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低温焦化烟气脱硝催化剂制备与中试验证研究

李长明,许启成,郭　 凤,唐诗白,余　 剑
(中国科学院 过程工程研究所 多相复杂系统国家重点实验室,北京　 100190)

摘　 要:为满足低温脱硝催化剂应用需求,优化脱硝催化剂配方,采用偏钛酸水热法成型工艺,实现了

低温蜂窝体脱硝催化剂的中试和连续化工业生产,并完成 5 000 m3 / h 焦炉烟气脱硝中试性能验证。
结果表明,催化剂产品具有较好的低温活性、强度、耐磨性以及成本优势,可分别满足 300 ℃高硫含量

(> 500×10-6)和 250 ℃低硫(< 200×10-6)的高水(体积分数 18% )烟气氮氧化物达标(< 250×10-6)
和超低(< 75×10-6)排放要求,氨逃逸低于 3×10-6,催化剂连续运行两周以上未见明显失活。 270 ℃
高硫含量(> 500×10-6)烟气连续运行一周发现催化剂存在缓慢失活现象,表征证明催化剂失活是由

硫铵类物质覆盖催化剂表面造成的,失活催化剂可通过高温焙烧再生。
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Production and pilot-scale test of honeycomb DeNOx catalyst for
low temperature flue gas from coking plant
Li Changming,Xu Qicheng,Guo Feng,Tang Shibai,Yu Jian

(State Key Laboratory of Multi-phase Complex Systems,Institute of Process Engineering,Chinese Academy of Sciences,Beijing　 100190,China)

Abstract:The composition was optimized to obtain effective denitration catalyst for industrial application. The corresponding honeycomb
catalyst was successfully produced in the continuous industrial production line by hydrothermal process of metatitanic acid,and the per-
formance of the product was evaluated through 5 000 m3 / h pilot-scale test over flue gas from coking plant. The results demonstrate that the
catalyst product have good low-temperature activity,strength,abrasion resistance as well as low cost. The catalyst exhibited excellent activi-
ty and stability with high SOx content (> 500×10-6) at 300 ℃ or with low SOx content (< 200×10-6) at 250 ℃ for two-week test in co-
king plant,respectively. NOx emission concentration can be controlled below 250×10-6 or 75×10-6 with the ammonia escape less than 3×

10-6 by modulation of ammonia nitrogen ratio. For the flue gas with high SOx content (> 500×10-6) at 270 ℃,the catalyst is deactivated
slowly during the one-week test,owing to the coverage of catalytic surface by ammonium sulphate species. The deactivated catalyst can be
regenerated by high-temperature roasting.
Key words:low-temperature DeNOx;Honeycomb catalyst;coking performance;Pilot-scale test;Poisoning and regeneration
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0　 引　 　 言

燃烧烟气氮氧化物 NOx排放控制是我国能源与

环境领域的战略要点,特别是对于治理当前日益严

重且广受诟病的大范围雾霾污染具有重大的环境与

社会意义[1-3]。 尽管当前大部分电厂都已经完成了

排放烟气脱硝改造[4],但是针对国内广泛分布、数
量众多、温度低(<320 ℃)、水和二氧化硫含量高的

中小型锅炉烟气(如焦化、钢铁、玻璃、垃圾焚烧、水
泥等窑炉),当前主流的中高温电厂脱硝催化剂很
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难满足其脱硝净化要求[5-6]。 而且我国已经制定了

