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改性 SCR 催化剂对 Hg0 催化氧化性能的研究

赵摇 莉, 何青松, 李摇 琳, 陆摇 强, 董长青, 杨勇平
(华北电力大学 生物质发电成套设备国家工程实验室, 北京摇 102206)

摘摇 要: 采用一系列金属氧化物对商用 SCR 催化剂进行掺杂改性,筛选出最优 Ce 掺杂 SCR 催化剂,模拟实际烟气组分,考察

了 Ce 改性催化剂对烟气中 Hg0氧化的影响。 实验结果表明,Ce 掺杂比例适当可显著提高其催化活性,Ce 最佳负载量为 9%
时,Hg0的催化氧化效率比未掺杂 SCR 催化剂提高近 40% ,BET 和 XRD 也显示,CeO2在催化剂表面分散程度较好,未出现聚

集现象。 烟气工况对 Hg0的催化氧化具有重要影响,其中,烟气组分 HCl 显著促进了 Ce 改性催化剂对 Hg0的氧化,在一定温

度范围内,Hg0的氧化效率随着温度升高而增加,在最佳空速、温度和烟气组分浓度时,Hg0的催化氧化效率可达 95. 11% 。 此

外,掺杂 CeO2之后 SCR 催化剂的脱硝性能并未受到影响。
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Research on the catalytic oxidation of Hg0 by modified SCR catalysts

ZHAO Li, HE Qing鄄song, LI Lin, LU Qiang, DONG Chang鄄qing, YANG Yong鄄ping
(National Engineering Laboratory for Biomass Power

Generation Equipment, North China Electric Power University, Beijing摇 102206, China)

Abstract: A series of metal oxides were employed to modify the commercial SCR catalyst, and the Ce modified
SCR catalyst was selected and then subjected to detailed catalytic oxidation of Hg0 by using the simulated flue
gas. The results indicated that the catalytic activity of the catalyst was increased remarkably after the Ce
modification, and the highest catalytic oxidation of Hg0 was obtained from the modified SCR catalyst with 9%
Ce loading, being 40% higher than that of the non鄄modified SCR catalyst. The BET and XRD analysis indicated
that the surface area of the 1% ~ 9% Ce modified SCR catalyst was no significant change compared with the non鄄
modified SCR catalyst, and the CeO2 was well dispersed on the catalyst surface, without any aggregation. The
flue gas condition had great effects on the Hg0 conversion. The catalytic oxidation of Hg0 would be significantly
increased by HCl, and also increased as the increasing of the temperature in a certain range. The highest catalytic
oxidation efficiency reached 95. 11% at the optimal space velocity, temperature and flue gas components. In
addition, the CeO2 doping did not affect the denitration efficiency of the SCR catalyst.
Key words: modified SCR catalyst; Hg0; catalytic oxidation

