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摘要：砷中毒是 SCR 脱硝催化剂失活的重要原因之一。本文阐述了 SCR 脱硝催化剂的砷

中毒机理，介绍了最近 SCR 脱硝催化剂砷中毒理论及再生方法的研究进展。并且，列举了

砷中毒脱硝催化剂的主要再生技术，对比了不同再生方法的原理和优缺点。并对脱硝催化

剂的再生研究前景进行了展望。
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RESEARCH PROCESS IN RECOVERY OF ARSENIC

POISONED V-TI SCR CATALYST
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Abstract：One of the most important reason for the deactivation of SCR catalyst for denitration
is arsenic poisoning. This article gave an overview of the arsnic poisoning mechanism of the
SCR denitration catalyst, and briefly introduced the recent development in the poisoning
theory and the regeneration methods. What is more, the main regeneration methods were
listed, and their principles and advantages and disadvantages were compared. Finally, the
prospect for the development of regenerated catalyst was analyzed.
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选择性催化还原(SCR)是一种经济、高效的控

制烟气中 NOx 浓度的技术，其主要原理是通过催

化反应，将 NOx 转化成无害的 N2
[1]。 在我国，燃煤

电厂排放的烟气一直是 NOx 的重要来源[2, 3]。 随着

《火电厂大气污染物排放标准》 的发布和实施，相

关规定对烟气中 NOx 浓度的要求更为严格，SCR
脱硝技术也成为各大电厂和科 研 院 校 的 研 究 热

点。
钒钛系脱硝催化剂是 SCR 脱硝工艺中应用

最为成熟、广泛的催化剂，其主要分为 V2O5-WO3/
TiO2 和 V2O5-MoO3/TiO2 两种类型。一般来说，工业

上对脱硝催化剂运行寿命的要求为大于 24 000 h

[4]，而在燃煤电厂的实际工况中，脱硝催化剂的脱

硝效率会随着运行时间的增长而不断降低， 并不

能完全满足这个设计指标。 导致催化剂失活的原

因众多：烟气中飞灰的撞击、冲刷会磨损催化剂；
爆米花状的飞灰(粒径 0.1~2.5 cm)在催化剂表面

的沉积会严重堵塞催化剂孔道； 飞灰中的碱性金

属 Na、K、Ca 等会明显削弱催化剂的酸性功能；烟

气中的酸性气体 SO2 和 HCl 与 NH3 反应，生成的

NH4HSO4 和 NH4Cl 也会堵塞催化剂孔道、 覆盖催

化剂活性中心[5, 6]。
近年来，我国 SCR 脱硝工程发展迅速，在燃

煤电厂的应用也更为普及， 脱硝催化剂的装量也

逐年增长， 随之带来了较大的失活催化剂的处置

压力。文献[7]指出，2014~2019 年，我国的 SCR 废催

化剂将累计达到 19 万吨，至 2025 年，SCR 废催化

剂总量将累计达到 80 万吨以上。而通过有效手段
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进行再生， 恢复失活脱硝催化剂的活性是最佳的

