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摘要: 采用浸渍法模拟商业 Ｖ２Ｏ５ ￣ＷＯ３ / ＴｉＯ２脱硝催化剂的砷中毒ꎬ 并对不同 Ａｓ / Ｖ 摩尔比中毒的催化剂进行脱硝

实验测试ꎬ 发现随着 Ａｓ 中毒程度加深ꎬ 催化剂的 ＮＯｘ转化率随之降低. 当测试温度为 ４００ ℃时ꎬ 新鲜 Ｖ２Ｏ５ ￣ＷＯ３ /
ＴｉＯ２催化剂 ＮＯｘ转化率有 ９６.４５％ꎬ 而当 Ａｓ / Ｖ 摩尔比到 ０.２ 的时候ꎬ Ａｓ 中毒催化剂的 ＮＯｘ转化率降低至不足 ６７％.
采用 ＸＲＤ、 ＢＥＴ、 ＳＥＭ、 ｉｎ ｓｉｔｕ ＤＲＩＦＴＳ 和 Ｈ２ ￣ＴＰＲ 等多种表征方法对 Ａｓ 中毒前后催化剂的物性结构、 表面物质的

存在形式以及氧化还原性能的对比研究ꎬ 结果显示 Ａｓ２Ｏ３堵塞催化剂微孔结构ꎬ 导致催化剂表面微孔数量的减少ꎬ
Ａｓ２Ｏ５涂覆催化剂表面ꎬ 进而阻碍了气相成分参与多相催化反应ꎻ Ａｓ 的引入使得表面形貌略有变差ꎬ 并未导致催

化剂晶型的变化ꎬ 且 Ａｓ 及其化合物在催化剂表面分散度较高. Ａｓ 会与催化剂表面的羟基作用形成 Ａｓ￣ＯＨꎬ 抑制

催化剂酸性ꎬ 尤其对 Ｌｅｗｉｓ 酸的抑制效果明显ꎻ Ａｓ 中毒后的催化氧化还原能力增强.
关键词: 选择性催化还原ꎻ 脱硝ꎻ 催化剂ꎻ 失活ꎻ 机理
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　 　 ＮＨ３￣ＳＣＲ 技术是目前火力发电行业应用最广

泛、 最成熟的脱硝技术(用液态 ＮＨ３ 作为还原剂ꎬ
在催化剂作用下选择性地与氮氧化物反应ꎬ 将 ＮＯｘ

还原成 Ｎ２和 Ｈ２Ｏꎬ 以达到 ＮＯｘ脱除的目的[１－５] . )催
化剂普遍是由提供活性作用的活性组分(中心)、 助

剂、 载体这 ３ 个基本元素构成的[６] . 在脱硝行业内

Ｖ２Ｏ５￣ＷＯ３ / ＴｉＯ２ 催 化 剂 的 应 用 最 为 普 及. Ｖ２Ｏ５

(ＷＯ３) / ＴｉＯ２催化剂因其稳定的脱硝效率ꎬ 较宽的

温度窗口等优点广泛地应用于各行业脱硝领域. 商

业 Ｖ２Ｏ５￣ＷＯ３ / ＴｉＯ２催化剂的活性温度窗口在 ３００ ~
４００ ℃之间[７－１１]ꎬ 为满足该温度要求ꎬ 常将催化剂

布设在脱硫除尘器之前以充分利用锅炉排烟的余

热. 这种布设方式虽然在温度利用上节约了成本ꎬ
但也给催化剂的寿命带来不利的影响ꎬ 催化剂长时

间暴露在高硫[１２]、 高灰[１３－１４]、 含有大量重金属[１５]

