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摘要:以硝酸氧化处理后的椰壳活性炭为原料ꎬ负载硝酸锰、硝酸铁和硝酸铈等活性物质ꎬ经中低温煅烧制备 Ｃｅ 改性 Ｍｎ－
Ｆｅ 碳基低温抗硫脱硝催化剂ꎮ 利用固定床脱硝评价实验装置并结合 ＢＥＴ、ＳＥＭ－Ｍａｐｐｉｎｇ、ＸＰＳ 等表征方法研究其低温脱硝性能

及抗硫活性ꎮ 结果表明ꎬＣｅ 改性 Ｍｎ－Ｆｅ 碳基催化剂具有高比表面积ꎬ且表面 Ｍｎ 均匀分布ꎬ较高的 Ｍｎ４＋、Ｃｅ３＋ 和表面吸附氧

(Ｏα)含量增强了碳基催化剂脱硝及抗硫性能ꎮ 在 １３０~２２０℃的脱硝效率高达 ９９％以上ꎻ低 ＳＯ２ 浓度对催化剂脱硝性能基本无

抑制作用ꎬ持续反应 ８ ｈ 脱硝效率仍高达 ８８􀆰 ７８％ꎮ
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　 　 氮氧化物(ＮＯｘ)是大气污染物的重要成分之

一ꎬ其通过光化学氧化还原会导致酸雨、全球变暖和

臭氧破坏等问题ꎬ严重损害人类健康和动植物生

长[１]ꎮ 目前ꎬ选择性催化还原 ( Ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ Ｃａｔａｌｙｔｉｃ
ＲｅｄｕｃｔｉｏｎꎬＳＣＲ)技术因其经济系和高效性而成为减

少 ＮＯｘ 排放的主要方法[２]ꎮ ＳＣＲ 技术主要涉及标

准 ＳＣＲ 反应、快速 ＳＣＲ 反应和慢速 ＳＣＲ 反应 ３ 种

典型反应[３]ꎬ其反应式分别如下:
４ＮＨ３ ＋ ４ＮＯ ＋ Ｏ２ → ４Ｎ２ ＋ ６Ｈ２Ｏ (１)

２ＮＨ３ ＋ ＮＯ ＋ ＮＯ２ → ２Ｎ２ ＋ ３Ｈ２Ｏ (２)
４ＮＨ３ ＋ ３ＮＯ２ → ３􀆰 ５Ｎ２ ＋ ６Ｈ２Ｏ (３)

　 　 ＳＣＲ 装置通常位于脱硫剂和静电除尘器之前ꎬ
以避免烟气重新加热ꎮ 但是ꎬ为了克服 ＳＯ２ 的负面

影响并延长 ＮＨ３ －ＳＣＲ 催化剂的使用寿命ꎬＳＣＲ 装

置可位于下游脱硫剂和静电除尘器中ꎬ同时可以提

高低温下 Ｎ２ 选择性[４]ꎮ 尽管此布局极大地降低了

ＳＯ２ 的影响ꎬ但烟气仍然含有一定量 ＳＯ２ꎬ所以设计

在低温(<３００℃)下具有优异选择性催化性能和抗
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硫高脱硝活性的 ＮＨ３－ＳＣＲ 催化剂是发展 ＳＣＲ 技术

