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摘要!综述了近年来国内外有关锰基催化剂的研究进展#较为全面地总结了该系列催化剂的 WY

!

@E/i反应性能"活性中

心类型"助剂的影响"载体的选择#并展望了该领域未来可能的发展趋势$
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::随着能源需求的迅猛增长#大量化石燃料消耗

造成氮氧化物&Wk

N

'不断增加$ 目前#大量的 Wk

N

排放已造成多种环境问题#诸如酸雨"臭氧破坏和地

表水富营养化等$ Wk

N

的控制与治理在我国发展较

晚#形势严峻$ 据统计#我国 '()( 年的 Wk

N

排放量

为 ' 'QA 万8#主要源于火电厂"机动车"水泥窑和燃

煤工业锅炉等固定源())

$ 随着@大气污染防治法A

和@火电厂大气污染物控制排放标准A&Xa)!''!-

'())'的实施#国内对Wk

N

的排放控制将日趋严格$

目前#火电厂燃煤锅炉烟气中氮氧化物的排放限值

已由 A(( 1HB1

! 降至 )(( 1HB1

!

$

作为Wk

N

排放控制的先进技术#氨选择性催化

还原法&WY

!

@E/i'具有高的脱硝效率#已成为国际

主流脱硝技术(')

$ 其中#催化剂是 WY

!

@E/i的技

术核心#得到世界各国的重视$ 在众多催化剂体系

中#锰基催化剂因其高的低温性能而受到关注$ 本

文中综述了近年来国内外有关低温锰基 WY

!

@E/i

催化剂的研究进展#较为全面地总结了该系列催化

剂主组分*%k

N

"助剂和载体的选择及其对催化剂性

能的影响#并展望了该领域未来可能的发展方向和

研究热点$

:;主组分V-"

!

影响

锰基催化剂所具有高的低温催化性能主要与

*%物种丰富的可变价态有关$ 这是因为#*% 元素

的价层电子构型为 !,

?

A7

'

#*%k

N

中不同价态 *% 的

,轨道上的电子处于半充满状态#如 *%

' p为 !,

?

#

*%

A p为 !,

!

#, 轨道上的电子容易向 WY

!

和 k

'

转

移#诱导"促进 WY

!

@E/i反应的发生和进行#从而

表现出良好的低温&))( Z!((d'转化性能(!)

$

研究表明#不同价态的 *% 物种具有不同的

E/i性能$ _4M8-2C% 等(A)在 *%k

N

B>5

'

k

!

催化剂上

发现多种价态的 *% 物种#这些 *% 物种在 WY

!

@

E/i反应中的活性差别很大#经比表面积归一化后

的 E/i活性顺序依次为 *%k

'

m*%

?

k

R

m*%

'

k

!

m

*%

!

k

A

m*%k$ 进一步地#I-w4等(?)和 N4%H等(")

分别研究了 <2k

'

和多壁碳纳米管&*N/W<7'作载

体负载的*% 基催化剂#二者结果共同表明#*%k

'

较*%

'

k

!

"*%

!

k

A

"*%k具有更高的 E/i性能$ 分

析认为#*%k

'

较高的 E/i活性主要与其相对易还

原的特性有关$

*)?*



现代化工 第 !" 卷第 " 期

<;助剂类型影响

除了主组分 *%k

N

的影响#不同类型助剂的添

加也将促进催化剂的性能$ 根据已有研究#这些助

剂主要包括/-

(Q)

"f-

(R)

"WO

(;)

"E%

()()等$

<>:;I%助剂

/-作为助剂具有良好的效果#可同时提高催化

剂的反应活性和稳定性$

&

活性方面!催化剂活性

的提高主要与/-k

'

具有出色的储氧能力和氧化还

原特性有关$ 沈伯雄等()))以 <2@T.共柱撑改性有

机膨润土&<2@T.@kI6̂/'为载体#通过浸渍法制备

了催化剂*%@/-B<2@T.@kI6̂/#该催化剂在反应

温度 ''(d"体积空速 A( ((( 0

@)

")&WY

!

