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摘要:以硝酸活化后的椰壳活性炭(ＡＣ)为载体、ＶＯＳＯ４ 为前驱物制备 Ｖ / ＡＣ 系列催化剂ꎬ利用 ＳＥＭ、ＢＥＴ、ＸＲＤ、ＦＴ－ＩＲ、
ＸＰＳ 对 Ｖ / ＡＣ 催化剂表面形貌、孔隙结构、晶体结构、官能团和活性组元价态的变化规律进行表征ꎮ 改性机理研究结果表明ꎬ
Ｖ / ＡＣ 催化剂上块状钒物种均匀分散在 ＡＣ 表面且能高效构建出新结构ꎬ增大比表面积和孔体积ꎻ活性炭表面均可观察到 Ｖ２Ｏ５

和 Ｖ２Ｏ３ 活性组元ꎻ随着钒氧化物负载量增加ꎬ—ＣＯＯＨ 和—ＯＨ 官能团略微减少ꎬ负载量过多会破坏 Ｃ—ＯＨ、Ｃ—Ｏ 和 Ｃ􀪅􀪅Ｏ
键ꎮ Ｖ / ＡＣ 催化剂低温 ＮＨ３ －ＳＣＲ 机理研究结果表明ꎬ通过 Ｖ５＋和 Ｖ４＋之间的氧化还原反应形成了活性氧空位ꎬ使表面吸附氧
Ｏα 的量增加ꎬ具有较高流动性ꎬ促进并吸附了更多的反应气体(ＮＨ３、Ｏ２、ＮＯ)ꎬ致使标准 ＳＣＲ 反应向快速 ＳＣＲ 反应加速转化ꎮ
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　 　 氮氧化物(ＮＯｘ)是导致酸雨、臭氧消耗和温室

效应等问题最严重污染物之一ꎬ也会对空气质量和

人类健康产生恶劣影响[１－３]ꎮ 目前ꎬ氨选择性催化
还原 ( ＳＣＲ) 被认为是消除 ＮＯｘ 最有前途的技

术[４－６]ꎬ但其废弃物具有毒性、钨价格飙升等缺
点[７－９]ꎬ使其应用受到一定限制ꎮ 因此ꎬ开发低温、
高效、环保和具备良好 Ｎ２ 选择性 ＳＣＲ 催化剂具有

重要意义ꎮ
国内外关于不同类型脱硝催化剂已有大量文献

报道[１０－１２]ꎮ 目前ꎬ炭基催化剂因其低温脱硝性能优

异、成本低等优点被广泛应用ꎬ且活性炭孔隙结构丰

富、吸附性能良好和化学性能稳定成为主要载

体[１３－１５]ꎮ 以过渡元素为活性金属组分的催化剂在

低于 ２００℃的条件下表现出良好脱硝活性[１６－１８]ꎮ 王

􀅰４７１􀅰
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建成等[１９]发现负载 Ｖ２Ｏ５ 使活性炭表面产生新的高

