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摘要: 针对制备过程中溶剂环境的差异对 Fe-MnOx 催化剂的影响问题,采用一步共沉淀法制备

Fe-MnOx 催化剂,探究了合成该催化剂过程中不同的溶剂环境对催化剂活性的影响,发现以甘油

作为溶剂环境制备的催化剂有最佳的低温活性和抗硫能力。 通过一系列的表征分析后发现,在

甘油环境下制备的催化剂具有规则的颗粒形貌和颗粒尺寸、最大的比表面积、丰富且均匀分布的

孔道结构、最高的 Mn4+、Fe3+和 Oα 的含量,因而在 50
 

℃,GHSV = 30
 

000 / h 的条件下,表现出 80%
以上的 NOx 脱除率和更好的抗硫能力。
关键词: 一步共沉淀法;超低温;NH3-SCR;Fe-MnOx 催化剂;溶剂
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Abstract:
 

Aiming
 

at
 

the
 

influence
 

of
 

different
 

solvent
 

environments
 

on
 

Fe-MnOx
 catalysts

 

during
 

the
 

preparation
 

process,
 

Fe-MnOx
 catalysts

 

were
 

prepared
 

by
 

a
 

one-step
 

co-precipitation
 

method.
 

The
 

inf-
luence

 

of
 

different
 

solvent
 

environments
 

on
 

catalyst
 

activity
 

during
 

the
 

synthesis
 

of
 

the
 

catalyst
 

was
 

investigated.
 

It
 

was
 

found
 

that
 

the
 

catalyst
 

prepared
 

by
 

glycerol
 

as
 

a
 

solvent
 

environment
 

had
 

the
 

best
 

low-temperature
 

activity
 

and
 

sulfur
 

resistance.
 

Through
 

a
 

series
 

of
 

characterization
 

analyses,
 

it
 

was
 

found
 

that
 

the
 

catalyst
 

prepared
 

in
 

a
 

glycerol
 

environment
 

has
 

regular
 

particle
 

morphology
 

and
 

particle
 

size,
 

the
 

largest
 

specific
 

surface
 

area,
 

abundant
 

and
 

evenly
 

distributed
 

pore
 

structure,
 

and
 

the
 

highest
 

contents
 

of
 

Mn4+ ,
 

Fe3+
 

and
 

Oα.
 

Therefore,
 

under
 

the
 

condition
 

of
 

50
 

℃
 

and
 

GHSV = 30
 

000 / h,
 

the
 

catalyst
 

can
 

be
 

used
 

to
 

improve
 

the
 

quality
 

of
 

the
 

catalyst.
 

It
 

shows
 

more
 

than
 

80%
 

NOx
 removal

 

rate
 

and
 

better
 

sulfur
 

resistance.
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　 　 氮氧化物(NOx)会造成一系列环境问题,如形

成酸雨,破坏臭氧层,形成光化学烟雾等。 NH3-
SCR 作为以氨气为还原剂,依靠催化剂对 NOx 进

行选择性催化还原的方法,能高效控制 NOx 的排

放[1] 。 近年来,锰基催化剂因其良好的低温活性

而被认为是最具有前景的低温 SCR 催化剂,最有

希望在超低温(温度低于 100
 

℃ )环境中应用[2] 。
但是锰氧化物催化剂因对烟气中的二氧化硫和水

的耐受力较差和容易失活的问题限制了其工业化

应用。 如何提高其抗硫性能成为当前研究热
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点[3] 。 过渡金属氧化物中的钒氧化物、铁氧化物、
铈氧化物等被发现具有一定的低温 NH3-SCR 活

