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综述与专论 犞２犗５／炭基材料用于烟气脱硫

脱硝的研究进展

刘清雅，刘振宇

（北京化工大学化工资源有效利用国家重点实验室，北京１０００２９）

摘要：燃煤烟气污染是我国可持续发展需要重点解决的环境问题。目前国内外使用的均是偏离排烟温度的单一

污染物控制技术，几种技术串连实现多种污染物排放控制的成本较高。炭基材料由于其独特的性质，不仅可在

排烟温度范围脱除烟气主要污染物———硫、硝、汞等，而且可以实现这些污染物的同时脱除。活性焦作为较为

廉价的炭基材料，已经在国外实现了工业应用。过去１０余年的研究表明，Ｖ２Ｏ５／活性焦的脱硫、脱硝、脱汞活

性显著优于活性焦自身，也优于其他金属氧化物改性的活性焦，有望成为新一代烟气污染物排放控制技术的核

心催化剂。本文总结了过去１０年中Ｖ２Ｏ５／活性焦的研究进展，重点展示了脱硫和脱硝过程中的原理性认识，得

出Ｖ２Ｏ５ 的低温氧化性是其促进多种污染物脱除的共性原因。可以看出，我国在这方面的研发中做出了重要贡

献，形成了系统、深入的研究成果。
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引　言

煤炭是我国的主要一次能源，近年来占一次能

源的７０％左右，预计到２０５０年约占５０％以上。由
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于煤炭利用以燃烧 （发电和供热）为主，导致煤中

