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摘要:为了提高氨选择性催化还原(ＮＨ３－ＳＣＲ)ＮＯｘ 催化剂的高温选择性、低温活性、抗水抗硫性ꎬ采用共沉淀－水热法掺杂
Ｓｍ 合成了一种独特的层状－颗粒共存形态的 Ｓｍ０􀆰 ７ＭｎＯｘ 催化剂ꎮ 结果表明ꎬＳｍ０􀆰 ７ＭｎＯｘ 催化剂在 ７５~２５０℃的宽温度范围内实
现了 １００％的 ＮＯｘ 转化率和 Ｎ２ 选择性ꎬ而且在 １２５℃、水含量为 １５％、ＳＯ２ 浓度为 ５０ ｐｐｍ 的条件下能保持 １００％的脱硝活性ꎮ
表征结果显示ꎬＳｍ０􀆰 ７ＭｎＯｘ 催化剂具有卓越的表面积和孔容、低结晶度、强氨吸附能力和强氧化还原能力ꎬ能促进 ＮＨ３ 的吸附
与活化ꎬ从而促进脱硝反应的进行ꎮ
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　 　 氮氧化物作为主要空气污染物之一ꎬ不仅会导

致光化学污染、酸雨和臭氧层空洞等环境问题ꎬ还严

重威胁人类健康ꎮ 选择性催化还原技术 ( ＮＨ３ －
ＳＣＲ)因其高效稳定的脱硝率而被广泛应用于氮氧

化物的去除ꎮ 然而ꎬ商业化的 Ｖ２Ｏ５－ＷＯ３ / ＴｉＯ２ 催化

剂[１－２]在温度低于 ３００℃时脱硝效果低ꎬ而钢铁、玻
璃、陶瓷和水泥等行业排放的废气温度在除尘和脱

硫处理后仍低于 ２２０℃ꎬ甚至低至 ５０ ~ １００℃ꎬ这要

求催化剂具备优异的低温脱硝能力[３－４]ꎮ
过渡金属锰在低温下表现出优异的 ＳＣＲ 活性ꎬ

这得益于其丰富的价态和显著的氧化还原性能ꎮ 然

而ꎬ由于单一锰基催化剂的物理和化学性质各不相

同ꎬ极大地限制了其在含有水和 ＳＯ２ 的低温烟气中

的应用ꎮ 可以通过掺杂元素和增加或改变载体ꎬ提
高锰基催化剂的比表面积、活性位点以及氧化还原

能力和酸强度ꎬ从而增强锰基催化剂的抗水和抗硫

性能ꎮ 研究表明ꎬ钐掺锰基催化剂具有显著的活性

和 ＳＯ２ / Ｈ２Ｏ 抗性ꎮ Ｃｈｅｎ 等[５] 采用浸渍法制备了

Ｓｍ(０􀆰 ２)－Ｍｎ / ＢＣ 催化剂ꎬ其在掺杂钐后表面吸附

氧增强ꎬ促进了 ＮＯ 氧化转化ꎬ提升了 Ｎ２ 选择性ꎬ同
时其表面弱酸和中强酸也明显增加ꎬ增加了 ＳＣＲ 反

应活性位点ꎬ其在 １２５ ~ ２５０℃ 较宽温度范围拥有

８０％以上催化活性和 ９０％以上 Ｎ２ 选择性ꎮ Ｔｏｎｇ
等[６]通过共沉淀法掺杂钐制备了 Ｓｍ０􀆰 ３ＭｎＮｉ２Ｔｉ７Ｏｘꎬ
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其在 １５０~ ３９０℃拥有 １００％的催化活性和 ７０％以上

