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ABSTRACT: Mn1Fe1−xCex/TiO2 was prepared by 
coprecipitation method, activity, the sulfur tolerance and 
regeneration of catalysts in selective catalytic reduction (SCR) 
of NO with NH3 were tested. The results showed 
Mn1Fe0.9Ce0.1/TiO2 had the best catalytic behavior and 
excellent sulfur tolerance, the NO conversion could get up to 
100% at 140 . ℃ The deactivation behavior of Mn1Fe0.9Ce0.1/ 
TiO2 was reversible when the concentration of SO2 in flue was 
lower than or equal to 80 mg/m3. However the concentration of 
SO2 was higher than 80 mg/m3, the catalyst was poisoned 
irreversibly because of nitrate and sulfate formed on the surface. 
But the poisoned catalyst could be regenerated after washed by 
water, the activity could return to the catalytic behavior of fresh 
catalyst. 
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摘要：通过共沉淀法制备了 Mn1Fe1−xCex/TiO2 催化剂，以

NH3为还原剂，考察了催化剂的脱硝性能及抗硫再生性能。

结果表明，Mn1Fe0.9Ce0.1/TiO2催化剂表现出最佳的脱硝活性

和优良的抗硫性能，在 140 ℃时 NO 转化率可达到 100%。

在烟气中通入的 SO2浓度小于等于 80 mg/m3时，催化剂只

发生可逆性中毒，当 SO2浓度大于 80 mg/m3时，在催化剂

表面会生成硝酸盐及硫酸盐等物质导致不可逆失活，但中毒

失活催化剂在经水洗后可实现再生，NO 的转化率可基本恢

复至新鲜催化剂水平。 
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0  引言 

固定点源排放的 NOx是造成酸雨、光化学烟雾

的主要污染物，选择性催化还原(selective catalytic 
reduction，SCR)技术是控制固定点源 NOx污染的主

要技术，而高活性、高稳定性催化剂是这一技术的

关键 [1]。目前适用于高温脱硝 (高于 300 ℃)的
V2O5/TiO2 系催化剂已成功得到工业化应用，但存

在催化剂磨损过快，硫酸铵堵塞管路的问题。而低

温脱硝(SCR 系统置于脱硫–除尘装置之后)技术可

以有效地避免粉尘、碱金属对催化剂的冲蚀，因而

引起研究人员的高度关注，但经过脱硫除尘之后，

烟气自身温度仅为 120~250 ℃，同时尾气中仍含有

低浓度的 SO2
[2]，而且在低温情况下，尾气中低浓

度 SO2(约为 100 mg/m3)更易吸附于催化剂表面，造

成催化剂中毒，因此开发出低温下(低于 200 ℃)具
有高活性、高抗硫性的催化剂具有重要意义。 

Donovan[3]通过对各种不同复合氧化物催化剂

的比较发现，MnOx 催化剂具有较高的低温催化活

性和抗硫性能。近年来，研究人员通过采用不同的

制备方法[4-5]、添加助剂[6-8]等方式对 MnOx 进行改

性，使得催化剂低温活性和抗硫性进一步提高，吴

碧君等[9]研究发现氧化铁作为助剂能够促使活性组

分分散均匀，提高 NO 转化率和 N2 选择性；刘炜

等[10]采用浸渍法制备了 Mn-Ce/TiO2 催化剂，经过

研究发现，该催化剂不仅在低温条件下具有高的催
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化活性，而且受 SO2 影响较小，表现出较强的抗硫

