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摘 要: 介绍了我国 NOx 排放趋势和控制技术，阐述了燃煤烟气脱硝催化剂研究及应用进展。针

对我国电站及工业炉窑烟气脱硝的工业应用，提出了脱硝催化剂原材料和制备工艺国产化、脱硝催

化剂对不同煤种燃烧烟气的适应性、工业炉窑低温脱硝技术及脱硝催化剂协同除汞技术的研究方

向，并给出了相应的解决思路。
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《国家环境保护“十一五”规划》提出确保实现

SO2 减排目标，实施燃煤电厂脱硫工程，实施酸雨和

SO2 污染防治规划，重点控制高架源的 SO2 和 NOx
排放，综合改善城市空气环境质量。随着“十一五”
期间对电厂实施烟气脱硫效果明显，大气 SO2 浓度

及硫沉降均有所下降。但 NOx 在我国排放量仍在

增加，不仅对人体健康造成直接危害，同时造成空气

中 NO2 浓度的增加、区域酸沉降趋势不断恶化，使

对流层 O3 浓度增加，并在空气中形成微细颗粒物，

影响大气环境质量
［1 － 2］。

1 我国 NOx 排放现状

我国氮氧化物排放量呈现快速增长趋势，从

2000 年的 11 Mt 增加到 2010 年的 23 Mt，成为世界

上第一大 NOx 排放国。我国以煤为主的能源结构

和发电结构，使得燃煤成为 NOx 的最大来源，全国

NOx 排放量的 67% 来自煤炭燃烧，其中，燃煤电厂

排放最大。我国于 2004 年 1 月 1 日起执行《火电厂

大气污染物排放标准》( GB13223 － 2003) ，将新建燃

煤电厂氮氧化物的排放浓度控制在 450 mg·m－3。
2011 年发布的《火电厂大气污染物排放标准》( 二次

征求意见稿) 中新建、扩建和改建火电厂氮氧化物

排放限值为 100 mg·m －3。北京市在 2008 年火电

厂要求安装高效的除尘和脱硫脱销装置，NOx 排放

标准已控制在 100 mg·m －3。因此，针对重点源开

展 NOx 排放控制原理及新技术的研究变得十分必

要和迫切。

2 固定源烟气 NOx 排放控制原理及技术

通过改变燃烧条件降低燃料燃烧过程中产生的

NOx 的各种技术措施统称为低 NOx 燃烧技术，但采

用各种低 NOx 燃烧技术最多仅能降低 NOx 排放量

的 50%左右。因此，当对燃烧设备的 NOx 排放要求

较高时，单纯采用燃烧改进措施不能满足排放要求，

需采用尾部烟气脱硝技术来进一步降低 NOx 排放。

燃烧后烟气脱硝技术是指通过各种物理和化学过程

使烟气中的 NOx 还原或分解为 N2，或者以清除含 N

物质的方式去除 NOx。按反应体系状态，烟气脱硝

技术可大致分为干法( 催化法) 和湿法( 吸收法) 两

类。湿法烟气脱硝是指各种利用水或酸、碱、盐及其

他物质的水溶液来吸收废气中的 NOx，使废气得以

净化的工艺技术方法，但该类技术存在一些难以克

服的问题造成应用价值有限。干法烟气脱硝技术主

要包括选择性催化还原法( SCR) 、选择性非催化还

原法( SNCR) 、电子束法( EB) 、脉冲电晕低温等离子

体法( PCIPCP) 、SNRB( SOx － NOx － ROx － BOx) 联合

控制工艺、联合脱硝脱硫技术( SNOx) 工艺和固体吸

收 /再生法等。与湿法脱硝技术相比，干法脱硝技术

效率较高、占地面积较小、不产生或很少产生有害副

产物，也不需要烟气加热系统，因此，绝大部分电厂

锅炉采用干法烟气脱硝技术。其中，氨气选择性催

化还原法( NH3 － SCR) 的烟气脱硝技术是最有效的

脱硝方法。
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2． 1 氨气选择性催化还原 NOx 技术

NH3 － SCR 脱硝技术是还原剂 NH3 在催化剂作

用下选择性将 NOx 还原为 N2。对于固定源脱硝，主

要是采用向温度约为 ( 300 ～ 420 ) ℃ 的烟气中喷入

尿素或氨，将 NOx 还原为 N2 和 H2O。
若尿素做还原剂，首先发生水解反应:

NH2 － CO － NH →2 NH3 + HNCO ( 1)

HNCO + H2 →O NH3 + CO2 ( 2)

氨选择性还原 NOx 的主要反应为:

4NH3 + 4NO + O →2 4N2 + 6H2O ( 3)

8NH3 + 6NO →2 7N2 + 12H2O ( 4)

2NH3 + NO + NO →2 2N2 + 3H2O ( 5)

通过使用适当的催化剂，可使主反应在( 300 ～
450) ℃内有效进行。反应时，排放气体中的 NOx
和注入的 NH3 几乎以 1∶ 1 物质的量比进行反应，可

得到 80% ～90%的脱硝率。NH3 － SCR 脱硝技术的

关键是催化剂，催化剂的催化性能直接影响 SCR 系

统的整体脱硝率
［3 － 4］。

2． 2 脱硝 SCR 催化剂

钒基 催 化 剂 ( V2O5 － WO3 /TiO2 和 V2O5 －
MoO3 /TiO2 ) 是广泛使用的高温脱硝催化剂，在 NH3

与 NO 物质的量比为 1 ∶ 1 的条件下，最佳反应温度

为( 380 ～ 420 ) ℃。当超过该温度时，发生 NH3 氧

化的副反应，生成 N2O 和 NO，从而降低了 NO 转化

率
［5］。该催化剂体系中各活性成分的主要作用是:

活性组分 V2O5 : 钒是最主要的活性组分，钒的

负载质量分数通常不超过 1%［6］，因为较高负载量

的 V2O5 能将 SO2 氧化成 SO3，造成催化剂上硫酸盐

沉积，对 SCR 反应不利
［7］。

载体 TiO2 : 以具有锐钛矿结构的 TiO2 作为载体

主要是由于钒的氧化物在 TiO2 表面有较好的分散

度; 在 TiO2 载体上 SO2 氧化生成 SO3 的反应很弱且

可逆
［8］; 同时，在 TiO2 表面上生成的硫酸盐的稳定

性比其他氧化物如 Al2O3 和 ZrO2 差，因此，在工业

应用过程中硫酸盐不会遮蔽表面活性位，相反这部

分少量的硫酸盐还会增强反应活性。
助剂 WO3 和 MoO3 : WO3 质量分数一般在 3% ～

10%，主要作用是增加催化剂的活性和热稳定性。
MoO3 的加入能够提高催化剂活性、防止烟气中的

As 导致催化剂中毒
［9］。但 MoO3 抑制 As 中毒的机

理还不清楚。
其他添加剂: 在工业实际应用的蜂窝状催化剂

中加入一些硅基颗粒可以提高催化剂机械强度，但

由于这些硅基颗粒中通常含有一些碱性的阳离子，

对催化剂来说是一种毒性物质，因此造成工业实际

应用中催化剂活性有所下降。

3 烟气脱硝技术存在的问题及研究方向

近年来，我国一些厂家通过引进、吸收和消化国

外先进脱硝技术，建成了许多脱硝装置。随后许多

国内厂家也开始引进催化剂生产技术，主要有东方

凯特瑞引进德国 KWH 的整套催化剂制备生产线，

并在 2006 年投产运营; 北京国电龙源环保工程有限

公司引进日本触媒化成的催化剂制备技术，于 2008
年 12 月初投入商业运行; 重庆远达催化剂公司引进

美国 Cormetech 的催化剂生产技术，并于 2009 年 9
月正式投运。另外还有几家也先后开始了建厂工

作。到 2010 年 底，全 国 催 化 剂 总 产 能 已 经 达 到

50 000 m3。但由于外方技术保密和技术引进成本，

基本都没有引进原料生产技术。主要原料供货商有

日本石原化工和法国美礼联等公司，数量较少，且已

基本形成了稳定的价格体系，使得原料成本难以大

幅下降。此外中国煤质丰富，不同煤种燃烧灰分对

催化剂中毒机制及催化剂适应性、废旧催化剂处置

和再生仍需深入研究。
3． 1 催化剂专用钛白粉国产化

国外钛钨粉的制备和生产已经比较成熟。目

前，国内研究和工业化刚刚起步。主要存在普通钛

白粉的精制工艺研究，国内拥有大量的钛白粉生产

厂家，主要集中在四川，山东和辽宁等地，产品以金

红石型钛白粉为主，一般都同时生产锐钛型产品，其

中四川华铁钒钛科技有限公司主要是生产脱硝催化

剂的原材料。
催化剂采用的超细晶型钛白粉为锐钛型，采用

硫酸法制备，对成品结晶型式、粒径分布和比表面积

等有非常严格的技术要求，钛矿或钛渣中钛含量及

微量杂质含量对钛钨粉性能影响明显，需严格控制

碱金属、硫酸根、SiO2 和重金属的含量。此外焙烧

温度、焙烧时间及窑炉气氛对钛白粉性能也有影响，

需建立制备过程中各重要因素的性能影响曲线，形

成钛白粉性能评价标准。添加 WO3 对 V2O5 － TiO2

催化剂的成型性能、反应活性、抗毒性、B 酸度和催

化剂的热稳定性都有较大提高，同时抑制 SO2 的氧

化反应。因此，脱硝催化剂一般都采用钛钨粉作为

活性成份的载体，此外还有钛硅粉及钛钡粉等载体。
3． 2 脱硝催化剂的适应性

目前，国内催化剂制造技术几乎都是引进国外
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技术，但我国与国外的煤质差别较大，具有高钙、高
硫和高灰三高特点，使得国外催化剂在中国应用适

应性差，主要体现在中毒和灰堵等方面。
CaO 中毒的主要原因是由于沉积在催化剂表面

的 CaO 与烟气中的 SO3 反应造成催化剂微孔的堵

塞。反应生成的 CaSO4 体积膨胀约 14%，遮蔽反应

活性位，堵塞催化剂表面，影响反应物在催化剂的扩

散，山西神华和神府煤的灰钙含量均超过 20%，与

美国 PRB 煤比较接近，按照美国康宁公司经验，此

类煤催化剂体积耗量将超过普通煤种的一倍以上，

而其他催化剂厂在进入中国市场前基本没有高钙煤

的运行业绩，即使康宁公司，也仅有少量的运行经

验，因此，此类问题值得深入研究。
砷中毒是引起催化剂钝化的重要因素。大多数

煤种中都存在砷成分，催化剂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，As2O3 分散到催化剂中并固化在活性和非活性