(如 Ａｓ、 Ｐｂ 等)的环境中ꎬ 活性也不免受到影响ꎬ
由此带来的成本问题亟待解决. 此外ꎬ 重金属元素

是仅次于碱金属、 碱土金属的第 ３ 大类 ＳＣＲ 脱硝催

化剂的致毒元素ꎬ Ａｓ 更是由于其危害的特殊性ꎬ 具

备很高的研究价值. Ｓｈｅｎ 等[１６] 在实验室条件下自

制的模拟砷中毒商业 Ｖ２Ｏ５￣ＷＯ３ / ＴｉＯ２催化剂ꎬ 经过

活性测试配合表征研究发现催化剂表面钒形态发生

变化. Ｐｅｎｇ 等[１７] 在研究碱金属的基础上研究了 Ａｓ
的中毒机理ꎬ 发现 Ａｓ 也会减少 Ｂｒøｎｓｔｅｄ 酸以及

Ｌｅｗｉｓ 酸的酸量及稳定性ꎬ 且增加 Ｎ２Ｏ 的生成ꎬ 降

低 Ｎ２选择性.
我们以商业 Ｖ２Ｏ５(ＷＯ３) / ＴｉＯ２催化剂为研究对

象ꎬ 对其主要的致毒元素 Ａｓ 进行中毒机理研究. 通
过浸渍法模拟 Ｖ２Ｏ５￣ＷＯ３ / ＴｉＯ２催化剂的 Ａｓ 中毒情

况ꎬ 进而测试其中毒前后催化活性的变化ꎬ 配合

ＢＥＴ、 ＸＲＤ、 Ｈ２￣ＴＰＲ、 ＳＥＭ 和 Ｉｎ ｓｉｔｕ ＤＲＩＦＴＳ 等表征

方法对中毒前后的催化剂进行表征分析以研究其中

毒机理ꎬ 主要从催化剂孔隙孔径结构、 晶型变化、
氧化还原能力、 表面形貌、 表面酸性等层面对催化
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剂的 Ａｓ 中毒原因进行深入分析ꎬ 为后续研究以及

应用提供理论依据.

１ 实验材料和方法

１.１ 实验材料

实验用 Ａｓ 标准液ꎬ 纯度为分析纯ꎬ 是由国药

集团化学试剂有限公司生产. 所用气体一氧化氮

(ＮＯ)、 氧气(Ｏ２)、 氨气(ＮＨ３)和氮气(Ｎ２)ꎬ 纯度

均为 ９９.９％.
１.２ 模拟 Ａｓ 中毒催化剂的制备

首先使用锯条、 切刀、 钢尺等工具在整条Ｖ２Ｏ５￣
ＷＯ３ / ＴｉＯ２ 商业催化剂上切成ꎬ 尺寸为 ２５ ｍｍ ×
２５ ｍｍ×４０ ｍｍ 的小块ꎬ 然后将其浸渍在含有不同

体积的 １０００ ｕｇ / ｍＬ 的 Ａｓ 标准液(分析纯ꎬ 国药集

团化学试剂有限公司) 的烧杯中ꎬ 超声浸渍处理

６ ｈꎬ 静置 ６ ｈꎻ 随后将浸渍后的催化剂放置入烘箱

中 １５０ ℃下烘干ꎬ 最后在空气氛下的马弗炉中以

３００ ℃恒温焙烧 ６ ｈꎬ 最后得到 Ａｓ 中毒的催化剂ꎬ
记作 ｘＡｓ / Ｖꎬ 其中 ｘ 代表 Ａｓ 与 Ｖ 的摩尔比[１５] .
１.３ 催化剂活性评价

将催化剂样品通过耐高温石英棉固定于不锈钢

反应器内ꎬ 由带温控系统的管式炉提供脱硝反应所

需的温度环境ꎬ 并由 Ｔｅｓｔｏ３５０￣ＸＬ 型烟气分析仪对

烟气成分进行定量分析ꎬ 据此计算 ＮＯｘ转化率. 活

性评价装置采用的模拟烟气通过 ＮＯ、 ＮＨ３、 Ｏ２、 和

Ｎ２配置而成ꎬ 将催化剂研磨过筛ꎬ 筛分出粒径

０.６１３~ ０.２２４ ｍｍ 的颗粒ꎬ 催化剂用量为 ６００ ｍｇꎬ 混

合气体的组成为 Ф(ＮＯ)＝ Ф(ＮＨ３) ＝ ０.０５％(体积

百分比)ꎬ Ф(Ｏ２)＝ ６％(体积百分比)ꎬ Ф(Ｈ２Ｏ)＝
１０％(体积百分比)ꎬ Ｎ２ 为平衡气ꎬ 总烟气量为

１００ ｍＬ / ｍｉｎꎬ 空速为 １０ ０００ ｈ－１ .
１.４ 催化剂表征

采用北京金埃谱科技有限公司生产的 Ｖ￣
Ｓｏｒｂ２８００Ｐ 型比表面积及孔径分析仪对催化剂样品

的孔结构参数进行测试ꎬ 包括 ＢＥＴ 比表面积、 总孔

体积和平均孔直径等基本参数. 采用日本日立公司

生产的 ＳＵ３５００ 型钨灯丝扫描电子显微镜对催化剂

样品的微观结构和表面形貌进行观察. 催化剂样品

的氧化还原能力和表面酸性采用浙江泛泰仪器有限

公司生产的 ＦＩＮＳＯＲＢ３０１０ 型程序升温化学吸附仪

进行表征. 采用美国赛默飞世尔公司生产的 Ｎｉｃｏ￣
ｌｅｔ６７００ 型原位漫反射傅立叶红外光谱仪对催化剂

样品进行原位漫反射红外实验.

