
第 46 卷 第 6 期
2021 年 12 月

烧 结 球 团
Sintering and Pelletizing

Vol. 46 No. 6
Dec. 2021

收稿日期: 2021 － 05 － 26; 修回日期: 2021 － 07 － 26

基金项目: 国家自然科学基金资助项目( 51674002)

作者简介: 韦晋科( 1984—) ，男，工程师，从事工业烟气治理方面的工作。

通讯作者: 贾 勇( 1981—) ，博士，副教授，从事工业烟气脱硝方面的研究。

Cr改性VPO /TiO2低温 SCR催化剂脱硝及
抗硫、抗水性能

韦晋科1，陈 阳1，黎柳升1，郑睿子2，春铁军2，贾 勇2

( 1. 广西柳州钢铁集团有限公司，广西 柳州 545002; 2. 安徽工业大学 冶金减排与资源综合利用教育部

重点实验室，安徽 马鞍山 243032)

摘要:为了促进钢铁工业烟气脱硝技术发展，本文采用浸渍法制备 VPO-PEG-Cr /Ti催化剂，并对其低温脱硝活性、抗硫抗水

性能进行测试。活性测试结果表明:当 n( V) /n( P) ( 摩尔比) 为 5，Cr质量分数为 2%，活性组分负载量为 10%时，催化剂在

150 ～ 350 ℃温度范围内的脱硝率达 98%以上;当反应温度为 200 ℃，烟气中含 2 600 mg /m3 SO2、8%的 H2O时，催化剂的脱

硝效率几乎没有下降。结合 NH3-IR分析可知，磷酸和 Cr的添加增加了催化剂的表面酸性，抑制了 SO2 的吸附及催化转化，

PEG和 TiO2 增大了 VPO催化剂的比表面积，增加了活性位点的暴露量。FT-IR、TG结果表明，通硫通水测试后，在催化剂表

面几乎没有硫酸盐沉积，催化剂呈现出良好的抗硫抗水性能。

关键词:选择性催化还原; 催化剂; VPO /TiO2 ; PEG; Cr; 抗硫抗水性

中图分类号: X701. 7; O643. 36 + 1 文献标识码: A 文章编号: 1000 － 8764( 2021) 06 － 0008 － 07

doi: 10. 13403 / j. sjqt. 2021. 06. 078

Performance of Cr-modified VPO /TiO2 low-temperature SCR catalyst

on denitration and resistance of sulfur and water
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Abstract: In order to promote the development of flue gas denitrification technology in the steel industry，an

impregnation method is used to prepare VPO-PEG-Cr /Ti catalysts，while their low-temperature denitrification activity

and resistance of sulfur and water are tested. The activity test results show that when n( V) /n( P) ( molar ratio) is 5，Cr

mass fraction is 2%，the amount of active component load is 10%，the denitrification rate of the catalyst reaches more

than 98% in the temperature range of 150 ～ 350 ℃ . When the reaction temperature is 200 ℃ and the flue gas

contains 2 600 mg /m3 SO2 and 8% H2O，the denitrification efficiency of the catalyst is hardly decreased. Combined

with the NH3-IR analysis，the addition of phosphoric acid and Cr increases the surface acidity of the catalyst and

inhibits the adsorption and catalytic conversion of SO2，PEG and TiO2 increase the specific surface area of the VPO

catalyst and the exposure of active sites. The FT-IR and TG results show that there is almost no sulfate deposition on

the catalyst surface after the through-sulfur and through-water tests，and the catalyst shows good sulfur and water

resistance.
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氮氧化物( NOx ) 是我国主要大气污染物之

一［1 － 2］。目前，燃煤烟气中的 NOx 普遍采用

SCR法进行控制，即在催化剂( 主要是 V-W/Ti，

最佳活性温度为 300 ～ 400 ℃ ) 的作用下，以
NH3 为还原剂将烟气中的 NOx 还原成 N2。焦
炉、烧结等工业烟气是除燃煤烟气以外又一主
要的 NOx 排放源，其烟气温度一般低于 250 ℃，