性；QI 等[11-12]研究表明 Ce 具有良好的储氧和氧化

还原能力，能促使 NO 转化为 NO2，从而有利于 SCR
反应，提高催化剂的低温活性。目前，研究者关注

较多的是添加一种助剂来改性金属氧化物催化剂，

而同时添加铁、铈 2种金属氧化物作为助剂对MnOx

改性的研究国内外报道较少，另外通过添加两种助

剂提高 MnOx催化剂的低温活性和抗硫性也是一种

有 趣 的 尝 试 。 论 文 采 用 共 沉 淀 法 制 备 了

Mn1Fe1−xCex/TiO2 催化剂，并以 NH3 为还原剂，对

催化剂脱硝活性和抗硫性进行了研究，分析讨论了

催化剂中毒机制以及再生工艺，为我国电厂低温脱

硝催化剂的开发提供指导。 

1  实验部分 

1.1  催化剂制备 
本文采用共沉淀法[13]制备 Mn1Fe1−xCex/TiO2 催

化剂：取一定量 TiOSO4 在水浴中搅拌，使其完全

溶解，然后按一定的比例加入醋酸锰、硝酸铁和硝

酸铈，充分搅拌 2 h。滴加 25%氨水溶液(质量浓度)，
控制终点 pH 值为 10~11，继续搅拌 2 h。过滤、洗

涤，得到的固体在 110 ℃下干燥 12 h，450 ℃焙烧   
6 h，然后压片、过筛为粒径 0.5~0.8 mm 的颗粒。样

品记为 Mn1Fe1−xCex/TiO2。Mn1Fe1−xCex/TiO2 中 Mn
负载量为 20%，摩尔比 n(Mn)/[n(Fe)+n(Fe)]=1，其

中 x 分别为 0、0.1、0.3、0.5、0.7、0.9、1.0。 
1.2  催化剂表征 

X 射线衍射(X-ray diffraction，XRD)测试采用

瑞士 ARL 公司 SCINTAG XTRA 高分辨多晶 X 射

线衍射仪，Ni 滤波，Cu 靶，Ka 辐射源，管电压为

40 kV，管电流为 50  mA，扫描范围 10º~80º，步幅

0.04º。 
红 外 光 谱 分 析 (Fourier transform infrared 

spectroscopy，FT-IR)采用 Nicolet 205 FT-IR 光谱仪

分析，波数范围 400~4 000 cm−1，用 KBr 压片制样

品，测试温度 22℃，相对湿度 50 %。 
X 射线荧光光谱(X ray fluorescence spectro- 

metry，XRF)采用 ARL ADVANT’X IntelliPowerTM 
4200X 射线荧光光谱仪，分析元素范围：

Be(4)-U(92)；检测浓度范围：0~100%。 
1.3  脱硝活性和抗硫性评价 

催化剂在自制的管式 SCR 反应器中进行评  

价[14]。催化剂颗粒粒径 0.5~0.8 mm，装载量为 0.5 g。
以钢气瓶来模拟烟气组成，包括 NO、NH3、O2、

SO2 和 N2，其中 NH3 为还原剂，N2 为稀释气。模

拟 烟 气 中 n(NH3)/n(NO)=1 ， ϕ (NO)=0.05% ，

ϕ (O2) =5%，SO2 的浓度范围为 40~200 mg/m3(根据

GB13271—2001 锅炉大气污染物排放标准规定，排

放浓度限值为 100 mg/m3 确定 )，气体流速为       
1 L/min−1，空速为 60000h−1(反应时间为 0.06 s)，气

体流量、组成由 D07–19CM 型质量流量计(精度为

±1%)调节和控制，气体分析采用德图 TESTO350– 
XL 烟气分析仪(精度为±5%)，为了保证数据的稳定

性和准确性，每个工况至少稳定 30 min。 
1.4  催化剂再生方法 

1）热再生法：硫中毒催化剂样品在流速为  
400 mL/min 的 N2 气流中以 5 /min℃ 的速率升温至

一定温度，恒温吹扫 6 h，然后在 N2 气氛中降至  
140 ℃。 

2）热还原再生法：在 N2 气体中混合一定比例

的还原性气体[15]，在高温环境中利用 NH3 作为还原

性气体与催化剂表面形成的金属盐发生反应，实现

催化剂的再生过程。 
3）水洗再生法：将中毒后的催化剂利用去离

子水清洗两次，过滤并用压缩空气吹干，并放入烘

箱烘干，然后在 450 ℃焙烧 3 h。 

2  实验结果与讨论 

2.1  不同 Mn/Fe/Ce 摩尔比催化剂 XRD 表征 
图 1 为各催化剂的 XRD 谱图，由图可知，催

化剂 XRD 衍射峰均较弱，说明催化剂中氧化物的 
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a—Mn1Fe1/TiO2；b—Mn1Fe0.9Ce0.1/TiO2；c—Mn1Fe0.7Ce0.3/TiO2； 

d— Mn1Fe0.5Ce0.5/TiO2；e—Mn1Fe0.3Ce0.7/TiO2； 

f—Mn1Fe0.1Ce0.9/TiO2；g—Mn1Ce1/TiO2。 
图 1  Mn1Fe1−xCex/TiO2催化剂 XRD 图谱 

Fig. 1  XRD patterns of Mn1Fe1−xCex/TiO2catalysts 
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晶相结构不完善。XRD 图谱中没有出现锰和铁的氧

