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尘硝噁一体化脱除材料 VMo / CeTi -PTFE 复合催化
滤料的制备及性能研究

陈宋璇1,2, 王摇 昊2, 刘摇 君2, 姚摇 亮2, 吕瑞彤2

(1. 中国科学院过程工程研究所, 北京摇 100190; 2. 中国恩菲工程技术有限公司, 北京摇 100038)

[摘摇 要]摇 粉尘、氮氧化物(NOx)、二噁英类污染物的排放值是垃圾焚烧发电领域烟气净化的重要考核

指标,结合脱硝催化剂和除尘器的功能,寻求一种可实现粉尘、氮氧化物、二噁英协同一体化脱除的功能

材料,将有效缩短烟气净化工艺流程。 本文基于复合结构原则构建 VMo / CeTi 基低温脱硝催化剂与聚四

氟乙烯(PTFE)滤料耦合的复合功能滤料,并考察了该滤料的低温 NH3 -SCR 催化性能、二噁英模型化合

物(呋喃和 1,2鄄二氯苯)降解性能以及除尘效率,特别探究了其在含水含硫气氛条件下的稳定性。 研究

发现,复合功能滤料不仅表现出良好的低温 NH3 -SCR 催化和降解二噁英模型化合物的性能,还具有较

好的水汽和 SO2耐受性。 表征分析发现,复合结构功能滤料上催化剂固载稳定性较好,喷吹 500 次脱落

率为 0郾 2% ;催化剂粉体分布均匀,易暴露更多活性位点,保留催化剂的脱硝和二噁英模型化合物的降解

性能;NH3 -SCR 反应过程中活性组分表面价态循环变化所引发的电子转移、羟基自由基结构的消耗与

再生以及水的生成,将促进二噁英模型化合物的水解开环,实现氮氧化物和二噁英的协同脱除;柔性

PTFE 滤料(PTFE 纤维)基体为催化剂粉体提供高分散度的同时依靠表面疏水性降低水汽对催化剂的干

扰,进一步减少毒害物亚硫酸盐(硫酸盐)的生成,有利于改善复合结构功能滤料的抗水性能,提高材料

使用寿命;此外,SO2耐受性试验证明了 Ce 助剂添加可以有效抑制硝酸盐和硫酸氨类物质的形成,表现

为较高的 SO2耐受性。 本文构建的尘硝噁一体化脱除复合功能滤料对于推动短流程烟气净化技术工业

化应用意义重大。
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0摇 引言
在垃圾焚烧烟气净化过程中,粉尘、氮氧化物和

二噁英等污染物是关键的监测指标。 传统上,烟气

净化工艺依赖于多个串联单元来降低这些污染物的

排放浓度,但这种方法往往伴随着昂贵的设备投资

和运维成本。 因此,开发低成本、流程简化的烟气净
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化技术显得尤为重要,这种技术通过将多种净化功

能集成到单一设备中来实现[1 - 2]。 复合功能滤袋,
作为这种技术的代表,是将传统布袋除尘器与 SCR
催化剂相结合而制备的新型多功能材料[3]。 当烟

气通过这些滤袋时,粉尘被拦截在滤袋外侧,而氮氧

化物(NOx)和二噁英则与滤袋上的脱硝催化剂发生

反应,转化为无毒无害的氮气(N2)、水(H2O)和二

氧化碳(CO2)等。 这种在同一净化单元内同时高效

去除粉尘、氮氧化物和二噁英的方法,能够显著缩短

净化流程、节省安装空间并减少设备投资。 催化剂

作为催化滤袋的核心组成部分,在烟气中 NOx和二

噁英的去除过程中发挥着至关重要的作用[4]。 近

年来,关于无机催化剂与有机纤维滤料高效复合方

法的研究,已经引起了广泛的关注。
目前,研究中报道的催化剂与滤料复合的方法

主要有三种。 首先是原位针织法,该方法涉及将膨

体聚四氟乙烯( ePTFE,即 PTFE 粉体颗粒)与催化

剂粉体复合,通过热压和喷丝技术后,针织成具有针

刺结构的催化滤料,这一技术由美国戈尔公司开发;
其次是原位浸泡法,这种方法是在催化剂合成的前

驱盐溶液中,将滤料原位浸泡以制备催化滤料;第三

种是浸渍法,它包括将滤料浸入含有催化剂粉体和

粘结剂的分散液中。 目前,关于催化滤袋上催化剂

的研究主要集中在 Mn 基催化剂的应用上。 严烁

等[5]采用原位浸泡法,将 Mn-Ce -Ox前驱液通过浸

轧负载到 PTFE 滤料上,在 200益 时脱硝性能达

85% ,除尘效率为 95% ;聂孙建等[6] 采用原位浸泡

法将铈基催化剂负载到 PTFE 滤料上,在 200 益时

脱硝性能达 85% ,除尘效率为 99郾 87% ,在引入 SO2

后脱硝性能降至 50% ,且活性不可恢复,喷吹测试

后催化剂损失率达 1郾 1% ;邱云顺等[7] 采用浸渍法

将 Mn - Ce - Ni - Ox 催化剂粉体挂载到聚苯硫醚

(PPS)滤料上,结果表明当催化剂负载量达到 480
g / m2时,在 190 益时脱硝活性可达到 98% ,引入 SO2

后活性会降至 80% ,且活性不可恢复;杨波等[8] 通

过引入杂原子 La 优化催化剂,采用浸渍法将 Mn -
La -Ce -Ni -Ox催化剂粉体挂载到聚酰亚胺(P84)
滤料上,结果指出,当催化剂负载量满足 250 g / m2以

