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摘　要：以活性成分负载量、负载顺序和焙烧温度等关键制备参数因素进行正交实验设计制备了
Ｖ２Ｏ５－ＷＯ３／ＴｉＯ２催化剂，对其进行ＸＲＤ和ＴＰＲ表征，并在自行设计搭建的 ＳＣＲ烟气脱硝实验平
台上评价其（３００～３９０）℃的ＳＣＲ脱硝性能。结果表明，活性成分钒和钨绝大多数以非晶态形式
存在于载体表面，且具有良好的分散性；主要活性成分 Ｖ２Ｏ５负载量越高，脱硝率越高；４００℃焙烧
温度可以形成催化反应所需的晶相，且维持催化剂较高的比表面积；催化剂低温活性和高温活性是

由表面富集和各种成分之间相互作用共同产生的结果，活性组分与载体之间的相互作用对３１５℃
低温脱硝活性影响明显，以先钒后钨负载顺序为宜，表面富集对３９０℃高温脱硝活性起主要作用，
以钒钨同时负载或先钒后钨负载顺序较好；随着ｍ（ＷＯ３）∶ｍ（Ｖ２Ｏ５）的增加，在７．５∶１处催化剂的
脱硝率升至最高，随后迅速下降，ＷＯ３负载质量分数以６％为宜。在优化条件 Ｖ２Ｏ５负载质量分数
０．８％、ＷＯ３负载质量分数６％、先钒后钨负载和４００℃焙烧温度下制备了催化剂并进行脱硝性能
验证，３１５℃低温脱硝活性达到６９．５６％。
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　　截止２０１４年，我国火力发电厂发电量占全国总
发电量的８０．４％［１］，火力发电厂排放烟气中大量的

氮氧化物对大气环境产生严重污染，烟气的脱硝处

理成为研究热点，我国也制定了严格的火电厂大气

污染物排放标准［２］。选择性催化还原（ＳＣＲ）采用
Ｖ２Ｏ５－ＷＯ３／ＴｉＯ２等催化剂、利用 ＮＨ３还原 ＮＯｘ成
为氮气和水达到良好的脱除效果且运行稳定，从而

成为烟气脱硝的首选技术［３］。本文通过自行设计

搭建的ＳＣＲ烟气脱硝平台，探索和研究催化剂制备
参数和反应条件对脱硝效率的影响规律。

１　实验部分

１．１　正交试验设计
实验以前期［４］制备的高性能 ＴｉＯ２气凝胶为载

体、偏钒酸铵为活性成分、钨酸铵为助剂，采用过量

浸渍法，利用正交实验设计方法，以 Ｖ２Ｏ５负载质量
分数分别为０．４％、０．６％和０．８％，ＷＯ３负载质量分
数分别为４％、６％和８％，焙烧温度分别为４００℃、
５００℃和６００℃，负载顺序分别为先负载钒后负载
钨、先负载钨后负载钒、钒和钨同时负载进行４因素
３水平正交设计实验，如表１所示。

表 １　Ｖ２Ｏ５－ＷＯ３／ＴｉＯ２催化剂正交设计表
Ｔａｂｌｅ１　Ｏｒｔｈｏｇｏｎａｌｄｅｓｉｇｎｔａｂｌｅｏｆ

Ｖ２Ｏ５ＷＯ３／ＴｉＯ２ｃａｔａｌｙｓｔｓ

样品
ω（Ｖ２Ｏ５）／

％

ω（ＷＯ３）／

％

焙烧温度／
℃

负载

顺序

１＃ ０．４ ４ ４００ 先钒后钨

２＃ ０．４ ６ ５００ 先钨后钒

３＃ ０．４ ８ ６００ 钒、钨同时

４＃ ０．６ ４ ５００ 钒、钨同时

５＃ ０．６ ６ ６００ 先钒后钨

６＃ ０．６ ８ ４００ 先钨后钒

７＃ ０．８ ４ ６００ 先钨后钒

８＃ ０．８ ６ ４００ 钒、钨同时

９＃ ０．８ ８ ５００ 先钒后钨

１．２　催化剂制备
实验设计了 ３种负载顺序制备 Ｖ２Ｏ５－ＷＯ３／

ＴｉＯ２催化剂，第一种先负载钨氧化物再负载钒氧化
物的制备方法如下所示；第二种先负载钒氧化物再

负载钨氧化物，制备催化剂时调换两种前驱体溶解、

负载次序；第三种同时负载钒氧化物和钨氧化物，制

备催化剂时将两种前驱体同时溶解和负载、只进行

一次干燥和焙烧。
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将一定量的偏钒酸铵溶解于配制好的草酸溶液

