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摘要 固废焚烧、金属冶炼等工业过程易同时排放氮氧化物(NOx)和含氯有机物(COCs). 基于选择性催化还原(selective
catalytic reduction, SCR)脱硝协同控制COCs被认为是经济高效的技术选择之一, 已在环境催化领域引起广泛关注.
目前, 钒基催化剂(V-W(Mo)/Ti)因其良好的SO2抗性, 已实现广泛工业化应用. 然而, 在实际应用过程中, 仍存在一

些问题, 如NOx还原与COCs氧化反应温窗不匹配、复杂烟气环境导致催化剂中毒等. 为解决这些难题, 需要深入理

解协同催化反应中NOx还原与COCs氧化的两种反应路径, 在催化剂上合理调控酸及氧化还原双核心位点, 并提升

催化剂的抗中毒能力, 以获得高活性、高稳定性、抗中毒的协同反应催化剂. 本综述以商用钒基脱硝催化剂为对

象, 系统梳理了NOx和COCs协同控制材料、过程与技术的研究进展, 总结了协同控制反应中多污染物相互作用机

理, 汇总了钒基催化剂多效性能提升策略; 剖析了NOx和COCs协同控制反应的副产物生成路径, 探讨了水汽、

SO2、重金属等烟气杂质对协同反应的影响机制, 以及多种烟气杂质共存时的共中毒与补偿效应, 旨在深入理解

NOx和COCs的多污染物复合反应过程, 为提升钒基催化剂抗多杂质中毒性能提供科学基础.
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“十三五”时期, 我国大气污染防治工作取得显著

进展. 据《2023年中国生态环境状况公报》统计, 2023
年全国城市环境空气质量优良天数比例达到85.5%, 但

臭氧(O3)年平均浓度居高不下, 平均为144 μg/m3, 相比

2022年仅下降0.7%, O3已成为影响空气质量的重要污

染物. PM2.5和O3协同控制是我国“十四五”时期持续改

善大气环境质量的核心内容. 在一定比例下, NOx和挥

发性有机物(VOCs)可通过大气光化学反应会生成O3.
如果NOx和VOCs控制比例不当将导致O3浓度增加, 并

进一步影响二次颗粒物的生成. 因此, 优化NOx与

VOCs协同减排对实现PM2.5和O3的协同治理至关重要.
在钢铁、金属冶炼、垃圾焚烧等行业中, 通常同

时排放NOx与VOCs污染物. 据相关排放清单和不完全

统计, 2020年我国生活垃圾焚烧发电厂排放的NOx为

11.3万吨, 而2021年山东省泰安市垃圾焚烧行业共排放

VOCs约955.1吨 , 占当地工业源VOCs总排放量的

11.7%[1,2]. 此外, 2018年我国钢铁行业排放的NO约为

66万吨、VOCs约为89万吨, 高毒性的多氯二苯并二噁

英/呋喃(PCDD/Fs)约排放2.24 kg[3]. 作为典型的含氯有

机物(COCs), PCDD/Fs具有极强的三致效应, 并能够长

期稳定地附着在颗粒物表面存在于大气环境中[4].
氨选择性催化还原(NH3-SCR)技术已在工业中得

到广泛应用. 针对含氯有机物, 尤其是高毒性PCDD/Fs
的处理, 目前主要采用活性炭喷射和脱硫除尘的联合
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处理技术. 然而, 这种方法可能会导致大量飞灰转化为

危险固废, 从而增加后续处理成本. 利用现有SCR脱硝

设施协同处理低浓度COCs被认为是经济高效的技术

选择之一, 其关键在于高效稳定的催化剂研发. 虽然研

究人员已对贵金属、Mn/Ce基和钒基催化剂进行了诸

多研究, 但受限于烟气脱硝的高硫反应环境, 目前商用

钒基脱硝催化剂(V-W(Mo)/Ti)仍是首选[5]. 本文总结了

V-W(Mo)/Ti催化剂在NOx与COCs污染物协同催化控制

方面的研究进展, 包括催化性能对比分析、反应机

制、协同作用机制、催化剂改性策略、反应副产物及

抗中毒等, 期望为钒基催化剂用于NOx和COCs高效协

同控制的未来研究提供指导.

1 钒基催化剂协同催化反应性能

在垃圾焚烧等行业排放废气中, 由于二噁英类物

质(包括PCDD/Fs)的测量过程非常耗时且成本高昂, 为

了有效实现其在线监测, 通常会选择替代化合物. 氯苯

(chlorobenzene, CB)与二噁英类物质的国际毒性当量(I-
TEQ)密切相关[6], 且测量相对容易, 因此多数在线监测

系统会使用氯苯或二氯苯作为监测替代化合物. 此外,
在实验研究阶段, 氯苯或邻二氯苯(o-DCB)生物毒性较

低, 也常用作污染物模型来替代二噁英类物质. Qin等
人[7]研究了钒基催化剂对CB和PCDD/Fs的氧化过程,
实验结果显示, 钒基催化剂对CB及PCDD/Fs均有较高

氧化效率, 在200℃时分别达到50%和74%, 表明在实验

阶段, 使用CB作为二噁英类物质的模型化合物具有合

理性和可行性.
本文总结了相关文献中钒基催化剂用于NOx与CB

协同控制的催化性能(详见表S1). 研究表明, 钒基催化

剂能够同时去除NOx和CB两种污染物, 但其完全去除

温度范围不同. NOx可在较低温度下被有效去除, 即

250℃以下可达到90%以上的去除率, 然而, CB在相同

温度范围内的去除率较低, 通常达到350℃才能实现完

全转化. 在高钒含量或添加贵金属Ru、Pd的情况下,
催化剂表现出更好的协同反应催化性能, 但仍需300℃
以上才能完全去除CB. 因此, 在钒基催化剂用于协同

催化NOx和CB的过程中, 两者反应温度范围的不匹配

是限制其协同催化性能的重要原因.

