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SO2 存在条件下 M/ REY 催化剂 NH3 选择性还原 NO 性能研究
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摘摇 要: 采用浸渍法制备了以 REY 为载体负载金属氧化物催化剂。 采用 XRD、NH3 鄄TPD、NO鄄TPD、H2 鄄TPR 和 XPS 对催化剂

进行表征,并在固定床微型反应器上评价 SO2 存在条件下催化剂在 NH3 选择还原 NO 反应中的活性。 实验结果表明,活性组

分种类及负载量均影响催化剂性能,Cu(3) / REY 催化剂在 NH3 选择还原 NO 反应中表现出较好的低温活性,在 SO2 存在条

件下,254 ~ 390 益时 NO 的转化率大于 95% 。 催化剂表征结果显示,Cu(3) / REY 催化剂的催化活性与其良好的氧化还原性

和对 NO 的吸脱附性能相关。
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NH3 selective catalytic reduction of NO over M / REY catalysts in presence of SO2

REN Cui鄄tao1,2, HU Ying鄄zhi1, WEI Hao鄄yu1, LI Bin1,3,
WANG Hong1, DING Fu鄄chen1, LI Cui鄄qing1, SONG Yong鄄ji1

(1. Department Chemical Engineering, Beijing Institute of Petrochemical Technology, Beijing摇 102617, China;
2. Beijing University of Chemical Technology, Beijing摇 100029, China;
3. China University of Petroleum(Beijing), Beijing摇 102249, China)

Abstract: A series of M / REY(M =Cu, Mn, Fe, Ce) catalysts were prepared by impregnation method. The
catalysts were characterized by XRD, NH3 鄄TPD, NO鄄TPD and H2 鄄TPR, and XPS. The catalytic activity of the
catalysts was evaluated in the fixed鄄bed reactor for the selective catalytic reduction of NO with NH3 in the
presence of SO2 . The results show that the performance of catalysts was affected by the type and load of active
component. The Cu(3) / REY catalyst exhibited good activity at low temperature in presence of SO2 . The NO
conversion is over 95% at the temperature range of 254 ~ 390 益. The catalytic activity of Cu(3) / REY catalyst
is related with its excellent redox properties and the performance of NO adsorption鄄desorption.
Key words: selective catalytic reduction; REY; NH3; NO; Cu

摇 摇 煤、石油等化石燃料燃烧产生的氮氧化物

(NOx)是主要的大气污染物之一,如不严加控制,今
后一段时期中国酸雨污染、温室效应和灰霾天气还

将呈迅速发展和恶化之势[1]。 中国在《国民经济和

社会发展第十二个五年规划纲要》中,提出了今后

五年的环保任务,氨氮排放减少 10% ,重点地区和

重点行业的氮氧化物排放总量更要严格控制,减少

NOx排放已经成为当前迫切需要解决的环境问题。
氨选择性催化还原(NH3 鄄SCR)氮氧化物技术

是主要烟气脱硝治理技术,并已广泛应用在工业上。
目前,应用最广的 NH3 鄄SCR 脱硝催化剂是 V2O5 鄄
WO3 / TiO2 系列催化剂,该催化剂须在高于350 益下

操作。 对中国大多数锅炉而言,NH3 鄄SCR 脱硝装置

置于烟气除尘器之后最为理想,但此处烟气温度在

200 益左右,不能满足商用催化剂 V2O5 鄄WO3 / TiO2

的催化温度。 为此,研究低温高活性、抗硫中毒能力

强的 NH3 鄄SCR 脱硝催化剂是热门研究课题之

一[2]。
锰氧化物因其良好的低温选择性催化还原活性

一直备受重视,已做了大量研究[3 ~ 8]。 文献还报道

了不同载体负载 Fe[9,10]、Cu[11,12]、Co[13]、Ce[14]等过

渡金属氧化物催化剂表现出不同的低温脱硝活性,
载体的性能影响催化剂的催化性能。 分子筛由于具

有独特的结构、酸性、大的比表面积和良好的水热稳

定性,在低温脱硝催化剂的研究中被广泛使用,如
ZSM鄄5 ( MFI ) [15]、 mordenite ( MOR ) [16]、 ferrierite
(FER) [17] 等。 REY 分子筛是一种硅铝比高,具有