愈来愈严格的排放标准,2012 年 10 月开始实施的

《炼焦化学工业污染物排放标准》 ( GB 16171—
2012)规定,现有及新建企业均要执行 500 mg / m3

(机焦、半焦炉)、200 mg / m3(热回收焦炉)的氮氧化

物排放浓度限值[7]。 目前国内中小型焦化锅炉因

工艺不同,其排放烟气条件(温度、NOx / SOx / H2O 浓

度)差异很大,且易受煤种、锅炉操作工况影响而产

生较大的波动[8]。 目前正处于此类中小型锅炉脱

硝改造关键阶段,开发高效低温抗硫抗水且能适应

复杂工况的脱硝催化剂,具有现实的紧迫性和重要

性。 本文基于中国科学院过程工程研究所先进能源

技术研究团队长期的脱硝研发工作基础,优化脱硝

催化剂组成,获得性能优异的低温催化剂配方。 进

一步采用本研究团队专有的偏钛酸水热法蜂窝体挤

出成型技术,在鹤壁中科奥益特能源环保技术有限

公司完成蜂窝体挤出成型配方调配和工艺优化,在
威达蓝海环保科技有限公司实现低温蜂窝体催化剂

的工业化连续生产。 并于 2015 年 11 月开始在山西

孝义东义焦化集团建成 5 000 m3 / h 焦炉烟气脱硝

中试平台,对所开发的低温脱硝催化剂产品,在不同

焦化烟气条件下开展了系列的脱硝中试性能测试研

究,为中小锅炉脱硝工程应用提供借鉴。

1　 试　 　 验

1． 1　 实验室催化剂制备、表征与活性评价方法

实验室催化剂配方优化,基于 V2O5 -TiO2 基础

配方,通过调变催化剂助剂的组成和比例,采用浸渍

法制备了 A、B、C、D、E 五个样品。 样品 110 ℃干燥

12 h,550 ℃焙烧 4 h 得到脱硝催化剂样品。 将上述

样品研磨筛分,选取 0． 85 ~ 2． 00 mm 催化剂用于脱

硝活性评价。 活性评价在内径为 16 mm 的石英固

定床中进行,模拟气组分为:NO(500 ×10-6 )、NH3

(500×10-6)、O2(体积分数 8% )、SO2(500 ×10-6 )、
H2O(体积分数 18% ),N2 为平衡气。 水蒸气采用高

压恒流泵控制,注入预热炉汽化。 进出口气体组成

采用 Horiba PG250 烟气分析仪进行在线测量。 样品

形貌结构采用日本 JEOL 公司生产的 JSM-6700F
JEOL 扫描电子显微镜进行观察;催化剂组成元素分

析采用 X 射线荧光光谱法分析仪(XRF,Rigaku ZSX
Primus)分析;样品热重采用日本精工 TG / DTA6300
测试,升温速率 5 ℃ / min,空气气氛;采用日本理学

X 射线衍射仪( Cu Kα 射线,2θ 范围 10° ~ 90° )对
样品进行晶体结构分析。
1． 2　 中试催化剂制备工艺路线

蜂窝体催化剂挤出成型方法基于本研究团队专

有的偏钛酸水热法蜂窝体挤出成型技术,首先在鹤

壁中科奥益特能源环保技术有限公司完成蜂窝体挤

出成型配方调配和工艺优化,并在威达蓝海环保科

技有限公司实现低温蜂窝体催化剂的工业化连续生

产。 其主要工艺步骤包括水热反应、混料捏合、练
泥、挤出成型和烘干焙烧等主要过程。 相对于传统

钛钨粉混料工艺,本工艺直接以偏钛酸为生产原料,
缩减了钛钨粉生产工艺,可有效降低工艺成本和能

耗,催化剂产品成本预计可降低 20% 以上。 低温催

化剂生产工艺流程如图 1 所示。

图 1　 低温催化剂生产工艺流程

Fig． 1　 Production process for the low-temperature catalysts

1． 3　 中试评价的工艺

蜂窝体脱硝中试主工艺如图 2 所示。 设计风量

为 5 000 m3 / h,由风机从焦化烟窗抽出烟气之后,经
过电加热器进入脱硝反应器,烟气温度可由电加热

器调控。 脱硝主反应器含有 3 个催化剂填装腔室,
可装 3 层催化剂,每层催化剂出口均设有烟气取样

口,烟气组成由武汉四方科技有限公司红外在线分

析仪测试,氨逃逸由聚光科技有限公司精密氨分析

仪测定。 每根催化剂尺寸为 0． 15 m × 0． 15 m ×
0． 6 m,每层腔体填装 4×4 共计 16 根催化剂,每层

催化 剂 体 积 0． 216 m3, 3 层 总 催 化 剂 体 积 为

0． 648 m3。 焦化厂直排烟气 SO2 含量通常大于 500
×10-6,300 ℃和 270 ℃催化剂活性和稳定性中试,
以高 SO2 含量的直排烟气为气源;250 ℃下催化剂
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图 2　 焦化烟气脱硝中试装置主设计图及实物图

