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[摘要 ]  在 SCR D eNO
X
试验中,研究了在各种催化剂作用下, 加入 C-Fe

2
O

3
细颗粒对 NO

X
脱除的促进作用.结果表明, C-

Fe2 O3 对 SCR DeNOX 有一定的促进作用,但对不同的原始催化剂其促进效果不一.用 C-A l2O 3做原始催化剂外加 C-Fe2O 3的促

进作用最为明显,最大脱除效率从 3916%提升到 5512% ,且最佳反应温度降低了 30e .用 C-A l2O 3作原始催化剂外加 C-Fe2O 3

脱硝有一定的现实意义.
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Abstrac t: The prom oting effect o fC-Fe2O3 on rem ov ing NOX from flue gas was studied w hile using d ifferen t o rig ina l ca-t

a lysts in the exper im ent o f SCR DeNOX . The resu lts indicate tha t the prom oting effects of C-Fe2O3 va ry w ith the SCR

ca talysts. W h ile C-A l2O3 as the or ig ina l cata lyst and C-Fe2 O3 as the add itional cata lyst, the prom oting e ffect o f C-

Fe
2
O

3
is the m ost visib le and them ax im a lDeNO

X
effic iency r ises from 391 6% to 5512% , and also the optimum reaction

tem pe ra ture reduces by 30e . U s ing C-A l2O3 as the or ig ina l cata lyst andC-Fe2 O3 as the add itiona l ca talyst forDeNOX is

feasib le to practice.
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  脱除 NOX 的方法可分为两大类: 非催化法和催化法
[ 1]

. 非催化法主要包括湿式吸收法、固体吸附法、

电子束照射法、生物法等. 催化法是目前研究较多的脱除 NOX 的方法.催化法包括直接催化分解法和催化

还原法.烟气脱硝 SCR法 (选择性催化还原 )是一种利用催化剂使烟气中的 NOX 与还原剂 (一般为 NH 3 )

反应生成对环境无污染的氮气和水,以降低 NOX 排放的方法. SCR技术由于其具有脱硝效率高、选择性

好、运行稳定可靠等优点, 已成为主要的烟气脱硝技术, SCR脱硝装置已成为许多国家电厂的必需装

备
[ 2, 3]

.但 SCR法烟气脱硝技术成本较高,是限制其发展的一大障碍. SCR催化剂是 SCR工艺的核心,直

接决定着 SCR的效率和运行成本.目前电厂烟气脱硝中常用的 V 2O 5 /T iO2催化剂有着较好的脱除效率,

活性区间温度也较为适合,但 V2O5 /T iO2催化剂的制作成本较高, 不利于其大规模的使用. 单金属氧化物

催化剂成本较低,制作也相对简单,但存在活性较低、最佳温度较高等缺点. 本文试图通过试验寻找一种新

的脱硝技术,即通过外加 C-Fe2O3来提高单金属氧化物催化剂活性,降低反应的最佳温度, 使其在设定反

应温度下具有较高的催化性能.

C-Fe2O3是顺铁磁性的,是一种在高科技领域中得到广泛应用的功能材料, 广泛应用于制造磁性材料

和催化剂
[ 4]

. 利用 C-Fe2O3顺磁性,还可将其作为脱除磁性可吸入颗粒物的磁种子,从而提高磁性可吸入

颗粒物的脱除效率.张宇等
[ 5]
通过在高梯度磁场试验装置中添加 C-Fe2O 3颗粒进行可吸入颗粒物脱除实
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验研究发现,高梯度磁场中 C-Fe2O 3对提高可吸入颗粒物的脱除效率有一定的促进作用. 陈亚非等
[ 6 ]
得出

氧化铁对烟气脱硫反应的作用是降低了反应的活化能. 张云峰等
[ 7]
提出利用磁稳流化床技术进行 C-

Fe2O3颗粒催化氧化脱硫的新思路,并对该脱硫反应的机理、实验方法以及技术特点进行了初步研究.

在本实验中, C-Fe2O3是作为助催化剂来提高 V2O5 /T iO2等催化剂的催化性能的. 在 SCR以及 C-

Fe2O3反应中,外加一定量的 C-Fe2O3可以提高反应效率. 此外, C-Fe2O3作为磁性颗粒物, 可以吸附部分

未能参加反应的气体 ( SCR反应的机理是催化剂吸附 NH 3, 再与 NOX 反应
[ 8]

) ,增强 SCR反应的几率,所

以外加 C-Fe2O 3从反应效率和反应机率两方面提高了脱除效率.

