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摘要:通过工业上的浸渍方法，制备了应用于燃煤电厂脱硝的不同配方的钒钼基脱硝催化剂，对已有活性配方进行

了优化。利用 XＲD，N2 － TPD，H2 － TPＲ等技术对催化剂的物理性能、物相分析及氧化还原性进行了表征，解释了
催化剂的构效关系。氮氧化物脱除率效果显示，在 NO及 NH3 浓度为 500μL /L，O2 体积分数为 5%，烟气空速达到
60000 h －1的条件下，催化剂达到了在 200 ～ 400℃范围内脱硝效率在 90%以上的效果，N2 选择性在 250℃以下高于
60%，满足了电厂低负荷运行的需要。催化剂比表面积为 59． 86 m2 /g。试验表明工业脱硝钒钼钛基催化剂高钒含
量的最佳配方( 质量百分比) 为 3%V －6%Mo － TiO2，低钒含量活性最佳配方为 1%V － 7． 5%Mo － TiO2。氢气程序
控温还原表征，钒含量及钼含量的提高明显增强了催化剂的氧化还原性，钼的出现提高了钒物种在催化剂表面的

分散性，同时提供了更多氧化还原位点，从而导致了低温效果提高的结果。
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Abstract: In order to enhance the deNOx catalyst efficiency used in the power plant，it used a traditional impreg-
nation method to prepare a set of V －Mo － TiO2 catalyst samples． The NO performance，N2 selectivity and ap-
plicability were tested． N2 － TPD，XＲD were used to characterize the catalyst structural and textural properties．
H2 － TPＲ was used to evaluate the redox ability． A stimulated flue gas concentration was applied in the activity
test． As a result，the best catalyst had a 90% above NO performance in the temperature range of 200 ～ 400℃，
the N2 selectivity was above 60% under 350℃． NO and NH3 concentration of 500 μL /L，5 vol%O2 and the GHSV

of 60000 h － 1 was the simulated flue gas condition． The best performance catalyst with high V content was 3%V
－6%Mo － TiO2 ． The best performance catalyst with low V content was 1%V － 7． 5%Mo － TiO2 ． Characteriza-
tions showed that the existence of MoO3 enhanced the dispersion of vanadium species on the surface and pro-
vided excess active redox sites，thus promoted the SCＲ performance at low temperature．
Key words: DeNOx VMoTi Catalysts; low temperature activity; structure － activity relationship
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0 引言

本文研究了广泛应用于燃煤电厂烟气脱硝的钒

钼钛型催化剂。火力发电尾气中 NOx 排放是 PM2． 5

最重要的前体物之一［1］，据统计，占到总 NOx 排放

的 30%以上。2012 年 1 月开始实施的《火电厂大气
污染物排放标准》规定自 2014 年 1 月 1 日起，重点
地区现有火力发电锅炉及燃气机组 NOx 排放限值

为 100 mg /m3［2］。因此，选择性催化还原技术成为
有效减排 NOx 的关键，技术核心是研发高效的脱硝

催化剂。
燃煤电厂 NH3 － SCＲ脱硝技术所使用的商业催

化剂主要有 VWTi催化剂及 VMoTi催化剂两种。其
中活性物种 V2O5 在载体表面形成单分散物种，是

SCＲ反应的活性中心［5 － 10］。锐钛矿型 TiO2 是 SCＲ
催化剂的最理想载体，钒物种和催化剂助剂能在该

载体表面形成均匀单分散，利于活性中心数量的增

加。WO3 及 MoO3 是钒基催化剂中常用的助剂，可

以防止锐钛矿相 TiO2 向金红石相转变，保持载体的

比表面积和表面活性中心数量。我国现在所用的催
化剂主要为 VWTi 型催化剂，对 VWTi 型催化剂的
研究和应用已经比较完备。而 VMoTi 型催化剂具
备良好的抗 As 中毒性能［11 － 15］，目前，对于 VMoTi
催化剂的催化反应活性及选择性的系统研究报道较
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少。电厂低负荷运行需要催化剂窗口向低温拓展，
改变 VMoTi体系催化剂配方，从而使其在低温区间
也具备高氮氧化物转化效率和氮气选择性迫在眉

睫。同时，随着我国优质煤资源的减少，对于具备优
良抗砷中毒能力的 VMoTi 催化剂的需求逐渐增加。
因此，本研究从 VMoTi 体系催化剂出发，对其最佳
配方及物理化学性能进行了充分研究，为 VMoTi 型
催化剂生产及实际应用提供了理论支持。

