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摘要:以电石渣为原料ꎬ通过 ＫＨＣＯ３ 改性开发出一种高效、低成本的脱硫脱硝催化剂ꎮ 考察了浸渍浓度、超声时间、超声功
率等制备条件对脱硫脱硝的影响ꎬ并对材料进行了 ＸＲＤ、ＳＥＭ、ＸＰＳ 等表征ꎮ 结果表明ꎬ在最佳条件下二氧化硫(ＳＯ２)和一氧化
氮(ＮＯ)的去除效率可达到 ９０％和 ６０％ꎮ ＫＨＣＯ３ 的浸渍浓度对改性电石渣去除 ＮＯ 和 ＳＯ２ 的影响较显著ꎬ改性后电石渣表面
形成了新的物质且微孔和中孔的结构明显增加ꎮ 改性电石渣表面形成的含氧官能团 Ｃ—Ｏ、Ｃ􀪅􀪅Ｏ 和表面吸附氧是催化氧化脱
除 ＮＯ 和 ＳＯ２ 的关键ꎮ
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　 　 煤炭发电厂每年向大气中排放大量的 ＳＯ２、ＮＯｘ

和粉尘ꎬ对人类和环境造成严重威胁[１－３]ꎮ 选择性

催化还原(ＳＣＲ)和湿法烟气脱硫(ＷＦＧＤ)技术普遍

应用于去除大部分固定排放源的 ＮＯ 和 ＳＯ２
[４]ꎮ 然

而ꎬＳＣＲ 反应器中 ＮＨ３ 滑脱后ꎬ会与 Ｈ２Ｏ、ＳＯ２ 反应

生成高黏度的硫酸氢铵(ＡＢＳ)ꎬ导致空气预热器严

重堵塞[５]ꎮ 此外ꎬＳＣＲ－ＷＦＧＤ 采用 ２ 个独立系统去

除 ＮＯ 和 ＳＯ２ꎬ导致这种布置形式运行成本高、系统

复杂ꎮ 因此ꎬ开发一种低温适应性强、成本低的去除

ＮＯ 和 ＳＯ２ 的新技术已刻不容缓ꎮ
电石渣是电石水化生产乙炔的副产物[６]ꎬ其主

要成分是 Ｃａ(ＯＨ) ２ꎬ此外还含有部分 Ａｌ２Ｏ３、ＳｉＯ２、
Ｆｅ２Ｏ３ 等金属氧化物、无机物以及少量有机物[７]ꎮ

因其性质与石灰石相似ꎬ因此可用于烟气脱硫ꎮ 程

等[８]利用固定床反应器考察了工业废物三钙和钠

的脱硫特性(白色石灰泥、电石渣和盐水污泥)ꎬ发
现电石渣具有最高的比表面积和最佳的 ＳＯ２ 扩散渠

道ꎬ但电石渣本身对 ＮＯ 的去除效果并不明显ꎬ目前

的研究大多是将电石渣与另一种材料(稻壳灰、焦
炭、甘蔗渣等)作为复合吸收体ꎬ探究其对 ＮＯ 的去

除效果[７ꎬ９]ꎮ 然而ꎬ该复合吸收体在脱硝方面存在

较大的局限性ꎬ如反应温度高、脱氮有效时间短、系
统复杂等ꎮ

如何提高电石渣的脱硫脱硝性能ꎬ拓展电石渣

的应用ꎬ是现在研究的热点ꎮ 碱金属特别是钾金属ꎬ
由于其良好的催化活性ꎬ被广泛用于催化剂改

性[１０－１３]ꎮ 催化剂的稳定性可以通过加入钾来实现ꎬ
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钾的增加能够提高晶格氧的转移率并促进氧空位的

