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钾盐沉积 Ｖ２ Ｏ５ ⁃ＷＯ３ ／ ＴｉＯ２ 催化剂的制备及再生∗

董文华１　 黄华存１，２∗∗　 周　 惠１　 崔　 晶１

（１． 广西大学环境学院， 南宁， ５３０００４；　 ２． 广西大学环境保护重点实验室， 南宁， ５３０００４）

摘　 要　 采用浸渍法制备钾盐沉积 Ｖ２Ｏ５⁃ＷＯ３ ／ ＴｉＯ２催化剂，利用 ＢＥＴ、ＦＥＳＥＭ、ＸＲＤ 和激光拉曼对催化剂进行

表征．通过分析催化剂活性与理化性质，来考察钾盐沉积对 Ｖ２Ｏ５⁃ＷＯ３ ／ ＴｉＯ２ ＳＣＲ 催化剂脱硝活性的影响．考察了

中毒前后、不同的再生方法和测试时间对氨气选择性催化还原 ＮＯ 的影响．结果表明，钾盐沉积的 Ｖ２Ｏ５⁃ＷＯ３ ／
ＴｉＯ２催化剂随着钾盐溶液浓度的增加中毒能力越强．不同的再生方法使得钾盐沉积 Ｖ２Ｏ５⁃ＷＯ３ ／ ＴｉＯ２催化剂的脱

硝活性均有不同程度的提高．整体来说，水洗酸洗加钒的再生催化剂脱硝效率可以恢复到 ９８％、９９％左右．
关键词　 钾盐沉积， Ｖ２Ｏ５ ⁃ＷＯ３ ／ ＴｉＯ２， 浸渍法， 再生， 催化脱硝．

Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ａｎｄ ｒｅｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ ｏｆ Ｖ２Ｏ５⁃ＷＯ３ ／ ＴｉＯ２

ｃａｔａｌｙｓｔ ｗｉｔｈ ｐｏｔａｓｓｉｕｍ ｓａｌｔ ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ

ＤＯＮＧ Ｗｅｎｈｕａ１ 　 　 ＨＵＡＮＧ Ｈｕａｃｕｎ１，２∗∗ 　 　 ＺＨＯＵ Ｈｕｉ１ 　 　 ＣＵＩ Ｊｉｎｇ１

（１． Ｃｏｌｌｅｇｅ ｏｆ ｔｈｅ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ， Ｇｕａｎｇｘｉ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ， Ｎａｎｎｉｎｇ， ５３０００４， Ｃｈｉｎａ；

２． Ｇｕａｎｇｘｉ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ Ｋｅｙ ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ｏｆ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｐｒｏｔｅｃｔｉｏｎ， Ｎａｎｎｉｎｇ， ５３０００４， Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ： Ｐｏｔａｓｓｉｏｎ ｓａｌｔｓ ｄｅｐｏｓｉｔｅｄ Ｖ２Ｏ５⁃ＷＯ３ ／ ＴｉＯ２ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｗｅｒｅ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ ｉｍｐｒｅｇｎａｔｉｏｎ， ａｎｄ
ｔｈｅ ｏｂｔａｉｎｅｄ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｗｅｒｅ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅｄ ｂｙ ＢＥＴ， ＦＥＳＥＭ， ＸＲＤ ａｎｄ Ｒａｍａｎ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ． Ｔｈｅ
ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ Ｋ ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｎ ｔｈｅ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｓ ｏｆ Ｖ２Ｏ５⁃ＷＯ３ ／ ＴｉＯ２ ｃａｔａｌｙｓｔ ｆｏｒ ｔｈｅ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ
ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ＮＯ ｂｙ ＮＨ３ ｗａｓ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ． Ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｐｏｉｓｏｎｉｎｇ， ｒｅｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄ ａｎｄ ｔｅｓｔ ｔｉｍｅ
ｏｎ ＳＣＲ ｏｆ ＮＯ ｗｉｔｈ ａｍｍｏｎｉａ ｗｅｒｅ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ． Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗｅｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｐｏｉｓｏｎｉｎｇ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｔｈｅ
Ｖ２Ｏ５⁃ＷＯ３ ／ ＴｉＯ２ ｃａｔａｌｙｓｔ ｂｙ Ｋ ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ ｉｎｃｒｅａｓｅｄ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｐｏｔａｓｓｉｕｍ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ． Ｔｈｅ ｄｅｎｉｔｒａｔｉｏｎ
ａｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ Ｋ ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｅｄ Ｖ２Ｏ５⁃ＷＯ３ ／ ＴｉＯ２ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｉｍｐｒｏｖｅｄ ｔｏ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｄｅｇｒｅｅｓ ｂｙ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｒｅｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄｓ． Ｏｎ ｔｈｅ ｗｈｏｌｅ， ｄｅｎｉｔｒａｔｉｏｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｏｆ ｔｈｅ ｒｅｇｅｎｅｒａｔｅｄ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｂｙ ｗａｔｅｒ
ｗａｓｈ， ａｃｉｄ ｗａｓｈ ａｎｄ ｖａｎａｄｉｕｍ ａｄｄｉｔｉｏｎ ｃｏｕｌｄ ｒｅａｃｈ ９８％ ａｎｄ ９９％．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：Ｋ ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ， Ｖ２Ｏ５⁃ＷＯ３ ／ ＴｉＯ２， ｉｍｐｒｅｇｎａｔｉｏｎ，ｒｅｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ，ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｄｅｎｉｔｒａｔｉｏｎ．

