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大气污染治理中的催化技术
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摘要
:

本文概括了大气中的主要污染物的来源及数量
,

术在防止产生及治理这些污染物中的应用
。
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分析主要问题所在
,

并阐述 了环境催化技

氮氧化物
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0 前 言

催化技术对于改善人类生存环境质量发

挥了巨大作用
,

它为污染物的治理提供了独

特的经济解决办法
。

如汽车尾气催化转化器
,

可脱除汽车尾气 中的氮氧化物 ( N o
x

)
、

碳氢

化合物 ( H C ) 和一氧化碳 ( C O )
。

通过二十

多年的大规模应用
,

发达国家中主要大城市

的空气质量得到了明显的改善
,

选择催化还

原 (S C R ) 已成为工业废气清除 N O
x

的首选
。

大气环境中的主要污染物有
:

C O
: 、

C O
、

C H
、 、

非甲烷挥发性 有机物 V O C
S 、

N O
x 、

S ( )
x

及

N
Z
O

。

本文试图给出这些 主要污染物的来源
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及数量
,

分析主要 问题所在
,

并 由此而阐述

环境催化技术在防止产生及治理这些污染物

中的应用
。

境催化解决的目标

大气中的主要污染物 的来源及其数量列

于表 1
。

1 大气主要污染物的来源与数最及环

表 1 大气中的主要污染物来源及数且

T a b
.

1 S o u r e e s a n d C a m o u n t o f m a i n p o l l u t a n t s i n t h e a t m o s Ph e r e

污 染 物 来 源 与 数 量

C O Z

C O

非 甲烷 V O C s

N O
二

( N O 及 N 0 2 )

S O
x

C H弓

N ZO

1 6 0G t a/
,

源 于自然产生
,

S G t a/ 来自于人类活动
,

约 16
.

S G t a/ 被地球吸收
,

每年净

增加量约 3
.

4 G t
。

全球大约 10 7 M t / a ,

其中 79 M t/ a
来 自于美国

,

约 80 %来 自于机动车废气
。

全球数量 不详
,

79 M t a/ 来自于美国
,

约 87 %来自于发电场和机动车之废气
.

全球大于 30 M t/ a ,

其中 ZI M t/ a 源自于美国
,

95 写来自于机动车及发电厂废气
。

大于 6 2M t / a ,

其中 2 2 M t / a 源 自于美国
。

1 60 M t/ a 源 自于 自然界
,

3 70 M t a/ 来自于人类活动 (车辆
,

炼油厂
,

燃煤
,

垃圾等 )
.

其中 2 7
.

ZM t a/ 源 于美 国 (仅有 。
,

12 M ta/ 源于美 国工业废气 )
,

50 oM t a/ 被地球吸收
。

ll M t/
a 产 生于 自然界

, 3 M t a/ 来 自于人类 活动
,

10 M t a/ 被地球吸收
。

从上述 的数字可以看 出
,

C O
: 、

C O
、

C H
; 、

非 甲烷 V O C
S 、

N O
x 、

S O
x

及 N Z
O 是大气主要

的污染物
,

虽然 N
Z
O 数量较少

,

但亦是一主

要污染源
,

这是因为地球只具很有限的吸收

能力
,

而 N
Z
O 存在于上层大气 中已有 1 50 年

以上的历史
。

尽管大气环境 问题不可能都通过催化技

术而得到解决
,

但是适当地应用环境催化技

术
,

可在相当程度上防止和减少对大气的污

染
。

目前已有下列领域应用环境催化新技术
:

( 1 ) 5 0
二

脱除
; ( 2 ) N O

二

脱除
; ( 3 ) 汽车尾气

净化
; ( 4) 废物减量化

; ( 5) 增加能量利用

效率的催化剂
; ( 6) 制氢而不副产 C O

:

技术
。

其他污染物如 C O
、

V O C
S 、

N
Z
O

、

C H
、

和臭氧

等已有较为成熟和简便的处理办法
。

2 二氧化碳问题

全球 范围 内巨大 的 C O
:

排放量 已使地

球难 以承受
,

C O
:
已成为全人类共同关注的

问题
。

大量的 C O
:

由 日常生活及工业生产 中

消耗大量的能源而从汽车及发 电厂中排放 出

来
,

其中的大部分可 由海洋吸收 ( 1 6 5 G t / a)
。

如果仅考虑 自然界产生的 C O
:

( 1 6 o G t/ a)
,

则

地球基本上可全部吸收而大致达到平衡
。

然

而
,

人类活动每年额外产生 S G t C O
: ,

使地球

每年新增 3
.