1 试验部分

1． 1 催化剂原料
试验原料如表 1 所示。

表 1 催化剂原料

名称 规格 厂家

二氧化钛( 锐钛矿) 分析纯 深圳美礼联钛业有限公司

偏钒酸铵 分析纯 国药集团化学试剂有限公司

仲钼酸铵 分析纯 国药集团化学试剂有限公司

草酸 分析纯 国药集团化学试剂有限公司

1． 2 催化剂制备
通过浸渍法制备了 V2O5 质量百分含量为 1%、

2%、3%，MoO3 质量百分含量为 6%、7． 5%、9%的
V2O5 － MoO3 /TiO2 催化剂。具体制备方法为: 称量
适量仲钼酸铵及二氧化钛粉末，加入 300 ml 去离子
水进行混合，磁力搅拌 30 min 形成溶液 A。称量适
量偏钒酸铵及 0． 4 g 草酸，加入 100 ml 去离子水混
合，磁力搅拌 30 min 形成溶液 B。混合溶液 A 及溶
液 B，磁力搅拌转速 300 r /min，加热温度为 80℃进
行隔夜加热蒸干，制得粉末。将粉末加入马弗炉中，
空气气氛下 110℃干燥 4 h，5℃ /min 升温速率升温
至 500℃，保持 4 h，制备成为催化剂。制备的催化
剂分别命名为 x% _y%，其中 x 及 y 分别为 V2O5 及

MoO3 的质量百分数。
1． 3 催化剂表征
利用物理吸附仪 ( Quantachrome，Autosorb － 1 )

测试载体及催化剂的 BET比表面积，在物理吸附试
验之前，样品现在 300℃条件下加热 4 h。样品的 X
射线衍射图谱( XＲD) 采用 X 射线衍射仪 ( Ｒigaku，
D /max － 2200) 测试，使用的 X射线光源为 Cu靶 Kα
射线，λ = 0． 15405 nm，电流电压分别为 40 kV和 200
mA，XＲD图谱测量范围 10 ～ 80°，扫描速度 10 /min。

采用程序升温仪 ( Micromeritics，ChemiSorb2720 －
TPx) 进行了 H2 － TPＲ试验，测定了催化剂的氧化还
原性能。
1． 4 催化剂活性评价
催化剂活性及选择性利用固定反应床催化反应

系统进行测试。首先将催化剂粉末样品压片、研磨、
过筛，得到 40 ～ 60 目颗粒样品称量 0． 200 g 样品加
入反应床中，通入模拟混合烟气进行测试。其中，模
拟烟气以 N2 为载气，NO 及 NH3 浓度为 500μL /L，
5%O2，烟气总流速为 200 mL /min。催化剂活性、催
化剂选择性分别按照下式进行计算。

C = ( ［NO］in －［NO］out ) /［NO］in × 100%

S = ( 1 －
2［N2O］out

［NOx］in －［NOx］out +［NH3］in －［NH3］out
)

2 结果与讨论

2． 1 催化剂表征
通过 N2 的吸附脱附曲线计算得到的催化剂的

比表面积如表 2 所示。从表中可以看出，活性物种
V2O5 的加入会降低催化剂的比表面积，催化剂助剂

MoO3 虽然也会使催化剂的比表面积降低，但是其降

低的作用没有 V2O5 明显。这是由于在烧结过程
中，表面具有钒和钼的载体表面自由能会降低，导致

载体晶粒更加容易被烧结和团聚。

表 2 载体及催化剂的比表面积

样品名称 催化剂比表面积 /m2·g － 1

TiO2 90． 00

1% _6% 76． 64

1% _7． 5% 74． 39

1% _9% 70． 20

2% _6% 65． 24

3% _6% 59． 87

催化剂 XＲD 试验结果如图 1 所示。催化剂样
品中衍射峰为锐钛矿型二氧化钛的特征衍射峰。
XＲD谱图中没有出现明显的 V2O5 衍射峰，说明钒

物种在载体表面负载均匀。XＲD 中没有明显的
MoO3 衍射峰，说明 MoO3 作为催化剂助剂，由于含

量较低，以单分散的无定形形态存在于载体表面。
催化剂的氧化还原性由 H2 － TPＲ 试验进行测

定，试验结果如图 2 所示。H2 － TPＲ 曲线的第一个
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还原峰主要由 V5 +还原为 V3 +，Mo6 +还原为 Mo4 +