化物特征峰，表明 Mn 和 Fe 在 TiO2载体上并没有

形成完整的金属氧化物晶相，在载体表面高度分

散。锐钛矿型 TiO2 的特征衍射峰随着 Ce 助剂增加

而逐渐削弱并宽化，同时也出现了 CeO2 的特征峰，

表明 Ce 与 Mn、Fe、Ti 易形成氧化物固溶体，TiO2

的锐钛矿晶相被破坏[16]。 
2.2  Mn/Fe/Ce 不同摩尔比例对催化剂活性的影响 

由图 2 可知，随着反应温度的升高，催化剂的

脱硝活性相应得到提高，其中 Mn1Fe0.9Ce0.1/TiO2 催

化剂在 100℃时 NO 转化率为 91%，表现出了最好

的脱硝活性，在反应温度为 140 ℃时催化剂的 NO
转化率可达 100%。Mn1Fe1/TiO2 催化剂比 Mn1Ce1/ 
TiO2 催化效果要好，表明铁氧化物的助催化性能要

好于铈氧化物。而 Mn1Fe1/TiO2 催化剂和 Mn1Ce1/ 
TiO2 催化剂在相同的反应温度下催化活性均低于

Mn1Fe0.9Ce0.1/TiO2 催化剂，由此可以看出较之单组

分助剂的加入，最优比例双组分助剂的加入更能提

高催化剂的活性，缘于少量 Ce 的加入有助于催化

剂表面氧的存储和释放[17-18]，有助于提高 NO 氧化

率，进而提高催化剂的活性；当 Ce 的含量继续增

加时，催化剂表面形成的 Ce 氧化物会发生聚集形

成晶相，使得催化剂表面活性位减少，影响催化剂

的催化效果，这与 XRD 表征衍射图谱中结果相   
对应。 
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ρ(NO)=670 mg/m3，n(NH3)/n(NO)=1，ϕ(O2)=5%， 

T=140 ℃，空速=60 000 h−1(反应时间 0.06 s)。 

图 2  不同温度下催化剂 Mn1Fe1−xCex/TiO2的 NO 转化率 
Fig. 2  NO conversion of 

Mn1Fe1−xCex/TiO2 at different temperatures 

2.3  不同催化剂的抗硫性 
从图 3 可知，模拟气源中含有 40 mg/m3 的 SO2

时，在通入 SO2 最初的 120 min 时间段内催化剂能

够保持较高的活性，但随着反应的进行催化活性缓 
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ρ(NO)=670 mg/m3，n(NH3)/n(NO)=1，ϕ(O2)=5%， 

ρ(SO2)=40 mg/m3，T=140 ℃，空速=60 000 h−1(反应时间 0.06 s)。 

图 3  SO2对 Mn1Fe1−xCex/TiO2的 NO 转化率的影响 
Fig. 3  NO conversion of Mn1Fe1−xCex/TiO2 effected by SO2 

慢下降。在 360 min 反应时间内，催化剂

Mn1Fe0.9Ce0.1/TiO2 对 NO 转化率下降到 93.3%，而

催化剂 Mn1Fe1/TiO2 对 NO 转化率下降到 83.1%，

催化剂 Mn1Ce1/TiO2 对 NO 转化率从 90.8%下降到

71.3%。可见通过同时添加适量 Fe 和 Ce 作为助剂

的催化剂的抗硫性能要好于 Mn1Fe1/TiO2 和 
Mn1Ce1/TiO2 二元金属氧化物催化剂，催化剂

Mn1Fe0.9Ce0.1/TiO2 表现出最优的抗硫性能。因为催

化剂 Mn1Fe0.9Ce0.1/TiO2 催化活性以及抗硫性均最

优，所以本实验以催化剂 Mn1Fe0.9Ce0.1/TiO2 为研究

对象，对其进行下一步研究。 
2.4  催化剂Mn1Fe0.9Ce0.1/TiO2抗硫性及再生性能 
2.4.1  不同浓度的 SO2对Mn1Fe0.9Ce0.1/TiO2催化活

