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摘要：在烟气脱硝系统中，选择性催化还原催化剂的中毒和再生是广泛关注的问题。 本文

从催化剂的烧结、As、Ca、碱金属中毒等方面阐述了 SCR 脱硝催化剂的失活机理。 通过总

结催化剂的各种失活机理，可以有针对性地根据燃料的特性以及飞灰的成分进行 SCR 脱

硝系统的优化设计，从而有针对性的制定防止催化剂失活的措施，这对延长催化剂寿命，
降低 SCR 脱硝系统的运行维护费用具有重要意义。
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ADVANCE IN DEACTIVATION MECHANISM FOR SCR
DENITRATION CATALYST

ZHANG Ye, XU Xiao-liang，MIAO Ming-feng

（GCL Engineering Limited, Nanjing, 210008, PRC）
Abstract: Deactivation and regeneration of SCR catalysts have caught wide attention. Based
on a comprehensive literature review, deactivation mechanisms of traditional SCR catalysts by
catalyst sintering, arsenic, calcium, alkali and so on were discussed. Based on the research on
various deactivation mechanisms, the optimal design of SCR denitration system and measures
of preventing catalyst deactivation can be performed according to the boiler characteristics,
fuel characteristics, and fly ash components and are of great significance for expanding cata-
lyst lifetime and reducing the operation and maintenance cost of the system.
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随着控制 NOX 排放法规的日趋完善，NOX 造

成的空气污染越来越引起人们的重视。目前，控制

NOX 排放的措施大致分为两类： 一类是燃烧控制

技术，即通过各种技术手段，抑制或还原燃烧过程

中的 NOX，达到降低 NOX 排放的目的；另一类是烟

气净化技术，即脱除烟气中的 NOX。 烟气脱氮技术

有湿法脱氮、催化分解法、固体吸附法、液体吸收

法、等离子活化法、微生物法、选择性非催化还原

（SNCR）法和选择性催化还原（SCR）法 等。 其 中

SCR 法目前被认为是最好的烟气脱氮技术， 它是

在某些特定催化剂的作用下， 用氨 （或其它还原

剂）选择性的将 NOX 还原为 N2 和 H2O 的方法[1]。
催化剂是 SCR 烟气脱硝系统中最核心的部

件，其性能好坏直接影响 SCR 烟气脱硝系统的整

体脱硝效果。由于造成催化剂失活的因素很多，因

此研究总结脱硝催化剂的失活机理， 对延长催化

剂寿命、降低 SCR 烟气脱硝系统的运行费用具有

重大意义，从而针对具体的锅炉特性和燃料特性，
可以制定恰当的防范措施。 本文将会从各个方面

较为全面的分别阐述催化剂的失活机理。

1 催化剂的烧结

烧结是催化剂失活的重要原因之一， 而且催
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图 2 Pritchard 研究的砷中毒机理

化剂的烧结过程是不可逆的。 烧结导致的催化剂

活性降低，是不能通过催化剂再生的方式恢复的。
一般在烟气温度高于 400 ℃时，烧结就开始发生。
按照常规催化剂的设计，当烟气温度低于 420 ℃，
催化剂的烧结速度处于可以接受的范围。 当反应

