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摘要:用不同碱改性固体废物瓦斯灰制备出一种能够脱除烟气中 ＮＯ 的催化剂ꎮ 考察了浸渍浓度、固液比、超声时间等制

备条件对瓦斯灰脱硝性能的影响ꎬ并对材料进行了 ＸＲＦ、ＸＲＤ、ＳＥＭ、ＥＤＳ－Ｍａｐｐｉｎｇ、ＦＴ－ＩＲ 表征ꎮ 结果表明ꎬ利用 ＫＯＨ 改性的瓦

斯灰脱硝性能最佳ꎬ在 ＫＯＨ 浓度为 ２ ｍｏｌ / Ｌ、固液比为 １ ∶２、超声时间为 ４０ ｍｉｎ 的最佳制备条件下脱硝率约达 １００％ꎮ 改性后ꎬＫ
成功负载在材料表面ꎬ瓦斯灰微观结构发生了变化ꎬ生成的新物质为 ＮＯ 的去除提供了更多活性位点ꎮ
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　 　 氮氧化物(ＮＯｘ)是造成酸雨和光化学烟雾的主

要成分ꎬ同时对人体健康和环境生态也有严重危

害[１]ꎮ ＮＯ 占 ＮＯｘ 总量的 ９０％~９５％ꎬ因此对 ＮＯ 的

去除已成为环境治理的一个重要课题[２]ꎮ 目前在

工业实际生产实践中ꎬ应用最为常见的 ＮＯ 脱除技

术是氨选择性催化还原法ꎬ然而该方法在实际生产

过程中存在氨对设备的腐蚀性较大、运输及存储存

在一定困难、氨易产生逃逸等问题[３]ꎮ 因此ꎬ开发

一种 ＮＯ 脱除效率良好、成本较为低廉、制备方式相

对简单的新材料已迫在眉睫ꎮ
高炉瓦斯灰的主要成分包括在金属冶炼过程中

高炉煤气排放时携带的金属颗粒及金属蒸发过程中

产生的冷凝物ꎬ其主要元素有 Ｃ、Ｆｅ 等ꎬ并含有少量

Ｋ、Ｎａ、Ｍｇ、Ｃａ、Ａｌ、Ｓｉ、等[４]ꎮ 高炉瓦斯灰作为金属冶

炼过程中的副产品容易产生产量相对较多、处理方

式较为棘手等问题ꎬ同时又含有大量的 Ｋ、Ｎａ、Ｃａ、
Ｆｅ 等活性金属ꎬ具备净化工业烟气的潜质[５]ꎮ 如徐

雪松[４]利用高炉瓦斯灰脱除焦炉煤气中硫化氢ꎬ脱
硫效果可达到 ８０％以上ꎮ 裴元东等[６] 在钢铁行业

的冶炼过程中将瓦斯灰加入燃料中一起使用有助于

减少 ＮＯｘ 的排放ꎮ 因此ꎬ将瓦斯灰进行改性后再以

干法脱除 ＮＯ 可达到“以废治废”的目的ꎮ
瓦斯灰本身虽具有去除 ＮＯ 的潜质ꎬ但催化活

性不足ꎬ所以应当进行改性以提升催化效率ꎮ 碱金

属具有优秀的催化活性ꎬ常被用于催化剂的改性材

料ꎬ因此ꎬ笔者研究了超声辅助 ＫＯＨ 浸渍法制备改

性瓦斯灰材料ꎬ并基于瓦斯灰特性考察了浸渍浓度、
固液比、超声时间制备条件对材料脱硝性能的影响ꎬ
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然后进行系统性研究ꎬ得到了最佳制备条件ꎬ同时对

