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γ-MnO2/海泡石-凹凸棒土低温脱硝催化剂研究
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摘要:采用天然的海泡石 (Sepiolite,SEP)和凹凸棒土(Attapulgite,ATP)复合作为催化剂载体,负载活性组

分γ-MnO2,从而制备一系列γ-MnO2/SEP-ATP复合催化剂,并应用于低温氨选择性催化还原脱硝技术。同

时对优选的催化剂进行了抗SO2性能、N2选择性吸附以及稳定性测试。结果表明,当γ-MnO2/SEP中掺杂了

ATP时,催化剂表面的Brønsted酸位普遍提高,促进了催化剂对 NH3的吸附。活性测试结果表明,当γ-

MnO2质量分数为7%、海泡石和ATP质量比为1∶1时,催化剂的脱硝效果最佳,在150℃就能达95%以上。

证明SEP与ATP的复合不仅能提升γ-MnO2的低温活性,同时也可以有效地保护催化剂。
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Abstract:Usingnaturalsepiolite(SEP)andattapulgite(ATP)asaco-catalystcarrier,γ-MnO2was

loadedontothesurfaceofSEP-ATPtoobtainaseriesofγ-MnO2/SEP-ATPcatalysts,whichwasfur-

therappliedinthedenitrationtechnologyofNH3selectivecatalyticreduction(NH3SCR)forlowtem-

perature.Meanwhile,theanti-SO2 performance,N2 selectiveadsorptionandstabilitytestfor

optimizedcatalystswerealsocarriedout.TheresultsindicatedthatwhenATPwasdopedintheγ-

MnO2/SEP,theBrønstedsonthesurfaceofthecatalystweregenerallyincreased,whichcouldpro-

motetheadsorptionofNH3.Theactivitytestresultsillustratedthatwhenthemassfractionofγ-

MnO2was7%,andthemassratioofSEPandATPwas1∶1,thedenitrationeffectofthecatalystwas

thebest,andtheNOxconversioncouldreachover95%at150℃.Itisprovedthatthecombinationof

收稿日期:2018-02-14。
基金项目:江苏省重点研发计划(BE2016654);常州市科技支撑计划(CE20165022)。
作者简介:谢爱娟(1968—)女,江苏武进人,硕士,高级实验师。E-mail:xaj@cczu.edu.cn
引用本文:谢爱娟,罗士平,陶宇炜,等.γ-MnO2/海泡石-凹凸棒土低温脱硝催化剂研究[J].常州大学学报(自然科

学版),2018,30(4):19-27.

地质制版 \\Dz14\D\程冉\常州大学学报\1804\常州大学1804.PS 6校  排版:程冉  2018/7/23



常州大学学报(自然科学版) 2018年

SEPandATPcannotonlyimprovethelow-temperatureactivityoftheγ-MnO2,butalsoeffectively

protectthecatalyst.

