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摘要: 采用水热法制备了 ＭｎＯｘ ￣ＦｅＯｙ催化剂ꎬ 在固定床模拟燃煤烟气气氛下考察其脱硝活性ꎬ 并研究催化剂的抗

水抗硫性能ꎻ 采用 ＸＲＤ、 ＢＥＴ 、 ＴＥＭ、 ＴＧ、 ＸＰＳ 和 Ｈ２ ￣ＴＰＲ 技术对催化剂进行了表征. 结果表明ꎬ 一步水热法制备

的 ＭｎＯｘ ￣ＦｅＯｙ(Ｆｅ / (Ｆｅ＋Ｍｎ)＝ ０.５)催化剂ꎬ 在 ８０ ℃时 ＮＯｘ脱除率为 ９０％ꎬ １２０ ℃脱硝效率达到 ９９％. 表征发现一

步水热法合成的催化剂 Ｍｎ 和 Ｆｅ 之间存在较强的相互作用ꎬ Ｆｅ 的掺杂可降低锰的起始还原温度ꎬ 促进低温 ＮＨ３ ￣
ＳＣＲ 反应. 且其较大的比表面积以及较低的晶化程度使其具有较高的催化 ＮＯｘ活性. 采用液相沉积￣两步水热法制

备的催化剂 Ｆｅ / (Ｆｅ＋Ｍｎ)＝ ０.５ＨＴ 在温度区间为 １５０~ ２５０ ℃内ꎬ ＮＯｘ脱除效率达到 ９８％以上ꎬ 同时该催化剂表现

出较优的抗水抗硫性能ꎬ １０％Ｈ２Ｏ 和 ０.６％ＳＯ２同时作用 ８ ｈꎬ ＮＯ 转化率仍维持在 ７３％左右ꎬ 优于一步水热法合成

的催化剂ꎬ 且经 ５００ ℃活化再生后ꎬ 催化剂活性可基本恢复. 这可能是由于 Ｆｅ / (Ｆｅ＋Ｍｎ)＝ ０.５ＨＴ 催化剂中ꎬ ＦｅＯｙ

分散在 ＭｎＯｘ表面ꎬ 减少了硫酸铵盐和硫酸锰的沉积ꎬ 提高了催化剂抗硫抗水性能.
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　 　 氮氧化物(ＮＯ 和 ＮＯ２)ꎬ 主要来源于汽车尾气ꎬ
化石燃料燃烧以及工业废气ꎬ 是大气污染的主要污

染物之一. 它们会导致一系列严重的环境问题ꎬ 如

光化学烟雾、 酸雨、 臭氧损耗和温室效应等[１] . ＮＨ３

选择性催化还原 ＮＯ(Ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ
ＮＯ ｗｉｔｈ ＮＨ３ꎬ ＮＨ３￣ＳＣＲ)技术ꎬ 具有高选择性和高

效性ꎬ 在固定源烟气脱硝中使用最广泛. ＳＣＲ 催化

剂是该技术的核心ꎬ 对实现 ＮＯｘ的高效脱除至关重

要[２] . Ｖ２Ｏ５￣ＷＯ３(ＭｏＯ３) / ＴｉＯ２体系催化剂为目前工

业上常用的商业催化剂ꎬ 反应温度一般在 ３５０~４００
℃左右ꎬ ＳＣＲ 脱硝装置一般置于除尘和脱硫装置之

前ꎬ 但此段烟气中含有的大量灰尘、 微量元素(如
Ｋ、 Ｎａ、 Ｃａ、 Ａｓ 等)及 ＳＯ２等气体ꎬ 易使催化剂失去

活性[３－４] . 将脱硝装置置于除尘和脱硫装置之后时ꎬ
可有效避免上述问题. 但现在商用催化剂在该区域

的温度(<１６０ ℃)条件下ꎬ 难以保证其脱硝活性[５] .
因此ꎬ 开发在低温段具有良好 ＳＣＲ 活性的催化剂成

为了烟气脱硝领域的一个重要研究方向.
目前研究的低温 ＳＣＲ 催化剂的活性组分以过

渡金属为主ꎬ 主要包括 Ｖ、 Ｃｅ、 Ｃｕ、 Ｍｎ、 Ｆｅ、 Ｃｒ 等.

其中ꎬ Ｍｎ / ＴｉＯ２、 ＭｎＯｘ￣ＣｅＯ２及 Ｆｅ￣ＭｎＯｘ等 Ｍｎ 系金

属氧化物催化剂在低温 ＮＨ３￣ＳＣＲ 反应过程中显示

出相对较高的活性. 氧化锰基催化剂在低温 ＮＨ３￣
ＳＣＲ 反应中表现出较高的催化性能[６]ꎬ 这很可能与

锰的价电子结构有关ꎬ锰价电子结构为 ３ｄ５４ｓ２ꎬ即有

７ 个价电子[７]ꎬ 相对其他过渡金属具有更多可变价

态ꎬ且在低温条件下各氧化态之间容易转换ꎬ 从而

导致它对 ＮＨ３￣ＳＣＲ 反应有较强的低温催化活性[８] .
研究发现氧化锰的氧化态和晶体结构以及表面结构

等多种因素决定着催化性能. 此外ꎬ 大量文献研究

表明ꎬ 部分过渡金属元素作助剂可有效提高催化剂

的低温脱硝活性[９－１０] . Ｆｒａｎｃｅ 等[１１] 将 Ｃｅ 掺杂进

ＦｅＭｎＯｘ催化剂ꎬ 发现该催化剂在 ９０ ℃时低温 ＳＣＲ
活性达到 ９５％ꎬ 研究发现 Ｆｅ３Ｍｎ３Ｏ８的存在是催化

剂具有较高活性的原因之一. 根据文献报道发现ꎬ
铁锰催化剂多采用共沉淀法及柠檬酸法制备ꎬ 而对

于水热法制备铁锰催化剂低温脱硝方面的研究鲜有

报道. 我们以水热法制备了一系列 ＭｎＯｘ￣ＦｅＯｙ脱硝

催化剂ꎬ 研究不同投料方式对催化剂低温 ＳＣＲ 脱硝

性能及抗水抗硫性能的影响.
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１ 实验方法

１.１ 催化剂的制备

氧化锰纳米颗粒的制备: 称取一定量的乙酸锰

(０.０２ ｍｏｌ)加入 １０ ｍＬ 去离子水和 ３０ ｍＬ 乙二醇搅

拌溶解ꎬ 置于 １００ ｍＬ 水热反应釜中ꎬ １８０ ℃反应 ８
ｈꎬ 待反应釜冷却后收集洗涤ꎬ 然后置于烘箱中 ８０
℃干燥 ２４ ｈ. 记为 ＭｎＯｘ . 氧化铁纳米颗粒制备方法