因此，商用 V-W/Ti 催化剂并不适用。此外，

在燃煤等烟气的治理中，为了达到要求的反应

温度，脱硝装置一般布置在锅炉省煤器和空气

预热器之间，该区域粉尘质量浓度较高且含有

大量 SO2 和 H2O，容易发生堵塞导致催化剂中

毒而失活［3］，缩短催化剂的使用寿命。若能将
脱硝装置布置在除尘器之后，则可以延长催化

剂的使用寿命，节约成本。但是，除尘之后烟
气温度有所降低，这就需要催化剂在低温下具

有较高的脱硝活性。因此，研究开发具有较高
活性和抗 SO2、H2O 毒化性能的低温脱硝催化
剂具有重要的意义。

为了提高催化剂的耐硫性能，QIU 等［4］用

硫酸溶液处理 Mn-Co-Ce /TiO2 /SiO2 催化剂，其

活性和抗硫性能明显提高，他们认为酸化后催

化剂表面酸度和比表面积的提高是催化活性和

抗硫性能上升的主要原因; ROMERO 等［5］采用
NaOH水热处理 TiO2 的方法制备 TiO2 ( NT) 载体，

相较于 V2O5-WO3 /TiO2 催化剂，V2O5-WO3 /NT

显示出更高的 NOx 转化率，他们认为纳米管较

强的表面酸度( Brønsted 和 Lewis) 是改善催化活
性和耐硫性的主要原因。由此可见，表面酸性
对催化活性和抗硫性能有很大的影响。另外，
SONG等［6 － 7］在研究时也发现，载体的酸性位强
弱对整体催化剂的抗硫性能有较大的影响。分
析原因认为，SO2 和 H2O会和 NH3、NO竞争吸
附占据活性位点而降低催化剂的活性。因此，
可以通过使用大比表面积的载体来提升催化剂

的比表面积，使其活性位点总量增多，提高催

化剂的脱硝性能和抗硫水毒害能力。JEONG

等［8］通过石墨烯负载钨( WO3 ) 纳米复合材料制

备了具有较大比表面积的催化剂，认为较大的

比表面积有利于 NH3 的吸附和活化，LIU 等
［9］

采用大比表面积( 380. 5 m2 /g) TiO2 作为载体制

备 V2O5 /TiO2 催化剂，在一定程度上提高了催

化剂的抗硫抗水性能。

本文从 SO2 和 H2O 的作用机理来考虑提高
催化剂的抗硫抗水性能，利用钒基催化剂本身

具有的耐硫性，以 VPO 为活性组分，大比表面
积的 TiO2 为载体，利用过渡金属 Cr 元素与大
分子表面活性剂 PEG 为助剂来进一步调控催化
剂的性能，采用浸渍法制备 VPO-Cr /TiO2 催化

剂，并对该催化剂的结构特性及催化还原 NOx

和抗硫抗水性能进行系统研究。

1 试验部分

1. 1 催化剂制备
采用水相法制备钒磷氧化物 ( VPO) 活性组

分: 配制浓度为 0. 70 mol /L 的草酸溶液，称取
一定质量的偏钒酸铵溶于草酸溶液中，在室温

下将溶液搅拌 1 h; 加入一定量的浓盐酸和质量
分数为 85%的磷酸，继续在室温下搅拌 2 h 至
溶液呈现出墨绿色; 在 90 ℃温度下水浴 8 h 至
出现 VPO湿凝胶，在 105 ℃温度的干燥箱中干
燥 5 h得到 VPO干凝胶，最后在 350 ℃温度下
煅烧 3 h 后得到 VPO。引入助催化剂，即在
VPO 制备的过程中加入一定量的聚乙二醇
( PEG，分子量为 6 000) 和硝酸铬，其他步骤完
全相同。PEG 随磷酸和盐酸一起加入，然后将
硝酸铬预先浸渍在草酸溶液中。
采用浸渍法制备催化剂: 称取一定量的

VPO粉末溶于蒸馏水中，再加入一定量的锐钛
矿型 TiO2 ; 在室温下搅拌 1 h 后 90 ℃水浴 3 h，

再在 105 ℃温度下干燥 5 h，最后，在 350 ℃下
煅烧 3 h 制得成品催化剂。将该催化剂记为
M V( X) PO/TiO2，其中: M 代表活性组分占整体
催化剂的质量百分比，即负载量; X代表 V与 P

