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摘要：采 用 「<1.1和 2,4,6-—(巯 甚 —(嗓（丁\1丁）溶液分別清 .先|¥生砷（.* * ^ )中毒商业、 0 5-\奶) / 1 1 0 :催化剂，通过 

B E T 、X R D 、X R F 、in .situ D R I F T S以 及 H 2- T P R 等表征方法对清洗苒生前后催化剂理化性质进行分析 . 研究发现， 

淸洗后催化剂脱硝活性有极大地恢复，20 m g  • ml/ 1 FeCI,和 0 . 5 % . T M T溶液再生 30 m i n时最佳 A s 去除率分别为 

8 3 . 6 7 %和 9 4 .57 % . 清洗后，阻塞 /丨催化剂微孔和中孔中的A s O ,被清除，因此再生后催化剂比表面积和孔体积均 

丫f所增大而平均孔径略有减小. 同吋，FeCI,和 2 , 4 , 6 - T M T溶液清洗再生后催化剂表面 B lWlste(l和 Lewis酸强度均 

冇所增加，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，NH,法选择性催化还原（NH,-SCK)已被 

证明是控制燃煤NO,排放的最有效的技术之一11 , 

V20 5-W0 / Ti0 2蜂窝型商用催化剂是SC K脱硝系统 

使用最广泛的T.业催化剂M 1.众所周知，催化剂是 

SC K脱硝系统的关键部分，对整个系统NO,的脱除 

效率起着决定性作用.通人S C K系统中的NH,在催 

化剂表面活性位点上吸附并活化，将 NO,还原为N2 

和叱().催化失活通常由被活性位点占据并覆盖导 

致.其中，A s是引起催化剂中毒失活的重要致毒元 

素之一|4 . 0 前，在实验室层面已有针对V20 5/Ti0 2 

SC R催化剂的A s失活机理方面的许多研究

在大多数煤种中，A s通常以硫化物（FeS2 A s， 

AS2S3)形式存在7_81，如次烟煤和褐煤中的A s在燃 

烧后转化为As20 3挥发到空气中. A s中毒是脱硝催 

化剂失活的主要原因，因此许多学者对之展开研 

究 . Peng等 采 用 实 验 与 l)KT计算结合的方 

法，研究发现催化剂1.4% A s中毒后导致N2选择性 

降低.同时，H:〇存在的情况下，N()a转化率降低效 

果更加明®，而催化剂表面NO,转化机理并未受到 

影响. Kong等 111和_1;311等〜研究发现，As20 3会被

吸附在催化剂表面，部分被表面吸附氧氧化，并最 

终转化为AS2o 5.值得注意的是，整个氧化过程并 

无 W 和 T i元素参与.此外，形成的As20 5层沉积在 

催化剂表面并阻碍催化剂对NH,的吸附与活化. 

Sun等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，且 Khodayari等V 研究发现稀丨丨#04清洗比去 

离子水具有更优的效果，但是其并不能有效去除As 

元素.Peng等:|4]发现采用浓度为4%伯1120 2溶液清 

洗可以除去部分AS〇t，但同样会除去催化剂表面部 

分 、05和沉积的硫酸盐，而依然有大量AsO,残留在 

催化剂表面. L i等[~提出浓度为4 % 的 Ca( N0 3 )2可 

以去除催化剂表面沉积的大部分AsO,，清洗后催化 

剂脱硝活性恢复至80%以上.但两种清洁剂H20 2和 

Ca( N()_, )2清洗后会导致催化剂表面活性组分的损失 

严重.因此，研究开发高效A s中毒催化剂清洗再生 

方法具有十分重要的意义.

FeCl,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4«化合物.因此，我们选择
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其分别作为A s中毒 S C R催化剂再生清洗剂.开展 

A s中毒催化剂清洗再生研究，调控清洗剂浓度及 

清洗时间等因素，并结合通过 X RF，BET, SEM, 

XRD，X PS、 in situ I R 和 H2-T P R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，获得 A s中毒催化剂清 

洗再生方案.

1 实验部分

1.1材料与试剂

S C R脱硝催化剂活性测试台由南京工业大学搭 

建.烟气分析仪(Test〇350-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（A R)， 

其中，A s标准液纯度购自国药集团化学试剂有限 

公司，FeCl,和 TMT溶液购自阿拉丁试剂网；催化 

剂活性测试所用N2、NH,、NO、0 2均由南京上元气 

体有限公司提供.

