
第 ３３ 卷　 第 ６ 期

２０１４ 年　 　 ６ 月

环　 境　 化　 学

ＥＮＶＩＲＯＮＭＥＮＴＡＬ ＣＨＥＭＩＳＴＲＹ
Ｖｏｌ． ３３， Ｎｏ． ６
Ｊｕｎｅ 　 ２０１４

　 ２０１３ 年 １０ 月 ２ 日收稿．

　 ∗通讯联系人．

ＤＯＩ：１０．７５２４ ／ ｊ．ｉｓｓｎ．０２５４⁃６１０８．２０１４．０６．０１３

商业钒钛基选择性催化还原法脱硝催化剂的抗毒改性

程　 华１，２　 韦正乐１，３　 杨　 超１　 黄碧纯１，４∗

（１． 华南理工大学环境与能源学院， 广州， ５１０００６；　 ２． 北京百灵天地环保科技有限公司， 广州， ５１０６２７；
３． 广东电网公司电力科学研究院， 广州， ５１００８０；　 ４． 广东省大气环境与污染控制重点实验室， 广州， ５１０００６；）

摘　 要　 通过浸渍法向商业 Ｖ２Ｏ５（ＷＯ３） ／ ＴｉＯ２催化剂中掺杂了不同浓度的 Ｎｉ 或 Ｚｒ 元素，并对催化剂进行了

Ｋ 中毒前后的活性测试以及 ＥＤＳ、ＢＥＴ、ＸＲＤ、ＦＴ⁃ＩＲ、Ｈ２ ⁃ＴＰＲ、ＸＰＳ 表征测试．结果表明，掺杂 Ｎｉ 或 Ｚｒ 后催化剂

抗 Ｋ 中毒能力显著增强， ＥＤＳ 和 ＸＲＤ 结果显示 Ｎｉ 和 Ｚｒ 能进入催化剂体系，催化剂载体 ＴｉＯ２保持原有锐钛矿

晶型，其他元素则以高度分散或无定形状态存在．ＮＨ３吸附 ＦＴ⁃ＩＲ 实验证明掺杂 Ｎｉ 后催化剂表面形成了新的

Ｌｅｗｉｓ 酸位，而 Ｚｒ 的加入使原有 Ｂｒｏｎｓｔｅｄ 酸位得以增强，这是两种元素的掺杂均能提高催化剂抗 Ｋ 中毒能力

的原因．Ｈ２ ⁃ＴＰＲ 和 ＸＰＳ 实验证实掺杂后催化剂氧化还原能力得到了增强，弥补了比表面积减少的不利因素．
关键词　 烟气脱硝， 选择性催化还原， 催化剂改性．
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由于技术成熟度和脱硝效率较高，选择性催化还原法（Ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ， ＳＣＲ）在燃煤电

厂烟气脱硝过程中得到广泛的应用． 催化剂是 ＳＣＲ 系统的关键组成部分，一般为 Ｖ２ Ｏ５ ／ ＴｉＯ２ 或

Ｖ２Ｏ５（ＷＯ３） ／ ＴｉＯ２催化剂，而煤本身含有 Ｎａ、Ｋ 和 Ｃａ 等碱金属和碱土金属，这些元素会在煤燃烧后以飞

灰的形式进入 ＳＣＲ 系统，对催化剂产生较强的中毒效果，使催化活性显著降低．碱金属和碱土金属主要
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对催化剂有两方面的毒化作用，首先是 Ｎａ、Ｋ 和 Ｃａ 的盐颗粒沉积在催化剂的表面或堵塞催化剂的部分

孔道，减小了催化剂的比表面积，阻碍了 ＮＯ 和 ＮＨ３向催化剂内部扩散［１⁃２］；另外，碱金属和碱土金属元

素也可以与催化剂表面的活性组分发生反应，占据酸性位点，使催化剂吸附 ＮＨ３的能力降低，催化活性

随之下降［３］ ．
以 Ｋ 中毒为例，Ｋａｍａｔａ 等［４］的研究发现 Ｋ 优先吸附在催化剂表面的 Ｖ—ＯＨ 或 Ｗ—ＯＨ 基团上，阻

碍了 ＳＣＲ 反应活性中间产物的形成．Ｚｈｅｎｇ 等［５］的实验结果表明，催化剂 Ｋ 失活速率远大于比表面积减

少的速率，由此推测出 Ｋ 引起的催化剂中毒主要是化学中毒．Ｎｉｃｏｓｉａ 等［６］ 通过模型和各种表征手段进

一步证实，Ｋ 使得 Ｖ—ＯＨ 及 Ｖ５＋Ｏ 受到抑制，从而影响了催化剂的 ＳＣＲ 活性．对 Ｋ 引起中毒的催化剂，
目前主要以酸洗或 ＳＯ２酸热化的方法去除表面的 Ｋ 盐以恢复催化剂的 Ｂ 酸位，从而使催化剂再生，但此

