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MnO2／Al2O3催化剂在微波场下脱除so2的研究*
徐云龙   许东海    徐小全

（华东理工大学材料科学与工程学院，超细材料制备与应用教育部重点实验室，上海200237）

摘要  模拟工业烟气条件，研究MnO2/Al2O3催化剂在微波辅助诱导催化作用下对SO2的脱除工艺，比较了微波加热与常规加热下MnO2/Al2O 3催化脱除SO2的效果，考察了微波场下MnO2负载量、SO2浓度、O2含量和NO浓度对脱除SO2效率的影响。实验结果表明，微波辅助诱导催化与常规加热催化反应相比，SO2脱除率可达98%以上，脱硫效率可提高27％，降低活性反应温度约150 ℃
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Study on DeSO2 with MnO2/Al2O3 catalyst under microwave  Xu Yunlong, Xu Donghai, Xu Xiaoquan. (Key Laboratory for Ultrafine Materials of Ministry of Education，School of Materials Science and Engineering，East China University of Science and Technology，Shanghai 200237)
Abstract:  The condition of flue gas treatment(FGT) in industry was simulated and the technics of DeSO2 with MnO2/Al2O3 catalyst by the function of microwave’s assistant catalysis were studied. The efficiency of DeSO2 under microwave was compared with that by common heating and the influences of MnO2’s load quantity and SO2，O2 and NO's concentration were discussed. The result of experiment indicated that the rate of DeSO2 under microwave achieved above 98% which exceeded common heating 27 percent and reduced active reaction temperature about 150 ℃.
Keywords:  Miciowave  MnO2  Catalysis  DeSO2
二氧化硫是导致酸雨的酸性气体，也是导致温室效应的间接温室气体。酸雨给环境带来广泛的危害[1]。二氧化硫污染物90％来源于燃煤，而煤在我国能源结构中占60％以上，因此研究燃煤烟气二氧化硫控制技术更有其紧迫性。

迄今为止常规处理二氧化硫的方法是湿式石灰/石膏法，已达到可工业化应用的阶段[2, 3]。但这种技术需要的设备庞大，投资和运行费用高，浪费大量宝贵的水资源，还会产生二次污染。
微波加热[4]是自内而外的体加热，具有能量利用率高、加热均匀迅速、选择性强、便于控制、无二次污染等优点,在微波作用下的化学反应具有强活化，温转化，反应速度快，转化率高和选择性好的特点，因而在化学反应中产生了许多与常规加热不同的结果，在化学反应中得到了广泛地应用。
微波辐照对环境工程，特别是烟气处理的研究才刚刚开始，少量结果刚见报道。美国Dow 化学工业公司[5]利用炭吸附二氧化硫和氮氧化物，然后用微波处理使其还原成无害的二氧化碳、氮气和硫，但未对机理进行深入研究
。张达欣等[6] 研究了在微波场下炭对二氧化硫的还原脱除。国内外尚未见关于微波辅助诱导催化氧化脱硫方面的报道。本实验以具有良好吸波能力的二氧化锰为催化剂，负载在不吸波的氧化铝载体上，考察在微波场作用下对二氧化硫的催化氧化效果。

1.试验部分

1.1  催化剂的制备

采用浸渍法，γ-Al2O3上负载不同含量的硝酸锰，静置老化4 h，压力成型，在210℃恒温4 h，再置于马弗炉中500℃下焙烧10 h。自然冷却至室温，粉碎,取20～40目筛分。

1.2  实验装置

实验所用为自配模拟烟气，组分为N2、O2、SO2、NO、无飞灰、重金属；微波发生器为一功率连续可调、频率为（2450±50）MHz的WP700型微波炉，功率范围为0～700 W；气体分析仪为英国kane公司的KM900型烟气分析仪；反应器为高25 cm，内径25 mm的石英质固定床反应器，将催化剂置于反应器中玻璃筛上，常规加热以电加热管加热，在微波发生器中直接用微波加热。以铠装热电偶测量催化剂床层温度。
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图1 实验装置图

