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新型铬锰复合氧化物低温选择性催化氨还原!"!
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摘要：采用柠檬酸法合成了一系列铬锰复合氧化物催化剂，利用E射线衍射及E射线光电子能谱研究了催化剂活性相态，并

考察了铬锰摩尔比对反应活性的影响,结果表明，该体系在有氧条件下氨低温选择性催化还原氮氧化物反应中显示出优异的

活性，其中F>（!G*）%H<I! 催化剂具有最佳低温催化活性，在空速$!!!!7J)和)"!K条件下，LI! 转化率达&’G#M，L" 选

择性达)!!M,在 H<I! 中添加F>后形成了F>H<)G#I*晶相，该相态在低温选择性催化还原LI! 过程中起重要作用,
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消除氮氧化物的方法包括直接催化［)］、等离子

体催化［"］及选择性 催 化 还 原（?FO）技 术［$，*］等,其

中，传统的?FO技 术 在 消 除 固 定 源 排 放 的 LI! 过

程中 扮 演 了 非 常 重 要 的 角 色,P"I#%QI（HCI$）／

-5I"
［#］是运 用 最 为 广 泛 的 LR$%?FO催 化 剂，该 催

化剂的最佳使用温度为$!!!*!!K，因此?FO装

置需位于电除尘器或脱硫装置上游以避免再加热烟

气,然而，在该区域高浓度灰飞及?I" 等 易 引 起 催

化剂寿命缩 短 或 失 活,将?FO体 系 置 于 脱 硫 装 置

之后可避免上 述 问 题,但 是，烟 气 在 通 过 这 些 装 置

后温度会降到"!!K以下，传统催化剂在此温度区

间的 活 性 非 常 低,因 此，开 发 低 温（!"!!K）?FO
催化剂成为近年来的研究热点,

研究表明，锰氧化物在低温?FO催化过程中具

有 重 要 作 用，如 H<I!
［+，(］，H<I!／-5I"

［’］，0.%

H<／-5I"
［&，)!］，F9I!%H<I!

［))］及 H<I!%F.I"
［)"］

等，但这些催化剂的最佳活性温度偏高（")#!K），

选 择 性 有 待 提 高，耐 硫、耐 水 性 能 也 需 改 善,
?>..S1<:7等［)$］发 现 H<%F>／-5I" 催 化 剂 在)"!K
及较低空速下LI转化率仅+!M；Q9等［)*］报道的

F>%H<／-5I" 催 化 剂 在)"! K下 LI 转 化 率 低 于

&!M,因此，开发高活性的催化剂体系是实现低温

?FO过程的关键,本文采用柠檬酸法制备了一系列

具有优良低温LR$%?FO性能的F>%H<I! 复合氧化

物催化剂，发现具有F>H<)G#I* 组成的复合氧化物

为其主要活性中心，相关研究未见文献报道,
按照柠檬酸摩尔数等于铬与锰摩尔量之和的比

例，将"G!4C/／T柠檬酸溶液加 入 硝 酸 铬 和 乙 酸 锰

混合盐中搅拌)7后于)"!K下恒温)"7，然后将

得到的多孔泡沫状固体在+#!K下于空气气氛中煅

烧$7，压片、研磨制成+!!)!!目颗粒备用,所制

备的催化剂表示为F>（"）%H<I!，其中"表示F>／
（F>UH<）摩 尔 比,纯 铬、锰 氧 化 物 制 备 方 法 同 上,

将上述制备的F>I! 和 H<I! 等摩尔混合且在+#!

K煅烧后得到机械混合型F>I!%H<I! 催化剂,
氨选择性催化还原LI! 反应在石英管反应器

中进 行，模 拟 的 烟 道 气 组 成 为：!G)MLI，!G)M
LR$，$G!MI"，L" 或R.（评价L" 选择性时使用）

为平 衡 气,气 体 总 流 速’+!4/／45<，催 化 剂 用 量

$G"V，空速$!!!!7J),反应前后气体组成中LI，

LI"和I" 经 过?QW%$!!烟 气 分 析 仪（德 国 HOX
公司）在线分析；选择性实验采用R.作为平衡气，

L"及L"I采用 RY*’&!@气相 色 谱 在 线 检 测,在

固定温度点所取 数 据 是 在 该 温 度 下 的?FO反 应 稳

定进行$!45<后 连 续)!45<收 集 数 据 的 平 均 值,
采用O5V1S9@／HNE%$N型E射线衍射（EO@）仪测

定催 化 剂 活 性 物 相，使 用 Z91<:94%"!!!?61<<5<V
3?FNH56>CA>C[.型表面分析系统进行E射线光电
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子能谱（!"#）表征$
由图%可知，&’（()*）+,-.! 复合氧化物具有

理想的催化活性，%/(0下1.! 转化率达23)45，

而纯 ,-.! 上 的 转 化 率 仅 为4()/5，与 文 献［%*］

的活性相 近$&’.! 的 低 温 催 化 活 性 很 低（2)65）$
说明添加&’后的催化剂体系活性显著提高$

图! 不同催化剂催化"#! 还原的性能

789% &:;:<=;8>’?@A>;8B->B-C?’D8B-BE1.!B-C:’8BAD>:;:<=D;D
（()%51.+()%51FG+G5./，HF#IJG((((KL%$）

图$ 不同催化剂的%&’谱

789/ !MNO:;;?’-DBEC:’8BAD>:;:<=D;D
（%）&’.!，（/）,-.!，（G）&’.!+,-.!，（6）&’（()%）+,-.!，

（*）&’（()/）+,-.!，（P）&’（()G）+,-.!，

（3）&’（()6）+,-.!，（4）&’（()*）+,-.!

