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摘要 根据同时脱硫脱硝的要求
,

对以 � � � 为主要活性组分催化剂的制备和反应过程进行研究
。

活性测试的结

果表明
,

催化剂的最佳活化温度和活化时间分别为 � �� ℃和 ��
。

当反应温度为 � �� ℃
,

空间速度为 � � �。、一 ,

以及

� �� �
刁

� �� � 摩尔比和 � �� � 分别保持在 �
�

�� 和 �
�

�� 以上时
, � � � 和 �认 的脱除率可达 �� � 以上

。

关键词 同时脱硫脱硝
,

催化剂
,

废气处理
。

在同一反应器内同时脱硫脱硝处理技术目

前尚处于研究和开发阶段
。

应用以金属氧化物为

主要活性组分的催化剂是其方法之一
。

该法系利

用金属氧化物与烟气中的 � � �

和 � �

反应生成硫

酸盐以达到脱硫目的
,

而金属氧化物本身与脱硫

反 应的 生成物均 可作为 � �
二

催化还原 的催化

剂
,

从而达到同时脱硫脱硝的效果
。

这种同时具

有吸收和催化作用的催化剂必然与单纯起催化

作用的催化剂有其不同的特点
。

本文主要是对以

� � � 为主要活性组分催化剂的制备及其反应过

程进行探讨研究
。

� 实验部分

�
�

� 催化剂的制备

本实验采用浸渍法制备催化剂
,

以已成型经

热处理的 丫
一

��
� � �

为载体
,

浸渍于一定浓度的硝

酸铜溶液中
,

浸渍后经干燥与活化制得催化剂样

品
。
丫

一

� 儿。
。

的堆 比为 �
�

� �� � � �
,

比表面等于

� �  �
�

� �
,

孔容是 �
�

� � � � �� �
。

浸渍液的浓度是催

化剂活性组分含量的主要影响因素
,

浸渍液浓度

太低会使催化剂活性组分含量不符合要求
,

但高

浓度浸渍液又受化合物溶解度的限制
,

同时还容

易带来载体颗粒内外活性组分不均匀的缺点�� 
。

本实验使用浓度为 �� �左右的硝酸铜溶液
,

在

液 固比为 �
� � 的情况下进行 � 次浸渍

,

每次浸

渍的时间为 ��
。

在 � 次浸渍之间进行 � 次干燥

和锻烧
,

目的在于使可溶性的硝酸铜转变成不易

溶解的氧化铜
,

以避免再次浸渍时把已沉积在载

体上的硝酸铜溶解冲刷掉
。

所制得的催化剂活性

组分含量 �以 � � � 计 �可达 �� �左右
。

�
�

� 催化剂活性的测试

实验气体为模拟烟道气的混合气
,

其主要成

分 � � �

含量 为 ��  �一 �� � �
,

�仪�� � � �
、

左右
,

� � � �
,

其余为 � �

气
。

为防止生成按盐
,

混合气

预热到 � �� ℃ 以上
,

再以 � �
二 � � � �

一 � � � 的 比

例加入氨
,

然后以不同的反应温度和空间速度通

过固定床积分反应器进行测试
,

并分别检测反应

器进出 口气体中� � �

和 � �
�

的含量
。

� 实验结果与讨论

�
�

� 活化温度和活化时间

采用锻烧方法活化催化剂
,

其 目的在于使被

载体吸附的硝酸铜分解得到所需的金属 氧化物

活性组分 � � �
。

活化的操作条件对催化剂的性能

影响很大
。

不同的锻烧条件对金属氧化物和 下
�

��
� � �

的晶型都可能产生影响
。

活性氧化物微晶

有如下的生成过程川
�

当基体物分解时
,

最初出

现的氧化物的 � � � � 与 。“一

仍然处在基体物的晶

格位置上
,

也就是先形 成具有 � �� � � �
�
�

鹰形 态

的 � � � ,

此时在晶格上产生很大的应力
,

很不稳

定
。

这种亚稳的度 晶格 破坏后生 成无 定形 的

� � �
,

然后再结晶成活性氧化物的微晶
。

随着锻

烧温度的升高和锻烧时间的延长
,

这种结晶的活

性氧化物将烧结变成无活性的氧化物
。

在发生烧

结之前
,

由于新相晶核生成和长大速度的不 同
,

晶粒的大小也有很大的差异
,

因而氧化物的表面

收稿日期
� � �� �

一

� �
一

� �
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表 � 不同活化温度和活化时间对 ��
�

和 �认

脱除率的影响
”