立方晶格的硅铝酸盐化合物,REY 的比表面积约在

600 m2 / g,晶胞参数为 2. 470 nm 左右,同时 REY 分

子筛的酸性中心多、氢转移的反应能力强,其独特的
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孔结构和酸性,还具有良好的化学稳定性、热稳定性

等优点,被广泛应用到石油化工行业领域。
本实验选用 REY 分子筛为载体,采用浸渍法制

备负载不同过渡金属氧化物催化剂,研究其在高硫

条件下的 NH3 鄄SCR 脱硝性能,讨论活性组分种类对

催化剂酸性、吸附性能及催化活性的影响。

1摇 实验部分
1. 1摇 催化剂的制备

采用浸渍法制备 M(M =Cu、Fe、Mn、Ce) / REY
系列的催化剂。 称取适量硝酸盐溶于一定量去离子

水中,得到硝酸盐溶液,然后将 REY 分子筛载体加

入到该溶液中,充分搅拌,室温下浸渍24 h,在旋转

蒸发仪中蒸干水分得到催化剂前驱体。 催化剂前驱

体于 400 益焙烧 4 h,进行固相反应,得到催化剂。
以载体为计量基准,M 质量分数为 3% 的催化剂记

为 M(3) / REY。
1. 2摇 催化剂的表征

采用日本岛津公司 XRD鄄7000 型 X 射线衍射仪

检测催化剂的晶相结构。 实验条件:Cu 靶,K琢 辐射

源,管电压 40 kV,管电流 120 mA,扫描步长0. 02毅,
扫描速率 1毅 / min,15毅 ~ 70毅扫描。

热重鄄质谱(TG鄄MS)实验在美国 TA 公司生产

的 SDT鄄Q600 热分析仪上进行,采用英国 Hiden 公

司的 QIC鄄20 气体质谱仪在线检测样品分解的气体

组成。 氮气作载气,流量 100 mL / min,升温速率

10 益 / min,测试温度从室温到 800 益。
X 射线光电子能谱(XPS)测试在美国 Thermo

Fisher Scientific 公司 ESCALAB 250 型电子能谱仪

上进行,使用 Al K琢 射线(功率 150 W),测定催化

剂表面元素价态及含量分析。
氨吸附脱附(NH3 鄄TPD)测试在自建反应装置

上进行,采用 Hiden 公司的 QIC鄄20 气体质谱仪检测

气体中的 NH3。 催化剂(0. 15 g)在 350 益的 Ar 气

氛中预处理 60 min,冷却至100 益,切入 NH3 / Ar 混
合气体 (10% NH3,其余为 Ar),100 益 恒温吸附

30 min,通 30 mL / min 的 Ar 气吹扫 60 min 以除去催

化剂表面物理吸附的 NH3, 待基线稳定后, 以

10 益 / min的速率升温至 700 益,进行 NH3 脱附,使
用 QIC鄄20 气体质谱仪在线检测气体中 NH3 的信号。

NO 吸附脱附(NO鄄TPD)测试在自建装置上进

行,采用英国 Hiden 公司的 QIC鄄20 气体质谱仪检测

气体中的 NO。 催化剂用量 0. 15 g,首先让催化剂

在 350 益的 Ar 气氛中预处理 60 min,冷却至100 益,

切入 NO / Ar 混合气体(0. 05% NO,其余为 Ar),
100 益恒温吸附 30 min,然后通入 30 mL / min 的 Ar
吹扫 60 min 以除去催化剂表面物理吸附的 NO,待
基线稳定后,以 10 益 / min 的速率升温至 700 益,进
行 NO 脱附,使用 QIC鄄20 气体质谱仪在线检测 NO。

