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摘要:针对燃煤电厂 Ｖ２Ｏ５－ＷＯ３ / ＴｉＯ２ 脱硝催化剂因硫酸氢铵、飞灰沉积及碱金属中毒而失活ꎬ研究了其再生方法ꎮ 在清

洗失活催化剂后ꎬ于含钒浸渍液中添加表面活性剂(ＣＴＡＢ、ＴＥＰ－９０、ＳＥＡ－１０)以改善钒负载ꎮ 其中ꎬ添加 ０􀆰 ０４％ ＣＴＡＢ 效果最

佳ꎬ使再生催化剂脱硝活性提升约 １０％ꎬ在 ３５０℃下 ＮＯ 转化率达 ９５％ꎮ ＣＴＡＢ 与溶液中 Ｖ５＋及催化剂载体相互作用最强ꎬ使催

化剂钒含量增至 ４􀆰 ４７５ ｍｇ / Ｌꎬ显著提高了活性组分中 Ｖ５＋比例及表面活性氧含量ꎬ增强了低温可还原性ꎬ从而提升脱硝性能ꎮ
关键词:氮氧化物脱除ꎻ选择性催化还原ꎻ失活ꎻ再生ꎻ表面活性剂

中图分类号:Ｘ７０１.７１　 文献标志码:Ａ　 文章编号:０２５３－４３２０(２０２５)０９－０１２５－０８
ＤＯＩ:１０.１６６０６ / ｊ.ｃｎｋｉ.ｉｓｓｎ０２５３－４３２０.２０２５.０９.０２３　

Ｓｕｒｆａｃｔａｎｔ￣ａｓｓｉｓｔｅｄ ｒｅｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｄｅａｃｔｉｖａｔｅｄ Ｖ２Ｏ５￣ＷＯ３ / ＴｉＯ２ ｃａｔａｌｙｓｔ ａｎｄ
ｓｔｕｄｙ ｏｎ ｄｅｎｉｔｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ｒｅｇｅｎｅｒａｔｅｄ ｃａｔａｌｙｓｔ

ＭＡ Ｍｉｎ￣ｊｉａ１ꎬ ＤＯＮＧ Ｃｈｅｎｇ１ꎬ ＧＡＯ Ｓｈａｎ１ꎬ ＷＡＮＧ Ｂｉｎｇ２ꎬ ＨＡＮ Ｌｉ￣ｎａ３ꎬ ＺＨＡＮＧ Ｚｈｉ￣ｈｕａ４ꎬ
ＱＩＮ Ｈｏｎｇ￣ｗｅｉ４ꎬ ＺＨＡＮＧ Ｑｉｎｇ￣ｈａｉ４ꎬ ＷＡＮＧ Ｊｉａｎ￣ｃｈｅｎｇ１ꎬ２∗

(１.Ｃｏｌｌｅｇｅ ｏｆ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ ａｎｄ Ｅｃｏｌｏｇｙꎬ Ｔａｉｙｕａｎ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬ Ｔａｉｙｕａｎ ０３０６００ꎬ Ｃｈｉｎａꎻ
２.Ｓｔａｔｅ Ｋｅｙ Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ｏｆ Ｃｌｅａｎ ａｎｄ Ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ Ｕｔｉｌｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ Ｃｏａｌ￣ｂａｓｅｄ Ｅｎｅｒｇｙꎬ Ｃｏｌｌｅｇｅ ｏｆ Ｃｈｅｍｉｃａｌ

Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬ Ｔａｉｙｕａｎ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬ Ｔａｉｙｕａｎ ０３００２４ꎬ Ｃｈｉｎａꎻ
３.Ｃｏｌｌｅｇｅ ｏｆ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇꎬ Ｔａｉｙｕａｎ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬ Ｔａｉｙｕａｎ ０３００２４ꎬ Ｃｈｉｎａꎻ

４.Ｓｈａｎｘｉ Ｇｅｍｅｎｇ Ｐｕｌｉ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｃｏ.ꎬ Ｌｔｄ.ꎬ Ｔａｉｙｕａｎ ０３００２４ꎬ Ｃｈｉｎａ)

Ａｂｓｔｒａｃｔ:Ｉｎ ｔｈｅ ｌｉｇｈｔ ｏｆ ｔｈｅ ｄｅａｃｔｉｖａｔｉｏｎ ｏｆ Ｖ２Ｏ５ ￣ＷＯ３ / ＴｉＯ２ ＤｅＮＯｘ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｉｎ ｃｏａｌ￣ｆｉｒｅｄ ｐｏｗｅｒ ｐｌａｎｔｓ ｃａｕｓｅｄ ｂｙ
ａｍｍｏｎｉｕｍ ｂｉｓｕｌｆａｔｅ ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎꎬ ｆｌｙ ａｓｈ ａｃｃｕｍｕｌａｔｉｏｎꎬ ａｎｄ ａｌｋａｌｉ ｍｅｔａｌ ｐｏｉｓｏｎｉｎｇꎬ ｔｈｉｓ ｓｔｕｄｙ ｅｘｐｌｏｒｅｓ ａ ｒｅｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ
ｍｅｔｈｏｄ.Ｔｈｅ ｄｅａｃｔｉｖａｔｅｄ ｃａｔａｌｙｓｔ ｉｓ ｗａｓｈｅｄ ａｎｄ ｔｈｅｎ ｉｍｐｒｅｇｎａｔｅｄ ｗｉｔｈ ａ ｖａｎａｄｉｕｍ￣ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｗｉｔｈ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｕｒｆａｃｔａｎｔ (ＣＴＡＢꎬＴＥＰ￣９０ꎬＳＥＡ￣１０) ｔｏ ｅｎｈａｎｃｅ ｖａｎａｄｉｕｍ ｌｏａｄｉｎｇ.Ｔｈｅ ａｄｄｉｔｉｏｎ ｏｆ ０􀆰 ０４％ ＣＴＡＢ ｙｉｅｌｄｓ ｔｈｅ
ｏｐｔｉｍａｌ ｒｅｓｕｌｔｓꎬ ｉｍｐｒｏｖｉｎｇ ｔｈｅ ＤｅＮＯｘ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ｒｅｇｅｎｅｒａｔｅｄ ｃａｔａｌｙｓｔ ｂｙ ａｐｐｒｏｘｉｍａｔｅｌｙ １０％ ａｎｄ ａｃｈｉｅｖｉｎｇ ａ ＮＯ
ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｒａｔｅ ｏｆ ９５％ ａｔ ３５０℃ .ＣＴＡＢ ｅｘｈｉｂｉｔｓ ｔｈｅ ｓｔｒｏｎｇｅｓｔ ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎ ｗｉｔｈ Ｖ５＋ ｉｏｎｓ ｉｎ ｔｈｅ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ａｎｄ ｔｈｅ ｓｕｐｐｏｒｔ ｏｆ
ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔꎬｉｎｃｒｅａｓｉｎｇ ｔｈｅ ｖａｎａｄｉｕｍ ｃｏｎｔｅｎｔ ｉｎ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔ ｔｏ ４􀆰 ４７５ ｍｇ / Ｌ.Ｔｈｉｓ ｅｌｅｖａｔｅｓ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｌｙ ｔｈｅ ｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎ ｏｆ
Ｖ５＋ ｓｐｅｃｉｅｓ ｗｉｔｈｉｎ ｔｈｅ ａｃｔｉｖｅ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ ａｎｄ ｔｈｅ ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｆ ｓｕｒｆａｃｅ ａｃｔｉｖｅ ｏｘｙｇｅｎ ｉｎ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔ ｗｈｉｌｅ ｅｎｈａｎｃｉｎｇ ｔｈｅ
ｃａｔａｌｙｓｔ􀆳ｓ ｌｏｗ￣ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｒｅｄｕｃｉｂｉｌｉｔｙꎬｔｈｅｒｅｂｙ ｂｏｏｓｔｉｎｇ ＤｅＮＯｘ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ.

Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ:ｎｉｔｒｏｇｅｎ ｏｘｉｄｅｓ ｒｅｍｏｖａｌꎻ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎꎻ ｄｅａｃｔｉｖａｔｉｏｎꎻ ｒｅｇｅｎｅｒａｔｉｏｎꎻ ｓｕｒｆａｃｔａｎｔ

　 收稿日期:２０２４－１２－２５ꎻ修回日期:２０２５－０７－０３
　 基金项目:山西省重点研发项目(２０２２０２０９０３０１０１２)ꎻ山西省科技创新人才团队(２０２２０４０５１００２０２５)
　 作者简介:马苠嘉(１９９９－)ꎬ男ꎬ硕士生ꎬ研究方向为固废资源化处理ꎬ１８８５１７６９１８５＠ １６３.ｃｏｍꎻ王建成(１９７８－)ꎬ男ꎬ博士ꎬ教授ꎬ研究方向为煤转

化过程中污染控制和固废资源化利用研究ꎬ通讯联系人ꎬｗａｎｇｊｉａｎｃｈｅｎｇ＠ ｔｙｕｔ.ｅｄｕ.ｃｎꎮ

　 　 氮氧化物(ＮＯｘ)包括一氧化氮(ＮＯ)和二氧化

氮(ＮＯ２)ꎬ是主要的大气污染物ꎬ会对自然环境及人

类社会环境造成危害ꎬ它能与大气中的降水形成酸

雨[１]ꎬ也会与大气中的一些碳氢化合物接触后生成

新的二次污染物ꎬ如臭氧和光化学烟雾[２]ꎬ此外ꎬ还
会加 剧 温 室 效 应ꎮ 选 择 性 催 化 还 原 ( ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ
ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎꎬＳＣＲ)技术是去除大气中氮氧化

物的有效技术之一ꎮ 通过向烟气中喷入氨气(ＮＨ３)
(或者可以分解产生 ＮＨ３ 的前驱体)ꎬ在富氧气氛下

和催化剂的作用下选择性的将 ＮＯｘ 还原为 Ｎ２ꎮ 由

于其反应温度适中、装置简单、运行可靠ꎬ因此被广

泛地运用于各类工厂中[３]ꎮ 高效稳定的催化剂是

这项技术的关键ꎮ 目前ꎬ治理高温柴油车尾气所用

的催化剂主要为 Ｃｕ－ＳＳＺ－１３ 分子筛催化剂ꎬ而治理
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燃煤烟气和其他固定源烟气的催化剂主要为 Ｖ２Ｏ５－
ＷＯ３(ＭｏＯ３) / ＴｉＯ２ꎬ该催化剂在 ３００ ~ ４００℃ 范围内

