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具焙烧服役史钛白粉对新制脱硝催化剂活性影响机制研究
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摘要: 市场上废剂回收再生钛白粉以及催化剂生产企业产生的废料逐渐成为两类广泛使用的廉价钛白粉来源以降

低成本. 为探究两类具有焙烧服役史物料回用制备新催化剂的可能性及其对催化剂性能影响的微观作用机制ꎬ 我

们将两类物料按不同比例混掺制备出新催化剂样品ꎬ 进行了脱硝活性测试. 并结合拉曼光谱(Ｒａｍａｎ)、 ＮＨ３程序

升温脱附(ＮＨ３ ￣ＴＰＤ)、 氢气程序升温还原(Ｈ２ ￣ＴＰＲ)、 原位红外( ｉｎ ｓｉｔｕ￣ＦＴＩＲ)等手段对催化剂进行分析ꎬ 探究焙

烧服役史对催化剂活性的潜在影响. 结果表明: 具有焙烧服役史钛白粉混掺量过高则成品活性有所下降ꎬ 性能下

降与比表面积变化、 酸性位点等均无密切联系ꎬ 其根本原因是混掺料残存 Ｖ２Ｏ５发生了过烧团聚ꎬ 由单分散向结晶

态转变ꎬ 氧化还原性得到一定程度损失. 在酸性无显著变化前提下ꎬ 由于氧化还原受影响ꎬ 从而抑制了其活性. 这

启示了未来应用具有焙烧服役史物料ꎬ 除了考虑比表面积影响ꎬ 还应着重考虑 Ｖ 物种高温服役烧结带来的氧化还

原性能损失.
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　 　 伴随着国民经济的飞速发展ꎬ 大气环境污染已

成为影响生态健康和人民生活的突出问题ꎬ 其中ꎬ
氮氧化物(ＮＯｘ)污染问题尤为严重[１－２] . 选择性催

化还原(ＳＣＲ)烟气脱硝工艺作为脱硝的主流技术ꎬ
市场 占有率约为 ９５％ꎬ 催化剂是脱硝核心技

术[３－５]ꎬ 其催化性能直接影响到 ＳＣＲ 系统的整体脱

硝效果.
目前 ＳＣＲ 技术发展较为成熟ꎬ 部分企业为了降

低生产成本ꎬ 将废旧催化剂直接或经酸化处理后作

为钛钨粉重新进入生产ꎬ 以低价竞争市场. 此外ꎬ
各家企业在催化剂生产过程中ꎬ 经切割工序留下的

“端头料”ꎬ 研磨后再回用到生产中. 也有经过再生

处理废 ＳＣＲ 催化剂后作为原料重新利用以降低成

本[６－７] . 通常而言ꎬ 此两类回用料在排除中毒元素

影响后ꎬ 新制催化剂性能仍然无法完全达到新鲜催

化剂的性能ꎬ 但是其原因则鲜有报道ꎬ 仅何川等[８]

对类似问题进行了探讨. 其将废催化剂混掺制得新

催化剂性能下降归为两类原因ꎬ 一是废剂中的 Ａｓ、

Ｋ 等元素毒化了新鲜催化剂ꎬ 二是催化剂比表面积

下降. 其研究是将废剂未经处理直接混掺回用ꎬ 这

与再生钛钨粉、 催化剂生产废料这两类成分较为洁

净的物料性质明显不同. 这两类物料显著特征为几

乎不含毒性元素ꎬ 但是均具有高温服役史. 因此具

有高温服役史、 但是几乎无中毒元素的物料对 ＳＣＲ
催化剂的影响ꎬ 目前仍无相关研究.

一般认为ꎬ 在排除中毒元素因素后ꎬ 催化剂原

料如果具有焙烧服役史ꎬ 往往会对比表面积等产生

负面影响ꎬ 进而影响催化剂活性[９－１１] . 由于催化剂

高温服役过程中ꎬ 活性组分、 载体等会受到 Ｏｓｔｗａｌｄ
熟化以及接触长大等因素影响ꎬ 会发生烧结ꎬ 从而

导致催化剂比表面积下降ꎬ 活性降低[９] . 这一现象

已经被大量研究证实ꎬ 且已经通过原位电镜手段得

以直接观察得到[１０] . 不仅是金属催化剂容易受到高

温服役史影响ꎬ 氧化物催化剂也容易受到高温服役

影响[１１] . 直观来说ꎬ 高温服役容易导致催化剂比表

面积下降ꎬ 产生性能损失[９] . 但此过程往往还会伴
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随化学性质变化. 由于催化反应不同ꎬ 催化剂不同ꎬ
此类影响则千差万别. 针对具体催化剂的细致研究

才能揭示不同催化剂受高温服役史影响的差异. 但

目前而言ꎬ 鲜有针对目前已经大量市场化的再生钛

钨粉、 ＳＣＲ 生产废料回用时对催化剂影响的相关报

道. 此类具有焙烧服役史物料的混掺对脱硝催化剂

的活性、 物化性质的微观层面究竟是何种影响ꎬ 目

前少有报道.
正因如此ꎬ 我们将分析市场再生钛白粉、 催化

剂生产过程产生废料混掺加入新鲜钛白粉后对催化

剂成品活性影响. 在此基础上ꎬ 细致地对比表面积、
酸性、 氧化还原性、 活性中心微观结构等进行比较

分析ꎬ 从而得到具有焙烧服役史物料对催化剂性能

影响的关键因素ꎬ 以指导未来催化剂的经济生产ꎬ
并对 ＳＣＲ 催化剂活性影响提供进一步的认识.

１ 实验部分

１.１ 样品制备

将不同焙烧服役史钛白粉分别按质量分数

１０％和 ３０％的比例ꎬ 回用于脱硝催化剂的制备ꎬ 用

于部分替代钛白粉载体原料. 焙烧服役钛白粉的来

源有两种. 一种是外购于河南某公司ꎬ 其粉料为废

ＳＣＲ 催化剂经过回收洗涤再生处理ꎬ 从而得到再生

钛白粉. 该种物料实际上经过了旧催化剂合成焙烧

过程以及工况运行的温和焙烧服役历史. 此类物料

记号为 Ｅｘｔｅｒｎａｌ. 另一种是中石化催化剂(北京)有
限公司生产过程产生的端头料以及焙烧后产生的废

料ꎬ 经研磨得到粒度范围为 ０~４０ μｍ 的粉体ꎬ 物料

有焙烧服役历史. 此类物料记号为 Ｉｎｔｅｒｎａｌ. 此外需

要注意的是ꎬ 如表 １ 所示ꎬ 两种物料均含有少量

表 １ 样品记号及说明

Ｔａｂｌｅ １ Ｓａｍｐｌｅ ｎａｍｅｓ ａｎｄ ｒｅｌａｔｅｄ ｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎ

Ｎａｍｅｓ Ｔｉｔａｎｉａ ｓｏｕｒｃｅｓ
Ｍｉｘｉｎｇ ｒａｔｉｏ

(Ｍａｓｓ ｆｒａｃｔｉｏｎ)

Ｓｔａｎｄａｒｄ Ｃｏｍｍｅｒｃｉａｌ ＴｉＯ２ －

Ｅｘｔｅｒｎａｌ Ｐｏｗｄｅｒ Ｒｅｇｅｎｅｒａｔｅｄ ＴｉＯ２ －

Ｅｘｔｅｒｎａｌ １０％ Ｒｅｇｅｎｅｒａｔｅｄ ＴｉＯ２ ｍｉｘｅｄ ｗｉｔｈ ｃｏｍｍｅｒｃｉａｌ ＴｉＯ２ꎬ ｗｉｔｈ ａｒｏｕｎｄ ０.５％ Ｖ２Ｏ５ ｅｘｉｓｔｅｄ １０ ∶ ９０

Ｅｘｔｅｒｎａｌ ３０％ Ｒｅｇｅｎｅｒａｔｅｄ ＴｉＯ２ ｍｉｘｅｄ ｗｉｔｈ ｃｏｍｍｅｒｃｉａｌ ＴｉＯ２ꎬ ｗｉｔｈ ａｒｏｕｎｄ ０.５％ Ｖ２Ｏ５ ｅｘｉｓｔｅｄ ３０ ∶ ７０

Ｉｎｔｅｒｎａｌ Ｐｏｗｄｅｒ Ｄｉｓｃａｒｄｅｄ ＴｉＯ２ ｉｎ ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ －

Ｉｎｔｅｒｎａｌ １０％ Ｄｉｓｃａｒｄｅｄ ＴｉＯ２ ｉｎ ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ ｍｉｘｅｄ ｗｉｔｈ ｃｏｍｍｅｒｃｉａｌ ＴｉＯ２ꎬ ｗｉｔｈ ａｒｏｕｎｄ １.０％ Ｖ２Ｏ５ ｅｘｉｓｔｅｄ １０ ∶ ９０

Ｉｎｔｅｒｎａｌ ３０％ Ｄｉｓｃａｒｄｅｄ ＴｉＯ２ ｉｎ ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ ｍｉｘｅｄ ｗｉｔｈ ｃｏｍｍｅｒｃｉａｌ ＴｉＯ２ꎬ ｗｉｔｈ ａｒｏｕｎｄ １.０％ Ｖ２Ｏ５ ｅｘｉｓｔｅｄ ３０ ∶ ７０

Ｖ２Ｏ５残留ꎬ 外购再生钛白粉含有约 ０.５％(质量分

数)Ｖ２Ｏ５残留ꎬ 而回收的生产废料有约 １.０％(质量

分数) Ｖ２Ｏ５残留.

所有样品在中石化催化剂(北京)有限公司脱

硝生产线制备ꎬ 按照标准蜂窝体催化剂生产工序进

行生产. 流程图如图１ꎬ 样品标记见表１. 其中ꎬ 混

图 １ 催化剂生产流程图

Ｆｉｇ.１ Ｃａｔａｌｙｓｔ ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ ｄｉａｇｒａｍ

掺时ꎬ 催化剂均按照最终成品 １％Ｖ２Ｏ５、 ５％ ＷＯ３比

例进行调配ꎬ 考虑了不同原料中含有的 Ｖ、 Ｗ 组分

的差异.

１.２ 催化剂活性评价

催化剂活性检测在大连石油化工研究院小型脱

硝催化剂评价装置内进行ꎬ 催化剂规格为 ３０ ｍｍ×
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３０ ｍｍ×５０ ｍｍꎬ 测试条件如表 ２ 所示. 烟气在线分

析仪在线检测反应器进、 出口的 ＮＯｘ浓度. 按照一

般惯例ꎬ 对催化剂活性进行 Ｋ 值化处理ꎬ 脱硝催化

剂活性 Ｋ 值按«火电厂烟气脱硝催化剂检测技术规

范»(ＤＬ / Ｔ １２８６￣２０１３)的计算公式计算ꎬ 计算公式

如下:

Ｋ＝ ０.５× Ｑ
Ｖ × Ａｐ

×ｌｎ ＭＲ
ＭＲ － η( ) × １ － η( )

其中ꎬ Ｋ 为催化剂单元体的活性ꎬ 以 ｍ / ｈ 单位

计ꎻ Ｑ 为烟气流量ꎬ 以 ｍ３ / ｈ 单位计ꎻ Ｖ 为催化剂体

积ꎬ 以 ｍ３单位计ꎻ ＭＲ 为氨氮摩尔比ꎻ Ａｐ 为几何比

表面积ꎬ 以 ｍ２ / ｍ３单位计ꎻ η 为 ＮＯｘ去除率.

表 ２ 催化剂活性评价检测条件

Ｔａｂｌｅ ２ Ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｆｏｒ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｅｖａｌｕａｔｉｏｎ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ Ｖａｌｕｅｓ

Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ / ℃ ３５０

Ｈ２Ｏ ｃｏｎｔｅｎｔ / ％(ｖｏｌｕｍｅ ｆｒａｃｔｉｏｎ) １０

Ｏ２ ｃｏｎｔｅｎｔ / ％(ｖｏｌｕｍｅ ｆｒａｃｔｉｏｎ) (ｄｒｙ) ４

ＳＯ２ ｃｏｎｔｅｎｔ / (ｍｇ􀅰ｍ－３) ５００

Ｉｎｌｅｔ ＮＯｘｃｏｎｔｅｎｔ / (ｍｇ􀅰ｍ－３) ６００

Ｓｐａｃｅ ｖｅｌｏｃｉｔｙ / ｈ－１ １３ ０００

ＮＨ３ ∶ ＮＯｘ ｍｏｌａｒ ｒａｔｉｏ １ ∶ １

１.３ 催化剂分析表征

催化剂比表面积利用 Ｎ２吸附法测定ꎬ Ｎ２吸附

分析仪的型号为 Ｑｕａｄｒａｓｏｒｂ ＳＩ. 比表面积按照

Ｂｒｕｎａｕｅｒ￣Ｅｍｍｅｔｔ￣Ｔｅｌｌｅｒ 方法(ＢＥＴ)进行计算.
催化剂晶相结构分析采用 Ｒｉｇａｋｕ Ｓｍａｒｔ Ｌａｂ 的

Ｘ 射线衍射仪 ( ＸＲＤ) 进行分析ꎬ 光源为 Ｃｕ 靶

０.１５４ ０６和 ０.１５４ ４４ ｎｍ 波长混合光源ꎬ 扫描速度为

５° / ｍｉｎꎬ 采用连续模式进行扫描. 其中ꎬ 晶粒尺寸

按照 Ｓｃｈｅｒｒｅｒ 公式进行计算.
催化剂微观形貌分析采用 Ｈｉｔａｃｈｉ 的扫描电子

显微镜(ＳＥＭ)进行分析ꎬ 分析采用二次电子像模式

进行成像ꎬ 分析材料预先进行镀 Ａｕ 导电处理.
催化剂组分分析采用 Ｔｈｅｒｍｏ Ｆｉｓｈｅｒ ＡＲＬ ＰＥＲ￣

ＦＯＲＭ Ｘ 型 Ｘ 射线荧光光谱仪(ＸＲＦ)进行分析ꎬ 光

谱使用靶材为 Ａｌ 靶.
采用 Ｈｏｒｉｂａ ＬａＲＡＭ ＨＲ Ｅｖｏｌｕｔｉｏｎ 光谱仪对样

品进行 Ｒａｍａｎ 检测ꎬ 使用光源波长为 ５１４ ｎｍ. 测试

时ꎬ 逐一试探激光强度ꎬ 保证样品无灼烧ꎬ 且样品

间测试激光功率等试验参数一致.
采用 ＡｕｔｏＣｈｅｍ２９２０ꎬ Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ 化学吸附仪

对样品进行 ＮＨ３程序升温脱附(ＮＨ３￣ＴＰＤ)检测. 取

０.１ ｇ催化剂样品ꎬ 首先在 Ｈｅ 气氛下ꎬ 于 ３００ ℃预处

理 １ ｈ. 随后降温至 ５０ ℃. 之后通入ＮＨ３吸附至饱和ꎬ
并切换 Ｈｅ 吹扫至基线稳定. 随后ꎬ 在 Ｈｅ 气氛下ꎬ 以

１０ ℃ / ｍｉｎ 速率程序升温ꎬ 并检测 ＮＨ３浓度.
采用 ＡｕｔｏＣｈｅｍ２９２０ꎬ Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ 化学吸附仪

对样品进行 Ｈ２ 程序升温还原 (Ｈ２￣ＴＰＲ) 检测. 取

０.１ ｇ催化剂样品ꎬ 首先在 Ｈｅ 气氛下ꎬ 于 ３００ ℃预

处理 １ ｈ. 随后降温至 ５０ ℃ . 之后通入 Ｈ２ / Ａｒ 混合

气ꎬ 以 １０ ℃ / ｍｉｎ 速率程序升温ꎬ 并检测 Ｈ２浓度.
采用 Ｎｉｃｏｌｅｔ ｉＳ ５０ꎬ Ｔｈｅｒｍｏ Ｆｉｓｈｅｒ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ 设备

对样品进行原位红外(ｉｎ ｓｉｔｕ￣ＦＴＩＲ)测试. 测试时ꎬ 首

先对样品在 ３００ ℃ 用 Ｎ２ 预处理 １ ｈ. 随后降温至

５０ ℃ꎬ 通入体积分数为 ５００×１０－６的 ＮＨ３吸附至饱和ꎬ
之后通入 Ｎ２进行吹扫ꎬ 稳定 ３０ ｍｉｎ 后采集红外谱图.

２ 结果与讨论

２.１ 催化剂活性评价

为了便于讨论ꎬ 首先对不同混配料催化剂按照

«火电厂烟气脱硝催化剂检测技术规范» ( ＤＬ / Ｔ
１２８６￣２０１３)进行评价. 测试结果如表 ３ 所示. 混配具

有焙烧服役历史钛白粉后ꎬ 催化剂性能显然均会在

一定程度受到影响. 因此ꎬ 以新鲜钛白粉生产催化

剂活性 Ｋ 值作为基准值 Ｋ０ꎬ 从而用于比较不同焙

烧服役史催化剂混配影响.

表 ３ 脱硝催化剂活性评价结果

Ｔａｂｌｅ ３ Ａｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ｔｈｅ ＳＣＲ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｓａｍｐｌｅｓ Ｋ / (ｍ􀅰ｈ－１) Ｋ / Ｋ０

Ｓｔａｎｄａｒｄ ３８.７９ １.００

Ｉｎｔｅｒｎａｌ １０％ ３７.６８ ０.９７

Ｉｎｔｅｒｎａｌ ３０％ ３６.８０ ０.９５

Ｅｘｔｅｒｎａｌ １０％ ３７.１４ ０.９６

Ｅｘｔｅｒｎａｌ ３０％ ３５.２５ ０.９１

可以看到ꎬ 在混掺料比例为 １０％(质量分数)
时ꎬ 无论是添加何种混掺料ꎬ 催化剂活性均有所下

降ꎬ 但是下降幅度均较低ꎬ 在可接受范围内. 当混

掺比例达到 ３０％(质量分数)时ꎬ 催化剂活性损失

则较为显著. 尤其是混掺加入外购再生料时ꎬ Ｋ / Ｋ０
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下降至 ０.９１ꎬ 已经严重影响了催化剂使用性能. 因

此ꎬ 外购再生料作为混掺料而言ꎬ 其性能要明显劣

于生产废料. 初步认为ꎬ 生产废料混掺比例 ３０％
(质量分数)与外购再生料 １０％(质量分数)混掺比

例得到的催化剂性能相当ꎬ 进一步提高混掺比例ꎬ
则催化剂性能劣化开始显著.
２.２ 催化剂物理结构性能指标分析

通常而言ꎬ 具有焙烧服役史的物料ꎬ 一定程度

上载体均会发生烧结长大. 从分析上来看ꎬ 可能会

表现为比表面积下降ꎻ 从结果上来看ꎬ 可能会表现

为催化剂活性下降. 其中ꎬ 比表面积测试结果如表

４ 所示.