器入口烟气温度高于 450 ℃并持续一定时间时，
催化剂的寿命将会在短时间内大幅降低。 目前商

用 SCR 烟气脱 硝 催 化 剂 多 为 V2O5-WO3-TiO2 系

催化剂，其中 V2O5 为活性成分，WO3 为稳定成分，
TiO2 为载体物质。 在 SCR 烟气脱硝中，催化剂的

TiO2 的晶型为锐钛型，烧结后会转变成金红石型，
从而导致晶体粒径成倍增大， 以及催化剂的微孔

数量锐减， 催化剂活性位数量锐减--即催化剂失

活。 适当提高催化剂中 WO3 的含量，可以提高催

化剂的热稳定性，从而提高其抗烧结能力。
目前国内 SCR 烟气脱硝系统基本不设旁路，

一旦进入 SCR 烟气脱硝系统的烟气温度超出了

催化剂所能承受的最高温度， 烟气也只能流经催

化剂。 因此，在锅炉炉膛吹灰器不能正常吹灰、脱

硝系统入口烟气温度大幅度上升等故障工况下，
为了避免催化剂的烧结失活， 应当果断降低锅炉

负荷，以保护脱硝催化剂。

2 砷中毒

砷是大多数煤种中都存在的成分，SCR 催化

剂的砷中毒是由气态砷的化合物不断聚积， 堵塞

进入催化剂活性位的通道造成的[2]，烟气中气态砷

的主要形态为 As2O3， 在 SCR 催化剂所处的温度

区间会部分生成 As3O5 或 As4O6
[3]。 Morita 等[2]给出

的催化剂砷中毒机理见图 1，Pritchard 等 [4]给出的

催化剂砷中毒机理见图 2。 Hans 等[5]通过 ES-EM
照片显示，As2O3 主要沉积并堵塞催化剂的中孔，
即孔径在 0.1μm 到 1μm 之间的孔。砷的气相浓度

取决于锅炉型式和煤的化学组成， 液态排渣锅炉

所产生的烟气当中气态砷的浓度要远远高于固态

排渣炉，但无论是应用哪一种炉型，催化剂都会出

现明显的砷中毒现象[6]。
在燃烧各阶段， 采用一系列物理化学方法减

少烟气中的砷含量可有效降低砷对催化剂的中毒

作用。如燃烧前，采用物理化学方法减少原煤中的

砷含量 [7]；燃烧过程中，通过向炉内喷钙抑制气态

砷的形成[8]等，为现阶段去除砷对催化剂影响的主

要方法。 此外，从催化剂角度分析，可以通过改善

催化剂的物理特性和化学特性两方面来避免催化

剂砷中毒。 比如，改善催化剂的化学特性，一是改

变催化剂的表面酸位点， 使催化剂对砷不具有活

性，从而不吸附砷的氧化物；另一种方法是通过采

用钒和钼的混合氧化物， 经高温煅烧获得稳定的

催化剂，使砷吸附的位置不影响 SCR 的活性位 [8]。
Parvulescu 等 [9]的研究表明，以 V9Mo6O40 作为前驱

物制得 TiO2-V2O5-MoO3 催化剂具有较强的抗砷

中毒能力。 相比于相同 V 和 Mo 负载量的催化剂，
这种催化剂对砷化物的吸收容量明显增加， 同时

催化剂活性组分分布的改变及催化剂制备过程中

新物质的生成改变了催化剂的表面张力， 从而使

得催化剂抗砷中毒的性能增强。

3 钙中毒

碱土金属元素对于 SCR 催化剂的影响主要

表现在氧化物在催化剂表面的沉积并进一步发生

反应而造成孔结构堵塞[5]，Benson 等[10]对催化剂表

面 XRD 的检测结果表明，催化剂表面沉积的碱土

金属化合物主要为 CaSO4，其余为 Ca3Mg(SiO4)2 和

图 1 Morita 研究的砷中毒机理

图 3 Nicosia 研究的钙中毒机理
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CaCO3， 其 中 ，CaSO4 和 CaCO3 是 由 CaO 分 别 与

SO3 和 CO2 反应得到的。 Nicosia 等 [11]通过 NH3 的

TPD 和 DRFIT 的测量证实，Ca 也能够和 K 一样，
影响 Bronsted 酸性位和 V5+=O 上 NH3 的吸附，而

对于 Lewis 酸性位则几乎没有任何影响， 但在同

等摩尔分数下，Ca 的影响比 K 小。 Ca 元素的中毒

机理可由图 3 表示。
烟气中的 CaO 可以将气态 As2O3 固化， 从而

缓解催化剂砷中毒的影响，但是 CaO 浓度过高又

会加剧催化剂的 CaSO4 堵塞，Scot 等 [12]的 研 究 表

明：在一定的砷浓度下，随着煤中 CaO 含量的增

大， 催化剂寿命先增大后减小， 这是由于在 CaO
含量较低时， 催化剂寿命主要受砷中毒影响，当

CaO 含量较大时， 催化剂寿命主要受 CaSO4 堵塞

影响。

4 碱金属中毒

碱金属元素被认为是对催化剂毒性最大的一

类元素， 不同碱金属元素毒性由大到小的顺序为
[13,14]：Cs2O>Rb2O>K2O>Na2O>Li2O，除碱金属氧化物

以外， 碱金属的硫酸盐和氯化物也会导致催化剂

的失活[15]。

在实际燃煤电厂中，由于含量的关系，碱金属

元素中 K 的影响是最显著的[16]。 碱金属化学中毒

的机理是：K 与催化剂表面的 V-OH 酸位点发生

反应，生成 V-OK，使催化剂吸附 NH3 的能力下降
[16,17]（如图 4）， 从而使参与 NO 还原反应的 NH3 的

吸 附 量 减 少 并 降 低 了 其 参 与 SCR 反 应 的 活 性。
Larsson 等 [18,19]利用 ICP-AES 观察了 KCl 和 K2SO4