H2 鄄程序升温还原(H2 鄄TPR)反应在美国麦克公

司的 CHEMISORB鄄2750 型脉冲化学吸附仪上进行。
催化剂为 40 ~ 60 目颗粒,用量为 0. 1 g,在 N2 气氛

下于 350 益处理 30 min,冷却至室温后,切换为还原

气体,待基线平稳后,以 10 益 / min 的速率升温至

1 000 益进行还原反应,还原气体组成(体积比)为

10%的 H2,Ar 为平衡气,气体流量为 30 mL / min。
1. 3摇 催化剂的活性评价

采用常压固定床微型反应器实验室评价装置评

价催化剂在 NH3 选择性催化还原 NO 反应中的催

化剂 活 性。 反 应 气 体 组 成 为 600 滋L / L NO、
600 滋L / L NH3、300 滋L / L SO2、5% O2,平衡气为

N2。 气体总流量为 300 mL / min。 反应器为内径

8 mm的石英管,取 20 ~ 40 目催化剂颗粒 0. 4 g,自
动控温仪控制程序升温反应,升温速率为4 益 / min。
反应尾气中的 NO 使用美国热电公司 42C鄄HL 型

NOx分析仪在线检测。 NO 转化率按下式计算:

xNO% =
渍(NO)in - 渍(NO)out

渍(NO)in
伊 100% (1)

式中,渍(NO) in、渍(NO)out为进入和离开反应器气体

中的 NO 体积分数。

2摇 结果与讨论
2. 1摇 催化剂的表征

2. 1. 1摇 XRD 表征

图 1 为催化剂的 XRD 谱图。 由图 1 可知,
M(3) / REY样品的 XRD 谱图上除 REY 分子筛载体

特征衍射峰外,未观测到相关氧化物的特征衍射峰,
可能是金属氧化物负载量少,低于检测限或高度分

散在催化剂载体中。 为确定铜物种在载体上的存在

形态,制备了 Cu(9) / REY 催化剂,并进行 XRD 测

试,在 35. 47毅、38. 72毅处观测到归属 CuO 的特征衍

射峰(JCPDS 45鄄0937),表明铜物种以 CuO 形式存

在于催化剂中。
2. 1. 2摇 TG鄄MS 表征

图 2 为 Cu(3) / REY 催化剂的 TG鄄MS 曲线。
由图 2 中 TG 曲线可知,催化剂在 50 ~ 380 益失重

22. 5% 。 根据气体质谱仪在线检测到的分解产物

H2O、NO、N2O 和 NO2 曲线可知,50 ~ 126 益时,催
化剂失重仅是由催化剂失水引起的,126 ~ 269 益
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时,催化剂失重一部分是由催化剂失水引起的;另一

部分是由于硝酸盐分解引起的;269 ~ 372 益时,催
化剂失重主要是由硝酸盐分解引起的。 由图 2 可

知,硝酸盐在 126 益开始分解, 247 益硝酸盐分解速

率达到最大,372 益分解完全,气体质谱仪在线检测

到的分解产物主要是 NO,也检测到少量 NO2 和微

量 N2O,与文献[18]结果一致。 由此可见,本研究

催化剂在 400 益焙烧可以确保硝酸盐分解完全。

图 1摇 M(3) / REY(M=Cu、Fe、Ce、Mn)催化剂的 XRD 谱图
Figure 1摇 X鄄ray diffraction patterns of M(3)

