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摘要:对国内某焦化厂商用失活 Ｖ２Ｏ５－ＭｏＯ３ / ＴｉＯ２ 低温选择性催化还原法(ＳＣＲ)催化剂进行了失活原因分析ꎬ并对其再生

处理最佳条件进行了探究ꎮ 结果表明ꎬ硫酸盐与炭黑覆盖堵塞造成了低温催化剂的中毒失活ꎬ采用“热再生＋酸洗再生”联合工

艺再生效果良好ꎬ当热再生温度为 ３００℃、稀盐酸浓度为 ０􀆰 ８ ｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ再生效果最佳ꎬ再生催化剂最佳脱硝效率提升至 ８８􀆰 ８％ꎻ
表征分析结果表明ꎬ再生催化剂氧化性能和表面酸度增强ꎬ催化剂吸附能力和活性得到恢复ꎬ具有良好的工业应用潜力ꎮ
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　 　 工业尾气中的氮氧化物(ＮＯｘ)会造成光化学烟

雾、酸雨污染等环境问题[１]ꎮ 除传统电力(热力)行
业和机动车外ꎬ玻璃、焦化、水泥和工业窑炉等非电

力行业中氮氧化物的排放量也不容忽视ꎬ与此同时ꎬ
国家对于非电力行业氮氧化物排放标准也逐步提高ꎮ
选择性催化还原法 ( Ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ Ｃａｔａｌｙｔｉｃ Ｒｅｄｕｃｔｉｏｎꎬ
ＳＣＲ)是目前应用最广泛的脱硝方法ꎬ其脱硝效率可

达 ９５％以上ꎬ可以很好地适应焦化烟气污染物的治

理[２－３]ꎮ ＳＣＲ 催化剂是烟气脱硝技术的关键ꎬ将直

接影响整个系统的脱硝效率ꎮ 已经得到广泛商用的

是钒基 ＳＣＲ 催化剂ꎬ其最佳活性温度窗口一般在

３２０~ ４３０℃ 间ꎬ而焦炉烟道气温度一般在 ３００℃ 以

下ꎬ若将电厂使用的钒基催化剂直接用于其他非电

力行业ꎬ将难以高效发挥脱硝活性且易失活[４]ꎮ
中低温 ＳＣＲ 脱硝催化剂的使用化学寿命一般

在 １~３ａꎬ催化剂脱硝效率会随着使用寿命的延长而

逐渐降低ꎬ直到催化剂最终由于活性过低而废

弃[５]ꎬ直接更换新鲜催化剂不仅费用昂贵ꎬ而且更

换下来的失活催化剂由于存在大量 Ｖ 等有毒元素

而给其后续处理带来了很大困难ꎮ 选择对失活 ＳＣＲ
催化剂进行再生处理以恢复其活性符合经济效益和

环境效益的要求ꎮ 现有的再生技术包括水洗再生技

术、热还原再生技术、酸洗再生技术等[６]ꎮ 有研究

表明ꎬ经过再生的脱硝催化剂的活性可恢复至初始

性能的 ９０％~１０５％ꎬ化学使用寿命及机械性能与新

鲜催化剂相当[７]ꎮ 因此ꎬ再生技术可以延长催化剂

的使用寿命ꎬ但对不同来源的失效催化剂ꎬ其再生方

法或工艺也有所不同[８]ꎮ 催化剂的再生需要根据

催化剂的中毒失活原因针对性地进行选择ꎬ同时ꎬ在
实际工况中催化剂的失活原因不是单一情况ꎬ考虑

复合多种工艺更有利于恢复其活性水平ꎮ
笔者针对国内某焦化厂失活商业低温 ＳＣＲ 催

化剂进行分析ꎬ以研究其失活的主要原因ꎬ并根据低

温催化剂的失活原因选择“热再生＋酸洗再生”联合
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工艺进行再生ꎬ结合再生前后催化剂的活性评价和