表现出 １００％ 的 ＮＯｘ 转化率和优异的 Ｎ２ 选择

性[４－５]ꎮ 近年来ꎬ随着环保部门对低温工业锅炉中

ＮＯｘ 的排放限值日趋严格ꎬＶ２Ｏ５－ＷＯ３(ＭｏＯ３) / ＴｉＯ２

催化剂的用量迅速攀升ꎮ 然而ꎬＶ２Ｏ５－ＷＯ３(ＭｏＯ３) /
ＴｉＯ２ 也存在一定的缺陷ꎬ燃煤烟气中含有一定量的

二氧化硫(ＳＯ２)ꎬ在该催化剂上极易转化为 ＳＯ３ꎬ进
而 与 ＮＨ３ 和 水 蒸 气 反 应 生 成 ＮＨ４ＨＳＯ４ 或

(ＮＨ４) ２ＳＯ４ꎬ这两种物质在 ４００℃ 以下呈液态溶胶

状ꎬ附着在催化剂表面造成催化剂失活[６－１０]ꎮ 烟气

中的碱金属易与催化剂表面 Ｂｒøｎｓｔｅｄ 酸性位反应ꎬ
导致催化剂酸性下降ꎬ进而引起孔径收缩、比表面积

下降ꎬ并削弱其热稳定性ꎬ最终导致催化剂失活ꎮ 烟

气中的痕量重金属和颗粒物也会导致催化剂中毒失

活ꎬ长期运行的催化剂还会发生结构坍塌、积灰堵塞

和高温烧结[１１－１２]ꎮ 此外ꎬ由于失活的 ＳＣＲ 催化剂对

环境的危害及其在运行过程中吸附各种重金属ꎬ因
此在国内已被列入危险固体废物清单[１３]ꎮ 预计

２０２５ 年我国 Ｖ２Ｏ５－ＷＯ３(ＭｏＯ３) / ＴｉＯ２ 总产量将达到

４８ 万 ｔꎬ废催化剂累积量将超过 ８０ 万 ｔꎬ因此亟需发

展废催化剂再生技术ꎬ实现废催化剂的循环利用ꎮ
废弃催化剂的再生分为前期清洗处理和后期活

性组分补充两部分ꎮ 一般的清洗方法包括水洗、酸
洗和碱洗等ꎮ 水洗是用超纯水清洗ꎬ可去除废催化

剂表面的飞灰[１４]ꎮ 酸洗是用硫酸、硝酸、柠檬酸等

对催化剂进行清洗ꎬ可去除废催化剂表面的碱金属

和其他杂质[１５－１６]ꎻ碱洗主要采用氢氧化钠清洗ꎬ可
有效去除废催化剂表面的硫酸盐[１７]ꎻ酸碱联合清洗

法是先进行碱洗再进行酸洗[１８]ꎬ目的是去除碱洗过

程中引入的少量碱金属ꎮ 但无论是酸洗、碱洗或是

酸碱联合清洗ꎬ都会在一定程度上造成催化剂机械

强度的下降ꎬ最终导致催化剂上活性组分 Ｖ 的流

失ꎬ因此清洗后ꎬ对催化剂活性组分 Ｖ 的补充十分

必要[１９－２０]ꎮ 工业上一般将清洗后的催化剂直接浸

渍到含钒溶液中ꎬ将 Ｖ５＋负载于载体上ꎬ经过焙烧后

形成 Ｖ２Ｏ５ꎮ 但是这种方法容易导致催化剂表面

Ｖ２Ｏ５ 团聚ꎬ导致活性组分的分布不均匀ꎬ且浪费含

钒溶液ꎮ 最近的研究表明ꎬ催化剂表面低聚态的

ＶＯｘ 物种具有更优异的脱硝活性[２１]ꎮ 在补充活性

组分过程中ꎬ控制负载量ꎬ实现活性组分的均匀分

散ꎬ不仅可节约含钒溶液ꎬ还可提高催化剂性能ꎮ
表面活性剂是一种能使液体－液体间、液体－气

体间、液体－固体间的表面张力或界面张力显著降

低的化合物ꎮ 由于其亲水性基团和疏水性基团的存

在ꎬ在不同溶液中表现出不同性质[２２－２４]ꎬ易于附着

在固体表面ꎬ可改变水的润湿性和表面张力[２５]ꎬ有
利于目标物质的附着ꎮ 有研究表明[２６－２７]ꎬ经过表面

活性剂改性的催化剂载体可有效提高活性成分在水

相中的分散性ꎬ减少团聚[２８－３０]ꎬ提高催化性能ꎮ
本文选取燃煤电厂失活的蜂窝式块状催化剂ꎬ

将其酸洗后在含钒溶液中分别加入 ３ 种表面活性

剂ꎬ通过饱和吸附曲线、表面张力曲线和脱硝效率确

定最佳的表面活性剂种类和浓度ꎮ 利用扫描电子显

微镜(ＳＥＭ)、能量色散特征 Ｘ 射线光谱(ＥＤＳ)、电
感耦合等离子体发射光谱( ＩＣＰ－ＯＥＳ)、Ｘ 射线光电

能谱(ＸＰＳ)、傅里叶变换红外吸收光谱(ＦＴ－ＩＲ)等
手段分析催化剂的表面结构和活性组分的分散性ꎬ
揭示催化剂的微观反应机制ꎮ 本文的研究工作为废

催化剂的循环再生和钒钨钛催化剂表面 Ｖ 物种的

调控提供了新方法ꎮ

１　 实验材料与方法

１􀆰 １　 实验材料与仪器

燃煤电厂失活的蜂窝状整体式催化剂由山西格

盟国际普丽环境有限公司提供ꎬ各实验样品均取自

催化剂模块中心部位ꎮ 样品结构为 ２×２ 孔ꎬ质量为

３􀆰 ０ ｇꎬ外形尺寸为 １５ ｍｍ×１５ ｍｍ×２０ ｍｍꎮ 表面活

性剂十六烷基三甲基溴化铵(ＣＴＡＢꎬ９０％)ꎬ双棕榈

羧乙基羟乙基甲基硫酸甲酯铵盐(ＴＥＰ－９０ꎬ９０％)和
聚氧乙烯醚(ＳＥＡ－１０ꎬ９０％)ꎬ草酸(Ｈ２Ｃ２Ｏ４ꎬ９９％)ꎬ
偏钒酸铵(ＮＨ４ＶＯ３ꎬ９９％)ꎬ氢氟酸(ＨＦꎬ４０％)ꎬ硝酸

