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摘　 　 　 要: 基于电厂失活催化剂ꎬ采用物相分析、化学组分测试、比表面积测量表征手段确定导致 Ｖ２Ｏ５ /
ＴｉＯ２ 失活的原因为 Ａｓ２Ｏ３、碱金属中毒ꎬ而失活催化剂晶型结构没有发生改变且具有高的比表面积. 采用

０􀆰 ０１ ｍｏｌ / Ｌ 的 Ｈ２Ｃ２Ｏ４ 溶液和 ０􀆰 ０１５ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＮＨ３􀅰Ｈ２Ｏ 溶液对催化剂进行洗涤再生处理可将催化剂表面

ＳＯ３ꎬＡｓ２Ｏ３ꎬＫ２Ｏ 和 Ｎａ２Ｏ 质量分数分别降至 ０􀆰 ０９％ ꎬ０􀆰 ０５％ ꎬ０􀆰 ０２％ 和 ０􀆰 ０１％ ꎬ重新负载 １􀆰 ５％ 质量分数

Ｖ２Ｏ５ 后催化剂活性得以恢复. 负载 ３％ 质量分数 ＣｕＯ 后催化剂表现出好的低温催化活性ꎬ２２０ ℃ꎬ ２５０ ℃ꎬ
２８０ ℃ 和 ３１０ ℃下 Ｖ２Ｏ５ － ＣｕＯ / ＴｉＯ２ 的 ＮＯｘ 转化率分别为 ６２􀆰 ４％ ꎬ ８２􀆰 ２％ ꎬ ９０􀆰 ８％ 和 ９５􀆰 ５％ .
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　 　 自 ２０１１ 年起我国 ＮＯｘ(ＮＯꎬＮＯ２ꎬＮ２Ｏ)排放

总量 逐 渐 递 减ꎬ 但 ２０１６ 年 排 放 量 仍 约 为

１ ０００ 万 ｔꎬ减排压力巨大ꎬ目前普遍采用的 ＳＣＲ
脱硝催化剂的工作温度窗口为 ３００ ~ ４００ ℃ꎬ使用

温度限制了脱硝装置只能布置在省煤器后、除尘

装置前ꎬ由于烟尘、碱金属、重金属元素普遍存在

于燃煤烟气中ꎬ且烟气温度、流量的时常波动导致

催化剂易发生磨损、堵塞、烧结、失活等现象[１ － ３] .
随着我国装机容量增加ꎬ失活钒钛催化剂量逐年

增多ꎬ对失活催化剂的处理迫在眉睫. 失活钒基催

化剂的再生成为研究热点ꎬＫｈｏｄａｙａｒｉ 等采用水洗

和稀硫酸硫化处理失活催化剂ꎬ经处理后催化剂

的 ＮＯｘ 转化率可恢复到新鲜催化剂的 ９０％ 以

上[４]ꎻＰｅｎｇ 等分析了 Ｋ 和 Ａｓ 对钒钛催化剂失活

的作用机制ꎬ提出了 Ｈ２ＳＯ４ 清洗去除碱金属ꎬ
Ｈ２Ｏ２ 清洗去除砷的再生方案ꎬ基本恢复了催化剂

的脱硝活性[５]ꎻ 段竞芳等使用 ０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ 的

Ｈ２ＳＯ４ 和 ０􀆰 ０１ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＨＦ 对失活催化剂进行清



　 　

洗再生ꎬ恢复了催化剂的脱硝活性[６]ꎻＹｕ 等针对

硫酸盐沉积失活催化剂采用 ０􀆰 ２ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＮａＯＨ
溶液洗涤再生处理ꎬ再生后的催化剂在 ３８０ ℃的

相对活性从 ０􀆰 １４ 提高到 ０􀆰 ７４[７] .
此外ꎬ由于燃煤电厂负荷波动大ꎬ当锅炉处于

低负荷运行时进入 ＳＣＲ 装置的烟气温度往往小

于 ３００ ℃(２６０ ~ ２９０ ℃)ꎬ此时催化剂的脱硝活性

显著下降甚至退出运行ꎬ排烟中 ＮＯｘ 浓度增加ꎬ
ＮＨ３ 逃逸率升高. 针对该问题可通过提升烟温加

以解决ꎬ但会增加设备的成本ꎬ并造成能源的浪

费ꎬ因而拓宽催化剂的使用温度窗口为最直接、有
效的方法. 目前开发的 Ｖ２Ｏ５ － ＣｅＯ２ / ＴｉＯ２ 催化

剂ꎬ在 ２００ ~ ３５０ ℃区间内具有很高的脱硝活性ꎻ
Ｃｕ － ＣｏꎬＣｕ － ＣｒꎬＣｕ － Ｃｏ － ＧｄꎬＭｎ － ＦｅꎬＭｎ －
ＣｅꎬＣｕ － Ｆｅ 等复合催化剂在 １００ ~ ２００ ℃温度下