Fig． 2　 Design drawing of the pilot plant for DeNOx and its digital photograph

中试测试以干法脱硫和除尘之后的烟气为气

源,SO2 含量通常低于 200×10-6。

2　 结果与讨论

2． 1　 低温脱硝催化剂配方研发

图 3 为实验室脱硝催化剂配方研究的活性测试

和表征结果。 图 3(a)表明,优化配方后的 A 样品具

有最好的低温活性,200 ℃其 NO 转化率即可达到

70%以上,并于 300 ℃达到接近 100% NO 转化率。
对样品 A 进行抗水抗硫测试(图 3(b))表明:模拟

烟气中引入 500×10-6 SO2 略微增加了催化剂脱硝

活性,这可能是由于 SO2 导致活性组分与载体部分

硫酸化,增加了催化剂表面酸性位点和氨吸附能力,
促进了催化剂的脱硝活性[9];但是,如引入 18% 水

蒸气,导致催化剂脱硝活性显著下降,而且温度越低

对催化剂活性的负面影响越大,但是当温度大于

250 ℃ 以后,水蒸气对催化剂活性影响逐渐减弱,
250 ℃时其 NO 转化率仍然可以达到 80%以上。 据

刘亭等[10]认为水对脱硝催化剂活性的负面影响主

要是由于水与氨的竞争吸附,减弱了氨的吸附,降低

了催化剂的活性。 图 3(c)测试了 A 样品在 250 ℃、
500×10-6 SO2 和 18% H2O 条件下抗硫抗水稳定性,
结果表明该催化剂在测试的 50 h 以内催化剂活性

保持稳定。 催化剂组成和结构的均一性是其获得高

活性的前提,样品的扫描电镜图(SEM)表明催化剂

是由 20 ~ 50 nm 的颗粒组成且分散均匀,XRD 曲线

仅探测到 TiO2 晶体衍射峰(25． 3°、37． 9°、48． 4°),
没有观察到活性组分和助剂的衍射峰,表明活性组

分和助剂在载体表面的高分散性(图 3(d))。
2． 2　 低温催化剂生产与产品指标

图 4(a) ~ (d)分别为蜂窝体脱硝催化剂连续

生产的反应混料、过滤挤出、烘干和焙烧等催化剂制

备主工艺。 图 4(e)为该连续生产线所生产的蜂窝

脱硝催化剂产品。 该生产线年生产量最高可达

到 3 000 m3 / a, 蜂窝体催化剂产品合格率大于

99% 。 而且,通过调变挤出泥料的塑性和滑性,换用

不同规格的磨具,依据不用的应用需求,可以生产

20 孔、30 孔、40 孔等不用规格的蜂窝体催化剂。 另

外,蜂窝体长度可由挤出和切割工段依需求裁定。
表 1,2 为连续生产催化剂理化和性能指标检测

结果。 表 1 表明,该催化剂产品的理化性能指标很

好满足设计要求,该催化剂的径向抗压强度、轴向抗

压强度和磨碎强度要显著优于一般的蜂窝体脱硝催

化剂。 较好的催化剂强度和耐磨性不仅可以减少催

化剂运输和使用过程中的破碎,延长催化剂的寿命,
而且有利于避免催化剂的再生过程的破损,可有效

降低催化剂的成本。 表 2 对 3 根催化剂串联活性
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图 3　 低温脱硝催化剂配方筛选优化

Fig． 3　 Activity of catalysts with different composition

图 4　 催化剂生产线与催化剂产品

Fig． 4　 Catalyst production line and the corresponding products

评价表明,催化剂可在 200 ℃以上达到 90%以上的

氮氧化物转化率,并可保持出口氨逃逸不超过 3 ×
10-6,可满足低温脱硝工业应用的要求。 SO2 氧化

率在测试温度范围内,均低于 1% ,而且温度越

低,SO2 氧化率越低,表明催化剂较好的抗硫性能。
另外,催化剂单层压降低于 120 Pa,完全满足工业应

用对压降的要求。

2． 3　 催化剂中试性能验证

催化剂低温脱硝中试择址于山西孝义东义焦化

集团焦化锅炉烟气。 中试测试期间,烟气氮氧化物

含量依锅炉操作工况的变化在 450×10-6 ~ 700×10-6

波动,水汽含量在 15% ~ 25% ,烟气温度 270 ~ 320
℃。 焦化直排烟气中烟气 SO2 含量高达 500 ×10-6

以上,且含有 3×10-6 ~ 10×10-6 的 SO3。
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表 1　 连续生产催化剂理化性能指标