4 G t C O
Z 。

更严重的是
,

由于人类

对经济增长
、

生活水平提高的不断追求
,

这

一数字每年还在不断地增加
。

为削减 C O
:

排放量
,

解决这一吸收不平

衡 的问题
,

已提出了很多建议
,

例如
,

设立
“

C O
:

税
” ,

采用零 C O
:

排放能源 (太阳能
、

水

力发电
、

风能
、

核能及地热等 )
,

将 C O
:

注人

深海埋藏
,

或采用强化回收
,

吸收后再提纯

和考虑作为有用的化工产品的原料
。

将过剩

的 C O
:

转化为各种有用的产品是一种 比较

好 的处理办法
,

例如
,

采用催化技术可使 C O
Z

与氨反应得到 甲醇或 乙醇等化工产 品
,

C O
:

与 甲烷反应可获得氢或生成乙酸
,

C O
:

与氨

反应可得到尿素
。

又如可将电厂烧矿物燃料
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所产生 的高浓度 C O
:

收集并转化为有用 的

燃料
。

用一种
“
反转 ( e e e r r s v d)燃料电池

” ,

可 以用催化方式将 C O
:

和水转化为含 氧 甲

烷衍生物如甲醇或二 甲醚
。

反应所需的电能

可来自调峰电厂或较安全和清洁的原子能
。

甲醇及其衍生物则可用作新一代直接氧化的

液体原料
; 或用于生产汽油或其它碳氢化合

物 ` 提高能源的利用效率可部分地减少 C O
Z

的排放
,

采用无 C O
:

排放 的新 能源如太阳

能
、

风能
、

地热能和核能等也是可达到减少

排放 C O : 的目的
。

当可 以获得廉价氢资源

时
,

即可利
;用氢与 C O :

催化反应而将 C O
:

转

化为有用的化学品
,

这也是最终解决 C O
:
问

题的一个好办法
。

3 二叙化硫催化脱除

目前有三种较为新颖的环境催化技术可

望应用于大气污染的治理
:

( a) 烟气中 5 0
2

直接催化还原为单质硫 ; ( b) 熔融盐固体电

解质电化学膜烟气脱硫
; ( 。 )燃料 电池式电化

学氧化还原烟气脱硫
。

第一种新技术
“
烟气

中 5 0 :
直接催化还原为单质硫

”
的基本原理

是利用煤燃烧过程 中不完全燃烧而产生 的

C O 及水煤气反应所产生 的氢作为还原剂
,

将烟气中的 5 0
:

选择性直接还原为单质硫
,

经冷却收集后即获得产物硫磺
。

这样既可在

烟气中脱除 5 0
2 ,

又可获得有用的化工产品

硫磺
。

其工艺流程如图 1 所示
。

况不同
,

会含有不同浓度的 C O 及 H
Z ,

又因

为 煤或其他燃料 的含硫量 不同
,

烟气 中的

5 0
2

浓度也不尽相同
,

在烟气进人催化反应

器之前
,

需检测烟气中的主要组分含量
,

根

据 5 0
:

含量及 C O 和 H
Z

的浓度
,

在反应器之

前需要补充或调节还原剂浓度
。

用于 5 0
:

直

接催化还原为单质硫 的催化剂为负载型混合

氧化物
,

可在单段催化反应器上用各种还原

剂如 H
Z
S

、

H
Z 、

C O
、

C H
4

或其他还原剂进行

5 0
:

的直接催化还原
。

反应温度约 4 00 ℃
,

空

速约 1。。。 o h 一 ` 。

传统的脱硫方法将 5 0
2

转化

为其他形态的废物如 C a S O
`

或 C a S
,

废渣的

存放及处置又成为新的污染源
。

因此
,

简单

直接并能将 5 0
:

转化为易 于储存运输且有

用的化学物质的方法 可简化传统 的脱硫工

艺
,

降低脱硫成本
,

回收的单质硫又具有一

定的经济价值
,

将脱硫与硫资源综合利用相

结合
,

其应用前景是显而易见的
。

4 氮氧化物催化脱除

还原剂调
节与补充

放空

厂

国
土
围

一匹到,

电除尘
后烟气

图 1 5 0:

直接催化还原为单质硫流程

Fi g
·

1 Fl o w s h e e t f o r d i r e e t e a ta l y t i e r e d u c t i o n o f

5 0 2 t o e l e
m

e n t a l s u lf u r

电除尘后烟气需预热至 2 50一 30 O C
。

烟

气 中的组成 因燃烧煤 和其 他燃料 的燃烧状

4
.