的方法最大的缺点是中毒后的催化剂必须由脱硝装置中取出，不利于电厂的生产运行，而且催化剂中的

活性组分也会随酸液流失，催化剂的机械强度和表面性质也会有所变化［７］ ．催化剂表面的酸性影响着催

化剂抗碱金属中毒的能力，据此对现有催化剂进行改性以提高其抗中毒的能力不失为一种更好的选择．
Ｊｏｈａｎｎｅｓ 等［８］发现 Ｖ２Ｏ５⁃ＷＯ３ ／ ＺｒＯ２具有比 Ｖ２Ｏ５ ／ ＴｉＯ２更好的抗碱金属中毒的能力，这是由于 ＷＯ３ ／ ＺｒＯ２

载体具有超强酸性．ＷＯ３ ／ ＺｒＯ２需要单独制备，而直接对原有催化剂 Ｖ２Ｏ５（ＷＯ３） ／ ＴｉＯ２进行改性以提高其

抗碱金属中毒能力的研究则比较少见．
经过前期的筛选，发现 Ｚｒ 和 Ｎｉ 的掺入能显著提高催化剂的抗碱金属中毒的能力，本文将对掺杂了

这两种元素的商业 Ｖ２Ｏ５（ＷＯ３） ／ ＴｉＯ２催化剂做详细的评价与表征测试．

１　 材料与方法

１．１　 催化剂材料

实验材料为国内某电厂提供的商业蜂窝状 ＳＣＲ 脱硝催化剂，主要成分为 Ｖ２Ｏ５（ＷＯ３） ／ ＴｉＯ２，记为催

化剂 ＶＷＴｉ．实验过程中选用该电厂新鲜催化剂进行改性及模拟中毒研究，催化剂样品根据实验要求和

测试条件制备成不同性状（颗粒、粉末等）．
催化剂改性：筛取粒径 ０．３—０．４５ ｍｍ 催化剂颗粒，按配比分别浸渍于一定浓度 ＮｉＮＯ３ ／ ＺｒＯ（ＮＯ３） ２

溶液中 ３ ｈ，于 １１０ ℃下干燥 １２ ｈ，５００ ℃下焙烧 ５ ｈ，配制不同物质的量之比的改性催化剂：Ｎｉ ／ Ｖ（或
Ｚｒ ／ Ｖ）＝ ０．１、０．３、０．５、１．０、２．０，分别记为催化剂 ＶＷＴｉ＋Ｎｉ（ｙ）及催化剂 ＶＷＴｉ＋Ｚｒ（ｙ），ｙ 取值 ０．１、０．３、０．５、
１．０、２．０．

催化剂中毒：筛取适量上述 Ｎｉ、Ｚｒ 改性催化剂，按配比分别浸渍于一定浓度 ＫＮＯ３溶液中 ３ ｈ，于
１１０ ℃下干燥 １２ ｈ，５００ ℃下焙烧 ５ ｈ，配制 Ｋ ／ Ｖ＝ ２（物质的量之比）的中毒催化剂，记为催化剂ＶＷＴｉ＋Ｎｉ
（ｙ）＋Ｋ（２）或 ＶＷＴｉ＋Ｚｒ（ｙ）＋Ｋ（２）， ｙ 取值同上．
１．２　 催化剂活性评价

催化剂活性评价在内径 １２ ｍｍ 的石英玻璃固定床反应器中进行，催化剂样品为过筛 ４０—６０ 目粒径

０．３—０．４５ ｍｍ 的颗粒状，催化剂填充高度 ９ ｍｍ，催化剂用量 ０．７５ ｇ，评价实验中的气体组成（体积分数）
为：ＮＯ ０．１％、ＮＨ３ ０．１％、Ｏ２ ５％．Ａｒ 为载气，混合气体总流量为 ６００ ｍＬ·ｍｉｎ－１，空速（ＧＨＳＶ）为３５０００ ｈ－１，
反应温度为 ２８０—４２０ ℃ ．反应前后气体组成中 ＮＯ、ＮＯｘ的体积分数经过 ４２ｉ⁃ＨＬ 型化学发光 ＮＯ⁃ＮＯ２⁃
ＮＯｘ分析仪（美国 Ｔｈｅｒｍｏ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ 公司）进行在线分析．ＮＯｘ的转换率（δ（ＮＯｘ））按如下公式计算：

