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选择性催化还原脱硝催化剂的研究进展
陈焕章*!(

!

!李@宏*

!王@丹*

!李@花*

!*'河北科技大学化学与制药工程学院#河北 石家庄 )"))*Y$

('河北省药用分子化学重点实验室#河北 石家庄 )"))*Y"

摘要!介绍了分子筛催化剂$金属氧化物催化剂以及碳基催化剂的优缺点#综述了各自的研究现状#并对选择性催化还原脱

硝催化剂的发展前景进行了展望"
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'作为一种主要的大气污染物#

不仅会破坏生态平衡#还会严重危害人体的健康"

随着经济的发展#能源消耗的急剧上升# _̀

8

的排放

越来越严重#如何实现 _̀

8

的减排成为国内外关注

的重点" 综合考察各方面的因素#选择性催化还原

法&U0g'以其良好的脱硝效果和成熟的技术受到了

世界各国研究者的青睐" 在 U0g脱硝系统中#催化

剂的成本占整个系统投资的 ;)>以上#因此#催化

剂的选择变得尤为关键#开发具有高活性$高稳定性

和高寿命的 U0g脱硝催化剂具有重要的应用价值"

根据活性组分和载体的不同#选择性催化还原脱硝

催化剂主要包括分子筛催化剂$金属氧化物催化剂

和碳基催化剂"

89分子筛催化剂

分子筛是一种结晶态硅铝酸盐的含水化合物#

因其特殊的孔道结构和丰富的酸性位点#使得分子

筛催化剂表现出了较好的催化活性#较高的选择性

和较宽的活性温度窗口#因此#分子筛催化剂成为

U0g脱硝领域研究的热点#适用于燃煤电厂和化工

生产等领域" 但分子筛催化剂存在低温活性不高$

抗硫性差$水抑制等缺点#限制了其工业上的发展#

所以#对分子筛催化剂进行修饰和改性#以此提高其

催化性能是近几年研究的重点" 目前的分子筛催化

剂主要利用过渡金属离子进行交换来达到分子筛改

性的目的#交换的金属元素主要有 0%$?.$+&$0.$

0,等#其中以0% 和 ?.最受关注" 根据孔径大小#

可分为大中孔分子筛和小孔分子筛"

8:89大中孔分子筛

大中孔分子筛主要包括+_g$cGMA$+?7$CUb

和WU+B" 系列等#其中以 WU+B" 系列分子筛的应

用最为广泛" U.,等+*,通过离子交换法制备了 0%B

WU+B" 催化剂#并通过添加不同量的 W/_

(

对其进

行改性" 结果表明#在 ()) d!))m#与单纯的 0%B

WU+B" 催化剂相比#0%BWU+B"BW/_

(

催化剂的脱

硝速率提高了 *)> d()>#当 W/_

(

的添加量为质

量分数 (>时#催化剂表现出了良好的热稳定性和

抗硫性能" i32等+(,利用共浸渍法制备了 +&B?.[

WU+B" 催化剂#当温度为 *#)m时# _̀的转化率为

Y)>#在 *Y) d!")m _̀的转化率保持在 <">以

上#低温活性明显高于单一的 0%BWU+B" 催化剂#

并且M/的引入有效地提高了催化剂的水热稳定性"

李建光等+!,通过等体积浸渍法开发了一种新型的

0._

(

[cGMA催化剂#此催化剂具有优异的低温活

性#较强的抗水中毒和抗硫性能#在 (()m的反应温

度下#当0.的负载量为 *)>时# _̀

8

的转化率高达

<#\;<>#并且添加助剂 ?.对催化剂进行改性#

0._

(

[cGMA的低温活性有较大的提高#且减缓了催

化剂的中毒速度" N3& 等+;,采用浸渍法制备了一系

列的 +& B?.[CUb催化剂#研究表明#在空速为

/Y*/
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!# ))) 1

B*

#*") d!))m的反应温度条件下#当 +&

与?.的负载量分别为质量分数 *)>和 Y>时# _̀

的转化率接近 *))>"

8:;9小孔分子筛

近期#UAF_$UUW等小孔分子筛因具有较高的

反应活性和抗中毒能力#成为分子筛催化剂的研究

热点" h5&I等+" B#, 采用离子交换法制备了 0%[

UAF_B!; 催化剂#并对其做了一系列的研究#结果

表明#在 (!) d"#)m# _̀转化率超过 Y)>#具有良

好的 U0g脱硝活性和 `

(

选择性" 在此基础上#于

=")m的温度下对0%[UAF_B!; 水热处理 *( 1#催化

剂的 U0g活性上升#显示出了优异的水热稳定性"

iQ5S等+=,发现#在 U0g反应中#与0%BWU+B" 等其

他分子筛相比#0%BUUWB*! 表现出了更为优良的选

择性和催化活性#具有较强的抗水热老化能力和 `

(

选择性#但 0% 负载量不高#用于合成 UUWB*! 分子

筛的模板剂价格昂贵#使得该分子筛应用受到限制"

