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SCR烟气脱硝过程
硫酸氢铵的生成机理与控制

马双忱 ,金　鑫 ,孙云雪 ,崔基伟
华北电力大学环境科学与工程学院 ,河北 保定 　071003

[摘 　　　要 ] 　简述选择性催化还原 (SCR)烟气脱硝原理。指出 SCR 脱硝过程出现硫酸氢铵的危害 ,

详细分析了硫酸氢铵形成的影响因素 ,如 N H3 / NO x 摩尔比、SO3 浓度、硫酸氢铵的露

点温度等。根据硫酸氢铵的特性提出了控制硫酸氢铵生成的方法与减少其负面影响的

措施 :通过控制 SCR 脱硝过程氨逃逸量和烟气中 SO2 氧化率的方法减少硫酸氢铵的生

成量 ;为防止催化剂因硫酸氢铵的滞留而失去活性 ,合理控制 SCR 脱硝装置在低负荷

下的运行时间 ;为有效降低硫酸氢铵在空气预热器 (空预器)换热元件上的形成速率 ,选

用搪瓷镀层换热元件。

[关 　键 　词 ] 　烟气脱硝 ;选择性催化还原 (SCR) ;硫酸氢铵 (ABS) ,N H3 / NO x 摩尔比

[中图分类号 ] 　X701

[文献标识码 ] 　A

[文 章 编 号 ] 　100223364 (2010) 0820012206

[ DOI 编 号] 　10. 3969/ j. issn. 100223364. 2010. 08. 012

THE FORMATION MECHANISM OF AMMONIUM BISULFATE IN SCR

FL UE GAS DENITRIFICATION PROCESS AND CONTROL THEREOF

MA Shuangchen ,J IN Xin ,SUN Yunxue ,CU I Jiwei
College of Environmental Science and Engineering ,Nort h China Elect ric Power University ,Baoding 071003 , Hebei Province ,PRC

Abstract :The p rinciple of selective catalystic reduction ( SCR) denit rification process has been briefly

expounded ,pointing out the harmf ulness of ammonium bisulfate (ABS) occurred in SCR denit rification

process. The main affecting factors for ABS formation , such as t he mole ratio of N H3 / NO x , t he SO3

concet ration ,and t he dew point of ABS etc. ,have been analysed in detail . According to the properties

of ABS ,t he measures for cont rolling formation of ABS and recducing negative impact s of ABS have

been p ut forward :through cont rolling t he amount of ammonia escape in t he SCR process and t he oxida2
tion rate of SO2 in t he flue gas ,t he formation amount of ABS is to be reduced ;in order to p revent the

catalyst to lo se it s activity due to hold2up of ABS ,the operating time of SCR under low load has to be

reasonably cont rolled ;for effectively decreasing t he formation rate of ABS on heat2exchanging element s

in t he p reheater ,t he ceramic coating has to be selected for said element s.
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　　选择性催化还原 ( SCR) 烟气脱硝技术 (简称 SCR

技术)在国外应用较为普遍。SCR 脱硝装置具有结构

简单、脱硝效率高、运行可靠、便于维护等优点[1 ] 。随

着催化剂性能的改进和反应操作条件的优化 ,SCR 技

术日趋成熟 ,在我国也得到日益广泛的应用。但是 ,在

烟气脱硝的同时 ,催化剂还可以使部分烟气中 SO2 氧

化生成 SO3 ,SO3 与 SCR 脱硝过程 (简称 SCR 过程)中

未反应的氨 (逃逸的氨)反应生成硫酸氢铵。硫酸氢铵

具有粘性 ,会对催化床层和空预器造成危害[2 ] 。因此 ,

研究硫酸氢铵的形成机理以及控制方法对消除或减轻

SCR 脱硝过程硫酸氢铵的不良影响具有重要意义。

1 　SCR脱硝机理

SCR 法是指在催化剂的作用下 ,还原剂 (N H3 或

尿素等)有选择性地与烟气中的 NO x 反应并生成环境

友好的 N2 和 H2 O [324 ] 。在以氨为还原剂的典型 SCR

反应条件下 ,其主要反应为 :

4N H3 + 4NO + O2 4N2 + 6 H2 O (1)

4N H3 + 2NO2 + O2 3N2 + 6 H2 O (2)

