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椰壳活性炭氧化后负载硅基复合氧化物低温脱硝
催化剂的研究

邢　 帅, 姜　 宏, 熊春荣∗, 马艳平
(海南大学 海南省特种玻璃实验室, 海南 海口 570228)

摘要: 椰壳活性炭经硝酸氧化处理后做载体, 采用浸渍法负载含 SiO2 的复合氧化物, 用做低温脱硝催化剂. 在锰

氧化物中添加 TiO2, 可以提高催化剂的抗硫性能, 但低温脱硝活性降低. 然而在锰氧化物中添加 SiO2, 不仅提高

了催化剂的抗硫性能, 而且也提高了脱硝活性. TEM 结果表明加入 SiO2 可以有效的减小复合氧化物晶粒尺寸, 更

提高了其在载体上的分散度. NH3 -TPD 结果显示加入 SiO2 后催化剂表面酸性显著增强. XPS 分析发现加入 SiO2

还增大了催化剂表面 Mn4+的相对含量. 此外, 经硝酸氧化处理过的椰壳活性炭, 表面含氧基团增加, 从而也大大

提高了对 NH3 及 NO 的吸附容量. 在相同脱硝条件下, 与原料活性炭负载的催化剂比较, 硝酸氧化处理后的活性

炭负载的催化剂具有更高的脱硝效率.
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　 　 氮氧化合物(NOx)是大气污染物之一, 是造成

粉尘、 酸雨、 温室效应和臭氧层空洞的主要原

因[1] . 以 NH3 为还原剂的选择性催化还原(SCR)脱
硝技术在国内外得到了广泛的关注和应用. 目前,
在工业生产中应用最广泛的脱硝催化剂是钒钛体系

的催化剂[2-5], 但是由于其较高的工作温度和较窄

的调节窗口(300 ~ 400 ℃), 催化剂需要放置于除

尘装置和脱硫塔之前而与原始烟气直接接触, 使得

催化剂极易受到污染失去活性, 同时活性组分钒毒

性大, 对环境和人体都有较大的危害. 300 ~ 400 ℃
之间的烟气还可以进行余热发电, 因此, 研发在

200 ℃左右脱硝效率高、抗硫性好的催化剂十分

必要.
近年来, FeOx

[6], CuO[7], CeO2
[8-9], MnOx

[11-12]

等做为低温脱硝催化剂的活性组分得到了广泛的关

注. 其中, 负载型锰基催化剂受到最广泛关注. Wu
等[13]研究表明锰氧化物中丰富的氧空穴是其具有

低温高脱硝活性的原因; Peng 等[14] 报道称 MnO2

晶型决定了其催化活性, 并指出 α-MnO2 的低温脱

硝活性高于 β-MnO2 . 氧化锰具有优越的脱硝性能,
但极易受到 SO2 的侵蚀而失去活性[15-16] . 一方面

烟气中的 SO2 气体与还原气体 NH3 反应, 生成在低

温下难以分解的(NH4) 2SO3, 它会覆盖在活性组分

的表面从而阻断催化反应的进行; 另一方面, SO2

会使 MnOx 硫酸化生成没有脱硝活性的 MnSO4,
从而造成催化剂失活. TiO2

[17]具有很好的抗 SO2 侵

蚀性能而被广泛的用作脱硝催化剂载体. 在

脱硝反应中,生成的硫化物或硫酸化物会优先沉积

在载体 TiO2 上, 从而避免了硫化物覆盖催化剂活
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性位而阻断催化反应的进行. 另外, 在 TiO2 载体上

生成的硫化物其稳定性也随之下降, 在较低温度下

就可以被分解, 从而达到增强催化剂抗 SO2 侵蚀的

能力.
本实验中, 我们选取椰壳活性炭为载体, 以锰

的氧化物为活性中心, 同时加入 TiO2 和 SiO2, 以浸

渍法制备一种高催化活性、 高抗硫性的低温 SCR 脱

硝复合氧化物催化剂. 并采用 X 射线衍射(XRD)、
透射电镜(TEM)、 X 射线光电子能谱(XPS)等技术

手段对催化剂的结构性能进行表征.

