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W 掺入对 Ti0.8Zr0.2Ce0.2O2.4/Al2O3-TiO2-SiO2 催化 
脱硝性能的优化 

付伟良, 沈岳松, 祝社民, 沈树宝 
(南京工业大学 材料科学与工程学院, 南京 210009) 

摘 要: 以 Al2O3-TiO2-SiO2(ATS)为载体、Ti0.8Zr0.2Ce0.2O2.4(TZC)为催化活性组分, 采用挤出成型法制备系列整体式

TZC/ATS 及 W 掺入催化剂样品。研究了 W 掺入对催化剂 TZC/ATS 的氨气选择性催化还原(NH3-SCR)脱除 NO 活

性及抗 K2O、CaO 等毒性的影响, 比较了 Ti0.8Zr0.2Ce0.2W0.08O2.64/ATS(TZCW0.4/ATS)催化剂与 V2O5(WO3)/TiO2 催化

剂的抗 K2O、CaO 等中毒性能, 并采用 N2-BET、XRD、SEM 和 NH3-TPD 等技术手段分别表征了催化剂的比表面

积、固相结构、微观形貌及表面酸性。结果表明, 当活性组分中 Ti/Zr/Ce/W 元素摩尔比为 4:1:1:0.4 时, TZCW0.4/ATS

催化剂 NH3-SCR 脱除 NO 的效率最高、稳定性最好。W 掺入显著增强了催化剂的抗 K2O 及 CaO 毒性能力, 且

TZCW0.4/ATS 催化剂抗 K2O 及 CaO 的中毒能力明显强于 V2O5(WO3)/TiO2 催化剂。分析表明, W 掺入提高了

TZCW0.4/ATS 催化剂的比表面积, 增加了催化剂的表面酸量, 从而优化了催化剂的脱硝性能。 
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Promotional Effect of Tungsten Incorporation on Catalytic Performance of 
Ti0.8Zr0.2Ce0.2O2.4/Al2O3-TiO2-SiO2 for Selective Catalytic Reduction of NOx by NH3 

FU Wei-Liang, SHEN Yue-Song, ZHU She-Min, SHEN Shu-Bao 

(College of Materials Science and Engineering, Nanjing Tech University, Nanjing 210009, China) 

Abstract: Series TZC/ATS catalysts and the tungsten-added samples, with Ti0.8Zr0.2Ce0.2O2.4 (TZC for short) as ac-

tive component and Al2O3-TiO2-SiO2 (ATS for short) as catalyst carrier, were prepared by extrusion method. Effects 

of tungsten incorporation on catalytic performance and tolerance towards K2O and CaO poisoning of TZC/ATS for 

deNOx by NH3 selective catalytic reduction (NH3-SCR) were mainly studied, and anti K2O and CaO poisoning 

abilities between the TZCW0.4/ATS and the V2O5(WO3)/TiO2 were comparatively analyzed. Moreover, the specific 

surface, solid-phase structure, morphology and surface acidity of the catalysts were characterized by techniques of 

N2-BET, XRD, SEM and NH3-TPD, respectively. Results showed that the TZCW0.4/ATS catalyst exhibited the 

highest catalytic activity and the best stability for deNOx by NH3-SCR when the Ti/Zr/Ce/W molar ratio of the ac-

tive component was 4:1:1:0.4. Furthermore, tungsten incorporation greatly enhanced the anti K2O and CaO poison-

ing abilities of the TZCW0.4/ATS catalyst, and these anti-poisoning abilities of the TZCW0.4/ATS were much 
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stronger than those of the V2O5(WO3)/TiO2. The promotional effect on catalytic deNOx performance was caused by 

increased specific surface area and enhanced surface acidity of the TZCW0.4/ATS catalyst after tungsten incorpora-

tion. 

