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烧结烟气V2 O5 － WO3 /TiO2催化剂失活及再生
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摘 要:通过实验室模拟烧结烟气脱硝、脱二噁英催化剂 Na2 SO4 和 K2SO4 中毒( 以氯苯作为二噁英的模拟物) 现象，并利用水洗方式对

中毒后的催化剂进行再生。通过 BET、NH3-TPD 和 H2-TPＲ 等方法对催化剂表面的理化性能进行分析。结果表明: 负载 Na2 SO4 和

K2SO4 会造成催化剂不同程度地失活; 水洗再生可以恢复催化剂的脱硝活性至新鲜催化剂的 96%以上，但对催化降解氯苯活性恢复有

限。此外，水洗可以有效地去除催化剂表面的 Na、K离子，恢复催化剂的比表面积、酸性位点数量以及表面物种还原性。
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Deactivation and regeneration of V2O5 －WO3 /TiO2 catalysts in the sintering flue gas

Qian Lixina，Yang Taoa，Long Hongminga，b，Ding Longa，Yu Zhengweia

( a. School of Metallurgical Engineering; b. Anhui Province Key Laboratory of Metallurgy Engineering ＆ Ｒesources Ｒecycling，

Anhui University of Technology，Ma’anshan 243002，Anhui)

Abstract The sintering flue gas denitrification and dioxin removal catalyst Na2SO4 and K2SO4 poisoning are simulated in

the lab by taking Chlorobenzene as a simulant of dioxins，and the regeneration on the poisoned catalysts is carried out by water. In

addition，the physical and chemical properties of all catalysts are analyzed by methods such BET，NH3-TPD，H2-TPＲ，etc. The

results show that loading Na2SO4 and K2SO4could cause different deactivation of the catalysts. Simultaneously，the regeneration by

water could restore the denitration activity of the catalysts up to more than 96% of the fresh catalyst，while the recovery of

catalytic degradation chlorobenzene activity is limited. Furthermore，the Na /K ions on the catalyst surface could be removed

effectively by water，while and the specific surface area，the number of acidic sites，and the reducibility of surface species of the

catalysts could be also restored.
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铁矿烧结过程会产生大量污染物，包括

SO2、CO2、NOx、粉尘、挥发性有机污染物、

二噁英类持久性有机污染物等［1 － 2］。近几年，
随着我国钢铁行业推进实施烟气污染物超低排

放［3］，针对烧结烟气特点，研究者开发了多种

污染物减排技术，包括源头控制、过程减排和

末端治理等。源头控制是以通过优化燃料结构、
从源头减少污染物生成前驱物等实现污染物控

制［4］; 过程减排是指在烧结原料中添加尿

素［5 － 6］、碳酰肼［7］、硫脲［8］等，实现多污染物
协同减排; 末端治理包括烟气循环技术［9 － 10］、
活性炭吸附减排［11］、选择性催化还原( SCＲ) 减
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排等。在工业应用案例中，太钢利用活性炭干
法脱硫、脱硝同步脱除二噁英，污染物脱除效
率分别达到 98%、50%和 94%以上［12 － 13］; 宝
钢四烧等采用了商用 V2O5-WO3 /TiO2 ( VWTi) 催
化剂进行烧结烟气 NOx 减排，可降低 NOx 质量

浓度至小于 50 mg /m3，减排率达 85%以上［14］。
台湾中钢选用 VWTi 催化剂对烧结烟气污染物
进行减排，脱硝、脱二噁英的效率均可以达到
80%以上［15］。然而，由于烧结烟气成分复杂、
烟气量大、粉尘质量浓度高且含有大量碱( 土)
金属和重金属［16］，催化剂的中毒失活已成为不