（４．５％）中，搅拌直至溶解；然后加一定量的ＴｉＯ２粉
末，充分搅拌，室温静置２４ｈ，烘箱８０℃干燥１０ｈ，
马弗炉焙烧，以２℃·ｍｉｎ－１的升温速率由室温升至
２６０℃，恒温１ｈ，再以２℃·ｍｉｎ－１的速率达到预定
的温度，恒温３ｈ，待冷却后取出，研碎过筛取（４０～
６０）目部分，即得ＷＯ３／ＴｉＯ２粉体。

将一定量的钨酸铵溶解于配制好的草酸溶液

（４．５％）中，搅拌直至溶解；然后加入 ＷＯ３／ＴｉＯ２粉
体，充分搅拌，室温静置２４ｈ，烘箱８０℃干燥１０ｈ，
马弗炉焙烧，以２℃·ｍｉｎ－１的升温速率由室温升至
２６０℃，恒温１ｈ，再以２℃·ｍｉｎ－１的升温速率达到
预定的温度，恒温 ３ｈ，冷却后取出，研碎过筛取
（４０－６０）目部分，即得Ｖ２Ｏ５－ＷＯ３／ＴｉＯ２催化剂。
１．３　催化剂表征

晶体结构表征采用日本理学株式会社ＲｉｇａＫｕ／
ＭｉｎｉＦｌｅｘ６００型全自动 Ｘ射线衍射仪，Ｃｕ靶，λ＝
０．１５４２ｎｍ，工作电压４０ｋＶ，扫描范围５°～８０°。

ＴＰＲ测试采用美国麦克仪器公司ＣｈｅｍｉＳｏｒｂ２７２０
化学吸附仪，样品于１２０℃用Ｎ２吹扫１ｈ，然后降至
室温，再以１５ｍＬ·ｍｉｎ－１的流速通入Ｈ２和Ｎ２混合
气［Ｖ（Ｈ２）∶Ｖ（Ｎ２）＝１∶１０］，并以４℃·ｍｉｎ

－１的升

温速率升至９００℃，热导池检测器，桥电流１２０ｍＡ。
１．４　催化剂烟气脱硝活性评价

Ｖ２Ｏ５－ＷＯ３／ＴｉＯ２催化剂活性评价的ＳＣＲ烟气

脱硝实验平台如图１所示。

图 １　ＳＣＲ烟气脱硝实验平台
Ｆｉｇｕｒｅ１　ＳＣＲｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｐｌａｔｆｏｒｍｆｏｒｆｌｕｅｇａｓｄｅｎｉｔｒａｔｉｏｎ

实验平台由烟气发生系统、ＳＣＲ反应系统和气
体检测系统三部分组成。烟气由天然气壁挂炉燃烧

甲烷产生，经质量流量计精确控制所需烟气流量

（多余烟气经旁路排放）。天然气燃烧产生的热量

通过加热水箱中的水进行交换，水箱中的水达到

９０℃时通入自来水，热水经稀释后排入污水管网。

反应器为长４００ｍｍ，内部套管管径２０ｍｍ的不锈
钢管。实验平台管路从烟囱开始直到排空管全程采

用加热带和保温层，保持烟气温度１２０℃。温度控
制仪通过接受电热偶的信号进行温度控制，精度

±２．５℃。根据文献［５－９］，拟定实验条件为：催化剂装

填量２ｍＬ，ＮＯｘ入口浓度５００×１０－６，空速１２０００ｈ－１，
氨氮比１．１。反应温度从３００℃升至３９０℃，烟气
脱硝前和每升１５℃进行一次组成分析，分析采用青
岛博睿光电科技有限公司的３０４０ＣＥＭＳ烟气监测仪
进行，每段温度稳定１０ｍｉｎ后记录数据。

２　结果与讨论

２．１　晶体结构
图２为Ｖ２Ｏ５－ＷＯ３／ＴｉＯ２催化剂的ＸＲＤ图。

图 ２　Ｖ２Ｏ５／ＷＯ３－ＴｉＯ２催化剂ＸＲＤ图
Ｆｉｇｕｒｅ２　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＶ２Ｏ５／ＷＯ３ＴｉＯ２ｃａｔａｌｙｓｔｓ

