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摘　 要　 以安徽省青阳县出产的天然锰矿作为前躯体，采用等体积浸渍法制备了负载型天然锰矿 ／ Ｃｅ ／ ＴｉＯ２

复合催化剂，采用 Ｘ 射线衍射、比表面积分析及 ＮＯ 吸脱⁃脱附实验等方法对催化剂结构进行表征，探讨了活

性组分 Ｃｅ 和 Ｔｉ 的掺杂比例、催化剂煅烧温度及反应温度等因素对其催化氧化 ＮＯ 和抗硫性能的影响．结果表

明，经 ２５０ ℃煅烧的天然锰矿同时负载 ５％ Ｃｅ 和 ５％ Ｔｉ 的催化剂具有良好的催化氧化 ＮＯ 性能，当烟气温度

在 ３００ ℃及空速 １２０００ ｈ－１条件下，０．１％的 ＮＯ 氧化生成 ＮＯ２的产率可达 ９８％；当配气中单独加入 ５％水蒸气或

低浓度 ＳＯ２（＜０．０３％）时，对 ＮＯ 转化率几乎没有影响；但同时加入 ５％水蒸气及较高浓度 ＳＯ２（＞０．０５％）时，催
化氧化活性下降，停止添加后，其活性仍不能有效恢复．
关键词　 天然锰矿， 铈， 二氧化钛， 催化氧化脱硝， 烟气温度．
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ｗｅｒｅ ｉｎｔｒｏｄｕｃｅｄ． Ｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓ ａｄｄｉｔｉｏｎ ｏｆ ５％ Ｈ２Ｏ ａｎｄ ０．０５％ ＳＯ２ ｌｅｄ ｔｏ ａ ｓｙｎｅｒｇｉｓｔｉｃ ｐｏｉｓｏｎｉｎｇ
ｅｆｆｅｃｔ， ａｎｄ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｗａｓ ｎｏｔ ｒｅｃｏｖｅｒｅｄ ｗｈｅｎ ｔｈｅｓｅ ｇａｓｅｓ ｗｅｒｅ ｓｗｉｔｃｈｅｄ ｏｆｆ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｎａｔｕｒａｌ ｍａｎｇａｎｅｓｅ ｏｘｉｄｅ， ｃｅｒｉｕｍ， ｔｉｔａｎｉｕｍ， ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｄｅｎｉｔｒａｔｉｏｎ， ｆｌｕｅ ｇａｓ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ．

全球的氮氧化物（ＮＯｘ）排放量 ９５％以上来自于化石燃料的燃烧过程，其中 ＮＯ 约占 ＮＯｘ 总量的

９０％以上［１⁃２］ ．ＮＯｘ 不仅会破坏臭氧层，形成酸雨和光化学烟雾，还会形成二次气溶胶而降低大气能见

度，对生态环境及人体健康构成严重的危害［３⁃６］ ．因此，ＮＯ 排放量的有效控制是急需解决的重要大气污

染问题之一．
目前，对于 ＮＯ 去除的方法主要有选择性催化还原（ＳＣＲ）和选择性催化氧化（ＳＣＯ），前者在市场上

应用较广［７⁃８］，且常用钒钨钛类复合催化剂，表现出良好的 ＳＣＲ 活性，但其操作温度一般要求为 ３００—
４００ ℃，操作过程中 ＮＨ３的加入量需严格控制，以避免产生氨逃逸而造成二次污染［９⁃１０］ ．所以越来越多的

学者考虑从选择性催化氧化的角度考虑脱硝，使得难以处理的 ＮＯ 变成容易处理的 ＮＯ２ 或硝酸盐．
Ｔａｋａｙａｓｕｍ 等［１１］研究了 γ⁃Ａｌ２Ｏ３负载的过渡金属氧化物和贵金属催化剂， 得出 ２５０ ℃下各催化剂的催

