalyst keeps steady around 82% after 30 days test in the presence of SO2 and
H2O at temperature of 200 益 and space velocity of 3 500 h-1 . The catalyst is identified to have an excellent
resistance to the deactivation by SO2 and H2O under middle鄄low temperatures.
Key words: middle鄄low temperature denitration; plate catalyst; V2O5; MoO3; resistance to deactivation

摇 摇 氨选择性催化还原法(NH3 鄄SCR)脱除 NOx 是

目前主流的固定源 NOx 脱除技术,该技术的核心是

SCR 脱硝催化剂。 目前,商用 SCR 脱硝催化剂主要

是以 V2O5 为活性成分、WO3 (或 MoO3 ) 为助剂、

TiO2 为载体的 V2O5 鄄WO3(MoO3) / TiO2 型蜂窝、平
板或波纹板式催化剂。 该催化剂在燃煤电厂已有广

泛应用,其适用的温度为 300-420 益 [1]。 当温度低

于 300 益时,该催化剂无法适用,主要原因在于:第
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一方面,烟气中的 SO3(包括烟气中原本存在的 SO3

以及部分 SO2 被 SCR 催化剂氧化所形成的 SO3)与
NH3反应生成硫酸氢铵,硫酸氢铵在该温度条件下

具有黏性,易吸附烟气中的飞灰、堵塞催化剂孔道造

成催化剂失活;第二方面,商业钒钛体系的催化剂在

350 益左右具有最佳的脱硝性能,随着烟气温度的

降低,其脱硝性能随之下降,因此,当在低于 300 益
的烟气中使用时,容易造成脱硝效率不达标及氨逃

逸超标等问题;第三方面,V2O5 活性成分会与 SO2

反应生成部分 VOSO4,造成催化剂活性下降。 然

而,当燃煤电厂处于低负荷运行时,烟气温度一般会

低于 300 益,此时常规 SCR 脱硝催化剂必须停止使

用(停止喷氨);此外,除火电行业以外,钢铁冶炼、
玻璃制造等多个行业的工业锅炉其烟气温度一般都

在 300 益 以下 (如钢铁行业的焦炉烟气温度为

250-300 益,烧结机烟气温度仅为180-200 益,玻璃

窑炉脱硝段烟气温度为230-290 益 ) [2,3]。 基于此,
极有必要研发适用于中低温(180-300 益)烟气条件

的 SCR 脱硝催化剂。
目前,世界各国对中低温 SCR 脱硝催化剂的研

究主要集中于以锰、铈、钒等的金属氧化物作为主要

活性组分的催化剂体系。 其中,锰基和铈基催化剂

在中低温条件下具有良好的脱硝性能,但在含硫烟

气条件中活性组分会与 SO2、H2O 发生反应,生成硫

酸盐,造成催化剂的不可逆失活,限制了其工业应

用[4-7]。 对于钒基催化剂,在目前商用催化剂的基

础上,通过提高 V2O5的含量,也可以在中低温烟气

条件下具有较好的脱硝性能,但增加 V2O5也会促进

SO2 的氧化生成更多的 SO3
[8],导致 SO3 与 NH3 反

应生成易沉积堵塞催化剂的 NH4HSO4。 因此,如何

在提高催化剂脱硝活性的基础上,降低催化剂对

SO2 的氧化以及减少硫酸铵盐在催化剂表面的沉积

是目前钒基催化剂研究的重点。 Kobayashi 等[9] 以

共沉淀法制备的 V2O5 / TiO2 鄄SiO2 鄄MoO3(TSM)催

化剂,具有较好的中低温 NH3 鄄SCR 性能,V2O5在复

合 TiO2 鄄SiO2 鄄MoO3载体表面形成了高活性聚合钒

酸盐物种从而提高了 SCR 活性,且更多的酸性位降

低了 SO2 的氧化率;朱繁等[10] 研究制备了 3%
V2O5 鄄6%MoO3 / TiO2催化剂,发现随着催化剂中

V2O5负载量的增加,V2O5 鄄MoO3 / TiO2 催化剂的选

择性催化还原活性和 SO2 氧化活性均呈上升趋势,
MoO3的负载对催化剂的 SO2 氧化活性有明显抑制