(ＨＮＯ３ꎬ９９􀆰 ７％)ꎬ以上药品均购自国药集团ꎬ去离子

水 ( ＤＩＷ ) 由 实 验 室 自 制ꎮ Ｏ２ ( ９９􀆰 ９９９％)、 Ｎ２

(９９􀆰 ９９９％)、ＮＨ３ ( ２％)、 ＮＯ ( ２％)、 Ｈ２ ( ９０％)、 Ｈｅ
(９９􀆰 ９９９％)购自太原安旭特种气体有限公司ꎮ

超声清洗仪(ＫＱ－５００ＤＥ)购自昆山市超声仪器

有限公司ꎬ马弗炉(ＶＵＬＣＡＮ３－５５０)购自托普仪器

有限公司ꎬ烟气分析仪(Ｋａｎｅ ９５０６)购自北京承天示

优科技有限公司ꎬ质量流量控制器购自北京七星华

创电子股份有限公司ꎬ程序控温仪(ＡＩ－７０８Ｐ)购自

厦门宇电自动化有限公司ꎮ ＳＥＭ( ＪＳＭ－６０１０Ｐｌｕｓ)
与能量色散特征 Ｘ 射线光谱仪(ＥＤＸ－７０００)均购自

日本电子株式会社ꎬ傅里叶变换红外吸收光谱仪

(Ｓｐｅｃｔｒｕｍ ３)购自美国赛默飞世尔科技公司ꎬＸ 射

线光电子能谱仪(ＥＳＣＡＬＡＢ Ｘｉ＋)购自美国赛默飞

世尔科技公司ꎬ电感耦合等离子体发射光谱仪

(ＡＶＩＯ ２００)购自美国珀金埃尔默科技公司ꎬ化学吸
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附仪(ＡｕｔｏＣｈｅｍ ２９２０)购自美国麦克仪器公司ꎮ
１􀆰 ２　 实验方法

１􀆰 ２􀆰 １　 催化剂饱和吸水量的测定

将烘干的催化剂分散在 ＤＩＷ 中ꎬ在室温下静置

２４ ｈꎬ称重测量其饱和吸水量ꎮ 测量 ３ 次取平均值ꎬ
结果为 ０􀆰 ４１ ｇꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 表面活性剂的饱和吸附量和表面张力测试