1 实验部分

1. 1 试剂

四水乙酸锰, 分析纯; 正硅酸乙酯(TEOS), 化

学纯; 钛酸四丁酯(TBOT), 分析纯; HNO3(65% ~
67% ), 分析纯; 无水乙醇, 分析纯; 以上试剂均购

自阿拉丁试剂网. 椰壳活性炭 (粒径 0. 900 ~
0. 450 mm),购自河南铭泽科技环保有限公司, 实

验用水为二次蒸馏水.
1. 2 催化剂的制备

先对椰壳活性炭载体做氧化处理. 将 100 g 活

性炭(Raw-AC)置于 2 000 mL 质量分数为 25% 的

硝酸之中, 80 ℃下磁力搅拌 3 h, 过滤, 然后用煮

沸的蒸馏水洗涤至中性, 100 ℃下烘干, 得氧化后

的活性炭(Oxided-AC). 以氧化后的活性炭为载体,
采用浸渍法制备负载型氧化物脱硝催化剂. 以负载

型锰钛硅氧化物催化剂 (MnOx-TiO2 -SiO2 / Oxided-
AC)为例, 在 60 mL 乙醇和水的混合溶剂(体积比

2 ∶ 1)中, 常温加入 5. 8 g 四水乙酸锰, 搅拌至完全

溶解, 之后再依次加入 2. 5 mL TEOS 和 6. 5 mL
TBOT, 不断搅拌至完全溶解, 得最终浸渍液, 溶液

中 Ti ∶ Mn ∶ Si 摩尔比为 0. 4 ∶ 1 ∶ 0. 5. 将 20 g 氧化

后的活性炭浸没于上述浸渍液中, 常温下磁力搅拌

12 h, 静置 12 h, 过滤, 在 80 ℃下烘干, 最后将烘

干的样品在 N2 保护下 550 ℃ 煅烧 5 h, 得 MnOx-
TiO2 -SiO2 / Oxided-AC 脱硝催化剂. 实验中共制备了

4 种催化剂, 分别标示为 MnOx / Oxided-AC, MnOx-
TiO2 / Oxided-AC, MnOx-SiO2 / Oxided-AC 和 MnOx-
TiO2 -SiO2 / Oxided-AC.
1. 3 催化剂的表征

负载氧化物的晶相采用 D / max-RA 型转靶 X 射

线衍射仪对样品进行 XRD 分析, Cu 靶 Kα (λ =
0. 154 18 m)射线, 40 kV 加速电压, 扫描速度为

4° / min. 催化剂上负载氧化物的颗粒大小通过 FEI-
Tecnai G2 F30S-Twin 仪对样品进行 TEM 测试. 样

品经 KBr 压片后于 VECTOR22 FT-IR 型红外光谱仪

上进行扫描, 扫描范围为 2 000 ~ 400 cm-1 . 催化剂

锰的 X 射线光电子能谱(XPS)由 VG─Scientific ES-
CA-LAB MK Ⅱ分析仪测试, 以 Al Kα 为激发源, 对

样品进行抽真空处理, 室温下采集测试图谱, 并以

C 1s(248. 8 eV)校准处理. 为了对比活性炭氧化前

后对反应物 NH3 的吸附能力, 采用 Autochem 2920
化学吸附仪对样品进行 NH3 -TPD 测试. 将 50 mg 测

试样品置于 30 mL / min 的 Ar 气氛下, 升温至 300
℃(10 ℃ / min), 恒温吹扫 60 min, 然后迅速降温至

50 ℃, 再以 30 mL / min 的流量恒温吸附 2% NH3

(Ar 为载气) 60 min, 最后再以 10 ℃ / min 的升温速

度将温度升至 400 ℃, 并以热导检测器(TCD)检测

其脱附情况. 为了对比活性炭氧化前后对反应物

NO 的吸附能力, 对样品进行了 NO 吸附测试. 将 4
g 测试样品置于固定填充床内, 升温至 190 ℃ (10
℃ / min), 将 NO 含量为 0. 12% (N2 为载气)的气