多种污染物组分随烟气排出，造成大气污染。因



此，燃煤污染排放控制一直是全球能源和环保领

域的重点，是我国可持续发展中非常重视的

问题。

燃煤烟气污染物的种类很多，如粉尘、ＳＯ２

（硫）、ＮＯ狓 （硝）、有害金属、ＣＯ２ 等。随着社会

的发展，人们对这些污染物的排放控制不断重视，

由除尘开始逐步增加到脱硫、脱硝、脱汞，直至今

天考虑的脱ＣＯ２。但不同国家的发展水平不同，对

燃煤烟气污染物的控制水平也不同。发达国家于

２０世纪６０年代开始研究烟气脱硫，到７０年代便

开发出一系列脱硫技术，并在燃煤电厂锅炉上大规

模应用［１］。综观目前应用的主流技术可以发现，无

论是炉内脱硫还是烟气净化，核心均为钙基化合物

与ＳＯ２ 反应生成石膏 （硫酸钙）。这些方法工艺简

单，理应是首选技术，但从绿色和可持续发展的角

度看，耗水量大、石膏难以利用造成二次污染、脱

硫后烟气温度低造成排烟困难、难以同时脱除其他

污染物等问题限制了这些技术的应用［２］。因此，开

发易与锅炉匹配、易实现硫资源化的低温干法脱硫

技术成为烟气脱硫的发展方向。

国内外大量实验表明［３４］，炭基材料 （活性炭、

活性焦、炭纤维等）是最具应用潜力的低温干法脱

硫吸附／催化剂，而且还可同时实现脱硝和脱汞。

日本三井公司于２０世纪８０年代就实现了活性焦移

动床技术的工业化［５］，目前已有２０余家应用。近

１０余年来，我国一些单位也从事了炭基材料脱硫

的技术研发，有些进行了示范［６］。为了进一步提高

排烟温度下的脱硫速率，国内外对各种炭基材料进

行了改性或担载金属氧化物活性组分。在所探索的

大量金属氧化物中，Ｖ２Ｏ５ 的效果最为突出，因

此，Ｖ２Ｏ５／炭基材料脱硫剂得到了深入细致的研

究，在理论认识方面取得了重要进展。

燃煤ＮＯ狓 排放控制的研究始于２０世纪７０年

代末，至９０年代证明以ＮＨ３ 为还原剂的选择性催

化还原 （ＳＣＲ）脱硝法最为有效，以 Ｖ２Ｏ５／ＴｉＯ２

为主要成分、以 ＷＯ３ 和 ＭｏＯ３ 等为助催化组分制

得的催化剂的脱硝性能最好［７］。但是，为了避免喷

入的氨与ＳＯ２ 及氧和水反应生成的硫酸氢铵盐覆

盖催化剂表面 （俗称ＳＯ２ 毒化），该催化剂只能在

３５０℃以上运行，以促进硫酸氢铵盐分解或反应，

因此，该脱硝装置须置于除尘之前，要求催化剂有

很高的抗粉尘冲刷和毒化能力。由于已建锅炉空间

的限制，Ｖ２Ｏ５／ＴｉＯ２ 脱硝技术仅适于新建锅炉。

国内近年来对此类催化剂也有一定的研究，包括

Ｖ２Ｏ５／ＴｉＯ２ 的制备和脱硝反应条件
［８］、以堇青石

蜂窝体为骨架制得Ｖ２Ｏ５／ＴｉＯ２／堇青石
［９］等，发现

此类催化剂要求的锐钛矿型ＴｉＯ２ 易在制备时发生

晶型转变使得成品率不高、脱硝条件下烟尘中的碱

金属化合物等易使催化剂失活。

实际上，从易与锅炉匹配、避免烟尘影响、优

化锅炉热量利用的角度考虑，置于除尘设施之后、

可在排烟温度 （１２０～２００℃）脱硝的低温催化剂更

具优越性。近年来的研究表明［１０１３］，以炭基材料

为载体的催化剂是很好的选择，报道的活性组分包

括 Ｖ２Ｏ５、ＣｕＯ、Ｆｅ２Ｏ３、ＭｎＯ狓、ＣｒＯ狓 等。这些

催化剂的低温ＳＣＲ活性均较高，但在抗ＳＯ２ 毒化

（即硫酸氢铵盐覆盖）方面，Ｖ２Ｏ５／炭基材料的性

能最好［１２］。鉴于在排烟温度下，Ｖ２Ｏ５／炭基材料

既是好的脱硫剂，又是好的ＳＣＲ脱硝催化剂，具

有发展和应用的潜力，本文将重点评述该催化剂在

烟气脱硫和脱硝方面的研究进展。

１　Ｖ２Ｏ５／炭基材料的烟气脱硫行为

１１　犞２犗５ 在烟气脱硫中的作用

炭基材料 （活性炭、活性焦、活性炭纤维）自

身在３０～８０℃有较好的脱硫活性。目前普遍认为

其脱硫过程包括以下几个步骤：ＳＯ２ 在炭表面的吸

附，吸附态ＳＯ２ 被炭表面的含氧官能团催化氧化

为ＳＯ３，ＳＯ３ 和烟气中的 Ｈ２Ｏ反应生成 Ｈ２ＳＯ４ 储

存于炭的孔中［１４１５］。显然，温度越高，ＳＯ２ 的吸附

能力越弱，脱硫活性会越低。因此，为了获得排烟

温度 （１２０～２００℃）下的高活性炭基材料脱硫剂，

必须增强其吸附能力或催化氧化能力，使ＳＯ２ 在

脱附之前氧化转化。基于此，文献报道了一些金属

氧化物／炭基材料催化剂［１６１７］；刘守军等［１８］、马建

蓉等［１９］、肖勇 等［２０］分 别 考 察 了 ＣｕＯ／活 性 焦、

Ｆｅ２Ｏ３／活性焦和 Ｖ２Ｏ５／活性焦的脱硫活性，发现

它们在１８０℃左右均有较好的脱硫能力，但ＣｕＯ

和Ｆｅ２Ｏ３ 会与ＳＯ２ 和Ｏ２ 反应生成水溶性的ＣｕＳＯ４

和Ｆｅ２（ＳＯ４）３，因而在含水烟气中的稳定性可能不

好。相比而言，Ｖ２Ｏ５ 更为稳定。图１是２００℃、

５６００ｈ－１空速下Ｖ２Ｏ５／活性焦的脱硫转化率，其中

Ｖ后面的数字 （０．５、２、８）代表催化剂中 Ｖ２Ｏ５

的质量分数。显然，Ｖ２Ｏ５ 的添加显著提高了活性

焦的脱硫活性，且Ｖ２Ｏ５ 含量越高，催化剂的脱硫

活性越好。
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图１　Ｖ２Ｏ５／活性焦 （ＡＣ）的脱硫活性
［２０］

Ｆｉｇ．１　ＳＯ２ｒｅｍｏｖａｌａｃｔｉｖｉｔｉｅｓｏｆＶ２Ｏ５／ＡＣｃａｔａｌｙｓｔｓ
［２０］

　

马建蓉等［２１］详细研究了 Ｖ２Ｏ５ 提高活性焦脱

硫活性的原因。通过红外发现，脱硫后催化剂表面

出现了ＶＯＳＯ４ 的吸收峰，２００℃下通入Ｏ２ 和Ｈ２Ｏ

后ＶＯＳＯ４ 吸收峰消失 （图２）；通过暂态响应实验

发现气相Ｏ２ 和Ｈ２Ｏ对脱硫至关重要，尤其是Ｏ２。

由此认为 ＶＯＳＯ４ 是 Ｖ２Ｏ５／活性焦脱硫的中间体，

Ｖ２Ｏ５ 促进脱硫主要源于其对ＳＯ２ 的催化氧化作

用，并提出了图３所述的脱硫机理。即：（１）ＳＯ２

吸附在Ｖ２Ｏ５ 及其相邻的炭位上；（２）吸附态ＳＯ２

与Ｖ２Ｏ５ 作用形成具有ＶＯＳＯ４ 结构的中间体；（３）

ＶＯＳＯ４ 中间体与气相的 Ｏ２ 反应生成 ＳＯ３ 和

Ｖ２Ｏ５； （４）ＳＯ３ 或ＳＯ３ 与烟气中的水所形成的

Ｈ２ＳＯ４ 迁移／存储于 Ｖ２Ｏ５ 附近的活性焦孔中。在

该过程中发生Ｖ５＋→Ｖ
４＋
→Ｖ

５＋的循环。

值得一提的是，硫酸生产中广泛应用 Ｖ２Ｏ５，

在４００～５００℃之间催化ＳＯ２ 氧化，反应中间体为

含有 Ｖ４＋ 的 Ｋ４（ＶＯ）３（ＳＯ４）５、Ｎａ２ＶＯ（ＳＯ４）２、

βＶＯＳＯ４ 等
［２２２４］。 然 而，Ｖ２Ｏ５／活 性 焦 在

２００℃左右即可催化ＳＯ２ 氧化，该现象令人惊

诧，可能与载体活性焦的性质相关，值得深入

研究。

显然，Ｖ２Ｏ５／活性焦的脱硫过程涉及ＳＯ２ 与

Ｖ２Ｏ５ 反应形成ＶＯＳＯ４ 中间体和ＶＯＳＯ４ 与Ｏ２ 反

应恢复Ｖ２Ｏ５。肖勇等
［２０］通过Ｏ２ 暂态响应实验发

现，Ｖ２Ｏ５ 担载量越高，生成的 ＶＯＳＯ４ 量越多

（图４中切断Ｏ２ 后催化剂吸附ＳＯ２ 的量）；ＶＯＳＯ４

与Ｏ２ 的反应速率很快，在烟气中大量 Ｏ２ （约

５％）存在下，ＶＯＳＯ４ 的转化速率与其表面浓度无

关 （图４中恢复供Ｏ２ 后，ＳＯ２ 转化率恢复的速率

一致），说明 ＶＯＳＯ４ 的生成速率是脱硫过程的限

图２　脱硫后Ｖ２Ｏ５／活性焦在不同气氛中

的ＦＴＩＲ结果
［２１］

Ｆｉｇ．２　ＦＴＩＲｒｅｓｕｌｔｏｆｓｕｌｆａｔｅｄＶ２Ｏ５／ＡＣ

ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ
［２１］

　