2 协同催化反应机制

根据不同催化体系中反应物吸附与活化方式的差

异, 一般可分为Langmuir-Hinshelwood(L-H)反应机

制、Eley-Rideal(E-R)反应机制和Mars-van Krevelen
(M-K)反应机制. 普遍认为NH3-SCR反应遵循前两种反

应机制[8]: NH3吸附于酸位点上, 随后与吸附或气相中

的NO反应. 而CB的催化氧化反应(CBCO), 则遵循M-K
机制: 首先, CB等反应物吸附在催化剂表面与晶格氧

发生反应 , 随后气相中的氧气补充被消耗的晶格

氧[9,10]. 多组分污染物协同控制中存在相互干扰现象,
NH3-SCR和CBCO两种反应间的相互干扰表现在以下

几个方面.

2.1 NH3-SCR反应对CBCO的促进作用

一般而言, SCR反应氛围对CBCO的促进作用主要

归因于NO和O2的存在. Bertinchamps等人[9,11]的研究表

明, 只有在O2存在时, NO才能提高CB的转化率,并且当

催化剂含有W或Mo时,这种促进作用更为显著.如前文

所述, CBCO反应通常遵循典型的M-K机制, V5+Ox会被

还原为V4+Ox物种, O2负责再氧化被还原的V4+Ox物种.
然而, 当NO存在时, 这一机制会发生变化, NO会与催

化剂表面的O2反应, 生成比O2更强的氧化剂NO2, 这样

原位生成的NO2将有助于对V4+Ox还原位点的再氧化,
加速活性位点的再生过程, 从而在宏观上提高CB的转

化率.
在其他研究[12~14]中, 也观察到类似的现象, 反应的

促进作用归因于NO氧化产生的NO2, 加速了催化剂上

被还原位点的再生. 需要注意的是, 在不添加NH3的情

况下, 几乎观察不到NO的减少[9], Bertinchamps等人[9]

认为, 每个NO2只能释放出一个氧原子, 用于催化剂活

性位点的再生, 同时生成一个NO分子. 这说明在协同

反应中, CB并不能作为NOx的还原剂来部分代替NH3.
对于NH3物种, 相关研究[12,15]发现, 吸附的NH3物种会

解离出H质子, 为氯的转化提供Brønsted酸位点. NH3-
SCR反应产生的H2O也可能有利于脱氯过程[16].

2.2 NH3-SCR对CBCO的抑制作用

SCR反应气氛对CBCO过程的抑制通常是由于

NH3与CB的竞争吸附所致. Huang等人[17]发现, 在

VxMo5Ti体系上, 由于CB与NH3或H2O的竞争性吸附,
SCR反应气氛对CB的氧化有明显的抑制作用, 但CB对
SCR反应活性的影响较小. 对o-DCB的研究[18]也表现

出类似的结果, 如图1所示, 当在高温条件下或钒表面

密度较高时, o-DCB和NH3竞争吸附在聚合钒物种的

Brønsted酸位点上, 导致o-DCB的转化率降低. 即使是
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具有更强吸附性的PCDD/Fs, 在SCR反应气氛中也受到

NH3的负面影响[13].

2.3 CBCO对NH3-SCR反应的促进作用

在协同反应中, CBCO对SCR反应具有促进作用的

报道相对较少. Gao等人[19]的研究表明, CB解离出的

Cl−对SCR活性表现出两面性: 一方面, 解离出的Cl−与
钒结合形成氯化钒, 激活邻近的桥接羟基, 导致表面

Brønsted酸度增强, DFT计算结果表明, 在V-OH-Ti结构

中引入Cl后, NH3的吸附能有所降低, 这表明氯化钒的

形成有利于NH3的吸附; 另一方面, 解离的Cl−物种本身

可以提供额外的Brønsted酸性位点,并形成NH4Cl,但形

成的NH4Cl在低温下不利于SCR反应. 在Pd-V/Ti上, CB
开环过程中产生的O空位(VOx−1和TiOx−1)有利于吸附

反应气体分子[12], 加速协同反应过程.

2.4 CBCO对NH3-SCR反应的抑制作用

在钒基催化剂上, CB与NH3对活性位点的竞争吸

附中, CB对NH3吸附的影响相对有限, CB和NH3的竞

争吸附不会是导致SCR活性降低的主要原因. Wang等
人[20]的研究发现, 催化剂表面离解的Cl−促进了NH4

+的

吸附, 并形成了NH4Cl. 然而, NH4Cl在低温下并不参与

SCR反应, 导致催化活性位点严重堵塞, 这可能是低温

时SCR活性受抑制的原因. Zhai等人[15]的研究表明,
CBCO反应显著抑制了SCR活性, 即使在高温段也只能

实现最高86%的NO转化率. 这可能并非由于NH4Cl对
活性位点的堵塞, 因为NH4Cl在190℃时即可开始分

解[21], 在300℃时大部分的NH4Cl都会分解. Gao等人[19]

的研究发现, CB氧化过程抑制了顺式-N2O2
2−(SCR反应

的活性中间体)的形成, 并且催化剂表面的Lewis酸度随

着CB的深度氧化而逐渐降低, 这可能是高温下SCR反
应活性受抑制的原因.

3 钒基催化剂改性研究进展

为提升钒基催化剂的协同去除性能, 诸多研究对

钒赋存状态、助催化剂、载体种类以及制备条件等进

行探索. 本文系统整理了当前针对钒基催化剂的系列

改进策略, 期望为提高其协同催化反应性能提供指导.