具有高的 ＮＯｘ 转化率[８ － ９] . 通过对催化剂进行掺

杂和改性处理可使得催化剂具有好的低温脱硝

活性.
基于失活催化剂处理以及低负荷运行脱硝分

析ꎬ本文提出了利用失活的钒钛催化剂为载体ꎬ再
生 －改性处理后用于宽负荷锅炉烟气脱硝的思

路ꎬ开发的新型催化剂可拓宽脱硝反应温度区间ꎬ
同时解决了失活钒基催化剂处理难题.

１　 催化剂失活原因分析

本文选取国内某电厂失活的商用蜂窝钒基催

化剂作为原材料ꎬ该催化剂运行超过 ３０ ０００ ｈꎬ脱
硝效率降至 ５０％ 以下. 针对该失活催化剂首先通

过气扫的方式清除催化剂表面灰尘ꎬ利用物相分

析、化学组成测试、比表面积测量等表征手段ꎬ确
定催化剂失活原因.

　 　 图 １ 为失活Ｖ２Ｏ５ / ＴｉＯ２催化剂的 ＸＲＤ 图谱ꎬ
失活催化剂在 ２５􀆰 ２°ꎬ３７􀆰 ０°ꎬ３７􀆰 ９°ꎬ３８􀆰 ８°ꎬ４８􀆰 １°ꎬ
５３􀆰 ９°ꎬ５５􀆰 ２°ꎬ６２􀆰 ８°ꎬ６８􀆰 ９°ꎬ７０􀆰 ５°ꎬ８２􀆰 ９°处出现特

征衍射峰ꎬ经分析均为锐钛矿型 ＴｉＯ２的特征衍射

峰ꎬ但是衍射图谱中未发现碱金属氧化物、
Ａｓ２Ｏ３、活性组分以及硫酸盐的特征衍射峰ꎬ表明

这些组分在载体 ＴｉＯ２ 的表面高度分散[１０]ꎬ同时

表明催化剂没有因失活而影响载体 ＴｉＯ２ 的催化

结构ꎬ催化剂具有再生的潜力.

图 １　 失活催化剂的 ＸＲＤ衍射图谱
Ｆｉｇ􀆰 １　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎ ｏｆ ｄｅａｃｔｉｖａｔｅｄ ｃａｔａｌｙｓｔ

对失活催化剂的 ＸＲＦ 化学成分分析结果如

表 １ 所示ꎬ失活催化剂中活性组分主要为 Ｖ２Ｏ５ꎬ
ＷＯ３ 和 ＭｏＯ３ꎬ但活性组分钒的质量分数仅为

０􀆰 ５７ ％ ꎻＳＯ３ 含量较高ꎬ原因在于燃煤中含有硫ꎬ
在燃烧过程中生成的 ＳＯ３ 积聚在催化剂的表面ꎻ
Ａｓ２Ｏ３ 含量较高ꎬＡｓ２Ｏ３ 会与活性组分 Ｖ２Ｏ５ 反应

生成 Ｖ３(ＡｓＯ４) ５ꎬ使催化剂表面酸性位减少ꎬ催
化活性降低[１１]ꎻＮａ２Ｏ 和 Ｋ２Ｏ 的含量均较高ꎬ
Ｎａ２Ｏ 和 Ｋ２Ｏ 与催化剂表面的 Ｂｒøｎｓｔｅｄ 酸(Ｖ －
ＯＨ)发生吸附或反应ꎬ造成 ＮＨ３ 的吸附位减少ꎬ
催化剂脱硝效率降低[１２] .