δ（ＮＯｘ） ＝
φ （ＮＯｘ） ＩＮ － φ （ＮＯｘ） ＯＵＴ

φ （ＮＯｘ） ＩＮ

× １００％ （１）

式中，φ（ＮＯｘ） ＩＮ为进口 ＮＯｘ的体积分数，φ（ＮＯｘ） ＯＵＴ为出口 ＮＯｘ的体积分数．
１．３　 催化剂表征

Ｘ 射线能谱（ＥＤＳ），能量谱仪 Ｉｎｃａ ３００（英国 Ｏｘｆｏｒｄ 公司）．ＳＤＤ 硅漂移探测器，能量分辨率 １２３ ｅＶ．
Ｎ２吸附脱附测试，ＴｒｉＳｔａｒＩＩ Ｓｕｒｆａｃｅ Ａｒｅａ ａｎｄ Ｐｏｒｏｓｉｔｙ 比表面与孔隙分析仪（美国麦克公司）．样品经

３００ ℃真空处理 ４ ｈ，－１９６ ℃进行测定，采用 ＢＥＴ 方法计算比表面积．
Ｘ 射线衍射（ＸＲＤ），Ｄ８ Ａｄｖａｎｃｅ Ｘ 射线衍射仪（德国布鲁克公司）．主要参数为： Ｃｕ 靶，Ｋα 射线（波
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长 ０．１５４１８ ｎｍ）， 管电压 ４０ ｋＶ， 管电流 ４０ ｍＡ， ２θ 扫描范围为 １０°—９０°，步长 ０．０２°．
傅里叶变换红外（ＦＴ⁃ＩＲ），Ｎｉｃｏｌｅｔ６７００ 型红外傅里叶变换红外光谱仪（美国热电公司）．采样范围为

４０００—６５０ ｃｍ－１，分辨率为 ４ ｃｍ－１，扫描次数为 ６４ 次，进气流量为 １００ ｍＬ·ｍｉｎ－１ ．样品制片后通入 Ａｒ，稳
定在 ３５０ ℃条件下吹扫 １ ｈ，降至室温后进行常温 ＮＨ３吸附，达到饱和后逐渐升温脱附．

程序升温还原（Ｈ２⁃ＴＰＲ），Ａｕｔｏ ＣｈｅｍⅡ ２９２０ 全自动化学吸附仪（美国麦克公司）．取 １００ ｍｇ 样品在

Ａｒ ４００ ℃下吹扫 ６０ ｍｉｎ，然后冷却至 ６０ ℃，再通 ３０ ｍＬ·ｍｉｎ－１的 １０％ Ｈ２ ／ Ａｒ １ ｈ，停留 １０ ｍｉｎ，最后在

３０ ｍＬ·ｍｉｎ－１的 Ｈｅ 条件下，以 １０ ℃·ｍｉｎ－１的升温速率进行程序升温还原．
Ｘ 射线光电子能谱（ＸＰＳ），ＧＶ Ｍｕｌｔｉｌａｂ２０００（德国）．对比分析反应前后催化剂表面元素组成及含量

变化．测试条件：Ａｌ Ｋα （ｈν＝ １２５３．６ ｅＶ）射线，Ｃ １ｓ 校准结合能 ２８４．６ ｅＶ，测试结果通 ＸＰＳ ＰＥＡＫ ４．１ 软

件进行分析．

２　 结果与讨论

２．１　 催化剂活性评价

模拟烟气条件下，利用活性评价装置对各催化剂样品进行检测，活性评价结果见图 １．

图 １　 Ｎｉ 和 Ｚｒ 改性催化剂样品活性

Ｆｉｇ．１　 Ｔｈｅ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃａｔａｌｙｓｔ ｓａｍｐｌｅｓ ｗｉｔｈ Ｎｉ ａｎｄ Ｚｒ ｌｏａｄｉｎｇ

