
书书书

!

第 "# 卷!第 $% 期

%&$' 年 $% 月

中国材料进展
()*+,-)./ 01-2)

3456"#!246$%

7896%&$'

收稿日期! %&$' &: %:!!修回日期! %&$' $% $"

基金项目! 国家重点研发计划项目!%&$;<=0&%&>>&&"# 国家自然

科学基金资助项目!>$??%$:'"# 江苏省$六大人才高

峰%项目!@21A &::"# 江苏高校&青蓝工程'资助项目

第一作者! 沈岳松( 男( $'#$ 年生( 研究员( 硕士生导师(

+BCD5) EF8GHI8E4GJKGLM89F68NI69G

!"#) $&6?>&%OL6DEEG6$;?: "';%6%&$'&:&%:

选择性催化还原脱硝催化材料研究进展

沈岳松! 祝社民! 沈晓冬
!南京工业大学材料科学与工程学院( 江苏 南京 %$$#$;"

摘!要! 氮氧化物!2P

!

"是大气污染长久治理的重点( 工业主流氨气选择性催化还原2P

!

的技术核心是脱硝催化剂( 研发环

境友好型高效脱硝催化剂是世界环保的共同需求* 简述了脱硝需求背景+ 脱硝催化剂应用现状及现存问题( 概述了贵金属+

金属氧化物及离子交换型分子筛 " 大类脱硝催化剂的研究进展# 重点论述了环境友好型稀土基脱硝催化剂的研发历程( 以及

船用无毒选择性催化还原!/0,"脱硝催化剂的研究进展* 我国自主研发的稀土基脱硝催化剂是第二种实现规模化工业应用的

烟气脱硝催化剂( 被国家三部委指定为钒基催化剂的替代产品( 成为未来工业脱硝应用的重点新材料* 从行业 2P

!

超低排放

驱动及恶劣工况脱硝难度两方面( 探讨了脱硝催化剂面临的新挑战( 指出抗水硫中毒能力强的超低温催化剂+ 耐水热稳定性

强的高温催化剂及脱硝催化剂多功能化治理其他污染物( 是今后脱硝催化剂发展的重点*

关键词! 脱硝# 选择性催化还原# 钒基脱硝催化剂# 稀土基脱硝催化剂# 铈基复合氧化物# 船舶脱硝# 脱硝新挑战
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!前!言

大气污染形势严峻( 雾霾遍及近半国土( 影响约 ;

亿人口
,$-

( 蓝天保卫战全面打响* 2P

!

是雾霾的主要成

因之一( 硝酸盐超过硫酸盐成为京津冀大气细颗粒物

!b(%6>"中主要的二次无机组分
,%-

* 我国是世界第一大

2P

!

排放国( 脱硝是大气污染长久治理的重点( 成为了
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国家战略新兴环保产业* 脱硝技术发展历程中( 氨气选

择性催化还原!21

"

Y/0,"脱硝技术效率高+ 稳定性好
,"-

(

是当前国内外工业烟气脱硝的主流技术和发展方向*

$'>? 年( 美国 +GJ85FCVN 公司首次申请了 21

"

Y/0,

脱硝技术专利# $'??年( 日本最早实现了21

"

Y/0,脱硝

技术的工程化应用
,:-

* 脱硝催化剂是选择性催化还原

!/0,"技术的核心( 早期工业脱硝普遍应用的是 3

%

P

>

!cP

"

( (4P

"

"O*DP

%

钒基体系
,>-

( 活性温度窗口为 "$&d

:$& e( 国外代表性钒基脱硝催化剂供应商主要有日本

A1f+ 00-0+ 日立公司( 德国)VJD554G公司( 丹麦*4ZE48

公司( 奥地利 08VCB公司( 美国 04VB8M89F 公司及韩国

/f公司等
,;-

( 外形有蜂窝式+ 板式和波纹式 " 种( 其中

蜂窝式催化剂比表面积大+ 活性高+ 稳定性好+ 易清灰(

占据了 #&g左右的市场份额* 我国 /0,脱硝技术应用起

步较晚( %&&;年( 四川东方锅炉工业锅炉集团有限公司

引进了德国 fc1公司的钒基脱硝催化剂生产线( 组建

了成都东方凯特瑞环保催化剂有限责任公司( 成为我国

首家脱硝催化剂生产商* 之后( 我国又相继引入了日本

00-0技术!江苏龙源环保科技有限公司"+ 美国 04VB8Y

M89F技术!重庆远达环保有限公司"+ 韩国 /f技术!青岛

华拓科技股份有限公司"+ 德国 )VJD554G 技术!大唐南京

环保科技有限责任公司"等* %&&#年以来( 我国开始投产

了自主研发的钒基脱硝催化剂( 代表性企业有河北晶锐瓷

业有限公司+ 江苏万德环保科技有限公司+ 上海瀚昱环保

材料有限公司+ 宜兴市宜刚环保工程材料有限公司+ 江西

新科环保股份有限公司+ 北京亚太环保股份有限公司+ 北

京清树科技发展有限公司及浙江海亮股份有限公司等*

然而( 3

%

P

>

是剧毒物质( 溶于水!# J3

%

P

>

O$ .水"(

高温挥发( 浸入人体会严重损害呼吸系统和皮肤( 长期

接触会引起支气管炎+ 视力障碍+ 肾损害等
,?-

* 我国卫

生部+ 欧美等环境署均将3

%

P

>

列为剧毒危害物* 钒基脱

硝催化剂不仅在生产和使用中存在污染( 而且每年约有

:& 万立方米的废弃催化剂!寿命 %d"年"还会再次威胁环

境安全* 环保部已将废钒钛体系脱硝催化剂纳入危废

$1c:'其他废物%监管
,#-

( 要求对其进行无害化处置*

因此( 研发环境友好型高效脱硝催化剂成为世界环保的

共同需求*

"

!脱硝催化剂研究进展

至今( 国内外学者针对不同种类的脱硝催化剂进行

了广泛的研究( 主要包括贵金属+ 金属氧化物及离子交

换型分子筛 " 大类
,'-

* 研究内容不仅涉及催化活性组分+

助催化剂+ 载体的筛选与协调催化( 还涉及催化剂的活

性+ 2

%

选择性+ 稳定性+ 抗中毒性+ 还原剂及工况因素

影响+ 反应热动力学及催化机理探讨等*

"

6

!