在催化剂表层的浸入深度， 指出了不同种类钾盐

在催化剂表层的聚积位置和浓度是不同的。 Zheng
等[16]利用生物质燃料发电厂的调查研究并结合实

验，对 K 在催化剂内部的积累和渗透机理进行了

研究。 认为与催化剂孔洞尺寸相当的含 K 气溶胶

颗粒由于其较大的比表面积和扩散系数可直接渗

入催化剂内部，与 V-OH 反应生成 V-OK。 Zheng
等 [17]的研究还表明：催化剂 K 中毒失活速率远大

于比表面积减少的速率，由此可知 K 引起的催化

剂中毒主要是化学中毒。 Kamata 等[20]通过脱硝活

性实验证实， 随着催化剂表面 K2O 含量的增加，
NO 转化率急剧下降，当 K2O 的沉积量达到 2wt%
时，催化剂表面过量的 K 降低 V-OH 和 W-OH 基

团的酸强度， 使得催化剂的活性进一步下降至几

乎为 0o Nicosia 等 [21]利 用 V6O20H10 模 型 对 K 中 毒

的 V2O5-WO3/TiO2 催化剂中与活性 V 物质键合的

O1s 的结合能进行密度泛函数理论（DFT）计算，结

合程序升温脱附 （NH3-TPD）， 漫反射红外光谱

（DRIFT）以及 X 射线光电子能谱（XPS）等分析手

段，对碱金属中毒机理进行了研究。 认为 K 占据

了催化剂表面的 V6O20H10 模型的非原子孔位，使

得 V-OHBronsted 酸位以及 V5+=O 的活性受到抑

制，从而使得催化剂的脱硝活性降低。

5 三氧化硫中毒

烟气中含的 SO2 也能使催化剂中毒。 烟气中

的 SO2 在钒基催化剂作用下被催化氧化为 SO3，与

烟气中的水蒸汽以及 NH3 反应，生成一系列铵盐

（NH4）2SO4 和 NH4HSO4， 这样不仅会造成 NH3 的

浪费，而且还会导致催化剂的活性位被覆盖，导致

催化剂失活。 此外，SO2 与催化剂中的金属活性成

分发生反应， 生成金属硫酸盐导致催化剂失活。
Stpbert 等[22]的研究表明：对于高 CaO 煤，在其他各

种致毒因素同时存在的情况下， 硫酸钙是使催化

剂失活的主要原因。 在 CaO 与 SO3 的 反 应 过 程

中，CaO 首先在催化剂表面沉积，沉积速度相对较

慢，沉积在催化剂表面的 CaO 与烟气中的 SO3 的

反应属于气-固反应。由于在催化剂表面有活性物

质催化氧化生成的 SO3，其浓度相对较高，反应速

率很快； 快速反应后生成的 CaSO4 的体积会膨胀

14 %左右，由此会遮蔽反应活性位，堵塞催化剂

表面，影响反应物在催化剂表面的扩散。

6 P 中毒

研究发现，磷元素的一些化合物也对 SCR 催

化剂有钝化作用， 包括 H3PO4，P2O5 和磷酸盐 [23]。
Kamata 等 [20]通过脱硝活性测试，得到催化剂的活

性随着 P2O5 负载量的增加而下降，但相比碱金属

的影响则要小很多。BET 结果表明，催化剂的比表

面积和比孔容随着表面 P2O5 负载量的增加而逐

渐 减 小。 Kamata 等 [20] 还 通 过 DRFIT 和 Raman

图 4 碱金属中毒机理
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spectra 确认了 SCR 催化剂的磷中毒机理，该机理

