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摘要: 采用 ＦｅＣｌ３和 ２ꎬ４ꎬ６￣三巯基三嗪(ＴＭＴ)溶液分别清洗再生砷(Ａｓ)中毒商业 Ｖ２Ｏ５ ￣ＷＯ３ / ＴｉＯ２催化剂ꎬ 通过

ＢＥＴ、 ＸＲＤ、 ＸＲＦ、 ｉｎ ｓｉｔｕ ＤＲＩＦＴＳ 以及 Ｈ２ ￣ＴＰＲ 等表征方法对清洗再生前后催化剂理化性质进行分析. 研究发现ꎬ
清洗后催化剂脱硝活性有极大地恢复ꎬ ２０ ｍｇｍＬ－１ ＦｅＣｌ３和 ０.５％ＴＭＴ 溶液再生 ３０ ｍｉｎ 时最佳 Ａｓ 去除率分别为

８３.６７％和 ９４.５７％. 清洗后ꎬ 阻塞在催化剂微孔和中孔中的 ＡｓＯｘ被清除ꎬ 因此再生后催化剂比表面积和孔体积均

有所增大而平均孔径略有减小. 同时ꎬ ＦｅＣｌ３和 ２ꎬ４ꎬ６￣ＴＭＴ 溶液清洗再生后催化剂表面 Ｂｒøｎｓｔｅｄ 和 Ｌｅｗｉｓ 酸强度均

有所增加ꎬ 这可能是再生催化剂催化性能提高的主要原因.
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　 　 近年来ꎬ ＮＨ３法选择性催化还原(ＮＨ３￣ＳＣＲ)已被