3.1 钒物种赋存状态调控

钒基催化剂的结构和性能在很大程度上取决于钒

物种的存在状态, 文献[22,23]指出, 相比于单体钒物种,
聚合钒具有更高的SCR活性, 这归因于其更低的反应

能垒. 因此, 在低温条件下, 决定钒基催化剂性能的是

聚合态的钒物种. 关于CBCO反应, Gallastegi-Villa等
人[18]认为, 单体钒是最活跃的钒物种, 因为其具有强

Lewis酸位点和更强的氧化还原性, 可以使o-DCB快速

吸附在催化剂表面, 从而实现更高的转换频率(TOF).
然而, Zhai等人[15]提出了相反的观点(图2), 认为CB在
单体钒上主要吸附于V−OH(Brønsted酸位), 而在聚合

钒上主要吸附于V=O(Lewis酸位), 并指出单体钒更容

易将V=O转化为V-OH, 从而为HCl的形成提供H质子,
而聚合钒则更能维持V5+/V4+的氧化还原循环 , 在

CBCO反应中表现出更高的活性.
钒物种在催化剂上的存在状态受氧化钒含量的明

显影响. Gallastegi-Villa等人[24]的研究表明, 在单层覆

盖(8 V原子/nm2)以下, 会形成分散的单体钒物种和聚

合钒物种, 而在单层覆盖以上则形成结晶钒物种. 在工

业应用于SCR反应的钒基催化剂中, 氧化钒的含量通

常较少, 质量百分比仅1%~2%左右, 并使用较多的助

图 1 (网络版彩色)o-DCB与NH3在钒活性位点上的吸附[18]

Figure 1 (Color online) The adsorption of o-DCB and NH3 on vanadium active sites[18]
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剂(W或Mo)来提高催化活性和稳定性[25]. 然而, 在CB
或二噁英的催化氧化反应中, 最佳催化剂的钒含量可

高达7 wt%~8 wt%, 至少需要3 wt%~4 wt%, 这明显高

于常规的SCR催化剂的含量[26]. 正如前文所述, 聚合钒

物种在SCR反应中更为活跃, 并且有利于在CBCO反应

中保持V5+/V4+的循环. 因此, 增加钒的含量有助于产生

更多聚合钒物种, 进而提高催化反应的活性. 此外, 富

含钒的催化剂具有更好的深度氧化能力, 因而在协同

反应中, 催化剂表面积累的碳物质更少[15,17], 相比之下,
低钒含量的催化剂更容易因碳物质的积累而失活.

综上所述, 钒基催化剂应用于协同控制反应时, 可
以考虑适当提高钒的含量以促进催化反应的活性. 然

而, 在优化氧化钒含量时需要格外注意, 虽然提高钒的

负载量可提高催化剂的活性, 但同时会降低N2选择性,
并促进SO2催化氧化为SO3, 还可能带来更多的多氯副

产物[15,23,27].

3.2 助催化剂的选择

工业制备钒基催化剂通常会添加WOx或MoOx. 目

前普遍认为, VOx是钒基催化剂的活性组分, 而WOx或

MoOx则作为促进剂. 添加W或Mo可增加催化剂的表面

酸性位点, 抑制NH3的过度氧化和SO2向SO3的氧化过

程, 从而扩宽SCR反应的温窗, 并增强对SO2的抗干扰

能力[28].此外, 添加W或Mo还可以抑制TiO2从锐钛矿晶

型向金红石的转变[29,30], 这有利于VOx活性相更均匀地

分散在TiO2载体上. 综上所述, W或Mo在SCR反应中可

作为对钒基催化剂的促进剂, 并提高催化剂对SO2的

抗性.
对于添加助剂对VOCs催化氧化作用的影响, Ber-

tinchamps等人[31]做了详细研究. 他们比较了九种第二

相对V2O5/TiO2催化氧化苯的影响, 研究结果显示,
TaOx、MnOx、SnOx、ZrOx、BiOx的添加对催化性能

具有抑制作用, 而WOx、MoOx、CrOx、NbOx则呈现出

促进作用, 并且只有WOx和MoOx能够与VOx活性相产

生协同效应. 对o-DCB催化氧化的研究[32]发现, 添加

Mo相比添加W或Cr能够获得更高的催化活性, 此外,
添加W或Mo能够较好地维持V2O5/TiO2催化剂的稳定

性, 而添加Cr则导致V2O5/TiO2逐渐失活.
在协同控制反应的研究中, Huang等人[33]发现Mo/

VTi具有比W/VTi更高的SCR和CB氧化活性, 这可能是

由于Mo的d轨道具有更窄的带隙, 如图3所示. 一般来

说, 带隙较窄的催化剂中, 电子更容易被激发和转移,
从而具有较高的活性. 此外, 在含As的情况下[34], 相较

于V2O5-WO3/TiO2催化剂, V2O5-MoO3/TiO2表现出更好

的协同反应活性, DFT计算结果表明, 催化剂表面的W-
O-W和W=O基团的反应活性远低于相应的Mo-O-Mo
和Mo=O基团. 对协同去除NOx和碳氢化合物(HC)的研

究表明[35], VWTi表现出比VMoTi更宽的SCR温度窗口

图 2 (网络版彩色)单体钒和聚合钒在协同反应中的作用[15]

Figure 2 (Color online) The role of monomeric vanadium and polymeric vanadium in synergistic catalytic reactions[15]
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和HC氧化活性, 可能是由于含W的催化剂具有较高的

表面酸性, 但VMoTi表现出更高的CO2选择性. 综上所

述, V2O5-MoO3/TiO2比V2O5-WO3/TiO2更适合作为用于

NOx和CB协同控制的催化剂.

