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γ-Al2O3酸性修饰稀土尾矿 NH3-SCR脱硝性能 
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摘要：为增加脱硝催化剂的酸性位点和比表面积,以稀土尾矿为活性主体,通过物理球磨方式添加 γ-Al2O3,制得 NH3-SCR 催化剂,脱硝温度为 100~400

℃.结果表明:原尾矿脱硝活性为 7.6%,γ-Al2O3的脱硝活性为 9.4%,稀土尾矿添加 50%γ-Al2O3脱硝活性达到了 64.8%,即添 50%γ-Al2O3后加极大程度地

提高了尾矿的脱硝活性.XRD 实验结果表明:Al2O3不会与尾矿成分发生反应生成新的物质.SEM 实验结果表明:当添加 γ-Al2O3低于 50%时,γ-Al2O3均

匀分散在尾矿表面,当添加 65%γ-Al2O3和 80%γ-Al2O3时,γ-Al2O3发生团聚,分散性较差.NH3-TPD 实验结果表明:添加 γ-Al2O3为脱硝催化剂增加酸性

位点,但是当添加 γ-Al2O3过低时(15%、35%),吸附 NH3量不足,催化反应进行不完全.BET实验结果表面:添加 γ-Al2O3可以增加尾矿的比表面积. 

关键词：稀土尾矿；拟薄水铝石；酸性位点；催化脱硝 

中图分类号：X511      文献标识码：A      文章编号：1000-6923(2020)09-3741-07 

 

Denitration performance of NH3-SCR from γ-Al2O3 acid modified rare earth tailings. FU Jin-yan1, WANG Zhen-feng2, BAI 

Xin-rui1, CUI Meng-ke1, WU Wen-fei1,2* (1.School of Energy and Environment, Inner Mongolia University of Science and 

Technology, Baotou 014010, China；2.State Key Laboratory of Comprehensive Utilization of Polymetallic Resources in Baiyun Obo 

Mine, Inner Mongolia Autonomous Region, Baotou 014010, China). China Environmental Science, 2020,40(9)：3741~3747 

Abstract：In order to increase the acidic sites and specific surface area of the denitration catalyst, with rare earth tailings as the active 

main body, γ-Al2O3 was added by physical ball milling to prepare NH3-SCR catalyst. The denitration temperature was 100~400℃. 

The experimental results showed that the denitration activity of the original tailings was 7.6%, the denitration activity of γ-Al2O3 was 

9.4%, and the denitration activity of rare earth tailings with 50% γ-Al2O3 reached 64.8%, That was to say, adding 50wt% γ-Al2O3 

could denitrification activity of tailings greatly. The XRD results showed that γ-Al2O3 cann’t react with tailings to form new materials. 

The SEM results showed that γ-Al2O3 was uniformly dispersed on the tailings when adding weight of γ-Al2O3 was less than 50%. If 

adding weight of γ-Al2O3 was more than 50%, γ-Al2O3 agglomerated on the tailings and showed poor dispersion. The results of 

NH3-TPD showed that adding γ-Al2O3 can enhance the amount of acid sites. And the NH3 adsorption first increased and then 

decresed with the increase of addition weight of γ-Al2O3. However, if addition weight of γ-Al2O3 was too low (15wt%, 35wt%), the 

amount of NH3 adsorption was inadequate, resulting in incomplete catalytic reaction. The BET results showed that the specific 

surface area of tailings could be increased by adding γ-Al2O3. 
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巨大的能源消耗和污染排放背景下,我国大气

污染事件频繁发生
[1]

,其中氮氧化物造成了严重的

空气污染问题,燃烧过程中氮氧化物(NOx)的排放与

一系列严重的环境问题有关
[2]

,NOx是酸雨和光化学

烟雾的主要成因,会增加人呼吸系统和心脑血管疾

病的增加
[3-4]

.目前主要脱硝技术有选择性催化还原

技术(SCR)和选择性非催化还原法脱硝(SNCR).以

NH3 为还原剂的选择性催化还原(NH3-SCR)技术具

有装置结构简单,无副产物,不易形成二次污染,并且

脱除效率高等优点,使得 NH3-SCR成为工业上应用

的主流脱硝技术. 