形成ꎬ因此催化剂的活性可以由此提高[１４]ꎮ 由于钾

的电负性低(强金属性质)ꎬ有利于电子的释放和气

态氧在催化剂表面的吸附ꎬ从而提高催化剂表面的

氧化性能ꎮ 基于电石渣的性能ꎬ笔者利用钾金属并

采用超声波浸渍法制备了改性电石渣材料ꎬ并对其

同时脱硫脱硝性能及影响因素进行系统分析ꎮ

１　 实验设备和方法

１􀆰 １　 实验仪器及流程
同时去除 ＳＯ２ 和 ＮＯ 的实验装置如图 １ 所示ꎮ

图 １　 实验装置图

Ｎ２、ＳＯ２、Ｏ２、ＮＯ 置于压缩气瓶中并通过质量流

量控制器控制气体流量ꎬ并在混合气罐中充分混合

形成模拟烟气ꎮ 催化反应器为石英管 (长度为

５００ ｍｍꎻ内径为 ６ ｍｍ)ꎬ用管式炉加热 (高度为

３４０ ｍｍꎻ内径为 ２０ ｍｍꎻ外径为 ２００ ｍｍ)ꎮ 温度控制

器用来控制催化反应过程中的反应温度(２００℃)ꎬ
热电偶可通过插入催化剂床层测量实时温度ꎮ 催化

剂质量为 １􀆰 ０ ｇꎬ模拟烟气流量为 ２００ ｍＬ / ｍｉｎꎮ ＳＯ２

和 ＮＯ 进 口 质 量 浓 度 分 别 为 １ ５００ ｍｇ / ｍ３ 和

７００ ｍｇ / ｍ３ꎮ 尾气由多功能烟气分析仪检测ꎮ 氢氧

化钠溶液吸收瓶处理从氧化过程中逸出的气体后释

放在空气中ꎮ
１􀆰 ２　 催化剂的制备

实验使用不同浓度的 ＫＨＣＯ３ꎬ在超声波(５９ ｋＨｚꎬ
８００ Ｗꎬ１５ ｍｉｎ)的辅助下ꎬ采用等体积浸渍法预处理

电石渣ꎬ在 １００℃ 下完全干燥ꎮ 催化剂的粒径大小

为 ０􀆰 ４ ｍｍꎮ 所得催化剂记为 ＫＣＳ－Ｘ(ＫＨＣＯ３ 改性

电石渣)ꎬ其中 Ｘ 表示 ＫＨＣＯ３ 浸渍浓度为 Ｘ ｍｏｌ / Ｌꎮ
未改性的电石渣称为 ＲＣＳ(原电石渣)ꎮ
１􀆰 ３　 数据处理

ＳＯ２ 和 ＮＯ 去除率的计算式如下:
ＳＯ２ 去除率 ＝

[(Ｃ进口ＳＯ２
－ Ｃ出口ＳＯ２

) / Ｃ进口ＳＯ２
] × １００％ (１)

ＮＯ 去除率 ＝
[(Ｃ进口ＮＯ － Ｃ出口ＮＯ) / Ｃ进口ＮＯ] × １００％ (２)

１􀆰 ４　 分析方法

利用 Ｂｒｕｋｅｒ Ｄ８ Ａｄｖａｎｃｅ Ｘ 射线衍射仪(ＸＲＤ)
对材料进行分析ꎬＣｕＫα 辐射(４０ ｋＶꎬ４０ ｍＡ)ꎬ２θ 范

围为 １０~ ９０°内ꎬ扫描速度为 １０° / ｍｉｎꎬ扫描增量为

０􀆰 ０１°ꎮ 通过 Ｘ 射线荧光光谱仪(ＸＲＦꎬＥＤＸ－８０００ꎬ
日本岛津公司生产)进行改性电石渣的元素成分分

析ꎮ 催化剂的微观结构通过 Ｎｏｖａ 纳米 Ｓｅｍ４５０ 场发

射扫描电镜(ＳＥＭ)观察ꎮ 采用 Ｘ 射线光电子能谱

(ＸＰＳꎬＴｈｅｒｍｏ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ Ｋ－Ａｌｐｈａ)分析样品表面各

元素的化学状态ꎮ 催化剂中的官能团通过傅里叶变

换红外光谱仪(ＦＴ－ＩＲꎬＮＩＣＯＬＥＴ－ＩＳ１０)进行分析ꎮ
材料的比表面积和孔隙性质的数值利用 Ｂｒｕｎａｕｅｒ－
Ｅｍｍｅｔｔ－Ｔｅｌｌｅｒ(ＢＥＴ)方程和 Ｂａｒｒｅｔｔ－Ｊｏｙｎｅｒ－Ｈａｌｅｎｄａ
(ＢＪＨ)方法分别进行计算ꎮ 原位红外实验在赛默飞