的 Ｎ２ 选择性ꎬ并且在 ２４０℃ 下含 ５％ 的 Ｈ２Ｏ 和

０􀆰 ０００ １％的 ＳＯ２ 气氛中仍有 ８０％以上的脱硝活性ꎬ
表明 Ｓｍ 的加入不仅可以增加吸附的 ＮＯ / ＮＨ３ 种

类、ＢＥＴ 表面积、表面酸量、Ｍｎ４＋含量、表面吸附氧和

氧化还原能力ꎬ还可以抑制硫酸铵 /硫酸氢盐的生

成ꎬ有利于催化剂 ＮＨ３ －ＳＣＲ 活性的提高ꎮ 尽管掺

杂 Ｓｍ 的锰基催化剂已显示出显著的低温活性ꎬ但
其低温抗性和 Ｎ２ 选择性仍需提高ꎮ 同时ꎬ由于

ＳＯ２＋ＮＨ３ 反应生成的硫酸铵和硫酸氢铵在 １５０℃下

难以分解ꎬ导致非电工业超低温(５０~１００℃)烟气脱

硝过程中催化剂的不可逆失活ꎮ
为了解决上述问题ꎬ许多研究表明引入活性牺

牲位点和开发独特的疏水结构是两个关键的解决方

案ꎮ Ｌｕｏ 等[７] 发现ꎬ即使在高浓度水和 ＳＯ２ ( １０％
Ｈ２Ｏ＋０􀆰 ０００ １％ ＳＯ２)的情况下ꎬＣｏＭｎ２Ｏ４ / ＣｅＴｉＯｘ 催

化剂仍能保持 ９０％的催化稳定性ꎮ 而这种稳定性

归因于 Ｃｅ 和 Ｍｎ 之间的协同界面ꎬ以及高浓度 Ｃｅ４＋

生成了更多的氧空位和高效的活性位点ꎮ 此外ꎬ作
为功能基团的表面羟基(􀅰ＯＨ)ꎬ因其在提高催化剂

对水和硫的耐受性方面有重要作用而受到广泛关

注ꎮ 它作为水和 ＳＯ２ 的吸附位点ꎬ充当关键中间体ꎬ
并显著影响电子结构和金属分散[８－９]ꎮ 因此ꎬ制备

含有高浓度活性􀅰ＯＨ 基团的 ＳｍＭｎＯｘ 催化剂是提

高在高含水量条件下水耐受性的有前景且至关重要

的方法ꎮ同时ꎬＫ 的存在也有助于快速形成活性􀅰ＯＨ
基团[１０－１１]ꎮ 例如ꎬ高锰酸钾不仅提供 Ｍｎꎬ还提供

Ｋꎬ后者作为吸附位点[１２－１３]ꎬ在高含水环境中能有效

捕获水分子并将其分解生成羟基[１４]ꎮ 这些􀅰ＯＨ 基

团可以将 ＳＯ２锚定在催化剂表面ꎬ延缓 ＳｍＭｎＯｘ 催

化剂的水和硫中毒ꎮ
基于此ꎬ本研究以 ＫＭｎＯ４ 为锰源ꎬ采用共沉淀－

水热法掺杂 Ｓｍ 制备 Ｓｍ０􀆰 ７ＭｎＯｘ 催化剂ꎬ研究其催

化性能以及在超低温下 ＮＨ３－ＳＣＲ 反应中的耐水性

和抗硫性ꎮ 并通过 ＸＲＤ、ＳＥＭ、ＢＥＴ、ＴＧ、Ｈ２ －ＴＰＲ、
ＮＨ３－ＴＰＤ、ＸＰＳ 表征ꎬ探讨引入 Ｓｍ 后ꎬ催化剂微观

结构与脱硝活性之间关系ꎮ 研究 Ｓｍ０􀆰 ７ＭｎＯｘ 表面存

在的钾元素和丰富的羟基牺牲位点对增强催化剂抗

水和硫的作用ꎬ并测试其稳定性ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验材料

Ｎ２(体积分数 ９９􀆰 ９９％)、ＮＨ３(体积分数 １％)、
ＮＯ(体积分数 ２％)、Ｏ２(体积分数 ９９􀆰 ９％)、ＳＯ２(体

积分数 ２％)ꎬ昆明广瑞达特种气体有限责任公司生

产ꎻ高锰酸钾(ＡＲ)、２５％氨水(ＡＲ)ꎬ天津市致远化

学试剂有限公司生产ꎻ六水合硝酸钐(ＡＲ)ꎬ阿拉丁

试剂(上海)有限公司生产ꎻ盐酸(ＡＲ)ꎬ重庆川东化

工(集团)有限公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 催化剂制备步骤

量取 １ ｍＬ 盐酸加入到 ３０ ｍＬ 去离子水中ꎬ再称

取一定量(０、１、４、７、１０ ｍｍｏｌ)的 Ｓｍ(ＮＯ３) ３􀅰６Ｈ２Ｏ
和 １０ ｍｍｏｌ ＫＭｎＯ４ 加入混合液中ꎬ在搅拌条件下滴

加 ８ ｍＬ 氨水ꎮ 搅拌 １０ ｍｉｎ 后移入高压反应釜中在

１００℃下水热反应 １２ ｈꎬ待温度降至室温后用去离子

水洗至 ｐＨ ＝ ７ꎬ在 １００℃ 下干燥 １２ ｈꎬ得到 ＭｎＯｘ、
Ｓｍ０􀆰 １ＭｎＯｘ、Ｓｍ０􀆰 ４ＭｎＯｘ、Ｓｍ０􀆰 ７ＭｎＯｘ、Ｓｍ１ＭｎＯｘ 催化剂ꎮ
１􀆰 ３　 催化剂表征

用 Ｘ 射线衍射(ＸＲＤ)测试分析催化剂的物相

及组成ꎬ所用仪器为德国 Ｂｒｕｋｅｒ 公司生产的 Ｄ８
Ａｄｖａｎｃｅꎬ测试角度 ２θ＝ １０° ~ ８０°ꎬ扫描速率 ６° / ｍｉｎꎮ
用扫描电镜(ＳＥＭ)测试催化剂的表观结构形貌ꎬ所
用仪器为美国 Ｎｏｖａ 生产的 Ｎａｎｏ ＳＥＭ４５０ 场发射

型ꎮ 用 Ｘ 射线光电子能谱(ＸＰＳ)测量催化剂组分

价态ꎬ使用的仪器为具有单色化 ＡｌＫａ 源(１ ４８６􀆰 ６ ｅＶꎬ
１５ ｋＷ)的 Ｔｈｅｒｍｏ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ Ｋ－Ａｌｐｈａꎮ 使用贝尔索

普－马克斯物理化学吸附分析仪 (日本 Ｍｉｃｒｏｔｒａｃ
ＢＥＬ 公司)测量催化剂的比表面积和孔隙结构ꎮ 用

ＮＨ３－ＴＰＤ(ＡｕｔｏＣｈｅｍⅡ ２９２０)评估催化剂的表面酸

性ꎮ 通过 Ｈ２－ＴＰＲ 表征催化剂的氧化还原性质ꎮ 使

用 ＴＧＡ / ＤＳＣ１ 热重分析仪分析催化剂表面的热稳

定性ꎮ
１􀆰 ４　 催化剂性能评价

先通入 Ｎ２ 吹扫 ３０ ｍｉｎ 以排出管路中的杂气ꎬ
然后通入 ＮＯ 和 Ｏ２ꎬ待催化剂吸附饱和ꎬ再通入 ＮＨ３

通过质量流量计模拟烟气中各气体组分的浓度ꎬ保
证各反应温度稳定 ５０ ｍｉｎꎬ后由气袋集气ꎬ每个反应

温度集气 ３ 次ꎬ取每个温度的稳定平均值作为其

ＮＯｘ 测试浓度ꎮ 催化剂抗水抗硫实验用的水蒸气由

鼓泡法产生ꎬＳＯ２ 由标准气瓶提供ꎮ 对于水和硫耐

受性实验ꎬ温度恒定为 １２５℃ꎬ水含量设定为 １５％ꎬ
ＳＯ２ 浓度设定为 ５×１０－５ꎮ 使用德国 ＭＧＡ５ 红外气体

分析仪、国产 Ｂ１０１０－Ｎ２Ｏ 便携式一氧化二氮检测器

分析反应后产生的 ＮＯｘ 和一氧化二氮气体ꎮ ＮＯｘ

转化率和 Ｎ２ 选择性计算如下式ꎮ
ＮＯｘ 转化率(％) ＝

[([ＮＯｘ] ｉｎ － [ＮＯｘ] ｏｕｔ) / [ＮＯｘ] ｉｎ] × １００％ (１)
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Ｎ２ 选择性(％) ＝ [([ＮＯｘ] ｉｎ － [ＮＯｘ] ｏｕｔ － ２[Ｎ２Ｏ] ｏｕｔ) /
([ＮＯｘ] ｉｎ － [ＮＯｘ] ｏｕｔ)] (２)