２ 结果与讨论

２.１ 脱硝活性测试

图 １ 为通过浸渍法负载了不同摩尔比(０.０５、
０.１、 ０.１５、 ０.２)的 Ａｓ 后催化剂的脱硝性能随温度变

化的折线图ꎬ 此处所选新鲜商业催化剂最优活性温

度窗口为 ３００ ~ ４５０ ℃ (其 ＮＯｘ转化率均在 ９５％以

上)ꎬ 随着 Ａｓ 中毒程度加深ꎬ 催化剂的 ＮＯｘ转化率

不断降低ꎬ ４００ ℃时新鲜 Ｖ２Ｏ５￣ＷＯ３ / ＴｉＯ２催化剂脱

硝活性为 ９６.４５％ꎬ 而当 Ａｓ / Ｖ 摩尔比为 ０.２ 时ꎬ 其

脱硝活性在 ４００ ℃时不足 ６７％ꎬ Ａｓ 导致的催化剂

中毒效果十分明显.

图 １ 不同 Ａｓ 中毒程度的催化剂的脱硝效率

Ｆｉｇ.１ Ｄｅｎｉｔｒａｔｉｏｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｗｉｔｈ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ Ａｓ ｐｏｉｓｏｎｉｎｇ ｌｅｖｅｌｓ

([ＮＨ３] ＝ [ＮＯ] ＝ ０.０８％ꎬ [Ｏ２] ＝ ５％ꎬ Ｎ２ ａｓ

ｂａｌａｎｃｅꎬ ＧＨＳＶ ＝ １０ ０００ ｈ－１)

２.２ 催化剂 Ａｓ 中毒前后的表征分析

２.２.１ ＢＥＴ 比表面积及孔径、 孔容分析 　 　 如图 ２
所示ꎬ 对 Ａｓ 中毒前后催化剂进行 ＢＥＴ 测试ꎬ 对比

分析中毒前后催化剂孔径分布变化ꎬ 并将得到的数

据置于表 １ 中. Ａｓ 中毒程度的加深明显导致孔径小

于 ２.７ ｎｍ 的微孔数量骤减ꎬ 因此ꎬ 平均孔径也随之

变化ꎬ 由新鲜催化剂的 ２４.７４９ 增加到 ２７.８３４ ｎｍꎬ
重庆大学刘清才教授团队[１８]对于 Ａｓ 对孔结构影响

的研究也有类似结论. 比表面积和孔体积随着 Ａｓ
中毒的加深而逐渐变小ꎬ 新鲜催化剂的比表面积和

孔体积分别为 ６０. ８６３ ｍ２ 􀅰ｇ－１、 ０. ３２７ ｃｍ３ 􀅰ｇ－１ꎬ
０.２ Ａｓ / Ｖ催化剂的比表面积和孔体积则分别降低至

４６.２７６ ｍ２􀅰ｇ－１、 ０.２８１ｃｍ３􀅰ｇ－１ꎬ 与 Ｐｅｎｇ 等[１７]研究

结果相比ꎬ 变化幅度略有增大.
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图 ２ 不同 Ａｓ 中毒程度的催化剂孔径分布图

Ｆｉｇ.２ Ｃａｔａｌｙｓｔ ｐｏｒｅ ｓｉｚｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
Ａｓ ｐｏｉｓｏｎｅｄ ｌｅｖｅｌｓ

２.２.２ ＳＥＭ 分析　 　 新鲜和 Ａｓ 中毒催化剂 ＳＥＭ 图

谱如图 ３ 所示ꎬ 对比 Ａｓ 中毒前后的催化剂 ＳＥＭ 图

谱ꎬ 可以发现ꎬ 相比于新鲜催化剂表面疏松多孔的

结构ꎬ Ａｓ 中毒后的催化剂表面变得相对平整ꎬ 有微

小的团聚物生成. 这与 ＢＥＴ 结果显示的随着 Ａｓ 浸

渍量的增加(中毒程度的加深)ꎬ 孔径结构没有出现

大幅度的变化的结论是相一致的ꎬ ＸＲＤ 分析部分将

进一步揭示 Ａｓ 对于催化剂物理结构层面的影响

规律.
２.２.３ ＸＲＤ 分析 　 　 新鲜以及不同 Ａｓ 中毒程度的

催化剂 Ｘ 射线衍射谱图如图 ４ 所示. ＸＲＤ 图谱反映

了新鲜和 Ａｓ 中毒后的催化剂的结晶状态和颗粒大

小等信息. 新鲜催化剂和不同中毒程度的催化剂均

在 ２θ (衍射角) 为 ２５. ４１° ( １０１)、 ３８. ６２° ( １１２)、
４８.１１°(２００)、 ５３.９７°(１０５)、 ５５.１１°(２１１)和６２.７２°
(２０４)处均出现较为明显的衍射峰ꎬ 峰位置与美国

实验与材料协会(ＡＳＴＭ) 材料卡片库中的 ＪＣＰＤＳ
Ｎｏ.８３￣２２４３ 卡片所示对应位置高度一致[１９] .
　 　 此外ꎬ 不同浓度 Ａｓ 中毒的催化剂表面均未检