Table 1　 Parameters of the catalyst product

参数 设计值 检测值

蜂窝体长度 / m 0． 6 0． 6
蜂窝体宽×高 / m 0． 15×0． 15 0． 148×0． 148

孔数 30 30
壁厚 / mm 1． 0 0． 90
孔径 / mm 4． 0 4． 03

几何比表面积 / (m2·m-3) 640 662

BET 比表面积 / (m2·g-1) > 40 52
开孔率 / % 64 66． 7

径向抗压强度 / MPa > 0． 4 0． 93
轴向抗压强度 / MPa > 1 5． 3

磨碎强度 / (%·kg-1) < 0． 25 0． 06

表 2　 低温催化剂产品性能检测结果

Table 2　 Catalytic performance for the catalyst product

名称
检测值

1 2 3 4

温度 / ℃ 200 250 300 350

氨氮比 0． 942 0． 956 0． 957 0． 954

入口 NO 质量浓度 / (mg·m-3) 998 1 003 1 005 1 002

脱硝效率 / % 92． 4 95． 1 95． 5 95． 3

氨逃逸 / (μL·L-1) 2． 8 1． 6 0． 8 0． 4

入口 SO2 质量浓度 / (mg·m-3) 594 594 596 598

SO2 / SO3 转化率 0． 22 0． 45 0． 62 0． 83

每层阻力 / Pa 75 90 110 120

　 　 注:测试条件为 O2 含量 6% 、水含量 8% 、气体面速度 7． 6 m / h、
催化剂孔道内烟气速度 5． 39 m / s。

干法脱硝除尘后烟气 SO2 含量小于 200×10-6,SO3

含量小于 1×10-6。 本次脱硝中试高硫工况下分别

在 300 ℃和 270 ℃测试,低硫工况在 250 ℃下测试。
中试实验过程中,氨氮比依据中试烟气流量和入口

当氧化物浓度手动调控,反应器内烟气温度由管道

保温长短和管道加热器共同调控维持反应温度稳

定。
　 　 图 5 为不同焦化烟气工况下脱硝催化剂稳定性

测试结果,中试测试过程中以出口氨逃逸小于 3 ×
10-6 为标准,手动控制喷氨量。 图 5(a)是催化剂于

焦炉煤气未前脱硫处理工况下,高 SO2 烟气条件下

400 h 脱硝测试结果。 经脱硝处理后的烟气出口氮

氧化物基本可以控制低于 250×10-6,满足焦化烟气

氮氧化物达标排放的要求;而且增加氨氮比之后可

以降低出口当氧化物至 50×10-6 左右,如加上自动

喷氨控制系统,即可实现出口氮氧化物稳定超低排

放的要求。 第 1 层催化剂出口氮氧化物转化率测试

结果表明,第 1 层催化剂脱硝转化率基本维持稳定,
在测试的 400 h 内,没有观察到脱硝效率的降低,表
明本技术生产的脱硝催化剂可满足在 300 ℃、高硫

工况下烟气氮氧化物达标排放且稳定运行的要求。
但是在该高硫工况下,将烟气测试温度降低到

270 ℃测试,发现在控制出口氨逃逸浓度低于 3 ×
10-6 条件下,在前 60 h 内,出口氮氧化物浓度可维

持稳定在 80×10-6 左右,但随后氮氧化物出口浓度

逐渐升高,160 h 后出口氮氧化物浓度达到 200 ×
10-6 以上(图 5(b))。 此时如果增加氨氮比,尽管

出口氮氧化物会有小幅下降,但是氨逃逸迅速攀升

达到 50×10-6 以上。 上述结果表明在 270 ℃、高 SO2

含量工况条件下,催化剂存在缓慢中毒失活现象。
在前 60 h 反应时间内,固定氨氮比条件下,催化剂

具有充足的活性反应位点,可维持出口氮氧化物浓

度的稳定,但随着催化剂缓慢中毒和部分脱硝活性

位的失活,氨逃逸开始增加,相应的减少喷氨量,导
致出口氮氧化物浓度逐渐升高。 相应的,从第 1 层