8N H3 + 6NO2 7N2 + 12 H2 O (3)

2N H3 + NO + NO2 2N2 + 3 H2 O (4)

　　在 SCR 脱硝工艺 (简称 SCR 工艺) 中 ,催化剂安

放在反应器的箱体内。催化剂单元通常垂直布置 ,烟

气由上向下流动。SCR 工艺的反应原理如图 1 所

示[5 ] 。

图 1 　SCR烟气脱硝原理

2 　硫酸氢铵生成机理分析

2 . 1 　硫酸氢铵的形成过程

由于在锅炉烟气中还存在 SO2 等气体 ,催化剂中

的活性组分钒在催化降解 NO x 的过程中 ,也会对 SO2

的氧化起到一定的催化作用[628 ] , SO2 的氧化率与

V2 O5 含量的关系见图 2 (图 2 中的相对氧化率是指不

同 V2 O5 含量的催化剂硫氧化速率与某基准 V2 O5 含

量的催化剂硫氧化速率之比) 。由图 2 可见 ,SO2 的氧

化率随活性组分 V2 O5 含量的增加而上升 ,其反应式

如下 :

V2 O5 + SO2 V2 O4 + SO3 (5)

2SO2 + O2 + V2 O4 2VOSO4 (6)

2VOSO4 V2 O5 + SO2 + SO3 (7)

图 2 　SO2 的氧化率与 V2 O5 含量的关系

据统计 ,约 1 %的来自锅炉及旁路系统的 SO2 将

转化为 SO3 ,二者之间的转化是温度的函数 ,随着温度

的升高 SO2 的氧化率增加。对于给定的 SO2 浓度和

温度 ,就实际生成的 SO3 量而言 , SO3 的生成率几乎

不变[ 9 ] 。

在脱硝过程中由于氨的不完全反应 ,SCR 烟气脱

硝过程氨逃逸是难免的 ,并且氨逃逸随时间会发生变

化 ,氨逃逸率主要取决于以下因素 :

(1)注入氨流量分布不均 ;

(2)设定的 N H3 / NO x 摩尔比 ;

(3)温度 ;

(4)催化剂堵塞 ;

(5)催化剂老化。

反应生成的 SO3 进一步同烟气中逃逸的氨反应 ,

生成硫酸氢铵和硫酸铵[10 ] ,其反应如下 :

N H3 + SO3 + H2 O N H4 HSO4 (8)

2N H3 + SO3 + H2 O (N H4 ) 2 SO4 (9)

2 . 2 　硫酸氢铵形成的影响因素

1982 年 RadianCorp 运用热力学和动力学模型来

估算硫酸氢铵的形成[11 ] :

R adi an数 = [ SO3 ] ×[ N H3 ] ×[ T IFT ] ×[ Trep ]

(10)

式中 : T IFT是硫酸氢铵形成的初始温度 ; Trep 为综合了

排烟烟气温度和空预器冷段金属壁表面温度的数值 ;

SO3 、N H3 分别为烟气中 SO3 、N H3 的浓度。R adi an

数值越大表示硫酸氢铵形成的可能性越高。
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运行经验和热力学分析都表明 ,硫酸氢铵的形成