性的影响 
图 4 给出了不同浓度SO2对Mn1Fe0.9Ce0.1/TiO2

催化剂脱硝活性的影响。SO2 存在时催化剂的活性

均随反应进行而下降，SO2 浓度越高，催化剂活性

下降越快。SO2 浓度为 40 mg/m3 时，对 NO 转化率

影响较小，在反应 6h 内 NO 转化率仍维持 93.3%以

上。SO2 浓度增加至 200 mg/m3 时，NO 转化率下降

到 36.5%，催化剂中毒较严重。停止通入 SO2后，

在其浓度大于 80 mg/m3 反应过程中中毒的催化剂

均为永久性失活。这是因为 SO2 浓度较高时，一方

面很容易形成硫酸铵及亚硫酸铵物质，附着于催化

剂表面阻塞催化剂孔道，导致催化剂失活；另一方

面 SO2 会与活性组分结合生成硫酸盐物质，使活性

位减少。催化剂表面形成硫酸盐物质是慢慢累积的

过程，当 SO2 浓度较低时形成的硫酸盐物质少，从

而占据的活性位较少，因此在相同条件下 SO2 浓度 
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ρ(NO)=670 mg/m3，n(NH3)/n(NO)=1，ϕ(O2)=5%， 

T=140 ℃，空速=60 000 h−1(反应时间 0.06 s)。 

图 4  不同浓度的 SO2对 Mn1Fe0.9Ce0.1/TiO2的 
NO 转化率的影响 

Fig. 4  Effect of different concentration of SO2 on the 
NO conversion of Mn1Fe0.9Ce0.1/TiO2 catalyst 

越大催化剂活性下降越快。反应过程中 SO2 小于等

于 80 mg/m3 时催化剂活性为可逆失活，SO2 浓度较

低时可认为 SO2 在催化剂表面主要与 NO 发生竞争

吸附，在反应时间内，有少量的活性位点被占据，

SO2 停止通入后，很快从活性位上脱附，从而使催

化剂活性能够恢复。而当 SO2 浓度较大时，活性位

点上 SO2和 SO3可能经过进一步反应形成亚硫酸盐

和硫酸盐物质，堵塞催化剂内孔道，从而完全占据

催化剂的活性位，此时催化剂为永久性失活[16]。 
2.4.2  FT-IR 表征分析 

Mn1Fe0.9Ce0.1/TiO2 催化剂 SO2中毒前后的傅里

叶红外光谱见图 5。催化剂在 1 623 cm−1 处均出现红

外吸收峰，该峰归属于样品中水的 O—H 键伸缩振

动[19]，在 517 cm−1 区域出现了宽吸收峰，该吸收峰

归属为锐钛矿型 TiO2 的吸收峰[20]。从图 5 中可以

观察到，中毒后的催化剂在 1 116、1 403 cm−1 出现 
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a—新鲜催化剂；b—40 mg/m3

 SO2 中毒催化剂；c—80 mg/m3 SO2 中毒 
催化剂；d—120 mg/m3

 SO2 中毒催化剂；e—160 mg/m3 SO2 中毒催化剂；

f—200 mg/m3 SO2中毒催化剂。 
图 5  反应前后 Mn1Fe0.9Ce0.1/TiO2 样品的 FT-IR 谱图 

Fig. 5  FT-IR spectra of fresh and 
poisoned Mn1Fe0.9Ce0.1/TiO2 catalyst 

了新的峰，根据文献[21-22]在 1 116 cm−1 处可归属

为 SO4
2−， 在 1 403 cm−1 处归属为 NO3

−。在低温时

(低于 150 ℃)NO2可以与NH3反应生成硝酸盐物质，

反应式：  
2NH3+2NO2→NH4NO3+N2+H2O      (1) 

另外在 SO2 存在时也会发生下列反应： 

NO+SO2+O2→(NO—O—O—SO2)→NO2+SO3  (2) 
SO3+H2O→H2SO4                (3) 