!MN表 征 结 果（图/（%）!（G）和（4））表 明，

&’.! 和 ,-.! 纯 氧 化 物 的 主 要 物 相 分 别 是&’/.G
及,-G.6$相同条件下，机械混合的&’.!+,-.! 催

化剂 的 低 温 #&M 活 性 较 纯 ,-.! 低，其 主 要 由

&’/.G和 ,-/.G组成；对于&’（()*）+,-.! 复合氧

化物，其主要是由&’,-%)*.6 物相组 成$说 明 加 入

&’可生成&’,-%)*+.6复合氧化物新物相且该相态

可能是其主要活性组分$
上述&’（()*）+,-.! 复合氧化物，&’／,-的摩

尔比为%，与&’,-%)*.6物相中&’／,-的化学计量

比（/QG）接 近$因 此，尝 试 考 察 了 具 有 不 同&’／,-
计量比的复合 氧 化 物 的 低 温 催 化 还 原 性 能（图G）$
结果 表 明，温 度 高 于%P(0时，所 有 具 有 不 同&’／

,-计量比的催化剂均可实现 1.! 的%((5还 原$
但是，在低于%P(0时，随&’添加量的增加，催化剂

的低温活性增强，当复合 氧 化 物&’（()6）+,-.! 具

有与&’,-%)*.6 相中&’／,-化学计量比一致时的

低温#&M催化活性最 佳，%/(0条 件 下 1.! 转 化

率达到24)*5且选择性为%((5$其后，随&’含量

进一步增加，低温催化性能反而降低$

图( )*含量对复合氧化物催化还原性能的影响

789G REE?>;BE&’>B-;?-;8-S8T?@BT8@?DB-1.!>B-C?’D8B-
（M?:>;8B->B-@8;8B-D:’?;K?D:S?:D8-789%$）

通过分析不同&’、,-含量的复合氧化物催化

剂的!MN谱（图/（6）!（4）），发现&’（()%）+,-.!
催化剂主要为,-G.6，同时含有极少的,-.物相$
随着&’含量的增加，,-G.6和,-.衍射峰强度逐

渐降低，而&’,-%)*.6 衍射峰强度逐 渐 增 加$对 于

&’（()6）+,-.!，除 了 非 常 弱 的 ,-. 衍 射 峰 外，

&’,-%)*.6 物 相 占 据 主 导 地 位$由 于 &’（()*）+

,-.! 催化剂中&’的含量超过&’,-%)*.6 复 合 氧

化物的化学计量比，,-几乎完全以&’,-%)*.6 的

形式 存 在，未 检 测 到 ,-.! 的 衍 射 峰，也 表 明

&’,-%)*.6复 合 氧 化 物 物 相 具 有 较 好 的 低 温#&M
还原活性$

上述结果 表 明，添 加&’后 形 成 的&’+,-.! 催

化剂的活性较纯 ,-.! 有很大的提高$,-.! 的活
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性组 分 为 具 有 四 方 晶 系 体 心 结 构 的 !"!"#；而$%
（&’#）()*"# 的物相为$%)*+’,"# 且为立方晶系的

面心结构，表明复合氧化物与前驱体的晶相结构完

全不同-各催化剂的./0分析结果（表+）表明，随

$%含 量 增 加，表 面 )*元 素 浓 度 降 低，但 当 复 合 氧

化物具有$%（&’#）()*"# 组成时，表面 )*元 素 的

浓度最大，说明催化剂的结构发生上述物相的完全

转变-结合活性评价数据，表 明 表 面$%)*+’,"# 物

相是该体系的 主 要 活 性 中 心-同 时 从 表+可 知，对

于具有较好催化性能的$%（&’#）()*"# 及$%（&’,）(
)*"#，表 面 $%／（$%1)*）的 测 量 值 远 低 于 设 计

值，说明锰元素在催化剂表面的富集能改善其催化

性能-因此，通过调控表面适当的 )*元素浓度，构

建具有特 殊 相 态（如$%)*+’,"#）及 结 构（如 )*("(
$%）的复合氧化物，可获得较佳的催化性能-

表! "#$检测的催化剂原子百分含量

23456+ 789:;6%<6*83=69><3835?@8@A686%:B*6A4?./0

$3835?@8
789:;6%<6*83=6（C）

$% )* "
$%／（$%1)*）

$%（&-+）()*"# !-, D+-& E,-, &-+#
$%（&-D）()*"# !-F +!-F GD-G &-D+
$%（&-!）()*"# #-F ++-# G#-& &-DH
$%（&-#）()*"# +&-H D&-! FG-G &-!,
$%（&-,）()*"# +D-G +E-D E&-& &-#!
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