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摘要：采用等体积浸渍法制备了锰氧化物负载凹凸棒石（ＭｎＯｘ ／ ＰＧ）低温 ＳＣＲ 催化剂，通过 ＳＯ２暂态响应、程序升温表面反应（ＴＰＳＲ）等实验技

术研究了烟气中 ＳＯ２对催化剂 ＳＣＲ 脱硝活性的影响行为． 采用程序升温脱附（ＴＰＤ）、ＢＥＴ 比表面及孔径分布测定、ＸＰＳ 等表征技术对催化剂硫

中毒的机理及化学本质进行了深入分析． 结果表明，低温下烟气中 ＳＯ２对 ＭｎＯｘ ／ ＰＧ 催化剂的 ＳＣＲ 脱硝活性存在显著的抑制作用，催化剂中毒

主要由烟气中 ＳＯ２的催化氧化引起． 一方面 ＳＯ２氧化为 ＳＯ３后与 ＮＨ３及 Ｈ２Ｏ 竞争反应形成复杂的硫酸铵盐堵塞催化剂孔道，另一方面与活性

组分 ＭｎＯ２结合形成 ＭｎＳＯ４使得部分活性组分形态发生变迁． 其中硫酸铵盐的形成可通过适当的热处理得以去除，而 ＭｎＳＯ４则不可恢复，但催

化剂 ＳＣＲ 活性却显著增加，表明 ＭｎＳＯ４的形成不是催化剂失活的主要因素． 吸附态的硫可显著增加催化剂表面酸性，因此对 ＳＣＲ 活性有促进

作用． 催化剂失活主要机理为：由气相 ＳＯ２的连续氧化并与 ＮＨ３相结合形成硫酸铵盐，并且在低温下难以分解，以致堵塞催化剂活性中心．
关键词：ＭｎＯｘ ／ ＰＧ 催化剂；硫酸铵盐；ＭｎＳＯ４；热处理
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１　 引言（Ｉｎｔｒｏｄｕｃｔｉｏｎ）

氮氧化物是引起酸雨、光化学烟雾等环境问题

的主要空气污染物之一，也是目前大气环境保护的

重点和难点（Ｑｉ ｅｔ ａｌ． ， ２００３）． 各国对 ＮＯｘ 的排放

都有严格的限制，且标准越来越高． 我国自 ２００４ 年

开始对 ＮＯｘ 收取排污费，从此烟气脱硝在我国大规

模开展（刘炜等，２００６）． ＳＣＲ 技术是目前最应用广

泛的脱硝技术，具有脱硝率高、选择性好、装置结构

简单、没有副产品等优点． 其中催化剂是 ＳＣＲ 技术
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的核心，催化剂的组成、结构、寿命等直接影响 ＳＣＲ
系统的脱硝活性． 目前已经研究出多种适合我国大

部分电厂锅炉 ＳＣＲ 脱硝的低温高活性催化剂，其中

锰基催化剂低温 ＳＣＲ 脱硝活性更优，如 Ｍｎ ／ ＴｉＯ２

（ Ｄｏｎｏｖａｎ ｅｔ ａｌ． ， ２００４ ）、 Ｍｎ ／ γ⁃Ａｌ２ Ｏ３ （ 王 辉 等，
２００１）、ＭｎＯｘ⁃ＲＰ ／ ＳＰ ／ ＣＰ （ Ｌｉ ｅｔ ａｌ． ， ２０１１）、Ｍｎ⁃Ｃｅ⁃
Ｃｏ ／ ＴｉＯ２ （于国峰等， ２０１２ ） 等． 本课题组前期对

ＭｎＯｘ ／ ＰＧ 催化剂的研究发现，２５０ ℃ 时 ＭｎＯｘ ／ ＰＧ
催化剂脱硝率可达 ９５％ 以上 （李金虎等，２０１０；
Ｚｈａｎｇ ｅｔ ａｌ． ， ２０１２）． 然而，烟气中的 ＳＯ２ 对脱硝催

化剂有很强的毒害作用，低温段尤为严重，即便是

脱硫后仍会有少量 ＳＯ２残存；而且在低温情况下，尾
气中低浓度 ＳＯ２（约 １００ ｍｇ·ｍ － ３）更易吸附于催化

剂表面，造成催化剂中毒（黄海凤等，２０１１；Ｋｉｊｌｓｔｒａ
ｅｔ ａｌ． ， １９９８）． 硫中毒现象一直是低温催化剂实际

应用中所面临的瓶颈问题，欲突破瓶颈，开发出具

有高实用性、高活性、高抗硫性的低温催化剂必须

究其根源，因此研究 ＳＯ２对催化剂脱硝活性的影响

及其机理具有重要的学术价值和现实意义，是烟气

净化领域未来发展的重要理论基础．
沈伯雄等对 ＭｎＯｘ⁃ＣｅＯｘ ／ ＡＣＦ 催化剂的研究发

现，在 ＳＯ２存在的催化剂中毒主要归因于硫酸铵盐

沉积和金属硫酸盐形成两方面的原因（Ｓｈｅｎ ｅｔ ａｌ． ，
２０１０）；Ｋｉｊｌｓｔｒａ 等 （１９９８） 研究发现， ＳＯ２ 对 ＭｎＯｘ ／
Ａｌ２Ｏ３催化剂的毒害并非由于 Ａｌ２ （ ＳＯ４ ） ３ 的形成或

