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摘要( 采用凝胶溶胶法制备大比表面积的 *=/’. 载体&等体积浸渍法配制负载 (;’!和 -:’/ 组分的 -:’/7(;’!催化剂J以

#8. 为还原剂&一定的空气流速及合适的气体配比的条件下&考察所制备的催化剂在 41 T.11m范围内低温 ,-&法的脱硝性

能及机制&同时分别对催化剂进行 D")#>&C#,"(等表征实验&研究催化剂的理化性质J结果表明&活性组分的负载量和焙烧

温度对催化剂性能有很大的影响& 适量 -:’/ 的加入提高催化剂的活性及稳定性J在负载不同质量分数的 (;’!<*=/’. 催化

剂中&4e (;’!<*=/’. 显示了最大催化活性’添加 -:’/ 可极大的改善 (;’!<*=/’. 中 (;’!在载体表面的分散度&并提高其

催化活性&5e的 -:’/ 是 (;’!<*=/’. 最佳的添加量J实验结果还表明 331m为催化剂最佳的焙烧温度&这与 (;’!形成不同

的晶相有关&而 -:’/ 的添加影响 (;’!晶态&同时提出了催化剂催化还原 #’的机制J
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!!氮氧化物 !#’!"是一种量大面广的大气污染
物&可引起酸雨#光化学烟雾等破坏生态环境并危及
人体健康的一系列问题 )2*J根据能源预测结果和
#’!排放因子预测&到 /1/1 年我国 #’!排放量将达
到/ 345万 F&是 /11/ 年的 / 倍&煤炭燃烧是其中主
要的来源之一&约占近 94e左右 )/* &在环境标准和
大气污染现状的双重压力下&脱硝是我国大气污染
控制领域的研究重点和难点 ). T3*J

,-&法!选择性催化还原法"是目前最国内外
燃煤电厂应用最多且最成熟的有效去除氮氧化物

的技术 )9* & 脱硝效率可达到 61e以上&它一般以
氨作还原剂&在空气预热器的上游注入含 #’!的

烟气&在催化剂的作用下 #’!被还原为 #/ 和水&

其中催化剂是决定脱硝效率的关键因素 )4* &其操
作温度为 .11 T511mJ,-&反应器设置在电除尘
器后#湿法脱硫装置前&催化剂受飞灰及杂质影响
较小&但燃煤烟气的排放温度一般在 231 T//1m&
需对烟气进行再加热&消耗能源&探索低温经济脱
硝催化剂成为氮氧化物控制技术未来的发展方向
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和关键 )0*J
目前国外学者也正积极的探索具有低温活性的

脱硝催化剂J活性组分 (; 基催化剂在 ,-&法显示
较好的低温脱硝活性&有很好的发展前景&如 (;’!<

*=/’
)6&21*
. # (;’!<)N’

)22*
/ # (;’!<#Kh

)2/* # (;’!<

*-)2.&25* #(;7-:<)N’)23*
/ MjN等 )29&24*所研究的无载体

的 (;’!7-:’/ 催化剂在 2/1 T231m内接近 211e的
脱硝效率&是目前报道中最优的脱硝催化剂J而唐晓
龙等 )20*制备的新型无载体的 (;’!在低温下也显
示了较高的脱硝性能J
我国稀土资源丰富&存储量大&但开发应用较

低J本研究通过稀土元素 -:’/ 对负载在 &7*=/’. 上
(;’!的改性&制备一系列催化剂&并通过 ,"(#
D")#>&C等方法对催化剂进行理化性质表征&探讨
各种因素对脱硝性能的影响&结合各种物相表征手
段分析其影响脱硝活性的内在原因&探索经济的低
温脱硝催化剂的制备&以期为 ,-&催化剂的研究及
工业化应用提供参考依据J