1.2实验方法

1.2.1 A s中毒催化剂制备 实验所用新鲜蜂窝状 

V20 5-W0 / Ti0 2 S C R催化剂购自中国大唐集团公 

司，被切割成尺寸均为25 mmx25 mm><40 mm的小 

块，其活性组分由1 % (质量分数）V20 5和 5 % (质 

量分数）W0 3组成.使用1000 u g / m L 的 A s 标液，以 

As/V 摩尔比为0.05、0.1、0.15、0.2的比例将4 块 

催化剂浸溃在含有A s标准溶液的烧杯中浸渍处理 

6 h, 同时用磁力搅拌器尽可能实现均匀浸渍，将催 

化剂放人烘箱150丈下烘干，在马弗炉中300丈下 

焙烧6 h，制得模拟 A s 中毒的催化齐IJ，记 为 poi- 

soned.此外，新鲜催化剂记为fresh.

1.2.2 A s中 毒 催 化 剂 再 生 分 别 采 用 100 m L去 

离子水或不同浓度的再生溶液对A s中毒催化剂进 

行不同时间（15、30、4 5 和 60 min)超声清洗（50 

kHz, 300 W)再生.同时，通过NH, • H:0 将混合物 

的 PH 值调节至8.最后，将清洗再生后的催化剂均 

采用无水乙醇冲洗，以去除催化剂表面残留的清洗 

液，为保持一致，新鲜催化剂和A s中毒催化剂同 

样采用无水乙醇冲洗，随后110 ̂ 下干燥 5 h,然后 

在连续气流（150 mL/min)下在 50 0丈下煅烧4 h, 

所获得的催化剂表示为.rM, 其中 x 代表不同的浓 

度，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，约 100 m g ( 0 . 4 5 0 ~ 0 . 2 8 0  

m m )测试催化剂的活性.进口气体由 0.0 8 %  (体积

分数）NO+0.08%(体积分数）NH,+5%(体积分数） 

〇2组成， 作为平衡气，空速（SV)为 10 000 mL • 

g_1 • i r 1•米用气体分析仪（Testo，德国）测量进出 

口烟气中的N0A.(N0 和 N0 2)浓度.催化剂活性测 

试的温度范围是200-500丈（温度间隔50 1 ) . 在 

每个温度点，保证测量温度稳定后，进出口 N0 a|  

没有波动.

h = ([N O Jin-[N O J„J /[NO,]i„x l〇〇%

式中，/丨表示NO,.转化率，[NO,] m和[NO, ] 

分别为入口及出口处N0 V浓度.

A s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 x 

100%

r = V ( W) content of regenerated catalyst/V ( W) con­

tent of poisoned catalystx 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X P S表面分析仪、Nic〇let6700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、X P S 、 in 

situ m 和 H2-T P R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FeC ^ n TMT溶液对 

A s中毒催化剂S C R 活性清洗再生的影响.从图1 

(a )可以发现，相比于A s中毒催化剂，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， 

其中，20 mg . ml/ 1 FeCV溶液再生催化剂在40 0丈 

下的 NO,转化率为90.57%.如 图 1(b )所示 ， TMT 

溶液清洗显示出对A s中毒催化剂相似的再生效果. 

随着TMT溶液浓度的增加，再生催化剂的N0 、转化 

率先上升后下降.〇.5%TMT(PH = 8)表现出最好的 

再生效果，特别是在400 T 下 NO,转化率可以恢复 

到 96.50%.

针对 20 mg • mL_l FeCl；̂  0.5%TMT 清洗再生 

情况，分别研究了不同超声波清洗时间（15、30、 

45、60 min)对 A s中毒催化剂再生效果的影响，结 

果如图2 所示.可以发现，随着超声清洗时间从 

15增加到30 min, N0 t转化率增加，而随着超声
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Diiversions of fresh, poisoned and cle*ant,(l ivgcneration catalysis

阁 2  (a)FeCl.,.(l>)TMT不同时间 W 生催化剂ft X O ,转化率 

Fig.2 N O ( convtTsions of n^cnerated catalysts with (liifcnMit liimjs by (a) leCl,(l)) T M T

清洗时间的进一步延长，NO,转化率却略冇降低. 