的关键ꎮ
近年来ꎬ碳基材料(如活性炭)因具有来源广

泛、比表面积大、孔隙结构发达、理化性质稳定、表面

含氧与含氮官能团丰富等特点ꎬ被认为是极具发展

与应用前景的脱硝催化剂或催化剂载体[５]ꎮ 直接

利用活性炭作为催化剂的 ＳＣＲ 脱硝效率较低(约
４０％)ꎬ但经硝酸氧化和空气热氧化改性活性炭并负

载活性元素可以显著提高脱硝效率[６]ꎮ
因此ꎬ利用高效活性元素和结构载体优化活性

炭ꎬ制备具有超强活性、优异稳定性和宽范围温度窗

口的低温 ＳＣＲ 催化剂是近年来研究热点之一ꎬ特别

是由过渡金属氧化物组成的低温 ＳＣＲ 催化剂备受

关注ꎮ Ｍｎ—Ｆｅ—Ｏｘ 基催化剂在 １００ ~ ３００℃的宽温

度窗口下表现出优异的 ＳＣＲ 性能和高氮气选择性ꎮ
如 Ｍｎ—Ｆｅ[７－８]、 Ｍｎ—Ｆｅ / ＴｉＯ２

[９] 和 Ｖ２Ｏ５—Ｍｎ—Ｆｅ
凹凸棒土等催化剂[１０]ꎬ当催化温度低于 ２５０℃ 时ꎬ
脱除氮氧化物效率低ꎮ

Ｍｎ－Ｆｅ －Ｏｘ 催化剂高脱硝效率因其在 ＮＨ３ －
ＳＣＲ 过程会诱导 ＮＯ 氧化反应生成 ＮＯ２

[７]ꎬ而 ＮＯ２

与 ＮＨ３ 的反应比 ＮＯ 更高效ꎮ Ｚｈａｎｇ 等[１１] 证明

ＦｅＭｎＯｘ / ＴｉＯ２ 表面吸附氧将 ＮＯ 氧化成 ＮＯ２ 或亚硝

酸盐以加快脱硝ꎮ Ｆａｎｇ 等[１２] 研究发现ꎬ非晶态

Ｍｎ－Ｆｅ－Ｏｘ 中高密度的晶格氧在 ＮＯ 氧化过程中起

着主导和主要作用ꎮ 然而ꎬ基于 Ｍｎ－Ｆｅ－Ｏｘ 的催化

剂通常需要其他活性元素来提高其催化选择性和抗

二氧化硫能力ꎮ 在各种活性元素中ꎬ铈(Ｃｅ)因在

Ｍｎ－Ｆｅ－Ｏｘ 基催化剂的低温 ＳＣＲ 中展现出高选择性

和抗二氧化硫性而备受关注[４]ꎮ 同时ꎬ铈作为碱性

材料具有吸附和解吸活性氧的优异氧化还原能力ꎬ
对 ＮＯ 氧化成 ＮＯ２ 和 ＮＯ２ 吸收成亚硝酸盐或硝酸

盐具有促进作用[１３]ꎮ
笔者以硝酸氧化后的椰壳活性炭为载体、硝酸

铈为前驱体制备改性 Ｍｎ－Ｆｅ 碳基催化剂ꎮ 采用固

定床脱硝评价实验台研究低温(１００~２２０℃)条件下

脱硝活性、烟气 ＳＯ２ 浓度对脱硝性能的影响规律及

持续抗硫活性ꎬ并结合 ＢＥＴ、ＳＥＭ－Ｍａｐｐｉｎｇ、ＸＰＳ 等

表征分析ꎬ探讨催化剂样品的理化特性ꎬ以揭示其结

构－活性关系ꎮ

１　 实验与方法

１􀆰 １　 实验材料

椰壳活性炭购自上海庭友木业有限公司ꎬ其比

表面积为 ５１５􀆰 １ ｍ２ / ｇꎬ平均孔径为 １􀆰 ０５１ ｎｍꎬ灰分

质量分数为 １５％ꎮ 硝酸(ＨＮＯ３)ꎬ分析纯ꎻ５０％硝酸

锰[Ｍｎ(ＮＯ３) ２]溶液ꎬ分析纯ꎻ硝酸铁[Ｆｅ(ＮＯ３) ３􀅰
９Ｈ２Ｏ]ꎬ分析纯ꎻ硝酸铈[Ｃｅ(ＮＯ３) ２]ꎬ分析纯ꎻ实验

用水为去离子水ꎮ
１􀆰 ２　 催化剂的制备

以制备 １２ ｇ 催化剂为例介绍催化剂制备流程:
步骤 １:将椰壳活性炭破碎ꎬ经去离子水清洗

３~４ 次后ꎬ置于(１０５±５)℃ 烘箱干燥 ２４ ｈꎬ过筛至

２５~４０ 目ꎬ得到样品 ＡＣꎻ
步骤 ２:将步骤 １ 得到的样品 ＡＣ 用 ４０％ ＨＮＯ３

溶液于 ８０℃恒温水浴锅中浸渍ꎬ同时磁力搅拌 １􀆰 ５ ｈꎬ
然后用去离子水洗涤至中性ꎬ再置于(１０５±５)℃烘

箱干燥 ２４ ｈꎬ得到硝酸氧化的活性炭样品 ＨＡＣꎻ
步骤 ３:称取 ３􀆰 ４６ ｇ ５０％ Ｍｎ(ＮＯ３)２ 溶液、０􀆰 １５ ｇ

