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摘要!从催化剂的碱金属$碱土金属$重金属$卤素$F$c

(

_及 U_

!

中毒等方面探讨了 U0g催化剂的中毒机理" 通过分析催

化剂的各种中毒机理#提出了有效防止催化剂中毒的措施#从而延长催化剂的使用寿命"
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@@根据中国电力企业联合会数据#到 ()*" 年我国

火电总装机容量将达到 <\!! 亿 Sh" 国家政策要求

在)十二五*期间#!) 万 Sh及以上存量机组将完全

实现脱硝改造#而新建机组全部需要安装脱硝装置#

可以预计#)十二五*期间燃煤电厂脱硝将率先实现

爆发式增长"

催化剂是电厂脱硝 U0g系统的重要组成部分#

它的性能将直接影响脱硝效果" 由于受国内煤质及

锅炉的影响#催化剂的化学使用寿命往往达不到国

外的标准#通常 * d( 年就要更换一次#置换费用约

占系统总价的 #)> d=)>" 因此#催化剂的使用寿

命决定着 U0g系统的运行成本" 影响 U0g催化剂

使用寿命的因素有很多#如催化剂的生产配方及选

型$硬化液的成分及硬化长度$锅炉的运行工况以及

烟气中各种有害有毒化学成分等#其中烟气中有害

有毒物质对催化剂的化学寿命影响最大" 中毒导致

催化剂失活#这会使 U0g系统过早地更换催化剂#

在增加投资成本的同时#也增加了废弃催化剂处置

的环境问题"

本文中描述了 U0g催化剂的各种中毒现象及

相关机理#并在此基础上探讨了防止催化剂中毒的

措施"

89碱金属中毒

碱金属是对催化剂毒性最大的一类元素#毒性

强度与其碱性大小呈正比+*,

" 煤中碱金属的存在

形式有 ( 类!一类是活性碱#如氯化物$硫酸盐及碳

酸盐等%另一类是非活性碱#主要存在于硅酸盐矿物

中" 生物质燃料由于含有较高的碱金属#因此燃烧

或者掺烧生物质燃料锅炉中的催化剂受碱金属中毒

的影响更大+(,

"

碱金属引起催化剂中毒包括物理中毒和化学中

毒" 物理中毒!因为燃煤锅炉 U0g脱硝系统中#碱

金属通常不是以液态形式存在#它的盐颗粒只是沉

积在催化剂表面或堵塞催化剂的部分孔洞#阻碍

_̀和 c̀

!

向催化剂内部扩散#从而使催化剂中毒

失活+!,

" 若有水蒸汽在催化剂上凝结#碱金属将引

起化学中毒#中毒机理如图 * 所示"

图 *@催化剂碱金属中毒

U0g催化剂的活性物质为l

(

_

"

#它既有G酸位

&lB_c'#又有N酸位&

''

l _'" 研究发现#催化剂

活性与G酸位的数量呈正比" 碱金属离子的存在

会减少催化剂G酸位的数量#生成无活性的 il_

!

%

还会降低 G酸位的稳定性#使钒和钨的催化还原能

力下降+;,

" G酸位数量的减少和稳定性的降低将直

接导致 c̀

!

及表面氧吸附量的下降#从而使催化剂

的活性降低" 碱金属对催化剂中毒的影响程度一方

/((/
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面与碱金属的碱性大小有关#另一方面还与碱金属

离子结合的阴离子种类有关+",

"

催化剂的碱金属中毒在所难免#但可以采取一

些措施来延长催化剂的使用寿命"

具体的措施有!

%

对催化剂表面引起的碱金属

堵塞#可通过及时清灰#保持催化剂表面的清洁来减

轻中毒+#,

%

&

制备硫酸化 U0g催化剂#硫酸盐可强

化催化剂表面的酸位#还可优先于碱金属反应从而

保护活性组分+= BY,

%

'

通过改变烟气成分来防止中

毒#主要是通过加入FBiB05混合物#但此种方法若

F和05的浓度控制不当#就会引起 F中毒和 05中

毒+!,

%

(

相比于传统的 l

(

_

"

Bh_

!

[L3_

(

催化剂#

l

(

_

"

Bh_

!