证明是控制燃煤 ＮＯｘ排放的最有效的技术之一[１]ꎬ
Ｖ２Ｏ５￣ＷＯ３ / ＴｉＯ２蜂窝型商用催化剂是 ＳＣＲ 脱硝系统

使用最广泛的工业催化剂[２－３] . 众所周知ꎬ 催化剂是

ＳＣＲ 脱硝系统的关键部分ꎬ 对整个系统 ＮＯｘ的脱除

效率起着决定性作用. 通入 ＳＣＲ 系统中的 ＮＨ３在催

化剂表面活性位点上吸附并活化ꎬ 将 ＮＯｘ还原为 Ｎ２

和 Ｈ２Ｏ. 催化失活通常由被活性位点占据并覆盖导

致. 其中ꎬ Ａｓ 是引起催化剂中毒失活的重要致毒元

素之一[４] . 目前ꎬ 在实验室层面已有针对 Ｖ２Ｏ５ / ＴｉＯ２

ＳＣＲ 催化剂的 Ａｓ 失活机理方面的许多研究[５－６] .
在大多数煤种中ꎬ Ａｓ 通常以硫化物(ＦｅＳ２Ａｓꎬ

Ａｓ２Ｓ３)形式存在[７－８]ꎬ 如次烟煤和褐煤中的 Ａｓ 在燃

烧后转化为 Ａｓ２Ｏ３挥发到空气中. Ａｓ 中毒是脱硝催

化剂失活的主要原因ꎬ 因此许多学者对之展开研

究[９－１２] . Ｐｅｎｇ 等[９] 采用实验与 ＤＦＴ 计算结合的方

法ꎬ 研究发现催化剂 １.４％ Ａｓ 中毒后导致 Ｎ２选择性

降低. 同时ꎬ Ｈ２Ｏ 存在的情况下ꎬ ＮＯｘ转化率降低效

果更加明显ꎬ 而催化剂表面 ＮＯｘ转化机理并未受到

影响. Ｋｏｎｇ 等[１０]和 Ｊｉａｎ 等[１１]研究发现ꎬ Ａｓ２Ｏ３会被

吸附在催化剂表面ꎬ 部分被表面吸附氧氧化ꎬ 并最

终转化为 Ａｓ２Ｏ５ . 值得注意的是ꎬ 整个氧化过程并

无 Ｗ 和 Ｔｉ 元素参与. 此外ꎬ 形成的 Ａｓ２Ｏ５层沉积在

催化剂表面并阻碍催化剂对 ＮＨ３ 的吸附与活化.
Ｓｕｎ 等[１２]从化学反应动力学的角度解释了 Ａｓ 浓度

与催化剂中毒程度之间的数学关系.
失活催化剂已被证明可采用不同的清洁剂清洗

再生ꎬ 且 Ｋｈｏｄａｙａｒｉ 等[１３]研究发现稀 Ｈ２ＳＯ４清洗比去

离子水具有更优的效果ꎬ 但是其并不能有效去除 Ａｓ
元素. Ｐｅｎｇ 等[１４]发现采用浓度为 ４％的 Ｈ２Ｏ２溶液清

洗可以除去部分 ＡｓＯｘꎬ 但同样会除去催化剂表面部

分 Ｖ２Ｏ５和沉积的硫酸盐ꎬ 而依然有大量 ＡｓＯｘ残留在

催化剂表面. Ｌｉ 等[１５]提出浓度为 ４％的 Ｃａ(ＮＯ３)２可

以去除催化剂表面沉积的大部分 ＡｓＯｘꎬ 清洗后催化

剂脱硝活性恢复至 ８０％以上. 但两种清洁剂Ｈ２Ｏ２和

Ｃａ(ＮＯ３)２清洗后会导致催化剂表面活性组分的损失

严重. 因此ꎬ 研究开发高效 Ａｓ 中毒催化剂清洗再生

方法具有十分重要的意义.
ＦｅＣｌ３溶液和重金属捕获剂(ＴＭＴ)溶液通常用

作清洗剂去除液体中的 Ａｓ 化合物. 因此ꎬ 我们选择
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其分别作为 Ａｓ 中毒 ＳＣＲ 催化剂再生清洗剂. 开展

Ａｓ 中毒催化剂清洗再生研究ꎬ 调控清洗剂浓度及

清洗时间等因素ꎬ 并结合通过 ＸＲＦꎬ ＢＥＴꎬ ＳＥＭꎬ
ＸＲＤꎬ ＸＰＳ、 ｉｎ ｓｉｔｕ ＩＲ 和 Ｈ２￣ＴＰＲ 等表征方法分析两

种再生剂清洗再生前后催化剂的化学组成、 表面性

质和微观结构的变化情况ꎬ 获得 Ａｓ 中毒催化剂清

洗再生方案.

１ 实验部分

１.１ 材料与试剂

ＳＣＲ 脱硝催化剂活性测试台由南京工业大学搭

建. 烟气分析仪(Ｔｅｓｔｏ３５０￣ＸＬ)购自德图仪器国际贸

易有限公司. 实验所用溶液纯度均为分析纯(ＡＲ)ꎬ
其中ꎬ Ａｓ 标准液纯度购自国药集团化学试剂有限

公司ꎬ ＦｅＣｌ３和 ＴＭＴ 溶液购自阿拉丁试剂网ꎻ 催化

剂活性测试所用 Ｎ２、 ＮＨ３、 ＮＯ、 Ｏ２均由南京上元气

体有限公司提供.
１.２ 实验方法

１.２.１ Ａｓ 中毒催化剂制备　 　 实验所用新鲜蜂窝状

Ｖ２Ｏ５￣ＷＯ３ / ＴｉＯ２ ＳＣＲ 催化剂购自中国大唐集团公

司ꎬ 被切割成尺寸均为 ２５ ｍｍ×２５ ｍｍ×４０ ｍｍ 的小

块ꎬ 其活性组分由 １％(质量分数) Ｖ２Ｏ５和 ５％(质
量分数)ＷＯ３组成. 使用 １０００ ｕｇ / ｍＬ 的 Ａｓ 标液ꎬ 以

Ａｓ / Ｖ 摩尔比为 ０.０５、 ０.１、 ０.１５、 ０.２ 的比例将 ４ 块

催化剂浸渍在含有 Ａｓ 标准溶液的烧杯中浸渍处理

６ ｈꎬ 同时用磁力搅拌器尽可能实现均匀浸渍ꎬ 将催

化剂放入烘箱 １５０ ℃下烘干ꎬ 在马弗炉中 ３００ ℃下

焙烧 ６ ｈꎬ 制得模拟 Ａｓ 中毒的催化剂ꎬ 记为 ｐｏｉ￣
ｓｏｎｅｄ. 此外ꎬ 新鲜催化剂记为 ｆｒｅｓｈ.
１.２.２ Ａｓ 中毒催化剂再生　 　 分别采用 １００ ｍＬ 去

