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摘要：针对钢铁行业烧结烟气脱硝治理，本文以堇青石为基材，通过真空涂敷催化剂浆液，制备了一种整体式低温

ＳＣＲ脱硝催化剂，研究了催化剂浆液配方、涂覆层厚度对催化剂性能的影响。结果表明，当催化剂浆液 ｐＨ值 ＝

４５、浆液粒度Ｄ５０≤５μｍ、涂敷层厚度为８３μｍ时，催化剂综合性能最优，催化剂抗磨损质量损失率≤１２％，

１６０℃烟气条件下脱硝率≥９５％，ＳＯ２／ＳＯ３转化率≤０１９％。
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　　氮氧化物（ＮＯｘ）作为大气主要污染物，会对
人体健康造成伤害，也是形成酸雨的主要物质之

一，其在紫外线作用下与碳氢化合物作用导致光

化学污染。随着我国 ＮＯｘ排放量不断增加，酸雨
污染已由硫酸型向硫酸、硝酸复合型转变，一些

城市大气中二次污染物臭氧和细粒子浓度时常超

标，区域性灰霾已经严重影响了国民经济的可持

续发展。

２０１９年 ４月生态环境部等五部委联合印发
《关于推进实施钢铁行业超低排放的意见》，加速

推进钢铁行业超低排放改造。钢铁行业实施超低

排放改造已成必然趋势，烧结机作为钢铁行业
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ＮＯｘ排放重点设备，研究烧结烟气 ＮＯｘ控制技术

显得尤为重要［１－４］。目前，成熟应用于钢铁烧结

烟气脱硝治理的技术有活性炭脱硝脱硫一体化技

术、中温 ＳＣＲ脱硝技术和低温 ＳＣＲ脱硝技
术［５－８］，其中，低温 ＳＣＲ脱硝技术具有良好的经
济性，广泛应用于钢铁烧结烟气脱硝。低温 ＳＣＲ
技术主要是将低温脱硝催化剂布置于烟气除尘、

脱硫工艺之后，即烟气首先进行除尘和脱硫处理

再进行ＳＣＲ脱硝［９］。低温ＳＣＲ脱硝布置工艺要求
催化剂具有极低的 ＳＯ２／ＳＯ３转化率，否则因催化
转化生成的 ＳＯ３会影响催化剂的使用寿命，更为
重要的是会导致排放口烟气出现拖尾、蓝烟等环