表 ４ 脱硝催化剂重要物性指标

Ｔａｂｌｅ ４ Ｉｍｐｏｒｔａｎｔ ｐｈｙｓｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｓａｍｐｌｅｓ
ＢＥＴ Ｓｐｅｃｉｆｉｃ
Ｓｕｒｆａｃｅ Ａｒｅａ
/ (ｍ２􀅰ｇ－１)

Ｓｃｈｅｒｒｅｒ’ｓ
Ｃｒｙｓｔａｌ Ｓｉｚｅ

/ ｎｍ

Ｓｔａｎｄａｒｄ ４５.８ ２１.０
Ｉｎｔｅｒｎａｌ ｐｏｗｄｅｒ ５４.３ １８.５
Ｉｎｔｅｒｎａｌ １０％ ５２.７ １８.９
Ｉｎｔｅｒｎａｌ ３０％ ４８.５ １９.４

Ｅｘｔｅｒｎａｌ ｐｏｗｄｅｒ ８４.７ １９.９
Ｅｘｔｅｒｎａｌ １０％ ４５.８ １９.２
Ｅｘｔｅｒｎａｌ ３０％ ５１.１ １９.０

对于混掺生产废料ꎬ 可以认为制得的新催化剂

ＢＥＴ 比表面积与正常流程生产催化剂无太大差异.
而混掺外购再生钛白粉的样品ꎬ 尽管再生钛白粉

ＢＥＴ 比表面积相对较高ꎬ 但是由于混掺比例不高ꎬ
因此混掺后ꎬ 催化剂 ＢＥＴ 比表面积与正常流程生产

催化剂也基本相当. 无论何种情况ꎬ 混掺后催化剂

样品 ＢＥＴ 比表面积相比于正常流程生产催化剂均

无下降ꎬ 甚至还有小幅提升ꎬ 因此ꎬ 表 ３ 中催化剂

活性的损失与 ＢＥＴ 比表面积无必然联系.
为了进一步直观讨论两类焙烧服役史物料ꎬ 对

两类物料进行了 ＳＥＭ 分析. 从图 ２ 可以看到ꎬ 两类

物料微观上来看均为大量微小晶粒团聚而成的较大

次级粒子. 次级粒子成无规则形貌ꎬ 且尺寸分布也

较宽ꎬ 但均可看到清晰的初级粒子堆积形态. 从表

４ 可以看到ꎬ 外购再生粉和回用废料初级粒子尺寸

较为接近ꎬ 分别为 １９.９ 和 １８.５ ｎｍ. 结合形成次级

粒子后ꎬ 由图 ２ 可见ꎬ 其尺寸均在大约 ０.１ ~ １０ μｍ
量级范围. 尽管从 ＳＥＭ 照片来看两类物料次级粒子

堆积尺寸有所差异ꎬ 但考虑到 ＳＣＲ 反应分子尺寸均

在 ０.１ ｎｍ 量级ꎬ 因此次级粒子形貌和尺寸对催化

性能影响相对较小ꎻ 而与反应分子尺寸更为接近的

初级粒子影响则更大. 由于表 ４ 所示初级粒子尺寸

相当ꎬ 因此初步判断ꎬ 此两类物料对最终成品物理

结构影响有限.

图 ２ (ａ)外购再生粉及(ｂ)生产废料两类焙烧服役史物料 ＳＥＭ 照片

Ｆｉｇ.２ ＳＥＭ ｐｈｏｔｏｓ ｏｆ ｃａｌｃｉｎｅｄ ｔｉｔａｎｉａ ｓａｍｐｌｅｓ (ａ) Ｅｘｔｅｒｎａｌ ｒｅｇｅｎｅｒａｔｅｄ ｔｉｔａｎｉａ ａｎｄ (ｂ) Ｄｉｓｃａｒｄｅｄ ｔｉｔａｎｉａ

　 　 另一方面ꎬ 具有焙烧服役史催化剂可能会产生

ＴｉＯ２载体的晶型转变ꎬ 产生金红石晶型. 因此ꎬ 对样

品 ＸＲＤ 进行了进一步表征ꎬ 测试结果见图 ３. 计算

了各样品 Ｓｃｈｅｒｒｅｒ 晶粒尺寸ꎬ 结果见表 ４.
　 　 从图 ３ 来看ꎬ 无论是何种来源的焙烧服役史样

品混掺ꎬ 均未观察到催化剂相变. 这主要是因为

ＴｉＯ２ 晶 型 转 变 温 度 点 较 高ꎬ 一 般 需 要 ６００ ~
８００ ℃ [１２]ꎬ 回收的生产废料仅经过催化剂焙烧ꎬ 低

于晶型转变点ꎬ 而采购的再生钛白粉焙烧服役史仅

多了一步装置服役史ꎬ 通常催化剂服役温度在
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图 ３ 催化剂样品 ＸＲＤ 测试结果

Ｆｉｇ.３ ＸＲＤ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

３００~５００ ℃之间ꎬ 因此不足以发生晶型转变. 所以ꎬ
表 ３ 中活性下降也与晶型转变无关. 另一方面ꎬ 从

表 ４ 来看ꎬ 无论是何种来源粉料所生产的催化剂晶

粒尺寸均相当ꎬ 因此ꎬ 钛白粉焙烧服役史并未对催

化剂团聚产生显著贡献. 这一结论与表 ４ 中 ＢＥＴ 比

表面积几乎无显著差异的结论一致.
从以上分析来看ꎬ 表 ３ 中催化剂活性的下降与

催化剂物理特性结构差异关系较小ꎬ 具有焙烧服役

史的混掺粉料对催化剂活性的影响应当主要体现在

化学效应上.
２.３ 催化剂组分分析

为了进一步分析何种化学因素对催化剂活性产

生影响ꎬ 我们对催化剂组分进行了分析ꎬ 以分析非

活性组分在不同催化剂中占比及其潜在的影响. 此

处主要关心常见 Ｋ、 Ｎａ、 Ａｓ 等毒性组分影响ꎬ 以及

Ｓ、 Ｃａ 等组分影响[１３－１４] . 主要非活性组分分析结果

见表 ５. 从表中可知ꎬ 主要的几种非活性组分为 Ｓｉ、
Ｃａ、 Ａｌ、 Ｓ. 其中ꎬ Ｓｉ、 Ａｌ主要来自于玻璃纤维和硅

表 ５ 脱硝催化剂主要非活泼组分质量分数

Ｔａｂｌｅ ５ Ｍａｓｓ ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｆ ｍａｊｏｒ ｎｏｎ￣ａｃｔｉｖｅ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ ｉｎ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｓｔａｎｄａｒｄ
Ｉｎｔｅｒｎａｌ
Ｐｏｗｄｅｒ