'h)&Wk' ]

)"初始Wk体积分数 " e)(

@A和 k

'

体积分数 !["c

条件下#其Wk转化率高达 ;?c$

'

稳定性方面!催

化剂稳定性的提高主要与 /-抑制 <2"*% 的硫酸化

和促进硫酸铵等沉积物失稳有关()')

$ #2% 等()!)通

过原位漫反射红外进行研究发现#Ek

'

的吸附物种

优先与/-作用形成相应的硫酸盐#从而有助于保

护活性物种*%k

N

不被硫酸化$

除了单独 /-k

'

对 *% 基催化剂具有促进作用

外#反应过程中 /-k

'

的硫化或硫酸化可进一步提

高/-k

'

的 Wk转化性能$ X$ 等()A)的研究表明#

/-k

'

的硫酸化有助于活性氧物种的生成继而促进

WY

!

的吸附$ S4%H等()?)对比研究了 /-k

'

硫酸化

前后的脱硝机理#尽管 /-k

'

和硫酸化的 /-k

'

上的

反应均遵循 G5-9@i2,-45机理#即 WY

!

与 /-

A p

&或

/-@k'吸附"活化生成-WY

'

后参与 Wk&H'反应#

但-WY

'

易被未硫酸化 /-k

'

中的 /-

A p氧化生成

Wk#而-WY

'

在硫酸化的/-k

'

上则主要与 Ek

' @

A

作

用而提高催化剂的性能()?)

$

<><;W%助剂

作为一种廉价且高效的助剂#f-在 *% 基催化

剂中得到广泛应用$ =2等(R)发现 f-的添加可提高

*%k

N

@/-k

'

催化剂的Wk转化率和 W

'

选择性$ 时

博文等()")发现f-改性后的f-@*%Bf>@IX催化剂

不仅具有更高的低温 E/i活性#还表现出更广的低

温活性区间$ 其中#f-@*%Bf>@IX催化剂反应温

度窗口的拓宽主要与 f-在一定程度上削弱 *%k

N

的高温氧化性而抑制WY

!

催化氧化等副反应有关$

此外#f-的添加还显著提高催化剂的抗 Ek

'

和Y

'

k

性能(R)

$ E0-%等()Q)的研究表明#f-对*%@/-B<2k

'

催化剂抗 Ek

'

性能的提高主要与氧化铁抑制催化剂

上硫酸盐的生成有关$

<>=;$7助剂

作为新型助剂#WO近年来在国内外研究中得到

应用$ /474M$ 等(;)研究 *%k

N

@WOk

N

@/-k

'

催化剂

发现#WO的添加不仅增大了酸量#还因增强 WO@*%

相互作用而生成 *%WO

'

k

"

#这两方面的结合有助于

提高催化剂上酸中心和氧化中心的分散度#从而促

进WY

!

的吸附@活化并控制*%k

N

的氧化能力#最终

提高了催化剂的性能$ 类似地#=$ 等()R)也发现

WOk

N

@/-k

'

催化剂中 WO 的添加促进 Wk

N

与 WY

!

反应并拓宽催化剂的工作窗口&'(( ZA?(d'$ 分

析认为#WOk

N

@/-k

'

催化剂性能的提高不仅与 WO

提高催化剂的酸量&包括 a酸和 ^酸#其中 a酸和

酸̂中心分别与 WO@kY和
((

WO k有关'有关#还

与WO促进/-

A p

%

/-

! p转化而促进氧在/-

! p上吸附

@活化有关$ 总之#WO 对催化剂性能的显著影响表

现为短程效应()R)

$

<>A;F-助剂

李俊华课题组()(#);)对 E% 助剂进行了详细研

究$ 在 ))("''(d条件下#E%k

'

@*%k

N

@/-k

'

催化

剂(E%B&E% p*% p/-' ]([))的Wk

N

转化率分别达

到 "'c" ;Ac#均远高于 *%k

N

@/-k

'

催化剂的

)Rc"?"c

();)

$ 进一步地#在反应条件为体积分数

) e)(

@!

Wk") e)(

@!

WY

!

#XYEb]!? ((( 0

@)时#

Wk在 E%&([)'*%&([A'/-k

N

催化剂上的转化率达

到 ;Rc#随着反应温度升高&))( Z'!(d'Wk完全

转化()()

$ 研究表明#以上 E%k

'

@*%k

N

@/-k

'

催化

剂活性的提高与 E%提高*%@/-催化剂中活性物种

的价态和可还原性有关$ 此外#E% 作为助剂还可以

显著提高催化剂的W

'

选择性"抗中毒&Ek

'

和Y

'

k'

性能#这可能与 E%k

'

@*%k

N

@/-k

'