图 １（ａ）为新鲜催化剂及对其进行不同浓度 Ｎｉ 改性后其活性随温度的变化曲线．由图 １（ａ）可知，
Ｎｉ ／ Ｖ 在 ０．５ 以内的 Ｎｉ 添加量基本不影响催化剂本身的活性，ＮＯ 转化率始终维持在 ９０％以上，具有较

好的催化活性．而当 Ｎｉ ／ Ｖ＞０．５ 时，ＮＯ 转化率会随 Ｎｉ 加入量的增加而降低，这是由于过量的 Ｎｉ 加入会

覆盖住催化剂本身的活性组分，催化剂活性随之下降，同时催化剂改性过程中经过了浸渍、超声、干燥、
焙烧等步骤，对商业催化剂本身性能造成一定的损坏，从而一定程度上影响催化剂活性．不同浓度 Ｎｉ 改
性后催化剂模拟碱金属 Ｋ 中毒的活性随温度变化曲线如图 １（ｂ）所示，３５０ ℃下，未经改性的催化剂模

拟 Ｋ 中毒后其 ＮＯ 转化率降至 ７０％左右（图中样品 ＶＷＴｉ＋Ｋ），而掺杂 Ｎｉ 后，除 ＶＷＴｉ＋Ｎｉ（２．０） ＋Ｋ（２）
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外，催化剂活性明显优于未经掺杂的催化剂，其中以 ＶＷＴｉ＋ Ｎｉ（０．５） ＋Ｋ（２）最优，其 ＮＯ 转化率可达到

９０％左右，说明 Ｎｉ ／ Ｖ 为 ０ ５ 的 Ｎｉ 掺杂能显著提高催化剂的抗 Ｋ 中毒能力．
图 １（ｃ）为催化剂经 Ｚｒ 掺杂后催化剂 ＮＯ 转化率随温度变化曲线，在 ３００－４２０ ℃的范围内，虽然 ＮＯ

转化率会因为 Ｚｒ 的加入而略微下降（＜４％）．但经模拟 Ｋ 中毒后掺杂 Ｚｒ 的催化剂的活性普遍优于未经

掺杂的催化剂（图 １（ｄ）），其中以 ＶＷＴｉ＋ Ｚｒ（１．０） ＋Ｋ（２）最优，说明 Ｚｒ 的掺杂也能显著提高催化剂的抗

Ｋ 中毒能力．
２．２　 催化剂表征

２．２．１　 Ｘ 射线能谱（ＥＤＳ）
验证改性组分是否成功添加到催化剂中，对 Ｎｉ 改性催化剂采用 ＥＤＳ 进行定性分析，其结果见表 １．

分析可知，当 Ｎｉ 含量较低时，由于信号较弱以及杂质组分的干扰，催化剂未能检测到 Ｎｉ 的存在．随改性

组分浓度的增加，其所占催化剂的比例（质量分数）逐渐提高，但略低于理论值，表明采用浸渍法可有效

引入改性组分，但添加过程中有部分流失．

表 １　 催化剂 ＥＤＳ 测试（％）
Ｔａｂｌｅ １　 Ｅｎｅｒｇｙ ｄｉｓｐｅｒｓｉｖｅ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ（ＥＤＳ） ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃａｔａｌｙｓｔ ｓａｍｐｌｅｓ（％）