Ｆｅ(ＮＯ３) ３􀅰９Ｈ２Ｏ 粉末和 ０􀆰 １１ ｇ Ｃｅ(ＮＯ３) ２ 粉末ꎬ加
入适量去离子水ꎬ通过超声震荡 １􀆰 ５ ｈ 配制成含有

Ｍｎ / Ｆｅ / Ｃｅ 前驱体混合溶液ꎻ
步骤 ４:依据等体积浸渍法ꎬ取步骤 ２ 制备的

１０􀆰 ９８ ｇ ＨＡＣ 浸入步骤 ３ 前驱体溶液ꎬ磁力搅拌

２０ ｈ 后置于(１０５ ± ５)℃ 烘箱干燥 ２４ ｈꎬ得到负载

Ｍｎ、Ｆｅ、Ｃｅ 的活性炭样品 ＭＡＣꎻ
步骤 ５:将步骤 ４ 所得样品 ＭＡＣ 放入水平管式

炉内ꎬ在 ２００ ｍＬ / ｍｉｎ Ｎ２ 气氛、５℃ / ｍｉｎ 升温速率条件

下ꎬ由室温升至 ４００℃ꎬ并保持在 ４００℃下煅烧 ４ ｈꎻ
步骤 ６:停止加热ꎬ待炉温降至 ２００℃时ꎬ将气氛

切换为 ２００ ｍＬ / ｍｉｎ 空气气氛ꎬ保持在 ２００℃下继续

煅烧 ２ ｈꎬ停止加热后自然冷却至室温ꎬ即得到 １２ ｇ
高抗硫性低温碳基 ＳＣＲ 脱硝催化剂样品ꎬ记为

７Ｍｎ０􀆰 ５Ｆｅ０􀆰 ５Ｃｅ / ＨＡＣꎮ
１􀆰 ３　 实验装置与流程

利用微型固定床脱硝实验装置对催化剂样品的

脱硝效率进行评估ꎬ实验装置如图 １ 所示ꎮ

图 １　 微型固定床脱硝实验装置

该装置主要由立式固定床系统、模拟烟气系统、
烟气分析系统和尾气净化系统组成ꎮ 立式固定床反
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应器床体为石英管(内径 ２５ ｍｍꎬ外径 ３０ ｍｍꎬ长度

５００ ｍｍ)ꎬ支撑孔板(孔径 ２００ 目)位于距离下端管

口 ２００ ｍｍ 处ꎬ反应过程中使用电加热炉 ( ＴＰＶ －
１２００－３０－２００ 型ꎬ安徽科幂仪器有限公司生产)保

持恒温ꎬ最高温度为 １２００℃ꎮ 实验所需的各组分烟

气流量由各自的质量流量计(流量控制精度±０􀆰 ０１％
Ｓ􀆰 Ｐ.)控制ꎮ 反应后气体经过滤装置去除灰尘后通

过在线气体分析仪(ＥｃｏｍＪ２ＫＮ)持续测量ꎮ
实验开始时ꎬ首先ꎬ将 １２ ｇ 催化剂置于石英管

的支撑孔板上ꎬ并通入纯净 Ｎ２ 吹扫以去除实验装置

内空气ꎮ 然后ꎬ以 ５℃ / ｍｉｎ 的升温速度将管式炉加

热到设定反应温度(１００ ~ ２２０℃)ꎮ 达到目标温度

后ꎬ气体切换至模拟烟气ꎬ其中模拟烟气由 Ｏ２、ＣＯ２、
ＳＯ２、ＮＯ、ＮＨ３ 和 Ｎ２ 经气体混合室混合均匀后进入

石英管ꎮ 最后ꎬ反应后气体经在线气体分析仪测定并

记录于电脑内ꎮ 其中ꎬ体积空速(ＧＨＳＶ)为 １０ ０００ ｈ－１ꎬ
总流量为 ２ Ｌ / ｍｉｎꎬＮＨ３ / ＮＯ 摩尔比始终为 １ꎬ当研

究抗硫性能时ꎬＳＯ２ 体积分数为 ０ ~ １５０ μＬ / Ｌꎬ各组

分体积分数如表 １ 所示ꎮ
表 １　 模拟烟气各组分体积分数

组分体积分数 数值 组分体积分数 数值

φ(Ｏ２) / ％ ６ φ(ＮＨ３) / (μＬ􀅰Ｌ－１) ４００
φ(ＣＯ２) / ％ １２ φ(ＳＯ２) / (μＬ􀅰Ｌ－１) ０~１５０

φ(ＮＯ) / (μＬ􀅰Ｌ－１) ４００ φ(Ｎ２) / ％ 平衡气

１􀆰 ４　 数据处理与表征评估

采用 ＮＯ 脱除效率(ηＮＯꎬ％)作为催化剂脱硝效

率的评价依据ꎬ其计算式为:
ηＮＯ ＝ {[φ(ＮＯ) ｉｎ － φ(ＮＯ)ｏｕｔ] / φ(ＮＯ) ｉｎ} × １００％ (４)