Keywords:sepiolite;attapulgite;γ-MnO2;selectivecatalyticreduction;NOxconversion

NOx是一种大气污染物,主要包含NO2,NO,N2O等[1]。目前国内外NOx的控制主要采用选择性

催化还原法(SelectiveCatalyticReuction,SCR)脱硝技术,该方法采用NH3作为还原剂,将NOx选择性

还原成N2,其优点为脱硝率高(90%以上)、无副作用、不会形成二次污染等[2-4]。

传统商业的NH3-SCR脱硝催化剂应用较多的是钒基类催化剂(如V2O5-WO3/TiO2),该类催化剂

脱硝效率高(>85%)、N2选择性强、稳定性好、对SO2的毒性具有很强的耐受性等[5-6]。但其活性组分

V2O5具有很强的毒性,所需的反应温度较高(300~500℃);且TiO2作为载体,其机械强度差,不易成

型[7-8]。因此,开发新型的NH3-SCR催化剂成为必要。

MnOx具有较强的氨活化性能和氧化能力,是目前研究最广泛的低温SCR催化剂。Yang课题

组[9-11]较早地对锰基氧化物的低温催化性能进行了大量的研究,结果发现 Mn/Ti,Mn-Fe/Ti,Mn-Ce等

催化剂表现出了很好的低温SCR活性。由于 Mn多变的价态结构和特殊的物理化学性质,使得锰氧化

物具有多种稳定的化合状态,其表面的氧原子更活跃。因此,MnOx低温SCR活性较好。在众多的锰

基氧化物中,γ-MnO2前期的研究有着很好的脱硝效果[12]。

海泡石(Sepiolite,SEP)是一种纤维状的含水镁铝硅酸盐矿物,其结构单元中,硅氧四面体镁和氧八

面体进行相互交替,从而具有链状和层状的过渡型结构特征,这种独特的晶体结构,使得它在一定程度

上具有很好的催化性、吸附性以及多孔性,可被用作一些活性组分(如Zn,Fe,Mn等)的载体。为此,国

内已经有一些科研工作者开始进行相关方面的探索性实验[13],证明海泡石作为催化剂载体具有一定的

优越性。凹凸棒土(Attapulgite,ATP),国内储量丰富,是一种天然的水合镁铝硅酸盐矿,因其物理化

学性质优异,而被广泛应用于各工业领域[14]。

因此,本文将使用酸化后的海泡石与凹凸棒土复合,共同作为催化剂的载体,再负载活性组分γ-

MnO2,从而制备得到γ-MnO2/酸化后海泡石-凹凸棒土(标记为γ-MnO2/SEP-ATP)催化剂,然后采用

TEM,BET,H2-TPR,NH3-TPD等对催化剂的形貌结构进行表征分析,并对催化剂在低温下的脱硝性

能进行评价测试。

1 实验部分

1.1 试剂与仪器

海泡石(河南省内乡县富康石墨厂);凹凸棒土(江苏南大紫金科技集团有限公司);一水合硫酸锰

(MnSO4∙H2O),过硫酸铵((NH4)2S2O8),盐酸(HCl),无水乙醇等试剂(均为分析纯,国药集团化学

试剂有限公司)等 。

透射电子显微镜(TEM,JSM-2000,日本电子公司);比表面积分析仪(BET,ASAP2010C,美国麦克

仪器公司);H2-TPR测试(2090,美国麦克仪器公司);NH3-TPD测试(TP5080,美国康塔仪器公司);烟

气分析仪(KM9106,凯恩国际有限公司);固定床反应器(北京拓川科研设备股份有限公司)等。

1.2 催化剂的制备及改性

1.2.1 海泡石和凹凸棒土的酸化

称取100g海泡石原土,向其中分别加入一定浓度的盐酸、硫酸和硝酸进行酸化,待其中无气泡产
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生后停止加酸。静置48h,过滤,洗涤至pH=7,以除去白云石和碳酸钙等杂质。称取100g的天然凹

凸棒土,浸渍在6.0mol/L的盐酸中,60℃恒温水浴加热24h后,抽滤,洗涤至pH=7,以除去

杂质[15]。

1.2.2 γ-MnO2/SEP催化剂的制备

分别称取4.95,4.85,4.75,4.65,4.50g酸化后的海泡石于100mL烧杯中,加少量去离子水搅拌

均匀。再分别向其中加入0.097,0.291,0.485,0.679,0.972g的 MnSO4·H2O 和0.131,0.392,

0.654,0.917,1.311g的(NH4)2S2O8充分搅拌。然后转移至水浴锅中,80℃水浴反应2h,得到棕色固

体混合物,趁热抽滤,用去离子水洗涤多次后转移至烘箱中70℃下干燥,制得1%~10%的不同质量分

数的γ-MnO2/SEP催化剂。

1.2.3 γ-MnO2/SEP-ATP催化剂的制备

量取26.1mL89g/L的凹凸棒石浆料于100mL烧杯中,向其中加入2.325g酸化后的海泡石黏

土,加入少量去离子水搅拌均匀。称取0.679g的 MnSO4·H2O和0.917g的(NH4)2S2O8加入其中,

搅拌均匀。转移至水浴锅中,80℃水浴反应2h,得到棕色固体混合物,趁热抽滤,用去离子水洗涤多次

后转移至烘箱中70℃下干燥,制得SEP和ATP质量比为1∶1、质量分数为7%的γ-MnO2/SEP-ATP
催化剂(标记为7%γ-MnO2/SEP-ATP(1∶1))。然后按照同样的步骤制得ATP和海泡石质量比为1∶