化氧化 ＮＯ 活性为 Ｐｔ ＞Ｍｎ ＞Ｃｒ ＞Ｃｏ ＞Ｎｉ ＞Ｃｕ ＞Ｆｅ ＞Ｖ ＞Ｚｎ ＞Ｍｏ．Ｋａｒｌｓｓｏｎ 等［１２］ 认为在 ２５０—３７０ ℃范围

内，在 Ａｌ２Ｏ３载体上，活性顺序为 ＣｏＯ ＞ＭｎＯ２ ＞Ｆｅ２Ｏ３ ＞ＣｕＯ．程俊楠等［１３］ 以硝酸锰作为前驱体制备的

Ｍｎ８ ／ ＺｒＯ２ ／ ４５０ 催化剂在 ３００ ℃及空速 １５０００ ｈ－１条件下，ＮＯ 转化率可达 ８４％，表现出了较好的 ＮＯ 氧化

活性．Ｋａｐｔｅｉｊｎ［１４］也发现锰氧化物在选择性催化还原中拥有很高的催化活性．
本文利用低廉的天然锰矿作为活性成分，并结合 ＣｅＯ２具有的储氧及氧化还原能力［１５］ 以及 ＴｉＯ２的

抗 ＳＯ２性能［１６］，制备高催化活性的复合催化剂并进行脱硝实验，探讨各种因素对其催化氧化性能的影

响，以期优化出一种新型的脱硝催化剂．

１　 实验部分 （Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｓｅｃｔｉｏｎ）

１．１　 实验材料与试剂

实验用天然锰矿购自安徽省青阳县（后文统一用青阳锰矿称呼），硝酸铈（Ｃｅ（ＮＯ３） ３∙６Ｈ２Ｏ）、二氧

化钛（ＴｉＯ２）均为分析纯，购自天津市光复精细化工研究所；实验用气体均由南京特种气体有限公司

提供．
１．２　 催化剂制备

催化剂采用等体积浸渍法制备，将适量磨成粉末（２００ 目）的青阳锰矿分别与适量的硝酸铈及二氧

化钛混合，加适量蒸馏水，磁力搅拌 ３０ ｍｉｎ，待其陈化 ２４ ｈ 后再次搅拌 ３０ ｍｉｎ，随即放置在烘箱中 １０５ ℃
下烘干，冷却至室温后粉碎筛分，把获得的 ４０—６０ 目颗粒在 ２５０ ℃空气中焙烧 ２ ｈ，自然冷却后备用．１％
Ｃｅ 和 １％ Ｔｉ 分别表示以 Ｃｅ 和 Ｔｉ 元素占制备好的催化剂的质量分数为 １％，同样方法制得不同活性组

分不同负载量下的催化剂．
１．３　 催化剂表征

催化剂的 Ｘ 射线粉末衍射（ＸＲＤ）在 Ｄ ／ ｍａｘ⁃ｒＢ 型 Ｘ 射线衍射仪上测定，以 ＣｕＫα 为辐射源，管电压

５０ ｋＶ，管电流 １００ ｍＡ，扫描速率 ４°·ｍｉｎ－１，扫描范围 ２θ ＝ ３°—７０°；比表面积（ＢＥＴ）和总孔体积用美国

Ｑｕａｎｔａｃｈｒｏｍｅ ＮＯＶＡ３０００ｅ 型比表面积分析仪测定；ＮＯ 吸附⁃脱附实验通过在线质谱仪（Ｈｉｄｅｎ ＱＩＣ⁃２０
型）进行．
１．４　 催化剂活性测试方法

催化剂的活性测试在固定床石英玻璃反应器（ϕ ＝ １０ ｍｍ）中进行，实验装置如图 １ 所示．催化剂置

于反应器中部，反应温度由管式电炉通过温控器控制．每次实验时催化剂取 １．５ ｇ，为避免对反应产物分

析的影响，模拟烟气基本组成为 ３％ Ｏ２ 及 ０． １％ ＮＯ，用惰性气体 Ａｒ 作为载气［７，１３，１５］，总流量为

１００ ｍＬ·ｍｉｎ－１，反应空速（ＧＨＳＶ） １２０００ ｈ－１，反应器的入口及出口 ＮＯｘ 浓度用英国凯恩公司生产的

ＫＭ９１０６Ｙ 烟气分析仪进行检测．催化剂脱硝活性以 ＮＯ 转化率（ηＮＯ）表示：
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ηＮＯ ＝
［ＮＯ］ ｉｎ－［ＮＯ］ ｏｕｔ