1-air；2-N2；3- NO/N2混合气；4-SO2/ N2混合气；5-流量计；

6-混合器； 7-反应器；8-微波发生器；9-气体分析仪；10-三通活塞

1.3  活性评价

活性评价在常压固定床反应器中进行，N2为载气，催化剂用量4.0 mL，实验中每个温度稳定0.5 h，然后采样分析数据。

实验中所有常规加热条件下的气体都先进行预热，微波方式下所有气体都不预热，室温气体直接通人到催化剂床层中。

催化剂的体相平均温度受载体的影响很大，虽然MnO2有良好的吸波性能，但无法左右催化剂所显示出的平均体相温度。本实验中，发现催化剂温度与微波功率成线性关系，而与MnO2含量基本无关。用负载MnO21％～15％的催化剂在不同功率下加热，发现在同一功率下负载MnO215％以下的不同的催化剂加热温度基本相同，因此在以后实验中均用温度代表功率。
2  结果与讨论

2.1  加热条件的影响

研究了常规加热与微波加热MnO2/Al2O3负载型催化剂在不同温度（或微波功率）下SO2脱除率，结果如图2所示。
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图2 微波加热与常规加热下SO2脱除率

（SO2 2620 mg/m3，O2含量10％，空速3000 h​-1，15％MnO2）

由图2可见，在常规加热下，SO2的脱除率随温度升高逐渐上升，在350℃左右达到最大值，约为71％；随着温度进一步上升，脱除率开始逐渐下降，而且下降速率比上升时要快。主要是因为SO2的氧化是一个放热反应（ΔHm=－98 kJ/mol），平衡转化率随温度升高而降低，所以存在一最佳反应温度。在微波场下，脱除率随温度升高迅速上升，在200℃左右达到最大值，约为98％；继续升温，脱除率缓慢下降。在本实验中450℃以前SO2转化率保持在90％以上。

比较两条曲线可以看出:

（1） 微波条件下SO2的最高脱除率对应温度比常规加热下最高脱除率对应温度前移约150℃左右，之所以存在这种差异，很重要的原因是由于在微波场中存在所谓的局部热点效应[7]。氧化铝对微波“透明”，不吸收微波，而二氧化锰具有很强的吸波能力，在微波加热下，活性组分很容易被加热到高温，形成了所谓的“局部热点”，提高了在其上进行的反应的速率，而整个催化剂体相的温度则较低，就使得反应在较低的温度下达到很高的脱除速率。

（2） 在微波条件下，SO2最高脱除率也比常规加热下提高了27％，这可能与微波加热对化学反应的非热效应有关。非热效应使原子、分子、离子等微观离子得到活化[8]，使反应的活化能降低，从而是使反应的速率增加。

（3） 在微波条件下，SO2脱除率达到最高点后，在温度继续升高的情况下，脱除率下降比常规加热下缓慢，本试验中在450℃以前一直保持在90％以上，催化剂的最佳活性温度区间得到很大拓展。这可能是由于催化剂表面呈非均匀状态，活性组分在催化剂表面的分布，活性组分在不同区域其吸波能力受环境影响各有差别,当微波功率增大时，催化剂上更多得活性组分点能够被加热，也即生成了更多的局部热点，这样引起了催化剂整体温度的上升。此时原来形成的局部热点部位温度会更高，按常规方式下的结果推断，它的催化活性将下降；而新形成的局部热点则开始发挥作用，弥补了原来形成的局部热点催化活性下降造成的影响。因而当微波功率增大时，催化剂整体温度上升，但催化活性仍保持较高。当然催化剂上具有催化作用的活性点是有限的，微波功率的上升引起这些活性点逐一发挥作用，最终当微波功率增大到一定程度时，脱除率也会下降。但在温度达到与常规加热SO2脱除率最高点所对应的温度后，脱除率并没有急剧下降，而是缓慢下降，这说明在反应中并不只是纯高效加热效应，还存在微波非热效应的影响，根据Janney 等[9] 在微波作用下氧化铝中氧的示踪扩散活化能比常规加热时降低了40％ ，以及对应扩散系数增加了两个数量级的研究结果，可以推论本实验微波对Al2O3中氧离子扩散有增强作用，促进了Al2O3对SO2的催化氧化作用。

2.2  MnO2负载量的影响

从图3可见，同一温度下，随着MnO2负载量的增加，SO2的脱除率增加很快，但负载量到10％以后，SO2的脱除率趋于稳定，在温度高于250℃后，负载MnO215％的催化剂转化率反倒比负载MnO210％的催化剂的转化率略低一些，同时看到随着MnO2负载量的上升，最高脱除率对应的温度（最高活性温度）逐渐降低。
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图3 MnO2负载量对SO2转化率的影响

