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NaCl 与 Hg0 对 V2 O5 鄄WO3 / TiO2 SCR 脱硝催化剂的协同作用研究

孔摇 明, 刘清才, 赵摇 冬, 任摇 山*, 孟摇 飞
(重庆大学材料科学与工程学院, 重庆市能源环境研究中心, 重庆摇 400044)

摘摇 要: 制备了纳米级 V2O5 鄄WO3 / TiO2 脱硝催化剂,采用浸渍法模拟催化剂 NaCl 中毒,吸附法模拟单质汞 Hg0 作用于催化

剂,运用 X 射线衍射分析(XRD)、扫描电镜(SEM)、比表面积分析(BET)、NH3 程序升温脱附(NH3 鄄TPD)、傅里叶变换红外光

谱分析(FT鄄IR)等技术表征分析了 NaCl 和 Hg0 对催化剂性能的影响。 同时,结合已有的研究分析,提出两者对催化剂的作用

机理。 实验结果表明,NaCl 的添加会造成催化剂表面团聚黏结,催化剂比表面积减小,且 NaCl 负载量越大,对催化剂毒害作

用越大。 Na 会中和催化剂的 Br覬nsted 酸性位(V-OH),最终形成-V-O-Na 及 Cl-V-O-Na,造成催化剂失活。 Hg0 对催化剂

的表面形貌及物相组成没有影响,并主要通过吸附在催化剂的 V 活性位上使其脱硝性能有所减弱。 当 NaCl 和 Hg0 同时存在

时,吸附的 Hg 会与 NaCl 中引入的 Cl 结合,形成 HgCl、HgCl2,并部分取代-Na,最终形成-V-O…Hg 及-V-O-Hg-Cl。
关键词: 协同作用; V2O5 鄄WO3 / TiO2 催化剂; NaCl; Hg0; 失活
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Synergy of NaCl and Hg0 on V2O5 鄄WO3 / TiO2 SCR catalysts

KONG Ming, LIU Qing鄄cai, ZHAO Dong, REN Shan*, MENG Fei
(Engineering Research Center for Energy and Environment of Chongqing, College of Materials Science and

Engineering of Chongqing University, Chongqing摇 400044, China)

Abstract: The nano V2O5 鄄WO3 / TiO2 catalysts were prepared. NaCl was loaded on the catalysts by
impregnation and Hg0 was loaded by adsorption. The samples were characterized by XRD, SEM, BET, NH3 鄄
TPD and FT鄄IR measurements to investigate the effect of NaCl and Hg0 on the performance of V2O5 鄄WO3 / TiO2
SCR catalysts. Besides, the functional mechanism was proposed combining with previous conclusions. The
results indicate that NaCl causes the agglomeration of catalysts, leading to the decrease of BET surface area. For
NaCl poisoning catalysts, the deactivation is observed obviously with the increase of NaCl loadings. Br准nsted
acid sites (-V-OH) are neutralized by Na to ultimately form -V-O-Na and Cl-V-O-Na, resulting in the
decline of catalytic activity. Hg0 shows no influence on the microstructure and phase composition of the catalysts.
However, it can be adsorbed on the V active sites to weaken the De鄄NOx activities slightly. When NaCl and Hg0

exist simultaneously, Hg0 will combine with Cl that is introduced from NaCl to form HgCl or HgCl2 and partly
replace Na, and -V-O…Hg or-V-O-Hg-Cl is produced finally.
Key words: synergy; V2O5 鄄WO3 / TiO2 catalyst; NaCl; Hg0; deactivation