材料进行表征分析ꎮ

１　 实验设备和方法

１􀆰 １　 催化剂的制备

实验选用的瓦斯灰来自于昆明钢铁控股有限公

司ꎮ 先将瓦斯灰与不同种碱金属改性对比后ꎬ以不

同浓度的 ＫＯＨ 按预设固液比混合均匀ꎬ通过预设不

同时间超声浸渍法进行超声处理(功率为 ８００ Ｗꎬ频
率为 ５９ ｋＨｚ)ꎬ之后于 １１０℃的干燥箱中烘干 １２ ｈꎮ
筛出 ４０~６０ 目材料进行脱硝实验ꎮ
１􀆰 ２　 实验装置及流程

实验装置流程如图 １ 所示ꎮ 将 １ ｇ 的改性瓦斯

灰样品置于内径为 ６ ｍｍ、长度为 ５０ ｃｍ 的石英管中

并于管式炉中进行实验反应ꎬ然后由温度控制箱检

测调控反应温度ꎮ 选取改性瓦斯灰 １ ｇ 进行催化

反应ꎬ采用动态配制模拟工业生产中的烟气ꎬ总气

体流量为 １００ ｍＬ / ｍｉｎꎬ其中 ＮＯ 的质量浓度为

７００ ｍｇ / ｍ３ꎬＯ２ 的体积分数为 １０％ꎬＮ２ 作为主要平

衡气体ꎮ 尾气经由 ＮａＯＨ 溶液吸收净化后在空气中

释放ꎮ 进出口气体经过 ＭＲＵ 红外烟气分析仪在线

检测主要成分ꎮ

图 １　 实验装置图

１􀆰 ３　 数据处理

脱硝性能以 ＮＯ 去除率衡量ꎬ其计算式为:
ηＮＯ ＝ (ＣＮＯｉｎ

－ ＣＮＯｏｕｔ
) / ＣＮＯｉｎ

(１)

式中:ηＮＯ为 ＮＯ 脱除率ꎻＣＮＯｉｎ
为进口浓度ꎻＣＮＯｏｕｔ

为出

口浓度ꎮ

２　 结果与探讨

２􀆰 １　 改性剂及改性剂浓度影响因素的探究

选用 ４ 种碱对瓦斯灰进行改性[７－９]ꎬ并将改性

后材料进行脱硝实验ꎬ结果如图 ２(ａ)所示ꎮ 从图 ２
(ａ)中可以看出ꎬ加入碱改性以后ꎬ瓦斯灰脱硝率得

到显著提高ꎮ 在 ５０~ ２００℃内ꎬＮＯ 脱除率随着温度

的升高而不断提高ꎮ 在 ２００℃时ꎬＮＯ 脱除率达到最

佳ꎮ 在 ２００ ~ ３００℃ 内ꎬＮＯ 脱除率随着温度的升高

而减小ꎮ 利用 ＫＯＨ 改性的瓦斯灰 ＮＯ 脱除率最佳ꎬ
在 ２００℃时 ＮＯ 脱除率可以达到 ９５％以上ꎮ 推测是

Ｋ 的负载为材料提供电子ꎬ有利于氧空位和晶格氧

的形成ꎬ有利于反应的进行[１０]ꎬ故选择 ＫＯＨ 作为改

性剂ꎮ
为考察 ＫＯＨ 浓度对脱硝性能的影响ꎬ以不同浓

度的 ＫＯＨ 溶液对瓦斯灰进行改性处理ꎬ结果如图 ２
(ｂ)所示ꎮ 由图 ２(ｂ)可知ꎬ随着 ＫＯＨ 浓度不断增

加ꎬ材料的脱硝率远高于未改性之前的原料ꎮ 当

ＫＯＨ 浓度低于 ２ ｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ瓦斯灰的 ＮＯ 脱除效率

有部分的增加ꎬ但 ＮＯ 脱除率最高仅达到 ４０％左右ꎻ
当 ＫＯＨ 浓度增加到 ２ ｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ在 ２００℃可以达到