一系列的表征手段进行分析ꎮ

１　 实验方法

１􀆰 １　 失活催化剂的准备

实验所用的失活商业低温 ＳＣＲ 催化剂为 Ｖ２Ｏ５－
ＭｏＯ３ / ＴｉＯ２ 催化剂ꎬ取自国内某焦化厂ꎮ 新鲜催化

剂在实际工况 ２５０~３００℃左右可达到 ９０％以上的脱

硝效率ꎮ
将失活脱硝催化剂裁接为半径 ５０ ｍｍ、长度

２００ ｍｍ 的蜂窝圆柱体单元ꎬ预处理使用吹风机将催

化剂孔间的飞灰粉尘吹扫干净ꎮ
１􀆰 ２　 催化活性评价

催化剂性能测试装置由配气系统、反应系统和

检测系统构成ꎬ如图 １ 所示ꎮ

图 １　 ＳＣＲ 催化剂活性测试装置

各种气体组分采用高压钢瓶配气ꎬ通过气体流

量计进行控制ꎬ所有实验空速设置为 １０ ０００ ｈ－１ꎮ
Ｎ２ 作为平衡气体ꎬ与 Ｏ２、ＮＯ、ＮＨ３ 和 ＳＯ２ 经过气体

混合罐均匀混合后通过管式炉反应ꎮ ＳＣＲ 催化剂

位于管式炉石英层的中间ꎬ在预定温度下进行脱硝

反应ꎬ利用烟气分析仪在线连续检测反应器前后烟

气中的 ＮＯ 的浓度ꎮ
实验模拟烟气各组分含量为:ＮＯ ５００ μＬ / Ｌ、

ＮＨ３ ５００ μＬ / Ｌ、５％ Ｏ２ꎬＮ２ 为平衡气ꎮ ＮＯ 转化率计

算式为:
η ＝ [(ｃ０ － ｃ１) / ｃ０] × １００％ (１)

式中:η 为 ＮＯ 脱除效率ꎻｃ０ 为入口处 ＮＯ 浓度ꎻｃ１ 为

出口处 ＮＯ 浓度ꎮ
１􀆰 ３　 表征分析方法

Ｘ 射线荧光光谱分析(ＸＲＦ)采用的是荷兰帕纳

科 ｐａｎａｌｙｔｉｃａｌ Ａｘｉｏｓ 系列的顺序式波长色散型 Ｘ 射

线荧光光谱仪ꎮ 氮气吸附实验(ＢＥＴ)采用的是麦克

默瑞提克公司生产的 ＡＳＡＰ２４６０ 快速比表面积与孔

隙度分析仪ꎮ 催化剂的晶相分析(ＸＲＤ)采用的是

荷兰帕纳科公司生产的 ＸＰｅｒｔ Ｐｒｏ 型 Ｘ 射线衍射

仪ꎮ 催化剂的表面形貌和微观区域元素分布分析采

用日立生产的 Ｒｅｇｕｌｕｓ８２３０ 型扫描电子显微镜

(ＳＥＭ＋ＥＤＳ)ꎮ Ｘ 射线光电子能谱分析(ＸＰＳ)采用

的是 美 国 ＴｈｅｒｍｏＦｉｓｃｈｅｒ 公 司 生 产 的 ＥＳＣＡＬＡＢ
２５０Ｘｉ 型 Ｘ 射线光电子能谱仪ꎮ

２　 分析与讨论

２􀆰 １　 催化剂失活原因分析

失活低温催化剂实物横纵截面图如图 ２ 所示ꎮ
从图 ２(ａ)中可以看出ꎬ催化剂的孔道堵塞情况严

重ꎬ堵塞率在 ５０％以上ꎮ 从图 ２(ｂ)中可以看出ꎬ催
化剂表面覆盖大量炭黑物质ꎬ这是由于焦化厂的烟

气中含有煤焦油ꎬ此类芳香烃物质在低温燃烧不充

分的情况下会生成炭黑固体颗粒ꎬ吸附在催化剂的

表面占据活性位ꎬ覆盖催化剂微孔结构ꎬ阻碍气固相

催化反应的进行ꎬ导致催化性能下降ꎮ

(ａ)横截面图 (ｂ)纵截面图

图 ２　 失活低温催化剂实物横纵截面图

为更好地分析失活脱硝催化剂性能下降的原

因ꎬ进行了 Ｘ 射线荧光光谱分析(ＸＲＦ)ꎬ结果如表 １
所示ꎮ 从表 １ 中可以看出ꎬ失活催化剂中除了 Ｖ、
Ｍｏ、Ｔｉ 之外ꎬ还包括 Ｓ、Ｃａ、Ｓｉ、Ｍｇ 等元素ꎬ其中硫氧