［ＮＯ］ ｉｎ
×１００％ （１）

式中，［ＮＯ］ ｉｎ及［ＮＯ］ ｏｕｔ分别代表 ＮＯ 的进口和出口浓度，ｍｇ·ｍ－３ ．

图 １　 实验装置图

Ｆｉｇ．１　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｓｅｔ⁃ｕｐ

２　 结果与讨论 （Ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ）

２．１　 催化剂表征结果

青阳锰矿原样及其负载后催化剂的 ＸＲＤ 图谱见图 ２．该矿物中锰元素以二氧化锰的形式存在，衍射

峰并不明显，强度和结晶度不高，说明其在矿物中的分散度较好．而对矿样进行 ＸＲＦ 分析，得到矿样中

为锰氧化物、ＳｉＯ２、Ｆｅ２Ｏ３、Ａｌ２Ｏ３及 ＣａＯ 的含量分别为 ６７．１５％、１７．４６％、４．６７％、３．８６％与 ３．０２％，其余主要

是黏土成分．制备后的催化剂中 Ｃｅ 的衍射峰不明显，表明其表面分散性很好．而 Ｔｉ 的峰较明显，其中

２θ＝ ２５°左右的衍射峰最强，说明煅烧后得到的 ＴｉＯ２为金红石晶型［１７］ ．
对原锰矿以及部分制备好的催化剂进行 ＢＥＴ 检测，得到原矿的比表面积为 ２５ ｍ２·ｇ－１，负载 ５％ Ｃｅ

的催化剂比表面积为 ７３ ｍ２·ｇ－１，而同时负载 ５％ Ｃｅ 和 ５％ Ｔｉ 的催化剂比表面积为 ４０９ ｍ２·ｇ－１ ．在负载前

后矿物材料的比表面积得到了很大的提升，Ｔｉ 的加入使得其余成分能够更好地分布在催化剂中［１８］ ．这
一方面是由于负载的 Ｔｉ 本身具有较好的分散性［１９］，另一方面是在负载之后的焙烧过程中很容易形成

大量的新孔道结构［２０］ ．这与 ＸＲＤ 的结果相一致．

图 ２　 不同 Ｃｅ 及 Ｔｉ 负载率的 ＸＲＤ 图谱

Ｆｉｇ．２　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ｎａｔｕｒａｌ ｍａｎｇａｎｅｓｅ ｏｘｉｄｅ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ Ｃｅ ａｎｄ Ｔｉ ｌｏａｄｉｎｇ

对青阳锰矿与青阳锰矿同时负载 ５％ Ｃｅ 和 ５％ Ｔｉ 的催化剂进行 ＮＯ 的吸附⁃脱附实验（图 ３）．在常

压下，取 １００ ｍｇ 干燥后的催化剂放入内径 ６ ｍｍ 管式炉内石英 Ｕ 型管中，在焙烧温度下通入
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３０ ｍＬ·ｍｉｎ－１的高纯 Ａｒ 气预处理 ２ ｈ，降至 ５０ ℃且质谱基线稳定后，将气体切换成 ０．５％ ＮＯ 与 ９９．５％ Ａｒ
混合气进行 ＮＯ 吸附，待吸附平衡后再切回 Ａｒ 吹扫 １ ｈ 至基线稳定，最后以 １０ ℃·ｍｉｎ－１的速度升温至

７００ ℃进行 ＮＯ 脱附．由图 ３ 可知，负载前原矿本身的吸附能力很小，其比表面积只有 ２５ ｍ２·ｇ－１，孔道小，
综合决定了其催化活性必将不大；而负载活性组分后，在 ２５０ ℃及 ４００ ℃下都有很大的脱附峰，且其余