的摩尔比。如 10 V ( 5 ) PO/TiO2 代表负载量为

10%，V、P 摩尔比为 5。若添加了 PEG 或硝酸
铬，则记为 10 V( 5) PO/TiO2 + PEG 或 10 V( 5)
PO/TiO2 + Cr。
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1. 2 SCR活性测试
采用钢瓶气来模拟实际烟气，模拟反应烟气

包含 350 mg /m3 NH3、610 mg /m3 NO、8% O2，

使用 N2 作为平衡气。采用 8 mm 立式固定床净
化装置来测试催化剂的活性和抗硫抗水性能，

催化剂用量均为 0. 5 g。活性测试温度为 180 ～
350 ℃ ; 抗硫抗水测试时，向石英管通入 500 ～
2 600 mg /m3 SO2，4%～ 16%的水蒸气，测试温
度为 200 ℃。控制气体总流量为 100 mL /min，
反应空速为 15 000 h －1，采用烟气分析仪检测

进出口气体中 NOx 的质量浓度。NOx 去除效率

的计算方法如下。

η( NOx ) =
C in － Cout

C in
× 100% ( 1)

式中: η ( NOx ) 为 NOx 去除效率，% ; C in、Cout

分别代表进、出口的 NOx 质量浓度，mg /m
3。

1. 3 催化剂表征
催化剂的比表面积采用低温氮气吸附

( BET) 法进行测定，分析仪器型号为金埃谱
V-sorb2008 P。热重( TG) 分析用来测定催化剂
在程序升温过程中的质量变化，采用岛津

DTG-60 H型热重差热分析仪进行测试。测试过程
以 N2 为保护气，最高升温至 950 ℃。催化剂表
面的官能团和酸性采用傅里叶变换红外光谱( FT-
IR) 进行研究，分析设备型号为 MB154S，以 KBr
作为载体，测定波数范围为 50 ～4 000 cm －1。

2 结果与讨论
2. 1 催化剂活性测试与分析
2. 1. 1 活性测试
通过改变 n( V) /n( P) 、负载量、草酸投加

量、煅烧温度等条件，制得不同的催化剂，得
到 4 种最佳催化剂的 NO去除率如图 1 所示。由
图 1 可知: 在 350 mg /m3 NH3、610 mg /m3 NO、

8% O2、空速为 15 000 h －1的情况下，150 ℃测
得的催化剂 NO 去除率均在 93%以上，200 ～
350 ℃NO去除率达到 99%以上。由此可知: 偏
钒酸铵与草酸的摩尔比为 1 /2，偏钒酸铵与浓
盐酸的摩尔比为 1 /4，整体煅烧温度均为 350 ℃
时，制得的 10 V( 5) PO /TiO2 催化剂具有最高的

活性，添加一定量的助催化剂 PEG和 Cr元素均
会提升其催化活性。

1—10 V( 5) PO /TiO2 ; 2—10 V( 5) PO /TiO2 + 0. 5% PEG;

3—10 V( 5) PO /TiO2 + 2% Cr; 4—10 V( 5) PO /TiO2 +

0. 5% PEG +2%Cr。

图 1 4 种最佳催化剂的 NO去除率
Fig. 1 NO conversion on four best catalysts

2. 1. 2 BET分析
采用低温 N2 吸附来研究催化剂的比表面

积，测试结果如表 1 所示。从表 1 可看出: 4 种
催化剂均具有较大的比表面积。Cr 元素的掺杂
不会影响比表面积，但 PEG 的加入会增大催化
剂的比表面积，这与 BALAGANAPATHI 和
WANG［10 － 11］的研究一致。PEG 作为大分子表面
活性剂，它的添加有利于活性组分的均匀成核，

同时起到造孔的作用。具有多孔疏松结构的活
性组分在 TiO2 上具有更好的分散性，最终使得

整体催化剂的比表面积上升。
表 1 催化剂的比表面积

Table 1 The specific surface area of the catalyst

催化剂样品
煅烧
温度 /℃

比表面积 /
( m2·g －1 )