氮氧化物（ ＮＯｘ） 会引起酸雨、光化学烟雾等一系列环境问题，是目前大气环境保护的重点和难

点［１］ ．《火电厂大气污染物排放标准》 （ＧＢ １３２２３—２０１１） ［２］ 规定重点地区的燃煤发电锅炉全部执行

１００ ｍｇ·Ｎｍ－３的氮氧化物特别排放限值．近几年来，中国燃煤电厂氮氧化物的排放量约占氮氧化物总排

放量的一半，随着燃煤电厂数量的不断增加，氮氧化物的排放量及所占比例还将不断增加［３］ ．因此，选择
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　 ５ 期 董文华等：钾盐沉积 Ｖ２Ｏ５ ⁃ＷＯ３ ／ ＴｉＯ２催化剂的制备及再生 １１１１　

性催化剂还原技术以其经济、有效的 ＮＯｘ 处理能力，已受到燃煤电厂广泛推广应用［４］ ．选择性催化还原

法（ＳＣＲ），即利用还原剂在催化剂作用下有选择性地与烟气中的 ＮＯｘ 发生化学反应，生成氮气和水．催
化剂是 ＳＣＲ 烟气脱硝技术的核心因素．催化剂的碱金属中毒十分常见，这与我国的燃煤性质有直接关

系．在众多导致脱硝催化剂失活的因素中，碱金属的化学中毒危害较大，通常被认为是主要原因［５－８］ ．由
于 Ｋ、Ｎａ 等碱金属存在于烟气飞灰中［９］，因此催化剂的失活速率也比较快［１０］ ．Ｚｈｅｎｇ 等［１１］将 Ｖ２Ｏ５⁃ＷＯ３ ／
ＴｉＯ２催化剂分别浸渍于 ＫＣｌ 和 Ｋ２ＳＯ４溶液中，发现两种模拟中毒的催化剂活性均有不同程度的降低．
Ｈ２ＳＯ４等无机酸的稀溶液用来清洗碱金属中毒脱硝催化剂越来越受到人们的关注［１２⁃１３］ ．Ｌｅｅ 等［１４］考察了

不同浓度的 Ｈ２ＳＯ４溶液对失活蜂窝式催化剂的再生效果，发现 ０．５ ｍｏｌ·Ｌ－１的 Ｈ２ＳＯ４溶液清洗效果最好．
本研究以 ＴｉＯ２为载体，选取 Ｖ２Ｏ５ 和 ＷＯ３为活性组分，采用浸渍法制备钾盐沉积的 Ｖ２Ｏ５⁃ＷＯ３ ／ ＴｉＯ２

催化剂，通过不同方法对钾中毒催化剂再生，利用 ＢＥＴ、ＦＥＳＥＭ、ＸＲＤ 和激光拉曼等手段对制备的催化

剂样品进行表征，研究钾盐对 Ｖ２Ｏ５⁃ＷＯ３ ／ ＴｉＯ２催化剂脱硝性能的影响．

１　 实验部分（Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｓｅｃｔｉｏｎ）

１．１　 催化剂的制备

采用浸渍法制备 Ｖ２Ｏ５⁃ＷＯ３ ／ ＴｉＯ２催化剂，其中 Ｖ２Ｏ５ 负载量为 １％ｗｔ．，ＷＯ３负载量为 ５％ｗｔ．．称取一

定量的钨酸铵和偏钒酸铵溶于草酸溶液中，称取一定量的 ＴｉＯ２粉末（锐钛矿）浸渍于上述混合液，于
６０ ℃恒温水浴搅拌 １ ｈ，静置 １ ｈ，在 １０５ ℃下干燥，经 ５００ ℃焙烧 ５ ｈ 研磨至 ４０—６０ 目，制得 Ｖ２Ｏ５⁃
ＷＯ３ ／ ＴｉＯ２催化剂，记为 ＶＷＴ．

