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摘　 要：为提升工业 Ｖ－Ｍｏ ／ Ｔｉ 脱硝催化剂的低温活性，拓展催化剂的活性温度窗口，对催化剂进行过

渡金属元素 Ｃｏ 改性。 通过浸渍法制备了一系列不同 ＣｏＯ 负载量的 Ｖ－Ｍｏ ／ Ｔｉ 脱硝催化剂。 采用

ＸＲＦ、Ｎ２－吸附脱附、Ｈ２－ＴＰＲ、拉曼光谱和 ＮＨ３－ＴＰＤ 对不同催化剂进行表征，分析了 ＣｏＯ 对催化剂物

理化学性质的影响。 通过固定床微型反应评价装置，对不同催化剂的脱硝性能和抗 ＳＯ２、Ｈ２Ｏ 性能进

行测试。 研究表明：ＣｏＯ 负载对 Ｖ－Ｍｏ ／ Ｔｉ 催化剂的孔结构、晶型影响较小。 Ｖ－Ｍｏ－Ｃｏ ／ Ｔｉ 催化剂上

ＶＯｘ、ＭｏＯｘ物种的结构也与 Ｖ－Ｍｏ ／ Ｔｉ 催化剂基本一致。 向 Ｖ－Ｍｏ ／ Ｔｉ 催化剂上负载适量 ＣｏＯ（质量分

数 ０．２８％）后，催化剂的酸性性能提升，还原性能基本不变，催化剂的脱硝活性增加。 负载 ＣｏＯ 质量

分数 ０．２８％的 ＣＯ－２ 催化剂在烟温 ２８０ ℃时，脱硝效率达 ８０％以上。 继续增加 ＣｏＯ 负载量，尽管催化

剂的酸性进一步增加，但催化剂的活性组分被 ＣｏＯ 覆盖，减少了与反应气体的接触，催化剂脱硝活性

下降。 研究还发现，负载一定量 ＣｏＯ 后，能有效增强催化剂的抗 ＳＯ２、Ｈ２Ｏ 性能。
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０　 引　 　 言

选择性催化还原（ＳＣＲ）技术广泛应用于国内外

燃煤电厂的脱硝工程，可在脱硝催化剂的作用下，将
燃煤电厂烟气中的氮氧化物（ＮＯｘ）转化为无害的

Ｎ２和 Ｈ２Ｏ［１］。 工业脱硝催化剂以钒钛系为主，主要

０６１

中国煤炭行业知识服务平台 www.chinacaj.net



常峥峰等：Ｃｏ 对工业 Ｖ－Ｍｏ ／ Ｔｉ 脱硝催化剂的影响 ２０２２ 年第 ５ 期

成分为 Ｖ２Ｏ５ －ＭｏＯ３（ＷＯ３） ／ ＴｉＯ２，按型式又可分为

蜂窝式、平板式和波纹板式 ３ 种。 钒钛系催化剂的

活性温度窗口通常在 ３２０～４２０ ℃。 然而，当燃煤电

厂低负荷运行时，烟气温度较低，催化剂难以达到较

好的脱硝效果［２－３］。 为此，采用有效手段，提高催化

剂的低温脱硝活性，扩宽催化剂的活性温度窗口，成
为近年来大气污染防治领域的研究热点。

采用过渡金属对钒钛系催化剂进行改性，是提

升催化剂脱硝活性的有效手段。 段景卫等［４］ 采用

等体积浸渍法制备了不同浓度的 ＣｒＣｌ３钒钛基催化

剂，发现添加 Ｃｒ 可以提高催化剂的比表面积和表面

酸性，有利于提升催化剂脱硝效率。 吴彦霞等［５］ 发

现向 Ｖ－Ｍｏ ／ Ｔｉ 脱硝催化剂上掺杂 ＺｒＯ２后，可增强催

化剂吸附和氧化 ＮＯ 的能力，增加催化剂的弱酸量，
提高催化剂的脱硝性能。 课题组之前研究发现，Ｙ
可以提升 Ｖ －Ｍｏ ／ Ｔｉ 催化剂的 （ Ｖ４＋ ＋ Ｖ３＋ ） ／ Ｖ５＋ 和