目前 NH3-SCR 脱硝催化剂主要有 V2O5-WO3 

(MoO3)/TiO2,但其存在低温活性差、抗 H2O 和抗硫

性差等问题
[5-6]
脱硝催化剂还有贵金属、锰基和多金

属催化剂
[7-8]

.其中氧化铁具有稳定、活性高等特点,

近年来被广泛应用于催化领域
[9-13]

.而 CeO2 具有良

好的储氧性能、氧化还原性和较好的低温性能,且无

毒无害,是良好的 NH3-SCR 脱硝催化剂
[14-16]

.稀土

尾矿“贫、细、杂”的天然属性导致尾矿中稀土矿物

和铁矿物分散度更高,嵌布更复杂
[17-20]

.白云鄂博稀

土尾矿富含 Fe、Mn和 Re等多种金属氧化物,而稀

土金属氧化物作为脱硝催化剂,在低温下表现出较 

收稿日期：2020-01-06 

基金项目：国家自然科学基金资助项目(51866013),内蒙古自治区自然科

学基金资助项目(2019ZD13,2017MS(LH));内蒙古自治区重大基础研究

开放课题资助(0406091701) 

* 责任作者, 教授, wwf@imust.cn 



3742 中  国  环  境  科  学 40 卷 

 

好的催化活性,具有制备工艺流程短和绿色高效的

特点
[21-22]

.稀土尾矿作为脱硝催化剂的研究较少,目

前主要集中在 CO-SCR 催化反应过程,而 CO-SCR

催化反应所需温度较高(约 800℃).本文研究温度较

低的 NH3-SCR催化反应过程. 

因为稀土尾矿中酸性位很少,捕捉到氨气的量

很少 ,导致催化活性较低 ,所以本文通过添加

γ-Al2O3 进行酸性修饰提高酸性位的数量,捕捉更多

的氨气,提高催化活性.本文利用稀土尾矿作为活性

物质,采用拟薄水铝石为 γ-Al2O3的原料来制备催化

剂的添加剂,拟薄水铝石在 600℃焙烧 2h 后成为

γ-Al2O3
[23-24]

.氧化铝具有耐高温,比表面积大,易于

形状控制等优点
[25]

.通过添加 γ-Al2O3使稀土尾矿增

加酸性位和比表面积
[26-28]

.用此物理方法制备出具

有一定催化活性的矿物材料,为 NH3-SCR脱硝催化

剂增加酸性位及增大比表面积提供参考. 

1  材料与方法 

1.1  催化剂材料制备 

实验所用原矿取自白云鄂博稀土尾矿,粒径为

75μm.标记原矿为样品 1,γ-Al2O3 为样品 2,添加

γ-Al2O3比例为 15%、35%、50%、65%、80%的样

品分别标记为样品 3~7,与拟薄水铝石球磨 2h 以达

到充分混合后,放置马弗炉内 600℃焙烧 2h,焙烧后

将混合粉末与适量去离子水混合,将混合物涂抹至

20 目分样筛上,制成颗粒.放入 100℃的烘干箱中

20min制得催化剂. 

1.2  催化剂表征 

采用扫描电镜(EM-30)进行催化剂微观形貌分

析及能谱仪(EM-30)进行元素分布分析;X 射线衍射

(D/MAX2500)进行晶体结构分析,衍射角度 2θ 范围

是 10°~90°,扫描速率为 8°/min;XRF(帕纳科 Axious)

进行元素及氧化物进行半定量分析;XPS(赛默飞

EscaLab250Xi)鉴别元素种类和价态,对元素进行定

性定量分析;在化学吸附仪(PCA-1200)上进行 H2程

序升温(H2-TPR)和氨的程序升温脱附(NH3-TPD)实

验,对催化剂的酸碱性及氧化还原性进行测试;BET

比表面积及孔径分析仪(3H-2000PS1)对催化剂的

比表面积、孔径和孔容进行分析. 

