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* * 在氧存在下以 KL$ 为还原剂的选择性催化还

原烟气 KD! 技术（!6D）已经工程化。工业中常用

的 催 化 剂，主 要 是 K".# L <)."
［)］ 或 K".# ’5.$ L

<)."
［"］，在 $!! H J &!! H表现出高的 $.! 脱除率。

为此，选择性催化还原法（!6D）装置须安装在空气

预热器之前和省煤器之后，以利用过程的烟气温度。

但这里存在的高浓度粉尘和 !." 容易引起催化剂

中毒和使用寿命减少，因此，研究开发低温运行（ M
$!! H）的 !6D 催化剂，使催化反应器能布置在除

尘或 L 和脱硫之后，具有重要意义。同时烟道废气的

温度会因生产装置负荷的变化而有较大的波动，这

就要求催化剂具有较宽的高活性温度区间。

文献［$，&］报道了 67. L ;6 在以 $"$ 为还原

剂的 !6D 反应中，可以达到 ’!N 以上的脱硝效率，

但铜的氧化物对烟气中的二氧化硫比较敏感。O&’
=2)P3I3 等［#］用沥青基活性炭纤维负载锰制备的催

化剂在低温下有高的 $. 脱除率，但其活性温度区

间较窄。!)*+&B9CQ& 等［+］将锰负载在氧化铝制备的

低温催化剂在 )#! H以下有高的 $" 选择性，但观察

到有副产物 $". 的形成，并且由于存在醋酸盐与氧

化铝载体之间的交互作用使得该催化剂对二氧化硫

比较敏感。文献［( J ’］提到用共沉淀方法制备的

E*.!’69." 在低温具有高的 $. 脱除率，而且铈的

加入明显地影响到氧化锰的价态。

铈氧化物具有无毒、储量丰富等优点。文 献

［)!，))］报道丝光沸石与分子筛上负载 69 催化剂，

不仅得到比较高的脱硝效率，而且可以把没有反应

完全的 $"$ 转化为 $"，减少了 $"$ 的二次泄漏。

而载体活性炭纤维直径小，孔隙直接开口于纤维表

面，是一种典型的微孔炭，与沥青基活性炭纤维相比

价格合理、比表面积大。本研究以负载在黏胶基活

性炭纤维上的铈氧化物为主催化剂，进行烟气脱硝

的低温 !6D 的初步研究，为探求较合理的低温催化

剂提供依据。

)* 实验部分

!M !" 催化剂的制备" 黏胶基活性炭纤维由南通苏

通碳纤维有限公司提供，性质见表 )。

* * 实验前先将活性炭纤维剪到一定尺寸，用浓硝

酸预氧化 ) 2，再用蒸馏水洗涤至中性，然后干燥。

采用等体积浸渍法将预氧化烘干的活性炭纤维浸渍

于质量分数为 )N、(N、)!N 和 )"N 的 69（$.$ ）$

水溶液中，大致为 ) + 活性炭需要 "! J: 溶液。搅拌

均匀后在密闭容器中静置!M # 2左右，水浴中焙干。

然后在空气中 +# H干燥 )" 2，)!# H干燥 + 2。干燥

后的催化剂依次在管式炉中，$!! H氮气气氛下，煅烧
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! !，逐 渐 冷 却 到 室 温。 制 得 的 催 化 剂 记 为

"#$" % &"’。同 样 方 法 制 备 的 ()$! 催 化 剂 记 为

()$! % &"’。对于 ()$!*"#$" 的制备也采用等体积

浸渍法，但不同的是采取了三种不同的浸渍顺序：!
先负 载 锰，干 燥、煅 烧 后 负 载 铈，记 为 ()$!（ +）*
"#$" % &"’；"先负载铈，干燥、煅烧后负载锰，记为

()$!*"#$"（+）% &"’；#将锰的化合物和铈的化合物

同时溶解配置溶液负载后干燥、煅烧，记为 ()$!*
"#$" % &"’。

表 #$ 黏胶基活性炭纤维的性质
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!E "# 催化剂活性测试# 实验装置见图 #。模拟烟

道气由钢瓶混合气提供，其中 F$ 为 ,!& - #& ’)B、

FG( 为 .!& - #& ’)B、$" 为 (E &B以及 F" 为载气组

成。催 化 剂 质 量 和 烟 气 流 量 比 例 即 H% ’ 为

# 8? %（8I·85) ’ #）。气体流量由质量流量计控制。

气体在进入反应器之前先通过气体混和器混合再经

过预热器预热。进气口和出气口的 F$ 体积分数由

气囊收集用 C(.&& 烟气分析仪测定。

图 #$ 实验装置示意图

’5?:1# #$ @J!#8# 2+ #73#158#)4 -33-1-4:6
#：?-6 1#62:1J#6；"：8-66 +/:# 8#4#1；(：857#1；
)：31#*!#-4#1；!：!#-4#1；*：J-4-/<45J 1#-J421；