!贵金属催化剂

贵金属催化剂主要指 bM( bN( ,F( )J( -V和 )I 等

贵金属或其混合物( 通常以)5

%

P

"

+ /DP

%

为载体* 贵金属

催化剂是最早被研究的脱硝催化剂( 其低温催化活性高(

主要以碳氢化合物!烃类"和氢气为还原剂*

国内外学者对大多数贵金属的脱硝催化活性进行了研

究( 得出了不同的脱硝活性顺序* AIV9F 等
,$&-

对 bM( bN(

,F分散在)5

%

P

"

和 /DP

%

载体上的催化剂01

:

Y/0,脱除2P

活性进行了研究( 发现脱硝活性) bMO/DP

%

hbMO)5

%

P

"

h

bNO)5

%

P

"

hbNO/DP

%

h,FO)5

%

P

"

h,FO/DP

%

( 其中bM催化剂

活性最好* 李俊华等
,$$-

以 )5

%

P

"

为催化剂载体( 丙烯为

还原剂( 得出的脱硝活性为 ,FhbMhbN( 最高活性温度

排序为,FhbNhbM( 2

%

选择性排序为,F

!

bNhbM( 氧化

性!2P氧化为 2P

%

"排序为 bMh,F hbN* iCV9DCY04VM8E

等
,$%-

研究了不同载体负载的 bM催化剂丙烯Y/0,脱硝活

性( 发现活性大小为bMYS/<hbMO0hbMYR/(Y>hbMO)5

%

P

"

h

bMO/DP

%

* <I等
,$"-

研究了不同载体负载的bN 催化剂快速

1

%

Y/0,脱除2P

!

( 发现 bNO)5

%

P

"

和 bNO/DP

%

具有优异的

脱硝活性( %&& e以上 2P

!

转化率达到 $&&g( bNO(JP

没有催化活性* cCGJ等
,$:-

研究表明( bMORVP

%

K0催化

剂在 '& e下1

%

Y/0,脱除2P

!

的效率接近 $&&g( 2

%

选择

性达到 ?&g* 以上研究显示( 载体对贵金属催化剂脱硝

活性有重要影响( 这主要是因为载体的比表面积不同(

分散活性组分的程度不同( 以及与活性组分的相互作用

不同* 还原剂也是影响催化剂脱硝活性的重要因素( 在

)JO)5

%

P

"

催化剂上( 用不同碳原子数的烃还原2P( 结果

表明( 碳原子数多的烃比碳原子数少的烃活性高( 且温度

操作窗口比较宽( 这是由于还原剂的键能随着碳原子数的

增加而减小
,$>-

* 同样在)JO)5

%

P

"

催化剂上( 用不同的还原

剂还原2P( 其活性顺序为乙醇h乙醛h丙烯h乙酸
,$;-

*

目前( 研究者对贵金属系列催化剂上烃类Y/0,脱除

2P的反应机理做了多方面的研究( 大体可以分为两

种
,$?-

) 一是2P的分解机理( 2P首先被吸附在活性位(

并就地分解为2

%

和表面氧物种( 然后碳氢化合物和这些

表面氧物种快速反应( 使活性位得到再生# 二是氧化还

原机理( 在烃类化合物参与下( 2P与 P

%

生成 2P

%

或

.,.P.

""

2 P+ .02以及.20P等一些活性中间体(

这些活性中间体再与烃类或烃的部分氧化产物反应( 生

成0P

%

和2

%

*

贵金属催化剂对2P

!

的还原及 0

!

1

"

+ 1

%

+ 21

"

+ 0P

的氧化均有很高的催化活性( 因而在 /0,过程中会导致

还原剂大量消耗而增加系统运行成本
,$#-

* 此外( 催化剂

造价昂贵( 易发生氧抑制和硫中毒( 2

%

选择性不高( 且

;%$$
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活性温度窗口窄
,$'( %&-

* 目前研究人员主要致力于采用新

制备技术和新型载体( 进一步提高催化剂低温活性( 拓

宽活性温度窗口( 提高抗硫中毒能力和 2

%

选择性* 针对

某些含硫量低的工业尾气开发出一些性能较好的低温催

化剂* 但是( 随着对脱硝催化剂的深入研究( 贵金属催

化剂很快被金属氧化物催化剂所取代*

"

6

"

!金属氧化物催化剂

金属氧化物催化剂主要包括 3

%

P

>

+ cP

"

+ =8

%

P

"

+

0IP+ 0VP

!

+ (GP

!

+ (JP+ (4P

"

和 2DP等金属氧化物或

其混合物( 通常以*DP

%

+ )$

%

P

"

+ RVP

%

+ /DP

%

及活性炭等

作为载体* 金属氧化物催化剂中温脱硝活性高( 通常以

液氨+ 氨水或尿素作为还原剂*

商用钒钛体系脱硝催化剂一直是国内外学者关注的

焦点( 其优越性在于) 3

%

P

>

催化剂活性组分表面呈酸性(

容易将碱性的21

"

捕捉到其表面进行反应( 且其特定的

氧化势能利于将 21

"

和 2P

!

转化为 2

%

和水( 抗 /P

%

中毒

能力强( 适用于富氧环境* *DP

%

载体具有较高的催化活

性和抗 /P

%

性能( 使 3

%

P

>

分散性好# cP

"

助催化剂有利

于调控3

%

P

>

的过强氧化能力( 抑制 /P

%

的氧化( 增加催

化剂的活性和热稳定性# (4P

"

助催化剂在提高催化剂活

性的同时( 可防止烟气中)E导致的催化剂中毒* 钒基催

化剂21

"

Y/0,脱硝机理主要有 .CGJBIDVY1DGEF85[44N 机

理和+58HY,DN8C5机理两种
,%$-

*

除3

%

P

>

以外( 国内外学者对大多数金属氧化物的脱

硝活性进行了研究( 得出了不同的脱硝活性顺序* 日本

学者村上等得出的顺序为 0IP

!

=8

%

P

"

!

3

%

P

>

h0V

%

P

"

h

(4P

"

hcP

"

hRGP

!