温度点下也均有相对较小的脱附峰，表明复合催化剂对 ＮＯ 有很强的吸附能力，即使在高温时仍有大量

ＮＯ 可以吸附于催化剂中［２１］，李平等［２２］研究表明，氧气的存在有利于 ＮＯ 的吸附和 ＮＯ２的转化，因此，实
验中的氧气将会使吸附效果更好，从而提高了催化氧化效率．

图 ３　 青阳锰矿及其负载后的 ＮＯ 脱附曲线

Ｆｉｇ．３　 ＮＯ ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｐｒｏｆｉｌｅｓ ｏｆ ｎａｔｕｒａｌ ｍａｎｇａｎｅｓｅ ｏｘｉｄｅ ａｎｄ ｔｈｏｓｅ ｗｉｔｈ ５％ Ｃｅ ａｎｄ ５％ Ｔｉ ｌｏａｄｉｎｇ

２．２　 青阳锰矿负载活性组分量对催化剂活性的影响

将青阳锰矿分别负载 １％、５％的 Ｃｅ 和 Ｔｉ，在 ２５０ ℃下煅烧后，在 ＣＮＯ ＝ ０．１％条件下，考察其在 ２００ ℃
下催化剂活性效果．结果如图 ４（ａ）所示，负载前后相比其催化效果有所改善，这是因为负载后的催化剂

其比表面积得到提升，活性组分的增加提高了氧的转移能力［２３⁃２５］，但单独负载低比例的活性组分效果并

不能满足工业运用的条件，因此需考虑将两种活性组分均负载在青阳锰矿上进行脱硝实验．
在青阳锰矿负载 ５％ Ｃｅ 的条件下进一步分别再负载上 １％、５％及 １０％的 Ｔｉ，结果如图 ４（ｂ）所示，

ＴｉＯ２负载量存在一个最佳值，青阳锰矿同时负载 ５％ Ｃｅ 和 ５％ Ｔｉ 的效果较好，在反应 ４ ｈ 后还有约 ５０％
的催化活性，表明 ＴｉＯ２负载量对复合催化剂活性具有显著影响，负载量过低不能形成有效的活性位，但
过高则有可能造成孔道堵塞．这与张恒建等［２６］得到的结果相类似．

图 ４　 负载量对 ＮＯ 转化率的影响

Ｆｉｇ．４　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ Ｃｅ ａｎｄ Ｔｉ ｌｏａｄｉｎｇ ｏｎ ＮＯ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ

２．３　 反应温度的影响

根据 ２．２ 节的结果，选择同时负载 ５％ Ｃｅ 与 ５％ Ｔｉ 下制成的催化剂作为最佳催化剂，探讨其在不同

反应温度下的脱硝效果（图 ５），可知在 ＣＮＯ ＝ ０．１％时，３００ ℃下其 ＮＯ 转化率可达 ９８％、稳定性达 ４ ｈ 以
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上，其原因可能是 １００—２００ ℃时，ＮＯ２强吸附于催化剂表面活性位，阻碍了反应物 ＮＯ 的吸附，催化反应

氧化度不高［２７］；达到 ３００ ℃时 ＮＯ２逐渐脱附，同时锰氧化物与 Ｃｅ 及 Ｔｉ 高度分散在催化剂表面，使其具

有良好的活性；而温度再升高时，高温导致孔道坍塌［２８］，催化剂发生团聚现象导致其活性下降．
２．４　 Ｈ２Ｏ 和 ＳＯ２的影响

由于真实烟气中存在 Ｈ２Ｏ 和 ＳＯ２，因此需考虑这二者对催化剂的脱硝影响，如图 ６ 所示，在 ＣＮＯ ＝
０．１％，Ｔ＝ ３００ ℃下，单独向系统中加入 ５％ Ｈ２Ｏ 或 ０．０３％ ＳＯ２（约 ８５７ ｍｇ·ｍ－３）均对实验没有影响．ＳＯ２浓

