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摘要 在 中加入变价稀土氧化物 ≤ 组成一种稀土氧化物的混合物 以这种混合物作为 ≤  还原 ≥ 的催化剂 采用

连续流动固定床反应器 在反应气体 ≥和 ≤  按 ≥Β≤   Β 载流气体为  气体流量为  的条件下 实验

研究了该催化剂的活化过程以及温度和反应物浓度配比对活化反应的影响 用 ÷  ⁄和 ÷ °≥对反应前后催化剂进行了表征 

分析了相结构的变化 结果表明 ≤和  种稀土氧化物的混合物 在 ≤  还原 ≥ 的催化反应中 活化温度比单个的

≤ 或 氧化物下降了  ε ∗  ε 而且具有更高的活性 这可能是 ≤和 氧化物之间存在着某种协同作用所

致 
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  由于催化还原干法烟气脱硫技术可以直接将

≥气体还原为可回收的单质硫 而且不产生二次

污染 因此 长期以来 研究者对催化还原干法烟气

脱硫技术给予了很大关注≈ ∗  应用于这种还原反

应的催化剂 包括过渡金属 !稀土氧化物及其硫化

物 或者是它们的复混合化合物 如钙钛矿型稀土

复合化合物≈ 其中 对稀土氧化物催化还原 ≥

的研究 主要局限于镧和铈等氧化物的单组分方

面≈ ∗  由于氧化铈是一种变价稀土氧化物 氧化

铈的加入 能提高整个体系的贮氧和供氧能力 加速

表面活性氧的传递≈ 因此 在许多过渡金属催化

剂中加入氧化铈的催化氧化反应中 过渡金属催化

剂的活性均有提高 但文献中尚未见到在  稀

土氧化物中 加入氧化铈的研究报道 因此 本文根

据氧化铈所具有的特性 在  中加入变价稀土

氧化物 ≤ 实验发现 ≤和 的混合物 在

催化 ≤ 还原 ≥的脱硫反应中 比单组分的 ≤

或 稀土氧化物具有更高的活性 

1  实验部分

1 1  催化剂制备

以 Χ2 为载体 按一定的化学计量比 浸渍

硝酸镧和硝酸铈溶液 干燥 !焙烧 分别制成具有一

定浓度的 ≤Χ2 !Χ2  和 ≤2

Χ2催化剂 水解后  ε 下干燥 备

用 这里 硝酸镧晶体和硝酸铈晶体均属分析纯 由
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长沙稀土研究所提供 Χ2 由江苏省姜堰市催化