Key words: Ti0.8Zr0.2Ce0.2O2.4/Al2O3-TiO2-SiO2 catalyst; tungsten incorporation; cement flue gas deNOx; anti K2O 

poisoning; anti CaO poisoning 

 
 
 
 

氮氧化物(NOx)是造成雾霾、酸雨、光化学烟雾

及温室效应的罪魁祸首之一[1]。我国是世界第一大

NOx 排放国, NOx 治理(烟气脱硝)成为国家“十二五”

大气污染强治的重点[2]。2013 年全国 NOx 排放总量

达到 2240万吨, 水泥厂作为第二大NOx排放固定源, 
其烟气脱硝成为 NOx 减排的重中之重。在众多烟气

脱硝技术中 , 选择性催化还原 (selective catalytic 
reduction, SCR)脱硝技术成熟、效率高、稳定性好, 
成为当前国内外治理 NOx 的主流技术, SCR 技术核

心为脱硝催化剂。目前, 商业脱硝催化剂主要是国

外知识产权的 V2O5(WO3)/TiO2 体系[3-4]。但 V2O5 是

剧毒物质, 接触时会严重损害人体[5], 并且钒钛催

化剂在生产、使用和废弃中都会产生二次污染, 难
以处理。所以, 研发具有自主知识产权的环境友好

型脱硝催化剂需求紧迫。 
在水泥窑炉 SCR 烟气脱硝系统中, 脱硝催化剂

装置安装在预热器后, 预热器的出口烟气温度一般在

300~400℃[6]。预热器出口的水泥窑炉烟气粉尘含量高, 
富含碱金属和碱土金属, 这些粉尘进入SCR脱硝系统

后, 会高速冲击催化剂, 且粉尘容易吸附在催化剂表

面, 造成催化剂碱金属和碱土金属中毒, 导致催化剂

失活。至今, SCR 脱硝技术在我国水泥工业中还没有

应用先例[7]。因而发展适用于水泥窑炉烟气脱硝用的

环境友好型耐磨脱硝催化剂具有重要意义。 
近年来, 国内外大量研究工作主要集中于贵金

属、金属氧化物及离子交换型分子筛三大类催化剂。

其中, 金属氧化物催化剂被视为最具发展前景的脱

硝催化剂。本课题组前期从 SCR 脱硝基本活性要素

出发, 发明了以稀土 CeOx 为主要活性组分的环境

友好型催化剂新体系[8-12], 得到了同领域学者的广

泛 关 注 。 铈 基 复 合 氧 化 物 脱 硝 催 化 剂 , 如

CeO2/TiO2
[13]、CeO2/Al2O3

[14]、MnOx-CeO2
[15]、CeO2- 

WO3/TiO2
[16]、Ce-W[17]、Mn-Fe/CeO2-TiO2

[18]、CeO2/ 
TiO2-SiO2

[19]和 Ce-Zr-Ti[20]等, 在宽泛的活性温度窗

口内均展现出高效的脱硝活性、N2选择性和抗中毒性

能。然而, 针对水泥窑炉烟气中粉尘含量高, 富含碱

金属和碱土金属等工况条件, 尚未见相关脱硝催化剂

的研究报道。本研究采用 Al2O3-TiO2-SiO2 (ATS)混合

氧化物为催化剂载体, 以 Ti0.8Zr0.2Ce0.2O2.4 (TZC)复合

氧化物为催化活性组分[20], 以W为助催化剂, 重点研

究W掺入催化剂TZC/ATS对NH3-SCR脱除NO活性

及抗 K2O、抗 CaO 等中毒性能的影响。 

1  实验方法 

1.1  新鲜催化剂样品的制备 
依照载体中 Al/Si/Ti 元素摩尔比为 1:1:1, 分    

别称取定量拟薄水铝石粉(CP, 山东铝业公司鲁中

实业贸易公司化学品氧化铝厂)、钛白粉(CP, 无锡拓

博达钛白制品有限公司)和硅藻土(AR, 国药集团化

学试剂有限公司); 取上述 5wt%的拟薄水铝石粉, 
添加去离子水和适量硝酸, 配制酸性铝溶胶; 将硅

藻土、钛白粉及余下的拟薄水铝石粉干混均匀, 再
加入到配制好的铝溶胶中, 经充分搅拌、捏合, 得到

预处理好的载体前驱体。 
依照活性组分中 Ti/Ce/Zr/W 元素摩尔比为

4:1:1:y (其中 y = 0、0.2、0.3、0.4、0.5、0.6、0.8、
1.0), 分别称取适量钛酸四丁酯(CP, 上海凌风化学

试剂有限公司)、硝酸铈(AR, 上海试四赫维化工有

限公司)、氧氯化锆(AR, 国药集团化学试剂有限公

司)、偏钨酸铵(AR, 国药集团化学试剂有限公司)、
乙酸(AR, 上海申博化工有限公司)、无水乙醇(AR, 
无锡市亚盛化工有限公司), 配制浅黄色透明溶胶, 
得到活性物质前驱体。 