１００％ꎬ脱硝性能最佳ꎻ继续增加 ＫＯＨ 浓度ꎬ瓦斯灰

的脱硝率不再提高ꎬ脱硝率基本保持不变ꎬ出于成本

考虑ꎬ选用 ２ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ 改性瓦斯灰ꎮ 此外ꎬ随着

反应温度超过 ２００℃ꎬ脱硝率呈现先上升后下降的

趋势ꎬ这归因于 ＫＯＨ 产生烧结作用ꎬ当反应温度在

２００℃左右时可以达到最佳脱硝率(约 １００％)ꎮ

１—原料ꎻ２—Ａｌ(ＯＨ) ３ꎻ３—ＮａＯＨꎻ４—Ｃａ(ＯＨ) ２ꎻ５—ＫＯＨ

(ａ)不同碱改性对脱硝性能的影响

１—空白ꎻ２—０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌꎻ３—１􀆰 ０ ｍｏｌ / Ｌꎻ４—１􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌꎻ
５—２􀆰 ０ ｍｏｌ / Ｌꎻ６—２􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌꎻ７—３􀆰 ０ ｍｏｌ / Ｌ

(ｂ)ＫＯＨ 浓度对脱硝性能的影响

图 ２　 不同碱改性及 ＫＯＨ 浓度对脱硝

性能的影响

２􀆰 ２　 固液比及超声时间对脱硝性能的影响

为考察固液比对脱硝性能的影响ꎬ以不同的固

液比对瓦斯灰进行改性处理ꎬ结果如图 ３ 所示ꎮ 由

图 ３(ａ)可知ꎬ当固液比为 １ ∶１或 １ ∶１􀆰 ５ 时ꎬ瓦斯灰的
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脱硝率在 ４０％左右ꎬ活性较低ꎻ增加固液比至 １ ∶ ２
时ꎬ材料在反应温度 ２００℃ 下能实现 １００％的脱硝