性,其中 Fe2O3 在较早就被证明具有一定的低温

SCR 活性。 研究者发现 Fe2O3 价格低廉、毒性低,
并且作为催化剂拥有良好的氧化还原能力[4] 。 此

外,研究者进行了许多铁元素和锰元素复合的催

化剂的低温脱硝实验,从催化剂的氧化还原能力、
表面酸度和催化活性等方面探究了铁与其他金属

元素间的协同作用效果[5-9] 。 一步共沉淀法是一

种常见的脱硝催化剂制备方法,而在制备过程中

溶剂环境的差异对一步共沉淀法合成的 Fe-MnOx

催化剂活性的影响少见报道。 为了进一步改善

Fe-MnOx 催化剂的催化性能,并探究在制备过程中

使用不同溶剂对催化剂性能的影响,分别使用(甘

油、乙醇、去离子水)为溶剂环境下制备了 Fe-MnOx

催化剂,对比了低温 NH3-SCR 脱硝性能和耐硫中

毒能力的差异,证明了以甘油为溶剂制备的催化

剂的性能优势。

1　 实验部分
 

1. 1　 催化剂的制备

　 　 使用一步共沉淀法制备 Fe-MnOx 催化剂。 制

备过程中使用的硫酸锰、甘油、硝酸铁、无水碳酸

钠和乙醇分别来自天津市致远化学试剂有限公

司、天津市光复精细化工研究所、天津市大茂化学

试剂厂、天津市北辰方正试剂厂和天津市北辰区

方正试剂厂。
分别按照摩尔比 Mn ∶ Fe = 1. 5 称量一定量的

　 　

MnSO4·H2O 和 Fe
 

( NO3 ) 3 ·9H2O 于三组烧杯

中,分别加入一定量的不同溶剂(甘油、乙醇、去离

子水)于烧杯中。 根据溶剂的不同,将烧杯命名为

MF-GLY(甘油)、MF-ETH(乙醇)、MF-DIE(去离子

水)。 将烧杯置于 80
 

W 超声设备中处理 0. 5
 

h,随
后磁力搅拌 1

 

h。 称量定量碳酸钠于另外三组烧

杯中,搅拌溶解后分别缓慢滴入上述三个烧杯中,
继续搅拌 1

 

h。 将已经沉淀的样品用 2
 

000
 

mL 去

离子水水洗和 200
 

mL 乙醇醇洗后抽滤并造粒。
放入鼓风干燥箱中在 100

 

℃ 下烘干 12
 

h。 干燥后

的样品放入马弗炉中,在 400
 

℃下煅烧 3
 

h,得到三

组不同溶剂合成的 Fe-MnOx 催化剂。

1. 2　 测试条件和仪器

　 　 催化剂活性测试采用天津市天大北洋化工设

备有限公司生产的固定床反应器。 反应器包括气

体配送单元、组成控制单元、控温反应单元和在线

监测单元,气路流程示意图见图 1,测试所取催化

剂质量为 0. 5
 

g(约 1
 

cm3 ),模拟烟气组成成分为

NO 浓度为 670
 

mg / m3、NH3 浓度为 379
 

mg / m3、5%
O2,抗硫测试时温度为 130

 

℃ ,SO2 浓度为 286
 

mg /
m2,N2 为平衡载气,各气体流量由质量流量计控

制,模拟烟气总流量约为
 

500
 

mL / min,计算所得

空速约 30 000 / h。 经过催化剂处理的反应尾气通

入南京善田电子科技公司生产的 STGFX-T4 在线

式烟气监测系统(在线检测各气体浓度的实时变

化并计算催化转化率)催化剂脱硝效率 η 可根据

公式(1)进行计算。

η =
C(NOx) in - C(NOx) out

C(NOx) in

× 100% (1)

图 1 催化剂的低温 NH3 -SCR 活性与抗硫性能评价系统

Fig. 1 Evaluation
 

system
 

for
 

low-temperature
 

NH3 -SCR
 

activity
 

and
 

sulfur
 

resistance
 

of
 

catalysts
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式中,η 代表催化剂的转化率, C( NO x) in 表示催