区域，使反应气体在催化剂内的扩散受到限制，且毛

细管遭到破坏。这种由相变引起的催化剂中毒不可

逆，对 SCR 运行影响巨大。
烟气灰份中除金属元素外，还含有氟、氯、磷、硫

和氮等非金属元素，分别对应氟化物、氯化物、磷酸

盐、硫酸盐和硝酸盐等。一方面，这些化合物可以覆

盖在催化剂表面或堵塞催化剂的孔道使催化剂失

活，另一方面，氟化物和氯化物也可以与活性组分相

互作用，影响催化剂活性。氟化物、氯化物、磷酸盐、
硫酸盐和硝酸盐等化合物若只是覆盖在催化剂的表

面或堵塞催化剂的孔道，可采用洗脱等去除，但若与

活性组分发生了相互作用，这种中毒则不可逆。
我国很多电厂燃煤的灰份非常高，达到 50 g·m－3

以上，催化剂容易产生严重磨损，导致催化剂机械寿

命大大降低，国内早期安装的进口 SCR 装置已经出

现了催化剂磨损严重的故障，并导致锅炉非正常停

机。实际上由于国外电厂用煤普遍经过洗选，含尘

量基本在 30 g·m －3
以下，目前，国外催化剂厂商处

理的烟气含尘量在 30 g·m －3
以上的实际业绩非常

有限，因此，开展催化剂耐磨损技术已成为当前该领

域的重点研究内容之一。
针对高粉尘烟气对催化剂磨损比较严重的问

题，通过添加助剂、对超细晶型钛白粉进行晶格渗

透，形成固溶体等措施，可望提高催化剂的耐磨性能

和机械强度。通过改进配方，调节甲基纤维素等粘

结剂和造孔剂的用量和比例使其与原料形成化学键

或通过分子间力结合，增强化学交联或物理吸附能

力，从而提高催化剂机械强度。此外，研发出具有活

性的催化剂模块边缘硬化液，可以解决在高含尘烟

气条件下催化剂入口边缘磨损速率和活性丧失。
3． 3 低温脱硝催化剂的开发及应用

从我国固定源烟气排放现状和控制措施来看，

目前，国外普遍采用的钒钨钛催化剂体系在实际应

用中仍存在: 体系操作温度必须高于 300 ℃，脱硝装

置需安装在空气预热器和除尘器之前，而我国燃煤

锅炉烟道气中灰尘和 SO2 含量较高，容易造成催化

剂中毒、堵塞; 将 SCR 装置置于空气预热器、除尘器

和脱硫装置之前，工业锅炉改造的空间和技术等问

题势必对现有装置产生较大影响，导致工程改造复

杂和经济上的巨大损失。因此，从我国大多数燃煤

工业锅炉 和 电 厂 改 造 考 虑，发 展 低 温 NH3 － SCR
( 100 ～ 300) ℃技术十分必要。低温 SCR 催化剂床

层可置于除尘器甚至脱硫装置之后，避免烟气的预

热耗能，便于和现有的锅炉系统相匹配，降低脱除

NOx 成本，还可以缓解 SO2 和粉尘对催化剂的毒化

和堵塞，延长催化剂寿命。
目前，低温 NH3 － SCR 催化剂主要包括碳基催

化剂、分子筛类和锰基催化剂
［10］。活性炭具有廉价

易得、性能稳定、无毒无害、表面孔道和化学基团易

于修饰等优点，以其为载体负载过渡金属氧化物催

化剂展示出良好的低温活性。Teng H 等
［11］

研究了

活性炭负载 Fe 和 Cu 金属氧化物的 SCR 活性，在温

度 200 ℃ 和空速 10 000 h －1
下，NO 转化率分别为

90%和 100%。Huang Z G 等
［12］

发现 V2O5 /活性炭

催化剂可将 SCR 反应温度降至 200 ℃，但进一步提

高低温活性和抗 SO2 /H2O 性能有待深入研究。在

分子筛载体方面，Qi G S 等
［13］

制备的 Ce － Mn /USY
催化剂，在温度 150 ℃ 时，NO 转化率高达 95%，但

低温抗 H2O /SO2 性能较差。Mn 基催化剂包括负载

型、非负载型锰基催化剂及锰基复合氧化物催化剂，

具有优良的低温活性，Qi G S 等
［14 － 16］

研究了 Fe －
Mn、Fe － Mn － Zr、Fe － Mn － Ti 和 Mn － Ce 等催化剂

体系，其中，最好的催化剂体系能在温度 120 ℃和空

速 42 000 h －1
时，NO 转化率为 100%。

在分子筛脱硝催化剂方面，李俊华等
［19 － 20］

使用

离子交换法、共浸渍法制备了分子筛负载 Cu 和 Fe
催化 剂，并 考 察 了 碳 氢 化 合 物 对 催 化 剂 的 影 响。
10%Mn －8% Fe /USY 催化剂具有良好的低温性能，

80 ℃起活，120 ℃时，NO 转化率接近 90%，( 150 ～
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300) ℃时，NO 基本完全转化，反应温度低于 180 ℃
时，检测不到 N2O 生成，具有良好的选择性。Mn －
Fe /USY 催化剂中 Fe 助剂提高了 Mn － Fe /USY 催