将 ３ 种表面活性剂分别配制成质量分数为

０􀆰 ０１％、０􀆰 ０２％、０􀆰 ０３％、０􀆰 ０４％、０􀆰 ０５％、０􀆰 ０６％的溶

液ꎬ用等体积的上述溶液浸渍块状催化剂ꎬ得到不同

质量分数溶液下催化剂的饱和吸附量ꎬ绘制饱和吸

附量曲线ꎮ 测量表面活性剂溶液的表面张力ꎬ绘制

表面张力曲线ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ３　 催化剂的制备方法

将失活的块状催化剂置于超声清洗机中水洗

３０ ｍｉｎꎬ取出后用 ＤＩＷ 漂洗ꎬ随后用 ０􀆰 ０５ ｍｏｌ / Ｌ 的

硫酸溶液酸洗 ３０ ｍｉｎꎬ再用 ＤＩＷ 漂洗ꎬ完成清洗

步骤ꎮ
称取偏钒酸铵 ０􀆰 ５５２ ｇ、无水草酸 ０􀆰 ８５ ｇꎬ于

５０ ｍＬ 的 ＤＩＷ 中水浴搅拌加热 ２ ｈꎬ制备得到含钒

草酸氧钒活性补充液ꎮ 根据饱和吸附量曲线和表面

张力曲线计算表面活性剂临界胶束浓度ꎬ将 ３ 种表

面活性剂溶液与草酸氧钒活性补充液混合ꎮ 取 ４ 块

清洗后的块状催化剂置于混合溶液中ꎬ并在超声清

洗仪中处理 ３０ ｍｉｎꎮ 取出后用 ＤＩＷ 漂洗ꎬ转移至烘

箱中ꎬ在 １０５℃下干燥 １２ ｈꎬ再置于 ４００℃马弗炉中

煅烧 ２ ｈꎬ即得到产物催化剂ꎬ分别命名为 Ｒ－ＶＷＴｉ－
ＣＴＡＢ、Ｒ－ＶＷＴｉ－ＳＥＡ－１０、Ｒ－ＶＷＴｉ－ＴＥＰ－９０ 及对照

组 Ｒ－ＶＷＴｉ(未被表面活性剂改性的再生催化剂)ꎮ
失活催化剂命名为 Ｗ－ＶＷＴｉꎮ
１􀆰 ２􀆰 ４　 催化剂活性的评价方法

失活和再生催化剂的 ＮＨ３－ＳＣＲ 脱硝活性评价

在固定床上进行ꎬ如图 １ 所示ꎮ 测试系统由质量流

量计、气体混合罐、预热炉、加热炉、烟气分析仪等附

件组成ꎮ 将干燥焙烧后的催化剂置于石英管加热炉

内ꎮ 实验中模拟烟气气氛为 ５００ μＬ / Ｌ 的 ＮＨ３、５００
μＬ / Ｌ 的 ＮＯ、５％(体积分数)Ｏ２ꎬ以 Ｎ２ 为载气ꎬ利用

质量流量计控制各气体组分的流量ꎬ气体空速为

６ ６６６ ｈ－１ꎮ 测试温度的范围为 ２００ ~ ４００℃ꎬ每间隔

５０℃测试一次反应器出口气体组成ꎮ 脱硝反应转化

率 η 通过公式计算:
η(％) ＝ [([ＮＯ] ｉｎ － [ＮＯ] ｏｕｔ) / [ＮＯ] ｉｎ] × １００％

式中ꎬ[ＮＯ] ｉｎ和[ＮＯ] ｏｕｔ分别为反应器进口和出口处

ＮＯ 的浓度ꎬμＬ / Ｌꎮ

图 １　 ＳＣＲ 脱硝活性评价装置示意图

１􀆰 ２􀆰 ５　 催化剂的表征方法

采用 ＳＥＭ 观察催化剂表面的微观形貌ꎬ测试前

用 Ｐｔ 靶溅射 ３０ ｓꎬ以提高样品的导电性ꎮ 工作电压

为 ５ ｋＶꎬ工作距离为 １０ ｍｍꎬ采用 ＥＤＳ 测试催化剂

表面的元素组成和分布ꎮ 采用 ＦＴ－ＩＲ 分析催化剂

表面的官能团ꎬ该光谱仪检测器为 ＬＮ－ＭＣＴꎬ测试范

围为 ４００ ~ ４ ０００ ｃｍ－１ꎬ光谱分辨率为 ４ ｃｍ－１ꎮ 利用

ＸＰＳ 分析催化剂表面 Ｖ 和 Ｏ 元素的化学态ꎬ通过污

染碳的 １ｓ 谱(２８４􀆰 ８ ｅＶ)对样品进行荷电校正ꎮ 利

用 ＩＣＰ－ＯＥＳ 测试催化剂中元素的含量ꎮ 测试前ꎬ取
０􀆰 ０５ ｇ 样品ꎬ溶解于 ３ ｍＬ ＨＦ(４０％)和 ５ ｍＬ ＨＮＯ３

(９９􀆰 ７％) 的混合溶液中ꎬ 在 １８０℃ 烘箱 中 消 解

１􀆰 ５ ｈꎬ之后将 Ｖ 标准溶液的浓度分别稀释为 ２、１０、
２０、３０、４０ ｍｇ / Ｌꎮ 采用化学吸附仪测得催化剂的 Ｈ２

程序升温还原曲线(Ｈ２－ＴＰＲ)ꎬ每次测量时取 ０􀆰 ０５ ｇ
催化剂样品ꎬ在 １５０℃的高纯 Ｈｅ 气中脱气处理 １ ｈꎬ
冷却到 ５０℃ 后ꎬ将气氛切换成体积分数为 １０％的

Ｈ２ / Ｈｅ 混合物ꎬ吹扫 ０􀆰 ５ ｈꎬ待基线稳定ꎬ以 １０℃ / ｍｉｎ
的升温速率加热到 ８００℃ꎮ

２　 实验结果与讨论

２􀆰 １　 表面活性剂的饱和吸附量和表面张力测试

图 ２ 为催化剂浸渍不同质量分数和不同类型表

面活性剂的饱和吸附曲线图ꎮ 由图可以看出溶液质

量分数从 ０􀆰 ０１％增长到 ０􀆰 ０５％ꎬＣＴＡＢ 溶液在催化

剂上的饱和吸附量由 ０􀆰 ３８ ｇ 增长到 ０􀆰 ５３ ｇ 时ꎬ达到

最大值ꎬ增长曲线斜率为 ３􀆰 ５ꎮ 当溶液浓度继续增

长到 ０􀆰 ０６％时ꎬ饱和吸附量降至 ０􀆰 ５１ ｇꎬ衰减曲线斜

率为 ２ꎮ 同样的当溶液质量分数从 ０􀆰 ０１％增长到

０􀆰 ０５％时ꎬＳＥＡ－１０ 溶液在催化剂上的饱和吸附量增

长到 ０􀆰 ４４ ｇꎬ增长曲线斜率为 １ꎬ当溶液质量分数继

续增长到 ０􀆰 ０６％时ꎬ饱和吸附量降至 ０􀆰 ４２ ｇꎬ衰减曲

线斜率为 １ꎮ 而溶液质量分数从 ０􀆰 ０１％ 增长到

０􀆰 ０４％时ꎬＴＥＰ－９０ 溶液在催化剂上的饱和吸附量增

长至 ０􀆰 ４１ ｇꎬ当溶液浓度继续增长至 ０􀆰 ０６％时ꎬ饱和

吸附量降至 ０􀆰 ３８ ｇꎮ 随着溶液质量分数升高ꎬ不同
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表面活性剂的饱和吸附量先线性增大达到极值ꎬ然
后线性下降ꎬ这是因为表面活性剂分子在溶液中达