1 实验部分

111 催化剂的制备

  原始催化剂主要采用脱除效率不高的单金属氧化物催化剂、效率较高的 V2O 5 /T iO2类负载型金属氧

化物催化剂.以 T iO2为载体,采用浸渍法制备 V2O5负载量为 1%的 V2O5 /T iO2催化剂颗粒,浸渍法制备催

化剂的主要步骤详见文献 [ 9].单金属氧化物催化剂 (北京蒙泰技术开发中心,分析纯 ) ,规格为: 1~ 3 mm

(试验中研磨至 011~ 013 mm备用 ) ;外加催化剂为高纯度 C-Fe2O3粉粒 (北京蒙泰技术开发中心,分析

纯 ) ,规格为: 10~ 30 Lm.

112 催化剂的活性实验

催化剂的活性测试在自制的固定床反应器中进行,试验流程如图 1所示. 反应器采用的是双套筒结

构,催化剂置于固定在此管底部的不锈钢金属丝网的气体分布板之上.外套管外面采用电阻丝加热, 电热

元件外包有保温材料和金属外壳.电炉丝连接到自耦变压器上,通过调节电压来控制温升速度.在反应器

内部装有一根热电偶,以便测得 SCR反应温度. 热电偶连接温控仪 (采用 XMT - 3000B型温控仪 ), 控制反

应温度.温控仪的精度控制在 ? 1e . 烟气分析系统采用德国 Rosem ount公司的 NGA2000烟气分析仪进行

在线测量.为提高测量的精度, 分别测试每个工况进出口烟气组成,并选择高精度的烟气分析仪.烟气分析

系统主要用来测量烟气中 NO、NO2、O 2和 N 2O等组份, 出口烟气中含有一定量的 NH 3,可能对 NGA 2000

烟气分析仪的 NOX 测量造成影响,所以在进入烟气分析仪之前使用浓磷酸洗涤烟气中的氨
[ 10, 11 ]

.

在 NGA 2000烟气分析仪的进口设置陶瓷过滤器, 防止可能的固体颗粒随烟气进入测试管中造成堵

塞.此外,为防止配气过程中气流对烟气分析仪的冲击, 设置旁路排空.

不同单金属氧化物对 SCR DeNOX 的活性不同. 试验中通常选用的单金属氧化物催化剂主要有 C-

A l2O 3、Fe2O3、CuO、Cr2O3等,但催化活性不是很高,区间温度也较高. 本试验选取 C-A l2O 3、CuO、C r2O3 3种

单金属氧化物催化剂,对其活性进行测试.采用的进气为模拟烟气: NOX 1 000m L /m
3
(实际 95%为 NO, 5%
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NO 2 ), NH3 1 000mL /m
3
, O2 5%, N 2为平衡气,空速比 SV = 16 000 h

- 1
.试验中选用相同量的催化剂, 即每

组实验采用 3 g粒径为 011~ 013mm的催化剂,烟气量 72 L /h. C-Fe2O3通过气溶胶发生器加入, 气体流量

为 215 L /h.试验的温度范围为 250e ~ 500e . 每隔 10e 左右设置一个温度点, 在每个温度点需要稳定

30 m in以上.以所测试的 NO脱除率作为催化剂 NOX 的脱除率.

2 实验结果与分析

试验选用的原始催化剂样品为: V2O5 /T iO2、C-A l2O3、CuO、C r2O3,通过对加入 C-Fe2O3前后的试验结

果进行比较分析,研究 NOX 脱除效率的变化规律.

NOX 脱除效率的试验研究即为催化剂的活性测量试验研究, 活性试验测量的表征参数为 NOX 的脱除

率,这个参数通过烟气分析仪直接测量.

式 ( 1)给出了 NOX 脱除率的计算式:

GNOX
=
CNOX, in - CNOX, ou t

CNOX, in
@ 100% , ( 1)

式中, C为烟气浓度 / (m L /m
3
) ,其中下标 in表示进口浓度, 而 out表示出口浓度.

211 V 2O 5 /T iO2作为原始催化剂外加 C-Fe2O3

选用 V2O5 /T iO2作为 SCR DeNOX 促进试验中的原始

催化剂时, 外加 C-Fe2O3 后对脱除效率的影响如图 3所

示.可以看出, V2O 5 /T iO2作为原始催化剂时, C-Fe2O3对

DeNOX 有所促进,但促进作用不太明显, 最大脱除效率仅

提高了 019% , 最佳活性温度降低了 10e . 这是由于

V 2O5 /T iO 2是一种较为稳定的活性物质负载在载体上的

催化剂,外加物质对其催化特性改变不大.