04

"

P

:

!

/GP

%

!

*DP

%

h2DP# 户松好男

得出的顺序为0IPh0V

%

P

"

h3

%

P

>

h(GP

%

h=8

%

P

"

h(4P

"

#

山崎宪一郎得出的顺序为 =8

%

P

"

h0IPd0V

%

P

"

h3

%

P

>

h

S

"

P

#

hcP

"

,%%-

* b8GC等
,%"-

研究了不同过渡金属!3( 0V(

(G( =8( 04( 2D( 0I"氧化物负载在锐钛矿 *DP

%

上低温

21

"

Y/0,脱除 2P的性能( 脱硝活性为 (GP

%

h0IP

#

0V

%

P

"

hh04

"

P

:

h=8

%

P

"

hh3

%

P

>

hh2DP* 以上相同金属

氧化物脱硝活性排序不同的主要原因是载体不同( 不同

载体对3

%

P

>

脱除2P

!

的效果排序为*DP

%

h

!

)5

%

P

"

hRVP

%

h

(JPh

"

)5

%

P

"

h/DP

%

* 因而( 催化活性组分和载体的协

调催化是影响金属氧化物脱硝活性的关键因素*

/P

!

和水蒸气是影响脱硝活性的重要因素* 韩维

屏
,%:-

总结了不同金属氧化物催化剂在氧气氛下还原 2P

!

的活性大小( /P

!

不存在时( 0V

%

P

"

h(G

%

P

"

h3

%

P

>

h0IPh

=8

%

P

"

h(4P

"

h04P# /P

!

存在时( 3

%

P

>

h0IPh=8

%

P

"

h

(G

%

P

"

h0V

%

P

"

* 因为 /P

!

能使氧化物变成硫酸盐( 影响金

属离子对2P

!

的反应活化能和对 21

"

的吸附活化能( 而

3

%

P

>

+ 2_

%

P

>

+ (4P

"

和 cP

"

与 /P

!

的亲和力低( 不易受

影响* 对不含 /P

!

的尾气可用 !

)5

%

P

"

为载体( *DP

%

则与

有无 /P

!

无关* 藤堂等
,%%-

的研究表明( 水蒸气存在时(

脱硝活性由大到小次序为 =8

%

P

"

h3

%

P

>

h0V

%

P

"

h(4P

"

*

b8GC等
,%"-

研究表明( 在体积分数 $$g 1

%

P存在条件下(

以*DP

%

为载体的各金属氧化物催化剂的脱硝活性为(GP

%

h

3

%

P

>

hh04

"

P

:

h0IPh0V

%

P

"

h=8

%

P

"

hh2DP* 主要原因

是水蒸气与 2P和 21

"

在催化剂表面发生竞争吸附
,%>-

*

研究表明( 即使在水蒸气存在下( 催化剂表面也能吸附

过量的21

"

( 而2P吸附量的减少是造成催化剂脱硝活

性下降的主要原因*

此外( 2C( f等碱金属会在催化剂表面活性位与其

他物质发生反应( 造成催化剂活性降低* )E中毒主要是

由烟气中的气态)E

%

P

"

引起的( 飞灰中游离的0CP和 /P

"

反应( 可吸附在催化剂表面( 形成 0C/P

:

( 阻止反应物

向催化剂表面的扩散* 催化剂的堵塞主要是由铵盐及飞

灰小颗粒沉积在催化剂的微孔中所致( 阻止了反应气体

的内外扩散传质( 引起催化剂的钝化* 催化剂的磨蚀主

要是由飞灰撞击造成的( 磨蚀强度与气流速度+ 飞灰特

性+ 撞击角度及催化剂本身的特性有关*

尽管国内外学者研究并试验了许多环境友好的金属

氧化物( 但是始终没有找到真正能替代3

%

P

>

的金属氧化

物( 所研究的金属氧化物总是存在各自的性能缺陷* 例

如( 氧化铁基催化剂可催化氧化 /P

%

成 /P

"

形成硫酸铁#

在较高的温度下( 0V

%

P

"

可使氨氧化成氮氧化物# 含

(GP

!

+ 2DP和04

%

P

"

的催化剂很容易硫酸中毒
,%;-

* 因此(

发掘环境友好的高效非钒金属氧化物催化剂( 仍是国内

外学者研究的重点*

"

6

#

!离子交换型分子筛催化剂

离子交换型分子筛催化剂指采用离子交换方法制备

而成的金属离子交换沸石催化剂( 可分为非贵金属离子

和贵金属离子两类交换型分子筛催化剂
,%?( %#-

* 其中( 非

贵金属离子元素一般有0I( 04( =8( (G( 3( iC( -G和

稀土金属等# 贵金属离子元素一般有 bM( bN( ,F( -V和

)J等* 离子交换型分子筛催化剂通常以<Y沸石+ R/(系

列+ (=-+ (P,+ //RY$"+ //RY$;+ /)bPY": 等为载体(

具有较宽的 /0,反应温度窗口和高温活性( 通常以碳氢

化合物和氨作为还原剂*

国内外学者分别从载体效应+ 还原剂的种类+ 1

%

P

和 /P

%

的影响及P

%

存在等方面( 对离子交换型分子筛催

化剂 /0,脱除2P

!

活性进行了深入的研究* 在非贵金属

离子交换型分子筛方面( i4ZC5C̀VDEFGCG等
,%'-

比较了几种

不同载体的含0I分子筛催化剂的脱硝活性( 研究表明(

0IOR/(Y> 活性最高( :&& e时 2P转化率为 '&g# 其次

是0IY丝光沸石( :"& e时的2P转化率为 ;"g( 而0IYT+

?%$$
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0IY<上2P的转化率低于 $&g* fCI9̀H等
,"&-

研究表明(

04负载在镁碱沸石+ R/(Y>+ R/(Y$$+ 丝光沸石和 # 型

沸石上( 对10Y/0,反应较活泼# 而负载在 <型和 .型

沸石上( 则没有活性* 0F8G 等
,"$-

发现含 =8分子筛的

0

:

1

$&

Y或0

"

1

#

Y/0,反应活性顺序为) =8OA+)h=8O(=-

hh=8O=+,h=8O(P,

!