基于此#g.& 等+Y,以一种低廉的铜胺配合物&0%

( j

和四乙烯五胺'为新型的模板剂#同样成功地合成

了0%BUUWB*! 催化剂#该催化剂不仅具有优异的

U0g催化性能和`

(

选择性#并且含铜量高#铜分散

状态好"

;9金属氧化物催化剂

金属氧化物催化剂因其成本低廉$良好的稳定

性$较强的低温活性和选择性#成为目前应用最为广

泛的 U0g脱硝催化剂" 常见的金属氧化物催化剂

通常以 l

(

_

"

$+&_

8

$?.

(

_

!

$0%_$0._

(

等金属氧化

物及其混合物为活性组分#将其负载于 L3_

(

和

A6

(

_

!

等载体上#以此来提供催化剂更丰富的微孔

结构#提高催化剂的比表面积"

;:89N-H

;

为载体

L3_

(

是金属氧化物催化剂的主要载体#L3_

(

价

廉$无毒#具有很大的比表面积$优异的化学稳定性

和水热稳定性#并且L3_

(

表面丰富的酸性位使其具

有非常强的抗 U_

(

性能#金属氧化物在L3_

(

表面有

良好的分散性#暴露的活性位点能提高催化剂的活

性" 因此#以 L3_

(

为载体的 U0g脱硝催化剂具有

很大的优势"

l基氧化物催化剂是研究最多最成熟的 U0g

脱硝催化剂之一#也是较早实现工业化的脱硝催化

剂#此类催化剂具有较高的活性$选择性和良好的抗

硫性能#因此被广泛应用于脱硝领域" 015等+<,通

过化学气相沉积法开发了一种 l

(

_

"

[L3_

(

催化剂#

结果显示#在 (")m的反应温度下# _̀的转化率接

近 *))>#因为与其他方法相比#此方法制备的催化

剂具有更高的比表面积和 l

; j

[l

" j比" X% 等+*),采

用浸渍法制备了 l

(

_

"

[L3_

(

催化剂#并向催化剂中

掺杂 UR和 R̀来考察其脱硝性能" 研究表明# R̀和

UR的掺杂均能提高催化剂的低温活性#并且#二者

的掺杂还增强了催化剂的`

(

选择性$抗水和抗i

(

_

中毒能力" N..等+**,在 URBl

(

_

"

[L3_

(

催化剂中添

加稀土金属 0.#催化剂的低温活性得到明显改善#

在 (() d"))m#质量分数 *)>的 0.添加量能提高

_̀

8

的转化率#并且在整个温度区间#`

(

的选择性

始终保持在 <">以上" 虽然 l基氧化物催化剂具

有良好的脱硝性能#但由于 l物种具有生物毒性#

对环境会造成二次污染#并且该类催化剂主要来源

于国外进口#成本较高#因此#开发新型高效的非钒

基脱销催化剂具有重要的意义"

+& 的氧化物拥有丰富的游离氧#在催化时能

非常好地完成催化循环#具有很强的氧化还原能力#

可作为一种良好的催化材料" $35&I等+*(,分别采用

溶胶凝胶法$共沉淀法以及浸渍法制备了 +&_

8

[

L3_

(

催化剂#并对其脱硝活性进行对比研究" 研究

结果表明#与其他 ( 种方法相比#溶胶凝胶法制备的

催化剂表现出了更好的 U0g活性和抗 U_

(

的能力#

当反应温度为 *")m时# _̀的转化率高达 <(\#>"

F5/S等+*!,研究发现#当 +&_

8

的负载量为质量分数

()>时#+& 物种主要以 +&

; j的形式存在#此时的

+&_

8

[L3_

(

催化剂具有最高的 U0g活性和 `

(

选择

性" 冯云桑等+*;,采用挤出成型法制备了 +&_

8

[

L3_

(

催化剂#并通过添加不同含量的 0,和 0.的氧

化物#考察催化剂的脱硝性能" 结果表明#当温度为

*()m#+&_

8

的负载量为质量分数 ()>#0,和 0.