体以 300 mL / min 的流速吹过活性炭, 在气体出口

处 NO 浓度由 testo 340 烟气分析仪进行测试.
1. 4 催化脱硝

催化剂脱硝性能测试在自制的带有程序升温功

能的固定床反应器上进行. 模拟烟气为在 N2 中含

有 0. 12% NO, 0. 12% NH3, 0. 016% SO2, 8% O2,
每次实验催化剂用量为 4 g, 烟气流量为 300 mL /
min. 反应后烟气中 NO 气体浓度由 testo 340 烟气

分析仪进行分析, 为保证测试结果的准确性, 每次

出口烟气浓度测试在反应平稳后进行. NO 的转化

率计算公式如下:

NO conversion (% ) = 1-
[NOx] Out

[NOx] In

æ

è

ö

ø

　 　 其中[NOx ] Out 表示反应后烟气中 NO 浓度,
[NOx] In 表示反应前烟气中 NO 浓度.
1. 5 催化剂抗硫性测试

为了比较催化剂的抗硫性能, 先将催化剂在自

制的固定床反应器中用 SO2 气体预处理. 将 4 g 催

化剂置于固定床反应器中, 升温至 190 ℃ (10 ℃ /
min), 达到设定温度后, 用体积浓度为 50%的 SO2

气体(N2 为载气)侵蚀催化剂 3 h, 之后, 在 190 ℃
下对侵蚀后的催化剂进行脱硝性能测试, 测试条件

与 1. 3 中所述相同.
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2 结果与讨论

2. 1 椰壳活性炭表面氧化处理

图 1 为活性炭载体被硝酸氧化前后的红外光谱

图. 1 040 ~ 1 070 cm-1 处是醇类或脂类的 C—O 伸

缩振动峰[18], 1 400 cm-1 处是酚类的 C—OH 弯曲

振动峰[19], 1 635 cm-1 处是羧基或酯基的 C = O 伸

缩振动峰[20] . 比较图 1a 与图 1b 发现, 经硝酸氧化

后这 3 个峰都有明显的增强, 说明硝酸的氧化处理

有效的增加了载体上的含氧基团的含量.

图 1 硝酸氧化前后活性炭红外光谱

Fig. 1 FT-IR spectra of active carbon before and
after prtreated with nitric acid
(a) Raw-AC;(b) Oxided-AC

　 　 为了研究活性炭表面氧化基团对 NH3 及 NO 吸

附的影响, 对硝酸氧化前后的活性炭做了 NH3 -TPD
测试和 NO 吸附测试. 硝酸氧化处理前, 原料活性

炭仅在 60 ~ 110 ℃ 范围内存在面积小、 强度弱的

NH3 脱附峰 (图 2a). 经硝酸氧化后, 活性炭在

60 ~ 110 ℃以及 180 ~ 220 ℃范围内都出现了很强

的 NH3 脱附峰(图2b) . 60 ~ 110℃ 范围内脱附的

NH3 属于弱相互作用, 由于活性炭的上醇类、 脂类

或酯基的含氧基团会以氢键形式结合 NH3 . 而

180 ~ 220 ℃ 范围内脱附的 NH3 属于强相互作用,
由于活性炭表面上的羧酸基团或酚类的 C—OH 会

与碱性气体反应生产氨. 活性炭被硝酸氧化后, 表

面上的各类含氧基团增加, 提高了对 NH3 的吸附

量. 此外, 也增加了对 NO 的吸附(图 3b), 因为炭

上的 C—OH 基团也会以氢键的形式吸附 NO. 由于

烟气本体中 NO 的含量通常都小于 20% , 而按比例

添加的NH3浓度也会很低,硝酸氧化提高了两种反

图 2 硝酸氧化前后活性炭 NH3 -TPD 谱

Fig. 2 NH3 -TPD profiles of active carbon before and

after prtreated with nitric acid
(a) Raw-AC;(b) Oxided-AC

图 3 硝酸氧化前后活性炭吸附 NO 图

Fig. 3 NO adsoption of active carbon before and
after prtreated with nitric acid
(a) Raw-AC;(b) Oxided-AC