上时,在 200 益脱硝活性达 98% ,引入 SO2后性能下

降明显,活性可少量恢复。 锰基催化滤袋虽然具有

较好的低温性能,但也存在两大问题:淤Mn 基催化

剂抗水和 SO2性能差,易中毒失活;于催化剂挂载强

度不足,易粉化脱落,稳定性差。 钒基催化剂具有较

好的催化活性和良好的抗硫抗水能力,已在大型发

电厂实现了工业化应用,将钒基催化剂与滤料复合

将会提高催化滤料使用稳定性。 单良等[3] 采用浸

渍法制备 VMoTi /玻璃纤维复合催化滤料,在通 SO2

和 H2O 的情况下,脱硝效率维持在 75% 以上;史玉

婷等[9]将 V-Mo / Ti 催化剂浸渍到玻璃纤维滤袋上,
在含水和 SO2条件下,脱硝性能稳定在 70%左右,停
止 SO2后活性可以恢复。 因此,采用钒基催化剂作

为涂层来制备催化滤袋,有望在实际烟气条件下实

现污染物的高效去除。 目前,研究中涉及的滤料载

体多为表面惰性较弱的材料,这便于催化剂的负载,
但在复杂烟气条件下,这些材料难以保证高效且稳

定的性能。 因此,以化学惰性较强的 PTFE 滤料为

基材的催化滤袋开发,已成为研究的焦点,此外,当
前的研究主要集中在氮氧化物和粉尘的一体化脱除

上,关于协同脱除二噁英的研究则相对较少。
本研究采用循环超声 - 震荡涂覆技术,实现

VMo / CeTi 基低温脱硝催化剂与 PTFE 滤料的高效

复合,制备出集除尘、脱硝、除二噁英于一体的

VMo / CeTi -PTFE 功能滤料。 研究着重于分析复合

结构对低温 NH3 -SCR 催化活性、二噁英模型化合

物(包括呋喃和 1,2鄄二氯苯)的降解效率以及除尘

效果的影响。 同时,考察了催化剂负载量等因素对

催化滤料透气性、氮氧化物和二噁英去除性能的影

响规律,深入探讨了催化滤料复合结构在提升抗水

性和抗硫性方面的机制,旨在为催化滤袋的实际应

用提供理论依据和实践指导。

1摇 试验介绍
1郾 1摇 样品制备

1)V / Ti、VMo / Ti、VMoCe / Ti 催化剂合成。 先将

一定量的偏钒酸铵加入至 60 益下溶解于去离子水

的草酸溶液中,搅拌至蓝色澄清溶液,加入适量磷酸

铵调整溶液颜色,根据需要按比例添加钼酸铵和六

水合硝酸铈,并搅拌至澄清溶液,随后加入一定量的

纳米钛白载体(40 目,350 滋m),超声浸渍 30 min 后

得到凝胶态。 按摩尔配比调整钒、钼和铈的含量,满
足 V2O5负载量为 3% ,MoO3负载量为 0 ~ 10% ,CeO2

负载量为 0 ~ 5% ,将凝胶态样品室温老化 24 h,
80 益下干燥 6 h,然后移入马弗炉中在 550 益下焙烧

6 h,得到催化剂粉体。
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2)CeTi 载体制备。 先将一定量的六水合硝酸

铈加入至 60 益下溶解于去离子水中,搅拌至溶解,
按比例添加纳米钛白载体(40 目),搅拌 15 min 后,
超声浸渍 30 min 后得到凝胶态。 按质量配比调整

钛和铈的含量,满足 TiO2量为 97% ~ 99% ,CeO2量

为 1% ~ 3% ,将凝胶态样品室温老化 24 h,80 益下

干燥 6 h,然后移入马弗炉中在 550 益下焙烧 6 h,得
到 CeTi 载体。

3)VMo / CeTi 催化剂合成。 先将一定量的偏钒

酸铵加入至 60 益下溶解于去离子水的草酸溶液中,
搅拌至蓝色澄清溶液,加入适量磷酸铵调整溶液颜

色,按比例添加钼酸铵并搅拌至澄清溶液,随后加入

一定量的 CeTi 载体,超声浸渍 30 min 后得到凝胶

态。 按摩尔配比调整钒和钼的含量,满足 V2O5负载

量为 3% ,MoO3 负载量为 10% ,将凝胶态样品室温

老化 24 h,80 益 下干燥 6 h,然后移入马弗炉中在

550 益下焙烧 6 h,得到 VMo / CeTi 催化剂粉体。
4)VMo / CeTi -PTFE 催化滤料制备。 将过筛后

的 VMo / CeTi 粉体催化剂分散在 PTFE 乳液粘结剂

中,搅拌 15 min 后形成分散良好的混合液,将裁剪

好的 PTFE 原布料浸入催化剂分散液中,经循环超声

-震荡涂覆后,将催化剂协同粘结剂均匀分散到滤

料表面,干燥、焙烧后得到 VMo / CeTi - PTFE 催化

滤料。
1郾 2摇 催化剂表征

1)X 射线衍射仪(XRD)。 采用高能电子束轰

击金属靶产生 X 射线,由于 X 射线与晶体原子面间

距相近,会产生衍射效应,通过分析衍射结果,就能

获得样品结构信息。 将制备好的粉末样品采用

Bruker D8 衍射仪 [具有 Cu K琢 射线和镍过滤器

(姿 = 1郾 540 6 nm)]进行晶体结构的表征分析。 测

量范围 2兹 = 5毅 ~ 50毅,步长为 0郾 1毅,步速为 1 s。
2)X 射线荧光分析(XRF)。 采用 X 射线激发

待测样品中原子,产生次级 X 射线,从而分析样品

中元素组成。 采用日本理学生产的型号 3271E 光

谱仪确定所制备催化剂结构中各成分含量。
3)N2吸 /脱附表征。 依据体积替换原理,通过

测量不同压力条件下的吸附 /脱附量来绘制吸脱 /附
曲线,依据不同分析方法获得不同结构信息。 采用

康塔公司生产的型号 ASAP 2460 分析仪在 - 196 益
条件下进行测定。 比表面积采用 Brunauer -Emmett
-Teller(BET)方法对吸 /脱附附等温线进行分析计