活性氧化位ꎬ增强催化剂催化氧化能力ꎬ从而表现出

良好脱硝性能ꎮ Ｘｉａｏ 等[２０] 发现 ＳＯ２ 分子与表面

Ｖ２Ｏ５ 分子中的 Ｏ 原子反应生成类似 ＶＯＳＯ４ 的中间

体ꎬ然后与气态 Ｏ２ 反应形成硫物种和 Ｖ２Ｏ５ꎬＳＯ３ 或

Ｈ２ＳＯ４ 在活性炭表面迁移并储存在 Ｖ２Ｏ５ 位点附近

的孔隙中ꎬ提高其吸附性能ꎮ 晋华东等[２１] 对比研究

了 ＶＯＳＯ４ / ＡＣ 催化剂和 Ｖ２Ｏ５ / ＡＣ 催化剂低温脱硝

性能发现ꎬＶＯＳＯ４ / ＡＣ 脱硝活性更高的主要原因是

ＶＯＳＯ４ / ＡＣ 催化剂用于低温选择性催化还原 ＮＯ 具

有明显的优势ꎮ 由此可知ꎬ活性炭负载 Ｖ 提高了脱

硝活性且已有较多研究成果ꎬ但在低温脱硝过程中

Ｖ 对改性活性炭作用机理和脱硝机理尚未完全揭

示ꎬ有待进一步挖掘ꎮ
为探明 Ｖ / ＡＣ 系列催化剂对 ＡＣ 的改性机理和

低温脱硝影响机理ꎬ笔者采用等体积超声浸渍法ꎬ以
硝酸活化后椰壳活性炭为载体ꎬ再用 ＶＯＳＯ４ 溶液浸

渍和 Ｎ２ 保护高温焙烧制备出 Ｖ / ＡＣ 系列催化剂ꎬ并
对其进行 ＳＥＭ、ＢＥＴ、ＸＲＤ、ＦＴ－ＩＲ 和 ＸＰＳ 表征ꎬ探究

Ｖ / ＡＣ 催化剂孔隙结构、比表面积、活性物质、酸性

含氧官能团的变化以及脱硝活性ꎬ进一步揭示低温

下 Ｖ / ＡＣ 的脱硝机理ꎮ

１　 实验

１􀆰 １　 实验材料

硫酸氧钒(ＶＯＳＯ４)ꎬ分析纯ꎬ天津科密欧化学

试剂有限公司生产ꎻ椰壳活性炭 (粒径为 １０ ~ ２０
目)ꎬ河南巩义蓝天净水科技有限公司生产ꎻ实验用

水为去离子水ꎮ
１􀆰 ２　 催化剂的制备

先将椰壳活性炭筛分至 １０ ~ ２０ 目ꎬ用去离子水

清洗 ６~７ 次ꎬ除去表面灰分ꎻ然后用恒温 ６０℃超声

水浴震荡处理 ２ ｈꎬ抽滤后放入鼓风干燥箱中 １１０℃
温度下干燥 １２ ｈ (记为 ＡＣ)ꎻ将洗净后 ＡＣ 置于

８０℃、４ ｍｏｌ / Ｌ 硝酸中回流活化 ２ ｈꎬ抽滤后 １１０℃温

度下干燥 １２ ｈꎬ得到活化后的椰壳活性炭 (记为

ＨＮＯ３ / ＡＣ)ꎮ 再用分析天平称取 ３ 份质量均为

２０􀆰 ０００ ｇ 的 ＨＮＯ３ / ＡＣꎬ将 ＨＮＯ３ / ＡＣ 在室温下分别

浸渍于质量分数为 ５％、１０％、１５％的 ＶＯＳＯ４ 的溶液

中ꎬ在超声 ６０℃恒温水浴锅中浸渍 ２ ｈꎬ然后在洁净

的鼓风干燥箱内定温 １１０℃下干燥 １２ ｈꎻ干燥后在

Ｎ２ 气氛下 ５００℃焙烧 ４ ｈꎬ制得 Ｖ / ＡＣ 系列催化剂ꎬ
记为 Ｖ / ＡＣ － １ ( ５％)、 Ｖ / ＡＣ － ２ ( １０％)、 Ｖ / ＡＣ － ３
(１５％)ꎮ