3.3 载体优化措施

在钒基催化剂的合成过程中, 选择合适的载体也

是影响协同催化性能的重要因素之一. 已有研究尝试

过以Al2O3、SiO2、ZrO2、TiO2等作为钒基催化剂的载

体材料, 最终选择了锐钛矿型TiO2并广泛应用. 这主要

是因为在锐钛矿型TiO2上负载钒氧化物表现出更活跃

的催化性能, 并且TiO2具有更好的抗硫能力, 表面只发

生微弱且可逆的硫酸化[29]. 在此基础上, 一种典型的对

TiO2载体进行表面改性的方法就是对其进行硫酸化处

理[31,36], 硫酸化的TiO2具有更强而丰富的Lewis酸位点,
这些Lewis酸位点能促进钒活性相及W或Mo第二相在

载体上更好地分散, 并表现为催化剂表面大量增加的

Brønsted酸位点.
TiO2载体的类型对催化性能也有影响, 锐钛矿型

TiO2在高温下趋向于形成更稳定的金红石晶型TiO2,
一般来说, 锐钛矿比金红石晶型更适合用作氧化钒的

载体材料, 因其有利于VOx的分散[31,37]. 此外, 相比于

传统的TiO2载体, 使用比表面积更大的TiO2材料可得到

更好的催化活性. 在对苯催化氧化的研究[38]中, 使用纳

米TiO2为载体的V2O5/WO3催化剂(VWNT), 催化性能

明显优于以传统TiO2为载体的V2O5/WO3材料(VWT).
这是因为前者具有更大的比表面积, 对苯的吸附能力

更强. 在Song等人[39]的研究中, 发现使用微孔TiO2为载

体的催化剂表现出比商用TiO2(DT-51, Millennium Che-
micals)更宽的SCR温度窗口和更高的N2选择性.

此外, 将TiO2与SiO2、碳纳米管(CNTs)等载体材料

相结合也可有效改善催化性能. 例如, Zheng等人[40]将

VMo/Ti-Ce催化剂掺入SiO2载体以改善催化剂的活性

和抗硫性能. 结果表明, SiO2的引入促进了沉积在催化

剂上NH4HSO4的热分解, 并提高了NH4HSO4在低温下

与NO的反应活性. Nie等人[41]使用水热法制备了V2O5/
TiO2-CNT复合材料, 相比于单一使用TiO2为载体, 碳纳

米管材料的引入增强了催化剂对CB的吸附能力, 并提

高了CO2的选择性. Gallastegi-Villa等人[42]在VOx/TiO2

中引入ZSM-5用于协同控制NOx和o-DCB. 结果表明,
ZSM-5的引入带来了更多的酸性位点, 扩宽了SCR温
度窗口, 但o-DCB转化率相比于未掺杂的VOx/TiO2略

有降低.

3.4 合成制备条件优化

目前, 钒基催化剂常见的制备方法是浸渍法. 在浸

渍制备过程中, 通常会将W前驱体先浸渍或与V前驱体

同时浸渍, 以此获得较大的比表面积, 这与催化剂表面

WOx物种的热稳定性有关[8,43]. 在实验研究中, 通常使

用偏钒酸铵(NH4VO3)作为钒的合成前驱体. 已有研

究[44]表明, 对于浸渍法制备的V2O5/TiO2催化剂, 表面

形成的钒物种类型受热力学控制, 与钒的前驱体无关.
然而, 在0.5单层覆盖率(>4 V/nm2)以上时, 使用偏钒酸

铵为前驱体时产生了相对更多的结晶钒物种. 而在Li

图 3 (网络版彩色)Mo/VTi、Mo-W/VTi、W/VTi催化剂的SCR催化性能(a), CB氧化性能(b)和d轨道投影密度(c)[33]

Figure 3 (Color online) The SCR catalytic performance (a), CB oxidation performance (b), and d-orbital projected density (c) of Mo/VTi, Mo-W/
VTi, and W/VTi catalysts[33]
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等人[45]的研究中, 使用乙酰丙酮氧钒(VO(acac)2)为前

驱体时获得了比NH4VO3更佳的催化性能. 此外, 浸渍

时溶液中不同的pH会导致不同的钒物种价态, 对最终

催化剂表面钒活性相的分散有一定的影响[37,46].
除此之外, 研究者们还尝试通过改变煅烧温度来

进一步提高协同反应的催化活性. Soleimanzadeh等
人[47]通过响应曲面法(RSM)建模优化了影响SCR反应

活性V2O5/TiO2催化剂的主要制备参数, 结果表明, 煅烧

温度是影响NO转化的最有效因素, 其次是钒负载量和

浸渍温度. 根据模型得到的最佳煅烧温度为488℃, 浸

渍温度为50℃. Lian等人[48]对TiO2载体在850℃进行高

温预处理, 导致比表面积减小, 从而使得即使在低钒负

载量下也能在催化剂上形成结晶钒物种, 并且发现在

NH3-SCR反应条件下, 低钒负载催化剂上的结晶钒物

种能够转化为聚合钒物种(图4), 从而在低温下表现出

比未经高温热处理的V/Ti催化剂更高的催化性能.

3.5 掺杂其他元素改性

对钒基催化剂进行金属掺杂是提高催化活性的有

效方法之一. 在SCR反应中, 许多研究表明Ce是一个较

合适的掺杂元素[8,49,50], 因其能促进NH3的吸附、NO2

及单齿硝酸盐等活性中间产物的生成, 以及形成V和

Ce之间的氧化还原循环. 值得注意的是, 研究中V的负

载量通常较低, 在V负载量更高的情况下, Ce能与V相

互作用, 在催化剂表面形成CeVO4, 并取代VOx成为新

的活性位点[51]. 相较于VOx活性位点, CeVO4具有更多

的Brønsted酸位点[52], 因此能够在高温下更稳定地吸附

NH3进行SCR反应, 抑制N2O的产生. 然而, 在VOx/TiO2

中添加Ce对PCDD/Fs的氧化效果并不理想[37,53]. 在

VMo/Ti上掺杂Al2O3也观察到增强的协同反应性能, 这

归因于Al2O3带来的Lewis酸位点以及钒物种增强的氧

化还原性能[16]. 此外, 在VOx/TiO2中掺杂Fe形成负载型

FeVO4能够提升SCR活性和SO2/H2O抗性. 相关研

究[54,55]表明, FeVO4并不是催化剂上真正的活性相, 活

性相仍是分散的VOx物种. 但经过高温处理后, FeVO4

相可分解出VOx物种, 并且观察到少见的V2O3相, 这可

能是提高SCR活性的主要原因. Yin等人 [56]构建了

FeVO4-Fe2O3双功能催化剂, FeVO4与Fe2O3之间的界面

电荷转移抑制了Fe2O3相的氧化还原能力和HCl吸附能

力, 从而抑制了NH3的过度氧化, 提高了HCl选择性. 同
时, 作为电子供体的Fe2O3相则促进了FeVO4相的氧化

还原能力, 从而提高了协同反应性能. 因此, FeVO4-Fe2O3

催化剂不仅具备高协同反应性能, 还具备高选择性, 多
氯副产物含量极低.