离子水或不同浓度的再生溶液对 Ａｓ 中毒催化剂进

行不同时间(１５、 ３０、 ４５ 和 ６０ ｍｉｎ)超声清洗(５０
ｋＨｚꎬ ３００ Ｗ)再生. 同时ꎬ 通过 ＮＨ３Ｈ２Ｏ 将混合物

的 ｐＨ 值调节至 ８. 最后ꎬ 将清洗再生后的催化剂均

采用无水乙醇冲洗ꎬ 以去除催化剂表面残留的清洗

液ꎬ 为保持一致ꎬ 新鲜催化剂和 Ａｓ 中毒催化剂同

样采用无水乙醇冲洗ꎬ 随后 １１０ ℃下干燥 ５ ｈꎬ 然后

在连续气流(１５０ ｍＬ / ｍｉｎ)下在 ５００ ℃下煅烧 ４ ｈꎬ
所获得的催化剂表示为 ｘＭꎬ 其中 ｘ 代表不同的浓

度ꎬ Ｍ 代表不同的清洁溶液.
１.２.３ 催化剂活性测试方法　 　 催化剂活性测试在

固定床石英反应器中进行ꎬ 约 １００ ｍｇ(０.４５０~０.２８０
ｍｍ)测试催化剂的活性. 进口气体由 ０.０８％(体积

分数) ＮＯ＋０.０８％(体积分数) ＮＨ３＋５％(体积分数)
Ｏ２组成ꎬ Ｎ２作为平衡气ꎬ 空速(ＳＶ)为 １０ ０００ ｍＬ
ｇ－１ｈ－１ . 采用气体分析仪(Ｔｅｓｔｏꎬ 德国)测量进出

口烟气中的 ＮＯｘ(ＮＯ 和 ＮＯ２)浓度. 催化剂活性测

试的温度范围是 ２００~５００ ℃ (温度间隔 ５０ ℃). 在

每个温度点ꎬ 保证测量温度稳定后ꎬ 进出口 ＮＯｘ值

没有波动.
ｈ ＝ ([ＮＯｘ]ｉｎ￣[ＮＯｘ] ｏｕｔ) / [ＮＯｘ] ｉｎ×１００％
式中ꎬ ｈ 表示 ＮＯｘ转化率ꎬ [ＮＯｘ] ｉｎ和[ＮＯｘ] ｏｕｔ

分别为入口及出口处 ＮＯｘ浓度.
Ａｓ 去除率和活性组分(Ｖ 和 Ｗ)残余率分别采

用以下公式计算:
ｗ＝(Ａｓ ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｆ ｐｏｉｓｏｎｅｄ ｃａｔａｌｙｓｔ -Ａｓ ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｆ ｒｅ￣
ｇｅｎｅｒａｔｅｄ ｃａｔａｌｙｓｔ) / Ａｓ ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｆ ｐｏｉｓｏｎｅｄ ｃａｔａｌｙｓｔ ×
１００％
ｒ＝Ｖ(Ｗ) ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｆ ｒｅｇｅｎｅｒａｔｅｄ ｃａｔａｌｙｓｔ / Ｖ(Ｗ) ｃｏｎ￣
ｔｅｎｔ ｏｆ ｐｏｉｓｏｎｅｄ ｃａｔａｌｙｓｔ×１００％
１.２.４ 催化剂表征　 　 分别采用 ＺＳＸ Ｐｒｉｍｕｓ Ⅱ型 Ｘ
射线荧光光谱仪、 Ｖ￣Ｓｏｒｂ２８００Ｐ 型比表面积及孔径

分析仪、 ＳｍａｒｔＬａｂＴＭ Ｘ 射线衍射仪、 Ｔｈｅｒｍｏ Ｋａｌｐｈａ
高性能紧凑型 ＸＰＳ 表面分析仪、 Ｎｉｃｏｌｅｔ６７００ 型原位

漫反射傅立叶红外光谱仪和 ＦＩＮＳＯＲＢ３０１０ 型程序

升温化学吸附仪开展 ＳＥＭ、 ＢＥＴ、 ＸＲＤ、 ＸＰＳ、 ｉｎ
ｓｉｔｕ ＩＲ 和 Ｈ２￣ＴＰＲ 等表征测试.

２ 结果与讨论

２.１ 催化剂活性测试

图 １ 显示了用不同浓度的 ＦｅＣｌ３和 ＴＭＴ 溶液对

Ａｓ 中毒催化剂 ＳＣＲ 活性清洗再生的影响. 从图 １
(ａ)可以发现ꎬ 相比于 Ａｓ 中毒催化剂ꎬ 不同浓度的

ＦｅＣｌ３溶液再生催化剂的活性均得到了明显的恢复ꎬ
其中ꎬ ２０ ｍｇｍＬ－１ ＦｅＣｌ３溶液再生催化剂在 ４００ ℃
下的 ＮＯｘ转化率为 ９０.５７％. 如图 １( ｂ)所示ꎬ ＴＭＴ
溶液清洗显示出对 Ａｓ 中毒催化剂相似的再生效果.
随着 ＴＭＴ 溶液浓度的增加ꎬ 再生催化剂的 ＮＯｘ转化