（SO2 2620mg/m3，O2含量10％，空速3000h​-1）

SO2脱除率随MnO2负载量增加而增加，认为是催化剂活性组分的增加造成的，但随MnO2负载量增加，MnO2在Al2O3表面的分散情况也随之变差，在MnO2负载量增加到一定程度后，尤其是当温度较高时，MnO2负载量过多有可能造成局部烧结，催化剂比表面下降、孔容减小，因而降低了催化剂的活性。

最高活性温度随MnO2负载量增加而随之前移，一方面是由于前已述及的催化剂局部热点效应；另一方面是由于MnO2负载量增加，催化剂的活性中心也随之增加，从而使得MnO2/Al2O3催化剂在较低温度下达到较高的SO2脱除率。
2.3  SO2浓度的影响

由图4可见，随SO2浓度逐渐增大，SO2转化率在浓度3930 mg/m3以前基本没有变化，在3930 mg/m3以后随SO2浓度增加脱除率逐渐降低。究其原因，在低浓度下，SO2主要与催化剂的活性组分MnO2晶格上的O2－反应，生成三氧化硫；当浓度增加到一定程度时，由于二氧化硫开始吸附在氧化铝上，并与Al2O3生成亚硫酸盐，进而与二氧化锰晶格氧O2－形成硫酸根，生成硫酸盐，占据催化剂活性中心，造成脱除率降低。工业烟气SO2浓度一般在3930 mg/m3以内，实验结果表明，在工业烟气中SO2的浓度对催化剂的脱除率基本没有影响的。
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图4  SO2浓度对脱除率的影响

（O2含量10％，空速3000h​-1，温度150℃，15％MnO2） 
2.4  O2含量的影响

由图5可见，随O2含量增加，SO2脱除率迅速增加，在O2含量为1%时达到最大值，约为81％，O2含量再增大，直至11％，SO2脱除率基本没有变化。同时看到，在无O2情况下，仍能催化剂仍能保持10％左右的脱除率，这主要是因为微波辐照下MnO2表面晶格氧含量比常规加热下多的原因。因为在工业烟气中O2含量一般在4％以上，因此在工业烟气中氧含量对SO2脱除率是基本没有影响的。
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图5 O2含量对对脱除率的影响

（SO2 2620mg/m3，空速3000h​-1，温度150℃，15％MnO2）

2.5  NO对SO2的催化作用

由图6可见，在微波场下温度为150℃时，随NO浓度增加，SO2的脱除率也随之增加。这是比较独特的现象。
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图6  NO对SO2的催化作用

（SO2 2620 mg/m3，空速3000h​-1，温度150℃，15％MnO2）

这主要是反生了铅室反应。由于气相中SO2与NO的浓度很低，因此在模拟烟气中生成的NO2在气相中很难与SO2发生铅室反应即NO2+SO2=NO+SO3，所以认为此反应是在催化剂表面上发生。鲁文质[9]研究了在催化剂上发生铅室反应时温度对铅室反应的影响。发现在150 ℃时NO2和SO2之间基本没有相互作用，在反应温度达到200 ℃以后，NO2开始氧化SO2，在300 ℃左右达到极大值。而在本实验中在150 ℃即发生铅室反应，可能是在微波加热下，催化剂表面活性中心形成局部热点，温度大大高于体相平均温度，所以NO2在催化剂表面与SO2发生铅室反应，当NO浓度升高时，生成的NO2浓度也随之升高，所以才使SO2脱除率随NO浓度升高而提高。

3  结  论

（1） 微波辅助诱导催化烟气脱硫，可以显著提高催化剂MnO2/Al2O3脱除SO2的效率，与常规加热催化反应相比SO2脱除率可提高27％；降低反应温度，拓展了催化剂活性反应温区，在200～450 ℃比较大的温区内还能保持90％以上的脱除率；提高催化剂的低温活性，节约能耗，最佳活性温度可降至200 ℃，已经很接近工业烟气有效温度区间（120~150 ℃）。

（2） SO2脱除率和最高活性温度与MnO2负载量有关，随MnO2负载量增加，SO2脱除率随之增高、最高活性温度随之降低，当MnO2负载量达到15％时，SO2脱除率和最高活性温度开始基本保持不变。

（3） 根据本文模拟工业烟气条件，SO2浓度和O2含量对SO2微波催化脱除率基本没有影响。

（4） 发现微波场中在低温（150 ℃）的情况下，模拟烟气中NO能促进SO2的转化，这一比较独特的现象。

从以上结论可以看出，在烟气脱硫中使用微波能有效提高脱除率，降低反应温度，在保证脱除率的情况下达到节约能耗，提高能量利用效率的目的。
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