催化剂对氮氧化物的转化率可清晰的看出第 1 层催

化剂氮氧化物转化效率逐渐降低,进一步证明催化

剂在该工况条件下的逐渐中毒和失活。
图 5(c)为 250 ℃、干法脱硫除尘处理后的烟

气条件下,(SO2 含量低于 200×10 -6)550 h 脱硝测

试结果。 在测试的 550 h 内,出口氮氧化物浓度可

控制在焦化排放标准 250×10 -6 以下,增加氨氮比

可控制出口氮氧化物浓度在 50×10 -6 左右且氨逃

逸低于 3×10 -6。 但在测试期间焦化烟气入口氮氧

化物浓度波动比较大,由于手动调控的滞后性导

致出口氮氧化物浓度相应有较大的波动。 第 1 层

催化剂氮氧化物转化率维持稳定,进一步表明催

化剂可满足 250 ℃、低 SO2( < 200×10 -6)工况条件

下的稳定脱硝要求。
　 　 为更好地揭示催化剂失活中毒的原因,对 270
℃测试 200 h 失活催化剂和 250 ℃使用 550 h 的催

化剂取样分析。 图 6 为使用后催化剂样品孔内的数

码照片和扫描电镜照片。 可以看出,270 ℃使用后

的催化剂孔内有明显的一层灰白色硫铵和灰黑色的

碳黑覆盖层(图 6 ( a))。 扫描电镜图表进一步表

明,催化剂孔的外表面覆盖了一层微米级的覆盖层

(图 6(a))。 但是,对于 250 ℃使用 550 h 后的催化

剂,孔内表面保持了与新鲜催化剂一样的颜色,
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图 5　 不同焦化烟气条件下脱硝催化剂寿命测试结果

Fig． 5　 Stability test for the catalytic product

图 6　 270(运行 200 h)、250 ℃ (运行 550 h)后的中毒

催化剂数照片

Fig． 6　 Digital photographs and SEM images for the
used catalysts at 270 ℃ and 250 ℃

没有发现明显的覆盖层(图 6(b))。 而且,扫描电

镜可观察到孔外表面的纳米级的催化剂颗粒,没有

任何覆盖物(图 6(b))。
表层覆盖物和催化剂去表层的内部样品作热重

分析结果如图 7(a)所示。 对于从 270 ℃使用中毒催

化剂表面刮下来的表层覆盖物,热重 TG 图分别在

280 ~370、400 ~ 480 和 540 ~ 670 ℃温度范围内有 3
个失重阶梯。 其中,280 ~ 370 ℃和 400 ~ 480 ℃分别

对应于硫酸铵分解为焦硫酸铵以及焦硫酸铵完全分

解的失重阶梯[11]。 540 ~670 ℃的失重阶梯可归结为

硫酸铁的热分解峰[12]。 但是对于内层催化剂,仅在

480 ~580 ℃有 1 个小于 1%的失去阶梯,可归结为硫

酸化载体的分解[13]。 二者对比表明大部分硫铵和硫

酸铁主要沉积在催化剂的外表面。
图 7(b)对比了中毒催化剂、刮去表层的中毒催

化剂和新鲜样品的脱硝活性比较结果。 可以看出,
刮去表层的催化剂活性与新鲜催化剂相当,且显著

优于中毒催化剂样品。 这表明尽管中毒催化剂内部
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活性位依然具有与新鲜催化剂一样的脱硝活性,但
是由于硫酸铵和硫酸铁类物质覆盖催化剂表面,导
致烟气反应分子与催化剂表面活性位无法接触,造
成催化剂脱硝效率降低。

图 7　 270 ℃使用 200 h 中毒催化剂表层和内部样品的热重

曲线及其与新鲜催化剂活性对比

Fig． 7　 TG curves for the used catalyst ( inner and outside
samples) at 270 ℃ and their activity compared

