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钒基脱硝催化剂 ＳＯ２ 氧化率控制研究进展
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摘　 要:ＳＯ３是燃煤机组烟气关键污染物之一ꎬ影响机组稳定运行、大气环境质量和人类健康ꎮ 笔者

总结了控制商用 ＳＣＲ 脱硝催化剂 ＳＯ２氧化率的研究进展ꎬ包括孔结构调整、隔离层、降低壁厚、形态调

整等物理方案ꎬ以及载体、助剂、活性组分及表面酸性优化等化学方案ꎮ 由于受动力学因素影响(扩

散控制)ꎬ脱硝反应仅发生在催化剂表面 ７５~１００ μｍ 厚度以内(脱硝区域)ꎬ而 ＳＯ２氧化反应可在整个

壁厚内发生(区域)ꎬ因此减少参与 ＳＯ２氧化反应的活性组分数量是物理方案的主要内容ꎮ 在钒基脱

硝催化剂中ꎬ活性组分 Ｖ２Ｏ５既可以选择性催化还原 ＮＯｘꎬ也可将 ＳＯ２催化氧化为 ＳＯ３ꎬ调控活性组分

与载体的相互作用ꎬ使 ＮＨ３、ＳＯ２在催化剂表面形成竞争吸附ꎬ抑制催化剂对 ＳＯ２的吸附ꎬ降低活性物

种氧化还原能力ꎬ是化学方案的有效方法ꎮ 物理方案较适用于板式脱硝催化剂ꎬ而化学方案对于催化

剂结构无特殊要求ꎬ且化学方案较物理方案具有更好的效果ꎮ 各技术方案主要基于脱硝反应属于气

固非均相催化反应体系特点ꎬ从氨气、ＳＯ２等反应物扩散、吸附、氧化还原反应等多种角度出发对催化

剂配方、物理结构进行优化调整ꎬ从而实现脱硝主反应活性 Ｋ(ＮＯｘ)与 ＳＯ２氧化副反应活性 Ｋ(ＳＯｘ)的

平衡ꎮ 在商用低 ＳＯ２氧化率脱硝催化剂开发中ꎬ可综合考虑扩散、吸附、氧化还原能力等多种因素对

催化剂性能的影响ꎬ同时采取多种方案对催化剂进行改性ꎬ在保证催化剂脱硝性能的前提下ꎬ显著降

低催化剂的 ＳＯ２氧化率ꎮ 在燃煤机组超低排放要求下ꎬ脱硝催化剂使用量或催化剂中活性组分含量

明显增加ꎬ脱硝系统对 ＳＯ２氧化率由 １％升高到 １.５％左右ꎮ 同时考虑到超低排放要求下后端处理设

备对 ＳＯ３脱除的压力ꎬ新型脱硝催化剂 ＳＯ２氧化率至少应降低 １ / ３ 以上ꎮ
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ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｏｆ ＳＯ２ ｂｙ ｄｅｎｉｔｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｓｙｓｔｅｍ ｉｎｃｒｅａｓｅｄ ｆｒｏｍ １％ ｔｏ １.５％. Ａｔ ｔｈｅ ｓａｍｅ ｔｉｍｅꎬｔｈｅ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｏｆ ＳＯ２ ｏｆ ｔｈｅ ｎｅｗ ｄｅｎｉｔｒｉｆｉ￣
ｃａｔｉｏｎ ｃａｔａｌｙｓｔ ｓｈｏｕｌｄ ｂｅ ｒｅｄｕｃｅｄ ｂｙ ｍｏｒｅ ｔｈａｎ ｏｎｅ ｔｈｉｒｄ ｃｏｎｓｉｄｅｒｉｎｇ ｔｈｅ ｐｒｅｓｓｕｒｅ ｏｆ ＳＯ３ ｒｅｍｏｖａｌ ｂｙ ｔｈｅ ｂａｃｋ－ｅｎｄ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｅｑｕｉｐｍｅｎｔ ｕｎ￣
ｄｅｒ ｔｈｅ ｒｅｑｕｉｒｅｍｅｎｔ ｏｆ ｕｌｔｒａ－ｌｏｗ ｅｍｉｓｓｉｏｎ.
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ:ｄｅｎｉｔｒａｔｉｏｎꎻＳＣＲꎻｃａｔａｌｙｓｔꎻＳＯ２ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｒａｔｅ

０　 引　 　 言

ＳＯ３是燃煤烟气重要污染物之一ꎬ对于机组稳

定运行、大气环境质量有重要影响ꎮ 机组低负荷

运行时烟温降低ꎬ烟气中 ＳＯ３、水蒸汽和 ＮＨ３共存

时ꎬ会发生化学反应生成硫酸氢铵(ＡＢＳ) [１] ꎮ ＡＢＳ
具有很强的吸潮性、黏性和腐蚀性ꎬ沉积在 ＳＣＲ 脱

硝催化剂上会加剧飞灰堵塞催化剂ꎬ导致其活性

降低甚至失活ꎻ沉积在空预器上则会导致其堵塞、
腐蚀ꎬ未及时检修维护则可能影响机组安全经济

运行[２－３] ꎮ 检测发现不同技术路线的湿法脱硫技

术对 ＳＯ３的脱除效果在 ２０％ ~ ８０％ꎬ其余 ＳＯ３以亚

微米级气溶胶(硫酸雾)形式排入大气ꎬ既能形成

酸雨导致土壤酸化和建筑材料腐蚀ꎬ也是大气

ＰＭ２.５的重要前体物ꎬ贡献率达 ３０％ ~ ７７％ꎬ危害人

类健康[４] ꎮ
ＳＯ３的危害、排放控制问题已引起国内外重视ꎮ

国外在 ＳＯ３减排控制方面起步较早ꎬ制定了相关标

准ꎬ其中ꎬ美国 ２２ 个州对 ＳＯ３提出排放限值ꎬ其中 １４
个州为 ６ ｍｇ / ｍ３ꎬ德国、新加坡均为 １０ ｍｇ / ｍ３ꎬ日本

将 ＳＯ３ / Ｈ２ＳＯ４纳入烟尘总量进行控制[５]ꎮ 国内文献

报道的 ＳＯ３ 排放浓度多为 ２ ~ ７０ ｍｇ / ｍ３ [４ꎬ６]ꎮ ２０１７
年 １ 月 １０ 日ꎬ环保部发布的«火电厂污染防治技术

政策»明确将 ＳＯ３的检测与控制技术列入重点鼓励

开发的新技术ꎮ 随后ꎬ上海、天津、浙江发布相关地

方标准或法规ꎬ直接或间接提出对 ＳＯ３的治理要求ꎮ
随着大气污染治理进入攻坚阶段ꎬ部分省份在 ＳＯ３

减排方面的技术探索取得进展ꎬ国家、行业性标准或

将 ＳＯ３列入减排控制名单ꎮ

脱硝催化剂的 ＳＯ２氧化作用对于 ＳＯ３的产生不

容忽视ꎮ 电厂燃煤烟气中 ＳＯ３浓度为 ０.５％ ~２％ꎬ烟
气经脱硝系统后 ＳＯ３浓度又上升 ０.５％ ~ １.５％ꎬ这是

由于脱硝催化剂中活性组分 Ｖ２Ｏ５对 ＳＯ２具有催化

氧化作用[７－８]ꎮ 可见ꎬ抑制脱硝催化剂氧化作用对

于降低烟气中 ＳＯ３浓度效果显著ꎬ具有较好的技术

可行性ꎮ
目前ꎬ商用钒基脱硝催化剂主要为 Ｖ２Ｏ５ －ＷＯ３

(ＭｏＯ３) / ＴｉＯ２ꎬ具体包含蜂窝式、板式等结构ꎮ 催化

剂中活性组分含量、种类、分布及孔结构、比表面积

等对其催化性能影响显著ꎮ 钛白粉、钒前驱体、助剂

等混合形成均匀泥料ꎬ经过挤出成型、干燥及煅烧热

处理获得蜂窝式脱硝催化剂ꎻ而板式催化剂则利用

压制设备将泥料挤压在金属基材表面制得ꎮ 本文总

结了国内外在降低钒基脱硝催化剂 ＳＯ２氧化率的研

究进展ꎬ并探讨了相关技术工业转化的可行性ꎬ为开

发具有工业应用价值的低 ＳＯ２氧化率钒基脱硝催化

剂提供指导ꎮ

１　 物理方案

物理方案主要集中在催化剂壁厚、孔结构控制

方面[１]ꎮ 研究发现ꎬ由于受动力学因素影响(扩散

控制)ꎬ脱硝反应仅发生在催化剂表面 ７５ ~ １００ μｍ
厚度以内(脱硝区域)ꎬ而 ＳＯ２氧化反应可在整个壁

厚内发生(ＳＯ２氧化区域)ꎬ如图 １ 所示ꎮ 目前生产

的脱硝催化剂活性组分均匀分布在整个壁厚(０.６ ~
１.５ ｍｍ)ꎬ内部(>１００ μｍ 的壁厚)的活性组分对脱

硝反应无益ꎬ而导致催化剂 ＳＯ２氧化率升高ꎮ 为此ꎬ
形成了催化剂物理结构改进技术ꎬ见表 １ꎮ

９
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图 １　 催化剂不同壁厚反应类型

Ｆｉｇ.１　 Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｙｐｅｓ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｗａｌｌ ｔｈｉｃｋｎｅｓｓｅｓ

表 １　 降低催化剂 ＳＯ２氧化率的物理技术

Ｔａｂｌｅ １　 Ｐｈｙｓｉｃａｌ ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ ｆｏｒ ｒｅｄｕｃｉｎｇ ＳＯ２

ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔ

技术名称 具体方法 基本原理

孔结构调整
通过调节催化剂的制备工艺参数、
引入结构助剂等手段ꎬ灵活调变催
化剂的微观孔结构

控制 ＳＯ２ 向催化
剂深处渗透

隔离层 在催化剂表面负载多孔隔离层结构

降低壁厚
使用缝宽较窄的模具ꎬ降低催化剂
壁厚

减少参与 ＳＯ２ 氧
化 反 应 的 催 化
剂量

形态调整
将活性组分控制在表层脱硝反应区
域ꎬ如涂覆、浸渍法生产的催化剂

１.１　 孔结构调整

唐坚等[９] 优化了脱硝钛白粉用量及与配方中

其余组分之间的关系ꎬ并研究添加剂棉浆的纤维长

短、粗细对催化剂性能的影响ꎬ制备了一种低 ＳＯ２氧

化率的薄壁 ＳＣＲ 脱硝催化剂ꎮ 其选用纤维长度

１.０~１.８ ｍｍ、纤维宽度 ２５~３２ μｍ 的棉浆为添加剂ꎬ
制备的催化剂平均壁厚为 ０.６~０.８ ｍｍ、平均孔径为

１５~２０ ｎｍ、表面微孔深度不超过 ２００ μｍꎮ 催化剂

在 ３００ ℃下 ＳＯ２氧化率降低至 ０.４５％左右ꎬ远低于

市售催化剂水平(０.９２％)ꎮ 分析认为ꎬ该催化剂壁

厚有效变薄ꎬ同时缩短了微孔深度ꎬ从而在微观上减

小了 ＳＯ２氧化反应发生的区域ꎬ缩短了氨气向催化

剂微孔中的扩散距离ꎬ增大了脱硝反应竞争力ꎬ有效

抑制了 ＳＯ２氧化副反应的发生ꎮ 胡中光等[１０] 通过

添加助剂、造孔剂等成分ꎬ使催化剂形成双峰孔分布

结构ꎬ降低了催化剂的 ＳＯ２氧化率ꎮ 夏文启等[１１] 通

过添加 １０~１５ 份钛钨硅粉优化了催化剂表观结构ꎬ
从而抑制催化剂的 ＳＯ２氧化活性ꎮ

在孔结构调整方面ꎬ板式催化剂具有天然优势ꎬ
而蜂窝式催化剂限制于机械强度的要求ꎬ且现有工

艺较为成熟ꎬ通过调节生产工艺调整蜂窝式催化剂

孔结构的技术难度较大ꎬ所以调节 ＳＯ２氧化作用的

技术空间有限[１２]ꎮ
１.２　 隔离层设计

贾媛媛等[１３] 发明了一种低 ＳＯ２ 氧化率的脱硝

催化剂ꎬ在催化剂表面浸渍一层正硅酸乙酯溶液ꎬ经
二次焙烧后正硅酸乙酯分解形成多孔无机硅结构ꎬ

从而增强催化剂的抗水性能ꎬ同时也可阻碍烟气

中 ＳＯ２向催化剂层活性中心扩散ꎬ从而抑制催化剂

的 ＳＯ２氧化活性ꎮ 制备的催化剂 ＳＯ２氧化率最低可

控制在 ０.３％左右ꎮ
该方法制备的催化剂属于典型的蛋白型结构ꎮ

通过设置多孔结构的物理隔离层ꎬ限制反应组分与

催化剂活性位的接触ꎬ从而抑制副反应的发生ꎮ 然

而ꎬ脱硝主反应的控速步骤为扩散过程ꎬ因此物理隔

离层也会影响 ＮＯｘ的内扩散过程ꎬ如果设计不合理ꎬ
会导致催化剂脱硝活性下降ꎮ
１.３　 壁厚优化

赵会民等[１４] 认为脱硝催化剂的 ＳＯ２ 氧化率由

其中的活性物质总量决定ꎬ而薄壁脱硝催化剂的活

性物质更多地分布在表面ꎬ降低了用于 ＳＯ２氧化反

应的量ꎬＳＯ２氧化率明显降低ꎮ 张静等[１５] 发明了一

种内壁厚仅 ０.６６ ｍｍ 的薄壁蜂窝式脱硝催化剂ꎬ具
有较低的 ＳＯ２氧化率ꎮ

赵大周等[１６]利用 Ｆｌｕｅｎｔ 软件模拟结果显示ꎬ催
化剂壁厚为 ０.６ ｍｍ 时ꎬ不同空速下 ＳＯ２氧化率最低

仅有 ０. １％ꎬ最高也在 ０. ５％ 以下ꎬ而当壁厚达到

１.２ ｍｍ 时ꎬＳＯ２氧化率最高值接近 １.０％ꎬ且 ＳＯ２氧化

率与催化剂壁厚呈正相关线性关系ꎮ
在控制壁厚方面ꎬ蜂窝式催化剂同样受限于强

度指标的要求ꎬ不能一味减小壁厚ꎬ所以该技术路线

不具备较好的技术可操作性ꎮ
１.４　 活性组分分布控制

王虎等[１７]提出在催化剂再生的活性负载工序ꎬ
先将 ＳＯ２氧化区域用残留水封存ꎬ使活性成分尽量

分布在脱硝反应区域ꎮ 对比试验中活性组分分布在

表面的再生催化剂脱硝活性与新催化剂相当ꎬ
而 ＳＯ２氧化率却大幅降低ꎮ 杨建辉等[１８] 发明了一

种将 Ｖ２Ｏ５和 /或 ＷＯ３选择性地负载到离催化剂微孔

２００ μｍ 以内的脱硝反应区域的方法ꎬ提高催化剂脱

硝活性的同时ꎬ控制了钒和 /或钨增加对催化剂 ＳＯ２

氧化率的促进作用ꎮ 证明控制活性组分分布区域以

降低催化剂 ＳＯ２氧化率可行ꎮ
将活性组分集中在催化剂表层脱硝反应区域ꎬ

可将活性组分使用量减少 ６０％ ~ ９０％ꎬ大幅节省脱

硝成本ꎮ 然而ꎬ我国脱硝系统以高尘布置模式为主ꎬ
烟气中飞灰平均浓度一般为 ３４ ｇ / ｍ３ꎬ高浓度的烟

灰对催化剂具有磨损作用ꎬ如将催化剂表层磨损脱

落ꎬ裸露的催化剂内部不具备脱硝活性ꎬ催化剂脱硝

效果无法保证ꎮ 因此ꎬ本技术对催化剂基材抗磨损

能力要求较高ꎮ
０１
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２　 化学方案

在钒基脱硝催化剂中ꎬ活性组分 Ｖ２Ｏ５既可以选

择性催化还原 ＮＯｘꎬ也可将 ＳＯ２ 催化氧化为 ＳＯ３ꎮ

Ｖ２Ｏ５对 ＳＯ２的催化氧化反应机理有多种解释ꎬＪｏｓｅｐｈ
等[１９]研究给出的反应机理较为经典(图 ２)ꎮ 减少

具有催化氧化能力的活性组分含量、抑制 ＳＯ２在催

化剂表面的吸附是控制 ＳＯ２氧化率的有效方法ꎮ

图 ２　 可能的钒基催化剂催化氧化 ＳＯ２反应生成 ＳＯ３的化学机理

Ｆｉｇ.２　 Ｐｏｓｓｉｂｌｅ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｖａｎａｄｉｕｍ－ｂａｓｅｄ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｆｏｒ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ ＳＯ２ ｔｏ ＳＯ３

