
$%&'()#" 现代化工 第 !" 卷第 ## 期

*%+,-. /0,123456.+789-: ()#" 年 ## 月

掺杂型 dS9)PW)

!

&

C

催化剂的

制备及脱硝性能研究
柳召刚!张M蕊!李M梅!

!胡艳宏!张晓伟!王觅堂

!内蒙古科技大学材料与冶金学院"内蒙古自治区高效稀土现代冶金新技术与

应用重点实验室"内蒙古 包头 )#N)#)$

摘要!采用改进共沉淀法制备稀土H掺杂的HI/,Pe,

(

?

!

&[为/,和H物质的量比$[̀ )P#"#P("(P#"#P)'催化剂# 研究掺

杂稀土元素H对催化剂低温脱硝性能的影响$同时通过AES"Z@=和B

(

I=WE等方法对催化剂进行了表征# 结果表明$H的掺

杂使催化剂的还原温度向低温方向迁移%能够细化铁铈复合氧化物的孔径$使其比表面积和比孔容增大$增加其微孔含量$使得

催化剂表面活性中心增多$有利于催化活性的提高$其中$HI/,Pe,

(

?

!

&[ #̀ P('催化剂的低温 >/E的脱硝活性最高$

为 LNa"c#

关键词!H掺杂%HI/,Pe,

(

?

!

%低温脱硝
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MM选择性催化还原&>/E'控制氮氧化物技术具有

高选择性和高效性$是目前应用最为广泛的烟气脱

硝技术,#-

# 目前商业化使用的催化剂多为钒系催

化剂 f

(

?

"

Ib?

!

&*%?

!

'P=2?

(

$活性温度区间为

!)) dN))i$温度窗口窄$且窗口温度较高$只适合

高温脱硝工艺# 因此$开发低温高效的 >/E催化剂

对烟气脱硝技术具有十分重要的现实意义,(-

# 过

渡金属元素e,有s! 和 s( 两种价态$具备可变价

态是能够发生 >/E反应的必要条件$而这又为具备

良好的氧化还原能力奠定了坚实的基础# e,

(

?

!

的

&

型和非晶型结构有利于增加催化的比表面积和催

化剂的低温活性,!-

# 另外铁氧化物&e,?

L

'作为助

剂加入到催化剂中$能够提升催化剂的脱硝效率$活

性温度向低温区拓展$且抗B

(

?抑制和 >?

(

中毒的

能力大幅增强,N I"-

#

稀土催化材料因具有催化活性高$比表面积大$

稳定性好等优点$所以被广泛作为添加剂掺杂到催

化剂中$用于提高催化剂的活性,O I\-

# ]04%等,^-发

现/,掺杂后e,I*. 复合氧化物颗粒分散性提高$

比表面积增大$且其氧化还原性能增强# ]04.D

(^##(
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等,L-研究发现$掺入稀土元素H能够提高$"H共掺

杂催化剂的催化活性$以及增大其比表面积#

Z%7499%7-等,#)-研究了;2

s

IEC

s

IH

! s共掺杂的光催

化剂$发现H的加入能够提高催化剂光催化活性$

其原因在于H

! s能够产生超氧自由基$且可以作为

氧的吸附中心$从而促使电子空穴的分离# 增多超

氧自由基及增大催化剂比表面积$都有利于 >/E脱

硝反应的进行# 笔者采用共沉淀法合成H掺杂/,P

e,

(

?

!

催化剂$研究其对 /,Pe,

(

?

!

催化剂的低温

>/E脱硝活性的影响#

#B实验部分

#N#B催化剂的制备

采用碳铵I氨水共沉淀法制备掺杂型 HI/,P

e,

(

?

!

&[为 H和 /,物质的量比$[̀ )P#"#P("(P#"

#P)'催化剂# 按照目标配比$将一定量的H&$?

!

'

!

