
摘 要

本文对部分钛基钒系催化剂和Ag／A1203催化剂的制备工艺及其活性组分变化、

反应过程系统参数变化等对NO的脱除性能的影响进行了理论和试验研究．

研究了钛基钒系和Ag／A1203催化剂的制备方法及制备过程中重要参数的控制范

围。采用平均粒度为25目的不规则颗粒状瑾青石载体研究了涂层法制备整体型催化

剂时催化剂负载量与浸泡时间、浸泡液浓度、浸泡液温度的关系，应用单位表面积载

体的负载量，可以将试验结果外推到已知表面积的任何形状成型载体．

对采用混合法制备的不同成分比例的v205 trio=、V202-W03爪02、

V20s-W02-M删02催化剂及采用浸渍法制备的Ag／Ah02催化剂样品，通过静态氮
物理化学吸附法、场发射扫描电子显微镜、透射电镜和X一射线衍射技术与机理性积

分反应器上对各种催化剂的活性评价试验相结合，分析研究了催化剂中活性组分和助

剂的含量变化对催化荆活性的影响，结果发现V205、M003、Ag在载体中的负载量

存在最佳范围．

对不同催化剂抵抗S02氧化的性能进行了试验研究。钛基钒系催化剂对S02氧化

作用的抵抗能力与催化剂的组分及含量密切相关。V205／Ti02催化剂的抗硫性较差，

且v205含量越高，抗硫性越差。添加了w02的v205．w03／Ti02催化剂的抗硫性能

得到了一定的提高，而V202-W02-M003／Ti02催化剂的抗硫性能则明显优于前两种催

化剂．

H20蒸汽会导致两种催化剂活性的降低，10％的水蒸气含量将使两种催化剂上

NO的转化率基本上都下降了20％左右。但是水蒸气对Ag／A1203催化剂的影响在高

温区域明显要轻于低温区域。

研究了反应温度，空速值、还原剂与NO的摩尔比、氧浓度、NO初始浓度等因

素对V205．W03．MoO-：ri02催化剂活性的影响。该催化剂最佳活性点温度(指NO转

化率最大时所对应的反应温度)约为370"(3，Ag／A1203催化剂最佳活性点温度为470℃

左右．对于两类催化剂来说，随空速值的减小、摩尔比、氧含量，NO初始浓度的增

加，NO转化率均呈增加趋势．

研究了V20rW02．MoO-dTi02催化剂上NH3还原NO反应的动力学特性，计算出

反应活化能为58166J／mol，指前因子为1035081 s一．通过对v202．W03-M003／ri02

催化剂上反应气体的扩散研究，得到了催化剂内反应物NO的浓度分布方程，和内外

扩散有效因子的计算公式，导出了催化剂宏观反应速率方程。内扩散有效因子仅为反

应温度的函数，外扩散有效因子也是温度的函数，但其与流体质量速度有关。

针对自制的实验室SCR反应装置，建立了反应器内温度分布、浓度分布及反应
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体积计算以及催化剂内部沿厚度的浓度分布等数学模型，应用所建模型分析了反应器

高度方向温度分布规律、浓度分布规律以及催化剂内的浓度分布规律，模型计算值与

试验数据能够很好的吻合。分析了反应温度、NO初始浓度的变化对反应体积的影响，

并应用所建模型对600MW锅炉机组的实际SCR反应器进行了结构计算．

关键词：选择性催化还原NO试验研究V20ffTi02催化剂Ag／A1203动力学

数学模型
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Based On experiments and thcorefical analyses,the preparation technology of the

titanium radicel vanadium department and Ag／A1203 catalysts had been studied in this

p{Ipef，also the effects of the factors such as active species and parmneter changes during

rcagtion processon the performance ofNO removal．

The口q，蒯∞method of the titsnimn radicel vanadium department and Ag／A1203
catalysts had been audied,and the value scopes ofkey parameters for pl_el删on process
were give儿The influences ofthe impregnation time，the concentration and the ternpcramrc

of maccradoll extract On the loading quality of the catalyst with the grayness cord／efite

carri盯had been researched when WC used impregnation method for prepping integral

catalyst．1kconceptionofspecialloadingqualitywas setup,whichcouldmakcu∞ofthe

test result extrapolate to the any molding carrier as long as the surface area and the shape

were known．

m physical-chemical characteristics of the catalysts including the乃Os
门ri02，V205一W03／Ti02,V20s—W03-MoO,Jri02 and Ag／A1203 catalyst with heterogeneity

scale WCTC determined by N2 adsorption,XRD ZTM,and Electron microscope，and the

catalytic activity of each catalyst was investigated in a fix-bed integral re,acttor．Combined

with the chamOetizmion results，the effect of the content change of the active constituent

and accessory ingredient in the catalyst Was孤皿lyzc正As a result,it Was found that the

loading quality ofthe V20sJM003 and Ag Was existing best value．

Experimental studies wgTe conducted for different catalysts to verify the charagte璐of

resisting SCh oxidation．For the tilanium radicel vanadium department catalyst,the abn畸

of resisting SCh oxidation Was relative closely with its components and quantities．n地

character ofV205用02 catalyst Was inferior,and the more the quantity ofV20s，the more

inferior it became．皿e ability improved Somc extent by adding w03．Furthermore．the

ability ofV20s·W03-M003厂ri02 catalyst Was better remarkably than the former two．

Increasing vapor inplIt would debase the activity of both catalysts．When vapor

content was added more lO％．the NO conversion decreased about 2们‰However,the

effect of vapor on Ag／A1203 catalyst in low temperature Was more obviously than that in

high temperature．

The influence ofthe reaction temperature，space velocity，input ratio，02 concentration

and NO initial concentration on catalytic activity Was explored．According tO the

饯pe|妇呦l msults,the highest active site temperature is 370℃for V205．W03-MOO卵t02
、，II
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catalyst,and the highest active site temperature ofAg／A1203catalyst is 470"(2．The impact

of the reaction ternS,space velocity,input ratio,02 coneenwatinn and NO initial
concentration on NO conversion with two kinds of catalysts was similar．When the space

velocity was minished Or the input ratio，02 concentration and NO initial concentration

increased,theN0 conversion would be enhanced．

The dynamics characteristic of tl地v20s—W03-M003／Ti02 catalyst was investigated

comprehensively for the selective reduction of NO with NH3．The dymmics equation
educed by Eley-Ridealmechanism could conjunct the data from dynamics experimem very

well．The calculated reaction activation energy was 58166J／mol,and the pre-exponential

蠡c协r w鹤1035081 s～．

硼1e mathematical model was developed to cMculam the distribution of temperature,

and concentration,and the dosage ofthe catalyst in a bench-seale托a觚Using this model，
the temperature and the concen廿ation distdbution on thc high way of reactor and the

distribution of conccnwation inside of catalyst Were analyzed．Comparing the simulation

results with the experimental results，the model calculation valuewas very similar with test

data．Efrects of reaction temperature and N0 initial concentration On the reaction volume

were analyzed,and the calclllali∞ofstructure design for 600MW unit was also conducted．

Key words：selective cambr6c reduction， NO， experimental research，

v20srri02， 锚talyst， Ag／A慨， kiaetic*， mathematical
model
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第一章绪论

化石燃料的燃烧是导致大气中NOx含量逐年增高的主要原因．目前我国Nox排

放量已接近1600万吨，其中67％来源于煤的直接燃烧【l】。据有关研究的估算，到2010

年，我国的Nq捧放量将达到2194万吨[21．由此可见，如果不加强控制，Nox将对

我国大气环境造成严重的污染．在未来十年内，伴随着环境保护法的诞生以及NOx

排放控制标准的日趋完善，电站锅炉氮氧化物排放的控制必将日趋严格。因此在火力

发电厂中采用有效的NOI捧放控制措施是势在必行的．目前有很多氮氧化物排放控

制技术在电站中得到了实际应用，还有一些技术处于研究开发阶段．本章对这些方法

进行了简单的介绍，重点综述了选择性催化还原法脱除烟气中NOx技术的应用和国

内外研究现状．

1．1 NOx捧放控制方法

燃煤电站锅炉排放的Nq的控制主要有燃烧控制、炉内喷射和烟气净化三大方

面的技术．

燃烧过程中NOx的控制技术主要通过改变燃烧条件及燃烧器结构的方法来降低

NOx的排放。是目前应用最广泛、相对简单、经济并且有效的方法。包括低氧燃烧技

术、空气分级燃烧、燃料分级燃烧、烟气再循环、低Nox燃烧器等方法．这些方法

一般可使烟气中NOx降低20％～60％．

炉内喷射脱硝实际上是在炉膛上部喷射某种物质，使其在一定的温度条件下还原

己生成的Nox，以降低N0x的排放量。它包括喷水、喷二次燃料和喷氨等。但喷水

和二次燃料的方法，尚存在着如何将NO氧化为N02和解决非选择性反应的问题，

因此，目前还不成熟。比较成熟的方法是喷氮法，它是一种选择性降低Nq排放量

的方法．当不采用催化剂时，NH3还原NOIx的反应只能在950～1050"C这一狭窄的温

度范围内进行，因此这种方法又称为选择性非催化脱硝法．氨的喷入地点一般在炉膛

上部烟气温度在950～1050"C的区域内．采用该方法要解决好两个问题：一是氨的喷

射点选择，要保证在锅炉负荷变动的情况下，喷入的氨均能在950～1050℃范围内与

烟气反应；二是喷氨量的选择要适当。采用该方法一般可使NOx降低30％～70％。

烟气处理脱硝技术分为湿法和干法。湿法烟气脱硝一般可利用燃煤锅炉已装设的

烟气洗涤脱硫装置，只要进行适当改造，或调整运行条件，就可将烟气中的Nox在

洗涤过程中除去．也可以增设专门的湿法洗涤脱硝装置。该方法由于需要加装将NO

氧化为N02的设备，因此虽然效率高，但系统复杂，用水量大，并有水的污染，因

此燃煤锅炉很少采用。

干法烟气脱硝技术是应用较多的一类， 包括采用催化剂来促进Nox进行还原反
l
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应的选择性催化脱硝法、电子束照射法和电晕放电等离子体同时脱硫脱硝法。选择性

催化还原法(SCR法)脱硝的反应温度取决于催化剂的种类，因此，催化剂室应布

置在尾部烟道中相应的位置。该方法能达到80％～90％的N仉脱除率，因此，对于

环保要求日益严格的地区，有相当好的应用前景．选择性催化还原脱硝法的系统主要

由反应器、催化剂和氨储存和喷射系统所组成。反应器在锅炉烟道中的布置有三种可

能方案，即布置在空气预热器前温度为35012左右的位置(简称前置式布置)；布置在

静电除尘器和空气预热器之间(简称中间布置)及布置在FGD之后(简称后置式布

置)．

电子束照射同时脱硫脱硝技术是利用电子加速器产生的电子束流辐照经除尘后

的烟气(主要含S02、N魄、N2、H20)，经电离、激发、分解等作用，生成活性很

强的离子和激发态分子，再经化学反应，生成一系列便于除掉或回收的新物质。

电晕放电等离子体同时脱硫脱硝技术是利用电晕放电过程中产生的活化电子

(5．20eV)与气体分子进行碰撞，产生OH、H、N、O等自由基和03．这些活性物种引

发的化学反应首先把气态的s02和N仉转变为高价氧化物，然后形成HN03和H2s04。

在有氨注入的情况下，进一步生成硫酸铵和硝酸铵等细颗粒气溶胶。产物用常规方法

①sP或布袋)收集，完成从气相中的分离。该方法的N仉脱除率相当可观，其投资和

运行费用也相对较低，但目前由于脉冲电源等技术尚不成熟，因此，距离大规模工业

应用还有一段距离。

1．2国内外SCR技术的应用现状

SCR法是在七十年代末八十年代初首先由日本发展起来的．从八十年代中期开

始在几年时间里迅速在日本、西欧、美国等国家的电站得到了应用。在日本、联邦德

国应用更为广泛，1984-1986年间，联邦德国有60多座电站开始试验采用不同方法脱

硝，试验后的结果表明SCR法是最好的方法。首先该方法的脱硝率高达90％，一般

能使Nox含量从1800mg／m3左右降低到200mg／m3以下．其次不产生再次有害于环境

的副产品而且NH3利用率高。到了九十年代在联邦德国有140多座电站使用了SCR

法，总容量达到30000MW。其中60％采用了高飞灰方式，40％采用了低飞灰方式。

90％的SCR装置应用在燃煤电厂，5套用于燃油电厂，3套用于褐煤电厂。在工业方

面，还用于玻璃熔化炉、垃圾焚化炉以及硫酸生产．当然SCR法与其他环保装置一

样也有其缺点。这种方法虽然工艺简单但是价格昂贵，投资和运行费用均较高。这是

制约其发展的重要因素。特别是在发展中国家，在尚未掌握制造技术的情况下，采用

这项技术所需费用较高。根据国外电站的投资估算，用于环保的投资约占总投资的

28％，其中用于脱硝的投资约占6．3％，脱硫约占12．4％。以发电成本计算，脱硝约

占6．1％，脱硫约占11．5％。到目前为止，全世界应用SCR烟气处理技术的电站燃煤

锅炉容量已超过200GW。其中，日本安装有SCR装置的机组容量约有23．1GW：欧
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洲安装有SCR装置的机组容量约有55GW；美国安装有SCR装置的机组容量超过

100GWt31．

目前我国火电厂烟气脱硝工作刚刚起步，国内已建成的大型选择性催化还原

(SCR)脱硝工程基本是采用全套进口或引进技术及关键设备的方法。在福建漳州后

石电厂引进日立技术建成并投入运行了SCR烟气脱硝装置，该厂对已投运的6台机

组均采用了引进的SCR烟气脱硝系统，并与炉内浓淡分离低NOx燃烧器配合使用。

江苏徐州阚山发电厂引进美国Fuel Tech公司技术、浙江宁海电厂引进日立技术、广

东台山电厂引进Topose技术、厦门嵩屿电厂引进日本lift技术、江苏太仓电厂引进

日立技术和广东恒运发电厂引进德国鲁奇技术的烟气脱硝装置正在建设中．近期拟在

北京高井发电厂、山西漳山发电厂、长沙发电厂、滇东发电厂建设烟气脱硝装置。

1．3 SCR技术的研究现状

SCR技术发展至今虽已有三十多年，但由于催化理论和反应机理研究上的欠缺，

致使该项技术远未达到完善的程度。因此，对SCR技术的研究也从未停止过。目前

的研究主要集中在以下几个方面：

①新型催化剂的开发研究．如FeO、MnO、如03等作为活性组分，反应物在催

化剂活性基团上的吸附机理，生成的前驱体化学性质及其在催化反应中的作用机理

等。

②新式载体(如pillared clay、sepolite等)的性质及其与活性组分、助催化剂之

间的协调机理．

③催化剂成型技术。在目前的蜂窝状、扳式等结构基础上，开发新材料，增大

催化剂的孔隙率，使催化剂变得强度更大、重量更轻、比表面积更大，更便于安装、

检修及更换．

④在抗失活机理和抗失活成分上研究的更深入．对添加很多稀土元素(Ce、In、

Se等)化合物的抗失活性能进行研究。

⑤反应动力学方面的研究。

⑥scR系统的优化设计、可靠性、安全性方面的研究．

这些研究有些方面已经取得了很大的进步，有些方面还处于探索阶段，但总的来

讲，对SCR技术的不断完善，起到了非常重要的作用．这些研究可以笼统的分为两

大部分，以NH3为还原剂的SCR技术研究以及非氨法以碳烃类(包括CO、H2)为

还原剂的SCR技术研究，下面分别介绍。
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1．3．1氨法(以M臣为还原剂)SCR技术的研究

以NH3为还原剂的SCR技术研究一直是SCR技术研究的重点，也是目前研究最

完善、唯一能够工业化的SCR技术。但近年来，在新型催化剂的研制开发、反应机

理及毒化作用机理和抗毒措施等方面又有了很大的发展。

1．3．1．1催化剂及载体的研究

催化剂的研究一直是SCR技术的研究热点．在SCR技术工业化以前，最早作为

活性组分被研究的物质是贵金属，主要有Pt，Pb、Rh、Ru等。将这些贵金属负载在

pAl203等不同的载体上制成的催化剂在NOx选择性还原过程中表现出很高的活性，

而且使用温度较低(低于300℃)，但由于贵金属催化剂成本高，因此在实际应用上

并不具有很好的竞争优势。而且存在以下问题：①SO：对贵金属催化剂的活性影响

很大．②贵金属催化剂的选择性一般较差，反应过程中会生成N20，造成二次污染。

③当烟气中NO和N02同时存在时，催化剂活性不高，一般需要先将N02还原为NO，

这无疑将增加投资并使系统复杂化。因此贵金属催化剂难以在燃煤电站中应用．

金属氧化物催化剂是催化剂研究领域最具吸引力的方向，各国学者对可能的金属

氧化物的催化活性进行了相当广泛的研究。其中以美国的Bosch为代表的学者对大量

的金属氧化物进行了研究，这其中又以钒氧化物的研究为最多。他们对纯氧化钒(不

用载体)和各种氧化物(A1203、Ti02、Zr02、Si02等)作载体担载的氧化钒的活性

进行了多方面的研究睁14】。结果表明，纯的氧化钒在催化NO还原的反应中，并没有

太好的活性，而担载在氧化物上的氧化钒却都表现出一定的活性，特别是以锐钛矿型

Ti02作载体的催化剂，表现出良好的活性而且在s02存在的条件下，也并没有导致

催化活性的大幅度降低，除此之外还具有助催化作用。这是由于Ti02和氧化钒之间

具有良好的亲和性从而使氧化钒均匀的分散在载体当中的缘故【6叫．日本学者

Miyadera等人对纯的铁、铜、铬和锰的氧化物以及负载在多种载体上的上述氧化物也

进行了广泛的研究，并且将过渡金属及其氧化物引入到沸石和分子筛等多孔结构的物

质中，结果发现很多氧化物具有较好的催化活性(如MnOD，而且一些过渡金属氧

化物(如氧化铈)的引入，可以提高催化剂的整体活性并抑制S02的氧化和水蒸气的

毒化。日本学者村上【15】等对许多金属氧化物进行研究发现，各种金属氧化物的活性顺

序为：CuO~Feo=V20，>Cr203>M003>w03场102C0304蠕n02～--Ti02>NiO。另外还有
一些研究指出其它的活性顺序，户松好男所研究的各种氧化物的活性顺序为：

C似r203>V205>Mn02>Fc20矿M003【”】．而山崎宪一郎所排出的活性顺序为：
FeeOa>CuO：zCr203>V205>U308>W03[151。总的来看，有效的金属氧化物系列催化剂都

属于CuO系，V205系、Fe203系、Mn203系、Cr203系、CeO系，而且都是复合物。

一般CuO系用于处理500ppm以下的NOx，V205系可处理500ppm以上的且含有s02

和H20的NOx．一般来说，H20的存在会导致NO的转化率下降，以CuO作催化荆
4
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时，该现象更明显．研究结果表明，对水蒸气毒化作用的抵抗能力顺序为：

Fe203>V20s>Cr203>M0031151．水蒸气的这种作用还随NH3的添加量的增多而有所缓

和．以至看不到H20的影响。根据这种现象，可以认为H20所引起的活性下降是因

为H20对NO的还原有抑制作用。wint#峋认为，金属氧化物表面存在的氧缺陷是

N0分解的活性中心，其催化活性与金属一氧键的强弱有关．

分子筛催化剂是目前催化剂研究领域的又一个热点117-2¨。分子筛催化剂具有较宽

的SCR反应温度窗口，和高温下良好的热稳定性及低的S02氧化能力．如用铁离子

交换的酸性分子筛在高达600"C的温度条件下亦具有非常高的NOx脱除活性。分子

筛催化剂热稳定性及限制其硫酸盐化的趋势随着Si／Al比的增加而得到强化．自从用

Co交换Y-分子筛，发现钴离子和分子筛形成的络合物具有高的SCR活性后，很多离

子交换的分子筛催化剂得到了深入研究[22之51，伊藤等将Ce负载于丝光沸石和ZSM一5

上，发现催化剂在250～560"C范围内有高活性，而且由于Ce的引入，可使过量的氨

完全被氧化为N2．岩本正和1261用cn和Co，cu和Ni，cu和La，cu和Ce进行离子

交换的沸石进行了脱除NO的实验研究．结果这些催化剂都对NO有很好的作用。国

内也有一些学者对不同的分子筛催化剂进行了研究。四川大学的梁斌田】等人研究了用

ce离子交换B-分子筛所得到的催化剂，发现该催化剂具有很好的SCR活性，由于

Ce离子的交换，使得催化剂与02的交换速度增大，加快了活性位的再生速度，从而

提高了催化活性．表1．1列出了各类催化剂的主要性能比较．

表i-I各类催化剂的主要性能比较

催化荆 离子交换的分子筛 贵金属 负载型金属氧化物

催化活性 中一高 高 中一高

选择性 高 低 高

活性温度 高 低 较高

活性温度窗口 中 狭窄 中

H20对活性的抑制 很强 弱 由

S02对活性的抑制 由 弱 出

载体的研究也是催化剂研究的一部分，目前研究的新型催化剂载体有柱撑粘土

<pinared clay)、海泡石(辩pol沁)等。有报道称【蚓，Fe203负载于经脱铝的Ti02一pillared

clay上，具有比工业用V205．W02／Ti02更高的活性。但是至今为止，这些研究仅限

于实验室阶段，离实际应用还有较大的距离．也有研究报道了使用活性炭和活性焦以

及电厂锅炉排出的飞灰1291作为SCR催化剂的载体，并且在低温下具有较高的SCR活

性．

由于目前只有钒系催化剂得到了实际应用，因而在这一领域的研究远比其它催化

剂的研究深入．本文对该类催化剂作～重点综述．
S



浙江大学博士学位论文

l、钒系催化剂的一般性质

钒系催化剂一般都是由Ti02作载体(也有添加部分si02或～203形成复合载体

的情况)，其上负载V205为主要活性组分，另外还可以采用W03、M003等作为助

催化剂。该类型催化剂比表面积一般都不是很大(<100n12／g)，催化剂的内孔一般均

为中孔。起效温度约为160～200℃，最佳活性点温度约为320～38012，最高使用温

度一般低于50012．催化剂中含有的V205，随含量的不同，会以不同的形态出现。当

负载量较小时，会以等轴聚合体的不饱和形态均匀分散在载体Ti02中，形成起主要

催化作用的活性中心；但当含量较大时，就会以饱和结晶态在载体中出现不均匀的堆

积，由于结晶态的v舰催化活性很低，因此这种堆积占据了部分活性位，从而降低
了催化剂的催化活性。另外作为催化剂中主要活性组分的V203虽能有效的将NOx还

原成N2，但同时也会促使S03氧化成为S03．因此，催化剂中V203含量通常都较低。

而对于高硫煤，V205含量则更低。一‘’

在NOx和NH3的SCR反应中，Chert和Yan9041研究添加W03对V20s／Ti02催化

剂特性的影响，结果发现：W03的加入可增加SCR催化剂的反应活性、抗毒性、

Bronsted酸度、催化剂的热稳定性，同时还会抑制S02的氧化反应．W03的含量通常

大到10％(重量比)04,4n。而且W03本身也是SCR催化剂之一，比V205有更广的适

用温度范围，因此在v20：／ri03催化剂中添加w03可以加大其适用温度范围。

2、催化剂表面酸性[30-331

单一载体的成品催化剂表面的酸性度一般取决于载体的酸碱度。而酸性的大小

在很大程度上影响着表面活性中心的性质。在催化剂中一般会形成两种不同性质的酸

性中心，称为Bronsted酸和Lewis酸。一般氧化物的酸性由形成氧化物后多余出的电

荷极性而定，多出负电荷为Bronsted酸，多出正电荷则为Lewis酸。在Ti02载体中，

Ti4+的配位数为6，而氧的配位数为2，每个Ti旬键之净电荷为(4／6)+(-2／2)气一

1／3)，六个键总计多出6x(一l，3户一2电荷，需二个氢离子来平衡其电荷，故钛原子的

位置应属于Bronsted酸基。

氧化钛对硫的毒化具有较高的忍耐性，这是因为氧化钛与硫反应后所产生的钛

硫化物TiOS04可在300℃以上分解，催化剂表面不会有钛硫化物存在．而氧化铝与

硫反应后所产生的铝硫化物在770℃仍不会分解，从而会阻塞氧化铝的孔洞。但是

Ti02在实用上缺乏耐磨性且价格较贵，表面积小，因此为了弥补氧化钛单独使用的缺

陷，有些催化剂采用si02-Ti02的复合载体。对于这类复合载体，其酸性度往往看哪

种成分占主要地位。Tr及Si¨的配位数分别为6及4，而Ti02与Si02中之02的配

位数分别为3及2。当氧化物混合后，正价离子仍保留原来的配位数(即6及4)，其中

硅原子与四个键相连，每个键分别得至1|+4／4=1电荷，而相连接的每个氧原子将负二

价电荷分给三个键，即每个键为．2，3，因而每个Si．O键的净电荷为(+1)+(．2／3)=1／3，
6
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而四个键共多出了4x(1／3)=4／3电荷。由于多出正电荷，故硅原子位置成为k丽s酸，

因此整个催化剂酸性为Lewis酸性．如以氧化钛为主成分时，前己讨论，将形成

Bronsted酸基．

3、催化剂载体表面酸性与活性的关系

试验结果表明臼2l：催化剂载体的比表面积与载体氧化物的酸碱度大小有很大关

系。酸性时比表面积较大，随着载体氧化物碱性的增加，比表面积逐渐减少．这是由

于酸性氧化物的结晶性能大大强于碱性氧化物。因此当载体为酸性时，结晶状态很好，

形成的内孔比较清晰通畅，易于活性组分的浸入，从而使活性组分均匀的分散在载体

中而很少在催化剂表面聚积，使得催化剂具有较高活性；而当载体为碱性氧化物时，

结晶性能较差，易造成结构塌陷，所成内孔杂乱模糊，使活性组分的浸入阻力增大，

从而增大了活性组分在催化剂表面的聚积程度而降低活性。

催化剂的研究虽然取得了丰硕的成果，但也存在着许多的不足。目前对催化剂的

作用机理仍然没有系统和完整的理论，催化剂的表征还不完善，如对于

V205-W03／Ti02催化剂，用振动光谱和NMR技术可以检测出单独的V、W和Mo物

种，但对于V．Mo和v．w氧化物种及他们在反应中的作用还不是完全清楚ml。另外，

SCR反应需要的活性位数目、w氧化物和S042-在催化剂表面上的作用等等，目前还

不完全清楚。况且大部分研究工作是在实验室条件或理想条件下进行的，离工业应用

相去甚远，因此有必要尽快将这些研究结果在实际工况条件下进行检验，以推进研究

成果向生产力的转化．此外由于SCR反应往往伴随着副反应的发生，且烟气中含有

若干影响催化反应过程的成分(如水蒸气、SOx、重金属、灰尘等)，因此催化剂的

活性和选择性问题变得异常复杂，所有这些都有待于各国学者的进一步研究。

1．3．1．2反应机理的研究

以NH3为还原剂的SCR技术研究的另一个重要领域是反应机理的研究，在这一

领域有很多学者进行了长期的探索和实践，取得了许多重要的成果p5．451。但遗憾的是，

至今仍然没有一个世人公认的反应机理问世，关于NI-13为还原剂的SCR反应机理目

前主要有两种不同观点：一种观点认为SCR催化反应遵从Lamgmuir-Hinshelwood机

理。即反应物通过在催化剂表面相邻的活性中心上吸附而结合(大多数表面反应被认

为是通过这种方式完成的)．另一种观点认为反应遵从Eley-Rideal机理。即多相反应

是吸附在活性中心上的一种反应物和气相中的另一种反应物结合，而非在相邻活性中

心位吸附物种结合。两种观点都得到了部分试验的验证。围绕这两种观点，各国学者

提出了许多机理模型，下面介绍几种典型的机理模型：

l、在纯的v氧化物催化剂上，Murakamil46,47]等认为反应的进行是按照Eley-Rideal

机理进行的。氨吸附在Bronsted酸性中心上，形成铵离子，铵离子物种通过活化络合

物与气态NO反应后生成N2、H20及饱和酸性中心，而饱和酸性中心又与02反应还
7
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原为Bronsted酸性中心和H20，参见下面的机理模型示意图。