元素 Ｎｉ ／ Ｖ＝ ０．１ Ｎｉ ／ Ｖ＝ ０．５ Ｎｉ ／ Ｖ＝ １．０

Ｃ １．３１ ０．８７ １．３３

Ｏ ４１．２ ４３．９２ ４４．３４

Ｗ １０．８ ８．２６ ７．９１

Ｓ ０．３９ ０．４９ ０．６

Ｃａ ０．３９ ０．８４ ０．５７

Ｔｉ ４４．１ ４３．３９ ４３．０８

Ｎｉ ０ ０．３６ ０．７１

Ｓｉ １．８１ １．８７ １．４６

２．２．２　 比表面积测试（ＢＥＴ）
掺杂前后催化剂比表面积变化如表 ２ 所示，在 Ｎｉ 掺杂的过程中，随着掺杂量的增加催化剂比表面

积逐渐减小，由 ＶＷＴｉ 的 ３９．８８ ｍ２·ｇ－１降至表现最优的 ＶＷＴｉ＋Ｎｉ（０．５）的 ３０．８９ ｍ２·ｇ－１，降幅不大，可能是

由于焙烧后形成的金属氧化物堵塞了部分孔道所致．对于 Ｚｒ 掺杂催化剂，比表面积减少并不显著，可能

是由于 ＺｒＯ２本身具有较大的比表面积的缘故．

表 ２　 催化剂比表面积分析

Ｔａｂｌｅ ２　 ＢＥＴ ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

催化剂 ＶＷＴｉ ＶＷＴｉ＋
Ｎｉ（０．１）

ＶＷＴｉ＋
Ｎｉ（０．５）

ＶＷＴｉ＋
Ｎｉ（１．０）

ＶＷＴｉ＋
Ｚｒ（０．１）

ＶＷＴｉ＋
Ｚｒ（０．５）

ＶＷＴｉ＋
Ｚｒ（１．０）

ＳＢＥＴ ／ （ｍ２·ｇ－１） ３９．８８ ３６．８０ ３０．８９ ２９．０７ ３９．８９ ３６．９８ ３９．４４

２．２．３　 Ｘ 射线衍射分析（ＸＲＤ）
催化剂的晶相结构某种程度上决定了其催化性能，因此对各催化剂样品进行 ＸＲＤ 表征，结果如

图 ２所示．由图 ２ 可知，添加改性组分后催化剂在 ２θ ＝ ２５．３°、３７．８°、４８．０°、５３．９°和 ５５．１°出现了明显的衍

射峰，这与 Ｘ 射线衍射标准卡片中 ２１⁃１２７２ 号锐钛矿型 ＴｉＯ２的衍射峰完全吻合，说明改性前后催化剂的

晶型未发生变化，添加改性组分过程并未改变催化剂的晶相结构．另外，ＸＲＤ 图中均未出现 Ｖ２Ｏ５和 ＷＯ３

的晶体特征峰，表明 Ｖ２Ｏ５和 ＷＯ３仍然以无定形态或高分散的形态分布在 ＴｉＯ２载体表面上［９］ ．
２．２．４　 ＮＨ３吸附红外光谱分析（ＦＴ⁃ＩＲ）

根据 ＳＣＲ 反应过程，ＮＨ３首先吸附在催化剂表面，然后进行表面化学反应［１０］，吸附是多相催化反应

必不可少的步骤．样品进行热吹扫后降至室温，通入 ＮＨ３至吸附饱和，经 Ａｒ 吹扫后逐渐升温脱附．
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图 ２　 催化剂样品的 ＸＲＤ 图谱
Ｆｉｇ．２　 Ｘ⁃ｒａｙ ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃａｔａｌｙｓｔ ｓａｍｐｌｅｓ

　 　 图 ３（ａ）、（ｂ）、（ｃ）、（ｄ）分别为新鲜催化剂及不同浓度 Ｎｉ 改性后催化剂 ＮＨ３吸附随时间记录的红

外谱图．

图 ３　 Ｎｉ 改性催化剂 ＮＨ３吸附红外谱图
（ａ）ＶＷＴｉ；（ｂ）ＶＷＴｉ＋Ｎｉ（０．１）；（ｃ）ＶＷＴｉ＋Ｎｉ（０．５）；（ｄ）ＶＷＴｉ＋Ｎｉ（１．０）；（ｅ）催化剂饱和 ＮＨ３吸附

Ｆｉｇ．３　 Ｆｉｇ．３　 ＦＴＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ Ｎｉ ｄｏｐｅｄ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｅｘｐｏｓｅｄ ｔｏ ＮＨ３
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图 ３ 中 １６８３ ｃｍ－１、１４４９ ｃｍ－１及其附近分别归属于吸附在 Ｂ 酸位上 ＮＨ＋
４ 的对称和反对称振动［１１⁃１５］，