@A材料与方法

@F@!实验材料及仪器
异丙醇铝!*%?&*&"’醋酸锰)(;!-8.-’’" /-

58/’&*&*’硝酸铈 )-:!#’. " .-98/’&*&*’ &"7
3/***型旋转蒸发器(上海嘉鹏科技有限公司’气
固相微型催化反应装置(天津大学’德国 F:QFG.31>+
烟气分析仪(德国 F:QFG’ 北京七星华创 C14 系列质
量流量计(北京七星华创电子股份有限公司’D")(
*IFGQGP@7 2-<)-C *IFGUKFNR -H:UNQGP\FNG; u
?H Q̂NQGP\FNG; *;K=̂\:P’ >&C( D&S‘"& C7 0
*C$*#-"’,"((日立 8%)*-8%,75011J
@FG!催化剂制备
称取适量异丙醇铝 !*%?"&配制合适的浓度比

例&在 01 T03m下水解&在旋转蒸发器以 23 P<UN;的
速度搅拌 2H&所得浆液中加入胶溶剂 8#’. 使其成
胶&溶胶为透明状&继续搅拌 2 H&然后打开真空泵&
减压蒸馏约 1M3 H&将所得溶胶倒出放于表面皿中&
室温下老化 2/ H&形成凝胶&最后将所得产物置于马
弗炉中于 911m焙烧 5 H&从而制得 &7*=/’. 载体&最
后将所制得的产物碾磨为均匀颗粒密封保存以备

使用J
采用等体积浸渍法制备催化剂J首先称取一定

量的醋酸锰!(;’!的前体物"&分成 5 组分&将其配
制成不同浓度的醋酸锰溶液&分别为 3e#4e#6e#
22e&再称取一定量的 &7*=/’. 将其浸渍于上述溶

液中&室温下静置 /5 H&然后在鼓风干燥箱中 2/1m
下完全干燥&最后将上述干燥产物置于马弗炉中
331m使其完全分解& 即制取 (;’!<*=/’. 的催
化剂J
复配 -:’/ 和 (;’!双活性组分的催化剂方法

步骤如下(将一定量的醋酸锰和硝酸铈同时溶解于
去离子水中形成溶液&再称取一定量的 &7*=/’. 浸
渍于上述所配制的溶液中&室温下静置 /5 H&然后于
鼓风干燥箱中 2/1m下完全干燥&最后将其在马弗
炉中一定温度下使其完全分解&从而获得复配组分
的 -:’/7(;’!<*=/’. 催化剂J
@FH!实验装置及活性测试
实验反应主要是在气固相微型催化反应装置上

进行&还包括配气系统和活性测试系统J其中配气系
统中实验气体由钢瓶提供&包含 #’#’/##8. 和平
衡气 #/&通过质量流量计控制气体流量&气体经过
质量流量计后混合均匀&然后进入气固相微型反应
装置与催化剂接触反应J催化剂活性测试是由德国
F:QFG.31>+型烟气分析仪测定出口 #’的体积
浓度J
实验中实验气体组分配比(#’ 1M2e’#8.

1M22e’’/ 3e’其余为高纯 #/ 作平衡气&气体总流

速为 /31 U+-UN; g2 !空速为2/ 111 H g2 "&催化剂装
填1M311 1 LJ实验时&质量流量计预热 23 UN; 后&再
设置各气体用量&待显示仪示数稳定后即可开始程
序升温控制J最后在程序升温达到测定温度并稳定
. UN; 后&通过 F:QFG.31>+型烟气分析仪测定出口
#’体积浓度&记录数据&利用公式!2"计算催化剂
催化效率(

’@
:进口 C:出口
:进口

H211V !2"