式中:φ(ＮＯ) ｉｎ 为反应器进气口 ＮＯ 体积分数ꎬ％ꎻ
φ(ＮＯ) ｏｕｔ为反应器出气口 ＮＯ 体积分数ꎬ％ꎮ

利用全自动比表面积及孔隙度分析仪(ＢＥＴꎬ
ＮＯＶＡ２２００ｅ 型ꎬ美国康塔生产)测定催化剂样品的

比表面积及孔隙结构参数ꎻ利用 Ｘ 射线光电子能谱

分析仪(ＸＰＳꎬ美国赛默飞ꎬＥｓｃａＬａｂ ２５０Ｘｉ)检测催化

剂样品中 Ｃ １ｓ、Ｏ １ｓ、Ｃｅ ３ｄ、Ｆｅ ２ｐ、Ｍｎ ２ｐ 元素价态ꎻ
利用场发射扫描电子显微镜(ＳＥＭꎬＳｉｇｍａ ５００ 型ꎬ德
国蔡司生产)测试催化剂样品的表面微观形貌ꎻ利
用 Ｘ 射线能谱仪(ＥＤＳ / ＭａｐｐｉｎｇꎬＥＤＳ Ｑｕａｎｔａｘ 型ꎬ德
国布鲁克生产)测定催化剂样品表面的元素分布ꎮ

２　 实验结果与讨论

２􀆰 １　 反应温度对催化剂脱硝效率的影响

在无 ＳＯ２ 的模拟烟气气氛下ꎬ反应温度(１００ ~

２２０℃)对 ７Ｍｎ０􀆰 ５Ｆｅ０􀆰 ５Ｃｅ / ＨＡＣ 催化剂脱硝效率的

影响如表 ２ 所示ꎮ 从表 ２ 中可以看出ꎬ在反应温度

为 １００℃时ꎬ７Ｍｎ０􀆰 ５Ｆｅ０􀆰 ５Ｃｅ / ＨＡＣ 催化剂的脱硝效

率已达 ９１􀆰 ６５％ꎻ当反应温度超过 １３０℃时ꎬ脱硝效

率更显著提高到 ９８􀆰 ９９％以上ꎮ
表 ２　 反应温度对催化剂脱硝效率的影响

反应温度 / ℃ １００ １３０ １６０ １９０ ２２０

ηＮＯ / ％ ９１􀆰 ６５ ９８􀆰 ９９ ９９􀆰 ９９ １００ １００

７Ｍｎ０􀆰 ５Ｆｅ０􀆰 ５Ｃｅ / ＨＡＣ 催化剂在较宽的低温工

作温度窗口内实现了优异的 ＳＣＲ 活性:一方面ꎬ低
温 ＳＣＲ 反应遵循 Ｅｌｅｙ－Ｒｉｄｅａｌ 机理(气态 ＮＯ 与吸附

的 ＮＨ３ 反应生成活化过渡态并分解为 Ｈ２Ｏ 和 Ｎ２)
和 Ｌａｎｇｍｕｉｒ－Ｈｉｎｓｈｅｌｗｏｏｄ 机理(吸附的 ＮＯ 与相邻

位点上吸附的 ＮＨ３ 反应生成 Ｈ２Ｏ 和 Ｎ２) [１４－１５]ꎬ而
硝酸氧化改性显著提高了 ＨＡＣ 表面的含氧官能团

和骨架结构ꎬ这些含氧官能团是 ＮＨ３ 吸附于催化剂

表面的活性位点ꎬ直接增强了 ＳＣＲ 脱硝效率ꎻ另一

方面ꎬＭｎ 基催化剂中路易斯酸位点和布朗斯特劳

里酸位点的高分散性和非晶态 Ｍｎ－Ｆｅ－Ｃｅ－Ｏｘ 中高

密度的晶格氧在 ＮＯ 氧化过程中起着主导作用[１６]ꎬ
进一步导致催化剂低温脱硝活性的升高[１２]ꎮ 同时ꎬ
Ｃｅ 作为碱性材料具有极佳的氧化还原能力ꎬ可吸附

和解吸活性氧ꎬ对将 ＮＯ 氧化成 ＮＯ２ 和将 ＮＯ２ 吸收

成亚硝酸盐或硝酸盐也有促进作用[１３]ꎮ
２􀆰 ２　 ＳＯ２ 体积分数对催化剂脱硝效率的影响

实际燃煤电厂在脱硫除尘后的烟气中仍会含有

少量 ＳＯ２ꎬ烟气中 ＳＯ２ 的存在将对催化剂的催化活

性产生负面影响ꎮ 复杂的烟气组分会对活性位点产

生竞争吸附ꎬ硫酸盐和亚硫酸盐物种会使催化剂中

毒堵塞ꎬ进而影响催化剂低温 ＳＣＲ 反应ꎬ且停止

ＳＯ２ 的 引 入 后 不 可 恢 复 原 来 的 脱 硝 活 性ꎮ
７Ｍｎ０􀆰 ５Ｆｅ０􀆰 ５Ｃｅ / ＨＡＣ 催化剂在反应温度为 １８０℃
时ꎬ处理含有不同体积分数 ＳＯ２ 模拟烟气时的脱硝

效率如图 ２ 所示ꎮ

图 ２　 ＳＯ２ 体积分数对催化剂脱硝效率的影响
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由图 ２ 可知ꎬＳＯ２ 体积分数从 ３０ μＬ / Ｌ 增加到