图３　Ｖ２Ｏ５ 在脱硫过程中的循环示意图
［２１］

Ｆｉｇ．３　ＳｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆＶ２Ｏ５ｃｙｃｌｅ

ｄｕｒｉｎｇＳＯ２ｒｅｍｏｖａｌ
［２１］

　

图４　载钒量对ＶＯＳＯ４ 中间体生成和消耗的影响
［２０］

Ｆｉｇ．４　ＥｆｆｅｃｔｏｆＶ２Ｏ５ｌｏａｄｉｎｇｏｎｆｏｒｍａｔｉｏｎａｎｄ

ｃｏｎｓｕｍｐｔｉｏｎｏｆＶＯＳＯ４ｉｎｔｅｒｍｅｄｉａｔｅ
［２０］
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制性步骤。ＶＯＳＯ４ 的生成量反映了担载于活性焦

表面的Ｖ２Ｏ５ 中能够参与ＳＯ２ 氧化的 Ｏ量 （即有

效Ｏ量）。研究发现，Ｖ２Ｏ５ 担载量为０．５％ （质

量）时，每个 Ｖ２Ｏ５ 分子基本可以提供１个有效

Ｏ；但随着Ｖ２Ｏ５ 担载量的增加，虽然绝对有效Ｏ

量增多，脱硫活性提高，但每个Ｖ２Ｏ５ 分子可提供

的有效Ｏ数目却降低，表明某些Ｖ２Ｏ５ 不能参与脱

硫过程 （即Ｖ２Ｏ５ 利用率降低，可能源于Ｖ２Ｏ５ 的

聚集）。

１２　炭基材料性质对脱硫活性的影响

大量文献表明［２５２７］，炭基材料自身的脱硫活

性与其表面官能团、含有的无机物 （灰分）、孔结

构等有关，但三者对脱硫的影响程度随炭基材料的

不同而不同，说明不同炭基材料在不同条件下脱硫

的限制性步骤不同，或受限于ＳＯ２ 在炭表面的催

化氧化，或受限于氧化产物ＳＯ３ 或 Ｈ２ＳＯ４ 在炭孔

中的储存。对于 Ｖ２Ｏ５／活性焦，肖勇等
［２０］同样发

现活性焦的孔结构和表面性质影响脱硫活性，增大

活性焦的比表面积和脱灰处理均有利于脱硫活性的

提高。但由于 Ｖ２Ｏ５／活性焦在２００℃左右脱硫时，

ＳＯ２ 的催化氧化主要发生在钒位，不是活性焦表面

的含氧官能团上，因此，活性焦性质对载Ｖ２Ｏ５ 催

化剂脱硫活性的影响机理应不同于无 Ｖ２Ｏ５ 时的

情况。

一方面，活性焦性质可能影响 Ｖ２Ｏ５ 分散性，

从而影响其催化氧化能力和Ｖ２Ｏ５／活性焦的脱硫活

性；另一方面，活性焦性质可能影响ＳＯ３／Ｈ２ＳＯ４

的储存能力，从而也影响 Ｖ２Ｏ５／活性焦的脱硫活

性。肖勇等［２０］通过Ｏ２ 暂态响应实验发现，同一来

源但经不同活化条件制得的活性焦的孔结构和表面

图５　不同活性焦制得的载钒催化剂的

Ｖ２Ｏ５ 催化氧化能力
［２０］

Ｆｉｇ．５　ＣａｔａｌｙｔｉｃｏｘｉｄａｔｉｏｎａｃｔｉｖｉｔｙｏｆＶ２Ｏ５

ｏｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔＶ２Ｏ５／ＡＣｓ
［２０］

　

性质虽然不同，但其表面担载的Ｖ２Ｏ５ 的催化氧化

能力却没有明显差异 （图５），因此，由它们制得

的 Ｖ２Ｏ５／活性焦的脱硫活性差异主要 源 于 对

Ｈ２ＳＯ４ 的存储能力不同。鉴于ＳＯ２ 主要在活性焦

表面的钒位上催化氧化，不难想像氧化产物ＳＯ３／

Ｈ２ＳＯ４ 仅能储存于 Ｖ２Ｏ５ 周围的孔中 （称为有效

孔）。随着载钒量的增加，活性焦上的 Ｖ２Ｏ５ 位增

加，有效孔体积会增加。但是这种增加不会是线性

的，因为低载钒量时，活性焦上的Ｖ２Ｏ５ 位相邻或

发生重叠的概率较小，有效孔体积随载钒量增加呈

比例增加；高载钒量时，Ｖ２Ｏ５ 位相邻或发生重叠

的比例增大，活性焦的部分孔被多个 Ｖ２Ｏ５ 共享，

使得有效孔体积的增加程度相对变小。图６示意了

Ｖ２Ｏ５／活性焦上不同组分的赋存及其与脱硫行为之

间的关系，该认识为进一步的实验探索、理论发展

和催化剂设计奠定了里程碑式的基础。

图６　Ｖ２Ｏ５／活性焦上Ｖ２Ｏ５ 分布和 Ｈ２ＳＯ４ 储存示意图
［２０］

Ｆｉｇ．６　ＳｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆＶ２Ｏ５ａｎｄｓｔｏｒａｇｅｏｆＨ２ＳＯ４ｏｖｅｒＶ２Ｏ５／ＡＣｃａｔａｌｙｓｔ
［２０］
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１３　催化剂尺寸对犞２犗５／活性焦脱硫活性的影响

