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摘要:为探究某烧结厂脱硝催化剂的失活原因ꎬ用不同方法对失活脱硝催化剂样品进行处理ꎬ并通过脱硝效率、ＸＲＦ、ＢＥＴ、

ＸＲＤ 及离子色谱等手段对处理后催化剂样品、新鲜催化剂样品和失活催化剂样品进行分析ꎮ 结果表明ꎬ硫酸氢铵和碱金属是

导致催化剂失活的根本原因ꎮ
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　 　 ＮＯｘ 作为复合型大气污染的主要一次污染物ꎬ
是造成光化学烟雾、酸雨、臭氧层破坏等环境问题的

主要原因之一ꎬ同时严重危害人体健康[１]ꎮ 选择性

催化还原(ＳＣＲ)技术因其 ＮＯｘ 去除率高、二次污染

小等优点而成为国内外广泛应用的脱硝技术[２]ꎮ
随着我国绝大多数燃煤电厂的脱硝改造完成ꎬＳＣＲ
脱硝技术正逐步向钢铁、水泥、玻璃等非电行业覆

盖ꎬ其中烧结机作为钢铁行业 ＮＯｘ 的最大排放源受

到广泛关注ꎮ 生态环境部等五部委在 ２０１９ 年发布

的«关于推进实施钢铁行业超低排放的意见»提出ꎬ
烧结机机头、球团焙烧烟气颗粒物、ＳＯ２、ＮＯｘ 排放浓

度小时均值分别不高于 １０、３５、５０ ｍｇ / ｍ３ꎮ 河北、河
南等省份也相继出台钢铁行业超低排放标准ꎬ对烧

结机脱硝提出了更高的要求ꎮ 自 ２０１８ 年下半年开

始ꎬ钢铁行业全面开始脱硝工程建设及改造ꎬ并参考

火电厂脱硝ꎬ将 ＳＣＲ 技术引入烧结机脱硝行业ꎮ
烧结烟气是含铁矿石、煤粉、生石灰等原料在高

温烧结成型过程中产生的含有多种污染成分的气

体ꎮ 由于矿石来源、成分复杂ꎬ工艺特殊ꎬ烧结烟气

一般具备如下特点[３－５]:①烧结烟气流量大、波动

大ꎬ１ ｔ 烧结矿产生 ４ ０００ ~ ６ ０００ ｍ３ 烟气ꎻ②烟气温

度低、波动大ꎬ一般在 １２０~２００℃ꎻ③粉尘成分复杂、

黏度大ꎻ④烟气成分复杂ꎬ含湿量大(１０％左右)ꎬ含
氧量高(１２％~１８％)ꎻ⑤污染物浓度波动大ꎬＮＯｘ 含

量在 ２００~６００ ｍｇ / ｍ３ꎬＳＯ２ 浓度在 １５０~３ ０００ ｍｇ / ｍ３ꎮ
虽然烧结机烟气特点与火电厂燃煤烟气差异较大ꎬ
但烧结机烟气脱硝基本沿用了火电厂燃煤烟气脱硝

技术及脱硝催化剂产品ꎮ 当前ꎬ随着对脱硝催化剂

认识的不断加深ꎬ在燃煤烟气脱硝催化剂失活原因

分析方面ꎬ行业内专家开展了对 Ａｓ 中毒[６－７]、硫酸

氢铵中毒[８－９]、碱金属中毒[１０]、Ｃａ 中毒[１１] 等大量的

研究工作ꎬ并取得了丰硕的研究成果ꎮ 但对于烧结

烟气脱硝催化剂的失活原因分析及研究却鲜有报

道ꎮ 由于烧结烟气与燃煤电厂烟气运行环境差异较

大ꎬ因此烧结烟气脱硝催化剂的失活原因仍需进一

步分析ꎮ
本文通过对国内某烧结厂失活脱硝催化剂的实

验研究ꎬ探讨了烧结机烟气脱硝运行中的主要影响

因素ꎬ分析了造成脱硝催化剂失活的主要原因ꎬ提出

了更有利于脱硝催化剂运行的工艺技术路线ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验样品

将从某烧结厂脱硝反应器中取回已运行 ４ ０００ ｈ
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的 ３ 个催化剂样品分别标记为 Ｓｐｅｎｔ－１、Ｓｐｅｎｔ－２、
Ｓｐｅｎｔ－３ꎻ将 Ｓｐｅｎｔ－２ 和 Ｓｐｅｎｔ－３ 在 ４００℃流动空气