化物质量分数较高的原因是在实际工况使用过程中

表面产生了(ＮＨ４) ２ＳＯ４ 和 ＮＨ４ＨＳＯ４ 等硫酸盐ꎬ这
些具有粘性的硫酸铵盐与烟气中飞灰共同作用造成

了催化剂的孔内堵塞ꎮ
表 １　 失活低温 ＳＣＲ 催化剂的 ＸＲＦ 分析

成分 ＴｉＯ２ ＳＯ３ ＭｏＯ３ Ｖ２Ｏ５ ＣａＯ ＳｉＯ２ ＭｇＯ

质量分数 / ％ ６９􀆰 ５ １３􀆰 ２ ６􀆰 ７ ３􀆰 ５ ２􀆰 ５ ２􀆰 ０ １􀆰 ０

２􀆰 ２　 低温失活催化剂的再生

根据催化剂失活原因选择热再生法和酸洗再生

法联合工艺进行再生ꎮ 热再生法是通过加热分解催

化剂表面的硫酸铵盐ꎬ再通过降温处理的方式暴露

出活性位点[９]ꎬ同时升高至一定温度可以灰化表面

炭黑物质ꎻ酸洗再生法对于去除催化剂孔道中沉积

盐类物质等以及改善催化剂碱金属中毒方面具有很

􀅰９９１􀅰



现代化工 第 ４３ 卷第 ８ 期

好的效果[１０]ꎮ 选择热再生法和酸洗再生法联合工

艺进行失活低温催化剂的再生ꎬ可以很好地结合二

者的优点ꎬ再生工艺流程如图 ３ 所示ꎮ

图 ３　 失活低温催化剂再生工艺流程

失活催化剂单元在高温炉内高温灼烧 １ ｈꎬ得到

热再生催化剂ꎬ如图 ４( ａ)所示ꎮ 由于 ＮＨ４ＨＳＯ４ 等

硫酸铵盐的热分解温度在 ２００℃左右ꎬ炭黑等物质

燃烧灰化温度在 ３００ ~ ４００℃之间ꎬ选择 ２５０ ~ ４００℃
的温度区间对失活催化剂进行灼烧热再生处理ꎬ不
同温度处理的热再生催化剂在 ２５０℃条件下的脱硝