率先上升后下降. ０.５％ＴＭＴ(ｐＨ ＝ ８)表现出最好的

再生效果ꎬ 特别是在 ４００ ℃下 ＮＯｘ转化率可以恢复

到 ９６.５０％.
　 　 针对 ２０ ｍｇｍＬ－１ ＦｅＣｌ３和 ０.５％ＴＭＴ 清洗再生

情况ꎬ 分别研究了不同超声波清洗时间(１５、 ３０、
４５、 ６０ ｍｉｎ)对 Ａｓ 中毒催化剂再生效果的影响ꎬ 结

果如图 ２ 所示. 可以发现ꎬ 随着超声清洗时间从

１５ 增加到 ３０ ｍｉｎꎬ ＮＯｘ 转化率增加ꎬ 而随着超声
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图 １ 新鲜、 中毒和清洗再生催化剂 ＮＯｘ转化率

Ｆｉｇ.１ ＮＯｘ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｓ ｏｆ ｆｒｅｓｈꎬ ｐｏｉｓｏｎｅｄ ａｎｄ ｃｌｅａｎｅｄ ｒｅｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

图 ２ (ａ)ＦｅＣｌ３(ｂ)ＴＭＴ 不同时间再生催化剂的 ＮＯｘ转化率

Ｆｉｇ.２ ＮＯｘ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｓ ｏｆ ｒｅｇｅｎｅｒａｔｅｄ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｉｍｅｓ ｂｙ (ａ) ＦｅＣｌ３(ｂ) ＴＭＴ

清洗时间的进一步延长ꎬ ＮＯｘ转化率却略有降低.
当超声振荡清洗时间为 ３０ ｍｉｎ 时ꎬ 在 ３５０ ~ ４００ ℃
的温度范围内ꎬ 由 ２０ ｍｇｍＬ－１ ＦｅＣｌ３再生的催化剂

的 ＮＯｘ转化率恢复至 ９１.２４％ꎬ 而经 ０.５％ＴＭＴ 再生

的催化剂的 ＮＯｘ转化率也可能提升至 ９３％.

２.２ ＸＲＦ 分析

采用 ＸＲＦ 研究了用 ＦｅＣｌ３ 和 ０. ５％ ＴＭＴ 溶液

(超声振荡 ３０ ｍｉｎ)清洗的中毒催化剂中 Ａｓ 的去除

率(８３.６７％和 ９４.５７％)ꎬ 结果如表 １ 所示. 去离子水

(ｄｅｉｏｎｉｚｅｄｗａｔｅｒ)清洗后仅能去除４１.８３％的Ａｓꎬ而

表 １ 不同溶液清洗(３０ ｍｉｎ)对 Ａｓ 的去除率及活性组分残留比

Ｔａｂｌｅ １ Ａｓ ｒｅｍｏｖａｌ ａｎｄ ａｃｔｉｖｅ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ ｒｅｓｉｄｕａｌ ｒａｔｉｏｓ ｂｙ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ (３０ ｍｉｎ)

Ｄｅｉｏｎｉｚｅｄ
ｗａｔｅｒ

１０ / (ｍｇｍＬ－１)
ＦｅＣｌ３

２０ / (ｍｇｍＬ－１)
ＦｅＣｌ３

３０ / (ｍｇｍＬ－１)
ＦｅＣｌ３

０.２５％
ＴＭＴ

０.５％
ＴＭＴ

１％
ＴＭＴ

２％
ＴＭＴ

Ａｓ ｒｅｍｏｖａｌ ｒａｔｅ / ％ ４１.８３ ６５.８１ ８７.０８ ８３.６７ ９０.４５ ９４.５７ ９２.７７ ９２.４５
Ｖ ｒｅｓｉｄｕａｌ ｒａｔｅ / ％ ９９.８１ ９７.１４ ９５.１６ ９０.３２ ９６.７５ ９８.１５ ９４.６２ ９１.００
Ｗ ｒｅｓｉｄｕａｌ ｒａｔｅ / ％ ９８.８９ ９６.１９ ９６.２６ ９７.１４ ９８.７４ ９８.４７ ９８.５３ ９８.４６