摇 摇 氮氧化物(NOx)排放是导致酸雨、酸雾、光化学

烟雾以及臭氧层破坏等一系列环境问题的主要原因

之一,并且对人体健康造成极大的危害。 在众多氮

氧化物排放控制技术中,以 NH3 为还原剂的选择性

催化还原技术(SCR)是目前最有效、应用最广泛的

方法,而其中又以 V2O5 鄄WO3 / TiO2 脱硝催化剂效

果最为显著[1 ~ 5]。 燃料中的碱金属会在燃烧过程中

挥发形成亚微米气溶胶颗粒并与催化剂反应,进而

引起催化剂失活[6 ~ 8]。 世界各国学者就碱金属对

SCR 催化剂活性的影响进行了研究,但是主要集中

在碱金属氧化物[5,9 ~ 12],而碱金属氧化物并非实际

烟气中与 SCR 催化剂发生作用的物质形态。 此外,
由于烟气中卤族元素(Cl)的存在,碱金属会以氯化

物的形态与 SCR 催化剂发生反应,造成催化剂活性

降低[13]。 已有的催化剂碱金属中毒研究大多以钾

为主,而关于钠对脱硝催化剂中毒的研究报道却很

少。 因此,有必要对 NaCl 对 SCR 催化剂的失活机

理进行研究,为提高催化剂综合抗中毒能力,延长催

化剂使用寿命提供更充分的理论依据。
此外,煤中各种汞的化合物也会在燃烧过程中

发生分解,并以不同形态的汞作用于催化剂上,导致

催化剂失活。 而有关一系列 SCR 过程中汞形态转
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化的研究[14 ~ 16],均针对于如何有效控制汞排放,只
关注汞的吸附率和氧化率,却忽视了汞形态对 SCR
催化剂脱硝效率的影响。

引起 SCR 催化剂失活的因素很多,烟气中多种

组分也会同时作用于催化剂上,而目前的研究多是

针对某组分单独对 SCR 催化剂的毒害作用,因此,
有必要进行多组分对 SCR 催化剂协同作用的机理

研究。 研究利用浸渍法负载 NaCl 与气体吸附 Hg0,
通过表征分析结合活性测试,分析了 NaCl 与 Hg0

对催化剂性能的影响,并进一步揭示了两者同时存

在时是如何对催化剂发生作用,旨在为探索适应复

杂环境下的 SCR 催化剂提供理论支持和实验依据。

1摇 实验部分
1. 1摇 催化剂的制备

实验采用工业纳米级脱硝催化剂专用钛白粉

(TiO2)为载体,用一步浸渍法制备了钒负载量为

1% (质量分数)、钨负载量为 5% (质量分数) 的

V2O5 鄄WO3 / TiO2 催化剂(比表面积 81. 3 m2 / g)。
按质量分数称取一定量的偏钒酸铵、钨酸铵和

草酸(其中,草酸与偏钒酸铵物质的量比为2 颐1),加
入去离子水制备前驱体溶液,60 益水浴搅拌至充分

溶解。 将钛白粉加入前驱体溶液中,60 益水浴搅拌

蒸干,然后放入鼓风干燥箱中 110 益 条件下干燥

6 h,放入马弗炉中 500 益煅烧 5 h,获得所需新鲜催

化剂,记为 VWTi。
1. 2摇 催化剂 NaCl 负载

将质量分数 0. 5% 、1. 0% 、2. 0% 的 NaCl 固体

分别加入一定量的去离子水中制备 NaCl 溶液,将
新鲜催化剂浸渍在溶液中,60 益 水浴搅拌蒸干,
110 益鼓风干燥箱中干燥 6 h,放入马弗炉中 500 益
条件下煅烧 5 h,获得负载 NaCl 的催化剂样品,记为

xNaCl(x 分别为 0. 5、1. 0、2. 0)。
1. 3摇 催化剂 Hg0 负载

图 1 为实验装置示意图。 利用图 1 所示装置,
以 N2 为载气,将 Hg0 蒸汽通入装有一定量催化剂

(VWTi、1. 0NaCl)的固定床反应器中,尾部用活性

炭进行吸附后排出。 气体总流量 1 L / min,N2 载气

流量 0. 2 L / min, 其余为 N2 平衡气, 吸附温度

400 益。 汞发生装置置于 80 益油浴锅中,汞渗透管

(Dynacal, VICI Metronies)发生量为 549 ng / min。
吸附 24 h 获得负载 Hg0 的催化剂,分别记为 Hg、
1. 0NaCl+Hg。
1. 4摇 催化剂的表征

XRD 分析使用 D / Max2500pc X 射线衍射仪;
采用 Quantachrome QUADRASORB SI 分析仪进行

比表面积(BET)、孔容孔径测试,吸附介质为液氮,
吸附温度 77 K,测试前样品在 300 益下脱气 2 h;采
用美国 Quantachrome 公司 ChemBET Pulsar 型化学