Ｏα ／ （Ｏα＋ Ｏβ）的物质的量比，有利于增强催化剂脱

硝性能［６］。
Ｃｏ 是工业催化领域常用的过渡金属元素。 在

脱硝催化剂方面，Ｃｏ 已应用于 Ｃｅ 基脱硝催化剂［７］、
Ｆｅ 基脱硝催化剂［８］、Ｍｎ 基脱硝催化剂［９］的改性，研
究发现掺杂 Ｃｏ 能增加与活性组分的相互作用，提
高催化剂的氧化还原性能及分散度，增加表面酸性

位数量，减少硫酸根离子和水分子在催化剂表面的

累积，从而增强催化剂的抗水抗硫性能［１０－１２］。
然而，目前对钒钛系催化剂进行 Ｃｏ 改性研究

的报道较少。 笔者采用浸渍法，将 Ｃｏ 负载在工业

Ｖ－Ｍｏ ／ Ｔｉ 脱硝催化剂上，通过 ＸＲＤ、ＸＲＦ、Ｎ２ －吸附

脱附、Ｈ２ －ＴＰＲ 等表征手段，研究了 Ｃｏ 对催化剂物

理化学性质的影响。 并且，通过固定床微型评价装

置，对比了负载 Ｃｏ 前后催化剂脱硝性能的变化。

１　 试　 　 验

１􀆰 １　 催化剂制备

采用某公司生产的工业 Ｖ－Ｍｏ ／ Ｔｉ 脱硝催化剂

进行试验。 将催化剂研碎后，过 １８０ ～ １５０ μｍ（８０ ～
１００ 目）筛。 随后，称取一定量的催化剂粉末，浸渍

在硝酸钴水溶液中，８０ ℃ 水浴搅拌 ２ ｈ，经烘干，
５００ ℃ 焙烧 ２ ｈ 后，制得不同 ＣｏＯ 含量的 Ｖ－Ｍｏ－Ｃｏ ／ Ｔｉ
催化剂。 将Ｖ－Ｍｏ ／ Ｔｉ 催化剂记为 ＣＯ－１，按 ＣｏＯ 负载

量由低到高的顺序，将 ３ 种 Ｖ－Ｍｏ－Ｃｏ ／ Ｔｉ 催化剂依

次记为 ＣＯ－２、ＣＯ－３ 和 ＣＯ－４，Ｃｏ（０．９） ／ Ｔｉ 为二氧

化钛上负载了 ０．９％的 ＣｏＯ。
１􀆰 ２　 催化剂表征

ＸＲＦ 在 ＺＳＸ Ｐｒｉｍｕｓ ＩＩ 型 Ｘ 射线荧光光谱仪上

进行。
Ｎ２ － 吸附 脱 附 在 美 国 Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ 公 司 的

ＡＳＡＰ ２０００ 型比表面积测定仪上进行，在液氮温度

下进行氮气吸附过程，根据 ＢＥＴ 公式计算其比表

面积。
Ｈ２－ＴＰＲ 在美国 Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ 公司的 ＡｕｔｏＣｈｅｍ

ＩＩ ２９２０ 全自动化学吸附仪上进行。 称取 ０．０５ ｇ 样

品，置于 Ｕ 型石英管中，在Ｈｅ 气氛下 ２００ ℃吹扫１ ｈ，
冷却至室温后，切换 ５％ Ｈ２ ／ Ａｒ 混合气，以 １０ ℃ ／ ｍｉｎ
的升温速率进行程序升温还原分析。