同上ꎬ 记为 ＦｅＯｘ .
一步水热法制备催化剂: 称取乙酸锰、 硝酸铁

(各 ０.０２ ｍｏｌ)溶解于去离子水中(其中 Ｍｎꎬ Ｆｅ 摩尔

比为 Ｆｅ / (Ｆｅ＋Ｍｎ)＝ ０.５)ꎬ 加入一定量乙二醇溶液ꎬ
用氨水调节 ｐＨ 为 １１ꎬ 磁力搅拌 ２０ ｍｉｎꎬ 然后将混

合溶液置于 １００ ｍＬ 水热反应釜中ꎬ １８０ ℃ 反应 １８
ｈ. 待反应釜冷却ꎬ 用无水乙醇和去离子水分离洗

涤. 分离物置于烘箱 ８０ ℃干燥 ２４ ｈꎬ ４００ ℃氧气气

氛下煅烧 ３ ｈ. 记为 Ｆｅ / (Ｆｅ＋Ｍｎ)＝ ０.５.
两步水热法制备催化剂: 将一定量的氧化锰溶

液超声分散 ３０ ｍｉｎꎬ 加入硝酸铁溶液(其中 Ｍｎꎬ Ｆｅ
摩尔比为 Ｆｅ / (Ｆｅ＋Ｍｎ)＝ ０.５)ꎬ 磁力搅拌条件下滴

加氨水至 ｐＨ 为 ２.７. 将混合溶液移入 １００ ｍＬ 水热

反应釜ꎬ 置于烘箱中 １８０ ℃水热反应 ３ ｈꎬ 分离洗

涤. 所得固体 ８０ ℃干燥过夜. ４００ ℃氧气气氛下煅

烧 ３ ｈ. 记为 Ｆｅ / (Ｆｅ＋Ｍｎ)＝ ０.５ＨＴ
化学沉淀法制备催化剂: 称取一定量的氧化锰

纳米颗粒ꎬ 加入去离子水ꎬ 超声 ２０ ｍｉｎ. 一定量的

硝酸铁溶液ꎬ 在磁力搅拌条件下滴加氨水至 ｐＨ 为

２.７. 混合两种溶液ꎬ ６０ ℃水浴 ３ ｈꎬ 收集洗涤. 置于

烘箱中 ８０ ℃干燥 ２４ ｈ. ４００ ℃氧气气氛下煅烧 ３ ｈ.
记为 Ｆｅ / (Ｆｅ＋Ｍｎ)＝ ０.５ＣＰ
１.２ 催化剂的评价

催化剂的活性测试在固定床反应器中进行. 测

试时ꎬ 量取 １ ｍＬ 粒径 ０.４５０~０.１８０ ｍｍ 的催化剂置

于直径为 ８ ｍｍ 石英反应管的中部. 固定床反应器

中烟气流量由质量流量计控制ꎬ 模拟烟气的组成

为: [ＮＯ] ＝[ＮＨ３] ＝ ５００ ｐｐｍꎬ[Ｏ２] ＝ ５％(体积百分

含量)ꎬＮ２为载气ꎬ 气体总流量 ５００ ｍＬ / ｍｉｎꎬＧＨＳＶ＝
３０ ０００ ｈ－１ . 测试温度范围为 ５０ ~ ２５０ ℃ . 气体中

ＮＯｘ含量由氮氧化物分析仪(Ｑｕａｎｔａｃｈｒｏｍｅ Ｉｎｓｔｒｕ￣
ｍｅｎｔｓꎬ ４２ｉ￣ＨＬꎬ ＵＳＡ)实时在线检测. 催化剂的活性

(ＮＯｘ转化率)按下式进行计算:

　 ＸＮＯｘ(％)＝
ϕ(ＮＯ＋ＮＯ２) ｉｎｌｅｔ－ϕ(ＮＯ＋ＮＯ２) ｏｕｔｌｅｔ

ϕ(ＮＯ＋ＮＯ２) ｉｎｌｅｔ

１.３ 催化剂的表征

１.３.１ 比表面积测定(ＢＥＴ) 　 　 采用美国 Ｍｉｃｒｏｍｅ￣
ｒｉｔｉｃｓ Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔ Ｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎ 公司 ＡＳＡＰ ２０２０ Ｓｕｒｆａｃｅ
Ａｒｅａ ａｎｄ Ｐｏｒｏｓｉｔｙ Ａｎａｌｙｚｅｒ 型 Ｎ２吸附仪测试催化剂

孔结构参数ꎬ 包括比表面积、 比孔容和孔径分布.
利用 Ｂｒｕｎａｕｅｒ Ｅｍｍｅｔｔ Ｔｅｌｌｅｒ(ＢＥＴ)方程计算催化剂

的比表面积ꎬ 采用 Ｂａｒｒｅｔｔ Ｊｏｙｎｅｒ Ｈａｌｅｎｄａ(ＢＪＨ)模型

获取其比孔容及孔径分布.
１.３. ２ 射线衍射 ( ＸＲＤ) 　 　 采用日本理学公司

Ｒｉｇａｋｕ Ｄ / ｍａｘ ２５００ＰＣ 转靶 Ｘ 射线衍射仪对催化剂

进行 Ｘ 射线衍射 Ｘ￣ｒａｙ ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎꎬＸＲＤ)表征ꎬ 以对

其进行物相分析. 测试条件: 以 Ｃｕ 靶为辐射线源ꎬ
管电压 ５０ ｋＶꎬ 管电流 １５０ ｍＡꎬ 步长 ０.１ꎬ 扫描速率

４ ° / ｍｉｎꎬ 扫描范围 １０° ~９０°.
１.３.３ 程序升温还原(Ｈ２￣ ＴＰＲ)　 　 Ｈ２￣ ＴＰＲ 用来表

征催化剂的氧化还原性能ꎬ 在美国 Ｑｕａｎｔａｃｈｒｏｍｅ 公

司生产的 Ｃｈｅｍｂｅｔ￣３０００ 型全自动化学吸附仪上进

行. 还原气是 １０％的 Ｈ２ꎬ 平衡气为 Ｈｅ 气ꎬ 在通入

Ｈ２￣ Ｈｅ 气氛之前ꎬ 催化剂在 ２００ ℃下 Ｈｅ 气氛中预

处理 １ ｈꎬ Ｈ２￣ ＴＰＲ 实验从室温开始以 １０ ℃ / ｍｉｎ 速

率升温至 ８００ ℃ .
１.３.４ 热重分析(ＴＧＡ) 　 　 催化剂的热稳定性分析

在梅特勒 ＴＧＡ / ＤＳＣ１ＳＦ / １３８２ 型热分析仪上进行

的ꎬ称取适量样品置于氧化铝坩埚内ꎬ以 Ｎ２为载气

(３０ ｍＬ / ｍｉｎ)ꎬ测试温度范围为室温至 ５００ ℃ꎬ升温

速率为 １０ ℃ / ｍｉｎ.
１.３.５ 透射电镜(ＴＥＭ) 　 　 釆用透射电镜( ＴＥＭꎬ
Ｐｈｉｌｉｐｓ 公司生产的 Ｐｈｉｌｉｐｓ Ｔ２０ＳＴ 型)对制备的催化

剂样品的形貌进行分析. ＴＥＭ 工作电压 ２００ ｋＶ.
１.３.６ Ｘ 射线光电子能谱(ＸＰＳ) 　 　 Ｘ 射线光电子

能谱(ＸＰＳ)由英国公司生产的多功能电子能谱分析

仪测定(型号ꎬ Ａｘｉｓ Ｕｌｔｒａ ＤＬＤ)ꎬ 用以分析样品表面

元素的组成、 含量及价态. 测定条件: 单色 Ａｌ Ｋα
射线源ꎬ发射电流 １０ ｍＡ.