以载体氧化物的质量为基准, 活性组分氧化物

占载体质量分数的 12%, 把载体前驱体、活性物质

前驱体和有机成型剂倒入搅拌机中混合, 经混料、

练泥、陈腐、挤出、干燥后, 在空气气氛下 550℃焙

烧 2 h 后即制得整体式催化剂样品, 将催化剂标记

为 TZCWy/ATS。 
1.2  中毒催化剂样品的制备 

配制不同浓度的 KNO3、Ca(NO3)2 溶液, 将制备

好的新鲜催化剂 TZC/ATS 和 TZCW0.4/ATS 样品分

别浸入配制好的 KNO3、Ca(NO3)2 溶液中, 经 550℃
焙烧 2 h 后, 重复浸渍、焙烧过程, 得到相应的 K2O
和 CaO 负载量后, 即完成中毒催化剂样品的制备, 
催化剂样品如表 1 所述。 
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表 1  K2O、CaO 中毒催化剂样品 
Table 1  Catalysts loaded with different amounts of CaO 

 Content/ 
wt% 

TZC/ATS TZCW0.4/ATS 

0.17 TZC/ATS-Ca0.17 TZCW0.4/ATS-Ca0.17

0.51 TZC/ATS-Ca0.51 TZCW0.4/ATS-Ca0.51

0.85 TZC/ATS-Ca0.85 TZCW0.4/ATS-Ca0.85

 
CaO 

1.70 TZC/ATS-Ca1.70 TZCW0.4/ATS-Ca1.70

0.23 TZC/ATS-K0.23 TZCW0.4/ATS-K0.23

0.70 TZC/ATS- K0.70 TZCW0.4/ATS-K0.70

1.16 TZC/ATS- K1.16 TZCW0.4/ATS- K1.16

1.76 TZC/ATS-K1.76 TZCW0.4/ATS-K1.76

 
 

K2O 

2.14 TZC/ATS- K2.14 TZCW0.4/ATS-K2.14

 
1.3  催化剂的表征 

采用日本理学公司 Rigaku D max/ RB型 X射线

衍射仪对催化剂的晶型进行分析, 扫描范围 5°~80°, 
Cu Kɑ靶(入射光波长为 0.154 nm), 管电压 40 kV, 
管电流 40 mA, 扫描速度 10°/min, 扫描步长 0.02°。
将样品在 JFC-1600型离子溅射仪上镀金后, 采用日

本电子公司(JEOL)生产的 JSM-5900 型环境扫描电

子显微镜(ESEM)观察催化剂样品的表面形貌。样品

的氨气程序升温脱附(NH3-TPD)在 Quantachrome 公

司生产的CHEMBET-3000仪器上进行, 催化剂装填

量为 100 mg, 用 30 mL/min氩气在 450℃下吹扫 1 h, 
得到表面洁净的样品, 然后降至 100℃后吸附 NH3

至饱和, 切换成氩气, 在以 10 ℃/min 升至 600℃, 
同时记录 NH3 脱附曲线。 

催 化 剂 比 表 面 积 、 孔 容 孔 径 采 用 美 国

Micromeritics 公司的 ASAP 2020M V3.00H 型比表面

积及微孔分析仪测定, 样品测试前经 350℃真空处理

3 h, 以 N2 为吸附质, 在–196℃进行测试。 
1.4  催化剂活性评价 

催化剂活性评价在固定床反应器石英管内进行。

石英管内径为8 mm, 反应温度由程序控温炉控制, 模
拟气体的组成为: NO (600 μL/L)、NH3 (600 μL/L)、
O2(6%), N2 为载气, 空速为 5000 h-1, 气流总量为