/ REY (M=Cu、Fe、Ce、Mn) catalysts
音: CuO

图 2摇 Cu(3) / REY 催化剂的 TG鄄MS 曲线
Figure 2摇 TG鄄MS profiles of Cu(3) / REY catalysts

2. 1. 3摇 NH3 鄄TPD 表征

图 3 为 M(3) / REY(M =Cu、Fe、Ce、Mn) 催化

剂的 NH3 鄄TPD 曲线。 由图 3 可知,载体 REY 本身

具有弱酸(184. 2 益)和中强酸(350 益左右),REY
载体负载活性组分后,催化剂的酸性和酸量有一定

的改变,主要表现为中强酸量和酸性的变化。 其中,
Mn(3) / REY 中强酸位向低温移动幅度较大,中强

酸量明显减少;Cu(3) / REY 催化剂的中强酸位小

幅度向低温位移动,中强酸量减少,其他两个催化剂

酸性变化介于两者之间,催化剂酸性的变化在一定

程度上影响催化剂活性[19]。

图 3摇 M(3) / REY(M=Cu、Fe、Ce、Mn)
催化剂的 NH3 鄄TPD 曲线

Figure 3摇 NH3 鄄TPD profiles of M(3) /
REY (M=Cu、Fe、Ce、Mn) catalysts

a: REY; b: Cu(3) / REY; c: Fe(3) / REY;
d: Ce(3) / REY; e: Mn(3) / REY

2. 1. 4摇 NO鄄TPD 表征

图 4 为 M(3) / REY(M = Cu、Fe、Ce、Mn)催化

剂的 NO鄄TPD 曲线。

图 4摇 M(3) / REY(M=Cu、Fe、Ce、Mn)
催化剂的 NO鄄TPD 曲线

Figure 4摇 NO鄄TPD profiles of M (3) / REY
(M=Cu,Fe,Ce,Mn) catalysts

a: REY; b: Cu(3) / REY; c: Fe(3) / REY;
d: Ce(3) / REY; e: Mn(3) / REY

摇 摇 由图 4 可知,催化剂在 100 ~ 400 益有一个较宽

的 NO 脱附峰,这是由于催化剂表面能量分布不均

会导致 NO鄄TPD 过程脱附峰重叠[20],通过分峰拟合

将该峰分为三个 NO 脱附峰。 REY 在 100 ~ 400 益
的三个 NO 脱附峰温度相差较小,NO 脱附量小(峰
面积小,NO 脱附峰总面积只有 1. 74,见表 1), 表明

载体对 NO 的吸附能力差。 REY 载体负载活性组

分后对 NO 的吸附能力明显增强,100 ~ 400 益 处
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NO 脱附峰面积明显增大,Cu (3) / REY、 Fe (3) /
REY、Ce(3) / REY 和 Mn(3) / REY 催化剂 NO 脱附

峰面积分别为 8. 47、6. 78、6. 06和 4. 80;同时 NO 的

脱附峰温位也发生变化,第 1 个 NO 脱附峰略向低

温方向移动(Mn(3) / REY 催化剂除外),第 2 和第

3 个 NO 脱附峰向高温方向移动(Ce(3) / REY 催化

剂除外)。 另外,在较高温度(400 ~ 700 益)处出现

一个新的 NO 脱附峰,其峰面积为 2. 0 ~ 4. 5。 所有

现象表明,REY 负载活性组分后催化剂表面性质发

生改变,即对 NO 的吸附能力增加且形成吸附能力

强的 NO 吸附中心。 在非均相催化反应中,催化剂

对反应物的吸脱附性能将影响催化剂对反应物的活

化和催化反应的进行。

表 1摇 催化剂上 NO 脱附峰面积和温度
Table 1摇 Area and temperature of NO desorption peak over the catalysts

Peak
Area / (a. u. )(Temperature t / 益)

REY Cu(3) / REY Fe(3) / REY Ce(3) / REY Mn(3) / REY
1 0. 54(161) 2. 34 (151) 1. 43 (159) 1. 55 (154) 1. 23(163)
2 0. 61(209) 3. 74 (225) 2. 68 (215) 2. 27 (208) 1. 68(247)
3 0. 59(273) 2. 39 (307) 2. 67 (310) 2. 24 (287) 1. 89(321)
4 - 2. 52(485) 4. 34 (514) 2. 23 (494) 2. 03(547)

