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摘要!针对某厂使用 &’( 年失活的 )*+ 催化剂进行再生处理"通过除尘$水洗$酸洗$超声

清洗$浸渍$干燥煅烧等再生手段"使失活 )*+ 脱硝催化剂恢复化学活性"并保持机械强

度和物理磨损率不变"仍能继续用于火电厂脱硝%详细研究了催化剂再生前后的物理化学

性能,对催化剂的比表面积和成分用比表测试仪和 -+. 进行测定和表征"分析再生清洗

效果&对清洗液中的金属离子浓度进行测定并分析杂质元素存在的主要形式%测定了再生

前后催化剂的脱硝效率" 并与新鲜催化剂形成对比分析" 再生后催化剂比表面积增加至

/012% 3&45"与新鲜催化剂比表面积接近% 而再生后催化剂脱硝效率达到 6/789 :"超过了

新鲜催化剂水平%
关键词!脱硝&)*+&再生&清洗
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燃煤烟气中存在大 量 氮 氧 化 物! 包 括 BM20
B20B2M0BM2W 等!这些氮氧化物进入大气中!不仅

会引起酸雨!光化学烟雾!温室效应!臭氧层破坏

等一系列环境问题^DOM_!而且还会危害人类健康!引

发呼吸道疾病^‘_"近年来由于氮氧化物排放引起的

环境和社会问题日益显著! 国家环保局对于氮氧

试 验 研 究
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化物减排日益重视! !"#$ 年颁布的"锅炉大气污