剂化学助剂厂提供 其比表面积约为 焙烧

后各催化剂的比表面积基本相同 约为  

112  催化剂活性评价

活性评价在由石英材质制造的固定床流动反应

器中进行直径 1 !高  将 负载型催

化剂粒径 置于反应器中 在自动温控的管式

实验电炉中加热 催化剂床层温度温差控制在  ε

内 用于活化的气体 ≥和 ≤ 的量 按 ≥Β≤   

Β的比例进行 载流气体为  ≥ !≤  和 分别

通过流量计  ≤控制流量后进入混合器 混合后的

气体用一个固定的流速从反应器底部向上进气 气

体流量为 反应前后的 ≥ 用 ≥2

型非分散红外分析仪日本 ≥ ⁄ 分

析 ≤  和 ≤  用 ≤ ×2 型非分散红外分析仪

日本 ≥ ⁄ 分析 ≤ ≥ !≥和 ≥ 等含硫

化合物 用 ≤ƒ型 ƒ°⁄火焰光度检测器上海

天美 !色谱柱为 ° ±≥ 分析 

113  催化剂表征

用 ≥×2 型比表面积测定仪北京分析仪器

厂 测定焙烧后的催化剂比表面积 ÷ 射线衍射

÷  ⁄日本   ⁄ ¬2粉晶沫衍射仪 ≤∏

!射线 !滤波 !管压 ∂ !管流  扫描速

度 β平滑点数  ÷ 射线电子能谱仪

÷°≥ 英国 ∞ ∞≥ 型   射线 

≤ ∞  ∂ !≥×∞°  ∂ !≥≤ ≥   采用

≤≥  1∂ 的电子峰作内标 分析催化剂反应

前后结构特征 以揭示相结构的活性行为与催化特

征之间的关系 说明 ≤在 Χ2催化还

原 ≥反应中的作用 

2  结果与讨论

211  催化剂活化过程考察

将实验用样品放在反应器中 用高纯  气吹

扫 后 将反应气体混合物通入反应器 升温活

化 一段时间后 在出口气体中检测出 ≤ ≥和 ≤ 

等气体 冷却管中观察到了硫的析出 这表明 ≥

被催化还原成单质硫 活化结果见图  !和  比较

这 种活化曲线结果见 ∗ 节 

从总体上看 种催化剂进入活化状态的过

程中 都经历了 个阶段 ≠ ≥ 吸附阶段 在此阶

段 由于催化剂的吸附作用 使得升温的初始阶段 

≥转化率迅速上升 形成第 个峰  ≥脱附阶

段 随着温度的升高 此前被吸附的 ≥ 有一部分

从催化剂上脱离出来 使 ≥ 的转化率下降 形成

一个向下的谷峰 ≈ ≥ 催化活化阶段 此阶段随

着温度的进一步升高 吸附在催化剂上的 ≥ 与活

性组分和 ≤  之间发生相互作用 ≥ 转化率逐步

提高 最后进入活化状态 

图 1  Λα2 Ο3/ Χ2Αλ2 Ο3 催化活化曲线

ƒ  ≤√ ∏√Χ2

种催化剂进入活化状态所需活化温度不

同 ≤2Χ2的为  ε Χ2 

的为  ε ≤Χ2 的为  ∗  ε 即

≤2Χ2  的活化温度明显比 ≤Χ2

  和 Χ2 的活化温度要低  ∗

 ε 

 ≤Χ2 和 Χ2  的活化曲

线及 ≤2Χ2 的明显不同 它有  个

≥的转化率迅速上升的峰 产生这种差异的原因

可能是 在 ≥ 脱附阶段过程中 ≤ 和 ≤  之间

发生了氧化2还原反应 使 ≤ 变为 ≤ 还原态

的 ≤又被 ≥ 氧化为 ≤ 结果 ≥ 被消耗 

因此 ≥的转化率经过脱附后迅速上升 形成第 

个峰 

图 2  ΧεΟ2/ Χ2Αλ2 Ο3 催化活化曲线

ƒ  ≤√ ∏√ ≤Χ2

在脱附阶段 ≥ 脱附情况不同 Χ2

 的脱附率最大 ≤Χ2 与 ≤2
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图 3  ΧεΟ22Λα2 Ο3/ Χ2Αλ2 Ο3 催化活化曲线

ƒ  ≤√ ∏√ ≤2Χ2

Χ2的 ≥脱附率相近 但比 Χ2 的

脱附率要小 这说明在有 ≤ 存在情况下 脱附阶

段有一部分 ≥参与了反应 

212  温度对催化剂活化过程的影响

图  !和 是温度对上述催化剂活化过程的影

响 从图可知 

 ≤Χ2 和 Χ2  在温度低

于  ε 时不能被活化 只有当温度升到  ε 时才

被活化 而 ≤2Χ2  在温度升高到

 ε 时就能被活化 

虽然 ≤Χ2 和 ≤2Χ2 

在温度达到  ε 后 ≥ 转化率基本一致 但温度

达到  ε 时 两者中 ≥的转化率明显不同 其中

≤2Χ2在较短的时间内 使 ≥ 的转

化率达到  以上 而 ≤Χ2 使 ≥ 的转

化率在相当长的一段时间内 维持在  左右 只

有当温度超过  ε 后 ≥ 的转化率才进一步提

高 达到  以上 

图 4  温度对 Λα2 Ο3/ Χ2Αλ2 Ο3 活化过程的影响

ƒ  ∏∏√

Χ2

显然 图 和图 等表现出的活化温度和 ≥

的转化率不一致 产生这种差异的原因可能是与催

化剂活化所需的能量及诱导时间有关≈ 当直接升

温到活化温度时 催化剂体系短时间内聚集了活化

所需的能量 使混合气体和催化剂之间迅速发生相

互作用 同时产生如 ≤ ≥中间物和 ≥这样的

活性物质 从而使催化剂在较短的时间内进入活化

状态 而分段升温时能量聚集缓慢 同时可能使部分

催化剂失活 产生活性物质的量也相对较少 表现在

一定时间内转化率偏低 

图 5  温度对 ΧεΟ2/ Χ2Αλ2 Ο3 活化过程的影响

ƒ  ∏∏√

 ≤Χ2

图 6  温度对 ΧεΟ22Λα2 Ο3/ ρ2Αλ2 Ο3 活化过程的影响

ƒ  ∏∏√

 ≤222

从活化过程及温度对活化的影响来看 ≤和

混合物催化剂比单独的 ≤或  的活

化温度要低 这可能是 ≤和 之间存在一种

协同作用 这种作用使 ≤2Χ2  在活化

过程中表现出了与单组分 ≤Χ2 和 

Χ2 在活化温度及 ≥ 转化率等方面的差异 

尤其是活化温度的降低 因为活化温度的降低 使其

活化过程中的能耗降低 这在工程应用中更具有实

际意义 

213 活化处理后催化剂的活性比较

将上述 种催化剂在各自的活化温度下活化

然后将温度降到  ε 比较了 种催化剂在该

温度下的脱硫活性见表  由表  可知 ≤2
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Χ2 活性最高 ≥ 的转化率达到

1  ≤ 转化率和 ≤ 生成率也最高 这可能是

≤和 混合后 增加了整个催化剂体系的晶

格氧缺位 

表 1  3 种催化剂的脱硫活性比较

×  ≤ ∏∏ √ 

催化剂
≥转化率

 

≤  转化率

 