=8O<* (DE4G4等
,"%-

发现( 08O2CY<

与 bVO2CY<的活性相似( 均不很高( 而 .CO+ *_O或 /BO

2CY<几乎没有活性* 0F4研究发现
,""-

( 以 0IOR/(Y> 为

催化剂( 乙烯+ 丙烯+ 丁烷都能作为还原剂( 在贫燃气

氛中可将 2P选择性还原为 2

%

( 而 0P+ 1

%

或 01

:

却不

能( 它们在高温下发生燃烧反应* -[CB4M4等
,":-

的研究

表明( 反应气中含体积分数为 &6&"g的 /P

%

时( 0IOR/(Y>

催化还原2P

!

的活性有所下降* .4GJ等
,">-

报道了 /P

%

可

提高 =8OR/(Y> 的催化反应活性( 这是由于 /P

%

可增加

=8OR/(Y>上的酸中心所致* 水蒸汽的存在可使0IOR/(Y>

的活性大幅度下降( $&g的 1

%

P就可导致催化剂失活*

fD̀I9FD等
,";-

发现( 1

%

P的存在严重降低了 iCO1YR/(Y>

选择性还原2P的活性( 由于1

%

P竞争吸附在,iCP-

j

位

上( 从而阻抑了2P

!

或 10分子的吸附* .D等
,"?-

研究表

明( P

%

的存在促进了04OR/(Y> 低温催化脱除2P*

在贵金属离子交换型分子筛方面( )BDVDNDE等
,"#-

研

究认为( 沸石结构对活性影响很大( 酸性的 bMO<Ya845DM8

!#!/D"O#!)5" kR<$: "活性高( 抗 1

%

P+ /P

%

性能好*

S9FDNC等
,"'-

的研究也表明( 在01

:

+ 0

%

1

;

+ 0

"

1

#

或0

:

1

$&

含量相同的10Y/0,反应中( 01

:

Y/0,反应可得到更高的

2P转化率( 这可能是由于0

%

1

;

+ 0

"

1

#

和0

:

1

$&

更容易被

P

%

氧化( 从而不能有效还原2P* 04VV8C等
,:&-

考察了干燥

空气不含 /P

%

条件下( 1YB4VN8GDM8+ 1YR/(Y> 和 1YU8VVD8M8

负载的bN催化剂 /0,脱除2P

!

活性次序为) bNO1YR/(Y>h

bNO1YB4VN8GDM8hbNO1YU8VVD8M8( 并认为这与反应物在沸

石笼结构中的扩散速度有关* 另外( P

%

的存在很大程度

提高了bMOR/(Y>低温10Y/0,脱除2P活性( 但P

%

对高

温反应不利( 且2P还原为2

%

P的选择性很高
,";-

*

在 10Y/0,反应中( 贵金属离子交换型分子筛较非

贵金属离子交换型分子筛脱硝活性温度低* 分子筛的孔

结构+ 硅铝比以及金属离子的性质和交换率对分子筛催

化剂还原2P

!

的活性影响显著* 但多数的催化活性主要表

现在中高温区( 实际应用中也会存在水抑制及硫中毒问

题( 这些问题仍迫切需要解决* 传统中孔分子筛高温水热

稳定性较差( 而具有 01)结构!由 )5P

:

和 /DP

:

四面体通

过氧原子首尾连接( 排列成具有有序八元环结构的椭圆形

笼( 以及两个六元环和三维交叉孔道"的菱沸石型小孔分

子筛具有高效的脱硝活性和较强的水热稳定性( 代表性的

有 0IO=8Y//RY$"+ 0IY/)bPY": 等
,:$-

* 但是( 此类小孔分

子筛会因硫中毒而失活( 2

%

选择性还有待于进一步提升*

表 $ 为 "大类脱硝催化剂的性价比对比( 其中( 金

属氧化物催化剂因其高效稳定的脱硝活性+ 优异的耐水

热稳定性+ 较强的抗中毒能力+ 宽范的中温活性温度(

以及低原料成本( 成为工业烟气脱硝的主流催化剂* 特

别是环境友好型无钒稀土基脱硝催化剂的产业化应用(

成为最有发展前景的脱硝催化新材料*

表 $!主要的 " 类催化剂的性价比

1)%2,$!3,(4/(5)6*,78(9*,()'9//4':(,,5)960,;"

!

*)')2-&'&

0CMC5HEME 24_58B8MC5E (8MC54XDN8E-4GY8X9FCGJ8N a845DM8E

782P

!

C9MDWDMH

1DJF (DN M4FDJF (DN M4FDJF

2

%

E8589MDWDMH

.4[ 1DJF 1DJF

)9MDW8M8BZ8VCMIV8 .4[ (DN (DN M4FDJF

1

%

PDGU5I8G98

c8C̀ c8C̀ /MV4GJ

/P

%

DGU5I8G98

/MV4GJ (DN /MV4GJ

04EM 38VHFDJF .4[ 1DJF

#

!稀土基脱硝催化剂

稀土基脱硝催化剂主要是以环境友好型稀土铈基复

合氧化物为主活性组分的脱硝催化剂( 是世界上第二种

已实现规模化应用的工业烟气脱硝催化剂( 被国家三部

委指定为钒基催化剂的替代产品*

在早期脱硝催化剂研发中( 08P

%

主要是用作助催化

剂或载体( 例如( 作为三效助催化剂应用于 0P( 01及

2P

!