１􀆰 ３　 催化剂表征

利用扫描电子显微镜 ( ＳＥＭꎬ Ｔｅｓｃａｎ ＶＥＧＡＳ
ＳＢＨ)观察 Ｖ / ＡＣ 系列催化剂的表面微观形貌结构

变化规律ꎮ 利用氮气吸脱附测试仪 ( ＢＥＴꎬＱＤＳ －
ｅｖｏ)并通过 Ｎ２ 吸附等温线在 ７７ Ｋ 下测量 Ｖ / ＡＣ 系

列催化剂的比表面积、孔体积和平均孔径ꎮ 利用傅

里叶变换红外光谱仪(ＦＴ－ＩＲꎬＮｉｃｏｌｅｔ ｉＳ １０)在 ４ ５００~
５００ ｃｍ－１范围内测定表面官能团变化规律ꎮ 利用转

靶 Ｘ 射线衍射仪(ＸＲＤꎬＴＴＲ１８Ｋｗ Ｃｕ 靶)对 Ｖ / ＡＣ
系列催化剂进行负载金属氧化物的物相图谱分析ꎮ
通过 Ｘ 射线光电子能谱(ＸＰＳꎬＰＨＩ５０００ Ｖｅｒｓａｐｒｏｂｅ－
Ⅱ) 分析催化剂的表面原子态ꎮ 在 ５０ Ｗ 下用

ＡｌＫαＸ 射线( ｈｖ ＝ １ ４８６􀆰 ６ ｅＶ)辐射测量ꎮ 通过用

２８４􀆰 ８ ｅＶ 的 Ｃ１ｓＢＥ 值校准结合能(ＢＥ)ꎮ
１􀆰 ４　 Ｖ / ＡＣ 催化剂 ＮＨ３ 脱硝活性测试

Ｖ / ＡＣ 系列催化剂 ＮＨ３ 脱硝活性测试在固定床

反应器中进行ꎬ反应装置如图 １ 所示ꎮ 将 １０ ｇ Ｖ /
ＡＣ 催化剂置于固定床反应器中ꎬ以 １０℃ / ｍｉｎ 升温

速率将反应器从室温升至 ３００℃ꎬ当温度升至 １５０℃
时开始记录脱硝率ꎮ 所通入模拟烟气设定为:ＮＯ
流速为 ３􀆰 ２ ｍＬ / ｍｉｎꎬＮＨ３ 流速为 ３􀆰 ２ ｍＬ / ｍｉｎꎬＯ２ 流