Total 1. 74 10. 99 11. 12 8. 29 6. 83

2. 1. 5摇 H2 鄄TPR 表征

根据 H2 鄄TPR 表征结果可以推断,催化剂中金

属离子的氧化还原能力、表面氧和体相中晶格氧的

活动性能以及催化剂在 H2 的还原气氛中稳定

性[21,22]等方面的信息。 图 5 为 M(3) / REY(M =
Cu、Fe、Ce、Mn)催化剂的 H2 鄄TPR 曲线。 由图 5 可

知,催化剂活性组分不同,其氧化还原性能不同,各
样品在实验温度范围内均出现部分重叠的宽还原

峰,对其进行分峰处理得到 2 ~ 3 个还原峰,按温度

高低标记为 琢、茁 和 酌 峰,还原峰的面积和温度见

表 2。
根据文献[23,24]对 Cu(3) / REY 催化剂的氢还原

峰进行如下归属:琢 峰归属催化剂表面高分散 CuO
的还原,茁 峰归属催化剂表面较小颗粒 CuO 的还

原,酌 峰归属进入分子筛骨架中的 Cu2+的还原。 根

据氢消耗量可以推断,Cu(3) / REY 中的铜物种以

CuO 或高度分散在催化剂表面或以较小颗粒存在

于催化剂表面,只有极少量的铜离子进入到分子筛

骨架中。 琢 和 茁 峰还原温度低、面积大(14. 8)、耗
氢量多,有利于氧化还原反应的进行,与催化剂活性

评价结果一致。

图 5摇 M(3) / REY(M=Cu、Fe、Ce、Mn)
催化剂的 H2 鄄TPR 曲线

Figure 5摇 H2 鄄TPR profiles of M(3) / REY
(M=Cu、Fe、Ce、Mn) catalysts

a: Cu(3) / REY; b: Fe(3) / REY;
c: Ce(3) / REY; d: Mn(3) / REY

表 2摇 催化剂上 H2 还原峰面积和温度
Table 2摇 Area and temperature of H2 reduction peak over the catalysts

Peak
Area / (a. u. )(Temperature t / 益)

Cu(3) / REY Fe(3) / REY Ce(3) / REY Mn(3) / REY
1 7. 4 (273) 4. 0 (349) 4. 5 (416) 6. 7 (401)
2 7. 4 (374) 9. 3 (450) 3. 6 (494) 3. 0 (515)
3 0. 5 (534) 1. 3 (595) - -

Total 15. 3 14. 6 8. 1 9. 7
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摇 摇 Fe(3) / REY 催化剂的 琢 和 茁 还原峰分别归属

于铁氧化物两步还原过程 Fe3+寅Fe2+ / 3+寅Fe2+[25],酌
峰可能是进入分子筛骨架中的铁离子的还原。
Fe(3) / REY催化剂氢还原峰总面积大(14. 6)、总耗

氢量较多,但是该催化剂各还原峰的耗氢量相差较

大,茁 峰耗氢量最多(峰面积为 9. 3),琢 和 酌 还原峰

耗氢量少(峰面积分别为 4. 0 和1. 3),且 Fe(3) /
REY 催化剂各还原峰温度较 Cu(3) / REY 催化剂

高,故其氧化还原能力较 Cu(3) / REY 催化剂弱。
Ce(3) / REY 催化剂有一个较宽的没有明显温度间

隔的还原峰,对其进行分峰处理,得到两个对应

CeO2 的还原峰[26],该催化剂耗氢量小(还原峰总面

积只有 8. 1),还原峰温度较高,氧化还原能力较差。
Mn(3) / REY 催化剂出现了 琢 和 茁 两个还原峰,分
别对 应 于 MnO2 寅 Mn3O4 寅 MnO 两 步 还 原 过

程[27,28]。 琢 峰面积是 茁 峰面积的两倍,进一步表明

琢 峰对应 3MnO2 +2H2寅Mn3O4 +2H2O 还原过程,茁
峰对应 Mn3O4+H2寅3MnO+H2O 还原过程[28],从还

原峰面积和还原峰温度看,Mn(3) / REY 的耗氢量

少且还原峰温度较高,表明其氧化还原能力差。
2. 2摇 催化剂的活性评价

图 6 为催化剂用于 NH3 鄄SCR 脱硝反应活性评

价结果。 由图 6 可知,在 SO2(300 滋L / L)存在条件

下,REY、Fe(3) / REY、Ce(3) / REY 和 Mn(3) / REY
出现双峰现象。 在较低温度下(104 益),载体 REY
本身表现出较好的催化活性,反应温度为104 益时,
NO 的转化率达到 66% ;但随着反应温度的升高,
NO 转化率逐渐较低,反应温度达到290 益,NO 转