10 V( 5) PO /TiO2 350 171

10 V( 5) PO /TiO2 + 2%Cr 350 177

10 V( 5) PO /TiO2 + 0. 5% PEG 350 213

10 V( 5) PO /TiO2 + 0. 5% PEG +
2%Cr

350 217

2. 1. 3 表面酸性分析
利用 NH3 吸附红外光谱( NH3-IR) 来表征掺

杂 Cr元素对催化剂表面酸性位的影响，结果如
图 2 所示。由图 2 可知: 每种催化剂在 1 401
cm －1和 1 619 cm －1处都有两个漫反射峰，分别

对应 Brønsted酸性位( V-OH 或 P-OH) 上吸附的

01
■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■



2021 年第 6 期 韦晋科，等: Cr改性VPO/TiO2低温 SCR催化剂脱硝及抗硫、抗水性能

NH4 +和 Lewis酸性位 ( V = O) 上吸附的配位态
NH3
［12 － 13］。没有掺杂 Cr的催化剂 Brønsted 酸性
位和 Lewis 酸性位点的数量均较低，这就说明
Cr元素的掺杂可以明显提高催化剂的表面酸
性，Cr元素的掺杂可以增强表面 P 元素的富
集，而 P元素的高电负性，可以在 V-( O-P) 键
上产生极化和诱导效应，促使 V4 +中心形成较

强的 Lewis酸性位，并且表面较多的 P 元素可
以产生更多的 P-OH，会导致 Brønsted 酸性位点
的增强; 同时，Cr 元素的加入，有利于 V5 +相

的形成，这可能是催化剂 Lewis 酸性位点增加
的另一个原因。PIERINI 等［14］的研究也支持 Cr
元素的掺杂可以有效促进 V5 +相的形成和较强

的 Lewis酸性位点的曝露。结合催化剂活性测
试分析可知，酸量的增加有利于增加催化剂的

脱硝活性。

1—10 V( 5) PO /TiO2 + 2% Cr; 2—10 V( 5) PO /TiO2。

图 2 催化剂表面 NH3-IR图谱

Fig. 2 NH3-IR profile on the catalyst surface

2. 2 催化剂抗硫、抗水试验与分析
2. 2. 1 抗硫酸盐化试验
将上述两种催化剂在 150 ～ 250 ℃温度下

进行 SO2 和 NOx 吸附实验: 将系统稳定足够长

的时间，然后切断所有气体，用 200 mL /min 的
N2 进行吹扫 1 h，分别测试催化剂在对应温度
下的活性，结果如图 3 所示。由图 3 可见，催
化剂活性没有受到影响，这说明该催化剂具有

良好的抗硫酸盐化性能，其表面没有或只有少

量含 V、P等的硫酸盐物质生成。
2. 2. 2 抗水试验
在其他条件不变情况下，控制反应温度为

200 ℃，通过蠕动泵控制水蒸气体积分数为4%～
16%，测试催化剂活性，结果如图4所示。由

1—10 V( 5) PO /TiO2 ; 2—10 V( 5) PO /TiO2 +

0. 5% PEG +2%Cr。

图 3 抗硫酸盐化后催化剂的活性测试
Fig. 3 Activity test of the anti-sulphate catalyst

1—10 V( 5) PO /TiO2 ; 2—10 V( 5) PO /TiO2 +

0. 5% PEG +2%Cr。

图 4 抗水蒸气吸附试验

Fig. 4 Anti-water vapor adsorption test

图 4 可以看出，在 4%～ 16%水蒸气存在的情况
下，催化剂活性几乎没有发生改变，这说明该

催化剂具有良好的抗水毒化性能。
2. 2. 3 同时抗硫、抗水试验
对催化剂进行同时抗硫、抗水试验，测试条

件: NO、NH3 质量浓度分别为 610、350 mg /m3，

含氧量为 8%，平衡气为 N2，反应空速为

15 000 h －1，反应温度为 200 ℃，水蒸气体积分
数为 8%或 0%，由于一般工业实际烟气中的
SO2 质量浓度大于 500 mg /m3［15］，控制 SO2 进