2,2∶1的质量分数为7%的γ-MnO2/SEP-ATP催化剂以及质量分数为7%的γ-MnO2/ATP催化剂。

图1 脱硝模拟装置

1.3 催化剂活性测试

纳米颗粒状SCR复合催化剂活性测试装置

是在北京拓川(TORCH)固定床的基础上改造设

计而成。在该装置上对催化剂的脱硝活性(NOx

Conversion)、氮气选择性(N2Selectivity)、抗SO2
及稳定性进行测试评价,其脱硝模拟装置如图1
所示。

活性测试过程中,催化剂填充完毕后,按照先

后顺序依次打开 N2,O2,NH3,NO,根据空速要

求调整进气流速,持续通气30min,使得催化剂吸

附饱和,从而排除NOx被吸附而带来的质量分数

下降,NOx转化率和N2选择性的计算公式参考文

献[12]。

2 结果与讨论

2.1 烟气模拟装置基础参数涮选

2.1.1 烟气中O2含量对NOx转化率的影响

选用整体结构的质量分数为7%γ-MnO2/SEP-ATP(1∶1)的催化剂考察烟气中O2对NOx转化率

的影响。实验过程中的V(NH3)∶V(NOx)=1∶1、空速为25000h-1,结果如图2所示。在50~400℃
的温度下,NOx转化率随着O2含量(体积分数)增加而增加,在无O2的模拟烟道气中,催化剂对NOx的

转化率很低,不到30%,并且在250~300℃,氧气含量为7%时,NOx转化率达最大值为99.7%,这表

明氧气的存在是对SCR反应有促进作用的。此外,从图中可以看到,当 O2含量从0%提高到3%时,
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图2 O2含量对NOx转化率的影响

NOx转化率迅速增加,但是,当 O2含量从3%增

加到7%时,NOx 转化率增加幅度变小。O2含量

的增加对NOx转化率有促进作用,在低氧气含量

下(小于3%)比在高氧气含量下(大于3%)更明

显。真实的烟道气中O2含量大约为3~10%,所

以本实验的烟气模拟脱硝装置选择的 O2含量

为3%。

2.1.2 V(NH3)/V(NOx)对NOx转化率的影响

  如图3所示,在O2含量为3%,空速为25000

h-1的情况下,选用7%γ-MnO2/SEP-ATP(1∶1)

图3 V(NH3)/V(NOx)对催化剂NOx转换率的影响

催化剂考察V(NH3)/V(NOx)对NOx转化率的

影响。由图中数据可以明显看出,随着V(NH3)/

V(NOx)的增加,催化剂的NOx转化率也在逐步

提高。当V(NH3)/V(NOx)从0.6增加到1.0
时,NOx 转 化 率 明 显 增 加。而 当 V(NH3)/V
(NOx)>1.0时,NOx转化率增加幅度明显降低。

在工业应用中,V(NH3)/V(NOx)=0.8~1.0,V
(NH3)/V(NOx)>1.0并不常用,因为更大的V
(NH3)/V(NOx)会使NH3的利用率降低,产生漏