1.3  活性测试 

采用NH3-SCR催化反应装置(图 1)进行活性测

试,催化反应装置主要由 3 部分组成:配气系统、反

应系统和数据采集系统 .反应混合气体由 500× 

10
-6

NO、500×10
-6

NH3、3%(体积分数)O2与 N2配平

组成.样品放置于反应器加热段,将反应器从室温以

10℃/min 的升温速率加热至 100,150,200,250,300, 

350,400℃.每个温度的反应时间不少于 30min,采用

烟气分析仪(GASMET-DX4000)对进出口 NOx浓度

进行测量.利用式(1)计算 NOx转化率: 

 in out

in

(NO) (NO)
100%

(NO)
η

−

= ×  (1) 

式中:η为该工况下NO的转化率,%;(NO)in为该工况

下 NO 的进口浓度,×10
-6

;(NO)out为该工况下 NO 的

出口浓度,×10
-6

. 

 
图 1  烟气脱硝反应装置示意 

Fig.1  Flue gas denitration reaction device 

1.N2瓶;2.NO瓶;3.NH3瓶;4.O2瓶;5.压力表;6.调压阀;7.流量计;8.调压阀;9.混气箱;10.N2压力表;11.NO压力表;12.NH3压力表;13.O2压力表;14.保护层及

炉壁;15.石英管;16.催化剂;17.石英棉;18.烟气分析仪;19.计算机采集系统;20.尾气处理装置 
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2  结果与讨论 

2.1  催化性能 

由图 2 可知,在 100~400℃范围内,样品 1 的

NO 转化率低于 10%,在 250℃时为 7.6%,而样品 2

在整个温度范围内活性也非常低(9.4%),但是原矿

添加 γ-Al2O3样品的 NO 转化率有明显的提升,在

200℃时样品 5 达到了 64.8%.γ-Al2O3的存在增加

了催化剂的酸性位点,吸附一定量的 NH3,使之与

NO 和活性物质充分接触,极大提升了原矿的脱硝

活性.当添加 γ-Al2O315%和 35%时,吸附 NH3量不

足 ,催化反应进行不完全 .当添加 γ-Al2O365%和

80%时,γ-Al2O3含量过多,活性物质被覆盖,导致活

性降低. 
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图 2  催化剂的 NO 转化率 

Fig.2  NO conversion rate of catalyst 

空速为 10000h
-1,样品装载量为 1.2cm3 

2.2  催化剂的形貌及成分 

由图 3可知,随着 γ-Al2O3添加量的增加,矿物暴

露度越来越低,但 γ-Al2O3 添加量过多(65%,80%)

时,γ-Al2O3在矿物表面分散度较差.由于添加量过多

导致 γ-Al2O3 在矿物表面发生团聚,生成小颗粒,团

聚现象不利于脱硝的进行. 

 

 

 
图 3  催化剂的 SEM 图 

Fig.3  SEM of catalyst  

图 a为原矿,图 b为原矿添 15%γ-Al2O3,图 c为原矿添 35%γ-Al2O3,图 d

为原矿添 50%γ-Al2O3,图 e为原矿添 65%γ-Al2O3,图 f为原矿添

85%γ-Al2O3,图 a放大 510倍,图 b,c,d,e,f为放大 2000倍 

2.3  催化剂的 XRD表征 

由图 4 可知,所有样品主要矿相为 CaF2,SiO2, 

Fe2O3,Ce(CO3)F,BaSO4.在原矿添加 γ-Al2O3 样品中

未检测到 γ-Al2O3的峰,因为 γ-Al2O3高度分散在稀

土尾矿上.并且 γ-Al2O3的存在使物相衍射峰降低. 