/：+/:# ?-6 -)-/<656

"$ 结果与讨论

"E !# "#$" 对 F$ 脱除率的影响# 图 " 为扫描电镜

对 &"’ 和 #&B"#$" % &"’ 表面形态的缩影照片。

图 "$ 扫描电镜对催化剂表面形态缩影照片

’5?:1# "$ @>( 85J123!242?1-3!6 2+ 95++#1#)4 J-4-/<646（ /#+4，&"’；15?!4，#&B "#$" % &"’）

$ $ 从图 " 中可以看出，金属氧化物均匀负载在活

性炭表面。图 ( 显示了 #"& D 0 "/& D的 &"’ 和

#&B "#$" % &"’ 的 F$ 脱除率。由图 ( 可见，&"’
的 F$ 脱除率随着温度的升高出现了先增加后降低

的趋势，在 "#& D附近出现了最高值 "(B，而 #&B
"#$" % &"’ 在整个温度区间脱除率比较稳定，维持

在 ,!B 以上。可能是因为二者的反应机理不同。

对于 &"’ 催化剂，&"’ 表面进行的是物理吸附，反

应初期 F$ 吸附于 &"’ 的表面和孔隙中，随着吸附

量的增加，其可吸附的表面积及孔隙逐渐变少致吸

附达到饱和，饱和态的催化剂不能再吸附过多的

F$ 以致后来脱除率逐渐下降，饱和态时的 F$ 脱

除率达到最高。而对于负载活性组分后的催化剂，

由于活性组分占据了 &"’ 的大部分表面积和孔隙，

物理吸附就成为次要的过程；相反在 "#$" % &"’ 表

面发生了化学吸附，此时真正起作用的是 "#$"，并

且 "#$" 的加入很大程度上提高了催化剂的反应活

性。另外，从扫描电镜对二者的观察也可以看出，负

载前后的催化剂表面明显不同，负载后的催化剂覆

盖有起作用的催化组分。

"E "# "#$" 负载量对 F$ 脱除率的影响# 图 ) 显示

了负载量为 #B、/B、#&B 和 #"B 的 "#$" % &"’ 在

#"& D 0 ")& D时的 F$ 脱除率。从图 ) 可以看出，

F$ 脱除率不是随着 "#$" 负载量的增加而线性增
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加，而是在负载量为 !"! 时脱除率最高，在整个低

温区间脱除率在 #$!以上。"# 脱除率随温度升高

的变化不明显。从图 % 中还可以看出，负载量为

!!的 "# 脱除率最低为 !"!左右，最高仅有 &!!；

负载量为 ’!的 "# 脱除率最低为 &(!，最高也仅

为 %!!；负载量为 !&! 的 "# 脱除率最低为 %’!，

最高为 ()!，虽然比 !! 和 ’! 有所增加但没 有

!"!的 "# 脱除率高。这说明 !"! 为最佳负载量，

并且 $%#& & ’$( 作为低温 )$* 催化剂具有较宽的

温度区间。

对于 $%#& 负载量较低的催化剂，活性较低的

原因可能是活性炭纤维表面覆盖的 $%#& 量比较

少，催化剂表面的活性点不够。所以增加 $%#& 的

负载量，即增加催化剂表面的活性炭，提高了其催化

性能。但 $%#& 的负载量高到一定程度时（!&!），

活性降低，这可能是由于催化剂表面积下降，不利于

"+) 的吸收，从而降低其性能。

图 )* !&" , + &’" ,’$( 和 !"! $%#& & ’$( 的

"# 脱除率

(-./0% )* 122%34 52 $%#& 56 7%8"#! 0%934-56

!!"! $%#& & ’$( ；* " ’$(

图 %* $%#& 负载量对 "# 脱除率的影响

(-./0% %* 122%34 52 $%#& :59;-6. 56 7%8"#! 0%934-56

!!"!；* #!&!；* $’!；* " !!