表 １　 失活催化剂的化学成分(质量分数)
Ｔａｂｌｅ １　 Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓ ｏｆ ｄｅａｃｔｉｖａｔｅｄ ｃａｔａｌｙｓｔ(ｍａｓｓ ｆｒａｃｔｉｏｎ) ％

ＴｉＯ２ ＷＯ３ ＳｉＯ２ ＣａＯ ＳＯ３ Ａｌ２Ｏ３ Ｖ２Ｏ５ Ａｓ２Ｏ３ Ｎａ２Ｏ

８８􀆰 ２２ ４􀆰 ２５ ３􀆰 ４８ １􀆰 ０６ ０􀆰 ８２ ０􀆰 ５９ ０􀆰 ５７ ０􀆰 ４５ ０􀆰 １６
Ｋ２Ｏ Ｆｅ２Ｏ３ ＭｏＯ３ ＭｇＯ Ｐ２Ｏ５ ＺｒＯ２ Ｎｂ２Ｏ５ ＳｒＯ
０􀆰 １２ ０􀆰 １０ ０􀆰 ０９ ０􀆰 ０５ ０􀆰 ０１ ０􀆰 ０１ ０􀆰 ０１ ０􀆰 ０１

　 　 失活催化剂具有高的 ＢＥＴ 比表面积ꎬ为

１４５􀆰 ５５ ｍ２ / ｇꎬＢＪＨ 孔容为 ０􀆰 ５８ ｃｍ３ / ｇꎬＢＪＨ 平均

孔径值为 １６􀆰 ５ ｎｍꎬ说明催化剂失活的原因不是

高温烧结ꎬ高的比表面积是催化剂具备高的脱硝

活性的前提ꎬ失活催化剂具有再生的潜力. 综上所

述ꎬ催化剂失活的原因主要是 ＡｓꎬＳꎬＮａꎬＫ 元素

中毒导致的化学活性降低.

２　 实验材料和实验方法

２􀆰 １　 再生和改性催化剂的制备

水洗、酸洗和碱洗为失活催化剂的常用再生

方法ꎬ但是采用强酸(稀硫酸)和强碱(氢氧化钠)
进行再生ꎬ容易导致催化剂活性组分溶出以及碱
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金属离子的引入[１１] . 本文采用 ０􀆰 ０１ ｍｏｌ / Ｌ 的

Ｈ２Ｃ２Ｏ４ 和 ０􀆰 ０１５ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＮＨ３􀅰Ｈ２Ｏ 弱酸、弱碱

溶液先后对催化剂进行洗涤再生处理ꎬ以清除催

化剂表面的中毒元素ꎬ其中 Ｈ２Ｃ２Ｏ４ 对催化剂表

面碱金属元素进行清除ꎬＮＨ３􀅰Ｈ２Ｏ 对 Ａｓ 元素和

ＳＯ３ 进行清除ꎬ再生机制如下:
Ａｓ２Ｏ３ ＋６ＮＨ３􀅰Ｈ２Ｏ→２(ＮＨ３)３Ａｓ２Ｏ３ ＋３Ｈ２Ｏꎬ (１)

Ｏ ＝Ｖ －Ｏ －Ａｓ２Ｏ３ ＋ＮＨ３􀅰Ｈ２Ｏ→
Ｏ ＝Ｖ －ＯＨ ＋ＮＨ４Ａｓ２Ｏ３ꎬ (２)

ＳＯ３ ＋ ２ＮＨ３ ＋Ｈ２Ｏ→(ＮＨ４) ２ＳＯ４ꎬ (３)
２Ｏ ＝Ｖ －Ｏ －Ｋ ＋Ｈ２Ｃ２Ｏ４→
２Ｏ ＝Ｖ －ＯＨ ＋Ｋ２Ｃ２Ｏ４ꎬ (４)

２Ｏ ＝Ｖ －Ｏ －Ｎａ ＋Ｈ２Ｃ２Ｏ４→
２Ｏ ＝Ｖ －ＯＨ ＋Ｎａ２Ｃ２Ｏ４ . (５)

此外ꎬＶ２Ｏ５ 在酸性环境下会转变为 ＶＯ ＋
２ ꎬ与

草酸发生反应:
２ＶＯ ＋

２ ＋Ｈ２Ｃ２Ｏ４ ＋ ２Ｈ ＋ →２ＶＯ ＋
２ ＋ ２ＣＯ２ ＋ ２Ｈ２Ｏ.