吸附仪进行程序升温脱附(NH3 鄄TPD)反应,以 5%
NH3 鄄95% He 混 合 气 为 吸 附 气, 升 温 速 率 为

10 益 / min,气体流 量 200 mL / min, 催 化 剂 用 量

100 mg;采用 FEI Nova 400 FEG鄄SEM 场发射扫描

电镜进行催化剂样品的微观形貌观察,工作电压

15 kV;样品官能团变化采用 Nicolet 5DXC 傅里叶

变换红外光谱仪进行检测,波长 4 000 ~ 400 cm-1,
1 mg样品与 100 mgKBr 混合压片制样。
1. 5摇 SCR 催化剂的活性评价

采用连续流动固定床微型反应装置(见图 1)进
行 SCR 反应。 反应器入口含有 渍=500伊10-6 NO、渍=
500伊 10-6 NH3、4% O2,其余为 N2。 气体总流量

500 mL / min,催化剂质量 0. 2 g,空速 75 000 h-1,反应

温度 200 ~ 500 益。 反应器出口的 NO 和 O2 浓度采

用 OPTIMA7 型烟气分析仪(德国 MRU)实时检测。
催化剂活性以 NO 转化率 浊NO表示,计算公式为:

浊NO =
C in - Cout

C in
伊100% (1)

式中,Cin为入口 NO 浓度,Cout为出口 NO 浓度。

图 1摇 实验装置示意图
Figure 1摇 Schematic diagram of the experimental system

2摇 结果与讨论
2. 1摇 NaCl 与 Hg0 对催化剂 SCR 活性的影响

图 2(a)为催化剂在不同温度条件下的催化活

性。 在催化剂工作温度区间内(300 ~ 450 益),新鲜

催化剂具有最高的脱硝活性,400 益 时最高,达到

96. 8% 。 负载 NaCl 后,催化剂活性有不同程度的下

降,负载量越大,活性越低,当负载量达到 2%时,脱
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硝活性下降到 50%以下。 对于吸附 Hg0 的催化剂,
NO 转化率 浊NO虽有所下降,但最高仍可达 92% ,活
性下降不明显。 当催化剂中同时含有 NaCl 和 Hg0,
在低于 300 益时,其活性比 NaCl 单独存在时有所提

高,说明 Hg0 在一定程度上能够降低 NaCl 对催化

剂的毒害作用,提高催化剂在低温条件下的脱硝活

性,而高于 350 益时其作用并没有体现。 图 2(b)为
在最佳活性温度 400 益条件下,各催化剂脱硝活性

随时间的变化。 由图 2(b)可知,各催化剂在较长时

间内均可保持稳定的脱硝活性,催化剂稳定性较好。

图 2摇 负载 NaCl 与 Hg0 对催化剂脱硝效率的影响
Figure 2摇 Effect of NaCl and Hg0 on the catalytic activities (a): effect of temperature; (b): effect of time at 400 益

conditions: 0.2 g catalyst, 500 mL/ min feed, space velocity of 75 000 h-1, 500伊10-6 NO, 500伊10-6 NH3, 4% O2 and balance N2