采用浸渍法制备不同浓度 ＫＮＯ３溶液的中毒 Ｖ２Ｏ５⁃ＷＯ３ ／ ＴｉＯ２催化剂，称取等量的 Ｖ２Ｏ５⁃ＷＯ３ ／ ＴｉＯ２催

化剂同时加入 １００ ｍＬ 的 ０．１、０．２、０．３ ｍｏｌ·Ｌ－１的 ＫＮＯ３溶液，室温下超声 １０ ｍｉｎ，静置 １２ ｈ，３ 个样品同时

在 １０５ ℃下彻底干燥，经 ５００ ℃焙烧 ５ ｈ 并研磨至 ４０—６０ 目，制得 ＫＮＯ３中毒 Ｖ２Ｏ５⁃ＷＯ３ ／ ＴｉＯ２催化剂，分
别记为 ＶＷＴＫ１、ＶＷＴＫ２ 和 ＶＷＴＫ３．

再生方法：水洗再生：称取 ３ 种等量的中毒催化剂，加入去离子水超声清洗 ３０ ｍｉｎ，再换去离子水浸

泡 １ ｈ，１０５ ℃下彻底干燥，研磨至 ４０—６０ 目，制得水洗再生催化剂 ＶＷＴＫ１－Ｗ、ＶＷＴＫ２⁃Ｗ、ＶＷＴＫ３－Ｗ；
水洗酸洗再生：称取等量的水洗再生催化剂，加入稀 Ｈ２ＳＯ４溶液（０．０１ ｍｏｌ·Ｌ－１）超声清洗 ３０ ｍｉｎ，再换稀

Ｈ２ＳＯ４溶液浸泡 １ ｈ，１０５ ℃下干燥，研磨至 ４０—６０ 目，制得水洗酸洗再生催化剂 ＶＷＴＫ１－ＷＡ、ＶＷＴＫ２⁃
ＷＡ、ＶＷＴＫ３－ＷＡ；水洗酸洗加钒再生：称取等量的水洗酸洗再生催化剂，加入质量分数为 １％的偏钒酸

铵溶液，在 ６０ ℃下水浴 ３０ ｍｉｎ，静置 ２ ｈ，１０５ ℃下干燥，５００ ℃烧 ５ ｈ 研磨至 ４０—６０ 目，得水洗酸洗加钒

再生催化剂 ＶＷＴＫ１－ＷＡＶ，ＶＷＴＫ２⁃ＷＡＶ，ＶＷＴＫ３－ＷＡＶ．
１．２　 活性测试

催化剂活性测试实验装置示意图如的图 １ 所示．

图 １　 活性评价装置
Ｆｉｇ．１　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｏｆ ｔｈｅ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｅｖａｌｕａｔｉｏｎ ｅｑｕｉｐｍｅｎｔ
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１１１２　 环　 　 境　 　 化　 　 学 ３７ 卷

以钢气瓶来模拟烟气组成，包括 ＮＯ、Ｏ２、Ｎ２等，ＮＨ３为还原气体．模拟烟气 ＮＨ３、ＮＯ、Ｏ２和 Ｎ２的流量

分别由质量流量计（北京七星华创）控制，混合均匀后进入反应器，反应器下端放置石英棉来固定催化

剂．实验开始前先通入 Ｎ２约 ３０ ｍｉｎ，将反应器中的残留空气排净，然后再通入混合气约 ３０ ｍｉｎ，以减小对

后续实验的影响．实验开始，设定升温程序（升温速率 １０ ℃·ｍｉｎ－１），从低温到高温依次进行测定数据，
ＮＯ 初始浓度及反应尾气浓度使用烟气分析仪（ＴＨ－９９０Ｓ，武汉市天虹智能仪有限责任公司）测定，每个