应气体在活性炭上的吸附量, 可以提高脱硝反应速

度, 这对脱硝应该是非常有利的. 因此, 下面的实

验我们将以氧化处理后的活性炭作为脱硝催化剂的

载体.
2. 2 椰壳活性炭负载氧化物催化剂

图 4 为不同催化剂的 XRD 图谱. 由图 4a 可

知, 催化剂 MnOx / Oxided-AC 在 26. 5°, 36. 5°处出

现了分别对应于晶面(201)和(210)的类金红石结

构的斜直锰矿相 MnOx (PDF:42-1316 和在 34. 9°、
40. 5°、58. 6°以及70. 1°处分别对应于晶面(111),
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图 4 不同催化剂的 XRD 图谱

Fig. 4 XRD patterns of the catalysts
(a) MnOx / Oxided-AC;(b) MnOx -SiO2 / Oxided-AC;

(c) MnOx -TiO2 / Oxided-AC;(d) MnOx -TiO2 - SiO2 / Oxided-AC

(200), (312)和(311)的方锰矿相 MnO(PDF:07-
0203), 在 49. 5°和 55. 3°处也出现了分别对应于晶

面(431)和(440)的十分微弱的 Mn2O3 晶相峰, 说

明在催化剂 MnOx / Oxided-AC 中存在 3 种不同价态

的 Mn. 加入 SiO2 后, 图 4b 中显示催化剂 MnOx-
SiO2 / Oxided-AC中对应于锰氧化物的各衍射峰强

度减弱, 其中 36. 5°处以及对应于 Mn2O3 的弱衍射峰

消失, 其余衍射峰宽变宽, 说明加入 SiO2 后, 催化剂

MnOx-SiO2 / Oxided-AC 中锰氧化物的晶粒尺寸变小;
催化剂 MnOx-TiO2 / Oxided-AC(图 4c)的 XRD 谱除了

原有晶相外, 还在 27°, 33. 8°, 37°, 33. 9°, 55. 8°,
61°及 69. 3°处出现了锰钛复合氧化物 TiMnO4 的特征

衍射峰, 分别对应于(101), (220),(311),(222),
(422),(511)及(531)晶面 ; 同样, 加入 SiO2 后催化

剂 MnOx-TiO2- SiO2 / Oxided-AC(图 3d)中各衍射峰强

度减弱, 峰宽变大, 晶粒减小. 因此, 加入 SiO2 能有

效限制氧化物晶粒的增长.
　 　 图 5 为这些催化剂的 TEM 图. 由图 5a 可知

MnOx / Oxided-AC 活性组分分散较均匀, 同时部分

晶粒发生团聚; MnOx-TiO2 / Oxided-AC 催化剂也出

现了氧化物晶粒团聚现象, 且因晶粒团聚导致颗粒

较大, 约 20 nm 左右(图 5b). 分别加入 SiO2 后, 有

效抑制了活性组分的团聚, 活性炭表面氧化物颗粒

分散非常均匀, 且尺寸明显减小, 大概 6 ~ 8 nm(图
5c, 5d). 这进一步说明了在氧化物中加入 SiO2 不

仅能有效减小催化剂活性组分的晶粒尺寸, 而且使

其在载体上分散更加均匀, 这将有利于提高催化剂

的活性.