的脱除
,:%-

# 机械添加 08P

%

能显著提升 08YR/(Y> 催

化剂0

"

1

;

Y/0,脱除 2P活性
,:"-

# 08P

%

的添加可以促使

0IOR/(Y> 催化剂0

"

1

;

Y/0,脱硝活性温度窗口向低温迁

移 $&& e

,::-

# bMO08P

%

催化剂脱硝活性高达 #&g( 2

%

选

择性达到 ?>g

,:>-

* %&&> 年以前( 以 08P

%

作为脱硝主催

化活性组分的研究甚少( 鲜有报道* fC[D等
,:;-

将其应用

于0

"

1

;

Y/0,脱硝( 研究比较了水热法和共沉淀法制备

纳米08P

%

用于 0

"

1

;

Y/0,脱除 2P的活性( 结果表明(

水热法合成的纳米08P

%

活性高( "?> e最高活性值接近

?&g( 但水蒸气对活性影响大* cI 等
,:?-

的研究揭示了

08P

%

的高温水热稳定性差( 这可能是水蒸气导致其脱硝

活性下降的主要原因之一*

从21

"

Y/0,脱硝原理析知( 氧化还原性能和表面酸

吸附性能是影响催化剂脱硝性能的两个关键活性因

素
,:#-

* 基于 08P

%

的高丰度+ 环境友好+ 廉价( 以及因

08的 :U+ >N 空电子轨道!可变价 08

" j

$

08

: j

"而具有的

独特氧化还原性能( 作者团队率先采用 08P

%

为主催化活

性组分( 用于21

"

Y/0,脱硝* %&&;d%&&? 年( 通过掺入

活性组分 08P

%

( 分别提升了 *DP

%

Y/DP

%

及 )5

%

*DP

>

Y*DP

%

Y

/DP

%

陶瓷蜂窝21

"

Y/0,脱除 2P的活性
,:'( >&-

* 之后( 沈

#%$$
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伯雄等
,>$-

以活性碳纤维负载 08P

%

( 亦在 21

"

Y/0,脱除

2P中表现出良好的低温活性* 然而( 以单一08P

%

为活性

组分的催化剂( 其21

"

Y/0,脱硝活性温度低于 "&& e

,>%-

(

如图 $ 所示( 难以适用于中高温烟气脱硝* 此外( 08P

%

表面酸性弱
,>"-

( 不利于高温吸附氨# 在21

"

Y/0,脱硝过

程中( /P

%

可能与 08P

%

发生反应( 造成化学硫中毒
,>:-

(

从而导致脱硝活性降低*

图 $!*DP

%

+ 08P

%

及08P

%

O*DP

%

21

"

Y/0,脱除2P活性图,>%-

=DJ6$!0CMC5HMD9C9MDWDMD8EU4V21

"

Y/0,4U2P4W8VMF8*DP

%

( 08P

%

CGN

08P

%

O*DP

%

,>%-

21

"

在催化剂表面的吸附和阶段氧化脱氢是21

"

Y/0,

脱硝反应的核心
,>>-

( 而阶段氧化脱氢受表面性质和反应

温度的影响* 温度较低时( 21

"

吸附容易进行( 但其活

化受限制( 因而催化剂表面氧化性必须稍强( 以致吸附

态 21

"

活化脱氢# 温度较高时( 催化剂应具有足够的酸

性以保证 21

"

吸附( 且表面氧化性必须略显弱( 以避免

21

"

深度脱氢导致 /0,反应的副反应加剧* .D8MMD

,>;-

与

TD8

,>?-

等均研究证实( 高温下催化剂的表面酸性决定

/0,活性( 而低温下催化剂的表面氧化还原性决定 /0,

活性* 基于以上研究发现( 针对单一 08P

%

存在的问题(

作者团队全面构建了以08P

%

为主活性组分的铝铈二元氧

化物+ 硅铈二元氧化物及钛铈二元氧化物体系
,># ;&-

( 在

"&&d:&& e内均表现出高效的 21

"

Y/0,脱除 2P活性*

通过助催化离子!RV

:j

+ /G

:j

+ c

;j

+ .C

;j

+ =8

"j

+ (4

;j

等离

子中的 $种或多种"掺入+ 固溶( 既增加了氧空位缺陷浓

度( 改善了氧化还原性能# 又造成了催化剂表面电荷不

平衡( 增强了催化剂的表面酸性
,;$-

* 通过多组分协同催

化( 提高了脱硝活性( 拓宽了脱硝活性温度窗口( 如

图 %所示( 弱化了 /P

%

的吸附( 增强了铈基复合氧化物

催化剂的抗硫中毒能力( 创建了系列铈基复合氧化物脱

硝催化剂体系( 并优化确立了最佳组分配伍( 解决了单

一08P

%

活性组分催化剂的酸性弱+ 活性低+ 温度窗口

窄+ 易硫中毒等瓶颈问题( 由此引领了国内外稀土铈基

复合氧化物脱硝催化材料研究的热点* 表 % 概述了铈基

复合氧化物21

"

Y/0,脱硝的研发历程
,:' >$( ;% ?#-

*

图 %!*D

&6#

(

&6%

08

&6%

P

%j!

和*D

&6#

08

&6%

P

%

21

"

Y/0,脱除2P活性图(

反应条件) ;&& ZZB2P( ;&& ZZB21

"

( 体积分数 >g P

%

(

氩气为载气( 空速!i1/3"为 #&&& F

l$ ,;$-

=DJ6%!)9MDWDMH4U*D

&6#

(

&6%

08

&6%

P

% j!

CGN *D

&6#

08

&6%

P

%

DG MF8/0,4U

2P_H21

"

,̂8C9MD4G 94GNDMD4G) ;&& ZZB2P( ;&& ZZB21

"