可避免的问题。目前，针对烧结烟气特点，探
讨碱金属中毒对 VWTi 催化剂同时脱硝、脱二
噁英活性影响及中毒催化剂再生性能的研究报

道相对较少。
本研究选用烧结烟气商用 VWTi 催化剂，

模拟 Na2SO4 和 K2SO4 对其毒性作用，并采用水

洗方法对催化剂进行再生，结合脱硝、脱二噁
英活性测试和表征手段，对催化剂的中毒机理

进行探讨，并揭示水洗再生对催化剂表面性能

的影响，为 VWTi 催化剂在烧结烟气中的应用
提供参考。

1 实验方法及装置
1. 1 中毒催化剂制备及再生处理
选用商用蜂窝状 V2O5-WO3 /TiO2 ( VWTi) 催

化剂为原料( 取自国内某钢铁企业烧结厂) ，对

新鲜催化剂进行研磨筛分，制取粒度小于 0. 25
mm的样品烘干备用。以 Na2SO4 和 K2SO4 为中

毒前驱物，采用湿式浸渍法在新鲜催化剂表面

负载质量分数为 2%的 Na2SO4 和 K2SO4，具体

步骤: 称取 10 g 新鲜催化剂样品和 0. 2 g 中毒
前驱物，将其按照固液比为 1∶ 10 溶于去离子水
中，搅拌 5 min后放置于 70 ℃水浴中加热 4 h，
待液体被蒸干后将样品放置于 105 ℃的烘箱中
干燥 12 h，最后在 500 ℃马弗炉中煅烧 5 h，制
备得到失活催化剂样品，分别记为 NaS和 KS。
采用水洗方法对失活催化剂样品进行再生

处理，称取一定量的 NaS和 KS催化剂样品，按
照固液比为 1∶ 20 放入去离子水中洗涤，洗涤时

间为 30 min，搅拌速度为 500 r /min，温度为 25
℃，洗涤结束后对再生催化剂样品进行过滤，
并在 105 ℃干燥箱中进行干燥 12 h，经水洗后
的催化剂样品分别记为 NaS-W、KS-W。
1. 2 催化活性评价
将新鲜、中毒和再生催化剂样品压制成小

饼，然后破碎，制取粒度为 0. 25 ～ 0. 38 mm 的
颗粒，进行样品活性检测。采用固定床反应器
进行配气模拟烧结烟气特性，研究新鲜、中毒
和再生催化剂的同时脱除 NO 和二噁英活性。
根据以往研究经验，在实验阶段通常采用化学

结构与二噁英相近的氯苯( CB) 作为二噁英模拟
物，用于模拟二噁英进行催化活性检测［17］，因

此，试验选用 CB 作为二噁英替代物。入口混
合气体的体积分数: v ( NO) = 0. 03%、v ( NH3 )

= 0. 03%、 v ( CO ) = 0. 5%、v ( O2 ) = 16%、
v( CB) = 0. 01%。气体总流量为 160 mL /min，
N2 作为平衡气体，CB 采用 N2 鼓泡方式通入混

合气体中。实验前调整设定气体，并将 0. 2 g催
化剂样品装填到石英管中，温度测量在 150 ～
450 ℃之间，温度间隔为 50 ℃，当温度升高至
设定值时，系统温度稳定 20 min 后，收集出口
气体 15 min，并采用便携式烟气分析仪( ＲBＲ，
德国 ECOM J2KN) 检测 NOx 质量浓度，采用气

相色谱仪 GC －9860 在线分析 CB 质量浓度。催
化反应装置示意如图 1 所示。

1—气体; 2—CB发生器; 3—压力表; 4—控制面板; 5—流量

控制阀; 6—进气阀; 7—预热炉; 8—催化剂; 9—加热炉;

10—石英管; 11—烟气分析仪; 12—气相色谱仪。

图 1 催化剂活性测试反应装置

1. 3 催化剂活性及再生效果评价
通过 NOx 转化率( % ) 计算不同催化剂的

SCＲ脱硝活性，计算公式:
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ε =
［NOx］in －［NOx］out
［NOx］in

× 100% ( 1)

式中: ε为 NOx 转化率，%; ［NOx］in为进气口

烟气中 NOx 的质量浓度，mg /Nm
3; ［NOx］out为

反应后出口烟气中 NOx 的质量浓度，mg /Nm
3。

通过 CB 转化率( % ) 计算不同催化剂的催
化降解 CB活性，计算公式:

η =
CB in － CBout

CB in
× 100% ( 2)

