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摘要!制备了 6@掺杂的低矾 -’0)Da0* O2A0’ 催化剂$在模拟燃煤烟气条件下开展 [U( 的脱除实验B结果表明该催化剂具有很

好的 [U( 脱除能力$在 ’(( f)((n的温度范围内能脱除烟气中 #)j的 [U(B催化剂表征结果表明$比表面积( 孔容和孔径与汞

脱除能力没有显著相关性B̂ V5 的结果表明$催化剂表面的 6@是以 6@E z的形式存在$有利于 [U( 的脱除反应B抗硫抗水实验

表明$[’0会轻微抑制 [U( 的脱除反应$主要原因是 [’0和 [U( 在样品表面的竞争吸附’50’ 会促进 [U( 的脱除反应$原因是

50’ 能增加样品表面的酸吸附位且增加表面 [U( 的吸附量B
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!!燃煤电厂是大气中元素汞 "[U( #主要的人为

排放源之一 )"* $燃煤排放导致环境大气汞浓度的

持续上升已经引起关注 )’$ **B我国是世界上最大的
燃煤国家$未来对大气汞污染实施控制将不可回
避B由于我国烟气污染物控制起步较晚$没有为脱
汞预留足够的空间$利用现有的烟气控制装置除
汞是最经济的措施之一$特别是在脱硝装置中同
时脱汞具有重要的现实意义 )E*B国内外学者对一

些 56/催化剂的脱汞性能进行了研究$如 -’0)D

a0* O2A0’ $18OG;C:GD3;’0* 和 6>(67* o(0E 等
)) f$* $

然而过渡金属成本较高$活性组分 -’0) 的前驱体
毒性非常大$易对人体和环境产生危害B本研究在
工业脱硝催化剂 -’0)Da0* O2A0’ 的基础上$降低
-的用量$添加第二助剂 6@以制备脱汞催化剂$

具有成本低( 毒性小( 抗水抗硫性能以及 [U( 脱
除性能优良等优点B

NO材料与方法

NPN!催化剂样品制备
本研究中的催化剂样品均采用浸渍法制得 )&*B

将一定质量的 2A0’ "_@U>NNGV’)#粉末添加到 ’((
F4预先按比例配好的硝酸铈)6@",0* # *.%[’0*(
仲钨酸铵))",[E# ’0."’a0*.)[’0*和偏钒酸铵
",[E-0*#的溶液中得到含沉淀的混合浆液B该混
合浆液超声浸渍 ’ : 后磁力搅拌 "’ :$再 ""(n恒温
烘干$接着在 ))(n的空气中煅烧 E :$常温冷却后
过 E( f%( 目筛B样品有 -"a#O2A( -(‘)6@"a#O2A(
-(‘"6@"a#O2A( -(‘"6@)a#O2A和 -(‘"6@#a#O2A$
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金属以氧化物形式存在$元素后面的数字表示质量
分数$载体均为 2A0’B

NPQ![U( 脱除实验
实验系统由烟气模拟( 催化转化和检测系统组

成B烟 气模拟系 统由一根元 素 汞 渗 透 管 "[U(

C@LF@G9A78 9>Q@$-.6.67LCB可产生浓度稳定的 [U(

蒸气#( 标气如 ,’( 0’( [6;( 50’ 和相应的质量流
量控制器"1=6#组成’催化转化系统是一个垂直放
置的石英管反应器"长度 $’( FF$外径 & FF$内径
% FF#$反应器内嵌于一个电加热炉中$内置的温控
仪来控制反应器处于设定的温度B[U( 脱除效率在
不同温度下""(( f)((n#测试得到B检测系统是一
台 4>F@J/3#") z汞分析仪 "4>F@J$0:A767LCB#$
它根据原子吸收光谱的选择性来测定 [U( 浓度$能
提供实时 [U( 浓度数据B模拟烟气通过旁路测定
[U( 的进口浓度$一旦达到稳定$模拟烟气就被转移
通过催化剂样品进行测试B[U( 的脱除效率 "JL@F#

通过进口和出口的 [U( 浓度差计算!