化前模拟烟气中的 NO x 的体积浓度, C( NO x) out

代表催化后的模拟烟气中的 NO x 体积浓度。

1. 3　 催化剂表征

　 　 X-射线衍射( X-ray
 

Diffraction,
 

XRD) 表征在

布鲁克 D2
 

PHASER 衍射仪中进行,采用 Cu
 

Kα 射

线,测试前将催化剂研磨成粉末,选择的衍射角度

(2θ)区间为 25° ~ 70°。 扫描电子显微镜(Scanning
 

Electron
 

Microscope,
 

SEM)通过使用 Hitachi
 

US8220
扫描电子显微镜对样品进行表面结构以及形貌的

观察。 催化剂的比表面积、孔径和孔体积数据通

过 N2 吸脱附表征得到,在麦奇克拜尔的
 

BEL-
SORP-Mini

 

Ⅱ上测定,样品在测试前需要预处理

10
 

h,处理温度为 200
 

℃ ,处理过程保持真空。 预

处理后在液氮环境中测定催化剂的吸附等温线。
通过 BET 模型计算得到表面积,通过 BJH 模型得

到孔径结构。 X 射线光电子能谱分析 ( X-ray
 

Photoelectron
 

Spectroscopy,
 

XPS)使用赛默飞 Nex-
sa 测定催化剂表面的元素组成价态以及含量,发
射源为单色 Al

 

Kαhv = 1
 

486. 6,功率为 150
 

W。
催化剂表面元素 XPS 峰的积分面积除以该元素

的灵敏度因子得到元素在催化剂表面的浓度。
热重( Thermogravimetry,

 

TG) 表征采用日本日立

公司生产的 EXSTAR
 

TG / DTA7200 热重分析仪系

统测定分析催化剂热解特性。 表征测试时将催

化剂装入坩埚中,测试温度区间为 25
 

℃ ~ 900
 

℃,
测试期间以氮气为保护气, 升温速率设置为

10
 

℃ / min。

2　 结果与讨论

2. 1　 催化剂脱硝和抗硫测试结果

　 　 对催化剂进行低温活性和抗硫能力测试,结
果见图 2。 由图 2( a)可以发现,三组催化剂在含

有相同浓度二氧化硫的模拟烟气中保持高活性的

时间排序为 MF-GLY > MF-DIE > MF-ETH。 其中

MF-GLY 催化剂在含有浓度为 286
 

mg / m3
 

SO2 毒气

的模拟烟气中,能以 90%转化率保持至少 350
 

min,
该结果几乎是另外两组样品的两倍。 说明甘油作

为溶剂环境显著提高了催化剂的抗硫能力。 图 2
( b)显示了催化剂在 50

 