气浓度为 500 ～ 2 600 mg /m3，结果如图 5 所示。

由图 5 可看出: 当 SO2 质量浓度较低时，催化

剂的活性没有变化; 当质量浓度大于 1 500
mg /m3时，催化剂活性开始快速下降，直至通

入 2 600 mg /m3 SO2 时，活性低于 70%，而添加
了 PEG和 Cr 元素的催化剂只下降到 80%。在
水蒸气存在情况下，催化剂的活性降低更多。

11
■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■



烧 结 球 团 第 46 卷 第 6 期

当反应系统稳定后，切断 SO2 输入，不改变其

它气体体积分数。继续试验，结果如图 6 所示。
由图 6 可知，两种催化剂在 30 min 后逐渐达到
之前的活性，这说明催化剂表面未发生硫酸铵

盐的沉积或活性组分硫酸盐化。

1—10 V( 5) PO /TiO2 ; 2—10 V( 5) PO /TiO2 +

0. 5% PEG +2%Cr( 8%水蒸气) 。

图 5 SO2 质量浓度对 NOx 转化率的影响

Fig. 5 Effect of SO2 concentration on NOx

conversion rat

1—10 V( 5) PO /TiO2 ; 2—10 V( 5) PO /TiO2 +

0. 5% PEG +2%Cr。

图 6 切断 SO2 对 NOx 转化率的影响

Fig. 6 Effect of cutting SO2 on NOx conversion Rate

保持其他试验条件不变，采取逐渐增大

NH3 的进气量来恢复催化剂活性，试验结果如

图 7 所示。由图 7 可知: 随着 NH3 进气量的上

升，催化活性不断上升，当 NH3 进气量达到

560 mg /m3 时，催化剂可以达到 98%以上的催
化活性，此时出口仍有较高质量浓度的 SO2，

在水蒸气存在的情况下，则需要更多的 NH3，

这可能是因为水蒸气可以促进 SO2 与 NH3 之间

的反应。
进行催化剂抗硫、抗水的稳定性试验，试

验条件: NO质量浓度为 610 mg /m3，NH3 质量

浓度为5 6 0 mg / m3，含O2量为8 % ，SO2质量

1—10 V( 5) PO /TiO2 ; 2—10 V( 5) PO /TiO2 + 0. 5% PEG +

2%Cr( 8%水蒸气) 。

图 7 增大 NH3 进气量对 NOx 转化率的影响

Fig. 7 Effect of increasing NH3 intake rate on NOx

conversion rate

浓度为 2 600 mg /m3，水蒸气体积分数为 8%，
平衡气为 N2，反应空速为 15 000 h －1，反应温

度为 200 ℃。试验结果如图 8 所示。由图 8 可
以看出，催化剂在 20 h 内未发生失活，该催化
剂具有良好的低温活性和抗硫、抗水性能。

1—10 V( 5) PO /TiO2 ; 2—10 V( 5) PO /TiO2 +

0. 5% PEG +2%Cr。

图 8 反应时间对 NOx 转化率的影响

Fig. 8 Effect of reaction time on NOx conversion rate

2. 2. 4 FT-IR分析
10 V( 5) PO /TiO2 + 0. 5% PEG + 2% Cr 新鲜

催化剂和抗硫、抗水试验后的 FT-IR图谱如图 9

所示。由图 9 可看出: 在催化剂表面观察到的
几个漫反射特征峰分别为 502、1 050、1 380、
1 454、1 631、2 852、2 925、3 431 cm －1。其中，

在 502 cm －1处的峰属于锐钛矿型 TiO2 的对称伸

缩振动峰［16 － 17］，1 050 cm －1处的峰属于 V5 + = O

的不对称伸缩振动峰［18 － 19］，1 380 cm －1处的峰

属于硝酸盐物种的峰［18，20］，1 454 cm －1处的峰

对应于 Brønsted 酸位点上吸附的氨物种［21］，
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1 631、3 431 cm －1处的峰属于水中羟基的吸收峰