率ꎬ脱硝性能最佳ꎻ将固液比提高至 １ ∶ ２􀆰 ５ 或 １ ∶ ３
时ꎬ脱硝率无明显上升趋势ꎮ 从成本考虑ꎬ在制备改

性瓦斯灰时选择 １ ∶２作为最佳固液比条件ꎮ

１—１ ∶１ꎻ２—１ ∶１􀆰 ５ꎻ３—１ ∶２ꎻ４—１ ∶２􀆰 ５ꎻ５—１ ∶３
(ａ)固液比对脱硝性能的影响

１—０ ｍｉｎꎻ２—１０ ｍｉｎꎻ３—２０ ｍｉｎꎻ４—３０ ｍｉｎꎻ５—４０ ｍｉｎꎻ
５—５０ ｍｉｎꎻ６—６０ ｍｉｎ

(ｂ)超声时间对脱硝性能的影响

图 ３　 固液比及超声时间对脱硝性能的影响

为考察超声时间对脱硝性能的影响ꎬ以不同超

声时间对瓦斯灰进行改性处理ꎮ 采用超声浸渍法是

因为超声波产生的“空化效应”有足够的能量使活

性组分均匀地负载在载体孔道内表面ꎬ并使其向材

料孔道更深处负载ꎬ为反应提供了较多的活性位点ꎬ
从而提高材料的活性和稳定性[１１－１３]ꎮ 由图 ３(ｂ)可
知ꎬ未经超声的改性瓦斯灰脱硝率仅达到 ８０％左

右ꎻ当对材料超声处理 ４０ ｍｉｎ 时ꎬ脱硝率几乎可达

１００％ꎬ然而随着超声时间的延长ꎬ瓦斯灰的脱硝率

无明显提高ꎮ 从节约能耗角度考虑ꎬ在制备改性瓦

斯灰的过程中将超声时间设为 ４０ ｍｉｎꎮ
综上所述ꎬ制备改性瓦斯灰的最优条件为 ＫＯＨ

浓度为 ２ ｍｏｌ / Ｌ、固液比为 １ ∶２、超声时间为 ４０ ｍｉｎꎮ
２􀆰 ３　 催化剂表征

２􀆰 ３􀆰 １　 改性前后瓦斯灰的 ＸＲＦ 分析

材料的元素组成如表 １ 所示ꎮ 从表 １ 中可以看

出ꎬ改性前原料瓦斯灰主要元素为 Ｚｎ、Ｆｅꎬ并含有少

量的 Ｃｌ、Ｓ、Ｋ、Ｓｉ 等元素ꎮ 改性后瓦斯灰 Ｋ 元素从

０􀆰 ６７６％提高到 １２􀆰 ４５２％ꎮ 这是因为利用 ＫＯＨ 改性

后ꎬ在超声浸渍法的作用下 Ｋ 成功负载在材料表

面ꎬ从而使得 Ｋ 元素质量分数提高ꎮ 此外ꎬ由于 Ｋ
的负载为材料提供电子ꎬ有利于氧空位和晶格氧的

形成ꎬ有利于反应的进行[１０]ꎬ所以使得改性后瓦斯

灰脱硝性能增强ꎮ
表 １　 材料的元素组成 ｗ / ％

材料 Ｚｎ Ｆｅ Ｃｌ Ｓ Ｋ Ｓｉ

原料瓦斯灰 ４３􀆰 ０３４ ３８􀆰 １５４ ５􀆰 １５６ ３􀆰 １９０ ０􀆰 ６７６ ２􀆰 ００５

改性瓦斯灰 ４０􀆰 ９３５ ３２􀆰 ９２６ ３􀆰 ０８７ １􀆰 ９８１ １２􀆰 ４５２ １􀆰 ４１９

２􀆰 ３􀆰 ２　 改性前后瓦斯灰的 ＸＲＤ 分析

利用 ＸＲＤ 对 ＫＯＨ 改性前后瓦斯灰进行表征分

析ꎬ结果如图 ４ 所示ꎮ 从图 ４ 中可以看出ꎬ改性前瓦

斯灰的主要成分是 ＺｎＯ、Ｆｅ２Ｏ３ꎬ同时 ＸＲＦ 的分析结

果也证明了这一结论ꎮ 通过 ＫＯＨ 改性后瓦斯灰的

ＸＲＤ 衍射峰依旧以 ＺｎＯ、Ｆｅ２Ｏ３ 为主ꎬ但 ２θ 在 ２５ ~
３５°出现 Ｋ 物种的衍射峰ꎬ主要存在形式为 ＫＦｅＯ２、
ＫＣｌꎮ 推测为 Ｋ＋ 与瓦斯灰结合后产生的 ＫＦｅＯ２、
ＫＣｌꎬ这 ２ 种物质可以提供更多的活性位点[１４－１５]ꎬ从
而提高瓦斯灰的脱硝性能ꎮ

１—改性前ꎻ２—改性后

图 ４　 改性前后瓦斯灰 ＸＲＤ 图

２􀆰 ３􀆰 ３　 改性前后瓦斯灰的 ＳＥＭ 和 Ｍａｐｐｉｎｇ 分析

为了探究形貌变化对材料脱硝性能的影响ꎬ对
其进行 ＳＥＭ、Ｍａｐｐｉｎｇ 表征分析ꎬ结果如图 ５ 所示ꎮ
由图 ５ 中可以看出ꎬ原始瓦斯灰呈现无规则块状ꎬ表
面光滑ꎬ无明显孔隙结构ꎮ 改性后瓦斯灰微观结构

发生了变化ꎬ表面产生大量明显孔隙结构ꎬ有明显的

颗粒物附着在表面ꎮ 这是因为利用 ＫＯＨ 改性后ꎬ表
面被强碱腐蚀变得粗糙ꎬ从而提供了更多的活性位

点ꎬ有利于 ＮＯ 的脱除ꎮ 由 Ｍａｐｐｉｎｇ 分析结果可知ꎬ
Ｋ 元素均匀分布在改性瓦斯灰表面ꎬ这是因为超声

过程中超声波空化作用使得 Ｋ 元素得到良好的分

散ꎬ均匀附着在材料表面[１６]ꎮ 同时结合 ＸＲＤ 表征

推测ꎬ改性瓦斯灰表面上的颗粒物为 ＫＦｅＯ２、ＫＣｌꎮ
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(ａ)改性前瓦斯灰 ＳＥＭ 图