式中&’为 #’净化效率&e’:入口为进口 #’质量浓

度&根据气体配比其值为2 //4 UL-Ug.’:出口为出口

#’质量浓度&数据由实验测试所得&UL-Ug.J

GA结果与讨论

GF@!D")表征结果
表 2 为不同催化剂表面结构特征J从中可以看

出在所测试的催化剂中&空白的 *=/’. 的比表面积

最大&为 254M. U/-Lg2J随着 (;’!负载量的增加&
催化剂的比表面积逐渐下降&但 5e-:’/74e(;’!<
*=/’. 和 4e(;’!<*=/’. 的催化剂相比&前者较后
者比表面积有所降低&但比表面积高于 22e(;’!<
*=/’.&这可能与 -:’/ 的添加量有关J

25//
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表 @A催化剂的 W<;结果

)K@=:2!D")P:QI=FQGORKFK=̂QFQ

催化剂 比表面积<U/-Lg2

空白 *=/’. 254M.
3e(;’!<*=/’. 255M6
4e(;’!<*=/’. 2.6M9
22e(;’!<*=/’. 2.9M3
5e-:’/74e(;’!<*=/’. 2.6M2

催化剂比表面积降低的原因一方面可能是负载

活性组分后&活性组分散布在 *=/’. 表面或者进入
其微孔孔道内造成比表面积下降’另一方面&活性组
分 (;’!与载体 *=/’. 之间发生一定反应&对比表
面积造成影响J对 -:’/ 改性后的催化剂&在负载相
同质量分数的活性组分&其比表面积大于单独负载
(;’!的催化剂&原因可能是 -:’/ 与 (;’!之间形
成 -:(;’!&同时 -:’/ 具有稳定载体 *=/’. 的作用
及保持催化剂较高比表面积的作用&从而使得其改
性后的比表面积高于未改性的比表面积&这可能是
-:’/ 与载体之间发生某种反应的结果J

图 GA催化剂的 S<C实验

ENLJ/!,"(:a\:PNU:;FGOFH:RKFK=̂QFQ

GFG!>&C表征结果
图 2 为载体 *=/’. 及其改性后的 >&C图谱以

及反应后的图谱J可以明显地看出&载体 *=/’. 经过
改性后&谱线变化不大&改性前后的谱线形状基本相
同&图谱中也未出现 (;’!#-:’/ 的特征谱线&说明
通过这 / 种活性组分改性后并未改变载体的晶体结
构特征&它们在载体表面以高度分散形式存在于载
体的内外表面&并且保持无定形的结构J改性后的谱
线相对出现未改性的谱线强度有所减弱&这可能与
/ 种活性组分与载体之间的协同作用有关J反应后
的催化剂相对未反应的催化剂及载体 *=/’. 特征峰
强度减弱&反应并没有改变催化剂的结构特征&说明
反应后的催化剂晶体的的结构和特征没有改变&活

图 @A改性前后及反应后的 _P.图谱

ENLJ2!>&C\KFF:P; GOUGBNON:B RKFK=̂QFK;B KOF:PP:KRFNG;

性组分仍以分散的无定形结构存在J
GFH!,"(表征结果
图 / 为空白 *=/’. 及负载活性组分改性后 ,"(

实验结果J图 /!K"为凝胶溶胶法制备的 *=/’. 载体
在/1 111的放大倍数下的 ,"(图&可以看出 *=/’.
载体为纳米结构&通过凝胶溶胶法改性后的载体能
够提供完备的纳米结构&可以为活性组分提供合适
的比表面积J
图 / !@"和图 / !R"分别为负载活性组分后的

,"(图J图 / !@"中为 4e(;’!<*=/’. 的 ,"(图&
可以看出活性组分在载体表面很密集& 但颗粒分布
不均匀J而在图 / !R" 5e-:’/74e(;’!<*=/’. 中&
可以看出活性组分在表面分散很均匀&颗粒为纳米
结构&并且未出现有活性组分的团聚J-:’/ 的添加
能很好的促进 (;’!在载体表面的分散&实验中发
现添加 -:’/ 后的活性远远大于各单成分的催化活
性&这可能与 -:’/ 与 (;’!结合后形成的复合物有
关&这将在后面进行讨论J
GFI!,-&脱硝性能测试