两个还原峰叠加的。试验表明，钒含量的增加会使
催化剂的低温氧化还原性提高，因此还原峰会随着

钒含量增加向低温方向移动，由 1% _6%的 524℃降
低到了 3% _6%的 473℃。Mo含量的不同也会影响
催化剂的氧化还原性，但是其影响与钒物种相比很

小。钒物种在含量低于 7%的状态下会以单分散的
形式存在于载体表面，钼的添加会在催化剂载体表

面形成无定形氧化钼，促进钒物种的分散，从而提高

V = O 键的数量，加大催化剂的整体氧化还原性。
随着钒含量的提高，氧化还原性提高，但是更多的团

聚现象使得整体的 H2 还原量并没有显著上升。

图 1 催化剂的 XＲD谱图

图 2 不同钒含量的 H2 － TPＲ曲线

2． 2 催化剂活性评价
不同钒含量及钼含量制备成的催化剂的 NO 转

化率在 150℃ ～ 500℃的活性曲线如图 3 所示。从
图中可以看出，随着反应温度的升高，所有钒基催化

剂都表现出温度逐渐升高，NO 转化率活性显著提
高至 100%，在一定温度范围内保持 100%，温度高
于一定范围转化率下降的相同的 NO 转化率趋势。
在 MoO3 含量一定，随着 V2O5 的负载量由 1%逐渐
升高至 3%的过程中，催化剂的低温性能显著提高，
高温性能同时下降，活性温度窗口整体向低温部分

移动。在钒含量相同的情况下，随着钼含量的增加，
催化剂低温活性先升高后降低，从试验结果可知，最

佳的钼含量为 7． 5%。
该组试验中，催化剂综合活性最佳的样品为

3% ～6%，其在 200℃开始 NO 转化率达到 93%，并
在 200℃ ～400 摄氏度活性均保持在 90%以上。根
据实际生产需要，对低钒催化剂活性进行分析。在
钒含量为 1%时最佳的催化剂样品为 1% ～ 7． 5%，
其温度窗口为 250℃ ～400℃。

图 3 催化剂的 NO转化率曲线

不同钒含量及钼含量制备成的催化剂的 N2 选

择性在 150℃ ～500℃的选择性曲线如图 4 所示。

图 4 催化剂的 N2 选择性曲线

从图 4 可以看出，随着温度的升高，催化剂的选
择性会显著降低，所有样品都出现了这一趋势。在
温度高于 300℃范围时，样品出现明显的 N2 选择性

降低的情况。高钒条件下，钒物种的增加显著增强
了 NH3 的活化过程，在提高低温 SCＲ反应速率的同
时，也增加了副反应生成 N2O 及 NH3 过氧化生成

NOx 的趋势，使得高温 NO转化率和 N2 选择性同时

降低。
NO 转化率和 N2 选择性结果表明，V2O5 －

MoO3 /TiO2 催化剂的活性剂选择性主要与活性物种
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V2O5 的含量相关，钒物种不超过单分散极限含量

时，钒基催化剂的氧化还原能力与 V2O5 的负载量

成正比，这和上节中的 H2 － TPＲ 数据相吻合。催化
剂中的钼含量也对活性及选择性有影响，但是影响

与钒物种的影响相比并不大，MoO3 在载体表面以无

定型形式存在，为催化剂提供了额外的酸性位，使得

不同的钼含量的催化剂拥有不同的催化活性。钼含
量过高会导致钼氧化物与催化剂表面 VOx 物种竞

争表面空间，导致多聚态钒氧物种形成，对反应活性

起到了抑制的作用。

3 结语

( 1) 钒钼钛催化剂体系中，高钒负载量时，钒含
量 3%，钼含量为 6%时，其在 200℃开始 NO转化率
达到 93%，并在 200℃ ～400℃活性均保持在 90%以
上，综合活性最佳。低钒负载量时，钒含量 1%，钼
含量为 7． 5%时，250℃ ～ 450℃活性均保持在 90%
以上，综合活性最佳．
( 2) 钒钼钛体系中，活性物种钒是影响催化剂

氧化还原性的主要因素，催化助剂钼是影响催化剂

酸性的主要因素。
( 3) 催化剂表面钼的存在促进了催化活性中心

钒物种的分布，使得催化剂活性向低温方向移动。
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