　 　 化学方案主要是对现有催化剂配方进行调整ꎬ
优化催化剂组成ꎬ在保证较好脱硝活性的前提下ꎬ尽
可能降低催化剂的 ＳＯ２氧化能力ꎮ 化学方案对于蜂

窝式脱硝催化剂的机械强度影响较小ꎬ比物理方案

具有更好的技术可行性ꎮ
２.１　 载体优化

１)预硫酸化

预硫酸化被视为是一种提高催化剂性能的有效

方法ꎮ 文献分析认为ꎬ经过硫酸化处理的催化剂ꎬ表
面酸特性得到改变ꎬ活性组分的形态、氧化还原能力

得到提升ꎬ从而促进 ＳＣＲ 反应的进行[２０]ꎮ 同时认

为ꎬ硫酸化后的催化剂表面引入大量的硫酸根ꎬ占据

了可以吸附硫氧化物的位点ꎬ从而提高了催化剂的

抗硫中毒能力及 ＳＯ２ 氧化能力[２０－２１]ꎮ 这种观点存

在一定问题:催化剂可以氧化 ＳＯ２ꎬ经过预硫酸化而

吸附在催化剂表面的硫氧化物也可能与活性组分作

用而脱附产生 ＳＯ３ꎬ空出的反应位将继续吸附烟气

中的 ＳＯ２而产生 ＳＯ３ꎮ
日本触媒公司(Ｎｉｐｐｏｎ Ｓｈｏｋｕｂａｉ Ｃｏ. Ｌｔｄ.)对比

研究了 Ｖ２ Ｏ５ － ＷＯ３ / ＴｉＯ２ － ＳｉＯ２ 及 Ｖ２ Ｏ５ － ＷＯ３ /
ＴｉＯ２－ＳｉＯ２－ＳＯ２－

４ 两种催化剂在 ３８０ ℃时的 ＳＯ２氧化

活性ꎬ硫酸化前后 ＳＯ２转化率分别为 ０.９０％、０.９１％ꎬ
即预硫酸化对 Ｖ２Ｏ５ －ＷＯ３ / ＴｉＯ２ －ＳｉＯ２催化剂的 ＳＯ２

氧化能力没有影响[２２]ꎮ 该技术方案在实验室设计

的较理想气体环境下表现出较好效果ꎬ而对于实际

烟气及 ＳＯ２氧化能力控制方面仍需加强研究ꎮ
２)Ｃｅ、Ｚｒ、Ｔｉ、Ａｌ、Ｓｉ 等载体

Ｊｏｓｅｐｈ 等[１９] 对不同载体的催化剂脱硝活性

及 ＳＯ２氧化能力进行对比研究ꎬ发现不同载体的 ＳＯ２

氧化能力顺序为:Ｃｅ>ＺｒꎬＴｉ>Ａｌ>Ｓｉꎮ 研究认为ꎬ催化

剂钒含量较低时(１％左右)ꎬ钒物种与载体形成三

元配合物(Ｍ—Ｏ) ３Ｖ５＋ Ｏꎬ而 Ｖ—Ｏ—Ｍ 氧桥被认

为是与催化剂的 ＳＯ２氧化能力有直接关系ꎬ并得到

试验验证ꎮ 不同的载体氧化物中阳离子(Ｍ)的电负

性差异ꎬ影响了 Ｖ—Ｏ—Ｍ 氧桥中氧电子密度:较小

的阳离子电负性使氧桥中氧电子密度升高ꎬ呈现较

强的碱性ꎬ利于酸性气体 ＳＯ２的吸附ꎬ从而发生氧化

反应ꎻ反之ꎬ则阳离子电负性较大的氧化物作为载

体ꎬ可抑制 ＳＯ２氧化反应的发生[２３－２４]ꎮ
研究表明ꎬ以 ＳｉＯ２为载体的钒基催化剂 ＳＯ２氧

化能力低于以 ＴｉＯ２ 为载体的钒基催化剂ꎬ是设计

低 ＳＯ２氧化率催化剂的有益思路ꎮ 日本触媒公司报

道了一种降低钒钛系催化剂 ＳＯ２氧化能力的方法:
引入 ＳｉＯ２ꎬ与 ＴｉＯ２ 形成复合载体[２５]ꎮ 结果显示ꎬ
Ｔｉ / Ｓｉ 摩尔比为 ８ ∶ ２ 时ꎬ催化剂的 ＳＯ２氧化率几乎

降低为纯 ＴｉＯ２载体时的 １ / ３ꎮ 认为 ＳｉＯ２的引入起到

了调节催化剂中 Ｖ 物种价态的作用ꎬ增加了催化剂

中 Ｖ４＋含量ꎬ降低了 Ｖ５＋含量ꎬ从而有效降低催化剂

的 ＳＯ２氧化能力ꎮ
此外ꎬ夏启斌等[２６]也基于该理论开发了一种控

制再生催化剂 ＳＯ２氧化能力的方法:在活性浸渍时

引入 Ｃｕ 对 Ｖ 物种进行掺杂ꎮ 未掺杂的催化剂 ＳＯ２

氧化率为 ０.９６％ꎬ随着 Ｃｕ 掺杂量增加氧化率逐渐降

低ꎬ掺杂量为 １.０％时 ＳＯ２氧化率降低到 ０.２０％ꎬ降幅

高达 ７９.１７％ꎬ而脱硝效率仅降低 ６.５４％[２７]ꎮ 在利

用 Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｓｔｕｄｉｏ 软件包进行模拟计算后发现ꎬ未
掺杂 再 生 催 化 剂 Ｖ—Ｏ—Ｔｉ 氧 桥 中 氧 电 荷 为

＋０.２１３ꎬ而 Ｃｕ 掺杂的再生催化剂 Ｖ—Ｏ—Ｃｕ 氧桥中

氧的电荷为－０.４４４ꎬ即氧桥氧的电荷由正变负ꎬ氧的

碱性减弱ꎮ 结合 ＸＰＳ 及计算机模拟结果认为ꎬＣｕ
掺杂再生催化剂 Ｖ５＋含量减少、Ｖ４＋含量增加以及晶
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格氧含量下降引起的催化剂表面晶格中某些部位 Ｏ
原子的传递过程减弱ꎬ是抑制 ＳＯ２氧化的原因ꎮ