取决于反应物的浓度和它们的比例。硫酸氢铵的形成

量随 N H3 浓度的增加而增加 ,高 SO3 / N H3 摩尔比将

促进硫酸氢铵的形成及其在空预器上的沉积。硫酸氢

铵的形成同时依赖于温度 ,当烟气温度略低于硫酸氢

铵的初始形成温度 ( T IFT ) 时 ,硫酸氢铵即开始形成。

当烟气温度下降到低于硫酸氢铵形成的初始温度 25

℃时 ,硫酸氢铵形成反应可完成 95 %。硫酸氢铵的确

切形成区域取决于初始形成温度和空预器温度 ,并在

空预器轴向上下波动。硫酸氢铵的沉积受空预器冷段

限制 ,因为吹灰器可以将硫酸氢铵清除 ,使其不会在中

间层沉积。

2. 2. 1 　N H3 / SO3 摩尔比

N H3 / SO3 摩尔比[12 ]对硫酸氢铵及硫酸铵形成的

影响见图 3。由图 3 可见 ,硫酸氢铵对硫酸铵的形成

起到促进的作用 ,同时硫酸铵也能对硫酸氢铵的形成

起到一定的促进作用。当 N H3 / SO3 摩尔比大于 2

时 ,主要形成硫酸铵 ,在空预器的运行温度范围硫酸铵

为干燥固体粉末 ,对空预器影响很小 ,而硫酸氢铵是一

种粘性很强的物质 ,很容易在空预器沉积 ,并促使大量

飞灰附着于空预器 ,从而影响其传热性能 ,增大其阻

力[13 ] 。

图 3 　NH3 / SO3 摩尔比对硫酸氢铵和硫酸铵形成的影响

2. 2. 2 　N H3 和 SO3 浓度乘积

影响硫酸氢铵形成的另一重要因素是 N H3 和

SO3 浓度的乘积[14 ] 。以往认为如果氨逃逸量在 2μL/

L 以下将不会形成硫酸氢铵 ,然而事实上在足够高的

SO3 烟气浓度下即使 1μL/ L 的氨逃逸量仍可形成硫

酸氢铵。硫酸氢铵的生成是 N H3 和 SO3 浓度乘积的

函数 ,它们之间的关系如图 4 所示。由图 4 可见 ,随着

NH3 和 SO3 浓度乘积的升高 ,硫酸氢铵的露点温度升高。

图 4 　NH3 和 SO3 浓度乘积对硫酸氢铵形成的影响

2. 2. 3 　机组运行负荷

硫酸氢铵对 SCR 反应器的影响可以通过引入

SCR 反应器“潜值”这一参量来表征。在这里 ,它是表

征反应器脱硝能力的参量 ,其定义为催化剂活性与单

位体积烟气中催化剂表面积的乘积。锅炉运行负荷变

化 ,会导致通过催化床的烟气量、温度、烟气流速等发

生变化 ,从而对硫酸氢铵的形成产生影响[15 ] (图 5) ,其

具体过程如下 :

(1)在锅炉最大连续运行负荷 ( MCR) 运行时 ,反

应器潜值高于要求达到目标脱硝率和最小氨逃逸量的

最低潜值 ;

(2) 随着锅炉运行负荷的降低 ,烟气流量降低 ,反

应器的潜值增大 ;

(3) 由于机组持续在低负荷条件下运行 ,反应器

运行温度低于最低运行温度 ,硫酸氢铵形成并沉积在

催化剂上 ,这将降低反应器的潜值 ;

(4)当机组重新以满负荷运行时 ,随着烟气流量的

增加反应器的潜值降低 ;

(5)伴随着满负荷条件下的更高的烟气温度 ,硫酸

氢铵升华并且反应器潜值恢复为满负荷时的初始值。

2 . 3 　硫酸氢铵的性质及危害

在通常运行温度下 ,硫酸氢铵的露点为 147 ℃,其

以液体形式在物体表面聚集或以液滴形式分散于烟气

中。液态的硫酸氢铵是一种粘性很强的物质 ,在烟气

中会粘附飞灰[16 ] 。
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图 5 　机组运行负荷对硫酸氢铵形成的影响