速为 １２０ ｍＬ / ｍｉｎ(１０％)ꎬＮ２ 为平衡气体ꎬ气体总流

速为 １ ２００ ｍＬ / ｍｉｎꎬＧＨＳＶ 为 ３０ ０００ ｈ－１ꎮ 最终的尾

气用 ｔｅｓｔｏ－３４０ 烟气分析仪(德国德图仪器公司生

产)进行检测ꎮ

１—Ｎ２ꎻ２—ＮＯꎻ３—ＮＨ３ꎻ４—Ｏ２ꎻ５—竖式固定床ꎻ

６—Ｖ / ＡＣ 催化剂ꎻ７—尾气处理装置ꎻ８—气体缓冲瓶ꎻ
９—探测枪ꎻ１０—烟气分析仪ꎻ１１—脱硝率数据收集电脑

图 １　 ＮＨ３ 脱硝实验装置

催化剂脱硝活性采用脱硝率来衡量ꎬ脱硝率计

算式为:
η ＝ [(ＣＮＯꎬｉｎ － ＣＮＯ＋ＮＯ２ꎬｏｕｔ

) / ＣＮＯꎬｉｎ] × １００％

式中: ＣＮＯꎬｉｎ 为 反 应 器 进 口 ＮＯ 体 积 分 数ꎬ％ꎻ
ＣＮＯ＋ＮＯ２ꎬｏｕｔ为反应器出口 ＮＯ＋ＮＯ２ 体积分数ꎬ％ꎻη 为

脱硝率ꎬ％ꎮ
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２　 结果与讨论

２􀆰 １　 Ｖ / ＡＣ 催化剂 ＮＨ３－ＳＣＲ 活性研究

Ｖ / ＡＣ 系列催化剂 ＮＨ３ 脱硝活性如图 ２ 所示ꎮ

１—Ｖ / ＡＣ－１ꎻ２—Ｖ / ＡＣ－２ꎻ３—Ｖ / ＡＣ－３

图 ２　 Ｖ / ＡＣ 系列催化剂 ＮＨ３ 脱硝活性

由图 ２ 中可以看出ꎬ随着反应温度的上升ꎬＮＯｘ

的去除率不断上升ꎮ Ｖ / ＡＣ 系列催化剂在 １５０℃时

表现出较弱催化能力ꎬ原因是低温下催化剂对 ＮＨ３

吸附不敏感ꎬ也可能是脱硝温度过高造成 ＡＣ 表面

金属氧化物出现烧结现象[２]ꎮ 随着 Ｖ 负载量的增

加ꎬ脱硝活性明显上升ꎬ但是负载量超过 １０％时出

现下降是因为催化剂表面出现团聚[６]ꎮ
２􀆰 ２　 Ｖ / ＡＣ 催化剂 ＳＥＭ 表征

Ｖ / ＡＣ 系列催化剂 ＳＥＭ 图如图 ３ 所示ꎮ

(ａ)Ｖ / ＡＣ－１ (ｂ)Ｖ / ＡＣ－２

(ｃ)Ｖ / ＡＣ－３

图 ３　 Ｖ / ＡＣ 系列催化剂放大 ５ ０００ 倍的 ＳＥＭ 图

从图 ３(ａ)中可以看出ꎬ有少量颗粒分散在 ＡＣ
孔道中ꎬ原因是 ＶＯＳＯ４ 溶液浓度较低ꎬ不利于钒活

性组元负载ꎻ由图 ３(ｂ)中可以看出ꎬＶ 氧化物颗粒

均匀地分散在 ＡＣ 孔道表面ꎬ负载在活性炭上 Ｖ 活

性组元数量增多ꎬ呈现出大小均匀块状ꎻ由图 ３(ｃ)
中可以看出ꎬＶ 氧化物在 ＡＣ 表面发生团聚ꎬ形成大

块状晶体状物ꎮ
２􀆰 ３　 Ｖ / ＡＣ 催化剂 ＢＥＴ 表征

对 Ｖ / ＡＣ 系列催化剂进行 ＢＥＴ 表征ꎬ结果如

表 １ 所示ꎮ
表 １　 Ｖ / ＡＣ 孔隙结构参数

样品 比表面积 / (ｍ２􀅰ｇ－１) 孔容 / (ｃｍ３􀅰ｇ－１) 孔径 / ｎｍ

Ｖ / ＡＣ－１ ６００􀆰 ６２６ ０􀆰 ３１５ ２􀆰 １００

Ｖ / ＡＣ－２ ６７８􀆰 ０１１ ０􀆰 ３４４ ２􀆰 ０２９

Ｖ / ＡＣ－３ ６６９􀆰 ３８３ ０􀆰 ３３７ ２􀆰 ０１４