燃煤烟气气量大、粉尘多、压力低。虽然炭基

材料的脱硫温度低因而可置于除尘之后，但仍须考

虑剩余烟尘堵塞问题，并尽量降低床层压降。为

此，日立 ＭＭＣＢＦ烟气脱硫技术采用移动床反应

器和大尺寸、高强度的柱状活性焦 （直径５～１０

ｍｍ，长度８～１３ｍｍ），Ｖ２Ｏ５／活性焦同样也需要

柱状成型才能满足工业应用的要求。但是，大尺寸

会影响脱硫剂内部的利用率，导致其脱硫动力学不

同于小颗粒的情况。

柱状焦通常采用挤出法成型，由于挤出过程中

润滑剂和轴向挤压作用，轴向外表面比较致密，而

径向为切割断面，相对疏松。这种现象导致活化过

程中径向和轴向的扩散／传质阻力不同，使得柱状

活性焦呈现各向异性，进而影响Ｖ２Ｏ５ 的担载和分

布、影响ＳＯ２ 在柱状 Ｖ２Ｏ５／活性焦不同方向上的

传质和反应。

王建成等［２８］通过对柱状 Ｖ２Ｏ５／活性焦进行轴

向和径向剖析，发现无论轴向还是径向，Ｖ含量

和脱硫后的Ｓ含量都由表及里逐渐降低 （见图７和

图８），且轴向的 Ｖ含量和Ｓ含量均比径向的高。

进一步研究发现，脱硫后Ｓ分布的差异虽与Ｖ２Ｏ５

分布的差异有关，但主要受脱硫过程中ＳＯ２ 传质

的影响。显然，柱状Ｖ２Ｏ５／活性焦应尽可能成型为

短粗型，以增加其轴向外表面。

１４　吸硫犞２犗５／活性焦的再生

从炭基材料的脱硫机理可以看出，随着脱硫的

进行，产物ＳＯ３／Ｈ２ＳＯ４ 不断填充炭基材料的孔，

直至完全填满而失去脱硫活性。因此，将存储于活

性焦孔中的ＳＯ３／Ｈ２ＳＯ４ 脱附 （称为再生）以恢复

脱硫活性是Ｖ２Ｏ５／活性焦循环应用的核心。

炭基材料脱硫后的再生方法主要有水洗再生和

热再生。水洗再生是用水将炭基材料孔中的Ｈ２ＳＯ４

图７　柱状Ｖ２Ｏ５／活性焦的Ｖ２Ｏ５ 分布行为
［２８］

Ｆｉｇ．７　ＤｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｓｏｆＶ２Ｏ５ｏｖｅｒｇｒａｎｕｌａｒＶ２Ｏ５／ＡＣ
［２８］

　

脱附，操作简单但耗水量大，水洗产生的稀硫酸

（浓度１０％～２０％）难以利用。热再生是在惰性气

氛下加热，使 存 储 于 孔 中 的 Ｈ２ＳＯ４ 在 ３５０～

４５０℃被炭还原为ＳＯ２ （见如下反应式）释放至气

相。产生的浓ＳＯ２ 被进一步制成硫磺或硫酸。

２Ｈ２ＳＯ４＋ Ｃ ＣＯ２＋２ＳＯ２＋２Ｈ２Ｏ

Ｈ２ＳＯ４＋ Ｃ ＣＯ＋ＳＯ２＋Ｈ２Ｏ

显然，热再生过程中Ｃ被Ｈ２ＳＯ４ 氧化为ＣＯ２／

ＣＯ而释放，因此需要不断补充新鲜炭材料，从而

使脱硫成本增加。既然热再生的实质为 Ｈ２ＳＯ４ 的

还原，那么在再生气氛中添加还原剂很可能减少或

抑制热再生过程中的炭损失，而且有的还原剂还可

能与再生出来的ＳＯ２ 反应生成有价值的产物，实

现再生硫资源化一体化，简化再生工艺。

基于此考虑，刘振宇等［２９］开发了氨再生法，

即在再生过程中通入少量 ＮＨ３，一方面希望通过

ＮＨ３ 还原Ｈ２ＳＯ４，减少炭的损失，另一方面希望

ＮＨ３ 与再生产物ＳＯ２ 在低温区反应生成硫铵盐，

简化后续工艺。郭彦霞等［３０３１］考察了吸硫 Ｖ２Ｏ５／

活性焦在Ａｒ和ＮＨ３／Ａｒ气氛中的再生效率和炭损

失，发现３５０～４００℃的热再生 （Ａｒ气氛）不能完

图８　不同脱硫时间后柱状Ｖ２Ｏ５／活性焦的Ｓ分布行为
［２８］

Ｆｉｇ．８　ＳｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｖｅｒｇｒａｎｕｌａｒＶ２Ｏ５／ＡＣａｆｔｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ
［２８］
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全恢复 Ｖ２Ｏ５／活性焦的脱硫活性，但３００℃ 于

ＮＨ３／Ａｒ气氛中再生便可有效恢复脱硫活性 （见图

９），且反应器出口明显有硫铵盐生成，通过循环再

生工艺，Ｓ回收率达９５％以上。值得指出的是，

ＮＨ３ 明显抑制了再生烧炭，但不影响ＳＯ２ 的释放

行为 （图１０）。进一步研究表明
［３２］，ＮＨ３／Ａｒ再生

过程中Ｈ２ＳＯ４ 仍主要被Ｃ还原，ＮＨ３ 抑制烧炭和

提高脱硫活性的本质是ＮＨ３ 代替Ｃ消耗了Ｖ２Ｏ５／

活性焦表面的 Ｏ，从而提高了表面 Ｎ含量，修饰

了活性焦表面。

图９　再生中添加ＮＨ３ 对Ｖ２Ｏ５／活性焦

后续脱硫活性的影响［３０］

Ｆｉｇ．９　ＥｆｆｅｃｔｏｆＮＨ３ａｄｄｉｔｉｏｎｄｕｒｉｎｇｒｅｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ

ｏｎｓｕｂｓｅｑｕｅｎｔＳＯ２ｒｅｍｏｖａｌａｃｔｉｖｉｔｙ
［３０］

　