硫酸氢铵在低温下具有吸湿性 ,当从烟气中吸水

后会造成设备的腐蚀。如果它在低温催化剂上形成 ,

会造成催化剂部分堵塞 ,增大催化剂压降或造成催化

剂失效。

硫酸氢铵的沉积将首先发生在催化剂的空隙里。

沉积的过程是可逆的 ,当运行温度提升到露点以上时

硫酸氢铵将蒸发 ,催化剂活性将恢复 ,但运行温度长期

低于其露点 ,催化剂活性会永久改变。当出现由于硫

酸氢铵的沉积导致的积灰时 ,建议增加吹灰频率。

氨逃逸量的增加将促进硫酸氢铵的形成。硫酸氢

铵在空预器内积累会带来一定的压力损失及热效率损

失。烟气经过 SCR 反应器和空预器热段后 ,排烟温度

降低 ,当温度降至 185 ℃以下时 ,烟气中已生成的气态

硫酸氢铵会在空预器冷段的传热元件上凝固下来 ,造

成空预器冷段积盐与结垢 ,进而影响空预器的正常运

行[17 ] 。当氨的逃逸量为 1μL/ L 以下时 ,硫酸氢铵生

成量很少 ,空预器堵塞现象不明显。测试结果表明 ,若

氨逃逸量增加到 2μL/ L ,空预器运行半年后其阻力增

加约 30 % ;若氨逃逸量增加到 3μL/ L ,空预器运行半

年后阻力增加约 50 % ,对引风机也会造成较大影响。

因此 ,运行机组装设了 SCR 装置 ,其空预器在设计和

选材上都要采取相应的措施。

3 　硫酸氢铵控制

由于催化剂内有大小不同的孔隙以及烟气中 SO3

和 N H3 摩尔比的差异 ,硫酸氢铵的凝聚实际发生在一

定的温度范围内。当运行温度在孔隙凝聚温度 (在孔

隙中凝聚时的温度)和分散凝聚温度 (在气相主体中发

生冷凝时的温度)之间时 ,只有小部分催化剂孔隙被硫

酸氢铵堵塞 ,催化剂稳定状态的活性 (催化剂

在稳定条件下测得的活性值) 取决于温度。

当运行温度在分散凝聚温度以下时 ,催化剂

稳定状态的活性为零。运行温度长期低于硫

酸氢铵凝聚温度时将导致催化剂活性明显降

低 ,在这种情况下 ,即使将运行温度升至露点

以上也不能完全恢复催化剂的活性。在低于

硫酸氢铵露点温度的条件下 ,连续运行的时

间必须控制在 300 h 以内 ,同时每层催化剂

各点的温度必须在 270 ℃以上。

3 . 1 　氨逃逸量控制

140～230 ℃之间的温区位于空预器常规设计的

冷段层上方和中间层下方 ,由于硫酸氢铵在此温区为

液态向固态转变阶段 ,具有极强的吸附性 ,会造成大量

灰分在空预器沉降 ,引起空预器堵塞及阻力上升 ,严重

时将迫使停炉以清理空预器。同时 ,硫酸氢铵或硫酸

铵本身对金属有较强的腐蚀性 ,会造成催化剂金属支

撑架和空预器冷段腐蚀。此外 ,氨过剩使运行成本提

高并导致飞灰化学性质发生改变 ,飞灰质量变差 ,再利

用价值降低 ;氨泄漏到大气中又会对大气造成新的污

染 ,因此必须严格控制氨泄漏量 ,一般要求小于 3μL/

L 。当反应器入口管道设计不合理时 ,会引起反应器

截面上的 N H3 / NO x 摩尔比、流量或温度出现偏差 ,从

而造成 N H3 泄漏以及 NO x 脱除不完全 ,影响脱硝效

率。

由于燃煤的含硫量决定着烟气中 SO3 的含量 ,而

SO3 的含量对硫酸氢铵的形成有显著影响 ,所以对于

不同的煤种 ,SCR 中氨逃逸量的控制也不同[18 ] :低硫

煤 (含 S 量为 1 %) ,氨逃逸量 < 6μL/ L ;中硫煤 (含 S

量为 1. 5 %) ,氨逃逸量 < 4μL/ L ;高硫煤 (含 S 量为

3 %) ,氨逃逸量 < 2μL/ L 。

在氨逃逸量的控制方面可利用计算流体力学

(CFD)软件优化设计 ,对 SCR 脱硝装置入口烟气流量

和流速分布进行模拟 ,确定导流叶片的类型、数量和位

置 ,使入口烟气流速、温度和浓度均匀 ;同时模拟氨气

的混合 ,调整喷氨格栅 ( A IG) 各个喷口 ,使 N H3 混合

均匀 ,最终减少氨逃逸量。

3. 2 　SO2 氧化率控制

SCR 脱硝过程使用的钒基催化剂会对烟气中 SO2

的氧化产生催化作用 ,使其易被氧化为 SO3 。SO3 在

省煤器段形成硫酸蒸汽 ,在空预器冷段 (温度 177～
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232 ℃) 浓缩成酸雾 ,腐蚀受热面。在 SCR 反应器出