Ｖ / ＡＣ 系列催化剂的氮气等温吸附－脱附曲线

如图 ４ 所示ꎬ其孔径分布如图 ５ 所示ꎮ

１—Ｖ / ＡＣ－１ꎻ２—Ｖ / ＡＣ－２ꎻ３—Ｖ / ＡＣ－３

图 ４　 Ｖ / ＡＣ 系列催化剂氮气等温吸附－脱附曲线

１—Ｖ / ＡＣ－１ꎻ２—Ｖ / ＡＣ－２ꎻ３—Ｖ / ＡＣ－３

图 ５　 Ｖ / ＡＣ 系列催化剂孔径分布

从图 ４ 中可明显看出ꎬＶ / ＡＣ 吸附－脱附曲线相

对压力都在 ０􀆰 ３５ ~ ０􀆰 ９５ 之间ꎬ且为Ⅳ型等温线ꎬ具
有 Ｈ１ 型磁滞回线[２２－２３]ꎬ表明具有高度有序微孔通

道ꎮ 从图 ５ 可知ꎬ平均孔径主要集中在 ０􀆰 ９２ ｎｍꎬ表
明所有样品孔径分布相对均匀ꎮ 由表 １ 可知ꎬ随着

Ｖ 活性组分增加ꎬ催化剂比表面积不断增大ꎬＶ / ＡＣ－
２ 比表面积最大ꎬ比 Ｖ / ＡＣ－１ 创造的微孔更多ꎻ然而

Ｖ / ＡＣ－１ 负载量少于 Ｖ / ＡＣ－２ꎬ其创造出的微孔数

量偏少ꎬ所增加的比表面积和孔隙体积不够多ꎬ晶体

占用孔道偏少ꎬ故孔径反而增大ꎮ 然而 Ｖ / ＡＣ－３ 负

载量最多ꎬ但比表面积变小ꎬ这是因为 Ｖ 负载量达

到极限ꎬ导致催化剂内部孔径减小ꎬ虽然此时活性组

分分散性较好ꎬ但出现了团聚现象ꎬ在活性炭表面及

孔道内部形成类似于外壳状而非颗粒状的大块晶体

􀅰６７１􀅰



２０２２ 年 １２ 月 杨征宇等:Ｖ / ＡＣ 催化剂 ＮＨ３－ＳＣＲ 低温脱硝机理的研究

状物ꎮ 因此ꎬ在负载量达到极限后会导致原有的孔

道堵塞ꎬ造成比表面积及孔容的损失[２４]ꎮ
２􀆰 ４　 Ｖ / ＡＣ 催化剂 ＸＲＤ 表征

Ｖ / ＡＣ 系列催化剂的 ＸＲＤ 谱图如图 ６ 所示ꎮ

１—Ｖ / ＡＣ－１ꎻ２—Ｖ / ＡＣ－２ꎻ３—Ｖ / ＡＣ－３

图 ６　 Ｖ / ＡＣ 系列催化剂的 ＸＲＤ 图谱

由图 ６ 中可以看出ꎬＶ / ＡＣ－１ 的衍射峰较弱ꎬ表
明 Ｖ 负载量太小且活性炭表面呈现高度分散状态ꎬ
此结果与 ＳＥＭ 一致ꎮ 由 Ｖ / ＡＣ－２ 和 Ｖ / ＡＣ－１ 对比

可看出ꎬ Ｖ / ＡＣ 在 ２θ 为 ２０􀆰 １５５、 ２６􀆰 １２８、 ４１􀆰 ４１７、
６２􀆰 ３２３°处均出现明显的 Ｖ２Ｏ５ 特征衍射峰ꎬ分别对

应( ０１０)、 ( １０１)、 ( ０２０) 和 ( ７０１) 晶面ꎻ在 ２θ 为

３３􀆰 ０２３、３６􀆰 ２４８、５４􀆰 ０７６°处均出现明显 Ｖ２Ｏ３ 特征衍

射峰ꎬ分别对应(１０４)、(１１０)和(１１６)晶面ꎬ但 Ｖ /
ＡＣ－２ 衍射峰明显更强ꎮ 表明活性组分钒氧化物易

迁移到 ＡＣ 孔内ꎬ有效抑制了 Ｖ２Ｏ５ 和 Ｖ２Ｏ３ 在 ＡＣ
表面聚集长大ꎬ从而提高了 Ｖ２Ｏ５ 和 Ｖ２Ｏ３ 分散性ꎻ
Ｖ２Ｏ５ 负载量相对 Ｖ２Ｏ３ 较多ꎬ且峰更尖锐ꎬＶ / ＡＣ－２
催化剂上 Ｖ 氧化物结晶性能更好ꎮ 分析 Ｖ / ＡＣ－３
可知ꎬ在 ２θ 为 ２０􀆰 ２０４、２６􀆰 ３１６、３１􀆰 ０７０°处对应活性