ｉＳ５０ 红外分光光度计上进行ꎬ该分光光度计配有 １
个含有 ＺｎＳｅ 窗口的原位派克红外单元和 １ 个液氮

冷却的 ＭＣＴ 探测器ꎮ 催化剂被磨成粉末ꎬ装入电池

中ꎮ 每次实验前ꎬ样品在氮气中 ６０℃预处理 ０􀆰 ５ ｈꎬ
去除吸附的杂质ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ＫＨＣＯ３ 浓度对 ＮＯ 和 ＳＯ２ 去除效果的影响

ＫＨＣＯ３ 浓度对系统中 ＫＣＳ 同时脱除 ＳＯ２ 和 ＮＯ
的影响如图 ２ 所示ꎮ

(ａ)对 ＮＯ 脱除率的影响

(ｂ)对 ＳＯ２ 脱除率的影响

１—ＲＣＳꎻ２—ＫＣＳ－０􀆰 ５ꎻ３—ＫＣＳ－１􀆰 ０ꎻ４—ＫＣＳ－１􀆰 ５ꎻ
５—ＫＣＳ－２􀆰 ０ꎻ６—ＫＣＳ－２􀆰 ５

图 ２　 不同 ＫＨＣＯ３ 浓度对 ＫＣＳ 同时去除

ＮＯ 和 ＳＯ２ 的影响
　 　 注:超声时间为 １５ ｍｉｎꎻ超声功率为 ８００ Ｗꎮ

􀅰５３１􀅰
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通过 ＫＨＣＯ３ 改性后的电石渣可以提高 ＮＯ 和

