
文章编号: 0253鄄2409(2012)11鄄1372鄄05

摇 收稿日期: 2012鄄04鄄09; 修回日期: 2012鄄06鄄03。
摇 基金项目:国家自然科学基金 (51176077, 50976050); 天津自然科学基金 (12JCZDJC29300); 环保公益性行业科研专项经费

(201109004)。
摇 联系作者: 沈伯雄, 教授, E鄄mail: shenbx@ nankai. edu. cn。

掺杂型 Mn鄄La / Ti鄄PILC 催化剂的低温 SCR 脱硝研究
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摘摇 要: 采用共浸渍法制备了 Mn / Ti鄄PILC 和 La 掺杂的 Mn鄄La / Ti鄄PILC(k 为 La 和 Mn 物质的量比,k = 0 / 1、1 / 4、1 / 12 和 1 /
20)四种催化剂。 研究了 La 的掺杂对催化剂的低温脱硝效率的影响,同时通过 BET、H2 鄄TPR、NH3 鄄TPD 和 XRD 等方法对催

化剂进行表征。 结果表明,La 的掺杂使催化剂的还原温度向低温方向迁移,氧化还原能力得到了提高,催化剂的表面酸量得

到提高;La 的掺杂有利于催化剂活性的提高,其中,Mn鄄La / Ti鄄PILC(k=1 / 12)催化剂的低温 SCR 的脱硝活性最高。
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Study on the doping catalyst of Mn鄄La / Ti鄄PILC for low temperature SCR

SHEN Bo鄄xiong, MA Juan, HU Guo鄄li, SUN Xi, LI Dong鄄qian
(College of Environmental Science and Engineering, Nankai University, Tianjin摇 300071, China)

Abstract: A series of Mn / Ti鄄PILC and Mn鄄La / Ti鄄PILC(k= 0 / 1,1 / 4,1 / 12 and 1 / 20)materials were prepared
by the method of impregnation. The effects of La doping on Mn / Ti鄄PILC for low temperature SCR were
studied, and also the materials were characterized by BET, H2 鄄TPR, NH3 鄄TPD and XRD. It showed that with
the doping of La, the reduction temperature of the catalysts lowered, and the redox abilities of the catalysts
enhanced. The weak acid on the material surface increased due to the introduction of La. The doping of La was
beneficial to the SCR activity. Mn鄄La / Ti鄄PILC (k=1 / 12) showed the best activity.
Key words: La doping; Mn / Ti鄄PILC; low temperature SCR

摇 摇 氨选择性催化还原(SCR)控制氮氧化物技术

具有高选择性和高效性, 被广泛应用于固定源烟气

中氮氧化物的脱除。 层柱黏土(pillared interlayered
clay,简称 PILC)由于其具有大的比表面积和发达

的中孔结构,作为载体已经应用于中温[1 ~ 3] 和低

温[4]的 NH3 鄄SCR 反应中。 文献[5] 报道,以 PILC 为

载体的催化剂应用于丙烯选择性还原 NOx 的催化

反应中。 MnOx 和 Mn鄄CeOx 催化剂在低温 NH3 鄄
SCR 上的应用得到广泛关注,该催化剂显示出优良

的催化性能[4 ~ 8]和选择性[9]。
稀土金属元素具有良好的氧化还原能力,被广

泛作为添加剂掺杂到主催化剂中,用于提高催化剂

的活性[3,4]。 文献[10 ~ 13]研究表明,稀土金属镧(La)
具有稳定的性能,它掺杂到主催化剂中可以促进催

化剂活性组分的分散、还原以及提高催化剂晶格氧

的迁移能力,从而有利于催化反应。 胡金燕等[10] 研

究了甲烷催化燃烧的 Mn / Al2O3 催化剂,La 的掺杂

使 Mn 活性成分的分散度得到提高,使 Mn / Al2O3

催化燃烧的低温活性得到显著提高。 Ti鄄PILC(Ti

的负载量很少)是一种廉价的催化剂载体,用于低

温 SCR 具有较好的经济价值。 本实验采用 La 作为

掺杂剂,研究其对以黏土为载体的 Mn / Ti鄄PILC 催

化剂的低温 SCR 脱硝活性的影响。

1摇 实验部分
1. 1摇 催化剂的制备

实验以膨润土(wiklinite, 天津光复精细化工研

究所)为黏土原材料,采用钛酸丁酯为钛基柱撑剂

的钛源。 取适量的膨润土于烧杯中,加入一定量的

蒸馏水和丙酮(体积比为 1)作为溶剂,在室温下剧

烈搅拌 24 h 得到膨润土悬浊液。
将一定比例的钛酸丁酯缓慢滴加到 5. 0 mol / L

的盐酸溶液中,搅拌 30 min,室温下静置老化 3 h 后

得到 Ti / H = 2. 0(物质的量比)的钛低聚物溶液。
将钛低聚物溶液逐滴滴加到搅拌中的膨润土悬浮液

中,使最终钛与黏土的比例为 15 mmol Ti4+ / g 黏土。
滴加完毕后继续搅拌 6 h,然后于室温下静置 12 h。
静置老化结束后,将悬浮液进行离心洗涤,直至离心
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液体检测不到 Cl鄄(AgNO3 沉淀法)。 将离心所得固