２ 结果与讨论

２.１ 催化剂的活性测试

前期研究了不同 Ｆｅ / Ｍｎ 比例对水热法制备的

催化剂脱除 ＮＯｘ 效率的影响ꎬ 筛选出 Ｆｅ / ( Ｆｅ ＋
Ｍｎ)＝ ０.５ 为最佳铁锰比. 图 １ 为水热法制备的 Ｆｅ /
(Ｆｅ＋Ｍｎ) ＝ ０. ５、 Ｆｅ / ( Ｆｅ ＋Ｍｎ) ＝ ０. ５ＨＴ、 Ｆｅ / ( Ｆｅ ＋
Ｍｎ)＝ ０.５ＣＰ、 ＦｅＯｙ以及 ＭｎＯｘ催化剂活性测试结果

图. 由图可知ꎬ 水热法制备的 ＦｅＯｙ催化剂最高活性
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图 １ 水热法制备的催化剂催化活性

Ｆｉｇ.１ ＮＯ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｏｎ Ｆｅ￣Ｍｎ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ
ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌ ｍｅｔｈｏｄ

Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ:[ＮＯ] ＝[ＮＨ３] ＝ ５００ ｐｐｍꎬ

[Ｏ２] ＝ ５％(ｖｏｌ)ꎬ ＧＨＳＶ＝ ３０ ０００ ｈ－１

仅为 ２０％ꎬ ＭｎＯｘ催化剂在 ２５０ ℃达到最高ꎬ ＮＯｘ脱

除率为 ６０％. 而在(１５０ ~ ２５０ ℃)温区内ꎬ ３ 种方法

制备的铁锰复合氧化物催化剂都有较高的 ＮＯｘ脱除

率ꎬ 达到了 ８０％ ~ １００％. 在低温区间内(５０ ~ １５０
℃)ꎬ Ｆｅ / (Ｆｅ＋Ｍｎ)＝ ０.５ 催化剂催化活性明显高于

其他两种方法制备的催化剂ꎬ １２０ ℃时ꎬ 其 ＮＯｘ脱

除率达到 １００％.
２.２ ＸＲＤ

图 ２ 是水热法制备的不同催化剂 ＸＲＤ 图谱. 由
图 ２ 可以看出水热法制备的纯 ＦｅＯｙ主要以 Ｆｅ２Ｏ３的

形态存在ꎬ 其 ＸＲＤ 图谱在 ２θ 为 ２４. １°、 ３３. １°、
３５.６°、 ４０.８°、 ５７.５°处的衍射峰与 Ｆｅ２Ｏ３(ＩＣＤＤ ＰＤＦ
＃８７￣１１６４)的(０１２)、 (１０４)、 (１１０)、 (１１３)、 (０１８)
晶面相吻合. 纯 ＭｎＯｘ氧化物主要以 Ｍｎ８Ｏ５的形态

存在ꎬ 其 ＸＲＤ 图 谱 在 ２θ 为 ２８.７°、 ３０.８°、
３６.３°、 ３８.３°、 ４８.５°处的衍射峰与Ｍｎ８Ｏ５的(１１１) 、

图 ２ 不同催化剂的 ＸＲＤ 图谱

Ｆｉｇ.２ ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ＦｅＯｙ ￣ＭｎＯｘ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌ ｍｅｔｈｏｄ
(ａ) Ｆｅ / (Ｆｅ＋Ｍｎ)＝ ０.５ＨＴꎬ (ｂ) Ｆｅ / (Ｆｅ＋Ｍｎ)＝ ０.５

(２０１)、 (２２０)、 (２２１)、 (１３０)晶面相吻合. 两步水

热法制备的催化剂 Ｆｅ / (Ｆｅ＋Ｍｎ)＝ ０.５ＨＴꎬ 主要出现

了赤铁矿 Ｆｅ２Ｏ３和 Ｍｎ８Ｏ５的衍射峰. 采用一步水热

法制备的催化剂 Ｆｅ / (Ｆｅ＋Ｍｎ)＝ ０.５ꎬ 其 ＸＲＤ 图谱

主要出现磁铁矿 Ｆｅ３Ｏ４ 的衍射峰ꎬ 在 ２θ 为 １８.３°ꎬ
３０.１°ꎬ ３５.４°ꎬ ３７.１°ꎬ ５７.０°ꎬ ６２.６°处的衍射峰分别

与 Ｆｅ３Ｏ４( ＩＣＤＤ ＰＤＦ ＃８８￣０８６６)的(１１１)、 (２２０)、
(３１１)、 (２２２)、 (５１１)、 (４４０)晶面相对应[１２－１３] . 其
ＸＲＤ 图谱中没有 Ｍｎ 相应氧化物特征衍射峰的出

现. 未出现的原因可能是 Ｍｎ 的氧化物在催化剂中

分散度较高ꎬ 或者是以无定形态存在ꎬ 没有发生聚

集[１４] . 低的晶化程度有利于促进低温 ＮＨ３￣ＳＣＲ 快

速反应ꎬ 这与催化剂活性测试结果相一致.
２.３ ＢＥＴ

对铁锰系列催化剂比表面积、 孔容及平均孔径

进行分析ꎬ结果如表 １ 所示: 纯铁、 锰氧化物的比表

表 １ Ｆｅ￣Ｍｎ 催化剂的比表面积、 孔体积和平均孔径

Ｔａｂｌｅ １ Ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａꎬ ｐｏｒｅ ｖｏｌｕｍｅ ａｎｄ ａｖｅｒａｇｅ ｐｏｒｅ ｓｉｚｅ ｏｆ Ｆｅ￣Ｍｎ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｓａｍｐｌｅｓ Ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａ / (ｍ２􀅰ｇ－１) Ｐｏｒｅ ｖｏｌｕｍｅ / (ｃｍ３􀅰ｇ－１) Ａｖｅｒａｇｅ ｐｏｒｅ ｓｉｚｅ / ｎｍ