ＳＯ２ 的去除性能和催化剂的吸附能力ꎮ 从图 ２( ａ)
中可以看出ꎬＲＣＳ 对 ＮＯ 的去除效率低于 ２０％ꎬ而经

过不同浓度的 ＫＨＣＯ３ 改性后ꎬＫＣＳ 对于 ＮＯ 的去除

效果有明显提高ꎮ 这是由于电石渣表面含氧官能团

的增加[１５]ꎬ从而促进了 ＮＯ 的去除率[１６]ꎮ 从图 ２
(ｂ)中可以看出ꎬ随着 ＫＨＣＯ３ 浓度的增加ꎬＫＣＳ 对

ＳＯ２ 的去除效果逐渐降低ꎬ这是由于孔隙的堵塞和

表面吸附位点的覆盖所致ꎮ 结果表明ꎬ钾离子作为

电子加速器ꎬ可以引起目标气体的几何结构和电子

结构的变化ꎬ导致目标气体活化能的变化[１０ꎬ１７]ꎮ 钾

的加入可以提高催化剂的稳定性ꎬ促进晶格氧的转

移和氧空位的形成ꎬ因此也提高了催化剂的活

性[１１]ꎮ 从去除率和稳定性等方面考虑ꎬ最佳浸渍浓

度为 １􀆰 ０ ｍｏｌ / Ｌꎮ 采用 １􀆰 ０ ｍｏｌ / Ｌ 的材料在 １８０ ｍｉｎ
内 ＳＯ２ 和 ＮＯ 的去除率稳定在 ９０％和 ６０％ꎬ吸附能

力分别为 ７０􀆰 ２２ ｍｇ / ｇ 和 ５􀆰 ２１ ｍｇ / ｇꎮ
２􀆰 ２　 超声时间对 ＮＯ 和 ＳＯ２ 去除效果的影响

超声时间对 ＫＣＳ 同时去除 ＳＯ２ 和 ＮＯ 的影响如

图 ３ 所示ꎮ

(ａ)对 ＮＯ 脱除率的影响

(ｂ)对 ＳＯ２ 脱除率的影响

１—１５ ｍｉｎꎻ２—３０ ｍｉｎꎻ３—４５ ｍｉｎꎻ４—６０ ｍｉｎꎻ５—９０ ｍｉｎ

图 ３　 超声时间对 ＫＣＳ 同时去除

ＮＯ 和 ＳＯ２ 的影响
　 　 注:ＫＨＣＯ３ 浓度为 １ ｍｏｌ / Ｌꎻ超声功率为 ８００ Ｗꎮ

从图 ３ 中可以看出ꎬ当超声时间为 １５ ~ ９０ ｍｉｎ
时ꎬ１２０ ｍｉｎ 内 ＳＯ２ 去除率保持在 ９８％以上ꎬ而催化

剂对 ＮＯ 的去除效果相对显著ꎬ说明催化剂预处理

过程中的超声时间对 ＳＯ２ 去除率的影响较小ꎮ 在

ＮＯ 的去除过程中ꎬ超声时间的增加抑制了 ＮＯ 的去

除ꎮ 因此ꎬ考虑到 ＮＯ 和 ＳＯ２ 同时存在ꎬ制样过程中

可行的超声时间应为 １５ ｍｉｎꎮ
２􀆰 ３　 超声功率对 ＮＯ 和 ＳＯ２ 去除效果的影响

超声功率对催化剂体系 ＮＯ 和 ＳＯ２ 去除率的影

响如图 ４ 所示ꎮ

(ａ)对 ＮＯ 脱除率的影响

(ｂ)对 ＳＯ２ 脱除率的影响

１—２４０ Ｗꎻ２—４００ Ｗꎻ３—５６０ Ｗꎻ４—７２０ Ｗꎻ５—８００ Ｗ

图 ４　 不同超声功率对 ＫＣＳ 同时去除

ＮＯ 和 ＳＯ２ 的影响
　 　 注:ＫＨＣＯ３ 浓度为 １ ｍｏｌ / Ｌꎻ超声时间为 １５ ｍｉｎꎮ

由图 ４(ａ)中可以看出ꎬ随着超声功率的增加ꎬ
脱硝效率变化范围较小ꎬ说明超声功率对催化剂去

除 ＮＯ 的影响较小ꎮ 从图 ４(ｂ)中可以看出ꎬ催化剂

对 ＳＯ２ 的去除率随着超声功率的增加有明显提升ꎬ
说明催化剂制备过程中超声功率的增加能够促进体

系中 ＳＯ２ 的去除ꎮ 这是因为超声过程中超声波引发

的“空化效应”有充分的能量能够促进活性组分均

匀地附着在电石渣孔道内表面[１８－１９]ꎬ并使其向载体

孔道更深处负载ꎬ为催化氧化反应提供了更多的活

性位点[２０]ꎮ 因此ꎬ最佳超声功率为 ８００ Ｗꎮ
２􀆰 ４　 催化剂表征

２􀆰 ４􀆰 １　 ＸＲＦ、ＸＲＤ 和红外分析

材料的化学组成如表 １ 所示ꎮ
表 １　 材料的化学组成 质量分数 / ％

　 ＣａＯ Ｋ２Ｏ ＳｉＯ２ Ａｌ２Ｏ３ Ｆｅ２Ｏ３ ＳＯ３

ＲＣＳ ９４􀆰 ０８ ０􀆰 １２４ ３􀆰 １８ １􀆰 ２４ １􀆰 ０６ ０􀆰 ０８９

ＫＣＳ－１􀆰 ０ ８４􀆰 ８０ １２􀆰 ２０ ２􀆰 １１ ０ ０􀆰 ６６ ０􀆰 ０５３

􀅰６３１􀅰
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　 　 从表 １ 中可以看出ꎬＲＣＳ 的主要成分为 ＣａＯ
(９４􀆰 ０８％)、ＳｉＯ２(３􀆰 １８％)、Ａｌ２Ｏ３(１􀆰 ２４％) 和 Ｆｅ２Ｏ３