硫酸铵盐的沉积，而是因为表面 ＭｎＳＯ４的形成使活

性组分减少所致；Ｃｈａｎｇ 等 （２０１２） 研究了 ＳＯ２ 对

ＭｎＯｘ⁃ＣｅＯ２催化剂的 ＳＣＲ 低温脱硝活性影响，发现

在 ＳＯ２存在时，活性组分 ＭｎＯｘ 优先被硫酸化，转化

为 ＭｎＳＯ４，然后 ＣｅＯ２被进一步硫酸化，导致活性组

分减少，从而降低了脱硝活性． 为深入剖析 ＳＯ２ 对

ＭｎＯｘ ／ ＰＧ 催化剂的低温活性影响机理，本文针对低

温 ＳＣＲ 脱硝工艺，运用 ＳＯ２ 暂态响应、ＴＰＲＳ、ＢＥＴ、
ＸＰＳ 等方法对新鲜 ＭｎＯｘ ／ ＰＧ 及不同条件处理后的

催化剂进行活性评价和表征测试，考察其失活机理．

２　 实验部分（Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ）

２． １　 实验材料

载体凹凸棒石来自安徽省明光市官山凹凸棒

石粘 土 矿， 纯 度 ＞ ９０％ ． 所 用 试 剂 为 ５０％ 的

Ｍｎ（ＮＯ３） ２溶液，由国药集团化学试剂有限公司提

供，纯度为 ＡＲ． 实验所用气体均由南京特种气体有

限公司提供．

２． ２　 催化剂的制备

取适量的纯凹凸棒石，研磨，筛选出 ２０ ～ ４０ 目

的颗粒，在空气氛围中于 ３００ ℃环境下煅烧 ２ ｈ 制

得催化剂载体． 采用等体积浸渍法制备催化剂，量
取一定量 ５０％ 的硝酸锰溶液，加入适量去离子水，
以 １ ∶ １． ２ 的料液比（１ ｇ 凹凸棒石载体需 １． ２ ｍＬ 溶

液浸渍，既保证溶液完全吸收，又保证了凹凸棒石

本身结构不被破坏）加入制备好的凹凸棒石颗粒混

合均匀； 室温下浸渍 ２４ ｈ 后，在 ５０ ℃、１１０ ℃下分

别干燥 ５ ｈ、１０ ｈ，然后在空气氛围下 ３００ ℃煅烧 ３
ｈ，即制得负载一定质量分数的凹凸棒石负载锰氧

化物（ＭｎＯｘ ／ ＰＧ）催化剂，其中 ｘ 表示 Ｍｎ 的原子质

量分数．
２． ３　 催化剂活性评价

催化剂的脱硝活性评价在常压固定床反应器

中进行，反应器采用内径为 １５ ｍｍ、高为 ８０ ｍｍ 的

竖式石英管，由管式电炉加热． 活性评价装置由模

拟烟气、固定床反应器和分析检测三大部分构成，
反应流程如图 １ 所示． 催化剂用量为 ２ ｇ，模拟烟气

由 ＮＯ、ＮＨ３、Ｏ２、Ａｒ、ＳＯ２ 混合而成，原料气组成为

０ ０６％ ＮＯ、０． ０６％ ＮＨ３、０． ０４％ ＳＯ２ （如需要时）、
３％ Ｏ２、Ａｒ 作平衡气，气体总流量为 ３５０ ｍＬ·ｍｉｎ － １，
空速为 ６０００ ｈ － １ ． 采用烟气分析仪 ｔｅｓｔｏ３５０⁃ＸＬ 及

ｔｅｓｔｏ３００ＸＬ⁃Ｉ 分别测量反应器进出口气体的 ＮＯ、
ＮＯ２及 ＳＯ２浓度．

图 １　 脱硝活性评价装置

Ｆｉｇ． １　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ａｐｐａｒａｔｕｓ ｆｏｒ ａｃｔｉｖｉｔｙ
ｔｅｓｔ　

２． ４　 催化剂的表征

２． ４． １　 暂态响应实验　 暂态响应实验是在活性评

价装置上进行． ２００ ℃下，在 ＳＣＲ 反应过程中，首先

在无 ＳＯ２状态下使催化剂脱硝活性达到稳定状态，
然后通入体积分数为 ０． ０４％的 ＳＯ２，同时改变 Ａｒ 流
量以保持气体总流量不变，检测其脱硝率；待脱硝

率稳定后，将 ＳＯ２切断，以等流量载气 Ａｒ 替换；催化
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剂脱硝率再次达到稳定后，切断所有气体，在 Ａｒ 保
护气氛下升温至 ３００ ℃，对催化剂进行热处理后，降
温至反应温度，恢复 ＳＣＲ 反应条件，检测热处理后

催化剂脱硝活性；活性稳定后再次通入 ０． ０４％ 的

ＳＯ２，测催化剂脱硝率，以研究催化剂对 ＳＯ２的敏感

性，探究反应机理．
２． ４． ２　 比表面积及孔分布测定　 采用比表面积测

定仪测量样品的比表面积和孔容、孔径． 样品经 ５０
℃预处理 ２ ｈ，在 ７７ Ｋ 下进行氮吸附． 在等温条件

下，通过测定不同压力下催化剂对气体的吸附量，
获得等温吸附线；采用 ＢＥＴ 方程算出催化剂的比表

面积，孔容和孔径分别用 ＢＪＨ 和压汞法计算得到，
并绘制出相应的孔径分布图．
２． ４． ３　 ＸＰＳ　 Ｘ 射线光电子能谱（Ｘ⁃ｒａｙ ｐｈｏｔｏｅｌｅｃｔｒｏｎ
ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ，ＸＰＳ） 表征在合肥工业大学采用美国