(６)
针对失活催化剂活性组分 Ｖ 含量低的问题ꎬ

使用 ＮＨ４ＶＯ３ 溶液等体积浸渍的方法对催化剂

负载活性成分 Ｖ２Ｏ５ 质量分数至 １􀆰 ５％ ꎬ浸渍温度

控制为 ６０ ℃ꎻ样品干燥之后使用Ｃｕ(ＮＯ３) ２溶液

等体积浸渍方法对催化剂进行 ＣｕＯ 复合ꎬ催化剂

中 ＣｕＯ 质量分数分别为 １％ ꎬ２％ ꎬ３％ 和 ４％ ꎻ将
再生改性催化剂在干燥箱 １０５ ℃下干燥 ２４ ｈꎬ在
４００ ℃马弗炉中煅烧１２ ｈꎬ之后进行研磨和筛分得

到颗粒直径为 １８０ ~ ２５０ μｍ 的样品.
２􀆰 ２　 再生和改性催化剂的表征

表 ２ 为再生和改性后催化剂的 ＸＲＦ 分析结

果ꎬ对催化剂进行再生处理可将催化剂表面 ＳＯ３ꎬ
Ａｓ２Ｏ３ꎬＫ２Ｏ 和 Ｎａ２Ｏ 质量分数分别降至 ０􀆰 ０９％ ꎬ
０􀆰 ０５％ ꎬ０􀆰 ０２％ 和 ０􀆰 ０１％ ꎻ由于选用 Ｈ２Ｃ２Ｏ４ 为弱

表 ２　 再生和改性催化剂的化学成分(质量分数)
Ｔａｂｌｅ ２　 Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓ ｏｆ ｒｅｇｅｎｅｒａｔｅｄ ａｎｄ

ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｃａｔａｌｙｓｔｓ(ｍａｓｓ ｆｒａｃｔｉｏｎ) ％

化学组分 再生催化剂 改性催化剂

活性组分

Ｖ２Ｏ５ ０􀆰 ５６ １􀆰 ５１
ＷＯ３ ４􀆰 ２５ ４􀆰 ０１
ＭｏＯ３ ０􀆰 ０７ ０􀆰 ０５
ＣｕＯ — ２􀆰 ０６

碱金属
Ｎａ２Ｏ ０􀆰 ０２ ０􀆰 ０１
Ｋ２Ｏ ０􀆰 ０２ ０􀆰 ０２

Ｓ ＳＯ３ ０􀆰 ０１ ０􀆰 ０９
Ａｓ Ａｓ２Ｏ３ ０􀆰 ０５ ０􀆰 ０５
Ｐ Ｐ２Ｏ５ ０􀆰 ０１ ０􀆰 ０１

惰性载体 ＴｉＯ２ ８９􀆰 ９５ ８５􀆰 ４８

酸ꎬ且浓度低ꎬ活性组分 Ｖ２Ｏ５ 质量分数仅降低

０􀆰 ０１％ ꎬ由于改性样品增加了活性组分 ＣｕＯ 以及

Ｖ２Ｏ５ 的含量ꎬ导致 ＷＯ３ 以及 ＭｏＯ３ 的相对含量

降低.
　 　 失活和改性样品的 ＸＲＤ 分析如图 ２ 所示ꎬ再
生和改性后催化剂的 ＸＲＤ 图谱与失活样品相

似ꎬ也只呈现出锐钛矿型 ＴｉＯ２ 的特征衍射峰ꎬ说
明再生 － 改性过程并没有改变催化剂的晶型结

构ꎬ重新负载 Ｖ２Ｏ５ 以及 ＣｕＯ 的衍射峰没有呈现ꎬ
负载的活性组分也是在催化剂表面高度分散.

图 ２　 再生、改性催化剂的 ＸＲＤ衍射图谱
Ｆｉｇ􀆰 ２　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ｒｅｇｅｎｅｒａｔｅｄ ａｎｄ ｍｏｄｉｆｉｅｄ

ｃａｔａｌｙｓｔｓ

表 ３ 为失活、再生和改性后催化剂的比表面

积、孔容和平均孔径值ꎬ再生和改性后催化剂的比

表面积分别为 １３４􀆰 ２３ 和 １２８􀆰 １５ ｍ２ / ｇꎬ相比于失

活催 化 剂 比 表 面 积 分 别 减 少 了 ７􀆰 ７８％ 和

１１􀆰 ９５％ ꎬ原因在于负载的 Ｖ２Ｏ５ 和 ＣｕＯ 的活性相

可以渗透到惰性载体(ＴｉＯ２ )的孔中ꎬ使孔道变

窄. 但是再生和改性后催化剂仍具有大的比表面

积ꎬ而大的比表面积有利于脱硝过程中 Ｏ２ꎬＮＯｘꎬ
ＮＨ３ 的吸附ꎬ有利于脱硝反应进行[１３] .