１５０ μＬ / Ｌ 过程中ꎬ每个体积分数下保持反应 １ ｈꎬ各
阶段脱硝效率始终维持于 ９９％以上ꎻ当 ＳＯ２ 停止加

入后ꎬ催化剂仍以 ９９􀆰 ５％的高脱硝效率继续反应ꎮ
相较于双金属氧化物催化剂ꎬＭｎ－Ｆｅ－Ｃｅ 组合催化

剂具备极佳抗 ＳＯ２ 能力和工业应用前景ꎮ 这是因为

７Ｍｎ０􀆰 ５Ｆｅ０􀆰 ５Ｃｅ / ＨＡＣ 催化剂具有丰富的酸性位点

和活性物种(Ｍｎ４＋、Ｃｅ３＋和 Ｆｅ３＋)以及良好的氧化还

原能力[１７]ꎻＦｅ 的加入促进了 Ｍｎ 和 Ｃｅ 在催化剂表

面分散ꎬ降低硫酸盐的生成ꎬ同时ꎬ掺杂 Ｆｅ 可有效抑

制 ＳＯ２ 与 ＮＯｘ 在催化剂活性位点上竞争吸附ꎬ从而

明显提高催化剂抗硫性[１８]ꎮ
２􀆰 ３　 催化剂的持续性反应脱硝效率

反应温度为 １８０℃、ＳＯ２ 体积分数为 ０ μＬ / Ｌ 和

９０ μＬ / Ｌ 条件下ꎬ７Ｍｎ０􀆰 ５Ｆｅ０􀆰 ５Ｃｅ / ＨＡＣ 催化剂持续

反应 １０ ｈ 的脱硝效率如图 ３ 所示ꎮ

１—０ μＬ / Ｌ ＳＯ２ꎻ２—９０ μＬ / Ｌ ＳＯ２

图 ３　 烟气中 ＳＯ２ 对催化剂持续反应脱硝

效率的影响

由图 ３ 可知ꎬ在无 ＳＯ２ 时ꎬ ７Ｍｎ０􀆰 ５Ｆｅ０􀆰 ５Ｃｅ /
ＨＡＣ 催化剂表现出高活性、高稳定性ꎻ而在 ９０ μＬ / Ｌ
ＳＯ２ 气氛下ꎬ前 ５ ｈ 表现优异ꎬ之后开始下降ꎬ第 ８ ｈ
结束时脱硝效率仍高达 ８８􀆰 ７８％ꎬ接着很快下降至

第 １０ ｈ 的 ６６􀆰 ５８％ꎮ 这是由于随着反应持续进行ꎬ
在催化剂的作用下 ＳＯ２ 与 ＮＨ３ 反应生成硫酸氢铵 /
硫酸铵物种ꎬ覆盖了催化剂表面活性位点ꎬ进而影响

了反应物在催化剂表面的吸附和扩散ꎬ最终催化剂

显示出了 ＮＨ３－ＳＣＲ 活性下降ꎮ 此外ꎬＳＯ２ 也可能会

与活性中心位点结合生成金属硫酸盐物种ꎬ导致活

性中心位点减少ꎬ且金属硫酸盐热稳定性较好ꎬ加热

再生后催化剂活性仍然难以恢复[１９]ꎮ
２􀆰 ４　 催化剂表征分析

为了进一步探究 ７Ｍｎ０􀆰 ５Ｆｅ０􀆰 ５Ｃｅ / ＨＡＣ 催化剂

的脱硝活性和抗硫性能ꎬ揭示反应温度、ＳＯ２ 体积分

数和持续反应对催化剂表面结构以及活性中心元素

的影响ꎬ对反应前后的催化剂分别进行 ＢＥＴ、ＳＥＭ－

Ｍａｐｐｉｎｇ、ＸＰＳ 分析ꎮ 新鲜催化剂、无 ＳＯ２ 气氛反应

１ ｈ 后、１８０℃无 ＳＯ２ 气氛下反应 １０ ｈ 后、１８０℃ ３０－
１５０ μＬ / Ｌ ＳＯ２ 反应后、１８０℃ ９０ μＬ / Ｌ ＳＯ２ 反应 １０ ｈ
后的 ５ 种样品分别记为 １＃、２＃、３＃、４＃、５＃ꎮ
２􀆰 ４􀆰 １　 ＢＥＴ 分析

新鲜催化剂和不同工况反应后催化剂的比表面

积、孔容积、平均孔径等结构参数如表 ３ 所示ꎮ
表 ３　 新鲜催化剂和不同工况反应后催化剂 ＢＥＴ

分析结果

样品
ＢＥＴ 比表面积 /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

孔容积 /

(ｃｍ３􀅰ｇ－１)