温度停留测试时间为 １ ｈ．活性测试条件如表 １ 所示．

表 １　 活性测试反应条件

Ｔａｂｌｅ １　 Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ｆｏｒ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｔｅｓｔ

总流量
Ｔｏｔａｌ ｔｒａｆｆｉｃ

／ （ｍＬ·ｍｉｎ－１）

体积分数 Ｖｏｌｕｍｅ ｆｒａｃｔｉｏｎ ／ ％

ＮＯ ＮＨ３ Ｏ２ Ｎ２

填量
Ｌｏａｄｉｎｇ

ｃａｐａｃｉｔｙ ／ ｍＬ

反应温度
Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
ｒｅｆｌｅｘ ／ ℃

测点稳定时间
Ｍｅａｓｕｒｉｎｇ ｐｏｉｎｔ

ｓｔａｂｉｌｉｚａｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ／ ｍｉｎ

２００ ０．０８ ０．０８ ５ 平衡气 Ｂａｌａｎｃｅ ｇａｓ １．２ ２００—４５０ ≥３０

１．３　 表征方法

全自动比表面积与孔隙度分析仪（型号 ＡＳＡＰ２４６０，美国麦克仪器公司）进行比表面积和孔隙结构

测试，其中，比表面积采用 ＢＥＴ 法计算，孔容和平均孔径使用 ＢＪＨ 方法计算；场发射扫描电镜（ＦＥＳＥＭ，
型号 ＳＵ ８０２０，日本日立高新科技公司）观察样品形貌，实验中所使用的放大倍率为 １００×１０３倍，二次电

子图像分辨率为 ５００ ｎｍ；Ｘ 射线能谱仪（ＥＤＳ，型号 Ｘ－ＭＡＸ ８０，英国牛津公司）分析样品的元素种类；Ｘ
射线衍射仪（ＸＲＤ，型号 ＲＩＧＡＫＵ，日本株式会社理学公司），其辐射源为 Ｃｕ－Ｋα，扫描范围 ２０°—８０°；激
光拉曼光谱仪（型号 ｉｎＶｉａ Ｒｅｆｌｅｘ，英国雷尼绍公司）分析样品的分子结构．

２　 结果与讨论（Ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ）

２．１　 催化剂活性测试

２．１．１　 中毒前后活性比较

图 ２　 钾盐对催化剂脱硝性能的影响

Ｆｉｇ．２　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｐｏｔａｓｓｉｕｍ ｏｎ ｔｈｅ ｄｅｎｉｔｒａｔｉｏｎ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ

将 Ｖ２Ｏ５⁃ＷＯ３ ／ ＴｉＯ２和中毒后的催化剂分别放入

活性评价反应器中，空速设为 １００００ ｈ－１，考察不同浓

度的钾盐溶液对催化剂脱硝效率的影响，实验结果

见图 ２．由图 ２ 可以看出，新鲜、ＶＷＴＫ１、ＶＷＴＫ２ 和

ＶＷＴＫ３ 催化剂都是随着温度升高，脱硝效率先升高

后降低，最高的脱硝率都出现在 ３５０ ℃，且中毒催化

剂的脱硝率都明显比新鲜催化剂低．随着钾盐溶液浓

度的升高，催化剂钾中毒能力越强，ＶＷＴＫ３ 的脱硝

率最高仅有 ６４．５％，最低仅为 ２３．４％，说明钾盐对催

化剂脱除氮氧化物的能力影响很大．
２．１．２　 不同再生方法活性比较

将不同中毒及再生催化剂分别放入活性评价反

应器中，空速为 １００００ ｈ－１，研究不同再生方法对中毒

催化剂脱硝效率的影响，实验结果见图 ３．由图 ３ 可以看出，ＶＷＴＫ１、ＶＷＴＫ２、ＶＷＴＫ３ 催化剂经水洗、水
洗酸洗和水洗酸洗加钒再生处理后脱硝率都呈渐进的上升，最高分别能恢复到 ９８％、９８％和 ９９％左右．
因此，再生方法对中毒催化剂活性恢复十分重要．传统的水洗再生方法虽然操作简单，但是对于中毒催