(

OB

(

?与硝酸铁"硝酸铈制备成混合溶液$然后将沉

淀剂溶液滴加到其中$至沉淀完全# 沉淀完成后继

续搅拌 #) 12.$直接过滤$并用去离子水洗涤至中

性$所得样品于 #)"i下干燥$然后在马弗炉中于

N))i下焙烧 " 0得到HI/,Pe,

(

?

!

催化剂#

#N!B催化剂的活性测试

采用固定床装置进行 >/E测试# 反应气氛组

成为!"))

%

DPD$B

!

$"))

%

DPD$?$"c ?

(

$平衡气

为$

(

# 催化实验在温度为 #)) dN))i$烟气流量为

")) 1;P12.$空速比为 ") ))) 0

I#条件下进行$出口

气体的$?和$?

(

含量采用德国产@/?*W;/型烟

气分析仪检测#

$?

L

转化率
(

为!

(

S,&

*

&$?

L

'

2.

I

*

&$?

L

'

%79

'-P

*

&$?

L

'

2.

式中$

*

&$?

L

'

2.

为反应器入口处的氮氧化物体积分

数%

*

&$?

L

'

%79

为反应器出口处的氮氧化物体积

分数#

#NCB催化剂的表征

催化剂的AES测试在德国 Z-7R,-公司生产的

J+&4.3,+ Ŝ AI-4:S2TT-4392%. J.45:<,-型衍射仪上

进行$以/7靶为辐射线源$管电压为 N) Rf$管电流

为 #)) 1J$步长为 )a#$扫描速率为 N{P12.$() d

^){扫描#

利用美国 *23-%1,-292386.89-71,.9/%-G%-492%.

公司生产的J>JW()() 型比表面积及孔径测定仪测

试催化剂的孔径分布"比表面积和比孔容等孔结构

参数# 首先在 ())i下将催化剂真空脱附处理 ( 0$

然后以 $

(

为吸附质进行测试%最后利用 Z@=方程

计算催化剂的比表面积%参照 ZhB模型对 $

(

脱附

等温线进行分析$得到催化剂的比孔容及孔径分布#

B

(

程序升温还原&B

(

I=WE'测试是在氢气程

序升温还原吸附仪 =W")^)&天津先权公司生产'上

进行# 催化剂装载在 U型反应器中$首先升温至

!))i用$

(

吹扫 # 0$然后通入 #)c B

(

P$

(

混合气

&") 1;P12. '$以 #){P12. 的速率程序升温到

L))i$同时采集=WE图谱#

!B结果与讨论

!N#B钇掺杂对铁铈复合氧化物催化剂 >/E脱硝性

能的影响

不同H掺杂量对催化剂脱硝效率的影响如图 #

所示# 由图 # 可见$在 #)) d(")i$不同催化剂的

活性随着温度的升高均呈上升的趋势%而在 (") d

N))i$催化剂的脱硝活性随着温度的升高逐渐降

低# 这是因为在 !))i左右$

&

Ie,

(

?

!

逐渐向更稳

定的
"

Ie,

(

?

!

相转化$而
&

Ie,

(

?

!

有利于提高催化

剂的低温活性# 当
"

Ie,

(

?

!

生成时$铁氧体的比表

面积减少$因而影响到微粒的特性$从而其脱硝催化

活性降低# 由图 # 还可知$相比于没有掺杂稀土元

素H的e,

)aL)

/,

)a#)

?

G

催化剂$由于 H的掺杂$催化

剂的活性都得到了明显提高$同时使催化剂的低温

活性增加# 但是催化剂脱硝活性并非随 H掺杂量

的增加而呈线性增加$与其他 e,

)aL)

/,

)a)# IC

H

C

?

G

&C̀ ))"")a)\'复合氧化物催化剂相比$e,

)aL)

/,

)a)\

H

)a)!

?