ＮＨ３ － ＴＰＤ 在 美 国 Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ 公 司 的

ＡｕｔｏＣｈｅｍ ＩＩ ２９２０ 全自动化学吸附仪上进行。 称取

０．１０ ｇ 样品，置于 Ｕ 型石英管中，在 Ｈｅ 气氛下

２００ ℃吹扫 １ ｈ，冷却至室温后进氨至吸附平衡。 随

后，将气体切换成 Ｈｅ，以 １０ ℃ ／ ｍｉｎ 的升温速率进

行程序升温脱附分析。
１􀆰 ３　 催化剂评价

催化剂的脱硝性能测试在固定床微型反应评价

装置上进行。 催化剂装填量 ０．２５ ｍＬ，体积空速为

２４０ ０００ ｈ－１。 模拟烟气流量 １ Ｌ ／ ｍｉｎ，模拟烟气组成

为：ＮＨ３体积分数 ５００×１０－６，ＮＯ 体积分数 ５００×１０－６，
５％ Ｏ２，平衡气为 Ｎ２。 采用美国 ＥＭＥＲＳＯＮ 公司

的 ＭＰＯ３０００ 型烟气分析仪分析反应前后的 ＮＯ 浓

度。 催化剂的脱硝效率 η 计算公式为

η ＝
φ（ＮＯ） ｉｎ － φ（ＮＯ） ｏｕｔ

φ（ＮＯ） ｉｎ

× １００％ ，

式中， φ（ＮＯ） ｉｎ 为 入 口 烟 气 中 ＮＯ 体 积 分 数；
φ（ＮＯ） ｏｕｔ 为出口烟气中 ＮＯ 体积分数。

２　 结果与讨论

表 １ 为不同催化剂的 ＸＲＦ 分析数据和孔结

构分析数据。 ＣＯ － １ ～ ＣＯ － ４ 催化剂 的 Ｖ２Ｏ５、
ＭｏＯ３含量基本一致，分别在 １． ０％、２． ５％ 左右。
ＣＯ－１ 催化剂的比表面积和孔容较大，分别达到

７４．４ ｍ２ ／ ｇ 和０．３５６ ｃｍ３ ／ ｇ。 随着 ＣｏＯ 负载量的增

加，催化剂的比表面积和孔容略降低，平均孔径

增大。 这是由于 ＣｏＯ 的增加堵塞了载体部分微

孔所致。
图 １ 为不同催化剂的 Ｎ２ －吸附脱附等温线。 ４

种催化剂的 Ｎ２吸附脱附等温线均为 ＩＶ 型，Ｈ３ 型迟

滞环，即催化剂的孔道结构为狭缝型。 由图 １ 可知，
４ 种催化剂的 Ｎ２吸附脱附等温线无明显差异，结合

表 １ 中的孔结构分析数据，可以认为，ＣｏＯ 的负载没

有显著影响载体的孔道结构。
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表 １　 不同催化剂的 ＸＲＦ 和孔结构分析数据

Ｔａｂｌｅ １　 ＸＲＦ ａｎｄ ｔｅｘｔｕｒａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｆｏｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

催化剂
Ｖ２Ｏ５

质量分数 ／ ％

ＭｏＯ３

质量分数 ／ ％

ＣｏＯ
质量分数 ／ ％

比表面积 ／

（ｍ２·ｇ－１）

孔容 ／

（ｃｍ３·ｇ－１）

平均孔径 ／
ｎｍ

ＣＯ－１ １．０１ ２．４８ — ７４．４ ０．３５６ １９．１６

ＣＯ－２ ０．９９ ２．４７ ０．２８ ６９．４ ０．３４７ １９．７４

ＣＯ－３ １．０２ ２．４９ ０．６１ ６９．３ ０．３４３ ２０．０４

ＣＯ－４ １．０３ ２．４８ ０．９３ ６８．２ ０．３３６ ２０．７１

图 １ 不同催化剂的 Ｎ２吸附脱附等温线

Ｆｉｇ．１　 Ｉｓｏｔｈｅｒｍｓ ｏｆ Ｎ２ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ａｎｄ ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ

ｏｖｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

　 　 图 ２ 为不同催化剂的 Ｈ２－ＴＰＲ 图。 Ｃｏ（０．９） ／
Ｔｉ 样品在 ４２６ ℃ 处出现耗氢峰，对应样品上 ＣｏＯ
的还原。 ＣＯ－１ 催化剂在 ４０６ ℃处出现耗氢峰，归
属催化剂上 ＭｏＯｘ和 ＶＯｘ的还原。 Ｖ－Ｍｏ－Ｃｏ ／ Ｔｉ 催
化剂同样在 ３５０ ～ ４５０ ℃出现 １ 个耗氢峰，包含了