作用;Phil等[11] 通过量子化学计算发现,Sb元素

的加入降低了硫酸氢铵与催化剂之间的 M-O 键

能,使硫酸氢铵更容易分解,从而使催化剂具有较好

的抗 SO2 性能。 尽管学者们已经对钒基催化剂的

中低温脱硝性能有了一定的研究,但目前的研究报

道主要是基于粉末状催化剂的短时间实验探索,鲜
有面向实际工业应用的成型催化剂的性能研究

报道。
基于此, 本研究采用等体积浸渍法制备了

V2O5 鄄MoO3 / TiO2 型中低温粉末和平板式 SCR 脱

硝催化剂,对其进行了脱硝性能评价以及长时间的

抗 SO2、H2O 中毒性能研究,并结合物理吸附、XRF、
XPS 和 FT鄄IR 等表征手段对实验结果进行分析,获
得了可用于 300 益以下烟气脱硝的中低温平板式

SCR 脱硝催化剂。

1摇 实验部分
1. 1摇 催化剂的制备

1. 1. 1摇 粉末催化剂的制备

以锐钛矿型 TiO2 (重庆新华钛白粉厂,纯度

98% )为载体,偏钒酸铵(阿拉丁,纯度 99% )、仲钼

酸铵(阿拉丁,纯度 99. 95% ) (或偏钨酸铵(阿拉

丁,纯度 81% - 83% ( as MoO3 ))) 分别为 V2O5、
MoO3(或 WO3)的前驱物,采用等体积浸渍法制备

催化剂。 具体制备方法如下:分别配制一定量的偏

钒酸铵溶液以及仲钼酸铵(或偏钨酸铵)溶液,其
中,偏钒酸铵溶液配制过程中添加适量单乙醇胺加

速其溶解,然后将溶液依次加入至 TiO2 粉末中,搅
拌均匀后超声振荡 2 h,并在室温下静置 24 h,而后

在110 益下干燥 12 h、550 益焙烧 3 h 后获得 xV2O5 鄄
yMoO3(WO3) / TiO2 催化剂,其中,x 为 V2O5的质量

分数,y 为 MoO3(或 WO3)的质量分数,催化剂记为

F鄄xV2O5 鄄yMoO3 / TiO2(或 F鄄xV2O5 鄄yWO3 / TiO2)。
1. 1. 2摇 平板式催化剂的制备

按照等体积浸渍法原则,配制一定量的偏钒酸

铵水溶液和仲钼酸铵水溶液。 将一定量的 TiO2 加

入和料机后,分别将偏钒酸铵溶液、七钼酸铵溶液添

加至和料机中,待充分搅拌后将成型助剂(高岭土)
均匀添加至和料机内,继续搅拌 2 h 后取出放入自

封袋中避光保存 24 h;将陈腐后的物料经辊压涂覆、
干燥、550 益焙烧 3 h 后,制得 xV2O5 鄄yMoO3 / TiO2

平板式催化剂,其中,x 为 V2O5 的质量分数,y 为

MoO3 的质量分数,催化剂记为 B鄄xV2O5 鄄yMoO3 /
TiO2。
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1. 2摇 催化剂脱硝性能以及抗 SO2 和 H2O 中毒性

能评价

粉末催化剂经研磨、筛分为 60-80 目颗粒后放

入固定床反应器内进行脱硝性能评价;平板式催化

剂经裁剪成等长度不同宽度的长方形后,均匀插入

固定床反应器内进行脱硝性能评价。 实验装置示意

图见图 1。

图 1摇 SCR 脱硝实验装置示意图
Figure 1摇 Schematic diagram of the SCR experimental setup

摇 摇 装置主要由气体钢瓶、质量流量计、SCR 脱硝

反应器、控温系统、傅里叶红外烟气分析仪、尾气处

理、进水系统等部分构成。 实验中,将催化剂放置于

SCR 脱硝反应器中,各气体流量由质量流量计精确

控制,在混气罐中混合后进入脱硝反应器。 实验采

用 ABB 公司 MB3000 型傅里叶红外烟气分析仪检

测反应器进出口处模拟烟气中的气体浓度。 为评价

催化剂的抗 SO2 和 H2O 中毒性能,对催化剂在含

SO2 和 H2O 烟气条件下进行长时间反应,考察脱硝

效率随反应时间的变化趋势。
典 型 烟 气 工 况: 温 度 为 200 益, NO 为

550 mg / m3,NH3为 311 mg / m3,SO2 为 500 mg / m3,
O2 体积分数为 3% ,H2O 体积分数为 5% ,N2 平衡

气,空速为 3 500 h-1,总流量为 2. 5 L / min。 NOx 的

脱除率计算公式如下:

浊=
渍NOx,in

-渍NOx,out

渍NOx,in

伊100% (1)

式中,渍NOx,in
、渍NOx,out

分别为脱硝反应器入口、出
口的 NOx 浓度。
1. 3摇 催化剂的表征

催化剂的比表面积和孔容、孔径分析采用氮气

物理吸附法(ASAP2020 型物理吸附仪)进行测定,
测试前将样品先于 90 益抽真空处理 1 h,再于200 益
抽真空处理 6 h;然后在液氮温度下根据静态法测量

材料的吸附鄄脱附等温线;比表面积采用 BET 方程

计算,孔容、孔径采用 BJH 法计算得到。
XRF 测试采用XRF鄄1800 型X 射线荧光光谱仪,

X 射线管靶:铑靶(Rh),X 射线管压: 60 kV(Max) /
150 mA(Max),检测浓度:10-6 -100% ,最小分析微

区:直径 250 滋m,最大扫描速率: 300(毅) / min。
XPS 分析采用 Thermo escalab 250Xi 型 X 射线

光电子能谱仪,以单色 Al K琢(hv=1 486. 6 eV)为射

线源,功率 150 W, 500 滋m 束斑,以表面污染碳的

C 1s电子结合能(284. 6 eV)进行校准。
FT鄄IR 分析采用 Nicolet iS10 型傅里叶红外光

谱仪,其光谱为 4 500-400 cm-1,扫描32 次,分辨率

4 cm-1;称取催化剂样品 1 mg 压片,以 KBr 为背景,
并保证自支撑片表面光滑且完好无裂缝。

2摇 结果与讨论
2. 1摇 催化剂组成对脱硝性能的影响

2. 1. 1摇 V2O5和 MoO3负载量对粉末催化剂脱硝性

能的影响

不同 V2O5负载量的 F鄄xV2O5 鄄10MoO3 / TiO2 催

化剂在不同温度下的脱硝效率见图 2 ( a)。 由图

2(a)可知,随着温度的升高,催化剂的脱硝效率显

著提升。 以 F鄄1V2O5 鄄10MoO3 / TiO2 催化剂为例,
150 益时其脱硝效率为 16. 8% ;当温度升至 250 益
时,脱硝效率提高至 97. 4% 。 V2O5负载量对催化剂

脱硝效率有着明显的影响,当烟气温度为 250 益时,
各催化剂脱硝效率都很高(均在 97%以上);当烟气

温度为 150 和 200 益时,随着 V2O5负载量的提升,
脱硝效率呈先上升后略微下降趋势:V2O5负载量低

于 3% 时,脱硝效率随 V2O5 负载量增加而显著提

升;在 3% -5%时脱硝效率增长缓慢,并在 5% 时达

到最大值,之后随 V2O5负载量的增加,脱硝效率反

而略有下降,这可能是由于过高的负载量使得 V2O5

在催化剂表面积聚,导致催化剂比表面积减小,活性

位点减少[12]。
不同 MoO3 负载量的 F鄄3V2O5 鄄xMoO3 / TiO2 催

化剂在不同温度下的脱硝效率见图 2(b)。 由图 2
(b)可知,随着温度的升高,催化剂的脱硝效率显著

提升,在 250 益、MoO3含量为 4% -10%时脱硝效率

均可达 99. 7% 。 MoO3作为助剂能够一定程度提高

催化剂的脱硝活性:在烟气温度为 150 和 200 益时,
当 MoO3 负载量低于 6% 时,催化剂脱硝效率随

MoO3负载量的增加而提高,在 6% 时达到最大,脱
硝效率分别为 33. 4%和 80. 8% ;MoO3负载量在 6%
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-10%时脱硝效率变化不大,超过 10% 时随负载量 的增大脱硝效率开始有较明显下降。