℃ ~ 100
 

℃ 低温区间内的

低温脱硝活性,可以观察到催化剂的低温活性顺

序为 MF-GLY>MF-DIE>MF-ETH。 低温活性顺序

结果与抗硫测试顺序一致,MF-GLY 同样显示出

更优异的超低温脱硝活性,说明甘油作为溶剂环

境,不论是对催化剂的脱硝能力还是抗硫能力都

有显著提升。

2. 2　 催化剂的 SEM 表征

　 　 图 3 显示了 MF-ETH、MF-DIE 和 MF-GLY 三

组样品的 SEM 图像。 图 3( a)中 MF-ETH 催化剂

在 SEM 下的形貌为形状大小不规则的纳米颗粒堆

砌在团聚明显的层状结构表面,孔结构较少。 图 3
(b)中 MF-DIE 催化剂由部分纳米球形貌的颗粒和

无规则形状的纳米颗粒组成,颗粒间相互堆叠,有
一定的孔道结构。 图 3(c)中 MF-GLY 催化剂颗粒

间分散程度高,有清晰且丰富的孔道结构,活性物

质呈现出规则的纳米球状颗粒间相互粘连的形

貌,颗粒尺寸缩小为均一的 400
 

nm 左右。 说明改

图 2 三组催化剂的抗硫中毒能力和脱硝活性测试

Fig. 2 Sulfur
 

poisoning
 

resistance
 

and
 

denitrification
 

activity
 

of
 

three
 

groups
 

of
 

catalysts
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图 3 三组催化剂的 SEM 图像

Fig. 3 SEM
 

images
 

of
 

three
 

groups
 

of
 

catalysts

变催化剂制备过程中的溶剂环境会显著影响催化

剂的形貌,从而影响催化剂的活性。

2. 3　 催化剂的 XRD 表征

　 　 对样品的 XRD 分析见图 4。 MF-DIE 和 MF-
GLY 催化剂均在 2θ= 35. 9°和 41. 7°附近出现强度

不高的特征衍射峰, MF-ETH 催化剂仅在 2θ =
35. 9°处出现了特征衍射峰。 说明三组催化剂中

的活性组分的结晶性都不高。 经比对,这些衍射

峰归属于 FeO
 

(PDF#74-1886),说明 MF-ETH 催化

剂中 FeO 的结晶性变低。 图中仅对应了活性物种

Fe 元素的相关峰,并没有发现其他归属于 MnOx

的衍射峰。 结合 SEM 分析,图 3( a)和图 3( b)中

出现的许多堆积在层状表面和纳米球形颗粒表面

的无规则物质,推测纳米球形颗粒为 FeO,而无规

则形貌的物质可能是无定形态的 MnOx。 研究者

认为[10] :活性物质锰氧化物呈无定形态有利于

NH3-SCR 反应过程。 锰铁金属元素间的相互作用

可以提高催化剂表面活性物质的分散,同时降低

锰氧化物的结晶度, 从而改善催化剂的脱硝

活性[11-12] 。

图 4 催化剂的 XRD 图谱

Fig. 4 XRD
 

pattern
 

of
 

the
 

catalysts

2. 4　 催化剂的 BET 表征

　 　 对样品进行了 N2 吸附解吸表征测试,得到图

5 样品吸脱附等温线图和孔径分布图。 可以看出

三组催化剂具有相似的 N2 吸附-解吸曲线,根据

IUPAC 分类均属于Ⅳ型[13] 。 三组催化剂的孔结构

主要由微孔和中孔组成,存在少量大孔。 由孔径

分布图可以发现三组催化剂的孔径主要分布在

0 ~ 10
 

nm 之间,在 10 ~ 100
 

nm 之间也存在少量中

孔和大孔;MF-GLY 催化剂仅出现 0 ~ 40
 

nm 的孔,
而平均孔径却大于另外两组催化剂,结合 SEM 图,
可能与催化剂颗粒形貌规则有关。

表 1 总结了催化剂的比表面积,MF-GLY 催化

剂的比表面积为 169. 08
 

m2 / g,分别大于 MF-ETH
的 165. 27

 

m2 / g 和 MF-DIE 催化剂的 97. 98 m2 / g。
这说明不同的溶剂环境会显著影响催化剂的比表

面积和孔径分布。 较大的比表面积能提高气体与

催化剂的接触面积,增加反应气体的催化反应的

停留时间;此外,较大的孔体积也有利于模拟烟气

反应物的吸附[14-15] 。 MF-GLY 有最大的比表面积

和均匀分布的孔道结构和最大的孔体积,因而具

有最佳的催化活性,这与测试结果一致。

2. 5　 催化剂的 XPS表征

2. 5. 1　 Mn
 

2p
 

XPS 分析

　 　 图 6 为不同溶剂制备催化剂的 Mn
 

2p 的 XPS
结果。 在 635 ~ 660

 

eV 的结合能中观察到两个对

应于 Mn
 

2p3 / 2 和 Mn
 

2p1 / 2 的峰。 结合能为 640. 7、
641. 7

 