Ｖ、Ｍｏ、Ｃｏ 三种氧化物的还原，因此随着 ＣｏＯ 负载

量的增加，催化剂耗氢峰的峰面积逐步增大。 由

图 ２ 还可以看出，ＣＯ－２ 和 ＣＯ－１ 的耗氢峰峰顶温

度差异不大，继续增加催化剂上 ＣｏＯ 含量，催化剂

的耗氢峰峰顶温度向高温方向移动。 说明负载过

量 ＣｏＯ，会降低 Ｖ－Ｍｏ ／ Ｔｉ 催化剂还原性能。
通常，Ｖ－Ｍｏ ／ Ｔｉ 催化剂还原性能的改变与催化

剂上 ＶＯｘ物种的结构有关。 文献［１３］指出，钒钛系

图 ２　 不同催化剂的 Ｈ２－ＴＰＲ 图

Ｆｉｇ．２　 Ｈ２－ＴＰＲ ｐｒｏｆｉｌｅｓ ｆｏｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

催化剂中，当相邻的单体钒结合形成聚合钒时，
Ｖ—Ｏ—Ｖ 键增加，Ｖ—Ｏ—Ｔｉ 键减少，ＶＯｘ物种与载

体之间的结合力降低，从而导致催化剂的还原性能

下降。 为此，对各催化剂进行拉曼光谱分析如图 ３
所示。 由图 ３（ ａ）可以看出，４ 种催化剂均在 ６３８、
５１４ 和 ３９５ ｃｍ－１ 处出现锐钛矿型 ＴｉＯ２ 的特征吸收

峰［１４］，说明 Ｃｏ 的添加不影响载体 ＴｉＯ２的晶型。 图

３（ｂ）中，各催化剂均出现 ３ 个拉曼吸收峰，位于

１ ０７０、９６１ 和 ７９１ ｃｍ－１ 处，分别对应催化剂上单体

钒［１５］、聚合钒［１６］和 ＭｏＯ３
［１７］。 ４ 种催化剂的拉曼吸

收峰的出峰位置基本一致，说明添加 ＣｏＯ 对催化剂

上 ＶＯｘ、ＭｏＯｘ物种结构没有太大影响。 相比 Ｖ－Ｍｏ ／ Ｔｉ
催化剂，Ｖ－Ｍｏ－Ｃｏ ／ Ｔｉ 催化剂的还原性能降低，可能

是由于 ＣｏＯ 覆盖了部分催化剂的活性位。

图 ３　 不同催化剂的拉曼光谱

Ｆｉｇ．３　 Ｒａｍａｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃａｔａｌｙｓｔｓ
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　 　 不同催化剂的 ＮＨ３－ＴＰＤ 分析图如图 ４ 所示，４
种催化剂均在 ３００ ～ ４５０ ℃ 出现 ＮＨ３ 脱附峰。 随