Ｉｎｔｅｒｎａｌ
１０％

Ｉｎｔｅｒｎａｌ
３０％

Ｅｘｔｅｒｎａｌ
Ｐｏｗｄｅｒ

Ｅｘｔｅｒｎａｌ
１０％

Ｅｘｔｅｒｎａｌ
３０％

ＳｉＯ２ｃｏｎｔｅｎｔ / ％ ２.７１ ０.７６ ２.６１ ２.８２ ２.２９ ２.７８ ３.１２

ＣａＯ ｃｏｎｔｅｎｔ / ％ １.３２ ０.４２ １.２９ １.３５ ０.８６ １.３４ １.５４

Ａｌ２Ｏ３ ｃｏｎｔｅｎｔ / ％ ０.８１ ０.１４ ０.７３ ０.７８ ０.４９ ０.７９ ０.８８

ＳＯ３ ｃｏｎｔｅｎｔ / ％ ０.８０ １.２４ １.１３ ０.９２ １.７５ １.０３ １.０５

溶胶. Ｓ 主要来自于钛白粉ꎬ 由于钛白粉一般来自

于硫酸法[１５]ꎬ 因此有少量 Ｓ 残余. 对于 Ｓ 的影响ꎬ
低温区间ꎬ Ｓ 的存在是不利的ꎬ 而高温区间少量的

Ｓ 的存在则有利于催化剂高温段活性ꎬ 这主要是因

为高温区间 ＳＯ２－
４ 可以作为酸中心强化 ＮＨ３分子吸

附ꎬ 但是在低温区ꎬ ＮＨ３吸附足够强时ꎬ 则 ＳＯ２－
４ 起

不到有益作用[１６－１９] . 从分析结果来看ꎬ 混掺的生产

废料对应批次添加玻璃纤维较低ꎬ 因此 Ｓｉ、 Ａｌ、 Ｃａ
等组分含量相对较低ꎬ Ｓｉ、 Ａｌ 对催化剂组分影响较

小ꎬ Ｃａ 的影响后文讨论. 外购再生钛钨粉中ꎬ Ｓｉ、
Ｃａ、 Ａｌ 基本也来自于玻璃纤维ꎬ Ｓｉ、 Ａｌ 影响同理ꎬ
可以不进行考虑. 此外ꎬ 还需要指出ꎬ 无论何种来

源物料ꎬ 所含典型毒性元素 Ｎａ、 Ｋ、 Ａｓ 均低于 ０.１％
(质量分数)ꎬ 可认为 ＸＲＦ 对其检测已经不可靠ꎻ
另一方面ꎬ 这也说明了选用的原料均不会携带潜在

的中毒元素组分影响. 对于最后制得的新鲜催化

剂ꎬ 总体来说ꎬ 混掺料含 Ｓ 略高于新鲜钛白粉ꎬ 但

在中温区(３５０ ℃)活性受 Ｓ 含量影响较小ꎬ 且表 ５
中 Ｓ 含量差异也不大ꎬ 因此ꎬ 催化剂含 Ｓ 组分差异

不是表 ３ 中活性差异的主要原因.
　 　 另一需要讨论的是 Ｃａ 的残留. Ｃａ 是一种典型

的碱土金属ꎬ 且大量研究资料表明ꎬ Ｃａ 也是导致

ＳＣＲ 催化剂中毒的关键物种之一[２０－２２] . 然而实际

上ꎬ 用新鲜钛白粉生产的催化剂中也有少量 Ｃａ 残

留. 进一步ꎬ 用 ＳＥＭ 能谱仪(ＥＤＳ)对 Ｃａ 分布进行

了分析ꎬ 发现 Ｃａ 主要来自于玻璃纤维. 且对生产所

使用的玻璃纤维进行了定性组分分析ꎬ 也检出了

Ｃａꎬ 表明 Ｃａ 主要来自于玻璃纤维. 如果利用 ＨＦ 对

样品进行洗涤ꎬ 可以发现ꎬ 在 Ｓｉ 去除的同时ꎬ Ｃａ 也

基本得到了去除. 以上几组实验结果表明ꎬ 催化剂

中检出的 Ｃａ 来自于玻璃纤维. 这主要是部分玻璃

纤维制造工艺中添加了 ＣａＯ 以提高强度[２３] . 这部

分 ＣａＯ 由于被玻璃纤维固化ꎬ 并不会直接接触催化

剂活性中心ꎬ 因此是对反应活性无负面作用的.
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总体来说ꎬ 催化剂活性的主要差异应当来自于

活性组分的化学性质差异.
２.４ Ｖ２Ｏ５状态分析

由前述分析ꎬ 初步猜测不同焙烧服役史 ＴｉＯ２对

新制催化剂影响主要来自于活性组分的化学性质影

响ꎬ 因此ꎬ 首先需要明确 ＳＣＲ 催化剂中活性中心

Ｖ２Ｏ５状态. 根据 Ｖ２Ｏ５存在形式不同ꎬ 通常可以将催

化剂上负载的 Ｖ２Ｏ５分为游离态、 团聚态以及结晶

态ꎬ 其示意结构如图 ４ 所示. 而 Ｒａｍａｎ 光谱可以

用于区分不同状态Ｖ２Ｏ５ . 如图５所示为不同样品

图 ４ 不同 ＶｘＯｙ结构示意图

Ｆｉｇ.４ Ｔｈｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ＶｘＯｙ ｓｐｅｃｉｅｓ

图 ５ 催化剂样品 Ｒａｍａｎ 光谱图

Ｆｉｇ.５ Ｒａｍａｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｒａｍａｎ 光谱ꎬ 其中ꎬ ８００~１３００ ｃｍ－１区可以用于区分

Ｖ２Ｏ５状态. 一般而言ꎬ １０２０ ｃｍ－１附近的吸收峰为游

离态 Ｖ２Ｏ５ꎬ 而 ９９０ ｃｍ－１附近峰为结晶态 Ｖ２Ｏ５
[２４－２５] .

