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摘 � 要 � 以纳米级锐钛型 T iO2为载体, 负载 V 2O5和 WO3 (或 M oO3 )制备催化剂, 研究不同催化剂组分对

NO和 NO 2脱除率以及 N 2O生成量的影响. 结果表明, V 2O5的加入使得 M oO3 (WO3 ) /T iO 2催化剂的活性和

选择性得到了改善. M oO
3
(WO

3
)的加入主要是改善了催化剂表面的活性位数量, 从而使得 V

2
O

5
/T iO

2
基催

化剂表现出更高的活性 .

关键词 � V 2O5, MoO3, WO3, D eNOx .

� � V 2O 5 /T iO 2基脱硝 ( DeNO3 ) 催化剂中的金属氧化物添加剂起着至关重要的作用, 有些添加剂能

增加催化剂的活性 (如 MoO 3, WO3, Nb2O5 ) , 有些则对催化剂的活性没有太大影响 (如 GeO2,

Fe2O3, CeO 2 ), 而有些添加剂能使催化剂出现中毒 (如 MnO3, GaO3, LaO3, SnO2 和 ZnO ) . M oO 3

和WO3被认为是促进 V2O5 /T iO2基催化剂活性提高的最佳添加剂
[ 1 ]
. M oO3和 WO3对催化剂活性的

贡献, 目前国际上还存在争议
[ 1 ]
, R am is等指出金属氧化物添加剂增加了钒的活性位数量, 从而增加

了催化剂的活性, Chen等指出金属氧化物添加剂增加了催化剂表面的酸性位, 从而提高了催化剂的活

性. M ichael通过 NH3程序解析过程说明不同催化剂的酸性位和催化剂活性之间的关系得出结论认

为: M oO3和 WO3对 V 2O5 /T iO 2基脱硝催化剂的作用基本一致, M oO 3 (或 WO3 )的加入增加了 V2O5 /

T iO2催化剂表面酸性位数量, 从而提高了催化剂的活性.

� � 本文对自制的 V2O5 /T iO2 (锐钛型 ) 基脱硝催化剂进行活性试验, 在此基础上分析 MoO 3 (或

WO 3 ) 及 V2O5对催化剂活性影响的贡献.

1� 实验部分

1�1� 催化剂的制备
� � 使用浸渍法在 T iO 2载体表面负载活性物质制备 V 2O5 /T iO 2, M oO3 /T iO 2, WO3 /T iO2, V 2O5�WO3 /

T iO2和 V 2O5 �M oO3 /T iO2等催化剂, 为使催化剂保持一定的还原性, 制备过程添加一定量的草酸
[ 2]
.

催化剂中WO3和 MoO 3含量分别为 10%和 6% (重量比 )
[ 3 ]
.

� � 在二元催化剂的制备中, 将纳米 T iO2粉末在浸渍液热溶液中连续搅拌 3h、随后在烘箱中 105�

干燥 12h、马弗炉 450� 煅烧 5h, 煅烧物经冷却、粉碎、筛分至特定的粒径备用.

� � 三元催化剂的制备采用分步法, 即在 T iO2表面负载WO 3或 MoO3后再负载 V2O5, 制备中取粒径

小于 0�1mm的二元催化剂作为负载基体, 具体步骤同二元催化剂的制备.

1�2� 催化剂活性试验
� � 在内径为 10mm的不锈钢管式固定床反应器 (自制 ) 中进行, 使用温控仪控制反应温度, 控制精

度为 � 1� . 采用钢瓶气模拟烟气成分. 试验中进气组成为 NOx 1�2806mg� l
- 1

( 95% NO+ 5% NO2 ) ,

NH3 0�707mg� l
- 1
, O2 5%, 其余为 N2. 催化剂 3g ( 粒径为 0�4� 1mm ). 使用德国产 Rosemount

NGA 2000烟气分析仪在线测量进出口 NO, NO2, O2和 N 2O浓度, 计算 NO和 NO2的脱除率以及 N 2O

的生成量. 为避免 NH 3对 NOx测试的影响, 烟气在进入 NGA 2000之前用磷酸溶液洗涤脱除 NH3
[ 4]
.
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2� 结果与讨论