表 ３　 失活、再生和改性后催化剂的比表面积、孔容和
平均孔径值

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａꎬ ｐｏｒｅ ｖｏｌｕｍｅ ａｎｄ ａｖｅｒａｇｅ
ｐｏｒｅ ｄｉａｍｅｔｅｒ ｏｆ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔ ａｆｔｅｒ ｄｅａｃｔｉｖａｔｉｏｎꎬ
ｒｅｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ ａｎｄ ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ

样品 ＳＢＥＴ / (ｍ２􀅰ｇ － １) ＶＢＪＨ / (ｃｍ３􀅰ｇ － １) ＤＢＪＨ / ｎｍ

失活 １４５􀆰 ５５ ０􀆰 ５８ １５􀆰 ８
再生 １３４􀆰 ２３ ０􀆰 ５５ １６􀆰 ２
改性 １２８􀆰 １５ ０􀆰 ５０ １５􀆰 ９

２􀆰 ３　 实验方法

在搭建的固定床反应平台上进行失活、再生

和改性催化剂的脱硝性能测试ꎬ反应器内径为

１２ ｍｍꎬ长度为 ４００ ｍｍꎬ在距离反应器底部 １ / ３
处设有 ２０ ｍｍ 高的石英棉起样品支撑作用. 实验
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过程中通过质量流量控制器分别控制 ＮＯｘꎬＮＨ３ꎬ
Ｏ２ 的体积分数为 ３７０ × １０ － ６ꎬ３７０ × １０ － ６ 和 ３％ ꎬ
平衡气体为 Ａｒꎬ体积空速为 ２０ ０００ ｈ － １ꎬ固定流量

的 ４ 种气体首先进入混气罐中混合均匀ꎻ混合气

经预热炉预热到 １５０ ℃后进入脱硝反应器中反

应. 采用 ｇａｓｍｅｔ － ｄｘ４０００ 红外烟气分析仪在线检

测产气中 ＮＯꎬＮＯ２ 和 Ｎ２Ｏ 浓度. ＮＯｘ 转化率为

ＮＯｘ 转化率 ＝
([ＮＯｘｉｎ] － [ＮＯｘｏｕｔ]) / [ＮＯｘｉｎ] × １００％ .

式中:ＮＯｘ 为 ＮＯꎬＮＯ２ꎬＮ２Ｏ 之和ꎻ [ＮＯｘｉｎ ] 和

[ＮＯｘｏｕｔ]分别为进、出反应器的 ＮＯｘ 体积分数.

３　 再生和改性催化剂脱硝活性研究

图 ３ 为不同温度下失活、再生和重新负载钒

后催化剂的 ＮＯｘ 转化率ꎬ失活样品和酸洗 － 碱洗

样品的脱硝活性均随温度的升高而增大ꎬ但温度

为 ４００ ℃ 时 失 活 样 品 的 ＮＯｘ 转 化 率 仅 为

３７􀆰 ５７％ ꎬ在反应温度窗口内ꎬ催化剂表现出较低

的脱硝活性ꎬ催化剂失活现象严重ꎻ酸洗 －碱洗后

的样品ꎬ虽然 Ａｓ２Ｏ３、碱金属、ＳＯ３ 的含量明显减

少ꎬ但是由于活动组分钒含量较低ꎬ催化剂脱硝活

性较低ꎬ４００ ℃时也仅为 ７５􀆰 ５７％ ꎻ重新负载活性

组分钒之后的催化剂在 ３１０ ~ ４００ ℃温度区间内

脱硝活性保持 ９０％ 以上ꎬ但是在 ３００ ℃以下ꎬ催
化剂的脱硝活性较低ꎬ不能满足锅炉低负荷运行

烟气脱硝的要求.