被 认 为 是 P 取 代 了 V-OH 和 W-OH 中 的 V 和

W， 生成了 P-OH 基团,P -OH 的酸性不如 V-OH
和 W-OH，但可以提供较弱的 Bronsted 酸性位，所

以当负载量较小时， 催化剂的磷中毒现象并不十

分明显。 P 也可以和催化剂表面的 V=O 活性位发

生反应，生成 VOPO4 一类的物质，从而减少了活

性位的数量。

7 水的毒化

水在烟气中以水蒸气的形式出现， 水蒸气在

催化剂表面的凝结， 一方面会加剧 K、Na 等碱金

属可溶性盐对催化剂的毒化， 另一方面凝结在催

化剂毛细孔中的水蒸气，在温度增加的时候，会汽

化膨胀，损害催化剂细微结构，最终可能导致催化

剂的破裂。

8 催化剂孔隙积灰堵塞

在所有导致 SCR 催化剂中毒的因素当中，积

灰是最复杂、影响最大的一个。催化剂表面的积灰

过程可用如下机理来解释：（1）含有钾、钠、钙和镁

等元素及其氧化物的飞 灰 颗 粒 随 烟 气 进 入 SCR
反应器时沉积在催化剂表面。（2）飞灰颗粒与烟气

中的 CO2 反应，部分氧化物转变为碳酸盐；同时由

于在催化剂表面 SO2 部分被氧化成 SO3
[24]，颗粒会

进一步发生硫酸盐化[25]。 （3）固态的金属氧化物与

碳酸盐、硫酸盐与催化剂表面渐渐融为一体，部分

小颗粒渗入催化剂内部。（4）催化剂表面活性位逐

渐丧失，同时内部孔结构发生堵塞，导致催化剂中

毒。
煤燃烧后所产 生 的 飞 灰 绝 大 部 分 为 细 小 灰

粒，由于烟气流经催化反应器的流速较小，一般为

6m/s 左右， 气流呈层流状态， 细小灰粒聚集于

SCR 反应器上游， 到一定程度后掉落到催化剂表

面。 由此， 聚集在催化剂表面的飞灰就会越来越

多，最终形成搭桥造成催化剂堵塞。烟气中除了细

小灰粒， 也可能存在部分粒径较大的爆米花状飞

灰，颗粒一般大于催化剂孔道的尺寸，会直接造成

催化剂孔道的堵塞。 电厂因为锅炉炉型和燃用煤

质的差异，所产生的烟气成分的差别是巨大的，燃

用褐煤和烟煤的电厂飞灰中通常含有大量的碱金

属元素和碱土金属元素，主要为 K、Na、Ca 和 Mg，
这些矿物质主要存在于石英、黏土、碳酸盐、硫酸

盐、硫化物和含磷矿物质中，Benson 等[10]通过比较

实际电厂反应器入口处烟气中的飞灰成分与催化

剂表面沉积的飞灰成分， 得出催化剂表面沉积的

飞灰主要是一些粒径小于 5 μm 的颗粒， 与烟气

中的飞灰相比， 硫酸盐化的颗粒数目明显增加，
Yue 等[26]还发现 As 和 Na 等元素更容易在小颗粒

上富集，进而对催化剂造成严重毒害。

9 结论

选择催化还原催化剂中毒是烟气脱硝过程中

的关键问题。 引起催化剂失活的原因有多种，烧

结、磨损和积灰现象都会引发催化剂的失活，许多

种金属氧化物、 非金属氧化物以及盐酸盐和硫酸

盐都能够导致 SCR 催化剂中毒。 而中毒的原因是

复杂并且各不相同的： 碱金属元素能够中和活性

位的酸性并减少活性位的数量； 碱土金属元素的

沉积会造成孔结构的堵塞； 飞灰中的砷会堵塞进

入活性位的通道等等。 同时，大都 SCR 催化剂失

活都不是受某单一因素影响， 是受到各种错综复

杂的因素互相影响的，比如：低飞灰状况下，砷中

毒是催化剂活性降低的主要原因；高飞灰状况下，
硫酸钙引起的堵塞又是引起催化剂失活的主要原

因。 研究总结 SCR 脱硝催化剂的各种失活机理，
可以有针对性地根据锅炉特性、 燃料特性以及飞

灰成分进行 SCR 脱硝系统的优化设计，制定恰当

的防止催化剂失活的措施，对延长催化剂寿命、降

低 SCR 脱硝系统的运行维护费用具有重要意义。
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