此外, 在钒基催化剂上掺杂贵金属也可进一步提

升CBCO以及协同控制反应活性. Delaigle等人[57,58]的

研究发现, 在V2O5/TiO2上掺杂Ag能提升钒的平均氧化

态, 在CBCO反应中观察到Ag和V的协同效应, 但需要

额外控制反应温度条件以及V和Ag的浸渍顺序, 以避

免AgCl的产生. 另外, 在V2O5/TiO2表面掺杂Pd也观察

到了更好的苯氧化和SCR性能[59], Pd可作为新的吸附

位点, 激活芳香环的进一步氧化. Song等人[60]利用Ru
改性钒基催化剂, 如图5所示. 研究发现改性的V-O-Ru
物种促进了C–Cl键的断裂, 而Ru-O-Ti物种则提供了更

多的表面活性氧, 有利于CB的深度氧化, 并且Ru的掺

杂抑制了协同反应中多氯副产物的生成.

4 协同控制反应副产物生成机制研究进展

4.1 单独SCR反应副产物

N2O是SCR反应中主要的副产物, Huang等人[17]的

研究表明, 当温度高于350℃时, VMoTi催化剂的N2选

择性显著下降, 并且更高的钒负载量会导致更低的NO
转化率与N2选择性. N2O副产物可通过以下几种方式

产生[8]:

2NH +2O N O+3H O (1)3 2 2 2

图 4 (网络版彩色)V2O5在V/Ti-850催化剂上的结构转变示意图[48]

Figure 4 (Color online) Schematic of the structural transformation of
V2O5 on the V/Ti-850 catalyst

[48]
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4NO+4NH +3O 4N O+6H O (2)3 2 2 2

4NO +4NH +O 4N O+6H O (3)2 3 2 2 2

Kumthekar和Ozkan[61]的研究发现, 在SCR反应条

件下, N2O主要来源于反应式(2). 同位素标记研究[62]表

明, N2O中的N原子来自一个NH3分子和一个NO分子.
Zhu等人[63]对N2O中O的来源进行了研究, 发现NO、气

相O2和催化剂中的O都对N2O的形成有所贡献, 分别约

占50%、30%、20%. 同时, 他们证明了N2O形成的速率

决定步骤与NH3中N–H键的断裂有关.

4.2 单独氯苯氧化副产物

在CBCO反应中, 很容易在催化剂表面形成酚盐物

种, 并作为亲核物质与其他氯苯类物质结合, 产生二噁

英类高毒副产物[64]. 因此, 在使用SCR催化剂进行CB催
化氧化时, 有必要关注其副产物的生成, 特别是含氯副

产物的产生.
CBCO反应中Cl的去向与副产物的产生具有直接

相关性, 一般来说, Cl的去向可分为4种类型[60,65]: 目标

产物HCl或副产物Cl2、气相中的氯化物种、催化剂表

面残留的氯化物种以及金属-氯积累. Yu等人[16]研究了

钒基催化剂上Cl元素的转移过程, 研究结果表明, Cl原
子通过亲核取代从CB分子上断裂, 转移到催化剂上的

Lewis酸位点或氧化还原位点上. 大部分Cl会通过亲电

取代形成HCl, 少部分可在400℃以上通过Deacon反应

产生Cl2, 余下的含氯有机物部分从催化剂表面脱附,
成为气相副产物, 而其他物种则留在催化剂表面, 最终

成为CCl4、C2Cl4等物质在表面积累.
Jiang等人[65]定量研究了协同反应中气相副产物的

类型, 发现气相含氯副产物主要是一氯甲烷、二氯甲

烷等有机碎片, 含氯芳族化合物主要是少量氯化苄和

的二氯苯. 二噁英类物质主要存在于气相中, 含量为

0.0514 ng I-TEQ N/m3, 而残留在催化剂表面的二噁英

却很少. Huang等人[17]对单独CB氧化反应进行了二噁

英测试, 结果为0.0115 ng I-TEQ N/m3. 此外, 他们发现

2,3-二氯马来酸酐(DCMA)是CB氧化过程中的重要副

产物, 可由中间产物马来酸酐通过亲电加氯反应产生,
DCMA的形成可能导致COx选择性的下降. 同样, 在o-
DCB催化氧化反应[18]中也观察到DCMA副产物的生

成, 然而, 与CB氧化反应不同的是, DCMA的产生主要

与o-DCB通过C–H键吸附在催化剂表面有关.

4.3 协同控制反应副产物

在协同反应中, NH3与NO也可能参与到氯苯氧化

的反应中, 形成协同反应特有的副产物. Jiang等人[65]

在气相副产物中发现了苯甲腈的存在, 说明吸附的

图 5 (网络版彩色)Ru改性V基催化剂在CB氧化过程中的可能改进机制[60]

Figure 5 (Color online) Probable improvement mechanism of the Ru-Modified V-Based catalyst in the CB oxidation process[60]
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NH3物种参与到了CB氧化的过程中, 并首次在催化剂

表面发现了3-氯苯甲腈、4-氯-2-硝基苯酚两类协同反

应特征副产物的产生. Song等人[60]的研究中也同样观

察到两种含氮副产物, 即富马腈(C4H2N2)和1H-吡咯-
2,5-二酮(C4H3NO2), NH3和NO是其主要的氮源.