２０ ｍｇｍＬ－１ ＦｅＣｌ３和 ０.５％ＴＭＴ 表现出较高的 Ａｓ 去
除率ꎬ 分别为 ８７.０８％和 ９２.６３％. 其中ꎬ 再生催化剂

中 Ａｓ 的残留量决定了其再生后的 ＮＯｘ催化脱除性

能. 值得注意的是ꎬ 较高的 Ａｓ 去除率通常伴随着较

高的活性成分(如 Ｖ２Ｏ５和 ＷＯ３)损失. 如表 １ 所示ꎬ

随着再生溶液浓度的增加ꎬ Ｖ２Ｏ５的残留率呈现出轻

微的下降趋势ꎬ 而对另一活性组分 ＷＯ３的影响不明

显. 活性成分 ＷＯ３不受 ２０ ｍｇｍＬ－１ ＦｅＣｌ３的影响ꎬ
再生后 ＷＯ３的损失率不超过 ３％. 在不同浓度下ꎬ
通过 ＴＭＴ 再生的催化剂中ꎬ Ａｓ 的去除率相对较高ꎬ
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超过 ９０％. ＴＭＴ 的处理并不会导致活性组分 ＷＯ３的

严重损失ꎬ 其保留率至少为 ９８.４７％ꎬ 而活性组分

Ｖ２Ｏ５的损失随着 ＴＭＴ 浓度的增加而增加.
２.３ ＢＥＴ 分析

新鲜、 中毒和再生催化剂的结构性质测试结果

列于表 ２ 中. 新鲜 Ｖ２Ｏ５￣ＷＯ３ / ＴｉＯ２催化剂的 ＢＥＴ 表

表 ２ 新鲜和清洗再生催化剂的织构性质

Ｔａｂｌｅ ２ Ｔｅｘｔｕｒａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｆｒｅｓｈ ａｎｄ ｒｅｇｅｎｅｒａｔｅｄ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｃａｔａｌｙｓｔ
ｓａｍｐｌｅｓ

ＢＥＴ ｓｕｒｆａｃｅ
ａｒｅａ

/ (ｍ２ｇ－１)

Ｔｏｔａｌ ｐｏｒｅ
ｖｏｌｕｍｅ

/ (ｃｍ３ｇ－１)

Ａｖｅｒａｇｅ ｐｏｒｅ
ｄｉａｍｅｔｅｒ

/ ｎｍ

ｆｒｅｓｈ ６０.８６ ０.３３ ２４.７５
ｐｏｉｓｏｎｅｄ ４９.２８ ０.３２ ２６.２７

２０ ｍｇｍＬ－１ ＦｅＣｌ３ ６４.１１ ０.３５ ２１.８９
０.５％ ＴＭＴ ５５.５２ ０.３０ ２３.４６

面积为 ６０.８６ ｍ２ｇ－１ꎬ 而 Ａｓ 中毒催化剂的比表面

积下降至 ４９. ２８ ｍ２ ｇ－１ . 且相比于 ｆｒｅｓｈ 催化剂

(２４.７５ ｎｍ)ꎬ Ａｓ 中 毒 催 化 剂 平 均 孔 径 增 加 至

２６.２７ ｎｍ. 这是由于沉积的 ＡｓＯｘ阻塞了 Ｖ２Ｏ５￣ＷＯ３ /
ＴｉＯ２催化剂表面的微孔和中孔. 但是ꎬ 以 ２０ ｍｇ
ｍＬ－１ ＦｅＣｌ３和０.５％ＴＭＴ 进行再生可提高 ＢＥＴ 表面积

并降低催化剂的平均孔径ꎬ 这表明 ２０ ｍｇｍＬ－１

ＦｅＣｌ３或 ０.５％ＴＭＴ 溶液清洗后ꎬ 沉积在催化剂表面

的大部分 ＡｓＯｘ被去除ꎬ 平均孔径减小ꎬ 气体接触通

道增加. 同时ꎬ 使得催化剂表面的活性位点重新暴

露出来ꎬ 进而参与 ＳＣＲ 反应气体的吸附与活化.
２.４ ＳＥＭ 分析

如图 ３ 所示ꎬ 在 Ａｓ 中毒催化剂的表面上可以

观察到明显的团聚和沉积. 清洗再生后ꎬ 催化剂的

孔结构有一定程度恢复ꎬ 表面团聚明显减少. 催化

剂微孔结构的改善有利于气体的吸附.

图 ３ 不同催化剂 ＳＥＭ 图

Ｆｉｇ.３ ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃａｔａｌｙｓｔｓ
(ａ) ｆｒｅｓｈꎻ (ｂ) ｒｅｇｅｎｅｒａｔｅｄ ｂｙ ２０ ｍｇｍＬ－１ ＦｅＣｌ３ꎻ (ｃ) ｒｅｇｅｎｅｒａｔｅｄ ｂｙ ０.５％ ＴＭＴꎻ (ｄ) ｐｏｉｓｏｎｅｄ

２.５ ＸＲＤ 分析

新鲜、 中毒和再生催化剂的 ＸＲＤ 测试结果如

图 ４ 所示. 所有催化剂表面上均仅能检测到对应于

ＴｉＯ２(锐钛矿) 的衍射峰. 可以发现ꎬ Ａｓ 中毒和

２０ ｍｇｍＬ－１ ＦｅＣｌ３或 ０.５％ＴＭＴ 溶液再生后ꎬ 催化

剂的晶格结构既不受 Ａｓ 中毒的影响ꎬ 也不受清洗
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液 ＦｅＣｌ３和 ＴＭＴ 的影响[１６] .