1 选择性催化还原 ( S C R )

在选择性催化还原工艺中
,

还原剂在催

化剂的作用下将 N O
二

还原为 N
:

和水
,

一般

用氨作还原剂
。

这一工艺可应用于电厂
、

工

业锅炉
、

燃气锅炉
、

内燃机
、

化工厂以及炼

钢厂
。

选择性催化还原工艺可获得高于 90 %

的 N o x 还原率
。

由于使用催化剂
,

选择性催

化还原工艺可 以使 N O
二

与氨之 间的化学反

应在较低的温度下 ( 1 8 0 ~ 6 0。 ℃ ) 进行
,

并

且可以获得更高的还原剂利用率
。

在此工艺

中
,

氨
一

空气或氨
一

蒸汽的混合物注人燃烧气

流中
,

气流在湍流区充分混合后再通过催化

剂床层
,

使 N O
二

被还原
。

基本的金属催化剂

可能含有钦
、

钒
、

铝或者是钨
。

金属氧化物

催化剂的使用温度为 23 0一 42 5
`

C
,

而对于更

高温度如 3 60 ~ 60 o C
,

则可使用分子筛催化

剂
,

对于更低一些温度如 1 80
`

C ~ 2 90
’

C
,

则
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可使用含有贵金属铂或把的催化剂
。

日趋严格的环境保护要求导致了越来越

多的选 择性催化还原装 置在世界各地的兴

建
,

基本的设备投资及操作费用因过去二十

多年来 的技术进步和使用量的增加而在不断

下降
,

催化剂使用寿命的延长则是设备投资

及操作费用降低的最主要原因
。

在选择性催

化还原工艺 中一个最主要的考虑点是高硫燃

料会产生较多的硫酸馁
,

它会沉积在汽化器

的表面及 空气 加热器和其他下游设备 的表

面
。

硫酸钱是因氢与 5 0
3

反应所致
,

5 0
3

则由

5 0
:

通过还原催化剂时氧化而得
。

未反应的

氨则由于所注人的氨与 N O x 反应不完全造

成的
。

系统设计可通过 良好的气流混合
,

选

择适当催化剂粒度
,

确保穿透的氨控制在非

常低的水平
。

锅锅锅锅 SC RRRRR 空气气气 静电电电 烟气气

炉炉炉炉炉炉 预热器器器 除尘器器器 脱硫硫

锅锅锅锅 静电电电 S C RRRRR 空气气气 烟气气

炉炉炉炉 除尘器器器器器 预热器器器 脱硫硫

低灰尘含量

N H 3

锅锅锅锅 空气气气 静电电电 烟气气气 S C RRR

炉炉炉炉 预热器器器 除尘器器器 脱硫硫硫硫

后加工艺

加热

图 2 不 同工艺条件 下选择性催化还原工艺 的组合方式

F i g
.

2 S C R e o m b i n a ti o n u n d e r d i f f e r e n t P r o c e s s e o n d i t io n

4
.

2 氮氧化物直接催化分解及烃类化合物

选择性催化还原 ( H C
一

S C R )

选择性催化还 原脱 除 N O
二

是一个 非常

有效的方法
,

但用氨作还原剂在许多场合是

不适宜的
。

第一
,

大量氨须 以液氨或氨水形

式储式
,

这就带来了有毒物泄漏的风险
;
第

二
,

在注人氨过程中必须小心控制
,

以免氨

的泄漏 ;
第三

,

氨在反应器中可与水及 5 0
3

反应生成硫酸按
,

硫酸按会沉积在热交换器

及其他设备的表面而降低了热效率
。

因此
,

人

们热衷 于开发新的控制 N o
x

污染物的办法
。

最简便而经济的脱除 N O
x

方法是将 N O
二

直

接催化分解
,

目前正在研究开发稀土氧化物

催化剂
,

可在较低温度下 ( 60 o C ) 将 N O
x

直

接催化分解为 N
:

和 0
2 。

C u 一

Z S M
一

5 亦是一

个较好 N O x
分解催化剂

。

利用有机化合物作为还原剂催化还原氮

氧化物 ( H C
一

S C R ) 是 目前各国研究开发的热

点
,

现已 寻找到像烷烃
、

烯烃或醇等在不同

的催化剂上可选择性地还原 N O
二 ,

例如
,

甲

烷
、

丙烯
、

丙酮
、

甲醇
、

2
一

丙醇
、

乙醇
、

异丁

醇或乙醚等均可用于此 目的
。
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C H
`

十 4 NO ~2 H
2

+ O C
Z

十 Z H
Z
O

在金属交换分子筛上 已经找到了很多有

前景的催化剂
,

现在主要 问题是如何 防止烃

类化合物的泄漏与逸散
,

减少副反应 C O 的

生成量和催化剂的失活
。

4
.