G

催化剂的活性最好$为 LNa"c#
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图 #M钇掺杂量对铁铈复合氧化物催化剂

>/E脱硝的影响

!N!B铁铈钇复合氧化物催化剂表征分析

(a(a#M催化剂的AES晶相分析

e,

)aL)

/,

)a)# IC

H

C

?

G

&C̀ )")a)!")a)" 和 )a)\'系

列催化剂的 AES图谱如图 ( 所示# 由图 ( 可知$

(L##(
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e,

)aL)

/,

)a)# IC

H

C

?

G

&C̀ ))!")a)" 和 )a)\'系列催化

剂都未表现出明显的钇氧化物AES晶格衍射峰$表

明铁铈钇复合氧化物中不存在 H

(

?

!

晶相%对比

e,

)aL)

/,

)a#)

?

G

和 e,

)aL)

/,

)a)# IC

H

C

?

G

系列催化剂的

AES图谱可知!e,

)aL)

/,

)a)# IC

H

C

?

G

系列催化剂中均

未见铁"铈氧化物的AES衍射峰$可见$利用共沉淀

法所制备的催化剂中$所掺杂的钇氧化物与铈"铁活

性组分存在相互作用# 而这种相互作用会影响复合

氧化物的微观孔隙结构$并对钇"铈"铁元素在复合

氧化物表面分散性及价态产生重要影响$从而对复

合氧化物催化剂的 >/E脱硝活性产生影响#
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图 (M铁铈钇复合氧化物催化剂的AES图谱

(a(a(MH添加前后催化剂孔隙结构分析

负载不同质量分数的H和 /,元素的铁基催化

剂的孔隙结构如表 # 所示#

表 #B不同催化剂样品的比表面积和孔容测试结果

样品
Z@=表面积P

&1

(

(D

I#

'

比孔容P

&31

!

(D

I#

'

平均孔径P

.1

e,

(

?

!

!OaL\ )a#\# #Na(

e,

)aL)

/,

)a#)

?

G

#!Na\O )a(\O "aN

e,

)aL)

/,

)a)\

H

)a)!

?

G

#L(a)O )a!L" "a\

e,

)aL)

/,

)a)"

H

)a)"

?

G

#(Oa)O )a(L\ Oa"

e,

)aL)

/,

)a)!

H

)a)\

?

G

#!#aL! )a!"O \a"

从表 # 可以看出$掺杂铈"钇氧化物均会细化铁

氧化物的孔径$并提高其比表面积和比孔容%

e,

)aL)

/,

)a#)

?

G

和 e,

)aL)

/,

)a)\

H

)a)!

?

G

催化剂的比表面

积分别为 #!Na\O 1

(

PD和 #L(a)O 1

(

PD$分别是纯铁

氧化物比表面积的 !aO" 和 "a() 倍# 可见 H"/,氧

化物能迅速增大铁氧化物的比表面积%但随着 H质

量分数的增加$其比表面积有减小的趋势$其中

e,

)aL)

/,

)a)\

H

)a)!

?

G

催化剂表面积最大#

铁铈钇复合氧化物催化剂的 $

(

吸附测试结果

如图 ! 所示# 由图 !&4'可知$铁铈钇复合氧化物催

化剂的$

(

吸附I脱附曲线为
1

类型$存在 B

(

型滞

后环# 与e,

)aL)

/,

)a#)

?

G

相比$掺杂钇后的铁铈钇复

合氧化物催化剂的滞后环闭合点OKO

)

向左偏移$并

且铁铈钇复合氧化物存在大量)墨水瓶+形状结构

的介孔$可见$掺杂钇会使铁铈复合氧化物微孔含量

增加#

由图 !&C'可知$掺杂钇会促使铁铈复合氧化物

催化剂的孔径分布曲线峰顶位置向右边偏移$可见$

掺杂钇会粗化铁铈复合氧化物的孔径$促使其平均

孔径增大 &表 # 所示'%与其他 e,

)aL)

/,

)a#) IC

H

C

?