Ｔｈｅｒｍｏ ＥＳＣＡＬＡＢ ２５０ 光电子能谱仪完成． 单色 Ａｌ
Ｋα，功率 １５００ Ｗ，５００ μｍ 束斑，能量分析器固定透

射能为 ２０ ｅＶ，用以分析 ＳＯ２ 毒化后催化剂表面的

Ｍｎ 和 Ｓ 元素组分含量及价态．
２． ４． ４ 　 ＴＰＳＲ 　 程序升温表面反应 （ Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
ｐｒｏｇｒａｍｍｅｄ ｓｕｒｆａｃｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ，ＴＰＳＲ）是在石英反应管

和管式电炉中常压下进行的． 取 ２ ｇ 催化剂样品于

直径为 １５ ｍｍ 的石英管中，５０ ℃下通入过饱和 ＮＨ３

后，切断 ＮＨ３，通入 ０． ０６％ ＮＯ、３％ Ｏ２，Ａｒ 为平衡

气，气体总流量为 ３５０ ｍＬ·ｍｉｎ －１，以 ５ ℃·ｍｉｎ －１的速

率从 １００ ℃升温至 ３５０ ℃，检测升温过程中出口 ＮＯ
及 ＮＯ２的浓度． 依照 ＳＣＲ 主要反应方程式（１）可知，
ＮＨ３与 ＮＯ 的理论比为 １ ∶ １，以 ＮＯ 的消耗量确定催化

剂表面具有 ＳＣＲ 活性的 ＮＨ３吸附量，以此比较新鲜

ＭｎＯｘ 催化剂与热处理后催化剂对 ＮＨ３的吸附量．
４ＮＨ３ ＋ ４ＮＯ ＋ Ｏ２→４Ｎ２ ＋ ６Ｈ２Ｏ （１）

３　 实验结果与讨论（Ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ）

３． １　 ＳＯ２的暂态响应

图 ２ 所示为 ２００ ℃时 ＰＧ 和 ＭｎＯ１０ ／ ＰＧ 催化剂

的 ＳＯ２暂态响应及中毒后催化剂热处理后活性评价

曲线． 从图中可以看出， 在 ＳＣＲ 条件下， ＰＧ 和

ＭｎＯ１０ ／ ＰＧ 催化剂活性稳定之后，新鲜催化剂在无

ＳＯ２气氛中的 ＮＯ 转化率稳定在 ８７％ ，通入 ＳＯ２后催

化剂活性急剧降低，在 ６ ｈ 内ＭｎＯ１０ ／ ＰＧ 催化剂的脱

硝率从 ８７％降至 ２５％ ，而 ＰＧ 脱硝活性从 ４５％降至

２０％ ，并基本达到稳定状态，随后切断 ＳＯ２，ＰＧ 及

ＭｎＯ１０ ／ ＰＧ 催化剂的脱硝活性并没有恢复． 该结果

表明，凹凸棒石本身对 ＳＣＲ 反应有一定的催化活

性，并且也易于受到 ＳＯ２ 的毒化影响；对于 ＭｎＯ１０ ／
ＰＧ 催化剂而言，这种毒化作用更为显著． 结果同时

表明，在低温条件下，ＳＯ２对脱硝催化剂的毒化具有

不可逆性，这与黄海凤等（２０１１）、张峰（２０１０）等对

Ｍｎ⁃Ｆｅ⁃Ｃｅ ／ ＴｉＯ２催化剂的抗硫性研究结果一致． 分析

认为，一方面可能由于 ＳＯ２本身能够与 ＮＨ３发生竞

争反应，消耗还原剂 ＮＨ３；另一方面可能由于 ＳＯ２部

分被催化氧化为 ＳＯ３并与 ＮＨ３形成了热稳定性较好

的硫酸铵盐，沉积在催化剂表面，覆盖了催化剂的

活性中心，堵塞了催化剂孔道，导致催化剂活性降

低（Ｗｕ ｅｔ ａｌ． ， ２００９； Ｘｕ ｅｔ ａｌ． ， ２００９）． 此外，部分

ＭｎＯ２可能与 ＳＯ２ ／ ＳＯ３反应，使得活性组分的性能和

形态发生了改变．

图 ２　 ２００ ℃，ＰＧ 及 ＭｎＯ１０ ／ ＰＧ 催化剂的 ＳＯ２的暂态响应及热

处理后性能评价实验

Ｆｉｇ． ２　 ＳＯ２ ｔｒａｎｓｉｅｎｔ ｒｅｓｐｏｎｓｅ ａｎｄ ｈｅａｔｅｄ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｅｖａｌｕａｔｉｏｎ ｆｏｒ

ｐｕｒｅ ＰＧ ａｎｄ ＭｎＯ１０ ／ ＰＧ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ａｔ ２００ ℃