算得到, 孔容和孔径尺寸采用 Barrett - Joyner -
Halenda(BJH)方法分析计算得到。 测试前,样品要

在 300 益真空条件下进行 10 h 的脱气预处理。
4)电镜表征。 利用高能电子束与样品间的相

互作用来获取相关物理信息。 样品在高倍下的局部

结构和晶面结构分析采用型号为 JEM -2100PLUS
的高分辨率透射电子显微镜进行表征。

5)催化滤料分析。 采用型号为 YG(B)461E 的

数字式织物透气性能测定仪对所制备的催化滤料进

行透气性测试,测试压降为 200 Pa;采用型号为 YG
(B)026G-500 的万能材料试验机对催化滤料的拉

伸强度进行测试;采用马丁代尔的耐磨仪测试滤料

的耐磨性能。
1郾 3摇 除尘、脱硝、除二噁英性能评价分析方法

采用外标法来测定 NH3 -SCR 反应和二噁英模

型化合物(呋喃代表二苯并呋喃结构,1,2鄄二氯苯代

表多氯苯结构)降解过程反应物及产物的浓度变

化。 通过对不同流量标准浓度气体的线性分析,拟
合出峰面积与浓度的线性关系,进而分析实际反应

过程中气体的浓度变化。 根据浓度数据可以计算出

反应过程中 NO 转化率、呋喃转化率以及 1,2鄄二氯

苯产率,计算公式见式(1) ~ (4)。

浊NO =
C in

NO - Cout
NO

C in
NO

伊 100% (1)

浊furan =
C in

furan - Cout
furan

C in
furan

伊 100% (2)

浊CB =
C in

DCB - Cout
DCB

C in
DCB

伊 100% (3)

浊dust =
C in

dust - Cout
dust

C in
dust

伊 100% (4)

式中:C in
NO和 Cout

NO分别为 NO 入口浓度和出口浓度,
ppm;C in

furan和 Cout
furan 分别为呋喃的入口和出口浓度,

mg / L;C in
DCB 和 Cout

DCB 分别为二氯苯的入口和出口浓

度,mg / L;C in
dust 和 Cout

dust 分别为粉尘的入口和出口含

量,g / m3。

2摇 结果与讨论
2郾 1摇 催化滤料脱硝性能评价结果分析

采用图 1 所示意的脱硝评价装置进行试验。 将

V / Ti、VMo / Ti、VMoCe / Ti 及 VMo / CeTi 催化剂负载

于 PTFE 滤料表面,在体积比 8% O2、1 000 ppm
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图 1摇 脱硝评价装置示意

Fig. 1摇 Schematic diagram of denitration evaluation device
摇

(10 - 6,下同)NH3、1 000 ppmNO,气速 0郾 8 m / min 的

条件下进行 NH3 -SCR 性能测试(通过除尘器布袋

的常规气速为 1 m / min),结果见图 2。 从结果看出,
VMo / CeTi 催化剂涂覆的催化滤料具有最佳的 NOx

催化脱除性能,在 180 ~ 220 益可保持 80% 以上的

NOx转化率和 N2产率,与同种催化剂粉体材料相比

性能降低近 10% ,其中有铈助剂添加的催化滤料能

保持较好性能,特别是 CeTi 为载体的催化剂,性能

提升显著,表明制浆涂覆过程会对催化剂结构或活

性组分造成破坏,降低催化性能,铈助剂的存在有利

于稳定活性组分从而表现出较好的催化性能。
通过改变催化剂负载量, 考察不同温度下

VMo / CeTi -PTFE 催化滤料的脱硝性能。 结果如图

3 所示。 结果表明,催化剂的负载量对催化滤料的

脱硝性能影响显著,当负载量从 250 g / m2 增加至

500 g / m2时,低温脱硝性能显著提升,180 益下 NOx

转化率从 52%提升至 83% 。 催化剂负载量的增加,
可为催化滤料提供更多的活性位点,促进低温反应

的进行。
随着催化剂负载量的增加,过滤阻力也显著上

升,如图 4 所示,当催化剂负载量超过 300 g / m2时,
阻力压差会呈现指数型增长。 分析指出,随着催化

剂负载量的增加,过多的粘结剂和催化剂粉体颗粒

图 2摇 负载不同催化剂的催化滤料脱硝性能

评价(1 000 ppmNO,1 000 ppmNH3,8%O2)
Fig. 2摇 NH3 -SCR results of catalytic filter

materials with different catalyst (1 000 ppm NO,
1 000 ppm NH3, 8% O2)

摇

的堆积会导致滤料纤维间的孔道堵塞,气体扩散受

阻,从而使压差急剧增大。 进一步分析不同负载量

催化滤料的透气性能,发现其与压差呈现出明显的

负相关性。 在催化剂负载量达到 500 g / m2时,透气

率约为原滤料的 1 / 3,尽管透气率降至 5郾 3 m / min,
但仍满足滤袋的使用条件。 因此,制备催化剂负载
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图 3摇 不同催化剂负载量的催化滤料脱硝

性能评价条件(1 000 ppmNO,
1 000 ppmNH3,8%O2)

Fig. 3摇 NH3 -SCR results of catalytic filter
materials with different catalyst loadings