式中ꎬ[ＮＯｘ] ｉｎ 为 ＮＯｘ 进口浓度ꎬ１０－６ꎻ[ＮＯｘ] ｏｕ)为

ＮＯｘ 出口浓度ꎬ １０－６ꎻ [ Ｎ２Ｏ] ｏｕｔ 为 Ｎ２Ｏ 出口浓度ꎬ
１０－６ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 催化剂的脱硝活性与 Ｎ２ 选择性

为了探究钐掺杂量对催化剂性能的影响ꎬ制备

了 Ｓｍ / Ｍｎ 摩尔比为 ０、０􀆰 １、０􀆰 ４、０􀆰 ７、１􀆰 ０ 的催化剂

ＭｎＯｘ、Ｓｍ０􀆰 １ＭｎＯｘ、Ｓｍ０􀆰 ４ＭｎＯｘ、Ｓｍ０􀆰 ７ＭｎＯｘ、Ｓｍ１ＭｎＯｘꎬ
并对其进行脱硝活性和 Ｎ２ 选择性测试ꎬ结果如图 １
所示ꎮ 纯高锰酸钾制备的 ＭｎＯｘ 催化剂仅在 ７５ ~
１５０℃之间能达到 ９５％以上的脱硝活性ꎬ其余温度

下其 脱 硝 效 果 较 低 且 温 窗 窄ꎮ 而 掺 杂 Ｓｍ 后

ＳｍＭｎＯｘ 催化剂在整个温度区间内的活性都有显著

提升ꎬ并且随着 Ｓｍ / Ｍｎ 摩尔比从 ０􀆰 １ 增加到 ０􀆰 ７
时ꎬ催化剂在低温段( <７５℃)、中高温段( >１７５℃)
的活性明显增强ꎬ反应温窗明显变宽ꎬ而继续增加

Ｓｍ / Ｍｎ 摩尔比到 １ 时ꎬ催化剂低温段活性却略有下

降ꎬ因此当 Ｓｍ / Ｍｎ 摩尔比为 ０􀆰 ７ 时催化剂具有最优

的催化活性ꎮ 值得一提的是ꎬ采用共沉淀－水热法

制备的 ＭｎＯｘ 和 ＳｍＭｎＯｘ 催化剂在所有温度区间下

的 Ｎ２ 选择性都达到了 １００％ꎮ

(ａ)ＮＯｘ 转化率

(ｂ)Ｎ２ 选择性

１—ＭｎＯｘꎻ２—Ｓｍ０􀆰 １ＭｎＯｘꎻ３—Ｓｍ０􀆰 ４ＭｎＯｘꎻ４—Ｓｍ０􀆰 ７ＭｎＯｘꎻ
５—Ｓｍ１ＭｎＯｘ

图 １　 钐掺杂量对 ＳｍＭｎＯｘ 催化剂的活性及

Ｎ２ 选择性的影响

２􀆰 ２　 催化剂的抗水抗硫性

即使经过脱硫处理ꎬ工厂排放烟气中仍残留有

一定的 ＳＯ２ 和水ꎬ使得 ＮＨ３－ＳＣＲ 催化剂不可避免地

接触到水和硫ꎬ导致中毒失活[１５－１６]ꎮ 为了测试催化剂

在水硫环境中的性能ꎬ选择了纯锰源催化剂 ＭｎＯｘ

和 Ｓｍ 掺杂之后脱硝活性更好的催化剂 Ｓｍ０􀆰 ７ＭｎＯｘ

在 ＮＯ 和 ＮＨ３ 含量为 ５×１０－４、Ｏ２ 含量为 ５％、Ｈ２Ｏ 含

量为 １５％、ＳＯ２ 含量为 ５×１０－５、Ｎ２ 作平衡气、ＧＨＳＶ＝
７０ ７７１ ｈ－１、反应温度为 １２５℃条件下进行了抗水、抗
硫和水硫共抗实验ꎬ如图 ２ 所示ꎮ 结果表明ꎬ在仅含

水 １５％的条件下ꎬＭｎＯｘ 和 Ｓｍ０􀆰 ７ＭｎＯｘ 催化剂都保持

了较高的 ＮＯｘ 转化率ꎬ但 Ｓｍ０􀆰 ７ＭｎＯｘ 催化剂的活性

略低于 ＭｎＯｘ 催化剂ꎮ 相比之下ꎬＳＯ２ 对 ＭｎＯｘ 和

Ｓｍ０􀆰 ７ＭｎＯｘ 催化剂产生了更显著影响ꎮ 当 ＳＯ２ 进入

反应后ꎬＳｍ０􀆰 ７ＭｎＯｘ 催化剂的活性从 ９８％迅速下降

到 ８０％左右ꎬ随着时间的增加又缓慢升至 ８５％左

右ꎬ并在移除 ＳＯ２ 后迅速恢复至 ９８％ꎮ 这可能是由

于引入 ＳＯ２ 后ꎬＳｍ０􀆰 ７ＭｎＯｘ 催化剂表面形成了硫酸

铵ꎬ阻塞活性位点[１７－１８] 引起了可逆失活ꎮ 这表明

Ｓｍ０􀆰 ７ＭｎＯｘ 催化剂的硫毒性是可逆的ꎬ表现出良好

的低温硫耐受性ꎮ 而 ＭｎＯｘ 催化剂抗 ＳＯ２ 性能较

差ꎬ当 ＳＯ２ 进入反应后ꎬＭｎＯｘ 催化剂的脱硝活性在

整个测试期间降至 ７５％左右ꎬ且在移除 ＳＯ２ 后活性

(ａ)ＭｎＯｘ 催化剂

(ｂ)Ｓｍ０􀆰 ７ＭｎＯｘ 催化剂

１—仅含 １５％水ꎻ２—仅含 ５×１０－５ ＳＯ２ꎻ

３—同时含 １５％水及 ５×１０－５ ＳＯ２

图 ２　 两种催化剂的抗水、抗硫和水硫共抗

性能测试
　 　 注:ｉｎ 为水和 / 或 ＳＯ２ 进入时间ꎬｏｕｔ 为移除水和 / 或 ＳＯ２ꎮ

􀅰６４１􀅰
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恢复较缓慢ꎮ 值得注意的是ꎬＳｍ０􀆰 ７ＭｎＯｘ 催化剂在