化剂的表面酸性，促进 NH3 在催化剂表面的吸附活

化，并形成晶格氧，使 NO 更容易氧化为 NO2，并在

催化剂表面生成更多单齿双齿硝酸盐物种。此外使

用低温固相法制备的纳米 MnOx 催化剂，80 ℃ 时，

NO 转化率达到 98% 以上，( 100 ～ 150 ) ℃ 时，转化

率达 100% ; 使用流变相反应法制备的催化剂活性

最高，但抗水抗硫性能不足
［19 － 20］。

Shell 公司研发了工业化的低温 NH3 － SCR 脱

硝技术，包括 Ti 基 V 催化剂和利用颗粒催化剂的夹

板式填充床反应器，但该技术只适用于含 SO2 低于

10 × 10 －6
的烟气，包括硝酸厂、燃气和无硫废弃物燃

烧烟气等，工作温度( 120 ～ 300) ℃，已经推广应用

了数百套，显示了低温脱硝技术的巨大市场潜力，但

该技术对同时含 SO2 和水蒸汽的燃煤烟气不适用。
现有催化材料较低的耐水、耐硫性能已成为决定催

化剂寿命、能否工程实用化的瓶颈，还需要进一步研

究改进。

4 燃煤烟气 SCR 脱硝催化剂协同除汞技术

气态元素汞( Hg0 ) 是大气中 Hg 的主要存在形

态，能够进行长距离的传输迁移，对人体健康和环境

造成严重影响。我国是煤炭消费大国，燃煤成为大

气汞的重要排放源。燃煤烟气脱汞主要有吸附法和

催化氧化法。吸附法是利用一些吸收剂( 包括气相

添加剂) 来吸附汞。活性炭吸附法是目前研究最为

集中且较成熟的一种方法，美国对该技术测试取得

较好效果。但能源部估算要控制 90% 的汞排放，脱

除 0． 453 6 kg 的汞需要 25 000 ～ 70 000 美元。可见

活性炭注入法非常昂贵，使国内燃煤型电厂很难接

受。催化法是利用催化剂将 Hg0 氧化为 Hg2 + ，由于

Hg2 +
更容易被湿法脱硫装置捕获。因此，优化设计

一种双功能催化剂———同时高效还原 NOx 和氧化

Hg0，实现联合脱除的模式是多污染物协同减排和

经济效益优化的最佳选择。该催化剂需要在高效催

化还原 NOx 的同时，能够有效氧化 Hg0 为 Hg2 + ，且

SO2 氧化率仍然保持在较低水平。
实验室研究显示，SCR 催化剂能够有效地催化

氧化烟气中元素汞，且烟气组分对脱汞率的影响最

为明显。有研究发现模拟烟气中元素汞的氧化程度

与含 Cl2 体浓度有较大的相关性，其中脱汞率与烟

气中 HCl 浓度呈正相关关系，同时还发现氨浓度增

加会降低元素汞的氧化率。烟气组分不但影响 SCR
脱汞率，而且还会影响脱汞产物。Eswaran 和 Stenger
研究发现，当烟气温度高于 300 ℃，烟气中含有 10
× 10 －6 ～ 20 × 10 －6

的 HCl 时，元素汞的氧化程度能

够达到 95%，汞的最终产物为 HgCl2，但在存在 SO2

或者硫酸时，生成的产物则有可能是 HgSO4
［21］。

许多研究也调查了安装 SCR 催化装置的电厂

烟气中元素汞的氧化效果
［22］，发现不仅气体组分和

气体浓度影响 SCR 催化剂的脱汞效果，空速和燃煤

类型等参数也影响催化剂的脱汞率。研究发现，燃

烧亚烟煤的锅炉烟气的空速从 3 000 h －1
增加到

7 000 h －1
时，元素汞的氧化效率从 30% 降到了 15%。

Senior C L［23］
报道了一些工业 SCR 催化剂在燃烧

87%亚烟煤和 13% 无烟煤的电厂中催化氧化烟气

中元素汞的效果。正常工况下，元素汞的转化率一

般在 60% ～ 80%。Benson S A［24］
还考察了燃烧无

烟煤和褐煤的电厂中使用 SCR 催化剂的对元素汞

的氧化效果。研究发现，在燃烧褐煤产生的烟气中

( 350 ～ 360) ℃，极少量的元素汞被氧化; 但在烟煤

和亚烟煤混合燃烧产生的烟气中( 315 ～ 345 ) ℃ 元

素汞转换成二价汞的比例较高，达到 60% ～80%。
清华大学比较了工业钒钨钛脱硝催化剂和设计

的环境友好型铈钨钛催化剂体系
［25］。实验室研究

发现，V2O5 － WO3 /TiO2 和 CeO2 － WO3 /TiO2 催化剂

能脱除模拟烟气中 90% ～ 95% 的 Hg0，同时具有良

好的抗硫抗水性能。基于 Hg － TPD 对烟气组分与

脱汞率间的深入研究发现，重要烟气组分，如 SO2 和

NO 能促进脱汞率，原因是 SO2 和 NO 能增加催化剂

表面的吸附位，进而增加催化剂对 Hg0 的吸附量;

H2O 能抑制催化剂的脱汞率，原因是 H2O 在催化剂

表面的覆盖和竞争吸附; NH3 通过减少吸附位来降

低催化剂对 Hg0 的吸附量，从而抑制催化剂脱汞率。
在唐山三友电厂实际燃煤烟气的协同除汞试验中，

工业 V2O5 － WO3 /TiO2 催 化 剂 和 实 验 室 开 发 的

CeO2 － WO3 /TiO2 催化剂的脱汞率没有发生失活现

象，同时 CeO2 － WO3 /TiO2 催化剂的脱汞效果优于

V2O5 － WO3 /TiO2 催化剂约 5% ～10%。
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