摇 摇 煤在中国能源结构中一直占主导地位,其中,一
半以上的煤直接为燃煤电厂所用。 中国煤中汞的平

均含量约为 0. 2 mg / kg,显著高于世界范围内煤的

平均含汞量 0. 13 mg / kg[1],这使得中国燃煤电厂汞

污染控制面临更严峻的考验。 2011 年 7 月,环保部

发布的《火电厂大气污染物排放标准》 (GB13223—
2011)规定,从 2015 年 1 月 1 日起,燃煤锅炉汞及其

化合物的排放量低于 0. 03 mg / m3[2]。 因此,降低火

电厂汞排放量是继除尘、脱硫、脱硝后又一更加严格

的环保要求。
燃煤电厂烟气中汞主要以单质汞(Hg0)、氧化

态汞(Hg2+)、颗粒态汞(Hgp)3 种形式存在,其中,
单质汞占烟气中总汞含量的 70%以上[3]。 Hgp可以

通过除尘器除去,Hg2+易溶于水可被湿法洗涤系统

所捕获而脱除,Hg0由于易挥发、不易溶于水而难以

被现有污染物控制设备去除[4 ~ 6]。 因此,如何利用

现有污染物控制设备将 Hg0转化为易脱除的 Hg2+是

当前研究的重点。
选择性催化还原法(SCR)是目前世界各国应

用最为广泛的烟气脱硝技术,研究显示,传统的商业

钒钛体系(V2O5 鄄WO3 / TiO2) SCR 催化剂对烟气中

Hg0具有协同催化氧化作用,可将 Hg0 氧化为 Hg2+

再通过湿法脱硫设备脱除[7 ~ 11]。 然而,由于受烟气

组分和各种反应条件的影响,现有 SCR 催化剂对

Hg0的氧化效率较低[12 ~ 14]。 目前,世界各国学者研

究了多种新型催化剂用于烟气中汞的催化氧化,例
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如, MnOx鄄CeO2 / TiO2
[15,16]、 MnOx鄄CeO2 /

酌鄄Al2O3
[17]、SiO2 鄄TiO2 鄄V2 O5

[18,19]、Cr2 O3 / TiO2
[20]、

Fe2O3 / TiO2
[21,22]、CuO / TiO2

[23] 等催化剂均获得了

较高的汞脱除效率,但是这些 SCR 脱硝催化剂组分

不同于传统 V鄄W / T 脱硝催化剂,其实际应用于烟

气脱硝具有较大的不确定性。 由于传统商用钒钛体

系 SCR 催化剂的高效性、稳定性以及经济可行性,
其用于电厂烟气脱硝已有 20 多年的历史。 因此,研
究在不改变现有商用 V2O5 鄄WO3 / TiO2 组分的基础

上,添加多种氧化物为第二助剂,以增强 SCR 催化

剂对汞的催化氧化性能。 研究从多种氧化物改性的

催化剂中筛选出最优 SCR 催化剂,优化其负载量,
并在模拟烟气实验台上考察了烟气组分、温度、空速

等因素对其氧化性能的影响。

1摇 实验部分
1. 1摇 催化剂的制备

实验中改性 SCR 催化剂均采用浸渍法制备,在
商用钒钛催化剂(1V2O5 鄄9WO3 / TiO2,V2O5 质量分

数为 1% ,WO3质量分数为 9% )基础上,以相应金属

硝酸盐 (Ni (NO3 ) 2 ·6H2 O、Mn(NO3) 2·4H2O、
Fe(NO3) 3 · 9H2 O 、 Cu ( NO3 ) 2 · 3H2 O、
Ce(NO3) 3·6H2O)为催化剂第二助剂前驱物。 制

备过程为:将水溶性金属硝酸盐溶液与偏钒酸铵

(NH4VO3)、偏钨酸铵(3(NH4) 2O鄄7WO3 鄄6H2O)溶
液混合后超声浸渍于锐钛矿型二氧化钛(TiO2)载

体4 h,于 110 益干燥 12 h,并在 550 益空气氛围中焙

烧 4 h 后,过 20 ~ 40 目筛研磨筛分,制得 5Ni /
1V2O5 鄄9WO3 / TiO2 ( 5% Ni / SCR )、 5Mn / 1V2 O5

鄄9WO3 / TiO2(5%Mn / SCR)、 5Cu / 1V2 O5 鄄9WO3 /
TiO2 ( 5% Cu / SCR)、 5Fe / 1V2 O5 鄄9WO3 / TiO2 ( 5%
Fe / SCR)、Ce / 1V2O5 鄄9WO3 / TiO2(Ce / SCR)等一系

列不同金属氧化物掺杂的 SCR 脱硝催化剂,其中,
掺 Ce 的质量比分别为 1% 、5% 、9% 、13% 。
1. 2摇 实验装置

模拟实验装置示意图见图 1,主要由模拟气体

钢瓶、汞蒸气发生器、催化氧化反应器、在线测汞仪、
尾气处理等部分构成。 在实验中,将汞渗透管置于

恒温水浴中,通入恒定流量的高纯 N2作为载气,流
量由质量流量计精确控制,其中,HCl 浓度同样以质

量流量计精确控制。 各组分气体模拟实际电厂中的

浓度进行配比,总流量为 0. 25 L / min;在汞蒸气经

过的管路,均加装伴热带以防汞蒸气冷凝吸附。 实

验中,模拟烟气在混合气罐中混合均匀后,进入管式

炉与汞蒸气混合,实验利用 GMA3212(上海北裕分

析仪器有限公司)在线检测烟气中单质汞浓度。

图 1摇 模拟实验台装置示意图
Figure 1摇 Schematic of the simulated device

1 ~ 4: gas cylinders; 5: valve; 6: mass flowcontroller;
7: volume flowcontroller; 8: gas mixer; 9: mercury generator;