(１􀆰 ０６％)ꎮ 原料经过 ＫＨＣＯ３ 超声改性后ꎬＣａＯ 质量

分数降低的同时 Ｋ２Ｏ 的质量分数增加ꎬ而 Ａｌ２Ｏ３ 和

ＳｉＯ２ 质量分数略有降低ꎮ 表明超声过程有助于破

坏电石渣结构ꎬ并促进钾元素的负载ꎮ 此外ꎬ原因是

ＳｉＯ２ 和 Ａｌ２Ｏ３ 都能与 Ｃａ(ＯＨ) ２ 反应ꎮ
材料的 ＸＲＤ 及 ＦＴ－ＩＲ 谱图如图 ５ 所示ꎮ

(ａ)ＸＲＤ 谱图

(ｂ)ＦＴ－ＩＲ 谱图

１—ＲＣＳꎻ２—ＫＣＳ－１􀆰 ０

图 ５　 材料的 ＸＲＤ 及 ＦＴ－ＩＲ 谱图

从图 ５(ａ)中可以看出ꎬ通过检索标准 ＰＤＦ 卡

片ꎬＲＣＳ 中的主要物相为 Ｃａ(ＯＨ) ２ꎮ 与 ＲＣＳ 相比ꎬ
ＫＣＳ－１􀆰 ０ 的 Ｃａ ( ＯＨ) ２ 峰强度略有降低ꎬ并出现

Ｋ２Ｃａ(ＣＯ３) ２ 和 ＣａＣＯ３ 相ꎮ 表明钾被成功地引入到

Ｃａ(ＯＨ) ２ 的结构中ꎮ
从图 ５(ｂ)中可以看出ꎬＲＣＳ 在 ３ ６４２ ｃｍ－１处有

１ 个较强的吸收带ꎬ属于 Ｏ—Ｈ 的伸缩振动带ꎮ
１ ４３０ ｃｍ－１处的吸收带属于 Ｃ􀪅􀪅Ｃ 键ꎮ 在 ８７２ ｃｍ－１

处的吸附被指定为 Ｓ—ＯＨ 键ꎮ 对于 ＫＣＳ － １􀆰 ０ꎬ
Ｏ—Ｈ 键强度降低ꎬ表明超声处理破坏了电石渣的

结构ꎮ 这一发现与 ＸＲＤ 分析相一致ꎮ 此外ꎬＣ􀪅􀪅Ｃ
和 Ｓ—ＯＨ 峰明显强于 ＲＣＳ 中的峰ꎬ这为催化提供

了活性位点ꎮ
２􀆰 ４􀆰 ２　 ＳＥＭ 和 ＢＥＴ 分析

材料的 ＳＥＭ 图如图 ６ 所示ꎮ
从图 ６(ａ)、图 ６(ｃ)中可以看出ꎬＲＣＳ 主要包含

２ 种基本粒子:块状粒子和不规则粒子ꎮ 块状颗粒

表面粗糙ꎬ有少量裂纹ꎮ 从图 ６(ｂ)和图 ６(ｄ)中可

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)ＲＣＳ(１５ ０００×) (ｂ)ＫＣＳ－１􀆰 ０(１５ ０００×)

(ｃ)ＲＣＳ(５０ ０００×) (ｄ)ＫＣＳ－１􀆰 ０(５０ ０００×)

图 ６　 材料的 ＳＥＭ 图

以看出ꎬ经过超声波处理和钾改性后ꎬＫＣＳ－１􀆰 ０ 被

完全分解成无数不规则、多孔和粗糙的表面成分ꎮ
采用 Ｎ２ 吸附－脱附法计算催化剂的结构参数ꎬ

结果如表 ２ 所示ꎮ
表 ２　 材料的孔隙特征

样品
比表面积 /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

孔体积 /

(ｃｍ３􀅰ｇ－１)