效率如图 ５ 所示ꎮ 在 ２５０ ~ ３５０℃之间ꎬ脱硝效率随

着热再生温度上升而上升ꎬ说明热再生能有效恢复

催化剂活性ꎮ 当灼烧温度上升至 ４００℃ꎬ热再生催

化剂的脱硝效率略微下降ꎬ这是由于高温条件会导

致催化剂烧结现象的产生ꎬ从而影响催化剂的活性ꎬ
降低脱硝效率ꎮ 考虑到能源消耗ꎬ选择 ３００℃ 作为

最佳热再生温度ꎮ

(ａ)热再生催化剂 (ｂ)热再生＋酸洗再生催化剂

图 ４　 再生后催化剂实物图

图 ５　 不同温度热再生催化剂的脱硝效率

将热再生催化剂单元在盐酸溶液内浸泡 ３０ ｍｉｎ
以进行酸洗ꎬ酸洗后在偏钒酸铵溶液中浸渍 ２ ｈ 进

行活性组分再负载ꎬ最后进行烘干干燥处理ꎬ结果图

４(ｂ)所示ꎮ 不同盐酸浓度酸洗再生的催化剂在

２５０℃条件下的脱硝效率如图 ６ 所示ꎮ 从图 ６ 中可

以看出ꎬ当盐酸浓度低于 ０􀆰 ８ ｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ催化剂再生

效果随盐酸浓度的增加而得到强化ꎬ最高可达

８４􀆰 ５％ꎻ继续提升酸浓度ꎬ催化剂脱硝效率基本保持

不变ꎬ考虑到经济效益以及过高浓度的盐酸对于催

化剂机械性能的损害[１１]ꎬ确定 ０􀆰 ８ ｍｏｌ / Ｌ 盐酸为最

优酸洗浓度ꎮ

图 ６　 不同浓度盐酸酸洗再生催化剂的脱硝效率

再生前后催化剂的脱硝效率随温度变化的关系

曲线如图 ７ 所示ꎮ

１—失活催化剂ꎻ２—热再生催化剂ꎻ３—热再生＋酸洗再生催化剂

图 ７　 再生前后催化剂在不同温度下的

脱硝效率

从图 ７ 中可知ꎬ未经再生处理的失活脱硝催化

剂ꎬＮＯｘ 的转化率在 ４０％ ~ ５０％之间ꎬ经过灼烧热再

生后的 ＳＣＲ 催化剂脱硝效率得到明显提升ꎬ在

２００~２７５℃的温度区间内ꎬ热再生前后催化剂的脱

硝效率都随温度升高而升高ꎬ这是由于灼烧热再生

后表面覆盖物质减少后活性位点得到恢复ꎬ同时高

温也能够加快分子之间的热运动ꎬ在 ２７５℃的条件

下ꎬ脱硝效率从 ５１􀆰 ０％升高至 ７１􀆰 ６％ꎮ 但是超过

２７５℃后上升趋势明显变缓ꎬ此时温度对催化剂脱硝

效率的影响开始减弱ꎮ 热再生后进行酸洗再生的催

化剂脱硝效率进一步升高ꎬ在 ３００℃的条件下脱硝

效率升高至 ８８􀆰 ８％ꎮ
再生前后催化剂的活性测试结果和 Ｘ 射线荧

光光谱分析结果如表 ２ 所示ꎮ 由表 ２ 中可以看出

出ꎬ热再生过程能够去除表面炭黑物质以及部分硫

酸盐ꎬ但是催化剂表面沉积的钙盐镁盐含量变化不

大ꎻ酸洗再生则可以去除大部分的硫酸盐、钙盐镁

􀅰００２􀅰
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盐ꎬ但酸洗后活性组分 Ｖ 再负载后 Ｍｏ 和 Ｖ 的质量

分数仍因流失而有所下降ꎻ热再生和酸洗再生联合

再生的催化剂脱硝活性能够恢复至新鲜催化剂效率

的 ９０％ꎬ实现催化剂的良好再生效果ꎮ
表 ２　 再生前后低温 ＳＣＲ 催化剂的 ＸＲＦ 分析

催化剂种类
失活

催化剂

热再生

催化剂

热再生＋酸洗再生

催化剂

ｗ(ＴｉＯ２) / ％ ６９􀆰 ５ ６９􀆰 ５６ ６５􀆰 ６３

ｗ(ＳＯ３) / ％ １３􀆰 ２ ９􀆰 ７６ ２􀆰 ９９

ｗ(ＭｏＯ３) / ％ ６􀆰 ７ ５􀆰 ５３ ３􀆰 ６５

ｗ(Ｖ２Ｏ５) / ％ ３􀆰 ５ ２􀆰 ９７ ２􀆰 ９３

ｗ(ＣａＯ) / ％ ２􀆰 ５ ２􀆰 ８３ １􀆰 ５０

ｗ(ＳｉＯ２) / ％ ２􀆰 ０ ４􀆰 １３ ３􀆰 ７４

ｗ(ＭｇＯ) / ％ １􀆰 ０ ０􀆰 ８２ ０􀆰 ３９

２􀆰 ３　 表征分析结果

２􀆰 ３􀆰 １　 ＢＥＴ 分析

对再生前后的催化剂进行了 ＢＥＴ 测试ꎬ比表面

积是衡量催化剂性能的一个关键因素ꎮ 失活低温

ＳＣＲ 催化剂再生前后的孔结构性质如表 ３ 所示ꎮ
表 ３　 再生前后的低温 ＳＣＲ 催化剂孔结构性质

催化剂种类
比表面积 /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

孔容 /

(ｃｍ３􀅰ｇ－１)

平均孔径 /
ｎｍ

失活催化剂 ３５􀆰 ３８ ０􀆰 １８ ２０􀆰 ９９

热再生催化剂 ４１􀆰 ７５ ０􀆰 ２１ ２０􀆰 ６３

热再生＋酸洗再生催化剂 ５１􀆰 ０５ ０􀆰 ２２ １５􀆰 ３７

从表 ３ 中可以看出ꎬ再生催化剂的比表面积从

３５􀆰 ３８ ｍ２ / ｇ 提升至 ４１􀆰 ７５ ｍ２ / ｇꎬ说明失活催化剂经

过再生处理后ꎬ平均孔径下降ꎬ比表面积得到扩大ꎬ
再生催化剂活性位点与烟气的有效接触面积增加ꎬ
吸附性能得到一定程度的恢复ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ２　 ＸＲＤ 分析

