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摘  要  以 CuO为主要活性组分制备了 CumVnOx /ZSM-5和 CuO /C-A l2O 3两种催化剂, 分别进行 BET, XRD

和 TEM 表征, 分析了反应前后催化剂的比表面积 , 晶型及骨架结构的变化 . 结果表明: CuV 2O 6 /ZSM-5结

构稳定, 其失活是由于孔口中毒造成, 还原后大部分可恢复; CuO /C-A l2O3在反应后有部分烧结, 其失活是

由于结构破坏和均匀吸附中毒造成的, 前者是永久性失活, 而后者是暂时性失活. 优化工艺后的最佳脱硫

脱硝效率分别达到 991 6%和 9718% , 10h内的稳定活性分别为 97%和 83% .

关键词  脱硫脱硝, 铜基催化剂, 评价.

  对燃煤烟气中 SO2和 NOx等污染物的控制已开发出很多技术, 如洗煤脱硫, 炉内脱硫脱硝和烟气

脱硫脱硝等. 其中, 烟气干法催化同时脱硫脱硝因其可有效避免设备重复配置, 操作简便, 无二次水

污染, 而被认为是一种经济有效的脱硫脱硝技术
[ 1, 2]

. CuO /C-A l2O3在 400e ) 500e 既可吸附烟气中

的 SO2将其催化氧化为硫酸盐, 又可在喷氨条件下同时将烟气中的 NOx还原为 N2
[ 3]
, 而 CuO /ZSM-5

在 400e ) 600e 下能直接催化 NOx分解成 N2和 O2
[ 4]
, 加入钒改性后的 CumVnOx /ZSM-5能同时脱硫脱

硝, 且有较好的抗 SO2中毒性能
[ 5 ]
.

  本文对比 CuO /C-A l2O3和 CumVnOx /ZSM-5两种催化剂, 从气固相反应的特征出发, 利用高浓度污

染烟气加快催化剂失活的办法, 认识催化剂失活机理及影响脱硫脱硝效率的因素, 优化脱硫脱硝工艺

条件.

1 实验部分

111 催化剂的制备

  C-A l2O 3: 粒径 <2150) 3150nm, 平均直径 <31298mm, 比表面积 19016m2 # g
- 1
, 孔容 014328

m l# g
- 1
, 床层空隙率 0140; ZSM-5: Si /A l= 25, 柱状, 直径 <2112) 2160mm, 平均直径 <2137mm,

比表面积 19619 m2 # g
- 1
, 孔容 010969 m l# g

- 1
, 床层空隙率 0145. 烟气组成: SO 2 9117%, NOx

2197% , N 2为平衡气, 312MPa, 40L; NH 3 14179%, N2为平衡气, 510MPa, 40L1

  将 C-A l2O 3置于 120e 烘干箱中 12h, 再于焙烧炉中 750e 焙烧 16h. 采用 8%的负载量配置硝酸铜

溶液, 在 40e 恒温水浴中等体积浸渍 6h, 然后于 120e 烘 12h, 350e 焙烧 015h, 700e 焙烧 3h, 得

CuO /C-A l2O3.

  按 CuBV = 3B2(mo l)比例配置 0175mo l# l
- 1
的 Cu( NO3 ) 2溶液和 015 mo l# l

- 1
的 NH 4VO3溶液 1将

ZSM-5在 600e 下焙烧 12h, 60e 水浴中等体积浸渍 2h, 120e 烘干 12h, 然后置于焙烧炉中 250e 焙

烧 015h, 再于 500e 焙烧 415h, 得 CumVnOx /ZSM-5.

112 催化剂的评价

  分别在反应器 1和 2中装入 CumV nOx /ZSM-5和 CuO /C-A l2O 3各 12m ,l 于不同温度和不同进气速

率下, 分别使用两种催化剂以及两种催化剂联用. 以氨水 ( 10% w t)为吸收液, 检测从反应器 1和反应

器 2出来的混合气体中 SO 2和 NOx的含量, 用 M-9000燃烧分析仪 (上海英盛仪器 )测定.
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2 结果与讨论

211 不同条件下的脱除效果

  改变实验条件, 得不同的脱除效果. 最佳脱除效果见表 1.