测 到Ｖ２ Ｏ５ 、ＷＯ３ 以及Ａｓ氧化物的衍射峰ꎬ这表明

表 １ Ａｓ 中毒催化剂比表面积及孔径孔容

Ｔａｂｌｅ１ Ａｓ ｐｏｉｓｏｎｅｄ ｃａｔａｌｙｓｔ ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａ ａｎｄ ｐｏｒｅ ｖｏｌｕｍｅ

Ｓａｍｐｌｅｓ
Ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａ Ａ

/ (ｍ２􀅰ｇ－１)
Ｐｏｒｅ ｖｏｌｕｍｅ
/ (ｃｍ３􀅰ｇ－１)

Ｐｏｒｅ ｓｉｚｅ ｄ
/ ｎｍ

Ｖ２Ｏ５ ￣ＷＯ３ / ＴｉＯ２ ６０.８６３ ０.３２７ ２４.７４９

Ｖ２Ｏ５ ￣ＷＯ３ / ＴｉＯ２ ￣０.０５Ａｓ ５６.７８４ ０.３２３ ２５.９４７

Ｖ２Ｏ５ ￣ＷＯ３ / ＴｉＯ２ ￣０.１Ａｓ ４９.２８０ ０.３２４ ２６.２６８

Ｖ２Ｏ５ ￣ＷＯ３ / ＴｉＯ２ ￣０.１５Ａｓ ４８.０８３ ０.３１１ ２６.９１３

Ｖ２Ｏ５ ￣ＷＯ３ / ＴｉＯ２ ￣０.２Ａｓ ４６.２７６ ０.２８１ ２７.８３４

图 ３ Ａｓ 中毒催化剂表面形貌分析

Ｆｉｇ.３ Ｓｕｒｆａｃｅ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ Ａｓ ｐｏｉｓｏｎｅｄ ｃａｔａｌｙｓｔｓ
(ａ) ｆｒｅｓｈꎻ (ｂ) ０.１ Ａｓ / Ｖꎻ (ｃ) ０.２ Ａｓ / Ｖ
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图 ４ Ａｓ 中毒催化剂的 ＸＲＤ 图谱

Ｆｉｇ.４ ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ Ａｓ ｐｏｉｓｏｎｅｄ ｃａｔａｌｙｓｔｓ
(ａ) Ｆｒｅｓｈ ｃａｔａｌｙｓｔꎻ (ｂ) ０.０５ Ａｓ / Ｖꎻ (ｃ) ０.１ Ａｓ / Ｖꎻ

(ｄ) ０.１５ Ａｓ / Ｖꎻ (ｅ) ０.２ Ａｓ / Ｖ

致毒元素 Ａｓ 及其化合物以及活性组分 Ｖ２Ｏ５、 ＷＯ３

在催化剂表面的晶型结构均呈无定形态分布(又称

高分散态). ＸＲＤ 物相检测结果表明吸附 Ａｓ 并未影

响催化剂的物相组成和晶体结构[１８] .
２.２.４ ｉｎ ｓｉｔｕ ＤＲＩＦＴＳ 分析　 　 在进行 ＮＨ３(ＮＯ)气氛

的吸附前ꎬ 首先将反应仓内的样品在 Ｎ２气氛下于

４５０ ℃的温度下预处理 ０.５ ｈꎬ 然后冷却至 １８０ ℃ꎬ
稳定后扫描记录背景光谱. 动态实验中再次扫描得

到的光谱会自动扣除背景. ＮＨ３(ＮＯ)吸附原位漫反

射红外实验光谱范围为 １１００~２０００ ｃｍ－１ꎬ 分辨率为

４ ｃｍ－１ . 实验步骤为: 将充分研磨后的粉末催化剂

样品装入原位反应仓内并均匀抹平ꎻ 随后升温至

４００ ℃并用 Ｎ２吹扫 ６０ ｍｉｎꎬ 目的是对催化剂样品进

行预处理以去除样品表面的水分和杂质ꎻ 随后降温

采集所需目标温度点的背景谱图ꎻ 待降温至室温后

通入 ＮＨ３(ＮＯ)吸附 ６０ ｍｉｎ 至饱和ꎻ 切断 ＮＨ３(ＮＯ)
并通入 Ｎ２吹扫 １５ ｍｉｎꎻ 然后在 Ｎ２气氛下ꎬ 以 １０ ℃ /
ｍｉｎ 的速率程序升温至 ４００ ℃ꎬ 并在所需的目标温