境问题［１０］。常规低温脱硝催化剂存在钒含量和

ＳＯ２／ＳＯ３转化的矛盾问题，即低温高活性要求高
的钒含量，但高钒含量会增加 ＳＯ２／ＳＯ３转化副反
应。当前，烧结烟气催化剂脱硝主要依靠提高烟

气温度来缓解排放口蓝烟、拖尾的问题，而高排

烟温度造成了资源大量浪费，无法从催化剂根本

上解决ＳＯ３生成导致的蓝烟、拖尾等问题。
目前，国外学者使用添加助催化组分和优化

ＳＣＲ活性组分种类等方法降低 ＳＯ２／ＳＯ３转化率。

梁磊［１２］通过使用Ｃｅ２Ｏ３来增加低温脱硝催化剂脱
硝活性，降低 ＳＯ２／ＳＯ３转化率导致硫酸氢铵积聚

的风险；吴彦霞等［１３］使用ＭｎＣｅ协同低温ＳＣＲ脱
硝催化体系，以降低低温脱硝催化剂 ＳＯ２／ＳＯ３转

化率；马双忱等［１４］研究了ＳＣＲ烟气脱硝工艺中硫
酸氢铵的生成机理和抑制过程，提出升高烟气温

度可实现硫酸氢铵分解和抑制 ＳＯ２／ＳＯ３转化率的
目的。本文研究了一种整体式低温脱硝催化剂，该

催化剂采用真空涂敷制备技术，制备的催化剂活性

组分层薄，较薄的活性组分层抑制了ＳＯ２／ＳＯ３转化
率，降低因催化剂ＳＯ２氧化生成 ＳＯ３导致的蓝烟、
拖尾等排放问题。该催化剂具有低温活性高，

ＳＯ２／ＳＯ３转化率低的特点，可根据烧结烟气尘含量
及飞灰元素种类的特点，优化催化剂涂层抗磨损

强度，满足烧结烟气长周期脱硝使用。

１　试验原料及方法

１１　试验原料及制备方法
试验首先按照表 １配方比例称取去离子水、

钒钨钛粉、硅溶胶、流平助剂和硅微粉，并依次

加入搅拌的去离子水中，经过研磨机和真空均质

机处理后形成催化剂浆液；然后再将堇青石蜂窝

载体浸入催化剂浆液中停留１ｍｉｎ后，负压条件下
将蜂窝体孔道内多余的催化剂浆液排出，涂敷后

的蜂窝体在１２０℃条件下干燥３ｈ，然后在５５０℃
条件下焙烧２ｈ。

表１　催化剂原料配比（质量分数）

Ｔａｂｌｅ１　Ｒａｔｉｏｏｆｃｔａｌｙｓｔｒａｗｍａｔｅｒｉａｌｓ ％

试剂名称 配比

钒钛钨粉ｗ（Ｖ２Ｏ５）≥２５％ ３０～５０

硅溶胶（Ａｓ－４０） ３～５

流平助剂（ＡＰＳ－１００） ０２～１０

硅微粉（Ａ２００） ５～１０

氨水（２５％） ０２～０５

去离子水 ３５～５０

１２　试验装置
整体式低温脱硝催化剂性能试验装置流程如

图１所示。由图１可知，试验装置主要包括配气单
元、烟气温度调节单元、反应器、烟气分析系统和

尾气吸收单元等。其中，配气单元包含空气（提供

Ｏ２；空压机提供）、Ｎ２（制氮机提供）、ＮＨ３、ＮＯ和
ＳＯ２，并使用ＢＲＯＯＫＳ质量流量计控制流量，蒸汽
发生器提供水蒸气调节模拟烟气湿度；烟气温度调

节单元由换热器和加热器构成；反应器直径为

９０ｍｍ、长度为２０００ｍｍ，４层串联式；烟气分析
系统能够测试 Ｏ２、ＮＯｘ、ＮＨ３、ＳＯ２和 ＣＯ浓度；
尾气吸收单元由烟气冷却器和废气吸收瓶构成。

图１　整体式低温脱硝催化剂性能试验设备流程

Ｆｉｇ１　Ｆｌｏｗｉｎｇｄｉａｇｒａｍｏｆｍｏｎｏｌｉｔｈｉｃｌｏｗｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

ＳＣＲｄｅｎｉｔｒａｔｉｏｎｃａｔａｌｙｓｔｔｅｓｔｄｅｖｉｃｅ

５１１
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１３　性能评价方法
１３１　抗磨损性能评价方法

将催化剂置于１２０℃空气环境中干燥，保温
时间达到３０ｍｉｎ后，每隔１０ｍｉｎ进行一次称重，
当质量变化相对原始样品质量小于１０％时，判定
催化剂已被烘干。催化剂样品自然冷却至室温后，

用０５ＭＰａ压缩空气在距离催化剂单元端面１５ｍｍ
的地方均匀缓慢的吹扫，每个端面吹扫６０ｓ，称
重测试质量损失率。

１３２　ＳＯ２／ＳＯ３转化率测试方法

将催化剂填装至催化剂性能评价装置反应器

内，通入氮气，缓慢升压至装置设计压力，稳定

１０ｍｉｎ，检测系统压力下降率，如系统无泄压，
说明设备气密性满足实验要求。新鲜催化剂在开

展ＳＯ２／ＳＯ３转化率检测之前需要进行老化，即在不
通入ＮＨ３和 ＮＯ，且烟气流量、温度、ＳＯ２、Ｈ２Ｏ、
Ｏ２浓度满足预设烟气条件下保持３０ｈ，老化完成后
检测进出口烟气中ＳＯ３和ＳＯ２浓度，计算ＳＯ２／ＳＯ３
转化率。本文ＳＯ２／ＳＯ３转化率检测工况：烟气温度