Ｆｅ / (Ｆｅ＋Ｍｎ)＝ ０.５ ４８.８８ ０.１１２ １８.４４５

Ｆｅ / (Ｆｅ＋Ｍｎ)＝ ０.５ＨＴ ３９.４３ ０.１６８ ５６.６００

ＦｅＯｙ １０.３１ ０.０１４ １９.０００

ＭｎＯｘ ２３.３４ ０.２４８ １２４.４４０
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面积较小ꎬ不同方法制备的铁锰催化剂表现出不同

的表面物性ꎬ采用两步水热法制备的 Ｆｅ / (Ｆｅ＋Ｍｎ)＝
０.５ ＨＴ 催化剂比表面积较小ꎬ仅为 ３９.４３１ ｍ２􀅰ｇ－１ꎬ
平均孔径为 ５６.６００ ｎｍ. 而一步水热法法制备的 Ｆｅ /
(Ｆｅ＋Ｍｎ) ＝ ０.５ 催化剂其比表面积为 ４８.８８０ ｍ２􀅰
ｇ－１ꎬ平均孔径为 １８.４４５ ｎｍꎬ 与 Ｆｅ / (Ｆｅ＋Ｍｎ)＝ ０.５
ＨＴ 催化剂相比ꎬ 比表面积增大ꎬ 平均孔径降低. 结

合 ＳＣＲ 活性(图一)和 ＢＥＴ 结果分析ꎬ 比表面积和

催化活性有一定的相关性. 催化剂的表面是 ＮＨ３￣
ＳＣＲ 反应发生的场所ꎬ 比表面积越大ꎬ 意味着催化

剂表面能提供更多的活性位点ꎬ 将有利于反应气体

的吸附和活化ꎬ 从而提高催化剂低温活性[１５] .
２.４ Ｈ２￣ＴＰＲ 分析

催化剂的氧化还原能力同样对低温 ＮＨ３￣ＳＣＲ
活性有着重要的影响ꎬ 我们通过 Ｈ２￣ＴＰＲ 实验测定

各催化剂的氧化还原能力ꎬ 结果如图 ３ 所示. 纯

ＦｅＯｙ在 ５６７ ℃出现氢气还原峰并在>７００ ℃时有一

宽峰ꎬ 应该归结于 Ｆｅ３Ｏ４到 ＦｅＯｙ和 ＦｅＯｙ到 Ｆｅ 单质

的还原. 纯 ＭｎＯｘ在 ４８１ 和 ５８２ ℃出现了两个还原

峰ꎬ 在掺杂 Ｆｅ 后 Ｍｎ 的起始还原温度降低. 一步水

热法制备的催化剂检测到两个氢气还原峰ꎬ 分别位

于 ４７０ 和 ６６５ ℃ . ４７０ ℃左右出现的还原峰可能是

Ｆｅ３＋和 Ｍｎ３＋(或 Ｍｎ４＋)共同的还原作用. (Ｍｎ２Ｏ３→
Ｍｎ３Ｏ４ꎬＭｎ３Ｏ４→ＭｎＯ 以及 Ｆｅ３Ｏ４→ＦｅＯ). ６６５ ℃左

右出现的氢气还原峰可能归属于 ＦｅＯ→Ｆｅ 单质的

还原. 采用两步水热法制备的催化剂 Ｆｅ / ( Ｆｅ ＋
Ｍｎ)＝ ０.５ＨＴꎬ 检测到的两个还原峰分别位于 ５４４ 和

７０２ ℃ .氢气还原峰的温度明显高于一步水热法制

备的 ＦｅＯｙ￣ＭｎＯｘ催化剂. 催化剂的氧化还原能力由

还原峰温度表征ꎬ 还原峰温度越低ꎬ 催化剂的氧化

还原能力越强. Ｆｅ / (Ｆｅ＋Ｍｎ)＝ ０.５ 催化剂还原峰温

度更低ꎬ 氧化还原能力更强ꎬ 将有利于 ＮＯ 向 ＮＯ２

的氧化ꎬ 从而促进快速 ＳＣＲ 的进行ꎬ 提高催化剂的

低温活性[１６－１７] .

图 ３ 不同 ＦｅＯｙ ￣ＭｎＯｘ催化剂的 Ｈ２ ￣ＴＰＲ 图谱

Ｆｉｇ.３ Ｈ２ ￣ＴＰＲ ｐｒｏｆｉｌｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ＦｅＯｙ ￣ＭｎＯｘ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

２.５ Ｘ 射线光电子能谱(ＸＰＳ)
表 ２ 为不同催化剂表面元素价态表征结果. 从表

中可以看出采用一步水热法制备的催化剂表面 Ｍｎ /
Ｆｅ 原子比要高于两步水热法催化剂ꎬ 表明 Ｆｅ / (Ｆｅ＋
Ｍｎ)＝ ０.５ 催化剂其锰活性组分倾向于在催化剂表面

分散ꎬ 这也是催化剂具有高活性的原因之一.

表 ２ Ｆｅ￣Ｍｎ 催化剂的 ＸＰＳ 测试结果

Ｔａｂｌｅ ２ Ｓｕｒｆａｃｅ ａｔｏｍｉｃ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｓ ｏｆ Ｆｅ￣Ｍｎ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｂｙ ＸＰＳ

Ｓａｍｐｌｅｓ
Ａｔｏｍｉｃ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ / (ｍｏｌ％ )

Ｆｅ Ｍｎ Ｏ

Ａｔｏｍｉｃ ｒａｔｉｏ / ％

Ｏα / (Ｏα＋Ｏβ) Ｍｎ４＋ / (Ｍｎ４＋＋Ｍｎ３＋＋Ｍｎ２＋)

Ｆｅ / (Ｆｅ＋Ｍｎ)＝ ０.５ １９.１５ ３４.１０ ４５.１２ ２８.５１ ４８.３

Ｆｅ / (Ｆｅ＋Ｍｎ)＝ ０.５ＨＴ ３９.０３ １２.７８ ４８.３１ ２３.２３ ３５.２

　 　 将 Ｍｎ ２ｐ３ / ２ 解迭为 ３ 个峰: ６４０. ４. ０ ~ ６４０. ７ꎬ
６４１.８~６４２.０ 和 ６４４.０~６４４.３ ｅＶ 分别对应于 Ｍｎ２＋ꎬ
Ｍｎ３＋ꎬ 和 Ｍｎ４＋

经过峰面积积分计算可知 Ｆｅ / (Ｆｅ＋Ｍｎ) ＝ ０.５
催化剂中 Ｍｎ４＋相对含量为 ４８.３％ꎬ 明显高于二次水

热法制备的催化剂. 有研究表明较高含量的 Ｍｎ４＋可

以促进电子的迁移转化ꎬ 加速氧化还原反应的循

环. 另外ꎬ 从表中可知ꎬ 一步水热法制备的 Ｆｅ￣Ｍｎ
催化剂的化学吸附氧相对含量为 ２８. ５％ꎬ而 Ｆｅ /
(Ｆｅ＋ Ｍｎ)ＨＴ催化剂的化学吸附氧的相对含量约为
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图 ４ 不同 ＦｅＯｙ ￣ＭｎＯｘ 催化剂的 ＸＰＳ 图谱

