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低SO2酸化率脱硝触媒の開発  
DevelopmentofNOxRemovalSCRCatalystforLowSO20Ⅹidation  

技 術 本 部 野 島  繁＊一  飯 田 耕 三＊2  

原動機事業本部 小 林 敬 古＊3  

長崎造船所 内 藤  こ上ヽ＊1  
′R   

高硫黄重油等の劣質燃料ボイラ排ガスに対して，SO2酸化率の増大を抑制した脱硝触媒の開発を行った．脱硝触媒によ  

るSO2酸化率増大の原因は脱硝触媒に付着したダスト中のバナジウムが触媒内部に浸透するためであることを解明し，  

バナジウムの脱硝触媒への浸透抑制を図った表面処理型脱硝触媒を開発した．実物大の表面処理型脱硝触媒を試作調製  

し，実排ガスによる耐久試験を行った．12000h耐久彼の改良型触媒は現状触媒と同様，経時的な脱硝活性の変化は認め  

られず，かつSO2酸化率の上昇は現状触媒の約1／2以下まで低減できることを確認した．  

WedevelopedaselectivecatalyticreductionNOxcatalystforlowSO20Ⅹidationactivity．Thispaperdescribes  

thecauseOfincreaseofSO20Ⅹidation，thefeaturesoftheimprovedSCRcatalyst，anddurabilitytestresultsbased  

OnOperation ofaheavy oilfiredunit．  

が，実用化された排煙脱硝装置はほとんどがNH3を還元剤と  

する選択的接触還元法（SelectiveCatalytic Reduction，以  

下SCR法と称す）である（2）．SCR法が実用機として稼働する  

に従って，排ガス中に含まれるSOxやばいじん中に含まれる  

アルカリ金属等による性能劣化を最小限とする触媒改良が進  

み，重油及び石炭等の各種燃料排ガスに対しても実用化が進  

1069  
1165  

1．ま え が き  

排煙脱硝装置は，1970年代にボイラ用脱硝装置の初号機が  

運転を開始して以来，我が国では，事業用，産業ボイラ向け  

などに，すでに1000基以上にて稼働中である（1）（図1参  

照）．これまでに研究開発された排煙脱硝技術は極めて多い  
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図1 年度別排煙脱硝装置設置状況  排煙脱硝装置は現在1000基以上稼働している．  
Deliveryrecord ofSCRplantsinJapan  
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んでいった（3）．脱硝触媒では下記式（1）に記す選択的接触還元  

反応のほかに，SO2が共有する場合は式（2）に示すSO2酸化反  

応が副反応として併発する．  

4NO十4NH3＋02→4N2十6H20  （1）  

2SO2＋02→2SO3  （2）   

近年，ボイラ燃料としてバナジウム等の無機物を含む高硫  

黄重油，オリマルジョン⑳の劣質な燃料が利用されるように  

なってきたが，ボイラ排ガス中に含む多量のバナジウムが後  

流の脱硝触媒に付着して，脱硝触媒のSO2酸化率が徐々に増  

加する問題が生じている．SO2酸化反応により生成するSO3は  

式（3）に示すように，排ガス中のNH3と反応して酸性硫安が生  

成する．  

SO3＋NH。＋H20→NH4IISO4  （3）   

酸性硫安によるばいじん量の増加は後流機器の空気予熱器，  

電気集じん器の腐食，閉そく及び除じん効果の低下等に悪影  

響を及ぼすため，SO。の生成を抑制する方法が求められてい  

る．これまで，当社では脱硝触媒上に付着したバナジウムを  

薬品洗浄で除去することにより，増加したSO2酸化率の低減  

を図ってきた（4）．しかし，触媒への薬品洗浄処理は発電所の停  

止時に頻繁な抜取り交換を要するため，多大な処理費用が必  

要となる問題を抱えている．そこで，上記処理工程を軽減す  

るため，SO2酸化率の増加を抑制した新しい脱硝触媒の開発が  

求められている．   

当社はSO2酸化率の増加を抑制した新脱硝触媒として，バ  

ナジウム化合物の脱硝触媒への浸透を抑制するため，表面処  

理を施した脱硝触媒の開発に成功しており，本報にて開発触  

媒の研究成果，実用化状況の概要を報告する．   

2．脱硝触媒へのバナジウム付着機構  

バナジウムの触媒への付着はダスト中に含まれるバナジウ  

ム化合物が触媒に衝突することにより生じると考えられる．  

高硫黄重油だきボイラ排ガスのダスト及びそこで適用してい  

る触媒表面のⅩ線回折分析の結果を各々図2，図3に示す．  

図2に示すⅩ線回折パターンより，排ガス中のダスト中には  

末燃カーボンに起因する非晶質物質の中にV205が存在するこ  

とが分かった．図3の実ガス耐久試験前後における脱硝触媒  

表面のⅩ線回折パターンでは，初期の触媒はTiO2の回折ピー  

クが認められたが，14400h耐久後の触媒にはTiO2のほかに  

V205とVOSO4の回折ピークの存在が確認できた．触媒上に  
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図3 耐久試験触媒のX繰回折分析結果（14400h後）  
耐久後の脱硝触媒には1r205とVOSO4が付着している．  
XraYdiffractionpatternsofde－NOxcatalystbeforeand  
afterdurabilitytest  