’
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蔓医．。j—o卫。．——L，￡ol—o一

图1-I Murakami提出的机理模型

2、氨吸附在聚钒酸盐物种A上，生成中间物种V-ONH2(D)．认为D是SCR

反应过程中关键的中间物[46．4s]。机理示意图如下；
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他们也提出另一物种(V-ONI-13)，通过V=O与NI-13的反应生成。这个物种被认为

是氨形成N2和N20的前驱体(分别是步骤3+4和3+5，)或者是NH3+NO生成N20

的前驱物。
‘

o O

八A+峨
^

即2

从榔一从一哪叨I，v、o^ 八。八
。

从·哪一舣从+哪一从 13I

!服+o∞一：从忡，印吲!／k从+0∞+2人人啦¨印H

oN啦OH 窜 鲫

：人灭瑚“)一2人人州如’印岱’

天炎+∞一从一：哟从堋一从螂+2哟
014 oH(，NH■OH

八人+№一八人

天发·∞◆从脚姊嘲
图l-3 Ozkan提出的机理模型
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4、Rami$提出“酰胺．氮化酰胺”机理【521

NH，+"++o--．M卜1)*-Nil2+一OH

M扣。‰H2+NO_M卜oh'-NH2NO
M(1-tB'-NH2NO_M沪l卜+№+飓。

舻’H+l／202_．2M"++矿
2IOH—1120+0。

NH3 Ol。

97V酱
／

| |+

O
毫l

卜O：V
，

lt2H．O

；aOH
O．

1
4

／ ＼

，／ ▲N舞N

图1．4 Ramis提出的机理模型

5、Marangozis提出的机理【53】

4NO+4e一专202-+2N20(n)

02+4c一一202一

H20

6V205+2N20(曲)+4NH，(吐)+4e一—÷6v204+4N2+6H20+202—

6V20．+602一专6V205+12e一

(1)

(2)

(3)

(4)

步骤(1)和(2)分别对应于NO和02的化学吸附；步骤(3)吸附态N20和

NH3反应，步骤(4)是催化剂的再氧化反应。这个机理不是基于试验根据，与公认
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的反应机理特性不一致。

6、基于稳态条件下原位Ftir研究得出以下机理阱5q：

DeNOX催化循环

图1-5 F蜢r提出的机理模型

总之，关于NH3为还原剂的SCR反应过程的机理研究非常活跃，出现了很多机

理模型，这些模型虽然都得到了部分试验的验证，但是否真正反映了SCR的实际反

应过程，尚需进一步的实践检验．

1．3．1．3抗毒性的研究

燃料在燃烧过程中释放出来的特定组分(CaO、MgO、K、Na、As、CI、F)可

以使催化剂中毒。这些成分通过扩散进入并占据催化剂微孔内的活性中心而使催化剂

失活。催化剂中毒是催化剂钝化(催化效果降低)的主要原因。催化剂抗毒性的研究

也是SCR技术研究领域中一个重要分支．SCR技术的核心就是催化剂，而催化剂性

质的核心是催化剂的活性．催化剂的活性随不同的评价条件而不同。在实验室中消除

了内外扩散影响进行评价的是催化剂的本征活性，它反映了催化剂的最高催化效能。

但有很多因素会影响本征活性，譬如扩散条件(包括内外扩散)，反应温度、空速、

NH3／：NO、02浓度、NO初始浓度等，考虑了这些影响后的催化剂活性称为宏观活性。

而当催化剂工作在恶劣条件下时，会有很多物质降低其活性，这一过程就是催化剂中

毒过程。关于钒系催化剂的中毒问题，很多学者进行了相关的研究。

ZhanggenHuang等人对催化剂活性变化作了一些研究，活性炭承载的V20s催化

剂在S02和H20存在情况下失活主要是由于(Nl-hhS04沉淀在催化剂表面，高水分导

致较高的失活速度．催化剂失活的速度取决于(NH4hS04的生成和消耗速度。高V205

负载量将导致催化剂的高度氧化和大量的(NH4：hS04生成【571．但温度较低时(250"(2

以下)SCR反应中生成的主要是Om4)3H(s04)2【5耵．一般情况下，由于S02和H20导
ll
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致高度失活的催化剂可通过再生处理来恢复活性，如采用O．5mol H2s04清洗可使催

化剂的活性恢复到原来的92％1跏。但该方法不能使活性达到原来的水平嗍．金属氧

化物的存在虽然将使催化剂在短期内很好地保持催化剂活性，但在S02的作用下长期

运行将失活【611．

K20、NaO等碱性物质对V20s(W03)／Ti02催化剂的活性有影响，K、Na会与V205

反应生成KV03、NaV03，与NH3的吸附产生竞争，而破坏了活性氨介质N凰+的生

成，从而导致催化剂失活嘲．另外，碱性物质的增加，会使载体氧化物的PH值增大，

在高温的烧结下，会使催化剂晶型改变而造成结构坍塌，堵塞内孔而导致活性降低。

因此，如烟气中K20、NaO的含量增加，则催化剂的失活现象就更严重1631．对于大

多数应用场合，避免水蒸气的凝结，可排除这类情况的发生．对于燃煤锅炉，发生碱

金属中毒的情况比较少，因为煤灰中多数的碱金属是不溶的；对于燃油锅炉，中毒的

危险较大，主要由于水溶性碱金属含量较高。如果锅炉燃用生物质燃料，中毒现象会

变得严重，这是因为这些燃料中水溶性的K含量较高。

CaO中毒的机理是CaO与soj反应生成CaS04，覆盖催化剂表面，隔绝烟气与

催化剂的接触，从而降低催化剂活性。针对这个机理，单纯增加催化剂毛细孔孔径可

能不解决问题，因为无论如何，毛细孔的尺寸总不可能大过灰尘颗粒直径．使催化剂

表面光滑，降低灰尘沉积的速度将使CaO中毒有所缓解(图I-6)．

图I-6 CaO中毒的机理示意

砷(舢)来源于煤，在烟气中以挥发性As203的形式存在，同时也会吸附在飞灰

颗粒上，如图1．7所示。A．s导致的催化剂中毒，对于液态排渣炉和飞灰再循环的过

程来讲尤其严重，后者还会导致循环过程中砷的富集。Friederike C．Lange等人删认

为，以氧化物形式存在的砷，它的中毒影响归结于其碱性。As203导致OH卅根被新

]

12
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物种As-OH(分布于表面的砷酸盐物种)所取代。催化剂砷中毒后，氨不会吸附到

中毒的催化剂活性点，从而导致催化剂活性的降低(见图1．8)．

图l-7砷的存在形态

盔6SEi蛙§ABSE誓I‘：乜E：l：‘EIl 2B矗I=I：H!誓

图1-8砷导致的催化剂中毒机理示意

除以上常见的中毒型式外，卤素氢化物也会导致催化剂中毒。HCI使催化剂失活

的原因是HCI与SCR催化剂接触引起催化剂上氧化钒的损失(形成挥发性的氯化

钒)，以及与氨反应生成氨化合物NI-hCI。但是，碱金属氯化物的形成降低了Na的

负载量，促进了SCR反应。HCI在某种程度上恢复了催化剂表面的酸性，但是因为

HCI产生的酸性点的性质不同，因此这种恢复不能认为是催化剂再生．

温度对于SCR活性也有较大的影响．对于v20s-wog'ri02的热力型失活也有相

关的研究，一些研究结果表明催化剂长期工作在温度较高的烟气中并没有获得应有的

经济优势，这主要是由于催化剂被逐渐烧结失活所造成的。Farokhbag Moradi等人的

研究结果表明，催化剂失效过程中，外部环境温度是一个重要的参数。当升高温度时，

亚微观粒子(<lltm)在催化剂失活中的作用将被加强16-‘1．Reiehe等人研究了V205

--Si02以及V205一Ti02--Si02在不同温度下的活性变化，结果发现，当温度高于

500"C时催化剂将严重失活惭1．

综上所述，钒系催化剂的失活主要是烟气中的S02、I-120造成的，而烟气中含有
13
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的K、Na、Se、Ca、CI、F等物质也会造成催化剂的失活。另外温度是造成催化剂失

活的另一重要原因．

1．3．2非氮法(以碳烃、CO、H2为还原剂)SCR技术的研究

非氨法SCR催化剂一般以低碳烃类物质作为还原剂还原烟气中的NOx．该技术

是为了弥补NH3法SCR技术的缺陷而发展起来的。在这一领域，研究的非常活跃。

各国学者对与采用不同的还原剂的SCR反应进行了相当广泛的研究，取得了许多重

要的结果[6748]．目前这些研究主要体现在对催化剂本身(包括载体和活性组分)的研

究和反应机理的研究上．

1．3．2．1催化剂和载体的研究

1990年，1wamotoIm等首先报道了Cu-ZSM05分子筛催化剂上HC对NO的选

择催化还原，这一发现掀起了该领域的研究热潮。此后，其他研究者相继进行了类似

的研究。这些研究大体上分为三个方向，即负载贵金属型催化剂的研究，金属氧化物

催化剂的研究以及离子交换分子筛催化剂的研究。

在负载贵金属催化剂的研究领域，比较有代表性的是Burch—姻¨，他在研究c3H6

还原NO反应时发现Pt／A1203是一种很好的低温活性催化剂，最佳活性点对应的温度

为250℃左右．而且发现采用不同方法制备的Pt／A1203催化剂。NO的最大转化率不

同。NO的最大转化率越高，对应的反应温度则越低．Cortes[921等人考察了载体对Pt

催化剂活性的影响，发现活性大小顺序为Pt．uSY>Pc-zSM一5一～活性炭>>Pt／A1203．

而这些催化剂活性差异的原因是载体的酸性不同而导致的对烃类的活化能力不同。Pt

催化剂对碳氢化合物选择性还原NOx的反应具有良好的催化活性(特别是用丙烯作

还原剂时)，但是其选择性低。在Pt／Si02催化剂上NO主要被还原为N20，在pAl203、

ZSM．5、USY以及活性炭负载的Pt催化剂上，N2的选择性仅在15％～30％，在Pt／A1203

催化剂中添加La、Ce、Ba、Cs等均使其活性温度范围变大，但对N2的选择性无明

显影响，因此，Pt催化剂的应用受到了很大限制，因为N20需要二次处理，这在投

资、系统组成和运行组织上都将带来很大问题。氧化物负载的Ag催化剂也是研究得

较多的一类。该类催化剂研究的代表人物是日本学者Miyade瑚一l，他发现Ag／A1203

是一种活性很高的NO还原催化剂，其活性甚至高于Pt／A1203催化剂。即使反应气中

存在10％的水汽，NO的最高转化率还可以超过70％，而非贵金属催化剂的活性却

因水汽的存在而大大降低。Keshavaraja【941等人用共沉淀法制各了纳米Ag／A1203，它

对@o+cm州)2)的反应有非常好的催化活性，在接近10000 l／h的空速下，NO的最

高转化率可以达到90％以上，在24h反应时间内没有观察到失活现象。即使在s02

和H20存在时，80h反应后催化活性还可以达到很高，显示出良好的应用前景。因此，

Ag／A1203催化剂被认为是最有希望率先实现工业化的催化剂之一。以Rh为主的贵金
14
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属催化剂能同时消除CO、烃类和NO，这类催化剂由于它的三效性能，具有其它催

化剂不可替代的地位，但由于贵金属资源十分稀少，因此，该类催化剂的普及应用也

受到了很大的限制．IMa【野嗣等对Au催化剂进行了研究，发现Au催化剂在丙烯选

择性还原NO中的活性与载体氧化物有关，活性由高到低的顺序为Ah03>Mg：O---Ti03

>酗-Fe203～ZnO，对沉积—沉淀法制备的Au／A1203；催化剂NO选择性还原为N2

的最高转化率在427℃时达到70％，并且水蒸气的存在对催化活性有一定促进作用。

当02浓度由6％增加到20％的过程中，NO在450℃时的转化率仍维持在60％左右。

Au／A1203催化剂与一定量的Mn203机械混合后，其低温催化活性有了明显的提高。

总之，负载贵金属型催化剂由于它的高活性和稳定性，一般比较适用于低温下NO的

还原，但其价格上不具备竞争优势。

金属氧化物催化剂是c3I{6还原NO反应过程中研究最多的一类催化剂．该类催

化剂的活性根据氧化物种类、载体形式以及在载体上负载量的不同而不同．一般常用

的载体为A1203，也有用Si03等作为载体的催化剂。A1203具有比较高的热稳定性，

并且表面的酸性位有利于含氮物种的吸附与还原，是金属氧化物催化剂比较理想的载

体。Mauaula[971等对采用溶胶壤胶法制备的Alx03负载h、Ga、Co、sn、Ag等金属
的催化剂进行了详细的研究，认为In／A1203催化剂具有最高的催化活性．而

Miyad啪【％l等用浸渍法制备的A1203负载h、Ga、zn、sn、Ag催化剂，NO的最高

转化率的顺序为G《98％)>In(S8％)>Ag(81％)>Zn(74％)>Sn(70％)，而在10％水

存在的条件下，最高转化率的顺序为Ag(71％)>In(70％)>Sn(62％)>Zn(52％)>

Ga(36％)，S03的存在导致Sn／A1203催化剂的失活是可逆的，而对于h、Ga、Zn／A1203

催化剂来说却是不可逆的．Ag／A1203催化i}lf在s02和水存在的条件下，显示出高的

催化活性，这也说明该催化剂的应用前景十分看好。Ag／A1203催化剂的活性与活性

组分Ag的负载量有直接关系，含Ag量太少，无法在载体表面形成足够多的活性中

心，而含Ag量高了则会造成Ag粒子的沉积，导致活性降低．Bethke[991等研究发现，

Ag／A1203催化剂中Ag的最佳负载量为2％(、Ⅳt)．在异相催化中，碱金属的加入可

以提高催化剂的选择性及寿命。2％Ag／A1203催化剂中加入cs，催化活性有了较明显

的提高，并且活性温度范围变大。另外催化剂活性还与制备方法有关，朱天乐等人研

究认为，用溶胶．凝胶法制备的Ag／A1203催化剂比用浸渍法制备的催化刑具有更宽的

活性温度范围和更好的热稳定性【瑚1．Ag／A1203在甲醇作还原剂的条件下，加入S02

会提高NOx转化率并提高活性温度范围约100"C[10“。Ag／A1203催化剂对s02的存在

不敏感，一般在低温区域，S02的存在会促进NO的转化，而在高温区，一般会阻碍

NO的转化．在丙烷与丙烯的混合物作还原剂的条件下，s02的存在对NO的还原也

起到促进作用【l叼．一般，随着还原剂烷烃中碳原子数的增多，Ag／A1203催化剂的活

性温度范围向低温方向移动，并且NO的转化率明显提高。水蒸气对Ag／A1203催化

剂的活性影响一般都是负面的，但也有例外，当正辛烷作还原剂时，水蒸气的存在使
IS
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NO的转化率提高，这是由于水蒸气的存在降低了催化剂表面羧酸盐、碳酸盐物种的

沉积，而这些物种的沉积能导致催化剂中毒【1033。除Ag催化剂外，(h是金属氧化物

催化剂中研究较多的另一种催化剂．在甲烷选择性还原NO的反应中，Ga203／A1203

催化剂显示了与Ga-ZSM-5相似的活性与选择性，被认为是目前甲烷选择性还原NO

中活性最高的氧化物催化剂。在A1203上高分散的Cra203是其具有高活性和高选择性

的主要原因floq。不同制备方法制得的Ga203／A1203催化剂受S02的影响不同，溶胶．

凝胶法制备的C-va203／A1203催化剂比浸渍法与共沉淀法制备的Cra203／A1203催化剂抗

S02中毒能力强【105]．在Ga203／A1203催化剂中加入Sn02，其抗水中毒能力明显提高，

且Sn02的最佳负载量为5％t1061．CoO、CuO和Ag的加入提高了Ga203／A1203的低

温催化活性，水蒸气的存在使In203-Ga203-A1203与Sn02-Oa203，A1203催化剂的活性

有了明显的提高，其中在h1203．Ga203-A1203催化剂上，NO在350"C时的转化率由无

水蒸气存在时的42％提高到9l％．但是该类催化剂受Sth和水蒸气的影响较大，一

般s02和水蒸气的存在使其活性明显下降，但有趣的是在水蒸气和s02共存的条件

下，Sn02．Ga203．A1203催化剂具有较高的低温催化活性【1071。Co催化剂也是研究的较

多的一类，它在NOx的选择性催化还原中表现出较高的活性【108,109l，以Co作催化剂

时，乙烯、丙烯、丙烷是较好的还原剂，而甲醇、乙醇作还原剂时选择性较差，会有

大量N20生成．因此，在NOx的选择性催化还原中，催化剂．还原剂的组合也是值的

探讨的一个方面．还有一些研究是针对Cu和钙铁矿型复合氧化物催化剂的，在

NoK3H6的反应中，Cu／A1203的催化剂也具有较好的活性，而其活性在很大程度上

取决于制备方法以及cu的含型11川。钙铁矿型复合氧化物催化剂在NOx的选择性催

化还原反应中活性很低[111l。总之，对金属氧化物催化剂的研究取得了很大的成果，

尤其是发现了A1203负载的In、Ag、Ga等催化剂显示出了良好的应用前景。这对于

将来能够采用无毒的低碳烃类还原剂的SCR技术无疑是一个很好的信息。但是这些

催化剂还存在着各自的问题，还有待于研究者们继续研究和解决。

分子筛催化剂对烃类物质选择性还原NOx具有高的催化活性，并且活性温度范

围比较宽，早在20世纪90年代初就引起人们的广泛关注。研究发现，离子交换的分

子筛催化剂，分子筛的孔结构、硅铝比以及金属离子的性质和交换率对其催化还原

NOx的活性有显著的影响，此外，在分子筛中引入稀土离子以及碱土金属离子对催

化剂的催化活性也有影响。在ZSM．5负载的稀土金属催化剂中，Ce-ZSM-5与

Pr-ZSM-5具有较高的催化活性。且Ce-ZSM．5与Mn203或Ce02混合后，低温催化活

性明显提高。对于Mn203+Sn-ZSM-5催化剂，水蒸气的存在位其催化还原NOx的转

化率由原来的40％增大到近80％【1121。在In／H-ZSM．5与Pd／H-ZSM-5催化剂中分别

加入Ir与Co，其催化活性也有明显的提高【1l：31．这是由于第二种活性组分的加入，使

NO氧化为N02和N02被碳氢化合物还原分别在不同的活性位上进行。H．ZSM．5的

催化活性高于Na-ZSM．5，这是由于酸性位的存在有利于选择性催化还原反应的进行。
16
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在H-ZSM-5与Na-ZSM．5催化剂中分别引入Ag离子，催化活性大大提高，Ag的加

入，活化了甲烷，使选择性催化还原反应在较低的温度下便可以发生【114】．

Ce-Ag-ZSM-5催化剂也具有较高的活性，Cc与Ag在分子筛上的共存是其具有高活

性的必要条件f1坫】．Pd与co的协同效应使Pd／Co／HZSM-5催化剂具有较高的活性，

Re札1116l等发现在Co／HZSM．5催化剂中，加入Mg、Ca、Ba导致其活性降低；而加入

Zn时，催化活性明显提高，这是由于Zn的加入抑制了甲烷与氧气的燃烧反应，从而

更有利于其还原NOx．$atotn7l等研究了Fe、Mn、Co、Ni、’Cu、Ag离子交换的皂石

型催化剂在丙烯选择性还原NOx的反应中的活性，发现Cu与Ag离子交换的皂石型

催化剂活性较高，水蒸气的存在抑制了Cu离子交换的皂石型催化剂的催化活性，但

是提高了Ag离子交换的皂石型催化剂的活性，并且Ag的负载量为7％～8％时活性

最高。还有很多学者对分子筛催化剂进行了研究。HeldInsl等研究了各种金属离子交

换分子筛催化剂的活性以及不同还原剂的影响，如HC、NH3、尿素等．Monu-cuil[“91

等报导在Cu-ZSM-5催化剂上醇能有效地选择还原NO．huitl硼等研究了有氧气氛中

金属硅酸盐催化剂上HC选择还原NO反应。Oguratl2I】等报导Pd／Com．ZSM．5催化荆

上甲烷还原NO具有很好的活性及稳定性。最近，Misono[122l等的研究表明，CeoZeolics

催化剂对NO的还原具有催化活性．Nakatsujitl23l等研究了复合氧化物LaC003及Ti-

丝光沸石催化剂对NO还原的催化作用，发现具有高活性和选择性．

有关烃类物质作还原剂的催化剂得到了相当广泛的研究，这些研究总的来说，在

催化剂反应活性、常规的抗毒化性能方面得到了许多可喜的成果，但是这些结果毕竟

只是在实验室中取得的，距离实际应用还有很长的路要走．

1．3．幺2反应机理的研究

HC还原NO的反应机理研究一直是被各国学者关注的热点问题，因为到目前为

止，人们对HC还原NO的反应机理仍然没有彻底搞清。关于这个问题，主要有两种

不同的观点：一种观点认为反应过程遵从“分解机理”；另一种观点则认为反应过程按

照还原机理进行1105,124-1271。

“分解机理’’按照以下步骤进行：

(1)2NO—N2+20(ads)HC+O(asd)哼C02+H20

(2)HC+02--h HC’+C02+H20 HC’+NO—}N2+C02+H20

(3)NO+l／202—'N02 HC+N02—'N2+C02+H20

即NO分解生成N2，HC与表面吸附氧发生氧化反应，并调整活性金属离子的氧

化状态；一些由HC氧化产生的中间产物与NO发生选择性还原反应，生成N2；由
17
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NO和02产生的N02优先与HC反应并生成N2。

“还原机理”则认为通过某一种反应步骤形成N2，而该反应步骤包括两种化学物

种之间的反应。

Meunie912S]等通过研究Ag／A1203催化剂上c3H6还原NO的反应过程发现，

Ag／A1203催化剂上Ag负载量的不同导致了c3H6还原NO的机理的不同。如下图所

示，含Ag量1．2％的催化剂，Ag以Ag+形式存在，它的作用是使NO被氧化为无机

的ad-NOx物种，无机的ad-NOx物种与C3H6反应生成有机的R-NOx物种，这些R-NOx

Nol02
N0102

图1-9 Memaier提出的机理模型

物种进一步反应放出N2；而含Ag量lO％的催化剂，为分解机理。Burchll291等人研

究了1％Pt／AI【203催化剂上碳氢化合物还原NO的机理，根据产物分析结果，认为

反应过程为碳氢化合物首先还原表面Pt-O为金属Pt，然后在新形成的金属Pt位置上

发生NO吸附腐解，这也是分解机理的例子．

总之，关于反应机理的研究还很不透彻，尽管发现了许多机理可以得到试验结果

的验证，但还是不能得出确切的反应机理，有关这方面的研究还需要更多的努力．

1．4本课题的研究目的和主要内容

1．4．I课题背景及研究目的

社会经济的快速发展，对电力工业的发展提出了更高要求，我国目前火电装机容

量已超过3．25亿KW，而且还在逐年攀升。但化石燃料的用量增大，也造成了越来

越严重的环境污染问题，为了实现可持续发展战略，国家在控制NOx排放方面制定

了严格的标准，因此有害气体的排放就成为制约电力工业发展的瓶颈，如果不彻底解

决S02、NOx的排放所造成的污染，也就谈不上装机容量的增大。在目前应用的脱硝

技术中，SCR是应用最多、效率最高而且是最成熟的技术之一。该技术的基本原理

是采用适当的还原剂在催化剂的作用下与烟气中的Nox发生反应，生成N2、H20或

其它无害化合物。因此多年来SCR的研究主要是围绕还原剂的种类和性质及相应的
12
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催化剂的配制和催化活性、催化反应特性和机理、化学反应动力学、NO的吸附和脱

附等方面进行，但所有这些研究均以催化剂的研究为基础。因此催化剂的组成、结构、

催化活性以及钝化失活等方面的研究长时间得到研究者的重视。到目前为止，全世界

应用SCR烟气处理技术的电站燃煤锅炉容量己超过200GW．而我国火电厂烟气脱硝

刚刚起步，国内已建成的大型选择性催化还原(SCR)脱硝工程目前只有福建漳州后

石电厂的六台600MW机组．是采用全套引进日立技术建设成功的。在建和待建项目

有浙江宁海电厂引进日立技术、广东台山电厂引进Topose技术、厦门嵩屿电厂引进

日本IHI技术、江苏太仓电厂引进日立造船技术和广东恒运发电厂引进德国鲁奇技

术、北京高井发电厂和浙江乌沙山发电厂建设的烟气脱硝装置。在催化剂的研发领域，

目前国外主要以TopsCe公司(主要生产波浪型催化剂)、CORMETECH公司(主要

生产蜂窝结构的钛一钒基商业催化剂)、德国ARGILLON公司(主要生产宽使用范

围的平板型和蜂窝型催化剂)、Hitachi(日立公司)(主要提供板型SCR催化剂)

及美国SK公司为主．而我国至今还没有独立研制开发商业催化剂的能力．国外公司

生产的催化剂价格很高(估计比国内自行制造的价格要高出30％～50％)，按照我

国的国情，是难以承受的。况且受中国煤炭资源和燃料供应政策的制约，燃料供应呈

现出复杂性和多样性，火电厂燃煤的品质通常较差，灰含量(30％～40％)普遍较高，

砷含量在(9．6～21．O)pg，g变化。这就决定了中国火电厂的烟气脱硝装置不能完全照

搬国外现有的SCR技术．因此如果国内的催化剂自主研发成功，国外催化剂将基本

失去竞争优势。国内现有多家单位也在进行催化剂的研发工作，但大部分仍在实验室

阶段，个别单位虽已完成小试，但还有许多工作要做．我国是人口大国，正在向经济

大国迈进，SCR的现有市场和潜在市场都十分可观。因此目前SCR研发力量和投入

都还远远不够．如果依赖进口，则高昂的价格和大量的后续投入都是我国现有经济实

力难以承受的．所以必须加快SCR技术的自主开发．而SCR技术的核心与关键是高

效能催化剂的研制与开发。

本项目的研究正是在这样的背景下提出的。现有的用于SCR技术的催化剂各组

成成分的合理配比及制备工艺是属于保密性技术，再加上催化剂的组成及配比与煤

灰特性密切相关，因此必须对催化剂中各组成成分比例变化对脱硝性能的影响进行

深入研究，结合我国电厂燃煤特性，明确各成分间的协同作用机理，找出成分比例

变化对脱硝性能的影响规律，进而研究制备符合我国电力燃煤特点的高活性，较好

的水热稳定性、高强度，较长使用寿命，较低成本的SCR催化剂。最终使电厂NOx

排放水平大大低于国家现有排放标准，这将带来可观的社会效益和经济效益。

大量文献结果表明，V205(以NH3为还原剂)是目前发现的所有SCR催化剂中，

综合效果最好的．而作为助催化剂的w03的适量添加可以提高催化剂的稳定性，拓

宽催化剂的使用温度范围并减轻S02的氧化作用。另一种活性成分M003也有较好

的SCR活性且对S02的氧化作用很弱，加之与Ti02和Wth有很好的协同作用，因
19
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此如采用部分M003取代相应的V205，则可以在保证一定的催化剂活性前提下达到