化剂恢复活性效果不大．通过水洗酸洗和水洗酸洗加钒再生的中毒催化剂恢复较好，即使是碱中毒较强

的催化剂也能达到良好的效果．
３ 种再生方法中，水洗酸洗和水洗酸洗加钒再生的中毒催化剂活性恢复效果比较好，因此选取图 ４

所示的 ６ 种催化剂空速为 １００００ ｈ－１，反应温度为 ４００ ℃来研究催化剂的稳定性．由图 ４ 可以看出，水洗
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酸洗加钒再生方法对于碱中毒的 Ｖ２Ｏ５⁃ＷＯ３ ／ ＴｉＯ２催化剂恢复稳定效果更好，可能是加钒使得催化剂的

活性组分增加．

图 ３　 不同再生方法对催化剂脱硝性能的影响

Ｆｉｇ．３　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｒｅｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄｓ ｏｎ ｔｈｅ ｄｅｎｉｔｒａｔｉｏｎ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ

图 ４　 两种不同再生方法对催化剂脱硝稳定性的影响

Ｆｉｇ．４　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｒｅｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄｓ ｏｎ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ
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２．１．３　 活性测试时间对脱硝性能的影响

以上实验结果表明，相比水洗和水洗酸洗再生方法，水洗酸洗加钒再生对钾盐中毒的 Ｖ２Ｏ５⁃ＷＯ３ ／
ＴｉＯ２催化剂具有良好的恢复效果，尤其是 ＶＷＴＫ２ 催化剂效率最高，因此选取 ＶＷＴＫ２⁃ＷＡＶ 空速为

１００００ｈ－１，反应温度为 ３５０ ℃研究活性测试时间对脱硝性能的影响，结果如图 ５ 示．从图 ５ 可以看出，开
始反应时，脱硝率为 ９８．２％，随着活性测试时间 １２ ｈ、２４ ｈ、３６ ｈ 和 ４８ ｈ，催化剂的脱硝效率变化不大，分
别为 ９８．２％、９７．８％、９９．３％和 ９８．６％．Ｖ２Ｏ５⁃ＷＯ３ ／ ＴｉＯ２催化剂在 ３５０ ℃时效率为 ９７．２％，说明经过水洗酸

洗加钒再生的催化剂能恢复活性，并随着活性测试时间的延长，再生的催化剂可以保持稳定的脱硝

性能．

图 ５　 活性测试时间对脱硝性能的影响（３５０ ℃）
Ｆｉｇ．５　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｔｅｓｔ ｔｉｍｅ ｏｎ ｔｈｅ ｄｅｎｉｔｒａｔｉｏｎ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ（３５０ ℃）

２．２　 催化剂表征

２．２．１　 比表面积和孔结构

表 ２ 列举了催化剂新鲜、中毒和再生后样品数据对比．从表 ２ 中可以看出，中毒后催化剂比表面积，
孔容、孔径等数据相差甚小，说明钾中毒失活更多是一种化学作用，对催化剂的物理结构结构影响较小．
再生后催化剂样品的比表面积均有不同程度的降低，说明超声水洗、超声水洗酸洗过程对催化剂物理结

构有轻微地破坏，负载活性物质后的样品比新鲜样品略有减少，可能是因为活性组分占据和堵塞了部分

孔道，造成了比表面积减小［１５⁃１６］ ．

表 ２　 催化剂 ＢＥＴ 比表面积和孔结构特征

Ｔａｂｌｅ ２　 ＢＥＴ ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａ， ｔｏｔａｌ ｐｏｒｅ ｖｏｌｕｍｅ ａｎｄ ｍｅａｎ ｐｏｒｅ ｄｉａｍｅｔｅｒ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔｓ
样品
Ｓａｍｐｌｅ