!< "# =6#! & ’$( 和 $%#! & ’$( 对 "# 脱除率的比

较# 关于 =6#! 应用于低温 )$* 催化剂的研究在

国内 外 文 献 中 报 道 较 多［$ + ,］。>5?@-A9B9 等［$］和

)-6.50%;C5 等［(］对 =6#! 作为低温 )$* 的催化活性

组分的研究结果表明，=6#! 在低温具有较好的脱

除 "# 的催化活性。而采用 $%#& 作为活性组分的

催化剂研究，国内外的报道不多。

图 $* 活性组分对 "# 脱除率的影响

(-./0% $* 122%34 52 D%49: A-6; 56 ’$( 250 7%8"#! 0%934-56

% =6#! & ’$( ；* & $%# & ’$(

* * 实验在相同的反应条件和制备条件下比较了负

载量为 !"! 的 $%#& & ’$( 和 =6#! & ’$( 在 !&" ,
+ &’" , 时 的 "# 脱 除 效 果。从 图 $ 可 以 看 出，

$%#& & ’$( 的 "# 脱除率随着温度的上升变化不明

显，维持在 #$! 左右；而 =6#! & ’$( 的 "# 脱除率

随着 温 度 的 上 升 逐 渐 增 加，分 别 为 )%!、&(!、

&(!、)(!、$%! 和 #(!，在 &’" , 时达到最高值。

由图 $ 还可以看出，$%#& & ’$( 的 "# 脱除率明显

高于 =6#! & ’$( 的 "# 脱除率，并且 $%#& & ’$( 的

高活 性 温 度 区 间 较 =6#! & ’$( 的 宽。>5?@-A9B9
等［$］对 =6#! & ’$( 的研究表明，在有氧条件下 "#
转化为 "#&，而在 =6&#) 表面 "#& 与 "+) 之间的

反应要比 "# 活跃。文献［’］对于 =6#!8$%#& 的研

究表明 $%#& 同样具有将 "# 转化为 "#&，提高低

温 )$* 的 "# 脱除率。

!< $# =6#!8$%#! 复合型催化剂对 "# 脱除率的影

响 # 文 献［’ + ,］中 提 到 了 采 用 共 沉 淀 法 制 得

=6#!8$%#& 催化剂具有较好的低温催化活性并且

高于其单独成分的催化性能。基于国外研究的共沉

淀法制得的 =6#!8$%#& & ’$( 复合型催化剂，本实

验比较了 !< ! 节中所描述的方法制备的复合型催化

剂（ 总负载量为 !"!，=6#! 和 $%#& 的质量比为

!- !）与负载量为 !"! 的 =6#! & ’$( 和 $%#& & ’$(
对 "# 脱除率的影响。

* * 从图 ( 可以看出，对于 =6#!8$%#& & ’$( 复合
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型催化剂，活性最好的是 !"#!（ $）%&’#! ( )&* 催化

图 "# !"#! %&’#! 催化剂负载方法对 +# 脱除率的影响

# *,-./’ "# 0$$’12 3$ 4356,"- 7’28369 3$ !"#! %&’#! 3"
:’%+#! /’512,3"

" !"#! %&’#!（ $）；& !"#!（ $）%&’#!；

’ !"#! %&’#!；$ !"#!；( &’#!

剂，在 整 个 温 度 区 间 的 +# 脱 除 率 分 别 为 $%;、

"%;、"&;、"’;和 ’%;，高于其他两种复合型催化

剂，而低于负载量为 (); 的 &’#! ( )&*。本实验制

备的 !"#!%&’#! ( )&* 复合催化效果并没有超过同

等条件下的 &’#! ( )&* 的效果。在 (); 相同负载

量下，不同负载情况的催化性能顺序为：&’#! ( )&*
* !"#!（ $）%&’#! ( )&* * !"#!%&’#!（ $） ( )&*)
!"#! ( )&*)!"#!%&’#! ( )&* 。先负载锰再负载

铈的催化效果高于先负载铈再负载锰的催化效果，

原因可能是在 !"#!%&’#!（ $） ( )&* 中部分铈的催

化剂被锰的催化剂所覆盖，这也说明在该实验条件

下 &’#! 的低温催化效果高于的 !"#! 催化效果。

+# 结# 语

)&* 先经浓酸预氧化，然后再负载 &’#! 催化

剂，在 (!) < , !%) <，负载量为 (); 时 +# 脱除率

为 &$;以上且比较平稳，具有较宽的高活性温度区

间。在 (); 相同负载量下，&’#! ( )&* 活性明显高

于 !"#! ( )&* 的活性。对于总负载量为 ();，质量

比为 (- (的不同负载顺序的 !"#!%&’#! ( )&* 复合

型催化剂，先负载锰后负载铈的复合型催化剂比同

等条件 下 不 同 负 载 顺 序 的 复 合 型 催 化 剂 催 化 性

能高。
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