较好的抑制S02氧化的目的．

本文重点研究以V205为主要活性成分、以M003为辅助活性成分、w03为助催

化剂所组成的复合型催化剂的制备工艺(包括颗粒状催化剂和瑾青石蜂窝陶瓷作支

撑体的整体型催化剂)、各组成成分的不同配比对催化剂活性的影响、不同组分含

量催化剂的抗水抗硫性能等，从而筛选出效果最好(各组分配比最合理)的催化荆，

然后以该配方催化剂为研究对象，研究不同运行操作条件对脱硝性能的影响、动力

学特性，并建立相关数学模型进行模拟研究．

考虑到在烟气温度较高的区域内，以NH3为还原剂的钒系催化剂的应用将受到

限制(当反应温度超过450℃后，NH3的氧化反应速率将逐渐加剧)，因此本文对可

用于非氨SCR法脱硝的Ag／A1203催化剂也进行了相应的研究。研究了Ag／A1203催

化剂的制备方法、活性组分不同配比对催化剂活性的影响、抗水抗硫特性等，从而

筛选出配比合理的催化剂，并针对该催化剂，研究不同运行操作条件对脱硝性能的

影响。

1．4．2课题主要研究内容

本课题将在前人研究的基础上，通过深入了解催化作用机理和化学反应机理，明

确化学反应中催化作用的本质和规律，从而找到符合要求的活性成分及相应的载体并

根据活性组分和载体的性质选择制备工艺，然后对不同配比的催化剂活性进行对比研

究，最终选择出高效的催化剂。按照化学反应工程的相关理论和研究方法对所选催化

剂的催化活性、外部因素的影响等进行全面、详细的考察，一方面以检验外部条件对

催化剂活性的影响规律，以进一步优化催化剂配方，另一方面可以为工业运行探寻最

佳操作条件。通过动力学的研究，了解所制备的催化剂理论上的最大催化能力以及所

受到的内外扩散的影响程度。它是进一步研究的基础，也是催化剂走向实用必不可少

的研究内容。数学模型的研究将为反应器设计、放大提供理论依据．为解决工业应用

中最关心的转化率随温度的变化规律、催化剂用量、反应器结构尺寸、最适入口烟气

温度选择等问题打下必要的基础。具体研究内容如下：

第一章综述了国内外SCR技术领域特别是催化剂研究领域的研究现状、发展方

向等。

第二章研究了以Ti02为载体，V205为活性成分及V205为活性成分、W03为辅

助成分的催化剂，还有Ti02为载体，V205、M003双活性成分、W03为辅助成分的

不同组分比例的颗粒状催化剂的制备工艺及物化性能表征；研究了采用涂层法制备以

瑾青石蜂窝陶瓷为支撑体的最优组分配比的V205一W03．M003厂ri02整体式催化剂的

方法，并探讨了相关条件对催化剂负载量的影响。
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第三章通过自建的催化反应机理性试验台，对上述不同组分配比的颗粒状催化剂

进行了活性评价，进而结合表征结果研究了催化剂活性组分含量、s02及H20含量对

活性的影响，确定了最优组分配比。同时以最优组分配比的催化剂为对象，研究了各

种因素对催化剂脱硝性能的影响，包括：温度、NO浓度、NH3／NO，空速、02浓度

等因素对反应过程的影响，以寻求最优运行条件．另外建立了小型反应器试验台架，

研究了传热、传质、扩散等物理条件对整体式V20s-w03．M003／Ti02催化剂反应过程

的影响．

第四章对最优组分配比的V205．W03-M003／Ti02颗粒状催化剂进行了本征动力

学试验，并采用试验和理论结合的方法分析得出了本征动力学数据。以制备出的整体

型催化剂为对象，研究了内外扩散对本征动力学方程的影响，得出了反应这种影响大

小的参数—催化剂有效因子的计算公式，进而得出了SCR反应的宏观速率方程，这

是进行理论模拟研究的基础。

第五章在第四章动力学研究所建立的速率方程基础上，以自制的实验室催化反应

器为研究目标，建立了反应器内高度方向NO浓度分布模型、温度分布模型、不同温

度下催化剂内NO浓度分布模型以及反应体积的计算等数学模型，通过试验在可能的

范围内检验了模型的可靠性，并应用所建模型，对反应器内的浓度、温度等进行了理

论分析，并应用所建模型，预测了600MW机组实际SCR反应器的结构性能。为下

一步的中试和进一步放大提供理论依据．

第六章作为传统SCR技术的拓展，研究了最有希望得到工业化应用的用于非氨

法SCR技术中Ag／A1203催化剂的制备方法；通过物化表征和活性评价。研究了不同

活性组分含量对催化剂活性的影响；研究了温度、NO浓度、C3IqdNO、空速、02浓

度等因素对反应过程的影响，为该催化剂的实际应用作了有益的基础性工作。
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在采用选择性催化还原法(SCR)脱除锅炉排烟中NOx的技术中，催化剂的活

性及成本是该技术的关键，催化剂的活性关系到整个系统的工作效率和运行成本。一

般来说，催化剂的活性是靠组成催化剂的载体和适当的活性组分之间的密切协同作用

而产生的，在这一领域，经过长时间的实践和经验的积累，逐渐形成了一些有关催化

作用机理并可以指导催化剂设计及制备的局部理论。

最早的局部催化理论是泰勒根据气体在催化剂表面上的吸附和毒物的作用提出

了活性中心理论。它的核心内容是认为催化剂的活性并不是来自于催化剂的全部表

面，而只有催化剂晶体的边、角、晶面以及晶体结构中的缺陷等才具有活性。1929

年巴兰金提出了几何对应原理，发展了活性中心理论，他认为催化剂的晶格是活性中

心，晶格的结构和几何尺寸与反应分子的几何尺寸相对应而且具有能量结合条件就能

发生催化作用．在活性中心理论的基础上，柯巴杰夫1939年提出了活性基团理论，

该理论认为：催化剂的活性中心是由催化剂表面上未形成结晶的几个原予形成的[130l。

近几十年来，又先后出现了电子理论和其它的新理论，但都有待于进一步完善和试验

验证。总之，目前对于催化作用的解释，仍然是以活性中心和活性基团理论为主。

对于NH3选择性还原NOx的钛基钒系催化剂，在几十年里，得到了国内外众多

学者的研究[D1-14s1．大部分的研究结果认为【149-151】：催化剂中起催化作用的是钒和氧

组成的不饱和的等轴聚合体一聚钒酸盐．它在反应过程中吸附了NH3分子生成了

V-ONH2、V-ONI-13等重要的中间产物，这些中间产物再与催化剂表面的O原子和气

相中的NO形成N2、H20、N20等最终产物。

催化剂在制备过程中，由于药品质量、操作条件、制备工艺等各方面因素的影响，

一般会或多或少的影响其活性，而这些影响往往无法靠感性认识去了解，因此需要通

过科学的方法，采用专门仪器设备对制备出的催化剂进行物理化学方面的测试，以了

解催化剂的物相组成、微观形貌、表面酸碱性等重要指标．而这些就是催化剂表征研

究所要解决的问题．本章将对制备出的v205，Ti02．V205-w03m02和v205-w03一

M003／Ti02催化剂系列进行表征，以了解催化剂的相关性质。

本章基于对催化剂的以上认识，以工业应用为目标，研究了混合法制备颗粒状钛

基钒系催化剂的方法，制备了不同成分比例的粒状催化剂并进行了表征．同时研究了

用涂层法制备瑾青石蜂窝陶瓷负载的V205一W03．M003／ri02整体式催化剂的方法，及

浸泡液浓度、浸泡时间和浸泡液温度对催化剂负载量的影响．
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2．1原料、试剂与试验设备

2．1．1原料与试剂

本文的研究着眼于SCR催化剂的实际应用，因此在原料的选择与购置上，全部

采用国产产品。试验所用的主要原料和试剂列于表2-1．

表2-1试剂和原料的规格

试剂与原科 规格

偏钒酸铵(mv如) 分析纯

钨酸铵(Mk讹··Hzo) 分析纯

钼酸铵(NH4)·Mo，O“4H20 分析纯

Ti如、 化学纯

盐酸(Hcl) 分析纯

草酸 分析纯

磷酸 分析纯

2．1．2试验仪器

在催化剂的制备过程中所用到的仪器设备主要有：

电磁搅拌加热器、机械搅拌器。

箱式电阻炉．为上海意丰电炉有限公司制造的型号为SX2．12-13，额定温度为

1300'(2，配KSY-12．16电阻炉温度控制器，控制温度_<1600"C的箱式电炉。

电热鼓风干燥箱。型号101．2，室温～300"C，由上海锦屏仪器仪表有限公司通州

分公司制造。

精密电子天平。型号AE240S，由梅特勒．托利多(METTLER TOLEDO)仪器(上

海)有限公司制造。

恒温水浴箱。上海精宏实验设备有限公司生产的型号为DK的恒温水浴。

除以上设备外，还需采用系列标准筛对催化剂颗粒进行筛分。

2．2颗粒状钛基钒系催化剂制各工艺的研究【”¨明

2．2．1催化剂组分的选择

以Ti02为载体，V205作为活性成分，W03作为辅助成分的催化剂是用氨作还原

剂选择性催化还原烟气中NO的常用催化嗣，也是目前早已用于工业运行的催化剂，
24
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但在我国，至今还没有具有自主知识产权的应用于电站SCR技术的实用催化剂，本

课蹶对于V205-W03-M003／Ti02催化剂的研究制备主要是为了适应我国日益严格的

环保要求，探索SCR反应的内在规律，寻求适应我国煤种特性的实用型催化剂。

催化剂主要活性成分为V205，在采用氨作还原剂时，它对烟气中的氮氧化物的

还原具有相当高的活性。而且与其它氧化物相比，具有良好的水、热稳定性。但是它

的缺点是同时对烟气中S02的氧化过程也具有很强的催化活性。

w03作为一种助催化剂，可以抑制s02的氧化过程，并拓宽催化剂有效温度窗

口．

M003本身也是一种活性成分，它对烟气中的氮氧化物的还原也具有比较高的催

化活性，且对S02的氧化过程表现出较低的催化活性．但单纯采用M003作活性成分

的催化剂与v205催化剂相比，活性较低但成本却大大提高．因此，考虑到我国电站

燃煤含硫量普遍较高的实际，本文研究的催化剂采用v205为主要活性组分，掺加部

分M003作为辅助活性成分，以期保证良好的脱硝性能的前提下，尽量减少S02的氧

化程度，从而有效的提高催化剂的抗硫性能，延长使用寿命．另外，添加一定量的

W03作为助催化剂，进一步抑制S02的氧化并拓宽催化剂有效温度窗口．

载体采用Ti02，它具有比表面积较大，易成型，最重要的是它对v205、w03、

M003具有良好的亲和性，能够使三者均匀的弥散在载体中，最大限度的发挥活性组

分的催化作用。

2．2．2催化剂镧备方法的研究

催化剂的制备方法很多，主要包括；沉淀法、浸渍法、离子交换法、溶胶凝胶法、

混合法等。

沉淀法的优点是：可以使各种催化剂组分达到分子分布的均匀混合，而且最后的

形状与尺寸不受载体形状的限制，还可以有效地控制孔径大小和分布．缺点是当两种

或两种以上金属化合物同时存在时，出于沉淀速率和次序的差异，会影响固体的最终

结构，重现性较差。

浸渍法有以下优点：第一，附载组分多数情况下仅仅分布在载体表面上、利用率

高、用量少、成本低，这对贵重金属型负载催化剂特别有意义，可节省大量贵金属；

第二，可以用市售的、已成形的、规格化的载体材料，省去催化剂成型步骤。第三，

可通过选择适当的载体，为催化剂提供所需物理结构特性，如比表面、孔半径、机械

强度、热导率等。是一种简单易行而经济的方法．缺点是其焙烧热分解工序常产生废

气污染．另外，催化剂在载体上的负载属于“平面负载”，长期受到烟气冲刷将会使
2S
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活性物质受到磨损而流失．

离子交换法一般适用于分子筛催化剂的制备，工艺较复杂，成本较高。

溶胶凝胶法的特点是各组分在载体中分布十分均匀，稳定性好，组分含量易于准

确控制。所得催化剂比表面积较大，孔径分布均匀，机械强度较高。但在溶胶过程中，

对胶体溶液的PH值要求很高，难以准确掌握，不太适于大规模的生产，且相对混合

法与浸渍法来说，工艺过程复杂，成本较高。

混合法是将组成催化剂的原料进行机械混合后整体成型(分为干式混合法和湿式

混合法)．对该方法来说，载体也就是承担体。该方法与常用的浸渍法相比具有以下

特点：催化剂整体一次成型，工艺简单；活性组分在载体中分布比较均匀；磨损对催

化剂活性影响很小；相对于浸渍法的“平面负载”来说，混合法属于“立体负载”，

活性组分耗量大。该方法特别适合大量生产，因此，绝大多数电厂实用催化剂都采用

混合法。

综合以上各方法的特点，本文采用了类似于湿式混合或粉体浸渍的方法进行了颗

粒状钛基钒系催化剂的制备，而对于整体型催化剂的制备则采用了涂层法(类似于浸

渍法)。理由如下：

传统的混合法是将组成催化剂的原料(包括载体、活性成分、助催化剂)按一定

比例进行机械混合后挤压成型，因而很难做到混合均匀，容易出现组分分布不均，造

成活性组分的浪费而加大成本．本文采用的方法是将组成催化剂的活性成分和助催化

剂分别制成一定浓度的溶液，然后进行混合制成混合溶液，再将载体与溶液混合并加

入适量胶凝剂制成胶体，接下来进行老化、脱水、干燥、焙烧。如此制得的催化剂活

性组分分布均匀，减小了活性组分用量而节约成本。对于整体式催化剂，采用上述的

催化剂胶体溶液对规整载体进行涂覆(或多次涂覆)制备出涂层式催化剂，该方法与

传统的混合法一次成型技术相比，可选用市售的成型载体，因此容易保证催化剂强度，

这对于采用Ti02作载体的催化剂尤为重要，首先，作为载体的锐钛矿型氧化钛当焙

烧温度高于600℃后，极易转变成比表面积很小的金红石型氧化钛而使催化剂活性大

幅降低，因此钛基钒系催化剂焙烧温度一般低于55012，在这一温度下，很难保证整

体型催化剂的强度。其二，由于催化剂采用涂层，因此可大大减少活性组分用量，因

而大幅节约成本．其三，只要适当选择催化剂的涂层厚度，即可减轻或消除烟气冲刷

造成的活性成分流失，从而保证催化剂活性的相对稳定。

2．2．2．1溶液制备方法

催化荆各组分的合理配比及制备工艺一般来说都是被保密的，很难找到可直接操

作的方案。为此本文进行了大量的试验，用以探索催化剂制备过程中有关因素对催化

荆性能的影响。其中有关溶液配置方面主要进行了以下试验；
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l、 偏钒酸氨溶解规律与温度、浓度、时间、PH值的关系试验．

2、 钨酸铵、钼酸铵溶解规律与温度、浓度、时间PH值的关系试验。

3、 不同浓度混合液与Ti02配比的成胶性能试验．

通过以上试验找出了偏钒酸氨、钨酸铵、钼酸铵的理想溶解条件(浓度、温度、

时间)以及催化剂浆液的理想成胶条件。

乞幺2．2颗粒状钛基钒系催化剂制备方法

本文颗粒状钒系催化剂的制备采用类似于粉体浸渍的方法．

首先根据以上试验得出的条件制备活性组分混合溶液．

按照适当的比例称取偏钒酸铵、钨酸铵、钼酸铵，先将偏钒酸铵放入一定量的质

量分数为5％的草酸溶液中在50～56℃下加热搅拌，直至全部溶解并无絮状物产生，

然后加入钨酸铵继续搅拌并维持温度，直至固体物全部溶解后加入钼酸铵再继续搅拌

并维持温度，待溶液中无固体物后即制成所需浓度的活性组分混合液。

根据催化剂各成分的比例要求，称取适量二氧化钛加入活性组分混合液中制成催

化剂浆液，并加入适量磷酸以增加催化剂的强度。在恒温水浴中搅拌(必要时人工搅

拌)，直至蒸干水分．然后在电热鼓风干燥箱中200℃下干燥3小时，马弗炉中空气

气氛中55032下焙烧4小时即制得V205．W03-MoOffl'i02催化剂。

为研究不同组分含量对催化剂活性的影响，本文分别制备了V205 fri02催化荆系

列、V205-WOstri02催化剂系列和V20s-W03-M003／Ti02催化剂系列，制备方法同上．

根据前人研究的结果，钒系催化剂中v205与Ti02的质量比一般不超过6％，WOs

与1"i02的质量比一般小于lO％【153,155,157]，因此本文制备的钒系催化剂中V205含量控

制在l％～6％(指v2仉与Ti02的质量比)，w03含量控制在3％～15％，而M003

含量由于没有足够的参考数据，本文采用了较大的变化范围，控制在42％(指V205

与M003的质量比)以下。制备出的不同组分含量的催化剂样品如表2-2所示。

表2-2制备出的催化剂样品组分

一 Ti也 200目粉面

VTl V_魄：Ti02=h loo 80～16目颗粒，下同

、仃-2 Vz05：Ti晚=2：100 颗粒

VT3 V!魄：Ti02----3：100 颗粒

、似 Vt魄：Ti嘎-----4：100 颗粒
●

VT5 V_魄：TiG=5：100 颗粒
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VT6 v205：Ti如-----6：100 颗粒

Ⅵrrl VA：-氇：Ti仅=3：3：1∞ 颗粒

帅 V2&l-虢：Ti仅=3：6：l∞ 颗粒

vyr3 V2魄：-仉：TiOz=3：9：100 颗粒

、『'rr4 V_0I；WOs：Ti如=3：12：100 颗粒

、『耵5 V_魄；-m：Ti如=3：15：100 颗粒

、，1喇T1 V_0I：WOs：MoOs=Ti02=3：15；6：100 颗粒

、rI『Ⅲf2 V_魄：WOs：XoOs=Ti嘎=3：15：8：100 颗粒

、rlnn3 Vz嘎：-氇：M00s：TiOz----3：15：12：100 颗粒

、，’r硼限 V_仉：■m：‰A：Ti02=3：15：24：loo 颗粒

、rlr啪『5 V2仉：WOs：X00s：Ti仉=3：15：30：100 颗粒、长方体蜂窝状

、『1r邮陷 V_嘎：WOs：110仉：Ti如=3：15：36：l∞ 颗粒

V珊rr7 V2仉：-氇：XoOs：Ti晚=3：15；42=100 颗粒

制备出的部分催化剂照片见图2．1。

v2 05／riOz=2_ v2 05／rioz：6％ ％05：帅3：TiOz=3：6：100

％05：W00：TiOz

=3：15：100

％05：WOs：iE003：TiOz

=3：15：6：100

v205：帕a：i[003：TiOz
=3：15：30：100

图2．1制备出的钒系催化剂照片

从制备出的催化剂外形特征来看，对于V205／Ti02催化荆来说，添加V205后，

由原来的白色载体变淡黄色催化剂，随着v的添加量增多，颜色逐渐变深：在该催

化剂基础上添加w03后，催化剂颜色变成暗黄色，W03添加量增加，催化剂逐渐变
28



第二章钒系催化剂的制各及表征

成灰黄色；继续加入M003后，催化剂颜色变为土灰色，随M003含量增加，颜色变

化不大，但催化剂的硬度明显增大．

2．3钛基钒系催化剂的表征

在探索新的催化荆和对现有的催化剂进行改进和提高的过程中，催化剂表征技术

起着极其重要的作用．为了适应催化剂的研究和工业生产，现代科学技术提供了一系

列新的研究和测试方法，例如，用于测定比表面积和孔结构的物理化学吸附法；用于

催化剂体相结构研究的X--射线衍射法和热谱法；用于研究表面结构和表面化合物的

红外光谱法；直接观察催化剂表面微观形貌的电子显微镜法以及催化剂电学和磁学性

质的电子顺磁共振和核磁共振法等等。本文采用了物理化学吸附法(唧)、电子显
微镜法(S酬)和X--射线衍射法(XRD)对催化剂进行了表征研究，目的在于了解催

化剂颗粒的孔结构物理特性、化学组成和结构、表面微观形貌等情况，以起到从理论

上指导催化剂制备的作用。

2．3．1仪器设备及方法

1、BET表征仪器及方法

BET表征所用仪器为静态氮物理化学吸附仪，它采用稳态容积方法，在低于常

温的恒定温度下，通过测量在某个平衡压力的情况下进入多孔物质表面和内部孔隙的

或者从多孔物质表面和内部孔隙中排出的液氮量的大小来得到多孔物质的孔径分布

等结构参数．当液氮分子进入多孔物质或者从多孔物质中排出的时候，样品的压力会

发生改变直到达到新的平衡。

仪器由美国Quantachromc Instnnnents公司生产，型号为Autosorb．-1．C。该仪器

可以进行比表面积、孔容、孔径的测试。

试验方法是：样品在1．SPa，200℃下脱气4小时后称重，在液氮温度(77K)下

进行比表面积和孔径分布测试．比表面积采用多点参数BET方程计算，孔径和孔容

的确定采用BJH法计算。

2、场发射扫描电子显微镜(FSEM)表征仪器及方法

本文利用场发射扫描电子显微镜(FSEM)对钛基钒系催化剂进行了电镜扫描，以

了解催化剂的微观形貌和构造，并对部分催化剂式样进行了能谱测试(EDS)．场发

射扫描电镜是用于观察和测定样品的形貌和颗粒大小的一种测试手段。其原理是利用

一束细聚焦的电子束，在样品的表面进行逐点扫描，产生各种电子信号，其中包括二

次电子、背散射电子、俄歇电子、特征X射线和各种不同能量的光子．这些信号来

自样品中特定的发射体积，能表征样品的许多特征，如成分、表面形貌、晶体结构等，
29
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然后用探测器分类收集这些电子信号，通过信号处理系统转换成放大图像。 (注：

FSEM照片中标明了基准尺度，由基准尺度可大致测量图中晶粒的尺寸)．为提高样

品表面的导电性，提高SEM照片的质量，一般须对导电性较差的样品先进行喷金处

理。

仪器基本概况如下：主机为FEI(美国)公司生产的型号为SIRION-100的场发射电

子扫描显微镜。主要附件包括EDAX(美国)公司生产的型号为GENENIS4000的X一

射线能量色散谱仪(X-ray Energy Dispersion Spectroscopy，简称EDS或EDX)、

EDAX-TSL(美国)公司生产的型号为OIM的背散色电子衍射仪(Backscatter electron

diffiactometer简称EBSD或EBSP)、RAITH(德国)公司生产的型号为ELPHY

QUANTUM的电子束光绘系统(E-Beam lighography)．

3、X一射线衍射表征仪器及方法

X一射线衍射法是对催化剂物相结构进行分析和表征的仪器。晶体衍射X射线的

现象是由散射现象引起的。在散射过程中，X射线被原子内电子散射，但波长不变。

只有在满足一定的几何条件时，才能由这样的散射产生衍射线，此条件可以用布拉格

定律或劳埃方程两种形式中任何一种来表示。所有的包括衍射位置和强度的晶体衍射

花样是物质的基本物理性质，它不仅可用作物质的快速鉴定，也可用来对物质的结构

作完全的解释．

本试验所用仪器为日本生产的X--射线衍射仪。在该仪器上，对V20s：Ti02=(2、

3、4、5、6)：100和V205：w03：M003：Ti02=3：15：(12、18、24、30、36)：100的催

化剂样品进行了XRD表征研究。

测试条件：Cu靶，Ka l射线，固体探测器。管电压40KV，管电流80mA．步

进扫描，扫描范围5～80。，布宽O．02，波长1．5406，数据由衍射仪自带的工作站处理

而得。

4、透射电子显微镜(TEM)表征仪器及方法

仪器为JEOL JEM-200CX型透射电镜。

测试条件：样品先在乙醇溶液中超声分散，取悬浮液滴在镀碳膜的铜网上，空气

条件下自然风干，然后在透射电镜下观察样品颗粒的微观形貌。

2．3．2表征结果分析

2．3．2．1催化剂孔结构特性及微观形貌分析

为了了解催化剂的孔结构特性及微观形貌，本文对制备出的各种成分比例的催化

剂进行了BET测试及电镜扫描(包括场发射电镜扫描和透射电镜扫描)。图2-2示

出了V20s／Ti02催化剂孔容、比表面积、及孔容对孔径的微分试验结果，图例中百分
30
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比指V205与TiOz的质量百分比．从图中可以看出：本试验制备的V20dTiOz催化剂

所成内孔基本上属于中孔范围，绝大部分内孔孔径都集中在100～200A之间，均匀

_州a—__一D——脚阳●№■一日删a_-●I●一D——啪I囊—瞄^咐

P哺■_●-■r‘一

a一孔容随粒径的累积变化 ． b--比表面积随粒径的累积变化

Pore啮-附㈣

c一孔容对孔径的微分

图2-2 v20srri02催化剂的BET结果

性较高。由于原材料Ti02比表面积较小，因此，制备出的催化荆比孔容和比表面积

都比较小．图中还可以看出，当活性组分负载量变化时，会对比孔容和比表面积产生

影响。基本规律是，活性组分含量越高，比孔容和比表面积值就越小，但减小的幅度

却越来越小。

图2．3给出了V205-wofri02催化剂孔容、比表面积、及孔容对孔径的微分试验

结果，图例中的百分比指W03与Ti02的质量百分比。从图中可以看出，与不添加w

相比，孔径和孔容的变化不大，但比表面积却随w添加量的增加而略有增加，这是

由于w的分子质量很大，分子较小，因此其占有同样体积时，外表面积就大。

V205．W03-MoOg'ri02催化剂的试验结果见图2-4，图例中的百分比指MoOs与
3l
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Ti02的质量百分比。可以看出，Mo的添加，基本未改变比孔容，但却降低了催化剂

的比表面积，而孔径却有所增加。

BJHa__●■一O__■■anI～mVamm

—-pe■
—●一9■

．尸∥
P■●mmw(,q
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b一比表面积随粒径的累积变化
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图2—3 V205-wo／ri02催化荆BET结果
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图2-4 V20rW03-MoO,jTi02催化剂的BET结果

通过对以上三种催化剂不同成分比例的样品BET表征结果的分析可以看出：在

载体1’02中添加活性成分及助催化剂成分将使制成的催化剂的表面积低于原有Ti02

载体的比表面积，且随着上述各成分添加量的增加，催化剂的比表面积降低的也越多，

但对比孔容积的影响不大，而孔径却随着活性组分及助剂含量的增加而略有增加。有

关这一现象本文将结合场发射扫描电镜的表征结果进行分析。

在Ti02载体中添加不同含量的V205时，比表面积、比孔容积和孔径的变化情况

示于图2-5～2-7，其它有关的试验和计算结果列于表2．3．其中颗粒密度是通过汞置

表2-3： 不同成分比例催化剂样品的颗粒特性

Multipoim
Pore volun"

Average Pore

Smnple
BET Diameter(10一lo

Sg(m2／g)
vl(mS／g)

m)

Ti也 7．816 0．02649 135．6

V2吼：WOs：Ti也=3：3：100 4．104 0．0213 207．6

V_仉：WOs：Ti02=3：6：100 4．159 0．02150 206．8

V2仉：-m：Ti嘎=3：9：100 4．201 0．0216 205．7

V如：Im：Ti也=3：12：100 4．251 O．0214 201．4

％晚：-氇：Ti侥=3：15：100 4．409 0．02295 208．2

V：仉：I仉：goO,：Ti晚----3：15：12：100 5．627 0．02213 157．3

V2瞻：-仉：M003：Ti&=3：15：24：100 3．974 0．0216 217．7

V20I：-强：MoO．Ti晚=3：15：30：100 3．246 0．02031 250．3

V2魄：-氇：Ho仉：Ti氇=3：151 36：100 2．917 0．01986 272．3

V2仉：-西：‰n：Ti02----3：15：42：loo 2．85 0．01船7 146．3
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图2-5不同v2q含量对比表面积的影响 图2-6不同v：o，含量对比孔容积的影响
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图2-7不同V205含量对孔径的影响