组分 Ｖ２Ｏ５ 的(０１０)、(１１０)和(４００)晶面ꎬ在 ２θ 为
３３􀆰 ０２３、３６􀆰 ４１８、５４􀆰 ０７６°处对应活性组分 Ｖ２Ｏ３ 的

(１０４)、(１１０)和(１１６)晶面ꎮ 与 Ｖ / ＡＣ－１ 和 Ｖ / ＡＣ－
２ 相比ꎬＶ / ＡＣ－３ 在 ４１􀆰 ４１７°和 ６２􀆰 ３２３°附近未发现

Ｖ 氧化物ꎮ 原因是 Ｖ / ＡＣ－３ 负载量偏高后ꎬ形成大

块状晶体状物并发生团聚现象ꎮ
２􀆰 ５　 Ｖ / ＡＣ 催化剂 ＦＴ－ＩＲ 表征

Ｖ / ＡＣ 系列催化剂的 ＦＴ－ＩＲ 谱图如图 ７ 所示ꎮ

１—Ｖ / ＡＣ－１ꎻ２—Ｖ / ＡＣ－２ꎻ３—Ｖ / ＡＣ－３

图 ７　 Ｖ / ＡＣ 系列催化剂的 ＦＴ－ＩＲ 图

从图 ７ 中可以看出ꎬ３ ６００ ~ ３ ２００ ｃｍ－１ 为—
ＣＯＯＨ 和—ＯＨ 伸缩振动ꎬ１ ７４０ ~ １ ４８０ ｃｍ－１归属于

Ｃ􀪅􀪅Ｏ 或 Ｃ􀪅􀪅Ｃ 伸缩振动ꎬ１ ３００ ~ １ ０００ ｃｍ－１归属于

Ｃ—Ｏ—Ｃ 或 Ｃ—Ｏ 伸缩振动[２５－２７]ꎮ 不同负载量 Ｖ /
ＡＣ 的官能团基本种类相同ꎮ Ｖ / ＡＣ－１、Ｖ / ＡＣ－２、Ｖ /
ＡＣ－３ 在 ３ ４１５ ｃｍ－１附近的—ＣＯＯＨ 和吸附水—ＯＨ
伸缩振动吸收峰处于减弱状态ꎬ表明钒负载量较低

时ꎬ生成氧化物较少ꎬ耗氧量偏低ꎬ故未大量破坏羧

基和化学吸附水中的 Ｏ—Ｈ 官能团ꎻ在 １ ６２７􀆰 ５６、
１ ６３２􀆰 ３５、１ ６３７􀆰 １４ ｃｍ－１处内酯基的不对称振动吸

收峰变得更加明显ꎬ表明随负载量升高ꎬ高价 Ｖ 氧

化物相对减少ꎬ所生成氧化物偏少ꎬ使其对内酯基破

坏减少ꎮ 在 １ ０１８􀆰 ６９、１ ０１６􀆰 ９２、１ ０１９􀆰 ５３ ｃｍ－１处对

应羰基、羧基、酚基 Ｃ—ＯＨ 伸缩振动、醚基 Ｃ—Ｏ 和

Ｃ􀪅􀪅Ｏ 键伸缩振动吸收峰处于变弱状态ꎬ原因是 Ｖ /
ＡＣ－３ 过多负载量使 Ｖ 发生氧化反应破坏了 Ｃ—
ＯＨ、Ｃ—Ｏ 和 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 键ꎮ 综上所述ꎬＶ / ＡＣ－２ 催化剂

表面含氧官能团羧基和内酯基等吸附位点较多ꎬ含
氧官能团增加会为脱硝反应提供更多活性位点ꎬ还
可为脱硝反应提供更多表面化学氧 Ｏαꎬ促进 ＮＨ３－
ＳＣＲ 脱硝反应进行[２８]ꎮ
２􀆰 ６　 Ｖ / ＡＣ 催化剂 ＸＰＳ 表征