图 ４ 不同催化剂 ＸＲＤ 图

Ｆｉｇ.４ ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃａｔａｌｙｓｔｓ
(ａ) ｐｏｉｓｏｎｅｄꎻ (ｂ) ｒｅｇｅｎｅｒａｔｅｄ ｂｙ ２０ ｍｇｍＬ－１ ＦｅＣｌ３

(３０ ｍｉｎ)ꎻ (ｃ) ｒｅｇｅｎｅｒａｔｅｄ ｂｙ ０.５％ ＴＭＴ (３０ ｍｉｎ)ꎻ (ｄ) ｆｒｅｓｈ

２.６ ＸＰＳ 分析

图 ５ 为 Ａｓ 中毒和清洗再生催化剂的 ＸＰＳ 谱图.
根据已有研究ꎬ 结合能 ４４.２~４５.４ ｅＶ 对应的是 Ａｓ３＋

(Ａｓ２Ｏ３)ꎬ ４５.７~４７.８ ｅＶ 对应的是 Ａｓ５＋(Ａｓ２Ｏ５) [１７] .
可以发现ꎬ ２０ ｍｇｍＬ－１ ＦｅＣｌ３或 ０.５％ＴＭＴ 溶液清

洗均有利于催化剂表面 Ａｓ 的去除ꎬ 且 Ａｓ２ Ｏ３ 与

Ａｓ２Ｏ５均可被清洗去除ꎬ 但是ꎬ 一部分 ＡｓＯｘ物种仍

残留于再生后的催化剂表面.
２.７ Ｉｎ ｓｉｔｕ ＩＲ 分析

作为 ＳＣＲ 反应还原剂ꎬ ＮＨ３在催化剂的表面上

的吸附量以及吸附形态在 ＮＨ３￣ＳＣＲ 脱硝反应是至

关重要的. 通过 ＮＨ３原位红外吸附实验对再生前后

催化剂表面酸位点的变化进行研究ꎬ 结果如图 ６ 所

示. 对于 ｆｒｅｓｈ 催化剂(图 ６ｄ)ꎬ 在 １２１０ 和 １６００ ｃｍ－１

处的谱带分别与吸附在 Ｌｅｗｉｓ 酸位点上的 ＮＨ３的对

称和不对称振动有关[１８－１９]ꎻ １４５０ 和 １６８０ ｃｍ－１处的

图 ５ 不同催化剂 Ａｓ ３ｄ ＸＰＳ 图

Ｆｉｇ.５ Ａｓ ３ｄ ＸＰＳ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃａｔａｌｙｓｔｓ
(ａ) ｐｏｉｓｏｎｅｄꎻ (ｂ) ｒｅｇｅｎｅｒａｔｅｄ ｂｙ ２０ ｍｇｍＬ－１ ＦｅＣｌ３(３０ ｍｉｎ)ꎻ (ｃ) ｒｅｇｅｎｅｒａｔｅｄ ｂｙ ０.５％ ＴＭＴ (３０ ｍｉｎ)

谱带由分别吸附于 Ｂｒøｎｓｔｅｄ 酸位点上的 ＮＨ３的不对

称和对称振动引起[２０] .
　 　 对于 Ａｓ 中毒催化剂 (图 ６ａ)ꎬ １２１０ 和 １６００
ｃｍ－１处对应于 Ｌｅｗｉｓ 酸位点上的 ＮＨ３ 的谱带消失