图 ３　 失活、酸洗 －碱洗及重新负载钒后 ＮＯｘ 转化率
Ｆｉｇ􀆰 ３　 ＮＯｘ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｏｆ ｄｅａｃｔｉｖａｔｉｏｎꎬ ｐｉｃｋｌｉｎｇ￣ａｌｋａｌｉ

ｗａｓｈｉｎｇ ａｎｄ ｒｅｌｏａｄｉｎｇ ｖａｎａｄｉｕｍ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

图 ４ 为分别负载质量分数 １％ ꎬ２％ ꎬ３％ 和

４％ ＣｕＯ 后改性催化剂在不同温度下的脱硝活

性ꎬ不同 ＣｕＯ 负载量下的催化剂 ＮＯｘ 转化率表

现出较大差异ꎬ当 ＣｕＯ 负载量为 １％ 时ꎬ１３０ ~
３７０ ℃温度区间内催化剂均具有低的 ＮＯｘ 转化

率ꎬ仅为 １０％ 左右ꎻ当 ＣｕＯ 负载量为 ２％ 时ꎬ

３００ ℃ 以下低温脱硝活性变化不明显ꎬ３００ ℃以

上脱硝活性低于没有负载 ＣｕＯ 的催化剂ꎬ可能原

因在于 ＣｕＯ 覆盖了催化剂表面的 Ｂｒøｎｓｔｅｄ 酸

(Ｖ －ＯＨ)点位ꎬ导致 ＮＨ３ 的吸附位减少ꎬ催化剂

ＮＯｘ 转化率降低ꎻ当 ＣｕＯ 负载量为 ３％ 时ꎬ催化

剂具有最高的 ＮＯｘ 转化率ꎬ２２０ꎬ２５０ꎬ２８０ꎬ３１０ ℃
下 Ｖ２Ｏ５ － ＣｕＯ / ＴｉＯ２ 的 ＮＯｘ 转化率为 ６２􀆰 ４％ ꎬ
８２􀆰 ２％ ꎬ ９０􀆰 ８％ 和 ９５􀆰 ５％ ꎬ相比于没有负载 ＣｕＯ
的催 化 剂 ＮＯｘ 转 化 率 分 别 增 加 了 ４２􀆰 ８％ ꎬ
１２􀆰 １％ ꎬ １１􀆰 ９％ ꎬ ５􀆰 ７％ ꎬ表现出好的低温催化活

性ꎻ当 ＣｕＯ 负载量为 ４％ 时ꎬ３１０ ℃以下改性催化

剂也表现出较好的低温催化活性ꎬ相比于未改性

催化剂ꎬ２５０ ℃时 ＮＯｘ 转化率提高了 ５􀆰 ８７％ ꎬ这
是因为当催化剂表面 ＣｕＯ 增加时ꎬ作为 Ｏ２ 活性

中心的 Ｃｕ２ ＋ 数目增加ꎬ氧化 ＮＯ 的能力增强ꎬ从
而促进脱硝反应进行. 但是当 ＣｕＯ 的负载量增大

到 ４％ 时ꎬ催化剂表面的主要活性组分 Ｖ２Ｏ５ 被覆

盖ꎬ导致催化活性降低ꎬ３００ ℃之后不同 ＣｕＯ 负载

量的改性催化剂反应活性基本平稳ꎬ说明温度不

是影响 Ｖ２Ｏ５ － ＣｕＯ / ＴｉＯ２ 催化剂脱硝活性的关

键ꎬ原因在于中低温下 Ｏ２ 活化中心的数目已达

到最优值. 综上所述ꎬＣｕＯ 是 Ｖ２Ｏ５ / ＴｉＯ２ 催化剂

具备低温氧化 ＮＯ 的关键ꎬ但 ＣｕＯ 的添加比例不

宜过大ꎬ以免造成其他活性组分的覆盖而使协同

催化机制减弱.