比表面积

Ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａ ／ （ｍ２·ｇ－１）
孔容

Ｔｏｔａｌ ｐｏｒｅ ｖｏｌｕｍｅ ／ （ｃｍ３·ｇ－１）
平均孔径

Ｍｅａｎ ｐｏｒｅ ｄｉａｍｅｔｅｒ ／ ｎｍ

ＶＷＴ ６８．３５７ ０．２４４ １２．３９２

ＶＷＴｋ２ ６７．２２６ ０．２２８ １１．６９５

ＶＷＴｋ２⁃Ｗ ６７．０５８ ０．２３２ １１．７５８

ＶＷＴｋ２⁃ＷＡ ６６．９７１ ０．２３５ １１．８０６

ＶＷＴｋ２⁃ＷＡＶ ６１．６０２ ０．２２３ １２．０９９

图 ６ 为新鲜、中毒和再生后催化剂的 ＢＪＨ 孔径分布，可以看出，Ｖ２Ｏ５⁃ＷＯ３ ／ ＴｉＯ２催化剂的孔径主要

分布在 ５—２０ ｎｍ 之间，新鲜、中毒以及水洗酸洗的催化剂样品孔径分布基本没有改变，与钾盐中毒失活

更多的是一种化学作用相符，而水洗酸洗加钒后的催化剂样品孔道结构有所减少，可能是因为活性物质

占据了部分孔道．
２．２．２　 ＦＥＳＥＭ 场发射扫描电镜和 ＥＤＳ 能谱分析

为观察中毒及再生催化剂的表面形貌，分别对 ＶＷＴＫ２、ＶＷＴＫ２⁃Ｗ、ＶＷＴＫ２⁃ＷＡ 和 ＶＷＴＫ２⁃ＷＡＶ 进

行了 ＦＥＳＥＭ 的表征，所有电镜照片均放大 １００×１０３倍，表征结果如图 ７ 所示．由图 ７ａ 可知，钾中毒后的

催化剂表面没有发生明显的团聚现象，推测在催化剂上负载碱金属不会对催化剂的表面形态产生较大

影响［１７］，也有可能是进入催化剂内部而难以被观察到［１８⁃１９］ ．电镜照片可以直观地观察水洗、水洗酸洗、
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水洗酸洗加钒处理方法对催化剂表面状况的影响．从图 ７ｂ、７ｃ 和 ７ｄ 中观察到再生样品颗粒分布较均

匀，水洗酸洗加钒（图 ７ｄ）处理后的样品表面没有出现大面积的抱团和板结现象，也证明了通过焙烧负

载活性组分没有对催化剂表面物理结构产生较大影响．

图 ６　 催化剂 ＢＪＨ 孔径分布

Ｆｉｇ．６　 ＢＪＨ ｐｏｒｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

图 ７　 中毒及再生催化剂的 ＦＥＳＥＭ 图

Ｆｉｇ．７　 ＦＥＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｐｏｉｓｏｎｅｄ ａｎｄ ｒｅｇｅｎｅｒａｔｅｄ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

对 ＶＷＴＫ２、ＶＷＴＫ２⁃Ｗ、ＶＷＴＫ２⁃ＷＡ 和 ＶＷＴＫ２⁃ＷＡＶ 的整个观测区域进行 ＥＤＳ 能谱分析，结果如

表 ３所示．从表 ３ 可知，ＥＤＳ 能谱分析中检测到了 Ｋ 和 Ｎ 的特征峰，说明 ＫＮＯ３已掺杂在 Ｖ２Ｏ５⁃ＷＯ３ ／ ＴｉＯ２

上，Ｎ 和 Ｋ 的原子百分比分别为 ３．９１％和 ０．２５％．

表 ３　 中毒及再生催化剂的元素含量（％）
Ｔａｂｌｅ ３　 Ｅｌｅｍｅｎｔ ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｆ ｔｈｅ ｐｏｉｓｏｎｅｄ ａｎｄ ｒｅｇｅｎｅｒａｔｅｄ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

样品 Ｓａｍｐｌｅ Ｎ Ｏ Ｋ Ｔｉ Ｖ Ｗ

ＶＷＴｋ２ ３．９１％ ６５．８９％ ０．２５％ ２９．１９％ ０．３５％ ０．４１％

ＶＷＴｋ２⁃Ｗ ３．１８％ ７１．０７％ ０．２３％ ２４．９３％ ０．２８％ ０．３１％

ＶＷＴｋ２⁃ＷＡ ２．５２％ ８６．１７％ １１．０９％ ０．１８％ ０．０４％

ＶＷＴｋ２⁃ＷＡＶ ０．８８％ ７４．２８％ ２３．９７％ ０．４１％ ０．４６％
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水洗处理后 Ｋ 的原子百分比为 ０．２３％，变化不大；水洗酸洗处理后，没有检测到 Ｋ 的特征峰，有可

能已经洗掉，但是发现 Ｖ 的原子百分比有所减少，推测经酸洗过程，部分活性组分可能也被洗掉；水洗

酸洗加钒处理后，也没有检测到 Ｋ 的特征峰，说明已经洗掉碱金属，同时发现 Ｖ 的原子百分比增加，推
测经加钒过程，使得活性组分重新负载在催化剂表面．
２．２．３　 ＸＲＤ 物相分析