[W/_

(

由于具有较强酸性#表现出较高的

抗碱金属中毒能力+<,

%

)

提高钒负载量#但高钒负

载量会使催化剂的选择性下降#U_

(

转化率升高#因

此需综合考虑+*),

%

*

相同钒负载量下#提高钨负载

量#在增强抗碱金属中毒性能的同时#不会对催化剂

选择性产生影响+*),

%

+

使用整体式蜂窝陶瓷催化

剂#因为碱金属离子的流动性可被蜂窝陶瓷催化剂

所稀释#从而降低中毒速率"

;9碱土金属中毒

生物质燃料以及燃煤烟气飞灰中含有少量的碱

土金属#也能导致催化剂中毒" 5̀

(

_是中和G酸的

酸性位#而 05_只是轻微影响 G酸的酸性位#且

05

( j对钒物种的结合程度远远低于 5̀

j

#相比碱金

属中毒的催化剂#碱土金属中毒的催化剂上的钒物

种具有较高的还原性+**,

" 在实际应用中#碱土金属

引起的主要问题是生成05U_

;

#堵塞催化剂的微孔"

该中毒机理为+*(,

!05_主要富集在粒径小于 "

,

2

的颗粒上&因为细小的飞灰粒径具有较强的黏附特

性'#这些细小颗粒易迁移进入催化剂的微孔上#并

与烟气中的 U_

!

反应形成硫酸钙" 由于产生的硫酸

钙会使颗粒体积增大 *;>#从而把催化剂微孔堵

死#使得 c̀

!

和 _̀无法在催化剂微孔内进行 U0g

反应"

碱土金属主要富集在细小飞灰上#因此#只要能

够保证催化剂表面的清洁度#就能防止碱土金属中

毒" 目前防止这种黏性飞灰的措施有+*! B*;,

!

%

通过

数值模拟与物理模型试验优化烟气流场#提高催化

剂内的烟气流速%

&

改进反应器#反应器采用垂直放

置#使烟气由上而下流动%

'

保证吹灰器正常运行和

吹灰效果#并适当增加吹灰频率%

(

设置灰斗#降低

进入催化剂区域烟气的飞灰量%

)

选用节距相对较

大的催化剂#并增加催化剂表面的光滑度#从而减缓

飞灰在催化剂表面的沉积%

*

选择合适的催化剂量
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增加催化剂的体积和表面积%

+

混煤掺烧#当煤中

05_和A8

(

_

!

同时存在时#这 ( 种物质会生成热稳

定性非常高的 05

!

&A8_

;

'

(

#且不会导致催化剂

中毒"

=9重金属中毒

催化剂重金属中毒的元素主要有砷$铅$汞$锌

等" 煤中的砷多数以硫化砷或硫砷铁矿 &?.U

(

/

?.A8

(

'等形式存在#且含量变化比较大#我国煤中砷

的含量为 )\" e*)

B#

dY) e*)

B#不等#而铅$汞$锌

等主要是由垃圾焚烧产生" 重金属元素主要分布在

电除尘器飞灰和烟气中#且含量与灰飞的粒度呈

反比"

砷中毒是由气态砷的化合物 &主要形态为

A8

(

_

!

'不断聚积#堵塞进入催化剂活性位的通道造

成的" 经研究#气态 A8

(

_

!

分子远小于催化剂的微

孔尺寸#可以进入催化剂微孔发生凝结形成一个砷

的饱和层#该饱和层几乎没有活性#从而阻挡了反应

物扩散到催化剂内部进行催化反应+*",

" A8对催化

剂表面的酸性位有一定影响#而对酸的强度和催化

反应途径的影响不显著#其中毒机理如图 ( 所示"

砷中毒会使钒物种出现多样化#但 h和 L3的化学

形态不受影响#说明催化剂表面钒形态的改变是导

致催化剂活性降低的一个主要原因+*#,

"

图 (@催化剂砷中毒

铅中毒可能是由于毒物在催化剂酸性位上与

c̀

!

的竞争性化学吸附导致#而不是由催化剂微孔

堵塞引起+",

" 研究发现#FR_对催化剂脱硝活性的

影响介于i

(

_和 5̀

(

_之间#且不同形态的铅的沉

积对催化剂的毒性影响不同#FR06

(

比 FR_的毒性

更强+"#*=,

"

目前防止重金属中毒的措施有!

%

采用物理化

学方法减少原煤中的重金属含量%

&

燃烧过程中#向

炉内喷钙&石灰石$白云石及高岭土等添加剂'抑制

气态砷的形成+*Y,

%

'

改变催化剂表面的酸位点#使

催化剂对重金属不具有活性%

(

采用钒和钼的混合

氧化物制得的L3_

(

Bl

(

_

"

B+,_

!