染物排放标准#%&’(!)’*!"’$$%规定了 +, -./ 及

以下蒸汽锅炉& 各种容量的热水锅炉及有机热载

体锅炉的烟气排放要求’ 某些地区要求燃煤烟气

中最终排放的氮氧化物浓度在 !"" 01.0( 以下!
!"’’ 年 发 布 的 "火 电 厂 大 气 污 染 物 排 放 标 准

#%&’(!!(*!"’’$%规定了 +, -./ 及以上燃煤燃气

燃油锅炉或轮机组的氮氧化物排放要求’ 最终排

放的氮氧化物浓度控制在 ’"" 01.0( 以下!
234#56768-9:6 8;-;7<-98 =6>?8-9@A$ B$C脱 硝 催 化

剂最初是从国外引进的’ 用于治理工业氮氧化物

污染的一种催化剂’世界首台 234 系统的示范工

程 !" 世纪 )" 年代在日本建立B,C!其作用是将燃煤

烟气中的氮氧化物还原为无毒无害的氮气和水’
从根源上防止氮氧化物污染环境!目前’234 脱硝

技术已经成为国内外应用比较成熟的主流技术B+C!
国内 234 脱硝催化剂主要是钒钛系催化剂’其以

D!E, 为主要活性成分#主要为锐钛型钛白粉’占催

化剂的 FGHI" J$B)C’K9E! 为载体!钒钛系脱硝催化

剂的工作温度一般在 (GGH$!G !之间’ 脱硝效率

一般在 F, J以上’工作寿命一般为 ( 年!
当氨气作为还原剂时’ 脱硝催化剂工作原理

如下(
主反应方程式为(

$LM(N$LENE!!$L!N+M!E
$LM(N!LEN!E!!(L!N+M!E
$LM(N+LE!,L!N+M!E
FLM(N+LE!)L!N#!M!E

副反应方程式(
!2E!NE!!!2E(

LM(N2E(NM!E!LM$M2E$

!LM(N2E(NM!E!OLM$P!2E$

但燃煤烟气中成分复杂’ 除了 LEQ’ 还有灰

分’2E!’碱金属’R5 等物质’会造成催化剂微孔堵

塞’碱.碱土金属#S’L;’3;$中毒BFTIC’砷中毒 B#GT##C’高

温环境也会使催化剂载体烧结团聚 B#!C’导致催化

剂活性降低’甚至永久失活!
一般电厂 234 脱硝反应器催化剂采用三层

安装方式’开始时’先装第一层和第二层催化剂’
最下层预留!当不能满足要求时’在预留层装上催

化剂!当脱硝效率再不能满足要求是’更换第一层

催化剂’之后更换第二&三层催化剂’以此类推!李

德波等 B#(C对 234 脱硝催化剂再生方案’催化剂传

统替换方案和催化剂优化替换方案进行了成本分

析’最终结论是再生方案最能节省电厂成本!
为了延长 234 脱硝催化剂的使用寿命并降

低电厂的脱硝成本’ 可对使用 !H( 年的催化剂进

行再生B#$C! 随着脱硝催化剂市场的逐步饱和’近几

年来国内外对催化剂再生的研究也越来越多B#,*#)C!
4U S/@>;<;=9B’FC采用水洗和酸洗对失活 234 脱硝

催化剂进行清洗操作’ 使其活性恢复到新鲜催化

剂 的 IG J以 上)周 俊 强 等 B’IC采 用 水 洗*浸 渍*水

洗*干燥的流程处理运行 !$ GGG / 后的 234 催化

剂’ 使失活催化剂的脱硝效率达到新鲜催化剂的

水平)M;=-6A5-69A 等B!GC采用碱液超声法清洗磷酸盐

致失活的 234 催化剂’使催化剂的活性恢复到新

鲜催化剂的 F,"IG J!
根据载体的不同’234 脱硝催化剂可分为三

种形式(蜂窝式&平板式和波纹板式催化剂! 其中

蜂窝式 234 脱硝催化剂在三者中占比最大! 本文

采取不同的再生处理方式对电厂失活蜂窝催化剂

进行再生’ 使其比表面积和催化活性恢复到新鲜

催化剂水平! 并在实验室研究的基础上对若干电

厂的 234 脱硝催化剂进行了再生处理’ 效果良

好!

’ 实验部分

’U’ 实验仪器及原料

实验原料为某电厂运行 !$ GGG / 后 失 活 的

催化剂#表面覆盖一层黑色粉末状物’初始堵孔率

为 ’, J$’并配以同一生产厂家的新鲜催化剂! 将

失活催化剂截成 (G 80#(G 80$( 80 大小的长方

体’用于再生实验!
再生实验装置为从北京天实中美有限公司定

制的 234 催化剂再生小试装置’ 共 $ 个槽位’每

个槽的尺寸为 (G 80$(G 80$+G 80!
催化剂评价装置#24*M’GG,’$为从天津奥展

科技有限公司定制的 234 脱硝催化剂评价装置!
适用于模拟燃煤烟气进行选择性催化还原#234$
脱硝活性的实验和催化剂的筛选&评定工作!

催化剂成分及微量元素分析用 V 射线荧光

光谱仪#V4W$进行检测’所用仪器为荷兰帕纳特

#XRL;7<-98;7$ 公司 RQ9@5 0;Q 型 V 射线荧光光谱

仪!
催化剂比表面积用贝士德仪器科技有限公司

贾会珍等 失活 234 脱硝催化剂的再生处理工艺研究!!"!
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比表面及孔径分析仪!型号 !"#$ %&& ’($"进行