平均孔径 /
ｎｍ

ＲＣＳ １２􀆰 ５０６ ０􀆰 ０８５７ ２１􀆰 ３２１

ＫＣＳ－１􀆰 ０ ７􀆰 ９１５ ０􀆰 ０５５１ ２０􀆰 ４２６

从表 ２ 中可以看出ꎬＲＣＳ 和 ＫＣＳ－１􀆰 ０ 的 ＢＥＴ 比

表面积分别为 １２􀆰 ５０６ ｍ２ / ｇ 和 ７􀆰 ９１５ ｍ２ / ｇꎮ 显然ꎬ
ＫＣＳ－１􀆰 ０ 中钾质量分数的加入减少了样品的比表

面积ꎮ 这是因为加入电石渣中钾的化合物与电石渣

结合形成了新的物质ꎬ产生了团聚现象ꎮ
材料的氮气吸附 /解吸等温线及孔径分布如

图 ７ 所示ꎮ
从图 ７(ａ)中可以看出ꎬ等温曲线表现为低压区

小幅上升ꎬ中压区平缓ꎬ高压区快速上升ꎬ根据

ＩＵＰＡＣ 分类ꎬ属于Ⅳ型等温线ꎬ滞后环为 Ｈ３ 型ꎮ 结

果表明ꎬ２ 种样品均为典型的介孔材料[２１]ꎮ 低压下
主要是微孔吸附ꎬ高压下主要是多层吸附和毛细冷

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)催化剂的吸附 / 解吸等温线

􀅰７３１􀅰
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(ｂ)孔径分布图

１—ＲＣＳꎻ２—ＫＣＳ－１􀆰 ０

图 ７　 材料的氮气吸附 / 解吸等温线及孔径分布

凝ꎮ 此外ꎬＲＣＳ 的吸附体积相对较小ꎬ而 ＫＣＳ－１􀆰 ０
的吸附体积急剧增加ꎬ说明与 ＲＣＳ 相比ꎬ孔隙结构

发生了较大的变化ꎮ 从图 ７(ｂ)中可以看出ꎬＲＣＳ 中

的孔隙以中孔为主ꎬ并伴有微孔和大孔ꎮ 而 ＫＣＳ－
１􀆰 ０ 的孔隙结构发展较快ꎮ 微孔和中孔迅速增加ꎬ
孔径分布在 １~４ ｎｍ 和 ２０~５０ ｎｍ 之间ꎬ表明 ＫＣＳ－
１􀆰 ０ 的孔隙结构进一步发展ꎬ孔径分布峰较大ꎮ
２􀆰 ４􀆰 ３　 ＸＰＳ 分析

催化剂表面性质及其对反应的影响效应通过

ＸＰＳ 进行表征ꎬ结果如图 ８、表 ３ 所示ꎮ

(ａ)Ｃ １ｓ

(ｂ)Ｏ １ｓ

(ｃ)Ｋ ２ｐ
１—ＲＣＳꎻ２—ＫＣＳ－１􀆰 ０

图 ８　 材料的 ＸＰＳ 谱图

表 ３　 通过 ＸＰＳ 分析 Ｃ １ｓ 和 Ｏ １ｓ 的结合能和

表面原子质量分数

　 　 参数 ＲＣＳ ＫＣＳ－１􀆰 ０

Ｃ １ｓ Ｃ—Ｃ / Ｃ􀪅􀪅Ｃ 结合能 / ｅＶ ２８４􀆰 ８２ ２８４􀆰 ８２

　 　 相对质量分数 / ％ ７５􀆰 ７６ ５９􀆰 １７

　 Ｃ—Ｏ 结合能 / ｅＶ — ２８６􀆰 ３６

　 　 相对质量分数 / ％ — ２􀆰 ９６

　 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 结合能 / ｅＶ ２８９􀆰 ７５ ２８９􀆰 ３４

　 　 相对质量分数 / ％ ２４􀆰 ２４ ３７􀆰 ８７

Ｏ １ｓ Ｏｌａｔ 结合能(ｅＶ) ５３１􀆰 ２７ ５３０􀆰 ９４

　 　 相对质量分数 / ％ ７８􀆰 ７４ ４７􀆰 ６４

　 Ｏａｄｓ 结合能 / ｅＶ ５３２􀆰 ６９ ５３２􀆰 ３３

　 　 相对质量分数 / ％ ２１􀆰 ２６ ５２􀆰 ３６

　 Ｏａｄｓ / (Ｏａｄｓ＋Ｏｌａｔ) 　 ０􀆰 ２１３ ０􀆰 ５２４

从图 ８(ａ)中可以看出ꎬ结合能分别为 ２８４􀆰 ８２、
２８６􀆰 ３６ ｅＶ 和 ２８９􀆰 ５ ｅＶ 的峰归属于 Ｃ—Ｃ / Ｃ􀪅􀪅Ｃ、
Ｃ—Ｏ 和 Ｃ􀪅􀪅Ｏ[２２－２４]ꎮ 从表 ３ 中可以看出ꎬ相比于

ＲＣＳꎬ经过改性后催化剂 ＫＣＳ－１􀆰 ０ 的 Ｃ—Ｃ / Ｃ􀪅􀪅Ｃ
明显减少ꎬ而 Ｃ—Ｏ 和 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 有不同程度的增加ꎮ
Ｃ􀪅􀪅Ｏ 被认为是吸附酸性气体的典型碱性基团和活

性位点[２５]ꎮ 因此推测 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 作为活性组分参与 ＮＯ
和 ＳＯ２ 的催化氧化反应ꎮ