催化剂脱硝活性稳定以后，切断所有气体，在
Ａｒ 保护气下对毒化后的催化剂升温至 ３００ ℃进行

热处理 ２ｈ 后，再降温至 ２００ ℃ 进行无 ＳＯ２ 脱硝反

应． 结果显示，毒化后的凹凸棒石经热处理后脱硝

活性恢复，其脱硝率与新鲜剂并无明显差异；而毒

化后的 ＭｎＯ１０ ／ ＰＧ 催化剂经热处理后活性恢复，ＮＯ
转化率达到 １００％ ，显著高于新鲜催化剂的 ＮＯ 转化

率． 但再次通入 ＳＯ２后，发现热处理活性恢复后 ２ 种

催化剂脱硝活性仍然大幅度下降，表明热处理后尽

管脱硝活性恢复并略有提升，但对于气相中 ＳＯ２的

毒化作用仍不具有抵抗性． 分析认为，ＰＧ 毒化后仅

有硫酸铵盐生成，而 ＭｎＯ１０ ／ ＰＧ 毒化后，除硫酸铵盐

外还有 ＭｎＳＯ４ 存在． 相关文献表明，３００ ℃ 下，仅
（ＮＨ４） ２ＳＯ４分解为 ＮＨ４ＨＳＯ４，而在通常运行条件下
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ＮＨ４ＨＳＯ４的熔点为 １４７ ℃ （Ｗｕ ｅｔ ａｌ． ， ２００９； 曹忠

良等，１９８２），热处理过程中 ＮＨ４ＨＳＯ４熔化并进一步

升华，在气流作用下排出，硫酸锰与活性组分重新

裸露出来；对比二者可以推测硫酸铵盐对ＭｎＯ１０ ／ ＰＧ
催化剂失活起重要作用． 热处理后催化剂中可能残

留部分［ＳＯ４］ ２ － ，增加了催化剂表面酸性位，增强了

催化剂对 ＮＨ３的吸附，从而使得热处理后的 ＭｎＯ１０ ／
ＰＧ 催化剂脱硝活性得以提升． 综上可知，ＭｎＳＯ４ 的

存在对 ＭｎＯ１０ ／ ＰＧ 脱硝率的升高起着至关重要的作

用，吸附态的 ＳＯ２对催化剂脱硝活性起促进作用，气
相 ＳＯ２的存在则是催化剂中毒的根本原因．
３． ２　 Ｏ２、ＮＨ３对 ＳＯ２的氧化率影响

为了检验在 ＳＣＲ 过程中气相 ＳＯ２的形态变迁以

及在催化剂上积存情况，本文对不同气氛下反应器

出口 ＳＯ２的逸出行为进行了研究． 图 ３ 所示为 ２００
℃下，反应器入口 ＳＯ２ 体积分数为 ０． ０４％ 时，Ｏ２、
ＮＨ３的存在对 ＳＯ２ 出口体积分数的影响． 由图可以

看出，不通入 Ｏ２、ＮＨ３ 时，ＳＯ２ 出口体积分数变化表

现为典型的吸附曲线，曲线平稳后 ＳＯ２脱除率约为

８％左右，可能是由于被催化剂表面的晶格氧所氧化

或者是吸附作用所贡献． 当 Ｏ２与 ＮＨ３单独存在时，
吸附曲线的末端 ＳＯ２脱除率相差很小，均在 ２０％ 左

右；表明 Ｏ２或 ＮＨ３单独存在均对 ＳＯ２在催化剂上的

脱除具有一定的促进作用，由此证明催化剂上 ＳＯ２

的氧化以及 ＳＯ２与 ＮＨ３的结合都有所发生． 两者共

同存在时，ＳＯ２脱除率为 ２８％ ，大量 ＳＯ２被催化剂表

面的晶格氧及气态 Ｏ２氧化为 ＳＯ３，表明 ＳＯ２的氧化

以及 ＳＯ２与 ＮＨ３的反应形成了协同效应，大幅增加

了 ＳＯ２在催化剂表面的积存，一方面可能形成了硫

酸铵盐，另一方面也可能使得表面活性组分与 ＳＯ３

结合形成了金属硫酸盐． 在 ＭｎＯ１０ ／ ＰＧ 催化剂上，
ＳＯ２的氧化与姜伟平（２０１２） 对 ＣｕＯ ／ ＰＧ 脱硫剂上

ＳＯ２的氧化研究结果基本一致． 由此可以说明，有
ＳＯ２存在时，部分 ＳＯ２被氧化后与 ＮＨ３或 ＭｎＯｘ 反应

生成硫酸铵盐及硫酸锰；部分 ＳＯ２则是直接与 ＮＨ３

或 ＭｎＯｘ 结合，生成亚硫酸铵盐或硫酸锰，然后进一

步氧化生成硫酸铵盐或硫酸锰，其可能的反应如下

（张文山等，２００９）：
与 Ｏ２ 反应　 ＳＯ２ ＋ Ｏ２→ＳＯ３ （２）

ＳＯ３ ＋ Ｈ２Ｏ→Ｈ２ＳＯ４ （３）
ＮＨ３ ＋ Ｈ２ＳＯ４⇌ＮＨ４ＨＳＯ４ ／ （ＮＨ４） ２ＳＯ４

（４）
ＭｎＯ２ ＋ Ｈ２ＳＯ４→ＭｎＳＯ４ （５）

与 ＮＨ３ 反应　 ＳＯ２ ＋ Ｈ２Ｏ→Ｈ２ＳＯ３ （６）
ＮＨ３ ＋Ｈ２ＳＯ３⇌ＮＨ４ＨＳＯ３ ／ （ＮＨ４）２ＳＯ３

（７）
ＭｎＯ２ ＋ Ｈ２ＳＯ３→ＭｎＳＯ４ （８）

图 ３　 ２００ ℃时，Ｏ２、ＮＨ３对 ＳＯ２氧化率影响（２ ｇ ＭｎＯ１０ ／ ＰＧ，气
体体积分数：ＳＯ２：４ × １０ － ４， ＮＨ３：６ × １０ － ４， Ｏ２ ３％ ，ＧＨＳＶ
＝ ６０００ ｈ － １）