式中: η 为 CB 转化率，% ; CB in和 CBout分别为

反应器进、出口的 CB质量浓度，mg /Nm3。
1. 4 样品表征
采用 X 射线荧光光谱分析仪 ( 美 国，

AＲLAdvant’X IntellipowerTM 3600 ) 测定催化剂
样品各元素质量分数; 采用 BET 比表面分析仪
( 美国，ASAP －2020) 测定催化剂样品的比表面
积及孔结构; NH3 程序升温解吸( NH3-TPD) 和
H2 程序升温还原( H2-TPＲ) 检测分别在 N － 3000
双通道色谱工作站设备上进行，用于测定催化

剂的表面酸性和表面物种还原性能。

2 结果与讨论
2. 1 催化剂脱硝、脱二噁英活性
对新鲜、中毒和水洗催化剂样品在 150 ～

450 ℃温度范围内的 SCＲ 脱硝活性进行测定，
结果如图 2 所示。由图 2 可知: 新鲜催化剂具
有良好的脱硝活性和较宽的活性温度窗口，在

250 ～ 400 ℃时脱硝活性保持大于 99% ; 负载
Na2SO4 和 K2SO4 后，催化剂 SCＲ脱硝活性呈现
不同的降低趋势，总体表现为高温活性降低趋

势大于低温活性; NaS样品在 150 ～ 350 ℃时脱
硝活性降低趋势较小，脱硝活性与新鲜催化剂

基本相同，400 ～ 450 ℃时活性有所降低，特别
是 450 ℃时脱硝效率由新鲜催化剂的 87. 3%降
低到 59. 7% ; KS 样品脱硝活性降低较为显著，
最高脱硝效率为 83. 9% ( 300 ℃ ) ，450 ℃时脱
硝效率降低到了 44. 8% ; 中毒催化剂水洗后
SCＲ脱硝活性均可以恢复到新鲜催化剂水平，
250 ℃时活性可以恢复到新鲜催化剂活性的
96%以上，300 ～ 400 ℃时活性能恢复到接近

100%。值得说明的是，与新鲜催化剂相比，所
有中毒催化剂的水洗样品在 450 ℃时活性均有
较大幅度提升，脱硝活性达到 98. 3%以上，超
过了新鲜催化剂在该温度点的脱硝活性

( 87. 3% ) 。

1—新鲜催化剂; 2—NaS; 3—NaS-W; 4—KS; 5—KS-W。

图 2 水洗再生前、后催化剂的脱硝活性

对水洗前、后催化剂的元素组成进行 XＲF
分析，结果如表 1 所示。由表 1 可知，水洗处
理可以有效地去除负载在催化剂表面的碱金属

离子，同时活性组分 V 和 W 没有明显地降低。
此外，由于 SO2 －

4 离子属于可溶性酸根离子，水

洗处理同样能够去除 SO2 －
4 离子。然而，水洗处

理也降低了催化剂中原有的 S 质量分数，其值
由新鲜催化剂的 0. 84% 分别降低到 0. 32%
( NaS-W) 和 0. 32% ( KS-W) ，催化剂中原有的 S
经水洗后质量分数降低，可能是新鲜催化剂中

含 S物质部分为可溶性硫酸盐，水洗后这部分
硫酸盐溶于水中被去除，造成水洗后样品中 S
质量分数低于新鲜催化剂水平。前人研究表
明［18］，SO2 －

4 离子负载在催化剂表面，一方面

可以为 NO 反应提供一些新的活性位点，这也
是引入 Na2SO4 后，催化剂 SCＲ 活性降低较小

的原因之一; 另一方面 SO2 －
4 离子可以与 NH3

发生副反应形成硫酸氨盐，堵塞催化剂的空隙，

SCＲ催化剂通常具有一定的活性 “窗口”，催
化剂中毒后，450 ℃时脱硝活性降低明显，可
能是硫酸氨盐堵塞孔隙对高温活性影响更大。
此外，水洗催化剂样品在 450 ℃时脱硝活性较新
鲜催化剂有所提升，也可以证明 SO2 －

4 离子的去

除抑制了 SO2 －
4 离子与 NH3 反应生成硫酸氨盐，

从而水洗催化剂在 450 ℃时具有较高的活性。
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表 1 中毒催化剂水洗前、后的 XＲF分析结果
( 质量分数) %