氨。由于氨气本身是有害气体,过多的漏氨也会

对大气产生污染。因此本实验的烟气模拟脱硝装

置选择的V(NH3)/V(NOx)=1.0。

图4 空速对催化剂NOx转换率的影响

2.1.3 空速比对催化剂NOx转化率的影响

空速是影响SCR催化反应的另一个重要因

素。高空速使得气体在催化剂表面的停留时间

短,气体还没有充分地在催化剂表面反应,便被带

离催化剂,以至于催化剂的催化活性降低。在O2
含量为3%,V(NH3)/V(NOx)为1.0的情况下,

模拟 空 速 变 化 对 NOx 转 化 率 的 影 响,7% γ-

MnO2/SEP-ATP(1∶1)催化剂测试结果如图4
所示。由图可知,当空速从15000~25000h-1

内,脱硝率变化不大。当空速从25000h-1升高

到50000h-1时,NOx转化率的降低幅度增大,特

别是在温度低于250℃和高于350℃时。同时它也表明,即使在50000h-1的高空速下,在250℃和

350℃的活性温度段,催化剂依然表现出很高的NOx转化率。在工业SCR脱硝系统中,实际空速小于

50000h-1,所以该催化剂可以满足真实烟道气中的空速变化。因此本实验的烟气模拟脱硝装置所选

择的空速为25000h-1。

·22·
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2.2 催化剂活性测试与表征

2.2.1 TEM 形貌分析

使用TEM测试来观察酸化前后载体外观形貌的变化,测试结果如图5所示。比较图5(a)和图5
(b)可以看到,ATP载体在酸化前后,外观基本保持相同,而图5(c)中酸化前的海泡石棒状的表面包裹

着很多的杂质,表面极其不光滑;而图5(d)中酸化后的海泡石表面光滑,且无杂质在其表面团聚,这说

明酸化能够彻底地将海泡石表面的杂质去除,使得海泡石棒状的表面光滑洁净。图5(e)为γ-MnO2负

载在海泡石表面后形成的结果,可以看出,图中圆柱状的海泡石表面明显分布着针状的以及无定型团聚

状的γ-MnO2,这说明γ-MnO2在海泡石表面的包裹情况良好。图5(f)是γ-MnO2/SEP-ATP催化剂的

TEM图,图中分布着圆柱状的粗大海泡石晶束,以及碎棒状结构的 ATP,在它们表面还包裹着γ-

MnO2,并且γ-MnO2在2种载体表面的包覆情况良好,说明γ-MnO2/SEP-ATP催化剂已经成功制备。

图5 不同载体的TEM图

·32·
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图6 不同催化剂的N2吸附-脱附等温曲线图

2.2.2 BET测试分析

图6所示的是不同催化剂在温度为77K下

的N2吸附-脱附等温线,根据IUPAC的分类标

准,四种催化剂都符合第Ⅳ类吸附等温线,说明催

化剂表面均有介孔结构[16]。图中,曲线b,c,d与

曲线a相比最大吸附量出现了下降,说明7%γ-

MnO2在海泡石和 ATP混合作为载体的催化剂

表面负载情况良好,影响了部分表面的孔道,从而

导致了最大吸附量的下降,说明过多的负载量反

而会掩蔽催化剂的活性位[17],从而影响 NOx 转

化率。
                              

 
 
 
 
 
 
 
                              

 
 
 
 
 
 
 
 