图 2摇 V2O5和 MoO3负载量对催化剂脱硝效率的影响
Figure 2摇 Effects of V2O5(a) and MoO3(b) loadings on denitrification efficiency of the catalysts

(space velocity 24 000 h-1, NH3 / NO(volume ratio)= 1. 0)

2. 1. 2摇 粉末催化剂抗 SO2 和 H2O 中毒性能

对于 V2O5 鄄MoO3 / TiO2 型催化剂,当 V2O5负载

量为 3%时对脱硝效率的提升最为显著,当负载量

为 5%时脱硝效率达到最大,而更高的负载量已无

提升效果;对于 MoO3,当其负载量为 6% 时催化剂

脱硝效率达到最大。 综合考率催化剂的脱硝效率,
并考虑到 V2O5会促进 SO2 氧化而 MoO3 则可抑制

SO2 氧 化[10], 选 择 F鄄3V2O5 鄄10MoO3 / TiO2、 F鄄
5V2O5 鄄10MoO3 / TiO2 催化剂进行抗 SO2 和 H2O 中

毒实验,并以 F鄄5V2O5 鄄10WO3 / TiO2 催化剂作为对

照,实验结果见图 3。

图 3摇 SO2 和 H2O 对 F鄄3V2O5 鄄10MoO3 / TiO2、
F鄄5V2O5 鄄10MoO3 / TiO2、

F鄄5V2O5 鄄10WO3 / TiO2 催化剂的影响
Figure 3摇 NOx conversions over F鄄3V2O5 鄄10MoO3 / TiO2,

F鄄5V2O5 鄄10MoO3 / TiO2 and F鄄5V2O5 鄄10WO3 / TiO2

catalysts in the presence of SO2 and H2O
( temperature 200 益, space velocity 24 000 h-1,

NH3 / NO(volume ratio)= 1. 0)

摇 摇 由图 3 可知,F鄄5V2O5 鄄10WO3 / TiO2 催化剂经

过 45 h 反应后,脱硝效率显著下降,从 85. 6% 下降

至 72. 0% ,降幅为 13. 6% ;F鄄5V2O5 鄄10MoO3 / TiO2

催化剂经过 168 h 反应后,脱硝效率从 81. 6% 下降

至 66. 8% ,降幅为 14. 8% ;F鄄3V2O5 鄄10MoO3 / TiO2

催化剂经过 168 h 反应后,脱硝效率从 80. 0% 下降

至 73. 9% ,降幅为6. 1% 。 由上述结果可知,与 WO3

相比,MoO3的使用显著提高了催化剂的抗 SO2 和

H2O 中毒性能,使催化剂的失活速率明显减慢;此
外,V2O5负载量由 5%降至 3% ,虽然催化剂初始脱

硝效率略有降低,但效率衰减明显减缓,表明过高的

V2O5负载量会加快催化剂的失活,这可能是由于

V2O5负载量的增加会导致 SO2 氧化率升高,硫酸铵

盐的生成增多,使得催化剂失活速率加快[10,13]。
2. 1. 3摇 平板式催化剂抗 SO2 和 H2O 中毒性能

在粉末催化剂基础上,制备了平板式 B鄄3V2O5 鄄
10MoO3 / TiO2 和 B鄄5V2O5 鄄10MoO3 / TiO2 催化剂,
并进行抗 SO2 和 H2O 中毒性能测试,实验结果见图

4。 由图 4 可知,B鄄5V2O5鄄10MoO3 / TiO2 催化剂在开

始 7 d 之内脱硝效率基本稳定,但是从第 8 d 开始脱

硝效率逐渐下降,至第 17 d 脱硝效率从初始的87. 1%
下降至 83. 4% ,降幅为 3. 7% ;而 B鄄3V2O5鄄10MoO3 /
TiO2 催化剂在 30 d 内脱硝效率基本稳定在 80% 左