Ｆｉｇ． ３　 Ｔｈｅ ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ Ｏ２ ａｎｄ ＮＨ３ ｆｏｒ ｔｈｅ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｏｆ ＳＯ２ ａｔ
２００ ℃

３． ３　 不同条件处理下的 ＭｎＯ１０ ／ ＰＧ 催化剂的 ＢＥＴ
及孔径分布图

为进一步确定 ＳＣＲ 脱硝过程中 ＳＯ２ 对 ＭｎＯ１０ ／
ＰＧ 催化剂的毒化作用是由于含硫化合物的形成并

堵塞表面所引起，对经不同反应路径后或不同条件

下处理后的 ＭｎＯ１０ ／ ＰＧ 催化剂（以 ＭｎＯ１０ ⁃ａ 表示）进
行了 ＢＥＴ 比表面及孔径分布分析． 在 ＳＣＲ 过程中，
２００ ℃下 ＳＯ２毒化后的催化剂以 ＭｎＯ１０ ⁃ｂ 表示；毒化

后的 ＭｎＯ１０ ／ ＰＧ 催化剂在 Ａｒ 保护气下经 ３００ ℃热

处理活性恢复后的样品以 ＭｎＯ１０ ⁃ｃ 表示；为研究硫

酸铵盐对 ＭｎＯ１０ ／ ＰＧ 催化剂活性的单因素影响，用
等体积浸渍法将与毒化后催化剂中含量等同的硫

酸铵盐（总质量分数为 ０． ６％ ，硫酸铵与硫酸氢铵质

量比为１ ∶ １）负载在新鲜 ＭｎＯ１０ ／ ＰＧ 催化剂上，室温

浸渍 ２４ ｈ 后 ５０ ℃下烘干，以 ＭｎＯ１０ ⁃ｄ 表示；为单独

研究 ＭｎＳＯ４对新鲜催化剂的影响，２００ ℃下，将新鲜

催化剂在 ＳＯ２ （体积分数为 ０． ０４％ ）、Ｏ２ （３％ ）、Ａｒ
（平衡气，总流量为 ３５０ｍＬ·ｍｉｎ － １）气氛下进行预硫

化处理，催化剂样品以 ＭｎＯ１０ ⁃ｅ 表示．
不同条件处理后的 ＭｎＯ１０ ／ ＰＧ 催化剂的比表面

积、孔容、孔径数据如表 １ 所示． 可以看出，２００ ℃
下，经 ＳＯ２毒化后的ＭｎＯ１０ ／ ＰＧ 催化剂比表面积降低

了约 ２０％ ，孔体积有所降低，孔径大幅提高，而催化

剂脱硝率降低约 ６５％ ，催化剂比表面积的降低与脱

９８６２
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硝率降低不成正比由此可以推断，ＳＣＲ 过程中生成

的硫酸铵盐及硫酸锰覆盖在催化剂表面，堵塞催化

剂孔道，且以活性组分周围小孔为主；毒化后的催

化剂经热处理后，比表面积、孔容均略大于毒化后

催化剂，但仍低于新鲜剂，孔径略有降低，表明热处

理过程中孔道中的沉积物部分分解，这也是热处理

后催化剂活性恢复的重要原因之一． 负载硫酸铵盐

及硫化处理后的 ＭｎＯ１０ ／ ＰＧ 催化剂的比表面积和孔

容均低于新鲜 ＭｎＯ１０ ／ ＰＧ 催化剂且高于毒化后催化

剂，孔径大于新鲜剂但略小于毒化后催化剂； 由此

表明，硫酸铵盐与 ＭｎＳＯ４的共同存在是导致新鲜催

化剂比表面积、孔容下降和孔体积增大的原因，同
时也进一步验证了 ＳＯ２对 ＭｎＯ１０ ／ ＰＧ 催化剂脱硝活

性影响因素的推断（时博文，２０１２； 高彦杰，２００９）．
为更加明确不同条件处理下 ＭｎＯ１０ ／ ＰＧ 催化剂

的孔径分布变化，对其进行孔径分布分析，结果如

图 ４ 所示． 对比图 ４ａ、４ｂ 可以看出，毒化后催化剂中

２ ～ ５ ｎｍ介孔体积明显低于新鲜剂 ，与表１中的
表 １　 不同条件处理后的 ＭｎＯ１０催化剂的 ＢＥＴ

Ｔａｂｌｅ １　 ＢＥＴ ｏｆ ＭｎＯ１０ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｔｒｅａｔｅｄ ｂｙ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ
编号 处理 ＳＢＥＴ ／ （ｍ２·ｇ － １） Ｖｐ ／ （ｃｍ３·ｇ － １） Ｄｐ ／ ｎｍ
ＭｎＯ１０ ⁃ａ 新鲜催化剂 １０９． ０６９ ０． ４９２ １７． １０２
ＭｎＯ１０ ⁃ｂ ２００ ℃、ＳＯ２毒化 ８６． ７９０ ０． ４４７ ２３． ６２４
ＭｎＯ１０ ⁃ｃ 毒化后 Ａｒ 保护气下 ３００ ℃热处理恢复 ９０． ７３１ ０． ４８１ ２３． ５２９
ＭｎＯ１０ ⁃ｄ 新鲜催化剂等体积浸渍法负载硫酸铵盐 ９４． ８０７ ０． ４６０ ２３． ４６２
ＭｎＯ１０ ⁃ｅ 新鲜催化剂在 ＳＯ２、Ｏ２、Ａｒ 气氛下预硫化 ９３． ４４６ ０． ４５１ ２３． ６１５