１６４０ ｃｍ－１归属于 Ｈ２Ｏ 的剪切振动［１５］ ．对于新鲜催化剂可以观察到 ５ ｍｉｎ 时已出现 ＮＨ＋
４ 特征峰，随着吸

附的进行该特征峰不断增强，３０ ｍｉｎ 后逐渐饱和，同时 Ｈ２Ｏ 特征峰强度逐渐降低，这是由于反应生成

ＮＨ＋
４ 过程中消耗所致．对于不同浓度 Ｎｉ 改性催化剂表现出同样的规律．另外，１６００ ｃｍ－１归属于 ＮＨ３反对

称协同振动的特征峰在新鲜催化剂样品上未检测到，即催化剂表面不具有 Ｌｅｗｉｓ 酸，Ｂｒøｎｓｔｅｄ 酸位是新

鲜催化剂 ＳＣＲ 反应 ＮＨ３的活性吸附位．但对于改性催化剂，随着 Ｎｉ 浓度的增加，催化剂表面逐渐出现

ＮＨ３特征峰．
图 ３（ｅ）为催化剂样品饱和 ＮＨ３吸附红外谱图．由图 ３ 可知，ＮＨ３吸附饱和后，随着 Ｎｉ 浓度的增加，

ＮＨ３特征峰从无到有，并逐渐增强，ＮＨ＋
４ 特征峰基本维持不变．表明 Ｎｉ 的添加产生了新的酸性位，即

Ｌｅｗｉｓ 酸位，相比于吸附在 Ｂｒøｎｓｔｅｄ 酸位上的 ＮＨ３分子，吸附在 Ｌｅｗｉｓ 酸位上的 ＮＨ３分子更加稳定．
图 ４（ａ）、（ｂ）、（ｃ）分别为不同浓度 Ｚｒ 改性后催化剂随温度变化 ＮＨ３吸附的红外谱图，其变化规律

与新鲜催化剂相似，仅存在 ＮＨ＋
４ 特征峰．图 ４（ｄ）为催化剂样品饱和 ＮＨ３吸附红外谱图，分析可知，随着

Ｚｒ 浓度的增加，ＮＨ＋
４ 特征峰逐渐增强，表明的 Ｚｒ 的添加可有效增加催化剂的 Ｂ 酸位，这也是 Ｚｒ 改性催

化剂具有较好抗 Ｋ 中毒性能的原因．

图 ４　 Ｚｒ 改性催化剂 ＮＨ３吸附红外谱图

（ａ）ＶＷＴｉ＋Ｚｒ（０．１）；（ｂ）ＶＷＴｉ＋Ｚｒ（０．５）；（ｃ）ＶＷＴｉ＋Ｚｒ（１．０）；（ｄ）催化剂饱和 ＮＨ３吸附

Ｆｉｇ．４　 ＦＴＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ Ｚｒ ｄｏｐｅｄ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｅｘｐｏｓｅｄ ｔｏ ＮＨ３

２．２．５　 程序升温还原（Ｈ２⁃ＴＰＲ）分析

不同的氧化物种对应 Ｈ２⁃ＴＰＲ 谱图上不同温度的还原峰，其结果可以反应催化剂的氧化还原能力，
还原峰温度（Ｔｒｅｄ）越低，催化剂氧化还原能力越强［１６］ ．图 ５ 是掺杂前后催化剂的 Ｈ２⁃ＴＰＲ 曲线，几种样品

在 ３００—７００ ℃均存在明显的还原峰，该峰对应 Ｖ２Ｏ５中 Ｖ５＋的还原［１７］，新鲜催化剂的还原峰中心温度为

４５０ ℃左右．如图 ５（ａ）所示，当向新鲜催化剂掺杂不同比例的 Ｎｉ 后，随着 Ｎｉ 的增加还原峰的位置逐渐

向低温方向移动，且由表 ３ 可以看出 Ｈ２消耗量也是逐渐增加的，表明 Ｎｉ 的掺杂能改善催化剂的氧化还

原性能．而掺杂了 Ｚｒ 后，催化剂还原峰的位置与 Ｈ２消耗量变化不大（图 ５（ｂ），表 ３），表明 Ｚｒ 的加入对催

化剂的氧化还原性能影响不明显．
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图 ５　 催化剂样品的 Ｈ２ ⁃ＴＰＲ 谱图

Ｆｉｇ．５　 Ｈ２ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ⁃ｐｒｏｇｒａｍｍｅｄ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ （Ｈ２ ⁃ＴＰＲ） ｐｒｏｆｉｌｅｓ ｆｏｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

表 ３　 Ｈ２ ⁃ＴＰＲ 峰位置与 Ｈ２消耗量

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｐｅａｋ ｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ Ｈ２ ⁃ＴＰＲ ｐｒｏｆｉｌｅｓ ａｎｄ ｔｈｅ ｑｕａｎｔｉｔｙ ｏｆ Ｈ２ ｃｏｎｓｕｍｅｄ
催化剂 峰位 ／ ℃ 耗氢量 ／ （ｍｍｏｌ·ｇ－１）