催化剂具有较强的

抗砷中毒能力+*<,

%

)

优化催化剂的孔结构#减少毒

物的沉积%

*

使用蜂窝式催化剂可有效降低表面重

金属的浓度%

+

降低反应炉温度#用除尘器捕集自然

凝聚成核的气态A8"

>9卤素中毒

一般焚烧垃圾的电厂#产生的灰除含有大量的

重金属$碱金属外#还有卤化氢" 当烟气温度低于

!;)m时#c06会与 c̀

!

反应生成 c̀

;

06#黏附在催

化剂表面#导致活性位的表面积降低%另外#氯离子

还会与钒结合生成挥发性的l06

(

和l0

6;

#从而使活

性物质钒流失+*=,

" 不仅如此#c06还能够与一些金

属氧化物&碱金属或重金属'反应生成盐#如 i06和

F-06

(

#生成的盐的毒性比单独的碱金属或重金属氧

化物的毒性要大+*#",

"

要防止卤素中毒#就要防止 c̀

;

06在催化剂表

面的黏附和挥发性氯化钒的生成#前者可以通过控

制烟气温度避免发生#后者则可通过增加催化剂的

活性物质钒含量来延缓中毒的速率"

E9O中毒

有时电厂为了降低成本#会掺烧一些污泥和肉

骨粉#这样就会释放出大量的挥发性磷化合物" 研

究发现#磷化合物&如 c

!

F_

;

$F

(

_

"

及磷酸盐'对催

化剂有钝化作用#但相比碱金属的影响要小很多"

磷中毒机理被认为是 F取代了 lB_c和 hB_c中

的l和h#生成了 FB_c基团#由于 FB_c的酸性

不如 lB_c和 hB_c#从而对 c̀

!

的吸附能力下

降#进而降低了脱硝活性%另外#F也可以和催化剂

表面的
''

l _活性位发生反应#生成 l_F_

;

等物

质#从而减少了活性位的数量+(),

" 也有研究者认为

磷化合物的形成以及孔凝聚是造成 U0g催化剂中

毒的原因+(*,

"

少量磷中毒对催化剂的活性影响不大#但为了

避免大量磷中毒#可以从降低燃料中 F含量$保持

催化剂清洁度以及使用抗磷中毒的催化剂配方等方

面考虑"

F9P

;

H中毒

在实际应用中#烟气中含有 (> d*Y>的水蒸

汽" 当反应温度低于 !")m时#由于水在活性位上

与 c̀

!

发生竞争吸附#对催化剂 _̀的还原活性具

有一定的抑制作用%而当反应温度较高时# _̀转化

率几乎不受水含量的影响+",

" 水蒸汽若在催化剂

/;(/



()*" 年 # 月 姚微等!U0g催化剂中毒及相关预防措施研究

表面凝结#一方面会加剧碱金属可溶性盐对催化剂

的毒化#另一方面凝结在催化剂毛细孔中的水蒸汽

会气化膨胀#损害催化剂细微结构"

一般催化剂水中毒主要发生在停炉过程中#因

此在停炉阶段做好催化剂的防水中毒至关重要"

G9JH

=

中毒

研究发现#当催化剂上 l

(

_

"

的负载量少于单

层覆盖所需量的一半时#U_

(

的出现对催化剂的活

性具有促进作用#这是因为 U_

(

促进了催化剂表面

U_

( B

;

的形成#从而加强了表面G酸性位的酸性+((,

%

而当催化剂上l

(

_

"

的负载量大于单层覆盖所需量

的一半时#U_

(

对催化剂的活性没有影响"

烟气中的 U_

(

一旦被催化氧化为 U_

!

#就会和

烟气中的水蒸汽$ c̀

!

及金属氧化物反应#生成一

系列的硫酸铵盐+& c̀

;

'

(

U_

;

和 c̀

;

cU_

;

,和硫酸

盐" 这些硫酸铵盐和硫酸盐颗粒会造成催化剂大孔

道堵塞$微孔消失及总孔容下降+(!,

"

由于 U_

!

中毒生成的盐受温度影响明显#因此

可以通过升高 U0g反应温度&至少要高于 !))m'

来降低催化剂表面的硫酸铵盐和硫酸盐堵塞#从而

使中毒作用减弱" 另外对于 l

(

_

"

类催化剂#钒的

担载量不能太高#通常在 *>左右以防止 U_

(

的

氧化"

D9结语

U0g催化剂中毒是烟气脱硝过程中的关键问

题" 引起催化剂中毒的原因有很多#但中毒往往不

是受某一因素影响#而是受各种因素互相影响的结

果" 烟气中的有害组分对催化剂作用的机理复杂且

有些尚不明确#因此#研究催化剂的各种中毒机理及

预防措施对延长催化剂寿命具有重要意义"
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