体产物于 80 益下干燥 6 h,然后在 500 益下煅烧3 h,
得到 Ti鄄PILC 层柱黏土。

Mn / Ti鄄PILC 催化剂和 La 掺杂的 Mn鄄La / Ti鄄
PILC 催化剂采用等体积浸渍法制备。 量取一定体

积的 50% Mn(NO3) 2溶于适量的蒸馏水中,加入一

定量的 Ti鄄PILC 层柱黏土于室温下浸渍 3 h。 所得

样品于 80 益 水浴中干燥 6 h,然后在马弗炉中于

500 益下焙烧 5 h 得到 Mn / Ti鄄PILC 催化剂。 La 掺

杂的样品制备如下:将一定量的 La(NO3 ) 3·6H2O
与 50% Mn(NO3) 2溶液制备成混合溶液,然后加入

Ti鄄PILC 于室温下浸渍 3 h。 所得样品于 80 益水浴

中干燥 6 h,然后在马弗炉中于 500 益下焙烧 5 h 得

到 Mn鄄La / Ti鄄PILC 催化剂。
1. 2摇 催化剂的活性测试

SCR 活性测试在固定床反应器上进行。 固定

床反应器实验装置由配气系统、催化反应器及烟气

采样分析系统构成。 各气体由标准气体瓶提供,经
过减压、流量控制,再进入混合器、预热器,最后进入

催化反应器。 反应中催化剂用量为 0. 5 g ,颗粒粒

径为 0. 2 ~ 0. 3 mm,反应的空速为 100 000 h-1。 模

拟的烟气混合气体积分数为, NO 0. 06% 、 NH3

0. 06% 、O2 3% ,以 N2 作为平衡气体,总流量为

300 mL / min。
脱硝效率由下式计算:

浊% =
渍0 - 渍
渍0

伊 100% (1)