833 mL/min, 催化剂用量 6 g, 体积 10 mL。气体流

量由专属质量流量计控制, 采用 ECOM-J2KN 烟气

分析仪测试反应进出口 NO 的浓度值, 每个温度测

试点均稳定反应 30 min 才开始读取 NO 的浓度值。

对相同系列催化剂的 N2 选择性具体测试分析方法

见本课题组前期发表的文献[20]。催化剂的脱硝活

性由反应前后 NO 的转化率(η%)表示, 具体计算公

式如下:  
η% (NO)=([NO]in–[NO]out)/[NO]in×100% 

2  结果与讨论 

2.1  W 掺入对 TZC/ATS 脱除 NO 活性的影响 
图 1 为 W 掺入量不同的 TZCWy/ATS 系列催化

剂 NH3-SCR 脱除 NO 的活性变化曲线。从图 1 可以

看出, 在测试温度范围内, 催化剂的脱硝活性随反

应温度总体呈抛物线变化趋势: 在 250~310℃内, 
催化剂脱硝活性随反应温度升高呈上升趋势 ; 在
310~400℃内, 催化剂脱硝活性达到最大值并维持

平稳; 当温度高于 400℃时, 催化剂脱硝活性逐渐

降低。在催化剂 NH3-SCR 脱除 NO 化学反应未达到

平衡之前, 随着反应温度的升高, 催化剂的表面活

化能提高, 反应气体的热运动加剧, 吸附态的 NO
和 NH3 的阶段性氧化加快, 催化剂的脱硝活性逐渐

增大。当 NH3-SCR 脱除 NO 化学反应达到平衡时, 
催化剂脱硝活性达到极大值, 并在一定活性温度窗

口内保持平稳。随着反应温度的进一步提升(400℃
以上), NH3 的氧化分解占主导, 导致催化剂脱硝活

性明显下降。图 1(a)是未掺 W 的 TZC/ATS 催化剂

NH3-SCR 脱除 NO 的活性变化曲线, 340℃时, 催化

脱硝活性达到最高值 98%, 脱硝率>90%的活性温

度窗口为 280~400℃。 
W 掺入后, TZCWy/ATS 系列催化剂 NH3-SCR 脱

除 NO 的活性发生改变。图 1(b)为 Ti/Zr/Ce/W 元素

摩尔比为 4:1:1:0.2 时, 在 250~400℃温度区间内, 催
化剂 TZCW0.2/ATS 与 TZC/ATS 的脱硝活性相当, 但
在400~460℃温度区间内, 催化剂TZCW0.2/ATS的脱

硝活性有了明显的提高, 可能原因是 W 组分的本征

高温催化活性贡献所致 ,  亦或是 W 提高了

TZCW0.2/ATS 催化剂的表面酸性, 因为表面酸性是

决定催化剂高温活性的关键因素[21]。当 Ti/Zr/Ce/W
元素摩尔比为 4:1:1:(0.3~0.4)时, 催化剂的脱硝活性

随 W 掺入量的增加而升高, 且催化剂 TZCW0.4/ATS 

 

图 1  反应温度对催化活性的影响 
Fig. 1  Effect of reaction temperature on catalytic activity 



第 12 期 付伟良, 等: W 掺入对 Ti0.8Zr0.2Ce0.2O2.4/Al2O3-TiO2-SiO2 催化脱硝性能的优化 1297 
 
 
 