度下采集对应的图谱.
２.２.４.１ ＮＨ３的原位红外吸附实验分析　 　 ＮＨ３作为

ＳＣＲ 反应的还原剂ꎬ 在参与反应的过程中其在催化

剂表面的吸附量及吸附形态对于 ＳＣＲ 反应是至关

重要的ꎬ Ｃｈｅｎ 等[２０] 提出催化剂表面上的 Ｂｒøｎｓｔｅｄ
酸中心主要吸附 ＮＨ＋

４ 离子ꎬ 其峰位置在 １４５０ 和

１６８０ ｃｍ－１处(振动形式主要是非对称 δａｓ(ＮＨ＋
４ )和

对称变形 δｓ(ＮＨ＋
４ )振动)ꎬ 而 Ｌｅｗｉｓ 酸中心主要吸

附 ＮＨ３分子ꎬ 振动峰出现在 １１２０ 和 １６１６ ｃｍ－１ 处

(振动形式主要是催化剂表面吸附的 ＮＨ３中的Ｎ—Ｈ
键的简并伸缩振动) [２１－２２]ꎻ 此外ꎬ 波数为１５６０ ｃｍ－１

左右处的吸收峰是由 ＮＨ２ 分子的弯曲振动形

成的[２３] .
对比图 ５(ａ￣ｄ)和(ｆ)ꎬ 即对比催化剂 Ａｓ 中毒前

后 ＮＨ３的程序升温脱附图谱. 不难发现相比于图 ５
(ｆ)中新鲜催化剂出现在 １４５０ 和 １６００ ｃｍ－１处归属于

Ｂｒøｎｓｔｅｄ 酸中心的 ＮＨ＋
４ 特征吸附峰和 １１２０ 和 １６００

ｃｍ－１处归属于 Ｌｅｗｉｓ 酸中心的 ＮＨ３特征吸附峰. 中毒

后的催化剂在 １６００ ｃｍ－１ 波数处归属于 Ｌｅｗｉｓ 酸的

ＮＨ３分子吸附特征峰几乎完全消失ꎬ １１２０ ｃｍ－１处的

ＮＨ３吸附特征峰强度明显减弱ꎬ 在 Ａｓ / Ｖ 摩尔比达到

０.２ 时ꎬ 该位置处的 Ｌｅｗｉｓ 酸吸附特征峰完全消失. 可
以发现ꎬ Ａｓ 的氧化物对催化剂表面 Ｌｅｗｉｓ 酸位的影

响十分明显ꎬ 尤其对于 Ｌｅｗｉｓ 酸位的破坏. Ａｓ 中毒后

的催化剂在 １４５０、 １６８０ ｃｍ－１波数处的 Ｂｒøｎｓｔｅｄ 酸对

应的 ＮＨ＋
４ 吸附特征峰虽然未完全消失ꎬ 但其峰面积、

强度均有明显的减弱趋势. 且随着 Ａｓ 中毒程度的加

深ꎬ Ｂｒøｎｓｔｅｄ 酸所对应的峰强也随之减弱ꎬ 其他学者

也得出过类似结论[１８ꎬ２４] .
由图 ５(ｅ)ꎬ 即对 Ａｓ 中毒前后催化剂的吸附饱

和时间图谱分析ꎬ 可以看出ꎬ Ａｓ 负载量越大(中毒

程度越深)的催化剂ꎬ ＮＨ３在其表面吸附饱和的时

间越短(由 ３５ ｍｉｎ 逐渐降低到 １０ ｍｉｎ)ꎬ 这表明催

化剂表面酸量越少ꎬ 催化剂对还原剂 ＮＨ３的吸附容

纳量越小.
综上ꎬ Ａｓ 导致催化剂中毒失活的一个重要原

因是 Ａｓ 能显著抑制催化剂表面酸性位点的数量、
稳定性和总酸量ꎬ 尤其是对于 Ｌｅｗｉｓ 酸位点的抑制

作用[２５] .
２.２.４.２ ＮＯ 的原位红外吸附实验分析　 　 对比图 ６
(ａ－ｄ)与(ｆ)ꎬ 可以发现ꎬ Ａｓ 中毒对催化剂表面 ＮＯ
的吸附影响并不明显ꎬ 但总体上也呈现对催化剂

ＮＯ 吸附能力有所削弱的现状. 其中变化最为明显

的是 ３３８３~ ３６９０ ｃｍ－１波数范围内羟基的特征振动

峰[２６－２７] . 在催化剂 Ａｓ 中毒程度加深的过程中ꎬ 此

波数范围内的峰面积及峰强度都有明显的降低趋

势ꎬ 这可能是 Ａｓ 会与催化剂表面的羟基生成新的

Ａｓ￣ＯＨ[２８]集团ꎬ 从而削减原有羟基量. 另外 Ａｓ 中毒

后的催化剂在低波数段(１３００ ~ １６１６ ｃｍ－１)的峰数

量有所增加ꎬ 但峰面积及峰强度变化不明显ꎬ 这可

能是由于 Ａｓ 氧化物(Ａｓ２Ｏ３或 Ａｓ２Ｏ５)对催化剂表面
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图 ５ Ａｓ 中毒催化剂的 ＮＨ３吸附红外光谱