/5//
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GFIF@!活性组分 (;’!的负载量对催化剂性能的
影响

图 . 为在焙烧温度 331m空白载体及负载不同
量的 (;’!<*=/’. 催化剂上随温度变化选择性催化
还原 #’的结果J由于 *=/’. 本身催化活性并不高&
并且稳定性较差&操作窗口狭窄&而通过负载 (;’!
活性组分对其改性后&其活性大大提高J活性组分负
载量为 3e T22e&总体来说其催化效率相差不是
很明显&这很大程度上是由 (; 基优越的低温脱硝
性能以及活性组分在载体表面合理分散状态决定

的&分析图 . 可以得出不同负载量 (;’!<*=/’. 脱
硝性能大小依次为(4e (;’!<*=/’. l6e (;’!<
*=/’. l3e (;’!<*=/’. l22e (;’!<*=/’.M随着
温度升高&脱硝效率也随之发生变化&3e (;’!<
*=/’. 和 22e (;’!<*=/’. 随着温度升高&脱硝效率
曲线为波折型上升&而 4e (;’!<*=/’. 和 6e
(;’!<*=/’. 的则为有序上升&最后在 /.1 T/41m
范围内各自出现最佳反应温度& 其中 4e (;’!<
*=/’. 在 /31m达到最大脱硝效率&为 63e&相比其
他的最佳温度较低J当温度超过 .11m时&出现不同
程度的降低&除了 4e (;’!<*=/’. 的催化剂外&其
他 . 种催化剂的催化效率相差不大&降低趋势比较
明显J而 4e (;’!<*=/’. 的催化剂显示了平稳的降
低&但其性能依然高于其余三者&并且具有较宽的温
度区间J

图 HA负载不同量 C5E!‘62GEH 的 DE脱硝效率!331m"

ENLJ.!#’RG;X:PQNG; GORKFK=̂QFQcNFH BNOO:P:;F(;’!

=GKBN;LQRK=RN;:B KF331m

由此可以得出 (;’!在 *=/’. 载体表面的最佳
负载量是 4e&这个结论和前面比表面积中所得结
论一致&恰当的负载量不仅能保证足够的活性组分&
同时也不会造成比表面积的下降&使其活性发挥最
大作用J

GFIFG!-:’/ 对 (;’!<*=/’. 催化剂脱硝性能的
影响

为了考察 -:’/ 添加后对 (;’!<*=/’. 催化剂
性能的影响&结合前述 (;’!的负载量对催化剂性
能的影响&以 4 e(;’!<*=/’. 为基础&制备负载
-:’/ 不同质量分数的催化剂&其质量分数依次为
/e#.e#5e#3e&将制备的样品放入气固相催化反
应装置&研究催化剂的 #’脱硝效率&结果如图 5
所示J

图 IA:*EG 的添加量对催化剂的脱硝效率影响

ENLJ5!"OO:RFQGOFH:KUGI;FGO-:’/ KBBNFNG; FG

FH:RKFK=̂QFQ#’RG;X:PQNG;

从图 5 中可以看出&所制备的 5 种催化剂脱硝
效率随着温度的升高逐渐提高&并且都存在最佳的
催化温度&但温度高于最佳温度后&脱硝效率都有不
同程度的下降J随着 -:’/ 的负载量增加&脱硝效率
也相应的递增&但添加 3e的 -:’/ 的催化剂的脱硝
效率却下降& -:’/ 的添加量对催化剂性能促进作
用大小依次为 5e l.e l/e l3eJ在添加量变化
不大的情况下&.e和 /e的 -:’/ 添加量有相似的
变化趋势&原因可能是添加 -:’/ 不足无法提供足
够的活性位&增加 -:’/ 的量后&从而使脱硝效率增
加J添加 5e -:’/ 量的催化剂有很好催化脱硝性
能&随着温度的提高脱硝效率大幅度增加&最大脱硝
效率可达 60e&之后活性有所降低&但脱硝效率仍
高于 65e&有较宽的反应温度范围&是 5 种催化剂
中整体性能最优的J添加 3 e -:’/ 的催化剂活性
却出现下降&起始效率是 . 种催化剂中最低的&总体
趋势随着温度增加效率也递增&达到最佳效率后出
现明显的下降&总体效率不高J所以 -:’/ 的添加对
(;’!有明显影响&5e -:’/74e (;’!<*=/’. 是最
佳催化活性的配比J
同时对 22e (;’!<*=/’. 和 5e -:’/74e