图 ８ 中毒及再生催化剂 ＶＷＴＫ２、ＶＷＴＫ２⁃Ｗ、ＶＷＴＫ２⁃ＷＡ 和 ＶＷＴＫ２⁃ＷＡＶ 的 ＸＲＤ 图谱．从图 ８ 可

见，样品的衍射峰的均以标准锐钛矿二氧化钛峰为主［２０⁃２２］ ．ＶＷＴＫ２ 中毒催化剂中，锐钛矿型 ＴｉＯ２出现的

特征峰与再生催化剂的特征峰相比有减弱的趋势，有可能是浸渍钾盐中毒和焙烧过程对晶型有较小的

影响；ＶＷＴＫ２ 图谱中没有出现 Ｖ２Ｏ５ 和 ＷＯ３的衍射峰，原因可能是催化剂内 Ｖ２Ｏ５ 和 ＷＯ３的含量太低或

是催化剂中毒对催化剂原本组分的分布没有造成影响，Ｖ２Ｏ５ 和 ＷＯ３仍然以高分散或无定形态分布在载

体上面．此外，ＶＷＴＫ２⁃ＷＡＶ 的 ＸＲＤ 图谱也没有出现 Ｖ２Ｏ５ 的衍射峰，推测重新负载的活性组分也不是

以晶体的形式存在于再生催化剂中．
２．２．４　 激光拉曼分析

中毒及再生催化剂的激光拉曼光谱图如图 ９ 示．从图 ９ 可见，ＶＷＴＫ２ 催化剂在 １４４、３９４、５１５、
６３９ ｃｍ－１处，ＶＷＴＫ２⁃Ｗ 催化剂在 １４４、 ３９８、 ５１５、 ６４１ ｃｍ－１ 处， ＶＷＴＫ２⁃ＷＡ 催化剂在 １４４、 ３９６、 ５１７、
６４１ ｃｍ－１处以及 ＶＷＴＫ２⁃ＷＡＶ 催化剂在 １４７、３９７、５１５、６４０ ｃｍ－１处，出现的为锐钛矿 ＴｉＯ２的拉曼特征峰，
未出现金红石或者板钛矿的拉曼峰．ＶＷＴＫ２、ＶＷＴＫ２⁃Ｗ 和 ＶＷＴＫ２⁃ＷＡ 催化剂的特征峰强度、位置变化

不大，说明催化剂的尺寸变化不大；而 ＶＷＴＫ２⁃ＷＡＶ 催化剂的特征峰强度增强，有可能是颗粒的尺寸变

大了［２３］ ．并且 ＶＷＴＫ２⁃ＷＡＶ 催化剂在 １９８ ｃｍ－１出现一个小峰，有可能是钒氧化物的外膜式振动［２４⁃２５］ ．

图 ８　 中毒及再生催化剂的 ＸＲＤ 图

Ｆｉｇ．８　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ｔｈｅ ｐｏｉｓｏｎｅｄ ａｎｄ
ｒｅｇｅｎｅｒａｔｅｄ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

图 ９　 中毒及再生催化剂的拉曼光谱图

Ｆｉｇ．９　 Ｒａｍａｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｔｈｅ ｐｏｉｓｏｎｅｄ
ａｎｄ ｒｅｇｅｎｅｒａｔｅｄ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

３　 结论（Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎ）

（１）结合表征分析，钾中毒、再生后催化剂的比表面积及孔径结构变化不大，其对催化剂的物理结

构影响较小，说明钾盐中毒失活更多的是一种化学作用．
（２）碱中毒及再生方法没有对催化剂的表面形貌产生较大影响，并且经过水洗酸洗加钒再生的催

化剂中没有检测到 Ｋ 元素，说明碱金属中毒的催化剂能通过再生方法使其活性得到恢复．
（３）ＫＮＯ３溶液浸渍中毒实验中，钾盐溶液浓度越高，催化剂中毒越强，说明钾盐对催化剂的脱硝性

能影响很大．
（４）水洗、水洗酸洗和水洗酸洗加钒等三种再生方法对于钾中毒的 Ｖ２Ｏ５⁃ＷＯ３ ／ ＴｉＯ２催化剂均有效

果，尤其是水洗酸洗加钒方法效果最好，能使中毒催化剂恢复活性，且再生的催化剂在 ３５０ ℃、４８ ｈ 内可

以保持稳定的脱硝性能．
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