1  2    3  4  5  6  7  8  

運転時間（a．∪．）   

図4 実機におけるバナジウム付着量の経時変化  各触媒  
共，経時的にバナジウムが付着している．  

Time dependence of vanadium accumulationin deNOx  
Catalysts  

VOSO。が存在することは，ダスト中のV205が触媒に付着し  

て，式（4）よー）VOSO4が形成されたことを意味している．  

V205＋SO2＋SO3→2VOSO4  （4）   

触媒表面に付着したV205やVOSO4は水分の存在により，  

触媒内部まで浸透し，浸透したバナジウムがSO2酸化率を増  

加させると考えられる．   

次に，種々の重油だき発電所に充てんした触媒のバナジウ  

ムの蓄積傾向とSO2酸化率の増加傾向を検討した．図4に記  

す各種発電所に充てんした触媒の運転時間とバナジウム付着  

量（V205換算にて表示）の関係より，いずれの触媒共，経時  

的にバナジウム付着量は増加しており，取分けV205含有量が  

多いオリマルジョン⑧を燃料に用いたD発電所では実ガス暴  

露でバナジウムは大幅に増加した．また，図5に記す実機脱  
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図2 ダストのX繰回折分析結果  ダスト中にはV205が含まれて  

いる．  

X－raydiffractionpatternofdust  
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触媒内部まで拡散可能  触媒内部への浸透抑制  
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図6 改良型脱硝触媒の構造モデル  改良型脱硝触媒  

はⅤ化合物の触媒内部への浸透を抑制する．  
Structuremodelofimprovedde－NOxcatalyst  

図5 実機触媒のV205濃度とSO2酸化率との関係  V205濃度  
が高〈なるにつれ，SO2酸化率が増大する．  
RelationshipbetweenV205COnCentration and SO20Ⅹida－  

tionactivityofde－NOxcatalysts  

硝触媒のバナジウム濃度とSO2酸化率の関係より，いずれの  

触媒ともバナジウム濃度が高くなるに伴い，SO2酸化率が増加  

することが確認できた．なお，各触媒においてバナジウム濃  

度に対するSO2酸化率の増加率に差が生じているが，この理  

由は，バナジウムの付着状態が異なるためと考えられる．す  

なわち，SO2酸化率の増加率が大きな触媒は，付着バナジウム  

が触媒内部に浸透して触媒主成分のTiO2に均一に担持されて  

いる割合が多く，増加率が小さな触媒は付着バナジウムが触  

媒表面に結晶性物質として残留している割合が多いためと考  

えられる．   

3．改良型脱硝触媒の特徴  

触媒表面に付着したVOSO4，V205などのバナジウム化合物  

の脱硝触媒への浸透抑制をねらって，特殊な表面処理を施し  

た改良型脱硝触媒を調製した．本触媒の概略モデルを図6に  

示す．本触媒は脱硝触媒に表面処理を行ったものであり，  

NO，NH3等のガス成分は脱硝触媒層まで拡散が十分にできる  

ものの，V205やVOSO。は脱硝触媒への浸透が抑制きれる特徴  

がある．表面処理を施した改良型脱硝触媒を用いて，火力発  

電所の停止時及び運用時の模擬状態を想定して，V205，  

VOSO4試薬の触媒への浸透要素試験を行った．まず，停止時  

を模擬した条件として，恒温，恒湿槽（200C，相対湿度80  

％）内に触媒を保持し，V205あるいはVOSO。粉末を載せて一  

定時間放置後，触媒内部に浸透したバナジウム量を分析した．  

図7（a），（b）に示す526h経過後のV205とVOSO。浸透試験  

結果より，いずれの場合も触媒に含有させた硫酸濃度を高く  

する程触媒へのバナジウム蓄積量が増加する傾向にある．ま  

た，V205と比較してVOSO。の方が触媒へ浸透し蓄積しやすい  

結果となった．この理由はV205よりVOSO4の方が水に溶解  

しやすいため，水分に伴って触媒内部に浸透したことによる  

と考えられる．また，改良型触媒のバナジウム増加量はV205  

において現状触妓の5～80％，VOSO4において現状触媒の40  

－80％程度となり，いずれの場合も改良型脱硝触媒は現状触  

媒に比べバナジウムの浸透抑制に効果があることが分かった．   

一方，運用時を想定して，V205あるいはVOSO4粉末を触媒  

上に載せ4000Cの電気炉に一定時間放置後，触媒内部に拡散  

したバナジウム量を分析した．図8に示す1000h後のV205  

とVOSO4電気炉加熱試験より，いずれの触媒においても，  

V205及びVOSO4共，触媒中へのバナジウムの蓄積は認めら  

れなかった．このことは，表面付着バナジウムの触媒内部へ  

の浸透は主に停止時において進行することを裏付けている．  

さらに，停止時におけるバナジウムの触媒への浸透は主に吸  

（
．
コ
．
巾
）
㌢
∃
≡
密
雲
六
±
、
 
 