≤ 生成率

 ς 

Χ2 1 1 1

≤Χ2 1 1 1

≤2Χ2 1 1 1

214  反应物浓度配比对 ≥转化率的影响

在 ≤2Χ2  催化还原反应中 ≥

和 ≤ 的浓度配比对 ≥ 的转化率有一定的影响 

实验发现 在 ≥Β≤   Β时 即使在  ε ≥

的转化率也达不到   而当 ≥Β≤   Β 时 

≥的转化率在  ε 就能达到  以上 这说明 

≤2Χ2  在催化 ≤  还原 ≥ 的反应

中 ≤ 除了按反应式的 Β的化学计量进行反

应外 同时还存在着另外一种物质的反应 这种物质

就是 ≤ 即 ≤ 还按反应式进行反应 

≥  ≤  ψ ≥  ≤  

≤  ≤  ψ ≤   ≤  

215  活化前后催化剂结构特征变化

图  是 ≤2Χ2  催化剂活化前后

的部分 ÷  ⁄谱图 其中 谱峰  是  

是 ≤ ! 和 ≥  是   !≤ 和

  是 ≤   和 ≤      是

≤ 从图可知 谱峰 和 均不是某种完整

晶体的衍射峰 它们是 ≤ 和  形成的固相

复混合物的衍射峰 表现在活化前的  在

活化后转变为 和 ≥ 谱峰 也不是完整

晶体的衍射峰 它是一种固相复合物 是由

≤在活化中部分转变为 ≤  即

≤ 变为 ≤ 而形成的 ÷  ⁄谱图上的这些差异 

暗示催化剂活化过程中有新的物相生成 同时 固溶

体  和 ≤2 活化前后没有变化 

≤只有部分转变为 ≤  这表明 

活化过程中催化剂表面上基本没有被硫化 因此 该

催化剂具有较高的抗硫中毒性能和较好的稳定性 

因为固溶体和固相复合物的形成 对于增强催化剂

的抗硫中毒性能起着重要作用≈ 而活性相

≥可以直接催化还原 ≥
≈ 

表 是 ÷°≥分析的 ≤和 催化剂活化前后

各峰的结合能 结果显示 氧化铈活化前后的结合能

不同 由于 ≤ 的标准结合能为 1 ∂ ≈ 这

与活化前  价氧化铈的结合能基本一致 因此 结

合能为 1 ∂ 的铈应该是  价 说明在活化过

程中 ≤ 上确实存在 ≤ 和 ≤ 之间的相互转

化 构成氧化2还原催化循环 即确实有一部分催化

还原反应按 ¬机理进行 表 中 ≥ !≥及 的

峰位表明硫酸盐和铝酸盐存在 

1 反应后 ÷  ⁄谱  1 反应前 ÷  ⁄谱

1 √  1√

图 7  ΧεΟ22Λα2 Ο3/ Χ2Αλ2 Ο3 催化剂活化前后的部分 ΞΡ ∆谱

ƒ  ÷  ⁄≤2Χ2



表 2  反应前后 ΧεΟ22Λα2 Ο3/ Χ2Αλ2 Ο3 催化剂 Χε!Λα !Ο !Σ !Αλ的结合能

×  ×  ≤ ≥ 

≤2Χ2 

时间  
结合能∂

≤  ≥ ≥° °

反应前 1 1 1 1

反应后 1 1 1 1 1

  另外 在催化剂活化过程中 反应器出口混合气

体的 ƒ°⁄均检测到 ≤ ≥的存在 由文献≈可知 

活化反应可能遵循 ≤ ≥中间物相机理 同时 ÷  ⁄

和 ÷°≥表征结果说明 催化剂在活化处理后 有部

分的 ≥ 生成和 ≤ 和 ≤ 之间的相互转化 

反应也可能遵循 ¬反应机理 所以 对 ≤2

Χ2催化剂而言 其活化过程可能是 2

¬反应机理和 ≤ ≥中间物相机理共同作用完成

的 即在该催化反应中 同时存在 ¬反应机理和

≤ ≥中间物相机理 是二者叠加的结果 所以 从反

应机理看 ≤2Χ2 的活化温度比

Χ2 或 ≤Χ2 的明显降低 活性
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显著上升 可能是 ≤ 和  混合后 增加了整

个催化剂体系的晶格氧缺位 为 ¬反应提供了

有利条件≈ ¬反应在较低温度下产生的单质

硫 使  能在较低温度下转化为 ≥ 而

≥的生成 将促使更多的 ≤ ≥生成 于是整个

还原反应被启动 加快了 ≤2Χ2 的活

化速度 使其活性增高 这可能就是 ≤ 和 

混合物催化剂在催化 ≤ 还原 ≥到单质硫反应中

的协同作用 

3  结论

 ≤2Χ2催化剂的活化温度比

单组分的 Χ2或 ≤Χ2的活化温

度要低  ε ∗  ε 这在工程应用中更具有实际

意义 

≤ 和   种稀土氧化物的混合物 

使得 ≤2Χ2 催化 ≤ 还原 ≥到单质

硫的活性显著上升 即 ≤和  种稀土氧化

物的混合物 比单个的 ≤ 或  氧化物具有

更高的活性 

 ≤2Χ2催化剂的活性显著上

升 可能是¬反应机理和 ≤ ≥中间物相机理叠

加的结果 
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