图 ４　 不同条件处理下的 ＭｎＯ１０ ／ ＰＧ 催化剂的孔径分布图

Ｆｉｇ． ４　 Ｔｈｅ ｐｏｒｅ ｓｉｚｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ＭｎＯ１０ ／ ＰＧ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

０９６２
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数据分析结果一致；如图 ４ｃ 所示，热处理后 ＭｎＯ１０ ／
ＰＧ 催化剂中 ２ ～ ５ ｎｍ 及 ２０ ～ ５０ ｎｍ 介孔体积均有

所增大；从图 ４ｄ、４ｅ 所示的孔径分布图也可以看出，
介孔体积明显低于新鲜 ＭｎＯ１０ ／ ＰＧ 催化剂． 综合不

同条件处理后的 ＭｎＯ１０ ／ ＰＧ 催化剂的比表面积、孔
容、孔径数据及其孔径分布图，基本可以断定：ＳＯ２

存在时，催化过程中有硫酸铵盐及ＭｎＳＯ４生成，附着

于催化剂表面，主要堵塞催化剂活性组分周围的 ２
～ ５ ｎｍ 介孔，降低其脱硝活性，介孔量决定 ＳＣＲ
活性．
３． ４　 ＸＰＳ

前文所述，ＳＯ２氧化后形成 ＳＯ３可能会与催化剂

活性组分 ＭｎＯ２发生反应，或者说 ＭｎＯ２可能部分的

参与了 ＳＯ２的氧化，从而形成了不可恢复的 ＭｎＳＯ４ ．
因此，对毒化后 ＭｎＯ１０ ／ ＰＧ 催化剂进行了 ＸＰＳ 分析，
其 Ｍｎ ２ｐ 和 Ｓ ２ｐ 的 ＸＰＳ 谱图如图 ５ 所示． 在图 ５ａ
的 Ｓ ２ｐ 谱图中，Ｓ ２ｐ 的单峰在 １６８． １８ ｅＶ，等量 Ｓ４ ＋

和 Ｓ６ ＋ 同时存在时的结合能为 １６７． ５ ｅＶ （Ｒｏｍａｎ
ｅｔ ａｌ． ， １９９７），毒化后 ＭｎＯ１０ ／ ＰＧ 催化剂的 Ｓ ２ｐ 谱

图中单峰结合能偏移至 １６８． １８ ｅＶ （偏移量为

＋ ０． ６８ ｅＶ），结合能越高，表明该元素价态越高． 因
此，毒化后的 ＭｎＯ１０ ／ ＰＧ 催化剂中的 Ｓ６ ＋ 和 Ｓ４ ＋ 同时

存在，且 Ｓ６ ＋ 含量高于 Ｓ４ ＋ 含量，以 Ｓ６ ＋ 为主（ Ｓｈｅｎ
ｅｔ ａｌ． ， ２０１０），由此可知毒化后的催化剂中的 Ｓ 主

要以［ＳＯ４］ ２ － 的形式存在．
图 ５ｂ 的 Ｍｎ ２ｐ 谱图中，Ｍｎ ２ｐ３ ／ ２两个 ＸＰＳ 峰对

应的结合能分别为 ６４０． ２８ 与 ６４２． ３ ｅＶ， Ｌｉ 等

（２００７）研究发现，ＭｎＯ２的结合能为 ６４２． ３ ｅＶ，这说

明 ＭｎＯ１０ ／ ＰＧ 催化剂中ＭｎＯｘ 主要以ＭｎＯ２的形式存

在，这与之前时博文（２０１２）的研究结果一致． Ｍｎ０的

结合能为 ６３９． ０ ｅＶ（Ｍｉｎ ｅｔ ａｌ． ， ２００７），Ｍｎ３ ＋ 的结合

能为 ６４１． ０ ｅＶ（Ｓｈｅｎ ｅｔ ａｌ． ， ２０１０），６４０． ２８ ｅＶ 介于

两者之间，因此推断其为 Ｍｎ２ ＋ 对应的结合能． 从谱

图中可以看出，Ｍｎ２ ＋ 的单峰明显高于 ＭｎＯ２峰位，表
明毒化后 ＭｎＯ１０ ／ ＰＧ 催化剂中 Ｍｎ２ ＋ 的含量高于

Ｍｎ４ ＋ ，且由 ＸＰＳ 元素含量分析（未在文中列出）可

知，Ｍｎ２ ＋ 含量约为 Ｍｎ４ ＋ 含量的两倍，即约 ７５％质量

分数的活性组分 ＭｎＯ２ 被硫酸化． 由此证明，ＳＯ２ 的

催化氧化伴随了大部分活性组分 ＭｎＯ２ 被还原为

Ｍｎ２ ＋ 的过程，意味着毒化过程中的 ＭｎＯ１０ ／ ＰＧ 催化

剂上 ＭｎＳＯ４的形成是确定的． 结合 ２． １ 节可知，催化

剂在含有 ＳＯ２气氛中 ＳＣＲ 脱硝失活后，表面形成的

硫酸铵盐可通过适当的热处理得以分解，而 ＭｎＳＯ４

则不可恢复，但部分 ＭｎＳＯ４的形成并不对催化剂的

ＳＣＲ 活性形成显著的不利影响，相反，部分残留的

［ＳＯ４］ ２ － 则有利于催化剂的 ＳＣＲ 活性．

图 ５　 毒化后的 ＭｎＯ１０ ／ ＰＧ 催化剂的 Ｍｎ ２ｐ 和 Ｓ ２ｐ ＸＰＳ 谱图

Ｆｉｇ． ５　 ＸＰＳ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ Ｍｎ ２ｐ ａｎｄ Ｓ ２ｐ ｆｏｒ ｐｏｉｓｏｎｅｄ ＭｎＯ１０ ／