（
⇒
d
）
 
蛍
＿
扇
如
コ
二
ご
ナ
ト
て
 
 

（a）V205浸透試験  （b）∨OS04浸透試験  

＊：H2SO4濃度は触媒への漬加tを示す。  
＊＊：V205浸透試験で現状触媒のH2SO4濃度5．0％におけるバナジウム増加1を1とする。  

図7 恒温・恒湿状態でのバナジウム浸透試験結果（526h経過後）  改良触媒はV205，  

VOSO。試薬共，触媒へのバナジウム浸透抑制に効果を有する．  
VanadiumpermeationtestresultsofV205，VOSO。intodeNOxcatalystinhumidroom  
temperature  
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［コ：現状触媒  

E∃：改良触媒1  

Eヨ：改良触媒2  
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＊：バナジウム増加i比は図7と同一にて表示する．  

図8 電気炉加熱状態のバナジウム浸透試  

験結果  電気炉加熱処理ではⅤ化合  

物は触供内部へ浸透しない．  
Vanadium permeation test results of 
V205，VOSO。intode－NOxcatalystin  
heatingtreatmentat400OC  

（b）改良触媒  

図10 実ガス耐久触媒のバナジウムの蓄積状況（4300h  
経過後） 改良触媒はバナジウムの触媒層への浸透  

抑制に効果がある．  

Status of accumulation of vanadium cornpOSition  
into de－NOx catalyst  

なお，芙ガス長期耐久試験後において開発した改良型脱硝  

触媒の再生処理として，薬品洗浄による付着バナジウムの溶  

出除去試験を行った．その結果，現状触媒と同様にバナジウ  

ム溶出除去は可能であり，初期並みの性能まで再生され，さ  

らに繰返し再生処理も可能であることが確認できた．   

以上の活性及び物性評価結果より，表面処理を施した改良  

型脱硝触媒はバナジウムの触媒層への浸透抑制を図り，経時  

的なSO2酸化率の上昇抑制に効果を有することが明らかにな  

った．   

5．む  す  び  

表面処理を行った改良型脱硝触媒は，平成10年度，平成  

12年度に高硫黄重油だき火力発電所用脱硝触媒として，実機  

に納入しており，現在順調に稼働している．本開発触媒は客  

先ニーズに対応した脱硝触媒として，今後ますます需要が見  

込めるものと考えられる．   

地球環境保全の観点から，脱硝装置の必要性は高まり，事  

業用及び産業用ボイラに加えて，各種のごみ焼却炉，電気炉，  

焼結炉等の排ガス処理にも数多く通用されるようになった．  

これに伴い，燃料や排ガス性状の多様化はますます進むもの  

と考えられ，より耐久性に優れかつ副反応を抑制した脱硝触  

媒の開発が必要となっている．今後，さらにユーザサイドの  

ニーズにこたえられるよう，経済的で信頼性が高い排ガス処  

理技術の構築を目指して開発を推進していく所存である．  
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図9 改良触媒の耐久試験結果  改良触媒は現状触媒と比較  
してSO2酸化率の増大抑制に効果がある．  
Durabilitytestresult onimproved catalyst for heavy  
oil firing 

着したSO3が水分で硫酸に変化し，この水分がバナジウム化  

合物を触媒内部へ浸透させると考えられる．   

4．改良型脱硝触媒の実ガス性能  

3章に記す浸透要素試験において効果が認められた改良型  

脱硝触媒2を用いて，実物大の触媒を調製し，実機において  

実ガス耐久試験を行った．図9に現状触媒と改良型脱硝触媒  

の脱硝性能及びSO2酸化率の経時変化を示す．本結果より，  

改良型脱硝触媒は現状触媒と比べて脱硝性能はほぼ同様であ  

り，運転12000hを超えた状態において，経時的な変化はほ  

とんど認められないのに対して，SO2酸化率の上昇は現状触媒  

の約1／2以下に抑制できることを確認できた．   

次に，実ガス耐久触媒へのバナジウムの浸透付着状況を観  

察した． 図10に示す触媒層断面のⅩ線マイクロアナライザー  

分析結果より，現状触媒はバナジウムが触媒層表層にわずか  

に濃縮されているものの，ほとんど触媒内部に浸透している  

のに対して，改良型脱硝触媒はバナジウムが表面処理層の外  

に多く付着しており，触媒内部へはあまり浸透していないこ  

とを確認した．  
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