虽然 Ｊｏｓｅｐｈ 等[１９]未直接指出 Ｖ 元素价态对催

化剂 ＳＯ２氧化能力的影响ꎬ但结合反应机理可以推

断ꎬ调节 Ｖ 元素价态也是控制催化剂 ＳＯ２氧化能力

的可行方法之一ꎮ ＳｉＯ２的引入同时起到了调整 Ｖ—
Ｏ—Ｍ 氧桥氧原子电子密度及 Ｖ 元素价态的作用ꎮ
２.２　 助剂优化

１)钨氧化物优化

ＷＯ３在催化剂表面同时具有结构助剂和化学助

剂的作用ꎬ其用量、分散程度等对催化剂性能有重要

影响ꎮ 闵健等[２８]以特殊工艺制备的钛钨粉为载体ꎬ
强化了 ＷＯ３与 ＴｉＯ２的相互作用ꎬ从而更好发挥 ＷＯ３

对 ＳＯ２氧化的抑制作用ꎮ 将纳米级锐钛矿型 ＴｉＯ２粉

体(比表面积≥５０ ｍ２ / ｇ)与偏钨酸铵的草酸溶液混

合ꎬ搅拌均匀后于 １１０ ℃干燥 ５ ｈ、３２０ ℃焙烧 ２ ｈ 制

得所需的钛钨粉ꎮ 其中ꎬＷＯ３在钛钨粉中的含量控

制在 ９％~ １４％ꎮ 将钛钨粉作为载体与其他原材料

混合制得催化剂ꎬ４００ ℃下 ＳＯ２氧化率只有 ０.３％ꎬ远
低于商用催化剂 １％的要求ꎬ而 ＮＯｘ脱除效率达到

９２％ꎮ 冯自平等[２９]在催化剂活性液中加入 １％~６％
的硫酸氧钛作为助剂以提高钒和钨物种的分散程

度ꎬ增强二者与载体的相互作用强度ꎬ较好平衡了催

化剂脱硝活性与 ＳＯ２ 氧化活性的关系ꎮ 杜庆洪

等[３０]通过合理优化 ＷＯ３含量ꎬ实现对催化剂 ＳＯ２吸

附性能的调节ꎬ从而降低催化剂 ＳＯ２氧化率ꎮ
２)引入钼氧化物

高岩[３１]在 Ｖ２Ｏ５－ＷＯ３ / ＴｉＯ２催化剂中引入不同

含量 ＭｏＯ３ꎬ并对其 ＳＯ２氧化能力进行测试ꎮ 相同温

度下ꎬＳＯ２氧化率随着 ＭｏＯ３含量的增加而降低ꎮ 温

度低于 ３００ ℃时ꎬＭｏＯ３含量对 ＳＯ２氧化率没有明显

影响ꎬ基本未发生氧化反应ꎮ Ｖ２Ｏ５ －ＷＯ３ / ＴｉＯ２催化

剂在 ３００ ℃时开始出现 ＳＯ２氧化反应ꎬＳＯ２氧化率在

３８０ ℃时达到 １０％ꎬ在 ４４０ ℃时达到 ７７.１％ꎮ ＭｏＯ３

含量为 １.５％时ꎬＳＯ２氧化反应起始温度升高至 ３４０
℃ꎬ４４０ ℃ 时氧化率降为 ３８. ３％ꎮ ＭｏＯ３ 含量为

４.５％、７.５％时ꎬＳＯ２氧化反应得到有效抑制ꎬ温度超

过 ４００ ℃时开始出现氧化反应ꎬ氧化率最大值分别

降为 ２１.１％和 １９.１％ꎮ 因此负载 ＭｏＯ３可有效抑制

氧化反应发生ꎮ 朱繁等[３２] 研究认为加入 ＭｏＯ３ 对

Ｖ２Ｏ５－ＴｉＯ２催化剂的 ＳＯ２氧化活性有明显抑制作用ꎬ
其负载质量分数超过 ９％时ꎬ制备的催化剂 ＳＯ２转化

率小于 １％ꎮ
高岩[３１]认为ꎬ同时负载 ＷＯ３和 ＭｏＯ３可增加催

化剂表面 Ｌｅｗｉｓ 酸性位数量、Ｂｒφｎｓｔｅｄ 酸性位的酸

度ꎮ 此时ꎬＮＨ３与 ＳＯ２在催化剂表面的竞争吸附增

强ꎬ即烟气中的 ＮＨ３与催化剂表面活性位吸附能力

显著增强ꎬＳＯ２与催化剂表面 Ｖ２Ｏ５活性酸位的接触

机会减少ꎬ吴宁等[３３]、朱崇兵等[３４] 的研究也证实这

一观点ꎮ 因 此ꎬ 同 时 负 载 ＷＯ３ 和 ＭｏＯ３ 实 现 了

对 ＳＣＲ 主反应的促进及 ＳＯ２氧化副反应的抑制ꎬ即
提高催化剂对 ＳＣＲ 主反应的催化选择性、降低催化

剂对 ＳＯ２的氧化率ꎮ
３)引入碱土金属、稀土元素

李俊华等[３５] 在脱硝催化剂中引入碱土金属氧

化物 ＢａＯ、ＭｇＯ、ＳｒＯ 等ꎬ制备的催化剂在空速 ３０ ０００
ｈ－１、ＳＯ２浓度 ２ ０００×１０－６、３００~４４０ ℃具有良好的脱

硝活性(≥８０％)和较低的 ＳＯ２ 转化率(约 ０.５％)ꎮ
该催化剂制备工艺对现有成熟催化剂体系改动不

大ꎬ生产工艺简单ꎬ适用于催化剂厂大规模生产ꎮ
重庆远达则在钒钛基催化剂中添加 ＢａＯꎬ对催

化剂进行改性ꎬ使改性后脱硝催化剂具有良好的孔

隙结构ꎬ酸性中心位置没有明显变化ꎬ催化剂表

面 ＳＯ２氧化反应受到抑制ꎬ当 Ｖ２Ｏ５、ＷＯ３、ＢａＯ 质量

比为 １ ∶ ５ ∶ ２ 时ꎬＳＯ２ 浓度为 ６００×１０－６ꎬ反应温度

２５０ ℃ꎬＳＯ２氧化率为 ０.１５％[３６]ꎮ 此外ꎬ添加 Ｎｂ 等