212 单金属氧化物作为原始催化剂外加 C-Fe2O3

如图 3~图 5所示, 单独使用单金属氧化物作为原始

催化剂时,在试验温度的范围内, 3种催化剂的活性均随

着温度的升高而增加.在低温段活性随温度的升高而增加

的幅度较大,在高温段,这种趋势有所减缓.在达到最佳温

度后, 活性有所下降. 这主要是因为在有 O2条件下, 温度

较低时 NH 3 - NO DeNOX 反应 (反应 2)主要受化学反应动

力学控制,反应速率随温度升高而提高; 当达到一定温度

时,开始受到化学反应和传质扩散共同控制, 温度的影响减弱, 当反应速率足够大时,反应完全受扩散控

制,与反应温度无关, 即进入 DeNOX 反应的温度窗口; 随着温度进一步升高, 由于发生副反应 ( 3) ~ ( 5) ,

使得参与反应的 NH3量减少,实际氨氮比下降, 并有少量 NO生成,使得 NOX 脱除率开始降低:

4NH 3 + 4NO + O2 y 4N 2 + 6H 2O , ( 2)

4NH 3 + 3O 2y 2N2 + 6H 2O , ( 3)

2NH 3 + 2O 2y N2O + 3H 2O , ( 4)

4NH 3 + 5O2 y 4NO+ 6H2O . ( 5)

综上所述,单独使用单金属氧化物作为 SCR DeNOX 催化剂时, 普遍存在活性过低和活性温度窗口过

高的问题,本试验通过外加 C-Fe2O 3进行改良.单金属氧化物作为原始催化剂时外加 C-Fe2O3对 SCR De-

NOX 的促进作用是 DeNOX 试验研究的重点.

从图 3~图 5可以看出, C-Fe2O 3对单金属氧化物催化剂的促进作用均比对 V 2O5 /T iO 2的促进作用明

显.在试验的 3种单金属氧化物催化剂中,被促进效果是 C-A l2O3最为明显,最大脱除效率从 3916%提升

到 5512%, 提高了 1516% ,且最佳反应温度降低了 30e ;其次是 CuO,其最大脱除效率从 2417%提高到

3613%, 提高了 1116% ,且最佳反应温度降低了 10e ; 在 3种单金属氧化物催化剂中, 促进效果最差的是

C r2O 3,最大脱除效率从 2112%提高到 2819% ,提高了 717% ,最佳反应温度只降低了 10e ,促进效果不太
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明显, 但仍高于 V2O 5 /T iO2.

C-A l2O3在催化剂的制备中既是一种活性物质,

但也常被用作为载体, 负载其它活性物质.负载型催

化剂不但可以降低催化剂成本, 提高活性物质的分

散度, 增加活性物质与反应气体的接触机会,提高催

化活性,而且还可以提高 SCR反应的选择性, 抑制催

化剂的烧结等. 通入 C-Fe2O3后, 不仅从反应效率和

反应几率两方面提高了脱除效率,此外,还改变了催

化体系,形成一种负载型的微构架模式,提高了催化

性能, 因此, C-Fe2O3 对 C-A l2O3 的促进效果最为明

显;而 CuO、Cr2O3负载其他物质的能力不如 C-A l2O3

强,所以其被促进效果没有 C-A l2O3明显.

3 结语

选用 4种金属氧化物作为原始催化剂进行 SCR DeNOX 试验,研究了加入 C-Fe2O3细颗粒对 NOX 脱除

的促进作用.试验结果表明, C-Fe2O3对 SCR DeNOX 有一定的促进作用,但对于不同的原始催化剂其促进

效果不一,对单金属氧化物催化剂的促进作用比对 V 2O 5 /T iO2的促进作用明显: 对 C-A l2O 3的促进作用最

高,最大脱除效率从 3916%提升到 5512%,提高了 1516% ,且最佳温度降低了 30e , 对 Cr2O3的促进作用

最低, 最大脱除效率提高了 717%, 最佳温度降低了 10e ,促进效果不太明显, 但仍高于 V2O5 /T iO2, 而 C-

Fe2O3对于 V2O 5 /T iO2基本无促进效果.

从经济性角度考量, C-A l2O3的成本远低于 V2O5 /T iO2,在 NOX 原始排放浓度超标不多时,用 C-A l2O3

作原始催化剂外加 C-Fe2O3脱硝, 有一定的现实意义. C-Fe2O3是一种顺铁磁性物质, 在可吸入颗粒物和

NOX、SO 2联合脱除技术中有一定的应用前景.
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