式中,渍0 为 NOx 反应器入口浓度,渍 为反应器

出口 NOx 浓度。
进出口 NO 浓度由 KM900 型化学烟气分析仪

进行测定。 本实验的温度测试窗口为 80 ~ 260 益。
1. 3摇 催化剂的表征

催化剂比表面积以及孔分布采用 Nova2000
(Quantachrome Instruments, USA)比表面积测定仪

测试,利用 BET 方程计算催化剂的比表面积和吸附

平均孔径,测试前催化剂在 200 益脱气处理 4 h。
采用氨气程序升温(NH3 鄄TPD)吸附仪 TP5080

(天津先权公司)进行表面 NH3 吸附鄄脱附测定。 取

0. 1 g 催化剂,在 N2 气氛(30 mL / min)下于 500 益
活化 30 min,然后冷却至室温。 通入 NH3 使得催化

剂吸附饱和,然后进行程序升温脱附,升温速率为

10 益 / min。
采用氢气程序升温还原吸附仪 TP5080(天津先

权公司)进行催化剂的 H2 鄄TPR 表征。 催化剂装载

量0. 1 g,以 5% N2 鄄95% H2 混合气为还原气,以

10 益 / min 的升温速率进行 H2 程序升温还原反应。
采用 D / Max鄄2500(日本岛津理学电机)X 射线

衍射仪进行 X 射线衍射(X鄄ray diffraction,XRD)分
析。 测试条件为 Cu K琢 射线,管电压 40 kV,管电流

100 mA,3毅 ~ 80毅扫描,扫描速率(4毅 ~ 8毅) / min,重
复精度 1 / 1 000毅,分辨率为 4 cm-1。

2摇 结果与讨论
2. 1摇 催化剂对脱硝活性的影响

图 1 为不同 La 掺杂量对脱硝效率的影响。 令

k= La / Mn(物质的量比),保持锰的负载量一定

(以 Mn2O3 计算的负载量为 6% ),改变 La 的物质

的量,分别取 k=0 / 1、1 / 4、1 / 12、1 / 20 四种物质的量

比的 Mn鄄La / Ti鄄PILC 催化剂。 通过不同催化剂脱

硝活性的比较,来评价 La 掺杂量对催化剂 Mn / Ti鄄
PILC 的影响。 由图 1 可见,在 80 ~ 260 益,不同催

化剂的活性随温度的升高均呈上升趋势。 在温度较

低时,催化剂活性随着温度升高,其脱硝效率增加较

快,但当温度升高到一定程度时,脱硝效率趋向稳

定。 由图 1 还可知,相比于没有掺杂 La 的 6% Mn /
Ti鄄PILC(k=0 / 1),由于 La 的掺杂,催化剂的活性都

得到了明显提高,同时使催化剂的低温活性增加。
但是催化剂脱硝活性并非随 La 掺杂量的增加而呈

线性增加,当 k = 1 / 12 时催化剂的活性达到最好。
在180 益下,k = 1 / 12 的 6% Mn / Ti鄄PILC( k = 1 / 12)
催化剂活性比未添加稀土金属 La 的催化剂 6%
Mn / Ti鄄PILC(k=0 / 1)脱硝活性提高了 1. 2 倍;当温

度达到 260 益 时,催化剂的活性达到最大值,6%
Mn / Ti鄄PILC(k = 1 / 12)催化剂的催化活性为 81%
(在 100 000 h-1的高空速下)。 这表明 La 的掺杂能

使催化剂的活性得到最大程度的提高。

图 1摇 不同 La 掺杂量对脱硝效率的影响
Figure 1摇 Effect of different La loading on de鄄NO efficiency
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摇 摇 为了进一步考察 La 和锰在催化中的相对作