基于同样的考虑，邢新燕等［３３］研究了吸硫

Ｖ２Ｏ５／活性焦的Ｈ２ 再生行为，力求通过添加新的

活性组分，使再生产物ＳＯ２ 在再生过程中通过

Ｃｌａｕｓ法生成硫磺，以省去后续转化工艺。结果

（图１１）表明，在Ｖ２Ｏ５／活性焦中添加０．５％的Ｃｏ

和０．５％的 Ｍｏ，可以得到５０％的硫磺产率，但再

生中生成了金属硫化物，且硫磺难以完全逸出，再

生效率仅为５０％左右 （即再生样的脱硫活性仅为

新鲜样的５０％）。尾气检测表明，Ｈ２ 再生和热再

生过程的ＳＯ２ 和ＣＯ２ 释放行为类似 （图１２），说

明Ｈ２ 不能像ＮＨ３ 一样与活性焦表面的Ｏ反应而

抑制再生过程中的炭烧失。

图１０　吸硫Ｖ２Ｏ５／活性焦在Ａｒ和ＮＨ３／Ａｒ

中再生的尾气逸出行为［３１］

Ｆｉｇ．１０　Ｔａｉｌｇａｓｄｕｒｉｎｇｒｅｇｅｎｅｒａｔｉｏｎｏｆ

ｓｕｌｆａｔｅｄＶ２Ｏ５／ＡＣｉｎＡｒａｎｄＮＨ３／Ａｒ
［３１］

　

图１１　不同助剂对吸硫Ｖ２Ｏ５／活性焦在

Ｈ２ 再生过程中硫收率的影响
［３３］

Ｆｉｇ．１１　Ｅｆｆｅｃｔｏｆａｄｄｉｔｉｖｅｏｎｓｕｌｆｕｒｙｉｅｌｄｏｆｓｕｌｆａｔｅｄ

Ｖ２Ｏ５／ＡＣｄｕｒｉｎｇＨ２ｒｅｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ
［３３］

　

２　Ｖ２Ｏ５／炭基材料的烟气脱硝行为

如前所述，低温ＳＣＲ脱硝催化剂需要解决的

关键问题是低活性和ＳＯ２ 中毒。文献显示，许多

炭基材料经过改性或负载金属氧化物 （ＣｕＯ、

Ｆｅ２Ｏ３、ＭｎＯ狓、ＣｒＯ狓、Ｖ２Ｏ５）后在排烟温度范围

都有较高的脱硝活性［３４３７］。但是，有关ＳＯ２ 对上

述炭基催化剂脱硝活性的影响研究，文献报道却较
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图１２　吸硫Ｖ１Ｃｏ１／活性焦在 Ｈ２ 和Ｎ２

中再生的尾气逸出行为［３３］

Ｆｉｇ．１２　Ｔａｉｌｇａｓｅｓｄｕｒｉｎｇｒｅｇｅｎｅｒａｔｉｏｎｏｆ

ｓｕｌｆａｔｅｄＶ１Ｃｏ１／ＡＣｉｎＨ２ａｎｄＮ２
［３３］

　