2�1� 元素分析
� � 使用 SH IMADZU (日本 ) 公司生产的 XD�3A X射线衍射仪测试催化剂的 XRD谱图, 结果见图 1,

在衍射角 2�为 25�4�, 48�2�, 38�3�, 53�8�和 55�2�的峰值最强, 在这些峰值上的 d ( �A)分别为 3�51,
1�89, 2�37, 1�70和 1�67, 这与锐钛型 T iO 2图谱中最强峰的 d ( �A )为 3�52, 1�89, 2�38, 1�70和
1�67几乎完全一致, 说明催化剂的主相为锐钛型 T iO2, 即在 450� 煅烧温度未使纳米 T iO 2发生从锐

钛型向金红石型的转变.

图 1� 催化剂的 XRD谱图

Fig�1� X�ray diffraction pa ttern o f cata lyst sam ple

2�2� 1% V2O5 /T iO2, 6% M oO 3 /T iO 2和 1% V 2O5 �6% M oO 3 /T iO2的 DeNOx性能

� � 在 250� 400� 温度范围内, 实验工况: NH 3 /NO = 1�1, O2 = 5�98% , NOx = 1�2806mg� l
- 1

(其

中 NO占 95% , NO2占 5% ), AV = 15600 h
- 1
. 通过改变温度来研究 1% V2O5 �10%WO3 /T iO2, 1%

V 2O5�6% M oO 3 /T iO2, 1% V2O5 /T iO2, 6% M oO3 /T iO 2和 10%WO 3 /T iO2催化剂对 NO和 NO 2的脱除情

况和 N2O的生成情况 (图 2) . 经过测定 M oO3和WO3对 V 2O 5 /T iO2基催化剂活性的贡献基本一致,

这里仅以 MoO3为例进行分析讨论.

图 2� V2O5 �M oO3 /T iO2与其对应的二元催化剂在不同温度下的催化性能

� 1% V 2O5 /T iO2
� � 6%M oO 3 /T iO2

� � 1% V 2O 5�6%M oO 3 /T iO2

Fig�2� Ca talytic activ ity o fV 2O5 �M oO3 /T iO2 and the co rresponding b inary ca talysts a t d iffe rent reaction temperatures

� � 如图 2(A )所示, 当温度低于 330� 时, V2O5 �MoO3 /T iO2与 V 2O 5 /T iO2催化剂在实验条件下有少

量的 N2O生成 (生成率约为 0�2% ), 而 MoO3 /T iO 2催化剂在 260� 时就有 1%的 N2O生成, 这说明

了 V 2O5�MoO3 /T iO 2与 MoO 3 /T iO2和 V 2O 5 /T iO2催化剂在实验条件下除了进行 NO和 NH3生成 N2的主

反应外, 还会以不同的方式产生 N2O, 其中以 M oO3 /T iO2催化剂对 N 2O的生成尤为明显, 其反应

式
[ 5]
为:

4NH3 + 4NO + 3O2 = 4N2O+ 6H2O ( 1)

� � 从图 2(A )还可以看出, 在温度较低的情况下 (低于 330� ), V 2O 5 /T iO2和 V2O5 �MoO3 /T iO2催
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化剂对 N 2O的生成率很低 (接近于 0) , 随着温度的升高, N 2O的生成率有较大增加 ( 400� 时 V2O5 /