图 ４　 不同氧化铜负载量的催化剂 ＮＯｘ 转化率
Ｆｉｇ􀆰 ４　 ＮＯｘ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ＣｕＯ

ｌｏａｄｉｎｇ

４　 结　 　 论

通过对电厂失活 Ｖ２Ｏ５ 催化剂的表征分析ꎬ
确定 Ａｓ２Ｏ３、碱金属中毒为钒钛催化剂失去活性

的主 要 原 因ꎬ 通 过 Ｈ２Ｃ２Ｏ４ ( ０􀆰 ０１ ｍｏｌ / Ｌ ) 和

ＮＨ３􀅰Ｈ２Ｏ( ０􀆰 ０１５ ｍｏｌ / Ｌ ) 再生 后 催 化 剂 表 面

ＳＯ３ꎬＡｓ２Ｏ３ꎬＫ２Ｏ 和 Ｎａ２Ｏ 质量分数分别降至
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０􀆰 ０９％ ꎬ０􀆰 ０５％ ꎬ０􀆰 ０２％ 和 ０􀆰 ０１％ ꎬＶ２Ｏ５ 仅降低

０􀆰 １％ ꎻ重新负载 Ｖ２Ｏ５ 到 １􀆰 ５％ 后催化剂 ＮＯｘ 转

化率得以恢复ꎻ负载 ３％ ＣｕＯ 后催化剂表现出好

的低温催化活性ꎬ相比于没有负载 ＣｕＯ 的催化

剂ꎬ负载质量分数为 ３％ 的 ＣｕＯ 后ꎬ在 ２２０ꎬ２５０ꎬ
２８０ 和 ３１０ ℃下 ＮＯｘ 转化率分别增加了 ４２􀆰 ８％ ꎬ
１２􀆰 １％ ꎬ１１􀆰 ９％ 和 ５􀆰 ７％ .
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ＴｉＯ２ ￣Ｖ２Ｏ５ ￣ＷＯ３ ＳＣＲ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｕｓｅｄ ｉｎ ｂｉｏ ｆｕｅｌ ｐｌａｎｔｓ [ Ｊ] .
Ａｐｐｌｉｅｄ Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ｂ—Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌꎬ ２００１ꎬ ３０ ( １ / ２ ): ８７
－ ９９.

[ ５ ]　 Ｐｅｎｇ ＹꎬＬｉ Ｊ ＨꎬＳｉ Ｗ Ｚꎬ ｅｔ ａｌ. Ｉｎｓｉｇｈｔ ｉｎｔｏ ｄｅａｃｔｉｖａｔｉｏｎ ｏｆ
ｃｏｍｍｅｒｃｉａｌ ＳＣＲ ｃａｔａｌｙｓｔ ｂｙ ａｒｓｅｎｉｃ:ａｎ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ ａｎｄ ＤＦＴ
ｓｔｕｄｙ [ Ｊ] . Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ ＆ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬ ２０１４ꎬ４８
(２３):１３８９５ － １３９００.

[ ６ ]　 Ｌｉ ＸꎬＬｉ Ｘ ＳꎬＬｉ Ｊ Ｈꎬｅｔ ａｌ. Ｈｉｇｈ ｃａｌｃｉｕｍ ｒｅｓｉｓｔａｎｃｅ ｏｆ ＣｅＯ２ ￣
ＷＯ３ ＳＣＲ ｃａｔａｌｙｓｔｓ: ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｉｏｎ ａｎｄ ｄｅａｃｔｉｖａｔｉｏｎ
ａｎａｌｙｓｉｓ [ Ｊ ] . Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｊｏｕｒｎａｌꎬ ２０１７ꎬ ３１７:

７０ － ７９.
[ ７ ]　 Ｘｕ Ｔ ＦꎬＷｕ Ｘ ＤꎬＬｉｕ Ｘ Ｓꎬ ｅｔ ａｌ. Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｂａｒｉｕｍ ｓｕｌｆａｔｅ

ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｏｎ ｔｈｅ ＳＯ２ ｔｏｌｅｒａｎｃｅ ｏｆ Ｖ２Ｏ５ / ＴｉＯ２ ｃａｔａｌｙｓｔ ｆｏｒ
ＮＨ３ ￣ＳＣＲ ｒｅａｃｔｉｏｎ [ Ｊ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅｓꎬ
２０１７ꎬ５７:１１０ － １１７.

[ ８ ]　 Ｙｕ Ｙ ＫꎬＨｅ ＣꎬＣｈｅｎ Ｊ Ｓꎬｅｔ ａｌ. Ｒｅｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｄｅａｃｔｉｖａｔｅｄ
ｃｏｍｍｅｒｃｉａｌ ＳＣＲ ｃａｔａｌｙｓｔ ｂｙ ａｌｋａｌｉ ｗａｓｈｉｎｇ [ Ｊ] . Ｃａｔａｌｙｓｉｓ
Ｃｏｍｍｕｎｉｃａｔｉｏｎｓꎬ２０１３ꎬ３９:７８ － ８１.