此类反应会导致硝酸盐及硫酸盐物质存留在

催化剂表面，堵塞催化剂孔道，从而导致催化剂的

催化活性下降。 
2.4.3  催化剂再生性能 

由于制备 SCR 催化剂成本较高，如果能开发可

重复利用并能保持高活性的催化剂，便可节约成本

投入，降低催化剂消耗，因此本实验考察了中毒后

的 Mn1Fe0.9Ce0.1/TiO2 催化剂再生性能。 
由图 6 可以看出，Mn0.9Ce0.1/TiO2 催化剂在     

200 mg/m3SO2影响中毒后对 NO转化率下降至 36%
左右，通过 3 种方法再生后活性评价看出，在 350 ℃

氮气吹扫 6 h 热再生后，催化剂活性与再生前基本

不变，催化剂对 NO 转化率维持在 36%左右；通过

氨气热还原再生后催化剂活性反而又有所下降，催

化剂对 NO 转化率维持在 13%左右；而通过水洗后

催化剂的活性可恢复至 92%左右。由实验结果，表

明催化剂表面形成可溶性的硝酸盐及硫酸盐物质，

在水洗过程中，硫酸盐溶于水使得催化剂表面活性

位重新“裸露”出来，经焙烧后，催化剂活性基本

恢复至初始水平。而热再生并没有使催化剂活性恢

复，曹忠良[23]指出亚硫酸铵的分解温度为 150 ℃，

硫酸铵在 300 ℃以上分解，由于热再生温度为   
350 ℃，因此可断定催化剂中毒的主要原因不是硫

酸铵和亚硫酸铵的沉积，而是由于催化剂表面的活

性组分与 SO2 结合导致活性位减少造成。因此热再

生并不能恢复催化剂活性，而水洗再生能恢复催化

剂活性。氨气热还原再生时不能将附着在催化剂表

面的硫酸盐等物质去除，而且由于 NH3 与催化剂

上吸附态的 NO2 反应进而增加了催化剂表面铵盐

的形成，从而造成催化剂活性又有所下降。由此可

知制备的 Mn1Fe0.9Ce0.1/TiO2 催化剂可通过简便的

水洗工艺实现催化剂再生，具有较好的可重复再生

性能。 
由于烟气中 SO2 浓度越高时催化剂中毒越严
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ρ(NO)=670 mg/m3，n(NH3)/n(NO)=1，ϕ(O2)=5%， 

T=140 ℃，空速=60 000 h−1，反应时刻 0.06 s。 

图 6  Mn1Fe0.9Ce0.1/TiO2中毒再生后的 NO 转化率 
Fig. 6  NO conversion of the regenerated 

Mn1Fe0.9Ce0.1/TiO2 

重，因此可知催化剂中毒情况与 SO2 浓度有较大的

关系。为此论文对催化剂中毒前后的硫化物含量进

行了 XRF 表征，表征结果见表 1。 

表 1  Mn1Fe0.9Ce0.1/TiO2催化剂样品的 XRF 表征结果 
Tab. 1  XRF test results of Mn1Fe0.9Ce0.1/TiO2 catalyst 

催化剂 硫化物/% 

新鲜催化剂 0.01 

80 mg/m3 SO2 中毒催化剂 0.67 

200 mg/m3 SO2 中毒催化剂 0.77 

中毒水洗再生后催化剂 0.03 

通过 XRF 表征可知，新鲜的 Mn1Fe0.9Ce0.1/TiO2

催化剂含硫化物质量分数仅为 0.01%，SO2 中毒后

的催化剂硫化物的含量明显升高。当烟气中含有 
80 mg/m3SO2 时，反应后的催化剂含硫量达 0.67%，

SO2 浓度为 200 mg/m3 时中毒催化剂含硫量达

0.77%，这与红外表征结果一致，催化剂表面形成

了硫化物。烟气中 SO2 浓度越高，催化剂中毒后形

成的硫化物含量越多，催化剂中毒越严重，可见形

成的硫化物是造成催化剂活性下降的重要原因。通

过水洗再生后，催化剂中硫化物的含量明显下降，

其含量仅有 0.03%，通过水洗将盐类清洗掉，催化

剂的活性能够基本恢复至新鲜催化剂水平，说明催

化剂上形成的硫化物为可溶性的盐类，催化剂具有

较好的可重复再生性能。 

3  结论 

制备的 Mn1Fe0.9Ce0.1/TiO2催化剂在 140 ℃时对

NO 转化率可达 100%，同时，在低浓度 SO2 存在时

该催化剂表现出优良的抗硫性能；SO2 浓度大于  
80 mg/m3 时，催化剂表面生成硝酸盐及硫酸盐会导

致不可逆失活。通过 3 种再生方法比较，水洗工艺

可实现催化剂再生，催化活性可基本恢复至新鲜催

化剂水平。 
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