Ｆｉｇ.４ ＸＰＳ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｔｈｅ ＦｅＯｙ ￣ＭｎＯｘ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

２３.２％. 大量研究表明ꎬ 催化剂表面的 Ｏα含量越高

(即与(Ｏα ＋Ｏβ)的比值越大)ꎬ 越有利于 ＮＨ３￣ＳＣＲ
反应的进行ꎬ催化剂表现出越高的催化活性ꎬ 这是

因为化学吸附氧比晶格氧具有更高的流动性ꎬ 在氧

化反应中更活泼[１８] . 水热法制备的两种 Ｆｅ￣Ｍｎ 催化

剂中锰物种和铁物种的结合能相差不大ꎬ 这说明活

性物种的价态不是引起样品活性差异的主要原因.
２.６ 催化剂 ＴＥＭ 分析

图 ５ 是两种催化剂的 ＴＥＭ 图ꎬ 两步水热法制

备的催化剂ＦｅＯｙ颗粒沉积在ＭｎＯｘ颗粒表面ꎬ分散

图 ５ ＦｅＯｙ ￣ＭｎＯｘ催化剂的 ＴＥＭ 图谱

Ｆｉｇ.５ ＴＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ＦｅＯｙ ￣ＭｎＯｘ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

(ａ) Ｆｅ / (Ｆｅ＋Ｍｎ)＝ ０.５ꎬ (ｂ) Ｆｅ / (Ｆｅ＋Ｍｎ)＝ ０.５ＨＴ
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性较好. ＭｎＯｘ纳米颗粒直径为 ７０ ｎｍ. 一步水热法

用氨水将前驱体溶液 ｐＨ 值调至 １１ꎬ 使 Ｆｅ３＋ꎬＭｎ２＋

形成絮状共沉淀前驱体ꎬ 前驱体再通过水热反应ꎬ
在高温高压的环境下脱水. 金属氢氧化物的溶度积

Ｋｓｐθ ＝(Ｍｎｎ＋).(ＯＨ－) ｎꎬ Ｍｎꎬ Ｆｅ 氢氧化物的溶度积

分别为 １.９ × １０－１３ꎬ ４.０ × １０－３８ . 通过计算可知溶液

ｐＨ＝ １１ 时ꎬ 两种离子都已经沉淀完全. 而采用两步

水热法制备催化剂时ꎬ 为了使 Ｆｅ３＋沉积在 ＭｎＯｘ表

面ꎬ 调节溶液 ｐＨ 值为 ２. ７ꎬ 使 Ｆｅ３＋ 开始沉积为

Ｆｅ(ＯＨ) ３ꎬ 避免溶液达到饱和状态ꎬ 发生 Ｆｅ(ＯＨ) ３

自凝聚. 根据过饱和机理[１９]有两种成核方式: 一是

均相成核ꎬ 当溶液过饱和度超过一定值时ꎬ 大量的

晶核从溶液中快速生长ꎬ 并在自身基础上逐渐长

大. 二是异相成核ꎬ 溶液中存在异相物质时ꎬ 晶核

析出所需的过饱和度低于无异物时ꎬ 此时析出的晶

核将优先沉积到异相物质表面ꎬ 并在此基础上继续

长大.
２.７ ＳＯ２对催化剂活性的影响

图 ６ 为 ３ 种不同方法制备的催化剂预先吸附

ＳＯ２ꎬ ５ ｈ后切除ＳＯ２ 进气后ＮＯｘ 脱除效率图 .由图

图 ６ ＳＯ２对催化剂活性的影响

Ｆｉｇ.６ Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ＳＯ２ ｏｎ ＮＯ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｏｖｅｒ

Ｍｎ￣Ｆｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ
Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ:[ＮＯ] ＝[ＮＨ３] ＝ ５００ ｐｐｍꎬ

[Ｏ２] ＝ ５％(ｖｏｌ)ꎬＧＨＳＶ＝ ３０ ０００ ｈ－１

可知ꎬ 吸附 ＳＯ２后ꎬ ３ 种催化剂的 ＮＯ 催化氧化性能

都有所下降ꎬ 其中反应温度为 １２０ ℃时ꎬ Ｆｅ / (Ｆｅ＋
Ｍｎ)＝ ０. ５ＣＰ 催化剂活性下降 ５０％ꎬ 而 Ｆｅ / ( Ｆｅ ＋
Ｍｎ)＝ ０.５ ＨＴ 催化剂活性下降仅为 ２０％. 反应温度

达到 １５０ ℃ 左右时采用二次水热负载 ＦｅＯｙ的 Ｆｅ /
(Ｆｅ＋Ｍｎ)＝ ０.５ ＨＴ 催化剂已基本恢复到新鲜催化剂

水平ꎬ 相比之下一步水热法制备的催化剂在 １７０ ℃
才达到新鲜催化剂水平.
２.８ ＳＯ２和 Ｈ２Ｏ 对催化剂 ＳＣＲ 活性的影响

反应温度为 １５０ ℃ 条件下ꎬ １０％ Ｈ２Ｏ 和 ０. ６％
ＳＯ２同时通入对 ３ 种不同方法制备的 ＦｅＯｙ￣ＭｎＯｘ催

化剂脱硝性能影响见图 ７ 所示. 由图 ７ 可知ꎬ 化学

沉淀法制备的催化剂抗 ＳＯ２ 和 Ｈ２ Ｏ 的性能最差ꎬ
８ ｈ后 ＳＣＲ 活性仅为 ４５％. 在通入 Ｈ２Ｏ 和 ＳＯ２３０ ｍｉｎ
后ꎬ 水热法制备的 Ｆｅ / (Ｆｅ＋Ｍｎ)＝ ０.５ 催化剂 ＮＯ 转

化率从 ９９％ 迅速下降至 ８０％ꎬ 之后缓慢下降ꎬ
１８０ ｍｉｎ后ꎬ ＮＯｘ转化率降至 ６５％. 而二次水热负载

ＦｅＯｘ制备的 Ｆｅ / (Ｆｅ＋Ｍｎ)＝ ０.５ ＨＴ 催化剂ꎬ 在 １０％
Ｈ２Ｏ 和 ０. ６％ＳＯ２气氛下反应 ８ ｈꎬＮＯｘ脱除率维持在

７３％左右ꎬ表现出最好的抗硫抗水性能.