水和硫共存的环境中表现出优异的 ＮＯｘ 催化活性ꎬ
其脱硝效率在整个温度范围内保持在 １００％ꎮ 去除

杂质气体(水和 /或 ＳＯ２)后ꎬＳｍ０􀆰 ７ＭｎＯｘ 催化剂的活

性迅速有效恢复到原始水平ꎮ 这表明高水环境不仅

没有使催化剂的活性位点失活ꎬ反而增强了催化剂

对 ＳＯ２ 的抗性ꎮ 这可能是由于掺杂 Ｓｍ 后ꎬＳｍ０􀆰 ７ＭｎＯｘ

催化剂表面的 Ｓｍ 和 Ｍｎ 形成了强烈的相互作用ꎬ当
ＳＯ２ 和 Ｈ２Ｏ 进入反应后ꎬ使得活性位点上的水分子

迅速被活化ꎬ形成了新的表面羟基[１０－１４]ꎬ并与 ＳＯ２

发生反应ꎬ形成 ＨＳＯ－
３ꎬ保护活性 Ｍｎ 位点不被磺化ꎮ

ＭｎＯｘ 催化剂也表现出良好的水和硫抗性ꎬ这可能

与 ＭｎＯｘ 催化剂的结构有关ꎮ

３　 催化剂表征

从图 １ 和图 ２ 中可以看出ꎬＳｍ０􀆰 ７ＭｎＯｘ 催化剂

在 ７５~ ２５０℃ 的宽温度范围内实现了 １００％的 ＮＯｘ

转化率和 Ｎ２ 选择性ꎬ在低于 ７５℃时脱硝活性高于

８５％ꎬ不仅反应温窗变宽ꎬ而且在 １２５℃、１５％水、５×
１０－５ ＳＯ２ 的条件下能保持 １００％的脱硝活性ꎮ 因为

反应温度越低ꎬ硫酸铵盐越易生成并沉积在催化剂

表面ꎬ还可能发生 Ｍｎ 原子硫酸化ꎮ 而 Ｓｍ０􀆰 ７ ＭｎＯｘ

催化剂表现出优越低温抗水抗硫性能ꎮ 因此ꎬ对
ＭｎＯｘ 和 Ｓｍ０􀆰 ７ ＭｎＯｘ 催化剂进行 ＸＲＤ、ＳＥＭ、ＢＥＴ、
ＴＧ－ＤＴＧ、ＸＰＳ、ＮＨ３ －ＴＰＤ、Ｈ２ －ＴＰＲ 等一系列表征ꎬ
以分析 Ｓｍ 掺杂前后催化剂的物相、形貌及表面物

种的变化ꎬ探究其抗水抗硫性能提高的原因ꎮ
３􀆰 １　 ＸＲＤ 分析

Ｓｍ 掺杂前后 ＭｎＯｘ 和 Ｓｍ０􀆰 ７ ＭｎＯｘ 催化剂的

ＸＲＤ 图谱如图 ３ 所示ꎮ 从图 ３ 中可以看出ꎬ在

ＭｎＯｘ 催化剂上观察到 ＭｎＯ２ 和 Ｍｎ３Ｏ４ 的峰ꎬ在 ２０~
３０°之间的宽峰可以归属于无定型 ＭｎＯｘꎬ表明 ＭｎＯｘ

结晶度很低ꎻ而 Ｓｍ０􀆰 ７ＭｎＯｘ 催化剂不仅在 １６~６３°之
间观察到 ＭｎＯ２ 和 Ｍｎ３Ｏ４ 峰ꎬ而且在 ２θ ＝ ２２􀆰 ３°、
２６􀆰 ２°和 ４２􀆰 ６°观察到 Ｓｍ２Ｏ３ꎬ其在 １６~３６°之间的宽

峰属于 ＭｎＯｘ 和 ＳｍＯｘ 且结晶度较低ꎮ 说明 Ｓｍ 的

引入不仅形成了了 Ｓｍ２Ｏ３ꎬ还改变了 ＭｎＯ２ 的结晶

度或颗粒大小ꎬ使得 Ｓｍ 和 Ｍｎ 之间能形成强烈的相

互作用ꎬ同时这种低结晶度反映了活性组分在

Ｓｍ０􀆰 ７ＭｎＯｘ 催化剂上的 良 好 分 散ꎬ 提 高 催 化 性

能[１９]ꎬ所以 Ｓｍ０􀆰 ７ＭｎＯｘ 催化剂在低温段和高温段的

催化活性比 ＭｎＯｘ 催化剂高ꎮ 尽管如此ꎬ 关于

ＳｍＭｎＯｘ 催化剂抗水性和抗硫性的几项研究[２０] 已

确定了一个共同因素:ＳｍＭｎＯｘ 催化剂的高硫抗性

往往需要低结晶度ꎮ 所以 ＭｎＯｘ 和 Ｓｍ０􀆰 ７ＭｎＯｘ 催化

剂容易受到 ＳＯ２ 毒害(结合图 ２)ꎮ

图 ３　 ＭｎＯｘ 和 Ｓｍ０􀆰 ７ＭｎＯｘ 催化剂的 ＸＲＤ 谱图

３􀆰 ２　 ＳＥＭ 分析

为了探究 Ｓｍ 掺杂对催化剂微观形貌的影响ꎬ
使用 ＳＥＭ 对 ＭｎＯｘ 和 Ｓｍ０􀆰 ７ＭｎＯｘ 催化剂进行表征ꎬ
结果如图 ４ 所示ꎮ 从图 ４(ａ)可以看出ＭｎＯｘ 催化剂