条件下处理 １０ ｈ 的样品分别标记为 Ｈｅａｔ － ２ 和

Ｈｅａｔ－３ꎻ将 Ｓｐｅｎｔ－２ 和 Ｓｐｅｎｔ－３ 经特殊工艺清洗后

的样品分别标记为 Ｓ－２ 和 Ｓ－３ꎻ将该烧结厂备用新

鲜单元标记为 Ｆｒｅｓｈꎻ将从反应器中取回的 ３ 个灰样

分别标记为 Ａｓｈ－１、Ａｓｈ－２、Ａｓｈ－３ꎮ
１􀆰 ２　 检测方法

催化剂比表面积测试采用美国 Ｑｕａｎｔａｃｈｒｏｍｅ
公司 ＮＯＶＡ４０００ｅ 型测试仪ꎬ按照 ＧＢ / Ｔ １９５８７ 的规

定ꎬ以多点 ＢＥＴ 法进行测试ꎮ
催化剂化学成分主要测试导致催化剂中毒失活的

物质ꎬ如 Ｋ、Ｎａ、Ｃａ、Ｆｅ、Ｐ、Ａｓ 等毒性物质和碱性金属ꎮ
测试采用荷兰 Ａｘｉｏｓ ＰＷ４４００ Ｘ 荧光光谱仪(ＸＲＦ)
进行ꎮ

催化剂样品结晶相使用美国 Ｂｒｕｋｅｒ Ｘ 射线衍

射仪进行表征ꎮ
催化剂样品脱硝效率采用脱硝催化剂小试活性

评价装置进行ꎬ如图 １ 所示ꎮ 测试样品规格为:２５
孔蜂窝式脱硝催化剂ꎬ４×４ 孔ꎬ３００ ｍｍ 长ꎮ 测试条

件:烟气温度 ３００℃ꎬ３００ ｍｇ / Ｌ ＮＯꎬ３００ ｍｇ / Ｌ ＮＨ３ꎬ
体积分数 ４％ Ｏ２、１０％ Ｈ２Ｏꎬ空塔速度 Ｕｇｓ １􀆰 ８５ ｍ / ｓꎬ
平衡气体为 Ｎ２ꎮ

图 １　 脱硝催化剂小试活性评价装置

催化剂脱硝效率用式(１)计算:
η ＝ [φｉ(ＮＯｘ) － φ０(ＮＯｘ)] / φｉ(ＮＯｘ) (１)