(1 000 ppm NO, 1 000 ppm NH3, 8% O2)
摇

量为 500 g / m2的催化滤袋具有实际应用价值。

图 4摇 不同催化剂负载量催化滤料的压差

及透气率评价条件(200 Pa)
Fig. 4摇 Evaluation of pressure difference and
permeability of catalytic filters with different

catalyst loadings(200 Pa)
摇

2郾 2摇 催化滤料降解二噁英模型化合物性能评价结

果分析

在 150ppm 呋喃和二氯苯的气氛条件下,对不

同 VMo / CeTi 催化剂负载量的催化滤料进行催化性

能测试,结果如图 5 所示。 测试结果显示,所有不同

VMo / CeTi 催化剂负载量的催化滤料对呋喃均表现

出良好的催化降解效果。 在 160 益条件下,四种不

同负载量的催化滤料均能实现超过 50% 的呋喃降

解率。 特别是负载量为 500 g / m2 的催化滤料,在
160 ~ 260 益的全温段范围内,对呋喃的催化降解率

稳定保持在 95%以上,显示出优异的呋喃低温催化

降解性能。 而其他三种负载量的催化滤料中,只有

负载量为 400 g / m2的催化滤料达到了 80% 以上的

呋喃催化降解率。
在温度测试区间内,仅当负载量达到 500 g / m2

的催化滤料在 240 益以上条件下,对二氯苯的降解

效率能够超过 60% ,该现象表明涂覆后的催化剂对

苯环脱氯有一定催化活性,但需在 220 益以上温度

时效果才会显著。 Weber 等[10] 报道称,增加 V / Ti
系催化剂中钒含量会提高催化剂对于有机污染物的

降解效率。 本研究指出催化剂负载量提高时,活性

位点数量增加,二噁英模型化合物的降解效率显著

提升。 除催化剂负载量外,催化剂载体的结构也会

影响催化性能。 Zhao 等[11]研究指出,载体较大的比

表面积有利于 V2O3在催化剂载体表面的分布,进而

有利于 V—O—Ti 键活性位点的形成,载体较小的

孔容有利于氯苯的吸附,进而提高氯苯的脱除效率。
催化滤料制备过程中不可避免地对催化剂载体结构

产生了影响,从而导致催化滤料的二噁英模型降解

性能降低。

图 5摇 不同催化剂负载量的催化滤料二噁

英模型化合物性能评价条件

(150 ppm 呋喃或二氯苯)
Fig. 5摇 Degradation of dioxin model compounds
on catalytic filter materials with different catalyst
loadings (150 ppm Furan or Dichlorobenzene)

摇

2郾 3摇 催化滤料除尘效果评价与分析

表 1 为不同负载量催化滤料的动态除尘效果

数据,从表中可以看出,涂覆催化剂后滤料的动态除
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尘效率变化不大,可稳定保持在 99郾 97% 以上,颗粒

物排放浓度为达到 0郾 049 mg / m3,满足工业烟尘排

放浓度要求。 负载催化剂后的滤料在一定程度上表

现出比原有滤料更好的除尘效率,经分析指出,造成

这种现象的原因可能为:淤PTFE 纤维上负载的催化

剂会使纤维间的孔隙减小,增加了粉尘的过滤性能;
于堆积的催化剂颗粒会形成晶粒间介孔,满足透气

性的同时优化过滤性能;盂催化剂表面的官能团及

电荷密度会对粉尘产生静电作用,从而降低粉尘的

穿透性。

表 1摇 催化滤料动态除尘数据

Table 1摇 Catalytic filter media dynamic
dust removal data

催化剂负载量 /

(g·m - 2)

动态除尘效率 /
%

颗粒物排放浓度 /

(mg·m - 3)

原滤料 99郾 97 0郾 144

250 99郾 97 0郾 141

300 99郾 99 0郾 049

400 99郾 97 0郾 142

500 99郾 98 0郾 09

2郾 4摇 催化滤料理化性质表征结果与讨论

采用 XRD 表征技术对催化剂、 PTFE 滤料和

VMo / CeTi -PTFE 催化滤料的晶体结构进行分析如

图 6 所示。 结果表明催化剂样品的主衍射峰与锐钛

矿型 TiO2完全吻合(图 6(a)),催化剂主体结构为

TiO2,在 VMoCe / Ti 和 VMo / CeTi 催化剂的 33郾 73毅处
观察到微弱的 CeO2特征衍射峰,证实催化剂中具有

CeO2晶体结构,但由于含量较少或者分散度较高,
使得衍射角度过小,表现为强度较低的特征衍射峰。
对比载体负载铈助剂与铈钛固溶体负载活性组分样

品的骨架特征峰,没有观察到明显的差异,表明铈的

不同引入方式对催化剂的晶体结构影响不大。
分析 VMo / CeTi - PTFE 催化滤料的 XRD 结果

(图 6(b)),可以观察到显著的 PTFE 和 TiO2 特征

峰,其中 PTFE 特征峰强度与原料相差不大,表明浸

渍涂覆前后 PTFE 滤料结构未发生明显变化,反观

TiO2特征峰强度相较于粉体催化剂有所降低,分析

指出,催化剂粉体在 PTFE 纤维表面均匀分布,形成

催化剂“层冶,使得衍射角度过小,表现为强度较低

的特征衍射峰,该现象证明 VMo / CeTi 催化剂与 PT鄄
FE 滤料实现了有效复合。

图 6摇 V / Ti 系催化剂和催化滤料的 XRD 图

Fig. 6摇 XRD results of V / Ti鄄based catalysts
and catalytic filter materials

摇

根据 Scherrer 方程,计算 TiO2、V / Ti、VMo / Ti、
VMo / CeTi 催化剂和 VMo / CeTi - PTFE 催化滤料的

平均晶粒尺寸分别为 33 nm、33 nm、34 nm、36 nm、
34 nm,晶粒尺寸按照 TiO2 = V / Ti < VMo / Ti = VMo /
CeTi -PTFE < VMo / CeTi 的顺序递增,整体差异并不

显著。 随着 Ce 助剂的加入,衍射峰强度略有提升,
表明晶体结晶度增强,晶体有长大趋势,但当负载于

滤料表面后,催化剂衍射峰强度下降,该现象与晶粒

尺寸结果相一致。 对比分析 VMo / CeTi 催化剂与

VMo / CeTi -PTFE 催化滤料的理化特性(表 2),研究

发现,催化剂滤料的比表面积显著降低,孔隙体积略

有增加,孔径则扩大明显;物相成分的数据揭示了催

化剂涂覆量是决定催化滤料表面物相成分的主要因

素,以 TiO2为基准进行换算,CeO2和 MoO3的含量损

失较大,由此证明涂覆过程会造成助剂的损失,从而

影响催化性能。
SEM 和 mapping 用于表征样品的形态、复合结

构以及表面元素的分布情况。 观察图示 (图 7),
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摇 摇 摇 表 2摇 催化剂与催化滤料的理化特性