10: heat insulator; 11: reactor; 12: thermostat;
13: realtirre mercury analyzer;

14: computer; 15: exhaust absorbing device

1. 3摇 催化剂的表征

利用 Autosorb鄄iQ 型物理吸附仪(Quantachrome
公司),在 77 K 下进行催化剂比表面积和孔径分布

的测定,催化剂的晶型结构由 Rotaflex 型 X 射线衍

射仪(Rigaku 公司)进行测定,采用 Cu 的 K琢 射线

(姿=0. 154 06 nm)激发, 10毅 ~ 80毅扫描。
1. 4摇 实验方法

称取 0. 200 g 催化剂粉末置于石英管中,并用

石英棉在两端固定。 连接好管路,通入模拟烟气

(典型烟气工况: 温度 350 益, 187 滋g / m3 Hg0,
7. 5 mg / m3 HCl,827 mg / m3 SO2,5%O2,N2平衡气,
空速 20 000 h-1,总流量保持 0. 25 L),待管式炉升温

至 350 益后,开始调整测汞仪,仪器稳定之后,打开

水浴锅(温度设定为 85 益),待出口 Hg0稳定之后检

测汞的浓度,Hg0的氧化效率计算公式如下:

浊=
Hg0

in-Hg0
out

Hg0
in

伊100% (1)

式中,Hg0
in、Hg0

out分别为石英管入、出口单质汞

浓度。 在 实 验 中, Hg0 的 初 始 浓 度 始 终 为

187 滋g / m3。 所测数据均是在 Hg0浓度保持恒定之

后进行记录,即吸附达到平衡,入口与出口的差值可

认为因氧化而减少的量。

2摇 结果与讨论
2. 1摇 金属氧化物改性 SCR 催化剂的筛选

图 2为掺杂不同金属元素SCR催化剂对Hg0
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催化氧化的影响。 由图 2 可知,在 4 种不同烟气氛

围条件下,实验考察了未掺杂 SCR、5% Ni / SCR、
5%Mn / SCR、5% Cu / SCR、5% Fe / SCR、5% Ce / SCR
催化剂对汞催化氧化效率的影响。 结果表明,在烟

气组分 HCl 和 SO2 共存条件下,掺杂金属 Ni、Mn、
Cu、Fe、Ce 均不同程度提高了 SCR 催化对 Hg0的催

化氧化作用,其中,掺杂 Ce 和 Cu 的效果最好,其分

别比未掺杂 SCR 催化剂提高了近 40%和 25% 。 实

验结果还可看出,烟气组分 HCl 对 Hg0的氧化存在

明显促进作用,实验中各种金属掺杂的 SCR 催化

剂,在烟气组分存在 HCl 的条件下,Hg0的脱除效率

比无 HCl 条件下高出 4 ~ 6 倍,可见 HCl 是对 Hg0氧

化起重要影响作用的烟气组分;除 Ce 掺杂催化剂

外,烟气组分 SO2存在对 Hg0的氧化略有抑制,特别

是 Ni 掺杂催化剂在无 HCl 存在时,SO2明显抑制了

其对 Hg0的氧化,对 Ce 掺杂催化剂 SO2未表现出抑

制作用。 推测其原因可能是由于 Ce 可以在氧化和

还原条件下实现 CeO2 与 Ce2 O3 之间转换,形成

Ce3+ / Ce4+氧化还原对,其具有强大的储氧能力[24]。
Ce3+ / Ce4+氧化还原对在转换过程中可以产生一些具

有高反应活性的氧空位及体相氧,增强了催化剂与烟

气中 Hg0、HCl 等的化学吸附作用,使催化剂上 HCl
转化为活性中间物质,从而提高了氧化率,同时,Ce
的加入降低了 SO2与 Hg0的竞争吸附,使催化剂保持