了ꎬ 而 １４５０ 和 １６８０ ｃｍ－１处对应于 Ｂｒøｎｓｔｅｄ 酸位点

上的 ＮＨ３的谱带强度明显降低. 结果表明ꎬ Ａｓ 的存

在严重影响了催化剂表面酸性位点的数量和强度ꎬ
Ａｓ 中毒催化剂表面酸位点数量明显减少ꎬ 尤其是

Ｌｅｗｉｓ 酸位点.
从图 ６(ｂ 和 ｃ)可以发现ꎬ ２０ ｍｇｍＬ－１ ＦｅＣｌ３或

０.５％ＴＭＴ 溶液清洗均有利于催化剂表面酸位点的

恢复. Ｌｅｗｉｓ 酸位点的数量和强度在清洗再生后显

著增强ꎬ 这取决于在 １６００ ｃｍ－１(Ｌｅｗｉｓ 酸位点)的带

强度的恢复.
２.８ Ｈ２￣ＴＰＲ 分析

图 ７ 显示了新鲜、 Ａｓ 中毒以及再生催化剂的

ＴＰＲ 曲线. 根据图 ７ꎬ 在 Ａｓ 中毒催化剂上可以观察

到 ３ 个峰(分别标记为峰 Ｉꎬ ＩＩ 和 ＩＩＩ): ４１３ ℃的峰 Ｉ
归因于 Ｖ５＋→Ｖ４＋ꎬ 在 ４６９ ℃处的峰 ＩＩ 分配至 Ｗ６＋→
Ｗ４＋ꎬ 并且在 ６００ ℃处的峰 ＩＩＩ 分配为 Ｖ４＋→Ｖ３＋[１５] .
可以发现ꎬ 用 ２０ ｍｇｍＬ－１ ＦｅＣｌ３溶液再生后ꎬ 催化

剂还原峰面积增加ꎬ 而还原峰却向较高温度段移

动. 而 ０.５％ＴＭＴ 溶液清洗再生处理后ꎬ 催化剂峰面

积有所增加ꎬ 且还原峰向较低温度段移动. 这表明

０.５％ＴＭＴ 溶液清洗再生后催化剂的氧化能力恢复

优于 ２０ ｍｇｍＬ－１ ＦｅＣｌ３再生的催化剂.
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图 ６ 不同催化剂 Ｉｎ ｓｉｔｕ ＤＲＩＦＴ 图谱

Ｆｉｇ.６ Ｉｎ ｓｉｔｕ ＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃａｔａｌｙｓｔｓ
(ａ) ｐｏｉｓｏｎｅｄꎻ (ｂ) ｒｅｇｅｎｅｒａｔｅｄ ｂｙ ２０ ｍｇｍＬ－１ ＦｅＣｌ３(３０ ｍｉｎ)ꎻ (ｃ) ｒｅｇｅｎｅｒａｔｅｄ ｂｙ ０.５％ ＴＭＴ (３０ ｍｉｎ)ꎻ (ｄ) ｆｒｅｓｈ

图 ７ 不同催化剂 Ｈ２ ￣ＴＰＲ 图

Ｆｉｇ.７ Ｈ２ ￣ＴＰＲ ｐｒｏｆｉｌｅｓ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

(ａ) ｆｒｅｓｈꎻ (ｂ) ｒｅｇｅｎｅｒａｔｅｄ ｗｉｔｈ ０.５％ ＴＭＴ (３０ ｍｉｎ)ꎻ
(ｃ) ｒｅｇｅｎｅｒａｔｅｄ ｗｉｔｈ ２０ ｍｇｍＬ－１ ＦｅＣｌ３(３０ ｍｉｎ)

ａｎｄ (ｄ) ｐｏｉｓｏｎｅｄ

　 　 ＡｓＯｘ沉积在催化剂表面ꎬ 致使催化剂表面活性

位点被覆盖ꎬ 而采用清洗液对中毒催化剂进行清洗

再生可去除部分 ＡｓＯｘꎬ 使活性位点重新暴露ꎬ 催化

剂活性有一定程度恢复. 但是ꎬ 部分 ＡｓＯｘ与催化剂

发生作用ꎬ 其与催化剂组分紧密结合ꎬ 清洗液难以

去除ꎬ 对催化剂活性造成不可逆的损害. 同时ꎬ 清

洗同样会导致部分活性组分损失ꎬ 使得再生催化剂

的活性难以恢复至 １００％.

３ 结论

对于 Ａｓ 中毒工业 Ｖ２Ｏ５￣ＷＯ３ / ＴｉＯ２催化剂ꎬ ２０
ｍｇｍＬ－１ ＦｅＣｌ３或 ０.５％ＴＭＴ 溶液清洗再生 ３０ ｍｉｎꎬ
对催化剂表面 Ａｓ 去除率分别为 ８３.６７％和 ９４.５７％.
当采用 ２０ ｍｇｍＬ－１ ＦｅＣｌ３溶液清洗再生时ꎬ 仅有部

分活性组分 Ｖ２Ｏ５的被洗去ꎬ 而使用 ＴＭＴ 溶液时ꎬ
Ｖ２Ｏ５和 ＷＯ３均被部分去除. 此外ꎬ 两种再生液清洗

再生后的催化剂均显示出良好的 ＳＣＲ 活性ꎬ 且在

４００ ℃下采用 ２０ ｍｇｍＬ－１ ＦｅＣｌ３或 ０.５％ＴＭＴ 分别

清洗再生 ３０ ｍｉｎꎬ ＮＯｘ转化率分别从 ６９.８３％恢复至

９０.５７％和 ９６.５０％. ＦｅＣｌ３和 ＴＭＴ 溶液均可优化中毒

催化剂的孔结构ꎬ 去除沉积在催化剂表面的 ＡｓＯｘꎬ
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增加比表面积和孔体积. Ａｓ 的存在降低了酸位点的