表 1 催化脱除效率结果

Tab le 1 Resu lts o f cata ly tic rem ov ing effic iency

催化剂 反应温度 /e 空速 / s- 1 脱硫率 ( GSO2
) /% 脱硝率 ( GNOx ) /%

CumVnOx /ZSM-5 400 119) 215 7117 7216

C uO /C-A l2O 3 450 510 9418 9312

Cum VnOx /ZSM-5, C uO /C-A l2O 3 400, 450 119) 215, 510 9916 9718

  分别对 CumV nOx /ZSM-5和 CuO /C-A l2O3以及两种催化剂联用进行寿命评价和再生性能评价, 结果

如图 1所示, 由图 1可见, CumV nOx /ZSM-5在开始时活性很高, 脱除效果非常好, 但随着反应时间的

增长, 活性下降得很快, 连续反应 6h后, SO 2脱除效率下降到 2213% , 而 NOx脱除效率下降到 82%

以后基本保持稳定. 而 CuO /C-A l2O 3连续反应 8h, 还能保持较高的脱硫脱硝效率, 但 8h后二者脱除

效率下降很快, 10h后分别下降到 5014%和 1819%.

  催化剂联用后, 可有效地提高脱硫脱硝效率和保持催化剂的稳定性. GSO 2
和 GNOx

开始 2h均有所降

低, 但 2h后, GSO 2
和 GNOx

趋于稳定, 直到 10h仍未明显降低, 总体看来, GSO 2
大于 97% , GNOx

大于

83% . 而反应原料气中 SO2和 NOx的浓度为实际燃煤锅炉烟气 ( SO 2和 NOx大约分别为 011% 和
0105% ) 的 50) 100倍, 可以预测催化剂联用稳定时间在 500h以上, 其排放达到 GB13271-2001排放

要求.

图 1 Cum VnOx /ZSM-5和 CuO /C-A l2O3催化效率与时间的关系

( a) CumVnOx /ZSM-5, ( b) CuO /C-A l2O3, ( c) Cum VnOx /ZSM-5和 CuO /C-A l2O3

Fig11 Re la tionsh ip betw een ca talytic effic iency and time o f Cu
m
V

n
O

x
/ZSM-5 and CuO /C-A l

2
O

3

  将两种催化剂分别再生, 其中 CuO /C-A l2O3先用去离子水浸泡 1h, 烘干后置于反应器里, 于

450e 下用氨气还原 1h, 然后在最佳条件下评价其活性, GSO
2
为 8312%, GNO

x
为 6610%, 继续长时间

反应, 10h后活性没有下降, 可见随反应时间的延长, 效率有所下降, 到达一定水平后趋于稳定.

CumVnOx /ZSM-5在 450e 下用氨气还原 1h, 然后检验其活性, GSO 2
为 6515%, GNOx

为 9512%, 脱硫率

只下降 816%, 而脱硝率却比再生前的稳定活性 7216%提高了 3111% , 脱除结果也都达到了排放要求.

212 催化剂的表征
  对新鲜的催化剂、长时间反应失活后的催化剂、还原后的催化剂以及催化剂载体分别进行比表面

积、孔径和孔容测试, 并用 XRD测试各组分的晶型, TEM测试骨架及孔结构. 表征结果如表 2所示.

  由表 2可以看出, C-A l2O3属于介孔载体, 负载上活性组分后, 介孔和大孔面积占总表面的

9518% , 所以起催化作用的活性位置主要是介孔和大孔. 反应后的 CuO /C-A l2O3孔面积减小了
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1515% , 孔径扩大了 8184%, 孔容也有所扩大, 氨气还原前后变化不大. 而载体 ZSM-5的微孔面积

占总表面积的 63% , 共沉淀法负载上活性组分后, 微孔面积占 6311%, 起催化作用的活性位置主要

是微孔. 反应前后以及还原前后表面积、孔径、孔容变化不大.