从图 ８(ｂ)中可以看出ꎬ５３１ ｅＶ 处附近的峰表示

有表面晶格氧(Ｏｌａｔ)存在ꎬ５３２ ｅＶ 处为表面吸附氧

(Ｏａｄｓ)所对应的峰[２６－２８]ꎮ 与 ＲＣＳ 相比ꎬＫＣＳ－１􀆰 ０ 中

的表面吸附氧含量在经过改性后显著增加ꎮ 表面吸

附氧可以提高反应中的催化活性ꎬ即 Ｏ２－
２ 或—ＯＨ 等

Ｏａｄｓ物种具有较高的迁移率ꎬ有转化 ＮＯ 为 ＮＯ２ 的能

力ꎮ 同时氧化反应速率有明显提升ꎬ能够促进氧化

反应的进行[２８－３０]ꎮ 从表 ３ 中可以看出ꎬ经过改性后

的催 化 剂ꎬ Ｏａｄｓ 的 质 量 分 数 从 ２１􀆰 ２６％ 增 加 到

５２􀆰 ３６％ꎬ这是由于改性电石渣表面存在的 ＫＨＣＯ３

能够有效促进氧分子的表面吸附[３１]ꎮ 同时 Ｏａｄｓ的

较高迁移效果有益于产生氧空位ꎮ 因此ꎬ氧空位质

量分数与 Ｏａｄｓ / ( Ｏａｄｓ ＋Ｏｌａｔ)呈正相关[３２－３３]ꎮ 从表 ３
中也可以看出ꎬ经过改性后催化剂中的 Ｏａｄｓ / (Ｏａｄｓ＋
Ｏｌａｔ)值从 ０􀆰 ２１３ 增加到 ０􀆰 ５２４ꎮ 这间接说明 ＫＨＣＯ３

对电石渣的改性作用会促进氧空位的形成ꎮ 氧空位

的形成导致周围原子的重排ꎬ表面氧空位的引入促

进了 Ｏ２ 分子的吸附ꎬ从而促进了 ＳＯ２ 和 ＮＯ 的协同

去除ꎮ 因此ꎬ催化剂表面吸附氧和氧空位的存在是

氧化反应进行的重要部分ꎮ 从图 ８(ｃ)中可以看出ꎬ

􀅰８３１􀅰
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经过 ＫＨＣＯ３ 改性后的催化剂表面存在钾的化合物ꎮ
该物质作为活性组分有效参与改性电石渣和脱硫脱

硝的反应ꎮ

３　 结论

(１)以电石渣为原料ꎬ通过超声浸渍 ＫＨＣＯ３ 制

备的催化剂对 ＳＯ２ 和 ＮＯ 均有较好的脱除效果ꎮ
ＫＨＣＯ３ 浸渍浓度对脱硫脱硝的活性影响显著ꎮ 最

佳制备条件为:ＫＨＣＯ３ 浸渍浓度为 １ ｍｏｌ / Ｌ、超声时

间为 １５ ｍｉｎ 和超声功率为 ８００ Ｗꎮ
(２)ＫＨＣＯ３ 的存在对 ＮＯ 和 ＳＯ２ 的去除有促进

作用ꎬ提高超声功率有助于 ＮＯ 和 ＳＯ２ 的去除ꎬ但超

声时间的增加抑制电石渣对 ＮＯ 的去除ꎮ
(３ ) 通 过 改 性 材 料 表 面 生 成 了 新 的 物 质

Ｋ２Ｃａ(ＣＯ３) ２ 和 ＣａＣＯ３ꎬ表面微孔和中孔结构明显增

加ꎮ 改性电石渣表面形成的含氧官能团 Ｃ—Ｏ、Ｃ􀪅􀪅Ｏ
和表面吸附氧是催化氧化脱除 ＮＯ 和 ＳＯ２ 的关键ꎮ
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[２７] Ｌｉ ＷꎬＬｉｕ ＨꎬＣｈｅｎ Ｙ. Ｐｒｏｍｏｔｉｏｎ ｏｆ ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ ｍｅｔａｌ ｏｘｉｄｅｓ ｏｎ ｔｈｅ

ＮＨ３ ￣ＳＣＲ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ＺｒＯ２ ￣ＣｅＯ２ ｃａｔａｌｙｓｔ[Ｊ] .Ｆｒｏｎｔ Ｅｎｖｉｒｏｎ Ｓｃｉ
Ｅｎｇꎬ２０１７ꎬ１１２:６－１５.