Table 2摇 Physicochemical properties of catalyst and catalytic filter materials

样品名称
比表面积淤 /

(m2·g - 1)

孔容于 /

(cm3·g - 1)

孔径盂 /
nm

分析方式
物相成分 / % 榆

TiO2 CeO2 V2O5 MoO3

VMo / CeTi 85郾 9 0郾 33 15郾 34 实测值 84郾 24 2郾 31 3郾 23 9郾 87

VMo / CeTi -PTFE 61郾 1 0郾 35 21郾 83
实测值 35郾 22 0郾 76 1郾 29 3郾 83

折算值 84郾 24 1郾 82 3郾 08 9郾 16

摇 摇 注:淤氮气吸脱附 BET 法测定的比表面积;于BJH 法测定的介孔容积;盂BJH 法测定的孔径尺寸;榆XRF 法测定的成分含量。

图 7摇 催化剂与催化滤料的 SEM 图像

Fig. 7摇 SEM images of samples (a) Schematic illustration of the catalytic filter materials
摇

PTFE 滤料在经过催化剂浆液涂覆处理后,原本光滑

的纤维表面被一层纳米颗粒状的催化剂所覆盖。 通

过 mapping 分析(图 7(b)),发现催化剂均匀地分布

在 PTFE 纤维的表面,仅在未被覆盖的区域中观察

到纤维内部的 F 元素。 其中,Ti 元素呈现最深的颜

色,V 元素的分布区域与 Ti 元素相似,而 Ce 和 Mo
的分布区域则相对较小。 这表明 Ti 元素的含量最

高且分布最为密集,V 元素虽然含量较少,但分布均

匀。 相比之下,Ce 和 Mo 的分布则显得不够理想。
这一现象表明,VMo / CeTi 催化剂能够有效负载于

PTFE 纤维上,并且分布相对均匀。 然而,Ce 和 Mo
元素的分布缺陷也显而易见。 分析指出,浆液涂覆

过程中的震荡和超声操作是导致催化剂上 Ce 和 Mo

元素脱落进入浆液的关键原因。 结合催化滤料的性

能低于粉体催化剂这一现象,推测助剂量的不足可

能是造成活性下降的关键因素之一。 通过分析不同

循环操作次数对催化剂负载量的影响,发现循环次

数过少会导致催化剂负载量不足,而次数过多则会

造成元素分布缺陷增大。 因此,控制有效循环次数

在 3 至 4 次之间是最适宜的。
深入分析滤料纤维表面的催化剂层,可以观察

到催化剂颗粒表面被一层网状结构所覆盖,检测表

明该结构为粘结剂固化产物,在固化过程中可有效

固着催化剂粉体,提高催化剂负载量和结构稳定性,
同时所呈现的网状结构可使催化剂暴露更多活性位

点,从而保证高效的催化性能。 图 8 展示了在 0郾 5
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MPa 压缩空气下,经过 500 次喷吹后,不同粘结剂添

加量(含水)制备的 VMo / CeTi -PTFE 催化滤料的质

量变化情况。 观察图表可知,当粘结剂占比超过

80%时,500 次喷吹后催化滤料的损失率可控制 1%
以内,当粘结剂占比超过 85% 时,在喷吹前后催化

滤料的质量变化微乎其微。 此现象表明粘结剂的添

加量对催化剂负载稳定性影响显著,所形成的网状

结构也是降低催化剂损失率的关键。

图 8摇 催化滤料经喷吹后的质量损失

Fig. 8摇 Mass loss of catalytic filter material
after blowing

摇

VMo / CeTi 催化剂和 VMo / CeTi - PTFE 催化滤

料的表面性质可由 XPS 检测,结果如图 9(a)和图 9
(b)所示。 Ce 3d 的 XPS 谱图拟合成 4 个主要的

Ce 3d5 / 2特征峰 882郾 4 ( v)、885郾 7 ( v忆)、889郾 1 ( v义)、
898郾 5( v苁) eV 和四个 Ce 3d3 / 2 特征峰 901郾 0 ( u)、
903郾 7( u忆)、907郾 3 ( u义)、916郾 8 ( u苁) eV。 Ce 3d5 / 2 在

882郾 4(v)、889郾 1(v义)和 898郾 5(v苁) eV 的峰归属于

CeO2化合物,在 885郾 7(v忆)eV 的峰归属于Ce2O3
[12]。

同理,Ce 3d3 / 2在 901郾 0(u)、907郾 3(u义)和 916郾 8(u苁)
eV 特征峰归属于 CeO2,在 903郾 7(u忆) eV 的峰归属

为 Ce2O3。 因此,Ce 3d 光谱的形态和强度均揭示了

铈处于不同的氧化态—即 Ce3 + 和 Ce4 + 。 铈的价态

变化伴随着电子的转移以及氧化还原反应的进行,
这有利于催化反应的发生。 从分析结果可以看出,
VMo / CeTi 催化剂表面的 Ce 含量高于 VMo / CeTi -
PTFE,这是由于在涂覆过程中,催化剂中的铈会随

着粘结剂的流失而减少,导致表面元素中 Ce 的含

量降低。 此外,催化滤料表面的催化剂被粘结剂网

格层覆盖,这使得 X 射线难以穿透至催化剂表面,
因此检测到的 Ce 信号较弱。 VMo / CeTi - PTFE 在

903郾 7(u忆)eV 处的峰面积占比更高,这表明为了平

衡骨架价态,在催化剂表面形成了更多 Ce3 + ,进而

促进更多氧空位的产生,有利于化学吸附氧的形

成[13 - 15]。

图 9摇 VMo / CeTi 催化剂和 VMo / CeTi -PTFE
催化滤料的表征结果

Fig. 9摇 Characterization results of VMo / CeTi
catalyst and catalytic filter material