T iO2对 N2O的生成率约为 0�6% , V2O5 �MoO 3 /T iO2 对 N2O的生成率约为 1�2% ). M oO3 /T iO2 在

330� 时对 N2O的生成率为 3%, 400� 时 N2O的生成率达 11�8% . 这是因为许多对选择性催化还原

( SCR ) 反应具有活性的催化剂同时对 NH3选择性催化氧化 ( SCO ) 反应也具有活性 (其反应温度要

高于 SCR反应 )
[ 6]
. 即温度高于 330� 时, 催化剂 V 2O5 �MoO3 /T iO2及其 V 2O5 /T iO 2和 MoO3 /T iO 2, 除

了对 NO的 SCR反应具有活性外, 对 NH3的 SCO反应也具有活性, 其反应式为:

NH3 + 3/2O2 = N2 + 3H2O ( 2)

2NH 3 + 2O2 = N 2O+ 3H2O ( 3)

2NH 3 + 5 /2O2 = 2NO + 3H 2O ( 4)

� � 从图 2( C)可以看出: 催化剂 V2O5 �M oO3 /T iO2及其 V 2O5 /T iO 2和 MoO3 /T iO2在试验条件下对 NO

的转化率随温度的上升而上升, 当温度达到 380� 时 NO转化率达到最大值 ( 96%左右 ), 之后随着

温度的进一步上升略有下降. 在温度 < 380� 时, 随反应温度的提高, 化学反应速率提高, NO的转化

率上升; 当温度 > 380� 时, 虽然 DeNOx 反应速率仍然在提高, 但由于 NH 3发生副反应 (反应 ( 3)

和 ( 4) ) , 不仅使实际 NH 3 /NO比有所下降, 而且还会有一定量的 NO生成, 从而使得 NO转化率略

有下降.

� � 催化剂 V 2O5�MoO3 /T iO 2及其 V2O5 /T iO2和 MoO 3 /T iO2对 SCR反应都表现出不同的活性和选择

性. 由图 2( B)和 ( C )可见, 催化剂 V2O5 �MoO3 /T iO2有效活性温度区间较宽, 在 260� 就已经具备了

明显的活性 (在 NH 3 /NO为 1�1的化学当量比的情况下, NO的转化率为 78% , NO2的转化率为

75% ), 在相同的实验条件下 V2O5 /T iO2对 NO的转化率为 55%, 对 NO2的转化率为 70%, 而 MoO3 /

T iO2对 NO的转化率只有 20%左右, 对 NO2的转化率为 40%左右. 因此催化剂 V2O5 �M oO3 /T iO2对

SCR反应的活性要好于 V 2O 5 /T iO2和 MoO3 /T iO 2, 并且活性随着以下的顺序增加 V 2O5�MoO3 /T iO 2 >

V 2O5 /T iO 2 > M oO3 /T iO2.

� � 在相同的实验条件下 V 2O 5 /T iO2对 N 2O的生成率为最低, V 2O5 �MoO3 /T iO 2次之, M oO3 /T iO2为

最高, 即催化剂 V 2O 5�MoO 3 /T iO2与其对应的二元催化剂 V 2O5 /T iO 2和 MoO 3 /T iO2相比, 选择性随着

以下的顺序增加 V 2O5 /T iO 2 > V 2O5�MoO3 /T iO 2 > M oO3 /T iO2, 由此可见, V2O5的加入使得 MoO3 /T iO 2

催化剂的活性和选择性都得到了改善.

� � 在 NH3 /NO为 1�1的化学当量比的情况下, 催化剂 V 2O5 �MoO3 /T iO 2在低温阶段比 V2O 5 /T iO2和

M oO3 /T iO2表现出更高的活性, 而当温度高于 350� 时, 催化剂 V2O 5�MoO 3 /T iO2对 NO的转化率与

V 2O5 /T iO 2、MoO 3 /T iO2相比基本接近, 最佳反应温度区间的上限也大致相同 (大概在 380� 390� 之

间 ) . 之所以有这样的结果, 可能是由以下原因造成的: 根据 Dum esic提出的 SCR反应机理如下
[ 7]
:

NH 3 + V
5+ � OH� V� ONH 4 ( � )