 表1 7%γ-MnO2/SEP-ATP催化剂的相关物理特性

催化剂名称 SBET/(m2∙g-1)Vt/(cm3∙g-1) D/nm

7%γ-MnO2/ATP 161.1103 0.0223 6.2015

7%γ-MnO2/SEP-ATP(1∶2) 108.5619 0.0146 5.7517

7%γ-MnO2/SEP-ATP(1∶1) 74.8276 0.0103 1.6324

7%γ-MnO2/SEP-ATP(2∶1) 50.6184 0.0061 6.2285

表1为7%γ-MnO2/SEP-ATP催化

剂的相关物理特性。从表中数据可知,

7%γ-MnO2负载 ATP具有最大的比表

面积和孔容。加入一定量的海泡石之后,

比表面积和孔容出现了明显下降。结合

催化 剂 表 面 性 质 的 表 征 可 以 看 出,γ-

图7 H2-TPR分析谱图

MnO2在海泡石和ATP表面的负载情况良好。

2.2.3 H2-TPR测试分析

使用H2程序升温还原的方法,考察了不同比

例催化剂的氧化还原性能。测试结果如图7所

示。图中温度区间细分为Ⅰ,Ⅱ两区,分别代表不

同种类的还原温度区间。从图中可以很明显地看

出曲线d分别在338℃和585℃时具有2个 H2
还原峰,当其中掺杂了不同比例的海泡石之后,发

现曲线a,b,c中H2还原峰位置均向低温方向偏

移,其在Ⅰ,Ⅱ区的还原温度分别为a:254,502

℃;b:251,451℃;c:241,438℃,其中曲线c还

原温度最低,进而更有利于低温SCR反应的进行。图中所出现的2个 H2还原峰,是源于催化剂中

MnO2被逐步还原,依次为:MnO2→ Mn2O3→ Mn3O4 → MnO。其中Ⅰ区的还原峰归因于 MnO2→

Mn2O3的过程,Ⅱ区的还原峰则属于 Mn2O3→ Mn3O4→ MnO产生的重叠峰[18]。结合前文的7%γ-

MnO2/SEP-ATP(1∶1)的催化剂NOx转化率的测试结果,催化剂出现的低温活性温度的偏移量和催化

剂自身的氧化还原性能有着莫大的关联。继而从 H2-TPR图中可以看到当载体海泡石和ATP的质量

比为1∶1时,催化剂的H2还原峰向低温偏移,表明催化剂脱硝性能也相应提升。

2.2.4 NH3-TPD测试分析

催化剂表面酸性在NH3-SCR脱硝中起着至关重要的作用[19]。因此,NH3-TPD被用来评估不同

催化剂表面酸性的分布,分析结果如图8所示。图中在温度为200~500℃处的NH3脱附峰归属于弱

酸;在550~750℃处的脱附峰则归属于强酸。其中7%γ-MnO2/ATP催化剂峰面积相对较小,待加入

不同比例的海泡石后,催化剂的整体脱附峰面积都有所增大,尤其是当加入的海泡石与ATP的比例为

1∶1时,其催化剂的Brönsted酸吸附量最大,根据文献[20]报道,Brönsted酸的存在将有利于低温SCR
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图8 NH3-TPD分析谱图

脱硝。因此,7%γ-MnO2/SEP-ATP(1∶1)被选为

后续进一步研究。

2.3 脱硝性能分析

2.3.1 γ-MnO2/海泡石催化剂脱硝性能的影响

为了考察海泡石作为载体对催化剂SCR脱硝

活性的影响,将γ-MnO2作为活性组分,负载在其表

面进行脱硝活性测试,测试结果如图9所示。从图9
(a)中可以看出,1%γ-MnO2/SEP在300℃时具备

80%以上的高NOx脱除率,但其在300℃以下的低

温段表现一般。当继续增加γ-MnO2的含量超过3%时,催化剂在低温下的效果得到改善,其中7%γ-

MnO2/SEP在250℃时达到了80%以上的脱硝效率。继续增加γ-MnO2的含量达到10%时,催化剂活

性的增长空间不大,甚至出现了下降。因此,质量分数为7%的γ-MnO2/SEP为此体系下的最佳选择。

与此同时,使用7%γ-MnO2/SEP和同含量下的7%γ-MnO2/ATP相比,催化剂的SCR活性明显存在

着差距,使用ATP作为载体,在200℃时具有接近100%的NOx转化率。但由于凹凸棒土存在干燥收

缩的弊端,将结构松散、耐高温的SEP与 ATP进行混合,结合图9(b)中结果发现7%γ-MnO2/SEP-

ATP催化剂在150℃时便达到了95%以上的NOx转化率。由此说明SEP和ATP的组合取长补短,将

γ-MnO2催化剂的低温活性更好地释放。

图9 催化剂SCR脱硝转化率

图10 催化剂抗S性能测试

2.3.2 催化剂抗硫性能测试

烟气中存在少量的SO2,对催化剂的活性有很强

的抑制 作 用。故 本 实 验 对 代 表 性 催 化 剂7% γ-

MnO2/SEP,7%γ-MnO2/SEP-ATP (1∶1)的抗S性

能进行了测试,采用250℃反应温度,其结果如图10
所示。由图可知,在通入SO2后的前100min,2种催

化剂的活性都明显下降,说明SO2对催化剂的活性有

抑制作用,从而影响到催化剂的脱硝效率。γ-MnO2/

SEP催化剂在未通入SO2时具有88%的脱硝效率,而

通入SO2后,催化剂的活性明显下降,其活性逐步稳
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定在63%左右,在测试500min后将SO2阀门关闭,考察催化剂的恢复能力。催化剂的活性一开始几乎不