(;’!<*=/’. 的催化活性做了比较&结果如图 3 所
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示J后者的催化活性远远高于前者&-:’/ 的加入明
显的改善了催化剂的低温活性性能&随着温度的升
高&脱硝效率递增明显&总体上说&两者相差可达
21e左右J究其原因&-:’/ 添加后催化剂的活性性
能不仅仅是两者的相加&-:’/ 可以促进活性组分的
分散&改善 (;’!的低温催化活性&同时还可以改变
(;’!晶体的状态&这将在后面进行讨论&以研究添
加 -:’/ 后对催化剂作用的深层次的原因J

图 JA@@a C5E! ‘62GEH 和 Ia :*EG-Na C5E! ‘62GEH

的脱硝效率对比

ENLJ3!-GU\KPNQG; GO22e (;’!<*=/’.K;B 5e -:’/7

4e (;’!<*=/’. G; #’RG;X:PQNG;

GFIFH!催化剂焙烧温度对其脱硝性能的影响
在焙烧温度 531#311#331#911m分别制备 5e

-:’/74e (;’!<*=/’. 以考察催化剂最佳的焙烧温
度&图 9 为催化剂脱硝效率结果J不同焙烧温度下所
制备的催化剂&活性均在 41e以上&531# 311 和
911m的焙烧温度下&催化剂最大活性在 62e附近&
脱硝的最佳操作温度为 /41m&并且具有相似的变
化趋势&但 911m的所制得的催化剂出现波动&稳定
性较差J而 331m的催化剂最大活性可达 60e&并且
有较宽的操作温度&其最佳温度为 /31m&低于其他
. 种温度J总体而言&331m的催化剂有很好的低温
脱硝性能&较宽的适应区间和稳定性能J
GFJ!催化剂表面反应机制分析
几乎所有的研究都一致认为在典型 ,-&反应

条件下的化学反应式为(
5#8. A5#’A’ ))/ 5#/ A98/’ !/"

!!对于 ,-&法反应机制大部分是在接近+真实,
反应条件下获得的&基本上他们都同时采用 / 种方
法& 即 经 验 方 法 和 机 制 模 型 ! 如 +K;LUNIP7
8N;QH:=cGGB 或 "=:̂7&NRB:K=模型" )26*J一般认为&反
应首先是 #8. 吸附在催化剂表面&之后吸附的 #8.

和 #’或者 8#’/ 反应生成 #/ 和 8/’&根据 "7&机

图 KA不同焙烧温度对 Ia :*EG-Na C5E! ‘62GEH

脱硝效率的影响

ENLJ9!"OO:RFQGOBNOO:P:;FRK=RN;:B F:U\:PKFIP:G; #’

RG;X:PQNG; GO5e -:’/74e (;’!<*=/’.

制&#8. 以吸附态参与反应&而 #’直接以气态或者

弱吸附态参与反应 )/1*J而 &KUNQ等 )/2 *认为吸附态

的 #8. 氧化脱氢形成的 #8/ 是反应必须的中间过

程&可用反应方程式!." T!9"表示J
’/!L *+,," /’ !."