稀土元素后发现ꎬ氧化铌能有效隔绝 ＳＯ２在催化剂

表面的沉积ꎬ与钒的相互作用能有效降低总氧化物

产量ꎮ ＳＯ２浓度为 ３ ０００×１０－６ ~ ５ ０００×１０－６、反应温

度为 ３８０~４２７ ℃时ꎬ催化剂的活性与普通 ＳＣＲ 催化

剂相当ꎬ但 ＳＯ２氧化率仅为普通催化剂的 ６０％左右ꎮ
宋存义等[３７]发明了一种以 ＴｉＯ２为载体的 ＳＣＲ

脱硝催化剂ꎬ其活性组分为 Ｖ２ Ｏ５、Ｂｉ２ Ｏ３、ＭｏＯ３ 和

ＢａＯ 的混合物ꎮ 该催化剂通过引入 ０.０１％ ~ １％的

Ｂｉ２Ｏ３、０.０５％~１％的 ＢａＯ 对催化剂活性组分进行改

性处理ꎮ 改性后的催化剂不仅提高了 ＮＯｘ的低温脱

除活性ꎬ还显著降低了对 ＳＯ２的氧化活性ꎬ有效延长

了催化剂寿命ꎮ
研究认为ꎬ被氧化钡等物质改性后ꎬ Ｖ２ Ｏ５ －

ＷＯ３ / ＴｉＯ２催化剂中更多的钒以低价态存在ꎬ使催化

剂的氧化还原性能降低ꎬ并抑制了 ＳＯ２的吸附ꎬ从而

减少了 ＳＯ３的生成[３８]ꎮ 刘清才等[３９]则认为ꎬＢａＯ 对

Ｖ２Ｏ５－ＷＯ３ / ＴｉＯ２催化剂的改性使其具有良好的孔隙

结构ꎬ且酸性中心位置未发生明显变化ꎬ使 ＳＯ２氧化

反应得到有效抑制ꎮ
上述技术方案具有一定参考性ꎬ但应谨慎使用ꎮ

因为碱土金属是已知的造成催化剂中毒的元素之

一ꎮ 实际使用时ꎬ由于水蒸汽的存在ꎬ碱土金属可能

会迁移到催化剂活性位附近而发生中毒反应ꎬ导致

催化剂失活ꎮ 所以ꎬ实际操作时难以平衡脱硝能力
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最大化和 ＳＯ２氧化能力最小化的关系ꎮ 引入 Ｎｂ 元

素的作用有较多报道ꎬ但 Ｎｂ 元素较贵ꎬ加入量有

限ꎬ也会增加催化剂制造成本ꎮ
２.３　 活性组分优化

１)Ｖ 含量调整

纪培栋[４０]制备了 Ｖ２Ｏ５含量从 ０ ~ ６％的 Ｖ２Ｏ５ /
ＴｉＯ２催化剂ꎬ并考察了不同温度下的 ＳＯ２氧化活性ꎮ
纯 ＴｉＯ２(即 Ｖ２Ｏ５ 含量为 ０)下ꎬＳＯ２ 氧化活性很弱ꎬ
３００、３５０、３８０、４００ ℃时 ＳＯ２氧化率分别为 ０.００７％、
０. ０３３％、 ０. １０１％、 ０. ３２０％ꎮ 负载 Ｖ２ Ｏ５ 后催化剂

的 ＳＯ２氧化率显著提高ꎬ在 ３５０ ℃下 Ｖ２Ｏ５ / ＴｉＯ２催化

剂 ＳＯ２氧化率分别由原始的 ０.０３３％(ＴｉＯ２)升高至

０.８０５％(０.６ＶＴｉ)、１.６１３％(１ＶＴｉ)、３.４４５％(２ＶＴｉ)、
４.０１３％ (３ＶＴｉ)、５. ５３１％ (４ＶＴｉ)、７. ５２９％ (５ＶＴｉ)、
８.６８５％(６ＶＴｉ)ꎮ 张春艳[４１] 研究表明ꎬＶ２Ｏ５含量从

１.５％升至 ２.５％时ꎬＶ２Ｏ５ / ＴｉＯ２的 ＳＯ２氧化率从 ０.１％
快速升至 ４.５％ꎮ Ｍｏｔｏｎｏｂｕ 等[２２] 等制备了 Ｖ２Ｏ５ 负

载量为 ０ ~ ５％的系列催化剂ꎬ其 ＳＯ２ 氧化活性随

Ｖ２Ｏ５负载量增加而呈线性增加ꎬ 负载量为 ５％
时ꎬＳＯ２氧化率接近 ５％ꎮ 可见ꎬＶ２Ｏ５基团对 ＳＯ２氧化

起决定性作用ꎮ
在钒基 ＳＣＲ 脱硝催化剂中ꎬＶ２Ｏ５是关键的活性

成分ꎬ其对 ＳＣＲ 脱硝反应、ＳＯ２氧化反应均有很强活

性[４２－４３]ꎮ 催化剂 ＳＣＲ 脱硝活性、 ＳＯ２ 氧化活性与

Ｖ２Ｏ５含量关系如图 ３ 所示 (Ｋ 为反应活性)ꎮ 随

Ｖ２Ｏ５含量增加ꎬ二者活性均增加ꎬＳＯ２氧化活性增加

更快[４４]ꎮ 因此ꎬ合理控制催化剂中 Ｖ２Ｏ５含量是降

低 ＳＯ２氧化率的有效方法ꎬ但需兼顾催化剂保持较

高的 ＳＣＲ 脱硝活性[１６]ꎮ

图 ３　 脱硝活性、ＳＯ２氧化活性与 Ｖ２Ｏ５含量关系

Ｆｉｇ.３　 Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ａｍｏｎｇ ｄｅｎｉｔｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ ａｃｔｉｖｉｔｙꎬＳＯ２

ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ａｃｔｉｖｉｔｙ ａｎｄ Ｖ２Ｏ５ ｃｏｎｔｅｎｔ

一般认为ꎬＶ２Ｏ５含量较低时ꎬ其在锐钛矿表面

为无定形态分布ꎬＶＯｘ物种的自聚合趋势较低[４５]ꎮ
Ｖ２Ｏ５含量过高时ꎬＶＯｘ物种竞争锐钛矿表面的附着

位点ꎬＶ２Ｏ５无定形态分布量减少ꎬ会出现多聚态 ＶＯｘ

物种甚至孤立的 Ｖ２Ｏ５结晶ꎬ不仅堵塞催化剂微孔ꎬ

还会提高氧化位 Ｖ５＋ Ｏ 的氧化性ꎬ使催化剂

的 ＳＣＲ 脱硝活性降低、ＳＯ２氧化能力升高ꎬ造成 ＳＯ２

氧化率明显升高[４６－４７]ꎮ
２)Ｖ 价态调整

大量研究表明ꎬ优化 Ｖ４＋ / Ｖ５＋比例可改善催化剂

的脱硝性能ꎬＶ４＋ / Ｖ５＋比例最大时ꎬ催化剂活性最好ꎮ
张玉凤[４８]、高慧聪[４９] 从多个角度进行试验ꎬ均证实

了这一观点ꎮ
刘建华等[５０]制备了一系列不同 Ｆｅ / Ｖ 质量比的

Ｆｅ２Ｏ３－Ｖ２Ｏ５－ＷＯ３ / ＴｉＯ２催化剂ꎬ３８５ ℃时 ＳＯ２氧化率

随着 Ｆｅ / Ｖ 质量比增大先迅速增大后缓慢减小ꎮ
Ｆｅ / Ｖ 质量比为 ３. ０ 时ꎬＳＯ２ 氧化率最大为 １. ０１％ꎬ
Ｆｅ / Ｖ 质量比为 ４.５、６.０ 时ꎬＳＯ２氧化率有所降低ꎬ但
仍高出新鲜催化剂 ０.３１％、０.２８％ꎮ 对不同催化剂

中 Ｖ 元素进行了 Ｘ 射线光电子能谱(ＸＰＳ)测试后

发现ꎬ随着 Ｆｅ２ Ｏ３ 负载量的增加ꎬ改性催化剂表面

Ｖ４＋ / Ｖ５＋比(Ｆｅ３.０Ｖ１ / ＴｉＯ２、Ｆｅ６.０Ｖ１ / ＴｉＯ２分别为 ０.４０、
０. ０４) 小于新鲜催化剂 Ｖ / ＴｉＯ２ 表面 Ｖ４＋ / Ｖ５＋ 比

(４.８２)ꎮ 催化剂表面 Ｖ４＋ / Ｖ５＋ 比减小有利于 ＳＯ２氧

化反应的进行ꎬ 致使 Ｆｅ３.０ Ｖ１ / ＴｉＯ２、 Ｆｅ６.０ Ｖ１ / ＴｉＯ２

的 ＳＯ２氧化率要高于新鲜催化剂ꎮ 侯小敏[５１] 将催

化剂放入氧气浓度分别为 ０、１０％、２１％、４７％的气氛

中进行煅烧处理ꎬ获得了不同钒价态及 Ｖ４＋ / Ｖ５＋比的

催化剂ꎮ 不同催化剂 ４００ ℃下 ＳＯ２氧化活性结果显

示ꎬ对于相同钒含量的催化剂ꎬ 其 Ｖ４＋ / Ｖ５＋ 比越

大ꎬＳＯ２氧化活性越低ꎮ
基于 Ｊｏｓｅｐｈ 等[１９]给出的反应机理ꎬＳＯ２首先与

Ｖ２Ｏ５发生吸附ꎬ与催化剂表面的 Ｖ—Ｏ—Ｍ 氧桥中

的氧发生反应生成 ＳＯ３ꎬ同时造成氧缺位ꎬ即 Ｖ５＋变

成 Ｖ４＋ꎮ Ｌａｐｉｎａ 等[５２] 证实只有 Ｖ５＋ 物种具有 ＳＯ２氧

化活性ꎮ Ｏｅｈｌｅｒｓ 等[５３]通过 Ｍｏｎｔｅ Ｃａｒｌｏ 计算和 ＥＰＲ
测试证明了 Ｖ２Ｏ５催化剂的失活是由于 Ｖ５＋物种转化

形成了 Ｖ４＋物种的结论ꎮ 因此ꎬＶ５＋的减少可能会减

少 Ｖ５＋—Ｏ—Ｍ 氧桥的量ꎬ从而实现抑制催化剂 ＳＯ２

氧化能力的作用ꎮ
２.４　 表面酸性优化

江厚兵[５４]将 １％~３％的 ＣｕＣｌ 作为抑制剂加入

原材料制备了一种钒钛基宽温型蜂窝式脱硝催化

剂ꎮ 其认为 Ｃｕ＋原子核外无 ４Ｓ 电子层ꎬ属于路易斯

酸ꎬ而 ＳＯ２也属于路易斯酸ꎬ因此二者相互排斥限制

了 ＳＯ２的吸附ꎬ提高了催化剂的选择性ꎮ 刘清雅

等[５５]则优化了催化剂的干燥及煅烧工艺ꎬ即在氧气

含量 ０.５％ ~ ３０％的不同气氛下对催化剂进行热处

理ꎮ 煅烧气氛中氧含量的控制ꎬ直接影响了钒、钨前
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驱体分解出的 ＮＨ３对钒、钨物种的还原程度ꎬ从而改

善催化剂表面酸性ꎬ使催化剂脱硝性能得以优化ꎮ
在 ３０％氧含量的气氛中煅烧的催化剂 ＳＯ２氧化率仅

为 ０.８％ꎬ仅是 ２１％氧含量气氛下制备催化剂 ＳＯ２氧

化率的 ３８.１％ꎮ 杜庆洪等[３０] 先将催化剂在空气气

氛中 ４００~５２０ ℃下煅烧 ３~６ ｈꎬ然后调整至 ＣＯ(体
积分数 ０.１％ ~ ６％)或 Ｈ２(体积分数 ０.１％ ~ ２％)的

还原气氛中继续煅烧 １５~６０ ｍｉｎꎮ 煅烧气氛的调节

进一步强化了活性组分与载体的相互作用ꎬ从而优

化了催化剂的脱硝性能ꎮ
２ＳＯ２＋Ｏ２ →２ＳＯ３ (１)