口 SO3 与逃逸的氨反应生成硫酸氢铵。

在 SO2 氧化率的控制方面 ,对于 V2 O5 类商用催

化剂 ,钒的担载量不能太高 ,通常控制在 1 %左右可减

少 SO2 氧化[19 ] 。另外 ,催化剂的形状会对 SO2 氧化产

生影响 ,丹麦 Top s«e 公司开发了系列波纹状脱硝催

化剂 ,由于其 V2 O5 组分含量低 ,可有效减少 SO2 氧化

率。同时 ,减少催化剂孔道的壁厚也可降低 SO2 氧化

率。此外 ,采用提高催化剂活性组分 (如 WO3 ) 含量 ,

亦可抑制 SO2 氧化。

3 . 3 　运行温度控制

SCR 脱硝过程需要的温度在 190～510 ℃之间 ,

但是为了抑制硫酸氢铵的产生通常将温度控制在 260

～316 ℃范围内。硫酸氢铵的露点由 N H3 、SO3 和

H2 O 的分压决定。不同 NO x 入口浓度条件下 , SO3

浓度对硫酸氢铵露点温度的影响见图 6[ 20 ] 。

图 6 　SO3 对硫酸氢铵露点温度的影响

硫酸氢铵的形成是可逆的 ,将温度升高到 316 ℃

即可使硫酸氢铵升华。德国和日本最早提出的关于硫

酸氢铵结垢的形成与空预器运行时蓄热元件金属壁温

的相互关系得到了实际运行经验的验证。在高粉尘的

条件下 ,发生结垢的最大金属壁温比硫酸氢铵的酸露

点温度低 4. 4 ℃[ 20 ] 。然而 ,在低粉尘浓度的条件下发

生结垢的温度范围延伸到硫酸氢铵的酸露点温度之

上 ,这种特点使得很大比例的硫酸氢铵沉积在灰粒上 ,

并且随灰粒被带出空预器。若不出现该现象 ,硫酸氢

铵的沉积将扩展到更高的温度区域。此外 ,飞灰还具

有一定的冲刷清洁作用。小于或等于 150 ℃时 ,硫酸

氢铵紧密固化 ,但可以用吹灰设备清除。正因为如此 ,

在空预器冷段很少见到硫酸氢铵结垢。一般空预器冷

段的结垢伴有水蒸气、黏附性飞灰混合物和浓缩的酸

性物质。

3 . 4 　空预器改造

硫酸氢铵在空预器的中温段至低温冷段的温度区

间具有很强的粘性 ,容易吸附灰尘堵塞空预器 ,危及其

正常运行 ,因此必须对空预器进行改造 ,并且考虑合理

的吹灰器的运行方式[21223 ] 。

(1)由于空预器的绝大部分中温段和部分低温冷

段处于产生硫酸氢铵堵塞的温度区间 ,为了避免两段

连接间隙内的硫酸氢铵堵塞搭桥可将传统的低温冷段

和中温段合并为一段。由于搪瓷传热元件在传热、防

腐性能上优于合金钢 ,价格便宜 ,因此冷段更换为搪瓷

表面传热元件 ,原高温段传热元件保留使用。

(2)空预器转子等结构需做一些局部修改 :转子内

部取消栅架 ,将横向隔板延伸到冷段 ,并直接安放加高

后的冷段传热元件。

(3)传热元件表面的光洁度会影响硫酸氢铵的结

垢程度 ,为提高传热元件表面的光洁度 ,将所用吹灰器

由原单介质吹灰器改为双介质 (蒸汽、高压水)吹灰器。

4 　结　论

为提高 SCR 脱硝工艺脱硝效率 ,N H3 / NO x 摩尔

比通常控制为大于 1 ,因此脱硝过程氨逃逸不可避免。

SCR 脱硝过程使用的钒基催化剂会对烟气中的 SO2

产生催化作用 ,使其易被氧化为 SO3 。当 N H3 / SO3 摩

尔比大于 2 时 ,就会产生硫酸氢铵。硫酸氢铵附着于

催化剂的表面会阻塞催化剂并影响其活性 ,且硫酸氢

铵的粘性使之易于牢固黏附在空预器蓄热元件的表

面 ,使蓄热元件积灰 ,空预器流通截面减小、阻力增加

以及换热元件的换热效率下降。

可通过控制 SCR 脱硝过程氨逃逸量和烟气中

SO2 氧化率的方法减少硫酸氢铵的生成量。为防止催

化剂因硫酸氢铵的滞留而失去活性 ,应合理控制 SCR

脱硝装置在低负荷下的运行时间。为有效降低硫酸氢

铵在空预器换热元件上的形成速率 ,可选用搪瓷镀层

换热元件。
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