(１５ ０００×)
(ｂ)改性前瓦斯灰 Ｍａｐｐｉｎｇ 图

(５０ ０００×)

(ｃ)改性后瓦斯灰 ＳＥＭ 图

(１５ ０００×)
(ｄ)改性后瓦斯灰 Ｍａｐｐｉｎｇ 图

(５０ ０００×)

图 ５　 改性前后瓦斯灰的 ＳＥＭ 和 Ｍａｐｐｉｎｇ 图

２􀆰 ３􀆰 ４　 改性前后瓦斯灰的红外分析

改性前后瓦斯灰的红外谱图如图 ６ 所示ꎮ 由图

６ 可知ꎬ ３ ４１６ ｃｍ－１ 为游离水的 Ｏ—Ｈ 振动峰ꎬ
１ ６３２ ｃｍ－１是—ＣＯＯ—振动峰[９]ꎬ１ ４５７ ｃｍ－１对应于

ＣＯ２－
３ 的 Ｃ—Ｏ 拉伸振动吸收峰[１７]ꎬ１ ３８２ ｃｍ－１处推

测为羧酸的特征峰[１８]ꎬ１ １１４ ｃｍ－１ 为 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 振动

峰[１９]ꎬ９９８ ｃｍ－１归因于二氧化硅和硅酸盐的 Ｓｉ—Ｏ
拉伸振动吸收峰[１７]ꎬ５４１ ｃｍ－１为 Ｆｅ２Ｏ３ 特征峰[１７]ꎮ

１—改性前ꎻ２—改性后

图 ６　 改性前后瓦斯灰的红外谱图

改性后瓦斯灰对比于改性前瓦斯灰ꎬＯ—Ｈ 峰

强度降低ꎬ这是由于碱处理减少—ＯＨ 自由基的含

量[９]ꎮ 此外ꎬ改性后多出了 １ ４５７ ｃｍ－１的 Ｃ—Ｏ 拉伸

振动吸收峰、１ ３８２ ｃｍ－１的羧酸特征峰、１ １１４ ｃｍ－１的

Ｃ􀪅􀪅Ｏ 振动峰ꎬＣ􀪅􀪅Ｏ 被认为是吸附酸性气体的典型

碱性基团和活性位点[２０]ꎬ推测改性后生成的 Ｃ􀪅􀪅Ｏ
基团促进了材料脱硝反应的进行ꎮ

通过对催化剂改性前后的表征分析可知ꎬ通过

ＫＯＨ 改性后瓦斯灰产生了 ＫＦｅＯ２、ＫＣｌꎻ改性后的瓦

斯灰表面被强碱腐蚀变得粗糙ꎻ改性后瓦斯灰中

—ＯＨ 自由基的含量减少ꎬ多出了 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 振动峰ꎬ这
些都有利于脱硝反应的进行ꎮ

３　 结论

利用碱金属对瓦斯灰进行改性ꎬ同时控制 ＫＯＨ
浓度、固液比、超声时间等影响因子得出以下结论:

(１)经超声辅助 ＫＯＨ 浸渍法制备的改性瓦斯

灰材料用于脱除 ＮＯ 是可行并有效的ꎮ 在最佳制备

条件(超声时间为 ４０ ｍｉｎ、ＫＯＨ 浓度为 ２ ｍｏｌ / Ｌ、固
液比为 １ ∶２)下ꎬＫＯＨ 改性瓦斯灰脱硝率可以达到

１００％左右ꎮ
(２)通过改性ꎬ在瓦斯灰表面生成了新的物质

ＫＦｅＯ２、ＫＣｌꎬ这有利于氧空位和晶格氧的形成并提

供了更多的活性位点ꎮ 此外ꎬ改性后材料的微观结

构发生了变化ꎬ改性后生成的 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 基团促进了材

料脱硝反应的进行ꎮ
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