.当超声振荡清洗时间为30 min时，在 350~ 4 0 0丈 

的温度范間内，由20 nif； . ml/ 1 FK:I_，冉生的催化剂 

的 NO,转化率恢复至91.24% , 而经0.5%T1V1T 再生 

的催化剂的NO,转化率也可能提升至93%.

2.2 X R F分析

采川 X K F研究了用 FeCI,和 0.5% TM T溶液 

(超声振保30 min)清洗的中毒催化剂屮A s的去除 

率（83.67%_和94.57%)，结果如表丨所示.去离子水 

((l('ioiiize(l water)清洗后仅能去除4 1.83% 的 As ,而

表丨不同溶液清洗（30 m i n )对 A s 的去除率及活性组分残留比 

Table 1 As removal and active componenls residual ratios hy diflcrent solutions (30 min)

Deionized

water

10/( m g  • m l . ')

V A ：\,

20/( m g  • m l / 1 ) 

FeCl3

30/( m g  • ml. 1 ) 

M ；l,

0.25%

T M T

().5r/r

T M T

\c/c

T \ rr

2c/c

T M T

As icmoval rate/9f 41.83 65.81 87.08 83.67 90.45 94.57 92.77 92.45

V  n*sidual rate/% 99.81 97.14 95.16 90.32 96.75 98.15 94.62 91.00

\\ r•sidual rate/% 98.89 96.19 96.26 97.14 98.74 98.47 98.53 98.46

20 mg • ml/ 1 hVCI.,和0.5%TMT表现出较高的A s去 

除率，分别为87.08%和92.63%.其中，再生催化剂 

中 A s的残留量决定了其冉生后的NO,催化脱除性 

能.似得注意的是，较高的A s去除率通常伴随着较 

高的活性成分（如 V:(),和 W0,)损失.如表丨所示，

随符冉z I •:溶液浓度的增加，V 2 (̂ 的残出率呈现出轻 

微的下降趋势，Ifl丨对另一活性绀分\\ 〇,的影响不明 

® ..活性成分W0,不受20 mS • ml, 1 I'VCI,的影响, 

再生后W0,的损失率不超过3%. /I;不同浓度下， 

通过TMT冉生的催化剂中，A s的去除率相对较高,
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超过90%. TMT的处理并不会导致活性组分WO,的 

严重损失，其保留率至少为98.47%，而活性组分 

V2()5的损失随着TMT浓度的增加而增加.

2.3 B E T 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、0 5-\¥03/1]02催化剂的B E T表

表 2 新鲜和清洗再生催化剂的织构性质 

Fable 2 Textural pnjperties of the fresh and regenerated catalysts

Catalyst

samples

B E T  surface 

area

/ ( m 2 丨）

Total pore 

volume 

/ ( ( W  • g _l )

Average pore 

diameter 

/ n m

fresh 60.86 0.33 24.75

poisoned 49.28 0.32 26.27

20 m g  • ml/ 1 FeCl 3 64.11 0.35 21.89

0 . 5 %  T M T 55.52 0.30 23.46

面积为60.86 m 2 • g—1，而 A s 中毒催化剂的比表面 

积下降至 4 9 . 2 8  m 2 • g ' 且相比于 f r e s h催化剂 

(24.75 nm) , A s 中毒催化剂平均孔径增加至  

2 6.2 7 n m . 这是由于沉积的AsO,.阻塞了 V 20 5- W 0 , /  

T i O :催化剂表面的微孔和中孔.但是，以 2 0  m g  • 

ml/ 1 FeCI,和0.5%TMT进行再生可提高B E T表面积 

并降低催化剂的平均孔径，这表明 2 0  m g  • m l / 1 

FeCI,或 0.5%TMT溶液清洗后，沉积在催化剂表面 

的大部分AsO,.被去除，平均孔径减小，气体接触通 

道增加.同时，使得催化剂表面的活性位点重新暴 

露出来，进而参与SC K反应气体的吸附与活化.