表 2 各样品 BET测试结果

Tab le 2 BET results of per-samp le

1 2 3 4 5 6 7 8

t曲线总面积 /m2 # g- 1 186136 157141 150151 118105 105189 95182 124116 196194

BET总面积 /m 2# g- 1 194146 173165 170146 319183 272144 278118 335146 203160

平均孔直径 /A
b

103196 113115 117189 24153 26178 27100 25150 110136

孔容 /m3 # g- 1 01479 01491 01502 01093 01077 01084 01097 01562

注: ( 1) 新鲜的 CuO /C-A l2O3; ( 2) 反应 10h后的 C uO /C-A l2O 3; ( 3 )NH3还原后的 CuO /C-A l2O3; ( 4)新鲜的 CumV nOx /ZSM-5; ( 5 )

反应 10h后的 C um VnOx /ZSM-5; ( 6) NH 3还原后的 C um VnOx /ZSM-5; ( 7) 载体 ZSM-5; ( 8) 载体 C-A l2O3.

  由图 2可见, CuO /C-A l2O3的峰形在反应前后有些变化, 反应前活性组分主要是 CuO ( 1017b,
3516b, 3818b) 分散在载体上, 而高温长时间反应后, 活性组分和载体发生固相反应, 有铜铝复合氧

化物 CuA lO2 ( 37b, 3916b) 生成. 而 Cum Vn Ox /ZSM-5 (m = 1, n = 2, x = 6 ) 的活性组分 CuV2O6

( 2018b) 峰形在反应前后没有明显变化, 说明其化学稳定性较好.

图 2 反应前后催化剂的 XRD图 (注: 1) 8同表 2)

  u CuO; n A lC u; w A l2O 3; p CuA lO2; r (A l2O 3 ) 115 ( S iO 2 ) 01072; t S iO2; o CuV 2O 6; m A lVO 4

F ig1 2 XRD figures of ca talysts before and afte r reaction

  由图 3可见, 图 3( b)与图 3( a)相比较, 孔分布密集且孔扩大, 与表 2中 CuO /C-A l2O3在反应后孔

径和孔容变化结果一致, 说明 CuO /C-A l2O3骨架有烧结现象. 而 CuV2O6 /ZSM-5则比较稳定, 反应后没

有出现结构的破坏, 故其孔径和孔容在反应前后没有明显变化. 进一步说明具有较好的化学稳定性.

图 3 反应前后催化剂的 TEM 图

  ( a) 新鲜的 C uO /C-A l2O 3; ( b) 反应后的 CuO /C-A l2O 3; ( c) 新鲜的 C um VnOx /ZSM-5; ( d) 反应后的 CumV nO x /ZSM-5

F ig13 TEM figures of cata lysts be fore and a fter reaction
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213 催化剂失活分析

  在 CuV 2O6 /ZSM-5催化剂上, 主要发生下列反应:

NOx vN 2 + O2 ( 1)

SO 2 + NO2v SO 3 + NO ( 2)

SO2 + O 2v SO3 ( 3)

  其中, 反应 ( 1)是以 Cu
2 +
为活性中心的, Cu

2+
在较高温度下, 能直接催化 NOx分解, 从反应 ( 2)

来看, NO2的存在可以促进 SO 2的氧化. 反应 ( 3)是以 V
5+
为活性中心的, 所以 CuV2O 6 /ZSM-5有很好

的抗 SO2中毒性能, 将其放在第一阶段的催化中, 和用湿法氨水吸收一起, 能除去大部分的 SO2和

NOx, 对保护后阶段的 CuO /C-A l2O3和提高脱硫脱硝效率起着很重要的作用.

  对于铜钒氧化物负载在分子筛上的 CuV 2O6 /ZSM-5, 由于分子筛骨架结构在 400) 600e 稳定, 活

性组分负载在分子筛骨架上, 反应过程中不会出现活性组分的破坏. 所以图 2中 ( 4) , ( 5) , ( 6)的峰

形相同, 没有新的物相出现. CuV2O6 /ZSM-5的孔径小 ( 21453nm ) , 反应快, 而且 SO2与孔口的 V
5+
有

很强的吸附, 当吸附的 SO 2未来得及脱附, 吸附在孔口, 将增加内扩散阻力, 而活性中心大多分布在

微孔内表面, 故整体效率下降. 当反应处于氧化气氛下, SO2转化为 SO3, 由于 SO3为非极性分子, 很

容易从 V
5+
上脱去, 将会提高整体效率.