从图２可以看出，除３＃样品检测到微弱的金红
石相ＴｉＯ２特征峰和 ＷＯ３特征峰外，其余样品仅检
测出锐钛矿相 ＴｉＯ２的特征峰。９个样品均没有检
测到Ｖ２Ｏ５特征峰，除制备过程中 Ｖ２Ｏ５负载量较小
外，推测还可能有以下原因：（１）ＴｉＯ２气凝胶表面
钒氧化物和钨氧化物活性成分以非晶态形式存在；

（２）形成的晶粒尺寸过小（＜４ｎｍ），致使低于ＸＲＤ
检测下限［１０］；（３）活性组分可能呈单层分布［１１］。

ＷＯ３负载质量分数为８％，焙烧温度为６００℃，
钒和钨同时负载时，３＃样品的ＸＲＤ图出现了微弱的
金红石相 ＴｉＯ２肩峰，发生这种现象的原因可能是
Ｗｎ＋进入了 ＴｉＯ２晶格，引起 ＴｉＯ２晶格畸变

［１２－１３］。

同时样品也出现了ＷＯ３的特征峰，表明其分散性略
差，在焙烧过程中，ＷＯ３与ＴｉＯ２不能充分接触，可能
属于独立生长，由于分子间作用力发生一定程度的

聚集，从而形成少量ＷＯ３晶相
［１４］。
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２．２　ＴＰＲ
除了能够提供更多的酸性位外，Ｖ２Ｏ５－ＷＯ３／

ＴｉＯ２催化剂还应具有恰当的氧化还原性能。若氧
化性太强，则会由于过高的温度使氨气过度氧

化［１５］，若氧化性太弱，则不利于活化后氨气的进一

步反应。

图３为Ｖ２Ｏ５－ＷＯ３／ＴｉＯ２催化剂Ｈ２－ＴＰＲ谱图。

图 ３　Ｖ２Ｏ５－ＷＯ３／ＴｉＯ２催化剂Ｈ２－ＴＰＲ谱图
Ｆｉｇｕｒｅ３　Ｈ２ＴＰＲｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆＶ２Ｏ５ＷＯ３／ＴｉＯ２ｃａｔａｌｙｓｔｓ

从图３可以看出，６００℃以上的峰可能是四面
体ＷＯｘ的还原峰

［１６］。其中，１＃、４＃、５＃和７＃样品仅有
一个钨氧化物的还原峰，而２＃、３＃、６＃、８＃和９＃样品出
现了两个钨氧化物的还原峰，结合表 １可以看出，
１＃、４＃和 ７＃样品中钨氧化物的添加量相对较少。
ＨｏｒｓｌｅｙＪＡ等［１６］研究表明，当钨氧化物负载于载体

上的量低于单层分散量时，会由于单分散的四面体

ＷＯｘ与载体之间产生较强的相互作用而很难被还

原，因此其耗氢量尤其是１＃和４＃样品的耗氢量均较
多；后五个样品中钨氧化物的添加量则相对较多，除

与载体相互作用外，还可能有部分单独的钨氧化物

存在，这从３＃样品的 ＸＲＤ图上出现 ＷＯ３特征峰也

可得到证实，因而其还原峰便表现为两个；５＃样品由
于较高的焙烧温度（６００℃）有可能也与载体相互作
用较强，致使没有单独的钨氧化物存在，表现为单个

还原峰。

（２５０～４００）℃出现的峰可能是Ｖ →５＋ Ｖ３＋的
还原峰，ＷＯ３负载量较多的３

＃、６＃和９＃样品在此区

间均没有出现还原峰，焙烧温度较高的３＃、５＃和７＃

样品中后两个的还原峰也很微弱，其余四个样品中

唯有８＃表现为明显的还原峰。ＷＯ３负载量较多从
另一方面表明 Ｖ２Ｏ５的负载量相对较少，因而难以
检测出还原性；焙烧温度较高致使钒氧化物与载体

相互作用较强，因而难以在低温区被还原；与之相

反，８＃样品由于较高的Ｖ２Ｏ５负载量和较低的焙烧温
度，表现出良好的低温还原性。

３　Ｖ２Ｏ５－ＷＯ３／ＴｉＯ２催化剂反应性能

３．１　不同温度对脱硝率的影响
Ｖ２Ｏ５－ＷＯ３／ＴｉＯ２催化剂在不同温度下的脱硝

率如表２所示。

表 ２　Ｖ２Ｏ５－ＷＯ３／ＴｉＯ２催化剂不同温度下的脱硝率（％）
Ｔａｂｌｅ２　ＤｅｎｉｔｒａｔｉｏｎｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙｏｆＶ２Ｏ５ＷＯ３／ＴｉＯ２ｃａｔａｌｙｓｔｓａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ（％）