图 5 不同催化剂的 TEM 图

Fig. 5 TEM images of the catalysts
(a)MnOx / Oxided-AC;(b) MnOx -TiO2 / Oxided-AC;(c) MnOx -SiO2 / Oxided-AC;(d) MnOx -TiO2 - SiO2 / Oxided-AC
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　 　 图 6 为催化剂加入 SiO2 前后的 NH3 -TPD 谱

图. 对比 SiO2 加入前后催化剂对 NH3 的脱附峰强

度可知(图 6a 与 6b), 加入 SiO2 后, 催化剂表面酸

性明显提高,对 NH3 的吸附能力显著增强,这是由

于 SiO2 的加入使得活性组分在催化剂表面更为分

散, 与反应气体接触面积增大, 促进了催化剂催化

活性的提高, 与 XRD 测试和 TEM 测试结果相

吻合.

图 6 SiO2 加入前后催化剂的 NH3 -TPD 谱

Fig. 6 NH3 -TPD profiles of catalysts before and after SiO2 added

　 　 在不同温度下, 测试了上述 4 种催化剂的脱硝

活性 (图 7). 150 ℃ 时, 催化剂 MnOx / Oxided-AC
的脱硝率仅为60% ,随着温度的升高,其催化NO

图 7 不同温度下催化剂的脱硝催化活性

Fig. 7 Catalytic activities of de-NO over the catalysts
at different temperatures

的转化效率随之升高, 190 ℃时, 脱硝率到达 97% ,
至 230 ℃时, 达到约 99% , 说明锰氧化物在高温时

具有很强的脱硝活性. 而加入 SiO2 对催化剂在低

温范围内的脱硝效率有明显的促进作用, 150 ℃时

催化剂 MnOx-SiO2 / Oxided-AC 的脱硝率为 85% , 同

比增长 25% , 180 ℃时, 其脱硝率达 90% 以上, 并

且, 随温度的升高, 其转化效率不断增高, 190 ℃

时达 94% , 至 230 ℃ 时, 其效率与 MnOx / Oxided-
AC 接近. 根据前人研究发现加入 TiO2 可以提高催

化剂的抗硫性能[21], 然而对比催化剂 MnOx / Oxi-
ded-AC, 加入 TiO2 后, 催化剂 MnOx-TiO2 / Oxided-
AC 的脱硝活性明显的下降, 150 ℃时其催化 NO 的

转化效率仅为 55% , 随温度的升高, 至 230 ℃时其

脱硝率也仅达 90% 左右. 为了改善含 TiO2 催化剂

的催 化 活 性, 在 MnOx-TiO2 / Oxided-AC 中 添 加

SiO2, 发现催化剂 MnOx-TiO2 - SiO2 / Oxided-AC 的脱

硝活性明显提高, 在 150 ℃时其催化 NO 转化效率

为 85% , 至 180 ℃时达 90%以上, 且随温度的提高

其脱硝效率也不断提高. 催化剂脱硝活性测试结果

表明, SiO2 的加入能有效提高氧化物催化剂在低温

时的脱硝活性.
此外, 图 7 也对比了未经氧化的活性炭负载的

催化剂的脱硝性能. 相同温度下, 以未经硝酸氧化

处理的椰壳活性炭为载体的催化剂(MnOx / Raw-AC
和 MnOx-TiO2 / Raw-AC), 其脱硝活性明显低于 4
种以氧化后的椰壳活性炭为载体的催化剂.
　 　 上述催化剂负载氧化物中不同元素含量见表

1, 加入 SiO2 后锰元素的负载量明显减小. 根据图 7
中不同温度下的脱硝率, 以活性组分锰为基准计算

了各个催化剂的催化转换频率(TOF) [22], 通过比

较发现,在氧化物脱硝催化剂中添加SiO2 ,可以明
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表 1 4 种催化剂氧化物的元素含量及在脱硝实验中的 TOF 值

Table 1 Contents of the main elements in the supported oxides and their corresponding TOFs in the De-NO

Catalysts
Contents of element / %

Mn Ti Si
TOF / (h-1) a

150 ℃ 170 ℃ 190 ℃ 230 ℃
MnOx / Oxided-AC 3. 84 4. 2 4. 8 5. 0 6. 9

MnOx -SiO2 / Oxided -AC 1. 05 2. 01 13. 9 15. 1 17. 9 15. 6
MnOx - TiO2 / Oxided -AC 3. 41 1. 81 3. 6 4. 1 5. 13 5. 8

MnOx -TiO2 -SiO2 / Oxided -AC 0. 98 2. 73 1. 87 17. 3 17. 8 19. 1 19. 7

　 　 a: TOF means molarity of converted NO over per Mn atom in unit time.