2.4 S E M 分析

如图3 所示，在 A s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，催化剂的 

孔结构有一定程度恢复，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 S E M 图 

Fig.3 S E M  images of diKerent catalysts

(a) fresh； (b) regenerated by 20 m g  • ml/ FeCl3； (c) regenerated by 0 . 5 %  T M T ； (d) poisoned

2.5 X R D 分析

新鲜、中毒和再生催化剂的X R D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

Ti0 2 (锐钛矿）的衍射峰.可以发现，A s 中毒和 

20 mg • ml/ 1 FeCl_,或 0.5%TMT溶液再生后，催化 

剂的晶格结构既不受A s中毒的影响，也不受清洗
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图 5 不同催化剂 As 3d XI>S |冬丨

l'î .5 As 3d X P S  patterns 〇( dilfeivnl calalysts

(a) poisoned； (h) regenerated hy 20 m g  • niL"1 FeCl3(30 min) ； (c) regenerated by 0 . 5 %  T M F  (30 min)

谱带由分別吸附于Br0nsted酸位点上的N H , 的不对 

称和对称振动引起:M].

对 于 A s 中毒催化剂（图 6a ), 121 0和 16〇0 

ni。处对应于 Lewis酸位点上的 Nil,的谱带消失 

了，而 1450和 1680 cm_l处对应于Br0nsted酸位点

上的 N H , 的谱带强度明显降低.结果表明，A S 的存 

在严重影响了催化剂表面酸性位点的数量和强度， 

A s中毒催化剂表面酸位点数量明®减少，尤其是 

L e w i s酸位点.

从图 6( 1>和 c )可以发现， 2 0  nig • m L  1 FeCl3或 

0 . 5 % T M T 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冉生后显 

著增强，这取决于在1600 (‘m—Y L e w i s酸位点）的带

强度的恢复.

2.8 H2-TPR 分析

丨冬1 7 研示了新鲜、A s中毒以及冉生催化剂的 

T1W 曲线.根据图7 ,在 A s中毒催化剂上可以观察 

到 3 个峰（分别标记为峰丨，丨丨和III) : 4 13丈的峰 I 

归因于V5+—V4+, 在 469 T；处的峰丨丨分配至W6+— 

W4+, 并且在600尤处的峰川分配为 V4+—V3+:15 . 

可以发现，用 20 mg . ml/ 1 FeCI3溶液冉生后，催化 

剂还原峰面枳增加，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，催化剂峰面 

积冇所增加，且还原峰向较低温度段移动.这表明 

0.W rTMT溶液清洗再生后催化剂的氧化能力恢复 

优于20 mg • ml/ 1 FeCl,再生的催化剂.

41 1

液 FeCI、和 TMT的影响

(d) J

* ♦---anatase TiO,

A  A aJ a ♦♦ 1 ♦

(0 ,

(b) jL  a  A m  ^

(a)

i . 垂. ■ ■ i • i _ i ■ i . i ■
10 20 40 50 60 70 80 90

W K 。、

图 4 不同催化剂 X R D 图

Fig.4 X K D  patterns of different catalysts 

(a) poisoned； (b) regenerated hy 20 m g  • m L  1 FVC13 

(30 min) ； (c*) regenerated hy 0 .5% rF M T  (30 min) ； (d) fresh

2.6 X P S分析

图5 为 A s中毒和清洗再生催化剂的X P S谱图. 

根据已有研究，结合能44.2~45.4 eV对应的是As3+ 

(八《20.,)，45.7〜47.8 6¥对应的是如5+(八820 5 )-17]. 

可以发现，20 mg • mLH FeCl,或 0.5%TMT溶液清 

洗均有利于催化剂表面A s 的去除，且 As20 ，与 

As20 5均可被清洗去除，但是 ， 一 部分 AsO,物种仍 

残留于再生后的催化剂表面.