JL@F"N# ?
[U(A8;@9o[U

(
7>9;@9

[U(A8;@9
m"((j

!!实验气体总流量 )(( F4OFA8$催化剂质量是
(‘’ U$空速为"(( ((( : o"左右B混合气体包括 &j
0’$"( m"(

o% [6;$&( f"(( ’U.Fo* [U($,’ 为平衡

气体B抗硫抗水性测试另含 &(( m"( o% 50’$ &j
[’0B
NPR!催化剂表征

催化剂样品的比表面( 孔径分布及孔体积使用
美国c>G89GN7LQ ,0-3E((( 高速自动比表面与孔隙
度分析仪$在温度为 $$ ]时进行测定B比表面测量
范围 i(‘(" MF’.Uo"$孔径 (‘*) f’(( 8FB

V̂5"^射线光电子能谱 # 分析在美国 V[.
c>G89@LG5 1̂21"W4-36DV[.B.8M#型 ^射线光电
子能谱仪上进行B采用位置灵敏度检测器"V_5#$选
用 3;O1U双阳极靶$能量分辨率 (‘E @-$灵敏度
&( I6V5$角分辨率为 E)g$分析室真空度为 ’‘# m
"( o$ VGB溅射条件为!扫描型3Lz枪$面积 & FFm&
FF$溅射速度约为 E 8FOFA8$能量为 *‘( I-$发射
电流为 ’) F3B分析结果均用 6"N校正B

汞的程序升温脱附"[UD2V_#实验在固定床石
英反应器中进行B预先吸附 ’E : [U( 蒸气的样品
(‘’ U$通入稳定流速的 ,’$使吸附在样品表面的
[U( 在程序升温过程中 )"( "g#OFA8*脱附$随着温
度升高脱附速率增加$经过一个最大值后脱附完毕
而得到 [UD2V_曲线B2V_曲线的形状( 峰的大小和

峰高对应的温度等$与催化剂的表面性质和反应性
能有关B

QO结果与讨论

QPNO催化剂负载量对 :9V 脱除效率的影响
图 " 显示了 -"a#O2A和不同负载 6@掺杂的低

矾 -’0)Da0* O2A0’ 催 化 剂 " -(‘)6@"a#O2A(
-(‘"6@"a#O2A( -(‘"6@)a#O2A和 -(‘"6@#a#O2A#
随温度变化的 [U( 脱除效率曲线B总的来说$#(j f
#)j的 [U( 在 ’(( fE((n温度区间能被除去$且掺
杂了 6@的低钒 -’0)Da0* O2A0’ 催化剂的脱汞效率
明显高于 -"a#O2A催化剂B其次$温度对催化活性
的影响有着相同的趋势$当温度在 "(( fE((n范围
内升高时$高温更有利于 [U( 脱除B温度从 E((n升
高到 )((n则导致催化活性有所下降$这是由于未
及时转化成 [U6;’ 的那部分 [U0的热分解所造

成 )#$ "(*B另外$6@的负载量对脱除效率也有一定的
影响$但没有表现出随含量升高的相关性’结果表明
)j的 6@负载量时有最优的汞脱除效果$可能与 6@
在催化剂表面的分散度不同有关B

图 NObLZD’和 b-%LZD’系列催化剂的 :9V 脱除效率

=AUB"![U( L@F7SG;@RRAMA@8MA@N7S@L-aO2A

G8? -6@aO2AN@LA@NMG9G;<N9N

QPQ!50’ 和 [’0对 [U( 脱除效率的影响
[’0和 50’ 是烟气中对催化剂的活性有重大

影响的 ’ 种组分$因此对样品的抗水抗硫性的评价
显得尤为重要B以 -(‘"6@"a#O2A为例$分别讨论了
[’0和 50’ 对活性的影响"图 ’#B结果显示$当 &j
的 [’0被引入实验后$在 "(( f*((n温度范围内$

[U( 的脱除效率下降了 "#j f*Ej$仍达到 %)j f
&(j$而在 *(( fE((n时仅有 "(j左右的下降B该
结果表明 6@掺杂的低矾 "-(‘"6@"a#O2A#催化剂

"(&’
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有很好的抗硫抗水性B另外$当 [’0移除以后$[U(

的脱除效率可以在短时间内恢复到 #)j$表明此水
中毒过程是可逆的B

图 QO"CQ 和:QC对bVPN-%NLSZD’催化剂:9V 脱除效率的影响

=AUB’!+RR@M9N7R50’ G8? [’078 [U
( L@F7SG;

@RRAMA@8MA@N7S@L-(‘"6@"a#O2AMG9G;<N9

!!事实上$50’ 对烟气汞脱除的影响是促进或抑

制目前尚无定论 )""$ "’* $从本实验结果看$50’ 对烟

气[U( 的脱除有一定的促进B在低温无水的条件下$
50’""(( m"(

o% f&(( m"( o% #添加后$催化活性没

有明显下降$而在高温区间甚至有利于[U( 的脱除B

此外$[’0和 50’ 的同时添加实验表明$较无水条
件下总体表现为活性下降$主要是 [’0的抑制和同
期 50’ 的促进所共同作用的结果B在高温条件下效
果表现较为明显B因此可以初步解释为$低温时催化
活性下降主要是由于 [’0覆盖了表面活性中心$引
起活性下降’当温度升高时$6@的氧化物开始起活$
一方面减少 [’0的吸附$另一方面也可能是新的酸