化率降至 16% ,此后,再升高反应温度,NO 转化率

增加,反应温度达到 400 益时,NO 转化率为 82% 。
REY 载体上负载活性组分后,催化剂活性得到一定

改善,但活性组分不同,催化剂活性有很大差异。 活

性组分为 Ce 或 Mn,催化剂活性无明显改善,反应

温度达到 400 益 时,NO 转化率分别为91. 3% 和

67. 2% ;活性组分为 Fe,低温活性无明显改善,但高

温(275 ~ 400 益)活性得到一定改善,反应温度在

349 益时,NO 的转化率达到 95% ;活性组分为 Cu,
活性评价曲线双峰现象消失, 即低温活性 ( <
200 益)变差,高温(200 ~ 400 益)活性明显提高,在
的 SO2(300 滋L / L)存在条件下,NO 的转化率达到

85%和 95%时,反应温度分别为 236 和 254 益时,且
其活性窗口温度较宽,为 254 ~ 390 益。

在本研究范围内,Cu(3) / REY 样品对 NO 的吸

脱附性能和氧化还原性能好,催化活性高,Fe(3) /

REY 次之,而 Ce(3) / REY 和 Mn(3) / REY 对 NO
的吸脱附性能和氧化还原性能较差,催化活性也较

低。 NO鄄TPD 表征结果表明,Cu(3) / REY 表面性质

均匀、有多种吸附中心、脱附温度较低、NO 的脱附

量大,且各温度范围脱附量较均匀(见表 1);其他催

化剂虽然也有多种吸附中心,但是他们或脱附量小

或脱附量分布不均匀,不利于提高催化活性。 H2 鄄
TPR 表征结果表明,Cu(3) / REY 氧化还原性能好,
主要表现在还原温度低和氢耗量大。 Fe(3) / REY,
Ce(3) / REY 和Mn(3) / REY 的氧化还原性能差,主
要表现为 H2 还原峰温度较高、耗氢量少,从实验结

果看,催化剂的氧化还原能力强弱与催化剂活性顺

序一致。

图 6摇 M(3) / REY(M=Cu、Fe、Ce、Mn)催化剂上
NH3 鄄SCR 脱硝反应温度与 NO 转化率关系

Figure 6摇 Relationship between NO conversion and
temperature for the NH3 鄄SCR reaction over
M(3) / REY(M=Cu、Fe、Ce、Mn) catalysts
reaction conditions: 渍NO = 渍NH3

=600 滋L / L,
渍O2

=5 % , 渍SO2
= 300 滋L / L, N2 balance and

gas flow, 300 mL / min; catalyst, 0. 4 g;
荫: REY; 吟: Cu(3) / REY; 银: Fe(3) / REY;

茵: Ce(3) / REY; 荦: Mn(3) / REY

摇 摇 REY、Fe (3) / REY、Ce (3) / REY 和 Mn (3) /
REY 出 现 双 峰 现 象。 可 能 原 因 是 在 的 SO2

(300 滋L / L)存在条件下,反应体系中的 SO2 与 NH3

形成的硫胺盐沉积在催化剂表面覆盖催化剂的活性

中心。 由于反应温度较低硫胺盐不能分解,随着反

应的进行沉积在催化剂表面的硫胺盐数量增加,使
催化剂活性下降,NO 转化率降低;当反应温度升高

到一定温度后,硫胺盐开始分解,且随着反应温度升

高分解速率加快,使被覆盖的活性中心重新裸露出

来,催化活性得以恢复。 为确定反应过程中有硫胺

盐沉积在催化剂表面,分别使用 REY 和 Cu(3) /
REY 在 不 同 温 度 ( 100、 200 和 300 益 ) 下 反 应
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240 min,然后对反应前后的催化剂样品进行 XPS
分析测试,检测催化表面硫的形态与含量。