脱除率 �� �

序号
活化温度

�℃ �

活化时间

�� �

�‘��‘�匀只��� �

��  

�� �

�� �

� � �

� �
�

� � �
�

�

� �
。

� � �
�

�

� �
�

� � �
�

�

� �
�

� �  
�

�

� �
�

� �  
�

�

� � 在空速 � � � � ‘� 一 ‘,

反应温度 � �  ℃ 下测定

也会有很大的变化
。

浸渍过的载体在干燥之后进行锻烧
,

硝酸铜

在 � � � ℃以上即可开始分解
,

但在 �� � ℃ 的温度

下锻烧 �� 的催化剂
,

内部尚有部分呈蓝色的硝

酸铜未分解
,

这可能是由于传递过程影响的结

果
,

提高活化温度或延长活化时间可促使其分解

完全
。

有关实验数据列于表 �
。

表 � 表明
,

催化剂的最佳活化温度和活化时

间应 为 �� � ℃和 ��
,

同是还可看出
,

在 � �� ℃ 下

活化时间达 �� 的样品已有部分烧结
。

�� � 反应温度和空间速度

对 � 号催化剂进行反应温度和空间速度测

试
,

在不同反应温度下或不同空间速度下将所配

成的反应气体通过积分反应器
,

并测定其脱除

率
。

表 �
、

� 实验数据系在某一操作条件下所能得

到的最高脱硝率及其相对应的脱硫率
。

表 � �号催化荆在 � � � �’� 一
’

空速下沮度对脱除率的影响

��
�

� �� � ��

������� �! 反应温度 � ℃ �

脱硝率 � � �

脱硫率� � �

� �
�

�

� �
�

�

表 � � 号催化剂在 �� 。℃下空间速度对脱除率的影响

空间速度 ��
一 ’
�

脱硝率 � � �

脱硫率 � � �

�义 �� � �
�

� � �� 月 � � �� � �
�

� � ��
�

� 又 � �月

�� �
� �

�

�

, �
�

�

� �

� �

� �
�

�

� �
�

�

� �
�

�

� �
�

�

在 �� � ℃ 以上 和 � �

存在 下
,

催化剂 上 的

� � � 能很好地与混合气中 � � � 发生下列反应
�

� �
�

� �
�

� � � � �

仁�� � 一 � � �

十 二干� � 一一一争� � � �
乙

硫酸铜 的分解温度为 �� � ℃
,

故在 � �� � 或更高

一些温度下反应
,

反应生成物不会被分解
。

如烟

气中有 � � �

存在
,

也会同时被吸收
。

在实验的空

间速度范围内
,

脱硫率随着空间速度的增大而下

降
,

这是接触反应时间减少的缘故
。

对于脱硝的选择性催化还原反应
,

用氨作还

原剂
,

在一定温度范围内氨优先与 � �
�

反应
,

其

主要反应为川
�

�� � �

� �� �
�

一
� � �

� � ��
��

�� � �

� �� �

一
�� � � � � � �

同时也有多个副反应产生
,

如

�� � �

� �� �
�

一
� � � � � � �

� �

�� � �

� �� �

一
�� � � � ��

� �

� � � � � �� �

一
�� �

� � �
� �

�� � �
� � �

�

一
2N20+6H20

上述主副反应随反应温度的变化对脱硝率

产生 2 种互为相反的结果
,

故脱硝反应对反应温

度区间有一定的要求
。

为此
,

同时脱硫脱硝的反

应温度受到多种因素的制约
。

脱硫的反应温度应

在 40 0℃ 以上
,

才有可能使脱硫率超过 90 %
,

适

当提高反应温度可加快脱硫的反应速率
,

但反应

温度超过 400 ℃
,

脱硝的某些副反应将逐步增

强
,

脱硝率随温度的进一步提高而逐渐下降
。

副反应产生的程度除了温度条件之外
,

接触

时间的长短也有相当的影响
。

由实验数据可见
,

在 ZX 10
‘
h
一 ’

的空间速度下
,

脱硝率最高
,

小于此

空间速度时
,

脱硝率随空间速度减小而下降
。

原

因是在 400 ℃下
,

接触时间的增长助长了某些副

反应的发生
,

以及因流速变小传递过程影响脱硝

反应的综合结果
。

空间速度大于 2x l少h
一 ’

时
,

则

因接触时间不够使脱硝率下降
。

怜 上 乡
:
述

,

在 400 C 的 反 应 温 度 和 Z X
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表 l 不同活化温度和活化时间对 so
:
和 N认

脱除率的影响
”

脱除率(% )

序号
活化温度

(℃ )

活化时间

(h )

9‘
s
q‘�匀只�

4 5 0

4 5 0

5 5 0

5 5 0

5 5 0

9 3
.
1 9 2

.
4

9 0
。

5 9 0

.