可以看到ꎬ 凡是使用具有焙烧服役史 ＴｉＯ２生产的催

化剂ꎬ Ｖ 物种都出现了明显的结晶化. 这有可能是

因为二次焙烧导致. 相比于 ＴｉＯ２相变ꎬ Ｖ２Ｏ５的熔点

低ꎬ 因此更容易受到过烧影响ꎬ 这一现象是负面

的ꎬ 主要体现在活性的下降. 通常而言ꎬ ＳＣＲ 中ꎬ 希

望得到更多单分散状态的 Ｖ２Ｏ５ꎬ 因此ꎬ 表 ３ 的活性

检测结果中ꎬ 混掺具有焙烧服役史的 ＴｉＯ２制备催化

剂性能下降的主要原因正是 Ｖ 物种的团聚. 此外ꎬ

也可以留意到ꎬ 图 ５ 中ꎬ 几个混掺具有焙烧服役史

的样品中ꎬ 回收废料混掺 １０％的样品在 ９９０ ｃｍ－１处

峰强最弱ꎬ 即 Ｖ 物种结晶最不显著. 这也对应了表

３ 中ꎬ 回收废料混掺 １０％样品活性表现最良好.
２.５ 样品酸性分析

由于 ＳＣＲ 催化剂在高温区性能很大程度上依

赖于催化剂酸性ꎬ 此处对其酸性进行简要分析.
首先分析催化剂 ＮＨ３￣ＴＰＤ 测试结果. 如图 ６ 所

示ꎬ 所有催化剂在约 ２００ ℃以下均有一个较弱的酸

图 ６ 催化剂样品 ＮＨ３ ￣ＴＰＤ

Ｆｉｇ.６ ＮＨ３ ￣ＴＰＤ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

中心ꎬ 而在 ３００~５００ ℃则有一个较强的酸中心. 更

高温度的酸中心总量较少. 相比之下ꎬ 低温弱酸中

心在各催化剂上没有明显差异ꎬ 而 ３００~５００ ℃的强

酸中心则差别较大. 使用焙烧服役史 ＴｉＯ２生产的催

化剂强酸中心数量显著增多. 经过积分测算ꎬ ４ 个

回用料生产催化剂的强酸中心数量约为标准催化剂

的 ５~７ 倍. 基于此ꎬ 回用料生产的催化剂很可能在

高温区间获得更加良好的催化活性. 而其原因有可

能是回用料生产催化剂含 Ｓ 更高ꎬ 因此提供了更强

的酸中心ꎻ 也有可能是因为 Ｖ 发生团聚ꎬ 从而导致

ＴｉＯ２出现更多裸露表面ꎬ 因此暴露出了更多酸中心.
由于表 ３ 中考察的主要是中温区催化剂活性ꎬ 因此

强酸中心的变化并未对催化剂 ３５０ ℃活性产生显著

的促进作用ꎬ 但可以预期使用焙烧服役史物料制备

的催化剂在 ４００~５００ ℃区间可能有较优催化活性.
　 　 为了进一步分析样品酸中心ꎬ 开展了 ＮＨ３吸附

ｉｎ ｓｉｔｕ￣ＩＲ 实验. 图 ７ 的 ｉｎ ｓｉｔｕ￣ＩＲ 测试结果指出ꎬ 所

有样品均含有一定量 Ｂ 酸中心以及 Ｌ 酸中心ꎬ 同时

还有一定氧化位点ꎬ 体现为检出￣ＮＨ２
[２６－２９] . 由于各

样品酸中心性质几乎一致ꎬ 因此ꎬ 基本可以认为ꎬ
催化剂间性能差异与酸性质关联度较低.
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图 ７ 催化剂样品 ＮＨ３吸附 ｉｎ￣ｓｉｔｕ ＦＴＩＲ

Ｆｉｇ.７ ＮＨ３ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｎ￣ｓｉｔｕ ＦＴＩＲ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

２.６ 样品氧化还原性分析

催化剂的氧化还原性由 Ｈ２￣ＴＰＲ 给出ꎬ 如图 ８
和表 ６ 所示. 通常而言ꎬ ３００ ~ ５００ ℃的还原峰对应

于 Ｖ 的还原ꎬ 该峰一般可以分为两个子峰ꎬ 分别对

应由高价和低价 Ｖ 物种的还原ꎬ 分别记为＃１ 和＃２
峰[３０] . 可以看到ꎬ 无论是何种样品ꎬ 掺入回用料后

催化剂低温氧化还原性均发生了劣化ꎬ还原峰均向

图 ８ 催化剂样品 Ｈ２ ￣ＴＰＤ

Ｆｉｇ.８ Ｈ２ ￣ＴＰＤ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

表 ６ Ｈ２ ￣ＴＰＲ 主要峰信息

Ｔａｂｌｅ ６ Ｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ ｍａｊｏｒ ｐｅａｋｓ ｉｎ Ｈ２ ￣ＴＰＲ

Ｓａｍｐｌｅｓ
＃１ Ｐｅａｋ

Ｐｏｓｉｔｉｏｎ / ℃
＃１ Ｐｅａｋ
Ａｒｅａ

＃２ Ｐｅａｋ
Ｐｏｓｉｔｉｏｎ / ℃

＃２ Ｐｅａｋ
Ａｒｅａ

＃１ Ｐｅａｋ Ａｒｅａ /
(＃１ Ｐｅａｋ Ａｒｅａ＋ ＃２ Ｐｅａｋ Ａｒｅａ)

Ｓｔａｎｄａｒｄ ３６１.６ ０.３１ ４２４.５ ０.６６ ０.３２

Ｉｎｔｅｒｎａｌ １０％ ３７１.６ ０.３６ ４２６.７ ０.６４ ０.３６

Ｉｎｔｅｒｎａｌ ３０％ ３７１.５ ０.４０ ４２７.１ ０.６７ ０.３８

Ｅｘｔｅｒｎａｌ １０％ ３８４.３ ０.５８ ４３５.９ ０.６４ ０.４７

Ｅｘｔｅｒｎａｌ ３０％ ３７８.６ ０.４１ ４３３.６ ０.６３ ０.４０

高温移动. 这与之前分析预期一致ꎬ 因为 Ｖ 发生了

过烧团聚ꎬ 因此氧化还原性能下降. 这在市购再生

料中尤为明显. 因为市购再生料有催化剂焙烧历史

以及工况服役历史ꎬ 相比于催化剂生产废料ꎬ 焙烧

更为严重ꎬ 因此 Ｖ 团聚更为严重. 这也从表 ６ 中高

价 Ｖ 占比增多中得到了进一步印证. 一般而言ꎬ Ｖ
越趋向于晶体化ꎬ 则越接近理想的＋５ 价ꎬ 这也应证

了图 ５ 的 Ｒａｍａｎ 结果. 这些都是 Ｖ 发生团聚的间接

证据ꎬ 也意味着催化剂低温 ＳＣＲ 活性会发生一定劣

化. 事实上ꎬ 如表 ３ 所示ꎬ 在 ３５０ ℃进行活性评价

时ꎬ 催化剂性能也确实发生了一定劣化.
２.７ 焙烧服役史对催化剂影响讨论

无论是外购再生钛白粉还是生产中回收的旧

剂ꎬ 均含有少量的 Ｖ２Ｏ５ꎬ 混掺后制得的新鲜催化剂

在一定程度上活性均有劣化. 一般来说ꎬ 催化剂焙

烧往往会因为烧结、 比表面积下降等原因导致催化

剂性能劣化. 但是从我们分析的样品来看ꎬ 具有焙

烧服役史的催化剂性能劣化的一个更重要的原因是

残留 Ｖ 所诱导的性能劣化. 实际上ꎬ 对于外购再生

钛钨粉而言ꎬ 通常再生时主要考虑的是中毒元素清

洗ꎬ 因此主要用硫酸洗涤等工艺ꎬ 洗去催化剂上的

碱金属、 碱土金属、 硫酸盐等杂质ꎬ 而 Ｖ 化合物大

部分得以保留. 对于生产废料而言ꎬ 由于几乎没有

引入杂质ꎬ 回用生产废料主要基于节约成本考虑ꎬ
因此 Ｖ 化合物也基本保留. 由于少量具有焙烧服役

史的 Ｖ 组分在催化剂中残留ꎬ 而 Ｖ２Ｏ５熔点低ꎬ 原子

在更低温度下就能发生迁移ꎬ 容易发生烧结. 因此ꎬ
Ｖ 化合物的烧结实际上是此类具有服役历史物料回

用生产时的一项重要的制约因素. 尤其是在我们选

用的两类回用料几项主要物性指标均与原料钛白粉
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相当前提下ꎬ 回用后催化剂活性却有所下降ꎬ 正说