数量和强度ꎬ 特别是 Ｌｅｗｉｓ 酸位点ꎬ 而 ＦｅＣｌ３或 ＴＭＴ
溶液清洗再生后显著增加了催化剂表面的 Ｌｅｗｉｓ 和

Ｂｒøｎｓｔｅｄ 酸位点的数量和强度. 再生后中毒催化剂

的氧化能力得到了恢复ꎬ 尤其是采用 ０.５％ＴＭＴ 清

洗 ３０ ｍｉｎ 后再生得到的催化剂.
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ｐｏｉｓｏｎｅｄ ａｎｄ ｒｅｇｅｎｅｒａｔｅｄ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｗａｓ ｃａｒｒｉｅｄ ｏｕｔ ｂｙ Ｂｒｕｎａｕｅｒ￣Ｅｍｍｅｔｔｅ￣Ｔｅｌｌｅｒ (ＢＥＴ)ꎬ Ｘ￣ｒａｙ ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ (ＸＲＤ)ꎬ
Ｘ￣ｒａｙ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ (ＸＲＦ)ꎬ ｉｎ ｓｉｔｕ ｉｎｆｒａｒｅｄ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ ( ｉｎ ｓｉｔｕ ＩＲ)ꎬ ａｎｄ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｐｒｏｇｒａｍｍｅｄ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ
Ｈ２(Ｈ２￣ＴＰＲ). Ｉｔ ｗａｓ ｆｏｕｎｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔ’ｓ ｄｅｎｉｔｒａｔｉｏｎ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｗａｓ ｇｒｅａｔｌｙ ｒｅｓｔｏｒｅｄ ａｆｔｅｒ ｃｌｅａｎｉｎｇ. Ｒｅｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ
ｂｙ ２０ ｍｇｍＬ－１ ＦｅＣｌ３ ａｎｄ ０.５％ ＴＭＴ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｆｏｒ ３０ ｍｉｎ ｅｘｈｉｂｉｔｅｄ ｂｅｓｔ Ａｓ ｒｅｍｏｖａｌ ｒａｔｉｏ ｏｆ ８３.６７％ ａｎｄ ９４.５７％ꎬ
ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ. Ｔｈｅ ｍｉｃｒｏｐｏｒｅｓ ａｎｄ ｍｅｓｏｐｏｒｅｓ ｗｈｉｃｈ ｂｌｏｃｋｅｄ ｂｙ Ａｓ ｏｘｉｄｅｓ ｗｅｒｅ ｃｌｅａｎｅｄꎬ ｔｈｕｓ ｔｈｅ ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｓｕｒｆａｃｅ ａｒ￣
ｅａꎬ ｐｏｒｅ ｖｏｌｕｍｅ ｉｎｃｒｅａｓｅｄ ａｎｄ ｔｈｅ ａｖｅｒａｇｅ ｐｏｒｅ ｄｉａｍｅｔｅｒ ｄｅｃｒｅａｓｅｄ. Ｍｅａｎｗｈｉｌｅꎬ ｔｈｅ Ｂｒøｎｓｔｅｄ ａｎｄ Ｌｅｗｉｓ ａｃｉｄ
ｓｔｒｅｎｇｔｈｓ ｏｆ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔ ｓｕｒｆａｃｅ ｉｎｃｒｅａｓｅｄ ａｆｔｅｒ ＦｅＣｌ３ ａｎｄ ２ꎬ４ꎬ６￣ＴＭＴ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｃｌｅａｎｉｎｇ ａｎｄ ｒｅｇｅｎｅｒａｔｉｏｎꎬ ｗｈｉｃｈ
ｍｉｇｈｔ ｂｅ ｔｈｅ ｍａｉｎ ｒｅａｓｏｎ ｆｏｒ ｔｈｅ ｉｍｐｒｏｖｅｍｅｎｔ ｏｆ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｖｅｒ ｔｈｅ ｒｅｇｅｎｅｒａｔｅｄ ｃａｔａｌｙｓｔｓ.
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ: ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎꎻ ｃａｔａｌｙｓｔꎻ ａｒｓｅｎｉｃ ｐｏｉｓｏｎｉｎｇꎻ ｒｅｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ
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