平均孔径 /
ｎｍ

１＃ ４４３􀆰 ９ ０􀆰 １９１ １􀆰 ４１８

２＃ ４２０􀆰 １ ０􀆰 １８７ １􀆰 ３９５

３＃ ４２２􀆰 ２ ０􀆰 １７７ １􀆰 ３８４

４＃ ４１１􀆰 ７ ０􀆰 １６５ １􀆰 ４２４

５＃ ３７７􀆰 ９ ０􀆰 １３９ １􀆰 ０５７

从表 ３ 中可以看出ꎬ椰壳炭在 ＨＮＯ３ 氧化过程

中ꎬ由于酸腐蚀而使孔结构更加发达ꎬ负载活性组

分后平均孔径为 １􀆰 ４１８ ｎｍꎬ远高于原始椰壳炭的

１􀆰 ０５１ ｎｍꎬ说明 ＨＮＯ３ 氧化后有利于负载更多的活

性组分(Ｆｅ / Ｍｎ / Ｃｅ)和提高活性炭的吸附性能ꎮ 负

载 ７％ Ｍｎ、０􀆰 ５％ Ｆｅ、０􀆰 ５％ Ｃｅ 的催化剂具有较好的

孔隙结构ꎬ比表面积为 ４４３􀆰 ９ ｍ２ / ｇꎮ 在不含 ＳＯ２ 烟

气反应后ꎬ温度和反应时间对其孔隙结构基本无影

响ꎬ这也对应于稳定且优异的脱硝效率ꎮ 当模拟烟

气含有 ＳＯ２ 时ꎬ反应温度为 １８０℃、ＳＯ２ 体积分数为

３０~１５０ μＬ / Ｌꎬ每阶段保持 １ ｈꎬ短时间的 ＳＯ２ 气氛

对催化剂的比表面积和平均孔径影响较小ꎬ这是由

于 ＳＯ２ 的少量引入提高了催化剂酸性位点的总量ꎬ
尤其是弱酸性位点ꎬ未形成硫酸盐物质阻塞催化剂

孔隙ꎮ 反应温度 １８０℃、ＳＯ２ 体积分数为 ９０ μＬ / Ｌ 持

续反应 １０ ｈ 后其比表面积、总孔体积、平均孔径均

出现降低ꎬ这是由于产生的硫酸盐物质覆盖在催化

剂表面ꎬ堵塞催化剂活性位点ꎬ此时也表现出脱硝效

率的明显下降ꎮ
２􀆰 ４􀆰 ２　 ＳＥＭ－Ｍａｐｐｉｎｇ 分析

进一步分析催化剂反应前后微观结构和表面元

素分布情况ꎬ新鲜催化剂和不同工况反应后催化剂

的 ＳＥＭ－Ｍａｐｐｉｎｇ 分析照片如图 ４ 所示ꎮ 其中ꎬ第 １
层为 ＳＥＭ 照片ꎬ第 ２ 层为 Ｃ、Ｏ、Ｍｎ、Ｆｅ、Ｃｅ 和 Ｓ 元素

的 Ｍａｐｐｉｎｇ 照片ꎬ第 ３ 层为 Ｍｎ 元素ꎬ第 ４ 层为 Ｓ
元素ꎮ
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图 ４　 新鲜催化剂和不同工况反应后催化剂的 ＳＥＭ－Ｍａｐｐｉｎｇ 分析

　 　 综合图 ４ 和表 ３ 可知ꎬ负载 Ｍｎ、Ｆｅ、Ｃｅ 的新鲜

催化剂表面致密ꎬ其表面孔隙以小孔为主ꎬ微观孔隙

结构也得到了显著改善ꎮ 从催化剂表面 Ｍａｐｐｉｎｇ 照

片可以看出ꎬ新鲜催化剂表面的 Ｏ 元素明显且分布

均匀ꎮ 可以观察到较为明显的 Ｍｎ 元素均匀分布于

碳基催化剂微孔内ꎬ这有助于提高催化剂的 Ｍｎ４＋活

性位点数量ꎬ从而强化其低温脱硝性能ꎮ 相比于

１＃、无 ＳＯ２ 气氛的 ２＃和 ３＃样品ꎬ在 ＳＯ２ 气氛反应后

的 ４＃和 ５＃样品中催化剂表面 Ｓ 元素明显增多ꎬ且均
匀覆盖在催化剂表面ꎮ 特别是连续反应 １０ ｈ 的 ５＃

样品反应时间更长ꎬＳ 元素累积量更多ꎮ 该结果是

ＮＨ４ＨＳＯ４ 或(ＮＨ４) ２ＳＯ４ 沉积催化剂表面ꎬ同时含 Ｓ
物质堆积导致了催化剂表面微孔的堵塞和对 Ｍｎ、
Ｆｅ、Ｃｅ 活性组分和活性位点的包裹ꎬ从而大大降低