 
图 4  催化剂的 XRD 图 

Fig.4  XRD of catalyst 

2.4  催化剂的酸碱性 

由图 5可知,样品 1在整个温度范围内没有脱附

峰,样品 2在 148,283℃位置有两个较大脱附峰,样品

3在158,201,315℃处有脱附峰,样品4在137,178,286

℃处有脱附峰,样品 5 在 134,175,283℃处有脱附峰,

样品 6 在 150,187,290℃处有脱附峰,样品 7 在 152, 

190,287℃处有脱附峰,因为 L 酸性位上的 NH3分子
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比 B 酸性位上的 NH4
+
更稳定,所以低于 200℃的脱

附峰归因于 B 酸位上 NH4
+
的脱附,高于 200℃归属

于 L 酸性位上的 NH3 的脱附
[23,29-31]

.本样品随着

γ-Al2O3 添加量的增加 ,脱附峰面积逐渐增大 ,但

γ-Al2O3添加量过多(65%,80%),γ-Al2O3在矿物表面

发生团聚,生成小颗粒,其分散度较差,反而脱附量减

小,脱硝活性降低. 

 
图 5  催化剂的 NH3-TPD 曲线 

Fig.5  NH3-TPD curve of catalyst 

2.5  催化剂的氧化还原性 

 
图 6  催化剂的 H2-TPR 曲线 

Fig.6  H2-TPR curve of catalyst 

由图 6 可知,在整个温度范围内,样品 2 没有还

原峰,样品 1(498,528,615℃),样品 3(495,542,593℃),

样品 4(470,524,616℃),样品 5(430,508,622℃),样品

6(510,624,695℃)有3个还原峰,样品7有2个还原峰,

位于 623,678℃.300~550℃的还原峰归因于 Ce
4+
还

原为 Ce
3+[32]

.555~628℃左右的还原峰为 Fe
3+
还原为

Fe
2+[33].700℃左右的还原峰为 Fe2O3还原为 Fe3O4与

Fe3O4 还原为 Fe2O3
[34]. 相比较而言 ,原矿添加

50%γ-Al2O3的还原峰较大,其还原能力较强,催化剂

脱硝活性较好.测试结果 Ce
4+

/Ce
3+
、Fe

3+
/Fe

2+
之间进

行电子转移与 XPS结果对应. 

2.6  催化剂的 XPS表征 

如图 7 所示,对 Ce 3d 的谱峰进行分峰拟合,Ce

元素主要有 Ce
3+
和 Ce

4+
两种价态存在于化合物中,

其中 Ce
4+
的特征峰出现在 882.20,888.60,898.00, 

900.70,907.20,916.15eV.Ce
3+
的特征峰出现在 884.40, 

880.00,903.90, 899.30eV
[35]

.由图 7 可知催化剂中同

时存在 Ce
3+
和 Ce

4+
,而且原矿中 Ce

3+
/Ce 总≈0.13,原

矿添加 15%γ- Al2O3中 Ce
3+

/Ce 总≈0.23.Ce
3+
的氧化

态可以在催化剂表面产生价态不平衡,存在 Ce
3+
与

Ce
4+
的循环,产生不饱和的化学键和氧空位,有利于

促进 NO氧化成为 NO2
[23]

.原矿添加 15%γ-Al2O3中

Ce
3+
与 Ce

4+
的循环有利于脱硝性能的提高,即原矿

添加 γ-Al2O3活性要优于原矿的脱硝活性. 

 

 
图 7  催化剂 Ce 3d XPS 能谱图 

Fig.7  Energy spectrum of Ce 3d XPS 

图 a为原矿,图 b为原矿添 15%γ-Al2O3 

V0~V5为 Ce4+特征峰,u0~u2为 Ce3+特征峰 

如图 8 所示,对 Fe 2p 的谱峰进行分峰拟合,Fe

元素主要有 Fe
2+
和 Fe

3+
两种价态存在于化合物中,
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其中 Fe
2+
的特征峰出现在 709.8,722.8eV.Fe

3+
的特征

峰出现在 711.2,723.4eV
[29,37]

.催化剂中同时存在

Fe
2+
和 Fe

3+
,而且原矿中 Fe

3+
/Fe 总≈0.55,原矿添加

γ-Al2O3 中 Fe
3+

/Fe 总≈0.56.研究表明原矿添加

15%γ-Al2O3Fe
3+
的存在有利于脱硝性能的提

高 

[25,36-39]
.因此原矿添加 γ-Al2O3活性要优于原矿的

脱硝活性. 