ＰＧ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

３． ５　 负载硫酸铵盐与硫化后的 ＭｎＯ１０ ／ ＰＧ 催化剂

ＳＣＲ 活性评价

为深入研究硫酸铵盐与 ＭｎＳＯ４对 ＭｎＯ１０ ／ ＰＧ 催

化剂脱硝活性的影响，分别对负载硫酸铵盐及硫化

后 ＭｎＯ１０ ／ ＰＧ 催化剂进行活性评价，结果如图 ６ 所

示． 低温段，较之新鲜 ＭｎＯ１０ ／ ＰＧ 催化剂，两者脱硝

活性均有大幅降低；１５０ ℃时，ＭｎＯ１０ ／ ＰＧ 催化剂载

铵后脱硝活性由 ７８． ９％ 降至 ５９％ ，硫酸化后降至

４２ ３％ ；２００ ℃ 时， 前 者 脱 硝 率 由 ９８． ３％ 降 至

８４ ８％ ，后者降至 ６８． ５％ ，但均高于毒化后催化剂

脱硝率． 由此进一步验证了 ＳＯ２使ＭｎＯ１０ ／ ＰＧ 催化剂

低温脱硝活性降低是硫酸铵盐与ＭｎＳＯ４共同作用的

结果． 而 ２５０ ℃时新鲜催化剂与载铵后和硫酸化后

ＭｎＯ１０ ／ ＰＧ 催化剂脱硝率几乎相等，高于 ２５０ ℃时，
两者脱硝率甚至远大于新鲜剂． 由此表明：硫酸铵

盐与 ＭｎＳＯ４对 ＭｎＯ１０ ／ ＰＧ 催化剂的失活都起着至关

重要的作用，且温度越高毒化作用越不明显，高于

１９６２
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２５０ ℃时甚至对催化剂脱硝活性起促进作用． 可以

推断，负载硫酸铵盐后的 ＭｎＯ１０ ／ ＰＧ 催化剂随着温

度升高，硫酸铵盐逐渐分解为硫酸氢铵，达到熔点

后硫酸氢铵熔化进而升华，在反应器及催化剂表面

形成的酸性氛围促进了 ＮＨ３ 的吸附，且 ＮＯ 能与

ＮＨ４ＨＳＯ４反应生成 Ｎ２，从而促进了催化剂的脱硝活

性． 而 ＭｎＯ１０ ／ ＰＧ 催化剂在预硫化过程中一部分

ＭｎＯ２转化为 ＭｎＳＯ４，活性组分减少，且 ＭｎＳＯ４ 极易

吸水，造成催化剂脱硝率降低；但 ２５０ ℃以上的高温

使硫酸锰失水（粟海锋等，２００８），且 ＭｎＳＯ４ 可能对

ＮＯ 与 ＮＨ３的反应具有一定的催化活性，从而提高

了催化剂脱硝率．

图 ６　 负载硫酸铵盐及硫化后的 ＭｎＯ１０ ／ ＰＧ 催化剂活性评价

Ｆｉｇ． ６ 　 Ｔｈｅ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｅｖａｌｕａｔｉｏｎ ｏｆ ＭｎＯ１０ ／ ＰＧ ｌｏａｄｅｄ ｂｙ ａｍｍｏｎｉｕｍ