3 双催化床硫氮同时脱除

将脱氮及脱硫催化反应器合并为一双床

层反应器可同时脱除 5 0
2

及 N O
二 。

如 N O X
-

5 0
,

D E S O N O x 及 S N O
二

等工艺都是用催化

剂将 5 0
:

氧化 为 5 0
3 ,

再用 S C R 工艺脱 除

N O
二 。

5 汽车尾气催化净化

大幅度削减汽车污染的最有效办法就是

使用汽车尾气催化转化器
,

这是 目前世界公

认并为二十余年实践所证明的唯一有效治理

汽车尾气污染的技术
。

工业发达国家对汽车

尾气转化技术的研究和开发非常重视
。

目前
,

美国
、

日本
、

欧洲等国汽车排气限制严格的

国家几乎所有的轿车都使用三效催化剂
,

起

步较晚的韩国也有 50 %的轿车在使用
。

电子

控制汽油喷射系统与三效催化剂的结合被普

遍认为是当前控制汽车污染的最佳方法
,

已

为许多先进国家普遍采用
。

.5 1 三元催化转化器

混合稀土加微量贵金属所制成的新型催

化剂
,

具有三元高效净化效果
,

可有效地将

汽车尾气 中有害气体转化为无害物质
。

稀土

在我国蕴藏量极为丰富
,

价格低廉
,

因而可

大幅度地降低制造成本
。

催化剂对 C O
、

H C

和 N O
二

具有良好的催化活性和寿命
,

对 C O

和 H C 的脱除率高于 90 %
,

对 N O
、

的净 化

也可高于 90 %
。

起燃温度低 ( < 2 00 C )
,

耐

热性好 ( > I 0 0 0 C )
,

对 S 和 P b 有一定的抗

毒性
,

可在较宽的空燃比条件下使用
,

催化

剂可负载于强度高
、

性能稳定且使用寿命长

的蜂窝陶瓷载体或蜂窝金属载体上
。

主要应

用在具有多点燃油喷射系统 ( M P IF ) 和闭环

控制体系的较高档轿车
,

所用燃料应是无铅

汽油
。

5
.

2 汽车尾气 净化 新技 术—
N O

、

吸收储

存还原型催化剂

过去
,

发动机稀薄燃烧时所排放尾气中

的 N O
二

被认为是极难脱除的
,

而这一系统可

将稀薄燃烧时产生的 N O
x

暂时储存起来
,

然

后将其瞬间还原净化
。

它的反应机理是
:

首

先用 催化 剂 的铂 将尾 气 中的 N O
、

氧化成

N O
: ,

然后将它以硝酸离子 ( N O
3一

) 状态暂

时被吸收在钡等吸收储存材料中
。

当吸收到

一定程度时
,

使发动机在浓于理论空燃 比的

混合油气下燃烧
,

这时会产生多余的 C O
、

H C

和 H
: ,

再利用它们将 N O
二

还原成无害的 N :

和 H
:
O

。

这一系统可应用到稀薄燃烧发动机

和直喷汽油发动机上
。

.5 3 柴油发动机催化净化

柴油发动机与汽油发动机相比
,

具有低

燃料消耗
,

低 C 0
2 、

C O 及 H C 排放的优点
。

但其 N O
二

排放量 比起装有三效催化剂 的汽

油发动机来说仍要大得多
。

传统的三效催化

剂对它根本无效甚至更差
,

这是因为在氧化

气氛下燃料还原物更易被氧化燃烧而无法使

N O
x

净化
。

在有过量氧存在条件下的 N O
二

催

化净化已成为至今各 国的研究开发热点
。

此

项课题已开展了大量的前期工作
,

筛选 出了

几种有效的分子筛催化剂
,

对柴油发动机车

辆尾气 N O
x

的净化可达到 50 环左右
。

德国最近研制成一种使用氨作反应物的

高效尾气净化装置
,

这是世界上首次开发成

功的专供柴油发动机使用的转化器
,

其 N O
、

脱除率达 70 %
。

其 内部呈蜂窝状管道结构
,

由钦
一

钨
一

钒氧化物陶瓷组成
。

陶瓷材料作为

催化剂可加速进人转化器内的 N H
3

与 N O
x

反应
,

生成对环境无害的水蒸汽和 N : 。

由于

氨具有腐蚀性
,

在转化器中有氨作反应剂时
,

需要解决复杂的安全技术
。

这种柴油尾气转