5 杂质组分对协同反应的干扰机制

在实际工业中, 烟气通常含有水汽、SO2、重金属

等其他干扰组分, 这些成分会显著影响协同催化的性

能, 甚至导致催化剂中毒失活.

5.1 水汽对协同反应的干扰作用

水汽对协同反应的影响包括促进和抑制两种作用,
并且其影响仅限于催化剂表面的可逆变化, 不会改变

催化剂的整体特性[66]. 在SCR反应中, 一些研究表明水

汽会抑制SCR反应, 尤其是在低温下, 可能是因为H2O
和NH3在酸位点上的竞争[29].然而,在高温条件下,水汽

可促进NO的转化, 降低N2O的生成量[67], 这可能是由于

水汽抑制了NH3氧化等副反应的发生.
对于CBCO反应而言, 水汽同样观察到积极和消极

两种影响作用, 具体取决于反应温度和钒的含量. Ber-
tinchamps等人[68]的研究表明, 在低温时, 水汽对CBCO
过程起到积极作用, 是因为水汽通过形成易于解吸的

HCl从表面去除了氯, 从而促进了活性位点的再生. He-
trick等人[66]发现, 水汽不仅可以通过反向Deacon反应

去除氯, 还可以促进去除催化剂表面的碳物质, 在低温

段表现出明显的促进作用. 此外, Martín-Martín等人[67]

的研究发现, 这种促进作用不仅与温度相关, 也受钒含

量的影响(图6), 在低温和低钒覆盖率条件下, 水汽有助

于去除吸附的失活物种, 促进o-DCB的转化. 相反, 在

高温条件下, 水汽的存在对o-DCB的转化产生抑制作

用, 主要归因于H2O与o-DCB的竞争吸附. 此外, 添加

W或Mo会使钒基催化剂更易受到水汽的不利影响[68].

5.2 SO2对协同反应的干扰作用

一般情况下, SO2导致催化剂失活的过程可分为三

步: (1) SO2吸附在催化剂表面; (2) SO2氧化为SO3; (3)
形成(NH4)2SO4、NH4HSO4等物质沉积在催化剂表面,
或是与催化剂活性位点形成金属硫酸盐. 由于硫酸盐

物质的形成与沉积, SO2对催化剂造成的负面影响通常

是不可逆的[14]. 然而, 在部分研究[69]中, 观察到SO2对

SCR反应具有积极作用, 催化剂上形成的硫酸盐物种

显著提高了对SO2和水汽的抗性. Zhu等人[70]开发出一

种以活性炭为载体的钒基催化剂, 他们的研究发现, 烟
气中的二氧化硫不会使催化剂失活, 反而会提高催化

剂的活性. 这可能是由于沉积的硫酸盐物种增加了催

化剂的表面酸性, 从而促进了对NH3的吸附[71].
除了对催化反应活性影响外, SO2对协同反应中副

产物的生成存在一定影响. Jiang等人[65]引入SO2后观察

到更多的1,2,4-三氯苯生成, 但二噁英的总浓度明显降

低. 这表明SO2的存在促进了多氯副产物的产生, 但阻

碍了高毒性副产物二噁英的生成. 此外, 引入SO2后, 观
察到了新的气相副产物CS2物质的生成.

在SCR或协同反应气氛中, 其他组分可加速或干

扰SO2中毒的发生. 其中, NO2的存在对SO2中毒的影响

具有两面性[72]: 一方面, NO2可加速SO2氧化为SO3, 有

利于硫酸盐的形成; 另一方面, NO2能够加速消耗催化

剂表面存在的NH4
+物种, 有利于NH4HSO4的分解. 此

外,水汽的存在会与SO3形成H2SO4,进而促进NH4HSO4

的形成[73].

5.3 重金属对协同反应的干扰作用

众所周知, 垃圾焚烧炉、燃煤电厂和生物质锅炉

烟气中的重金属, 包括砷(As)、铅(Pb)等, 会严重导致

SCR催化剂的失活. 其中, As主要以As2O3的形式存在

于烟气中, 进一步以As2O5的形式累积在催化剂表面,
造成催化剂中毒 [74]. Hu等人[75]的研究表明, As在
V2O5-WO3/TiO2催化剂上以H2AsO4

−和HAsO4
2−两种形

式存在, 明显降低了催化剂的Lewis和Brønsted酸性, 并
破坏了V-OH活性位点, 导致催化剂失活. 此外, 他们还

发现, As中毒增加了催化剂的表面活性氧, 提高了催化

剂的氧化性, 导致高温下发生了更多NH3氧化反应, 降

图 6 (网络版彩色)水汽对VOx/TiO2催化剂协同催化反应的影响[67]

Figure 6 (Color online) The effect of water vapor on the synergistic
catalytic reaction of VOx/TiO2 catalysts

[67]
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低了N2选择性. 然而, 在协同控制反应中, As中毒导致

催化剂具有更高的氧化还原能力, 可能有利于CBCO反

应的进行. Long等人[76]的研究发现, As以As2O3和As2O5

两种形式存在于V2O5-WO3/TiO2催化剂上(图7). 其中,
As2O5物种强烈影响了邻近的V═O位点, 形成As-O-V
带. 尽管这种作用会导致SCR反应失活, 但也促进了大