的添加量为质量分数 #>时#催化剂的脱硝速率最

佳#为 <)\=>" +& 基氧化物催化剂因其优异的

U0g活性而得到广泛关注#然而#如何改善其 `

(

选

择性不高$高温热稳定性不佳和抗硫性能差等缺点#

是未来研究的重点"

除了l基和+& 基氧化物催化剂外#还有很多

其他金属氧化物被广泛地应用到 U0g领域中" U13&

等+*",采用浸渍法制备的 0._

(

[L3_

(

催化剂#当空速

为 *) ))) 1

B*

#反应温度为 (")m时# _̀的转化率高

达 <(>" 一直以来#h_

!

和 +,_

!

都扮演着非常重

要的助催化剂和稳定剂的角色" 01.& 等+*#,和 N3%

等+*=,发现#h_

!

或 +,_

!

的加入均能够显著提高

/<*/
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(

[L3_

(

催化剂的 U0g活性" 任晓光等+*Y,制备

了一系列的 ?.

(

_

!

B0/

(

_

!

[L3_

(

催化剂#研究发现#

制备的催化剂都具有较好的结构#分散均匀#并且催

化活性良好# _̀转化率达到了 *))>#其中#以 *)>

?.

(

_

!

B(> 0/

(

_

!

[L3_

(

样品的低温活性最好"

;:;93A

;

H

=

为载体

A6

(

_

!

是一种拥有较大比表面积$适宜的孔径

分布$高分散性的固体物料#负载的活性组分能很好

地暴露于催化剂表面#吸附性好#并且A6

(

_

!

表面具

有大量的羟基#有利于加速 _̀

8

的催化还原#因此#

以A6

(

_

!

为载体的 U0g脱硝催化剂的研究得到越

来越多的关注"

郭静等+*<,采用等体积浸渍法制备了 +&_

8

[

A6

(

_

!

催化剂#并通过添加 0._

(

对催化剂进行改

性#考察其在 =) d!))m的低温 U0g脱硝性能" 结

果表明#当焙烧温度为 "")m$+&_

8

负载量为质量

分数 =>时#催化剂具有最好的脱硝活性#适量0._

(

的加入提高了催化剂的活性和稳定性#最佳添加量

为质量分数 ;>" 王学涛等+(),采用浸渍法研制了

一系列蜂窝状0%_[

!

BA6

(

_

!

催化剂#分别考察焙烧

温度$0%_负载量和 0._

(

对催化活性的影响" 结

果发现#焙烧温度为 "))m$0%_负载量为质量分数

=\">时# _̀的转化率为 <*\;>#添加 0._

(

后#催

化剂的脱硝率高达 <;\">" U1.& 等+(*, 制备了

0._

(

[A6

(

_

!

催化剂#当空速为 ! ))) 1

B*

# (") d

!")m的反应温度#0._

(

负载量为质量分数 *!>时#

催化剂表现出了最好的脱硝活性# _̀转化率可保

持在 Y)>以上"

=9碳基催化剂

碳基催化剂是指以碳基材料为载体的催化剂#

碳基材料由于比表面积大$孔隙结构发达$吸附性

强$化学稳定性好等优势迅速成为 U0g脱硝研究的

热点" 然而#制备工艺复杂$机械强度不高$抗水性

差等问题成为制约其发展的主要原因#近年来#科研

工作者不断地进行各种尝试#取得了一定的成果"

根据载体的不同#主要有活性炭$活性炭纤维以及碳

纳米管"

=:89活性炭为载体

活性炭&A0'是一种优良的吸附剂#不仅具有特

殊的孔结构和大比表面积$耐酸耐碱$化学性质稳定

等优点#并且来源广泛$价廉$易于再生#广泛应用于

溶剂回收$污水处理$气体净化等领域#在 _̀

8

治理

方面具有很高的应用价值" 但活性炭本身的催化活

性很低#应用时需要进行预活化处理#或者负载活性

组分来改善其脱硝性能"

周愉千等+((,以硝酸处理过的椰壳活性炭为载

体#负载铈制备了 0._

8

[A0催化剂#考察其 U0g脱

硝活性" 研究表明#椰壳活性炭经硝酸处理后#其表

面酸性含氧基团增加#孔隙结构有所调整#提高了

0._

8

[A0催化剂的吸附能力" 经 "))m焙烧$铈负

载量为质量分数 =>的0._

8

[A0表现出优异的催化

性能# <)m时# _̀的转化率可达 <)>" 楚英豪

等+(!,通过浸渍法制备了 +&B0.[A0系列催化剂#

考察了氨氮比和空速对 +&B0.[A0催化活性的影

响" 结果表明#当 -& c̀

!