7b2

换试验得出的，由于汞分子结构的特点，使得液态汞难以进入催化剂的内孔，但却能

填满催化剂颗粒之间的空隙，根据这一性质就可以测出催化剂的颗粒密度．堆密度是

针对粒径16～30且的催化剂进行测量得出的。其中，v205：W03：M003：Ti02=3：

15：30：100催化剂的颗粒密度1．6359／em3，堆密度1．1459／em3，孔隙率O．0433

O．03247。

为了了解催化剂的微观形貌，本文利用场发射扫描电子显微镜(FSEM)对钛基钒

系催化剂进行了微观形貌的观察试验和研究。图2．8给出了钛基钒系催化剂放大

10000倍条件下的FSEM照片。观察照片a，可以看出，Ti02晶相是由很多微小颗粒

组成的，呈高均匀分散状态， V205添加后，当添加量很小时(q％)，从微观形貌

上看，差别并不明显(图2-8b)，但是添加量接近3％(图2-Be)的颗粒微团与前述

相比已明显增大，颗粒之间所形成的内孔孔径也随之变大，当添加量到5％后，颗粒
34
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第二章钒系僵化剂的制鲁厦表征

g．V_岛：w仉懒：_nq=3：15：6：100 IvV20：I：WCb：M003：Ti02=3：15：12：100
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谢20，：W03：M003．"ri02=3：15：18：100 p{如s：W03：M003．'Ti02=3：15：24：100

k-V2仍：W03：M00b：TiO,z=3：15：30：100

图2-8"1302及钛基钒系催化剂的FET照片

微团已经呈现出胶凝状的大颗粒团，内孔也变得很大，这和BET的表征结果是十分

吻合的。大颗粒团的产生．封闭了很多细小的微孔，也正因如此，催化剂的比表面积

才会产生下降的现象，这就解释了BET表征中随着添加物种增多，比表面积下降较

多，孔径略有增大，而比孔容却变化不大的现象。由于总体上V205的添加量很小，

因此在电镜下，无法观测到V物种的存在，采用EDS能谱分析的方法，仍然无法看

到V物种的存在。

观察照片g～k，可以看出，随Mo的添加量逐步增多，颗粒微团同样有增大的

迹象，但是可以明显看出，此时样品的微观形貌与V20．4Ti02相比，发生了很大的变

化，那就是与v205／I'i02表面相对光滑的颗粒微团相比，后者的颗粒表面及孔隙内，

出现了很多细小的结晶颗粒，而且随着Mo的添加量增大，以上情况就越明显，这充

分说明，这些细小的颗粒一定与Mo的物种有关。下图2-9给出了照片g和k中心处

的EDS谱图。图2-9(a)是照片g中心位置的EDS谱，由于Mo的添加量只有6：100，

因此，在EDS谱图中没有检测到Mo物种的存在，对比照片c和g，也无法看出太大

区别，但对比照片c和k，就可以发现二者存在着很大区别，照片k中的颗粒表面明
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'ILl m∽q¨●l- Ⅷz●a．m qⅢ●一

a一照片g中心处的EDS谱 b--V：,O，-W03-MoO,JTi02催化剂的EDS谱

图2-9钛基钒系催化剂的EDS谱图

显比c图中的颗粒表面粗糙，而且多出了很多细小的颗粒团，从该图中心点EDS谱

图2-9(b)可以看出，Mo有着极强的衍射蜂。这充分说明了这些细小颗粒确实与

Mo物种有关的结论．

本文对V205：Ti02=3：100和V20s：W03：Ti02=3：15：100的催化剂样品在透射电

镜上进行了对比．见图2-10：可以看出，V205晶相比较均匀的分散在Ti02机体中，

a--V20s：TiO-z----3：100 b—V20s：W03：Ti02=3：15：100

图2-10催化剂透射电镜照片

它与Ti02共同形成的结晶颗粒比单纯Ti02颗粒大的多，而W03与Ti02形成的结晶

颗粒比v2p5颗粒又大的多．这与扫描电镜的结果是一致的，即随着活性组分和助剂

的添加，结晶颗粒将变大，从而加大了内孔的孔径．

W03在催化剂中的结晶相结构与颗粒微观形貌如图2-11所示，可以看出，W03

晶相结构基本呈不规则多面体结构，这种结构相对于四面体、六面体等规则结构的晶
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a—WO，晶相结构 b—w03的结晶颗粒

图2-1 I W03晶相及颗粒微观形貌的TEM照片

体来说，其表面积更大，更容易吸附其它晶相而组成共晶体，因此含有W03晶相所

成的颗粒团较大且呈絮状，这可以从图2．1lb看出，这样的结构非常容易形成大的颗

粒团，从而使颗粒内部的比表面积下降，但孔径却会增大，这和扫描电镜的表征结果

是一致的。

对V205：W03：M003：Ti02=3：15：30：100催化剂样品进行了透射电镜的观察，见图

2-12。图2-12a示出了M003晶体的结构，b示出了V205：W03：M003：Ti02=3：15：30：100

a--M003晶体 b一催化剂微观形貌

图2-12 V20s：W03：M003：Ti02=3：15：30：100催化剂TEM照片

催化剂样品的微观形貌，可以看出：W03、M003在Ti02中的分布比较均匀。

综上所述，本文制备的钛基催化剂内孔一般在100～200A之间，属中孔结构且

孔分布均匀，这将非常有利于反应气体向孔内的扩散。在载体T02中添加活性成分及

助催化剂成分将使制成的催化荆的表面积低于原有Ti02载体的比表面积，且随着上

述各成分添加量的增加，催化剂的比表面积降低的也越多，但对比孔容积的影响不大，
3窖
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而孔径却随着活性组分及助剂含量的增加而略有增加．这是由于V、W、Mo物种的

添加会使细小的Ti02颗粒发生凝聚现象，由此封闭了许多微孔而形成了较大的内孔

因此导致了表面积下降，孔径增大的现象．

z 3．2．2催化剂物相组成分析

为进一步了解催化剂物相组成，在X--射线衍射仪上进行了物相表征，测试样品

为V205：Ti02=(2、3、4、5、6)：100和V205：W03：MoOa：Ti02=3：15：(12、18、24、

30、36)：100．图2．13给出了V205：髓O产(2、3、4、5、6)：100的催化剂样品的

)aRD衍射图谱。从图中可以看出Ti02载体和含钒物种的衍射峰主要都出现在衍射角

2 0=20～30。的范围内，v205：T102---2％的样品只有Ti02衍射峰出现，这可能是由

于V物种含量过小且高度分散在载体中而无法观测到， 而V205：T102=3％的样品则

在2 o=24。处出现了v3仍的物种；V205：T102=4％的样品除出现V307物种衍射峰

外，还在2 0=26．5。处出现了V6013物种的衍射峰；V205：T102=5％的样品仍可见

!
疃

毫

啊02

2e

V的，盯D-2％

Vj07

g_

：Ti02 m02
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图2-13 v20#ri02催化剂的XRD衍射图谱

v307和V6013的衍射峰，但衍射强度较4％样品为弱，但是该样品却在2 o=22。处

出现了V205；V205：Ti02=6％的样品在20。和22。处均出现了V205，26．5。处也出

现了V6013物种的衍射峰，但强度己比前述样品更弱，而V307物种的衍射峰则不再

出现。V307和V6013物种是以等轴聚合的钒基型式存在的，它们正是催化剂的活性

中心，而v205结晶相很少有催化作用，因此以上的XRD表征结果告诉我们：在Ti02

载体上负载V205作为活性成分的催化剂，当v205的负载量小时，v20s主要以等轴

聚合的钒基型式(v3q和V6013)存在，而这样的钒基才是催化剂的活性中心，当

v205负载量较大时(超过6％)，则V205主要以结晶相存在，而这样的结晶相的催

化作用则十分有限．因此，可以得到的结论是，理想的V205负载量应为V205：
39

o吾．olp



浙江大学博士学位论文

T102=3：100或4：loo。

v205．W03．MoOsrl'i02催化剂的XRD表征图谱见图2一14，它表示了

V205：wOs：M003：Ti02=3：15：30：100催化剂样品的SRD谱图．从图中可以看出：每个

样品都存在Ti02、V307、W03、M003、的衍射峰，但W03是以WlIO粉的W-O基

的形态出现，而Mo的存在除了以M003的结晶态存在外，还与W、0形成了WviM0290s

的更复杂的基团。根据催化剂的作用机理，只有具备不饱和电子的基团才具有催化作

用，因此可以推定，正是W7lMo-29()s这种基团才具有催化作用，而MoOs则不起催化

作用，同样道理可以知道WOs的作用也是通过Wls049来实现的。从图谱中可以看出，

随M003的含量增大，w7lM02903的衍射峰逐步增强，在30和36两种样品上，可观

测到很强的W7IM02903衍射峰，这可以得出以下结论，催化剂中M003的存在方式主

要以M003和w7lM02903共存，起催化作用的是后者，而W71M02903的量少于M003，

因此必须负载足够多的M003才可以起到催化作用，这就是为什么MoO在催化剂中

所占比例很大的原因。从图谱中还可以看出：M003：Ti02=30：100的样品与M003：Ti02

=36：100的样品相比，后者的Moth衍射峰的强度明显超过前者，也就是说，在增加

誓*02

■lⅧ W7114*∞O$
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图2-14 V205．W03·M003／Ti02催化剂的XRD表征图谱

M003含量时，结晶态M003和W7lM02903基团都将增多，但前者的增加幅度大于后

者，由此可以得出结论，M003的负载量一定存在最佳值，负载量太小，w7]M02903

基团数量不足，难以对催化过程产生实质性影响；负载量太大则M003含量增多，占

据活性位，降低了催化效果，同时造成浪费。本试验的最佳值即为M003：Ti02=30：100。

这一点在第三章的试验中得到证实。

根据表征结果及第三章的试验研究结果表明，对于V205-W03一MoOgTi02催化

剂来说，采用本文的制备方法，最合适的成分配比应为：V205：WOs：M003：Ti02=

3：15：30：loo(质量比)，因此，本文将采用该配比进行整体型催化剂的制备．
柏
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2．4整体型v205帅M螂i02催化剂制备工艺研究
Z 4．1成型载体上催化剂负载量影响因素的试验研究

负载量的大小与载体表面积的大小有直接的关系，在试验研究中，若采用成型的

载体进行试验研究，一则耗费巨大，二则工作量惊人，因此，本试验采用平均粒度为

25目的不规则颗粒状瑾青石载体研究负载量与各影响因素的关系．

由于同样重量的颗粒状载体和成型载体所能提供的外表面积有很大差别，因此如

果用颗粒状载体的试验结果外推到成型载体，必须考察同样表面积的负载量才有可比

性。为此本文采用单位外表面积上催化剂的负载量进行研究，即：

Mb=警 (2．1)

式中：

Mb一单位外表面积上催化剂的负载量，g，g．G-Tfl2．

M一载体上催化剂的负载量，g，g．

S一载体的表面积，锄2．

在研究单位外表面积上催化卉玎的负载量随浸泡时间、浸泡液浓度、浸泡液温度等

因素的变化规律时，必须知道样品的表面积，表面积可由以下方法计算：

采用汞置换试验(在量筒中放入已知重量的催化剂样品，然后将已知容积的汞到

入量筒，静置一段时间，使汞充满全部空隙后，读出此时容积，减掉原来的汞容积即

可得到颗粒体积，于是可计算出催化剂颗粒密度)测量出样品颗粒的颗粒密度，则可

求出一定重量的颗粒体积；假设颗粒均为圆球体，其直径等于颗粒筛分的平均粒径，

由此求出单个圆球的体积，这样就可得到球体的数量，进而求出圆球颗粒的总表面积，

将该表面积值除以颗粒的形状系数，就可得到实际颗粒的表面积．经推导，可得计算

公式如下：

s：旦(2-2)
朔咯‘

式中：

G一载体颗粒的重量，g。

吵一载体颗粒的形状系数，本文根据粉体力学的文献【l硼数据取为0．65。

岛一载体的颗粒密度，经汞置换试验测得其值为1．419／cm3。
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r一假设颗粒为球体的半径，在数值上等于筛分孔径的l／2，本文所用的瑾青石

颗粒平均粒径为1．Imm，故：r=O．55ram。

由上述公式可求出lg瑾青石颗粒的表面积为：60cnl2．

为了研究瑾青石蜂窝陶瓷上催化剂的负载量与浸泡时间、浸泡液浓度、浸泡液温

度等因素的关系，进行了如下试验：

各称取重量为lg的瑾青石试样24份，取其中6份浸入质量浓度为25％、温度

约为15℃的催化剂浆液中，每份试样的浸泡时问分别为10分钟、20分钟、30分钟、

60分钟、120分钟、240分钟。取出后110℃下干燥2小时，500℃下焙烧3小时，冷

却到室温后称重，计算负载量．再取6份试样，分别浸入质量浓度为5％、lO％、20

％、30％、40％、50％的催化剂浆液中，浸泡时间为20分钟，取出后110℃下干燥2

小时，500℃下焙烧3小时，冷却到室温后称重，计算负载量．余下的12份试样浸入

质量浓度为25％，温度分别为30℃、40

℃、50℃、60℃、70℃、80℃的催化剂

浆液中，6份浸泡20分钟，另外6份浸

泡240分钟，取出后110℃下干燥2小时，

500℃下焙烧3小时，冷却到室温后称重，

计算负载量．

2．4．1．1浸泡时间的影响

浸泡时间对瑾青石载体上催化剂负

载量的影响试验结果见图2．15(浸泡液

质量浓度为25％、温度约为15℃)．从

图中可以看出，当浸泡时间从lO分钟增

至60分钟时，随着浸泡时间的延长，催化

剂的负载量几乎呈直线关系增加，再延长

浸泡时间，负载量的增量逐渐减小，约240

分钟后达到饱和，此后，再延长浸泡时间，

负载量几乎没有变化。这说明一次浸泡，

催化剂的负载量是有限度的，因此若要求

比较大的负载量时，就应该采用多次负载

的方法。

2．4．1．2浸泡液浓度的影响

仁。．
0 卯1∞1∞枷2∞
浸泡时同(分钟>

图2．15浸泡时间与负载量的关系

仁
浸泡渡质量浓度(，‘)

图2．16浸泡液浓度与负载量的关系

浸泡液浓度对负载量的影响试验结果

见图2-16(浸泡时间为20分钟、浸泡液温度约为15"C)．在质量浓度为25％～45
42
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％的范围内，随着浓度的增加，负载量也随之增加，但增加幅度逐渐减小，但当浓度

超过45％时，负载量随浓度的增加会很快的增加，这是由于浓度超过45％后，催化

剂浆液已接近糊状而使粘度迅速增加所导致的，此时虽然负载量很大，但催化剂在载

体表面的分布已不均匀，因此实际操作中，一般不要超过45％的浓度．

2．t 1．3浸泡液温度的影响

图2．17所示为载体在不同温度的浸泡液中(质量浓度为25％)浸泡20分钟的试

验结果．可以看出随温度的增加，负载量也随之增加，但增加量并不大，而且当温度

超过70"C后，变化已经很小了．

图2．18是载体在不同

温度的浸泡液中(质量浓

度为25％)浸泡240分钟

的试验结果，可以看出，

在任何温度下，负载量几

乎相等，由此可以得出以

下结论；在足够长的时间

内，浸泡液温度只影响催

化剂在载体上达到饱和负

载量的时间也就是负载速

度，而对于负载量影响不

大．

．厂
30 40 50 60 70 80

浸泡藏■度(℃)

图2．17浸泡液温度与负载量的关系A

-———-———-———————●—一

30 40 ∞ ∞ 70 ∞

浸泡液温度(℃)

图2-19浸泡液温度与负载量的关系B
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2．4．2整体型催化剂镧备方法

整体型催化剂的制各是在找到催化嗣各组分最佳配比后进行的，只制备一种最佳

成分比例的钒系整体型催化剂。根据前述研究结果及第三章的活性评价，确定的最佳

成分比例为v205：w03：M003：Ti02(质量比)----3：15：30：100，本节的整体型催化

剂制备就以该配比进行。具体制备方法如下；

称取适量偏钒酸铵、钨酸铵，钼酸铵、二氧化钛(按V205：w03：M003：Ti02质量

比为3：15：30：100的比例)，溶于草酸溶液中，然后加入适量磷酸以增加催化剂

的强度，从而制成催化荆浆液。根据前人研究结果，催化剂负载量一般为8％～15％，

根据以上试验结果及分析，整体式催化剂制备选用的浸泡液浓度为40％，将预先处

理好的空白瑾青石蜂窝陶瓷载体在上述浆液中浸泡20分钟(该条件下负载量即可满

足催化要求)后取出，用压缩空气吹干残液，110℃下干燥3小时，500"C下焙烧3

小时，即制得以瑾青石蜂窝陶瓷为支撑体的整体式催化剂。蜂窝陶瓷采用江西置顺陶

瓷有限公司生产的100mmXl00minxl50mm规格的瑾青石陶瓷载体。上述制各的整

体式催化剂，经称重测量载体上催化荆的负载量为8％(质量比)，如按图2一16的结

果计算(从曲线上查出浓度为40％时单位外表面积上催化剂的负载量为0．00126，乘

以lg催化剂外表面积60cm2，即得负载量)，则负载量为7．6％，可见二者比较接近，

这也验证了2．2计算出的表面积是符合实际的。图2．19为制备出的整体催化剂照片。

礓青石蜂窝陶瓷支撑体 整体型v205．w03．MoO卵i02催化剂

图2-19整体型V20rW03-M003／ri02催化剂
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2．5结论

本章介绍了催化剂制备过程中所采用的药品及仪器设备的性能。研究了颗粒状

的钛基钒系催化剂和铝基银系催化剂制备过程中各主要成分的溶解特性与浓度、温

度、时间、PH值等因素的关系，从而找出了溶液制备过程中上述参数的理想控制范

围。对不同成分比例的V205／Ti02、v205一W03-厂ri02、V205·W03·MoO,JTiCh催化

剂采用静态氮物理化学吸附法、场发射扫描电子显微镜、透射电镜和X一射线衍射技

术对制备出的各种规格的催化荆样品进行了催化剂孔结构特性、表面微观形貌和物相

组成的研究；重点研究了采用涂层法制备整体型催化剂时催化剂负载量与浸泡时间、

浸泡液浓度、浸泡液温度的关系，为了使颗粒状试样的试验结果能够推广到整体型试

样，以掌握整体式催化剂负载量的控制，采用了单位外表面积催化剂的负载量进行试

验研究，得到的主要结论如下：

l、 本文研制的钛基催化剂内孔绝大多数为中孔(100～200A)，且分布均

匀，有利于催化反应的进行。在载体T02中添加活性成分或助催化剂成

分会降低催化剂的表面积，且添加量越多，比表面积降低的也越多，但

对孔容的影响不大，而孔径却随着活性组分含量的增加而略有增加。

2、 活性组分V205在Ti02载体中的存在形态随负载量的不同而不同，当负

载量较小时，V205以不饱和等轴聚合形态v3仍和V6013的形态出现，

当负载量超过一定值后(本试验结果为5~6％之间)，会形成对催化不

起作用的V205结晶态而占据大量活性位，降低催化效果。因此、105

在Ti02中的负载量存在最佳值．

3、 另一活性组分M003在n02载体中是以M003的结晶态和W7lM02903

的不饱和形态存在的，W7lM02903的生成量随M003负载量的增加并不

成线性关系，其增加幅度落后于M003的增加幅度，而起催化作用的是

W7lM02“33，M003结晶态不起催化作用，反过来会产生堆积，占据活

性位而削弱催化效能。因此为达到一定的催化效果，必须使w7lM02903

达到一定的数量，这意味着要增加更多的M003结晶态，因此，M003

的负载量也存在最佳值。

4、 采用涂层法制备整体式v205．w03．MoO，／TiCh催化剂，在浸泡时间为4

小时以内时，瑾青石蜂窝陶瓷载体上催化剂的负载量随浸泡时间的增加

而增加．但增幅逐渐减小；当浸泡时间超过4小时时，负载量将达到饱

和，不再随时间的增加而增加。

5、 当浸泡液浓度在25％～45％的范围内，随着浓度的增加，负载量也随

之增加，但增加幅度逐渐减小，但当浓度超过45％时，负载量随浓度
45
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的增加会很快的增加，因此实际操作中一般不要超过45％的浓度。

在足够长的时问内，浸泡液温度只影响催化剂在载体上达到饱和负载量

的时间，而对于负载量影响不大．

在采用单位外表面积催化剂的负载量的条件下，采用颗粒状瑾青石载体

研究催化剂负载量与浸泡时闻、浸泡液浓度、浸泡液温度的关系的试验

结果，可以用于任何形状已知表面积的成型载体．
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由Ti02作载体，V205和M003作为活性成分、W03作为辅助成分的催化剂是国

内外研究较多且已成功应用于工业生产的催化剂。该类催化剂在降低锅炉烟气中NOx

排放过程中，采用NH3作为还原剂，具有很好的催化活性。Laura等人t159,1删的研究

结果表明：上述催化剂在SCR反应中的活性在一定范围内随着V负载量的增加而增

加，所谓反应的“温度窗口”(获得较高NO转化率的温度范围)也随着V负载量

的增加而扩大，并且向着低温方向移动．w和Mo的添加大大提高了催化剂的活性，

也就是说，wth和M003在SCR反应中充当了催化助剂的作用．另外Ivi003的添加

较w03的添加来说使得催化剂活性有更大的提高。田柳青等人【16l】对采用不同物质作

载体负载v205．W03．M003的催化剂进行了研究，结果表明：载体性质对催化剂活性

有很大影响，Ti02和V氧化物具有良好的协同作用，利用这一性质，在采用含有一

定量的Ti02作载体的条件下，可以获得很好的催化活性．钟秦等人[1571研究了v2仍

厂ri02催化剂的有关性质，得到的结论是：适宜的反应温度和接触时间分别为310℃

和O．2秒，催化剂中V205含量在1．4～4．5％时，随V2q含量的增加，催化效果增强，

但当V205含量超过6．6％后，催化效果将下降。在各种条件都处于理想状态时，催化

剂的脱硝率可达90％以上．

前己述及，催化剂的活性是SCR技术中的关键。虽然催化剂活性由载体和活性

组分的性质和它们之间良好的协调作用而得以产生，但这是由物理化学结构决定的理

论活性，在实际反应过程中还会受到很多外部因素的影响而降低甚至受到某些物质的

毒害而完全失去活性。了解并掌握各种因素对催化剂的影响规律，对催化剂的实际应

用有着重要的意义．因此，本章对催化剂实际应用过程中，直接影响催化剂活性的一

些操作条件和可能会出现的影响因素进行了较全面的研究，以期寻找出催化荆的最佳

操作条件，为今后的实际应用打下良好的基础。

本章试验采用的工况均为催化剂本征条件下的工况，即催化反应过程不受内外扩

散等物理条件的影响，反应速率完全取决于化学因素。

3．1试验条件的确定

催化剂活性测定、外部因素的影响以及本征动力学试验均在自制的机理性管式反

应装置中完成，但是在采用管式反应器测试相关数据时，气体在反应器内的流动和扩

散状况将会对测试结果产生较大影响，因此应创造试验条件以消除这些因素对测试结

果的影响．

3．1-l管壁效应和床层过热度影响

对于管内装载催化剂的反应器来说， 由于管壁处是光滑壁面与颗粒之间的接触。
47
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相比于颗粒之间的接触，通流面积要大一些，因此导致壁面处气流速度大于床层内部

的气流平均速度，这就是所谓的管壁效应．研究黜n蚓．当争⋯由_反应器管
径，哎一催化剂颗粒直径)时，可以消除管壁效应，但是，对于热效应较大的反应，

若满足上述条件时，将会使床层的散热出现问题，因为催化剂床层横截面中心与其径

向间的温差由下式决定：

△『：丛(3-I)
16五

式中 国一单位体积催化剂的反应速率，mol／6“m3·h；

Q一反应热，kcal／mol；

西一反应管直径，锄；

2一催化剂床层的有效传热系数，kcal／cm·h·℃

由上式可以看出，温差与反应速率、反应热和反应器直径的平方成正比，与导热系数

成反比．眦若增磋棚|JA使温差大幅上升，另外一随催化剂颗粒减，J、将下降，
这样，当为了消除内扩散影响而减小粒径时，将会增大温差，因此合理选择反应器管

径和催化剂粒径是保证活性测试数据可靠性的重要环节．本文参考了国内外同行的设

计数据，结合催化剂特性，将反应器内径选为6mm，催化荆粒子平均直径为0．6ram。

这样就兼顾了管壁效应和床层过热度

影响的消除。

3．1．2外扩敖过程的影响

通过催化剂床层的流体质量流

速大小对外扩散过程有很大的影响，

但对内扩散过程和表面化学反应过

程的影响不大。因此可以在其它条件

相同且接触时间不变的情况下，固定

反应器截面积而同时改变流体质量

流速和催化剂装量进行多次试验，每

次试验测定进口流体质量速度和反

应器出口转化率，当转化率不再增加

％

●●

^∞

X∞

鼍●'

鼍舯

鬈伸
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最忙度量速度‘k‘^’

图3-I空速值6000、02为6％、NO初始浓度

为Ioooppm、NH3／NO为l、400℃条件质量速

度与NO转化率间的关系
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时，所对应的流体质量速度就是外扩散无影响的临界值．但是温度不同时，外扩散

对反应过程的影响也不同，原因是温度对传质系数和反应速率常数的影响不同，温

度升高时，二者都增加，但反应速率常数的增加远大于传质系数的增加，因此，高

温时的外扩散阻力能够忽略时，在其它条件不变的前提下，低温同样可以不考虑，

反之则不然．综上所述，本文在6000的空速值、400℃(温度上限)条件下进行了

条件试验，测试流量范围为40～280ml／min(20℃情况下)，分别计算出对应的催

化剂装量和质量流速列于表3-I，试验结果见图3．1，可以看出，当进口流量达到

60nll／min(对应的质量速度为83．4ks／h)以上，催化剂装量大于0．6ml时，反应器出口

转化率基本保持不变，即反应不受外扩散控制。

表3．1外扩散影响条件试验参数

体积流量(ml／min)20℃ 30 40 50 60 70 80 90

催化剂装量(_1) 0．3 0．4 O．5 O．6 O．7 0．8 0．9

质量速度(kg／h)(400℃) 41．7 55．6 ∞．5 83．4 97．3 111 125

3．1．3内扩散过程的影响 ，

在催化剂一定的前提下，如外扩散的影响已消除，则内扩散对催化反应的影响程

度仅取决于催化剂颗粒的粒度，因此，改变粒度进行试验，可得出关键组分的宏观转

化速率。随粒度减小，宏观转化速率增大，当粒度减小到一定值后，转化速率不再增

加，此时的催化剂粒度为临界粒

度，当试验所用催化剂粒度小于

临界粒度时，反应不受内扩散控

制。本试验在催化剂粒度为16～

80目之间进行了测试，结果表

明，当催化剂粒度大于40目以

后，内扩散的影响已很小．

试验在消除了外扩散影响

的条件下进行，温度400℃、气

体流量为60ral／rain、催化剂装量

为0．5ml(空速为7200h-1)、NO

浓度为1000ppm、02含量为6％、

NH／NO=1，试验结果见图3．2。

一0S0-庐一
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3．2钛基钒系催化剂的活性研究

催化剂活性是催化剂最重要的性质，它是衡量催化剂催化效能大小的指标，活性

的表示方法大致分两类：一类是工业生产中衡量催化剂生产能力大小的；另一类是实

验室里用来筛选催化剂或进行理论研究的。工业催化剂的活性，通常以单位体积(或

重量)催化剂在一定条件下(指温度、压力、反应物浓度和空速)在单位时间内，所

能得到的产品产量来表示，一般常以产物的产量换算成转化率(x)表示。在实验室

里，通常采用催化剂的比活性来表示．比活性是指单位催化剂表面上所呈现的催化活

性。

活性测试大致可分为流动法和静态法两类，流动法是将反应混合物以一定的空速

通入充填催化剂的反应器。然后分析反应后的混合气体组成，或者在某些情况下，分

析一种反应物或反应产物。静态法是在封闭系统内反应到系统达到熟力学平衡的情况

下，取样分析混合物组成，该方法主要适用于分子数改变的反应，一般用于基础研究。

本文将采用流动法在管式反应器上对催化剂活性进行测试。考虑到兼顾理论研究和实

际应用的需要，本研究在氨氮比的选择上，采用了理论上完全反应所需要的l：l的

工况以及工业上为防止氨泄漏常采用的O．8；l的工况进行对比研究．

3．2．1试验装置及试验方法

活性评价在图3．3所示的机理性试验装置上进行，试验考察了v205：Ti02为

3：100，V205：W03：Ti02为3：15：100和V20s：W03：M003：Ti02为3：15：30：100的三种颗

粒状催化剂的活性，为了考察试验结果的可重复性，本试验对每一催化剂样品进行了

三次相同的试验。进行试验之前，首先将烟气分析仪器、流量控制仪器预热一定时间，

然后向装有催化剂的反应器内通入N2进行吹扫，以清除系统内的残留气体，然后通

入被测气体分析NO初始浓度，之后缓慢升温，在每一个测温点需等待温度稳定后才

可进行测试。测试时每个数据至少重复测量5次，取平均值记录。

试验装置及仪器设备情况如下：

1、自制微型固定床连续积分反应装置(如图3．3所示)