右。 和粉末状催化剂相比,平板式催化剂抗 SO2 和

H2O 中毒能力显著提升,可能的原因在于,一方面,平
板式催化剂平行于烟气流通方向布置,催化剂之间有

充足的直线缝隙保证烟气流通过程中可以将生成的

硫酸铵盐带走,使其不易附着于催化剂表面;而粉末

催化剂堆积于反应器内,烟气在催化剂细小颗粒间的

曲折缝隙间流通,使得硫酸铵盐难以被烟气带走,而
更多的附着在催化剂表面;另一方面,成型助剂中

SiO2 的引入可能使得催化剂对 SO2 的氧化能力减
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弱[14],从而提高催化剂的抗中毒能力。

图 4摇 SO2 和 H2O 对 B鄄3V2O5 鄄10MoO3 / TiO2 与
B鄄5V2O5 鄄10MoO3 / TiO2 催化剂的影响

Figure 4摇 NOx conversions over B鄄3V2O5 鄄10MoO3 / TiO2 and
B鄄5V2O5鄄10MoO3 / TiO2 catalysts in the presence of SO2 and H2O

( temperature 200 益, space velocity 3 500 h-1,
NH3 / NO(volume ratio)= 1. 0)

2. 2摇 催化剂的表征

基于以上实验研究可知, B鄄3V2O5 鄄10MoO3 /
TiO2 催化剂具有优异的稳定性,为进一步探究催化

剂理化性质与其脱硝活性及抗 SO2 和 H2O 中毒性

能的关系,对典型催化剂进行了详细的分析表征。
2. 2. 1摇 物理吸附分析

典型催化剂的比表面积、孔容和平均孔径的测

定结果见表 1。 由表 1 可知,新鲜粉末催化剂的比

表面积和孔容随着 V2O5负载量的增大而显著减小;
和新鲜粉末催化剂相比,新鲜平板式催化剂的比表

面积和孔容都较低,这可能是两者制备工艺的不同

以及成型助剂的添加所致。 对比反应前后的催化剂

可以看出,反应后催化剂的比表面积、孔容均有所下

降,平均孔径均有所上升,这可能是由于硫酸铵盐沉

积于催化剂孔道造成的。

表 1摇 催化剂的比表面积和孔结构
Table 1摇 Specific surface area and pore structure of the catalysts

Sample Catalyst
Specific surface area

A / (m2·g-1)
Pore volume
v / (cm3·g-1)

Average pore diameter
d / nm

1 F鄄3V2O5 鄄10MoO3 / TiO2( fresh) 71. 43 0. 32 17. 8
2 F鄄5V2O5 鄄10MoO3 / TiO2( fresh) 50. 64 0. 25 19. 6
3 B鄄3V2O5 鄄10MoO3 / TiO2( fresh) 54. 32 0. 23 16. 7
4 B鄄5V2O5 鄄10MoO3 / TiO2( fresh) 49. 04 0. 22 18. 0
5 F鄄3V2O5 鄄10MoO3 / TiO2(after SCR) 62. 09 0. 28 18. 0
6 F鄄5V2O5 鄄10MoO3 / TiO2(after SCR) 35. 78 0. 17 19. 9
7 B鄄3V2O5 鄄10MoO3 / TiO2(after SCR)* 26. 64 0. 16 24. 4
8 B鄄5V2O5 鄄10MoO3 / TiO2(after SCR) 38. 14 0. 18 19. 3

*duration time of the SO2 and H2O deactivation experiment: NO. 5 and NO. 6 catalysts were 167 h, NO. 7 catalyst was 120 d and
NO. 8 catalyst was 17 d

2. 2. 2摇 XRF 分析

典型催化剂 XRF 分析结果见表 2。

表 2摇 催化剂中各组分含量
Table 2摇 Each component content of the catalysts

Sample
Content w / %

V2O5 MoO3 SiO2 Al2O3 SO3 TiO2

1 2. 86 8. 66 - - - 88. 27
2 4. 98 8. 62 - - - 86. 22
3 2. 70 8. 04 6. 59 5. 37 - 75. 82
4 4. 80 7. 96 6. 38 5. 18 - 74. 39
5 2. 80 8. 46 - - 1. 64 86. 19
6 4. 74 8. 25 - - 5. 43 80. 70
7 2. 51 7. 33 6. 21 4. 49 8. 47 69. 06
8 4. 34 7. 54 6. 25 4. 93 4. 52 71. 45