显提高锰的催化活性, 特别是在低温 (150 ~ 190
℃)条件下, 对催化剂催化活性的提高更显著.
　 　 为进一步了解加入 SiO2 对催化剂活性中心元

素价态以及表面结构的影响, 对催化剂表面做了

XPS 分析. 图 8 为 4 种催化剂表面 Mn 2p 的 XPS 谱

图, 发现 Mn 2p3 / 2 和 Mn 2p1 / 2 的电子结合能峰均不

对称, 说明催化剂活性中心存在不同价态的锰. 对

MnOx / Oxided-AC(图8a)的XPS峰进行分峰拟合,

图 8 不同催化剂中 Mn 2p 的 XPS 图谱

Fig. 8 Mn 2p XPS spectra of different catalysts
(a)MnOx / Oxided-AC;(b) MnOx -TiO2 / Oxided-AC;(c) MnOx -SiO2 / Oxided-AC;(d) MnOx -TiO2 -SiO2 / Oxided-AC

在 640 eV 附近出现 3 个峰, 即 641. 1 、 641. 5 和

642. 1 eV,分别对应 Mn2+、 Mn3 + 和 Mn4 + 的 2p3 / 2 结

合能[23], , 这与 XRD 测试结果相吻合, 且 3 种价

态的摩尔比 n(Mn2+) ∶ n(Mn3+) ∶ n(Mn4+)为 2. 3 ∶
0. 01 ∶ 1, 即在催化剂表面锰元素主要以 Mn2 + 和

Mn4 +的形式存在, 而作为中间价态的 Mn3 +很少, 基

本可忽略不计. 加入 TiO2 后, 图 8b 发现催化剂

MnOx-TiO2 / Oxided-AC 的 Mn 2p3 / 2 和 Mn 2p1 / 2 的电

子结合能均向高结合能方向偏移, 说明 Mn 与 Ti 之
间产生了较为紧密的相互作用[19], 且两种价态的

摩尔比 n(Mn2+) ∶ n(Mn4+)减小为 1. 8 ∶ 1, Mn4+的

相对含量增加(Mn3 +含量很少). 从图 4b 中的 XRD
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衍射峰可知, 这是由于锰钛复合氧化物 TiMnO4 的

形成致使催化剂 MnOx-TiO2 / Oxided-AC 中 Mn4+ 相

对含量增多. 有趣的是图 8c 与图 8d 中的 XPS 发现

加入 SiO2同样使 Mn 2p 电子结合能向高能方向偏

移, n(Mn2+) ∶ n(Mn4+ )分别变为 1 ∶ 1. 9 和 1 ∶
2. 1, Mn4 +相对含量进一步增多. Cao 等[24] 研究发

现, Mn4+具有很强的氧化能力, 在 NH3 -SCR 反应中

能快速氧化 NH3, 有效提高 NO 的转化率. Pena D
A 等[25] 在 SCR 脱硝研究中同样证实了这一点. 加

入 SiO2 不仅提高了 Mn4+的含量, 同时还有效的减

小了表面氧化物晶粒大小, 提高了其在载体上的分

散度, 因此低温条件下显著增强了催化剂的脱硝活

性. 虽然加入 TiO2 也可以提高 Mn4+ 的相对含量,
但在催化剂 MnOx-TiO2 / Oxided-AC 中, 表面负载的

氧化物颗粒由于严重团聚(见图 5b), 实验中脱硝

活性反而下降.
脱硝催化剂的抗硫性能是非常重要的, 这 4 种

催化剂在 190 ℃ 使用浓度为 50(v / v)%的 SO2 气体

(N2 为载气)侵蚀 3 h, 然后在 190 ℃ 测试了脱硝效

率, 结果见图 9. 由图 9a 可知, 催化剂 MnOx / Oxi-
ded-AC 抵抗 SO2 侵蚀能力很弱, 被 SO2 侵蚀后, 其

催化效率明显降低, 一开始降低了 14% , 随反应进

图 9 SO2 侵蚀前后催化剂的脱硝催化活性

Fig. 9 Catalytic activities of the catalysts before and after pretreated with SO2