到临界胶束浓度(ＣＭＣ) [３１] 时ꎬ会与疏水性基团结

合ꎬ形成胶束ꎮ 在 ＣＭＣ 下ꎬ表面活性剂分子具有最

大的饱和吸附量ꎬ理论上可以最大程度的吸附 Ｖ５＋ꎬ
使再生催化剂有最高的活性组分负载量ꎮ

１—ＣＴＡＢꎻ２—ＳＥＡ－１０ꎻ３—ＴＥＰ－９０

图 ２　 不同质量分数、不同种类表面活性剂饱和

吸附曲线

图 ３ 为表面活性剂溶液的表面张力随溶液浓度

变化 的 曲 线 图ꎮ 当 溶 液 浓 度 从 ０􀆰 ０１％ 增 加 到

０􀆰 ０４％时ꎬ３ 种表面活性剂溶液的表面张力单调递

减ꎬ在浓度为 ０􀆰 ０４％时ꎬ３ 种表面活性剂溶液的表面

张力均达到极小值ꎬＳＥＡ－１０ 和 ＴＥＰ－９０ 溶液的极值

接近ꎬ均为 ７０􀆰 ８ ｍＮ / ｍ 左右ꎬＣＴＡＢ 溶液的极值最

小ꎬ为 ７０􀆰 ３ ｍＮ / ｍ 左右ꎮ 继续增大溶液的浓度ꎬ
ＣＴＡＢ 和 ＴＥＰ － ９０ 溶液的表面张力小幅增长ꎬ而

ＳＥＡ－１０ 溶液的表面张力增长幅度较大ꎬ可恢复至

７１􀆰 ０ ｍＮ / ｍꎮ 这是因为当表面活性剂浓度较低时ꎬ
其亲水性基团指向水相ꎬ疏水性基团指向气相ꎬ形成

定向均匀的单分子膜[３２]ꎮ 此时ꎬ表面活性剂－空气

界面取代了水－空气界面ꎮ 使溶液的表面能降低ꎬ
从而降低表面张力ꎮ 随着浓度逐渐升高ꎬ溶液表面

聚集的表面活性剂分子越多ꎬ表面张力越降低ꎬ直至

溶液表面被表面活性剂分子覆盖ꎬ即达到溶液的

ＣＭＣ 值ꎬ此时表面张力降至最小ꎮ 表面张力减小ꎬ

１—ＳＥＡ－１０ꎻ２—ＴＥＰ－９０ꎻ３—ＣＴＡＢ

图 ３　 表面活性剂溶液的表面张力随质量分数

变化的趋势图

其吸附能力增加ꎮ 当溶液浓度为 ０􀆰 ０４％时ꎬ溶液的

吸附能力最大ꎬ所能吸附的活性组分最多ꎬ因此选择

０􀆰 ０４％作为后续实验的标准浓度ꎮ
２􀆰 ２　 催化剂的脱硝活性测试

图 ４ 为失活催化剂和再生催化剂 ＳＣＲ 脱硝反

应的 ＮＯ 转化率随温度变化的趋势图ꎬ其中再生催

化剂用添加了不同表面活性剂的含钒溶液进行浸渍

处理ꎮ 在 ２００~ ３００℃范围内ꎬ未添加表面活性剂和

添加 ＣＴＡＢ 的再生催化剂的脱硝活性均优于失活催

化剂ꎬ其中经 ＣＴＡＢ 改性的再生催化剂性能最佳ꎮ
而 ＴＥＰ－９０ 改性的催化剂的 ＮＯ 转化率较于失活催

化剂未有明显提高ꎬＳＥＡ－１０ 改性催化剂的 ＮＯ 转化

率相较于失活催化剂有一定程度的下降ꎬ其幅度最

大可达 １０％ꎮ 在 ３００ ~ ４００℃范围内ꎬＴＥＰ －９０ 处理

的催化剂的 ＮＯ 转化率较于失活催化剂有提高ꎬ最
高达到 １０％ꎮ ＳＥＡ－１０ 处理的催化剂在 ３５０℃的 ＮＯ
转化率与失活催化剂相近ꎬ在 ４００℃的 ＮＯ 转化率比

失活催化剂高出 １０％ꎮ 未经表面活性剂处理的催

化剂在 ３００~４００℃范围内的脱硝活性较于失活催化

剂提高程度不高ꎮ ＣＴＡＢ 处理的催化剂的 ＮＯ 转化

率比失活催化剂高 １０％ ~ ２０％ꎬ其中ꎬ该催化剂在

３５０℃时ꎬＮＯ 转化率最高ꎬ为 ９５％ꎮ 作为非离子表

面活性剂 ＳＥＡ－１０ 在溶液中不发生解离ꎬ与 Ｖ５＋作用

较弱ꎬ对再生催化剂的负载量和分散度影响不大ꎬ
甚至抑制活性组分与载体间的相互作用ꎬ因此催化

剂性能较差ꎮ 而 ＣＴＡＢ 作为阳离子表面活性剂ꎬ可
促进 Ｖ５＋在载体上的负载和分散ꎬ因而提高催化剂

活性ꎮ

１—Ｒ－ＶＷＴｉ－ＣＴＡＢꎻ２—Ｒ－ＶＷＴｉ－ＴＥＰ－９０ꎻ３—Ｒ－ＶＷＴｉꎻ
４—Ｒ－ＶＷＴｉ－ＳＥＡ－１０ꎻ５—Ｗ－ＶＷＴｉ

图 ４　 各催化剂的 ＮＯ 转化率随温度变化曲线图

图 ５ 为清洗再生处理(表面活性剂 ＣＴＡＢ 改性)
后的催化剂在反应气氛中加入 １０％的水蒸气前后

ＮＯ 转化率随温度变化的趋势图ꎮ 在 ２００ ~ ３００℃范

围内ꎬ通入水蒸气后ꎬ催化剂的 ＮＯ 转化率下降明

显ꎬ下降程度最高可达 ２０％ꎮ 在 ３００~４００℃范围内ꎬ
通入水蒸气前后ꎬ催化剂活性没有明显区别ꎮ 水蒸
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气在低温段引起的催化剂活性下降ꎬ主要是因为

Ｈ２Ｏ 分子与反应物分子的竞争吸附所致ꎮ 在 Ｖ２Ｏ５

催化剂上的 ＳＣＲ 反应遵循 Ｅｌｅｙ －Ｒｉｄｅａｌ ( Ｅ －Ｒ)机

理[３３]ꎬ即吸附态的 ＮＨ３ 与气相中 ＮＯ 发生反应ꎬ生
成 Ｈ２Ｏ 和 Ｎ２ꎮ Ｈ２Ｏ 在低温导致催化剂活性衰减ꎬ
而在高温区几乎无影响ꎬ说明 Ｈ２Ｏ 对反应的影响主