*: annotation: duration time of the SO2 and H2O deactivation
experiment: NO. 5 and NO. 6 catalysts were 167 h, NO. 7
catalyst was 120 d and NO. 8 catalyst was 17 d

摇 摇 由表 2 可知,新鲜催化剂活性组分的质量分数

与理论计算结果基本一致,表明催化剂制备过程中

各组分全部成功负载,其中,3、4、7、8 号催化剂中的

Al2O3与 SiO2 为成型助剂(高岭土)的成分;抗 SO2

和 H2O 性能测试后催化剂元素含量的微小变化可

能是由于催化剂上新增了硫酸盐物种而间接影响各

元素的百分含量。
2. 2. 3摇 XPS 分析

催化剂 V 2p3 / 2轨道的电子能谱见图 5。 由图 5
可知,1-8 号催化剂中 V 元素主要以 V4+和 V5+形式

存在[15],其中,1-4 号新鲜催化剂 V4+ / V5+比值分别

为 0. 906、0. 578、0. 898、0. 574,5-8 号反应后催化剂

V4+ / V5+比值分别为 0. 784、0. 477、1. 171、0. 481。 对

于新鲜催化剂,1 和 3 号样品 V4+ / V5+值基本相同,为
0. 90 左右,2 和 4 号样品 V4+ / V5+值基本相同为 0. 57
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左右。 V4+ / V5+比值是影响催化剂脱硝活性的重要因

素之一,非化学计量钒物种的存在(Vn+,n臆4)有利于

电子的传递,在一定范围内,相同条件下 V4+ / V5+值与

催化剂脱硝活性成正相关[16,17]。 根据 Sang 等[18] 的

报道,钨负载量对V鄄W/ TiO2 催化剂中 V4+ / V5+ 比值

有显著影响,其原因在于,钨元素负载量的不同会影

响 Wn+鄄O鄄V5+(4+)物种中电子在 V5+(4+) 和 Wn+之间的

传递,从而引起 V4+ / V5+值的变化,由此推测,Mo 的

负载量也会影响 V4+ / V5+值的变化。 本组催化剂中,
虽然 Mo 的绝对含量都相同,但 1、3 号和 2、4 号催化

剂中 Mo / V 值有明显的差别,由此导致两组催化剂

V4+ / V5+的差异;2、4 号样品较 1、3 号样品 V 负载量

更高,但 V4+ / V5+值较后者更低,两者综合影响造成

2、4 号催化剂脱硝活性仅略优于 1、3 号催化剂。
经抗 SO2 和 H2O 中毒实验后的催化剂,5、6、8

号样品相对新鲜催化剂 V4+ / V5+ 比值均有所下降,
而 7 号较 3 号样品 V4+ / V5+比值反而有所升高,这可

能也是 7 号催化剂在稳定性实验中脱硝效率没有明

显下降的原因之一。

图 5摇 新鲜催化剂和反应后催化剂的 V 2p3 / 2 XPS 谱图
Figure 5摇 V 2p3 / 2 XPS spectra of the fresh catalysts (a) and used catalysts (b)

摇 摇 催化剂 Mo 3d 轨道的电子能谱见图 6。 由图 6
可知,催化剂中 Mo 元素大部分以 Mo6+ 形式存在,
Mo5+含量很少[19,20]。 其中,1-4 号新鲜催化剂样品

中 Mo6+所占百分比(Mo6+ / (Mo5+ +Mo6+ ))分别为

95. 51% 、95. 22% 、96. 91% 、95. 00% ,5-8 号反应后

催化剂样品中 Mo6+ 所占百分比 (Mo6+ / (Mo5+ +
Mo6+ )) 分 别 为 94. 06% 、 93. 40% 、 92. 22% 、
94. 76% 。 1-4 号新鲜催化剂 Mo6+ 含量基本相同,
均在 95%以上,反应后的 5-8 号催化剂 Mo6+ 比例

均有小幅下降。

图 6摇 新鲜催化剂和反应后催化剂的 Mo 3d XPS 谱图
Figure 6摇 Mo 3d XPS spectra of the fresh catalysts (a) and used catalysts (b)