(a)MnOx / Oxided-AC;(b) MnOx -TiO2 / Oxided-AC;(c) MnOx -SiO2 / Oxided-AC;(d) MnOx -TiO2 -SiO2 / Oxided-AC

━ Before pretreated with SO2 　 　 ┅After pretreated with SO2

行其催化效率仍然不断降低, 当反应进行至 480
min 时, 催化剂的脱硝效率降低了 30%以上; 图 9b
为 MnOx-TiO2 / Oxided-AC 被 SO2 侵蚀前后脱硝效率

变化情况, 加入 TiO2 后, 催化剂抗硫性明显增强,
被 SO2 侵蚀后, 催化剂的脱硝活性降低了 6% , 但

随着反应的继续, 脱硝效率不会再下降; 图 9c 为

MnOx-SiO2 / Oxided-AC 被 SO2 侵蚀前后脱硝效率对

比情况, 开始的时候, 脱硝反应效率降低了 7% 左

右, 但之后催化剂的也同样不会下降, 说明加入

SiO2 也可以提高氧化物脱硝催化剂的抗硫性能. 对

于催化剂 MnOx-TiO2 - SiO2 / Oxided-AC(图 9d), 同

时在锰氧化中添加 TiO2 和 SiO2, 催化剂抗硫性能
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改善更明显, 催化脱硝活性仅失活 6% 左右. 在脱

硝反应中, 对 TiO2 常用做载体的负载锰系的催化

剂[26-27], 反应中生成的硫化物或硫酸化物会选择

性的避开锰的氧化物而优先沉积在载体 TiO2 和其

它改性组分上, 且热稳定性也会大大降低, 在较低

温度下就可以被分解. 本实验中, 加入组分 SiO2

后, 载体负载的活性组分锰晶粒尺寸减小, 且同时

会被组分 TiO2 及 SiO2 分散, 有效保护了锰氧化物,
提高了催化剂的抗硫性能.
　 　 空速是 SCR 脱硝反应的一个重要参数, 它反映

了混合气体与催化剂的接触时间, 决定了催化反应

能否进行充分. 本实验中采用烟气流量(mL / min)
来表示催化剂空速, 在 190 ℃时对不同烟气流量下

的 4 种催化剂 (用量 4 g) 脱硝催化活性做了测

试 ,结果见图10 . 结果显示,当混合烟气流量小于

图 10 不同烟气流量下催化剂的脱硝催化活性

Fig. 10 Catalytic activities of de-NO over the catalysts
at different gas flow rate

300 mL / min 时, 4 种催化剂催化 NO 的转化效率都很

高且稳定, 催化反应进行的比较彻底. 随着烟气流量

的增加(>300 mL / min), 催化剂脱硝率逐渐降低, 说

明此时烟气流量已超过催化剂最大催化能力. 低空

速条件下可以使反应气体与催化剂接触时间较长,
有利于反应的充分发生, 合适的烟气流量对提高催

化反应效率至关重要. 因此本实验中以总气体流量

为 300 mL / min(催化剂 4 g)进行脱硝实验.
　 　 为考察所制备催化剂的稳定性, 对脱硝反应后

的催 化 剂 ( MnOx-TiO2 / Oxided-AC 和 MnOx-TiO2 -
SiO2 / Oxided-AC)做了XRD(图11)和XPS(图12)

图 11 反应后催化剂的 XRD 图谱

Fig. 11 XRD patterns of the catalysts after recation
(a) MnOx -TiO2 / Oxided-AC;