再生前后的催化剂的 ＸＲＤ 谱图如图 ８ 所示ꎮ
从图 ８ 中可以看出ꎬ仅出现了催化剂载体 ＴｉＯ２ 的锐

钛矿晶型的特征衍射峰ꎬ而没有出现 Ｖ２Ｏ５、ＭｏＯ３ 或

者 Ｓ、Ｋ、Ｃａ 等元素化合物的特征峰ꎬ说明再生处理

不会造成催化剂上锐钛矿晶型的改变ꎬ同时也说明

Ｖ、Ｍｏ 仍以无定型或高分散的形式存在于 ＴｉＯ２ 载体

表面[１２]ꎮ 相较于再生催化剂ꎬ失活催化剂晶体结构

的完整性为失活催化剂的再生提供了条件[１３]ꎬ衍射

峰更尖并且强度也略强ꎬ说明再生催化剂颗粒尺寸

更小、比表面积更大ꎬ有利于脱硝反应的进行[１４]ꎮ

１—失活催化剂ꎻ２—热再生＋酸洗再生催化剂

图 ８　 再生前后催化剂 ＸＲＤ 谱图

２􀆰 ３􀆰 ３　 ＳＥＭ 分析

再生前后的催化剂的 ＳＥＭ 图如图 ９ 所示ꎮ 从

图 ９ 中可以看出ꎬ催化剂经过长时间连续工作而失

活之后ꎬ表面形貌存在细小裂缝ꎬ并且存在十分严重

的颗粒团聚现象[１５]ꎮ 表面覆盖的黑色物质为炭黑ꎬ
炭黑会导致催化剂活性位点与烟气的有效接触面积

减少ꎬ降低催化剂活性ꎬ从而造成物理性失活ꎮ 再生

处理后ꎬ催化剂的表面变得更加平整ꎬ结构变得更加

紧密ꎬ说明再生催化剂表面活性组分分散度更好ꎬ可
以为脱硝反应提供更多的活性位点[１６]ꎮ

(ａ)失活催化剂高倍形貌图 (ｂ)热再生＋酸洗再生催化剂

高倍形貌图

图 ９　 再生前后催化剂 ＳＥＭ 图谱

２􀆰 ３􀆰 ４　 催化剂的表面化学形态(ＸＰＳ)
对失活催化剂和经过再生之后催化剂的 ＸＰＳ

光谱进行分析ꎬ以研究催化剂中不同元素的价态以

及不同形态之间的电子传导的变化趋势ꎬ结果如图

１０ 所示ꎮ

(ａ)Ｏ １ｓ (ｂ)Ｖ ２ｐ

１—失活催化剂ꎻ２—热再生＋酸洗再生催化剂

图 １０　 再生前后催化剂 ＸＰＳ 能谱分析

􀅰１０２􀅰



现代化工 第 ４３ 卷第 ８ 期

从图 １０(ａ)中可以看出ꎬ５３１􀆰 １ ~ ５３１􀆰 ４ ｅＶ 归属

于化学吸附氧(Ｏα)的特征峰ꎬ而晶格氧(Ｏβ)和化

学吸附水 ( Ｏγ ) 的特征峰分别位于 ５３０􀆰 １ ｅＶ 和

５３２􀆰 ４~５３２􀆰 ８ ｅＶꎮ 研究表明ꎬＯα 由于其良好的迁移

性而在脱硝反应中发挥着主导作用ꎮ 热还原再生

后ꎬＯα 占比由 １２􀆰 ６％上升至 ３０􀆰 ６％ꎬ表明催化剂活

性明显增强ꎬ更加有利于脱硝反应的进行[１７]

由图 １０(ｂ)可知ꎬＶ４＋与 Ｖ５＋的结合能分别位于

５１６􀆰 ０~５１６􀆰 ３ ｅＶ 和 ５１７􀆰 ０~５１７􀆰 ２ ｅＶ[１８]ꎮ 经过热还

原再生之后ꎬＶ５＋占比从 ２９􀆰 ５％增加至 ４６􀆰 ２％ꎮ Ｖ５＋

属于酸性物质ꎬ是 ＳＣＲ 催化剂表面酸性位点的主要

活性组分[１９]ꎬ随着 Ｖ５＋质量分数的增加ꎬ表面酸性位

点增加ꎬ催化剂表面酸度也会增强ꎬ氨气作为碱性气

体还原剂在催化剂表面吸附作用增强ꎬ促进 ＮＯｘ 还

原成 Ｎ２ꎬ提升催化剂的脱硝效率ꎮ

３　 结论

(１)焦化厂低温失活催化剂失活的主要原因是

表面硫酸盐与烟气中飞灰共同作用造成了催化剂孔

道堵塞ꎻ同时表面覆盖大量的炭黑固体颗粒ꎬ造成有

效比表面积下降ꎮ
(２)热再生和酸洗再生联合工艺再生催化剂脱

硝活性均得到大幅度上升ꎮ 热再生可提高 ２０％左

右的脱硝活性ꎬ热再生后酸洗可继续提升 ２０％左右

的脱硝活性ꎻ再生催化剂脱硝效率在 ３００℃ 可达

到 ８８􀆰 ８％ꎮ
(３)表征分析结果表明ꎬ低温 ＳＣＲ 催化剂经过

联合工艺再生后催化剂的表面更加平整、结构更加

紧密ꎮ 再生后催化剂表面化学吸附氧和 Ｖ５＋质量分

数明显增加ꎬ从而增强催化剂的氧化性能以及表面

酸度ꎬ提升催化剂脱硝性能ꎮ
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