主要是大量具有褶皱的层状片结构组成的纳米墙

δ－ＭｎＯ２ 结构ꎬ尺寸大约在几十纳米到上百纳米之

间ꎮ 这些片状结构紧密堆积ꎬ形成了一个多孔的网

络ꎮ 由图 ４(ｂ)可以看出ꎬ引入 Ｓｍ 后ꎬ催化剂的表

面结构发生了显著变化ꎬＳｍ０􀆰 ７ＭｎＯｘ 催化剂主要为

片状结构上长有颗粒状ꎬ且颗粒含量比较多ꎬ最终呈

现出一种颗粒和片状共存的形貌结构ꎮ 值得注意的

是ꎬ相比 ＭｎＯｘ 催化剂ꎬＳｍ０􀆰 ７ＭｎＯｘ 的片状更大且更

均匀堆叠ꎬ且这些微小颗粒主要生长在片状的末端ꎮ
结合 ＸＲＤ 结果ꎬ这表明原始片状结构ꎬ主要由 Ｍｎ
组成ꎬ在引入 Ｓｍ 后得以重构ꎬ生长的颗粒可能是

Ｓｍ 和 Ｍｎ 之间在水热反应后的冷却过程中发生了

重结晶造成的ꎮ 此外ꎬ在 ＭｎＯｘ 和 Ｓｍ０􀆰 ７ＭｎＯｘ 催化

剂上观察到的片状结构源自纯高锰酸钾中的 δ －
ＭｎＯ２ 结构ꎬ纯 δ －ＭｎＯ２ 结构的低温催化活性较

差[２１]ꎬ从而导致 ＭｎＯｘ 催化剂脱硝性能较差ꎮ 同时

δ－ＭｎＯ２ 片状结构上含有丰富的􀅰ＯＨ[２２－２３]ꎬＫ 能有

效捕获水蒸气ꎬ促进其均匀分布并分解为 ＯＨ－ 和

Ｈ＋ꎮ 因此ꎬ催化剂上􀅰ＯＨ 活性位点的增加显著增强

了对 ＳＯ２的吸附能力ꎬ抑制了 ＳＯ２ 与 ＮＯ 之间的竞争

吸附ꎬ从而提高了催化剂对水和硫的耐受性ꎮ

(ａ)ＭｎＯｘ (ｂ)Ｓｍ０􀆰 ７ＭｎＯｘ

图 ４　 Ｓｍ 掺杂前后对催化剂微观形貌的影响
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３􀆰 ３　 ＢＥＴ 分析

为了探究 Ｓｍ 掺杂对催化剂表面积和孔体积的

影响ꎬ进行了 Ｎ２ 吸附－脱附表征测试ꎬ结果如图 ５、
表 １ 所示ꎮ 从图 ５ 可以看出 ＭｎＯｘ 催化剂的 Ｎ２ 吸

附脱附等温线属于Ⅳ型吸附等温线及 Ｈ２ 型回滞

环ꎬ表明 ＭｎＯｘ 催化剂孔径分布较窄ꎬ主要集中在较

小的孔径范围内ꎻ而 Ｓｍ０􀆰 ７ＭｎＯｘ 催化剂以属于Ⅳ型

等温线 Ｈ３ 型回滞环ꎬ表明 Ｓｍ０􀆰 ７ＭｎＯｘ 催化剂典型的

介孔结构ꎬＳｍ 的引入使得孔径分布更加均匀ꎬ且在

较大的孔径范围内也有分布ꎬ这表明其孔结构更加

复杂ꎬ包含更多的中孔和微孔ꎮ 表 １ 结果显示ꎬ相对

于 ＭｎＯｘ 催化剂ꎬＳｍ０􀆰 ７ＭｎＯｘ 催化剂的比表面积更

大ꎬ这意味着 Ｓｍ０􀆰 ７ＭｎＯｘ 催化剂具有更多的表面活

性位点ꎬ有助于提高催化反应的效率ꎮ Ｓｍ０􀆰 ７ ＭｎＯｘ

催化剂的孔体积(０􀆰 ４８８ ８ ｃｍ３ / ｇ)远高于 ＭｎＯｘ 催化

剂(０􀆰 １９８ ｃｍ３ / ｇ)ꎬ这表明 Ｓｍ０􀆰 ７ＭｎＯｘ 催化剂的孔结

构更加发达ꎬ有助于反应物和产物在其内部的扩散ꎮ
因此ꎬＳｍ 的引入不仅增加了 Ｓｍ０􀆰 ７ＭｎＯｘ 催化剂比表

面积和孔体积ꎬ还改善了其孔径分布ꎬ使得孔结构更

加复杂和发达ꎮ 更高的比表面积和更大的孔体积通

(ａ)Ｎ２ 吸附－脱附曲线

(ｂ)孔径分布

１—ＭｎＯｘꎻ２—Ｓｍ０􀆰 ７ＭｎＯｘ

图 ５　 ＭｎＯｘ 和 Ｓｍ０􀆰 ７ＭｎＯｘ 催化剂的

Ｎ２ 吸附－脱附曲线和孔径分布图

表 １　 ＭｎＯｘ 和 Ｓｍ０􀆰 ７ＭｎＯｘ 催化剂的比表面积和孔体积

催化剂 比表面积 / (ｍ２􀅰ｇ－１) 孔体积 / (ｃｍ３􀅰ｇ－１)