反应器为长450mm，内径5mm的石英管，反应器中心管壁处设有热电偶测量反

应温度，平均粒度45目的催化剂颗粒装填量为lml，试验所用气体NO、NI-13、02、

N2由钢瓶提供，通过质量流量计控制流量进入混合器，得到稳定的混合气体后进入

反应器，水蒸气按所需浓度和温度下的水蒸气折算成室温条件下的水量，然后采用微

量自动注射器直接注入反应器高温区域。气体加热采用高温定碳炉，温度控制采用可

控硅控制系统。

2、质量流量计及控制系统
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质量流量计采用北京七星华创公司生产的D07系列。质量流量控制系统及数显

装置为北京七星华创公司生产的1308系列．

3、高温定碳炉

上海实验电炉厂生产的SK2--2．5一13TS。

4、烟气分析仪器

德国制造testo 350 XL烟气分析仪和美国制造NGA2000罗斯蒙特烟气分析仪。

质量流量计

量§。1
日 l_。

轳嗍 [

接1鲤水封．捧气

a一流程图 b一试验装置照片

图3-3微型固定床连续积分反应装置

3．2．2 V20．dTi02催化剂的活性研究

本试验分别测试了NH3／NO为l和0．8的条件下催化剂的活性。首先测试进口

NO体积百分比，然后通过缓慢升温在线检测出口NO含量，测试仪器进口前装有冷

却装置，以保证仪器的气体入口温度在允许范围内。测试在100～450℃范围内进行，

记录范围为200～450℃．

从活性检测结果图3．4可以看出：催化剂的起效温度约为165℃，250℃左右表现

出良好的活性，300～400"C问达到最佳活性范围，本催化剂活性峰值温度点约为330

℃．另外，当氨氮比为O．8时，最大NO转化率约为73％，而氨氮比为l时，最大转

化率为86％。 ’
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篁
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2∞ 250 300 350 400 450

反应沮度(℃)

^

X

V

鲁

孽

辩
。

加0 2∞3∞ 350 400 450

反应温度(℃)

a一空速12000 h～，NHs／NO=l， b一空速12000 h一，NH3／NO=0．8，

o两％，NO=t000ppm 02=6％，NO=1000ppm

图3-4 V205：ri02催化剂活性评价

3．2．3 VzOs-W03Trio．z催化剂的活性研究

测试方法与3．2．2相同，结果见图3-5。

催化剂的起效温度约为183℃，260'c左右NO转化率可达60％(氨氮比为1)，

300～450"C间达到最佳活性范围，本催化剂活性峰值温度点约为370℃．当氨氮比为

O．8时，最大NO转化率约为75％，而氨氮比为l时，最大转化率接近90％。

枷 250 300 350 400 450
反应量度(℃)

200 2∞ 2100 3∞400 4∞

反应温度(℃)

a一空速12000h～，NHy'NO=I， b--空速12000h-1，NH3／NO=0．8，

02=6％，NO=1000ppm 02=6％，NO=1000ppm

图3．5 V205-w侥，ri02催化剂活性评价

3．2．4 V20s-WOyM003／Ti02催化剂的活性研究

图3．6示出了V205．W03-M003门n02催化剂的活性测试结果，测试温度范围为
52
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100～450"C，起效温度约为160"0，然后随温度升高，活性值缓慢升高，温度达到200

℃时，活性值升高幅度大大增加，，250"C即可升到60％，280～440"C范围内，活性

都保持在80％以上，最佳活性点温度出现在37012左右，可达95％(氨氮比为1)．

氨氮比为0．8时，最大NO转化率接近77％。

^

苌
、，

*

篁

鬈

呈

200 250 300 3∞400 480

反应量度‘℃)

^

X
v

鲁

摹

霹

宝

2∞ 2∞ 枷 350 400 450

反应量度(℃)

a一空速12000h～，NH加40=l， b--空速12000h-1。NHdNO=0．8，

O两％，NO=1000ppm Oz-=60A，NO=1000ppm

图3．6 V如5．wq—Mo哂厂ri02催化剂温度与活性的关系

3．2．5三种催化剂活性的比较

以上三种催化剂都属于钛基钒系催化剂，所不同的是第一种催化剂只有V20s一

种活性成分，而第二种催化剂在第一种催化剂中添加了一定量的助催化剂W03，从

图3．7的比较图可以看出，不添加W03的催化剂，温度窗口很窄，这是由于NO的

还原反应与温度的关系及其密切，只有接近300℃，才有较大的转化率，而超过360

℃后，由于氨的氧化反应加剧，反而导致NO浓度增加，因此，NO综合转化率下降

很快．W03的添加，起到了两个作用，一是使催化剂的温度窗口整体向高温区移动，

1：5(指v205：woD的添加量大约使温度窗口向高温区移动了40"C，二是使催化剂

温度窗口略有拓宽，上述添加量约拓宽温度窗口10～20℃。但是可以看出，w03的

添加并没有提高催化荆峰值活性，因此可以认为w03的添加会增大催化剂使用的温

度范围，但不能提高活性．第三种催化剂是在第二种的基础上又添加了M003，明显

看出，M003的添加并没有移动最高活性温度，但却使温度窗口的范围扩大了许多，

不仅如此，M003的添加还导致了催化剂活性的整体增加。这是由于MoOs本身也是

活性成分，而M003的起效温度范围低于v2魄，因此低温时，NO转化率要高于不加

M003的催化剂，况且M003对氨的氧化作用要大大弱于V205，因此高温时，NO下

降幅度较小，相互叠加的结果，导致了催化荆活性温度窗口的扩大．至于催化剂整体

活性的增加，主要是由于在v20s催化剂中，钒的添加量最高只能到3％，再高的话，
53
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就将使v205产生结晶相从而导致晶相的堆积因此限制了催化作用的发挥。而M003

的加入，相当于又添加了一部分活性组分，这样就使得活性基团的总数量增加了，却

又不会像多余的V205产生堆积现象(当然，M003的添加量不能过大，否则，也会

造成过多的M003晶相堆积而影响活性)，从而提高了催化剂的整体活性．

^

鬟

V

褥

篁

辩
o
Z

200 250 300 350 400 450

反应温度(℃)

曲线I为V20s：ri02催化剂

曲线2为V西磅w岛frith催化荆

曲线3为V_嘎一w03-M00m催化剂
图3．7三种催化剂的活性比较

3．3催化剂组分含量对活性的影响

催化剂中各种不同成分的添加量对催化剂活性影响很大，特别是v205的含量影

响最大，下面分别进行讨论．试验是在在3．2．1节所述的试验装置上进行的。

3．3．1催化剂中VzOs含量对反应性能的影响

为了探讨V205的含量对催化剂活性的影响，本试验制备了不同v205含量的催化

剂，采用以下的条件进行了活性测试。试验的空速为15000 h～，氨与一氧化氮摩尔

比为l，氧的体积分数为6％，NO初始浓度为1000ppm。不同V205含量情况下反应

温度与NO转化率的关系示于图3．8。图中可以看出：随着催化剂中V205含量的增加，

NO转化率也增加，但当其含量超过4哆扣5％时，NO转化率反而下降。这主要是由

于V205在载体Ti02上的分布形式不同而造成的。红外光谱研究表明【l驯，当v205的

量较低时(5％以下)，V205可以均匀分布于Ti02载体上，并且以等轴聚合的钛基钒
54
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系形式存在，而这种存在方式是催化剂起催化作用的活性中心所在．当v205的负载

量超过5％时，它在Ti02之上形成新的结晶区—_V205结晶区，而结晶区的存在对催

化没有作用，反过来却覆盖了大量的活性中心，占据了大量的活性表面，从而降低

^

X
v

鲁

孽

鬈

宝

200 250 300 350 400 450

反应量度(℃)

^

X
v

鼍

簟

鬈

宝

2 3 4 5 6

m与T迫厩蚍(，‘)

a-不同V205含量催化剂温度与NO转化率关系 b．催化剂中V20s含量与NO转化率关系

图3-8反应温度与NO转化率的关系

了催化剂的催化性能。本试验中制备了V205含量(V20s／Ti02)为2％、3％、4％、

5％、6％的五个样品，从图中可以看出，V205含量为3％的催化剂具有最佳的催化效

果，这一结论与前人的研究结果基本吻合[45朋¨．

3．3．2催化剂中w03含量对反应性能的影响

w03是钛基钒系催化剂中重要的助催化剂，它的加入将有助于提高催化剂性能

稳定性，拓宽催化剂的使用温度范

围，更重要的是它可以减轻烟气中

S02的氧化从而延长催化剂的寿命。

图3-9给出了空速12000 h一，

NH3／NO=l，02体积分数6％，NO

初始浓度1000ppm，350"C条件下，

不同的W含量，NO转化率的变化

曲线。从图中可以看出，随w03含

量的增加，NO转化率也增加，但增

加幅度逐步减小，在本试验w03的

负载量范围内，NO的转化率最高升

到与V205 Fri02催化剂同样的数

值，这一试验结果说明了这样的问

^

鬟

v

鼍

簟

僻

宝

0 1 2 3 4 5 6

-03与V：啦量比

图3-9 wo；添加量对NO转化率的影响

题：在V205门ri02催化剂上添加w03时，如果w03含量较小(wo；／V205<3)，将
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会降低催化剂活性，这可能是由于过小的w03添加量无法与钛基钒系形成对催化反

应有效的活性基团，但却占据了部分原来的活性中心，从而降低了催化剂的活性。从

试验结果看，当w03／V205达到3以上时，NO转化率可以达到比较满意的数值，而

w03含量过大，对NO转化率的增加作用就不明显了，而且也不经济，因此，本研究

配方中将W03，V205选为5。

3．3．3催化剂中Moth含量对反应性能的影响

M003本身可以独立作为活性成分组成催化剂，本试验加入M003的目的是为了

强化催化剂的抗硫性能。图3．10表示了空速12000h-1，NH3／l'40=l，02体积分数6

％，NO初始浓度为1000ppm条件下，不同的Mo含量，NO转化率的变化曲线．本

试验制备了MoOt'ri02分别为6％、12％、18％、24％、30％、36％、42％的催化剂

(v205／Ti02=3％，W03，Ti02=15％)，试验结果表明，M003添加量的不同，对

NO转化率有很大影响，添加量过大或过小，都会降低催化荆的活性，只有添加量适
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b

图3．10 M003添加量对NO转化率的影响
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中，才会使活性高于不含Mo的催化荆，这可能是因为添加量过小，Mo不能与已有

的成分形成有效基团，或者是有效基团过少，而添加量过大就会出现不起催化作用的

M003结晶相，这些结晶相的存在会覆盖催化剂表面活性中心，减小活性表面积，从

而降低催化剂活性．本试验结果得出的结论是M003仍02=30％时，催化剂的脱硝效

果最好．

3．4催化剂抗硫性能及水蒸气含量对催化剂反应性能的影响

3．t 1催化剂抗硫性能的优化研究

为了研究不同组分钒系催化剂对s02氧化的抵抗性能，本文对V205：Ti02为

3：100，v20s：w03：Ti02为3：12：100以及V20s：W03：M003：TiOz为3：15：30：100的催化

剂分别进行了不同S02浓度的影响试验。S02浓度分别为300ppm、400plan、500ppm。

图3．11 a给出了V205：Ti02为3：100的催化剂上S02浓度的试验结果，可以

看出：S02的存在导致NO转化率下降了约22％，这种影响在高温区域尤其严重，而

在低温区域，NO转化率下降幅度较小．还可以看出不同的S02浓度对催化剂活性的

影响也不同，随着S02浓度的增加NO转化率的下降幅度也增大．另外，s02还会使
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a—V20，，ri02催化剂，空速12000h～， b--V20s-WOj／Ti02催化剂，空速12000h～，

NH3／NO=I，02=6％、NO=1000ppm NH—NO=I，02=6％、NO=1000ppm

图3-11 s02对催化剂活性影响

得最高活性点温度向高温区移动．图3．1l b给出了V205：W03：Ti02为3：12：100的催

化剂样品上s02对NO转化率的影响曲线，在该样品上，S02对NO转化率的影响规

律和上一样品基本～致，所不同的是，由于w03的添加，使得S02的影响减弱。添

加了M003的催化剂样品的试验结果可从图3—12a看出，添加M003使S02对NO转
S7
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化率的影响有较大的降低．以上结果说明V20dTi02催化剂的抗硫能力较弱，添加

W03后，催化剂抗硫性能有所提高，而V205_W03-MoO／fiCh催化剂的抗硫性能是三

种催化剂中最好的．图3．12 b给出了VeOs：W03：MoOyTi02为3：15：30：100的催化剂

在氨氮比为O．8工况下的试验结果，可以看出：与氨氮比为I的工况相比，影响趋势

相差不大，但总体上的活性均有所降低．以上各试验当S02的浓度降至0时，催化剂

会缓慢恢复到原来的活性水平．这说明S02的毒化作用是非永久性的．

2∞ 250 3∞3∞400 450
反应盈度(℃)

a--V20s-W03-MoO,JTiCh催化剂，

空速12000h一，NH3，NO=I，

02=6％，NO----1000ppm

200 250 300 350 400 4．50

反应置度(℃)

b—V籼—W03一Mochrrith催化荆，

空速12000h一。NH3／NO=0．8。

02=6％、NO=1000ppm

图3-12 S02对催化剂活性影响

通过以上的分析可以看出，钒系催化剂总体上讲，抵抗s02氧化的能力较弱，这

是因为V205本身对S02的氧化具有很强的催化作用(3-业上S03生产的催化剂大多

为V205)，由此可见，对钒系催化剂来说，很难消除S02的氧化现象．也就是说，

在一定空速下，S02的存在势必导致钒系催化剂本征活性的下降(除此而外后面讲到

的水蒸气、内扩散过程都将影响催化剂本征活性)，国外在工业应用上，一般都采用

减小空速(即增大催化剂体积)的办法，来保证较大的NO转化率，因此，工业应用

的SCR反应体系的空速一般控制在3000～7000范围。

本文为了研究不同V205含量的催化剂对S02氧化的抵抗能力，对V205：Ti02分

别为2：100、4：100和6：100的催化剂进行了S02的影响试验。

由图3．13可以看出，不同V205含量的催化剂对S02氧化的抵抗能力是不同的，

V205含量越高，NO转化率降低幅度越大，即S02的影响就越大。这是因为V20，在

s02氧化为S03的过程中，也起到了催化作用，而且在该催化过程中，最佳活性范围

对应的v205含量要高于NO还原为N2过程的最佳V205含量，因此V205含量越高，

s02的转化率越高，而NO的转化率则越低。从该意义上讲，对于含硫量高的煤种，
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试验条件：空速12000 I／h、NH3，NO=l，02=6％，NO初始浓度1000ppm

图3-13 S02对不同V20，含量的催化荆活性影响

采用低钒负载量的催化剂将更有利，也就是说，对于电站锅炉烟气处理用的催化剂来

说，在设计催化剂配方上，要结合煤种特性进行综合考虑，特别是对含硫量的高的煤

种，在催化剂成分配比上，要格外注意V的用量。

3．毛2水蒸气对催化剂反应性能的影响

本文对v205：W03：MoO，：Ti02为3：15：30：100的催化剂进行了添加水蒸气试验，以

考察水蒸气对催化剂活性的影响。水蒸气采用注水汽化的方式由微量注射装置注入，

加水量按折算到不同温度下水蒸气体积分数的10％进行计算，试验除测试有水蒸气

工况外，对加水前后工况也进行了测试。结果发现，对于氨氮比为l的情况，在添加

10％水蒸气的情况下，NO转化率下降15～20％，对于氨氮比为O．8的工况，同样的
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图3．14水蒸气对V_Orw03-M003，Ti02催化剂活性影响

水蒸气含量使得NO转化率下降了10～15％，而且高温区的影响要大于低温区。这

可能是由于水分子参与了催化剂表面的竞争吸附，而且水蒸气的吸附热要小于NH3

的吸附热，因此，水分子的吸附占据了大量的活性位，致使催化剂表面NH3分子吸

附量减小，从而降低了催化剂活性。试验结果见图3．14。

3．5 V20，-wO，-MoOs／TiOz催化剂反应性能的影响因素

影响催化剂反应性能的因素有很多，其中主要的有温度、空速、氨氮比、氧浓度、

NO初始浓度等等，温度的影响已在活性研究中进行了分析，本节将应用3．2．1节所

述的试验装置在V205：w03：M003：Ti02=3：15：30：100的催化剂上对采用NH3作还原剂

的SCR反应过程进行变条件试验，探讨以上因素对催化反应性能的影响规律。氨氮

比的选择，仍然采用理论上完全反应所需要的l：l的工况以及工业上为防止氨泄漏

常采用的0．8：l的工况进行对比研究。

3．5．1空速对催化剂反应性能的影响

空速值对催化剂反应性能的影响主要是体现在气体与催化剂的接触时间上，空速

值的倒数就表示了接触时间的概念。因此，随空速值的增大，反应气与催化剂的接触

时间缩短，致使反应有效时间减少，从而降低了NO转化率。图3．15表示了不同反

应温度条件下NO转化率与空速值的关系。由图可以看出在一定的空速范围内(40000

1／h以下)随空速值增大，不同反应温度下NO转化率均下降，但下降幅度不同。对

应于转化率最大的温度区域(350～400℃)，其NO转化率降低幅度要低于其它温度

区域NO转化率的下降幅度。而低温区域(200～250"12)NO转化率下降幅度最大，

这主要是由于：空速值的不同，将改变外扩散过程对反应速率影响的大小。这种影响

对不同温度区域是不同的，由于温度对反应速率的影响是遵从阿累尼乌斯定律里指数
60
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递增形式，而扩散的影响则与温度的平方根成正比，因此，在低温区域，由于扩散条

件变化对反应速率的影响要大于高温区域。
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图3-15空速对NO转化率的影响

3．5．2 N】匮—No(摩尔比)对催化剂反应性能的影响

图3．16给出了空速12000 h-1，02体积分数6％，NO初始浓度1000ppm，300

℃条件下NI-I∥NO与NO转化率的关系。本

试验研究了NH3／NO从O．7变化到1．5的范

围内的NO转化率变化情况，可以看出

NI-13，NO小于l时，NO转化率较低，

NH3／N0从0．7增大到l，NO转化率基本呈

直线迅速增加，当NH3_tNO等于l时，NO

转化率可达85％，此后，继续增大氨气含

量，NO转化率将以比较平缓的速度增大，

但增大幅度逐步减小．这可以从化学反应方

程式得到解释，由于NH3还原NO的反应过

程中，二者的摩尔数相同，因此只有NI-13

0．0 0．8 '．O 1．2 1．4 '．6

氯，一氯化氯(摩尔比)

图3．16氨氮比对NO转化率的影响

和NO以相同的摩尔数参加反应，才会使反应进行彻底，而NI-13，NO<I则意味着前者

的摩尔数小于后者，这将导致一部分NO因缺少还原剂而无法反应。当NH3／NO大于

或等于l时，气体组成已达到了理想值，此时转化率就将受制于催化剂本身对NH3

的吸附能力，由于本试验采用了较大的空速，因此转化率最高只能到85％，若要进

一步提高转化率，只能减小空速值，亦即加大催化剂用量。

6l
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3．5．3 Q含量对催化剂反应性能的影响

氧含量对SCR反应过程有重要影响，图3．17给出了氧含量与NO转化率的关系．

由图可见，，无氧条件下NO转化率不足15％，然后随氧含量从0增大到6％时NO转

化率将增加到85％左右，随后再继续增大氧含量，NO转化率变化不大。NO转化率

在2～4％之间有一个突升现象．从图中还可以看出，氨氮比为0．8的工况与1的工况

相比，所反应出的规律基本是一致的，只是达到的最高转化率不同．

o 叠酉≯古t{，‘)。 ’o 氯百分音量(x)

a一空速12000 h一、NH3／NO=I、 b一空速12000h一，NH3，NO=0．8、

NO----1000ppm、T=300"C NO=1000ppm、T=300"C

3-17氧含量对NO转化率的影响

3．5．4 NO初始浓度对催化剂反应性能的影响

图3一18给出了NO体积浓度与NO转化率的关系．本试验研究了NO进口浓度

从250ppm到1000ppm的范围内变化时NO转化率的变化情况，可以看出NO转化率
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图3—18 NO初始浓度对催化荆反应性能的影响
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随NO进口浓度的增加而提高，但幅度逐渐减小。这是由于化学反应速率与NO的浓

度遵从以下关系；

rNo--k,CNo(3-2)

乓。一用NO浓度变化表示的化学反应速率。

kp一反应速率常数·

Cm--NO摩尔浓度·

由于k，为只与温度有关的常数，因此当温度一定，NO浓度越大，反应就越快，NO

的转化率也越大．

3．6整体型催化剂脱硝性能的试验研究

3．6．1试验方法及装置

3．6．1．1试验目的及方法

实际的SCR催化剂一般都采用由长方体模块组成的整体型结构，这与前述的颗

粒状催化剂存在着很大差异。颗粒状催化剂可以通过控制催化荆粒度而减轻或消除内

扩散对反应过程的影响，而整体型催化剂则无法避免内扩散过程带来的影响。因此在

机理性试验台上得出的本征试验结果是不能用于实际生产过程的．本节采用2．4节的

方法制备出的与实际SCR催化剂结构相似的整体型催化剂，在小型反应装置上进行

了模拟试验，以考察扩散过程对催化剂脱硝性能的影响。

试验采用模拟烟气进行，所需NO、NH3、N2等由钢瓶供气，02由空气提供。反

应器内装入3～6块催化剂，每块尺寸为lOOX lOOX50(单位mm)．反应气体通入

加热器内混合并加热到设定温度后进入反应器，反应器内不同位置的温度由热点偶温

度计测量，进出口设有烟气取样点连接烟气分析仪对气体进行分析。

3．6．1．2试验装置

试验装置为自制设备．由反应器、气体加热器、风机、气体混合器、排气管路和

排气旁路等组成。配有温度测量和控制系统、流量测量和控制系统、烟气分析和检测

装置．反应器由104minxl04ram x200mm的三段不锈钢容器连接而成，块状催化荆装

入其中，在每两块催化剂之间的中心点处，设有热点偶用来测量反应器不同高度处气

流中心的温度，反应器进出口处分别设有烟气取样口与烟气分析仪相连以便测量分析

烟气成分，反应器外面加包15cm厚的硅酸铝保温层。加热器内芯为不锈钢管，内装
63
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螺旋状绕流器，钢管外侧包覆硅碳管，两段功率为5KW的电阻丝均匀绕制在硅碳管

外侧。见图3-19．

捧

熟电儡

a一整体型催化剂试验装置流程

b一试验台照片

图3．19整体型催化剂试验装置

3．6．2外扩散过程对整体型催化剂脱硝性能的影响

本文在整体型催化剂反应装置上采用不同的质量流速对外扩散过程的影响进行
64
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了试验研究，试验方法与3．1．2节类似。试验过程保证空速值为3000h-1不变，催化

剂装量为0．0005、O．00l、0．0015、O．002、0．0025、O．003m?，对应的烟气流量为1．5、

3、4．5、6、7．5、9 m3～平均反应温度为400℃，NH州o=1，02含量为8％，NO
初始浓度为1000ppm．结果见图3．20。

从图中可以看出，在试验所选

的流量范围内，对应不同的流量(反

应气体质量流速不同)NO转化率基

本没有变化，这说明外扩散过程在

本试验条件范围内基本没有影响．

这主要是因为在整体型催化剂中，

在一定的气体流速范围内，内扩散

过程是影响反应速率的主要因素，

是反应过程的速控步骤，即反应过

程的阻力绝大部分来自于内扩散过

程，而外扩散过程的阻力与内扩散

过程相比完全可以忽略．这一结论

与前人的研究结果是相符的。
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气体流量(—／h)

图3-20反应气体流量与NO转化率的关系

3．6．3反应温度对整体型催化剂脱硝性能的影响

在机理性试验台中，由于反应器直径及催化剂装量很小，因此反应过程放出的热

量可被气体迅速带走而使得体系近似于等温。但在本试验装置中，由于反应器尺寸及

反应放热量较大，体系无法做到等温，因此反应温度沿反应器高度方向是变化的。本

试验采用平均温度作为定性温度来考察脱硝性能与温度的关系。图3-21给出了空速

3000h一、NO浓度ZooOppm、02含量>6％、NH3／NO等于l条件下进口温度和转化率

之间关系的试验结果．

曲线l是在机理性试验台上用粒状催

化剂得出的无扩散影响时转化率与温度的

关系，曲线2为整体型催化剂上得出的有内

扩散影响时转化率与温度的关系．可以看

出，由于扩散阻力的存在，使得NO转化率

有较大幅度的下降(空速不变)。从上节的试

验结果可知，扩散的影响主要是内扩散，而

催化剂涂层的厚度越大，内扩散阻力也越

大．有研究表明‘1馥16叼，催化剂涂层的厚度

超过50 II m，则更深处的催化剂的效果将变

得较差。本催化剂平均厚度约50 II m，因此，
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图3-2l反应温度对NO转化率的影响
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催化剂均有催化效果，这一点可以从后面的催化剂内浓度分布图(图5-9)得到证实。

3．6．4催化剂用量与舯转化率之间的关系

为了考察烟气It-定条件下，催化剂不同用量(空速值变化)与NO转化率的关

系，本文在整体型催化剂反应装置中进行了相关试验．试验中反应气体平均温度为

400"0，氧浓度>6％，NH，／NO=1，NO初始浓度为1000ppm，采用6块催化剂组合

进行试验(每块催化荆体积为0．0005m3)，气体流量保持5m3／h。在装入不同体积的

催化剂情况下，分别测试反应器出口NO的转化率，试验数据绘于图3-22。

0L0007

O．∞∞

0．O006

O．O004

0．O003

O∞02

O．∞01

40 50 80 70 80 90 100

反应器出口m转化率(％)

图3．22催化剂用量与NO转化率的关系

从图中可以看出，当要求的出13 NO转化率升高时，所需催化剂体积按指数规律

增加。

3．6．5反应器内温度沿高度的变化试验

由于NH3选择性还原NO的反应为放热

反应，因此，理论上反应器出口气温要高于

进口气温，这种现象是十分不利的，有可能

造成催化剂的超温烧损，为此本节对反应器

内温度的变化情况进行了试验研究，为方便

起见，采用反应器相对高度‘作为定性参

数，相对高度‘定义为反应器内某位置到进

口的距离与反应器整体高度之比，文中出现

的所有相对高度含义均与此相同。试验条件

为：反应器进口混合气流量10m3／h，NO进

反应嚣相对高度‘‘)

图3．23反应器内温度沿高度变化

口浓度为1000ppm(摩尔分率为10—3)，NHffNO=I，02含量>6％，反应器进口气体
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第三章钒系催化剂脱硝性能的试验研究

温度分别为623K、648K、673K，试验结果见图3-23。可以看出，沿反应器内烟气流

动方向，烟气温度是逐步升高的．

3．6．6反应器内№浓度沿高度的变化试验

反应器内NO浓度沿高度的分布也是SCR工艺中的一个重要指标，通过对反应

器内关键组分浓度分布状况的研究，可以了解反应进行的程度，这对于合理设计反应

器结构，调整反应器运行参数有很大的指导意义．本节在空速3000h-1，NO进口浓

度为1000ppm(摩尔分率为10-3)，NHgNO=I，02含量>6％，不同进口温度的条件

下，研究了反应器内NO浓度的分布规律(见图3-24)．

1∞O

基800

魁600

袋

器400

簟

呈200

0．0 0．2 0．4 0．6 0．8 1．0

反应器相对高度(‘)

图3-24反应器高度方向NO浓度分布

可以看出，不同温度下，反应器内NO浓度沿反应器高度逐渐减小，但减小幅度

不同．入口温度越高，则浓度减少越快，这是由于在所取的进口温度范围内，进口温

度越高，越使得反应温度接近最佳活性温度范围，得到的NO转化率就越大，从而使

得浓度降低幅度较大．

3．7结论

本章利用机理性微反应器在消除了内外扩散影响的前提下对不同成分比例的

V205彤晓、V205-w03一爪02、v20s·w03一MoOdTi02催化剂进行了活性评价，结
合第二章的表征结果，分析了催化剂中活性组分和助剂的含量变化对催化剂活性的影