 

 
图 8  催化剂 Fe 2p XPS 能谱图 

Fig.8  Energy spectrum of catalyst Fe 2p XPS 

图 a为原矿,图 b为原矿添 15%γ-Al2O3 

W1~W2为 Fe3+特征峰,U0~U1为 Fe2+特征峰 

如图 9所示,对 O 1S的谱峰进行分峰拟合,O 元

素主要分为吸附氧和晶格氧.两种催化剂分别有两

个峰,分别在 530.1eV 和 532.0eV 左右.结合能位于

529.6~530.1eV 归属于吸附氧,标为“Oα”;结合能位于

531.3~532.0eV 归属于晶格氧 ,标为 “Oβ”
[25,29]

,在

NH3-SCR 中,一般认为吸附氧中氧的可移动能力要

强于晶格氧,在氧化反应中称为活跃的氧物种.其中

被吸附的氧分子可以通过与催化剂发生协同配位、

电子转移、解离吸附或进入氧化的晶格等一系列过

程而得到活化,容易与 NO 发生反应,此现象对低温

NH3-SCR 的脱硝活性能起到良好的促进作用
[23]

.通

过计算,原矿中化学吸附氧含量占 65.5%,而原矿添

加 15%γ-Al2O3中化学吸附氧占 81.9%.所以表现为

原矿添加 γ- Al2O3的脱硝活性要优于原矿. 

  

Oβ 

Oα

 
  

Oβ 

Oα

 

图 9  催化剂 O 1sXPS 能谱图 

Fig.9  Energy spectrum of catalyst O1s XPS  

图 a为原矿,图 b为原矿添 15%γ-Al2O3 

2.7  催化剂 BET表征 

如表 1所示,单独 γ-Al2O3为多孔介质,其比表面

积较大,孔径较小.而原矿比表面积较小为 0.61m
2
/g,

孔径较大(26.68nm).通过在原矿上添加 γ-Al2O3 可

以增加催化剂的酸性位同时又提高了催化剂的比

表面积. 

表 1  催化剂的 BET 

Table 1  BET of catalyst 

样品名称 比表面积(m2/g) 孔体积(mL/g) 孔径(nm)

原矿 0.61 0.01 26.68 

原矿加 15%γ-Al2O3 30.80 0.07 13.62 

原矿加 35%γ-Al2O3 92.79 0.12 8.19 

原矿加 50%γ-Al2O3 96.28 0.18 7.14 

原矿加 65%γ-Al2O3 157.97 0.21 9.16 

原矿加 85%γ-Al2O3 165.35 0.22 7.65 

γ-Al2O3 368.93 0.41 6.71 
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3  结论 

3.1  γ-Al2O3 可以极大程度地提高稀土尾矿的脱硝

活性,并且最优添加量为 50%.使用 γ-Al2O3 对稀土

尾矿进行酸性修饰,可增加催化剂的酸性位点和比

表面积,进而氨气可以大量捕捉并向稀土尾矿传送

氨气,使 NH3与活性物质充分接触并反应. 

3.2  γ-Al2O3 高度分散在稀土尾矿表面并且 γ- 

Al2O3不会与尾矿成分发生反应生成新的物质.催化

剂中 Ce
4+

/Ce
3+
、Fe

3+
/Fe

2+
之间进行电子转移,有利于

催化反应的进行. 

3.3  添加 γ-Al2O3 大大提高了催化剂的比表面

积,NH3被 γ-Al2O3吸附,通过其内部的孔传递到原矿

上与原矿中活性物质进行反应,提高催化活性. 
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