(b) MnOx -TiO2 - SiO2 / Oxided-AC

图 12 反应后催化剂中 Mn 2p 的 XPS 图谱

Fig. 12 Mn 2p XPS spectra of different catalysts after reaction
(a) MnOx -TiO2 / Oxided-AC;(b) MnOx -TiO2 - SiO2 / Oxided-AC
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测试, 脱硝反应在 190 ℃、 气体总流量为 300 mL /
min 条件下进行. 对比反应前后两种催化剂的 XRD
图谱(图 4c 和图 11a、 4d 和图 11b)发现, 反应后两

种催化剂的晶型结构不变, 各衍射峰强度也基本保

持一致, 说明实验条件下的脱硝反应并没有改变两

种脱硝催化剂的结构性能. 对比两种催化剂 Mn 2p
的 XPS 图谱(图 8b 和图 12a、 图 8d 和图 12b)发现,
反应后两种催化剂表面锰元素价态仍然主要以

Mn2 +和 Mn4 +的形式存在, Mn3 +含量虽然有所增多,
但依 旧 很 少, 摩 尔 比 n ( Mn2+ ) ∶ n ( Mn3+ ) ∶
n(Mn4+)分别变为 1. 7 ∶ 0. 02 ∶ 1 和 0. 45 ∶ 0. 03 ∶
1, Mn4 +的含量也相对增多, 这是由于在反应过程

中混合气体中存在的 O2 将部分 Mn2 + 氧化为 Mn3 +

和 Mn4 +, 使得催化剂表面不同价态锰元素含量发

生了变化, 但这种变化很轻微, 基本可以忽略不

计. 反应后催化剂的 XRD 和 XPS 测试结果表明,
实验中所制备催化剂在实验条件下结构性能保持不

变, 催化剂稳定性良好.

3 结论

硝酸处理后的椰壳活性炭对 NH3 及 NO 具有更

高的吸附容量, 可以提高催化剂表面反应物的浓

度, 因此所负载的复合氧化物脱硝催化剂表现了更

好的催化活性. 为了提高催化剂的抗硫性能, 在锰

氧化物中复合 TiO2, 但由于氧化物颗粒在载体表面

的团聚, 降低了低温脱硝活性. 然而在锰氧化物中

添加 SiO2, 不仅可以有效的减小复合氧化物晶粒尺

寸, 更提高了其在载体上的分散,增强了催化剂的

表面酸性, 提高了催化剂的脱硝活性与抗硫性能.
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Research of Silicon-based Composite Oxides Supported on
Oxided Cocount Shell Active Carbon as Denitration

Catalyst at Low Temperature

XING Shuai, JIANG Hong, XIONG Chun-rong, MA Yan-ping
(Special Glass Key Laboratory of Hainan Province, Hainan University, Haikou 570228, China)

Abstract: The cocount shell active carbon (AC) was pretreated with nitric acid, and supported the SiO2 containing
composite oxides by impregnation for denitration at low temperature. The introduction of TiO2 in manganese oxide
enhanced the resistance of catalyst to SO2, but decreased the denitration activity at low temperature. Comparative-
ly, addition of SiO2 in the oxides improved not only the resistance of catalyst to SO2 but also their denitration activi-
ty. TEM images indicated that SiO2 might effectively reduce the crystal size of the composite oxides and improve the
dispersion on the carrier surface. NH3 -TPD results showed that the surface acidity of catalysts was improved re-
markably after the addition of SiO2 . Moreover, XPS results revealed that the relative content of Mn4 + in the oxides
was increased as well. In addition, pretreating with nitric acid greatly increased the contents of the oxygen-contai-
ning groups on the AC surface, which would benefit the adsorption of NH3 and NO. Under the same denitration
conditions, the oxided AC supported oxides exhibited higher denitration activities compared to those of the raw AC
supported ones.
Key words: denitration at low temperature; active carbon; impregnation; SiO2
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