ＭｎＯｘ １４０􀆰 １３ ０􀆰 １９８０

Ｓｍ０􀆰 ７ＭｎＯｘ １４５􀆰 ３５ ０􀆰 ４８８８

常意味着更多的活性位点和更好的扩散性能[２４]ꎬ获
得更好的脱硝活性ꎮ
３􀆰 ４　 ＴＧ 分析

图 ６ 为 Ｓｍ 掺杂前后的催化剂 ＴＧ－ＤＴＧ 分析

图ꎬ由图中可以看出 ２ 种催化剂仅在 ２５０℃下有明

显的失重ꎬ这是吸附态和结晶态水的热损失ꎮ 其中

Ｓｍ０􀆰 ７ＭｎＯｘ 催化剂失重更多ꎬ这是由于其 δ－ＭｎＯ２ 层

状结构中含有的吸附态和结晶态水较多[２５]ꎮ 而

Ｓｍ０􀆰 ７ＭｎＯｘ 和 ＭｎＯｘ 在 ７５０℃有 １ 个微弱分解峰ꎬ这
可能是由于该温度下 ＭｎＯ２ 向 Ｍｎ２Ｏ３ 转变造成

的[２６]ꎮ 同时 Ｓｍ０􀆰 ７ ＭｎＯｘ 的化学氧损失量比 ＭｎＯｘ

多ꎬ结合 ＸＲＤ 结果可知ꎬ这是由于 Ｓｍ０􀆰 ７ＭｎＯｘ 的结

晶度高于 ＭｎＯｘꎬ使得其上的 ＭｎＯ２ 更容易转变为

Ｍｎ２Ｏ３ꎬ拥有更强的电子转移能力ꎮ

１—ＭｎＯｘ－ＴＧＡꎻ２—Ｓｍ０􀆰 ７ＭｎＯｘ－ＴＧＡꎻ３—ＭｎＯｘ－ＤＴＧꎻ

４—Ｓｍ０􀆰 ７ＭｎＯｘ－ＤＴＧ

图 ６　 ＭｎＯｘ 和 Ｓｍ０􀆰 ７ＭｎＯｘ 催化剂的

ＴＧ－ＤＴＧ 曲线

３􀆰 ５　 ＸＰＳ 分析

采用 ＸＰＳ 分析研究了 ＭｎＯｘ 和 Ｓｍ０􀆰 ７ＭｎＯｘ 催化

剂中表面氧种类及元素分布ꎬ结果如图 ７ 和表 ２ 所

示ꎮ 如图 ７( ａ)所示ꎬＭｎ ２ｐ３ / ２ 峰可以分解为 Ｍｎ４＋

(６４３􀆰 ２ ~ ６４３􀆰 ６ ｅＶ)、Ｍｎ３＋(６４２􀆰 ０ ~ ６４２􀆰 ４ ｅＶ)以及

Ｍｎ２＋(６４０􀆰 ８ ~ ６４１􀆰 ４ ｅＶ) [２７] ３ 个组分ꎮ 对于 ＭｎＯｘ

催化剂ꎬ Ｍｎ２＋、 Ｍｎ３＋ 和 Ｍｎ４＋ 的峰位分别出现在

６４１􀆰 １、６４２􀆰 １ ｅＶ 和 ６４３􀆰 １ ｅＶ 处ꎻ而在 Ｓｍ０􀆰 ７ＭｎＯｘ 催

化剂中ꎬＭｎ２＋、Ｍｎ３＋ Ｍｎ４＋峰位分别在 ６４１􀆰 ２、６４２􀆰 ２ ｅＶ
和 ６４３􀆰 ２ ｅＶ 处ꎬ结合能均有微弱的提升ꎬ这是由于

Ｓｍ 的掺杂改变其化学环境ꎬ使得高价态的 Ｍｎ 更稳

定ꎮ 结合表 ２ꎬＳｍ０􀆰 ７ＭｎＯｘ 催化剂中的 Ｍｎ４＋ 含量为

４４􀆰 ９２％ꎬ显著高于 ＭｎＯｘ 催化剂 ( ３９􀆰 ５８％)ꎮ 而

Ｍｎ４＋ 能够加速 ＮＯ 的转化ꎬ 促进 “快速 ＳＣＲ 反

应” [２８]ꎮ 这或许解释了高 Ｍｎ４＋ 含量的 Ｓｍ０􀆰 ７ ＭｎＯｘ

催化剂表现出优异脱硝活性ꎮ 此外ꎬＳｍ０􀆰 ７ＭｎＯｘ 催

化剂的 ( Ｍｎ４＋ ＋ Ｍｎ３＋ ) / Ｍｎ 为 ８４􀆰 ８３％ꎬ 显著高于

ＭｎＯｘ(７４􀆰 ９６％)ꎮ 这表明 Ｓｍ 掺杂的 Ｓｍ０􀆰 ７ＭｎＯｘ 催

􀅰８４１􀅰



２０２６ 年 ２ 月 段玉梅等:Ｓｍ 掺杂提高 Ｍｎ 基催化剂低温活性和抗水抗硫性

化剂显著促进了高价态Ｍｎ 的形成ꎮ 而较高的 Ｍｎ４＋

和 Ｍｎ３＋含量有助于提高催化活性和 Ｎ２ 选择性[２９－３０]

因此ꎬＭｎ４＋ / Ｍｎ 和(Ｍｎ４＋ ＋Ｍｎ３＋) / Ｍｎ 的高比例对于

Ｓｍ０􀆰 ７ＭｎＯｘ 催化剂的优异催化性能和 Ｎ２ 选择性至

关重要ꎮ
图 ７( ｂ) Ｏ １ｓ 谱可以分为 ３ 个特征峰ꎬ其中

５２９􀆰 ６~５２９􀆰 ８、５３１􀆰 ３~５３１􀆰 ５ ｅＶ 和 ５３２􀆰 ９~５３３􀆰 ５ ｅＶ
的峰分别被归类为晶格氧(Ｏβ)、化学吸附氧(Ｏα)
和酸 /羟基物种(Ｏγ) [３１]ꎮ 对于 ＭｎＯｘ 催化剂ꎬＯα 的

峰位于 ５３１􀆰 １ ｅＶꎬＯβ 在 ５２９􀆰 ５ｅＶꎬ而 Ｏγ 在 ５３２􀆰 ５ ｅＶꎮ
Ｓｍ０􀆰 ７ＭｎＯｘ 催化剂中ꎬＯα、Ｏβ 和 Ｏγ 的峰位分别在

５３１􀆰 １、５２９􀆰 ７ ｅＶ 和 ５３２􀆰 ９ ｅＶ 处ꎬ均出现明显的结合

能提升ꎬ这表明 Ｓｍ 掺杂到了氧化锰晶格中ꎮ 研究

表明ꎬＯα 在 ＮＯ 氧化过程中具有高迁移率和活性ꎬ
能够显著加速 ＮＯ 向 ＮＯ２ 的氧化过程ꎬ促进“快速

ＳＣＲ”反应[３２]ꎮ 结合表 ２ꎬＳｍ０􀆰 ７ ＭｎＯｘ 催化剂的 Ｏα

浓度(４９􀆰 ８６％)高于 ＭｎＯｘ 催化剂(４２􀆰 ４１％)ꎬ从而

具有更高的氧化性ꎬ提高催化活性ꎮ
表 ２　 ＭｎＯｘ 和 Ｓｍ０􀆰 ７ＭｎＯｘ 催化剂上 ＸＰＳ 的

表面价态分布 (％)