图 ７ ＳＯ２和 Ｈ２Ｏ 对催化剂活性的影响

Ｆｉｇ.７ Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ＳＯ２ ａｎｄ Ｈ２Ｏ ｏｎ ＮＯ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ

ｏｖｅｒ Ｍｎ￣Ｆｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ
Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ:[ＮＯ] ＝[ＮＨ３] ＝ ５００ ｐｐｍꎬ

[Ｏ２] ＝ ５％(ｖｏｌ)ꎬ １０％ Ｈ２Ｏꎬ ０. ６％ＳＯ２ꎬ ＧＨＳＶ＝ ３０ ０００ ｈ－１

２.９ 热重分析

我们对比了 Ｆｅ / (Ｆｅ＋Ｍｎ)＝ ０.５ ＨＴ 和 Ｆｅ / (Ｆｅ＋
Ｍｎ)＝ ０.５ 催化剂在抗水抗硫测试后的热稳定性能ꎬ
结果如图 ８ 所示. 抗硫抗水后的两种催化剂均在

３００ ℃以下和 ３００~５００ ℃间出现明显的失重. 图中

３００ ℃以下的初始失重与催化剂吸附水以及表面羟

基有关ꎬ ３００~５００ ℃催化剂的失重是催化剂表面硫

酸盐物种的分解导致的[２０－２１] . 如图所示ꎬ 在测试温

度区间为 ３００~５００ ℃时ꎬ Ｆｅ / (Ｆｅ＋Ｍｎ)＝ ０.５ 催化剂
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的重量损失为 １.３８％ꎬ 而 Ｆｅ / (Ｆｅ＋Ｍｎ)＝ ０.５ ＨＴ 催

化剂的重量损失仅为 ０.２８％. Ｆｅ / (Ｆｅ＋Ｍｎ)＝ ０.５ ＨＴ
催化剂重量损失明显低于 Ｆｅ / (Ｆｅ＋Ｍｎ)＝ ０.５ 催化

剂. 此结果说明两步水热法制备的 Ｆｅ / (Ｆｅ＋Ｍｎ)＝
０.５ ＨＴ 催化剂表面硫酸盐物种的量少于 Ｆｅ / (Ｆｅ＋
Ｍｎ)＝ ０.５ 催化剂. 结合 ＴＥＭ 图片可知ꎬ 两步水热法

二次水热制备的 ＦｅＯｙ氧化物分散在 ＭｎＯｘ表面ꎬ 这

可能在一定程度上减少了催化剂表面硫酸盐物种的

沉积.

图 ８ 抗硫实验后的 ＦｅＯｙ ￣ＭｎＯｘ催化剂 ＴＧＡ 图谱

Ｆｉｇ.８ ＴＧＡ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ａｆｔｅｒ ｔｈｅ ＳＯ２ ｔｏｌｅｒａｎｃｅ ｔｅｓｔ

２.１０ 催化剂再生实验

将同时抗 ＳＯ２和 Ｈ２Ｏ 实验后的两种催化剂在

不同温度下活化再生ꎬ 进行活性测试ꎬ 结果如图

所示. 根据文献中 ( ＮＨ４ ) ２ ＳＯ３ꎬ ( ＮＨ４ ) ２ ＳＯ４ 以及

Ｆｅ２(ＳＯ４) ３ 的热分解温度ꎬ 将活化温度设定为

１７０ꎬ ３８０ 和５００ ℃ (比各自的热分解温度高出约

２０~ ４０ ℃) . 从图中可看出经过不同温度活化后的

两种催化剂脱硝活性都有一定程度提高ꎬ 说明

(ＮＨ４) ２ＳＯ３ꎬ(ＮＨ４) ２ＳＯ４以及 Ｆｅ２( ＳＯ４) ３ ３ 种硫酸

盐在 两 种 催 化 剂 表 面 都 有 一 定 程 度 的 沉 积.
Ｆｅ / (Ｆｅ＋Ｍｎ) ＝ ０.５ ＨＴ 催化剂在 ５００ ℃ 下活化后

的脱硝性能已经基本恢复至新鲜催化剂的水平.
Ｆｅ / (Ｆｅ＋Ｍｎ)＝ ０.５催化剂相较于两步水热法制备

的 Ｆｅ / (Ｆｅ＋Ｍｎ)＝ ０.５催化剂活性恢复程度较低ꎬ
５００ ℃下活化后的催化剂脱除 ＮＯｘ的效率只达到

９０％. 这可能是 Ｆｅ / ( Ｆｅ＋Ｍｎ) ＝ ０.５ 催化剂表面沉

积的较多硫酸锰盐造成的(由文献可知硫酸锰盐

的分解温度>５００ ℃) [２２－２３] .

图 ９ 不同活化温度对催化剂活性恢复的影响

Ｆｉｇ.９ Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｈｅａｔ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｎ
ＮＯ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｒａｔｅ

Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ:[ＮＯ] ＝[ＮＨ３] ＝ ５００ ｐｐｍꎬ

[Ｏ２] ＝ ５％(ｖｏｌ)ꎬＧＨＳＶ＝ ３０ ０００ ｈ－１

３ 结论

我们采用水热法制备了 Ｆｅ￣Ｍｎ 催化剂ꎬ 结果发

现焙烧温度为 ４００ ℃ꎬ ＧＨＳＶ ＝ ３０ ０００ ｈ－１时ꎬ 采用

一步水热法和两步水热法制备的两种催化剂低温活

性顺序为 Ｆｅ / (Ｆｅ＋Ｍｎ)＝ ０.５>(Ｆｅ＋Ｍｎ)＝ ０.５ ＨＴꎬ 以

一步水热法制备的催化剂低温脱硝活性较好ꎬ 在

１２０ ℃时达到 ９９％. Ｍｎ 和 Ｆｅ 之间存在较强的相互

作用ꎬ Ｆｅ 的掺杂可降低起始还原温度ꎬ 促进低温

ＮＨ３￣ＳＣＲ 反应. 采用液相沉积￣两步水热法制备的

催化剂 Ｆｅ / (Ｆｅ＋Ｍｎ)＝ ０.５ ＨＴ 同时抗水抗硫性能较

优ꎬ 在 １０％ Ｈ２Ｏ 和 ０.６％ＳＯ２共同作用下 ＮＯｘ 转化

率仅降低 ２６％.
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英)ꎬ Ｗａｎｇ Ｗｅｎ￣ｈｕｉ(王文辉). Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ Ｆｅ ｄｏｐｉｎｇ ｏｎ

ｔｈｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ａｎｄ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ＭｎＯｘ ｃａｔａｌｙｓｔ ａｎｄ ｔｈｅ
ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ＳＣＲ ｒｅａｃｔｉｏｎ ａｔ ｌｏｗ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ(Ｆｅ 掺杂

对 ＭｎＯｘ催化剂结构性质及低温 ＳＣＲ 反应机制的影

响)[ Ｊ]. Ｊ Ｅｎｖｉｒｏｎ Ｓｃｉ(Ｃｈｉｎａ) (环境科学学报)ꎬ 　
２０１１ꎬ ３１(１０): ２０９１－２１０１.