(

>gP

%

DG )V( CMCi1/34U#&&& F

l$ ,;$-

由表 % 铈基脱硝催化剂的研发历程可以看出( 铈基

催化剂脱硝效率高+ 活性温度窗口宽# 通过引入 0I( b(

c( /G( =8等不同助催化剂( 可以调变铈基复合氧化物

的脱硝活性温度窗口( 增强催化剂的抗水+ 抗硫中毒能

力( 增强水热稳定性*

%&&;年以来( 作者团队围绕稀土基脱硝催化剂进行

了系统性研究( 在稀土基催化剂体系构建+ 载体改性+

制备技术+ 失效再生等方面形成了完整的自主知识产权

成果* 重点研究了铈基催化材料的固相结构+ 孔结构+

微观缺陷对脱硝性能的影响* 研究表明( 微晶无定型结

构有利于提高铈基催化剂的脱硝活性* 作者团队通过向

铈基催化剂掺入大尺寸离子( 可以细化微晶颗粒( 抑制

无定型向晶相转变( 从而增大有效比表面积( 增强催化

剂的高温热稳定性* *DP

%

载体高能晶面!&&$"暴露比的增

加有利于提升铈基催化剂的高温脱硝活性
,?'-

( 锐钛矿

*DP

%

载体的脱硝活性远高于金红石相* 探索了模板剂对

孔结构+ 大小及其分布的影响( 解决了催化剂既要高比

表面积( 又要高强度和高耐磨性能间的矛盾# 解决了适

合反应物和产物的吸附脱附速率平衡问题# 分析和归纳

了催化活性组分与载体之间的高效耦合规律( 发明了蜂

窝式载体与催化活性组分结构之间的镶嵌高强结合新技

术( 实现了工业尺寸蜂窝式催化剂的高效组装* 首次发

现了材料结构缺陷会引发脱硝催化剂表面酸性位变化(

并可使材料表面同时具有 AV4GEM8N 酸性位和 .8[DE酸性

位( 提出了二元复合氧化物同时存在 AV4GEM8N 酸性位和

.8[DE酸性位的新假说
,#&-

( 解决了 *CGC_8的酸性法则无

法解释$二元复合氧化物同时存在 AV4GEM8N 和 .8[DE酸性

位%的科学问题* 研究发现( 材料表面酸性强度决定其高

温脱硝的活性温度( 酸量决定脱硝活性大小
,;$( #$-

( 揭示

'%$$
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了拓宽脱硝活性温度窗口的基本原理*

为降低生产成本和提高催化性能( 采用廉价国产工

业载体原料进行化学修饰+ 活性离子掺杂及纳米改性(

引入非化学计量和表面结构缺陷( 促使原料表面能增加(

并存在大量的氧空位和不平衡电荷( 从而改善载体原料

的氧化还原性能和表面酸性( 提升载体原料的助催化活

性( 大幅度降低催化剂的制备成本* 作者团队发明了失

效稀土基催化剂的清灰+ 水洗及补活性液等全套再生工

艺
,#%-

( 再生后催化剂的脱硝效果能恢复到新鲜样的同等

水平( 可多次再生循环使用( 且与废钒基催化剂再生工

艺相比( 无水污染问题( 大幅降低了运行成本和环境

负荷*

表 %!铈基复合氧化物21

"

Y/0,脱硝研发历程

1)%2,%!!,<,2/85,6':9&'/(- /4*,(9=57%)&,0*/582,> />90,& 4/(;?

"

7@AB/4;"

!

<8CV *HZD9C59CMC5HEM b8VU4VBCG98

%&&;

08P

%

N4Z8N *DP

%

Y/DP

%

,:'-

1DJF5DJFMZV4B4MD4GC58UU89M4U08VDC4G F4G8H94B_ 98VCBD9EU4V21

"

Y/0,4U2P

%&&?

08P

%

N4Z8N )5

%

*DP

>

Y*DP

%

Y/DP

%

,>&-

1DJF5DJFMZV4B4MD4GC58UU89M4U08VDC4G F4G8H94B_ 98VCBD9EU4V21

"

Y/0,4U2P

08P

%

O)0=

,>$-

21

"

Y/0,4U2Ph#>g DG $%&d%?& e

%&&#

08P

%

O*DP

%

,;%-

21

"

Y/0,4U2Ph'%g DG %?>d:&& e( [DMF FDJF 2

%

E8589MDWDMH

%&&'

08P

%

O*DP

%

,;"-

/MV4GJEMC_D5DMHCM">& e DG ZV8E8G984U$&& ZZB/P

%

%&$&

08YbYP

,;:-

21

"

Y/0,4U2Ph'&g DG "&&d>>& e

08Y0IY*D

,;>-

/MV4GJCGMDY/P

%

Z4DE4GDGJ

%&$$

2CG4MI_8Y94GUDG8N 08P

%

,;;-

21

"

Y/0,4U2Ph'>g DG %?&d>&& e

%&$%

08

&6?>

RV

&6%>

P

%

YbP

:

"l,;?-

21

"

Y/0,4U2Ph#&g DG %>&d:>& e

08YcY*D

,;#-

1DJF C9MDWDMHCGN $&&g 2

%

E8589MDWDMHDG [DN8M8BZ8VCMIV8[DGN4[

08Y*D

,;'-

)B4VZF4IEZFCE8DEC9MDW8CM54[M8BZ8VCMIV8E

%&$"

08Y/GYP

!

,?&-

1DJF C9MDWDMHDG $&&d:&& e( EMV4GJV8EDEMCG98EM41

%

P( /P

%

( f

%

PCGN b_P

%&$:

08Y=8Oc(1

,?$-

/MV4GJCGMDY/P

%

Z4DE4GDGJ

%&$>

=N4Z8N 08Y*D

,?%-

21

"

Y/0,4U2P

!

V8C9F8N '?g CM$#& e

08Y*DY(4P

!

,?"-

21

"

Y/0,4U2P

!

h'&g DG $?>d:%> e

%&$;

08O*DP

%

,?:-

1

%

PCGN /P

%

DBZV4W8N FDJFYM8BZ8VCMIV8N82P

!

C9MDWDMH

08Y*D

,?>-

21

"

Y/0,4U2P

!

h'>g DG %$&d";& e

%&$?

08

"

c

%

/_P

!

,?;-

cDN8C9MDW8M8BZ8VCMIV8( EMV4GJV8EDEMCG98EM41

%

PCGN /P

%

%&$#

08P

%

O*DP

%

YRVP

%

Y/P

:

%l,??-

21

"

Y/0,4U2Ph';g DG %%>d:%> e

%&$'

08c*DP

!

,?#-

21

"

Y/0,4U2Ph'%g DG %&&d:;& e

!!%&&'年( 作者团队研发的无钒稀土基脱硝催化剂技

术迈向产业化( 成立山东众禾环保科技股份有限公司

!%&$% 年更名为山东天璨环保科技有限公司"( 成为国内

首家唯一生产新型高效环保稀土基脱硝催化剂的企业(

建成了产能 > 万立方米O年的脱硝催化剂生产线# %&$;

年( 依托作者团队研发的稀土基脱硝催化剂技术( 成立

了内蒙古希捷环保科技股份有限公司( 建立了第二条产

能 >万立方米O年的脱硝催化剂生产线* 稀土脱硝催化剂

是世界唯一环境友好型燃煤烟气脱硝催化剂产品( 脱硝活

性高!h'&g"+ 实用温度范围宽!%#&d:>& e"+ /P

%

O/P

"

转化率低!m&6:g"+ 抗中毒能力强+ 机械强度高+ 使用

寿命长( 并具有储O释氨+ 协同催化氧化 0P及 10的新

功能* 率先在国内建立了 2P

!