明了 Ｖ 微观化学状态的差异就是回用料影响催化

剂性能的关键因素.
具体来说ꎬ ＳＣＲ 催化剂在合成时ꎬ 希望控制 Ｖ

化合物以游离态形式存在ꎬ 如图 ３ 所示. 此时ꎬ Ｖ 化

合物不仅活性较高ꎬ 且由于其具有单分散状态ꎬ 原

子利用率最高. 但实际上ꎬ 生产废料受到催化剂成

型焙烧影响、 再生钛钨粉额外受到催化剂工况下服

役影响又多了一段时间高温服役史ꎬ 因此ꎬ 两类材

料残余的 Ｖ 化合物均发生了烧结长大ꎬ 成为结晶

态ꎬ 正如 Ｒａｍａｎ 光谱所揭示. 由于结晶态 Ｖ 化合物

原子利用率低、 活泼性下降ꎬ 因此ꎬ Ｈ２￣ＴＰＲ 中可以

看到ꎬ 两类回用料制得的新催化剂氧化还原性能均

差于无焙烧服役史的新鲜原料. 尤其是外购的再生

钛钨粉ꎬ 由于还有较长时间工况温度条件服役史ꎬ
因此氧化还原性更弱. 所以ꎬ 结合以上分析ꎬ 即使

排除了毒性元素影响ꎬ 无论是何种来源物料ꎬ 如果

残留 Ｖ 化合物ꎬ 在受到高温服役史影响下ꎬ Ｖ 化合

物会从活泼的游离态向结晶态转变ꎬ 从而导致催化

剂氧化还原性劣化. 正因如此ꎬ 催化剂性能发生了

下降.

３ 结论

利用再生钛钨粉或生产废料回用混掺制备新

ＳＣＲ 催化剂ꎬ 可以显著降低催化剂制造成本ꎬ 具有

良好的应用市场. 但是一般均会观察到混掺新制的

催化剂在一定程度性能有所劣化. 传统认为ꎬ 在剔

除毒性杂质影响后ꎬ 混掺料性能略差的原因主要是

焙烧导致比表面积下降、 载体烧结等. 但是经我们

研究分析表明ꎬ 催化剂性能劣化并不是常见的载体

烧结、 比表面积下降等因素ꎬ 而是残存 Ｖ 经过焙烧

产生晶化ꎬ 原本具有活泼性能的分散态 Ｖ 化合物形

成结晶态. 此部分结晶态 Ｖ２Ｏ５由于氧化还原性较

低ꎬ 因此在一定程度上抑制了催化剂中温区活性.
由于 ＳＣＲ 反应催化剂同时受到氧化还原性和酸性

影响ꎬ 而焙烧服役史催化剂酸性没有显著变化ꎬ 但

因为 Ｖ 烧结氧化还原性劣化ꎬ 因此新制新催化剂性

能在一定程度上发生了劣化. 我们的研究对于利用

廉价钛白粉源制备新催化剂提供了新的认识ꎬ 建立

了 Ｖ 化合物微观结构与催化剂性能的关联关系ꎬ 并

启示了利用具有焙烧服役史钛白粉时ꎬ 需要关注其

中可能残存的 Ｖ 所产生的过烧问题.
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ｃａｔａｌｙｓｔ ｓｉｎｔｅｒｉｎｇ ａｔ ｅｌｅｖａｔｅｄ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ[ Ｊ]. Ｔｏｐｉｃｓ ｉｎ
Ｃａｔａｌꎬ ２００７ꎬ ４６(１ / ２): ３－９.

[１２] Ｍｏ Ｓꎬ Ｃｈｉｎｇ Ｙ. Ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃ ａｎｄ ｏｐｔｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｔｈｒｅｅ
ｐｈａｓｅｓ ｏｆ ｔｉｔａｎｉｕｍ ｄｉｏｘｉｄｅ: Ｒｕｔｉｌｅꎬ ａｎａｔａｓｅꎬ ａｎｄ ｂｒｏｏｋｉｔｅ
[Ｊ]. Ｐｈｙｓ Ｒｅｖ Ｂꎬ １９９５ꎬ ５１(１９): １３０２３－１３０３２.

２２４ 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 分　 　 子　 　 催　 　 化　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 第 ３４ 卷　



[１３] Ｇｕｏ Ｚｈｉ￣ｍｉｎ(郭志敏)ꎬ Ｙｕａｎ Ｊｉａｎ(袁 坚)ꎬ Ｐｅｎｇ Ｘｉａｏ￣
ｊｉｎ(彭小晋)ꎬ ｅｔ ａｌ. Ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｓｏｄｉｕｍ ｓａｌｔｓ ｏｎ ｃａｔａｌｙｔ￣
ｉｃ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ Ｖ２ Ｏ５ ￣ＷＯ３ / ＴｉＯ２ ｏｖｅｒ ＮＨ３ ￣ＳＣＲ ｒｅａｃｔｉｏｎ
(钠盐对 Ｖ２ Ｏ５ ￣ＷＯ３ / ＴｉＯ２ 催化剂 ＮＨ３ ￣ＳＣＲ 反应活性

的影响)[Ｊ]. Ｊ Ｍｏｌ Ｃａｔａｌ (Ｃｈｉｎａ)(分子催化)ꎬ ２０１６ꎬ
３０(６): ５４７－５５６.

