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脱硝催化剂砷中毒机理及抗中毒性能改进对策研究
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【摘 要】：砷中毒导致脱硝催化剂失活，严重影响脱硝工作效率以及催化剂寿命。但是有关脱硝催化剂受到砷污染而中毒的原

因已经被研究人员了解，即砷与催化剂表面活性金属形成难以断裂物质所致。此外关于砷中毒机制也提出很多解决砷中毒的方法，

比如改变催化剂组成、修饰催化剂表面或是添加抗砷中毒助剂等手段。这些都可以很好地防止砷对催化剂造成伤害并且显著提高

催化剂活性和稳定性，在一定程度上可以有效防止由于砷导致脱硝催化剂失效现象发生。
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引言

脱硝催化剂是重要的工业废气治理手段，在运行一段时间

之后，因为受到各种污染物影响，尤其是含有砷等有毒物质的

污染，这都会导致催化剂活性降低甚至失效，影响整个脱硝系

统的性能。而且砷对催化剂的危害很大，它可以和催化剂表面

金属形成不易分解物质，从而使催化剂不能发挥其作用，所以

为了解决这个问题有很多科研工作者都在努力提高脱硝催化

剂对于砷的抗性，提出了许多方法。通过分析砷中毒机理及其

对策，有利于增强脱硝催化剂的可靠性和使用寿命，从而保障

脱硝过程在恶劣环境中的正常运行。

1 脱硝催化剂在砷污染环境中的表现

脱硝催化剂在砷污染环境中性能受到多种因素的影响，而

这些因素中，催化剂本身的成分及表面性质起着决定性的作

用。砷是一种有毒有害元素，在高温以及反应条件下，它可以

与催化剂表面上的金属元素发生反应，形成砷化物或者难挥发

产物等。，从而使催化剂的有效活性位点减少同时使催化剂表

面积减少进而使得催化剂脱硝的效果变差。此外，由于砷的存

在会使得催化剂对氮氧化物（NOx）的去除率显著降低并且会

使催化剂的失活速率增加。而且有研究发现，砷对催化剂的毒

害作用是逐渐进行的，即不仅会影响催化剂短期使用时的表

现，还会对其长期稳定性和寿命造成影响。

在有砷污染的情况下，催化剂的表现还与所用的催化剂载

体有关[1]。有些载体对砷具有较好的抵抗力，在砷中毒时可以

有效阻止砷进入催化剂内部而导致中毒，这是因为这些载体表

面有很多吸附位点，减缓了砷中毒的速度；但是也有一些载体

对砷没有很好的抵抗能力，在砷中毒时很容易让砷进入催化剂

内部导致中毒。而且不同类型脱硝催化剂受到砷影响程度也不

同，尤其是钒钨催化剂，砷会与其中的重金属活性位结合而产

生强烈的中毒作用，使催化剂活性大幅下降。

随着工业排放量增大，砷污染问题越来越突出，在此环境

下使用脱硝催化剂受到很大限制，而脱硝催化剂对耐久性和活

性有较高要求，因此研究人员也在不断探索提高催化剂抗砷毒

性的方法。

2 砷中毒的催化剂表面反应机理

砷与催化剂中的活性金属成分（尤其是过渡金属）形成稳

定的砷化物或者络合物，导致活性金属表面被覆盖，活性位点

被堵塞。钒、钼、钨等金属活性组分与砷反应一般生成稳定的

金属砷化物，而这种砷化物一旦生成就不可逆地改变催化剂结

构，使得催化剂失去原有催化能力。以钒基催化剂为例，砷的

影响非常大，砷与钒结合形成的物质会占据催化剂表面，使催

化剂不能正常参加反应，因而大大降低脱硝效率。除了金属－

砷反应之外，砷还可以与催化剂表面的氧化物以及载体材料产

生相互作用，从而造成中毒。而在一些催化剂上，砷会以吸附

的形式存在于载体表面，并形成如砷酸盐之类的产物。这些产

物不参加化学反应，但会占据反应活性中心，从而抑制化学反

应的发生。另外，砷也会对催化剂表面氧物种的数量及性质产

生影响，进而改变催化剂表面氧物种的数量和性质。

在较高温度下进行反应时，砷中毒的影响会更为显著。在

较高温度下，砷离子更易与催化剂中的金属中心或者氧化物发

生反应，形成更难解离、不易挥发的物质[2]。而催化剂表面氧

化物与砷发生反应也会导致催化剂表面活性位点减少。砷对催

化剂表面的中毒还会引起催化剂物理性质的变化，使催化剂孔

道被堵塞或者表面变得粗糙，从而影响催化剂的使用效果。砷

对催化剂表面的毒害不仅仅是化学方面的反应，在一定程度上

也会影响催化剂的电子性质，进而降低催化剂在催化过程中的

电子传递能力。

3 影响脱硝催化剂抗中毒性能的关键因素

脱硝催化剂的抗中毒性能受到多个因素的影响，关键因素

之一是催化剂的组成和结构。催化剂中活性金属的种类和比例

直接决定了其对砷等毒性物质的敏感程度。某些金属如钒、钼

和钨对砷的耐受性较差，在砷污染环境下，这些金属会与砷发

生反应形成不活泼的化合物，进而失去催化活性。通过在催化

剂中引入抗中毒的元素或者使用合金催化剂，可以在一定程度

上提高催化剂的抗中毒性能。添加钼、钨等元素可以增加催化
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剂对砷的抗性，从而延长催化剂的使用寿命。