良好的抗 SO2中毒性能[25,26]。 根据以上实验结果,研
究选择 Ce 作为掺杂元素并对其进行优化。

图 2摇 掺杂不同金属元素 SCR
催化剂对 Hg0催化氧化的影响

Figure 2摇 Effect of different doping metallic
elements on the mercury catalytic oxidation

experimental conditions: reaction temperatures 350 益,
5%O2 and N2 as balance gas, GHSV=20 000 h-1

2. 2摇 催化剂的微观表征

不同 Ce 掺杂比例的改性 SCR 催化剂的比表面

积、孔容和平均孔径测定结果见表 1。 由表 1 可知,
1% ~ 9%Ce / SCR 掺杂催化剂的比表面积与未掺杂

SCR 催化剂相比并未出现明显变化,也未引起孔容

和平均孔径的显著变化;但随着 Ce 掺杂比例的进

一步升高,13% Ce / SCR 掺杂催化剂的比表面积比

未掺杂催化剂略有缩小,且引起平均孔径比未掺杂

催化剂缩小 23. 5% ,这是由于在较大负载量条件

下,在催化剂表面形成了晶相的 CeO2所致。

表 1摇 催化剂的比表面积和孔结构
Table 1摇 Specific surface area and pore structure of the catalysts

Catalyst Specific surface area A / (m2·g-1) Pore volume v / (cm3·g-1) Average pore diameter d / nm
SCR 72. 09 0. 42 23. 39

1%Ce / SCR 71. 68 0. 41 22. 84
5%Ce / SCR 71. 23 0. 40 22. 28
9%Ce / SCR 70. 61 0. 40 23. 33
13%Ce / SCR 67. 67 0. 36 17. 89

摇 摇 图 3 为未掺杂 SCR 催化剂和 Ce 掺杂 SCR 催

化剂的 XRD 谱图,由图 3 可知,不同 Ce 负载量催

化剂的 XRD 谱图均表现为明显的锐钛矿相 TiO2峰

值,而无金红石相 TiO2 衍射峰。 活性组分 CeO2 在

1% ~ 9%的负载量下未检测到明显晶峰,其在催化

剂表面分散程度较好。 随着 Ce 含量增加至 13% ,
在 28. 38毅时检测到 CeO2晶峰,说明活性组分 Ce 的

掺杂量并非越高越好,在较高掺杂量下会出现 CeO2

晶簇在 SCR 催化剂表面的聚集,降低其比表面积,
进一步会导致堵塞而使孔径减小,13% Ce / SCR 催

化剂的 BET 数据也证明了这一点。 实验同时在各

组成催化剂中未检测到 WO3 和 V2O5 的晶峰,说明

两者在 SCR 催化剂中组成比例合适,分散程度

较高。
2. 3摇 催化剂负载量的影响

在空速为 2伊104 h-1,反应温度为 350 益的实验

条件下,图 4 为不同负载量的 Ce 掺杂 SCR 催化剂

(SCR、1% Ce / SCR、5% Ce / SCR、9% Ce / SCR、13%
Ce / SCR)对 Hg0的催化氧化效率。
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图 3摇 不同负载量 Ce / SCR 催化剂的 XRD 谱图
Figure 3摇 XRD patterns of different Ce loaded catalysts

图 4摇 不同负载量 Ce / SCR 催化剂对 Hg0催化氧化率的影响
Figure 4摇 Effect of Ce loaded on
the mercury catalytic oxidation

experimental conditions: reaction temperatures 350 益,
7. 5 mg / m3 HCl, 827 mg / m3 SO2, 5%O2