Ｆｉｇ.５ Ｉｎｆｒａｒｅｄ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｉｅｓ ｏｆ ＮＨ３ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ Ａｓ ｐｏｉｓｏｎｅｄ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

(ａ) ０.０５ Ａｓ / Ｖꎻ (ｂ) ０.１０ Ａｓ / Ｖꎻ (ｃ) ０.１５ Ａｓ / Ｖꎻ (ｄ) ０.２０ Ａｓ / Ｖꎻ (ｅ) ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ＮＨ３ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓａｔｕｒａｔｉｏｎꎻ (ｆ) ｆｒｅｓｈ

的涂覆不规律ꎬ 一定程度限制了 ＮＯ 在催化剂表面

的吸附(１３００~１６１６ ｃｍ－１波数段的峰主要归属于单

齿硝酸盐和桥接 ＮＯ２
－ 物种ꎬ 此类物种的形成就是

由于 ＮＯ 在富氧阴离子上吸附而形成的[２９] ). ２３５７
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图 ６ Ａｓ 中毒催化剂的 ＮＯ 吸附红外光谱

Ｆｉｇ.６ ＮＯ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｎｆｒａｒｅｄ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｉｅｓ ｏｆ Ａｓ ｐｏｉｓｏｎｅｄ ｃａｔａｌｙｓｔｓ
(ａ)０.０５ Ａｓ / Ｖꎻ (ｂ) ０.１０ Ａｓ / Ｖꎻ (ｃ) ０.１５ Ａｓ / Ｖꎻ (ｄ) ０.２０ Ａｓ / Ｖꎻ (ｅ) ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ＮＨ３ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓａｔｕｒａｔｉｏｎꎻ (ｆ) ｆｒｅｓｈ

ｃｍ－１处归属于 ＣＯ２的不对称伸缩振动峰不在我们的

讨论范围内.
综上ꎬ Ａｓ 对催化剂的毒化作用主要体现 Ａｓ 的

氧化物会遮蔽催化剂表面原有的 ＮＯ 吸附位点ꎬ Ａｓ
与催化剂表面羟基新形成的 Ａｓ￣ＯＨ 官能团破坏了

催化剂羟基的原有活性.
２.２.５ Ｈ２￣ＴＰＲ 分析　 　 对比图 ７(ａ)与图 ７(ｂ－ｅ)图
谱发现ꎬ 新鲜催化剂在 ４１２ ℃ 时出现的还原峰

(Ｖ５＋→Ｖ４＋)ꎬ ４７７ ℃的还原峰(Ｗ６＋→Ｗ４＋)ꎬ ５９０ ℃
处的还原峰(Ｖ４＋→Ｖ３＋)均发生一定程度的位移ꎬ 这
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３ 个还原峰分别记作: 峰 Ｉ、 峰 ＩＩ 和峰 ＩＩＩꎬ 除 Ｖ４＋→
Ｖ３＋还原峰仅发生少量偏移外ꎬ Ｖ５＋→Ｖ４＋、 Ｗ６＋→Ｗ４＋

的还原峰均向低温段发生移动ꎬ 可见 Ａｓ 中毒使得

催化剂的氧化还原能力整体上得到了提高ꎬ 峰面积

上也明显增大ꎬ 这与 Ａｓ５＋与 Ｗ 反应生成 Ａｓ—Ｏ—Ｗ
键有关. Ｗ４＋ →Ｗ０＋ 的还原过程一般发生 ８００ ℃ 以

上[３０]ꎬ 因此ꎬ 并未在图谱中显现. 还原峰整体峰面

积的增大趋势由表 ２ 可见ꎬ 虽然峰面积变化规律并

不明显ꎬ 但总体而言ꎬ 随着催化剂 Ａｓ 中毒程度的

加深ꎬ 催化剂还原峰个数不变ꎬ 还原峰面积呈现增

加的趋势.
综上ꎬ Ａｓ 会一定程度上增加商业 ＳＣＲ 催化剂

的氧化还原能力ꎬ 表面上看这与传统 ＳＣＲ 催化剂优

劣评判标准相悖ꎬ 实质上ꎬ 氧化还原能力的提高会

导致 ＳＣＲ 反应过程中 Ｎ２选择性的降低ꎬ Ｎ２Ｏ 的产

量会因此增加[３０] .