响：研究了S02、H20蒸汽对不同组分配比催化剂活性的影响，从而确定了最合适的

催化剂成分配比，并以该配比的催化剂为研究对象，研究了温度、空速、氨氮比、

NO初始浓度、氧浓度等重要因素对催化剂活性的影响规律。在本征条件下，应用机
67
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理性试验台完成了v205：w03：M003：Ti02=3：15：30：100催化剂的动力学实验，为后续

的动力学分析提供了基础数据。在整体型催化剂反应装置上，采用自制的整体型催化

剂(组分配比为V205：w03：M003：Ti02=3：15：30：100)研究了扩散过程对催化剂脱硝

性能的影响。得到的主要结论如下：

(1) W03的添加，起到了两个作用，一是使催化剂的温度窗口整体向高温

区移动，二是使催化剂温度窗口略有拓宽，但w03的添加不能提高催

化剂峰值活性。M003的添加不会改变最高活性温度，但却使温度窗口

的范围扩大了许多，另外M003的添加还导致了催化剂活性的整体增

加。

(2) V20埘02催化剂的抗硫能力较弱，添加W03后，催化剂抗硫性能有
所提高，而V205．W03．M003／Ti02催化剂的抗硫性能是三种催化剂中

最好的。

(3) 水蒸气的存在导致了催化剂活性的降低，10％的水蒸气量将使催化剂

活性下降10～20％左右(氨氮比不同，下降幅度也不同)．

(4) 本文通过试验得到的最合适钒系催化剂组分配比为：

V20s：W03：M003：'ri02=3：15：30：100。

(5) 有很多外部因素会对催化剂的活性产生影响，其中温度和空速是两个

最重要的因素。本文所研制的催化剂起效温度约为180℃，最高活性点

温度约为370"C(v2如．WOs-MoO'dTi02催化剂)在500"C以下均有较

好的催化活性，即“温度窗口。为180～500℃．随空速值的增加，NO

转化率下降。此外，Nil3／NO、NO初始浓度、02浓度等因素对NO转

化率也有较大影响。

(6) 整体型催化剂的SCR反应过程中，在一定的气体流速范围内，内扩散

过程是影响反应速率的主要因素，是反应过程的速控步骤，而外扩散

过程的阻力与内扩散过程相比完全可以忽略。

(7) 对于整体型催化剂SCR反应系统来说，当要求的出口NO转化率升高

时，所需催化剂体积按指数规律增加。反应器内沿烟气流动方向，烟

气温度是逐步升高的。另外不同温度下，反应器内NO浓度沿反应器

高度逐渐减小，但减小幅度不同。入口温度越高，则浓度减少越快。
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动力学研究的内容主要包括本征动力学研究和宏观动力学研究。催化剂本征动力

学研究的目的是掌握催化剂在理论上可能达到的最大效能；宏观动力学则研究受到实

际生产中不同因素影响和干扰后能起到的实际催化效果．本征动力学是研究化学反应

本身的速率变化规律的，而化学反应本身的速率只与反应组分的温度、浓度以及催化

剂的性质有关，而与反应器大小、型式无关。它是从化学反应的机理出发来进行研究

的，只有对反应机理有一个明了的认识，才能够搞清化学反应本身速率的变化规律。

本征速率方程的建立方法是：首先根据假定的化学反应机理得到化学反应速率的一般

表达式，进行适当简化后，得到速率方程。通过对影响反应速率的各种因素的分析，

拟定适当的试验条件，以消除温度和反应物浓度之外的其它因素的影响，就可以得到

本征化学反应速率方程。反应速率方程中的动力学参数需通过试验加以确定。但是实

际上的化学反应过程不可避免的存在着反应物、产物的传递和扩散，伴随着反应热的

吸收或放出．而这些因素与反应器的大小、型式密切相关并且同时影响着反应物系的

温度和浓度。也就是说，实际的反应过程有很多因素对本征速率方程的结果构成影响，

特别是催化剂的微孔特性对反应过程有着很大影响．因此，宏观动力学的主要任务就

是找出这些因素的影响规律，对本征的结果进行合理的修正，从而得出符合生产实际

的反应速率表达方式．有关动力学方面的研究国内外有许多文献报道[45,47,16}1硐。这

些研究大部分采用Eley-Rideal机理的假设得到反应过程的各步基元反应来推导动力

学方程，采用理论和试验结合的方法求取动力学参数。绝大部分研究结果认为：氨选

择性催化还原NO的反应在一定温度范围内为一级不可逆放热反应，各种钒基催化剂

的反应本征活化能大约在45000～70000 J／mol之间．本章采用动力学的常规研究方

法，对v205．w03．MoO-dTiOz催化荆上NH3还原NO的反应进行动力学的分析和研究。

重点研究了催化剂微孔特性对反应过程的影响，并采用内扩散有效因子表示了该影响

的程度。

t1化学反应机理

对钛基钒系催化剂上NI．-13还原NO的反应机理，前人做过大量研究。本文在第

一章中已作过介绍，目前的研究尚无法证明两种观点中哪一个更接近真实的反应机

理，但化学反应速率方程的建立可以采用任意一个假定的机理，因为化学反应速率方

程是适应性极强的多参数模型，方程中的各种常数成为可调参数，通过调整这些参数，

总可以得到足够精度的速率方程来很好的关联实验数据，但是试验得到的动力学数据

能够与假定机理得到的速率方程很好的吻合，并不能说明机理就是正确的，而只能说

明该假定机理是可能的反应机理。换句话说：动力学实验数据与假定机理得到的速率

方程相符合，只是证明机理正确的必要条件。
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本文采用Murakami[1叫等提出的机理进行动力学的分析．该机理认为氨以极快的

速度吸附在催化剂表面的Bronsted酸性中心上，然后按照Eley-Rideal机理与气相中的

NO进行反应。

＼／

／N’．、

I ／ ／

一。一1}一。一1}生导一VI--O--VI¨--hn

一“

lNo
’

／o＼、
。

扎：分
oH oH o ＼0

一。一VJ wOmll生兰卫竺一VJ mO一1}生

t2本征动力学试验

图4-l Murakami提出的机理模型

本征动力学实验是在3．2．1节所

述的微型固定床积分反应器上进行

的，试验进行过程中消除了内、外扩

散的影响，为了使反应过程中体系内

的温度保持恒定，催化剂的装载量采

用了O．2IIlI，这样体系中的放热量可

以被反应气体迅速带走，从而保证体

系中的温度变化十分微小。试验过程

中的反应气体采用钢瓶供应，NO浓

度1000ppm、02含量8％、NH3／N0

等于1．2，在该条件下测试不同空速

反应■度(I)

图4-2空速值对NO转化率的影响

下的转化率与温度的关系。得到的结果绘于图4-2。

本文通过动力学试验研究了空速值分别为6000、9000、12000、15000 h-1时，

NO转化率与温度的关系，从图4．2可以看出，随空速值增大，即接触时间缩短，不

同温度下的NO转化率皆降低，根据此图可以进行动力学参数的求解。
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t3本征速率方程

本征速率方程是在本征动力学试验基础上得到的．根据前述的机理假定，

V20s-W03-M003／Ti02催化剂上NI-13还原NO的反应按照Eley--Rideal机理进行，这

种机理是表面反应为速控步骤的机理，它是以一个吸附着的反应物分子与另一个未被

吸附的气相分子进行表面反应为控制步骤的一级不可逆反应。

反应方程式为；

4NO+4NH3+02=4N2+6H20 (4-1)

该反应的速率一般形式可以写成

rso=kpc秘缸c&c‰(4-2)

Inamatall691研究了钛基钒系催化剂上的反应，得出了以下结论：当在富氧、

Nil，／NO>l的条件下，则上式可简化为：

rso 2kpCm

即：

鲁呻‰
该式经过转换可得：

一In0一玛=k，

根据动力学试验结果图4．2中

的不同空速值，计算出气相物质与

催化荆表面的接触时间分别为：

O．6s、0．4s、0．3s、0．24s。

以T为横坐标，In(1一X)为

纵坐标画图4．3，可见试验数据符

合方程(4-5)，满足直线关系。再

取225℃、250℃、275℃、300℃时

(转化率没有达到100％的曲线)

曲线的斜率iq(t=22532、250℃、

275℃、300℃)，以In(1【i)为纵

坐标，r1为横坐标作图4．4，可以

看出曲线基本为一直线，说明反应

3．5

3．O

2．5

k 2．0

I
一1．5

三1．0
I

O．5

O．O

(4．3)

(4-4)

(4．5)

0．0 0．1 0上0．3 0．4 0．5 0．6

接触时问T(8)

图4-3动力学分析曲线1(速度常数确定)
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为动力学控制，无扩散、传质的影响．

根据阿累尼乌斯定律，反应速度常数：

上
k=Aoe”(4-6)

两边取对数得：

ln(ki)=h(Ao)一蠢 (㈣

由此计算出反应活化能为

58166J／tool，指前因子为1035081 l／s。

将动力学参数代入(4．3)式，得到

动力学方程：

rNo=1．035x106e’C啪(4-8)

t 4宏观动力学研究方法“埘

r‘×lO。‘t／1)

图4_4动力学分析曲线2

在催化剂表面进行的化学反应属于气固多相反应，在这类反应体系中，化学反应

的实现必须以反应物和催化剂表面之间的相互接触为前提。因此气一固之间的多相反

应过程至少应包括以下步骤：

(1)气相反应物由气相主体扩散并穿过固态试样表面的边界层到达外表面，即气

相反应物的外传质步骤；

(2)反应物扩散到催化剂颗粒的内部孔隙中，即内扩散步骤：

(3)反应物在催化剂表面经过吸附生成活性中间产物等一系列转化，生成产物，

再经新相晶核的形成与长大，反应产物脱附等转变过程，实现界面(或局部)化学反应

步骤；

(4)气体产物扩散到催化剂外表面；

(5)气体产物穿过边界层进入气相主体。

其中步骤(1)和(5)属于外扩散过程， (2)和(4)属于内扩散过程， (3)

为化学反应过程。以上三个过程为串联过程，因此，在不同的条件下，均有可能成为

速率控制步骤。

外扩散步骤取决于系统内的流体动力学条件，可以通过改变流场结构、流速大小、

催化剂几何形状及反应器尺寸进行控制。一般在现在的化工生产和电站SCR反应过

程中，都可以将外扩散的影响完全消除。

内扩散步骤取决于催化剂内的孔结构、催化剂厚度、颗粒密度等因素，是影响反
72
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应速率的主要步骤。

化学反应步骤的速率已经由本征动力学研究确定，因此实际的宏观动力学问题，

主要就是确定内外扩散过程对本征速率产生了多大的影响(主要是内扩散的影响)，

而这一影响的大小，往往用催化剂的有效因子来表示．

催化剂有效因子包括外扩散有效因子巩和内扩散有效因子玎，它们的定义如下：

外扩散有效因子仉=妥善鬈霎耋筹雾雾雾耋；；|羹蓦蓑勰
内扩散有效因子玎=害摹蓑筹釜爰妻耄器嚣黼
而催化剂的总有效因子玑定义为；

。．：盎箜芏墼塑查墅堕堕箜垦壁望奎
。o

无扩散影响时的反应速率

因此宏观动力学方程就可以通过本征动力学方程乘以催化剂有效因子％而得到。

t 5宏双【速率方程的建立n”删

4．5．1流体与催化剂外表面问的浓度差与温度差

为：

多相催化反应的第一步是反应物向催化剂颗粒外表面的扩散传递，该步骤的速率

N∞2ko气(cNoo—cNOI)

而伴随传质过程的同时，催化剂外表面向流体的传热速率为；

g=吃口_以一％)

当反应过程达到定态时，传热量应等于反应放热量：

g=(—孵∞)(—A皿)

传质j因子和传热j因子的定义为：

厶：娑髋声
U

(4．9)

(4．10)

(4_11)

(4．12)
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(4．13)

而厶和矗均为雷诺数的函数，函数形式与床层结构有关·对于固定床：

纸：黑(4-14)‘Jn2雨商

F，。；娑(4-15)sJH2萨
根据传热与传质类比原则，对于固定床：

jn--y,,(4-16)

由(4-9)～(4-11)可得： 一～

岛口_(ck一％×鹊)=乓％仉一％)
将(4-12)和(4-13)代入并整理得：

I一瓦=(％一％)锷印3印 c伽，

对本试验气体而言，酉Pr*l，于是，(4-17)式可简化为：

弛=‰一％)署 件㈣

此式即为催化剂外表面与流体主体的温度差和浓度差的关系，基本是线性关系。由该

式可知，只有当浓度差很大时，催化剂表面与流体主体才会有较大的温差，而在消除

了外扩散影响后，催化剂表面与流体主体的浓度差会很小，因此，可以认为催化剂表

面的温度与流体主体的温度大致相等。这一结论对于讨论催化剂内浓度分布时非常有

用。

t 5．2催化剂外扩散有效因子

为了确定外扩散对反应的影响，不考虑内扩散影响和相间传热。则外扩散无影响

时的反应速率为kc施，而外扩散有影响时反应速率为毛√c如，则：

仉=铥=等 件∽

口∞卫坼
=．腑
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对于定态过程，

解上式得：

饥‰一％)=屯％(4-20)

％=而CNOa
将(4-21)代入(4-19)得一级不可逆反应外扩散有效因子

l

仇2再历

其中Da：：生称为丹克莱尔数，是化学反应速率与外
％‘I_

扩散速率之比。

t 5．3多孔催化剂内反应组分的浓度分布

由于小型反应器和工业反应器内的催化剂都是正方体

孔道的蜂窝式结构，催化剂是薄片型，因此，取如图4．5所

示的薄片催化剂作为研究对象。在其上进行一级不可逆反

应，设该催化剂颗粒是等温的，孔隙结构均匀，各向同性。

其上取厚度dz的微元，对此微元作反应物NO的物料衡算：

aD。(ddzCs。)Z+dZ--aD。(d‘Clzm)z=kpaCmdZ(4-23)

(禾21)

(4-22)

^

图4-5薄片催化剂

而(皇鲁)：+也=(d‘Clzm)。．．bdzd(ddzCno)dZ，代入(4-23)式化简后可得：

可d2C1．40=每D cm‘Iz2 ．”
(4-24)

这就是薄片催化剂上进行一级不可逆反应时的反应扩散方程，其边界条件为：

Z2L，CN02C胁

Z----0,dC№，dz20

联立(4-24)和(4-25)求解，得：

鱼：些!生型兰!
Cm ch妒

(4-25)

(4-26)
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⋯觥蝴脚洲删一谢户L压。
毛5．4催化剂微孔特性对反应速率的影晦一内扩散有效因子
催化剂的微孔特性对反应速率有很大的影响，这种影响体现在微孔特性对内扩散

过程的影响。影响的大小一般通过内扩散有效因子来体现。由于内扩散的存在，催化

剂颗粒内的浓度分布不均匀，因此此时的化学反应速率应以平均反应速率计算：

F=丢』k，c帅dz(4-27)
将(4．26)代入(4-27)可得：

F：kpCt．os fch(玛dZ：—kpCwo—．th$ (牝8)
Lch$山L 一

而内扩散无影响时的反应速率为：

，=k。C胁(4-29)

将(4-28)和(4-29)代入催化剂内扩散有效因子的定义式，化简后得：

庐型(4-30)，产—÷
口

这就是薄片催化剂上进行一级不可逆反应的内扩散有效因子计算式。式中的≯为梯

尔模数，其计算式为：

厍
蚪倚乩

Dk=9．7x103&打丽

oe=学u岛
4．5．5催化剂总有效因子及宏观动力学方程

当内外扩散都有影响时，对一级反应可以有下列关系成立：

(-孵胭)=钒(‰一％)

(”1)

(4_32)

(4．33)
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由以上各式，可以导出：

=帆c矗

=％kc如

‰： 翌
’”l+rIDa

(4．34)

(4．35)

将丹克莱尔数的定义D口：毒L和薄片催化剂的内扩散有效因子计算式，7=掣
％％ P

代入(4-35)再进行整理后得：

％：—善(4-36)ULl'P舻碌
其中Bi。=等，称为传质的拜俄特数，它表示内外扩散磐力的相对大小·
故可得宏观反应动力学方程为：

飒=扯pc№(4-37)

在应用宏观速率方程时，首先通过试验求得本征动力学方程，然后根据反应器内

流体力学特性，计算出雷诺数，求出传质系数k，进而求出外扩散有效因子，再结

合BET表征结果，根据催化剂结构特性计算出内扩散有效因子，从而得到催化剂总

有效因子％，将％代入(4-37)，即可得到宏观速率方程。

以下内容将对(4-37)式进行具体求解。

(1)拜俄特数的计算：

Re=‘GIp 25．64

￡jD=0．357／Re‘”=o．192，

F=bz／(¨)2=0．425故：厶=o．451

反应器内NO在空气中的扩散系数D：
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D=

=2．06cm2／s=2．06X 10-4mZ／s

＆=plpD=O．306

％：上与=o．168m／s
以&)3

催化剂中NO的有效扩散系数：

(4-38)

乜：Vgp。pDk：—0．02—03了1x1一．635x2．21x10qx厅=1．47x10-sd亍"锄2，s●-
，

将％、见及三代入拜俄特数计算式得：

Bim=等胡2sr{
由于本文研究的催化反应温度250℃<T<450"C，代入梯尔模数妒的计算公式(4-39)，

可知，。．345<妒Q．。3，因此。．o00459<害警<o．0092，故外扩散影响可忽略，于是；

执：坐受：一the铲碚了
由于本文是在400"(3，进口流量为Im3／h条件下计算的拜俄特数，而在试验过程

中的所有工况的进121流量都远大于lm3／h，因此，可认为外扩散在试验过程中始终无

(2)梯尔模数的计算

根据(4-31)式，将已知条件代入，可得：

击=1327T‘e T(4-39)

(3)内扩散有效因子计算：

将梯尔模数值代入(4-30)得：

-三_兰坐：塑丝掣(4-40)r／ 2——————丁—i矿
1327T 4e

T

78
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计算中所用参数的数据来源及计算法列于表4-1

表4．1计算参数汇总

参数名称 符号 来源 单位 计算公式或数值

速率常数 k． 本征试验 l／s 公式4-8

催化剂厚度 L 根据催化剂负载董和密度计算 ■ 5X10-‘

曲节因子 T- 参考文献取值试算 5

比孔容积 vI BET表征结果 cm3／g 0．02031

催化剂颗粒密度 P， 汞置换试验实测 g／cml 1．635

努森扩散系数 队 计算 Cm2／S 2．21X10一甲‘

催化剂平均孔径 2“ BET表征结果 m 250．3X10一”

单通道特征尺寸 也 按催化剂单通道尺寸计算 ■ 2．1X10一’

气体动力粘度 p 按空气400Y：查表 kg／m．S 3．3×101

反应器空截面积 S 反应器尺寸 m2 O．01

流体质量速度 Go 按空气进口流量lm3／h计算 kg／m2．s 0．0888

催化剂单通道边长 b 催化剂尺寸 m 2．1×10一’

催化剂单通道壁厚 t 催化剂尺寸 m 1．224X10一’

床层空隙率 按公式c=b2／(”t)’计算 0．425

N0扩散体积 ￡Vl 按文献[162]计算 11．17

空气扩散体积 ∑v2 按文献[162]计算 20．1

'Io扩散系数 D 按5-38计算 m2／s 2．06×10一‘

空气密度 p 按400℃查表 m3／kg 0．524

附：催化剂厚度计算：

单位体积催化剂表面积￡=4(石一e)／t=811 m2，m3

每块催化剂体积V=0．1×O．1×0．05=0．0005m3

每块催化剂面积S=ScV=O．406m2

每块催化剂负载的催化剂重量33．29，所占体积Vr为重量除以颗粒密度，即=

33．2／I．635=20．03 X 10—6m3，由此得催化剂厚度为L=Vr／S=5×10_5m

将求出的催化剂有效因子、速率常数等代入(4-37)，即可得出宏观速率的具体

表达式：

1 2竖 』j坚

吼=‰k。C№=780T4e’th(1327T 4e’)C№ (4．41)

该式即为采用本文的实验室反应装置，在V20s．w03一M003／Ti02整体型催化剂上
79
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采用NH3为还原剂进行NO脱除反应的宏观速率方程，这是进行理论模拟研究的基

础。

t6结论

在第三章本征动力学试验的基础上，应用Eley．Rideal机理，对

V205一w03．MoO-dTi02催化剂上NI-13还原NO的反应进行了动力学分析，确定了相关

动力学参数，得到了本征动力学方程；结合BET表征结果，对催化剂内外扩散有效

因子进行了求解，得到了宏观动力学方程。得到的主要结论如下：

(1) 在v20s．W03．hb03厂ri02催化剂上NH3还原NO的反应符合

Eiey-Rideal机理，根据试验结果计算出反应活化能为58166J／mol，指

前因子为1035081 s一．

(2) 通过对薄片催化剂上反应气体的扩散研究，得到了催化荆内反应物NO

的浓度分布方程，根据该方程，可以对催化剂内部不同厚度处的扩散

情况加以了解。

(3) 得出了v205．W03．M003／Ti02催化剂内外扩散有效因子的计算公式。

内扩散有效因子仅为反应温度的函数，外扩散有效因子也是温度的函

数，但其与流体质量速度有关，对应不同的质量速度，将得到不同的

外扩散有效因子。

(4) 本文在消除外扩散后即可得出V20rW％．MoOyTi02催化剂宏观反应

速率方程的具体表达式：

!一3498 』—34—98

吼=，zokpCm=780T4e
7
th(1327T 4e 1)C№

该方程是SCR反应器所有数学模型的基础。

本章符号说明：

耳帕一以NO转化量计算的反应速率mol／m3·s

kp--按催化剂颗粒体积计算的速率常数，I／s

Cm、c埘'、Cq、CH20--分别为NO、NH3、02、H20的摩尔浓度'IIlo时

口、夙7-万一分别为NO、NH3、02、H20的反应级数

f一接触时间，s

go
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X--NO转化率％

E--NO分子反应活化能,J／mol

R一气体常数，J／mol·K

k一传质系数，m／s

口-一扩散面积m?

Z一催化剂外表面温度，K

品一气流主体温度，K

A匝一反应热，kJ／kg．K

厶一传质j因子

厶一传热j因子

品一施密特数，品=／J／pD，其中∥为混合气体粘度、P为混合气体密度、D为

混合气体扩散系数．

Pr一普朗特数，Pr=c，∥，一，其中c，为气体定压比热、乃为流体的导热系数。

Da一丹克莱尔数

见一催化剂有效扩散系数，me／s

D。一气体在孔内的努森扩散系数，m2／s

D一气体扩散系数，m2／s

CNQo一气相中NO浓度，mol／m3

C。一催化剂外表面处NO浓度，mo妇13

L一催化剂厚度，m

一一梯尔模数。

f-一曲节因子，考虑孔口扩散的修正系数

囊t
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VI一催化剂比孔容积，m：他

纬一催化剂颗粒密度(表观密度)kg／m3

9t--NO的转化速率。mol／m3·s

c‰一NO初始摩尔浓度Jnol，m3

Bi。一催化剂的拜俄特数。表示内外扩散速率的相对大小

％一流体的传质系数，m／s

￡一床层空隙率

Re一流体在单通道内的雷诺数

以一单通道特征尺寸

∥一流体动力粘度，

b一单通道截面边长，m

t一通道壁厚，m



第五章SCR反应过程的模拟研究

一种新催化剂从配方研究筛选到工业规模生产，要经过多次放大试验．放大方法

基本采用数学模型法。国外有很多学者对反应器内装填整体式催化剂进行了数学模拟

研究【1协”51，这些研究大都是针对单通道并基于绝热条件下按照Eley--Rideal机理模

型进行的，而且所建立的相关数学模型基本上都是一维的，即认为单通道内沿径向不

存在温度和浓度梯度(通道内的流动为活塞流)．这对于实际反应器来说，是合理的。

因为在实际反应器中，外扩散对催化反应的影响远小于内扩散对催化反应的影响，因

此外扩散的影响都是忽略的．本文在第五章动力学研究的基础上，以自制的实验室催

化反应器为研究目标基于自行研制的整体式V205．w03．MoO／ri02催化剂上进行的

NIt3选择性还原NO的反应，建立了反应器内温度分布模型、浓度分布模型、反应体

积的计算模型以及催化剂内部NO浓度的分布模型。应用所建模型，对反应器内的物

理化学过程进行了定量的分析并通过试验检验了模型的计算结果．结论表明：模型计

算值与试验结果能够很好的吻合．这充分说明了用一维模型处理SCR反应过程具有

良好的准确性。

5．1数学模型的建立【17t,177．．,1761

蜂窝状整体型催化剂内部有相当多的正方形栅

格作为气体通道，假设每一通道完全相同、单通道横

截面积为Si(只是用来计算催化剂体积的假想面积，

而不是气体的通流面积，见图5．1)，反应器总横截

面积为S，则通道数n为S，si。

以单个气体通道为研究对象，并作如下假定：

l、气体在通道内的流动满足活塞流条件。

2、气相主体沿径向温度与浓度无梯度．

3、传热与传质阻力集中于催化剂表面．

4、忽略气固两相之问的热传导和管道内的辐射换热。

5、反应器内为绝热过程。

5．1．1反应器内温度、浓度分布的模拟

根据前面所做的假设，反应器内温度和浓度沿径向不存

在梯度，而只沿反应器长度方向变化。即温度、浓度的变化

应该是反应器长度方向位置变量的函数。而作为反应物系中

图5-l通道示意图

．￡：一

dh
—1，

图5-2微元体
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最关键的组分NO的转化率也随位置变化而变化。因此，可以将温度和浓度变为转化

率的函数，这样，就使得计算得到简化，因为出121处转化率容易测出。为此，在反应

器单通道截面上，取高度为曲的微元(图5-2)，对此微元应用质量和能量平衡定律可

得到以下方程：

擎×譬：砺h) (5-1)
Mm dh

⋯⋯7

‰×面dT=吼(‰x础，) (5-2)

h=0,T=L，x№=0 (5-3)

(5．I)与(5．2)两式相除得：

d_L：!盐!二坐￡!(5-4)
dx．o M．oc一

该式就是用微分形式表示的温度与转化率的方程。式中的％为混合气体的定压

比热容，它是温度的函数。对于SCR反应器内的温度范围，气体的定压比热容变化

不大，因此，大部分情况可用平均定压比热容代替，即将其看成常数。积分(5-4)

式得：

T—L=五(x№一x‰) (5—5)

其中A=％掣 而式中的AH，为反应热，可以通过化学反应方程式求

出，因此名可以求出，代入(5．5)即可求给定转化率下的温度。

根据转化率的定义，可以直接得到NO浓度与转化率的关系：

cm=c‰(1-xm)罕 (5-6)

式(5．5)可以写成：

x一：—T-—％(5-7)XN02—_
代入(5．6)得：

CNo-----．2731'C。、"1一毕 (5_8)
I ^

由(5．2)可得：



第五章SCR反应过程的模拟研究

dh=磊G丽CpzdT (5-9)

积分该式并将(5．8)代入整理得：

h-～

G，CpT TdT273C。％k(-址-Ir)(1耳 @lo)
～

， 一与与

此式即为温度沿反应器高度的分布方程，式中的％用(4-40)计算，kp为本征速

率常数，可按(4．8)计算，△}h可根据化学反应方程式(4-D计算得出。其它参数在进口

气体流量、NO摩尔分率和初始温度T0确定后均可计算得出，然后取不同的温度值即

可用辛普森积分法计算h而得到h和T的关系。在得出温度沿反应器高度的分布规律

后，根据(5．8)可以得出浓度沿反应器高度的分布规律．

5．1．2反应体积(催化剂体积)计算的数学模型

反应体积即催化荆体积是指反应器内催化剂所占的空间体积，包括催化剂内部的

气体通道所占的体积．它是化学反应工程中需要解决的一个十分重要的问题，对于一

定的生产过程，只有知道了反应体积，才能根据催化剂的结构参数得出催化剂的用量，

进行催化剂的外形设计，从而才能进行反应器的设计。

对(5．1)式积分，可得：

h，2普綮忒高‰ cs．m

(5．I 1)式两端同乘以反应器单通道横截面积，即可得单通道催化翘体积：

vr_☆e丽≯聋确(5-12)
反应器内催化剂总体积为：

V=nV, (5-13)