ｓｕｌｆａｔｅ ｏｒ ｕｎｄｅｒ ｓｕｌｆｕｒｉｚａｔｉｏｎ

３． ６　 新鲜 ＭｎＯ１０ ／ ＰＧ 与热处理后 ＭｎＯ１０ ／ ＰＧ 催化剂

的程序升温表面反应（ＴＰＳＲ）
图 ７ 所示为新鲜 ＭｎＯ１０ ／ ＰＧ 与热处理活性恢复

后 ＭｎＯ１０ ／ ＰＧ 催化剂的 ＴＰＳＲ 曲线． 图中 ＭｎＯ１０ ⁃ａ 曲

线分别表示 １００ ～ ３５０ ℃时，新鲜 ＭｎＯ１０ ／ ＰＧ 催化剂

在 Ｏ２、 ＮＯ 与 Ａｒ （ 平 衡 气， 气 体 总 流 量 为 ３５０
ｍＬ·ｍｉｎ － １）气氛下的脱硝率变化；ＭｎＯ１０ ⁃ａ ＋ ＮＨ３ 与

ＭｎＯ１０ ⁃ｃ ＋ ＮＨ３曲线分别表示新鲜催化剂与热处理

后 ＭｎＯ１０ ／ ＰＧ 催化剂在 ５０ ℃下吸附 ＮＨ３至饱和，随
后切断 ＮＨ３，在相同温度、相同气氛下的脱硝率曲

线． 图 ８ 所示为 ＴＰＳＲ 过程中相应的出口 ＮＯ２ 体积

分数曲线． 可以看出，５０ ～ ３５０ ℃时在没有吸附 ＮＨ３

的情况下，新鲜 ＭｎＯ１０ ／ ＰＧ 催化剂脱硝率仅为 ２０％
左右，且从 ２８０ ℃ 开始才有 ＮＯ２ 生成，随着温度升

高，ＮＯ２出口体积分数逐渐增大，即有大量 ＮＯ 被氧

化为 ＮＯ２；而吸附 ＮＨ３后，新鲜 ＭｎＯ１０ ／ ＰＧ 催化剂脱

硝率大幅上升，１００ ℃ 时从 ５％ 升至 ４０％ 以上，

图 ７　 新鲜ＭｎＯ１０ ／ ＰＧ与热处理后ＭｎＯ１０ ／ ＰＧ的氨的吸脱附曲线

Ｆｉｇ． ７ 　 ＮＨ３ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ａｎｄ ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅ ｆｏｒ ｆｒｅｓｈ ａｎｄ ｈｅａｔｅｄ

ＭｎＯ１０ ／ ＰＧ Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ： ｈｅａｔｉｎｇ ｒａｔｅ（５ ℃·ｍｉｎ － １，

ＶＮＯ ＝ ６ × １０ － ４， ３％ Ｏ２， Ａｒ ａｓ ｂａｌａｎｃｅ， ｔｏｔａｌ ｆｌｕｅ ｒａｔｅ：

３５０ ｍＬ·ｍｉｎ － １， ＧＨＳＶ： ６０００ ｈ － １）

图 ８　 新鲜ＭｎＯ１０与热处理后ＭｎＯ１０的氨的脱附过程中ＮＯ２出

口体积分数

Ｆｉｇ． ８ 　 ＮＯ２ ｖｏｌｕｍｅ ｆｒａｃｔｉｏｎ ｏｆ ｆｒｅｓｈ ａｎｄ ｈｅａｔｅｄ ＭｎＯ１０ ｉｎ ｔｈｅ

ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ ＮＨ３ ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ

２３０ ～ ２７０ ℃时脱硝率达 １００％ ，表明新鲜 ＭｎＯ１０ ／ ＰＧ
催化剂对 ＮＨ３的吸附活化能力较强，这与此前时博

文（２０１２）、刘清雅（２００７）等对 ＮＨ３的吸脱附研究结

果一致，２７０ ℃以后开始逐渐下降． 与此同时，随着

温度升高，开始有少量的 ＮＯ２ 生成，意味着吸附的

ＮＨ３已逐渐消耗；而热处理后 ＭｎＯ１０ ／ ＰＧ 催化剂在

２１０ ℃脱硝率达 １００％ ，且直至反应结束仍无下降趋

势，且 ＴＰＳＲ 过程中无 ＮＯ２ 生成． 由此可知：无 ＮＨ３

时，新鲜催化剂脱除 ＮＯ 仅为催化剂本身对 ＮＯ 的

吸附与氧化；吸附 ＮＨ３ 后，ＮＨ３ 与 ＮＯ２ 的反应使得

２９６２



１０ 期 张翠平等：ＳＯ２对 ＭｎＯｘ ／ ＰＧ 催化剂低温脱硝的影响机理研究

ＮＯ２的出口体积分数显著降低． 在 ＴＰＳＲ 过程中，热
处理后 ＭｎＯ１０ ／ ＰＧ 催化剂脱硝率整体水平高于新鲜

剂，同时无出口 ＮＯ２产生，表明经适当热处理后的催

化剂对 ＮＨ３的吸附活化能力大大增强，从而提高了

热处理后 ＭｎＯ１０ ／ ＰＧ 催化剂的脱硝活性．

４　 结论（Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎｓ）

１） 低温段，ＳＯ２ 对 ＭｎＯ１０ ／ ＰＧ 催化剂脱硝活性

起明显抑制作用． ＳＣＲ 过程中，部分 ＳＯ２ 被氧化为

ＳＯ３；ＮＨ３及 ＭｎＯ２一方面与 ＳＯ３ 反应生成硫酸铵盐

及 ＭｎＳＯ４；另一方面可直接与 ＳＯ２反应，生成的亚硫

酸铵盐，催化剂表面的晶格氧及其气相 Ｏ２进一步将

其氧化为硫酸铵盐，硫酸铵盐与 ＭｎＳＯ４附着在催化

剂表面，主要堵塞催化剂的介孔，降低其脱硝率，其
中硫酸铵盐对催化剂失活起决定性作用．

２） ３００ ℃热处理对 ＭｎＯ１０ ／ ＰＧ 催化剂活性恢复

效果显著，其热处理后脱硝活性甚至高于新鲜剂．
主要有两方面的原因：一是因为热处理过程中

（ＮＨ４） ２ＳＯ４分解为 ＮＨ４ＨＳＯ４，ＮＨ４ＨＳＯ４在高温下进

一步熔化升华脱离催化剂表面，使得比表面积部分

恢复，且催化剂表面的活性组分 ＭｎＯ２ 重新裸露出

来，参与 ＳＣＲ 反应；二是热处理后催化剂中残留的

［ＳＯ４］ ２ － 增加了催化剂的表面酸性，增强了催化剂

对 ＮＨ３的吸附活化能力，从而提高了 ＭｎＯ１０ ／ ＰＧ 催

化剂活性．
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