式中:η 为催化剂单元体的脱硝效率ꎬ％ꎻφｉ(ＮＯｘ)为
反应器入口 ＮＯｘ 浓度ꎬｍｇ / Ｌꎻφ０(ＮＯｘ)为反应器出

口 ＮＯｘ 浓度ꎬｍｇ / Ｌꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 样品活性测试

各样品脱硝效率的测试结果见表 １ꎮ 由表 １ 可

知ꎬ样品 Ｓｐｅｎｔ－１、Ｓｐｅｎｔ－２、Ｓｐｅｎｔ－３ 相比新鲜催化剂

Ｆｒｅｓｈ 存在明显失活现象ꎬ但失活程度存在明显差

异ꎬ其中 Ｓｐｅｎｔ－３ 失活最严重ꎻ经 ４００℃流动空气条

件下处理 １０ ｈ 的样品 Ｈｅａｔ－２、Ｈｅａｔ－３ 相比未处理

样品 Ｓｐｅｎｔ－２、Ｓｐｅｎｔ－３ꎬ脱硝效率分别从 ３６􀆰 ９６％、
１４􀆰 １８％恢复至 ６０􀆰 ６９％和 ２５􀆰 １４％ꎻ经特殊工艺清洗

后的样品 Ｓ－２ 和 Ｓ－３ 脱硝效率分别恢复至 ６３􀆰 ７０％
和 ６３􀆰 ５８％ꎬ与新鲜样品 Ｆｒｅｓｈ 的脱硝效率相当ꎮ

表 １　 样品脱硝效率

样品编号 Ｆｒｅｓｈ Ｓｐｅｎｔ－１ Ｓｐｅｎｔ－２ Ｓｐｅｎｔ－３

脱硝效率 / ％ ６３􀆰 ９１ ４３􀆰 ９８ ３６􀆰 ９６ １４􀆰 １８

样品编号 Ｈｅａｔ－２ Ｈｅａｔ－３ Ｓ－２ Ｓ－３

脱硝效率 / ％ ６０􀆰 ６９ ２５􀆰 １４ ６３􀆰 ７０ ６３􀆰 ５８

２􀆰 ２　 ＸＲＦ 及 ＢＥＴ 分析

２􀆰 ２􀆰 １　 灰样结果分析

对脱硝反应器中取回的灰样进行水溶性实验分

析ꎮ 实验过程为:分别从 ３ 个灰样(已干燥至恒重)
中取 ３０ ｇ 样品放入盛有 １５０ ｍＬ 去离子水的烧杯中

搅拌并使灰样完全没入水中ꎬ每间隔 １ ｈ 搅拌 １ 次ꎬ
１２ ｈ 后将烧杯中混合物(灰、水溶液)常压过滤ꎬ滤
饼冲洗后干燥至恒重ꎮ 利用 ＸＲＦ 对清洗前后灰样

成分进行半定量分析ꎬ检测结果见表 ２ꎮ 由表 ２ 可

知ꎬ灰样中的主要成分为 Ｆｅ、Ｎａ、Ｋ、Ｃａ、Ｃｌ 等元素组

成的化合物ꎬ从灰样清洗前后的成分对比可以看出ꎬ
灰样中含有 Ｎａ、Ｋ、Ｃｌ 等元素组成的可溶性盐类ꎬ而
Ｆｅ、Ｃａ 等元素构成了灰样中的难溶性物质ꎮ

表 ２　 灰样清洗前后 ＸＲＦ 半定量检测结果 ％

样品 过程 Ｎａ２Ｏ ＭｇＯ Ａｌ２Ｏ３ ＳｉＯ２ ＳＯ３ Ｋ２Ｏ ＣａＯ ＴｉＯ２ Ｆｅ２Ｏ３ Ｂｒ Ｃｌ ＣｕＯ Ｆ ＭｎＯ

Ａｓｈ－１ 清洗前 ９􀆰 ７４ １􀆰 １１ ０􀆰 ９２ １􀆰 ６５ ３􀆰 ３９ ２０􀆰 １２ ７􀆰 ６５ ０􀆰 ２３ ２８􀆰 ４６ １􀆰 １５ ２４􀆰 ２０ ０􀆰 ３８ ０􀆰 ５６ ０􀆰 １３

　 清洗后 ０􀆰 ４８ ３􀆰 ９７ ３􀆰 ４５ ５􀆰 ６２ ４􀆰 ３３ ０􀆰 １９ １０􀆰 ７９ ０􀆰 ５４ ６６􀆰 ８８ ０ ０􀆰 ５２ ０􀆰 ８５ １􀆰 ４２ ０􀆰 ２８

Ａｓｈ－２ 清洗前 １２􀆰 ２１ ０􀆰 ４１ ０􀆰 ３３ ０􀆰 ５５ ２􀆰 ０２ ３３􀆰 ３９ ３􀆰 ８０ ０􀆰 ３９ ９􀆰 ６７ １􀆰 ３２ ３４􀆰 ５２ ０􀆰 ５７ ０􀆰 ３６ ０􀆰 ０７４