摇

通过 O 1s XPS 分析(图 9(b)),观察到样品表

面存在两种氧物种[16]。 其中,晶格氧 O2 - 的特征峰

位于 529郾 7 ~ 530 eV 之间,表面氧缺陷或吸附在—
OH 基团上的原子氧 /分子氧位于 531 ~ 531郾 4 eV 的

肩峰。 从图中数据可见,VMo / CeTi - PTFE 样品中

晶格氧的含量较低,而表面缺陷氧空位或吸附氧物

种的比例较高,同时伴有晶格氧的结合能向低结合

能方向偏移,这表明涂覆过程不仅导致铈的流失,还
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破坏了晶格氧的结构,增加了氧空位的数量,这一现

象与 XRD 分析结果相吻合。 Shan[17] 研究表明,表
面吸附的氧物种具有较高迁移率,适量氧缺陷位点

或吸附氧物种可以促进 SCR 反应。 然而,过多的活

性氧会导致 NH3 过度氧化,并且会抑制 V—O—Ti
位点对二噁英的吸附和反应,影响二噁英的降解性

能,因此需控制氧缺陷位点的量。 现有结果中将氮

氧化物和二噁英的协同反应融合在一起,保持良好

的脱硝和二噁英降解性能。
采用 H2 -TPR 对催化剂和催化滤料的氧化还原

性能进行研究。 研究结果显示,VMo / CeTi 和 VMo /
CeTi -PTFE 催化剂的还原峰具有相似性,主要分布

在 350 ~ 650 益区间内。 其中,398 益和 450 益的峰

分别对应于 Ce4 + —O—Ce4 + 和 Ce3 + —O—Ce4 + 的还

原峰,由于催化滤料表面存在较多的氧缺陷位点,其
还原温度更低。 561 益和 596 益的峰归属于不同价

态钒的还原峰,受结构氧缺陷位点的影响,VMo /
CeTi -PTFE 中高价态的钒离子含量减少,导致还原

峰强度减弱。 该结果说明 VMo / CeTi -PTFE 的氧化

还原性能优于 VMo / CeTi 催化剂,但弱化了钒的氧

化能力。
采用 NH3程序升温脱附法研究催化剂和催化滤

料的酸性性能,结果表明,VMo / CeTi 和 VMo / CeTi -
PTFE 催化剂的氨解吸峰相近,位于 150 ~ 200 益的

峰归属于弱酸吸附峰,位于 240 ~ 400 益范围的峰归

属于中强酸吸附峰。 涂覆处理后,尽管催化剂的酸

强度未见显著变化,但总酸量有所下降,这表明在涂

覆过程中,作为酸性位点的 Mo 有所损失,晶体结构

中缺陷位点的增加导致中强酸性位点向低温区域偏

移,这不利于高温下的反应过程。 这些结果揭示了

涂覆过程中损失的 Mo 和 Ce 会削弱催化剂的酸性,
影响 NH3的吸附能力,从而降低催化性能。
2郾 5摇 VMo / CeTi -PTFE 催化滤料脱硝除二噁英机

理分析

催化剂优异的催化活性,取决于酸性和氧化还

原特性的协同作用。 根据 H2 -TPR 结果可以证明涂

覆处理会产生氧缺陷位点,改善样品的低温氧化还

原性能,更确切地说,CeO2 和 TiO2 固溶体会形成

Ce—O—Ti 结构,铈价态的变化更利于电子转移,促
进氧化还原反应发生,涂覆过程中 Ce 的流失导致

缺陷位点的形成,这些不饱和配位结构可以增加表

面氧的迁移,从而产生更多的表面吸附氧物种(XPS

结果验证),以此改善氧化还原性能。 氮氧化物的

脱除涉及 NO 和 NH3的氧化过程,二噁英中 C—O 键

和 C—C 键的断裂也需要催化剂具有很好的氧化性

能。 结合文献报道分析 NH3 -TPD 结果,指出催化

剂中的 V、Ce、Mo 和 Ti 组分均能提供酸性位点,使
催化剂表现为很宽的氨气解吸峰,酸性位点有助于

吸附并稳定 NH3,从而促进脱硝反应的进行,对于二

噁英类物质,酸性位点同样可以促进气体分子的吸

附和 C—Cl 键的水解脱氯反应,丰富的酸性位点对

于脱硝及二噁英的降解至关重要。

图 10摇 VMo / CeTi -PTFE 催化剂的原位

红外光谱分析

Fig. 10摇 In鄄situ DRIFTs of VMo / CeTi -PTFE
catalyst

VMo / CeTi -PTFE 催化剂的原位红外表征结果

如图 10 所示,分析 NH3 -SCR 反应的机理过程如下

所述。
1)NH3 的吸附。 NH3 的吸附会形成 NH +

4 物种

(在 DRIFTs 光谱中的峰位于 1 452 cm - 1, 1 689
cm - 1)以及配位 NH3 物种(位于为 1 215 cm - 1),涉
及到的吸附位点见式(5) ~ (8)。
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V—OH + NH3(g)寅V—O—NH +
4 + e - (5)

V = O + NH3(g)寅V—O—NH3(g) (6)
Ce—O + NH3(g)寅Ce—OH—NH2 (7)
Mo—O + NH3(g)寅Mo—OH—NH2 (8)

2)NOx的吸附。 NOx主要活性吸附物种为单配

位硝酸盐和亚硝酸盐,反应过程见式(9) ~ (11),其
中— 表示氧空位。

Ce—阴 + NO + O2寅Ce—O—NO2 (9)
Ce—O + NO寅Ce—O—NO (10)
V—O + NO寅V—O—NO (11)