ＶＷＴｉ ４５０．６ ０．４７０７２

ＶＷＴｉ＋Ｎｉ（０．１） ４１９．９ ０．５２５５０

ＶＷＴｉ＋Ｎｉ（０．５） ３９７．１ ０．６３５０９

ＶＷＴｉ＋Ｎｉ（１．０） ３６７．０ ０．８０５１０

ＶＷＴｉ＋Ｚｒ（０．１） ４６８．９ ０．５７５６２

ＶＷＴｉ＋Ｚｒ（０．５） ４７０．８ ０．５７０５４

ＶＷＴｉ＋Ｚｒ（１．０） ４４９．１ ０．５５３９７

２．２．６　 Ｘ 射线光电子能谱（ＸＰＳ）
为进一步研究掺杂前后催化剂表面性质的差异，对催化剂样品进行 ＸＰＳ 表征，分析发现各样品 Ｏ１ｓ

出现有规律的变化．图 ６ 为改性前后催化剂 Ｏ 元素 １ｓ 轨道的 ＸＰＳ 谱图，特征峰的归属情况如表 ４ 所

示［１８］ ．根据催化剂 Ｂ 酸机理，化学吸附氧（Ｏ－、Ｏ２－）在催化剂氧化还原过程中扮演关键作用［１９］，由 ＸＰＳ
分析知，向催化剂中掺杂 Ｎｉ 和 Ｚｒ 能增加催化剂表面化学吸附氧的含量，其中以 Ｎｉ 的掺杂最为明显，化
学吸附氧面积增加幅度达到 ３６％，而在表 ３ 中 ＶＷＴｉ＋Ｎｉ（０．５） Ｈ２的消耗量较 ＶＷＴｉ 增加了 ３４．９％，说明

Ｈ２⁃ＴＰＲ 的结果与 ＸＰＳ 的结果吻合较好． 掺杂 Ｚｒ 的催化剂化学吸附氧增加量不如掺杂 Ｎｉ 的明显，这与

Ｈ２⁃ＴＰＲ 的实验结果也保持一致．催化剂氧化还原能力的增强弥补了因掺杂而使比表面积略微降低的不

利影响，是催化活性没有明显改变的重要原因．

图 ６　 催化剂样品的 ＸＰＳ 谱图

Ｆｉｇ．６　 Ｘ⁃ｒａｙ ｐｈｏｔｏｅｌｅｃｔｒｏｎ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ （ＸＰＳ） ｓｐｅｃｔｒａ ｆｏｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃａｔａｌｙｓｔｓ



　 ６ 期 程华等：商业钒钛基选择性催化还原法脱硝催化剂的抗毒改性 １０１７　

表 ４　 催化剂样品的 ＸＰＳ 分析数据

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｘ⁃ｒａｙ ｐｈｏｔｏｅｌｅｃｔｒｏｎ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ （ＸＰＳ） ｄａｔａ ｆｏｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

催化剂
结合能 ／ ｅＶ

Ｏ２ Ｏ－、Ｏ２－ —ＯＨ
化学吸附 Ｏ－、Ｏ２－

峰面积
Ｏ－、Ｏ２ ／ Ｏ

ＶＷＴｉ ５３０．６ ５３１．８ ７０７３．８７２ ２３．７２％

ＶＷＴｉ＋Ｎｉ ５３０．６ ５３１．７ ９６２７．５２０ ２８．１４％

ＶＷＴｉ＋Ｚｒ ５３０．４ ５３１．８ ８１７３．４５２ ２７．６０％

３　 结论

采用浸渍法向商业钒钛基 ＳＣＲ 脱硝催化剂掺杂 Ｚｒ 和 Ｎｉ 元素，在不影响原有催化活性和表面性质

的前提下显著提高催化剂的抗 Ｋ 中毒的能力．ＮＨ３吸附的红外光谱研究表明， Ｎｉ 掺杂后，催化剂表面形

成新的 Ｌ 酸位，而 Ｌ 酸位较 Ｂ 酸位不易受到 Ｋ 的毒化且能形成新的 ＳＣＲ 反应路径；对于 Ｚｒ 的掺杂，原
有 Ｂ 酸位得到增强，这是 Ｎｉ 和 Ｚｒ 掺杂后催化剂抗中毒能力增强的主要原因．虽然掺杂后催化剂比表面

积有所损失，但氧化还原能力得到增强，使不利因素得以减弱或消除．
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