图 7 和图 8 分别为 REY 和 Cu(3) / REY 反应

前及在不同反应温度反应后催化剂的 S 2p 态光电

子能谱图。

图 7摇 反应前后 REY 的 S 2p 态的光电子能谱图
Figure 7摇 XPS spectra of S 2p state of REY before

and after the reaction
a: unreaction; b: reaction at 100 益; c: reaction at 200 益;

d: reaction at 300 益; e: reaction at 350 益

图 8摇 反应前后 Cu(3) / REY
催化剂的 S 2p 态的光电子能谱图

Figure 8摇 XPS spectra of S 2p state of Cu (3) / REY before
and after the reaction

a: unreaction; b: reaction at 100 益; c: reaction at 200 益;
d: reaction at 300 益

摇 摇 由图 7 和图 8 可知,新鲜催化剂表面未检测到

硫,反应后催化剂表面检测到 S 2p 态光电子能谱峰,
其结合能为169 eV,与 SO2鄄

4 中硫的结合能相同[29],表
明硫以 SO2鄄

4 的形态存在 ,即在反应中有硫酸盐

生成。 由图 7 和图 8 还可知,在 100 益进行 NH3鄄SCR
脱硝反应,载体 REY 和 Cu(3) / REY 催化剂表面均

检测到硫,说明该温度下 SO2 和 NH3 发生作用形成

硫胺盐,但载体 REY 上硫的数量明显少于 Cu(3) /
REY 催化剂上硫的数量,说明在较低温度(100 益 )
下,Cu 物种的引入促进了 SO2 的氧化,形成硫胺

盐。 由图 7 可知,随着反应温度升高,载体 REY 上

硫的数量先增加后减少,反应温度为 300 益时载体

REY 上硫的数量最多,反应温度为 350 益 时载体

REY 上硫的数量明显减少,说明以载体 REY 为催

化剂,随着反应温度的升高,SO2 的氧化速率加快,
生成的硫胺盐量增加,催化剂的活性降低,反应温度

低于 300 益,载体 REY 上的硫胺盐不能分解,因此,
以载体 REY 为催化剂时,反应温度为 300 益时,催
化剂活性降至最低(见图 6),反应温度高于300 益,
生成的硫胺盐开始分解,如图 7e 所示 S 2p 态光能

子谱峰明显减弱,催化的活性得以恢复,NO 转化率

升高,这是 NH3 鄄SCR 脱硝曲线出现双峰的原因。 由

图 8 还可知,反应温度为100 益时,Cu(3) / REY 催

化剂表面上硫的含量较多,催化剂活性较差,但随着

反应温度升高,其表面硫含量减少,NO 转化率升

高,说明硫胺盐开始分解,催化剂活性得以恢复;由
图 8 和图 6 可知,在 REY 载体上引入铜物种,虽然

较低温度下促进 SO2 的氧化,同时也使硫胺盐在较

低的温度下开始分解,恢复催化剂的反应活性。

3摇 结摇 论
采用浸渍法制备 M(3) / REY(M = Cu、Fe、Ce、

Mn)催化剂,活性组分种类影响催化剂的理化性质,
导致催化剂性能存在差异。 其中,Cu(3) / REY 催

化剂有良好的催化活性,一方面归因于催化剂表面

性质均匀,有多个分布均匀的 NO 吸脱附中心,且
NO 脱附量大;另一方面 H2 鄄TPR 表征结果显示,催
化剂的氧化还原性能好,有利于氧化还原反应的进

行。 在 300 滋L / L 的 SO2 存在条件下,以 Cu (3) /
REY 为催化剂,254 益时NO 转化率达到 95% ,且NO
转化率高于 95% 的活性窗口温度较宽,为 254 ~
390 益。 反应前后催化剂表征结果表明,在较低反

应温度下硫胺盐的形成使催化剂活性降低,随着反

应温度的升高,硫胺盐开始分解,催化剂活性恢复。
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