在实验测试温度范围内脱硝活性最高、稳定性最好, 
脱硝率>90%的活性温度窗口为 280~430℃。与

TZC/ATS催化剂脱硝活性相比, 少量W的掺入不仅

提高了催化剂的脱硝活性, 也拓宽了催化活性窗口, 
这可能是由于 W 的掺入提高了催化剂的有效比表

面积、改进了催化剂的氧化还原性能、增强了催化

剂的表面酸性所致。Chen 等[16]发现少量 WO3 掺入

增大了 CeO2/TiO2 催化剂的比表面积, 催化剂中产

生更多的 Ce3+, 改进了催化剂的氧化还原性能。Li
等[22]发现少量 WO3 掺入增加了铈锆固溶体催化剂

的 表 面 酸 量 。 当 Ti/Zr/Ce/W 元 素 摩 尔 比 为

4:1:1:(0.5~1)时, 催化剂脱硝活性随着 W 含量的增

加而逐渐降低。W 掺入过量时, 可能是 WO3 组分富

集结晶降低了催化剂的有效比表面积, 从而造成催

化剂脱硝活性的下降。本课题组前期工作已经证实

相同系列催化剂的 N2 选择性接近 100%[20]。 
2.2  W 掺入对 TZC/ATS 抗 CaO 中毒性能的

影响 
图 2(a)和(b)为相同系列 CaO 的负载量分别对

TZC/ATS及TZCW0.4/ATS催化剂 NH3-SCR脱除 NO
活性的影响。比较图 2(a)和(b)中的催化活性变化

曲线可以看出, 两种催化剂的脱硝活性均随 CaO
负载量的增加而降低。但是 , 当两种催化剂负载

相同质量的 CaO 时, TZCW0.4/ATS 催化剂脱硝活

性下降的幅度明显小于 TZC/ATS 催化剂, 说明 W
掺入明显增强了 TZCW0.4/ATS 催化剂抗 CaO 中毒

的能力。 
为了进一步评价 TZCW0.4/ATS 催化剂的抗 CaO

中毒能力, 将其与 V2O5/TiO2 催化剂的抗 CaO 中毒

能力做了对比研究。图 2(c)是李锋等[23]研究得出的

V2O5/TiO2 催化剂的抗 CaO 中毒情况。当 Ca/V=2
时, 即 CaO 负载量约为 1.2wt%, 350℃时, 催化剂

NH3-SCR 脱除 NO 的效率下降至 40%左右。而对于

相同的反应温度 350℃时 , 负载 1.7wt%CaO 的

TZCW0.4/ATS催化剂NH3-SCR脱除NO的活性仍>80%, 
表明TZCW0.4/ATS催化剂抗CaO中毒的能力明显强

于 V2O5/TiO2 催化剂。 
2.3  W掺入对TZC/ATS抗K2O中毒性能的影响 

图 3(a)和(b)为相同系列 K2O 的负载量分别对

TZC/ATS 及 TZCW0.4/ATS 催化剂 NH3- SCR 脱除

NO 活性的影响。比较图 3(a)和(b)中的催化活性变

化曲线可以看出, 两种催化剂的脱硝活性均随 K2O
负载量的增加而降低。但是, 当两种催化剂负载相

同质量的 K2O 时, TZCW0.4/ATS 催化剂脱硝活性下

降的幅度明显小于 TZC/ATS 催化剂, 说明 W 掺入 

 

图 2  CaO 对催化脱硝活性的影响 
Fig. 2  Effect of CaO on catalytic deNOx activity  
(a) TZC/ATS; (b) TZCW0.4/ATS; (c) 1%V2O5/TiO2

[23] 
 

明显增强了 TZCW0.4/ATS 催化剂抗 K2O中毒能力。

为了进一步评价 TZCW0.4/ATS 催化剂的抗 K2O 中

毒能力, 将其与 V2O5(WO3)/TiO2 催化剂的抗 K2O
中毒能力做了对比研究。图 3(c)是 Kamata 等[24]研

究得出的 V2O5(WO3)/TiO2 催化剂的抗 K2O 中毒情

况, 当 K2O 负载量约为 1wt%, 催化剂在整个测试

温度范围内几乎没有活性。而对于 TZCW0.4/ATS
催化剂负载 1.16 wt%K2O, 在 380℃时 NH3-SCR 脱

除 NO 的活性仍保持在 80%, 表明 TZCW0.4/ATS 催

化剂抗 K2O 中毒的能力明显强于 V2O5 (WO3)/ TiO2

催化剂。 
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图 3  K2O 对催化脱硝活性的影响 
Fig. 3  Effect of K2O on catalytic deNOx activity (XNO: NO 
conversion) 
(a) TZC/ATS; (b) TZCW0.4/ATS; (c) V2O5(WO3)/TiO2

[24] 