#8.!L *+,," #8.!K" !5"

#8.!K" A’!K *+,," #8/ A’8!K" !3"

#8/ A#’!L -.." #/ A8/’ !9"
!!在以金属组分作为催化剂时&#’的吸附使未
配对的电子与金属的未配对 B 电子相配对&这样很
大程度可以削弱 #/’键的强度&从而使反应更易
进行 )//*J‘K;L等 )/.*认为金属氧化物如 -:’/#-I’
和 (;’!等在 #8. 作用下通过电子转移可以将 #’

氧化为 #/M(KP@|; 等
)/5 * 在研究 ,-&法催化还原

#’的机制中发现催化剂 (;.’5 <-中活性组分
(;.’5 起到电子转移的作用&电子转移发生在 #’&
’/ 和 #8. 之间&从而使得反应可以在低温下进行J

+I 等 )/3 *也得出相似的结论&即金属氧化物在 ,-&
法中转移电子的作用使得催化剂具有较强的低温催

化活性&加速反应金属氧化物催化还原 #’的机制
归结为式!4" T!6"J

/(’A’ -../ /(’/- !4"

/(’/- -..A#’ #’/ A(’ !0"

(’/-A/#’A/#8 -...
/#/ A.8/’A(’ !6"

!!在 *=/’. 上未负载氧化物发现其催化还原 #’
的能力很低&而负载活性组分后催化剂的活性大大
提升&尤其对经过 -:’/ 改性后催化剂有优越的脱
硝能力&较宽的温度范围&以及很强的稳定性J就载
体而言&其作用很大程度上是提供较大的比表面积
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和有效的孔结构&使得活性组分能够有较大的暴露
表面&使用少量的活性组分就能获得同样的表面积
和活性’在 ,-&法中反应有时与催化剂的酸性有
关&而 *=/’. 表面有 +和 D酸性位&在反应时更易吸
收碱性气体 #8.&使得其具有一定的催化活性&但这
种能力是很弱J未添加 -:’/ 的氧化锰低温下主要
以 (;/’. 和 (;’/ 的形式存在&其平均价态为
/M03&而添加 -:’/ 后&平均价态为 .M/M%UKUIPK

等 )/9 *研究发现 -:’/ 的作用能明显改变氧化锰的氧
化状态&通过低温下提供晶格氧给氧化锰&高温下释
放晶格氧的形式起作用&同时&在 -:’/ 改变 (;’!
的价态的情况下&其主要存在形式为 -:’/M因此&
(;’!和 -:’/ 之间强烈的协同作用的机制可用式
!21"和!22"表示J

(;/’. A/-:’ -../ /(;’/ A-:/’. !21"

-:/’. A2</’ -../ /-:’/ !22"
!!结合以上所分析的&本实验所制备的催化剂机
制可以归纳为(
/(;/’. A’ -../ 5(;’/ !2/"

#’A/(;’ -../ #’/ A(;/’. !2."

#’A/(;’/ A(;/’ -... #’/ A(;.’5 !25"

/#’A/(;’/ A/#8 -... /#/ A.8/’A(;/’.
!23"

/#’/ A5(;’/ A5#8 -... .#/ A98/’A/(;/’.
!29"

!!最后其反应可用反应式!/"概括J

HA结论

!2"(;’!对凝胶溶胶法制备的 *=/’. 的改性

后&催化剂显示了一定的低温脱硝活性&4e是 (;’!
的最佳负载量J

!/"经过 -:’/ 对 (;’!<*=/’. 的改性后&催化
剂显示了很好的低温脱硝性能&合适的 -:’/ 负载
量能使得保持优秀的催化性能和较宽的温度操作窗

口&最佳负载量为 5eJ
!."焙烧温度对制备催化剂有显著的影响&对

本实验来说&在 331m是最佳的焙烧温度&此时形成
的活性组分结构有益脱硝J

!5"-:’/ 对 ,-&法中催化剂中 (;’!的改性主
要是通过传递氧改变 (;’!的价态实现提高催化剂
的脱硝活性J
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