其低温脱硝性能ꎮ
２􀆰 ４􀆰 ３　 ＸＰＳ 分析

为研究所制备催化剂的稳定性ꎬ利用 ＸＰＳ 对反

应前后 ５ 种催化剂样品表面元素状态进行 ＸＰＳ 分

析ꎬ结果如图 ５ 和表 ４ 所示ꎮ

(ａ)Ｍｎ ２ｐ (ｂ)Ｆｅ ２ｐ

(ｃ)Ｃｅ ３ｄ (ｄ)Ｏ １ｓ

１—１＃ꎻ２—２＃ꎻ３—３＃ꎻ４—４＃ꎻ５—５＃

图 ５　 催化剂样品 ＸＰＳ 谱图

表 ４　 催化剂样品中 Ｍｎ、Ｆｅ、Ｃｅ 和 Ｏ 元素价态的

相对质量分数

催化剂样品 １＃ ２＃ ３＃ ４＃ ５＃

ｗ(Ｍｎ２＋) / ％ ３２􀆰 ０７ ３３􀆰 ３２ ３１􀆰 ９２ ３４􀆰 ２１ ３９􀆰 ８９

ｗ(Ｍｎ３＋) / ％ ３１􀆰 ６８ ２９􀆰 ０９ ３２􀆰 ０６ ３０􀆰 ９４ ２７􀆰 ８１

ｗ(Ｍｎ４＋) / ％ ３６􀆰 ２５ ３７􀆰 ５９ ３６􀆰 ０２ ３４􀆰 ８５ ３２􀆰 ３１

ｗ(Ｆｅ２＋) / ％ ４５􀆰 ３９ ４７􀆰 ４４ ４８􀆰 ０２ ５０􀆰 ６８ ５１􀆰 ９４

ｗ(Ｆｅ３＋) / ％ ５４􀆰 ６１ ５２􀆰 ５６ ５１􀆰 ９７ ４９􀆰 ３２ ４８􀆰 ０６

ｗ(Ｃｅ３＋) / ％ ４０􀆰 ２６ ４１􀆰 ９３ ３９􀆰 ８７ ３７􀆰 ４９ ３０􀆰 ５７

ｗ(Ｃｅ４＋) / ％ ５９􀆰 ７４ ５８􀆰 ０７ ６０􀆰 １３ ６２􀆰 ５１ ６９􀆰 ４３

ｗ(Ｏα) / ％ ４５􀆰 ８４ ４５􀆰 ２２ ４７􀆰 １３ ４３􀆰 ０４ ４１􀆰 ３２

ｗ(Ｏβ) / ％ １７􀆰 １３ １５􀆰 ４５ １３􀆰 １１ １５􀆰 ６０ １６􀆰 ４６

ｗ(Ｏγ) / ％ ３７􀆰 ０３ ３９􀆰 ３３ ３９􀆰 ７６ ４１􀆰 ３６ ４２􀆰 ２２

从图 ５(ａ)中可以看出ꎬ在 ６３９􀆰 ６ ~ ６４５􀆰 ３ ｅＶ 和

６５１􀆰 ４~６５６􀆰 ４ ｅＶ 处有 ２ 个主峰ꎬ分别属于 Ｍｎ ２ｐ３ / ２
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和 Ｍｎ ２ｐ１ / ２
[８ꎬ２１]ꎮ Ｍｎ ２ｐ３ / ２峰在 ６４０􀆰 ８、６４１􀆰 ９ ｅＶ 和