5．2模型求解

为了检验模型的可靠性以及对反应器内部工况进行定量分析，本节在给定初始条

件和边界条件的情况下对模型进行了具体求解。反应器有关数据及试验条件列于表

表5-I计算数据汇总表

参数 符号 单位 数据来源 公式或结果

进口气温 To ℃ 给定工况 400
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气体流量 ‰ 0／s 给定工况 10

N0摩尔分率 A ％ 给定工况 0．1

反应热 AFir 埘flmol 根据化学方程式计算 16274鸽

气体平均定压比热 ■ 埘7Im01．K 取250-450"C平均值查表 29．7

反应器进口空截面积 8 m 根据催化剂几何尺寸计算 O．Ol

进口气体质量速度 G kg／m2．s 根据nh S、p、To计算 0．888

气体密度 p kg／m* 按400"C查表 0．524

No进口摩尔浓度 ☆ mol|采 按公式y。,,oP／RTo计算 0．01783

催化剂通道数 n 个 根据催化剂几何尺寸计算 961

温度沿反应器高度的分布方程：

将砺、BD和各已知条件代入(5-10)，得；h_3·62×lo。9￡码岛 @14)

根据此式，限定h在0～O．3m范围内，即可得到温度沿反应器高度的变化关系。

浓度沿反应器高度的分布：

根据(5．14)和(5．8)即可确定浓度分布。

反应体积计算：

将已知条件代入(5．12)和(5．13)即可求得整体催化剂的体积V：一

v：8．05艚·r—』些塑边竺竺}(5_15)
(1一XN0)蚪1327(673+54．8XNo)'了P弧“。碥】

(5·15)式是以X。为单一变量的函数积分式，只要给定转化率就可以用辛普森法求

解积分，从而计算出催化剂体积，本文用matlab

软件对以上的模型进行了具体求解。

5．3结果与讨论

5．3．1内扩散的影响

根据催化剂内扩散有效因子的计算公式

(4-40)(计算数据见表4．1)，可计算出不同

反应温度(反应器内平均温度)下催化剂内扩散

有效因子的数值，将二者关系绘于图5．3，可以

看出，低温时，fI值很大，此时内扩散影响较小，

250 300 350 400 450

平均反应量度(℃)

图5-3内扩散有效因子与温度关系

^f

v卜瞳蒜缸鬟h墨露草警



第五章SCR反应过程的模拟研究

反应主要是动力学控制，而高温时，fI值很小，此时内扩散影响很大，反应为内扩散

控制．

在催化剂的实际应用中，应尽量减小内扩散的影响，即增大II值。根据(4-30)

和(4-33)可知，对于一定厚度的催化剂涂层而言，如要增大rI值，则需增大孔径和

内比表面积，而这是矛盾的，因此工业上一般采用的方法是，在催化剂制备过程中加

入不同的造孔剂，焙烧后形成大小不同的内孔，大孔提供气体顺畅的扩散通道，小孔

则可提供更多的反应表面来实现内比表面积的增加。

5．3．2催化剂体积与转化率的关系

为达到一定的转化率而需要的催化剂体积是SCR技术中非常关心的一个实际问

题。本文采用公式(5．15)建立的模型分析了自制的整体型催化剂反应装置中催化剂体

积与NO转化率之间的关系，计算条件：反应气体平均温度为400℃，氧浓度>6％，

NI"13／NO=l，NO初始浓度为1000ppm，气体流量保持5m3／h。为便于比较，将图3-24

的试验结果和本节模型计算值同绘于图5_4中，可以看出，催化剂体积随NO转化率

的增加是以指数形式增加的，当NO转化率从82％提高到92％即增加lO％时，催化

0．0007

星0．0006

—0．∞05
繇

羹0．0004
o

妻o．0003
翻

F
骚0．0002
牮

番O．咖1

40 50 60 70 80 90 100

反应器出口No转化率(％)

图5-4催化剂体积与反应器出口转化率的关系

剂体积几乎翻了一番。由此可见，在较高的转化率基础上继续追求更高的NO脱除率，

将付出相当大的代价，这在实际生产过程中，可能是不合理的。因此，NO脱除率的

选择应该结合环境保护要求和电力生产的经济性综合考虑，以求得到最佳的经济和社

会效益。从图中还可以看出模型计算值与试验数据基本相符。

盯
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5．3．3反应器进口烟气温度对反应所需催化剂体积的影响

在第三章的试验中，已经了解了反应温度对NO转化率有着非常大的影响，即在

一定的催化剂用量(其它条件不变)的前提下，改变反应温度，将使NO转化率发生

变化；从而可以推知：如果要求保持转化率为定值，那么改变反应器入口的烟温，无

疑会使催化剂体积发生变化。

根据前面建立的催化剂体积的计算模型(5．12)式，可以计算出反应器入口温度

与所需的反应体积之间的关系，图5．5表示了计算结果，计算过程中NO转化率选定

为85％，烟气流量为10Nm3Pa，NO初始浓度选为lOOOppm．可以看出，随入1：3烟温

的升高，单位烟气流量所需要的催化剂体积基本上是以指数形式减小的，这是由于温

度对催化反应速率的影响是遵从阿累尼乌斯定律而以指数形式表现的．因此图5．5表

现出的规律是符合实际情况的，这也从侧面说明了前面建立的催化剂体积计算模型

(5．12)是暗合了阿累尼乌斯定律的。

值得指出：反应器入口温度的选择，除了要考虑在一定的转化率下尽量使催化剂

用量最少外，还应考虑到反应器内温度沿反应器高度方向变化的情况，而使得大部分

催化剂处于最佳反应区域，而不能只保证进口烟温在最佳反应温度区域内。

620 630 640 650 660 670 680

反应器进口温度(K)

图5-5反应器入口温度与所需的反应体积之间的关系

5．3．4 NO初始浓度对反应所需催化剂体积的影响

在第三章里，通过试验讨论了NO初始浓度对NO转化率的影响。本节通过反应体

积的计算模型(5-12)对该影响进行理论分析。图5-6表示了计算条件为反应器进口

温度400"(2，烟气流量10Nm3m，NO转化率85％的情况下，NO初始浓度与反应体积
船
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第五章SCR反应过程的模拟研究

的关系．可以看出，随着No初始浓度的增大，所需的反应体积几乎成直线关系减小，

这一规律可以从化学反应宏观速率表达式得到解释：化学反应速率与No的浓度成正

比，而反应速率大小与催化剂用量也基本上是正比关系，由此可见NO初始浓度与反

应体积基本上是正比关系．

这一规律说明了对不同浓度的No，催化剂的作用效果是不同的，也就是说，对

于反应器内的催化剂来说，处于不同层面的催化剂所起的催化效果也是不同的。最先

接触烟气的催化剂具有最好的催化效果，而沿着烟气前进的方向，催化剂所起的效果

会越来越差，烟气出口处的催化剂效果最差。但随着反应的不断进行，最上层催化剂

会逐渐失活，此时后面的催化剂的效果会逐渐增大．因此在运行过程中催化剂的更换

总是先换最上层，然后按上下顺序逐次更换。

醛
蛙
亲
晕
攫
翻

F
孥
掣
：垂

200 300 400 5∞6∞700 800 9∞10∞1100

NO初始浓度(ppm)

图5-6 NO初始浓度与反应体积的关系

5．3．5反应器内温度沿高度的分布

反应器内温度是实际SCR反应过程中的一个十分重要的参数，确切了解反应器

内温度的分布规律，可避免在实际生产过程中造成催化剂超温烧毁的严重后果，并且

可以最大限度的使更多的催化剂处于最佳活性温度区域内，提高催化剂利用效率。由

于NH3还原NO的反应为放热反应，因此，反应器出口气流的实际温度要高于进口

气流的温度。本文应用反应器内温度分布数学模型对实际反应器内温度的升高状况进

行了理论分析，分析条件为：反应器进口混合气流量10m3／h，NO进口浓度为1000ppm

(摩尔分率为101)，NH3／NO=I，02含量>6％，结果见图5-7a．为了与试验结果进

行比较，图5．7b中绘出了反应器进口气体温度分别为623K、648K、673K的计算值

(其它参数与5．7a相同)及第三章图3-25的试验值结果．从图中可以看出，当气流
神
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入口温度一定的情况下，反应器内的温度沿高度方向约升高30～50"C，根据Hegedus

11切的研究结果，对不同的催化剂及不同的进12：1温度，温升值在13～150℃间．另外

不同的入口温度下升高的趋势是一致的，只是幅度不同。在可能的进口温度范围内，

随入口温度升高，反应器出口气温的升高幅度增大．该现象对催化剂的工作有很大影

响。如果入口温度控制不当，将有可能使得催化剂内部温度超过催化剂界限温度而导

致催化剂烧毁失活。因此在实际SCR反应过程中，控制好入口气体温度是十分必要

的，它一方面要保证绝大部分催化剂工作在最佳活性温度范围内，另一方面还要保证

催化剂不至于超温毁损，这要根据催化剂性质、锅炉尾部受热面烟气温度分布、及运

行过程中烟气温度的波动范围等诸多因素综合考虑。图中的试验结果与模型计算结果

存在着较大的误差，分析原因如下：模型是假定在绝热条件下建立的，但实际上反应

器尺寸相对细长，不可避免的与外界存在着热交换，尽管采取了有力的保温措施，实

^
H
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图5-7不同入口温度下反应器内气流温度沿反应器高度的分布
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第五章SCR反应过程的模拟研究

际上对于单通道仍然很难做到绝热操作，因此使得实际测量的出口气温低于理论值。

而实际的SCR反应器中，横截面积通常在几十甚至几百平方米，气体通道多达数百

万，因此对于单通道来说，反应放热量远大于其与环境的换热量，几乎是绝热过程，

因此模型对大反应器的适应性要好于小反应器。

根据图5_7的结果，对曲线进行了多项式拟合，得到如下公式：

TffiTo(I+0．10llsf-o．03678‘"2) 5-24

该式为(5—10)式的简化公式，可以对催化剂内的温度分布进行估算．

5．3．6反应器内NO浓度沿高度的分布

反应器内NO浓度分布是SCR系统设计中又一重要参考指标，通过对反应器内

关键组分浓度分布状况的研究，可以了解反应进行的程度，这对于合理设计反应器结

构，调整反应器运行参数有很大的指导意义．本文采用前面推导过的数学模型对NO

浓度在反应器内的分布进行了理论上的分析及试验测试。分析及试验工况与5．3．5工

况相同。图5罐是反应器进口气体不同温度的条件下，NO浓度沿高度的分布情况，

为了便于与试验值比较，图中绘入了第三章图3-26的试验结果．从图中可以看出，

10∞

^啪
鼻

A咖

心

避枷
盆
瑚

0

o．o 0．2 D．4 oB o矗 1D

反应罨相对高度‘‘)

图5-8不同温度下反应器内NO浓度沿高度的分布

不同温度下，反应器内NO浓度沿反应器高度逐渐减小，但减小幅度不同。入口

温度越高，则浓度减少越快，这一结论与Marek等人的研究结果一致【1791．分析原因

是由于在所取的进口温度范围内，进口温度越高，越使得反应温度接近最佳活性温度

范围，得到的NO转化率就越大，从而使得浓度降低幅度较大．由此可见：生产中转

化率的确定必须与入口气温统筹考虑，既要追求经济效益，又要保证安全性。从图中

还可以看出：理论计算值和试验值总体上具有较好的一致性，误差出现的原因也是由
91
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于实际过程很难做到绝热操作而导致的。为了方便计算，对图中曲线进行了数据拟合，

得到如下的经验公式：

cm=％需嚣鬻 s甾

该式可以用来估算反应器内的浓度分布情况。它是(5．8)和(5·10)联立后的

简便算法。

5．3．7催化剂内NO浓度沿催化剂厚度的分布

在第五章里，已经导出了催化剂浓度沿催化剂厚度的分布方程：

Cso—eh(妒Z／L)
C岫 ch妒

令：{鲁=c，吾=f，则可得无量纲浓度沿催化剂无量纲厚度的分布方程：

I 拍蚰

而西1327T～7．

c=些!丝2 (5-26)
ch西

根据内扩散有效因子计算模型和反应器数学模型推导所作的假定，催化剂内温度

均一、反应器内径向温度无梯度，因此催化剂内温度约等于流体温度。取反应器进口

温度为400"C(673K)，气体流量10m3／h，NO的浓度为1000ppm。考察反应器不同

高度处催化剂内浓度分布状态。根据5．3．5节的结果，在反应器不同高度上温度分布

列于表5．2：

表5-2反应器不同高度上温度分布

无量纲高度 o．1 o．2 o．3 0．4 o．5 o．6 o．7 0．8 0．9 l

气流温度 韶o．4 ∞7 693 6镐．4 703．2 707．3 7l o．9 713．9 716．3 718．1

梯尔模数● 1．眈 1．趵3 L∞1 1．724 1．78l 1．83I 1．875 L912 1．942 1．965

根据表中结果，计算不同温度下无因次浓度值绘于图5-9，图中‘表示从催化荆

表面算起的深度与催化荆层厚度的比值。从图中可以看出：不同的反应温度下，催化

剂内浓度分布是位置参数的函数，在催化剂表面，NO浓度与气相主体中NO浓度相

等，而随着气流向催化剂内部的扩散，NO浓度逐渐减少，这是由于随着NO向催化

剂内部的扩散，化学反应也在不断进行，而反应的结果是消耗了一部分扩散进来的

NO，由于内扩散的影响，使得NO向催化剂更深处的扩散阻力大于向浅处扩散的阻
92
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力，因此使得催化剂内远离催化剂表面的部位NO浓度较低。从图中还可以看出，在

催化剂内相同的位置，由于反应温度的不同，而导致了浓度数值也不同，温度升高，

NO浓度降低，但降低的幅度逐渐减小．这是由于反应温度升高后，使得化学反应速

率加快，因此消耗的N0量将增大，从而导致浓度降低。而降低幅度逐渐减小是由于

在本文的分析中所选取的温度范围是最佳活性点对应的温度区域，在此温度区域内，

随着温度的升高，虽然NO的转化速率增大，但同时，NH3的氧化反应速率也将增大，
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图5-9催化剂内NO浓度分布

NH3氧化的结果，将产生新的NO来补充被还原掉的NO，因而NO的宏观浓度的降

低幅度将减小．图中的曲线形式基本上是指数衰减形式，这是由于反应速率是指数递

增的形式，因此其消耗掉的NO量也是指数递增规律，因此剩余的NO量(即催化剂

内NO浓度)即为指数衰减分布。图5．9说明，在SCR反应过程中，只有一定厚度

的催化剂具有催化作用，而超过这一厚度内部的催化剂将不起催化作用，这一结论和
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其他研究者的结论是一致的【173,1ZZ]．因此，在催化剂制备过程中，要考虑这一现象，

用最小的催化剂负载量来满足催化作用，当然还要研究催化剂磨损规律，以便选择催

化剂厚度时，留出磨损裕量．以上是理论分析的结果，由于催化剂厚度通常在几百微

米以下，且催化剂内部的蜂窝状通道尺寸很小，因此使得催化剂内部的浓度测量十分

困难，因此很难采用试验手段验证。

5．4实际S僳反应器结构计算

建立数学模型的目的就在于指导实际SCR反应器设计及运行，本节将采用前面建

立的有关数学模型对600MW锅炉机组的SCR反应器结构尺寸进行初步计算，为实际的

SCR反应器设计提供必要的参考依据。

5．t 1烟气中NOI捧放特性试验及锅炉有关参数 ．

本文的计算对象选为某电厂5#锅炉，它是日本IHI公司利用美国F霄技术制造

的一次再热、亚临界、自然循环箱式汽包炉，100％BMCR工况下的蒸发量为2045．27t／h，

设计煤种为晋北烟煤，实际燃用的煤种有平朔混煤、大同优混煤、大同末煤(在秦皇

岛港口配制)、富兴煤

(由大同、平朔等地的

煤在秦皇岛港口配

制)、神华混煤(神府

东胜煤田产煤和山西

河东煤田产煤配制)，

从煤质分析资料看，设

计煤种及实际煤种的

成分差别不大．

为了掌握该电厂

烟气中Nol的排放规

律，进行了相关试验。

试验主要通过对锅炉

负荷、省煤器出口氧量

及过燃风OAP／SAP开

目
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趟
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0

4．8 5．o 5．2 5．4 5．6 5．8 6．o 6．2 8．4 6．6 6．8

烟囱处含氧量(％)

图5．10过剩氧量与NO,排放值之间的关系

度三个方面的调整，对NOI排放进行测试，以找出Nq排放规律。有关的N0l排放数

据结果见图5．10，由图可以看出，随着烟囱内烟气含氧量的增加，排烟氮氧化物的生

成量也呈增加趋势，烟囱氧量从5％增加到6．7％，排烟中的NO浓度从380ppm增加

到507ppm。
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运行实际监测和有关试验结果均表明，在以上煤种各种成分的变更范围内，NO,

排放量基本维持在400～500ppm(折合为6％含氧量)，变化不大．本文在实际计算过

程中，将烟气中No浓度取为500ppm进行预测．

计算过程中涉及到的锅炉有关参数汇总于表5_3中．

表5-3锅炉及烟气有关数据汇总

5．t 2反应体积及催化剂用量计算

在前面的内容里，已经得出催化剂反应体积的计算模型：

V2☆露丽万寇蕊两
对于实际SCR反应器来说，由于NO初始浓度、烟气流量等参数发生了变化，

因此需对以上模型的相关参数进行修正，修正方法是将模型中涉及到的NO的摩尔分

率、初始摩尔浓度、烟气量等参数改为现有数据．修正后的模型为：

3 竺塑

v_1．53×lot芒—』坠型型竺竺攀呜一
“(1-X "1327(673 27． 1XNo)th[1327(673+274X月o)·g丽丽i】． ‘g”⋯“№】

根据此式即可计算实际SCR反应器所需要的反应体积，继而可根据反应器截面

积计算催化剂的高度，或根据反应时间定出催化剂层的高度来求得反应器截面积，这

样就得到了反应器设计的基础数据。催化剂用量的计算可根据载体型式及催化剂负载

量以及空隙率进行计算，如采用载体与催化剂混合式，则可根据空隙率直接得到催化
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荆用量。图5．11为NO的目标转化率与所需的反应体积之间的关系。根据该图，当

要求的NO转化率为90％时，需要的催化剂体积为819．6m?，反应器截面积为200m'，

则需要的催化剂层高度为4．098m，该数据与漳州后石电厂的数据(4．2m)基本相符。

若将催化剂分三层布置，则每层高度约为1．4m，这与后石电厂的层高是完全相等的。

参照国内外同类反应器结构，可将催化剂层间距取为1m，整流珊高度为1．6m，反应

器出口直段距离取为lm，这样，反应器的主体段高度约为9Ⅲ．

综上所述，反应器结构尺寸为20X 10X9(mXmXm)

5．5结论

1600

岔1400
目

、一1200

豁

藿1000
怄800
蛊
酏600
栏
龌400

0．70 0．75 0．80 0．85 O．90 0．95 1．00

No目标转化率(％)

图5．1 l NO的目标转化率与所需的反应体积之间的关系

本章在第四章动力学研究所建立的速率方程基础上，以自制的实验室催化反应器

为研究目标，建立了反应器内高度方向NO浓度分布模型、温度分布模型、不同温度

下催化剂内NO浓度分布模型以及反应体积的计算等数学模型，通过试验在可能的范

围内检验了模型的可靠性，并应用所建模型，对反应器内的浓度、温度等进行了理论

分析，得到的主要结论如下：

l、 内扩散过程对催化剂上进行的NO还原反应有很大影响，内扩散阻力的

存在，使得NO转化率有较大幅度的下降(空速不变)。催化剂涂层的厚度

越大，内扩散阻力也越大。催化反应在低温区域进行时，反应主要受动

力学控制，而在高温区域进行时，反应则受控于内扩散过程。

2、 反应器入口烟气温度、NO初始浓度的变化，对反应体积有很大影响。在

一定范围内，当入口烟温升高时，反应体积将按指数规律减小。因此在

实际工程应用中，要注意烟气温度区域的选择，根据烟气特性，选择合
％
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5、

适的催化剂体积．

气流入口温度一定的情况下，反应器内的温度沿高度方向是逐渐增高的，

而且不同的入口温度下温度升高的规律大体一致．这一结论对实际工程

应用具有重要意义，因此在入口烟温的选择上，必须将安全性与经济性

统筹考虑，既要保证大部分催化剂工作在最佳温度区域，又要保证不使

催化剂超温烧损．这要根据催化剂性质、锅炉尾部受热面烟气温度分布、

及运行过程中烟气温度的波动范围等诸多因素综合考虑。

不同温度下，反应器内NO浓度沿反应器高度逐渐减小，但减小幅度不

同。入口温度越高，则浓度减少越快．

不同的反应温度下，催化剂内浓度分布是位置参数的函数，在催化剂表

面，NO浓度与气相主体中NO浓度相等，而随着气流向催化剂内部的扩

散，NO浓度逐渐减少．在催化剂内相同的位置，由于反应温度的不同，

而导致了浓度数值也不同，温度升高，NO浓度降低，但降低的幅度逐渐

减小．

本章符号说明：

b∞一以N0转化量计算的反应速率mol／m3·s

X--NO转化率，％

一一梯尔模数

，7一内扩散有效因子

玑一催化剂总有效因子

婀--NO的转化速率，mol／m3·s

G一单通道中NO质量流量，k，s

w‰一NO初始质量分率，％

Mm--NO分子量

h一反应器长度'm

瓦一反应气体产物平均比热容，J／tool‘K

97
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△H，一反应热∥nlol

CNo—NO摩尔浓度，mol／m3

c‰一NO进口处摩尔浓度，mol／m3

‘一反应器无因次高度、催化剂无因次厚度

c一无因次浓度
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氨法SCR技术是目前国际上最成熟的技术，而在我国，该技术的研究才开始起

步．追于环境保护方面的压力，我国电站锅炉排放的NOx已经到了非治理不可的地

步，考虑到环保政策的日益严格及巨大的脱硝市场潜力，优先发展国产SCR技术是

明智的选择，而SCR技术中的首选就是氨法SCR技术．这是因为采用氨法技术可以

在较短时间内实现该技术的完全自主化．但是，也应看到氨法SCR技术毕竟存在着

缺陷，由于环保要求，采用氨法的SCR技术氨的泄漏量必须小于3ppm，因此，工业

上为满足环保要求必须严格控制氨氮比在O．8左右，这无疑限制了NOx的转化效果。

因此采用碳烃类物质作还原剂的非氨SCR催化剂最近十几年得到了广泛研究，自从

1990年，日本的1wamot011791发现Cu-ZSM．5分子筛催化剂上丙稀成功的还原NO后，

该领域的研究一直很活跃，各国学者在很多催化剂上采用H2、CO及烷烃类还原剂进

行NOx的脱除进行了尝试，取得了较好的效果，其中，Ag／A1203催化剂被认为是最

有希望工业化的催化剂．对于该催化剂的催化作用机理，目前大部分观点认为，催化

剂中的Ag—o键是起催化作用的关甜15M531．Miyadem【∞1发现Ag／A12仍催化剂在反
应气中存在lO％的水蒸气的条件下，NO的最高转化率也可以超过70％，表现出良

好的水蒸气抑制性能。Keshavarajat941等人用共沉淀法制备了纳米Ag／A1203，它对

(NO+CH4+02)的反应有非常好的催化活性，在接近10000 l／h的空速下，NO的最高

转化率可以达到90％以上，在24h反应时间内没有观察到失活现象，即使在S02和

H20存在时，80h反应后催化活性仍可以保持很高的水准，Ag／A1203催化剂良好的抗

水、抗硫性能说明该催化剂的应用前景十分看好。Ag／A1203催化剂的活性与活性组

分Ag的负载量有直接关系，含Ag量太少，无法在载体表面形成足够多的活性中心，

而含Ag量过高则会造成Ag粒子的沉积，导致活性降低。Bethke[991等研究发现，

Ag／A1203催化剂中Ag的最佳负载量为2％(饥)．另外催化剂活性还与制备方法有

关，朱天乐等人研究表明：采用溶胶一凝胶和浸渍法制各的Ag／A1203催化剂的最佳

Ag负载量分别为4％--6％和2％左右，最佳Ag负载量下，两种方法制备的Ag／A1203

催化剂的最大活性相同．不过，溶胶一凝胶法制备的Ag／A1203催化剂具有更宽的活

性温度范卧1001．Ag／A1203催化剂对S02的存在不敏感，一般在低温区域，s02的存

在会促进NO的转化，而在高温区，一般会阻碍NO的转化．在丙烷与丙烯的混合物

作还原剂的条件下，s02的存在对NO的还原也起到促进作用【№】．

Ag／A1203催化剂目前已成功的应用于机动车尾气处理上，但在电站锅炉烟气中

NOx的治理方面，尚未做到工业应用。有关这方面的研究目前国内外也相对较少。

鉴于Ag／A1203催化剂表现出的良好的应用前景，也为了将来的发展打下一定的

基础，本文对非氨法SCR技术的Ag／A1203催化剂进行了探索性研究。研究制备了负

载型Ag／A1203催化剂，并在本章中对制备的不同Ag负载量的催化剂进行了BET、
的
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FSEM及XRD表征，以了解催化剂内部结构特征、孔特性和物相组成特性等物化性

质。采用微型反应器对不同成分比例的催化剂样品进行了活性评价，并结合表征结果，

对Ag负载量对催化剂活性的影响进行了分析和讨论。本章还在机理性试验装置上研

究了温度、空速、CYdtqO摩尔比、NO初始浓度、02初始浓度、S02浓度、水蒸气

含量等因素的变化对催化剂活性的影响规律．

6．1 Ag／Ah03催化；f!I的制备方法研究p刚蜘

6．1．1原料与试剂

本文在制备Ag／A1203催化剂时采用的主要原料与试剂列于表6-I中。这些试剂

均为国产产品．催化剂制备所需的仪器设备与第二章所述的钒系催化荆制备设备相

同。 ． 一

表6-l主要原料与试剂

试剂与原料 规格

硝酸铝A1(N仉)，·9H20 分析纯

铝粉Al 分析纯

硝酸银(^gNOD 分析纯

6．1．2催化剂制备

在钛基钒系催化剂上采用NH3作为还原剂的SCR技术是目前最成熟的SCR技

术。但多年来，各国学者也在探索着采用非氨还原剂还原烟气中氮氧化物的SCR技

术。其中Ag／A1203催化剂上采用烃类还原剂(如C3H6)选择性催化还原烟气中NOx

的技术是研究的较多的一类技术，本文对Ag，A1203催化剂的制备方法也进行了相应

的研究。考虑到Ag是较贵重的金属，因此为节约成本，本文采用溶胶凝胶与浸渍相

结合的方法进行催化剂的制备。载体的制备采用溶胶凝胶法，活性组分的负载采用等

体积浸渍法。

为了掌握制备工艺，本文进行了铝粉在硝酸铝溶液中的融解特性与温度、浓度、

时间、PH值的相关试验(成胶特性试验)，找出了成胶过程中需控制的主要参数：

温度、浓度、PH值及溶解时间的理想值范围。具体制备方法如下：

将AI(N03b·9H20(分析纯)和铝粉(200目)按质量比为6：l加入去离子水中混和，

调节溶液密度为1．08～1．12x103kg／m3，PH值为3．5～4，在90"C下加热搅拌直至铝粉

完全溶解，制得铝溶胶溶液。

将上述铝溶胶溶液加热蒸干水分，200"C下干燥2小时，600"C下焙烧3小时，即

制得活性A1203。将A1203进行BET表征，得出其比孔容积，根据Ag负载量配制相
100
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应浓度的AgN03溶液，使得与被浸渍式样孔体积相等的溶液中含有的Ag等于负载