[１６] Ｇａｏ Ｆｅｎｇ￣ｙｕ(高凤雨)ꎬ Ｔａｎｇ Ｘｉａｏ￣ｌｏｎｇ(唐晓龙)ꎬ Ｙｉ
Ｈｏｎｇ￣ｈｏｎｇ(易红宏)ꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｌｋａｉｌ ｍｅｔａｌｐｏｉｓｏｎｉｎｇ ａｎｄ
ｒｅｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｃｏｍｍｅｒｃｉａｌ ( Ｖ２Ｏ５ ￣ＷＯ３ / ＴｉＯ２ ) ＳＣＲ
ｄｅｎｉｔｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｃａｔａｌｙｓｔ(商用 ＳＣＲ 脱硝催化剂 (Ｖ２ Ｏ５ ￣
ＷＯ３ / ＴｉＯ２)碱金属中毒及再生)[Ｊ]. Ｃｈｉｎ Ｓｃｉ Ｂｕｌｌ(科
学通报)ꎬ ２０１４ꎬ (２６): ２５６０－２５６６.

[１７] Ｓｈｅｎ Ｂꎬ Ｗａｎｇ Ｆꎬ Ｌｉｕ Ｔ. Ｈｏｍｏｇｅｎｅｏｕｓ ＭｎＯｘ ￣ＣｅＯ２ ｐｅｌ￣
ｌｅｔｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ ａ ｏｎｅ￣ｓｔｅｐ ｈｙｄｒｏｌｙｓｉｓ ｐｒｏｃｅｓｓ ｆｏｒ ｌｏｗ￣
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ＮＨ３ ￣ＳＣＲ [ Ｊ]. Ｐｏｗ Ｔｅｃｈｎｏｌꎬ ２０１４ꎬ ２５３:
１５２－１５７.

[１８] Ｚｈａｎｇ Ｘｉａｏ￣ｐｅｎｇ(张晓鹏)ꎬ Ｓｈｅｎ Ｂｏ￣ｘｉｏｎｇ(沈伯雄).
Ｒｅｓｅａｒｃｈ ｏｆ Ｍｎ / Ｃｅ￣ＺｒＯ２ ｆｏｒ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ
ｏｆ ＮＯｘ ｗｉｔｈ ＮＨ３ ａｔ ｌｏｗ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ(基于 Ｍｎ / Ｃｅ￣ＺｒＯ２

催化剂的低温 ＮＨ３ ￣ＳＣＲ 脱硝性能研究) [ Ｊ]. Ｊ Ｆｕｅｌ
Ｃｈｅｍ Ｔｅｃｈｎｏｌ(燃料化学学报)ꎬ ２０１３ꎬ ４１(１): １２３－
１２８.

[１９] Ｗａｎｇ Ｐａｎ (王 盼)ꎬ Ｔａｎｇ Ｘｉａｏ￣ｌｏｎｇ (唐晓龙)ꎬ Ｙｉ
Ｈｏｎｇ￣ｈｏｎｇ(易红宏)ꎬ ｅｔ ａｌ. Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｃｏｒｅ ｓｈｅｌｌ
ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｃａｔａｌｙｓｔ ａｎｄ Ｓｔｕｄｙ ｏｎ ＮＯ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ｌｏｗ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ(核壳结构催化剂的制备

及其低温催化氧化 ＮＯ 性能研究) [ Ｊ]. Ｊ Ｃｅｎｔ Ｓｏｕ
Ｕｎｉｖｅｒ(Ｓｃｉ Ｔｅｃｈｎｏｌ)(中南大学学报(自然科学版))ꎬ
２０１４ꎬ (１): ３２８－３３３.

[２０] Ｂａｉ Ｂꎬ Ｌｉ Ｊꎬ Ｈａｏ Ｊ. １Ｄ￣ＭｎＯ２ꎬ ２Ｄ￣ＭｎＯ２ ａｎｄ ３Ｄ￣ＭｎＯ２

ｆｏｒ ｌｏｗ￣ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｅｔｈａｎｏｌ[ Ｊ]. Ａｐｐｌ Ｃａｔａｌ
Ｂ￣ Ｅｎｖｉｒｏｎꎬ ２０１５ꎬ １６４: ２４１－５０.

[２１] Ｃａｉ Ｓꎬ Ｈｕ Ｈꎬ Ｌｉ Ｈꎬ ｅｔ ａｌ. Ｄｅｓｉｇｎ ｏｆ ｍｕｌｔｉ￣ｓｈｅｌｌ Ｆｅ２Ｏ３＠
ＭｎＯ(ｘ) ＠ ＣＮＴｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ
ＮＯ ｗｉｔｈ ＮＨ３: Ｉｍｐｒｏｖｅｍｅｎｔ ｏｆ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｃｔｉｖｉｔｙ ａｎｄ ＳＯ２

ｔｏｌｅｒａｎｃｅ[Ｊ]. Ｎａｎｏｓｃａｌｅꎬ ２０１６ꎬ ８(６): ３５８８－３５９８.
[２２] Ｓｕ Ｑｉａｎ(苏 潜)ꎬＨｕａｎｇ Ｙａｎ( 黄 妍)ꎬＺｈａｎｇ Ｙｉｎ( 张

颖)ꎬ ｅｔ ａｌ. Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｃｏｐｐｅｒ ｓｏｕｒｃｅｓ ｏｎ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ
ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ＮＯ ｗｉｔｈ ＮＨ３ ｏｆ Ｃｕ￣ＳＡＰＯ￣３４(铜源对 Ｃｕ￣
ＳＡＰＯ￣３４ 氨催化还原 ＮＯ 性能的影响) [ Ｊ]. Ｊ Ｍｏｌ
Ｃａｔａｌ(Ｃｈｉｎａ)(分子催化)ꎬ ２０１６ꎬ ３０(２): １５１－１５８.

[２３] Ｈｕａｎｇ Ｊｉ￣ｈｕｉ(黄继辉)ꎬ Ｔｏｎｇ Ｈｕａ(童华)ꎬ Ｔｏｎｇ Ｚｈｉ￣
ｑｕａｎ(童志权)ꎬ ｅｔ ａｌ. Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ Ｈ２Ｏ ａｎｄ ＳＯ２ ｏｎ Ｍｎ￣Ｆｅ /
ＭＰＳ ｃａｔａｌｙｓｔ ｆｏｒ ＮＨ３ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ＮＯ ａｔ ｌｏｗ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
(Ｈ２Ｏ 和 ＳＯ２对 Ｍｎ￣Ｆｅ / ＭＰＳ 催化剂用于 ＮＨ３低温还原

ＮＯ 的影响) [ Ｊ]. Ｃｈｉｎ Ｊ Ｐｒｏｃｅ Ｅｎｇｉｎｅｅｒ(过程工程学

报)ꎬ ２００８ꎬ ８(３): ５１７－５２２.
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Ｌｏｗ Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ Ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ Ｃａｔａｌｙｔｉｃ Ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ＮＯ ｗｉｔｈ ＮＨ３