[２８] Ｌｉ ＳꎬＷａｎｇ ＸꎬＴａｎ Ｓꎬｅｔ ａｌ.ＣｒＯ３ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｏｎ ｓａｒｇａｓｓｕｍ￣ｂａｓｅｄ ａｃ￣
ｔｉｖａｔｅｄ ｃａｒｂｏｎ ａｓ ｌｏｗ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ
ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ＮＯ ｗｉｔｈ ＮＨ３[Ｊ] .Ｆｕｅｌꎬ２０１７ꎬ１９１:５１１－５１７.

[２９] Ｗａｎｇ ＣꎬＷａｎｇ ＪꎬＷａｎｇ Ｊꎬｅｔ ａｌ.Ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｓｕｌｆａｔｅ ｓｐｅｃｉｅｓ ｏｎ ｔｈｅ
ａｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ＮＨ３ ￣ＳＣＲ ｏｖｅｒ Ｃｕ / ＳＡＰＯ￣３４[ Ｊ] .Ａｐｐｌ ＣａｔａｌꎬＢꎬ２０１７ꎬ
２０４:２３９－２４９.

[３０] Ｆａｎｇ Ｎꎬ Ｇｕｏ Ｊꎬ Ｓｈｕ Ｓꎬ ｅｔ ａｌ. Ｅｎｈａｎｃｅｍｅｎｔ ｏｆ ｌｏｗ￣ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
ａｃｔｉｖｉｔｙ ａｎｄ ｓｕｌｆｕｒ ｒｅｓｉｓｔａｎｃｅ ｏｆ Ｆｅ０.３Ｍｎ０.５Ｚｒ０.２ ｃａｔａｌｙｓｔ ｆｏｒ ＮＯ ｒｅ￣

ｍｏｖａｌ ｂｙ ＮＨ３ ￣ＳＣＲ[Ｊ] .Ｃｈｅｍ Ｅｎｇ Ｊꎬ２０１７ꎬ３２５:１１４－１２３.
[３１] Ｇｕｏ ＭꎬＬｉｕ ＱꎬＺｈａｏ Ｐꎬｅｔ ａｌ. Ｐｒｏｍｏｔｉｏｎａｌ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ＳＯ２ ｏｎ Ｃｒ２Ｏ３

ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｍａｒｉｎｅ ＮＨ３ ￣ＳＣＲ ｒｅａｃｔｉｏｎ[Ｊ] .Ｃｈｅｍ Ｅｎｇ Ｊꎬ２０１９ꎬ
３６１:８３０－８３８.

[３２] Ｓｏｎｇ Ｚꎬ Ｗａｎｇ Ｂꎬ Ｙａｎｇ Ｗꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓ ｒｅｍｏｖａｌ ｏｆ ＮＯ

ａｎｄ ＳＯ２ ｔｈｒｏｕｇｈ ｈｅｔｅｒｏｇｅｎｅｏｕｓ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ￣ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ
ｐｒｏｃｅｓｓ ｕｓｉｎｇ ｍａｇｎｅｔｉｃ Ｆｅ２.５ Ｍ０.５ Ｏ４ ( Ｍ ＝ Ｆｅꎬ Ｍｎꎬ Ｔｉ ａｎｄ Ｃｕ)
ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｗｉｔｈ ｖａｐｏｒｉｚｅｄ Ｈ２Ｏ２[Ｊ].Ｃｈｅｍ Ｅｎｇ Ｊꎬ２０２０ꎬ３８６:１２３８８３－

１２３９３０.
[３３] Ｃｈｅｎ ＬꎬＸｕ ＺꎬＨｅ Ｃꎬｅｔ ａｌ.Ｇａｓ￣ｐｈａｓｅ ｔｏｔａｌ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｎｉｔｒｉｃ ｏｘｉｄｅ

ｕｓｉｎｇ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｐｅｒｏｘｉｄｅ ｖａｐｏｒ ｏｖｅｒ Ｐｔ / ＴｉＯ２ [ Ｊ] . Ａｐｐｌ Ｓｕｒｆ Ｓｃｉꎬ
２０１８ꎬ４５７:８２１－８３０.■
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