为研究催化剂表面活性元素价态及比例ꎬ对 Ｖ /
ＡＣ 系列催化剂进行了 ＸＰＳ 表征ꎬＯ １ｓ 和 Ｖ ２ｐ 轨道

能谱分别如图 ８ 和图 ９ 所示ꎮ

１—Ｖ / ＡＣ－１ꎻ２—Ｖ / ＡＣ－２ꎻ３—Ｖ / ＡＣ－３

图 ８　 Ｖ / ＡＣ 系列催化剂的 Ｏ １ｓ ＸＰＳ

１—Ｖ / ＡＣ－１ꎻ２—Ｖ / ＡＣ－２ꎻ３—Ｖ / ＡＣ－３

图 ９　 Ｖ / ＡＣ 系列催化剂的 Ｖ ２ｐ ＸＰＳ
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由图 ９ 可知ꎬＶ / ＡＣ 系列催化剂的Ｖ ２ｐ 均呈较明

显强峰ꎬ对应 Ｖ ２ｐ３ / ２结合能约 ５１７􀆰 ４ ｅＶ 和 ５１６􀆰 ５ ｅＶ
分别为 Ｖ５＋和 Ｖ４＋[２９－３０]ꎮ 随着 Ｖ 负载量增加ꎬＶ４＋减

少ꎬＶ ２ｐ 峰向更高结合能转移ꎬＶ５＋和 Ｖ４＋的氧化还

原循环支持了催化反应ꎮ 由图 ８ 可知ꎬＶ / ＡＣ 系列

催化剂都有 ２ 个重叠的 Ｏ １ｓ 峰位ꎬ分别为晶格氧

(简称 Ｏβ)和表面化学氧(简称 Ｏα) [３１]ꎮ 随着 Ｖ 负

载量的增加ꎬＯβ 浓度降低ꎬ产生一个有利于 ＮＯ 还

原的晶格空位ꎻ同时也增加了 Ｏα 浓度ꎬ这有利于

ＳＣＲ 活性[３２]ꎮ 此外ꎬＶ / ＡＣ 催化剂 Ｏα 的比例(Ｏα /
Ｏα＋Ｏβ)增加更为明显ꎮ 当负载量提高后ꎬＶ５＋和 Ｖ４＋

之间存在氧化还原反应形成更多活性氧空位ꎬ使 Ｏα

量增加ꎬ具有较高流动性ꎬ使标准 ＳＣＲ 反应向快速

ＳＣＲ 反应加速转化ꎮ 但由于 Ｖ 负载量达到 １５％ꎬ催
化剂表面出现团聚ꎬ导致比表面积下降ꎬ堵塞孔道占

据 Ｏα 氧空位ꎬ从而降低脱硝效率ꎮ
２􀆰 ７　 Ｖ / ＡＣ 系列催化剂低温 ＮＨ３－ＳＣＲ 脱硝机理

ＮＨ３－ＳＣＲ 脱硝机理如图 １０ 所示ꎮ

图 １０　 Ｖ / ＡＣ 催化剂脱硝机理

Ｖ / ＡＣ 催化剂脱硝具体步骤如下:
(１)ＮＨ３、ＮＯ 和 Ｏ２ 反应气体从催化剂外部不

断扩散到 Ｖ / ＡＣ 外表面ꎬ反应气体在催化剂表面活

性位点上以吸附态吸附在催化剂表面ꎬ然后被活性

部位活化形成活化分子[见式(１) ~式(３)]ꎮ
(２)ＮＯ 与 ＮＨ３ 之间发生反应ꎮ 在脱硝过程中

会发生 Ｖ５＋和 Ｖ４＋之间的氧化还原反应[见式(４) ~
式(９)]ꎮ ＸＰＳ 表征结果表明ꎬ在 Ｖ / ＡＣ 催化剂 Ｏα

含量比较多ꎬ由于 Ｏα 具有高迁移率ꎬ促进 ＮＯ 氧化

成 ＮＯ２ꎬ可为 ＮＨ３ 提供高活性吸附位点[３３]ꎮ 由于

Ｖ５＋和 Ｖ４＋之间的氧化还原反应形成了氧空位ꎬ显著