　 清洗后 ０􀆰 ６７ ３􀆰 ４４ ４􀆰 ２５ ６􀆰 ２６ ２􀆰 ８０ ０ ９􀆰 ８５ ０􀆰 ４３ ６０􀆰 ８７ ０ １􀆰 ５７ ３􀆰 １８ ３􀆰 ０４ ０􀆰 ３２

Ａｓｈ－３ 清洗前 １２􀆰 ３７ ０􀆰 １９ ０􀆰 １９ ０􀆰 ３０ １􀆰 ９０ ３６􀆰 ７９ ２􀆰 ４０ ０􀆰 １１ ５􀆰 ６６ １􀆰 ４３ ３７􀆰 ６９ ０􀆰 ４６ ０ ０􀆰 ０３５

　 清洗后 ０􀆰 ７１ １􀆰 ９１ ３􀆰 ８５ ５􀆰 ８６ ３􀆰 ８０ ０􀆰 ４４ ７􀆰 ９６ ０􀆰 ３８ ５７􀆰 ５４ ０ ３􀆰 ３３ ６􀆰 １６ ３􀆰 ８３ ０􀆰 ２９

２􀆰 ２􀆰 ２　 取样及处理后样品分析

各催化剂样品的比表面积及常见催化剂中毒成

分(半定量)检测结果见表 ３ꎮ 由表 ３ 可知ꎬ各样品

中 ＣａＯ、Ａｓ２Ｏ３ 含量均较低且无明显差异ꎬ因此催化

􀅰９３２􀅰
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剂失活原因非 Ｃａ、Ａｓ 中毒导致ꎮ 由比表面积结果

可知ꎬＳｐｅｎｔ－１、Ｓｐｅｎｔ－２ 的比表面积分别为 ５１􀆰 ７０ 和

４８􀆰 ７０ ｍ２ / ｇꎬ与 Ｆｒｅｓｈ 比表面积相当ꎬ而 Ｓｐｅｎｔ－３ 的

比表面积为 ４１􀆰 ３９ ｍ２ / ｇꎬ相比 Ｆｒｅｓｈ 下降明显ꎻ从样

品碱金属 ( Ｎａ２Ｏ ＋Ｋ２Ｏ) 含量看ꎬ Ｆｒｅｓｈ < Ｓｐｅｎｔ － ２ <
Ｓｐｅｎｔ－１<Ｓｐｅｎｔ－３ꎬ从 ＳＯ３ 含量看ꎬＦｒｅｓｈ<Ｓｐｅｎｔ－１<
Ｓｐｅｎｔ－２<Ｓｐｅｎｔ－３ꎬ样品 Ｓｐｅｎｔ－３ 中碱金属和 ＳＯ３ 含