吸附位增加了 [U( 的吸附 )"**B
QPR!表面特征结果

-"a#O2A和 6@掺 杂 的 低 矾 系 列 催 化 剂
"-(‘)6@"a#O2A( -(‘"6@"a#O2A( -(‘"6@)a#O2A
和 -(‘"6@#a#O2A#的表面物理特征$如 T+2比表面
积( 孔容和平均孔径如表 " 所示B一般来说$颗粒的
表面特征是决定物理吸附的主要因素$而吸附性能
的提高有利于表面反应的进行B结果表明$各催化剂
样品的表面特征基本相同$仅表现出微小的变化B
-"a#O2A( -(‘)6@"a#O2A( -(‘"6@"a#O2A(
-(‘"6@)a#O2A和 -(‘"6@#a#O2A的比表面积分别
为 E&‘$)E( E$‘E)*( E&‘#&*( E&‘)%% 和 E)‘E$$
F’.Uo"$减少 -含量同时添加的 6@并没有引起
T+2表面积的较大变化$仅引起了孔容增加和平均

孔径减小B其次$6@掺杂的低矾催化剂的表面物理
特征与 [U( 脱除活性也没有明显相关性$这说明比
表面积等物理特征不是影响 [U( 脱除的主要因素B
另外$随着元素 6@含量的增加 "-(‘"6@"a#O2A(
-(‘"6@)a#O2A和 -(‘"6@#a#O2A#$该系列催化剂
的 T+2表面积略有减小$但是孔容和平均孔径并没
有一致的变化B

表 NOb-%LZD’催化剂的表面性质

2GQ;@"!5>LRGM@M:GLGM9@LAbG9A78 7R-6@aO2AN@LA@NMG9G;<N9N

样品
比表面积
OF’.Uo"

孔容
OMF*.Uo"

孔径
O8F

-"a#O2A E&‘$)E (‘*&" *&‘)#(
-(‘)6@"a#O2A E$‘E)* (‘E(’ *%‘E)$
-(‘"6@"a#O2A E&‘#&* (‘*#" *%‘*’)
-(‘"6@)a#O2A E&‘)%% (‘*#* *%‘)E#
-(‘"6@#a#O2A E)‘E$$ (‘*#’ *%‘(#"

QPW! V̂5 结果
-"a#O2A和掺杂了不同负载 6@的低矾系列催化

剂 "-(‘)6@"a#O2A( -(‘"6@"a#O2A( -(‘"6@)a#O2A
和-(‘"6@#a#O2A#的表面原子浓度"-( 6@( a( 2A
和 0#如表 ’ 所示$6@*?( 0"N( aER和 2A’C 的 V̂5
谱图如图 * 所示B

表 QObLZD’和 b-%LZD’系列催化剂的表面原子浓度Oj

2GQ;@’!5>LRGM@G97FAMM78M@89LG9A78N7R-aO2A

G8? -6@aO2AN@LA@NMG9G;<N9NOj

样品
原子浓度Oj

- 6@ a 2A 0
-"a#O2A "‘E) / E‘E# $(‘%’ ’*‘EE
-(‘)6@"a#O2A (‘&) (‘*# )‘#% $"‘") ’"‘%)
-(‘"6@"a#O2A (‘’* (‘E" )‘*& $"‘#* ’’‘()
-(‘"6@)a#O2A (‘’$ "‘"E )‘") $(‘(E ’*‘E(
-(‘"6@#a#O2A (‘*" "‘"& E‘#" $"‘#E ’"‘%%

!!6@*? 的 V̂5 谱图)*"G#*的主要特征显示了催
化剂的表面 6@是由 6@E z和 6@* z的混合物组成B
T@8HGLGF等 )"E*的研究发现$6@*? 的谱图可做以下
分解!标记为 > 的峰是 *?*O’的旋转轨道状态$标记
为 S的峰是相关的 *?)O’B标记 >" 和 S" 的峰表示

6@* z的 *?"( ER" 电子起始状态$标记 >( >’( >*( S(
S’( S* 的峰表示 6@E z的 *?"(ER( 电子B6@*? 谱图中
6@* z和 6@E z共同存在于催化剂表面$说明样品没有
被充分氧化B尽管 6@E z具有很强的氧化性$6@* z也
会在样品表面产生一个强烈的不饱和化学键$增加
化学吸附氧的分布$因此也有利于表面氧化反应的
进行B谱图的结果还表明 6@E z是催化剂的主要形态
"约占 %)j f$)j#$有研究报道聚合态的 6@和单

’(&’
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体 6@对 [U( 的氧化是有帮助的 )")* $因此当高氧化
性的 -被取代后$6@和 0也有利于表面氧化反应
进行$表现出等同于 -的活性水平B