G

&C̀ )a)!" )a)" ' 复合氧化物催化剂相比$e,

)aL)

/,

)a)!

H

)a)\

?

G

催化剂的孔径分布曲线峰顶位置所对

应的孔径最大$为 #(aO .1#

&4'$

(

吸附I脱附曲线
&C'孔径分布

#*e,

)aL)

/,
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图 !M铁铈钇复合氧化物催化剂的

$

(

吸附测试结果

综上所述$稀土钇的掺杂能够使铁铈复合氧化

物催化剂的比表面积增大$微孔增多$平均粒径增

大# 根据活性中心理论$大的比表面积能够提供较

多的表面活性中心$而在催化剂表面活性中心上会

发生催化反应# 另一方面$孔容越大$催化剂微孔内

能容纳反应气的体积越大$越有利于 >/E反应的进

行# e,

)aL)

/,

)a)\

H

)a)!

?

G

催化剂孔容最大$微孔含量

最多$这与 >/E脱硝活性测试结果相符合#

(a(a!M催化剂B

(

I=WE图谱分析

通过B

(

I=WE谱图中还原峰峰温的高低$反应

催化剂氧化还原能力的强弱$即还原峰温度越低$则

催化剂的还原能力越强,##-

# 铁的氧化物还原顺序

为e,

(

?

!

)

e,

!

?

N

)

e,?$而e,?被还原为e,则需要

温度达到 O))i以上# 文献,#(-中研究了 ;4I*.I

/,I?复合氧化物体系的 B

(

I=WE$在 "))i以下发

现其表现出/,氧化物的还原峰和 *. 氧化物的还

原峰# 铁铈钇复合氧化物催化剂的B

(

I=WE图谱如

图 N 所示#

()(#(
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图 NM铁铈钇复合氧化物催化剂的B

(

I=WE图

由图 N 可知$在 !)) dO))i$各催化剂均有 (

个明显的还原峰$与e,
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催化剂相比$掺杂

H后的e,
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&C̀ )a)!")a)" 和 )a)\'系

列催化剂的B

(

I=WE( 个还原峰的峰温均向低温移

动$说明稀土H的掺杂能够使催化剂的还原能力增

强$其中 e,
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催化剂还原峰温度降低

最多$即低温还原峰对应的温度降低 ##i$高温还

原峰降低 (Li# 同时$各种催化剂还原峰所对应的

温度均不完全相同$查阅文献得知催化剂的还原主

要是 e,

(

?

!

)

e,

!

?

N

和 e,

!

?

N

)

e,?两个过程的还

原,#!-

# 其中$ !")i左右的峰对应着催化剂中

/,

N s

I?I/,

N s键上表面氧的还原以及e,

(

?

!

)

e,

!

?

N

的还原%"")i左右的峰对应着e,

!
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N

)

e,?的还原#

按照还原峰温度从高到低的顺序为!e,
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$铁

铈钇复合氧化物催化剂脱硝效率的顺序与该顺序表

现出高度的相关性# 综合以上分析得出$掺杂稀土

H能够提高催化剂的氧化还原性质$即而使催化剂

的脱硝活性提高#

CB结语

&#'掺杂钇不仅会使铁铈复合氧化物催化剂的

中低温 >/E脱硝性能得到提高$也会使其完全转化

温度窗口得到扩宽#

&('在铁铈钇复合氧化物催化剂中$掺杂的钇

与铁"铈元素存在相互作用$能够细化铁铈复合氧化

物的孔径$使其比表面积和比孔容增大$增加其微孔

含量$使得催化剂表面活性中心增多$从而使其 >/E

脱硝活性提高#
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& C̀ )a)!"

)a)" 和 )a)\'系列催化剂的B

(

I=WE两个还原峰的

峰温均向低温移动$而 e,
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G

催化剂还

原峰温度降低最多$即低温还原峰对应的温度降低

##i$高温还原峰降低 (Li#
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