催化剂的表面结构对催化剂抗中毒也有很大影响。催化剂

表面的活性位点数量、孔隙率以及表面酸碱性等都对催化剂抗

中毒有较大影响。较小孔径和平坦的表面活性位点有利于提高

催化剂对有毒物质的吸附能力，进而减缓砷等有毒物质在催化

剂上富集的速度。催化剂表面的酸碱性也对砷的吸附和化学过

程起到重要作用，合适的酸碱性能够降低砷与催化剂表面金属

之间发生反应的可能性，降低砷中毒风险。催化剂支撑剂的选

择也决定了催化剂能否有效地抵抗砷中毒。一些载体材料具有

较好的耐污染性，可以有效解决砷等有毒物质造成的催化剂中

毒问题[3]。载体材料表面性质、表面能以及孔隙结构影响其对

砷的吸附能力，在有砷存在的情况下，载体材料需要有足够强

的吸附能力，以吸附这些砷并阻止它们接触到催化剂表面金属

成分进行反应，改善载体材料自身的结构和表面性质也可以大

幅提高催化剂抗中毒能力。

温度对脱硝催化剂的抗中毒性也起决定性作用，在较高温

度下，砷等毒物更易于与催化剂表面发生反应，所以催化剂在

较高温度下的稳定性十分重要。催化剂的热稳定性决定了它在

高温下能否抵御毒物的侵蚀。选择具有良好耐热性的材料或者

采用合理的制备方法都可以有效地提高催化剂在高温度下抵

抗毒物的能力。催化剂的制备工艺以及添加物也会影响催化剂

的抗中毒性。催化剂的制备方式、焙烧方式都会改变催化剂的

晶型以及粒径分布，进而影响催化剂的抗中毒能力。适量的添

加物可以在一定程度上减轻砷对催化剂的危害，改善催化剂的

性质，或者增加催化剂对有害物质的吸附力，从而提高催化剂

的抗中毒能力。下图 1是不同钾盐存在情况下，砷（As）在钒

基催化剂上吸附、反应以及转化路径对比。不同的钾盐对催化

剂表面性质有影响，从而导致砷与活性位点结合情况发生变

化，进而改变中毒过程。如 KCl 可以使含有氯中间体产生，改

变砷转化路径；又或者 K2SO4可以生成硫酸盐类物质，影响

表面氧转移和活性等。

图 1 不同助剂作用下钒基脱硝催化剂表面砷中毒反应路径图

4 改进脱硝催化剂抗中毒性能的策略

金属组分是催化剂的重要组成部分，在此基础上加入更不

易被毒化的金属例如钼、钨、铝等可使催化剂具有更好的抗砷

中毒能力，因为这些金属与砷之间的相互作用很微弱，不会在

催化剂表面形成固定砷化物，同时还可以保留催化剂中的活性

金属位点，降低砷中毒的可能性；另外合理的金属比例也可以

提升催化剂的抗砷中毒能力，改变不同金属的比例会改变催化

剂电子性质以及表面性质，进而增强催化剂对砷的抵抗力。

催化剂的表面结构设计同样是提高抗中毒性能的有效策

略。催化剂表面活性位点的密度、分布以及孔隙结构都会影响

催化剂的抗中毒性能。通过优化催化剂的表面结构，增加表面

活性位点的数量和分布均匀性，可以有效减少砷中毒对催化剂

活性的影响。具有适当孔隙结构的催化剂能够提供更多的反应

空间，从而提高催化剂的吸附能力，减少砷在催化剂表面的积

聚。在此基础上，还可以通过调整催化剂表面的酸碱性质，进

一步改善其抗中毒性能。适度的酸碱性可以有效减少砷与催化

剂表面金属成分的直接反应，减缓中毒过程。

载体材料的选择以及优化也是提高脱硝催化剂抗中毒的

一种手段。载体是催化剂的基础，在催化剂中起到支撑的作用，

而载体本身的性质也会对整个催化剂产生影响，使用具有良好

抗中毒性能的载体，比如高比表面积的铝土矿或碳基材料等作

为载体，也能有效增强催化剂抗中毒的能力，因为这类载体既

可以较好地吸附 As等有害成分，又可以与 As发生一定的化学

反应形成一种可逆的中毒产物从而防止 As在催化剂上大量富

集而导致严重的中毒问题；此外对载体进行表面修饰也可以极

大地增强催化剂抗中毒能力，如通过表面修饰的方法加入金属