  对长时间反应失活后的 CuV 2O6 /ZSM-5, 在 450e 下用氨气还原 1h, 能恢复其活性. 比较 TEM照

片 (图 4)活化后的结构和图 3中的 ( c)图接近, 孔口中毒是能够大部分恢复的.

  由于在湿法吸收阶段有逃逸的 NH3, 在 CuO /C-A l2O3催化下, 主要发生下列选择性催化还原反应

( SCR) :

6NO+ 4NH3v 5N 2 + 6H2O ( 4)

6NO2 + 8NH 3v 7N2 + 12H 2O ( 5)

  上述反应是以 Cu
2+
为活性中心的, 温度在 450e 活性最佳, 但长时间反应后的 CuO /C-A l2O3表面

结构有一定的破坏, 骨架坍塌导致孔扩大, 有新的物相铜铝复合氧化物生成, 这些是导致其活性下降

的主要原因.

  如果用单一的 CuO /C-A l2O 3催化剂, 在尾气中有大量的 SO2没除去, 与 NH3反应生成的铵盐覆盖

在催化剂孔内表面上, 掩盖了活性中心, 会造成活性严重下降.

  失活后的 CuO /C-A l2O 3用去离子水浸泡洗涤干燥后, 在 450e 下用氨气还原能部分恢复其活性,

如图 5所示, 均匀吸附中毒导致的失活在浸泡溶解除掉铵盐后可以恢复, 但由于催化剂烧结造成的失

活, 是不可以恢复的.

图 4 活化后的 CuV2O6 /ZSM-5

Fig14 TEM o f activ ated CuV2O 6 /ZSM-5

图 5 活化后的 CuO /C-A l2O3

Fig15 TEM o f activ ated CuO /C-A l2O3



 3期 杨涛等: 烟气脱硫脱硝用铜基催化剂的制备及评价 399  

3 结论

  CuV 2O 6 /ZSM-5具有良好的抗 SO2中毒和催化性能, CuO /C-A l2O 3具有很高活性, 将两者联用, 首

先 CuV 2O6 /ZSM-5能催化除去大部分 SO2和 NOx, 经过氨水吸收后的尾气再经过 CuO /C-A l2O3催化脱

除剩余的 SO2和 NOx, 能提高脱硫脱硝效率和整体的稳定性. 当然要更好地把握铜基催化剂脱硫脱硝

的性能, 需要从动力学理论方面进一步研究 1
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ABSTRACT

  Tw o k inds o f supported cata lysts Cum VnOx /ZSM-5 and CuO /C-A l2O3, both o f the irm ain active compo-

nent w as CuO, w ere studied in th is article1 Catalysts preparation, cata ly tic react ions, catalyst act iv ity

evaluation w ere investigated1 BET, XRD and TEM were used to characterize the two cata lysts, to analyze

changes o f surface area, crysta,l ske leton structure o f catalysts before and after react ions, and to explore the

reasons of deactivation1 The resu lts show ed that the skeleton structure o f Cum Vn Ox /ZSM-5 w as steady, its

deactivation w as ma inly due to orifice po isoning, w hich could be mostly renew ed a fter regenerat ion; The

skeleton structure of CuO /C-A l2O3was burned-out to some deg ree after reactions, its deactivat ion w as caused

by structure breakage and uniform adsorption poison ing, the formerw as a perm anent deact ivat ion, wh ile the

latter w as a temporary deactivat ion1 The best e ff iciency o f desulfurization and denitrificat ion w ere 9916% and

9718% , and steady effic iency w ere 97% and 83% respective ly after opt im iza tion, w hich w ere h igher than the

value of litera ture1
  Keywords: desulfurization and denitrificat ion, copper-based cata lysts, evalua tion.