失活催化剂处置方式。一方面，再生催化剂的造价

是新鲜催化剂的 60 %左右；另一方面，失活脱硝

催化剂作为危险废物， 其填埋和堆放均会造成较

大的环境问题； 第三，《火电厂氮氧化物防止技术

政策》 已明文规定，“失效催化剂应优先进行再生

处理”。 可以说，从经济、环保和政策角度出发，脱

硝催化剂的再生都显得尤为必要。
工业脱硝催化剂的再生工艺一般为： 分析失

活原因-制定具体方案-除灰-脱除毒性物质-质

量控制。常用的脱除毒性物质手段包括湿法清洗、
热再生、热还原法再生等 [8-10]。 针对脱硝催化剂不

同的失活原因，可选择不同的再生方案。现今主流

的再生方法以湿法清洗为主， 即 使 用 酸 性 溶 液

(HCl、HNO3 等)或碱性溶液(NaOH、Na2CO3 等)清洗

催化剂， 同时可以加入表面活性剂如烷基酚聚氧

乙烯醚、脂肪醇聚氧乙烯醚等来提升清洗效果。

1 砷中毒机理

重金属砷是造成脱硝催化剂失活的重要原因

之一。 一般而言，砷在燃煤中以有机形式、砷硫铁

矿（FeS2As）或硫化砷（As2S3）形式存在 [11]。 我国燃

煤中砷含量变化幅度较大， 含量在 1.5~8 mg/Kg
区间的情况相对较多。某些地区如云南、贵州等地

的燃煤中的砷含量甚至可以达到 2 000 mg/Kg 以

上[12]。 根据所用的燃煤性质和炉型，烟气中会含有

一定浓度的气相 As2O3，当其沉积在脱硝催化剂表

面后， 将会对催化剂的脱硝性能产生不利的影响
[13]。 已有的研究表明，通过在锅炉中引入 CaO、活

性炭等吸附剂， 或提高燃煤品质等手段可以有效

降低烟气中的 As2O3 含量[14, 15]。 然而，至今还没有

完全脱除烟气中砷的方法， 脱硝催化剂的砷中毒

难以从源头避免。
目前，对于钒钛系脱硝催化剂的砷中毒，已有

了较为广泛的研究。 普遍的观点是 Mo 比 W 具有

更好的抗砷中毒性能 [16]，高砷含量烟气工况下可

以使用 V2O5-MoO3/TiO2 催化剂来提高催化剂的寿

命。 当 As2O3 沉积在催化剂表面后，容易被氧化成

为固相的 As3O5。 Kong[17]等认为 As3O5 会在催化剂

表面形成覆盖层，导致 NH3 不能吸附在催化剂的

活性中心上。 孙克勤[18]等也提出了类似的观点，他

们认为砷首先在脱硝催化剂表面发生反应， 然后

渗入催化剂内部，形成一个砷饱和层。该饱和层没

有活性，也会阻碍反应物扩散进入催化剂内部。
除了上述的物理作用之外， 砷对脱硝催化剂

的影响也体现在对脱硝催化剂活性组分、 酸性的

影响等方面。 从 90 年代起就有相关的研究报道，
前期的研究对象主要为单组份脱硝催化剂 WO3/
TiO2 或 MoO3/TiO2。 Hilbrig[19]等认为五价砷会与 W
生成 As-O-W 键，是 WO3/TiO2 催化剂活性下降的

主因之一。 Hums[20]指出 As2O3 沉积在催化剂表面，
形成新的 B 酸位 As-OH，但报道中没有明确此 B
酸位与催化剂失活之间的关系。 Lange[21]等的研究

表面砷会减少 WO3/TiO2 和 MoO3/TiO2 催化剂的表

面 L 酸位，造成脱硝活性降低。而当催化剂中引入

V 后， 双组份脱硝催化剂的砷中毒的机理变得更

为复杂。 沈伯雄[22]等发现砷中毒后 V2O5-WO3/TiO2

催化剂的酸性下降，且砷会与 V 相互作用，使之

转变为 VOx 物种。 随着研究的深入，钒钛系脱硝

催化剂的砷中毒机理也开始逐渐明朗。
Peng[23]等通过实验和密度泛函理论（DFT）计

算， 研究了商用 V2O5-WO3/TiO2 催化剂的砷中毒

机理。 发现中毒催化剂所含有的 1.4 wt %的砷，并

没有造成 TiO2 和 WO3 晶型的转变，对于催化剂的

比表面积的影响也很小。 催化剂失活的原因在于

催化剂的酸性性能和还原性能的改变。 砷的存在

使得催化剂的 L 酸位(V=O)数量减少，强度降低；
新形成的 B 酸位(As-OH)在 300 ℃以上的高温下

不稳定。 同时，As2O5 增强了催化剂的还原性能，增

加了催化剂的表面吸附氧， 从而促进了 N2O 的生

成。
Li[24]等研究了三种不同砷含量（0.47 wt%、0.94

wt%和 2.9 wt%）的 V2O5-WO3/TiO2 催化剂，发现砷

氧化物的存在增强了催化剂的还原性能， 也会减

少催化剂表面的 B 酸位和 L 酸位。 不同砷含量对

催化剂的性能影响也有差异，当砷含量较低（0.47
wt%）时，其主要以 As2O3 形式存在，继续增加砷含

量，As2O5 随之增加。 As2O3 容易扩散进入催化剂的

孔道，造成堵塞，但可以在一定程度上抑制 N2O 的

生成；As2O5 会覆盖催化剂表面的活性位， 同时，
As2O5 所含的 As-OH 基团，会促进 N2O 的生成。

2 砷中毒催化剂再生技术

对于砷中毒脱硝催化剂的再生研究， 文献中

常采用加热蒸发 As2O3，使之随氧气气流一起通过

催化剂来模拟工业脱硝催化剂的砷中毒， 再通过
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实验考察除砷方法，因此针对性较强。 Peng[26]等使

用 4 M 的 H2O2 溶液对砷中毒脱硝催化剂进行清

洗，除去了催化剂上 50 %以上的砷，但同时造成

了 V2O5 的流失。 Li[24]等对比了 H2O、乙酸、柠檬酸、
Na2CO3、H2SO4、NH3·H2O、NaOH、H2O2 和 Ca（NO3）2
对砷中毒脱硝催化剂的清洗效果， 发现碱洗效果