为１６０℃，ＮＯｘ质量浓度为２５０ｍｇ／Ｎｍ
３，ＳＯ２质量

浓度为２００ｍｇ／Ｎｍ３，湿度为１５％，氧体积分数为
１６％，空速为２５００ｈ－１，面积速度为３７ｍ／ｈ。
１３３　脱硝率

将催化剂填装至催化剂性能评价装置反应器

内，通入氮气，缓慢升压至装置设计压力，稳定

１０ｍｉｎ，检测系统压力下降率，如系统无泄压，
说明设备气密性满足实验要求。按照测试工况条

件控制模拟烟气参数，调节氨氮摩尔比，稳定后

每隔１ｈ检测催化剂进出口 ＮＯｘ浓度，计算脱硝
率。本文脱硝率测试工况：烟气温度为 １５０～
２００℃，ＮＯｘ质量浓度为２００ｍｇ／Ｎｍ

３，ＳＯ２质量浓

度为５０ｍｇ／Ｎｍ３，烟气湿度为１５％，氧体积分数为
１６％，催化剂空速为２５００ｈ－１，面速度为３７ｍ／ｈ，
氨氮比为０９９±００２。

２　结果和讨论

２１　浆液ｐＨ值对催化剂抗磨损性能的影响
催化剂活性组分上载比例决定了催化剂的抗

磨损性能。同时，本文研究的整体式催化剂采用

浆液真空涂敷技术，浆液的稳定性对催化剂活性组

分上载比例影响较大，而浆液Ｚｅｔａ电位的绝对值越
大浆液稳定性越高，当Ｚｅｔａ电位绝对值＞３５ｍＶ时
浆液中活性组分稳定不沉降。本文通过使用２５％
氨水调节浆液ｐＨ值为２５、３５、４５、５５、６５、
７５和８５，由于浆液中含有硅溶胶，强碱会导致
硅溶胶凝胶，因此不对浆液进行强碱性调整。不

同ｐＨ值浆液的ｚｅｔａ电位和催化剂活性组分上载比
例数据见表２。由表２可知，随着 ｐＨ值的增加，
Ｚｅｔａ电位开始呈现先增加后减小的趋势，当ｐＨ值
为４５时，浆液 Ｚｅｔａ电位为３９ｍＶ，此时浆液稳
定性最佳，活性组分上载比例达到１９８％。当ｐＨ
值为 ５５时，浆液 Ｚｅｔａ电位绝对值出现最低值，
且Ｚｅｔａ电位为负，说明浆液粒子表面电荷密度发
生变化，稳定性下降。

表２　不同ｐＨ值浆液涂敷催化活性组分上载量

Ｔａｂｌｅ２　Ｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｅｃｏｍｐｏｎｅｎｔｌｏａｄｉｎｇｗｉｔｈ

　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐＨｖａｌｕｅｓｏｆｓｌｕｒｒｉｅｓ

浆液ｐＨ值
浆液Ｚｅｔａ
电位／ｍＶ

活性组分上

载配比（质量分数）／％

２５ １２ ６５

３５ ２５ １００

４５ ３９ １９８

５５ －４ ６６

６５ －１０ １０５

７５ －２５ １２０

８５ －３０ １６９

　　不同浆液ｐＨ值对制备催化剂的抗磨损性能如
图２所示。其中，浆液ｐＨ值为４５和６５时，催
化剂磨损后实物图如图３所示。由图２可知，浆
液ｐＨ值对涂层抗磨损强度影响非常明显，当浆液
ｐＨ值为４５附近时，催化层抗磨损强度最佳，质
量损失率为４９％。由图３可知，ｐＨ值为６５浆
液制备的催化剂经过磨损实验后，催化层出现大

面积脱落，而ｐＨ值为４５的浆液制备催化剂没有
出现催化层脱落的现象。

综合以上研究可知，ｐＨ值直接影响了浆液
Ｚｅｔａ电位，决定了浆液的稳定性，进而直接决定了
催化层的抗磨损强度。当 ｐＨ值为 ４５时，浆液
Ｚｅｔａ电位为３９ｍＶ，催化层上载比例为１９８％，催
化层抗磨损强度最好，磨损质量损失仅为４２％。
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图２　磨损强度随浆液ｐＨ值的关系

Ｆｉｇ２　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎａｂｒａｓｉｏｎｓｔｒｅｎｇｔｈａｎｄ

ｐＨｖａｌｕｅｓｏｆｔｈｅｓｌｕｒｒｙ

图３　不同ｐＨ值浆液制备的催化剂磨损示意

Ｆｉｇ３　ＡｂｒａｓｉｏｎｄｉａｇｒａｍｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐＨｖａｌｕｅｓ

ｏｆｓｌｕｒｒｉｅｓｐｒｅｐａｒｅｄｃａｔａｌｙｓｔ

２２　浆液粒度对催化剂抗磨损性能的影响
使用２５％氨水调整浆液ｐＨ值为４５，对催化

剂浆液进行研磨，研磨时间分别为 ２０、４０、６０、
８０、１００、１２０和 １４０ｍｉｎ，分别制备整体式催化
剂。不同研磨时间制备的浆液粒径分布和催化剂

磨损强度见表３。由表３可知，随着浆液研磨时间
的增加，浆液粒径（Ｄ５０和 Ｄ９０）呈下降趋势，同时
催化剂磨损质量损失率也出现下降趋势。当研磨

表３　研磨时间与浆液粒径的关系

Ｔａｂｌｅ３　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｇｒｉｎｄｉｎｇｔｉｍｅｗｉｔｈｓｌｕｒｒｙ

ｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅ

研磨时间／
ｍｉｎ

浆液粒径

Ｄ５０／μｍ
浆液粒径

Ｄ９０／μｍ
催化层磨损

质量损失率／％

２０ ２６３２ ４１７２ １９１７

４０ １６８７ ３１０９ １５２１

６０ ９９８ １８６４ ８１３

８０ ５５２ １１７２ ６４３

１００ ４９３ ９７６ ３２２

１２０ ４６９ ９５４ ３１８

１４０ ４２１ ９２１ ３１１

时间为１００ｍｉｎ时，浆液粒径Ｄ５０为４９３μｍ，Ｄ９０
为９７６μｍ，此时催化层磨损质量损失率为３２２％。
继续研磨对浆液粒径的影响很小，研磨效率下降。

研磨时间越长，催化层抗磨损强度越好，其

主要原因可能是因为研磨时间越长浆液粒子粒径

越小，小粒径的浆液粒子可以进入堇青石载体微

孔结构内，从而使催化层与载体层之间形成“铆合

结构”将催化层有力固定在载体表面。研磨时间

４０ｍｉｎ和１００ｍｉｎ催化层和载体层间结构分别如图
４所示。由图４可以发现，研磨１００ｍｉｎ的催化层
有小部分进入了载体层，小粒径催化粒子进入堇

青石微孔结构内形成 “铆合”，且进入堇青石微孔

内的催化组分与堇青石组分互相耦合，可能存在

一定的化学键和作用；研磨４０ｍｉｎ催化层与载体
层之间不存在相互融合结构，即催化层未进入载

体层。

（ａ）１００ｍｉｎ；（ｂ）４０ｍｉｎ

图４　不同研磨时间涂覆层扫描电镜分析

Ｆｉｇ４　Ｓｃａｎｎｉｎｇｅｌｅｃｔｒｏｎｍｉｃｒｏｓｃｏｐｙａｎａｌｙｓｉｓｏｆｃｏａｔｉｎｇ

ｌａｙｅｒｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｇｒｉｎｄｉｎｇｔｉｍｅｓ

２３　涂覆层厚度对催化剂ＳＯ２／ＳＯ３转化率和磨损

强度的影响

　　试验选取的堇青石蜂窝体尺寸为 １５０ｍｍ×
１５０ｍｍ×１５０ｍｍ，蜂窝体为３０孔，蜂窝体物理
比表面积为６８０ｍ２／ｍ３。涂覆层厚度计算公式：

ｔ＝ ｍ
ρ×Ａ×Ｖ

×１０６ （１）

式中：ｔ为涂覆层厚度，μｍ；ｍ为涂层上载质量，
ｋｇ；ρ为钒钛钨粉真密度，３９７０ｋｇ／ｍ３；Ａ为堇青
石蜂窝体物理比表面积，６８０ｍ２／ｍ３；Ｖ为堇青石
蜂窝体体积，０００３３ｍ３。