６４２􀆰 ９ ｅＶ 处拟合为 ３ 个特征峰ꎬ分别对应于 Ｍｎ２＋、
Ｍｎ３＋和 Ｍｎ４＋[２１]ꎮ

１＃ ~４＃ Ｍｎ 元素各价态含量变化不大ꎬ且以 Ｍｎ４＋

状态为主ꎬ而硫中毒后 ５＃ 的 Ｍｎ４＋ 含量明显降低ꎬ
Ｍｎ２＋含量升高ꎬ脱硝活性降低ꎮ 高价锰 Ｍｎ４＋是锰元

素高脱硝活性的关键[２２]ꎬ其可促进 ＮＨ３ 和 Ｏ２ 在催

化剂表面上吸附ꎬ使催化剂表面富含大量的氧空位

和吸附态氧ꎬ改善催化剂比表面积ꎬ并使活性位点

分散ꎮ
从图 ５ ( ｂ) 中可以看出ꎬ７０５􀆰 ９ ~ ７１４􀆰 ８ ｅＶ 和

７２１􀆰 ７~７２７􀆰 ３ ｅＶ 处的 ２ 个主峰分别归属于 Ｆｅ ２ｐ３ / ２

和 Ｆｅ ２ｐ１ / ２
[８]ꎮ Ｆｅ ２ｐ３ / ２ 峰 拟 合 成 ２ 个 峰: Ｆｅ３＋

(７１１􀆰 ８ ｅＶ)和 Ｆｅ２＋(７１０􀆰 ５ ｅＶ)ꎬ且 ５ 种样品中 Ｆｅ３＋

和 Ｆｅ２＋相对含量基本一致ꎬＦｅ３＋ 原子比硫中毒后略

微下降ꎮ 铁的价态在 Ｆｅ３＋和 Ｆｅ２＋之间相互转化有利

于形成晶格氧ꎬ同时 Ｆｅ３＋ 能使 ＮＯ 转化为 ＮＯ３－ 和

ＮＯ２－ꎬ促进催化剂的低温脱硝活性ꎮ
从图 ５(ｃ)中可以看出ꎬＣｅ ３ｄ 衍射谱可被拟合

为 １０ 个 ＸＰＳ 谱峰ꎬ结合能从低到高依次标记为 ｖ０

(８８０􀆰 ８ ｅＶ)、ｖ(８８２􀆰 ０ ｅＶ)、ｖ′(８８４􀆰 ５ ｅＶ)、ｖ″(８８８􀆰 ０ ｅＶ)、
ｕ０( ８９６􀆰 ６ ｅＶ)、 ｖ‴(８９８􀆰 ３ ｅＶ)、 ｕ ( ９０１􀆰 ２ ｅＶ)、 ｕ′
(９０３􀆰 ４ ｅＶ)、ｕ″(９０７􀆰 ７ ｅＶ)、ｕ‴(９１７􀆰 ２ ｅＶ) [４ꎬ１８ꎬ２０]ꎮ
其中ꎬｖ０、ｖ′、ｕ０、ｕ′峰归属于 Ｃｅ３＋ꎬ其余谱峰归属于

Ｃｅ４＋ꎬＣｅ４＋ 是主要存在形态ꎮ 一般认为 Ｃｅ３＋ 对于

ＳＣＲ 反应具有重要意义ꎬ因为其能促进表面形成氧

缺陷提升表面氧含量[４ꎬ２０]ꎮ 经过 ＳＯ２ 中毒后ꎬＣｅ３＋

物种参与了 ＳＣＲ 反应导致相对含量逐渐减少ꎬ而
Ｃｅ４＋相对含量逐渐增加ꎬ进而表现脱硝活性降低ꎮ

从图 ５(ｄ)中可以看出ꎬＯ １ｓ 谱图拟合为 ３ 个特

征峰ꎬ分别归属于吸附氧 Ｏɑ(５３２􀆰 ０ ｅＶ)、晶格氧 Ｏβ

(５３０􀆰 ５ ｅＶ)、氧空位 Ｏγ(５３３􀆰 ５ ｅＶ) [８ꎬ２３]ꎮ 值得注意

的是ꎬ吸附氧 Ｏɑ 由于其更高的活动性在氧化还原

反应中表现出比 Ｏβ 更高的活性ꎬ从而促进 ＮＯ 氧化

为 ＮＯ２ꎬ有利于反应活性的提高[８]ꎮ 另外ꎬ由于反应

产物沉积在催化剂表面ꎬ导致 Ｏγ 含量升高ꎮ

３　 结论

(１)Ｃｅ 改性 Ｍｎ－Ｆｅ 碳基催化剂在低温(１３０ ~
２２０℃)表现了优异的催化活性(脱硝效率>９９％)ꎬ
在 ０~１５０ μＬ / Ｌ ＳＯ２ 体积分数下具有高抗硫性能ꎬ
在 １８０℃、９０ μＬ / Ｌ ＳＯ２ 体积分数下持续反应 ８ ｈ 仍

保持 ８８􀆰 ７８％高脱硝性能ꎮ

(２)催化剂表面 Ｍｎ 均匀分布ꎬ含有较高 Ｍｎ４＋

和表面吸附氧(Ｏα)的含量ꎬ有利于碳基催化剂的脱

硝及抗硫性能ꎮ 但由于含 Ｓ 颗粒在催化剂表面的堆

积堵塞ꎬ降低了低温脱硝活性ꎮ
(３)Ｃｅ 改性 Ｍｎ－Ｆｅ 碳基催化剂是一种拥有高

比表面积的无定型微晶结构ꎬ且表面有较多的 Ｃｅ３＋

和 Ｍｎ４＋ꎬ促进了表面的氧化还原和电子转移ꎬ从而

产生更多的酸性吸附位点促进 ＳＣＲ 反应ꎮ
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力学ꎮ 因此ꎬＰ 体相掺杂于 ＢｉＶＯ４ 光阳极表面有利

于光生载流子的转移和分离ꎬ从而实现高效的 ＰＥＣ
分解水ꎮ 对实现 ＢｉＶＯ４ 基光阳极高效 ＰＥＣ 分解水

提供了一个简单和初步可行的后处理方法ꎮ
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