V� ONH4 + V O� V� ONH3 � V
4+ � OH ( � )

NO+ V� ONH3 � V
4+ � OH� N2 + H2O + V

5+ � OH + V
4 + � OH ( � )

2V
4+ � OH � H2O+ V

3+
+ V O ( � )

O 2 + 2V
3 + � 2V� O ( � )

H 2O+ V
5+ � OH� V

5+ � OH 3O ( � )

� � 步骤� : 氨气在催化剂表面的 V
5 + � OH酸性位上吸附, 形成表面吸附物种 V� ONH4; 步骤 �:

催化剂表面的吸附物种 V� ONH 4与活性位发生反应形成活性物质 V� ONH 3� V
4+
� OH; 步骤 �: 催

化剂表面的活性物质 V� ONH3 � V
4+ � OH 与气态或弱吸附的 NO发生反应生成 N 2和 H 2O; 步骤�:

脱除催化剂表面的 � OH基团, 生成 H 2O; 步骤�: 催化剂表面的还原位 V
3+
氧化成活性位 V� O; 步

骤 � : H 2O在催化剂表面的 V
5+ � OH酸性位上的竞争吸附过程. 由此可知: 催化剂的氧化还原特性

除了与催化剂表面的活性位 (V � O ) 数量有关外, 还与催化剂表面的酸性位数量有关.

� � Lietti指出, 在低温条件下催化剂活性位数量是控制 SCR反应的主要因素
[ 8 ]
, 而在高温条件下,

对 NH3的吸附和活化起重要作用的表面酸性位 ( V
5+ � OH ) 则起着很重要的作用. 从图中可以看出,
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M o的加入提高了低温阶段的 NOx 的转化率, 而对高温阶段的 NOx 的转化率的影响并不明显. 由此可

以推断 Mo的加入主要是改善了催化剂表面的活性位数量, 从而使得催化剂 V2O 5�MoO 3 /T iO2在低温

阶段比 V 2O5 /T iO 2表现出更高的活性.

2�3� 1% V2O5 �10%WO 3 /T iO2和 1% V 2O5 �6% M oO 3 /T iO2的 DeNOx性能

� � 从图 3( A )可以看出 NO的脱除率随温度上升不断提高, 低于 320� 时, 催化剂 1% V2O 5�6%
M oO3 /T iO2对 NO转化率高于 1% V 2O5 �10%WO3 /T iO2, 随着温度的上升, 两者的 NO的转化率均趋于

平缓, 而且相差更小. 如图 3( B)所示, 在低于 270� 时, 两种催化剂对 NO 2的转化率相差不大, 但

是随着温度的提高, 对 NO2的转化率都有不同程度的提高, 其中 1% V2O 5�6% M oO3 /T iO2的提高幅度

要大于 1% V2O5 �10%WO 3 /T iO2, 这可能是由于在高温煅烧过程中, 催化剂中的 MoO 3在载体 T iO2的

颗粒上热分散性能比WO 3好而造成的结果
[ 9]
.

图 3� V2O5 �M oO3 /T iO2和 V2O5�WO3 /T iO 2在不同温度下的催化活性

( 1) 1% V
2
O

5
�10%WO

3
/T iO

2
, ( 2) 1% V

2
O

5
�6%M oO

3
/T iO

2

Fig�3� The ca talytic activ ity o fV 2O5 �M oO 3 /T iO2 and V 2O5 �WO 3 /T iO2 cata lysts at different reaction tem pe rature

� � 由图 3( C)可见, 对于催化剂 1% V 2O 5�10%WO3 /T iO 2, 温度低于 350� 时几乎无 N 2O的生成, 随

着温度升高 N2O的生成率有所增加, 但增加的幅度不大, 即使温度达到 410� 时 N 2O的生成量仍然很

低 (约为 0�3% ), 而对于 1% V 2O5 �6% M oO3 /T iO2催化剂, 随着温度升高, N 2O生成率显著提高.