[１４] Ｚｈｏｕ Ｊｉｎ￣ｈｕｉ(周锦晖)ꎬ Ｌｉ Ｇｕｏ￣ｂｏ(李国波)ꎬ Ｗｕ Ｐｅｎｇ
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(１. Ｉｎｓｔｉｔｕｔｅ ｏｆ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬ Ｓｉｎｏｐｅｃ Ｃａｔａｌｙｓｔ Ｃｏ.ꎬ Ｌｔｄ.ꎬ Ｂｅｉｊｉｎｇ １０１１１１ꎬ Ｃｈｉｎａꎻ
２. Ｃｈａｎｇｌｉｎｇ Ｂｒａｎｃｈ ｏｆ Ｓｉｎｏｐｅｃ Ｃａｔａｌｙｓｔ Ｃｏ.ꎬ Ｌｔｄ.ꎬ Ｙｕｅｙａｎｇ ４１４０１２ꎬ Ｃｈｉｎａꎻ

３. Ｓｉｎｏｐｅｃ Ｃａｔａｌｙｓｔ Ｂｅｉｊｉｎｇ Ｃｏ.ꎬ Ｌｔｄ.ꎬ Ｂｅｉｊｉｎｇꎬ １０２４００ꎬＣｈｉｎａ)

Ａｂｓｔｒａｃｔ: Ｔｈｅ ｔｉｔａｎｉｕｍ ｏｘｉｄｅ ｆｒｏｍ ｒｅｇｅｎｅｒａｔｅｄ ｗａｓｔｅ ｃａｔａｌｙｓｔ ａｎｄ ｆｒｏｍ ｗａｓｔｅ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｉｎ ｃａｔａｌｙｓｔ ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ ａｒｅ
ｇｒａｄｕａｌｌｙ ｂｅｃｏｍｉｎｇ ｔｗｏ ｏｆ ｔｈｅ ｍａｊｏｒ ｓｏｕｒｃｅｓ ｏｆ ｃｈｅａｐ ｒｅｐｌａｃｅｍｅｎｔ ｏｆ ｗｈｉｃｈ ｃｏｕｌｄ ｂｅ ｗｉｄｅｌｙ ｏｂｔａｉｎｅｄ ｔｏ ｄｅｃｒｅａｓｅ
ｃｏｓｔ. Ｔｏ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅ ｔｈｅ ｐｏｓｓｉｂｉｌｉｔｙ ｏｆ ｔｈｅ ｕｓｅ ｏｆ ｔｈｅｓｅ ｔｗｏ ｓｏｕｒｃｅｓ ｉｎ ｐｒｏｄｕｃｉｎｇ ｆｒｅｓｈ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ａｎｄ ｔｏ ｄｉｓｃｌｏｓｅ ｔｈｅ ｉｎ￣
ｆｌｕｅｎｃｅ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｆｒｏｍ ｔｈｅ ｍｉｃｒｏ￣ｐｅｒｓｐｅｃｔｉｖｅꎬ ｔｈｉｓ ｗｏｒｋ ｍｉｘｅｄ ｔｈｅｓｅ ｔｗｏ ｔｉｔａｎｉｕｍ ｏｘｉｄｅｓ ｗｉｔｈ ｆｒｅｓｈ ｍａｔｅｒｉａｌ ｔｏ ｐｒｏ￣
ｄｕｃｅ ｃａｔａｌｙｓｔꎬ ａｎｄ ｔｈｅ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｗａｓ ｅｖａｌｕａｔｅｄ. Ｒａｍａｎ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙꎬ ＮＨ３￣ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｐｒｏｇｒａｍｍｅｄ ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ
(ＮＨ３￣ＴＰＤ)ꎬ Ｈ２￣ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｐｒｏｇｒａｍｍｅｄ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎꎬ ｉｎ ｓｉｔｕ￣ＦＴＩＲꎬ ａｎｄ ｏｔｈｅｒ ｍｅｔｈｏｄｓ ｗｅｒｅ ｃｏｍｂｉｎｅｄ ｔｏ ｅｖａｌｕａｔｅ
ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓꎬ ａｎｄ ｔｏ ａｎａｌｙｚｅ ｔｈｅ ｐｏｓｓｉｂｌｅ ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ｔｈｅ ｃａｌｃｉｎｅｄ ｒｅｕｓｅｄ ｍａｔｅｒｉａｌｓ. Ｉｔ ｓｈｏｗｓ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｐｒｏ￣
ｄｕｃｅｄ ｗｉｔｈ ｏｖｅｒ￣ａｄｄｅｄ ｃａｌｃｉｎｅｄ ｔｉｔａｎｉｕｍ ｏｘｉｄｅ ｓｈｏｗ ｗｏｒｓｅ ａｃｔｉｖｉｔｙ. Ｔｈｅ ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａ ａｎｄ ａｃｉｄ ｓｉｔｅｓ ｈａｖｅ
ｌｅｓｓ ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｎ ｔｈｅ ａｃｔｉｖｉｔｙ. Ｔｈｅ ｍａｊｏｒ ｒｅａｓｏｎ ｉｓ ｔｈｅ ｒｅｍｎａｎｔ Ｖ２Ｏ５ ｉｎ ｔｈｅ ｃａｌｃｉｎｅｄ ｔｉｔａｎｉｕｍ ｏｘｉｄｅ ｗａｓ ｏｖｅｒ￣ｓｉｎ￣
ｔｅｒｅｄꎬ ｔｒａｎｓｆｏｒｍｅｄ ｆｒｏｍ ｉｓｏｌａｔｅｄ ｆｏｒｍ ｔｏ ｃｒｙｓｔａｌｉｚｅｄ ｆｏｒｍ. Ｔｈｕｓꎬ ｏｎ ｔｈｅ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎ ｔｈａｔ ｔｈｅ ａｃｉｄ ｓｉｔｅｓ ｗｅｒｅ ｍｅｒｅｌｙ
ｃｈａｎｇｅｄꎬ ｔｈｅ ｒｅｄｏｘ ｐｒｏｐｅｒｔｙ ｗａｓ ｓｕｐｐｒｅｓｓｅｄꎬ ｗｈｉｃｈ ｗａｓ ｔｈｅ ｒｅａｓｏｎ ｆｏｒ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｌｏｓｓ. Ｔｈｉｓ ｗｏｒｋ ｗｏｕｌｄ ｃａｓｔ ａ ｎｅｗ ｉｎ￣
ｓｉｇｈｔ ｉｎ ｔｈｅ ｕｓｅ ｏｆ ｃａｌｃｉｎｅｄ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｉｎ ｔｈｅ ｆｕｔｕｒｅꎬ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｓｔａｔｕｓ ｏｆ Ｖ￣ｓｐｅｃｉｅｓ ａｆｔｅｒ ｓｉｎｔｅｒｉｎｇ ｓｈｏｕｌｄ ｂｅ ｔａｋｅｎ ｉｎｔｏ
ｃｏｎｓｉｄｅｒａｔｉｏｎ ｏｎ ｔｈｅ ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｂｅｓｉｄｅｓ ｗｉｔｈ ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａ.
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ: ＤｅＮＯｘꎻ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎꎻ ｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎꎻ ｒｅｄｏｘꎻ ｓｉｎｔｅｒｉｎｇ
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