$近零排放%工程( 制定了

/稀土型选择性催化还原! /0,"脱硝催化剂0国家标准

!iAO*":?&&Y%&$?"( 入选/国家鼓励发展的重大环保技

术装备目录!%&$: 年版"0+ /国家鼓励的有毒有害原料

!产品"替代品目录!%&$; 年版"0+ /环保技术国际智汇

平台百强环保技术!%&$?年"0( 为世界脱硝提供了安全高

效的核心技术( 推动了脱硝新兴产业的健康+ 可持续发

展* 为高丰度轻稀土铈高附加值利用开辟了新路径( 入

选了工信部/重点新材料首批次应用示范指导目录!%&$?

年版"0* 环境友好型稀土基脱硝催化剂应用前景广阔*

$

!船用无毒 %&'脱硝催化剂技术

船舶是继机动车+ 工业之后的第三大 2P

!

排放源(

是当前2P

!

治理的重点* %&$; 年( 国际船舶防污染公约

!(),bP.公约"附则3-第 "阶段2P

!

排放限值实施( 严

重影响了国际海运贸易( 船舶脱硝需求紧迫* 在此需求

&"$$
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驱动下( %&$>年 $$月 $% 日( 科技部发布了国家重点研

发计划$大气污染成因与控制技术研究%试点专项 %&$;年

度第一批项目申报指南( 其中$"6> 船舶污染排放控制技

术与示范%首次将船舶脱硝列为重点研究内容( 并提出船

舶2P

!

排放要 $满足国际三排放标准要求%* %&$$ 年(

/0,脱硝技术被第 ;% 届海洋环保会!(+b0;%"指定为船

舶脱硝技术导则* 目前( 除了柴油机动车使用少许0IO=8

小孔沸石脱硝催化剂外
,#"-

( 船舶直接使用的是工业脱硝

用钒基催化剂* 然而( 船舶尾气有别于电厂+ 化工等工

业烟气( 除了2P

!

外( 还存在0P及01等污染# 且柴油

机起燃温度低( 船舶脱硝空间小( 钒基催化剂难以适应

船舶尾气宽范的变温环境( 3

%

P

>

高温挥发不适用高速柴

油机高温脱硝* 我国船舶 /0,脱硝研究起步较晚( 目前

主要集中在 /0,装备开发上
,#:-

( 至今没有专门的船舶

/0,脱硝催化剂生产商( 船用 /0,脱硝催化剂研发还处

在初探阶段( 在研的催化剂体系也主要是有毒的钒钛体

系和分子筛
,#>-

* 因此( 研发船用环境友好+ 活性温度窗

口宽且能协同脱除0P和10的高效脱硝催化剂( 成为船

舶脱硝的重大需求*

%&$;年( 作者团队主持的$船用高效无毒 /0,脱硝催

化剂技术与示范%项目获得首批国家重点研发计划$大气

污染成因与控制技术研究%试点专项立项资助* 项目针对

中+ 高速船舶柴油机尾气工况( 采用化学催化与材料科学

协同创新( 发展和建立了船用环境友好的08/GcACP

!

O*DP

%

中温及cRVP

!

O*DP

%

高温脱硝催化剂体系
,#;( #?-

( 优化确立

了最佳催化剂配伍( 在 21

"

和 2P体积比为 $( 2P进气

浓度 $&&& ZZB( 空速 #&&& F

l$

下( 08/GcACP

!

O*DP

%

在

%>&d>&& e内( 其 21

"

Y/0,脱除 2P效率 h'&g( 氨逃

逸 m" ZZB# cRVP

!

O*DP

%

在 :&&d;&& e内21

"

Y/0,脱除

2P效率 h'&g

,##-

( 如图 " 所示* 脱硝活性不受 0P+

0

"

1

#

和P

%

气氛影响( 受水蒸气和 /P

%

气氛影响甚小# 在

高效脱硝的同时( 还能协同催化氧化0P及0

"

1

#

为0P

%

*

揭示了组分协同催化作用机理( 08P

%

为主催化活性组分(

c( /G及AC组分是必要的助催化剂( *DP

%

是载体* 项目

完成了船用标准应用尺寸$截面!长 $> 9Bn宽 $> 9B" n

高!>&d$>&" 9B( 孔密度 :;9ZED!:& n:&"%蜂窝式催化剂

的制备( 优化确立了蜂窝催化剂制备的工艺参数( 建立

了b/1*Y%;7型中速船舶柴油机 /0,脱硝工程应用研究

平台( 工况运行脱硝效果优于 (),bP.公约附则 3-第

三阶段2P

!

限排要求*

项目后期将重点推进自主研发的船用无毒脱硝催

化剂的产业化进程( 为船舶 2P

!

减排( 消除雾霾+ 酸

雨等污染( 推动国际航运事业健康发展做出积极

贡献*

图 "!中+ 高温催化剂21

"

Y/0,脱除2P效果

=DJ6"!,8B4WC58UUD9D8G9D8E4U2P_H21

"

Y/0,[DMF B8NDIBCGN FDJF

M8BZ8VCMIV89CMC5HEME

(

!脱硝催化剂新挑战

目前( 雾霾主要影响因素开始由硫酸型向硝酸型转

变( 脱硝任务艰巨( 鉴于2P

!

的成因是以热力型为主
,#'-

(

脱硝又是长久战* 继电力行业成功实现2P

!

超低排放后(

水泥+ 钢铁+ 化工+ 焦化+ 垃圾焚烧+ 船舶等行业都对脱

硝提出了新的严苛要求( 如水泥厂 2P

!

的超低减排( 钢

铁+ 垃圾焚烧及焦化行业低温高硫工况脱硝( 化工超低温

高浓度2P

!