样品 ３００℃ ３１５℃ ３３０℃ ３４５℃ ３６０℃ ３７５℃ ３９０℃

１＃ ３９．９２ ５１．８２ ５２．４０ ５７．７７ ５９．００ ５９．８８ ５９．５０
２＃ ３７．２０ ４２．１２ ４８．８０ ５５．８０ ５１．４０ ４５．００ ３７．６０
３＃ ３５．５４ ３８．５３ ５２．０６ ６５．０３ ６９．５５ ７１．５８ ７８．１９
４＃ ３３．２０ ３５．１８ ４３．７４ ４９．５３ ５２．５２ ５６．２６ ５８．１３
５＃ ５７．６２ ５９．０２ ６０．７９ ５７．６２ ５２．８７ ４５．５４ ３７．８２
６＃ ５３．９２ ６２．７８ ５３．５２ ５３．５２ ４４．２７ ３５．２１ ２４．１４
７＃ ４７．４０ ６０．２０ ５３．４０ ５０．６０ ４４．６０ ３２．２０ ２５．００
８＃ ５６．１８ ６５．７４ ５５．３８ ５６．７７ ５３．５９ ４７．８１ ３６．０６
９＃ ５５．０７ ６２．８２ ５７．４６ ５７．８５ ５４．２７ ４６．９２ ３７．５７

　　从表２可以看出，脱硝温度对氮氧化物的脱硝
率影响较大，可以分为１＃、３＃和４＃与其余样品两组。
在第一组中，随着温度上升，脱硝率逐步提高，３＃样
品明显优于４＃样品，３９０℃时达到７８．１９％，１＃样品
低温活性优于３＃和４＃样品，但高温活性介于两者之
间，且与４＃样品相近，为５９．５０％；在第二组中，６＃、

７＃、８＃和９＃样品的脱硝率均在３１５℃时达到峰值，其
后随着温度的升高，脱硝率迅速下降，且６＃和７＃样
品的衰减更为明显，在３９０℃时不高于２５．００％；５＃

样品脱硝率的峰值出现在３３０℃，２＃样品脱硝率的
峰值更延迟到３４５℃，且脱硝率均不及６＃、７＃、８＃和
９＃样品，仅为 ５５．８０％，但 ２＃、５＃、８＃和 ９＃高温活性
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（３９０℃）相近，约为３７．００％。总体来讲，８＃和９＃样
品具有较高的低温活性，且在高温时脱硝率较好，８＃

略好于９＃样品；３＃样品具有良好的高温活性，但在低
温时脱硝率不佳。

第一组三个样品在３９０℃时仍具有较高的脱硝
率，３＃样品可能与ＷＯ３的高温活性有关，其 ＷＯ３负
载量较大，ＸＲＤ图上出现 ＷＯ３的特征峰，表明存在
独立的ＷＯ３晶相，其较低温度下的脱硝率较差，只
有在高温条件才表现出 ＷＯ３的高活性。１

＃和４＃样
品虽然ＷＯ３负载量较少，但由于与载体之间的较强
相互作用致使其耗氢量较多，从另一方面也佐证了

两者的高温活性。

第二组六个样品在高温时脱硝率偏低的原因可

能在于：较高温度使部分氨气被烟气中携带的未进

行燃烧反应的空气中的氧气氧化，生成氮氧化物和

水，一方面使氨气的量减少，导致氨氮比降低，不利

于脱硝反应的发生，另一方面氨气的氧化会产生一

部分ＮＯ，间接导致脱硝率降低。
３．２　正交分析

对烟气脱硝而言，期望在较低温度下即能有较

高的反应活性，从表２可以看出，大部分样品在３１５℃
催化活性较为突出，因此根据此温度下的脱硝率进

行正交分析，考察各因素对脱硝率的影响规律，结果

见表３。

表３　３１５℃下Ｖ２Ｏ５－ＷＯ３／ＴｉＯ２催化剂脱硝率的正交分析
Ｔａｂｌｅ３　Ｏｒｔｈｏｇｏｎａｌａｎａｌｙｓｉｓｏｆｄｅｎｉｔｒａｔｉｏｎｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙｏｆ

Ｖ２Ｏ５ＷＯ３／ＴｉＯ２ｃａｔａｌｙｓｔｓａｔ３１５℃

序号
ω（Ｖ２Ｏ５）／

％

ω（ＷＯ３）／

％

焙烧

温度／℃
负载

顺序

脱硝率／
％

１＃ ０．４ ４ ４００ 先钒后钨 ５１．８２
２＃ ０．４ ６ ５００ 先钨后钒 ４２．１２
３＃ ０．４ ８ ６００ 钒、钨同时 ３８．５３
４＃ ０．６ ４ ５００ 钒、钨同时 ３５．１８
５＃ ０．６ ６ ６００ 先钒后钨 ５９．０２
６＃ ０．６ ８ ４００ 先钨后钒 ６２．７８
７＃ ０．８ ４ ６００ 先钨后钒 ６０．２０
８＃ ０．８ ６ ４００ 钒、钨同时 ６５．７４
９＃ ０．８ ８ ５００ 先钒后钨 ６２．８２
Ｋ１ １３２．４７ １４７．２ １８０．３４ １７３．６６
Ｋ２ １５６．９８ １６６．８８ １４０．１２ １６５．１
Ｋ３ １８８．７６ １６４．１ １５７．７５ １３９．４５
ｋ１ ４４．２ ４９．１ ６０．１ ５７．９
ｋ２ ５２．３ ５５．６ ４６．７ ５５．０
ｋ３ ６２．９ ５４．７ ５２．６ ４６．５
Ｒ ５６．２９ １９．６８ ４０．２２ ３４．２１

　　由表３可见，通过分析ｋ值，得出不同因素的最
优水平组合，即 Ｖ２Ｏ５质量分数０．８％，ＷＯ３质量分
数６％，焙烧温度４００℃，负载顺序为先负载 Ｖ２Ｏ５
后负载ＷＯ３。同时根据 Ｒ值可以得出，Ｖ２Ｏ５是影
响该实验条件下脱硝率的主要因素，焙烧温度和负

载顺序次之，ＷＯ３负载量对脱硝率影响最小。
Ｖ２Ｏ５负载质量分数从０．４％增加到０．８％时，

催化剂脱硝率有逐渐增大的趋势，在 Ｖ２Ｏ５负载质

量分数为０．８％时（７＃、８＃和９＃），催化剂的脱硝率均
超过６０％。催化剂中钒氧化物负载量不同，钒氧化
物也会出现不同的形态。ＭａｄｉａＧ等［１７］研究发现，

当钒氧化物为聚合体形态时，催化剂活性更好，因而

制备的催化剂中钒氧化物也可能以不饱和的单体或

聚合体的形态分散于载体上，该形态的 Ｖ２Ｏ５是催
化剂主要的活性中心。Ｖ２Ｏ５作为主要活性组分，表

面同时存在Ｂ酸性位和 Ｌ酸性位［１８］，负载量越多，

提供的酸性位越多，脱硝率越高；其他６个样品的脱
硝率较低，可能是由于 Ｖ２Ｏ５负载量较少，不足以提
供足够的酸性位促进 ＳＣＲ反应的进行。ＭａｄｉａＧ
等［１７］同时发现当钒氧化物负载量较大时，容易形成

结晶并在载体表面不均匀堆积，从而对脱硝反应的

副反应起到一定的辅助作用，在消耗了 ＮＨ３的同时
还产生了ＮＯ，间接使 ＮＯ转化率下降。因此，在考
察范围内Ｖ２Ｏ５适宜的负载质量分数为０．８％，但仍
可以适当增大。

焙烧温度对负载型催化剂晶相及其孔分布和比

表面积均有直接关系，焙烧温度过低难以形成催化

反应活性位所需要的晶相，过高则容易烧结影响孔

分布和比表面积，进而影响催化剂表面酸性位的数

量，两方面均最终影响催化活性。从表３可以看出，
（４００～６００）℃为催化剂适宜的焙烧温度，在此温度
区域，钒和钨以稳定的化合物形式附着在ＴｉＯ２载体
上，由于两者之间较强的电子相互作用，可提高脱硝