2. 2摇 XRD 表征

图 3 为不同催化剂的 XRD 谱图。 由图 3 可知,
四种催化剂均只检测出锐钛矿型 TiO2,未出现钒和

钨的晶体氧化物以及钠、汞等晶体化合物的特征峰,
表明实验条件下钒和钨的氧化物以及钠、汞化合物

在载体表面高度分散,形成很少或未形成晶体。
XRD 物相检测结果表明负载 NaCl 和吸附 Hg0 并未

影响催化剂的物相组成。

图 3摇 负载 NaCl 与 Hg0 催化剂的 XRD 谱图

Figure 3摇 XRD patterns of NaCl and Hg0 doping catalysts

2. 3摇 BET 和 SEM 表征

图 4 为催化剂的孔径分布图。 由图 4 可知,各
催化剂的最可几孔径均在13. 7 nm附近,并未发生明

显偏移,说明 NaCl 与 Hg0 的加入并没有引起催化

剂孔堵塞。 表 1 为各催化剂的比表面积、总孔容和

平均孔径。 随着 NaCl 负载量的增加,催化剂比表

面积逐渐减小,而总孔容和平均孔径并未表现出相

同的趋势。 催化剂吸附 Hg0 后,其比表面积并未发

生明显变化,当同时含有 NaCl 和 Hg0 时,其比表面

积与仅负载 NaCl 时相近。 结合扫描电镜实验结果

可以推断,负载 NaCl 会造成催化剂表面团聚黏结,
是引起催化剂比表面积下降的主要原因。

图 4摇 催化剂的孔径分布
Figure 4摇 Pore size distribution of different catalysts derived

from adsorption of the isotherm (BJH)

摇 摇 图 5 为不同催化剂的表面微观形貌照片。 由图

5 可知,新鲜催化剂(图 5(a))与吸附 Hg0 的催化剂

(图 5(b))表面物质分散均匀,而负载了 NaCl 的催

化剂(图 5(c)、图 5(d))表面发生了团聚黏结,说明

NaCl 的加入改变了催化剂的表面形貌。
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图 5摇 不同催化剂的表面微观形貌
Figure 5摇 SEM micrograph of (a) VWTi, (b) Hg, (c) 1. 0NaCl and (d) 1. 0NaCl+Hg

表 1摇 催化剂的比表面积、总孔容、平均孔径
Table 1摇 BET surface area, total pore volume, average pore diameter of different catalysts

Sample BET surface area A / (m2·g-1) Pore volume v / (cm3·g-1) Average pore diameter d / nm
VWTi 81. 3 0. 304 13. 18

0. 5NaCl 80. 1 0. 324 13. 16
1. 0NaCl 77. 8 0. 302 13. 12
2. 0NaCl 71. 2 0. 318 13. 32

Hg 80. 9 0. 297 13. 22
1. 0NaCl+Hg 76. 4 0. 307 13. 15

2. 4摇 NH3 程序升温脱附(NH3 鄄TPD)表征

图 6 为不同催化剂的 NH3 程序升温脱附曲线。
在催化剂工作温度区间内,VWTi 催化剂上 NH3 的

脱附曲线在 200 和 250 益附近出现两个主要脱附

峰,表明 VWTi 催化剂上吸附的 NH3 以热稳定性较

差的形态为主,NH3 主要吸附在 Br覬nsted 酸性位

上[17,18]。 担载了 NaCl 和 Hg0 催化剂上 NH3 的脱

附峰也呈双峰形,位置与新鲜催化剂的情况相似,但
其脱附强度有所减弱,且 NaCl 含量越高,其脱附峰

强度越弱。 结果表明,NaCl 和 Hg0 会减少 V2O5 鄄
WO3 / TiO2 催化剂的弱酸性位,导致其吸附氨的量

减少。 值得注意的是,在低于 250 益时,同时含有

1. 0NaCl 和 Hg 的催化剂 NH3 脱附峰要高于仅含有

1. 0NaCl 的催化剂的 NH3 脱附峰,而高于此温度

时,情况相反。 当温度高于 300 益,仅含有1. 0NaCl
的催化剂吸附的 NH3 总量将多于同时含有1. 0NaCl
和 Hg 的催化剂吸附的 NH3 量,此时,含有 1. 0NaCl
的催化剂将表现出更高的脱硝活性。 此趋势与两种

催化剂的脱硝活性变化一致,说明温度是影响该情

况发生的重要因素,且 Hg0 的加入,对催化剂弱吸

附 NH3 产生了重要影响,两种物质对催化剂的毒害

作用并非简单的叠加。
2. 5摇 FT鄄IR 表征

为了弄清催化剂负载 NaCl 和 Hg0 后主要官能团

的变化,对催化剂进行了红外分析,结果见图 7。 已有

研究显示[19],波长为1 052 cm-1附近的吸附峰为催化剂
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活性组分 V2O5 中 V=O 键的红外吸收峰。 因此,图 7
中波长为 1 048 cm-1 处出现的吸收峰为 V = O 键。
对比可知,新鲜 VWTi 催化剂在此处的吸收峰强度