化学元素 新鲜催化剂 NaS NaS-W KS KS-W

Ti 42. 43 42. 52 44. 14 42. 36 44. 15

Si 6. 11 5. 66 5. 89 5. 69 5. 91

Al 2. 00 1. 88 1. 91 1. 85 1. 89

W 2. 11 2. 10 2. 15 2. 03 2. 16

S 0. 84 1. 03 0. 32 1. 06 0. 32

V 1. 08 1. 09 1. 12 1. 08 1. 13

Ca 1. 37 1. 33 1. 25 1. 32 1. 20

K 0. 17 0. 13 0. 084 0. 94 0. 27

Na 0. 17 0. 63 0. 12 0. 18 0. 01

在 150 ～ 450 ℃温度范围内，新鲜、中毒和
水洗催化剂样品的 CB降解活性检测结果如图 3
所示。由图 3 可知: 新鲜催化剂的 CB降解活性
随温度升高而升高，负载 Na2SO4 和 K2SO4 使得

CB 降解活性明显降低，与 SCＲ 脱硝活性变化
趋势相同，K2SO4 中毒对 CB降解活性影响大于
Na2SO4 中毒。300 ℃时，NaS 和 KS 样品的 CB
降解效率分别为 20. 3%和 8. 6%，仅为新鲜催
化剂的 35. 0%和 15. 1%，说明 Na2SO4 和 K2SO4

中毒使催化剂对 CB 降解几乎失活。水洗再生
后，所有催化剂样品的催化降解 CB 能力有一
定程度的恢复，NaS-W 样品活性恢复值高于
KS-W 样品，结合表 1 的 XＲF 结果可以看出，
其原因可能是水洗对 Na +离子的去除能力强于

对 K +离子的去除能力。此外，两种中毒催化剂
水洗再生后，高温活性恢复能力普遍高于低温

活性恢复能力。然而，中毒催化剂样品水洗再
生后的催化降解 CB 活性均难以恢复到新鲜催
化剂样品的水平。

1—新鲜催化剂; 2—NaS; 3—NaS-W; 4—KS; 5—KS-W。

图 3 水洗再生前、后催化剂的催化降解 CB活性

2. 2 催化剂比表面积和孔结构
新鲜、中毒和水洗催化剂样品的 N2 物理吸

附 －脱附等温线如图 4 所示。由图 4 可知，所
有催化剂均表现出相似的等温线，属于典型的

IV型等温线，并具有 H1 滞后环，且滞后环结
束位置均在相对压力为 0. 75 左右，但失活催化
剂的吸附量较新鲜催化剂有微弱降低趋势; 经

过水洗后，催化剂样品的吸附量有明显回升。
水洗前、后催化剂样品比表面积和孔结构参数
变化情况如表 2 所示。由表 2 可知，Na2SO4 和

K2SO4 负载在催化剂表面会造成比表面积和总

孔体积呈现变小趋势，K2SO4 负载造成的影响

大于 Na2SO4 负载。然而，这些变化都是非常微

弱的。前人研究表明［19］，催化剂比表面积、总
孔体积和平均粒度的微弱变化不足以引起其活

性的显著降低，因此，比表面积及孔结构的微

弱变化并不是导致催化剂失活的主要原因。水
洗后的催化剂样品比表面积和总孔体积均有不

同程度的提高，甚至高于新鲜催化剂的值，这

可能与催化剂中 SO2 －
4 离子被去除有关。同时，

这也是水洗催化剂样品脱硝活性恢复的原因之

一，这也可以解释水洗催化剂样品在450 ℃时

图 4 催化剂样品的 N2 物理吸附 －脱附等温线

表 2 不同催化剂比表面积和孔结构参数

样品
比表面积

/ ( m2·g －1 )

总孔体积

/ ( cm3·g －1 )
平均孔径

/nm

新鲜催化剂 38. 25 0. 185 19. 85

NaS 36. 65 0. 177 19. 34

NaS-W 47. 48 0. 202 17. 05

KS 31. 80 0. 169 21. 31

KS-W 45. 49 0. 204 17. 95
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的脱硝活性高于新鲜催化剂在该温度点活性的