0"N的 V̂5 谱图)* " Q#*中 0"N的峰可分为 ’
个!分别是晶格氧 )’#‘) f)*(‘) @-"05#和化学吸
附氧 )*"‘" f)*"‘# @-"08#B随着 -含量降低和 6@
含量升高$08和 05的浓度略有增加$这和 6@*? 的
V̂5 图谱信息有很好的相关性BaER的 V̂5 谱图见
图 * "M#B对照 a 元素的 V̂5 手册判断$所有的
aER)O’峰"约 *%‘’ @-#可归属为 a的离子物种$随

着 6@的增加被转移到高结合能态$表明 6@添加后
改变了 a 的化学环境$且在它们之间发生相互
作用B

2A’C 的 V̂5 谱图)*"?#*显示 2A’C 是由 2A’C"O’
和 2A’C*O’双峰组成$结合能分别为 E%E‘% @-和
E)#‘" @-$随着 6@的掺杂被转移到较高的结合能
态$在 -和 a混合浸渍时曾与 2A0’ 载体强相互作
用B6@的加入阻碍了金属载体相互作用$* 种金属
氧化物导致竞争逐渐缓和$因此 a和 6@原子的竞
争结果就被 2A0’ 载体强酸中心吸附B

图 RObNLSZD’和 b-%LZD’系列催化剂的 B2"结果

=AUB*! V̂5 CL7RA;@N7R-"a#O2AG8? -6@aO2AN@LA@NMG9G;<N9N

QPX![UD2V_结果
6@掺杂的 -’0)Da0* O2A0’ 系列催化剂常温脱

附 [UD2V_ 曲 线 如 图 E 所 示B以 -"a#O2A和
-(‘"6@"a#O2A为例$该系列催化剂存在 ’ 个明显
的脱附峰$分别在 ""(n和 ’%(n左右$其中低温峰
是由于 [U的弱吸附物种脱附$高温峰归属于 [U的
强吸附物种 )"%*B在催化剂表面$吸附物种和吸附量
起着重要作用B实验结果表明 -"a#O2A的脱附峰比
-(‘"6@"a#O2A略高$脱附量略大$但是低温时略
低B积分结果显示 -(‘"6@"a#O2A对 [U( 的表面脱
附量基本等同于 -"a#O2AB从脱附的结果来看$催

化剂对 [U( 的吸附和脱除效率有一定的相关性B
图 ) 显示了浓度为 &(( m"( o% 50’ 与 [U( 混合

吸附后$同时脱附的 [UD2V_和 50’D2V_曲线B结果
表明$50’ 引入后$[UD2V_的峰面积略有增加$在低
温区域比较明显$因此表明 50’ 有利 [U( 的低温吸
附B这与 50’ 对催化活性的积极影响一致’50’ 存在
时 -(‘"6@"a#O2A可以吸附更多的表面 [U($因此
可以解释 50’ 的促进影响B另外$催化剂对 50’ 的吸
附量较少$且低温高温区间差异性并不明显$这说明
温度不是影响 50’ 吸附的主要原因B图 ) 还显示了
&j [’0与 [U( 混合吸附后$随温度脱附的 [UD2V_

*(&’
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图 WObNLSZD’和 bVPN-%NLSZD’催化剂的 :9.D25曲线

=AUBE![UD2V_CL7RA;@N7R-"a#O2AG8? -(‘"6@"a#O2AMG9G;<N9N

曲线B结果表明当 [’0引入吸附实验后$在低温区

和高温区 [U( 的脱附峰有明显下降$说明在低温区
间 [’0"液态#对 [U( 脱除实验抑制主要是对催化

剂表面覆盖’而在高温区$催化剂对 [U( 的吸附有所
减少$但仍表现出良好的 [U( 吸附能力$因此活性的
下降原因是 [U( 的吸附量减少B

图 XObVPN-%NLSZD’催化剂的不同条件下

:9.D25和 "CQ.D25曲线

=AUB)![UD2V_PA9: ?ARR@L@89M78?A9A78NG8? 50’D2V_

7S@L-(‘"6@"a#O2AMG9G;<N9

RO结论

""#本实验条件下$掺杂了 6@的低矾 -’0)D

a0* O2A0’ 系列催化剂能脱除烟气中 #)j左右的
[U($同时具有良好的抗硫抗水性B

"’#表征结果说明$比表面积( 孔容( 孔径和
[U( 脱除能力没有明显相关性B̂ V5 的结果表明$催
化剂中 %)j f$)j的 6@是以 6@E z的形式存在$这
有利于脱除反应的进行B

"*#[’0会抑制 [U( 的脱除反应$主要原因是
[’0和 [U( 在样品表面的竞争吸附’ 50’ 会促进

[U( 的脱除反应$原因是 50’ 能增加样品表面的酸

吸附位且增加表面 [U( 的吸附量B
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