量，然后称量出与孔体积相等的溶液，将式样浸于其中4小时，取出后在l 10"C下干

燥2小时，600"C下焙烧3小时，即制得Ag／A1203催化剂。

为了研究活性组分含量变化对催化剂脱硝性能的影响，本文制备了不同活性成分

比例的催化剂样品，分别为：

A∥,A1203(质量比)=l％、2％、3％、4％、5％、6％，共6个样品．

制备出的催化剂见图每1．

本文制备出的Ag／A1203催化剂，为白色多孔颗粒状，在空气中长时间放置，变

成暗黑色(吸收水分)，图中照片是催化剂放置90天后所拍，因此呈黑色．

A1203载体

保存三个月的催化剂照片

新鲜Ag／A1203催化剂

图6-1制备出的Ag／A1203催化剂样品

101
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6．2 Ag／AIzth催化剂的表征

在第二章里，采用BET、FSEM、XRD等手段对钛基钒系催化剂进行了表征，对

于了解催化剂的性质和催化作用机理起到了很大作用。本章仍采用这些研究手段对所

制备出的不同Ag负载量的催化剂进行微观形貌和物相结构的研究和表征。

6．2．1 Ag／A1203催化；f!I的微观形貌表征

为了研究催化剂的孔结构特性和表面微观形貌，对不同成分比例的Ag／A12th催

化剂进行了BET表征和场发射扫描电镜表征。图6-2a给出了催化剂比孔容对孔径的

分布累积结果，从图中可以看出，随着Ag负载量的增加，比孔容呈下降趋势，但下

降趋势逐渐变缓。不同孔径微孔所贡献的比孔容积下降规律和累积结果的下降趋势相

同。图6．2b是比表面积对孔径的分布累积结果，它的变化规律与比孔容变化规律大

体相同，只是可以看出，在孔径达到60A以后，比表面积曲线要比比孔容积曲线平

晰Ⅸ_-hr㈣

a一催化荆比孔容对孔径的分布累积结果 b--比表面积对孔径的分布累积

c一孔容对孔径的微分

图6-2 Ag／A1203催化剂BET表征结果

的多，这说明大孔在比表面积上的贡献与其在比孔容积上的贡献相比，要小的多，这
102
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是由于随孔径的增加，容积是成立方关系增加的，而面积的增加则为平方关系，因此

会出现上述情况．图6-2c示出了孔容对孔径的微分结果，可以看出，孔径的分布大

部分在40～50A之间，非常均匀，这对于催化反应是有利的，因为孔径分布均匀，

则气流在催化剂内部的扩散阻力就接近，因此，会使催化剂内孔中反应组分的浓度均

匀，反应进行顺畅．BET表征的有关试验和计算结果汇总于表6-2．

表6-：2不同Ag含量催化剂样品的颗粒特性

催化剂样品 比表面积 孔客vl 孔径dI 堆密度 颗粒密度 真密度 孔隙

Ss m2／g cm319 lO一伸m g／cm3
P pg，伽? g，cm3 率。p

A舭I_0，=l％ 293．8 0．3673 50．00 一

AS／A]20'3=2％ 270．8 O．3482 51．43 O．688 l-72 屯3 0．599

Ag／Alz03=3％ 249．6 0．3378 54．13
——

Ag／A1203=4％ 247．I 0．3289 53．24 ——

Ag／A1203=5％ 245．0 0．3204 52．3l ——

Ag／A1203=6％ 243．5 0．3141 51．60
——

空白Al_嘎 261．4 O．4433 67．83 0．685 1．7l 7．07 0．758

表中堆密度的计算是以2mm颗粒直径为对象的。

图6-3表示了比表面积、比孔容积和孔径与Ag负载量的关系．

^l与脚舶t量比‘x’

a一比表面积与Ag负载量关系

j

l

≥
匿

肆

垛

筮

^幽^城的质量比‘x)

b一比孔容与AS负载量关系

^．与脚^胂重量比‘*)

c一孔径与Ag负载量关系

图6-3比表面积、比孔容积和孔径与Ag负载量的关系
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可以看出在Ag负载量从l％变化到6％，比表面积、比孔容积和孔径都呈下降

趋势。

为了了解催化剂内部颗粒的微观形貌，在场发射扫描电镜下观察了Ag／A120，=4

％的样品．图6-4a是该催化剂放大50000倍的FSEM照片，b是放大100000倍的

b

图6_-4 Ag，A120j=4U的催化剂样品FSEM照片

照片．从照片中可以看出，该催化剂颗粒呈麦片状，孔隙分布十分均匀，可以推断组

分分布也应该十分均匀，为了证实这一推断，利用X射线能量色散谱仪(EDS)对样品

的不同部位进行了能谱分析，结果见图6．5，从谱图和数据表中可以看出，不同位置

的组分含量相差甚微，说明催化剂内部的载体和活性成分分布非常均匀，这也佐证了

BET的分析结果。

●l m___¨ '-m leo m∞U

a一位置甲 b一位置乙

图6-5 Ag：Ah03=4％的催化荆样品的EDS谱图
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6．2．2 Ag／At203催化剂的物相表征

为了了解Ag／A1203催化剂内部的物相结构，本文对不同Ag负载量的催化荆样品

进行了XRD表征，结果见图6-6。6-6a为Ag：A1203----1％的催化剂样品的XRD谱图，

图中只观察到A1203的两个衍射峰，分别出现在2 o-----32。和37．6。处，并没有含Ag

物种的衍射峰，这是由于Ag的含量太小的缘故；b是Ag：A1203=2％的样品，可以

看出32。处的A1203衍射峰消失了，取而代之的是在2 9----33。处出现的A920衍射

峰，随着Ag负载量从2变化到5，都出现了A920衍射峰(4-5b～e)，而除了Ag：A1203

=5％的样品外，其它的样品并未见A920衍射峰增强，当Ag负载量为Ag：A]203----6

％时，可以看到，在31．2。附近又出现了A1203衍射峰，而A920衍射峰则消失了．

根据前人的研究结梨1嘲，在Ag／A1203催化剂中起催化作用的物质是A920中的Ag

一0键，而不是单质Ag粒子，当Ag负载量高时，会导致Ag粒子的出现并

—百+———r丽’牛’—F^—+百百+—勺i+—々弓上r—☆
28 211 211 20 20 20

^‘：AI=03·1％ ^‘：mlo’-2％ ^‘：柚tO，-3％ Aig：A1203-4eAt ．q：ai=03-5％ ^‘：m20’。6％

a

图6-6不同Ag负载量的Ag／A1203催化剂的XRD图谱

造成堆积，从而占据表面活性位，引起催化剂的效能下降。由此看来，上述的谱图中，

只有b、C、d、c四种催化剂才可能具有较好的催化效果。也就是说，Ag的负载量应

该在2％～5％(Ag／A1203)之间。

6．3^矾1籼催化剂活性研究

本文在3．2．1所述的机理性试验装置上对Ag／A1203为2％的催化剂进行了活性测

试(见图6-7)，活性评价的温度范围为200～550℃，本试验制得的Ag／A1203催化

剂起效温度约为220℃．当反应温度达到300℃以上时，NO转化率可以超过60％，

最高活性点温度大约出现在470℃，NO转化率达到93％左右．大约在370～530℃范

围内，NO转化率可以维持在80％以上的水平，这是一个很宽的温度窗口，说明该催

化剂具有很好的活性．为了保证测试结果的可靠性，本文对该催化剂在相同的条件下
10S

7怎帆Ⅵ瑚她附岬；，∽7：～越警：洲，●∞■■f一；z刚阻Ⅶ．警^一；：。叭刖T警脚?0A一肚姊∥学：～柚姊制节～一giz幽_删 。蚺删
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进行了三次试验，从图中可以看出，

试验结果具有良好的重复性。

6．4 Ag负载量对催化剂活性的

影响

Ag／A1203催化剂中，作为活性成

分Ag的负载量大小，直接影响着催化

剂的活性．本文制备了Ag：A1203分别

为l：100、2：100、3：loo、4：100、5：100、

6：100的六种式样，并在相同条件下分

别进行了活性试验，结果见图6-8。总

体上讲，不同Ag含量的催化剂活性有

较大差别，在与最佳活性点温度相邻

的温度范围内(370～500℃)，活性

^

X

v

*

章

挥

呈

250 300 350 4(30 4,50 5∞5∞

反应温度(℃)

空速10000 h～，C3HdNO=1、

02=6％、NO=1000ppm

图6-7Ag／A1203催化剂的活性与温度的关系

差距较小(约7％左右)，而偏离这一范围，活性差距明显加大，特别是在低温区域，

^

鬟

u

哥

篁

棉

宝

250 300 3∞400 4∞5∞550

反应温度(℃)

^

X

~一

*

篁

聋

呈

O们 n∞ o．∞ o．o． n∞ o．∞

^g负载量(Ag／^1l时

a b

空速10000 h一、CsI-IdNO----1、

02=6％、NO=1000ppm

图6．8不同Ag负载量温度与NO转化率的关系

活性偏差更大(偏差达到25％)．这可能是由于在不同的温度下，催化剂活性中心

被利用的程度不同所导致的。催化剂对反应过程起催化作用的是活性中心，而活性中

心的作用是降低反应物分子的反应活化能，温度较高时活化能较低，反应容易进行，

而低温时，则相反，反应不易进行，因此，Ag含量低的催化剂本身活化中心数目较

少，与活化中心多的(Ag负载量大的)催化剂相比，反应更加不易进行，故而对活
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性中心的利用程度也较差；而温度高时，随着活化能的降低，反应物分子对活性中心

的利用程度趋于完善，就使得Ag含量不同的催化剂出现了低温区域比高温区域活性

差别更大的现象．至于温度超过500"(2以上时出现上述现象，则主要是由于活性中心

数量上的差别和反应物浓度的差别造成的．由于高温区域，c，心的氧化反应加剧，

致使反应物中c3风与NO的摩尔比下降，从而造成还原剂不足，而高浓度的反应总

是比低浓度的反应速率大，从而造成了高温区域不同银含量的催化剂活性差别大于最

佳活性温度区域。

本试验制备的Ag负载量不同的催化剂催化活性的顺序由大到小捧列为：

2：loo样品>1：100样品>3：100样品≈,4：100样品>5：100样品>6：100样品

这样的结果已经通过BET和SRD表征得到了解释：负载量小于2％，活性中心

的数量不足，而负载量超过2％，单质态Ag粒子的聚集加重，致使作为活性中心的

Ag—O键物种减少，从而降低了反应活性．

6．5影响NO转化率的因素

影响催化剂反应性能的因素主要有温度、空速、反应气体摩尔比、氧浓度、NO

初始浓度等等，温度的影响已在活性研究中进行了分析，本节将应用3．2．1节所述的

试验装置对Ag催化剂上采用C3H6作还原剂的SCR反应过程进行变条件试验，探讨

以上因素对催化反应性能的影响规律．本节试验所用的催化剂如无特殊说明，均指

Ag／A1203(质量比)--2％的催化剂。

6．5．1空速对NO转化率的影响

空速是指单位体积的催化剂在单位

时间内处理的烟气量，空速值的倒数即

为接触时间的概念，因此空速值变化就

意味着反应物与催化剂的接触时间发生

变化，因此空速值是SCR反应过程中一

个非常重要的参数．本文在c3tVNO为

l，氧含量为6％、400℃、NO初始浓度

1000ppm条件下测定了空速值对NO转

化率的影响状况，试验所选空速分别为

6000、12000、18000、24000、30000h一1’

试验结果见图6-9可以看出，空速增大

NO转化率基本上呈直线关系降低．因此

^

X
v

鼍

篁

啦

呈

5000 10000 15000 20000 25000 30000

空速‘l，h) ·

图6-9空速对NO转化率的影响

在某些必须增大转化率的场合，譬如环保要求严格的情况下，可以在外扩散影响不大，

而技术经济比较合理的前提下，采用小空速生产，这样就可以提高NO的转化率，从
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而满足高转化率的要求。

6．5．2 CsHdNO对NO转化率的影响

C3I-IdNO(摩尔比)对催化剂脱硝

性能的影响可以从图6-10看出．当

C3H6／NO(摩尔比)为O．7时，NO转化

率只有53％左右，随着C3I-ldNO(摩尔

比)从O．7增大到1．0，NO转化率迅速

上升，达到80％以上，而此后继续增大

C3HdNO(摩尔比)一直到2，NO转化

率只是略有增加，这说明随着C止-IdNO

(摩尔比)的增大，NO转化率增加，

而在C3H6浓度低时，这种影响更大．

因此，在实际操作中只要使C3I-IdNO

qV帅(摩尔比)

图6-10CmdNO对NO转化率的影响

(摩尔比)略大于l，即可达到理想的效果．试验条件为空速10000h～、反应温度400

℃、氧体积分数为6％，NO初始浓度为1000ppm．

6．5．3 02含量对NO转化率的影响

02对催化剂反应性能的影响是很大的，如图6-11所示，无氧条件下NO转化率

只有15％左右，2％以下的氧含量对增

加NO转化率作用也不大，当氧含量超

过3％以后，NO转化率以较快的速度

增加。氧含量达到6％～7％时，NO转

化率达到最大值，此后，继续增大氧含

量，NO转化率则会下降，这是由于02

氧化碳氢化合物的能力随氧含量和反

应温度提高而增大．理论上讲，NO转

化率的峰值应该出现在反应方程式中

02化学计量比对应的浓度附近。但实际

上出现转化率峰值时对应的含氧量远

70

60

^

X 50
V

鼍40

毒

癣30

呈20

10

氯音量(’‘)

图6-11 02含量对NO转化率的影响

大于理论值，这可能是由于氧在催化剂上的吸附速率远比C3H6和NO为小的缘故造

成的。上述试验结果的试验条件为：空速1000011～、反应温度30013、C3I-IjNO为l、

NO初始浓度为1000ppm。
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6．5．4 NO初始浓度对NO转化率的影响

NO初始浓度对NO

转化率也有较大的影响，

图6-12给出了NO初始浓

度随转化率的变化曲线，

可以看出，随进口N0浓

度的升高，NO转化率逐

步升高，但升高的幅度却

逐渐减小．这是由于化学

反应速率与浓度有近似于

正比的关系，因此，进口

浓度的大小直接影响NO

的转化率。试验条件为空

速10000h～、C凰／NO为

^

X

、，

鼍

皋

癣

宝

2∞3∞400 5∞6∞7∞∞O 9∞1∞011∞

舯进口浓度(舯)

图6-12 NO初始浓度对NO转化率的影响

l、氧体积分数为6％，反应温度为400℃。

6．5．5 S02含量对NO转化率的影响

为了研究SCh含量对NO转化率的影响，本文在Ag／A1203为l％的催化荆上采用

以下条件进行了试验研究：空速10000h～、C3}16／NO为1、氧体积分数为6％，NO

初始浓度为1000ppm，S02分别为300ppm、400ppm、500ppm．试验结果见图6-13。

85

∞

鬟75

、一70

硌

薯65

蜒60

z弱

50

300 350 400 450 500

反应温度(℃)

图6-13 sch含量对NO转化率的影响
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显然，S02对NO转化率的影响具有两重性，在高温和低温区域具有相反的效果，

当温度低于370℃(近似值)时S02对NO转化有促进作用，而当温度高于370"C时，

s02的存在反过来阻碍NO的转化．而且这种促进或阻碍的作用随着S02的含量增加

而增强．

6．5．6水蒸气含量对NO转化率的影响

在Ag／A1203为l％的催化剂上采用

空速10000h一、C3HdNO为l、氧体积

分数为6％，NO初始浓度为1000ppm

的反应条件，进行了添加水蒸气试验．

水蒸气采用注水汽化的方式由微量注射

装置注入，加水量按折算到不同温度下

水蒸气体积分数10％计算，试验中首先

测试无水工况，然后添加水蒸气进行试

验，测试完成后，恢复到无水状态再进

行测试。试验结果见图6=14，可以看出，

水蒸气的加入使得NO转化率有较大幅

300∞O●∞450 5∞

反应量度(℃)

图6-14添加水蒸气对NO转化率的影响

度的下降，而在低温时，下降幅度远大于高温时的下降幅度。另外水蒸气的加入还将

导致活性点峰值温度向高温区移动约20℃，当停止向系统加水后，短时间内NO转

化率曲线基本恢复到无水蒸汽存在的水平．

Miyaderatl86．1盯1的研究认为，几乎所有的烷烃类催化剂与水蒸气共存时，NO的

转化率都将受到不利影响。研究指出：水蒸气对Ag／A1203催化剂的毒化作用是由C，H6

催化还原NO的SCR反应过程的机理决定的。目前大多数研究者认蔓．j[103,1U．189]：C3H6

催化还原NO的反应是按照以下过程进行的：

NO首先被氧化为N02(这一过程既可自发进行也会受到催化作用的加速)，N02

被催化剂表面吸附成为N03一表面物种，该物种和气相中的N02均可生成CH30NO

和CH3N02物种，而这两种物质只有少数可分解为N2，C02和H20，大部分分解为

Ag--NCO和AI--NCO，Ag--NCO和AI--NCO与气相中的02、Nox继续反应生成

N2、C02和H20，而这一过程的速率控制步骤是CH30NO和CH3N02分解为Ag—

NCO和Al—NCO的过程。

以上过程中如果添加了水蒸气后，催化剂将中毒而减少CH30NO和CH3N02的

生成，并且阻碍它们进一步转化成AI--NCO和Ag--NCO这一控速步骤的进行，使

这些反应中间产物的浓度低于无水蒸汽存在时体系中的浓度，从而降低了反应速度。

值得指出，水蒸气对催化剂的毒化作用只是参与了催化剂表面的竞争吸附，因此
110
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它导致的催化剂中毒是暂时性的，停止向系统加水蒸气后，转化率又将恢复到原来的

水平。这一点，本文也通过试验得到了证明。

6．6结论

本章研究了采用等体积浸渍法制备Ag／A120，催化剂的方法，进行了铝粉在硝酸

铝溶液中的融解特性与温度、浓度、时间、PH值的相关试验(成胶特性试验)，找

出了成胶过程中需控制的主要参数：温度、浓度、PH值及溶解时间的理想值范围。

并制备了不同Ag负载量的催化剂样品．采用静态氮物理吸附法、场发射扫描电镜法

和X一射线衍射法对不同活性组分Ag负载量的催化剂进行了表征研究；分析了Ag

的负载量对催化剂活性的影响；采用微型反应器对不同的催化剂进行了活性评价，并

研究了不同的试验条件下，各外部因素对NO脱除率的影响规律，得到的主要结论是：

(1)在采用QIl6作还原剂时，在适宜的温度范围内，催化剂具有良好的DeNOx

活性。活性大小与催化剂中活性组分Ag的负载量及其在催化剂表面的分布

形态有直接的关系．本催化剂最佳Ag负载量为2％。

(2)有许多因素影响Ag／A1203催化剂上NO的转化率，其中温度、空速是最为

重要的．反应活性随温度的增加呈现出单峰曲线形式，最高活性点温度约为

47013，起效温度约为220"C．空速、C3H6／NO、02浓度、NO初始浓度等

的影响规律基本和钒系催化剂相同．
。

(3)S02对该催化剂有很大影响。s02在低温下会促进NO的转化，但高温时将

阻碍NO的转化．

(4)在添加10％水蒸气条件下，NO转化率大约平均下降了15～20％，但是水

蒸气对Ag／A1203催化剂的影响在高温区域明显要轻于低温区域。
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目前NOx排放控制中效果最好的技术是选择性催化还原法(SCR法)。该方法

的基本原理是采用适当的还原剂在催化剂的作用下与烟气中的NOt发生反应，生成

N2、H20或其他无害化合物。由此可见，SCR技术的核心是选择合适的催化剂。在

现有的催化剂中，只有钛基钒系催化剂得到了工业应用，相应的采用NH3为还原剂。

而其它催化剂由于各种原因至今未能在实际中应用。但是有很多催化；}!『都具有实际应

用的前景。如采用A12Cb作载体的Ag催化剂，配以C3l-16为还原剂显示出很好的应用

前景．

本文研究了钛基钒系催化剂和A1202负载的Ag催化剂的制备方法，通过对制备

出的催化剂样品的物化表征及活性评价，分析了催化剂中活性组分、助剂的含量对催

化剂活性的影响规律，从而找出催化剂的最佳配比．通过在自制的机理性试验装置上

进行的试验，研究了不同外部条件的变化对催化剂的活性影响规律，并对催化剂的抗

水、抗硫性能进行了研究．研究了V205一w03一MoO埘02催化剂上，NH3还原NO
反应的动力学特性，建立了小型试验装置研究了扩散、传质、传热过程对催化剂活性

的影响，并在动力学研究的基础上，建立了实验室反应器的数学模型．通过以上研究

得到的主要结论：

l、 本文研制的钛基催化剂和Ag／A1202催化剂的内孔绝大多数为中孔(100～

200A)，且分布均匀，有利于催化反应的进行．在载体T02中添加活性成

分或助催化剂成分会降低催化剂的表面积，且添加量越多，比表面积降低

的也越多，但对孔容的影响不大，而孔径却随着活性组分含量的增加而略

有增加．

2、 钒系催化剂活性组分V205、Moth的含量存在最佳值。Ag／A1203催化剂活

性组分Ag的含量也存在着最佳值。本文通过物化表征和试验测定得到的不

同成分的最佳含量为V205：Ti02=3％，MoOr Ti02=30％，Ag／A1203--2

％。

3、 采用涂层法制备整体式v2协．w03．MoO．3厂ri02催化剂时，催化剂在载体上

的负载量与浸泡时间、浸泡液浓度有关，而在一定的浸泡时间内，催化剂

的负载量与浸泡液温度也有关．在采用单位外表面积上催化剂的负载量的

条件下，用不规则颗粒状瑾青石载体研究催化剂负载量与浸泡时间、浸泡

液浓度、浸泡液温度的关系的试验结果，可以用于任何形状已知表面积的

成型载体．

4、 温度、空速、反应气体摩尔比、氧浓度、NO初始浓度等会对催化剂的活性

产生影响，其中温度和空速是两个最重要的因素．本文所研制的
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V20s-W03-M舢i02催化剂起效温度约为180"(2，最高活性点温度约为370
℃，在50012以下均有较好的催化活性。A∥Ah03催化剂起效温度为220

℃左右，最高活性点温度为470℃左右，在600℃下具有活性。空速值、进

料比、氧含量、NO初始浓度对两种催化剂的影响规律大致相仿。

5、 V20s／Ti02催化剂的抗硫能力较弱，添加w03后，催化荆抗硫性能有所提

高，而v205．w03．MoOg'Ti02催化剂的抗硫性能是三种催化剂中最好的。

6、 H20蒸汽的存在会导致两种催化剂活性的降低，10％的含水量将使两种催

化剂活性基本上都下降了15～20％左右．但是水蒸气对Ag／A1203催化剂的

影响在高温区域明显要轻于低温区域。

7、 V205．w03．MoOgTi02催化剂上NI-13还原NO的反应符合Eley-Rideal机理。

根据试验结果计算出反应活化能为58166J／tool，指前因子为1035081 s～。

8、 透过对薄片型V20s-W03．M003厂l'i02催化剂上反应气体的扩散研究，得到

了催化剂内反应物NO的浓度分布方程，和内外扩散有效因子的计算公式。

内扩散有效因子仅为反应温度的函数，外扩散有效因子也是温度的函数，

但其与流体质量速度有关。在得到扩散有效因子的前提下，导出了催化剂

宏观反应速率方程，该方程是SCR反应器所有数学模型的基础。

9、 反应器入口烟气温度、N0初始浓度的变化，对反应体积有很大影响．在一

定范围内，当入口烟温升高时，反应体积将按指数规律减小；当NO浓度

降低时，所需的反应体积基本上按直线规律增加。

lO、 反应器入口气流温度一定的情况下，反应器内的温度沿高度方向是逐渐增

高的，而且不同的入口温度下温度升高的规律大体一致．不同温度下，反

应器内NO浓度沿反应器高度逐渐减小，但减小幅度不同。入口温度越高，

浓度减少越快。这一结论对实际工程应用具有重要意义，因此在入口烟温

的选择上，必须将安全性与经济性统筹考虑，既要保证大部分催化剂工作

在最佳温度区域，又要保证不使催化剂超温烧损。这要根据催化剂性质、

锅炉尾部受热面烟气温度分布、及运行过程中烟气温度的波动范日等诸多

因素综合考虑。

ll、 不同的反应温度下，催化剂内浓度分布是位置参数的函数。在催化削表面，

NO浓度与气相主体中NO浓度相等，而随着气流向催化剂内部的扩散，

NO浓度逐渐减少．在催化剂内相同的位置，由于反应温度的不同，导致了

浓度数值也不同，温度升高，NO浓度降低，但降低的幅度逐渐减小。

12、 内扩散过程对催化剂上进行的NO还原反应有很大影响，内扩散阻力的存

在，使得NO转化率有较大幅度的下降(空速不变)。催化剂涂层的厚度越大，

内扩散阻力也越大。催化反应在低温区域进行时，反应主要受动力学控制，
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而在高温区域进行时，反应则受控于内扩散过程。工程上减小内扩散的方

法一般是在催化剂制备过程中加入不同的造孔剂，焙烧后形成大小不同的

内孔，大孔提供气体顺畅的扩散通道，小孔则可提供更多的反应表面来实

现内比表面积的增加从而减小内扩散阻力、增大催化剂活性．

本文主要创新点：

1、 基于国产原料，对钒系催化剂进行了组分配比的优化研究，得到了较优配

方．在整体型钒系催化剂制各过程中，创新性地采用粉体浸渍法和混合法

相结合的工艺制备催化剂涂层。该方法可灵活控制涂层厚度，以保证不同

烟气磨损条件下的催化剂活性．

2、 创新性地研究了适用于燃煤锅炉的非氨法SCR技术中Ag／A1203催化剂的配

方以及制备工艺、组分配比对脱硝性能的影响。

3、 针对整体型V205-W03-MoOgTi02催化剂上NI-13选择性还原NO的反应体

系进行了模拟研究，建立了有实际工程应用价值的SCR反应器相关数学模

型，并与试验结果取得了良好的一致性。

存在的不足：

本文研究制备了部分不同成分含量的钛基钒系催化剂和Ag／-a203催化剂，并研

究了它们的相关性质．考察了外部条件的变化对催化剂活性的影响．研究了

V205_W03-MoOg'ri02催化剂的本征动力学特性及扩散、传质、传热对本征反应速率

的影响，建立了小型反应器的数学模型，得到了一些有益的结果．但是SCR技术的

研究在我国还处于起步阶段，还有相当多的工作有待完成，加之作者水平有限，使得

本文的工作尚未达到完善的程度：

l、 关于催化作用机理和催化反应机理的研究还需要进一步深入，以便从更

深的层面上掌握催化作用的本质，从而探索并发现效果更好的催化剂。

2、 有关催化剂抗毒性能和使用寿命的问题是SCR实际生产过程中十分重要

的问题，限于时间和精力，本文对该方面的研究较少，尚需作更深入的

研究。

3、 还需迸一步完善试验装置的结构，提高测量和控制精度(尤其是控温精

度)，这样将会使研究工作的水平得以进一步提高。

对进一步研究的建议：

l、 加强催化作用机理和催化反应机理的研究。重点研究v—O基的产生及其对

NH3、02等物质的吸附形式，生成的V—NOH2、V—NOH3等前驱体的条件

以及前驱体转化为产物的过程条件，Bronsted酸性中心和Lewis酸性中心的

形成机理及其对NH3的吸附机理。
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2、 在实际烟气条件下考察催化剂的性能，进一步完善催化剂配方．

3、 在现有基础上尝试添加稀土化合物等增加活性及抗水、抗硫能力．

4、 进一步研究烟气中的汞、砷、等对催化剂的毒化机理．寻找并添加抗毒物

质，以减轻毒化作用。
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攻读博士学位期间的主要成果

发表及录用的论文：

1、闰志勇，高翔，吴杰等．V205．WCh．M003fri02催化剂制备及NH3选择性还原烟气

中NOx的试验研究．动力工程．录用．

2、闰志勇，高翔，吴杰等．Ag／A1203催化剂上c3H6选择性还原脱除烟气中NO．热力

发电．录用．

3、闰志勇，高翔，吴杰等．sn3选择性催化还原烟气中NO的反应动力学分析．动力

工程．录用．

4、王建华，高翔，闰志勇，骆仲泱，倪明江．以多孔陶瓷为载体的v20。一w0。一Si0。／Ti0。

催化剂上NH。选择性催化还原NO的实验研究[J]．能源工程，2005，1，11—15

5、闫志勇、骆仲泱、高翔、岑可法．NH3选择性催化还原NO数学模型．浙江大学学

报(工学版)．录用．

获奖项目：

“切园燃烧煤粉锅炉分级燃烧降低NOx排放技术的应用研究”

获内蒙古自治区科学技术进步二等奖。本人为项目负责人，第一完成人，获奖时

间：2004年12月。
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