'f-& _̀' k*f*#空速为

( ))) 1

B*

# <)m的反应温度下# _̀的转化率为

<)>#当温度在 *() d(")m时# _̀转化率保持在

<<>以上#并且#该催化剂具有良好的抗水和抗硫性

能" ]5,等+(;,对l

(

_

"

[A0催化剂的脱硝活性进行

研究#结果发现#在一个较宽的温度窗口和空速范围

内#l

(

_

"

[A0均表现出了良好的选择性和活性#当

低于 *")m的反应温度下# _̀

8

的转化率从 (#>一

直升至 <;>"

=:;9活性炭纤维为载体

活性炭纤维&A0?'是一种高效活性吸附材料和

环保工程材料#与活性炭相比#不仅具有高比表面积

和外表面积$微孔占有率大$孔径分布窄和吸脱速率

快等优点#同时#还具有良好的还原能力#可以将

_̀

8

直接还原为`

(

" 因此#活性炭纤维催化剂被广

泛应用于 U0g脱硝的研究中"

N% 等+(",采用等体积浸渍法制备了一系列的

0._

(

[A0?催化剂#并与 N5

(

_

!

[A0?$c̀ _

!

[A0?等

催化剂的脱硝性能进行比较" 结果表明#当 0._

(

的负载量为质量分数 *)>#温度为 *")m时# _̀的

转化率为 =)>#而温度在 !")m的条件下# _̀的转

化率可达 <)>#无论在低温还是中温环境下#0._

(

[

A0?催化剂均表现出了比其他催化剂更好的脱硝

活性" 厉励等+(#, 以硝酸处理过的活性炭纤维

&A0?̀ '为载体#通过等体积浸渍法制备了 +&_

8

[

A0?̀ 催化剂#分别考察了+&_

8

的负载量$0._

(

的

负载方法以及添加量对催化剂活性的影响" 研究表

明#运用共沉淀法负载 0._

(

$总添加量为质量分数

*">#-&0._

(

'f-&+&_

8

' k!f(#反应温度为 ())m

时#+&_

8

[A0?̀ 的催化活性最高# _̀

8

的转化率高

达 <(\(>" 郑玉婴等+(=,以自制的 A0?为载体#采

用同样的方法制备了 +&B?.[A0?系列催化剂" 实

验结果表明#适量?.元素的加入有利于催化剂活性

/)(/



()*" 年 # 月 陈焕章等!选择性催化还原脱硝催化剂的研究进展

的提高#在温度为 ())m$"# ))) 1

B*的高空速条件

下#催化剂的脱硝率高达 <(>"

=:=9碳纳米管

碳纳米管&0̀ L8'是一种近几年发展起来的具

有完全规整孔隙结构的新型吸附材料#与活性炭和

活性纤维相比#具有更好的热稳定性$较高的吸附

性#其良好的机械强度和韧性使它在应用过程中大

大降低了磨损率" 但 0̀ L8在 U0g脱硝领域的研究

较少#并且仅局限于利用 0̀ L8外表面的特性#其内

部特殊的空间结构没有得到充分利用#如何发挥

0̀ L8的优越性又不降低高分子材料的性能是今后

研究的重点"

白书立等+(Y,以浓硝酸处理过的碳纳米管为载

体#利用等体积浸渍法制备了负载型 l

(

_

"

[0̀ L8催

化剂#并与活性炭为载体的催化剂性能进行比较"

研究表明#在较低的钒负载量时#l

(

_

"

[0̀ L8的催

化活性明显高于以活性炭为载体的催化剂#并且具

有良好的抗 U_

(

毒化性能" h5&I等+(<,同样采用等

体积浸渍法#将锰氧化物负载于经氧等离子体改性

过的多壁碳纳米管上 &+h0̀ L8'#并将其应用于

c̀

!

选择性催化还原领域#考察了+& 负载量$催化

剂焙烧温度和 +h0̀ L8外径等因素对脱硝活性的

影响" 结果表明#当+&的负载量为质量分数 *)>#

焙烧温度为 ;))m#+h0̀ L8的粒径为 #) d*)) &2

时#+&_

8

在 +h0̀ L8表面的分散度最大# _̀的转

化率最高" h5&I等+!),将 +&B0.混合氧化物负载

在碳纳米管上#制备了一系列的催化剂#考察其 U0g

脱硝活性" 在温度为 *() d*Y)m的催化活性窗口$

;( ))) 1

B*的高空速条件下# _̀的转化率超过

<)>" 氮气吸附结果表明#+&B0.混合氧化物能够

增大碳纳米管的比表面积和孔容#有利于催化还原

反应的进行"

>9展望

U0g脱硝催化剂的研究已经取得了一定的进

展#相关专利和文献越来越多#然而#目前大多数催

化剂仍处于实验室研究阶段#实现工业化的催化剂

普遍存在催化剂活性低$水热稳定性差$脱硝效率不

高等问题#因此#U0g脱硝催化剂的发展还有很长

的路要走#开发高效$性能优良$价格低廉$绿色环保

并且具有较高实际应用价值的催化剂是未来的发展

方向" 加大动力学以及热力学的理论研究#优化催

化剂制备工艺#拓宽研究领域#寻求性能更优异的催

化材料#是未来催化剂的研究重点" 随着人们对生

活环境越来越重视#U0g脱硝催化剂必将拥有更广

阔的发展和应用前景"
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()*" 年 # 月 姚微等!U0g催化剂中毒及相关预防措施研究

面与碱金属的碱性大小有关#另一方面还与碱金属

离子结合的阴离子种类有关+",

"

催化剂的碱金属中毒在所难免#但可以采取一

些措施来延长催化剂的使用寿命"

具体的措施有!

%

对催化剂表面引起的碱金属

堵塞#可通过及时清灰#保持催化剂表面的清洁来减

轻中毒+#,

%

&

制备硫酸化 U0g催化剂#硫酸盐可强

化催化剂表面的酸位#还可优先于碱金属反应从而

保护活性组分+= BY,

%

'

通过改变烟气成分来防止中

毒#主要是通过加入FBiB05混合物#但此种方法若

F和05的浓度控制不当#就会引起 F中毒和 05中

毒+!,

%

(

相比于传统的 l

(

_

"

Bh_

!

[L3_

(

催化剂#

l

(

_

"

Bh_

!

[W/_

(

由于具有较强酸性#表现出较高的

抗碱金属中毒能力+<,

%

)

提高钒负载量#但高钒负

载量会使催化剂的选择性下降#U_

(

转化率升高#因

此需综合考虑+*),

%

*

相同钒负载量下#提高钨负载

量#在增强抗碱金属中毒性能的同时#不会对催化剂

选择性产生影响+*),

%

+

使用整体式蜂窝陶瓷催化

剂#因为碱金属离子的流动性可被蜂窝陶瓷催化剂

所稀释#从而降低中毒速率"

;9碱土金属中毒

生物质燃料以及燃煤烟气飞灰中含有少量的碱

土金属#也能导致催化剂中毒" 5̀

(

_是中和G酸的

酸性位#而 05_只是轻微影响 G酸的酸性位#且

05

( j对钒物种的结合程度远远低于 5̀

j

#相比碱金

属中毒的催化剂#碱土金属中毒的催化剂上的钒物

种具有较高的还原性+**,

" 在实际应用中#碱土金属

引起的主要问题是生成05U_

;

#堵塞催化剂的微孔"

该中毒机理为+*(,

!05_主要富集在粒径小于 "

,

2

的颗粒上&因为细小的飞灰粒径具有较强的黏附特

性'#这些细小颗粒易迁移进入催化剂的微孔上#并

与烟气中的 U_

!

反应形成硫酸钙" 由于产生的硫酸

钙会使颗粒体积增大 *;>#从而把催化剂微孔堵

死#使得 c̀

!

和 _̀无法在催化剂微孔内进行 U0g

反应"

碱土金属主要富集在细小飞灰上#因此#只要能

够保证催化剂表面的清洁度#就能防止碱土金属中

毒" 目前防止这种黏性飞灰的措施有+*! B*;,

!

%

通过

数值模拟与物理模型试验优化烟气流场#提高催化

剂内的烟气流速%

&

改进反应器#反应器采用垂直放

置#使烟气由上而下流动%

'

保证吹灰器正常运行和

吹灰效果#并适当增加吹灰频率%

(

设置灰斗#降低

进入催化剂区域烟气的飞灰量%

)

选用节距相对较

大的催化剂#并增加催化剂表面的光滑度#从而减缓

飞灰在催化剂表面的沉积%

*

选择合适的催化剂量
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!

+$,'05956:8380,2a

2%&34593,&8#())<#**!() B(!'

+((, 周愉千#刘超#宋鹏#等'0._

8

[A0催化剂 c̀

!

选择性催化还原

_̀+$,'环境工程学报#()*(##&Y'!(=() B(=(;'

+(!, 楚英豪#王泽天#姚远#等'+&B0.[A0催化剂低温 c̀

!

选择性

催化还原 _̀的性能+$,'四川大学学报!工程科学版#()*!#;"

&!'!*(= B*!('

+(;, ]5,J#N3% U $#W15&Ib#(@$A'N,Q9.2O./59%/.8.6.493D.45956:934

/.-%493,& ,È_5&- _̀
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