氧化物或者利用某些手段增加载体表面亲和力等都能显著提

高载体对As的吸附能力，从而进一步减少As对催化剂的影响。

除了组成及结构改性外，催化剂制备方法也是提升催化剂

抗中毒能力一种途径。催化剂制备过程以及热处理条件都会对

催化剂晶型、粒径及粒度分布造成一定影响，而这又是影响催

化剂稳定性和抗中毒性能重要因素[4]。通过对合成过程进行精

准调控，如溶胶-凝胶法、水热法等，可获得较小尺寸但是具有

较大比表面积催化剂，有利于增强催化剂抗中毒能力。同时，

在热处理中选择合适温度和气氛也能够使催化剂具有较好晶

型，避免不必要的副反应发生并且降低粒子团聚程度，从而有

利于改善催化剂抗中毒能力。

提高脱硝催化剂抗中毒能力还可以添加一定量抗中毒剂

来改善。抗中毒剂是覆盖在催化剂表面一层膜，与砷等有毒成

分反应，避免它们与催化剂活性中心接触而导致催化剂中毒速

率降低[5]。一般使用的抗中毒剂是金属或者无机盐，在催化剂

表面形成一层防护层，防止砷到达催化剂，对催化剂活性部位

起到保护作用。这样不仅可提升催化剂使用寿命，而且还可以

让催化剂脱硝效率有所上升。通过调控催化剂中金属含量、比
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表面积、载体以及制备工艺等并加入适量抗中毒剂，在较高浓

度砷存在的情况下能够使用该类脱硝催化剂并且具有良好抗

中毒能力，延长其服务年限并且能够正常使用。如图 2所示为

NH3-SCR脱硝催化剂在 150-400℃区间内采用不同还原剂（CO

或者碳氢化合物 CmHn）将 NOx 转变为无害氮气和水蒸气。

催化剂对 NOx有选择性催化还原从而将其从大气中除去，但

催化剂自身承受力决定了该过程是否顺利进行。

图 2 NH3-SCR脱硝催化剂在不同还原剂作用下

的 NOx还原反应图

5 改进策略的效果与实际应用分析

而在实际使用中，通过优化催化剂组成以及采用更好载体

之后，催化剂抗氧化性得到提高，在较高温度、较高浓度砷存

在情况下，经过表面处理催化剂具有更佳抗氧化能力，可以稳

定、有效工作[6]。催化剂表面活性位点进行优化，让催化剂在

遇到砷等有毒物质时，不会与其表面活性金属产生不利化学作

用。这种催化剂在长期运行中几乎没有下降趋势，说明抗氧化

措施有效。

选取合适载体并对该载体进行优化可增加催化剂抗毒性

能，而在实际生产中使用具有良好耐污性的载体如改性铝土矿

或者碳质材料能够显著降低砷等有害物质对于催化剂影响，经

过处理后载体不仅能使催化剂使用寿命延长而且可以使催化

剂适应不同工况条件要求[7]。改变载体性质也可使催化剂即使

处于较恶劣环境中仍具有较好吸咐性能从而降低其被毒化几

率有利于提高整个脱硝效率。制备催化剂方式以及所添加物质

也会对面催化剂抗毒性能有一定影响。采用合理方法制备催化

剂比如用湿法合成催化剂相比其它催化剂拥有更大比表面积

因此也就不易被毒化。而在运行过程中添加适量抗毒剂也可以

有效防止砷对催化剂造成损害从而使催化剂能够正常运转[8]。

从实验结果表明，添加剂可以在催化剂表面形成一层保护膜以

隔绝砷与金属之间相互作用因此大大提高了催化剂寿命。

6 结语

改进脱硝催化剂的抗中毒性能不仅为提升其在砷污染环

境下的稳定性和使用寿命提供了有效解决方案，也为实际应用

中提高脱硝效率和系统可靠性奠定了基础。通过优化催化剂的

金属组分、表面结构和载体材料，以及引入抗中毒剂等措施，

显著增强了催化剂的耐污染能力。这些改进策略对工业脱硝技

术的可持续发展具有重要意义，为未来脱硝催化剂的优化提供

了宝贵的指导。
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