0

9 1

.

3
9

2

.

1

8 8

.

3 9 0

.

2

8
5

.

0 7 2

.

1

l
) 在空速 2 x 10

‘h 一 ‘,

反应温度 40D℃ 下测定

也会有很大的变化
。

浸渍过的载体在干燥之后进行锻烧
,

硝酸铜

在 200℃以上即可开始分解
,

但在 40 0℃ 的温度

下锻烧 2h 的催化剂
,

内部尚有部分呈蓝色的硝

酸铜未分解
,

这可能是由于传递过程影响的结

果
,

提高活化温度或延长活化时间可促使其分解

完全
。

有关实验数据列于表 1。

表 1 表明
,

催化剂的最佳活化温度和活化时

间应 为 45 0℃和 2h
,

同是还可看出
,

在 550 ℃ 下

活化时间达 8h 的样品已有部分烧结
。

2. 2 反应温度和空间速度

对 1号催化剂进行反应温度和空间速度测

试
,

在不同反应温度下或不同空间速度下将所配

成的反应气体通过积分反应器
,

并测定其脱除

率
。

表 2
、

3 实验数据系在某一操作条件下所能得

到的最高脱硝率及其相对应的脱硫率
。

表 2 1号催化荆在 2 x 10’h
一 ’

空速下沮度对脱除率的影响

):

.

: :; : ::

0282549.40.反应温度(℃)

脱硝率( % )

脱硫率(% )

88.2

93.b

表 3 1号催化剂在 40 。℃下空间速度对脱除率的影响

空间速度 (h
一 ’

)

脱硝率(% )

脱硫率 (% )

1义 10 4 1
.
5 X 10 月 Z X 1 0

4 2
.
5 X 1 0

4
3 又 1 0月

; ; :

8 2
.
3

, 2
.
1

9 2

9 3

8 9
.
5

9 1
.
2

7 9
.
6

8 4
.
2

在 40 0℃ 以上 和 0 2存在 下
,

催化剂 上 的

cuo 能很好地与混合气中 50
:
发生下列反应

:

_ _ .__ .
1 _ _ ~ ~

仁[J U 一5U
2
十 二干U

Z 一一一争t u b U
乙

硫酸铜 的分解温度为 65 0℃
,

故在 400 C 或更高

一些温度下反应
,

反应生成物不会被分解
。

如烟

气中有 50
3
存在

,

也会同时被吸收
。

在实验的空

间速度范围内
,

脱硫率随着空间速度的增大而下

降
,

这是接触反应时间减少的缘故
。

对于脱硝的选择性催化还原反应
,

用氨作还

原剂
,

在一定温度范围内氨优先与 N O
:
反应

,

其

主要反应为川
:

SN H 3+ 6N 0
:

一
7N2+1ZHZO

4NH3+6N0
一
5N2+6H20

同时也有多个副反应产生
,

如

6N H 3+ 8N 0
:

一
7N20+9H20

ZNH3+8N0
一
SN:0+3H20

4NH3+30:
一
2N2+6H20

4NH3+40:
一
2N20+6H20

上述主副反应随反应温度的变化对脱硝率

产生 2 种互为相反的结果
,

故脱硝反应对反应温

度区间有一定的要求
。

为此
,

同时脱硫脱硝的反

应温度受到多种因素的制约
。

脱硫的反应温度应

在 40 0℃ 以上
,

才有可能使脱硫率超过 90 %
,

适

当提高反应温度可加快脱硫的反应速率
,

但反应

温度超过 400 ℃
,

脱硝的某些副反应将逐步增

强
,

脱硝率随温度的进一步提高而逐渐下降
。

副反应产生的程度除了温度条件之外
,

接触

时间的长短也有相当的影响
。

由实验数据可见
,

在 ZX 10
‘
h
一 ’

的空间速度下
,

脱硝率最高
,

小于此

空间速度时
,

脱硝率随空间速度减小而下降
。

原

因是在 400 ℃下
,

接触时间的增长助长了某些副

反应的发生
,

以及因流速变小传递过程影响脱硝

反应的综合结果
。

空间速度大于 2x l少h
一 ’

时
,

则

因接触时间不够使脱硝率下降
。

怜 上 乡
:
述

,

在 400 C 的 反 应 温 度 和 Z X
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