摇 摇 催化剂 O 1s 轨道的电子能谱见图 7。 由图 7 可

知,结合能位于 530. 2 - 530. 4 eV 的氧为晶格氧

(O2-,记为 O茁),位于 531. 3-531. 5 eV 的氧为表面

吸附氧(O2-,记为 O琢),位于 532. 6-533. 0 eV 的氧

为化学吸附水产生的表面氧(O-,记为 O琢忆) [21,22]。
1-4 号新鲜催化剂样品中化学吸附氧的比例(O琢 /
(O茁+O琢+O琢忆))分别为 12. 29% 、12. 72% 、12. 24% 、
14. 25% ,较为接近。 5-8 号反应后催化剂样品中化
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学吸附氧的比例 ( O琢 / ( O茁 + O琢 + O琢忆)) 分别为

15. 52% 、14. 47% 、26. 14% 、23. 02% ,与反应前相比

均有所升高,由高到低顺序为 7>8>5>6。 催化剂表

面化学吸附氧能促进 SCR 反应的进行[23,24],但 7 号

催化剂脱硝效率并没有高于 8 号催化剂,表明催化

剂表面化学吸附氧的比例只是一定程度影响氧化还

原反应的进行,并不对催化剂脱硝活性起决定作用。

图 7摇 新鲜催化剂和反应后催化剂的 O 1s XPS 谱图
Figure 7摇 O 1s XPS spectra of the fresh catalysts (a) and used catalysts (b)

摇 摇 催化剂 S 2p3 / 2轨道的电子能谱见图 8。 由图 8
可知,1-4 样品 S 2p 谱图微弱,其 S 含量可以忽略

不计。 由图 8 可知,5-8 号催化剂样品中的 S 主要

以 SO2-
4 形式存在,表明催化剂表面存在硫酸氨盐。

由于 NH4HSO4和(NH4) 2SO4中 S 2p3 / 2的谱峰基本

重合[25,26],无法通过 XPS 测试判断催化剂表面硫酸

铵盐的形式。

图 8摇 反应后催化剂的 S 2p3 / 2 XPS 谱图
Figure 8摇 S 2p 3 / 2 XPS spectra of the used catalysts

2. 2. 4摇 FT鄄IR 分析

催化剂的红外光谱表征结果见图 9。 由图 9 可

知,与 1-4 号新鲜催化剂相比,5-8 号反应后催化剂

在 1 400 cm-1 处新增了归属于 NH+
4 的特征峰,在

1 045、1 137 cm-1处新增了属于硫酸根的特征峰,表
明催化剂上有不同程度硫酸铵盐的沉积[27]。 根据
NH+

4、SO2-
4 特征峰相对强度的不同,可以判断 8 号

板式催化剂经历 17 d 抗 SO2 和 H2O 中毒实验后,

与经历 7 d 抗中毒实验的 6 号粉末催化剂相比,硫
酸铵盐的沉积更少;而 7 号催化剂特征峰强度较大

是由于其累计进行了 120 d 的抗 SO2 和 H2O 中毒

实验。 1-4 号 新 鲜 催 化 剂 以 及 8 号 催 化 剂 在

1 376 cm-1处出现较明显的归属于V=O基团的特征

峰[28],而 5、6、7 样品该位置峰不明显,可能是由于

沉积的硫酸铵盐覆盖在 V =O 基团上,使其特征峰

减弱;1 632 cm-1归属于 H2O 的弯曲振动特征峰,可
能是样品未干燥完全造成的。

图 9摇 新鲜催化剂和反应后催化剂的 FT鄄IR 谱图
Figure 9摇 FT鄄IR spectra of the fresh and used catalysts