和 643. 2
 

eV 的峰分别对应 Mn2+ 、 Mn3+ 和

Mn4+离子[16] 。 不同价态 Mn 离子含量分峰结果列

于表 2。 催化剂 MF-GLY 中的 Mn4+ 含量排序为

MF-GLY>MF-DIE>MF-ETH。 Mn3+含量为 MF-ETH
的 50. 8%,大于 MF-GLY 的 46. 8% 和 MF-DIE 的

38. 2%。 研究结果表明,NH3-SCR 中不同价态的

MnOx 的 活 性 大 小 为 MnO2 > Mn2O3 > Mn3O4 >
MnO[17-19] ,高价态的 Mn 拥有优异的氧化 NO 能力,
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图 5 三组催化剂的 N2 吸附 / 脱附曲线和孔径分布

Fig. 5 N2
 adsorption / desorption

 

curves
 

and
 

pore
 

size
 

distributions
 

of
 

the
 

three
 

groups
 

of
 

catalysts

从而促进“快速 SCR”反应。 Mn4+的含量与催化剂

活性测试结果一致,说明不同的溶剂环境会影响

催化剂的 Mn4+含量。

图 6 三组催化剂的 Mn
 

2p
 

XPS 图谱

Fig. 6 Mn
 

2p
 

XPS
 

profiles
 

of
 

three
 

groups
 

of
 

catalysts

表 1 不同溶剂合成催化剂的 BET 结果

Tab. 1 BET
 

results
 

of
 

catalysts
 

synthesized
 

with
 

different
 

solvents

样品
比表面积

/ (m2 ·g-1 )
平均孔径

/ nm
孔体积

/ (cm3 ·g-1 )
MF-GLY 169. 08 9. 84 0. 38
MF-ETH 165. 27 8. 29 0. 34
MF-DIE 97. 98 8. 57 0. 28

表 2 XPS 分峰得到的催化剂表面不同元素的关键价态比例

Tab. 2 Key
 

valence
 

ratios
 

of
 

different
 

elements
 

on
 

the
 

catalyst
 

surface
 

obtained
 

by
 

XPS
 

peak
 

splitting
样品 Mn4+ / Mn Mn3+ / Mn Fe3+ / Fe Oα/ O

MF-GLY 47. 3% 46. 8% 27. 5% 53. 4%
MF-ETH 43. 5% 50. 8% 19. 7% 41. 5%
MF-DIE 43. 7% 38. 2% 19. 3% 48. 6%
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2. 5. 2　 Fe
 

2p
 

XPS 分析

　 　 图 7 为三组样品的 Fe
 

2p 区的 XPS 图谱。 催

化剂在 Fe
 

2p3 / 2 的峰可分为四个峰,分别为 Fe2+

(710. 4
 

eV),Fe2+卫星峰(713. 9
 

eV),Fe3+(711. 6
 

eV),
Fe3+卫星峰(719. 2

 

eV) [20-21] 。 根据分峰结果,三组

样品的 Fe3+ / Fe 排序为 MF-GLY>MF-ETH>MF-DIE。
较高的 Fe3+含量有利于催化剂上的电子转移,有利

于氧化还原循环反应,从而提高催化剂的 NH3-SCR
反应活性[22] 。 可以发现 MF-GLY 催化剂拥有最高

的 Fe3+含量,这与催化剂的活性测试结果一致。 说

明不同的溶剂环境也会影响催化剂的 Fe3+含量。

图 7 三组催化剂的 Fe
 

2p
 

XPS 图谱

Fig. 7 Fe
 

2p
 

XPS
 

profiles
 

of
 

three
 

groups
 

of
 

catalysts

2. 5. 3　 O
 

1 s
 

XPS 分析

　 　 图 8 对比了三组样品的 O
 

1 s
 

XPS。 529 ~
530. 5

 

ev 属于晶格氧 Oβ,531 ~ 533
 

eV 属于表面吸

附氧 Oα[23] 。 由表 2 可以得到三组催化剂的 Oα
含量排序:MF-GLY>MF-ETH>MF-DIE 以往研究发

图 8 三组催化剂的 O
 

1s
 

XPS 图谱

Fig. 8 O
 

1s
 

XPS
 

profiles
 

of
 

three
 

groups
 

of
 

catalysts
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现 Oα 有较高的氧气流动性和氧化性,可以同时促