3)NH3与 NOx反应。 NH3和 NOx的吸附活性中

间物种之间发生反应,产生单配位 /桥式硝酸盐和亚

硝酸化合物,进一步分解为 N2和 H2O,反应过程见

式(12) ~ (17)。
V—O—NH +

4 + Ce—O—NO2寅
N2O +2H2O + V—O + Ce—阴 (12)
V—O—NH3 + Ce—O—NO2寅
N2O + H2O + V—O + Ce—OH (13)
Ce—OH—NH2 + V—O—NO寅
N2 + H2O + Ce—OH + V—O (14)

Mo—OH—NH2 + Ce—阴—NO2寅
N2 + H2O + Mo—OH + Ce—O (15)

Ce—OH—NH2 + NO(g)寅N2 + H2O + Ce—OH
(16)

Mo—OH—NH2 + NO(g)寅N2 + H2O + Mo—OH
(17)

4)活性位点转化。 参与反应后的金属位点需

发生氧化反应转化为活性位点,参与下一轮反应,见
式(18) ~ (19)。

2[Ce—OH]寅Ce—O + H2O + Ce—阴 (18)
4Mo—OH + O2寅4Mo—O +2H2O (19)

综合上述分析,NH3 -SCR 反应机理可以概括如

下:NH3首先吸附于催化剂表面并转化为 NH +
4 ,在

低温条件下,其与单配位的亚硝酸盐(或硝酸盐)反
应生成亚硝酸铵;随着温度的提升,酰胺成为反应的

主要活性中间体,并与 NO 气体反应形成 NH2NO 中

间物种;随后,该物种进一步分解,最终生成 N2 和

H2O。 因此,V、Ce、Mo 和 Ti 的协同效应能够调节催

化剂表面的反应中间物种变化,从而促进整个反应

过程的进行。
对二噁英模型化合物降解而言,反应机理分析

如下所述。

1)二噁英类物质吸附于酸性位点,C—Cl 键逐

一断裂,氯原子被催化剂表面的羟基取代。 鉴于二

氯苯中的氯为亲电基团,相较于 C—O 键和 C—C
键,C—Cl 键更易受到亲核物质的攻击;此外,C—Cl
键的键能较弱,因此在存在多个氯取代基时,催化降

解所需的活化能较低,使得 C—Cl 键更易被表面羟

基取代,从而首先发生脱氯反应。
2)当苯环上没有氯取代基时,亲核取代反应难

以发生,取而代之的是 C—O 键或 C—C 键的断裂反

应。 由于 C—O 键和 C—C 键的键能较高,反应所需

的活化能也相应较大,催化剂表面的氧化还原中心

(V—O—Ti)能够促进氧物种与二噁英类物质的反

应[18],从而实现苯环的开环和断键。
3)断键后的中间物种进一步氧化,生成 H2O 和

CO2等。
综上所述,氮氧化物和二噁英类物质可以在

VMo / CeTi -PTFE 催化滤料上发生反应。 结合反应

机理过程所涉及的活性位点及中间物种,可以推测

反应具有协同促进效应。 氮氧化物的脱除过程涉及

催化剂表面—OH 物种的变化,这有助于促进二噁

英类物质的脱氯反应;同时,二噁英类物质的开环氧

化过程在一定程度上可以减弱活性位点的过氧化

性,从而避免副产物 N2O 的生成。
2郾 6摇 催化滤料的抗水抗硫性能及长周期稳定性分析

在催化滤料的实际应用中,抗水和抗 SO2 中毒

性能是评估其催化性能的关键指标。 因此,针对催

化滤料的抗水和抗 SO2性能进行深入研究分析至关

重要。 在试验中,通过在反应气中引入 200 ppm 的

SO2和 10%的 H2O,测定了 200 益下催化滤料的氮

氧化物转化率。 如图 11 所示,催化滤料展现了卓

越的抗水和抗硫性能。 在引入 200 ppm SO2和 10%
H2O 后,VMo / CeTi - PTFE 催化滤料的脱硝性能从

97%逐渐降低至 86% 。 当停止供应 SO2和水后,脱
硝活性恢复至 89% ,并保持稳定。 与 VMo / CeTi 催
化剂相比,活性恢复的幅度较小,这主要是因为 SO2

和水的引入导致硫酸盐物种的形成,这些物种会占

据活性位点,从而降低反应活性。
掺杂 CeO2于催化剂中能显著提升其抗硫性能。

这是因为 SO2 倾向于与 CeO2 反应,形成硫酸铈,从
而抑制了其他硫酸盐的生成。 通过原位红外光谱技

术分析 SO2 引入后的反应机制 (图 12),在 1 157
cm - 1、1 193 cm - 1和 1 208 cm - 1处观察到 NH3在酸性
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图 11摇 VMo / CeTi 催化剂和 VMo / CeTi -PTFE
催化滤料在 200 益下的抗水抗硫长周期试验

Fig. 11摇 VMo / CeTi catalyst and VMo / CeTi -PTFE
catalytic filter materials in long鄄term water and