优于酸洗效果，且 Ca（NO3）2 溶液清洗可以在有效

去除砷（约 70 %）的同时，减少 V 和 W 的流失（＜8
%）。

区别于实验研究， 实际工况中的砷中毒脱硝

催化剂表面成分往往较为复杂， 而且催化剂的物

理性能一般都会有所下降， 因而实际的砷中毒脱

硝催化剂的再生还需要考虑再生方法对于催化剂

物理结构和活性组分的影响， 以及对催化剂表面

其他毒物的脱除效果。 表 1 列举了截至目前一部

分代表性的砷中毒脱硝催化剂的再生专利技术。
从再生方法来看，主要可以分成酸洗[26, 27]、碱洗[28, 29]

和热还原法 [30, 31]三类。 湿法清洗技术尽管步骤较

多，涉及的化学用品和设备也相对较为复杂，然而

其成本较低，可操控性也较强，可以根据砷含量的

高低以及失活催化剂上所 含 有 的 其 他 的 毒 性 成

分， 选择性地调整清洗液的配方， 达到合适的效

果。 相比之下，热还原法的经济性、安全性和对多

种毒性成分的适用性均不高， 因此在国内还没有

工业示范的报道。可以说，湿法清洗技术目前仍是

最为适用的砷中毒工业脱硝催化剂再生方法，但

再生过程中的废水处理， 以及对脱硝催化剂物理

结构的破坏是不容忽视的问题。

表 1 As 中毒脱硝催化剂的再生技术

技术来源 除砷技术方案 主要原理

李灏呈[26] 使用含稀硫酸、强氧化剂（如高锰酸、次氯酸）、表面活性剂
（JFC 或 SXD032）、偏钒酸铵、钼酸铵的混合再生液清洗

将砷氧化成为水溶性砷酸或砷酸盐

洛阳昊海工贸有限
公司[27]

用含选择性重金属捕捉剂 HMCA-1、表面活性剂和缓冲
溶液的混合溶液清洗

HMCA-1 不会捕捉 V、W 和 Ti，缓冲
溶液可以提供 B 酸中心

清华大学[28] 1. 硝酸钙或饱和石灰石溶液超声清洗
2. 用稀硫酸溶液清洗

反应生成砷酸钙，易溶于稀酸

Mitsubishi Heavy
Industries, Ltd[29]

1. 用碱液（如 NaOH、KOH 等）清洗
2. 再用酸液（如 HCl、H2SO4 等）清洗

生成易溶于水的砷酸钠或砷酸钾

Siemens
Aktiengesellschaft[30]

1. 在 SO2、CO、H2 等还原性气体的气氛下，于 100~500℃
下还原失活催化剂

2. 再使用有机胺溶液等清洗液来清洗
将固相的 As3O5 还原为气相的 As2O3

Mitsubishi Hitachi
Power Systems, LTD[31]

在 300~600℃下，使用乙烯、丙烷、丙烯、异丁烷、甲醇、
乙醇等有机物对催化剂进行热还原再生

将固相的 As3O5 还原为气相的 As2O3

据不完全统计，进入 2016 年后，我国的脱硝

催化剂将进入集中更换期。 2016 年国内的再生催

化剂的需求量预计将达到 1.5 万 m3 以上。 可以

说， 未来这些大量砷中毒或其他原因导致失活的

脱硝催化剂，再生市场前景将十分乐观，同时也会

给我国的脱硝行业带来巨大的挑战。为合理消化、
有效利用这些失活催化剂，未来五年，国内脱硝催

化剂的再生产能预计将达到 7 万 m3/年。 其中，大

唐南京环保科技有限责任公司将于 2016 年建成

脱硝催化剂再生产线，将贡献 1 万 m3/年的再生脱

硝催化剂产能。 目前国内已有了不少脱硝催化剂

的成功工业再生的案例。 以重庆远达催化剂制造

有限公司为例，在 2014 年，重庆远达就顺利完成

了江西新昌电厂 2 #（1*660 MW）、江西景德镇电

厂 2 #（1*660 MW）的工厂再生。 但现阶段还需要

研究人员的不断努力，进一步打造高效、节能、环

保的国产再生工艺。

3 结 语

自2012 年起，我国的脱硝市场呈急速发展状

态，对于 SCR 脱硝工艺、脱硝催化剂的制备及再

生技术的研究报道也逐年增长。 砷中毒作为 SCR
脱硝催化剂常见的失活原因之一， 近年对其失活

机理和再生方法的研究不断深入。 若进一步完善

湿法清洗再生技术，使之可以在除砷的同时，脱除

其他毒性物质， 并且不影响催化剂的物理结构和

性能，对于降低 SCR 脱硝系统运行成本，是十分

必要的。 而且，对增强我国 SCR 脱硝技术的国产
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化，打破国外技术垄断，也具有重要的意义。
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