图 ７ Ａｓ 中毒催化剂的 Ｈ２ ￣ＴＰＲ 图谱

Ｆｉｇ.７ Ｈ２ ￣ＴＰＲ ｐｒｏｆｉｌｅｓ ｏｆ Ａｓ ｐｏｉｓｏｎｅｄ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

(ａ) ｆｒｅｓｈꎻ (ｂ) ０.０５ Ａｓ / Ｖꎻ (ｃ) ０.１０ Ａｓ / Ｖꎻ
(ｄ) ０.１５ Ａｓ / Ｖꎻ (ｅ) ０.２０ Ａｓ / Ｖ

表 ２ Ａｓ 中毒催化剂的 Ｈ２ ￣ＴＰＲ 图谱分析结果

Ｔａｂｌｅ ２ Ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ Ｈ２ ￣ＴＰＲ ｍａｐｐｉｎｇ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ Ａｓ ｐｏｉｓｏｎｉｎｇ ｃａｔａｌｙｓｔ

Ｓｅｒｉａｌ Ｓａｍｐｌｅｓ
Ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｐｅａｋ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

Ｐｅａｋ Ｉ Ｐｅａｋ ＩＩ Ｐｅａｋ ＩＩＩ

Ｐｅａｋ ｐｏｓｉｔｉｏｎ

Ｔｏｔａｌ Ｐｅａｋ Ｉ Ｐｅａｋ ＩＩ Ｐｅａｋ ＩＩＩ

ａ Ｆｒｅｓｈ ８５２ １３２０ ７４６ ２９１８ ４１２ ４７７ ５９０

ｂ ０.０５ Ａｓ / Ｖ １０６３ １３２５ １２９７ ３６８５ ４１２ ４６９ ５６２

ｃ ０.１ Ａｓ / Ｖ ９２９ １５９１ ８５１ ３３７１ ４１３ ４６９ ６００

ｄ ０.１５ Ａｓ / Ｖ ８９１ ２３７１ ９９４ ４２５６ ４１１ ４６９ ６００

ｅ ０.２ Ａｓ / Ｖ ８１６ １６９３ ８１７ ３３２６ ３８１ ４７３ ６２７

３ 结论

３.１ 新鲜商业催化剂在 ３００~４５０ ℃温度范围对 ＮＯｘ

转化率均在 ９５％以上ꎬ 随着 Ａｓ 中毒程度加深ꎬ 催

化剂的 ＮＯｘ转化率不断降低ꎬ ４００ ℃时新鲜 Ｖ２Ｏ５￣
ＷＯ３ / ＴｉＯ２催化剂脱硝活性为 ９６. ４５％ꎬ 而当 Ａｓ / Ｖ
摩尔比为 ０.２ꎬ 其脱硝活性在 ４００ ℃不足 ６７％ꎬ Ａｓ
导致的催化剂中毒效果十分明显.
３.２ Ａｓ 中毒的原因主要是由于催化剂的化学层面的

性能受到了较为明显的影响ꎬ 尤其是对表面酸性的

影响. 原位红外分析结果表明催化剂中毒的主要原

因: 一方面是由于 Ａｓ 氧化物对于催化剂表面的遮

蔽作用ꎬ Ａｓ 的饱和层一定程度上阻碍了催化剂表

面气相成分参与多相催化反应. 另一方面ꎬ Ａｓ 会与

催化剂表面的羟基作用形成 Ａｓ￣ＯＨꎬ 从而改变原有

催化剂的催化活性位点ꎬ Ａｓ 的化合物同样可以抑

制催化剂表面酸性性能ꎬ 减少酸量、 酸强度以及酸

中心个数ꎬ 尤其是对于 Ｌｅｗｉｓ 酸的抑制作用.
３.３ 在氧化还原能力方面ꎬ 虽然 Ａｓ 的引入明显增加

了氧化还原能力ꎬ 但这种能力的增加是以牺牲表面

酸性为前提的ꎬ 并且会导致 ＳＣＲ 反应过程中 Ｎ２选

择性变差ꎬ 副反应的发生会产生 Ｎ２Ｏ 干扰 ＳＣＲ 脱

硝反应进程ꎬ 并不与传统 ＳＣＲ 催化剂优劣评判标准

相悖.
３.４ ＳＥＭ、 ＸＲＤ、 ＢＥＴ 数据分析则从物理层面解释了

催化剂受到 Ａｓ 中毒的影响很可能是由于表面微孔

数量的减少ꎬ Ａｓ２Ｏ３ 小颗粒堵塞催化剂微孔结构ꎬ
Ａｓ２Ｏ５大颗粒涂覆催化剂表面. 表面形貌略有变差ꎬ
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Ａｓ 的引入并未导致催化剂晶型的变化ꎬ Ａｓ 及其化