为验证涂覆层厚度对ＳＯ２／ＳＯ３转化率的影响，
通过多次涂敷制备不同厚度的催化层，制备的催

化剂组分上载量及涂层厚度数据见表４，涂覆层厚
度对ＳＯ２／ＳＯ３转化率和磨损强度的关系曲线如图５
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所示。由表４可知，随着涂敷次数的增加，催化
层上载量呈现上升趋势，当重复涂敷３次，催化
层上载量为７４０ｇ，此时催化层厚度为８３μｍ。由
图５可知，随着涂覆层厚度增加，催化剂磨损强
度呈现下降趋势，当涂层厚度为８３μｍ时，磨损
质量损失率为１２％且趋于稳定；随着涂覆层厚度
的增加，催化剂ＳＯ２／ＳＯ３转化率呈现增加的趋势，
当涂层厚度为 ８３μｍ时，ＳＯ２／ＳＯ３ 转化率为
０１９％。

表４　上载量与涂覆层厚度的关系

Ｔａｂｌｅ４　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｌｏａｄｉｎｇａｍｏｕｎｔｗｉｔｈ

ｃａｔａｌｙｔｉｃｃｏａｔｉｎｇｔｈｉｃｋｎｅｓｓ

涂敷次数／次 催化层上载质量／ｇ 涂覆层厚度／μｍ

１ ２６０ ２９２

２ ４９５ ５５５

３ ７４０ ８３０

４ ９６２ １０７９

５ １０６０ １１８９

１—ＳＯ２ＳＯ３转化率；２—磨损质量损失率。

图５　涂覆层厚度与ＳＯ２／ＳＯ３转化率、磨损强度的关系

Ｆｉｇ５　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｃａｔａｌｙｔｉｃｃｏａｔｉｎｇｔｈｉｃｋｎｅｓｓ

ａｎｄＳＯ２／ＳＯ３ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎａｎｄａｂｒａｓｉｏｎｓｔｒｅｎｇｔｈ

综合催化剂磨损强度和 ＳＯ２／ＳＯ３转化率，确
定涂层厚度为８３μｍ，此时催化剂磨损质量损失
为１２％，ＳＯ２／ＳＯ３转化率仅为０１９％。ＳＯ２／ＳＯ３
转化率随着催化层厚度的变化影响原因：ＳＯ２氧
化反应为慢反应，该反应发生在催化剂深层次结

构内，如催化剂厚度较薄，催化剂表面活性点位

被脱硝反应占据，则无法为 ＳＯ２／ＳＯ３转化反应提
供活性位点。

２４　涂覆层厚度对催化剂脱硝率的影响
不同催化层厚度催化剂在不同温度区间脱硝

率如图６所示。由图６可知，随着涂覆层厚度的

增加，脱硝率呈现明显的上升趋势。当催化层厚

度低于３０μｍ时，催化剂低温脱硝性能明显不足，
即使烟气温度上升至２００℃，最大脱硝率依然小
于８５７％，究其原因可能是催化活性组分不足。
当催化层厚度为 ８０μｍ，烟气温度为 １５０℃时，
最大脱硝率为６９６％，可能原因是催化剂在该温
度下活性不足。当催化层厚度为８０μｍ，烟气温
度≥１６０℃时，最大脱硝率接近９６％，可以达到
最大脱硝效率，因此保持催化层厚度＞８０μｍ，使
用环境温度≥１６０℃，本研究制备的催化剂可以
保证全氨氮摩尔比区间脱硝使用。

温度／％：１—１５０；２—１６０；３—１７０；４—１８０；

５—１９０；６—２００。

图６　涂覆层厚度与脱硝率的关系

Ｆｉｇ６　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｃａｔａｌｙｔｉｃｃｏａｔｉｎｇｔｈｉｃｋｎｅｓｓ

ａｎｄｄｅｎｉｔｒａｔｉｏｎｒａｔｅ

３　结　论

（１）采用真空涂敷技术，成功制备适用于钢
铁烧结烟气低温ＳＣＲ使用的整体式低温脱硝催化
剂，催化剂表现出低温脱硝活性好和 ＳＯ２／ＳＯ３转
化率低的特点。

（２）当催化剂浆液 ｐＨ值为 ４５、浆液粒度
Ｄ５０≤５μｍ、催化层厚度达到８３μｍ时，催化层磨
损质量损失率为１２％ ，催化剂抗磨损强度高。

（３）在烟气温度为１６０℃条件下，催化剂脱
硝率≥９５％，ＳＯ２／ＳＯ３转化率≤０１９％，该催化
剂非常适用于烧结烟气低温ＳＣＲ脱硝使用。
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