2.7 In situ IR 分析

作为 S C K反应还原剂，NH,在催化剂的表面上 

的吸附i i 以及吸附形态在n h3-s c k 脱硝反应是至 

关重要的.通过NH,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，结果如图6 所 

示.对于 f 'lb li催化剂（图6d)，在 1210和 1600 cnT1 

处的谱带分别与吸附在Ltnvis酸位点上的NH,的对 

称和不对称振动有关X  ; 1450和 1680 cm—1处的
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图 6 不同催化剂丨n situ D R I F T图谱

l'ig.6 In situ IR spectra ol difftMent catalysts

(a) poisoned； (1>) regenerated l>y 20 m g  • m L  1 FeCl^(30 min) ； (i1) regenerat(Ml hy 0.59^ I M T  (30 min) ； (d) fresh

Fig.7 H :-TPK profiles of catalysts 

(a) Iresli； (h) regenerated with 0.59f T M T  (30 m i n)；

(c) regenerated with 20 m g  • nil. 1 FeC]^(30 min) 

ami ( (I) poisoned

AsO、沉枳在催化剂表面，致使催化剂表面活性 

位点被览盖，而采用清洗液对中毒催化剂进行清洗

冉生可去除部分AsO,,，使活性位点重新暴露，催化 

剂活性有一定程度恢复.但是，部分 AsOA j 催化剂 

发生作用，其与催化剂组分紧密结合，清洗液难以 

去除，对催化剂活性造成不可逆的损害.同时，清 

洗同样会导致部分活性组分损失，使得再生催化剂 

的活性难以恢复至100%.

3 结论

对于 A s 中毒丁.业V20 5-W0 3/Ti〇d S 化剂，20 

• mL—1 FeCl,或 0.5%TMT 洛液清洗再生 30 min， 

对催化剂表面A s去除率分別为83.67%和 94.57%. 

'与米用20 mg • ml/ 1 FeCl3溶液清洗再生时，仅有部 

分活性组分V2〇d < j被洗去，而使用 TM T溶液时， 

V:0 5和 \V0_,均被部分去除.此外，两种再生液清洗 

再生后的催化剂均显示出良好的S C R 活性，且在 

400 弋下采用 20 mg . ml/ 1 FeCI3或 0.5%TMT 分別 

清洗再生30 min，NO,转化率分別从69.83%恢复至 

90.57%和 96.50%. FeCI,和 TMT溶液均可优化中毒 

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

数M 和强度，特別是L e w is酸位点，丨fll'1 'V C I,或 TM T 

溶液清洗冉生后显著增加了催化剂表面的L e w is和 

B r0nsW < l酸位点的数M 和强度. 中毒催化剂 

的氧化能力得到了恢复，尤其是采川〇. 5 % T M T 清 

洗 ;K) m i n 后冉生得到的催化剂.
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Study on Regeneration of Commercial V2Os -W 03 /T iO ,
Catalyst for Arsenic Poisoning

ZHAO Chong-yang1 , LI Guo-bo2, SUI Hua-jun1 , LIU Chu-ming' , WANG Ling2,
ZHANG Ya-ping2*

(1. China Energy Jianbi Power Plant, Zhenjiang 2 1 2 0 0 6 ,  China；

2. School o f Energy and Environment, Southeast University, Nanjing 210096, China)

Abstract ： F eCl3 and 2,4,6-trimercaptotriazine ( T M T )  solutions were used to clean and regenerate arsenic ( A s )  

poisoned commercial V ，0 5- W 0 3/ T i 0 2 catalysts. A  comparative study of plivsico-chemical properties between 

poisoned and regenerated catalysts was carried out by Brunauer-Emmette-Teller ( B E T )  , X-ray diffraction ( X R D ) , 

X-ray fluorescence ( X R F )  , in situ infrared spectrometiy (in situ IR) , and temperature p r o g r a m m e d  reduction of 

H 2( H 2- T P R ) .  It was found that the catalyst's denitration activity wa s  greatly restored after cleaning. Regeneration 

by 2 0  m g  • m L _l FeCl3 and 0 . 5 %  T M T  solution for 3 0  m i n  exhibited best A s  removal ratio of 8 3 . 6 7 %  and 9 4 . 5 7 % ,  

respectively. T h e  micropores and mesopores whicli blocked by A s  oxides were cleaned, thus the specific surface ar­

ea , pore volume increased and the average pore diameter decreased. Meanwhile, the Br0nsted and Lewis acid 

strengths of the catalyst surface increased after FeCl3 and 2 , 4 , 6 - T M T  solution cleaning and regeneration, which 

might be the main reason for the improvement of catalytic performance over the regenerated catalysts.

K e y  w o r d s： selective catalytic reduction； catalyst； arsenic poisoning； regeneration