脱硝( 船舶低O高速柴油机低O高温脱硝等( 均

对脱硝催化剂的应用提出了新的挑战* 此外( 脱硝催化剂

集脱汞+ 脱二噁英等多功能化( 也是今后发展的重点*

)

!结!语

脱硝既是攻坚战( 又是长久战( 其技术核心是脱硝

催化剂* 我国自主研发的环境友好稀土基脱硝催化剂为

世界脱硝提供了安全高效的核心技术( 推动了脱硝新兴

产业的健康+ 可持续发展* 各行业应积极主动消除利益

壁垒( 鼓励使用环境友好型稀土基脱硝催化剂( 实现脱

硝绿色发展* 面向脱硝新挑战( 必须立足实际工况( 以

脱硝原理为指导( 掌握脱硝催化剂组成+ 结构与性能之

间的关系( 集脱硝催化剂与脱硝工艺协同创新( 重点突

破低温高硫工况脱硝应用瓶颈( 发展耐水热稳定性强的

高温高2

%

选择性脱硝催化剂( 为打赢蓝天保卫战提供切

实可行的脱硝技术支撑*
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特约撰稿人沈岳松

沈岳松! 男( $'#$

年生( 博士( 美国亚利

桑那大学博士后( 南京

工业大学研究员+ 硕士

生导师( 国家重点研发

计划青年科学家( 江苏

省$""" 工程%中青年学

术技术带头人+ $六大人

才高峰 % 高层次人才+

$青蓝工程%中青年学术

带头人* 主要从事环境

与能源催化新材料+ 先

进环境友好材料及结构

催化学研究( 获授权发

明专利 %' 件( 在()*+#&'

),-&%$+.&'/01$2./%+"3(

42&''( 304 355'.$6 -&%$7

+.&'/8 9#%$+,&:$/( ;#$+<"

0)#=$+/.)# -&#&<$2$#%(

0&%&'"/./>)6&"等刊物上

发表论文近百篇!/0-;"

篇"( 获江苏省科学技术

奖一等奖等省部级奖励 ?

项* 研发的环境友好型

稀土基脱硝催化剂技术

$填补了国内外烟气无毒

脱硝催化剂技术的空白(

特约撰稿人蒋少华

技术性能达到了国际领

先水平!建材鉴字,%&$$-

第 &&# 号"%( 入选国际

百强环保技术 ! %&$; "+

国家鼓励发展的重大环

保技术!%&$:"及工信部

/重点新材料首批次应用

示范指导目录!%&$?"0(

稀土基脱硝催化剂已被

国家三部委指定为钒基

脱硝催化剂的替代品

!%&$;"*

蒋少华! 男( $'#"

年生( 南京林业大学教

授+ 博士生导师* %&&?

年 ' 月至 %&$& 年 ; 月师

从侯豪情教授于江西师

范大学化学化工学院获

工学硕士学位# %&$$ 年

$ 月至 %&$: 年 ; 月师从

/88BC)JCV[C5教授先后

在马尔堡大学!bFD5DZZEY

SGDW8VEDMtM(CV_IVJ( i8VY

BCGH"和拜罗伊特大学

! SGDW8VEDMH4UACHV8IMF(

i8VBCGH"高分子化学系

学习( 并以$BCJGC9IB

特约撰稿人冯!晶

5CIN8%成绩获拜罗伊特

大学自然科学博士学

位# %&$: 年 ? 月起先后

在德国拜罗伊特新材料

有限责任公司!28I8(CY

M8VDC5D8G ACHV8IMF iB_1"

和科学技术转让公司

!*VCGE(-*iB_1" 从事

材料研发工作* 主要从

事纳米复合材料的制备+

性能和应用研究* 入选

第八批$江苏特聘教授%

!%&$? 年"+ 江苏省第十

五批$六大人才高峰%高

层次人才!%&$# 年"* 担

任期刊 ;7?)'"2$+/编委

及01.#$/$01$2.:&'@$%%$+/

青年编委* 在 36=&#:$6

-&%$+.&'/( 3#<$A&#6%$01$7

2.$9#%$+#&%.)#&';6.%.)#(

36=&#:$6 B*#:%.)#&'-&%$+.7

&'/等刊物上发表研究论

文 ?& 余篇( 总引用数达

%&&& 余次( 1 因子为

%## 撰写英文书籍章节

!A44̀ 0FCZM8V" : 篇# 获

授权专利 % 项*

特约撰稿人种晓宇

冯!晶!男( $'#: 年

生( 陕西省榆林人( 工

学博士( 昆明理工大学

材料科学与工程学院教

授+ 博士生导师( 入选

中组部第十一批$千人计

划%青年人才* %&$% 年d

%&$: 年在哈佛大学从事

博士后研究( 任哈佛大

学应用科学与工程学院

副研究员* 发表 /0-论

文 %&& 余篇!其中 2CMIV8

子刊 % 篇( 3:%& -&%$+.&7

'.&( ?1"/.:C$=.$A和美国
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国科学年度人物%+ 中国

建材联合会自然科学一

等奖!%&$;"+ 中国产学

研学会创新奖+ 第十届

$青年科技奖% !%&$?"+

第二十届中国专利优秀

奖+ 发明创业成果二等

奖+ $中国青年五四奖

章%!%&$#"+ 最佳论文奖

!美国陶瓷学会颁发(
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州立大学地球与矿物科学

学院材料系进行博士后研

究( 任研究助理教授!,8Y

E8CV9F )EEDEMCGMbV4U8EE4V"*

已在3:%& -&%$+.&'.&( 4:+.57

%& -&%$+.&'.&(()*+#&'),%1$

32$+.:&# 01$2.:&'4):.$%"(

36=&#:$6 B*#:%.)#&'-&%$+.7

&'/( 355'.$6 ?1"/.:/@$%%$+/(

()*+#&'),-&%$+.&'/01$2./7

%+"3( ()*+#&'),%1$32$+.7

:&# 0$+&2.:4):.$%"等刊物

上发表论文 ?& 余篇( 包

括两篇封面文章( 一篇

+NDM4V9F4D98亮点文章(

文章引用次数 #&& 余次(

1因子为 $;( 申请授权

发明专利 # 项* 担任

4:+.5%& -&%$+.&'.&( ()*+#&'

),3'')"/&#6 0)25)*#6/(

-&%$+.&'/8D$/.<#等十余

种期刊的审稿人*

:"$$