现象。
2. 3 NH3-TPD结果

为了进一步研究 Na2SO4 和 K2SO4 对催化剂

的中毒及再生机理，对新鲜、中毒和再生的催
化剂样品进行 NH3 程序升温解吸检测实验，以

考察催化剂表面酸性位点的变化情况，结果如

图 5 所示。由图 5 可知，新鲜催化剂在 100 ～
550 ℃的温度范围内出现了两个 NH3 脱附峰，

峰 1 位于 180 ～ 300 ℃处，峰 2 位于 420 ～ 500
℃处，分别对应弱( Brnsted 酸位) 和强( Lewis
酸位) NH3 结合位点。研究表明，催化剂表面
Brnsted酸位和 Lewis 酸位的数量及稳定性会直
接影响其 SCＲ脱硝反应和催化降解 CB 活性［18］。
催化剂中毒后，其 Brnsted 酸位的 NH3 脱附峰

形状均与新鲜催化剂 NH3 脱附峰相似，但 NH3

脱附峰面积明显减小，说明中毒催化剂样品的

NH3 吸附能力较新鲜催化剂明显减弱。然而，相
比之下，Lewis酸位的 NH3 脱附峰几乎消失，说

明Na2SO4和K2SO4中毒对 Lewis 酸位的中毒影响
更大。中毒催化剂经过水洗后，Lewis 酸位的
NH3 脱附峰有所恢复，且该脱附峰位置向低温方

向偏移。对于 Brnsted酸位的脱附峰未能恢复到
新鲜催化剂水平，其原因可能是水洗去除了催化

剂中原有的 SO2 －
4 离子，而 SO2 －

4 离子可以提供一

些活性位点以增强 NH3 吸附性能
［18］。

1—新鲜催化剂; 2—NaS; 3—KS; 4—NaS-W; 5—KS-W。

图 5 催化剂的 NH3-TPD图谱

2. 4 H2-TPＲ结果

研究表明，不仅表面酸性位点对催化剂活

性有重要作用，V 元素的氧化还原能力也被认
为是 SCＲ 反应和 CB 催化氧化的另一个关键特
性［20］。因此，对催化剂样品进行 H2 程序升温

还原，测量表面物种的还原性，结果如图 6所
示。由图 6 可知，新鲜催化剂在 200 ～ 700 ℃之
间检测到了 1 个还原峰，该还原峰属于 V5 +被

还原为 V3 +的峰［20］。催化剂样品负载 Na2SO4 和

K2SO4 后，还原峰明显向高温方向偏移，与新

鲜催化剂相比，KS 样品的 H2 还原峰温度偏移

量最大，还原峰位置由新鲜催化剂的 472 ℃，
升高到了 540 ℃，表明催化剂中 V的活性降低，
这可能是由于 Na、K 与催化剂中的 V 相互作
用，与表面氧中心形成强的键合，改变了催化

剂上活性位点周围的氧环境，导致表面元素的

还原性下降，而且毒化能力与金属碱性强弱成

正比［21］。水洗后的催化剂样品还原峰位置较新
鲜催化剂向低温方向偏移，说明催化剂中 V 的
还原性有所恢复，这可以解释催化剂水洗再生

后脱硝活性有较好的恢复。但是再生样品的还
原峰大小较新鲜催化剂明显减小，说明中毒催

化剂水洗再生后，表面活性物质 V 的还原性还
是受到了影响，但这一影响不能仅仅通过还原

峰出现的温度位置来解释，需要进行进一步的

研究，这也能解释再生后催化剂降解 CB 的活
性未能较好恢复的现象。

图 6 催化剂的 H2-TPＲ图谱

3 结 论
( 1 ) 负载 Na2SO4 和 K2SO4 在催化剂表面

对其脱硝和催化降解 CB 能力均有失活作用，
K2SO4 的失活作用明显高于 Na2SO4。水洗可以
恢复催化剂的脱硝活性至新鲜催化剂的 96%以
上，但对催化降解 CB能力恢复有限。
( 2) 负载碱金属硫酸盐可以导致催化剂比

表面积和孔结构发生微弱变化，并对催化剂的

表面酸性位点的数量和稳定性产生影响，Na、
K 对催化剂 Lewis 酸性位点降低作用高于对
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Brnsted酸性位点，水洗再生可以恢复 Lewis酸
性位点对 NH3 的吸附能力。
( 3 ) 负载 Na2SO4 和 K2SO4 会造成催化剂

表面活性物质 V 的还原性降低，水洗可以恢复
V的还原性，但还原峰面积明显减小，这可能
是催化剂降解 CB活性未能较好恢复的原因。
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