率，但钒氧化物和钨氧化物均保持各自独立且较稳

定的形态，即焙烧温度没有对化合价态产生影响，因

此性能差别不大。由此可知，催化剂经不同温度焙

烧后，催化剂内成分的化合态并没发生改变，而活性

的不同是由于催化剂的物相结晶度和比表面积的变

化而引起。至于５００℃时２＃和４＃样品的脱硝活性
偏低，显然与其较低的 Ｖ２Ｏ５负载量有关。然而，无
论４００℃还是６００℃的脱硝率均较高，从催化剂制
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备成本而言，较低的温度意味着较低的能源消耗，与

此同时随着焙烧温度升高，催化剂比表面积减小，导

致表面活性位数量减少，活性降低，４００℃的焙烧温
度足以形成催化反应所需的晶相且保持较高的比表

面积，因而更加有利。至于４００℃焙烧后的１＃样品
活性低于相同温度焙烧后的６＃和８＃样品，同样是由
于其Ｖ２Ｏ５负载量较少的缘故。基于以上分析，焙
烧温度以４００℃为宜。

就低温活性而言，主要是 Ｖ２Ｏ５在起作用，即使
钒钨同时负载，由于 ＷＯ３负载量约为 Ｖ２Ｏ５的 １０
倍，以均匀覆盖考虑催化剂表面富集的 Ｖ２Ｏ５也仅
为ＷＯ３的１０％，显然先钨后钒的负载顺序更有利
于在表面富集更多的Ｖ２Ｏ５。就高温活性而言，反之
亦然，由于主要是 ＷＯ３在起作用，无论先钒后钨还
是钒钨同时负载均有利于在表面富集更多的 ＷＯ３。
但催化剂的表面富集只是前提，由于制备催化剂还

需要进行高温焙烧，在焙烧过程中 Ｖ２Ｏ５与 ＷＯ３之
间以及二者与ＴｉＯ２载体之间均可能产生相互作用。
由于焙烧温度对催化活性影响不大，因此在（４００～
６００）℃，先负载的成分可能与载体的相互作用强，
后负载的成分与载体的相互作用弱。一般而言，较

强的相互作用更有利于催化活性的提高，呈现出与

表面富集相反的对脱硝率的影响规律，因而无论低

温活性还是高温活性均为表面富集和各种成分之间

相互作用共同产生的结果。表３是以低温脱硝活性
为前提，可以看出钒钨同时负载的样品低温活性较

低，先钨后钒负载顺序比先钒后钨的脱硝率差，表明

钒钨同时负载不利于活性成分与载体的相互作用，

而先钒后钨负载时 Ｖ２Ｏ５与 ＴｉＯ２之间相互作用较
强，这时活性组分与载体间的相互作用占主要因素，

更有利于低温活性的提高。催化剂高温活性依次

３＃＞１＃＞４＃，３＃和４＃为钒钨同时负载，而１＃为先钒后
钨负载，均有利于 ＷＯ３在催化剂表面的富集，而先

钨后钒负载的２＃、６＃和７＃样品的脱硝率均较差，这
时活性组分之间的相互作用起主要作用，不利于高

温活性的形成。

ＷＯ３本身对 ＳＣＲ反应具有一定的催化活

性［１９］，其在催化剂中的含量相对较多的主要作用是

提高催化剂的热稳定性，同时对催化剂的高温活性

也有一定的辅助作用，ＷＯ３一方面可增加催化剂的
Ｂ酸性位，增强反应物的吸附性能，促进反应进行；

另一方面还可提供 ＳＣＲ反应需要的第二活性位。
从表３还可以看出，随着 ＷＯ３负载量的增加，催化
剂的脱硝率先升后降，只有负载量适中时（６％）活
性最好。可能的原因在于，载体上钨的存在能减缓

催化剂比表面积的降低速率，并且ＷＯ３还可以拓宽
催化活性温度窗口［２０］；但负载过多的钨一方面导致

催化剂在焙烧时烧结，另一方面，使其分布不均匀，

导致钨氧化物出现晶体，对催化剂低温活性反而有

负面影响，适宜的ＷＯ３负载质量分数为６％。
３．３　ｍ（ＷＯ３）∶ｍ（Ｖ２Ｏ５）对脱硝率的影响

表４为不同 ｍ（ＷＯ３）∶ｍ（Ｖ２Ｏ５）时 Ｖ２Ｏ５－

ＷＯ３／ＴｉＯ２催化剂在３１５℃的脱硝率。从表４可以
看出，随着ｍ（ＷＯ３）∶ｍ（Ｖ２Ｏ５）的增加，催化剂脱硝
率在７．５∶１处出现峰值，该峰值对应的是８＃催化剂，
之后脱硝率迅速衰减。