和水分子物理吸附在 TiO2 表面上的吸收

峰［17，19］，2 852 cm －1、2 925 cm －1处的两个峰分

别属于亚甲基的对称和不对称伸缩振动峰［22］。
在 SO2 和水蒸气同时存在时，反应前、后催化
剂的特征峰没有明显的差异，且在图谱中没有

发现 1 140 cm －1处对应的 SO2 －
4 的吸收峰

［23］，

这说明催化剂没有硫酸盐物质的生成和硫酸铵

盐的沉积，进一步说明了催化剂具有良好的抗

硫抗水性。

1—10 V( 5) PO /TiO2 + 0. 5% PEG +2%Cr;

2—10 V( 5) PO /TiO2 + 0. 5% PEG +2%Cr( 抗硫、抗水) 。

图 9 10 V( 5) PO /TiO2 +0. 5%PEG +2%Cr

反应前、后的 FT-IR图谱
Fig. 9 FT-IR spectrum of 10 V( 5) PO /TiO2 +

0. 5%PEG +2%Cr before and after reaction

2. 2. 5 热重分析( TG)
热重分析主要用来进一步确认催化剂表面

有无硫酸盐物质的生成以及催化剂热分解的状

况，结果如图 10 所示。由图 10 可知: 在整个
温度区域内，催化剂呈现出连续失重态，在 90
℃附近迅速失重的原因可能是物理吸附的水蒸
气或其它气态物质引起的变化; 另外，样品在

600 ～ 800 ℃也出现较快的失重现象，这与文献
［24］类似。分析原因认为，在 600 ℃附近锐钛
矿型 TiO2 开始向金红石态转变，700 ℃时大部
分为金红石态 TiO2，800 ℃时全部为金红石态，
因此该温度段较快失重是锐钛矿型 TiO2 向金红

石态转变所引起的。而 200 ～ 400 ℃为硫酸铵盐
［( NH4 ) 2SO4 ( 230 ℃ ) ，NH4HSO4 ( 350 ℃) ］的

分解温度段［25］。从图 10 来看，在该温度段，
新鲜的催化剂和抗硫、抗水之后的催化剂的热
重均表现出连续下降趋势，均没有明显的加速

失重现象，这说明催化剂上没有或者有微量的

硫酸铵盐存在。上述研究表明，该催化剂具有
良好的抗硫、抗水性能，并且掺杂过后的催化
剂在抗硫抗水前后表现出了良好的统一性，曲

线相似度更高，这也间接说明掺杂后催化剂的

稳定性更高。

( a) 10 V( 5) PO /TiO2 ; ( b) 10 V( 5) PO /TiO2 + 0. 5% PEG +2%Cr

1—抗硫、抗水前; 2—抗硫、抗水后。

图 10 催化剂抗硫、抗水前后 TG曲线
Fig. 10 TG curve of the catalyst before and after sulfur and water resistance

3 结 论

( 1) 活性测试结果表明，最佳制备条件下
的 VPO /TiO2 催化剂在 150 ℃时可以达到 93%
以上的催化效率，200 ℃以上可达 99%，PEG
和 Cr元素的单独和同时掺杂均可以提高催化剂

的低温活性。
( 2) 掺杂前、后的催化剂本身均难以被硫

酸盐化，同时抗硫、抗水试验过程表明: 掺杂
PEG和 Cr元素后的催化剂抗硫抗水性能更加优
异，这与大比表面和表面酸性有关，在 200 ℃、
560 mg /m3 过量氨气，8% 的水蒸气，2 600
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mg /m3高质量浓度 SO2 存在的情况下，掺杂前

后的催化剂在 20 h内仍能保持 99%以上的催化
效率。
( 3 ) BET、NH3-IR 的表征结果表明，PEG

的掺杂可以提高催化剂的比表面积，Cr 元素的
掺杂可以促进催化剂表面 P 元素的富集，同时
可以促进 V5 +的形成，提高催化剂的表面酸性。
( 4 ) FT-IR、TG 表征结果表明，在抗硫、

抗水试验结束后，未发现催化剂表面有硫酸铵

盐的沉积，进一步说明催化剂抗硫、抗水性能
优异。
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