 
2.4  催化剂织构参数分析 

表 2 中分别为 TZC/ATS、TZCW0.4/ATS、TZCW0.4/ 
ATS-K1.76和 TZCW0.4/ATS-Ca1.70的 BET 比表面积、孔

容及平均孔径。 
 

表 2  催化剂的比表面积、孔容和平均孔径 
Table 2  Textual characteristics of catalyst samples 

Sample SBET/(m2·g-1) Vpore/(cm3·g-1) dpore/nm
TZC/ATS 84.29 0.185 8.771 

TZCW0.4/ATS 91.11 0.181 7.962 
TZCW0.4/ATS-K1.76 89.16 0.185 8.297 
TZCW0.4/ATS-Ca1.70 85.60 0.176 8.231 

由表2可以看出, TZCW0.4/ATS催化剂比表面积

高于 TZC/ATS 催化剂的比表面积, 表明少量 W 掺

入提高了催化剂的比表面积。W 掺入缩小了

TZCW0.4/ATS 催化剂的平均孔径, 造成催化剂的孔

容下降。TZCW0.4/ATS 催化剂负载 K2O 或 CaO 后, 
TZCW0.4/ATS-K1.76 及 TZCW0.4/ATS-Ca1.7 催化剂的

比表面积均有下降。表明 K2O 或 CaO 负载均会造

成催化剂比表面积降低。TZCW0.4/ATS-K1.76 催化剂

的 平 均 孔 径 增 大 , 致 使 催 化 剂 孔 容 增 大 ; 
TZCW0.4/ATS-Ca1.7 催化剂的平均孔径增大, 而催化

剂孔容减小, 主要是 CaO 易富集堵孔所致。 
2.5  表面形貌分析 

图 4(a)、(b)为 TZCW0.4/ATS 催化剂不同放大倍

数下的表面 SEM 照片。可以看出, 催化剂微观结构

疏松多孔, 呈现类似珊瑚状结构, 大颗粒是由粒径

约为 20~35 nm 左右的细小颗粒凝集而成, 为反应

气体吸附提供了大量的接触面, 贡献了较大的比表

面积。 
2.6  固相结构分析 

图 5 分别显示的是 TZC/ATS、TZCW0.4/ATS、
TZCW1ATS、TZCW0.4/ATS-K1.76及 TZCW0.4/ ATS-Ca1.7

五种催化剂粉末的 XRD 图谱。对照 PDF 卡片分析

可知, 2θ = 25.27°、47.98°及 37.70°分别对应锐钛矿

型 TiO2(PDF 71-1167)的(101)、(200)和(004)晶面; 
2θ=21.87°、35.97°及 31.21°分别对应低温方石英

SiO2(PDF 76-0938) 的 (101) 、 (200) 和 (102) 晶面 ; 
2θ=66.76°、45.79°及 37.60°分别对应 γ-Al2O3(PDF 
01-1303)的(440)、(400)和(311)晶面。在催化剂粉末

晶相衍射峰中, 没有明显的 Zr、Ce、W、K、Ca 等

组分晶相出现。因上述组分含量少, 可能其晶相衍

射峰非常弱, 其细小纳米晶粒很好地分散在载体中

难以被检测出来。低含量元素组成亦可能是以无定

型相的形式存在。另外, 由离子尺寸影响因素可知, 
W6+离子半径(0.062 nm)与 Ti4+离子半径(0.068 nm)
及 Zr4+离子半径 (0.080 nm)分别符合 |(r1-r2)/r1|≤ 

15%、15%≤| (r1-r2)/r1|<30%[25], 则 W6+分别与 Ti4+、

Zr4+具备形成连续和有限固溶体的条件, 所以部分

活性组分也可能是以固溶体的形式存在。 

 

图 4  催化剂样品的扫描电镜照片 
Fig. 4  SEM images of TZCW0.4/ATS  
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图 5 催化剂粉末 XRD 图谱 
Fig. 5  XRD patterns of catalyst powders 
 