and N2 as balance gas, GHSV=20 000 h-1

摇 摇 由图 4 可知,在 Ce 含量低于 9%时,随着 Ce 含

量的增加,Hg0氧化效率随之增加,在 Ce 含量为 9%
时,氧化效率达到 95. 11% ,但 Ce 含量继续增加至

13%时,氧化效率则略有降低,为 92. 66% 。 推测其

原因可能是由于 Ce 含量较低时,其均匀分布在载

体上,当负载量超过一定浓度后,Ce 就会在催化剂

上团聚并结晶,使有效 Ce 含量减少,这一结论与

BET 和 XRD 表征的结果是一致的,即 Ce 掺杂改性

SCR 催化剂存在最佳负载量。 综合各因素,研究选

择 9%Ce / SCR 来考察烟气组分、烟气温度等因素对

其影响。
2. 4摇 烟气组分及 HCl 对 Hg0氧化效率的影响

图 5 考察了无 SCR 催化剂,各烟气组分在均相

条件下对 Hg0的影响。 实验在温度为 350 益、总流

量保持不变的条件下,向含 Hg0 的氮气气流中的

“a冶、“b冶、“c冶3 点依次添加 5%O2、827 mg / m3 SO2、

7. 5 mg / m3HCl。 结果表明,在整个实验过程中 Hg0

的浓度没有发生明显变化,说明各烟气组分在无催

化剂条件下,对 Hg0没有氧化效果。

图 5摇 无催化剂下烟气组分对 Hg0氧化的影响
Figure 5摇 Effect of gas composition on the
mercury oxidation without SCR catalyst

摇 摇 图 6(a)给出了 O2、SO2、HCl 等烟气组分单独

存在或共存条件下,9% Ce / SCR 催化剂对 Hg0催化

氧化的影响。 由图 6(a)可知,在 O2和 SO2分别存在

条件下,催化剂对 Hg0的催化氧化率均极低,分别为

5. 47% 、3. 46% 。 当两者共存时,氧化率略有提高,
为 12. 38% ,在此条件下向其中添加 10 mg / m3HCl,
氧化效率可达 91. 34% 。 由此可推断,HCl 对汞的

催化氧化有极大的促进作用,这可能是因为 HCl 不
存在时,Hg0可被 O2或晶格氧氧化,但其反应能垒很

高,反应很难发生[27],故在此烟气条件下 Hg0 氧化

率极低。 图 6(b)考察了不同 HCl 浓度对汞的氧化

率影响,实验结果表明,随着 HCl 浓度的增加,Hg0

的氧化效率逐渐增加,这也说明 HCl 的存在与否对

Hg0的氧化反应起着至关重要的作用。 世界各国许

多研究[28 ~ 30] 表明,HCl 可显著促进 Hg0 氧化,即浓

度越高 Hg0的氧化效率越高,尽管 HCl 促进汞氧化

机理[31 ~ 33] 有不同的解释,但得到普遍认同的是,
Hg0在 SCR 催化剂表面发生如下反应而被氧化为二

价汞[34]:

2Hg+4HCl+O2 寅
SCR catalyst

2HgCl2+2H2O (2)
2. 5摇 温度的影响

图 7 为不同温度下 9% Ce / SCR 催化剂对 HCl
的催化氧化效率。 由图 7 可知,在烟气温度低于

380 益时,随着温度的提高,氧化效率随之增加,在
380 益时,氧化效率为 86. 59% ,但当温度继续提高

至 410 益时,氧化效率则略有降低至 79. 38% 。 目

前,对于 SCR 汞形态转化反应的研究认为其反应机

136第 5 期 赵摇 莉 等: 改性 SCR 催化剂对 Hg0催化氧化性能的研究 摇



理 主 要 分 为 Deacon processes[32]、 Langmuir
鄄Hinshelwood model[33]、Eley鄄Rideal model[34] 3 种,
尽管 3 种反应机理对 Hg0 的氧化有不同的反应历

程,但 3 种反应机理均表明,Hg0在 SCR 催化剂表面

吸附不是简单的物理吸附,而是化学吸附,在一定温

度范围内,随着温度的提高,能够达到反应所需活化

能的分子数目增加,催化剂对 Hg0的化学吸附得到

增强,Hg0 的氧化转化率增加,但温度超过一定值

后,Hg0的脱附作用增强,其氧化效率降低[35]。

图 6摇 烟气组分及 HCl 对 Hg0催化氧化效率的影响
Figure 6摇 Effect of gas composition and HCl on the mercury catalytic oxidation

experimental conditions:(a): reaction temperatures 350 益, N2 as balance gas, GHSV=20 000 h-1;
(b): reaction temperatures 350 益, 0 ~ 12. 5 mg / m3 HCl, 827 mg / m3 SO2, 5%O2 and N2 as balance gas, GHSV=20 000 h-1