少。理论上，ＣｕＯ、Ｆｅ２Ｏ３、ＭｎＯ狓、ＣｒＯ狓 等均易

与ＳＯ２ 和Ｏ２ 反应生成水溶性硫酸盐，不仅影响脱

硝活性，而且影响稳定性。而从前面所述的Ｖ２Ｏ５／

活性焦的脱硫机理知，虽然Ｖ２Ｏ５ 会与ＳＯ２ 作用生

成水溶性 ＶＯＳＯ４ 中间体，但 ＶＯＳＯ４ 很易被烟气

中的Ｏ２ 氧化为不溶于水的 Ｖ２Ｏ５。因此，与负载

其他金属氧化物的炭基催化剂相比，Ｖ２Ｏ５／炭基材

料在脱硝方面具有显著的优越性。

２１　犞２犗５ 对炭基材料脱硝活性的影响

Ｈｕａｎｇ等
［３８］考察了Ｖ２Ｏ５／碳纳米管的ＳＣＲ脱

硝活性，发现碳纳米管自身在８０～３００℃的ＮＯ转

化率仅为１０％，但负载Ｖ２Ｏ５ 后，ＮＯ转化率明显

提高，从８０℃的３０％到１８０℃的８５％，继续升高

温度，ＮＯ 转化率略有降低。Ｌáｚａｒｏ 等
［１３］发现

１５０～２７５℃时，Ｖ２Ｏ５ 明显促进了煤质活性炭的脱

硝活性。但这些研究均未涉及ＳＯ２ 对脱硝活性的

影响。

Ｚｈｕ等
［１２］以煤质活性焦为载体制备了 Ｖ２Ｏ５／

活性焦催化剂，发现当温度由８０℃升至２５０℃时，

活性焦自身的脱硝活性由５０％逐步降至２０％，但

负载５％ （质量）Ｖ２Ｏ５ 后，脱硝活性由１００℃时的

３０％升高至２５０℃时的１００％ （图１３）。文献表明，

多数催化剂上的ＳＣＲ反应发生在吸附／活化态的

ＮＨ３ 与气相或弱吸附的 ＮＯ 之间，遵循 Ｅｌｅｙ

Ｒｉｄｅａｌ机理，因此，催化剂的ＳＣＲ活性与ＮＨ３ 的

吸附和活化密切相关。马建蓉等［３９］发现活性焦自

身具有吸附 ＮＨ３ 和将 ＮＨ３ 氧化转化为 ＮＯ 的能

力；担载Ｖ２Ｏ５后，ＮＨ３ 的吸附能力显著增强，并

产生了新的ＮＨ３ 氧化产物Ｎ２。因此，Ｖ２Ｏ５／活性

焦的高ＳＣＲ活性可能与Ｖ２Ｏ５ 对ＮＨ３ 的吸附和温

和氧化有关。

关于ＳＯ２ 对 Ｖ２Ｏ５／活性焦脱硝活性的影响，

Ｚｈｕ等
［４０］进行了考察，发现当载钒量低于３％时，

２００℃连续添加ＳＯ２ （４００μｌ·Ｌ
－１）不仅没有降低

催化剂的脱硝活性，反而显著提高了它们的脱硝活

性；但载钒量高于７％时，ＳＯ２ 却降低了催化剂的

脱硝活性 （图１４）。ＳＯ２ 对脱硝的影响还与反应温

度有关，图１５表明，只有当温度高于１８０℃时，

ＳＯ２ 对Ｖ２Ｏ５／ＡＣ脱硝活性的促进作用才能显现。

图１３　活性焦和Ｖ２Ｏ５／活性焦的脱硝活性对比
［１２］

Ｆｉｇ．１３　ＮＯｒｅｍｏｖａｌａｃｔｉｖｉｔｉｅｓｏｆＡＣａｎｄＶ２Ｏ５／ＡＣ

ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ
［１２］

　

图１４　ＳＯ２ 对不同载钒量的Ｖ２Ｏ５／活性焦

的脱硝活性影响［４０］

Ｆｉｇ．１４　ＥｆｆｅｃｔｏｆＳＯ２ｏｎＮＯｒｅｍｏｖａｌａｃｔｉｖｉｔｙｏｆ

Ｖ２Ｏ５／ＡＣｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔＶ２Ｏ５ｌｏａｄｉｎｇ
［４０］

　

２２　犛犗２ 影响犞２犗５／炭基材料脱硝活性的原因

　　大量文献表明，ＳＯ２ 对ＳＣＲ脱硝活性的毒化

主要源于ＳＯ２ 与 ＮＨ３ 和 Ｏ２ 反应生成硫铵盐，覆
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图１５　不同温度下ＳＯ２ 对１％ （质量）

Ｖ２Ｏ５／ＡＣ脱硝活性的影响
［４０］

Ｆｉｇ．１５　ＥｆｆｅｃｔｏｆＳＯ２ｏｎＮＯｒｅｍｏｖａｌａｃｔｉｖｉｔｙｏｆ

１％ （ｍａｓｓ）Ｖ２Ｏ５／ＡＣａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ
［４０］

　

盖催化剂表面［４１４２］。因此，硫铵盐在脱硝过程中

的行为决定了ＳＯ２ 对脱硝的作用。若生成的硫铵

盐能够及时分解，则不会表现出ＳＯ２ 对脱硝的毒

化；若生成的硫铵盐能够高活性地参与ＮＯ还原，

则可能表现出ＳＯ２ 对脱硝的促进。

Ｚｈｕ等
［４３］以文献公认的中毒物 ＮＨ４ＨＳＯ４ 为

模型化合物，考察了其在不同条件下的分解行为，

发现ＮＨ４ＨＳＯ４ 的起始分解温度差异很大。纯态

ＮＨ４ＨＳＯ４ 的分解温度为３９０℃，ＮＨ４ＨＳＯ４ 担载

到５％ （质量）Ｖ２Ｏ５／ＡＣ、ＡＣ和 Ｖ２Ｏ５ 表面后的

起始分解温度分别为２４５℃、２４０℃和４５０℃，由此

得出活性焦对 ＮＨ４ＨＳＯ４ 的分解具有促进作用，

Ｖ２Ｏ５ 具有抑制作用。图１６表明Ｖ２Ｏ５／活性焦的载

钒量越高，其上的ＮＨ４ＨＳＯ４ 分解温度越高。

值得注意的是，尽管 ＮＨ４ＨＳＯ４ 的分解温度

由纯态的 ３９０℃ 降至 Ｖ２Ｏ５／活性焦上的 ２２０～

３３０℃，但这并不能解释１８０℃时ＳＯ２ 促进 Ｖ２Ｏ５／

活性焦脱硝的现象 （如图１５）。如前所述，ＳＯ２ 对

脱硝的促进作用可能与硫铵盐能够参与还原ＮＯ有

关。Ｚｈｕ等
［４３］通过考察不同条件下 ＮＨ４ＨＳＯ４ 与

ＮＯ的反应行为，发现纯ＮＨ４ＨＳＯ４ 与ＮＯ的反应

起始于 ３９０℃；ＮＨ４ＨＳＯ４ 担载到 ５％ （质量）

Ｖ２Ｏ５／活性焦表面后，反应存在两个阶段，起始温

度分别为 １００℃ 和 １９０℃ （图 １７），由此得出

ＮＨ４ＨＳＯ４ 在 Ｖ２Ｏ５／活 性 焦 表 面 有 两 种 形 态，

１８０℃及更高温度下ＳＯ２ 对Ｖ２Ｏ５／活性焦脱硝的促

进作用主要源于两种形态的 ＮＨ４ＨＳＯ４ 均可参与

ＮＯ反应。进一步研究表明，Ｖ２Ｏ５／活性焦的载钒

图１６　载钒量对ＮＨ４ＨＳＯ４ 分解行为的影响
［４３］

Ｆｉｇ．１６　ＥｆｆｅｃｔｏｆＶ２Ｏ５ｌｏａｄｉｎｇｏｎ

ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆＮＨ４ＨＳＯ４ｄｅｐｏｓｉｔｅｄｏｎ

Ｖ２Ｏ５／ＡＣｃａｔａｌｙｓｔｓ
［４３］

　

图１７　纯态及担载性ＮＨ４ＨＳＯ４ 与

ＮＯ反应行为的比较
［４３］

Ｆｉｇ．１７　ＴＰＳＲｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆＮＯｗｉｔｈｐｕｒｅＮＨ４ＨＳＯ４ａｎｄ

ＮＨ４ＨＳＯ４ｄｅｐｏｓｉｔｅｄｏｎ５％ （ｍａｓｓ）Ｖ２Ｏ５／ＡＣ
［４３］

　