合物在催化剂表面分散度较高.
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ＷＯ３ / ＴｉＯ２催化剂的再生方法) [Ｊ]. Ｊ Ｅｎｇ Ｔｈｅｒｍｏｐｈｙｓ
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ｌｙｔｉｃ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｏｖｅｒ ｍａｎｇａｎｅｓｅ￣ｉｒｏｎ ｏｘｉｄｅｓ [ Ｊ]. Ｃｈｉｎ Ｊ
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ｔｕｒｅꎬ ａｃｉｄｉｔｙ ａｎｄ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ＣｕＯｘ / ＷＯｘ– ＺｒＯ２ꎬ ｃａｔａｌｙｓｔ
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ｆｒａｒｅｄ ｓｔｕｄｙ ｏｆ ｓｕｒｆａｃｅ ｓｐｅｃｉｅｓ ａｒｉｓｉｎｇ ｆｒｏｍ ａｍｍｏｎｉａ ａｄ￣
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４００ ℃ꎬ ｔｈｅ ｄｅｎｉｔｒａｔｉｏｎ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ｔｈｅ ｆｒｅｓｈ Ｖ２Ｏ５￣ＷＯ３ / ＴｉＯ２ ｃａｔａｌｙｓｔ ｉｓ ９６.４５％ꎬ ａｎｄ ｗｈｅｎ ｔｈｅ Ａｓ / Ｖ ｍｏｌａｒ ｒａｔｉｏ ｉｓ
０.２ꎬ ｔｈｅ ｄｅｎｉｔｒａｔｉｏｎ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ｔｈｅ Ａｓ ｐｏｉｓｏｎｉｎｇ ｃａｔａｌｙｓｔ ｉｓ ｒｅｄｕｃｅｄ ｔｏ ｌｅｓｓ ｔｈａｎ ６７％. ＸＲＤꎬ ＢＥＴꎬ ＳＥＭꎬ ｉｎ ｓｉｔｕ
ＤＲＩＦＴＳ ａｎｄ Ｈ２￣ＴＰＲ ｗｅｒｅ ｕｓｅｄ ｔｏ ｃｏｍｐａｒｅ ｔｈｅ ｐｈｙｓｉｃａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔꎬ ｔｈｅ ｅｘｉｓｔｅｎｃｅ ｏｆ ｓｕｒｆａｃｅ ｓｕｂ￣
ｓｔａｎｃｅｓ ａｎｄ ｔｈｅ ｒｅｄｏｘ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ Ａｓ２Ｏ３ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ Ａｓ ｐｏｉｓｏｎｉｎｇ. Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗ ｔｈａｔ Ａｓ２Ｏ３ ｂｌｏｃｋｓ ｔｈｅ
ｍｉｃｒｏｐｏｒｏｕｓ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔꎬ ｒｅｓｕｌｔｉｎｇ ｉｎ ａ ｄｅｃｒｅａｓｅ ｉｎ ｔｈｅ ｎｕｍｂｅｒ ｏｆ ｍｉｃｒｏｐｏｒｅｓ ｏｎ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔ ｓｕｒｆａｃｅꎬ
Ａｓ２Ｏ５ ｃｏａｔｓ ｔｈｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｏｆ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔꎬ ｗｈｉｃｈ ｈｉｎｄｅｒｓ ｔｈｅ ｇａｓ ｐｈａｓｅ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ ｆｒｏｍ ｐａｒｔｉｃｉｐａｔｉｎｇ ｉｎ ｔｈｅ ｈｅｔｅｒｏｇｅｎｅ￣
ｏｕｓ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｒｅａｃｔｉｏｎꎻ ｔｈｅ ｉｎｔｒｏｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ Ａｓ ｍａｋｅｓ ｔｈｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ ｓｌｉｇｈｔｌｙ ｄｅｔｅｒｉｏｒａｔｅꎬ ｄｏｅｓ ｎｏｔ ｌｅａｄ ｔｏ ｔｈｅ
ｃｈａｎｇｅ ｏｆ ｔｈｅ ｃｒｙｓｔａｌ ｆｏｒｍ ｏｆ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔꎬ ａｎｄ Ａｓ ａｎｄ ｉｔｓ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ Ｔｈｅ ｄｉｓｐｅｒｓｉｏｎ ｏｎ ｔｈｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｏｆ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔ ｉｓ
ｈｉｇｈ. Ａｓ ｗｉｌｌ ｒｅａｃｔ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｈｙｄｒｏｘｙｌ ｇｒｏｕｐ ｏｎ ｔｈｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｏｆ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔ ｔｏ ｆｏｒｍ Ａｓ￣ＯＨꎬ ｗｈｉｃｈ ｉｎｈｉｂｉｔｓ ｔｈｅ ａｃｉｄｉｔｙ
ｏｆ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔꎬ ｅｓｐｅｃｉａｌｌｙ ｔｈｅ ｉｎｈｉｂｉｔｏｒｙ ｅｆｆｅｃｔ ｏｎ Ｌｅｗｉｓ ａｃｉｄꎻ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｒｅｄｏｘ ａｂｉｌｉｔｙ ａｆｔｅｒ Ａｓ ｐｏｉｓｏｎｉｎｇ ｉｓ
ｅｎｈａｎｃｅｄ.
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ: ＳＣＲꎻ ｄｅｎｉｔｒａｔｉｏｎꎻ ｃａｔａｌｙｓｔꎻ ｄｅａｃｔｉｖａｔｉｏｎꎻ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ
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