催化剂上 ^酸的

形成和增强有关$

=;载体类型影响

根据负载情况#锰基低温 E/i催化剂主要分为

非负载型和负载型$ 相比非负载催化剂#负载型锰

基催化剂因具有更大的比表面和稳定的结构而得到

重视$ 负载型锰基低温 E/i催化剂的脱硝活性随

载体不同而差异巨大$ 目前#负载型锰基低温 E/i

催化剂的载体主要包括 <2k

'

"层柱分子筛"碳基材

料等$

=>:;L/"

<

载体

作为中温催化剂的优良载体#<2k

'

&特别是锐态

矿'也常被选作低温 E/i催化剂的载体$ _4%H

*'?*
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等('()比较了<2k

'

"

"

@>5

'

k

!

"T.k

'

和 E2k

'

负载的*%

基低温 E/i催化剂#脱硝活性由高到低依次为

*%k

N

B<2k

'

)

*%k

N

4

"

@>5

'

k

!

m*%k

N

BE2k

'

m*%k

N

B

T.k

'

$ 相比其他#<2k

'

载体的优异性能主要与以下

有关!

&

<2k

'

表面比较丰富的 酸̂位有利于WY

!

的

吸附@活化%

'

<2k

'

具有强的抗 Ek

'

性能#有利于保

持 E/i催化剂的稳定性('))

%

)

相比
"

@>5

'

k

!

#烟气

中 Ek

'

氧化生成的 Ek

!

与 WY

!

反应生成的铵盐在

<2k

'

表面的稳定性较差#有利于保持 E/i催化剂稳

定性('))

$

=><;层柱分子筛

层柱分子筛是国际上近年来正大力研究开发的

一种新型催化材料$ 它是利用黏土的可膨胀性及层

间离子的可交换性#将各种金属阳离子等作为插层

剂植入黏土层间#形成一种具有分子筛结构的柱状

金属氧化物$ 沈伯雄课题组(') @'')详细研究了层柱

分子筛为载体在低温 E/i脱硝中的应用$ 以改性

层柱黏土&I6̂/'为载体#将 <2@I6̂/"T.@I6̂/及

f-@I6̂/! 种层柱黏土分别作载体的催化剂进行对

比研究#发现其催化活性非常接近#在测试温度窗口

内都具有很好的脱硝活性('')

$ 进一步地#沈伯雄

等()))制备了载体<2@T.共柱撑有机膨润土&<2@T.@

kI6̂/'#并将其通过浸渍法制得 *% @/-B<2@T.@

kI6̂/催化剂# 在反应温度 ''(d" 体积空速

A( ((( 0

@)

")&WY

!

'h)&Wk' ])"初始Wk体积分数

为 " e)(

@A

"k

'

体积分数为 !["c时#催化剂 *% @

/-B<2@T.@kI6̂/的Wk转化率高达 ;?c$

=>=;碳基材料

近年来#碳基材料为载体的低温脱硝催化剂受

到广泛关注$ 这些材料主要包括活性炭&>/'"活性

炭纤维&>/f'"碳纳米管&/W<7'$ 可以发现#除了

形貌结构的差异外#它们均具有孔隙结构发达"比表

面积大"吸附性强"化学稳定性好的特点#因而适合

用于制备高性能的负载型低温脱硝催化剂$

![![):活性炭!>/#

吴海苗等('!)通过浸渍法制备了活性炭负载的

*%基催化剂#发现单金属组分时*%的 E/i活性比

/$"/."f-高$ 此外#多组分催化剂催化脱硝效率要

比单组分的脱硝效率高#所有催化剂中#*%@f-B>/

催化剂脱硝效率最高且性能最稳定$

为进一步提高>/负载催化剂的性能#>/氮化

处理的技术得到应用$ X.P9O-D 等('A)研究表明#>/

经WY

!

或尿素氮化处理后可提高 *% 基催化剂的

E/i活性"W

'

选择性和抗 Y

'

k性能#这与 >/表面

存在大量的含 W官能团有关$ 与氮化处理技术相

比#尽管硝酸氧化也使>/表面生成含W官能团#但

这部分官能团含量低且不稳定$

![![':活性炭纤维!>/f#

相比 >/#>/f具有纤维和较为单一的微孔结

构#从而有利于 E/i反应中反应物的吸附与转化$

S+702D4J4等('?)对比了>/和 >/f负载 *% 基催化

剂的 E/i性能#研究发现#尽管>/也具有高的比表

面#但 >/中的介孔和大孔结构不利于反应体系中

WY

!