410� 时 1% V2O 5�6%M oO3 /T iO2催化剂对 N2O的生成率已经逼近 1�3%, 是同样条件下 1% V2O5 �10%
WO 3 /T iO 2催化剂的四倍. 在实际 SCR使用范围 ( 300� � 400� ) , 催化剂 1% V2O5 �10%WO3 /T iO 2生

成的 N2O的量不是很明显, 与 1% V 2O 5�6% M oO3 /T iO 2催化剂相比选择性较好, 对 NO的转化率与

1% V2O5 �6%M oO3 /T iO2相比基本接近, 虽然 1% V 2O 5�10%WO3 /T iO2对 NO2的转化率比 1% V2O 5�6%
M oO3 /T iO2略低, 但 NO2在烟气中的含量较低 (低于 10% ). 因此, 经过综合比较, 建议商业催化剂

中应较多采用 V�W �T i型催化剂.

3� 结论

� � ( 1) V 2O5�MoO3 /T iO 2催化剂与其对应的二元催化剂除了进行 NO和 NH 3生成 N2的主反应外,

还会以不同的方式产生 N2O, 其中 MoO3 /T iO2催化剂对 N2O生成尤为明显. 在高温下, V2O5 �MoO3 /

T iO2催化剂及其对应的二元催化剂 V 2O 5 /T iO2和 MoO 3 /T iO2, 除了对 NO的 SCR反应具有活性外, 对

NH3的 SCO反应也具有活性. 在试验条件下, 三种催化剂对 NO的转化率先随温度的上升而上升, 当

温度达到 380� 时 NO转化率达到最大值, 之后随着反应温度的进一步上升 NO转化率略有下降.

� � ( 2) 三种催化剂的活性为: V 2O5 �MoO3 /T iO2 > V2O5 /T iO2 > M oO3 /T iO2. 选择性为: V2O5 /T iO2 >

V 2O5�MoO3 /T iO 2 > M oO3 /T iO2. V2O 5的加入使得 MoO3 /T iO 2催化剂的活性和选择性都得到了改善.

而且 V2O5 �MoO3 /T iO2在低温阶段比 V2O5 /T iO2表现出更高的活性.

� �
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EXPERIMENTAL STUDY OF CONTRIBUTION OFMETAL OXIDE

M oO3 (WO3 ) AND V2O5 ON THE CATALYSTS FOR THE SELECTIVE

CATALYTIC REDUCTION OF NITRIC OXIDE BY AMMONIA

FAN H ong�mei1 � � ZHONG Zhao�ping1 � � J IN Bao�sheng1 � � LIF eng1 � � ZHAI Jun�x ia2 � � LIU Tao
1

( 1� School of Energy and Environm en t, Key Laboratory of C lean Coal Pow er

Generation and Combus tion Technology ofM in istry of Educat ion, Sou theast Un iversity, Nan jing, 210096, Ch ina;

2� Basic Departm ent, Nan jing Inst itu te ofTechnology, Nan jing, 210013, Ch in a)

ABSTRACT

� � An experimental invest igation w as conducted to study the contr ibution o f effects of catalyst components on

DeNOx performance o fV2O5 �based C atalyst gra fted on nano�g rade ana tase T iO2�The experiment indicates that

M oO3 (WO 3 ) /T iO 2 are active SCR catalysts even in the absence ofV2O5� The presence ofV 2O 5 has significant

promo ting effect on the activ ity and selectivity ofM oO3 (WO3 ) /T iO2 catalyst� The ox ide addit iveM oO3 (WO3 )

has increased the reduction of the active vanad ia site so that the ternary V2O5 �M oO3 (WO3 ) /T iO2 show a

higher reducibility than the b inary V 2O 5 /T iO2 cata lyst�
� � Keywords: V 2O5, M oO3, WO3, DeNOx �


