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锰基低温 ＳＣＲ 脱硝催化剂抗硫抗水性能研究进展

周佳丽　 王宝冬∗　 马　 静　 李　 歌　 孙　 琦　 徐文强　 李永龙

（北京低碳清洁能源研究所， 北京， １０２２０９）

摘　 要　 锰基催化剂以其良好的低温脱硝活性受到越来越多的关注，在低温脱硝领域具有广阔的应用前景．
然而，在实际应用过程中，反应气氛中存在的 ＳＯ２和Ｈ２Ｏ容易造成催化剂中毒失活．本文分析了锰基催化剂在

低温氨选择性催化还原（ＮＨ３ ⁃ＳＣＲ）过程中 ＳＯ２和Ｈ２Ｏ的中毒机理，重点介绍了提高锰基催化剂抗硫抗水性方

面的研究进展，从添加过渡金属助剂、改变形貌和改变制备方法等 ３ 个方向展开分析．最后针对目前锰基催化

剂存在的问题，提出了改进意见，并对锰基脱硝催化剂未来的发展方向和应用前景进行了展望．
关键词　 锰氧化物， 低温脱硝， 氨选择催化还原， 抗硫抗水， 中毒失活．

ＳＯ２ ａｎｄ Ｈ２Ｏ ｐｏｉｓｏｎｉｎｇ ｒｅｓｉｓｔａｎｃｅ ｏｆ ｍａｎｇａｎｅｓｅ ｏｘｉｄｅ⁃ｂａｓｅｄ ｃａｔａｌｙｓｔｓ
ｆｏｒ ｌｏｗ⁃ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ＮＯｘ

ＺＨＯＵ Ｊｉａｌｉ　 　 ＷＡＮＧ Ｂａｏｄｏｎｇ∗ 　 　 ＭＡ Ｊｉｎｇ　 　 ＬＩ Ｇｅ　 　 ＳＵＮ Ｑｉ　 　 ＸＵ Ｗｅｎｑｉａｎｇ　 　 ＬＩ Ｙｏｎｇｌｏｎｇ
（Ｎａｔｉｏｎａｌ Ｉｎｓｔｉｔｕｔｅ ｏｆ Ｃｌｅａｎ⁃ａｎｄ⁃Ｌｏｗ⁃Ｃａｒｂｏｎ Ｅｎｅｒｇｙ， Ｂｅｉｊｉｎｇ， １０２２０９， Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ： Ｍｎ⁃ｂａｓｅｄ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｈａｖｅ ｂｅｅｎ ｄｅｍｏｎｓｔｒａｔｅｄ ｔｏ ｐｏｓｓｅｓｓ ｇｏｏｄ ｌｏｗ⁃ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｆｏｒ
ＮＨ３⁃ＳＣＲ ｏｆ ＮＯ， ａｎｄ ｈａｖｅ ａｔｔｒａｃｔｅｄ ｉｎｃｒｅａｓｉｎｇ ａｔｔｅｎｔｉｏｎ ａｎｄ ｂｒｏａｄ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｐｒｏｓｐｅｃｔｓ． Ｈｏｗｅｖｅｒ，
ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｓｕｆｆｅｒ ｆｒｏｍ ｐｏｉｓｏｎｉｎｇ ｄｅａｃｔｉｖａｔｉｏｎ ｅａｓｉｌｙ ｗｈｅｎ ＳＯ２ ａｎｄ Ｈ２Ｏ ｅｘｉｓｔ ｉｎ ｔｈｅ ｒｅａｃｔａｎｔ ｇａｓｅｓ．
Ｉｎ ｔｈｉｓ ｐａｐｅｒ， ｔｈｅ ｐｏｉｓｏｎｉｎｇ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ＳＯ２ ａｎｄ Ｈ２Ｏ ｏｎ Ｍｎ⁃ｂａｓｅｄ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｈａｓ ｂｅｅｎ ｅｘｐｏｕｎｄｅｄ．
Ｂｅｓｉｄｅｓ， ｔｈｅ ｒｅｖｉｅｗ ｆｏｃｕｓｅｓ ｏｎ ｔｈｅ ｐｒｏｇｒｅｓｓ ｏｆ ｒｅｓｅａｒｃｈ ｏｎ ｉｍｐｒｏｖｉｎｇ ｔｈｅ ｓｕｌｆｕｒ ａｎｄ ｗａｔｅｒ ｒｅｓｉｓｔａｎｃｅ
ｏｆ Ｍｎ⁃ｂａｓｅｄ ｃａｔａｌｙｓｔｓ， ｗｈｉｃｈ ｉｓ ｓｕｍｍａｒｉｚｅｄ ｉｎ ｔｈｒｅｅ ａｓｐｅｃｔｓ： ａｄｄｉｎｇ ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎａｌ ｍｅｔａｌｓ ａｄｄｉｔｉｖｅｓ，
ｃｏｎｔｒｏｌｌｉｎｇ ｔｈｅ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ａｎｄ ｃｈａｎｇｉｎｇ ｔｈｅ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄ． Ｆｉｎａｌｌｙ， ｔｈｅ ｅｘｉｓｔｉｎｇ
ｐｒｏｂｌｅｍｓ ｏｆ Ｍｎ⁃ｂａｓｅｄ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ａｒｅ ｐｏｉｎｔｅｄ ｏｕｔ， ｔｈｅ ｓｕｇｇｅｓｔｉｏｎｓ ｆｏｒ ｉｍｐｒｏｖｅｍｅｎｔ ａｒｅ ｐｒｏｓｐｅｃｔｅｄ， ａｎｄ
ｔｈｅｎ ｔｈｅ ｐｒｏｓｐｅｃｔ ｏｆ ｆｕｔｕｒｅ ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ ｏｆ Ｍｎ⁃ｂａｓｅｄ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｉｓ ｐｕｔ ｆｏｒｗａｒｄ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｍａｎｇａｎｅｓｅ ｏｘｉｄｅ⁃ｂａｓｅｄ ｃａｔａｌｙｓｔｓ， ＳＣＲ ｉｎ ｌｏｗ⁃ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ， ＮＨ３⁃ＳＣＲ， ＳＯ２ ａｎｄ Ｈ２Ｏ
ｐｏｉｓｏｎｉｎｇ ｒｅｓｉｓｔａｎｃｅ， ｐｏｉｓｏｎｉｎｇ ｄｅａｃｔｉｖａｔｉｏｎ．

近些年来，氮氧化物（ＮＯｘ：ＮＯ、ＮＯ２和 Ｎ２Ｏ）作为空气主要污染物之一，造成了严重的大气污染问

题，是引起酸雨、雾霾、光化学烟雾等恶劣天气的主要原因之一［１］ ．因此，降低 ＮＯｘ 的排放已经引起了相

关领域研究者的重视，政府部门对氮氧化物的排放标准也在不断提高［２］ ．目前工业主要应用的脱硝技术

有燃烧中控制 ＮＯｘ 和燃烧后烟气处理两种方法．通过改变和调整燃烧工况，例如燃料再燃烧，烟气再循

环（ｆｌｕｅ ｇａｓ ｒｅｃｉｒｃｕｌａｔｉｏｎ， ＦＧＲ）和采用低 ＮＯｘ 燃烧器，可以有效减少燃烧期间产生的 ＮＯｘ 量．在燃烧后

烟气处理技术中，以 ＮＨ３作为还原剂转化 ＮＯｘ 的选择性催化还原（ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ， ＳＣＲ）技
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　 ４ 期 周佳丽等：锰基低温 ＳＣＲ 脱硝催化剂抗硫抗水性能研究进展 ７８３　　

术十分成熟，已被证明是最有效的脱硝技术，成为处理燃煤烟气和其它工业排放 ＮＯｘ 的首选方法［３］ ．
ＮＨ３⁃ＳＣＲ 技术是 ＮＨ３与 ＮＯｘ 在催化剂的作用下发生选择性催化还原反应，产生无污染的 Ｎ２和Ｈ２Ｏ

的过程［４］ ．以 ＷＯ３或 ＭｏＯ３作为助剂的 Ｖ２Ｏ５ ／ ＴｉＯ２催化剂表现出优异的 ＮＨ３⁃ＳＣＲ 性能，且已经商业化应

用［５－７］ ．目前，钒基催化剂的活性温度窗口在 ３００—４００ ℃之间，这也就决定了该过程必须在除尘脱硫过

程之前进行，而这种布置方式会导致烟气中含有的大量粉尘和二氧化硫在催化剂表面沉积和吸附，长期

运行导致催化剂失活［８］ ．此外，当电厂低负荷运行时，烟气温度低于 ３００ ℃，该催化剂脱硝活性较差［９］ ．
解决这些问题的方法主要有两种：第一种是将催化剂安装在除尘装置和脱硫单元的下游，需要消耗额外

能量加热烟气；第二种是开发新型低温催化剂，使其可在 ２５０ ℃甚至更低的温度下正常使用．从经济上

考虑，显然是后者更佳［３］ ．另一方面，非电力行业（钢铁、有色、建材、玻璃、水泥等）烟气温度较低，需采用

中低温脱硝技术．因此，研究开发高脱硝活性的低温 ＳＣＲ 催化剂具有重要的经济价值和实用意义．
目前，全世界有众多学者从事低温 ＮＨ３⁃ＳＣＲ 催化剂的研究开发工作，并且已经取得了很大的进

展［１０］ ．虽然贵金属在低温下具有优良的催化活性，但同时也具有成本高、操作窗口窄、对 ＳＯ２敏感等缺

点［１１］ ．因此，相关学者主要针对过渡金属氧化物催化剂开展了大量研究［１２－１４］ ．研究表明，在过渡金属氧

化物催化剂中，锰氧化物催化剂的焙烧温度较低，种类较多，包含 ＭｎＯ、ＭｎＯ２、Ｍｎ２Ｏ３、Ｍｎ３Ｏ４、Ｍｎ５Ｏ８等，
同时具有丰富的 Ｌｅｗｉｓ 酸性位，表现出优异的低温 ＳＣＲ 催化活性，适合作为低温 ＳＣＲ 催化剂［１５］ ．尽管

Ｍｎ 基催化剂的低温 ＮＨ３⁃ＳＣＲ 脱硝性能突出，但一直未实现工业化应用，关键原因在于即使将脱硝催化

剂安装在空气预热器和脱硫除尘装置之后，火电厂烟气中仍然含有微量的 ＳＯ２，易在催化剂表面与氨气

或者活性组分反应生成硫酸盐，致使催化剂硫中毒失活；同时，水既是烟气固有组分，也是 ＳＣＲ 过程的

产物之一，对催化剂脱硝活性有一定的抑制作用．因此，在低温条件下尤为突出的催化剂硫、水中毒问

题，成为锰基催化剂低温 ＳＣＲ 技术工业应用的主要技术瓶颈．虽然国内外并不缺乏关于 Ｍｎ 基催化剂用

于低温 ＳＣＲ 脱硝的综述文章［３，１６－２１］，但是目前还没有关于锰基催化剂在低温 ＳＣＲ 过程中抗硫抗水性能

的综述报道．
迄今为止，学者们针对 ＳＯ２和Ｈ２Ｏ对锰基催化剂的影响开展了大量工作，对催化剂的硫中毒和水中

毒机理提出了重要见解，且开发了多种提高锰基催化剂抗硫抗水性的有效方法．本文首先阐述了锰基催

化剂的 ＳＯ２和Ｈ２Ｏ的中毒机理，并进一步对低温 ＳＣＲ 脱硝过程中提高 Ｍｎ 基催化剂抗硫抗水性能的研究

进展进行了综合讨论．

１　 低温 ＳＣＲ 锰基催化剂 ＳＯ２ 和Ｈ２Ｏ中毒机理 （ ＳＯ２ ａｎｄ Ｈ２Ｏ ｐｏｉｓｏｎｉｎｇ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ Ｍｎ⁃ｂａｓｅｄ
ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｆｏｒ ｌｏｗ⁃ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ＳＣＲ）
低温 ＳＣＲ 催化剂的硫水中毒问题一直是研究者关注的重点，然而不同体系的催化剂中毒机理也有

所差异，关于目前相关学者对锰基催化剂的 ＳＯ２和Ｈ２Ｏ中毒机理的研究总结如下．
１．１　 Ｍｎ 基催化剂的 ＳＯ２中毒机理

ＳＯ２对 Ｍｎ 基催化剂低温下的中毒影响可分为可逆失活和不可逆失活．可逆失活主要是指 ＳＯ２在范

德华力作用下与反应物形成竞争吸附，通过升温除去催化剂表面的 ＳＯ２后，催化剂的活性会恢复到原始

状态［２０］ ．不可逆失活主要有以下两个原因：第一是烟气中的 ＳＯ２被 Ｏ２氧化成 ＳＯ３，进一步与还原剂 ＮＨ３

反应，形成（ＮＨ４） ２ＳＯ４或 ＮＨ４ＨＳＯ４，沉积在催化剂表面，堵塞催化剂孔道，覆盖活性中心．纯（ＮＨ４） ２ＳＯ４

和 ＮＨ４ＨＳＯ４分别从 ２３８ ℃和 ３５０ ℃开始发生热分解［２２］，而在催化剂表面上沉积的硫酸铵盐和硫酸氢铵

需要更高的分解温度［２３］，当反应在低温条件（小于 ２５０ ℃）下进行时，由于硫酸铵盐难以自行分解而在

催化剂表面逐渐积累，堵塞催化剂孔道和活性位，造成催化剂失活．另一方面是 ＳＯ２在 Ｏ２存在时易与锰

基催化剂的活性组分发生反应，生成硫酸锰和亚硫酸锰，导致活性中心 Ｍｎ 原子硫酸化逐渐失去催化

活性［２４］ ．
浙江大学的 Ｊｉａｎｇ 等［２５］通过溶胶凝胶法制备了 Ｆｅ⁃Ｍｎ ／ ＴｉＯ２催化剂，利用原位漫反射红外光谱技术

（ Ｉｎ ｓｉｔｕ ｄｉｆｆｕｓｅ ｒｅｆｌｅｃｔａｎｃｅ ｉｎｆｒａｒｅｄ Ｆｏｕｒｉｅｒ ｔｒａｎｓｆｏｒｍ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ， ＤＲＩＦＴＳ）探究 ＳＯ２对 ＳＣＲ 脱硝过程的影

响机理．ＤＲＩＦＴＳ 光谱显示，ＳＯ２吸附在催化剂的表面并转化为双齿单核硫酸盐，这种类型的硫酸盐会抑

制催化剂表面 ＮＯ 络合物的形成，从而导致催化剂表面 ＮＯ 吸附量的减少．催化剂表面吸附的 ＳＯ２对 ＮＨ３
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的吸附量几乎没有影响，但由于催化剂表面有新的 Ｂｒøｎｓｔｅｄ 酸位点生成，增加了 ＮＨ＋
４ 的生成量．Ｋｉｊｌｓｔｒａ

等［２２］通过压汞法、傅里叶变换红外光谱法（ＦＴＩＲ）、程序升温还原法（ＴＰＲ）和程序升温脱附法（ＴＰＤ）等表

征手段研究了低温 ＳＣＲ 反应气氛中 ＭｎＯｘ ／ Ａｌ２Ｏ３催化剂的 ＳＯ２的中毒失活机理，分析发现失活的过程并没

有伴随比表面积的急剧降低，证明了 Ａｌ２（ＳＯ４）３的形成并不是催化剂失活的原因．程序升温表征结果表明，
Ｍｎ 活性位点优先于 Ａｌ 位点被硫酸化，导致催化剂表面生成大量的 ＭｎＳＯ４，而 ＭｎＳＯ４的分解温度范围为

４２７—６７７ ℃，这就意味着 ＭｎＳＯ４在反应温度下不可能分解，这可能是导致催化剂失活的主要原因．
１．２　 Ｍｎ 基催化剂的Ｈ２Ｏ中毒机理

Ｈ２Ｏ不仅存在于烟道气中，也是 ＮＨ３⁃ＳＣＲ 反应的产物之一，水蒸气的存在对 Ｍｎ 基催化剂的 ＳＣＲ 活

性有重要影响．相关研究［２６］表明，Ｈ２Ｏ对锰基催化剂晶型、晶粒大小和比表面积影响很小，但是水蒸气会

占据部分酸性位点，减少活性位点的数量［１，２７］ ．Ｈ２Ｏ对催化剂催化活性的抑制作用也分为可逆失活和不

可逆失活，可逆失活通常源自其与反应气 ＮＨ３在催化剂表面 Ｌｅｗｉｓ 酸性位点上的竞争吸附，通常将水去

除后，该抑制作用随之消失．有研究结果显示，当操作温度低于 ２００ ℃时，水对催化剂活性的影响效果明

显．当反应温度高于 ２００ ℃时，水蒸汽不容易吸附在催化剂的表面上，水的影响基本可以忽略［２８］ ．然而，
在催化剂表面上由Ｈ２Ｏ的化学吸附和分解导致的催化剂失活不可逆．这主要是因为催化剂表面上的Ｈ２Ｏ
解离后分解形成的表面羟基（—ＯＨ）只能在高温（２５２—５０２ ℃）下脱除，由此导致的低温催化剂失活是

不可逆的［３］ ．此外，对于某些氧化物催化剂，Ｈ２Ｏ与 ＳＯ２同时存在时产生的“协同中毒”效应能够促进催化

剂表面硫酸盐的生成，加速催化剂失活［２９］ ．

２　 低温 ＳＣＲ 锰基催化剂抗硫抗水性能研究现状（Ｒｅｓｅａｒｃｈ ｏｆ ＳＯ２ ａｎｄ Ｈ２Ｏ ｐｏｉｓｏｎｉｎｇ ｒｅｓｉｓｔａｎｃｅ ｏｆ
Ｍｎ⁃ｂａｓｅｄ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｆｏｒ ｌｏｗ⁃ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ＳＣＲ）
提高锰基催化剂的耐硫耐水性是进行工业应用推广的前提．近年来，许多研究人员致力于改善 Ｍｎ

基催化剂在低温下的抗 ＳＯ２和抗Ｈ２Ｏ中毒性能，得到了良好的效果．
２．１　 添加助剂

复合金属氧化物催化剂可结合其他金属氧化物和锰氧化物的优势，通过掺杂一种或几种不同的金

属助剂来改性锰氧化物活性组分，不同的金属氧化物相互掺杂会影响锰基催化剂的物化性质，进一步改

善催化性能和抗 ＳＯ２抗Ｈ２Ｏ性能．
ＣｅＯ２由于具有丰富的表面氧空穴和较强的氧化还原能力，利用 Ｃｅ４ ＋和 Ｃｅ３ ＋之间的氧化还原转变可

有效储存、释放氧，因此 Ｃｅ 的添加可以提高 Ｍｎ 基催化剂的储氧能力，促进催化剂的氧迁移率．北京理工

大学的 Ｗｅｉ 等［３０］ 利用共沉淀法将 Ｃｅ 元素掺杂到 Ｍｎ 基氧化物催化剂中，并通过原子密度泛函理论

（ｄｅｎｓｉｔｙ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ｔｈｅｏｒｙ， ＤＦＴ）和原位红外表征测试研究了 Ｃｅ 元素的添加对催化剂 ＳＯ２中毒影响的机

理，结果显示当 ＳＯ２存在于反应气氛时，ＳＯ２会优先吸附在 Ｃｅ 原子上形成硫酸盐，从而保护了主要活性

位点（ＭｎＯｘ 上的 Ｌｅｗｉｓ 酸性位点和 Ｂｒøｎｓｔｅｄ 酸性位点），避免其硫酸化．此外，硫酸铈可以产生新的

Ｂｒøｎｓｔｅｄ 酸性位点，从而提高催化剂的低温脱硝效率．浙江大学的 Ｗｕ 等［３１⁃３３］ 通过溶胶⁃凝胶法制备了二

氧化铈改性的 Ｍｎ ／ ＴｉＯ２催化剂，将其应用于含 ＳＯ２气氛的 ＮＨ３⁃ＳＣＲ 低温脱硝反应．研究发现 Ｃｅ 改性的

Ｍｎ ／ ＴｉＯ２催化剂对二氧化硫的抗性大大提高，主要是由于 Ｃｅ 的加入可以缓解 Ｔｉ（ＳＯ４） ２和 Ｍｎ（ＳＯ４） ｘ 的

形成，抑制（ＮＨ４） ２ＳＯ４和 ＮＨ４ＨＳＯ４的沉积．在 ＭｎＯｘ⁃ＣｅＯ２催化剂基础上继续掺杂第三种金属元素可以改

变催化剂的晶体结构和比表面积等，并且影响 Ｍｎ⁃Ｃｅ 复合氧化物催化剂的表面酸性、氧化还原性能，因
此有研究者将其他过渡金属掺杂到 Ｍｎ⁃Ｃｅ 催化剂中，以改善催化剂的抗硫抗水性能．北京科技大学的

Ｇａｏ 等［３４］通过共沉淀法制备了一系列的 Ｍ⁃ＭｎＯｘ⁃ＣｅＯ２（Ｍ ＝Ｃｕ、Ｃｏ、Ｃｒ、Ｎｉ、Ｆｅ、Ｓｎ、Ｍｇ）催化剂，实验发现

同样的反应条件下，掺杂 Ｃｏ 和 Ｎｉ 两种元素的 ＭｎＯｘ⁃ＣｅＯ２催化剂具有更好的抗 ＳＯ２性能．于是 Ｇａｏ 等进

一步探索了这两种元素提高 ＭｎＯｘ⁃ＣｅＯｘ 催化剂耐硫性的机理，得到以下结论：ＭｎＯｘ⁃ＣｅＯ２催化剂上的

ＳＣＲ 反应途径主要是通过单齿亚硝酸盐物种和配位 ＮＨ３物质的吸附、活化和反应，这两个中间物种皆与

ＳＯ２存在竞争吸附，因此催化剂的 ＳＣＲ 活性降低．相比之下，在 Ｃｏ⁃ＭｎＯｘ⁃ＣｅＯ２和 Ｎｉ⁃ＭｎＯｘ⁃ＣｅＯ２催化剂上，
ＮＯｘ 吸附后是以双齿硝酸盐的形式存在，受 ＳＯ２影响较小．

除了锰铈系外，锰铁系也是提高低温 ＳＣＲ 锰基催化剂抗硫抗水性研究的一大热点．天津大学的
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Ｌｉ 等［３５］利用水热合成法成功制备出一系列不同 Ｆｅ ／ Ｍｎ 物质的量之比的 ＭｎＦｅＯｘ 纳米棒催化剂，通过

ＴＰＲ、ＢＥＴ、ＸＰＳ 等表征，发现 Ｆｅ 元素的掺杂可以提高活性组分 ＭｎＯ２的分散性，增大催化剂比表面积，有
利于形成更多的酸性位，从而增强对 ＮＨ３的吸附性能．原位红外谱图显示 ＭｎＦｅＯｘ 催化剂吸附的 ＮＯｘ 主

要以气态 ＮＯ２的形式存在，推测 ＮＯ 先被氧化为 ＮＯ２，继而与 Ｂｒøｎｓｔｅｄ 酸位上的 ＮＨ＋
４ 反应，快速生成 Ｎ２

和Ｈ２Ｏ．当反应温度为 ２５０ ℃时，向反应气氛中加入 １０％ Ｈ２Ｏ和 ０．２‰ ＳＯ２，ＭｎＦｅＯｘ（Ｆｅ ／ Ｍｎ＝ ０．１）催化剂

ＮＯ 转化率从 ９８％下降到 ７２％，而 ＭｎＯ２纳米棒催化剂 ＮＯ 转化率从 ８０％下降到 ３２％，由此可见，Ｆｅ 的掺

杂有利于提升锰氧化物的抗Ｈ２Ｏ ／ ＳＯ２中毒性能．虽然 Ｍｎ⁃Ｆｅ 催化体系效果显著，但仍存在一定的问题，
如催化剂在含 ＳＯ２气氛中的失活为不可逆的．华南理工大学的 Ｆｒａｎｃｅ 等［３６］ 采用柠檬酸法向 ＦｅＭｎＯｘ 体

系中掺杂了不同量 ＣｅＯ２，与原催化剂相比，添加了 ＣｅＯ２的 ＦｅＭｎＯｘ 催化剂表面具有更多的化学吸附氧，
较低的 ＮＯ 和 ＮＨ３吸附能力，有利于快速 ＳＣＲ 反应．进一步探究 ＳＯ２和Ｈ２Ｏ对催化剂的脱硝活性影响发

现，ＳＯ２和Ｈ２Ｏ的存在会造成 ＦｅＭｎＯｘ 催化剂的不可逆失活，而对 Ｃｅ⁃ＦｅＭｎＯｘ 活性的影响则相对较小，且
去除 ＳＯ２和Ｈ２Ｏ后，后者的脱硝活性可基本恢复到初始水平．当 ＣｅＯ２添加量为 １２．５％时，Ｃｅ⁃ＦｅＭｎＯｘ 催化

剂抗硫抗水性能最佳．稀土金属 Ｈｏ 具有不完全的 ４ｆ 和空的 ５ｄ 轨道，有报道［３７］ 称钬氧化物表面易暴露

Ｌｅｗｉｓ 酸性位，有利于 ＮＨ３⁃ＳＣＲ 脱硝反应．东南大学的 Ｚｈｕ 等［３７］ 通过传统浸渍法，Ｍｎ、Ｆｅ、Ｈｏ 的硝酸盐

为活性金属前驱体，制备得 ＦｅＨｏＭｎ ／ ＴｉＯ２催化剂．实验发现，当 Ｈｏ ／ Ｔｉ ＝ ０．１ 时，催化剂低温脱硝活性大

大提高，同时抗 ＳＯ２、抗Ｈ２Ｏ性能也有大幅度改善，１２０ ℃反应温度下，当加入 ０．２‰ ＳＯ２和 １５％ Ｈ２Ｏ时，
催化剂的 ＮＯｘ 转化率仍保持在 ８０％．

四方晶型 ＺｒＯ２颗粒大小稳定，且不易结块，较小的颗粒尺寸有利于暴露更多的活性位点［３８⁃３９］ ．与二

氧化钛相比，ＺｒＯ２不仅可以改善活性中心的分散性，而且可以提供更好的氧化活性［４０］ ．有研究表明［４１］，
掺杂 ＺｒＯ２可以减少催化剂碱性位点的数量， Ｊｉａｎｇ 等［４２］ 通过溶胶凝胶法将 Ｚｒ 掺杂到 Ｆｅ⁃Ｍｎ ／ Ｔｉ 催化剂

中，发现当 Ｚｒ 的添加量为 Ｚｒ ／ （Ｔｉ＋Ｚｒ）＝ ０．０３ 时，催化剂的 ＮＯ 转化率和抗 ＳＯ２性能都有所改善．通过原

位红外表征测试表明，与 Ｆｅ⁃Ｍｎ ／ Ｔｉ 相比，Ｆｅ⁃Ｍｎ ／ Ｔｉ⁃Ｚｒ 催化剂表面会生成较多的硝酸盐和 ＮＯ２，减弱了

ＳＯ２对 Ｌ⁃Ｈ 反应过程的抑制作用，从而催化剂表现出更好的耐硫性能．中南大学的 Ｚｕｏ 等［４３］通过柠檬酸

法制备了新型 Ｍｎ⁃ＺｒＯｘ 复合氧化物催化剂，发现当 Ｚｒ 的掺杂量为 Ｍｎ ／ （Ｍｎ＋Ｚｒ）＝ ０．５ 时表现出最高的

脱硝活性．进一步研究其耐硫耐水性时发现，该催化剂在空速 ３００００ ｈ－１，１５０ ℃反应温度下具有良好的

抗水性，但当 ＳＯ２和Ｈ２Ｏ同时通入到反应气氛中时，ＮＯ 转化率在反应 １０ ｈ 后迅速下降，催化剂的失活机

理文中并未说明，还需进一步研究．
除此之外，研究者们广泛研究了 Ｍｎ 基催化剂中掺杂其它过渡金属助剂后抗 ＳＯ２和Ｈ２Ｏ中毒性能的

效果，包括 Ｎｂ［４４⁃４５］、Ｆｅ［４６］、Ｃｕ［４７］、Ｗ［４８⁃５０］、Ｎｉ［３４，５１］、Ｃｏ［３４］等，不同助剂提高 Ｍｎ 基催化剂的抗硫抗水性能

效果总结在表 １ 中．
２．２　 改变催化剂形貌

纳米锰氧化物的形貌是影响其催化性能的重要因素之一．催化剂的形貌对于其低温催化脱硝活性

及耐硫性能的影响也是研究者们关注的焦点．许多研究者采用核壳结构催化剂来提高其抗 ＳＯ２中毒能

力．华南理工大学的 Ｌｉ 等［６２］通过化学沉积法制备出一种具有核壳结构的 ＣｅＯ２⁃ＭｎＯｘ 催化剂，使 ＣｅＯ２均

匀地包覆在 ＭｎＯｘ 纳米颗粒外表面．ＣｅＯ２外壳有利于促进气体分子的外扩散，保护活性组分 ＭｎＯｘ 免于

中毒和失活，从而提高了催化剂的耐 ＳＯ２性．上海大学的 Ｃａｉ 等［６３］设计了一种多壳 Ｆｅ２Ｏ３＠ ＭｎＯｘ＠ ＣＮＴｓ
催化剂，在反应气氛加入 ＳＯ２和Ｈ２Ｏ后，Ｆｅ２Ｏ３＠ ＭｎＯｘ＠ ＣＮＴｓ 的催化活性几乎不受 ＳＯ２和Ｈ２Ｏ的影响，而
ＭｎＯｘ＠ ＣＮＴｓ 的活性明显下降．这是因为 Ｆｅ２Ｏ３外壳可以有效抑制催化剂表面硫酸盐的形成，Ｆｅ２Ｏ３壳的

高耐硫性，ＭｎＯ２层的优良脱硝性能和碳纳米管（ｃａｒｂｏｎ ｎａｎｏｔｕｂｅｓ， ＣＮＴ）强大的气体吸附能力使得该多

壳催化剂具有较高的催化活性和抗硫抗水性．同样是利用碳基材料，天津大学的 Ｌｉ 等［６４］ 通过溶剂热的

方法，以碳微球（ｃａｒｂｏｎ ｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅｓ， ＣＮＳｓ）为模板剂，合成出具有独特表面结构的 ＭｎＣｏ２Ｏ４和ＣｏＭｎ２Ｏ４

中空微球．实验结果显示，ＣｏＭｎ２Ｏ４中空微球比 ＭｎＣｏ２Ｏ４中空微球具有更强的抗 ＳＯ２和Ｈ２Ｏ的能力，结合

各项表征结果，推测原因可能是 ＣｏＭｎ２Ｏ４中空微球表面的 Ｍｎ３＋和化学吸附氧物质含量相对较高，且该

催化剂具有更强的 Ｌｅｗｉｓ 酸性．
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７８８　　 环　 　 境　 　 化　 　 学 ３７ 卷

　 　 金属氧化物的晶面是影响催化剂催化氧化性质的重要因素，暴露的晶面不同，其配位离子的饱和状

态不同，因此催化活性也有所差异．上海大学的 Ｇａｏ 等［６５］ 通过水热法制备了 ３ 种不同形貌（纳米棒、纳
米立方体和纳米多面体）的 ＺｒＯ２⁃ＣｅＯ２复合氧化物，用这 ３ 种复合氧化物作为载体，浸渍法负载锰氧化

物，焙烧后的 ＭｎＯｘ⁃ＺｒＯ２⁃ＣｅＯ２催化剂形貌未发生改变，暴露晶面不尽相同，纳米棒主要暴露（１１０）和

（１００）面、纳米立方体主要暴露（１００）面，纳米多面体主要暴露（１１１）和（１００）面．通过实验和理论计算相

结合发现，暴露晶面的 ＳＣＲ 催化活性顺序为（１１０）＞（１００）＞（１１１），在 ２００ ℃反应气氛中加入 １０％ Ｈ２Ｏ
之后，３ 种催化剂脱硝效果皆未受到太大影响，其中 ＭｎＯｘ⁃ＺｒＯ２⁃ＣｅＯ２纳米棒几乎一直保持 １００％的脱硝

效率，但作者未在文中阐述催化剂抗水中毒机制．
２．３　 改变制备方法

催化剂的物理化学性质、催化性能与其制备方法有重要的联系［６６］ ．中国科学院过程研究所的 Ｙｕ
等［６７］分别通过溶胶⁃凝胶法和浸渍法制备了 ＭｎＯ２⁃Ｆｅ２Ｏ３⁃ＣｅＯ２⁃ＴｉＯ２催化剂，ＸＲＤ 表征显示溶胶凝胶法

制备的催化剂衍射峰非常弱，说明该催化剂为无定形结构，并且所有金属组分（Ｍｎ、Ｃｅ、Ｆｅ）均高度分散．
而浸渍法制备的催化剂具有明显的金属氧化物衍射峰，说明金属组分均以氧化物晶粒形态分散在 ＴｉＯ２

载体上，而这些晶粒使得催化剂具有更强的氧化能力， ＳＯ２更易被氧化为 ＳＯ３，这也是溶胶凝胶法制备的

催化剂抗 ＳＯ２能力相对较强的原因．
由于碳纳米管和金属氧化物之间存在较强的相互作用，因此碳纳米管（ｃａｒｂｏｎ ｎａｎｏｔｕｂｅｓ， ＣＮＴ）是

负载活性金属氧化物用于 ＳＣＲ 反应的良好载体［６８］ ．上海大学的 Ｚｈａｎｇ 等［６９］ 将 ＭｎＯｘ⁃ＣｅＯｘ 原位合成在

碳纳米管上，与传统浸渍法相比，该方法合成的催化剂具有更好的低温 ＳＣＲ 脱硝效率，抗硫抗水性也有

所提高．各种表征手段表明，原位合成的 ＭｎＯｘ⁃ＣｅＯｘ ／ ＣＮＴ 催化剂表面暴露更多的活性物质，且原位合成

过程使得 ＣＮＴ 与 ＭｎＯｘ⁃ＣｅＯｘ 之间具有更强的相互作用，更有利于硫酸铵盐的分解，这可能也是其具有

更好抗硫性的原因之一．西安交通大学的 Ｘｉｅ 等［７０］ 使用结构均匀的多壁碳纳米管（ｍｕｌｔｉ⁃ｗａｌｌｅｄ ｃａｒｂｏｎ
ｎａｎｏｔｕｂｅｓ， ＭＷＣＮＴ）作为孔模板，将浸渍法与水热法相结合，先将活性组分浸渍在 ＭＷＣＮＴ 网络上，然
后进行水热转化，合成了具有高比表面积和高稳定性的介孔 ＭｎＯｘ⁃ＴｉＯ２催化剂．由于该催化剂具有高结

构稳定性和高比表面积等特性，介孔 ＭｎＯｘ⁃ＴｉＯ２催化剂表现出优异的低温 ＳＣＲ 活性、Ｎ２选择性以及良好

的耐硫耐水性能，在 １８０ ℃反应稳定后，通入 ５％ Ｈ２Ｏ和 ０．０５‰ ＳＯ２，ＮＯｘ 转化率仅从 １００％降到 ９７％，
１０ ｈ后撤去Ｈ２Ｏ和 ＳＯ２，ＮＯｘ 转化率又恢复到 １００％．

清华大学的 Ｔａｎｇ 等［７１］比较了分别通过流变相法、低温固相法、共沉淀法和柠檬酸法制备的非负载

型氧化锰催化剂在低温 ＳＣＲ 气氛中的抗硫抗水性能，结果显示，当 ＳＯ２、Ｈ２Ｏ共存于反应气氛中时，共沉

淀法制备的 ＭｎＯｘ 催化剂 ＮＯ 转化率更高．研究者普遍认为，锰氧化物结晶度越低，ＳＣＲ 催化活性越高，
而 ＸＲＤ 结果显示共沉淀法制备的 ＭｎＯｘ 催化剂表现出无定形结构，结晶度明显低于其他 ３ 种方法制备

的催化剂，这可能也是共沉淀法更有利于提升催化剂耐硫耐水性能的原因．
锐钛矿二氧化钛是制备负载型 Ｍｎ 基催化剂常用的载体，锐钛矿与金红石相比具有更高的催化活

性，其合成方法也会一定程度地影响催化剂的性能［７２］ ．Ｐａｒｋ 等［７３］ 分别以化学蒸汽冷凝（ｃｈｅｍｉｃａｌ ｖａｐｏｒ
ｃｏｎｄｅｎｓａｔｉｏｎ， ＣＶＣ）法制备的 ＴｉＯ２和工业 ＴｉＯ２（Ｐ２５）为载体，采用浸渍法负载 ＭｎＯｘ，发现 Ｍｎ ／ ＣＶＣＴｉ 具
有丰富的无定形 Ｍｎ２Ｏ３，结晶度低，活性组分分散性更好，具有更高的 ＮＯ 转化率，并且对 ＳＯ２的吸附量

更少，具有更强的抗 ＳＯ２和Ｈ２Ｏ的能力．
光催化在太阳能转移、环境净化、有机合成等领域的应用已经引起研究者们的广泛关注，一些常见

的光催化剂，如 ＴｉＯ２、ＺｎＯ２、ＣｅＯ２等也常被应用于选择性催化还原反应中，通过光催化反应可以将金属

和金属氧化物负载到光催化剂上．上海大学的 Ｈｕａｎｇ 等［７４］ 就利用光催化反应可控地制备出具有高分散

性的纳米 ＭｎＯ２⁃（Ｃｏ３ Ｏ４） ／ ＴｉＯ２ 催化剂，同样反应温度下，该催化剂比用等体积浸渍法制备的 ＭｎＯ２⁃
（Ｃｏ３Ｏ４） ／ ＴｉＯ２催化剂具有更高的 ＮＯ 转化率，进一步研究其抗水性发现，反应温度为 １５０ ℃时在反应气

氛中加入 ８％的Ｈ２Ｏ对催化剂的脱硝效率几乎没有影响，活性评价期间 ＮＯ 转化率保持在 ９０％以上．
迄今为止，研究者围绕 Ｍｎ 基低温脱硝催化剂进行了广泛的研究，并且越来越多的注意力集中在提

高催化剂的抗硫抗水性能上．本文概括总结了 Ｍｎ 基催化剂硫水中毒机理以及提高其抗硫抗水性能的研

究现状，将提高锰基催化剂的抗硫抗水性能归纳为 ３ 个主要途径．第一是掺杂其他过渡金属助剂，其提
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　 ４ 期 周佳丽等：锰基低温 ＳＣＲ 脱硝催化剂抗硫抗水性能研究进展 ７８９　　

升锰基催化剂抗硫抗水性的理论依据有：１）助剂优先吸附 ＳＯ２，从而保护锰活性位点；２）增加催化剂表

面酸性位点；３）通过影响反应物质吸附在催化剂表面形成的中间物种改变反应途径．第二是调节锰基催

化剂的形貌，理论依据主要有：１）形成核壳结构，通过外壳抑制催化剂表面硫酸盐的形成；２）调控催化

剂晶体的暴露面，降低表观活化能．第三是改变制备方法，理论依据主要是制备方法可以影响催化剂的

结晶度、活性组分分散性、对 ＳＯ２吸附能力等性质，从而改善催化剂的抗硫抗水性能．

３　 结语（Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎ）
低温脱硝催化剂具有十分广阔的市场前景，可广泛应用于水泥、玻璃、冶金钢铁、石化催化裂解、焦

化等领域．将脱硝系统布置在锅炉的烟道尾部，可极大提高脱硝效率，降低运行成本，延长催化剂使用寿

命．因此，低温脱硝催化剂的研发和工业应用势在必行，低温催化活性突出且无毒廉价的锰基氧化物催

化剂具有非常高的潜在应用价值，值得大力研发．
ＮＨ３⁃ＳＣＲ 是目前公认的脱除 ＮＯｘ 最有效的方法，针对低温脱硝催化剂的研究开发已经持续了几十

年，Ｍｎ 基氧化物催化剂凭借其良好的低温催化活性而受到广泛关注．虽然锰氧化物在 １００—３００ ℃范围

内表现出最高的催化活性，但其 Ｎ２选择性较低，还需进一步改进．另外，Ｈ２Ｏ和 ＳＯ２对 Ｍｎ 基金属氧化物

的毒化作用也是制约其工业化应用的障碍之一．虽然当前针对其较弱的抗水抗硫性能，已有许多的改进

方法，比如前文中提到的掺杂其它过渡金属元素、调控催化剂的形貌、改进催化剂的制备方法等．然而，
目前的研究成果仍然局限于在实验室条件下得到的结果，因此，如何提高 Ｍｎ 基氧化物催化剂的 Ｎ２选择

性、抗硫中毒和抗水性，开发出适用于大规模工业化应用条件下的具有高 ＳＯ２和Ｈ２Ｏ耐受性以及高稳定

性的 Ｍｎ 基低温脱硝催化剂仍是未来几年的重点研究方向，也是研究者们面临的一个巨大挑战．
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