量远高于 Ｓｐｅｎｔ－１ 和 Ｓｐｅｎｔ－２ꎬ其比表面积和脱硝效

率也最低ꎮ 从经热处理后样品 Ｈｅａｔ－２、Ｈｅａｔ－３ 和热

处理前样品 Ｓｐｅｎｔ－２、Ｓｐｅｎｔ－３ 的成分对比结果看ꎬ
经热处理后样品中 ＳＯ３ 含量分别降低至未处理样品

的 １５􀆰 ７％和 ３９􀆰 ６％ꎬ碱金属含量及比表面积均为无

明显变化ꎬ结合脱硝效率结果ꎬＨｅａｔ－２、Ｈｅａｔ－３ 的脱

硝效率虽然有所恢复ꎬ但并未恢复至新鲜催化剂

Ｆｒｅｓｈ 的水平ꎮ 对比特殊工艺清洗的样品 Ｓ－２、Ｓ－３
和清洗前样品 Ｓｐｅｎｔ － ２、Ｓｐｅｎｔ － ３ 的成分及比表面

积ꎬＳ－２、Ｓ－３ 的碱金属(Ｎａ２Ｏ＋Ｋ２Ｏ)含量相比清洗

前(Ｓｐｅｎｔ－２、Ｓｐｅｎｔ－３)大幅下降ꎬ且与 Ｆｒｅｓｈ 中碱金

属含量相当ꎻＳ－２、Ｓ－３ 样品中 ＳＯ３ 含量分别降低至

清洗前(Ｓｐｅｎｔ－２、Ｓｐｅｎｔ－３)的 ４􀆰 ５％和 ７􀆰 ８％ꎬ低于新

鲜催化剂水平ꎬＳ－２、Ｓ－３ 的比表面积增加至与样品

Ｆｒｅｓｈ 相当ꎬ结合脱硝效率测试结果ꎬ其脱硝效率也

恢复至与新鲜催化剂 Ｆｒｅｓｈ 相当ꎮ 综上所述ꎬ样品

中的碱金属和 Ｓ 是导致样品比表面积下降和催化剂

失活的两个主要原因ꎬ由于样品中 Ｓ 在热处理后明

显减少ꎬ因此推断 Ｓ 在催化剂中的存在形式可能是

硫酸氢铵ꎮ
表 ３　 样品比表面积及常见催化剂中毒成分(半定量)

检测结果

项目 Ｆｒｅｓｈ
Ｓｐｅｎｔ
－１

Ｓｐｅｎｔ
－２

Ｓｐｅｎｔ
－３

Ｈｅａｔ
－２

Ｈｅａｔ
－３

Ｓ－２ Ｓ－３

比表面积 /

　 (ｍ２􀅰ｇ－１)