要是吸附在 ＮＨ３ 分子上ꎬ阻碍 ＮＯ 分子与 ＮＨ３ 反

应ꎮ 当温度较高时ꎬＨ２Ｏ 在 ＮＨ３ 上脱附ꎬ阻碍作用

消失ꎬ因此对活性几乎没有影响ꎮ 由此可说明经

ＣＴＡＢ 改性后催化剂不仅脱硝活性良好还具备一定

抗水能力ꎮ

１—Ｒ－ＶＷＴｉ－ＣＴＡＢꎻ２—Ｒ－ＶＷＴｉ－ＣＴＡＢ＋１０％ Ｈ２Ｏ

图 ５　 水蒸气处理前后催化剂的 ＮＯ 转化率

随温度变化曲线图

２􀆰 ３　 催化剂的结构分析

图 ６ 为再生催化剂的 ＳＥＭ 照片和元素分布映

射图ꎮ 未添加表面活性剂和分别添加 ３ 种表面活性

剂的再生催化剂均为紧密堆积在载体上的纳米级颗

粒ꎮ 未添加表面活性剂时ꎬ催化剂的活性组分存在

较大的空隙ꎬ分布不均匀ꎬ且存在较多的团聚体ꎮ 经

过表面活性剂改性后ꎬ催化剂的活性组分均分布较

均匀ꎬ团聚现象减弱ꎬ其中ꎬ由 ＣＴＡＢ 改性后的催化

(ａ)Ｒ－ＶＷＴｉ 的 ＳＥＭ 图 (ｂ)Ｒ－ＶＷＴｉ－ＣＴＡＢ 的 ＳＥＭ 图

(ｃ)Ｒ－ＶＷＴｉ－ＳＥＡ－１０ 的

ＳＥＭ 图

(ｄ)Ｒ－ＶＷＴｉ－ＴＥＰ－９０ 的

ＳＥＭ 图

(ｅ)Ｒ－ＶＷＴｉ 中 Ｖ 元素

ＥＤＳ 图

(ｆ)Ｒ－ＶＷＴｉ－ＣＴＡＢ 中

Ｖ 元素 ＥＤＳ 图

(ｇ)Ｒ－ＶＷＴｉ－ＳＥＡ－１０ 中

Ｖ 元素 ＥＤＳ 图

(ｈ)Ｒ－ＶＷＴｉ－ＴＥＰ－９０ 中

Ｖ 元素 ＥＤＳ 图

图 ６　 再生催化剂的 ＳＥＭ 照片和相应的

元素 ＥＤＳ 图

剂ꎬ其表面上活性组分分散性最均匀ꎬ促进反应物分

子在催化剂表面的吸附、传递和表面反应ꎬ从而加速

化学反应ꎬ提高脱硝性能ꎮ
图 ７ 为再生催化剂的 ＦＴ－ＩＲ 光谱ꎬ１ ０５０ ｃｍ－１

处的吸收峰归属为催化剂表面的 Ｖ５＋􀪅􀪅Ｏ 的伸缩振

动ꎬ１ ６３５ ｃｍ－１和 ３ ４３０ ｃｍ－１两处则分别为 Ｈ􀪅􀪅Ｏ􀪅􀪅
Ｈ 的弯曲振动和—ＯＨ 的伸缩振动ꎮ 经表面活性剂

ＣＴＡＢ 和 ＴＥＰ－９０ 改性后ꎬ其特征峰强度明显增加ꎬ
说明加入表面活性剂后明显增加了活性组分的负载

量ꎮ 在 ２ ８５１ ｃｍ－１和 ２ ９１８ ｃｍ－１处出现两个较小的

吸收峰ꎬ对应于亚甲基(—ＣＨ２—)和甲基(—ＣＨ３)
的不对称伸缩振动ꎬ这可能是残留在催化剂表面的

表面活性剂分子所致ꎮ 甲基和亚甲基基团在催化剂

表面占据一定的空间位置ꎬ可能会改变催化剂的整

体空间结构从而影响反应物在催化剂表面的吸附和

反应路径[３４]ꎮ

１—Ｒ－ＶＷＴｉ－ＴＥＰ－９０ꎻ２—Ｒ－ＶＷＴｉ－ＳＥＡ－１０ꎻ３—Ｒ－ＶＷＴｉꎻ
４—Ｒ－ＶＷＴｉ－ＣＴＡＢ

图 ７　 催化剂的红外吸收光谱

􀅰９２１􀅰
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图 ８ 为催化剂样品的拉曼谱图ꎬ３９６、５１５ ｃｍ－１

和 ６３８ ｃｍ－１ 处的特征峰归属于锐钛矿型 ＴｉＯ２ 结

构[３５]ꎬ说明 ４ 种催化剂样品均具有清晰的锐钛矿结

构ꎮ 在 １４５ ｃｍ－１处ꎬＯ—Ｔｉ—Ｏ 键的 Ｅｇ 弯曲振动强

度略有差异ꎮ 经表面活性剂改性后的催化剂样品强

度明显弱于未改性样品ꎬ说明表面活性剂的改性使

得催化剂上 Ｖ 活性组分掺杂到 ＴｉＯ２ 中形成固溶

体[３６]ꎬ且表面活性剂 ＣＴＡＢ 改性后样品强度更弱ꎬ
说明其掺杂的 Ｖ 活性组分更多ꎬ进而显著提升催化

剂的脱硝活性ꎮ

１—Ｒ－ＶＷＴｉ－ＴＥＰ－９０ꎻ２—Ｒ－ＶＷＴｉ－ＳＥＡ－１０ꎻ３—Ｒ－ＶＷＴｉꎻ
４—Ｒ－ＶＷＴｉ－ＣＴＡＢ

图 ８　 催化剂的拉曼光谱

表 １ 为催化剂中 Ｖ 元素的含量ꎮ 经表面活性

剂改性后ꎬＶ 含量明显提升ꎬＣＴＡＢ 改性后的催化剂

上 Ｖ 含量最高ꎬ其次为 ＴＥＰ－９０ 和 ＳＥＡ－１０ 改性的

再生催化剂ꎮ ＳＥＡ－１０ 改性的再生催化剂虽然 Ｖ 含

量高于未经表面活性剂改性的催化剂ꎬ但是脱硝活

性比未经表面活性剂改性的催化剂差ꎬ这可能是因

为该表面活性剂未能改善催化剂上活性组分的分散

性ꎬ且残留的表面活性剂分子可能对反应物的吸附

和表面反应有抑制作用ꎮ ＴＥＰ－９０ 改性催化剂的 Ｖ
负载量较失活催化剂和未改性催化剂有大幅提升ꎬ
但是脱硝活性未见有明显改善ꎮ 总体而言ꎬＣＴＡＢ
分子改性的催化剂不仅有优异的脱硝活性ꎬＶ 负载

量也优于未改性催化剂和 ＳＥＡ－１０、ＴＥＰ－９０ 改性的

催化剂ꎬ说明该催化剂对于 Ｖ 基 ＳＣＲ 催化剂有明显

的改善作用ꎮ
表 １　 催化剂中 Ｖ 元素的含量(基于 ＩＣＰ－ＯＥＳ)

样品名称 Ｖ 元素含量 / (ｍｇ􀅰Ｌ－１)