最强,负载了 NaCl 或 Hg0 的催化剂在此处的吸收

峰强度均有不同程度的减弱,说明催化剂中 V =O
键数量减少。 Sandra 等[20] 研究显示,烟气中的 Hg0

能吸附在表面 V2O5 活性位上,形成 Hg-O 键。 He
等[19]的研究提出,Hg0 能与 V5+ =O 反应形成 Hg…
O-V4+。 因此可以推测,NaCl 与 Hg0 或其生成的中

间产物,与催化剂中的 V=O 键发生了作用,导致催

化剂中 V=O 键的数量减少,活性下降。

图 6摇 催化剂的 NH3 程序升温脱附曲线
Figure 6摇 NH3 鄄TPD profiles of different catalysts

图 7摇 催化剂的傅里叶变换红外光谱谱图
Figure 7摇 FT鄄IR profiles of different catalysts

2. 6摇 NaCl 与 Hg0 对催化剂的协同作用机理

结合上述实验结果及已有研究分析,NaCl 对
V2O5 鄄WO3 / TiO2 脱硝催化剂的毒害作用可描述为:

-V-O-H + NaCl 寅 -V-O-Na + HCl (2)
Na 取代催化剂 Br覬nsted 酸性位上的 H,形成

-V-O-Na,同时形成了 HCl。 研究表明[21],HCl 也
会与催化剂中的 V 活性位发生反应,形成新的

-OH:

VO2+ 2HCl 寅 V(OH) 2Cl2 (3)
V(OH) 2Cl2寅 VOCl2+ H2O (4)
V2O5+ 2HCl 寅 V2O3(OH) 2Cl2 (5)
V2O3(OH) 2Cl2寅 VO2Cl2+ H2O (6)
V2O5+ 2HCl 寅 2V(OH) 2Cl (7)
因此,NaCl 对 V2O5 鄄WO3 / TiO2 脱硝催化剂的

中毒机理可描述为:
-V-O-H + NaCl 寅 -V-O-Na + HCl (8)
V=O + HCl 寅 Cl-V-O-H (9)
Cl-V-O-H + NaCl 寅 Cl-V-O-Na + HCl

(10)
催化剂上的活性-OH 位被 Na 取代,最终导致

催化剂中毒失活。
当单质汞 Hg0 经过催化剂时,Hg0 首先吸附在

催化剂的 V 活性位上:
V=O + Hg寅 Hg…O-V (11)
由于催化剂中 Cl 的存在,吸附在催化剂上的

Hg0 会与 Cl-V-O-Na 中的 Cl 结合,形成 HgCl2 或

HgCl,并以化学吸附态的形式吸附在 V 活性位

上[22,23]。 同时,不同形态的汞(Hg0、HgCl2、HgCl)
也会取代或部分取代 V-O-Na 中的 Na,最终形成

V-O…Hg 或 V-O-Hg-Cl。
由于 NH3 与 Hg 存在竞争吸附,因此,当 NH3

通过催化剂时,V 活性位上的部分汞会被 NH3 取

代,导致同时含有 NaCl 和 Hg0 的催化剂在一定温

度下吸附氨的量和脱硝活性要高于仅含有 NaCl 的
催化剂,这与前面的实验现象相吻合。

3摇 结摇 论
NaCl 对催化剂具有毒害作用,负载量越大,活

性下降越明显,同时,NaCl 会造成催化剂团聚凝结,
降低催化剂比表面积。

Hg0 对催化剂的活性影响较为微弱,且不会影

响催化剂的表面形貌及物相组成。
NaCl 与 Hg0 会减少催化剂的氨吸附量及 V 活

性位,Na 会占领催化剂中的 B 酸性位(-V-O-H),
并最终形成-V-O-Na 及 Cl-V-O-Na,造成催化剂

失活。
Hg0 能吸附在 V =O 上,并与 NaCl 中的 Cl 结

合,形成汞的化合物(HgCl2、HgCl);不同形态的汞

(Hg0、HgCl2、HgCl)部分取代 V-O-Na 中的 Na,最
终形成 V-O…Hg 或 V-O-Hg-Cl,随后 NH3 与-Hg
发生竞争吸附,造成 NH3 吸附量增加,脱硝活性有

所提高。
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