与脱硝反应类似ꎬＳＯ２在催化剂表面的吸附对

于 ＳＯ２氧化反应(式(１))也非常重要ꎮ 而 ＳＯ２、ＳＯ３

为酸性气体ꎬ主要与催化剂表面碱性位作用而发生

化学吸附ꎮ 通过引入新助剂、调整煅烧气氛等方法

实现对催化剂表面酸性的调整ꎬ从而减少碱性位ꎬ
使 ＳＯ２在催化剂表面吸附量明显减少ꎬＳＯ２与活性反

应位接触几率降低ꎬ ＳＯ２ 氧化副反应被明显抑

制ꎬＳＯ２氧化率有效降低ꎮ

３　 工业应用

国外 ＳＣＲ 技术研究及应用起步较早ꎬ已有降低

脱硝催化剂 ＳＯ２氧化率性能的成果用于工业生产ꎮ
巴布科克日立公司(ＢＨＫ)在改变制造工艺和增加

新涂敷物质后ꎬ研发的新型 ＣＸ 系列板式催化剂具

有低 ＳＯ２氧化率(３９３ ℃ꎬ≤０.１％)和高性能脱硝效

率ꎬ并在美国加文电厂 １ 号机组成功使用[５６]ꎮ 庄信

万丰雅吉隆公司(ＪＭＡ)改进型的低 ＳＯ２氧化率脱硝

催化剂也在工程中得到了应用和验证[１]ꎮ 通过优

化设计ꎬ使得催化剂的催化剂脱硝主反应活性

(Ｋ(ＮＯｘ)) 与 ＳＯ２ 氧化副反应活性 ( Ｋ ( ＳＯｘ )) 的

Ｋ(ＮＯｘ) / Ｋ(ＳＯｘ)比不断提高ꎮ 与标准型催化剂相

比ꎬ改进型催化剂的 Ｋ(ＮＯｘ) / Ｋ(ＳＯｘ)比已经提高

到标准型的 １.６ 倍以上ꎬ并有望进一步提升到 ２ 倍

以上ꎮ

４　 结语与展望

在燃煤烟气中ꎬＳＯ３及硫酸气溶胶、硫酸氢铵等

副产物对设备、催化剂、大气质量具有较为严重的负

面影响ꎬ脱硝催化剂的使用是导致烟气中 ＳＯ３浓度

升高的重要原因之一ꎮ 在降低 ＳＣＲ 脱硝催化剂 ＳＯ２

氧化率方面ꎬ国内外已经研究形成大量成果ꎮ
１)物理方案主要是通过调整催化剂孔结构、活

性组分分布位置、降低催化剂壁厚或引入隔离层等

方法抑制催化剂 ＳＯ２氧化副反应的发生ꎮ 其中ꎬ调
整催化剂壁厚、微观孔结构的方法适用于板式催化

剂ꎬ因为 ２ 种方法不会对其机械强度等造成不利影

响ꎬ而受机械强度等指标的影响ꎬ本技术不适用于蜂

窝式脱硝催化剂ꎮ 合理控制活性组分分布的方案适

用于所有类型催化剂ꎬ但对制备工艺要求较高ꎬ且要

求催化剂具有较好的抗磨损性能ꎬ否则催化剂表层

被磨损脱落后ꎬ裸露的内部催化剂不具备催化活性ꎬ
催化剂性能将出现断崖式下降ꎮ 设计隔离层方案同

样适用于所有类型催化剂ꎬ但距工业应用还有较大

距离ꎮ
２)化学方案主要是优化载体、助剂、活性组分

等方法优化催化剂的脱硝选择性ꎮ 化学方法的本质

是调控活性组分与载体的相互作用ꎬ使 ＮＨ３、ＳＯ２在

催化剂表面形成竞争吸附ꎬ抑制催化剂对 ＳＯ２的吸

附、降低活性物种氧化还原能力ꎬ从而实现降低催化

剂 ＳＯ２氧化率的目的ꎮ 可调整 Ｖ２Ｏ５－ＷＯ３ / ＴｉＯ２催化

剂 Ｖ—Ｏ—Ｍ 氧桥氧的碱性主要是在现有体系中加

入改性剂ꎬ如硅溶胶、ＭｏＯ３中的一种或 ２ 种ꎬ从而降

低催化剂的 ＳＯ２氧化率ꎮ
３)低 ＳＯ２氧化率脱硝催化剂开发的难点在于催

化剂脱硝主反应活性(Ｋ(ＮＯｘ))与 ＳＯ２氧化副反应

活性(Ｋ(ＳＯｘ))的平衡ꎬ即实现 Ｋ(ＮＯｘ) / Ｋ(ＳＯｘ)的
最大化ꎮ 在商用低 ＳＯ２氧化率脱硝催化剂开发中ꎬ
可综合考虑扩散、吸附、氧化还原能力等多种因素对

催化剂性能的影响ꎬ同时采取多种方案对催化剂进

行改性ꎬ在保证催化剂脱硝性能情况下ꎬ显著降低催

化剂的 ＳＯ２氧化率ꎮ
４)在燃煤机组超低排放要求下ꎬ脱硝催化剂使

用量或催化剂中活性组分含量明显增加ꎬ脱硝系统

对 ＳＯ２氧化率由 １％升高到 １.５％左右ꎮ 同时考虑到

超低排放要求下后端处理设备对 ＳＯ３脱除的压力ꎬ
新型脱硝催化剂 ＳＯ２氧化率至少应降低 １ / ３ 以上ꎮ
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[Ｊ] .Ｔｈｅｒｍａｌ Ｐｏｗｅｒ Ｇｅｎｅｒａｔｉｏｎꎬ２０１６ꎬ４５(４):１００－１０５.
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ＬＵ ＹｕｈｕｉꎬＦＵ ＭｉｎｇｌｉꎬＹＥ Ｄａｉｑｉ.Ａｄｖａｎｃｅｓ ｉｎ ｓｕｌｆａｔｅｄ ＮＯｘ ｓｅｌｅｃ￣
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ｐｅｒａｔｕｒｅ [ Ｊ ] . Ａｃｔａ Ｓｃｉｅｎｔｉａｅ Ｃｉｒｃｕｍｓｔａｎｔｉａｅꎬ ２００８ꎬ ２８ ( ５ ):
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催化还原及 ＳＯ２ 氧化活性 [ Ｊ] . 工业催化ꎬ ２０１２ꎬ ２０ ( ９):
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[３４] 　 朱崇兵ꎬ金保升ꎬ李锋ꎬ等.ＳＯ２氧化对 ＳＣＲ 法烟气脱硝的影响
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[３９] 　 刘清才ꎬ丁健ꎬ徐晶ꎬ等.一种具有抗硫氧化特性的脱硝催化剂
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