with the fresh sample

　 　 结合上述结果综合分析,在相对较低温度下(<
270 ℃),反应分子氨与烟气 SOx 生成硫酸铵类物质

以及硫酸铵类物质对铁质管道腐蚀生成的硫酸铁类

物质,覆盖在催化剂表面,是导致催化剂脱硝效率降

低的主要原因。 较高温度(如 300 ℃)抑制了硫酸

铵类物质的生成,减缓了催化剂中毒的速度。 但是,
经过半干法脱硫和除尘后的 250 ℃的低温烟气,较
清洁的催化剂表面及其脱硝活性稳定性表明,干法

脱硫和除尘之后基本去除了硫酸铵类物质和硫酸铁

类物质。 考虑到半干法脱硫除尘后的烟气中依然含

有小于 200×10-6 的 SO2,结合文献[14-15],可推测

硫酸铵和硫酸铁类物质主要是由高硫烟气中强腐蚀

性的 SO3 与氨分子和铁质管道反应所生成,干法脱

硫去除了 SO3,即减少了硫酸铵和硫酸铁的生成,增
加了催化剂的低温脱硝稳定性。
2． 4　 催化剂再生

图 8 为 270 ℃ 中试中毒催化剂分别在 400、
500、600 ℃下焙烧后的电镜图及脱硝活性曲线。 可

以看出,400 ℃焙烧只能使部分硫酸铵类物质分解,
形成空洞状结构;500 ℃下硫酸铵类物质基本分解,
但可能依然存在部分硫酸铁类物质,故形成了致密

的颗粒层;而 600 ℃下焙烧之后,催化剂表面覆盖物

几乎完全分解,可清晰观察到催化剂表面的颗粒。
脱硝活性测试表明,经过 400 ℃ 焙烧中毒催化剂

图 8　 中毒催化剂于 400、500、600 ℃焙烧 2 h 后的电镜图和焙烧后样品的脱硝活性

Fig． 8　 SEM images for the poisoned catalysts calcinated at 400,500,600 ℃ and their activity
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活性依然低于新鲜催化剂;但 500 ℃及其以上的焙

烧温度即可使催化剂脱硝活性完全恢复,该结果也

符合前述催化剂表面状态的电镜观察和 TG 结果。
综上,焦化脱硝催化剂如经过长时间运行导致硫铵

中毒失活,催化剂可经过 500 ℃焙烧,实现催化剂的

再生。 实际低温脱硝工程应用可采用多塔循环再生

脱硝工艺,即可实现低温脱硝连续稳定的工业运行。

3　 结　 　 论

1)通过对低温脱硝催化剂配方优化,获得具有

低温抗硫抗水较好的脱硝催化剂。 采用偏钛酸水热

法脱硝催化剂蜂窝体挤出成型工艺,实现了低温脱

硝催化剂配方的中试和连续化工业生产。 所生产的

蜂窝体脱硝催化剂产品合格率大于 99% ,相对于传

统的钛钨粉混料法成型工艺,本工艺显著提升了蜂

窝体的强度和耐磨性,并可降低催化剂制备成本

20%以上。 而且,所生产的蜂窝体脱硝催化剂在

200 ~ 300 ℃具有较低的 SO2 氧化性和很好的低温

脱硝活性。
2)5 000 m3 / h 焦炉烟气脱硝中试表明,出口氮

氧化物转化率和排放浓度可由喷氨量控制,本催化

剂产品可分别满足 300 ℃、高硫工况( > 500×10-6)
和 250 ℃、低硫工况(< 200×10-6)的焦化烟气氮氧

化物达标(< 250×10-6)和超低(< 75×10-6)排放和

稳定运行的要求。 在中试测试的 3 周内,脱硝运行

状态稳定,而且第 1 层催化剂脱硝转化率保持稳定,
没有观察到催化剂失活迹象,氨逃逸低于 3×10-6。

3)270 ℃高硫(> 500×10-6)条件烟气脱硝连续

运行 1 周测试结果表明催化剂存在缓慢失活现象。
表征分析表明高硫含量烟气中 SO3 与氨分子反应生

成了硫铵类物质或腐蚀管道生成了硫酸铁,覆盖了

催化剂表面,阻止氮氧化物分子与催化剂的接触,造
成催化剂失活。 中毒催化剂经 500 ℃以上高温焙烧

可实现再生,实际脱硝工程可采取多塔循环工艺实

现低温烟气脱硝连续运行与中毒催化剂在线再生。
对于低温高硫含量烟气脱硝,实际脱硝工程应用时,
还需考虑烟气中 SO3 脱出以及管道防腐,以尽可能

延长脱硝催化剂使用寿命并降低催化剂再生频率。
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