ｏｖｅｒ Ｆｅ￣Ｍｎ Ｃａｔａｌｙｓｔｓ Ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ Ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌ Ｍｅｔｈｏｄ

ＴＡＮＧ Ｎａｎꎬ ＨＵＡＮＧ Ｙａｎ∗ꎬ ＬＩ Ｙｕａｎ￣ｙｕａｎꎬ ＺＨＡＯ Ｙｏｎｇ￣ｑｉａｎꎬ ＺＨＯＵ Ｔｉｎｇꎬ
ＺＨＡＮＧ Ｊｕｎ￣ｆｅｎｇꎬ ＹＡＮＧ Ｌｉｕ ￣ｃｈｕｎ

(Ｄｅｐａｒｔｍｅｎｔ ｏｆ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ ａｎｄ Ｓｃｉｅｎｃｅꎬ Ｘｉａｎｇｔａｎ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙꎬ Ｘｉａｎｇｔａｎ ４１１１０５ꎬ Ｃｈｉｎａ)

Ａｂｓｔｒａｃｔ: ＭｎＯｘ￣ＦｅＯｙ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｗｅｒｅ ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ ｕｓｉｎｇ ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌ ｍｅｔｈｏｄ ａｎｄ ｔｈｅｎ ｄｅｖｅｌｏｐｅｄ ａｓ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｆｏｒ ｔｈｅ
ｌｏｗ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ(ＳＣＲ) ｏｆ ＮＯ ｗｉｔｈ ＮＨ３ꎬ ｉｎ ａ ｆｉｘｅｄ ｂｅｄ ｓｉｍｕｌａｔｅｄ ｃｏａｌ￣ｂｕｒｎｉｎｇ ａｔｍｏｓ￣
ｐｈｅｒｅ. Ａｌｔｈｏｕｇｈ ｔｈｅ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ＭｎＯｘ￣ＦｅＯｙ ｃａｔａｌｙｓｔ ｗａｓ ｓｕｐｐｒｅｓｓｅｄ ｉｎ ｔｈｅ ｐｒｅｓｅｎｃｅ ｏｆ Ｈ２Ｏ ａｎｄ ＳＯ２ . Ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ
ｗｅｒｅ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅｄ ｂｙ ＸＲＤꎬ ＢＥＴꎬ ＴＥＭ ꎬ ＴＧ ａｎｄ Ｈ２￣ＴＰＲ ｔｅｃｈｎｉｑｕｅｓ. Ｔｈｅ ＮＯｘ ｒｅｍｏｖａｌ ｒａｔｅ ｏｆ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔ ｐｒｅ￣
ｐａｒｅｄ ｂｙ ｏｎｅ ｓｔｅｐ ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌ ｍｅｔｈｏｄ ｒｅａｃｈｅｄ ９０％ ａｔ ｔｈｅ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｆ ８０ ℃ ａｎｄ ９９％ ａｔ １２０ ℃ . Ｉｔ ｉｓ ｆｏｕｎｄ
ｔｈａｔ ｔｈｅｒｅ ｉｓ ａ ｓｔｒｏｎｇ ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎ ｂｅｔｗｅｅｎ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔ Ｍｎ ａｎｄ Ｆｅ ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ ｂｙ ｏｎｅ ｓｔｅｐ ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌ ｍｅｔｈｏｄ. Ｔｈｅ
ｄｏｐｉｎｇ ｏｆ Ｆｅ ｃａｎ ｒｅｄｕｃｅ ｔｈｅ ｉｎｉｔｉａｌ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｆ ｍａｎｇａｎｅｓｅ ａｎｄ ｐｒｏｍｏｔｅ ｔｈｅ ＮＨ３￣ＳＣＲ ｒｅａｃｔｉｏｎ ａｔ ｌｏｗ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ. Ａｎｄ ｉｔｓ ｌａｒｇｅ ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａ ａｎｄ ｌｏｗ ｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎ ｄｅｇｒｅｅ ｍａｋｅ ｉｔ ｈａｖｅ ｈｉｇｈ ＮＨ３￣ＳＣＲ ａｃｔｉｖｉｔｙ
ｉｎ ｔｈｅ ｌｏｗ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ. Ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔ Ｆｅ / (Ｆｅ＋ Ｍｎ)＝ ０.５ＨＴ ｗａｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ ｔｗｏ ｓｔｅｐ ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌ ｍｅｔｈｏｄ. Ｉｔ’ ｓ
ＮＯｘ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｒｅａｃｈｅｄ ｍｏｒｅ ｔｈａｎ ９８％ ａｔ ｔｈｅ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｆ １５０~２５０ ℃ꎬ ａｌｔｈｏｕｇｈ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔ ｓｈｏｗｓ ｂｅｔｔｅｒ ｗａｔｅｒ
ａｎｄ ｓｕｌｆｕｒ ｒｅｓｉｓｔａｎｃｅ. Ｉｎ ｔｈｅ ｐｒｅｓｅｎｃｅ ｏｆ １０％ Ｈ２Ｏ ａｎｄ ０.６％ ＳＯ２ ｔｈｅ ＮＯｘ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｗａｓ ｍｏｒｅ ｔｈａｎ ７３％ꎬ ｗｈｅｎ
ｔｈｅ Ｆｅ / (Ｆｅ＋ Ｍｎ)＝ ０.５ ｃａｔａｌｙｓｔ ｄｒｏｐ ｔｏ ６５％. Ｔｈｉｓ ｍａｙ ｂｅ ｄｕｅ ｔｏ ｔｈｅ ＦｅＯｙ ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｎ ｔｈｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｏｆ ＭｎＯｘ . Ｔｈｉｓ
ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｍａｙ ｒｅｄｕｃｅ ｔｈｅ ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ａｍｍｏｎｉｕｍ ｓｕｌｆａｔｅ ａｎｄ ｆｅｒｒｉｃ ｓｕｌｆａｔｅ ｏｎ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔ. Ａｄｄｉｔｉｏｎꎬ ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ ｏｎ ｔｈｅ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔ ｗｅｒｅ ｓｔｕｄｉｅｄ. Ｗｈｅｎ ｔｈｅ ｒｅｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｉｓ
５００ ℃ꎬ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ Ｆｅ / (Ｆｅ ＋Ｍｎ)＝ ０.５ＨＴ ｃａｔａｌｙｓｔ ｃａｎ ｂｅ ｂａｓｉｃａｌｌｙ ｒｅｓｔｏｒｅｄ.
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ: ＭｎＯｘ￣ＦｅＯｙꎻ ｓｕｌｆｕｒ ｒｅｓｉｓｔａｎｃｅꎻ ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌ ｍｅｔｈｏｄꎻ ＮＨ３￣ＳＣＲ ａｔ ｌｏｗ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
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