[ ９ ]　 Ｐａｎａｈｉ Ｐ ＮꎬＳａｌａｒｉ Ｄꎬ Ｎｉａｅｉ Ａꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｔｕｄｙ ｏｆ Ｍ￣ＺＳＭ￣５
ｎａｎｏｃａｔａｌｙｓｔｓ(Ｍ:ＣｕꎬＭｎꎬＦｅꎬＣｏ. . . ) ｆｏｒ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ
ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ＮＯ ｗｉｔｈ ＮＨ３:ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎ ｂｙ Ｔａｇｕｃｈｉ
ｍｅｔｈｏｄ [ Ｊ ] . Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇꎬ
２０１５ꎬ２３(１０):１６４７ － １６５４.

[１０] Ｙａｏ Ｘ ＪꎬＫｏｎｇ Ｔ ＴꎬＣｈｅｎ Ｌꎬｅｔ ａｌ. Ｅｎｈａｎｃｅｄ ｌｏｗ￣ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
ＮＨ３ ￣ＳＣＲ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ＭｎＯｘ / ＣｅＯ２ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｂｙ ｏｐｔｉｍａｌ
ｓｏｌｖｅｎｔ ｅｆｆｅｃｔ [ Ｊ ] . Ａｐｐｌｉｅｄ Ｓｕｒｆａｃｅ Ｓｃｉｅｎｃｅꎬ ２０１７ꎬ ４２０:
４０７ － ４１５.

[１１] 贾勇ꎬ周军ꎬ柏家串ꎬ等. 砷、钾复合中毒选择性催化还原脱
硝催 化 剂 的 再 生 [ Ｊ ] . 硅 酸 盐 学 报ꎬ ２０１６ꎬ ４４ ( ７ ):
１０２５ － １０３２.
( Ｊｉａ Ｙｏｎｇꎬ Ｚｈｏｕ Ｊｕｎꎬ Ｂａｉ Ｊｉａ￣ｃｈｕａｎꎬ ｅｔ ａｌ. Ｈｙｂｒｉｄ
ｒｅｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｄｅｎｉｔｒａｔｉｏｎ
ｃａｔａｌｙｓｔ ｐｏｉｓｏｎｅｄ ｂｙ ａｒｓｅｎｉｃ ａｎｄ ｐｏｔａｓｓｉｕｍ[Ｊ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ ｔｈｅ
Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｃｅｒａｍｉｃ Ｓｏｃｉｅｔｙꎬ２０１６ꎬ４４(７):１０２５ － １０３２. )

[１２] 王丽霞ꎬ仲兆平ꎬ朱林ꎬ等. 铁铈复合选择性催化还原脱硝
催化剂的碱金属(钾) 中毒机理[ Ｊ] . 化工进展ꎬ２０１７ꎬ３６
(１１):４０６４ － ４０７１.
(Ｗａｎｇ Ｌｉ￣ｘｉａꎬＺｈｏｎｇ Ｚｈａｏ￣ｐｉｎｇꎬＺｈｕ Ｌｉｎꎬｅｔ ａｌ. Ａｌｋａｌｉ ｍｅｔａｌ
(ｐｏｔａｓｓｉｕｍ) ｐｏｉｓｏｎｉｎｇ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ＣｅＦｅＯｘ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｆｏｒ
ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ＮＯｘ [ Ｊ] . Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｉｎｄｕｓｔｒｙ
ａｎｄ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｐｒｏｇｒｅｓｓꎬ２０１７ꎬ３６(１１):４０６４ － ４０７１. )

[１３] Ｋｏｎｇ ＭꎬＬｉｕ Ｑ ＣꎬＷａｎｇ Ｘ Ｑꎬｅｔ ａｌ. Ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｉｍｐａｃｔ ａｎｄ
ｐｏｉｓｏｎｉｎｇ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ａｒｓｅｎｉｃ ｏｖｅｒ ｃｏｍｍｅｒｃｉａｌ Ｖ２Ｏ５ ￣
ＷＯ３ / ＴｉＯ２ ＳＣＲ ｃａｔａｌｙｓｔ [ Ｊ ] . Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ｃｏｍｍｕｎｉｃａｔｉｏｎｓꎬ
２０１５ꎬ７２:１２１ － １２６.
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