图 7摇 不同温度对 Hg0催化氧化效率的影响
Figure 7摇 Effect of reaction temperature

on the mercury catalytic oxidation
experimental conditions: 7. 5 mg / m3 HCl, 827 mg / m3 SO2,

5%O2 and N2 as balance gas, GHSV=20 000 h-1

2. 6摇 空速的影响

空速是单位时间单位体积催化剂所处理的原料

量,其反应了烟气在催化剂上的停留时间,图 8 为不

同空速下,9% Ce / SCR 催化剂对 Hg0 的催化氧化

率。 由图 8 可以看出,随着空速的增加,催化剂对汞

的催化氧化效率降低, 在空速较低, 如空速为

1伊104 h-1时,Hg0的氧化效率可达 100% 。 由于催化

剂对汞的催化氧化反应是一个非均相催化氧化反

应,其反应物,包括烟气组分(HCl、SO2或 Hg0)需要

吸附到催化剂表面活性中心反应才能进行,当空速

增加时,烟气与催化剂有效接触时间变短,吸附到催

化剂上反应物的浓度降低,导致了 Hg0氧化效率降

低。 SCR 技术在燃煤电站实际运行过程中空速变

化是比较小的,因此,依靠降低空速增加 Hg0氧化效

率并不可行,只有增加催化剂表面活性中心的数量

及加强其对 Hg0的吸附能力才是增强单质汞转化的

有效途径。

图 8摇 不同空速对 Hg0催化氧化效率的影响
Figure 8摇 Effect of space velocity
on the mercury catalytic oxidation

experimental conditions: reaction temperatures 350 益,
7. 5 mg / m3 HCl, 827 mg / m3 SO2,

5%O2 and N2 as balance gas

2. 7摇 掺 Ce 改性 SCR 催化剂对脱硝效率的影响

利用现有 SCR 脱硝设备和工艺对燃煤烟气进
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行汞脱除的前提条件是保证脱硝效率不能受到影

响。 因此,实验在 NO 初始浓度为 503 mg / m3、温度

为 350 益、空速为 1. 19 伊104 h-1,保持 SO2 浓度为

733 mg / m3、NH3浓度为 292 mg / m3、3. 4%O2浓度条

件下,考察了不同比例 Ce 掺杂改性 SCR 催化剂对

脱硝效率的影响。 实验结果表明,未掺杂 SCR 催化

剂,在实验中的脱硝效率为 97. 5% ,掺杂 CeO2之后

的 1% Ce / SCR、5% Ce / SCR、9% Ce / SCR 和 13%
Ce / SCR 催化剂的脱硝效率有一定的升高,分别为

98. 1% 、98. 5% 、99. 5% 和 99. 4% 。 由此可知,掺杂

CeO2之后的 SCR 催化剂对 Hg0催化氧化能力提升

的同时,脱硝效率并未受到负面影响。

3摇 结摇 论
实验考察了不同金属氧化物掺杂的 SCR 脱硝

催化剂对烟气 Hg0 催化氧化的影响,结果表明,Ce

掺杂 SCR 脱硝催化剂对烟气 Hg0 的催化氧化效果

显著;BET 和 XRD 分析显示,Ce 掺杂比例适当可

提高改性 SCR 催化剂的催化活性,不会引起催化剂

比表面积、孔径等物理特征发生显著变化,但 Ce 掺

杂比例较高时,会出现 CeO2晶簇在 SCR 催化剂表

面聚集现象,进而降低其催化活性。 研究中 Ce 含

量为 9%时,Hg0的催化氧化效率达到最大值,比未

掺杂 SCR 催化剂对 Hg0的氧化率提高近 40% 。
烟气组分 HCl 的存在与 Hg0的氧化效率成正相

关,在 HCl、O2和 Ce 掺杂 SCR 催化剂共同作用下,
Hg0在催化剂表面被氧化为 Hg2+;在温度低于 380益
范围内,随着烟气温度的提高,Ce 掺杂改性 SCR 脱

硝催化剂对 Hg0的氧化效率增强;此外,降低空速也

易于 Hg0的催化氧化,同时掺杂 CeO2之后 SCR 催化

剂的脱硝性能并未受到影响。
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