Chen 等[16]用 WO3 掺入 CeO2/TiO2 时发现, 当
WO3 含量≤10%时, XRD 图谱中亦没有出现明显的

WO3 晶相。Si 等[26]研究发现 WO3-ZrO2 固溶体材料

中部分未固溶的钨组分在载体表面形成高分散的

WO3, 不但提高了 L 酸和 B 酸浓度, 促进了 NH3 和

NO 在催化剂表面的吸附, 而且可以抑制 NH3 在高

温时氧化, 从而提高了高温催化活性。 
2.7  催化剂表面酸性分析 

图 6 显示的是 TZC/ATS、TZCW0.4/ATS、TZCW0.4/ 
ATS-K1.76 及 TZCW0.4/ATS-Ca1.7 四种催化剂样品的

NH3-TPD 图谱。可以看出, 4 种催化剂的 NH3-TPD 图

谱均在 177℃及 240℃两处出现 NH3 脱附峰, 表明 4
种催化剂均有相同强度的弱、强 2 种酸性位。然而, 
4 种催化剂样品的 NH3 脱附峰的面积各不相同, 脱
附峰总面积大小顺序为 TZCW0.4/ATS>TZC/ATS> 
TZCW0.4/ATS-Ca1.7>TZCW0.4/ATS-K1.76, 表明 4种催

化剂表面总酸量大小顺序相应为 TZCW0.4/ATS> 
TZC/ATS>TZCW0.4/ATS-Ca1.7>TZCW0.4/ATS-K1.76。

另外, 4 种催化剂的 NH3-TPD 图谱均在 590℃出现

NH3 脱附峰, 且脱附峰面积均相同, 该 NH3 脱附峰

可能是由于钛白粉原料中存在的 2
4SO − 在低温时吸 

 
图 6  催化剂的 NH3-TPD 图谱 
Fig. 6  NH3-TPD profiles of catalyst samples 

附氨后 , 在高温处硫酸盐的分解而导致 [27-29]。与

TZC/ATS催化剂的表面酸量相比, TZCW0.4/ATS催化

剂的弱、强酸性位的酸量均有提高。催化剂表面酸

性是决定催化剂活性的关键因素之一。显然, 本催化

剂样品表面酸量增加提高了催化剂的脱硝活性。负

载碱性 K2O 和 CaO 后, 催化剂酸量大幅度下降, 催
化剂脱硝活性亦大幅度降低。由于碱性强度

K2O>CaO, 则K2O造成脱硝活性下降幅度大于CaO。 
2.8  抗中毒机理 

粉尘中 K2O、CaO 造成催化剂中毒的原因主要

分为两种: 一种是物理中毒 , 催化剂的孔道堵塞 , 
活性中心被覆盖, 使气体与催化剂接触的有效活性

比表面减小, 从而造成催化剂脱硝活性降低。另一

种是化学中毒, 碱金属和碱土金属与催化剂表面接

触时, 直接与活性位发生化学反应而使催化剂钝化, 
K2O 及 CaO 化学中毒机理分别如图 7 所示:  

强碱性 K2O 造成脱硝催化剂化学中毒更为严重, 
K2O 化学性质相对活泼, K+容易通过热传质渗透到催

化剂的体相中与催化剂中的活性位反应。而 CaO 化学

性质相对稳定, 主要以富集堵孔为主。TZCW0.4/ATS
催化剂的抗中毒能力优于 TZC/ATS 催化剂, 主要原

因是 W 掺入提高了催化剂的表面酸量及催化剂的有

效比表面积, 因而在同等中毒条件下, TZCW0.4/ATS
中毒后的脱硝性能会优于 TZC/ATS 催化剂。 

3  结论 

1) 少量W掺入提高了TCZWy/ATS催化剂脱硝

活性 , 活性组分中当 Ti/Ce/Zr/W 元素摩尔比为

4:1:1:0.4 时, 脱硝活性最佳。 
2) 在负载相同量的 K2O、CaO 时, TCZW0.4/ATS 

 

图 7  催化剂 K2O 及 CaO 化学中毒机理 
Fig. 7  K2O and CaO poisoning mechanism 
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催化剂抗中毒能力明显优于 TCZ/ATS 和 V2O5 

(WO3)/ TiO2 催化剂。 
3) W 掺入增加了 TCZW0.4/ATS 催化剂的表面

酸量和比表面积, 这在一定程度上提高了催化剂的

脱硝活性和抗 K2O、CaO 中毒的能力。 
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