量的NO被氧化成NO2, 从而加速了V5+-V4+的氧化还原

循环, 进一步促进了CBCO反应.
另一种重金属污染物Pb, 主要以氧化物(PbO)和氯

化物(PbCl2)的形式广泛存在于燃煤发电厂和垃圾焚烧

炉的烟气中[77]. Qian等人[78]研究了钒基催化剂被PbO
和PbCl2毒害的失活机制, 结果表明, 引入Pb后, 催化剂

表面的Brønsted和Lewis酸性位点被占据, 并显著降低

了V5+/V4+的摩尔比和表面化学吸附氧, 从而抑制了催

化剂的反应活性, 其中PbO的毒性强于PbCl2. 相关理论

计算表明[79], 在钒基催化剂上掺杂Pb会引起表面电子

特性变化, 每个Pb原子影响两个钒活性位点, 导致V=O
双键减弱以及最低未占分子轨道(LUMO)能级增加, 这

表明催化剂对亲核物质的活性降低, 不利于协同反应

中C–Cl键的亲核取代过程. Weng等人[80]的研究发现,
在高浓度的Pb中毒情况下, CB氧化的反应路径可能发

生变化, 最初的CB-苯酚-苯醌-COx转变为CB-苯-COx,
这导致了CB氧化效率的下降以及CO2选择性的降低.
然而, 过量的Pb可使Cl固定下来形成PbCl2, 使Cl更难脱

除, 进而阻碍亲电氯化反应, 降低多氯副产物的生成.
除了破坏酸性位点、降低化学吸附氧含量和钒物种氧

化外, 一些研究[81,82]还发现, Pb在催化剂表面形成了一

定的团聚体, 如PbWO4和PbMoO4等化合物, 这改变了

催化剂的微观结构, 进而加剧了催化剂的失活.
铊(Tl)是近年来发现的一种催化剂中毒元素, 会显

著降低钒基催化剂的SCR性能. Tl主要以Tl2O和Tl2O3

两种氧化态存在, 化石燃料燃烧、金属冶炼和水泥加

工行业是大气中Tl的主要排放源. 据报道, 金属冶炼过

程中约有50%的铊以Tl2O形式排放到大气中[83,84]. 清华

大学李俊华团队[85]首次报道了水泥窑烟气中钒基SCR
催化剂的Tl中毒现象, 发现Tl以Tl2O3和Tl2SO4两种形

式存在于催化剂表面, 降低催化剂的比表面积以及

Lewis和Brønsted酸位点数量, 类似于碱中毒. 此外, 他

们最近的研究表明, 商用V2O5-WO3/TiO2催化剂能够有

效捕集烟气中气态的Tl2O. 这是因为Tl2O具有显著的

给电子能力, 易将电子提供给TiO2的未占据轨道, 在

TiO2表面形成p-n连接点[86].

5.4 多杂质共存的复合中毒与拮抗作用

在实际应用场景中, 烟气中通常会同时存在SO2、

重金属、碱金属等杂质组分. 尽管这些杂质组分单独

存在时会导致催化剂的失活, 但当多种组分共存时, 可
能会产生独特的补偿效应. 研究发现, SO2对铅中毒商

用V2O5-WO3/TiO2催化剂的SCR活性有明显的促进作

用. SO2可与Pb反应, 在催化剂表面形成硫酸盐, 引入新

的Brønsted酸位点, 随后NH3通过与 Pb原子形成Pb-N物

种以及与SO2形成H-O物种吸附在硫酸盐上, 从而恢复

了Pb中毒催化剂的SCR活性 [87]. Jia等人 [88]研究了

SO2、磷(P)和碱金属钾(K)共存时对V2O5/CeO2催化剂

图 7 (网络版彩色)As对V2O5-WO3/TiO2协同反应的干扰作用[76]

Figure 7 (Color online) The interference of As on V2O5-WO3/TiO2 in synergistic catalytic reactions
[76]
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的相互作用. 当K和P共存时, K与Pb的相互作用可削弱

K及Pb对催化剂的毒害作用. 进一步引入SO2后, 催化

剂表面形成的SO4
2−物种主要与K键合, 削弱 Pb与K之

间的相互作用, 并缓解Pb对钒物种的不利影响.
研究表明, As与Pb在钒基催化剂上共中毒时同样

具有一定补偿效应. As与Pb之间电子作用可修复Pb中
毒V2O5-WO3/TiO2催化剂中畸变的VOx位点, 缓解Pb中
毒催化剂被抑制的氧化还原能力, 并增加Pb中毒催化

剂损失的Lewis酸位点[89]. 此外, Zhang等人[90]对CeO2/
TiO2催化剂上多组分中毒后的相互作用进行了诸多研

究: Pb与P共存时, 共中毒催化剂上会产生重金属磷酸

盐物质, 从而恢复催化剂的酸性和氧化还原能力, 并促

进NH3和NO的活化, 以维持催化剂的SCR性能; Pb与
SO2共存时, 在CeO2/TiO2催化剂上表现出补偿效应, 因
其能相互结合形成PbSO4, 从而避免影响CeO2活性位

点. 然而, 在CeO2-WO3/TiO2催化剂上, Pb和SO2会分别

毒害酸性WO3位点和活性CeO2位点, 表现出加重的复

合中毒效应[91].