2. 3摇 烟气条件对催化剂脱硝性能的影响

鉴于 B鄄3V2O5 鄄10MoO3 / TiO2 催化剂具有优异

的稳定性,可望用于大规模的工业应用,因此,进一

步深入考察不同烟气条件下催化剂的适应性,研究

了温度、NOx 浓度、SO2 浓度和空速等因素对该催化

剂脱硝效率的影响,结果见图 10。
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图 10摇 温度、NOx 浓度、SO2 浓度、空速对 B鄄3V2O5 鄄10MoO3 / TiO2 催化剂脱硝效率的影响
Figure 10摇 Effects of temperature(a), NOx concentration(b), SO2 concentration(c), space velocity(d)

on denitrification efficiency over B鄄3V2O5 鄄10MoO3 / TiO2 catalyst

摇 摇 烟气温度对 B鄄3V2O5 鄄10MoO3 / TiO2 催化剂脱

硝性能的影响见图 10( a)。 由图 10( a)可知,当反

应温度在 140-250 益时,催化剂的脱硝效率随着反

应温度的升高而迅速增加,从42. 7%提高到97. 8% ;
继续升高温度,催化剂脱硝效率缓慢增加后趋于稳

定。 B鄄3V2O5 鄄10MoO3 / TiO2 催化剂在 180 -300 益
脱硝效率可达 75%以上。

烟气中 NOx 浓度对 B鄄3V2O5鄄10MoO3 / TiO2 催

化剂脱硝性能的影响见图 10(b)。 由图 10(b)可知,
随烟气中 NOx 浓度的增加催化剂脱硝效率略有下

降,在温度为 200 益,NOx 浓度为 415、550、685 mg / m3

时,催化剂脱硝效率分别为 83. 0% 、82. 4% 、81. 3% ,
可见催化剂对 NOx 浓度有很好的适应性。

图 10(c)为烟气中 SO2 浓度分别为 500、1 000、
2 000 mg / m3时对 B鄄3V2O5 鄄10MoO3 / TiO2 催化剂脱

硝性能的影响。 由图 10 ( c)可知,当烟气温度在

200 益以上时,烟气中 SO2 浓度对催化剂脱硝效率

没有影响;而在 180 益时,高浓度的 SO2 会造成催化

剂 脱 硝 效 率 较 大 幅 度 的 下 降, SO2 浓 度 从

500 mg / m3提高到 2 000 mg / m3 后催化剂脱硝效率

从 75. 6%下降至 68. 3% ,这可能是由于低温下催化

剂的活性较低,SO2 浓度越高,与 NO、O2 的竞争吸

附作用影响越显著[29]。
图 10 ( d) 为反应空速对 B鄄3V2O5 鄄10MoO3 /

TiO2 催化剂脱硝性能的影响。 由图 10(d)可知,反
应温度越低,空速对催化剂脱硝效率的影响越大,
180 益时空速从 1 750 h-1提高到 3 500 h-1时催化剂

脱硝效率从 86. 6%下降至 75. 6% ,而在 260 益时空

速对 催 化 剂 脱 硝 效 率 影 响 较 为 微 弱, 空 速 从

1 750 h-1 提高到 3 500 h-1 时催化剂脱硝效率从

99. 0%下降至 98. 1% 。 空速对催化剂脱硝效率的

影响主要体现在气体与催化剂的接触时间上,随着

空速的增大,反应气与催化剂接触时间缩短,使反应

进行不彻底,脱硝效率降低。

3摇 结摇 论
针对中低温烟气脱硝的技术需求,本研究考察

了不同 V2O5和 MoO3负载量的粉末和平板式 V2O5 鄄
MoO3 / TiO2 型脱硝催化剂的脱硝以及抗 SO2 和

H2O 中毒性能。 实验结果表明,平板式 3V2O5 鄄
10MoO3 / TiO2 催化剂在 180 -300 益具有较高的脱

硝效率,而且该催化剂在含 SO2 和 H2O 的烟气条件
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下,经 30 d 连续反应,脱硝效率稳定维持在 82% 左

右。 平板式催化剂的结构特点使得其抗硫中毒能力

较粉末催化剂显著提升,而且该催化剂在中低温条

件下对烟气工况如 NOx 浓度、SO2 浓度和空速等具

有良好的适应性。 通过对催化剂的分析表征发现,

催化剂脱硝效率下降主要是由于表面沉积了硫酸铵

盐阻碍 SCR 反应的进行,钼元素的加入会影响催化

剂中 V4+ / V5+比值,其相对含量的增加有利于催化

剂中非化学计量钒物种的形成,钼与钒物种间的交

互作用是提高催化剂抗硫中毒性能的关键。
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