度越高，催化剂受到的影响越明显，当 ＳＯ２浓度为 ０．０５％ （约 １４２５ ｍｇ·ｍ－３）时，催化剂的寿命降到了１０ ｈ
以内，ＳＯ２浓度增至 ０．１％时，其寿命仅有 ４ ｈ 左右，且去除 ＳＯ２后催化活性无法稳定回升；在同时加入 ５％
Ｈ２Ｏ 和 ０．０３％ ＳＯ２时，催化剂的活性可稳定 １１ ｈ 左右，同时加入 ５％ Ｈ２Ｏ 和 ０．０５％ ＳＯ２时，催化剂活性维

持 ５ ｈ 后急剧下降，这应该是在催化剂表面产生了大量的硝酸盐或硫酸盐［２９］，导致孔道堵塞，因此无法

继续有效催化氧化 ＮＯ．结合 ２．１ 节中原矿的 ＸＲＦ 成分分析结果，产生的盐类可能是硫酸钙或硫酸锰等，
由于其较难分解，在停止加入 Ｈ２Ｏ 和 ＳＯ２后，仍会覆盖在催化剂表面，导致催化剂活性无法恢复，出现催

化剂中毒现象．

图 ５　 反应温度对 ＮＯ 转化率的影响

Ｆｉｇ．５　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｎ
ＮＯ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ

图 ６　 Ｈ２Ｏ 和 ＳＯ２对 ＮＯ 转化率的影响

Ｆｉｇ．６　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ Ｈ２Ｏ ａｎｄ ＳＯ２ ｏｎ

ＮＯ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ

对反应过程中的尾气进行红外光谱分析，其产物主要是 ＮＯ２（１５４９—１６５７ ｃｍ－１与 ２９２０ ｃｍ－１）和微量

ＮＯ （１８７１—１８８０ ｃｍ－１），由此可判断 ＮＯ 转化产物只有 ＮＯ２ ．在烟气条件为 ＣＮＯ ＝ ０．１％、３００ ℃及通入 ５％
Ｈ２Ｏ 和 ０．０３％ ＳＯ２及青阳锰矿同时负载 ５％ Ｃｅ 和 ５％ Ｔｉ 条件下，利用烟气分析仪检测尾气中的 ＮＯ２产

率为 ７９５％±３％；另对反应后的催化剂利用水溶法进行提取，其清液分别采用盐酸萘乙二胺重氮法和紫

外分光光度法测定 ＮＯ－
２ 和 ＮＯ－

３ 含量，发现有 １９％±３％的 ＮＯ 转变成 ＮＯ－
３ ．Ｏｌｂｒｅｇｔｓ［３０］在小于 ４８５ ℃的温

度范围内对 ＮＯ 气相氧化的研究表明，ＮＯ 的理论氧化产物应为 ＮＯ２，这与红外光谱的结果一致，因此，
催化剂中检测到的 ＮＯ－

３ 应该是 ＮＯ２ 与模拟烟气中水汽和氧气发生反应产生的，即实际 ＮＯ２ 的产率

约 ９８％．

３　 结论 （Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎ）

以青阳锰矿为前驱体采用等体积浸渍法负载 Ｃｅ 及 ＴｉＯ２的催化剂具有较高的 ＮＯ 催化氧化活性，在

烟气条件为 ＣＮＯ ＝ ０．１％、３００ ℃、空速 １２０００ ｈ－１、通入 ５％ Ｈ２Ｏ 与 ０．０３％ ＳＯ２及天然锰矿同时负载 ５％ Ｃｅ
和 ５％ Ｔｉ 条件下的 ＮＯ２产率约为 ９８％，且能够稳定十几个小时以上；向体系中单独加入低浓度水汽和

ＳＯ２，对催化剂的活性没有影响；ＳＯ２浓度增至 ０．１％时，对催化剂寿命影响明显；当 ５％水汽和 ０．０５％ ＳＯ２

一同添加后，对催化剂活性具有较强的抑制作用．实验结果对含低硫的 ＮＯ 废气处理具有一定的指导

意义．
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