sulfur resistance experiments at 200 益
摇

位点上的吸收峰[19],以及 1 270 cm - 1处的硝酸盐物

种峰[20]。 当引入 SO2后,硝酸盐物种峰迅速减弱直

至消失,同时伴随着 SO2吸附峰的出现(1 297 cm - 1、
1 332 cm - 1) [21],此外,在 1 108 cm - 1 处可以观察到

硫酸铈物种的微弱峰[22]。 在整个反应过程中,未发

现其他硫酸盐物种峰,表明硫酸铈的存在有效抑制

了其他硫酸盐的形成。 因此,SO2与 CeO2优先反应

生成硫酸铈,对催化活性起到了良好的保护作用,展
现了出色的抗硫中毒性能。

图 12摇 VMo / CeTi -PTFE 催化滤料在含 SO2

气氛下的原位 DRIFTs 结果

Fig. 12摇 In鄄situ DRIFTs study over
VMo / CeTi -PTFE catalystic filter material

in SO2 鄄containing atmosphere
摇

3摇 结论
本论文以 V / Ti 系催化剂为核心,采用循环超声

-震荡涂覆法制备催化滤料,并进行了性能测试,结
果表明该催化滤料展现出优异的脱硝、除尘和除二

噁英性能,在含水含 SO2气氛下也能具有较好的稳

定性。
1)以 PTFE 乳液为核心的粘结剂可实现 PTFE

滤布上催化剂的稳定负载,采用循环超声-震荡涂

覆法可将催化剂负载量提升至 500 mg / m2,经 500
次动态喷吹后损失率为 0郾 2% ,具有较好的负载稳

定性。 催化滤料在 200 益 下氮氧化物脱除率达

98% 、呋喃降解率达 99% 、二氯苯降解率超 30% 、动
态除尘效率达 99郾 98% ,具有优异的除尘、脱硝及除

二噁英性能。
2)XRD、SEM、XPS、H2 -TPR、NH3 -TPD 等表征

技术揭示出催化剂稳定负载的关键在于网格状粘结

剂的形成,将催化剂颗粒稳定包覆在 PTFE 纤维表

面,网格孔隙为反应组分的迁移提供有效空间。 催

化剂颗粒在催化滤料上的堆积能够暴露更多的活性

位点,展现出比粉体催化剂更优越的氧化还原特性。
然而,由于助剂组分的流失,其酸性总量减少,导致

整体催化性能相较于粉体催化剂有所下降。
3)催化滤料脱硝和降解二噁英的机理涉及

NH3和二噁英类物质在酸性位点的吸附过程,NH3在

催化剂的活性位点与 NO 发生反应,形成活性硝酸

盐物种;而催化滤料降解二噁英类物质则经历脱氯

取代反应,并进一步通过氧化作用断键开环。 最终,
该催化滤料的脱硝和降解二噁英反应生成产物为无

害的 N2、H2O、CO2,酸性位点与氧化还原中心的协

同作用是催化反应顺利进行的关键。
4) SO2耐受性试验揭示了催化滤料展现出卓越

的抗水和抗硫性能。 即便在引入水和 SO2 之后,其
性能仅下降约 10% ,并且能够维持稳定状态,与粉

体催化剂的性能相当。 通过原位红外光谱分析,发
现掺杂在催化剂中 CeO2 会优先与 SO2 反应形成硫

酸铈,有效抑制了其他硫酸盐物种的生成,这一过程

显著保护了催化剂的活性位点,从而使其保持了较

高的催化活性。
总结上述结论,VMo / CeTi - PTFE 催化滤料表

现出了优异的脱硝、除尘和除二噁英性能,氧化还

原性能与酸性的匹配是发挥污染物协同去除作用

的关键;同时催化滤料表现出较好的抗水抗硫性

能,为推动短流程烟气净化技术工业化应用提供

了新思路。
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Preparation of VCe / MoTi -PTFE composite catalytic filter material and
research on its dust, NOx and dioxins synergistic removal performance
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Abstract: The emission levels of dust, nitrogen oxides ( NOx ), and dioxins serve as critical indicators for
evaluating flue gas purification efficiency in waste incineration power generation. By integrating the capabilities of a
deNOx catalyst and a dust collector, the pursuit of a multifunctional material that can simultaneously and efficiently
eliminate dust, NOx, and dioxins can significantly streamline the flue gas purification process. Drawing upon the
concept of composite structures, a novel composite functional filter material was developed, combining a VMo / CeTi
-based low鄄temperature deNOx catalyst with a PTFE filter cloth. This study investigated the impact of the composite
structure on the catalytic performance of low鄄temperature NH3 -SCR, the degradation of dioxin model compounds
such as furan and 1,2鄄dichlorobenzene, and the efficiency of dust removal. Particular attention was given to the
material's stability in the presence of moisture and sulfur compounds. The findings reveal that the composite
functional filter material exhibits excellent performance in low鄄temperature NH3 -SCR and the degradation of dioxin
model compounds, along with a strong tolerance to water vapor and SO2 . Upon conducting a series of
characterization analyses, it was determined that the catalyst supported on the functional filter material with a
composite structure exhibited excellent stability. The catalyst蒺s shedding rate was merely 0郾 2% following 500
injections, indicating a robust adherence to the substrate. Additionally, the catalyst powder was uniformly
distributed, facilitating the exposure of more active sites. Consequently, the catalyst maintained its deNOx

performance and the degradation of dioxin model compounds. Simultaneously, the electron transfer, consumption,
and regeneration of hydroxyl radical structures, along with the water generation resulting from the valence state
cycling of active components during NH3 -SCR reactions, were found to enhance the hydrolysis and ring鄄opening of
dioxin model compounds. This, in turn, achieved a synergistic elimination of NOx and dioxins. The flexible PTFE
filter cloth ( PTFE fiber) matrix offers superior dispersion for catalyst powder while also leveraging its surface
hydrophobicity to minimize the impact of water vapor on the catalyst. This reduction in turn decreases the
production of toxic sulfites ( sulfates), enhancing the water resistance of the composite structure functional filter
media and extending the lifespan of the materials. Furthermore, experiments on SO2 tolerance have demonstrated
that the incorporation of Ce additives can effectively suppress the formation of nitrates and ammonium sulfates,
exhibiting a high level of SO2 tolerance. Hence, the development of advanced composite functional filter materials
capable of removing dust, nitrates, and pollutants is crucial for advancing the market adoption of short鄄process flue
gas purification technology.
Key words: waste incineration for power generation; dust; nitrogen oxides (NOx); dioxin composite functional
filter material; integrated removal of dust and nitrate;water and sulfur resistance; short process flue gas purification
technology
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