５０􀆰 ９０ ５１􀆰 ７０ ４８􀆰 ７０ ４１􀆰 ３９ ４８􀆰 ５１ ４３􀆰 ６８ ５０􀆰 ７ ４９􀆰 ４９

Ｎａ２Ｏ/ ％ ０􀆰 ０４０ ０􀆰 ０７１ ０􀆰 ０９ ０􀆰 ５７ ０􀆰 ０５４ ０􀆰 ５４８ ０􀆰 ０１９ ０􀆰 ０１５

ＳＯ３ / ％ ０􀆰 ９７２ ３􀆰 ５２１ ７􀆰 ８４３ ９􀆰 ０６９ １􀆰 ２２８ ３􀆰 ５９４ ０􀆰 ３５０ ０􀆰 ７０７

Ｋ２Ｏ/ ％ ０􀆰 ０２５ ０􀆰 １９７ ０􀆰 ０９０ ２􀆰 ２００ ０􀆰 ０８８ １􀆰 ９６２ ０􀆰 ０３９ ０􀆰 ０３１

ＣａＯ/ ％ ０􀆰 ９３２ ０􀆰 ９７１ ０􀆰 ５９８ ０􀆰 ９８９ ０􀆰 ５８９ ０􀆰 ９１７ ０􀆰 ９１２ ０􀆰 ９３２

Ａｓ２Ｏ３ / ％ ０􀆰 ０１７ ０􀆰 ０３２ ０􀆰 ０３ ０􀆰 ０１９ ０􀆰 ０２９ ０􀆰 ０２２ ０􀆰 ０２ ０􀆰 ０２８

２􀆰 ３　 ＸＲＤ 分析

为进一步深入分析催化剂失活原因ꎬ取失活最

严重样品 Ｓｐｅｎｔ－３ 单元的端头部分ꎬ如图 ２ 所示ꎮ

可以看出ꎬＳｐｅｎｔ－３ 单元端头有明显的白色结晶物

附着于孔道壁上ꎮ 对端头样品进行 ＸＲＤ 分析ꎬ结果

见图 ３ꎮ 由图 ３ 可知ꎬ样品中除了存在明显的 ＴｉＯ２

锐钛矿特征峰外ꎬ还存在其他明显杂峰ꎬ通过对峰位

置及强度的匹配分析发现ꎬ与特征峰匹配度较高的

物相有 Ｋ６Ｃａ(ＳＯ４) ３、Ｋ２Ｃａ２(ＳＯ４) ３、Ｋ２Ｓ２Ｏ３、Ｎａ２Ｓ２Ｏ４

等复杂碱金属化合物ꎮ 因此ꎬ推断上述结晶物可能

是灰分中的碱金属、Ｓ 等物质在烟气湿度较高的情

况下长期沉积于催化剂表面所导致ꎬ而上述化合物

会堵 塞 催 化 剂 微 孔ꎬ 碱 金 属 会 导 致 催 化 剂 中

毒[１１－１２]ꎬ表现为催化剂的比表面积降低和失活ꎮ

图 ２　 样品 Ｓｐｅｎｔ－３ 端头情况

图 ３　 样品 Ｓｐｅｎｔ－３ 端头 ＸＲＤ 图

２􀆰 ４　 离子色谱分析

为进一步证明样品中硫的存在形式ꎬ分别取相

同质量的样品 Ｆｒｅｓｈ、Ｓｐｅｎｔ－２ 和 Ｈｅａｔ－２ 浸泡于相同

体积去离子水中ꎬ连续搅拌 １ ｈꎬ分别用阴、阳离子色

谱检测其上清液中 ＳＯ２－
４ 和 ＮＨ＋

４ 的含量ꎬ测试结果

见表 ４ꎮ 由表 ４ 可知ꎬＳｐｅｎｔ－２ 中的 ＳＯ２－
４ 和 ＮＨ＋

４ 含

量分别为 ５􀆰 ３４％ 和 ０􀆰 ４８％ꎬ 明显高于新鲜样品

Ｆｒｅｓｈꎬ但经热处理后样品 Ｈｅａｔ－２ 的 ＳＯ２－
４ 和 ＮＨ＋

４ 含

量分别降至 １􀆰 １２％和 ０ꎬ与新鲜样品中含量基本相

同ꎮ 由此推断ꎬ样品中含有一定量的硫酸氢铵ꎬ而硫

酸氢铵会导致脱硝催化剂失活[１３]ꎮ
表 ４　 样品中 ＳＯ２－

４ 和 ＮＨ＋
４ 的含量 ％

样品编号 Ｆｒｅｓｈ Ｓｐｅｎｔ－２ Ｈｅａｔ－２

ＳＯ２－
４ １􀆰 ０５ ５􀆰 ３４ １􀆰 １２

ＮＨ＋
４ ０􀆰 ０４ ０􀆰 ４８ ０

􀅰０４２􀅰
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３　 结论

综合上述分析ꎬ导致该烧结机脱硝催化剂失活

的原因主要有:①脱硝系统长期在低温(≤３００℃)
下运行ꎬ促进了硫酸氢铵的生成和累积ꎻ②烧结机烟

气灰分中含有大量的可溶性碱金属化合物ꎬ且烟气

水分含量高ꎬ催化剂表面存在硫酸氢铵ꎬ形成了大量

由 Ｋ、Ｎａ、Ｓ 等元素组成的复杂盐类ꎬ上述碱金属化

合物及复杂盐类附着于催化剂微孔及表面ꎬ覆盖了

脱硝催化剂活性位且造成催化剂碱金属中毒ꎮ 上述

两个原因共同导致催化剂失活ꎮ
烧结机烟气温度低、烟气中灰分组成复杂、水含

量高的特点是导致烧结机脱硝催化剂中毒的根本原

因ꎬ因此脱硝－除尘－脱硫的常规烟气处理工艺难以

满足烧结机脱硝催化剂长期稳定运行的要求ꎬ而先

除尘脱硫再脱硝的工艺可有效去除烟气中的灰分和

硫ꎬ能够最大限度避免脱硝过程中硫酸氢铵的生成

和灰分中碱金属导致催化剂中毒的问题ꎬ是烧结机

脱硝的较优技术路线ꎮ
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　 　 (上接第 ２３７ 页)
(３)通过对汽油及柴油生产阶段单元装置的排

放热点分析发现ꎬ受氢耗排放影响ꎬ几个加氢装置都

是主要的排放热点ꎬ因此应优化氢气来源ꎬ降低制氢

装置的制氢排放系数ꎻ对于催化裂化装置ꎬ应优化工

艺参数及催化裂化原料ꎬ减少由于烧焦排放而产生

的温室气体ꎻ此外应进一步实施节能技改措施ꎬ提高

单元装置加热炉的能源利用效率ꎮ
(４)产品生产阶段作为唯一受生产企业控制的

阶段ꎬ是重要的减排阶段ꎮ 找准排放热点ꎬ降低生产

阶段碳排放ꎬ将为企业的减排技术筛选和碳减排提

供指导和依据ꎮ
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