量越高，其表面的 ＮＨ４ＨＳＯ４ 与 ＮＯ的反应性越

差［４４］，因此，载钒量越高，ＳＯ２ 的促进作用越小

甚至消失 （图１４）。

事实上，脱硝过程中硫铵盐的生成和消耗 （反

应或分解）是个动态过程，催化剂是否失活与两者

的速率有关。Ｈｕａｎｇ等
［４５４６］从该角度探讨了ＳＯ２

和 Ｈ２Ｏ 共存时 Ｖ２Ｏ５／活性焦的脱硝活性，发现

Ｈ２Ｏ促进了硫铵盐的生成，抑制了硫铵盐与 ＮＯ

的反应 （图１８），ＳＯ２ 对硫铵盐与ＮＯ的反应性无

影响［４５］，因此，ＳＯ２ 和 Ｈ２Ｏ共存时发生硫铵盐沉

积，导致Ｖ２Ｏ５／活性焦的脱硝活性随反应进行逐渐

降低，而且 Ｈ２Ｏ 量越高，脱硝活性下降得越快

（图１９）
［４６］。ＧａｒｃíａＢｏｒｄｅｊé等

［４７］研究 Ｈ２Ｏ和ＳＯ２
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对Ｖ２Ｏ５／涂炭蜂窝体低温脱硝活性的影响时，同样

发现硫铵盐的沉积导致催化剂在２００～２２０℃时

失活。

图１８　Ｈ２Ｏ对原位生成的硫铵盐与

ＮＯ反应行为的影响
［４６］

Ｆｉｇ．１８　ＥｆｆｅｃｔｏｆＨ２Ｏｏｎｒｅａｃｔｉｏｎｏｆ

ａｍｍｏｎｉｕｍｓｕｌｆａｔｅｓａｌｔｓｗｉｔｈＮＯ
［４６］

　

图１９　Ｈ２Ｏ量对ＳＯ２ 和 Ｈ２Ｏ共存时１％ （质量）

Ｖ２Ｏ５／活性焦脱硝活性的影响
［４６］

Ｆｉｇ．１９　ＥｆｆｅｃｔｏｆＨ２Ｏｃｏｎｔｅｎｔｏｎａｃｔｉｖｉｔｙ

ｏｆ１％ （ｍａｓｓ）Ｖ２Ｏ５／ＡＣｃａｔａｌｙｓｔ
［４６］

　