测定#
)*+ 再生试验过程

,*+*, 再生工艺流程简述

工艺流程为图 , 所示#

首先$ 使用压缩空气和吸尘器清除失活催化

剂表面的灰尘$从堵孔数除尘效果# 然后$在去离

子水中用压缩空气鼓泡清洗$ 除去催化剂表面及

孔道里的灰尘及杂质离子#测试催化剂比表面积$
查看堵孔数$并分析水洗液中的离子浓度$分析水

洗处理效果# 将水洗后的催化剂在一定浓度的稀

硫酸中鼓泡清洗$ 继续清除催化剂表面及孔道里

的灰尘及难溶于水的杂质# 然后将酸洗后的催化

剂放入超声清洗池中进行超声波清洗$ 除去催化

剂孔道里难以清除的灰尘及杂质离子#在水洗%酸

洗% 超声清洗后测试催化剂比表面积$ 查看堵孔

数$并分析超声清洗液中的离子浓度$分析超声清

洗效果#将超声后的催化剂没入含有偏钒酸铵%偏

钨酸铵等活性组分的浸渍液中$浸渍 +% -./$补充

活性组分# 最后将浸渍后的催化剂在 012 !煅烧

1 3$使负载的活性物质前体转化为具有催化活性

的成分#
再生前中后催化剂形貌如图 $ 所示#

)*$*$ 催化剂表征及活性评价

(45 失活催化剂处理前和每步处理后均进行

比表面积测试$将被测催化剂掰成小块状$每次催

化剂用量为 !61 -7$每个样重复测试 ! 次$取平均

值# 处理前和每步处理后的催化剂用 8 射线荧光

光谱仪进行成分和微量元素分析# 对处理前和处

理后的催化剂用催化剂评价装置!(5#",&&1,"测

定其脱硝效率$经过对比分析$明确本次再生方案

的处理效果# 催化剂评价装置包括气瓶组%气体混

合加热器%模拟反应器和烟气分析仪!!1& 型%德国

9:;<= 公司"等部件# 试样尺寸&断面为 ! 孔"! 孔$
长度 ,1 >- 两块串联# 实验条件的模拟气体&烟气

中 "+? 为 ,%@=A B’?+ 为 C @=A BD干 基 E’(?+ 为 ,
F&& -7GH-!’H? 为 !+& -7IH-!’其余为氮气# 氨氮

摩尔比,J&’温度为 !1& !’空速&0 1&& 3K,#

+ 结果与讨论

+J, 再生清洗工艺对催化剂堵孔率的影响

脱未处理催化剂的堵孔率大约为 ,1 B左右#
再生清洗工艺对催化剂堵孔 率 的 影 响 如 图 ! 所

示#

从图 ! 中可以看出&吸尘 !& -./ 使堵孔率下

降 , B左右$ 水洗 !& -./ 使堵孔率下降 0 B左

右$酸洗 !& -./ 使堵孔率下降 + B左右$超声清

洗 +& -./ 使堵孔率下降 L B左右# 说明吸尘能除

去表面的灰尘和少量堵塞孔道的灰尘$ 超声清洗

对降低堵塞率的效果最为明显$水洗次之$酸洗第

三# 未处理催化剂平均堵孔率在 ,1 B左右$超声

后的堵孔率在 , B左右# 说明本再生处理工艺能

较好的清洗 (45 失活催化剂$使其堵孔率在未处

理催化剂堵孔率的基础上降低 M! B左右#
+J+ 从离子浓度分析 (45 脱硝催化剂的部分杂

质含量

图 , (45 失活催化剂再生工艺流程

图 + (45 失活脱硝催化剂再生前中后外观

图 ! 未处理催化剂和各工段处理后催化剂的堵孔率
!编号代表的含义",#未处理催化剂#+#吸尘 !& -./ 后$!#水洗 !& -./

后$0#酸洗 !& -./ 后$1#超声清洗 +& -./ 后%

表 , 水洗池&酸洗池和超声清洗池中的离子浓度比较

4!NO"#1J&
D-7IPE

4!QA!O"#&J,
D-7IPE

4!R:!O"#&J,
D-7IPE

4!4S+O"#1J&
D!7IPE

水洗 !& -./ 后 ,C& +,1 CJ1 C&&

酸洗 !& -./ 后 ,! 1&& + 1JF 0,&

超声清洗 !& -./ 后 CL& !J& +L&

离子浓

处理阶段

!!"!第 !# 卷第 $ 期 能 源 环 境 保 护
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表 ! 中 列 出 了 洗 涤 一 块 失 活 "#$ 催 化 剂

!%&’(!%)’(!*+’("后水洗池!,"#酸洗池-./和超

声清洗池-01中的 23$45*3$,673$0893的浓度% 其中

23浓度在三个池中的浓度大小为 .:0:,$说明催

化剂杂质中 2 主要以氧化物形式!29;"存在$可

溶性钾盐较少% ,673浓度在水洗池中最大$是酸洗

池浓度的 <=& 倍$说明催化剂杂质 ,6 元素主要以

水溶性盐的形式存在% 45*3和 0893在三个清洗池中

的离子浓度差别不大且浓度较低$ 说明催化剂杂

质中 45#08 元素含量较 2 元素少得多$ 且 45 元

素可溶性盐!45";< 或 459>";<1*"与氧化物!459;*"
含量差不多$08 元素可溶性盐 !08";< 或 08069"
与氧化物!08;"含量也相差不大%
9=* 失活催化剂再生处理前后及新催化剂比表面