催化剂 Ｏα / (Ｏα＋Ｏβ) Ｓｍ２＋ / Ｓｍ Ｍｎ４＋ / Ｍｎ (Ｍｎ４＋＋Ｍｎ３＋) / Ｍｎ
ＫＭｎＯ４ ４２􀆰 ４１ — ３９􀆰 ５８ ７４􀆰 ９６
Ｓｍ０􀆰 ７ＭｎＯｘ ４９􀆰 ８６ ２８􀆰 ８０ ４４􀆰 ９２ ８４􀆰 ８３

图 ７(ｃ)为 Ｓｍ０􀆰 ７ＭｎＯｘ 催化剂的 Ｓｍ ３ｄ 谱图ꎬＳｍ
３ｄ３ / ２峰可以解析为 ２ 个组分ꎬ分别对应于 Ｓｍ２＋ 在

１ ０８０􀆰 ０~１ ０８０􀆰 ２ ｅＶ 和 Ｓｍ３＋ 在 １ ０８３􀆰 ２ ~ １ ０８３􀆰 ４
ｅＶ[３３]ꎮ 从图 ７(ｃ)中可以看出ꎬＳｍ 的引入使得 Ｓｍ

１—ＭｎＯｘꎻ２—Ｓｍ０􀆰 ７ＭｎＯｘ

(ａ)Ｍｎ ２ｐ

１—ＭｎＯｘꎻ２—Ｓｍ０􀆰 ７ＭｎＯｘ

(ｂ)Ｏ １ｓ

(ｃ)Ｓｍ０􀆰 ７ＭｎＯｘ 的 Ｓｍ ３ｄ

图 ７　 ＭｎＯｘ 和 Ｓｍ０􀆰 ７ＭｎＯｘ 催化剂的 ＸＰＳ 光谱

和 Ｍｎ 形成强烈的相互作用ꎬ同时使 Ｓｍ０􀆰 ７ＭｎＯｘ 催

化剂表面的电子转移变为( Ｓｍ２＋ ＋Ｍｎ４＋ 􀜡􀜠􀜓 Ｍｎ３＋ ＋
Ｓｍ３＋)ꎬ提高了其在 ＮＨ３－ＳＣＲ 反应中的性能ꎮ
３􀆰 ６　 ＮＨ３－ＴＰＤ 分析

由于催化剂表面酸位点对氨的吸附能力是影响

ＳＣＲ 活性和 ＳＯ２ 耐受性的关键因素ꎬ使用 ＮＨ３－ＴＰＤ
表征方法检测了 ＭｎＯｘ 和 Ｓｍ０􀆰 ７ＭｎＯｘ 催化剂表面酸

位点的数量和强度ꎮ 所得的 ＮＨ３－ＴＰＤ 谱图和酸含

量计算结果如图 ８ 和表 ３ 所示ꎮ ＮＨ３－ＴＰＤ 谱图可以

分为 ３ 个部分:弱酸脱附峰(５０~１５０℃)、中强酸脱附

峰(１５０ ~ ４００℃)和强酸脱附峰(４００ ~ ８００℃) [３４]ꎮ
结合表 ３ꎬ对比 ＭｎＯｘ 催化剂ꎬＳｍ０􀆰 ７ＭｎＯｘ 催化剂的

弱酸由 ０􀆰 ７２５ ｍｍｏｌ / ｇ 提升至 ０􀆰 ９９１ ｍｍｏｌ / ｇꎬ中强酸

由 ２􀆰 ４７８ ｍｍｏｌ / ｇ 提升至 ２􀆰 ７６４ ｍｍｏｌ / ｇꎬ强酸由

４􀆰 ４９０ ｍｍｏｌ / ｇ 提升至 ５􀆰 １６２ ｍｍｏｌ / ｇꎮ 表明 Ｓｍ 掺杂能

够极大地提高 ＭｎＯｘ 催化剂的酸含量ꎬ不仅能够增

加催化剂弱酸(Ｂｒøｎｓｔｅｄ 酸)的含量ꎬ还能显著提高

催化剂中强酸的含量ꎬ即增加路易斯酸的含量ꎮ 且

由于解吸温度越高ꎬ表明酸性越强ꎬ吸附的 ＮＨ３ 越

多[３５－３６]ꎮ 而 Ｓｍ 掺杂后 Ｓｍ０􀆰 ７ＭｎＯｘ 催化剂在 ７１２􀆰 ９℃
有 １ 个强脱附峰ꎬ这与其强吸附的路易斯酸位点有

关ꎬ表明 Ｓｍ０􀆰 ７ＭｎＯｘ 催化剂对 ＮＨ３ 的吸附能力显著

高于 ＭｎＯｘꎬ所以具有较高超低温活性ꎮ 同时ꎬ路易

斯酸位的增加可以减弱水的竞争吸附ꎬ提高催化剂

的抗水性ꎮ

１—ＭｎＯｘꎻ２—Ｓｍ０􀆰 ７ＭｎＯｘ

图 ８　 催化剂的表面酸性

􀅰９４１􀅰
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表 ３　 ＭｎＯｘ 和 Ｓｍ０􀆰 ７ＭｎＯｘ 催化剂的表面酸量计算结果

催化剂
弱酸 /

(ｍｍｏｌ􀅰ｇ－１)

中强酸 /

(ｍｍｏｌ􀅰ｇ－１)

强酸 /

(ｍｍｏｌ􀅰ｇ－１)

总酸量 /

(ｍｍｏｌ􀅰ｇ－１)
ＭｎＯｘ ０􀆰 ７２５ ２􀆰 ４８７ ４􀆰 ４９０ ７􀆰 ７０２
Ｓｍ０􀆰 ７ＭｎＯｘ ０􀆰 ９９１ ２􀆰 ７６４ ５􀆰 １６２ ８􀆰 ９１７