Ｒ－ＶＷＴｉ－ＣＴＡＢ ４􀆰 ４７５

Ｒ－ＶＷＴｉ－ＴＥＰ－９０ ４􀆰 ３３０

Ｒ－ＶＷＴｉ－ＳＥＡ－１０ ４􀆰 １７２

Ｒ－ＶＷＴｉ ４􀆰 ０８１

Ｗ－ＶＷＴｉ ３􀆰 ３７０

　 　 图 ９ 为不同催化剂的 ＸＰＳ 谱图ꎬ表 ２ 为 ＸＰＳ 谱

图中 Ｏα、Ｖ５＋比例ꎮ Ｖ ２ｐ 的 ＸＰＳ 谱图可拟合为两个

特征峰ꎬ即位于 ５１７ ｅＶ 的 Ｖ５＋和位于 ５１６ ｅＶ 的 Ｖ４＋ꎮ
相比于未改性的催化剂ꎬ改性催化剂上 Ｖ５＋ 的比例

均有大幅提高ꎬ其中 ＣＴＡＢ 改性催化剂具有最高的

Ｖ５＋比例ꎮ Ｖ５＋ 物种相比于 Ｖ４＋ 更易于吸附和活化

ＮＨ３ꎬ从而降低 ＳＣＲ 反应的活化能ꎬ提高反应速率ꎮ
几种催化剂的 Ｏ １ｓ 谱图可拟合为两个特征峰ꎬ分别

归属于位于 ５３０􀆰 ２ ｅＶ 的表面晶格氧(Ｏβ)和位于

５３２􀆰 ０ ｅＶ 的表面吸附氧(Ｏα)ꎬ经过表面活性剂分子

改性后ꎬ表面吸附氧的比例明显增加ꎬ经过 ＣＴＡＢ 分

子改性的催化剂具有最高的表面活性氧比例ꎮ 表面

活性氧物种的反应活性优于表面晶格氧ꎬ更易于通

过质子转移反应将 ＮＨ３􀅰活化为 ＮＨ２􀅰ꎬ进而与气相

中的 ＮＯ 反应ꎮ 同时表面活性氧在反应过程中被消

耗后ꎬ形成氧缺陷ꎬ易于活化气相中的 Ｏ２ꎬ从而降低

总反应的活化能ꎬ提高反应速率[３７]ꎮ

(ａ)Ｏ １ｓ (ｂ)Ｖ ２ｐ

１—Ｒ－ＶＷＴｉ－ＣＴＡＢꎻ２—Ｒ－ＶＷＴｉ－ＴＥＰ－９０ꎻ３—Ｒ－ＶＷＴｉ－ＳＥＡ－１０ꎻ

４—Ｒ－ＶＷＴｉ

图 ９　 催化剂的 ＸＰＳ 谱图

表 ２　 催化剂 ＸＰＳ 谱图 Ｏα、Ｖ５＋比例表

　
Ｒ－ＶＷＴｉ－

ＣＴＡＢ / ％
Ｒ－ＶＷＴｉ－

ＴＥＰ－９０ / ％
Ｒ－ＶＷＴｉ－

ＳＥＡ－１０ / ％
Ｒ－ＶＷＴｉ /

％

Ｏ １ｓ
Ｏα / (Ｏα＋Ｏβ)

２３􀆰 ３ １９􀆰 ０ １８􀆰 ２ １８􀆰 ０

Ｖ ２ｐ

Ｖ５＋ / (Ｖ５＋＋Ｖ４＋)

６８􀆰 ７ ６６􀆰 ３ ６６􀆰 １ ５８􀆰 １

图 １０ 为几种催化剂的 Ｈ２－ＴＰＲ 曲线ꎬ未经表面

活性剂改性的催化剂的 Ｈ２ 还原峰温度为 ３９５℃ꎬＨ２

还原峰的温度越低ꎬ说明材料的可还原性越强ꎬ对于

ＳＣＲ 反应越有利ꎮ 经过 ＳＥＡ－１０ 改性的催化剂的

Ｈ２ 还原峰温度高于其他再生催化剂ꎬ说明该催化剂

的可还原性降低ꎬ不利于 ＳＣＲ 反应ꎬ这与活性评价

结果一致ꎮ 经过 ＴＥＰ－９０ 改性的催化剂的 Ｈ２ 还原

􀅰０３１􀅰
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峰温度与未改性催化剂基本一致ꎬ同样说明该表面

活性剂分子改善效果不佳ꎮ 而经过 ＣＴＡＢ 分子改性

的催化剂ꎬＨ２ 还原峰温度明显降低ꎬ说明该表面活

性剂分子有效的改善了催化剂的氧化还原能力ꎬ有
助于 ＳＣＲ 反应ꎬ这与活性评价结果一致ꎮ

１—Ｒ－ＶＷＴｉ－ＣＴＡＢꎻ２—Ｒ－ＶＷＴｉ－ＴＥＰ－９０ꎻ３—Ｒ－ＶＷＴｉ－ＳＥＡ－１０ꎻ
４—Ｒ－ＶＷＴｉ

图 １０　 催化剂的 Ｈ２－ＴＰＲ 曲线图

３　 结论

本文对燃煤电厂 Ｖ２Ｏ５ －ＷＯ３ / ＴｉＯ２ 失活催化剂

的再生进行研究ꎬ将失活催化剂清洗过后ꎬ在含 Ｖ
溶液中添加 ３ 种表面活性剂分子(ＣＴＡＢ、ＴＥＰ －９０
和 ＳＥＡ－１０)改善 Ｖ 活性组分在失活催化剂上的浸

渍过程ꎬ优化出了最佳浸渍工艺ꎬ揭示了表面活性剂

分子与催化剂的作用机制及对 ＳＣＲ 反应催化活性

的调变机制ꎮ
(１)通过表面张力曲线确定 ３ 种表面活性剂的

ＣＭＣ 均为 ０􀆰 ０４％ꎬ添加 ３ 种表面活性剂均可提高活

性组分的负载量ꎮ
(２)添加 ＣＴＡＢ 分子可将再生催化剂的脱硝活

性改善 １０％左右ꎬ在 ３５０℃下 ＮＯ 转化率可达 ９５％ꎮ
(３)ＣＴＡＢ 分子与溶液中的 Ｖ５＋和失活催化剂载

体有最强的相互作用ꎬ使催化剂上 Ｖ 的含量达到

４􀆰 ４７５ ｍｇ / Ｌꎬ大幅提高活性组分中 Ｖ５＋ 和表面活性

氧的比例ꎬ提高催化剂的低温可还原性ꎮ 这些因素

均有助于提高再生催化剂的脱硝活性ꎮ 本研究改进

了 Ｖ２Ｏ５－ＷＯ３ / ＴｉＯ２ 失活催化剂的再生方法ꎬ为活性

组分中 Ｖ 物种的结构调变提供了新见解ꎮ
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