ＣｏＯ 含量增加，催化剂的 ＮＨ３脱附峰面积逐渐增加，
催化剂上 ＣｏＯ 的负载量提升至 ０．９３％时，催化剂的

ＮＨ３脱附峰面积最大，说明 ＣｏＯ 的负载增加了催化

剂的酸量。

图 ４　 不同催化剂的 ＮＨ３－ＴＰＤ 图

Ｆｉｇ．４　 ＮＨ３－ＴＰＤ ｐｒｏｆｉｌｅｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

图 ５ 为不同催化剂的脱硝效率。 由图 ５ 可知，
Ｃｏ（０．９） ／ Ｔｉ 样品的脱硝效率较低，烟气温度达到

４３０ ℃时，该样品的脱硝效率仅 ２３％。 ＣＯ－１ 催化剂

在烟温 ２５０～３４０ ℃时脱硝效率较低，当烟气温度高

于 ３００ ℃，催化剂的脱硝效率达 ８０％ 以上。 向

Ｖ－Ｍｏ ／ Ｔｉ 催化剂上负载 ０．２８％的 ＣｏＯ 后，催化剂的

脱硝效率提升明显，烟温 ２８０ ℃时，催化剂的脱硝

效率 达 ８０％ 以 上。 继 续 增 加 ＣｏＯ 负 载 量 至

０．６１％，催化剂的整体脱硝效率较 ＣＯ－２ 催化剂有

所降低。 对于 ＣＯ－４ 催化剂，烟温 ３１０ ℃时，催化

剂的脱硝效率达 ８４％，随后随温度升高，脱硝效率

逐渐降低。

图 ５　 不同催化剂的脱硝效率

Ｆｉｇ．５　 ＮＯｘ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

文献［１８－２１］报道，钒钛系脱硝催化剂的还原

性能和酸性性能共同影响催化剂的脱硝活性。 结合

Ｈ２－ＴＰＲ 和 ＮＨ３－ＴＰＤ 的结果，ＣＯ－２ 催化剂与 ＣＯ－
１ 催化剂相比还原性能基本一致，但酸性性能提升，
因此脱硝活性提高。 继续增加 ＣｏＯ 负载量，尽管催

化剂酸性进一步增加，但催化剂的活性组分 Ｖ２Ｏ５被

ＣｏＯ 覆盖，减少了其与反应气体的接触，脱硝活性

下降。
烟气中的 ＳＯ２、Ｈ２Ｏ 对催化剂会产生不利影响，

因此，抗 ＳＯ２、Ｈ２Ｏ 性能是催化剂的一项重要指标。
对 ＣＯ－１ 和 ＣＯ－２ 催化剂进行抗 ＳＯ２、Ｈ２Ｏ 性能测

试，结果如图 ６ 所示。 在 ２８０ ℃时 ２ 种催化剂运行

２ ｈ后，向烟气中注入体积分数 ３００×１０－６的 ＳＯ２和体

积分数 ２％的水蒸气。 随后，催化剂的脱硝效率不

同程度降低，ＣＯ－１ 催化剂的脱硝效率由 ５５．１％降

至 ３４． ８％，ＣＯ－２ 则降至 ６１． ８％。 稳定运行约 ９ ｈ
后，切断烟气中 ＳＯ２和 Ｈ２Ｏ，２ 种催化剂的脱硝效率

分别恢复到 ４９．５％和 ７６．５％，说明催化剂上生成一

定量的硫酸氢铵，抑制了催化剂的脱硝活性。 运行

约１２ ｈ 后，烟气温度提升到 ３７０ ℃时，催化剂的脱

硝效率提升至 ８８％以上，这是高温使催化剂表面的

硫酸氢铵分解所致。 继续向烟气中注入 ３００×１０－６

的 ＳＯ２和体积分数 ２％的水蒸气，催化剂的脱硝效率

又有不同程度降低，ＣＯ－１ 比 ＣＯ－２ 下降多。 表明

催化剂上负载一定量的 ＣｏＯ 能够有效增强催化剂

的抗 ＳＯ２、Ｈ２Ｏ 性能。 当运行时间增长到约 ２２ ｈ 时，
停止烟气中 ＳＯ２和Ｈ２Ｏ的注入，各催化剂的脱硝效

率逐步恢复到 ９２％左右。

图 ６　 不同催化剂的抗 ＳＯ２、Ｈ２Ｏ 性能

Ｆｉｇ．６　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ＳＯ２ ａｎｄ Ｈ２Ｏ ｏｎ ＮＯｘ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ

ｏｖｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

３　 结　 　 论

１） 脱硝催化剂负载 ＣｏＯ 后，催化剂的酸性性

能有所提升。 Ｖ－Ｍｏ－Ｃｏ ／ Ｔｉ 催化剂的脱硝效率优于

Ｖ－Ｍｏ ／ Ｔｉ 催化剂。 继续增加 ＣｏＯ 的负载量，尽管催

化剂的酸性进一步增加，但催化剂的活性组分被
ＣｏＯ 覆盖，减少了与反应气体的接触，催化剂脱硝活

性会下降。
２） 脱硝催化剂负载一定量 Ｃｏ 后，能够有效增

强催化剂的抗 ＳＯ２、Ｈ２Ｏ 性能。
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