变,50min后才逐渐升高,100min后才能恢复到79%的催化效率;而γ-MnO2/SEP-ATP(1∶1)催化剂在通

入SO2后,活性从99.7%迅速下降到80%左右,之后基本保持稳定。关闭SO2后,随着温度的升高,生成的

铵盐会分解,因此催化剂的脱硝率明显提升,并逐步恢复到94%的脱硝效率。

2.3.3 催化剂N2选择性测试

N2选择性同样是评价脱硝催化剂性能的重要指标。图11为7%γ-MnO2/SEP,7%γ-MnO2/SEP-

ATP(1∶1)催化剂在氨选择性催化还原测试中的N2选择性图。从图中可看到,当反应温度在250℃以下

时,2种催化剂都有很高的氮气选择性,ATP加入后其N2选择性有一定程度的提升。但当反应温度高于

250℃时,2种催化剂的N2选择性都下降较明显,其中,γ-MnO2/SEP-ATP (1∶1)的N2选择性由250℃的

96%降低到73%,7%γ-MnO2/SEP催化剂也由250℃的91%降到70%,这与催化剂在300℃后出现活性

下降是相一致的,说明了高温下副反应增多。但就整体而言,这2种催化剂在低温段有高的脱硝活性和N2
选择性。

2.3.4 催化剂稳定性测试

为了进一步考察催化剂的稳定性,选择250℃作为反应温度,在混合气氛下测试7%γ-MnO2/SEP和

7%γ-MnO2/SEP-ATP(1∶1)催化剂的稳定性,测试结果如图12所示。在12h的持续反应中,7%γ-

MnO2/SEP和γ-MnO2/SEP-ATP(1∶1)催化剂都保持较好的稳定性,γ-MnO2/SEP仅仅出现3%左右的

NO转化率下降,而γ-MnO2/SEP-ATP(1∶1)在整个测试过程,脱硝性能尽管出现了略微的波动,但只有

1%左右的波动,其脱硝率一直保持在96%以上。

图11 催化剂在250℃温度下的N2选择性测试

  

图12 催化剂稳定性测试

3 结 论

将海泡石与ATP复合,共同作为催化剂的载体,再负载活性组分γ-MnO2,从而制备得到一系列γ-

MnO2/SEP-ATP催化剂,并采用TEM,BET,H2-TPR,NH3-TPD等手段对催化剂的表面性质和结构

进行表征,同时对催化剂脱硝性能进行评估。结果表明:

1)通过TEM 图片观察可知,海泡石和ATP表面由酸化前的杂质团聚转变为酸化后的光滑洁净,

适合用来作为催化剂的载体。

2)H2-TPR的测试结果表明当海泡石与ATP的质量比为1∶1时,催化剂的还原温度最低,有利于

SCR反应的进行。NH3-TPD的测试结果表明此比例下催化剂表面的Brönsted酸位最多,有益于低温

NH3-SCR脱硝。

3)使用质量比为1∶1的海泡石和ATP作为载体,制得的7%γ-MnO2/SEP-ATP催化剂。该催化

剂在150℃时就出现了95%以上的脱硝效率,催化剂的低温活性较γ-MnO2/SEP明显。
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4)催化剂的抗SO2性能、N2选择性及稳定性测试结果表明,相比于γ-MnO2/SEP,7%γ-MnO2/SEP-

ATP(1∶1)催化剂具有更优异的性能,证明7%γ-MnO2/SEP-ATP(1∶1)是很有前景的低温脱硝催化剂。
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