积分析

新鲜催化剂及失活催化剂再生处理前后比表

面积变化趋势见图 <% 从图中可以看到$未处理的

失活催化剂比表面积较新鲜催化剂下降 *?=? @%
水洗使得催化剂比表面积较未处理失活催化剂增

加 9A=B @% 酸洗后比表略有下降$原因可能是硫

酸进入催化剂孔道且不易挥发$ 导致比表测定值

偏小%超声清洗后催化剂比表较酸洗后增加很多$
原因是超声清除了催化剂孔道中多余的酸和多余

的杂质$使得催化剂比表面积增加%浸渍后煅烧的

催化剂比表比未处理催化剂增加 CA=< @$与新鲜

催化剂比表面积相差很小$为 &&=BD (9EF% 比表面

积越大$反应物与催化剂活性位接触的几率越大$
脱硝效率越高% 再生处理后比表面积达到新鲜催

化剂水平$说明再生处理效果良好%
9=C 再生处理前后催化剂及新催化剂成分及微量

元素含量分析

再生处理前后催化剂及新催化剂成分及微量

元素含量列于表 9% 未处理催化剂的 G9;& 含量相

对于新鲜催化剂降低 ?H=H @$超声后 G9;& 含量进

一步降低% 再生处理后催化剂 G9;& 含量恢复至新

鲜催化剂水平%G9;& 作为脱硝催化剂的活性成分$
其含量的降低直接影响脱硝效率% 失活未处理催

化剂中 ";* 含量为新鲜催化剂的 9=B 倍$ 原因可

能是在烟气中的 ";9 被氧化$ 以硫酸盐的形式附

着在催化剂表面和孔道中% 它的存在会降低催化

剂的比表面积$导致脱硝效率的下降% 微量元素 2
的含量增加 <=A 倍$IJ 的含量增加 9=AA 倍% 2$IJ
含量增加可能导致催化剂中毒K9?L99M$影响催化剂脱

硝效率$严重的可能导致催化剂永久失活%再生后

催化剂中的 ";7$ 2$IJ 含量降为接近新鲜催化剂

水平$再生效果良好%
9=& 再生处理前后催化剂及新催化剂脱硝效率对

比分析

再生处理前后催化剂及新催化剂脱硝效率#
";9 转化率#氨逃逸率列于表 7 中% 未处理的 "0$
失活催化剂的脱硝效率为 H&=+A @$ 相对于新鲜

催化剂降低 9?=9 @$不能满足火电厂对烟气排放

的要求% 再生后催化剂的脱硝效率为 B&=HD @$超

过新鲜催化剂水平% 再生后的催化剂 ";9 转化率

和氨逃逸率在 ? @和 7 NN( 以下$ 满足脱硝催化

剂的工作指标%

图 C 失活催化剂再生处理前后及新催化剂比表面积!编号代

表的含义"?O未处理失活催化剂#9O水洗干燥后#7O酸洗干燥

后#CO超声处理干燥后#&O浸渍煅烧后#AO新鲜催化剂$

表 9 再生处理前后催化剂及新催化剂成分及微量元素含量

处理条件
PQ;9E

@

G9;&E

@

,69;7E

@

"Q;9E

@

";7E

@
R;*E
@

45 S 2 IJ

>NN(/ >NN(/ >NN(/ >NN(/

新催化剂 TU=VD ?=?7 ?=7U C=UV +=BD 7=D7 C9? ??9 ?7U ?9DV

未处理 DC=79 +=B7 ?=W7 C=H7 9=DH 7=UU CHU ?HU U99 7C9B

超声后 DU=7B +=H? ?=WB C=UW ?=9C 7=WH 79B ?7U 7+U ?CB7

浸渍煅烧 DU=HB ?=+D ?=C7 C=WD ?=+U 7=U9 9D7 ?7B 9BD ?7UD

注"新催化剂表示未经 使用的新鲜催化剂%未处理表示未处理的 "0$ 失活催化剂%超声后

指经除尘O水洗O酸洗O超 声O干燥手段处理过 的催化剂%煅烧指再生 浸渍煅烧后的催化 剂

表 7 再生处理前后催化剂及新催化剂脱硝效率&

";9 转化率&氨逃逸率

名 称 氨氮比
进口 I;

浓度
’NN((

出口 I;
浓度
)NN((

脱硝效率

>@/
";9 转化
率!@"

氨逃逸率
!NN("

新鲜催化剂 ? 79+ ?W=7 BW=99 +=U9 9

未处理 ? 79+ HB=D HW=+U +=UH :7

再生后 ? 79+ ?7=W BW=HD +=UC 9
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! 结论

失活 "#$ 脱硝催化剂经过再生! 物理和化学

性能得到很大提升" 堵孔率由 %& ’降为 % ’!比

表面积从 !()& *+,- 升至 &./0 *+,-!导致催化剂化

学中毒的 "!1!23 等化学成分大幅度降低" 此外!
通过对再生清洗液中的离子浓度进行分析! 失活

催化剂中 45 元素主要以水溶性盐的形式存在#1
主要以氧化物形式$1+6%存在!可溶性钾盐较少#
78&9: 含量较 1 含量少得多!78&9: 的可溶性盐

含量和它们的氧化物含量相当’ 失活 "9$ 催化剂

经过再生后! 脱硝效率在 ;+< !达到 =& >以上!
超过新鲜催化剂" "6+ 转化率和氨逃逸率分别在

% >和 ; ??* 以下!满足国标 @AB ;%&(CD+<%& 要

求"
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