进氨气在位点的吸附以及对 NO 的氧化,从而通过

“快速 SCR” 反应提高 NOx 的脱除性能。 可以发

现,MF-GLY 同样具有最高的 Oα 含量,结合前面

的其他元素 XPS 分析,甘油作为反应环境溶剂,能
提高催化剂中 Mn4+ 、Fe3+和 Oα 关键价态元素的含

量,从而提高催化剂的催化活性。

2. 6　 催化剂的 TG 表征

　 　 对于硫中毒后的催化剂的热分解过程可以分

为四个阶段,见图 9 第一阶段:低于 250
 

℃ 的重量

损失归因于催化剂表面的 H2O 解吸[24-25] ;第二阶

段:250
 

℃和 470
 

℃之间的峰值对应于硫酸铵的分

解[26-27] ;第三阶段:约为 470
 

℃
 

~ 670
 

℃ 应属于其

中的金属硫酸盐分解过程;第四阶段:670
 

℃ 至

900
 

℃之间的重量损失与大块金属硫酸盐的分解

有关,由此
 [28]可以发现,催化剂 MF-DIE 和催化剂

MF-ETH 显示出相似的失重趋势,说明这两组催化

剂存在相似热分解过程,而 MF-GLY 催化剂在第

一阶段有最大的失重,可能与催化剂内残留的甘

油或甘油参与反应的残留物有关。 而另外三个阶

段都表现出更大的失重,结合前面的表征分析,可
能由于催化剂的孔道结构丰富,且有较大的孔体

积,因而在中毒过程中,孔道内存储了更多的硫酸

盐,从而在硫酸盐的分解阶段出现更大的相对质

量损失。

图 9 催化剂的 TG 曲线,催化剂的中毒处理为

[SO2 ] = 286
 

mg / m3 ,[NO] = 670
 

mg / m3 ,[NH3 ] =

379
 

mg / m3 ,5%[O2 ],130
 

℃下中持续中毒 12
 

h

Fig. 9 TG
 

curves
 

of
 

the
 

catalysts,
 

where
 

the
 

catalysts
 

were
 

poisoned
 

with
 

[SO2 ] = 286
 

mg / m3 ,
 

[NO] = 670
 

mg / m3 ,

[NH3 ] = 379
 

mg / m3 ,
 

5%
 

[O2 ],
 

and
 

at
 

130
 

℃
 

for
 

12
 

h

3　 结论

　 　 采用一步共沉淀法制备了 Fe-MnOx 催化剂,
在制备过程中,通过使用不同的溶剂来调整催化

剂的反应溶剂环境,探究合成环境的改变对催化

剂超低温 NH3-SCR 性能的影响。 对其进行活性测

试发现:其在 50
 

℃ 和 GHSV = 30
 

000 / h 的条件下

实现了大于 80%的 NOx 转化,在抗硫测试中,其耐

硫中毒能力几乎是另外两组催化剂的两倍。 表征

分析发现上述过程对催化剂主要造成以下影响,
从而改变活性:

1)影响微观形貌。 通过 SEM 和 BET 表征发

现乙醇作为溶剂制备的催化剂出现了严重的团聚

和不规则颗粒间的无规则堆叠;去离子水制备的

催化剂的部分活性颗粒尺寸大小不规则,而丙三

醇制备的催化剂拥有丰富均匀的孔道结构和形状

大小规则的活性颗粒。 因此丙三醇作为溶剂环境

制备的催化剂拥有最大的比表面积和孔体积,对
NH3-SCR 反应有利。

2)影响关键元素含量或关键元素价态比例。
通过对 Mn、Fe、O 元素的 XPS 分析,得到三种催化

剂的关键元素含量,对比发现丙三醇制备的催化

剂拥有最高的 Mn4+ 、Fe3+和 Oα 含量,而 Mn4+和 Oα
可以促进“快速 SCR”反应;较高的 Fe3+ 利于催化

剂上的电子转移,从而促进氧化还原循环反应。
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