和 Wk的吸附%相反#*%k

N

B>/f催化剂在

)?(d条件下的 Wk转化率高达 ;'c#这与 >/f中

的微孔& \' %1'结构密切相关$

>/f所负载催化剂的 E/i性能与 >/f的制备

原料"工艺相关#不同结构和性质致使 >/f所负载

催化剂的性能不同$

&

原料方面!相比石油和煤的

沥青基>/f#聚丙烯腈基>/f所具有最佳的 E/i性

能与其表面丰富的含W官能团有关('")

#这与 >/氮

化处理后提高催化剂的性能密切相关$

'

工艺方

面!沈伯雄等('Q)发现经 A((d煅烧"锰摩尔分数为

A(c的*%@/-k

N

B>/fW复合催化剂在 R( Z)?(d

低温范围具有很高的催化活性#并且在 WY

!

BWk为

)[(R"Wk初始体积分数 "[? e)(

@A

"k

'

体积分数在

!["c时具有较高的Wk脱除效率$ *4.Ox% 等('R)对

比研究了不同氧化方式对 >/f载体的处理效果及

其对所负载催化剂的影响#相比空气"硫酸和双氧

水#经硝酸处理的>/f所负载的催化剂具有最佳性

能#这可能与改性导致载体表面酸量增大和 *% 的

负载量增加有关$ 与 >/类似#>/f经 WY

!

处理后

具有优异的 E/i性能#从而进一步说明含W官能团

促进催化剂 E/i性能的提升('")

$

![![!:碳纳米管!/W<7#

/W<7可从多方面提高锰基催化剂的WY

!

@E/i

性能#包括比表面积和分散度的提高以及高活性

*%k

'

的形成等$ f4% 等(';)对比经改性的 >/和

/W<7发现#改性 /W<7可提高 *%@/-k

N

B<2k

'

催化

剂在 )(( Z'?(d的 E/i性能#这与 /W<7提高催化

剂的比表面和 WY

!

BWk

N

吸附能力有关$ 此外#

/W<7负载 E/i催化剂性能的提高还与活性组分在

/W<7上的高度分散有关$ N4%H等(!() 发现多壁

/W<7&*N/W<7'的外径尺寸与所制备的 *%k

N

B

*N/W<7催化剂性能密切相关#在体积分数 ) e

)(

@!

WY

!

" ?c k

'

条件下#*%k

N

B*N/W<7&外径

)(( %1'催化剂具有最佳的 E/i性能#这是因为具

有该外径尺寸的 *N/W<7有利于促进催化剂中具

*!?*
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有高活性*%k

'

的生成$

可以发现#碳基材料在低温脱硝反应中的应用

广泛#目前研究重点集中在碳载体的类型选择和改

性方面$

A;结论与展望

锰基催化剂在WY

!

@E/i反应中具有良好的低

温性能#从而具有巨大的潜在应用价值$ 本文中通

过对锰基低温脱硝催化剂进行综述#分析主组分"助

剂和载体对锰基低温脱硝催化剂的结构和性能影

响#得出以下结论$

&)'不同价态*%物种的催化性能各异#总体而

言#*%k

'

具有最佳的WY

!

@E/i性能$

&''助剂的添加可以提高催化剂的性能#包括

转化率"选择性"寿命和工作窗口等$ 所有助剂中#

/-助剂得到的研究最多#其不仅能提高催化剂的性

能#而且延长了催化剂的寿命%f-助剂可以使 Wk

转化率和W

'

选择性提高#并降低生产成本%作为新

型助剂#WO和 E% 因在催化性能方面的突出作用而

得到关注$

&!'作为常规载体#<2k

'

增大催化剂的表面 ^

酸量#有利于提高催化剂的抗 Ek

'

性能#改善催化剂

的稳定性%层柱分子筛具有可膨胀性及层间离子可

交换性的特点#其负载的催化剂高温催化性能良好%

碳基材料类型丰富#经改性后可作为高性能的低温

脱硝催化剂载体$

目前#低温脱硝催化剂的研究方向主要为!

&

低

温下高的催化活性和选择性%

'

良好的抗毒物&Ek

'

和Y

'

k等'的性能%

)

良好的机械强度和热稳定性$

因此#通过合理地选择和配置主组分"助剂和载体#

结合制备工艺的改进#锰基低温脱硝催化剂的性能

有望得到进一步提升$
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软段在结晶态与无定形态之间的转变实现能量的吸

收与释放#硬段在其中起到骨架的作用#在相变温度

以上限制软段材料流动#从而使材料在相变温度以

上仍保持固态$

高毅等()?)将固@液相变材料聚乙二醇&IGX'与

扩链剂 )#A@丁二醇&à k'"多元醇改性的二苯基甲

烷二异氰酸酯&改性 *̀ 6'反应合成了聚氨酯固@固

相变材料&IKI/*'$ 在该 IKI/*中#IGX构成软

段与相变单元#à k与改性 *̀ 6构成硬段$ 结果表

明#IKI/*中呈现出明显的球晶形貌#但是随着温

度的升高#晶体逐渐消失$ 由于硬段的存在#晶粒尺

寸要比纯IGX的小$ 当温度高于纯 IGX熔融温度

时#硬段起到支架作用#禁止软段随意流动#使

IKI/*宏观保持固态$ 实验同时表明# 随着

IKI/*中IGX含量的增加#相变焓值增加#储热能

力增强$ >5D4% 等()")将二环己基甲烷二异氰酸酯

&Y*̀ 6'"甲苯二异氰酸酯&<̀6'"异佛尔酮二异氰

酸酯 &6Ì6' 分别与 IGX)((( &平均分子质量为

) ((('" IGX"((( &平 均 分 子 质 量 为 " ((( '"

IGX)((((&平均分子质量为 )( ((('直接进行聚合

反应&等摩尔比'#合成了 ; 种不同类型的聚氨酯型

相变材料$ 研究表明#硬段的种类及软段的分子质

量对聚氨酯型相变材料的性能有重要的影响$ 随着

软段IGX分子质量的增加#合成的相变材料的相变

焓值增加$ 当温度高于 )((d时#IGX)(((@6Ì6和

IGX)(((@<̀6' 种相变材料已融化为液态#而其他

Q 种材料在宏观上依然保持固态$ /0-% 等()Q)以葡

萄糖为扩链剂#与 IGXR((( &平均分子质量为

R ((('"*̀ 6反应生成 IKI/*的预聚物#然后将该

预聚物与不同比例的IGXR((( 聚合#得到一系列不

同 IGXR((( 质 量 分 数 的 IKI/*$ 发 现 随 着

IGXR((( 含量的增加#IKI/*的相变焓值增加$ 但

是当第二次添加的IGXR((( 质量分数超过 Q(c时#

聚氨酯相变材料在加热时即转变为液态#不能作为

固@固相变材料使用$

为了提高IKI/*的相变焓值#增强高分子固@

固相变材料的储热能力#g2等()R)以一种新型的四

羟基化合物对苯二甲酸二甘油酯&<>aG'为扩链剂

与支化单元#通过与 IGX"((("*̀ 6反应#合成了一

种具有支链结构的 IKI/*$ 在该 IKI/*中#扩链

剂<>aG的支化单元为相变单元 IGX"((( 提供了

更多的反应空间#使聚合物分子的主链与支链上均

含有相变单元#从而使该 IKI/*具有较高的相变

焓值$ 实验结果表明#尽管该 IKI/*中 IGX"(((

的质量分数仅为 R(c#但是该 IKI/*的熔融焓与

结晶焓却分别高达 )?![? #BH和 )A![; #BH$ 实验同

时表明#该 IKI/*具有良好的热稳定性能#经过

)(( 次的循环升降温实验#IKI/*的相变温度与相

变焓值未发生明显改变$ 费鹏飞等();)利用季戊四

醇和二羟甲基丙酸反应得到一种脂肪族八羟基化合

物&kY<G'#并以该kY<G为扩链剂与支化单元#与

IGX"((("*̀ 6反应合成了一种多支化的 IKI/*$

通过与扩链剂分别为丁二醇"季戊四醇的 IKI/*

对比#发现随着扩链剂中支化单元支化度的增加#

IKI/*的相变温度逐渐降低$ 这表明#通过选择不

同官能度的扩链剂可以对 IKI/*的相变温度进行

调控#从而可合成出适于不同温度要求的高分子

固@固相变材料$ 2̂4+等('()以超支化聚酯&a+58+.%

/

Y'('作为扩链剂#与液化 *̀ 6"IGX"((( 反应#合成

了超支化IKI/*#并在此基础上#

&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&

向合成原料中添
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