表 ４　不同ｍ（ＷＯ３）∶ｍ（Ｖ２Ｏ５）时Ｖ２Ｏ５－ＷＯ３／ＴｉＯ２
催化剂３１５℃的脱硝率

Ｔａｂｌｅ４　ＤｅｎｉｔｒａｔｉｏｎｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙｏｆＶ２Ｏ５ＷＯ３／ＴｉＯ２
ｃａｔａｌｙｓｔｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔＷＯ３／Ｖ２Ｏ５ｍａｓｓｒａｔｉｏｓａｔ３１５℃

样品 ｍ（ＷＯ３）∶ｍ（Ｖ２Ｏ５） 脱硝率／％

１＃ １０．０∶１ ５１．８２

２＃ １５．０∶１ ４２．１２

３＃ ２０．０∶１ ３８．５３

４＃ ６．７∶１ ３５．１８

５＃ １０．０∶１ ５９．０２

６＃ １３．３∶１ ６２．７８

７＃ ５．０∶１ ６０．２０

８＃ ７．５∶１ ６５．７４

９＃ １０．０∶１ ６２．８２

３．４　优化条件下催化剂的制备及其烟气脱硝性能
根据正交分析脱硝率结果得出不同因素的优化

水平组合，即 Ｖ２Ｏ５负载质量分数为０．８％，ＷＯ３负
载质量分数为６％，焙烧温度为４００℃，负载顺序为
先负载Ｖ２Ｏ５后负载 ＷＯ３，优化催化剂的制备参数
不同于正交实验的９个样品，但除钒钨负载顺序不
同外，其余参数均与８＃样品相同。采用相同制备方
法在优化条件下制得催化剂，在相同的实验条件下

对其脱硝率进行活性评价结果及与３＃、８＃的对比如
图４所示。从图４可以看出，优化条件下制备的催
化剂与低温活性最优的８＃样品几乎是两条平行的
曲线，但脱硝率高８＃样品约４个百分点，在３９０℃时
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高出１２．６０个百分点，在３１５℃时达到峰值６９．５６％，
表明先钒后钨负载顺序对催化剂的低温活性具有重

要影响；与高温活性最优的３＃样品对比，优化条件
下制备的催化剂高温活性相对８＃样品亦有一定程
度的提升，但与３＃样品相比仍有较大差距。

图 ４　Ｖ２Ｏ５－ＷＯ３／ＴｉＯ２优化催化剂
与３＃和８＃样品的脱硝率比较

Ｆｉｇｕｒｅ４　Ｄｅｎｉｔｒａｔｉｏｎｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｏｐｔｉｍａｌ
Ｖ２Ｏ５ＷＯ３／ＴｉＯ２ｃａｔａｌｙｓｔａｎｄ３

＃，８＃ｓａｍｐｌｅｓ

４　结　论

（１）催化剂的ＸＲＤ晶体结构分析表明，制备的
催化剂样品中活性成分钒氧化物和钨氧化物绝大多

数均以非晶态形式存在于载体表面，且具有良好的

分散性。

（２）催化剂的ＴＰＲ测试结果表明，钨氧化物的
还原峰数量与载体表面负载钨氧化物的数量有关，

而钒氧化物还原峰的大小与钨氧化物的负载量和焙

烧温度有关。

（３）催化剂３１５℃脱硝率的正交实验分析表
明，Ｖ２Ｏ５负载量为影响的最主要因素，焙烧温度和
负载顺序次之，ＷＯ３负载量对脱硝率影响最小；优
化组合为Ｖ２Ｏ５负载质量分数为０．８％，ＷＯ３负载质
量分数为６％，焙烧温度为４００℃，该条件下制备的
催化剂３１５℃脱硝率达到６９．５６％。

（４）催化剂的低温活性和高温活性是由表面富
集和各种成分之间相互作用共同产生的结果，对

３１５℃低温脱硝活性而言，活性组分与载体之间的
相互作用占主要因素，对３９０℃高温脱硝活性而言，
活性组分的表面富集起主要作用；ＷＯ３负载量与
Ｖ２Ｏ５负载量密切相关，当 ｍ（ＷＯ３）∶ｍ（Ｖ２Ｏ５）为
７．５∶１时催化剂的脱硝率达到峰值。
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