促进了 Ｏα 连续补充ꎬＯα 比 Ｏβ 更具有催化反应活

性ꎬ促进了标准 ＳＣＲ 反应向快速 ＳＣＲ 反应转化ꎮ 这

种现象是活性物质或氧气迁移率增加所致[３４－３５]ꎬ有
利于脱硝反应ꎮ

(３)从催化剂表面产生的气体(Ｎ２ 和 Ｈ２Ｏ)脱

附并通过 ＡＣ 孔道扩散到内表面ꎬ随后气体从 ＡＣ 内

表面扩散到 Ｖ / ＡＣ 催化剂外表面[见式(１０) ~ 式

(１１)]ꎮ
Ｏ２(ｇ) → Ｏ２(ａ) → ２Ｏ － (ａ) (１)

ＮＨ３(ｇ) → ＮＨ３(ａ) (２)
ＮＯ(ｇ) → ＮＯ(ａ) (３)

ＮＯ(ａ) ＋ Ｖ５＋ ＋ Ｏ － (ａ) → Ｖ４＋ ＋ ＮＯ２(ａ) (４)
ＮＨ３(ａ) ＋ Ｖ５＋ ＋ Ｏ － (ａ) →

ＮＨ２(ａ) ＋ Ｖ４＋ ＋ ＯＨ(ａ) (５)
ＮＨ２(ａ) ＋ ＮＯ(ａ) → ＮＨ２ＮＯ(ａ) →

Ｎ２(ａ) ＋ Ｈ２Ｏ(ａ) (６)
ＮＯ２(ａ) ＋ ＯＨ(ａ) → Ｏ － (ａ) ＋ ＨＮＯ２(ａ) (７)
ＮＨ２(ａ) ＋ ＨＮＯ２(ａ) → ＮＨ２ＮＯ(ａ) →

ＮＨ４ＮＯ２(ｇ) ＋ Ｈ２Ｏ(ｇ) → Ｎ２(ａ) ＋ Ｈ２Ｏ(ａ) (８)
Ｖ４＋ ＋ Ｏ２(ａ) → Ｖ５＋ ＋ ２Ｏ － (ａ) (９)

Ｎ２(ａ) → Ｎ２(ｇ) (１０)
Ｈ２Ｏ(ａ) → Ｈ２Ｏ(ｇ) (１１)

３　 结论

(１)随着 Ｖ 负载量的增加ꎬＶ / ＡＣ 系列催化剂表

面 Ｖ 活性组元逐渐增加ꎬＶ 氧化物晶体(活性组元)
可进入活性炭孔隙结构中ꎬ构造出更多微孔ꎬ使比表

面积和孔体积增大ꎬ提高其对反应气体的吸附性能ꎮ
但当 Ｖ 活性组元负载过量时ꎬ会在活性炭孔隙中出

现团聚现象ꎬ导致活性炭孔隙结构严重堵塞ꎮ
(２)Ｖ / ＡＣ 系列催化剂表面可观察到分散性较

好的 Ｖ２Ｏ５ 和 Ｖ２Ｏ３ 活性组元ꎮ 随着 Ｖ 负载量的增

加ꎬＶ２Ｏ５ 活性组元逐渐减少ꎬ且—ＣＯＯＨ 和—ＯＨ 官

能团略微减少ꎬ醌基 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 键数量会增加ꎬ同时也会

破坏 Ｃ—ＯＨ、Ｃ—Ｏ 和 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 键ꎮ
(３)基于 Ｖ５＋和 Ｖ４＋之间存在氧化还原反应形成

活性氧空位ꎬ使 Ｏα 量增加ꎬ具有较高流动性ꎬ促进

并吸附更多反应气体ꎬ导致标准 ＳＣＲ 向快速 ＳＣＲ
转变ꎮ
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