用,本研究考察了锰负载量对催化剂脱硝效率的影

响,见图 2。

图 2摇 锰负载量对脱硝效率的影响
Figure 2摇 Effect of different Mn loading on de鄄NO efficiency

摇 摇 由图 2 可见,如果没有 Mn 的负载,即使 La(以
La2O3 计算)的负载量达到 10% ,其脱硝效率在整

个温度范围内也没有超过 30% ,而锰负载后催化剂

的脱硝效率迅速增加。 从总体上来看,锰负载量大

的10%Mn / Ti鄄PILC(k=1 / 12)催化剂活性高于负载

量小的 6%Mn / Ti鄄PILC( k = 1 / 12)催化剂。 由此可

见,在催化剂中锰还是发挥着主催化剂的作用,而
La 的掺杂则有效提高了催化剂的脱硝效率。
2. 2摇 催化剂的比表面积分析

表 1 为三种不同催化剂的比表面积。 通过对比

比表面积的变化,研究催化剂中成分的变化对其物

理性质的影响。 由表 1 可知,层柱黏土的比表面积

最大,为 167. 3 m2 / g。 Mn 的负载覆盖了部分载体

的表面,使催化剂 Mn / Ti鄄PILC 的比表面积降低到

139. 2 m2 / g。 而随着 La 的掺杂,Mn鄄La / Ti鄄PILC 催

化剂的比表面积呈进一步降低趋势。 比表面积从无

负载的 167. 3 m2 / g 降至负载Mn鄄La 的118. 1 m2 / g,
提高 La 的负载量,其比表面积进一步降低。 由此

可见,Mn 和 La 活性成分的添加覆盖了催化剂的部

分孔径,而使其比表面积下降,不利于气体在材料表

面的吸附。 但由于 Mn 主催化剂的引入,以及助催

化剂的掺杂,虽然其比表面积下降,但其催化活性提

高了。 也进一步说明了 Mn 和 La 成分在催化剂中

的作用。

表 1摇 不同催化剂的比表面积

Table 1摇 BET data of different catalysts

Catalyst Ti鄄PILC
6%Mn / Ti鄄PILC

(k=0 / 1)
6%Mn鄄La / Ti鄄PILC

(k=1 / 20)
6%Mn鄄La / Ti鄄PILC

(k=1 / 12)
6%Mn鄄La / Ti鄄PILC

(k=1 / 4)
Surface area A / (m2·g-1) 167. 3 139. 2 118. 1 107. 1 98. 3

2. 3摇 H2 鄄TPR 表征

图 3 为不同催化剂的 H2 鄄TPR 谱图。 通过 H2 鄄
TPR 谱图中还原峰峰温的高低,反映催化剂氧化还

原能力的强弱,即还原峰温度越低,则催化剂的氧化

还原能力越强[14]。 文献[15] 研究了 La鄄Mn鄄Ce鄄O 复

合氧化物体系的 H2 鄄TPR,发现在 500 益以下表现出

Mn 氧化物和 Ce 氧化物的还原峰。 Carno 等[16] 认

为,锰的氧化物还原顺序为 MnO2 / Mn2O3寅Mn3O4

寅MnO,而 MnO 被还原为 Mn 则需要温度达到

1 200 益以上。
由图 3 可知,在 300 ~ 500 益,每种催化剂均有

两个明显的还原峰,而还原峰所对应的温度均不完

全相同,说明各种催化剂的还原主要是完成 MnO2 /
Mn2O3 寅Mn3O4 和 Mn3O4 寅MnO 两个过程的还

原[17]。 6%Mn / Ti鄄PILC( k = 0 / 1)的两个还原峰温

度分别是 375 和 453 益,而 6% Mn鄄La / Ti鄄PILC(k =
1 / 12)的两个还原峰分别是 320 和 427 益。 掺杂后

的 6%Mn鄄La / Ti鄄PILCs 的 H2 鄄TPR 两个还原峰的峰

温均向低温移动,而 k = 1 / 12 的催化剂还原峰温度

降低最多,即低温还原峰对应的温度降低 55益,高
温还原峰降低 26 益。

图 3摇 不同催化剂的 H2 鄄TPR 谱图
Figure 3摇 H2 鄄TPR profiles of different catalysts

摇 摇 按照还原峰温度从小到大的顺序排列为:6%
Mn鄄La / Ti鄄PILC(k= 1 / 12) < 6% Mn鄄La / Ti鄄PILC(k
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= 1 / 20) < 6% Mn鄄La / Ti鄄PILC( k = 1 / 4) < 6% Mn /
Ti鄄PILC(k=0 / 1),该顺序和催化剂脱硝效率的顺序

表现出高度的相关性。 由此可见,La 的掺杂提高了

催化剂的氧化还原性质,从而使催化剂的活性提高,
但 La 掺杂量和催化剂活性提高并没有呈现出一定

的规律,也说明了材料表面相互作用的复杂性。
2. 4摇 NH3 鄄TPD 表征

图 4 为不同催化剂的 NH3 鄄TPD 谱图。 NH3 鄄
TPD 谱图反映了催化剂表面的酸量情况。 一般用

NH3 鄄TPD 谱图分析催化剂酸量时,根据 NH3 的脱

附温度分为三个阶段:低温段( <200 益)、中温段

(200 ~ 400 益)和高温段(>400 益)。 三个阶段分别

对应催化剂的弱酸位、中等酸位和强酸位[2]。 为了

考察催化剂的酸量变化对 SCR 催化活性的影响,分
析了 NH3 鄄TPD 谱图中 100 ~ 500 益的变化情况。

图 4摇 不同催化剂的 NH3 鄄TPD 谱图
Figure 4摇 NH3 鄄TPD profiles of different catalysts

摇 摇 由图 4 可见,在 100 ~ 500 益,无掺杂 La 的催化

剂 6%Mn / Ti鄄PILC(k = 0 / 1)表现出最小的 NH3 吸

附量,说明其表面的酸量相对较少,而有 La 掺杂的

催化剂 6%Mn鄄La / Ti鄄PILCs,比没有掺杂的 6%Mn /
Ti鄄PILC 来说,其酸量均有稍微的提高,但 La 掺杂

量对催化剂酸量变化的影响并不明显。 文献[18 ~ 20]

报道,在催化剂的 La 离子交换过程中,La 离子以

水合离子形式存在,随着La离子的增加,容易发生

Plank鄄Hirschler( P鄄H ) 过 程, 即 La ( H2O ) 3+
n 寅 La

(OH) +
n 过程,形成酸性基团 La(OH) +

n 和新的酸性

位,从而使酸性位增加。 由此可见,本研究中 La 掺

杂提高了催化剂酸量,和文献相关的报道一致。
2. 5摇 XRD 表征

图 5 为 6% Mn / Ti鄄PILCs(k = 0 / 1、1 / 4、1 / 12、1 /
20)四种不同催化剂的 XRD 谱图。 由图 5 可知,在
每种催化剂的谱图中均能找出 MnO2 的衍射峰,而
6%Mn鄄La / Ti鄄PILCs 催化剂的 XRD 谱图中没有 La
相应氧化物特征衍射峰的出现。 未出现的原因可能

是 La 的氧化物在催化剂表面分散较均匀,或者是

形成低结晶型,没有发生聚集。 La 的掺杂没有明显

改变催化剂主成分的晶体结构。

图 5摇 不同催化剂的 XRD 谱图
Figure 5摇 XRD patterns of different catalysts

3摇 结摇 论
本实验采用浸渍法在催化剂 Mn / Ti鄄PILC 中掺

杂了 La 组分。 La 的掺杂提高了催化剂的脱硝活

性,其中,催化剂 Mn鄄La / Ti鄄PILC(k = 1 / 12)的 SCR
脱硝活性最高。 La 的掺杂改变了催化剂表面的一

些物理化学性质,覆盖了催化剂的部分空隙;La 的

掺杂使催化剂还原特征峰向低温方向迁移,从而提

高了催化剂的氧化还原能力;La 的掺杂提高了催化

剂表面的酸量。
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