３􀆰 ７　 Ｈ２－ＴＰＲ 分析

催化剂的氧化还原能力可以直接反映其催化活

性ꎮ 因此ꎬ对 ＭｎＯｘ 和 Ｓｍ０􀆰 ７ ＭｎＯｘ 催化剂进行了

Ｈ２－ＴＰＲ 实验以测试其氧化还原能力ꎬ结果如图 ９
所示ꎮ 从图 ９(ａ)中可以看出ꎬＭｎＯｘ 催化剂分别在

２４６􀆰 ６、３６８􀆰 ３、４３８􀆰 ４、５６５􀆰 ７℃处存在还原峰ꎬ分别对

应于 ＭｎＯ２ →Ｍｎ２Ｏ３(２５０ ~ ３４０℃)、Ｍｎ２Ｏ３ →Ｍｎ３Ｏ４

(４５６~５０１℃)和 Ｍｎ３Ｏ４→氧化锰(５２６ ~ ５５４℃)的还

原[３７]ꎮ 而 Ｓｍ０􀆰 ７ＭｎＯｘ 催化剂由于特殊的片状和颗

粒共 存 的 结 构 导 致 其 在 １７０􀆰 ６、 ２４９􀆰 ７、 ３１９􀆰 ４、
３３９􀆰 ０、３６９􀆰 １、４３５􀆰 ５℃和 ５６１􀆰 ２℃都出现了还原峰ꎬ
前 ２ 个对应 ＭｎＯ２→Ｍｎ２Ｏ３ 的 Ｈ２ 还原峰ꎬ中间 ４ 个

对应 Ｍｎ２Ｏ３→Ｍｎ３Ｏ４ 的 Ｈ２ 还原峰ꎬ最后一个对应

Ｍｎ３Ｏ４ → ＭｎＯ 的 Ｈ２ 还 原 峰ꎮ 值 得 注 意 的 是ꎬ
Ｓｍ０􀆰 ７ＭｎＯｘ 催化剂的还原峰起始温度均向较低温度

偏移ꎬ表明它们在低温下的氧化还原性能有所提升ꎬ
Ｓｍ 引入后催化剂表面的 ＭｎＯｘ 形式多样、价态多

种ꎬ使得氧化还原反应更容易进行ꎬ从而提高了催化

效率ꎮ 结合图 ９(ｂ)中 ＭｎＯｘ 和 Ｓｍ０􀆰 ７ＭｎＯｘ 催化剂

的 Ｈ２ 吸附量可知ꎬ混合氧化物的还原峰通常不只

(ａ)Ｈ２－ＴＰＲ 图谱

(ｂ)Ｈ２ 吸附量

１—ＭｎＯｘꎻ２—Ｓｍ０􀆰 ７ＭｎＯｘ

图 ９　 催化剂的 Ｈ２－ＴＰＲ 图谱和 Ｈ２ 吸附量

对应一种金属氧化物ꎬ但 Ｓｍ０􀆰 ７ＭｎＯｘ 催化剂中均未

发现 Ｓｍ 的还原峰ꎬ这表明由于钐与锰氧化物之间

的相互作用使得钐氧化物的含量减少ꎬ钐可能与锰

形成 Ｓｍ－Ｏ－Ｍｎ 共价键ꎬ导致金属氧化物的还原并

消耗大量 Ｈ２
[３８]ꎮ 此外ꎬＳｍ０􀆰 ７ＭｎＯｘ 催化剂在 ２００ ~

３００℃和 ３００~４００℃范围内表现出最大的 Ｈ２ 消耗峰

面积ꎮ 这表明该催化剂含有最高水平的 Ｍｎ４＋ 和

Ｍｎ３＋ꎬ证实了 ＸＰＳ 的结果ꎮ

４　 总结

本研究通过共沉淀 －水热法制备了 ＭｎＯｘ 和

ＳｍＭｎＯｘ 催化剂用于 ＮＨ３ －ＳＣＲ 反应ꎬ在此基础上ꎬ
考察了不同 Ｓｍ 掺杂含量对催化剂脱硝活性的影

响ꎮ 脱硝活性测试结果表明ꎬ与 ＭｎＯｘ 相比ꎬＳｍ０􀆰 ７

ＭｎＯｘ 催化剂表现出优异的超低温催化活性和完全

的氮气选择性ꎬ不仅反应温窗变宽ꎬ而且在 １２５℃、
１５％水、５×１０－５ ＳＯ２ 的条件下能保持 １００％的脱硝活

性ꎮ 对 ＭｎＯｘ 和 Ｓｍ０􀆰 ７ＭｎＯｘ 催化剂进行了一系列表

征ꎬ发现经过 Ｓｍ 掺杂有效控制了 Ｓｍ０􀆰 ７ＭｎＯｘ 催化

剂的微观结构和化学组成ꎬ形成了层状 δ－ＭｎＯ２ 结

构与颗粒形态共存的结构ꎬ增强了其脱硝活性ꎮ 同

时ꎬ增大了 Ｓｍ０􀆰 ７ＭｎＯｘ 催化剂的比表面积和孔容ꎬ增
加了活性位点ꎬ有利于反应气体的吸附与生成物的

扩散ꎬ提高了催化剂表面酸含量和氧化还原能力ꎬ促
进 ＮＨ３ 的吸附与活化ꎬ从而促进脱硝反应的进行ꎮ
Ｓｍ０􀆰 ７ＭｎＯｘ 催化剂较低的结晶度增强了钐和锰之间

的强协同效应ꎬ提高了催化剂表面高价锰的含量ꎬ增
强了 Ｓｍ２＋和 Ｍｎ４＋之间的电子转移ꎬ从而提高了催化

剂在超低温下的脱硝活性ꎮ 此外ꎬ在高水和低硫的

环境中ꎬＳｍ０􀆰 ７ＭｎＯｘ 催化剂表面的活性位点上􀅰ＯＨ
可用作牺牲位点快速捕获 ＳＯ２并生成 ＨＳＯ－

３ꎬ同时 Ｋ
能迅速活化水分子ꎬ产生更多的􀅰ＯＨꎬ补充􀅰ＯＨꎬ从
而保护 Ｍｎ 活性位点免受磺化ꎮ
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