显然，降低硫铵盐生成速率和／或提高其消耗

（包括反应和分解）均会减少它在催化剂表面的沉

积，延缓催化剂失活。黄张根等［４８］发现对活性焦

进行脱灰处理、降低Ｖ２Ｏ５ 担载量和反应空速都可

以减缓硫铵盐的沉积，提高 Ｖ２Ｏ５／活性焦抗 Ｈ２Ｏ

和ＳＯ２ 毒化的能力。当烟气中 Ｈ２Ｏ 含量低于

２．５％时，Ｖ２Ｏ５／ＡＣ催化剂在２５０℃和６３００ｈ
－１空

速下运行１３５ｈ未见失活。黄张根等
［４８］同时发现

催化剂一旦失活，通过热处理可恢复部分活性。对

于失活的Ｖ２Ｏ５／涂炭蜂窝体，ＧａｒｃíａＢｏｒｄｅｊé等
［４７］

发现切断 Ｈ２Ｏ后于２００℃运行一段时间，脱硝活

性亦可逐渐恢复。

以上从硫铵盐生成与消耗的角度探讨了ＳＯ２

对Ｖ２Ｏ５／活性焦脱硝的影响，但前面的脱硫机理表

明，ＳＯ２ 存在时Ｖ２Ｏ５ 的形态也发生了变化，部分

Ｖ２Ｏ５ 生成具有 ＶＯＳＯ４ 结构的中间体。为此，肖

勇等［４９］从Ｖ 形态变化的角度考察了ＳＯ２ 和 Ｈ２Ｏ

共存时对脱硝的影响，发现ＶＯＳＯ４ 几乎没有脱硝

活性，但由于催化剂表面的ＶＯＳＯ４ 量既与气氛中

ＳＯ２ 浓度有关，又与催化剂已实现的脱硫量有关，

Ｖ形态对脱硝的影响随反应进行而动态变化。

２３　炭基材料性质对脱硝活性的影响

如前所述，活性焦促进 ＮＨ４ＨＳＯ４ 的分解，

活性焦与 Ｖ２Ｏ５ 协同促进 ＮＨ４ＨＳＯ４ 与 ＮＯ的反

应，从而避免了一些条件下 Ｖ２Ｏ５／活性焦在ＳＯ２

存在时的失活。Ｚｈｕ等
［４３］在相同条件下比较了

Ｖ２Ｏ５／活性焦和 Ｖ２Ｏ５／ＴｉＯ２ 上 ＮＨ４ＨＳＯ４ 的反应

性，发现与ＮＯ反应的起始温度后者为３００℃，远

高于前者的温度，表明活性焦在提高硫铵盐反应

性、抑制ＳＯ２ 失活方面起决定作用。因此，考察

不同性质的炭基材料制得的载钒催化剂的脱硝活

性、选择合适的炭基载体对获得高活性、长寿命的

Ｖ２Ｏ５／炭基材料脱硝催化剂具有非常重要的意义。

有关炭基材料性质对Ｖ２Ｏ５／炭基材料脱硝活性

影响的研究，文献报道很少。肖勇［５０］以同一来源

的焦为载体，研究了活性焦中无机物 （灰）对

Ｖ２Ｏ５／活性焦脱硝活性的影响，发现活性焦的脱灰

处理 （ＨＣｌ和ＨＦ洗涤）对Ｖ２Ｏ５／活性焦脱硝活性

的影响很小；对脱灰焦进行不同时间的水蒸气活化

也不改变Ｖ２Ｏ５／活性焦的脱硝活性；但是对脱灰焦

进行硝酸洗涤显著提高了Ｖ２Ｏ５／活性焦的稳态脱硝

活性。关于这种现象的原理认识还需更多的实验数

据和理论分析。

３　Ｖ２Ｏ５／炭基材料催化剂尚需解决的

问题

　　综上可知，１０年来，国内外在 Ｖ２Ｏ５／炭基材

料脱除烟气ＳＯ２ 和 ＮＯ方面的研究较多，技术水

平和理论认识方面均有很大的进展，不仅开发了吸

硫催化剂的新型再生方法，简化了硫资源化工艺，

而且深化了脱硫、脱硝和再生机理，揭示了脱硝过

程中的抗中毒行为。但已经获得的结果仍不能完全

认识ＮＨ３ 在Ｖ２Ｏ５／活性焦上的氧化行为、活性焦

促进Ｖ２Ｏ５ 低温氧化活性的原因以及活性焦促进硫

铵盐与 ＮＯ 反应的本质。更为重要的是，无论
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Ｖ２Ｏ５／炭基材料是脱硫还是脱硝，均涉及反应物的

氧化，因此，催化剂的氧化性对脱硫脱硝活性至关

重要，Ｖ２Ｏ５ 对脱硫和脱硝的促进作用可能均源于

催化剂氧化性的改变，但目前的研究尚未从脱硫脱

硝的共性出发考虑催化剂的研发与改进，导致

Ｖ２Ｏ５／炭基材料的研究进展较慢。另外，炭基材料

是一类组成非常复杂的物质，不同炭基材料的性质

差异很大，而现有的研究大多基于同种活性焦，不

同研究之间的可比性较差，因此，认识不同炭基材

料对脱硫脱硝的影响程度也具有非常重要的意义。

从应用的角度看，燃煤烟气中含有多种有害组

分，包括碱性微尘、挥发性重金属、氟和氯、缩合

芳烃等，它们的浓度虽然比ＳＯ２ 和ＮＯ狓 低，但对

催化剂的长期运行有着不可忽视的影响。近年来，

这方面已有个别研究，如发现烟气中的 Ｋ化合物

会明显降低 Ｖ２Ｏ５／ＴｉＯ２ 基催化剂的脱硝活性，缩

短使用寿命［５１５３］；发现 ＫＣｌ在 Ｖ２Ｏ５／活性焦上的

担载可提高其脱硫活性但明显降低脱硝活性［５４］；

发现Ｖ２Ｏ５ 的氧化性催化了 Ｈｇ
０ 到 Ｈｇ

２＋的转变，

使得Ｖ２Ｏ５／活性焦具有很好的脱汞活性
［５５］。显然，

目前对烟气中多种污染物对Ｖ２Ｏ５／炭基材料影响的

认识还很局限，亟需展开这方面的研究以指导催化

剂的设计和脱硫脱硝工艺的优化。

４　炭基催化剂用于烟气污染物脱除的

发展趋势

４１　结构化脱硝催化剂

燃煤烟气脱硝对工艺和催化剂的要求显著不同

于脱硫。脱硫剂须有高的装填密度和强度，以保障

单位体积的催化剂具有较高的ＳＯ２ 吸附容量，降

低脱硫再生的循环频率 （以天计）和抗磨损能力。

烟气脱硝催化剂无需循环再生，运行周期较长 （以

年计），因此须有高烟气通量、低压降、抗烟尘冲

刷等特点，所以工业上均采用蜂窝结构的形式，其

大尺度的直通孔道便于烟气流通、减小压降、避免

烟尘堵塞；小尺度的孔提供了大的催化表面、保证

高的脱硝速率。

近年来，国内外已经有一些蜂窝状炭基脱硝催

化剂的研究报道。一类是在堇青石陶瓷蜂窝体上涂

敷炭层，然后负载活性组分［４７，５６５７］，此类催化剂成

本高、含炭量低，且堇青石和炭层的热膨胀系数差

异较大，涂层稳定性有待于考察。另一类是由活性

焦粉加黏结剂挤压制得的纯炭蜂窝体，含炭量较

高，脱硝活性较好［５８５９］。最近，Ｌｉｕ等
［６０６１］研究了

由煤直接制备蜂窝炭的成型工艺，避免了焦粉的制

备，减少了黏结剂用量，在经济上更具优越性，为

廉价蜂窝炭基脱硝催化剂的研发奠定了基础。

４２　硫、硝、重金属同时脱除

随着社会的进步，人们逐步认识到燃煤烟气中

各种污染物的危害，因此，其排放控制技术的研发

分阶段逐步发展，形成了目前单一污染物控制技术

（脱硫、脱硝及目前进行的脱汞）串连应用的格局。

显然，这种格局成本高、效率低，开发烟气多种污

染物的同时脱除技术并实现污染物资源化／无害化

是燃煤烟气污染物脱除技术的发展方向，特别符合

我国尽快解决多种污染物排放控制的要求。炭基材

料的多孔性质、丰富的表面化学结构和在排烟温度

下的高活性使其成为多种污染物同时脱除的优选

材料。

国内外在炭基材料同时脱除烟气污染物方面已

有一定的研究与应用［６２６５］。典型范例是采用活性

焦的 ＭｉｔｓｕｉＢＦ工艺，已在日本、德国等实现工业

化运行［５］，在排烟温度条件下应用移动床技术达到

脱硫率＞９０％、脱硝率＞８０％、脱汞率＞９０％，并

通过热再生实现了硫的资源化，证明了炭基材料在

排烟温度下实现多种污染物同时脱除的可行性，奠

定了新一代燃煤烟气净化技术发展的基石。但现有

技术仍存在烟气处理能力低、设备庞大、资源化工

艺复杂的问题，需要进一步解决。近 １０ 年来

Ｖ２Ｏ５／炭基材料催化剂的研发表明，Ｖ２Ｏ５ 是炭基

载体上很好的脱硫、脱硝、脱汞催化剂，可显著提

高烟气处理能力，有望形成更经济有效的多种污染

物同时脱除技术。
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