6 结论与展望

钒基催化剂在NOx和CB协同净化反应中表现出良

好的催化性能, 针对其协同反应机制、副产物生成特

征、多杂质相互作用等研究已有大量报道, 相关工作

为NOx和CB协同净化催化剂开发提供了重要的科学与

技术支撑. 具体总结和建议如下:
(1) 钒基催化剂可实现对NOx和CB两种污染物的

协同去除, 但二者反应温窗不匹配是导致其协同净化

活性低的重要原因. CB的完全氧化温度通常要高于

NOx选择性还原温度约50~100℃, 如何实现二者反应温

窗的匹配是提升钒基催化剂协同净化性能的关键.
(2) SCR和CBCO协同反应间存在相互促进和相互

抑制两种影响机制. 在O2存在时, NO对CBCO反应具有

促进作用, 归因于形成的NO2可加速VOx活性位点的再

生; NH3与CB的竞争吸附导致SCR对CBCO具有一定的

抑制作用. 此外, CB在催化剂表面解离的Cl−可与吸附

的NH4
+形成NH4Cl, 堵塞活性位点, 抑制SCR反应. 需注

意的是, 实验研究通常使用高于实际工业情况的CB浓
度, 因此研究结果可能不能完全适用于实际情况. 事实

上, 在只存在痕量苯时, 未观察到苯氧化与SCR反应间

的相互作用现象[38].
(3) 在模型化合物的选择上, 当前实验研究多使用

CB代替PCDD/Fs, 但两者在催化剂上的吸附行为存在

显著差异 , 甚至有观察到W或Mo添加不利于氧化

PCDD/Fs的现象[92,93]. 鉴于PCDD/Fs在催化剂表面的强

吸附特性[36], 未来研究可更多聚焦如何提高钒基催化

剂的氧化还原能力.
(4)反应气氛中的杂质组分(包括水汽、SO2或重金

属等)会对协同反应产生不同影响. 水汽对协同反应具

有可逆的双重影响: 一方面, 它可去除催化剂表面积累

的氯和碳物质, 在低温下表现出促进作用; 另一方面,
它会与反应物竞争吸附, 在高温下表现出抑制作用.
SO2的存在通常会引起不可逆的负面影响, 因其形成的

金属硫酸盐或NH4HSO4等物质会沉积在催化剂表面导

致失活. 重金属如As、Pb则会显著降低催化剂的酸性.
在实际烟气中, 还存在Hg、P、碱金属等多种杂质, 以

往的研究多聚焦于单个杂质组分存在时对催化剂的毒

害作用. 最近的研究表明, 当多种杂质共存时, 可观察

到独特的拮抗或复合中毒效应, 未来针对多杂质共存

的协同反应特征亟待深入研究.
(5) 高硫反应气氛导致工业烟气SCR脱硝催化剂的

配方选择具有极大的局限性, 当前仍难突破高毒性钒

组分的使用. 聚合态钒具有强氧化能力但存在次生污

染风险, 单体钒具有强脱氯能力但缺乏氧化性, 未来的

研究可考虑在构建聚合钒物种时耦合酸性位点进行改

进, 或是在构建单体钒物种时耦合氧化还原位点. 此外,
近期研发的FeVO4等新型催化剂也为改进钒基催化剂

提供了新的思路[56]. 研发替代钒体系的环境友好型烟

气SCR脱硝催化剂仍是环境催化领域的重大挑战.
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Advances and future directions in vanadium-based catalysts for
synergistic control of nitrogen oxides and chlorinated organic
compounds
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Industrial operations like solid waste incineration and metal smelting often release nitrogen oxides (NOx) and trace
amounts of chlorinated organic compounds (COCs) simultaneously. Ammonia selective catalytic reduction (NH3-SCR)
technology is widely employed for NOx abatement in various industries. As for COCs, the prevailing method combines
activated carbon injection with desulfurization dedusting. However, this approach can result in a substantial conversion of
fly ash into hazardous solid waste, consequently elevating subsequent treatment expenses. Therefore, repurposing existing
SCR denitrification facilities for the collaborative treatment of low-concentration COCs is deemed one of the economically
feasible options.
The effectiveness of synergistic catalytic treatment for NOx and COCs hinges on the utilization of efficient and stable

catalysts. Commercially available vanadium-based denitrification catalysts (V-W(Mo)/Ti) remain the favored option, due
to the constraints posed by the high-sulfur reaction environment of SCR. Consequently, this review synthesizes the
advancements in research on V-W(Mo)/Ti catalysts for the synergistic control of NOx and COCs, with the aim of offering
insights and direction for future investigations into the efficient synergistic control of NOx and COCs employing vanadium-
based catalysts.
Chlorobenzene (CB) serves as a common model compound for chlorinated organic compounds (COCs) in experimental

studies. Initially, we conducted a comprehensive review of the catalytic efficacy of vanadium-based catalysts in the
synergistic mitigation of NOx and CB, as documented in pertinent literature. While vanadium-based catalysts are capable of
synergistically removing both NOx and CB pollutants, a challenge arises due to the disparate reaction temperature ranges
associated with each pollutant. Subsequently, we elucidated the mechanisms governing the interplay of multiple pollutants
in synergistic catalytic reactions, wherein two types of influences, mutual promotion and mutual inhibition, manifest
between selective catalytic reduction (SCR) and chlorobenzene oxidation (CBCO) reactions. In the presence of O2, NO
exerts a promotive effect on the CBCO reaction, as the resultant NO2 expedites the regeneration of VOx active sites;
conversely, the competitive adsorption of NH3 and CB imposes a certain inhibitory effect of SCR on the CBCO reaction.
Additionally, we conducted a systematic review of various enhancement strategies for vanadium-based catalysts. These
strategies encompassed regulating the aggregation state of vanadium species, optimizing co-catalysts, enhancing carriers,
and adjusting preparation conditions. Based on this review, we proposed a strategy aimed at augmenting the
multifunctional performance of vanadium-based catalysts.
We additionally summarized the types of by-products generated in the synergistic control reaction of NOx and CB, with a

specific focus on the production process of chlorinated by-products. Throughout the reaction process, Cl’s fate
encompasses four categories: The intended product HCl or by-product Cl2, chlorinated species in the gas phase, chlorinated
species lingering on the catalyst surface, and metal-chlorine accumulation.
In the final part of this review, we investigated how flue gas impurities like water vapor, SO2, heavy metals, and others

affect synergistic reactions. We also examined the potential for complex poisoning and antagonistic effects when multiple
impurities are present. Our goal is to enhance understanding of the intricate multi-pollutant reaction processes involving
NOx and COCs, and to establish a scientific foundation for improving the resistance of vanadium-based catalysts to multi-
impurity poisoning.

vanadium-based catalysts, NOx, chlorinated organic compounds (COCs), PCDD/Fs, synergistic catalytic control,
reaction mechanisms
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