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煅烧气氛对柠檬酸溶胶凝胶铁氧化物催化剂
低温 ＳＣＲ 脱硝性能的影响

宋唯一，朱宝忠，孙运兰，谢超越
（常州大学 石油工程学院，江苏 常州　 ２１３１６４）

摘　 要：煅烧气氛对催化剂的活性有重要影响，为了优化柠檬酸溶胶凝胶铁氧化物（Ｆｅ２Ｏ３ ／ ＬＡ）低温

烟气脱硝催化剂的制备工艺，明确煅烧气氛对 Ｆｅ２Ｏ３ ／ ＬＡ 催化剂低温脱硝性能的影响规律，通过柠檬

酸（ＬＡ）溶胶－凝胶法制备了 Ｆｅ２Ｏ３ ／ ＬＡ－Ａｉｒ 和 Ｆｅ２Ｏ３ ／ ＬＡ－Ａｒ 低温脱硝催化剂，并采用 Ｎ２吸附－脱附

（ＢＥＴ）、Ｘ 射线粉末衍射（ＸＲＤ）、氢气升温还原（Ｈ２－ＴＰＲ）、氨气升温脱附（ＮＨ３－ＴＰＤ）、Ｘ 光电子能谱

（ＸＰＳ）等对催化剂进行了表征。 结果表明：Ｆｅ２Ｏ３ ／ ＬＡ－Ａｉｒ 催化剂与 Ｆｅ２Ｏ３ ／ ＬＡ－Ａｒ 催化剂相比高温脱

硝活性较差，但具有更好的低温脱硝活性，尤其在 １２０～２００ ℃，其脱硝效率达 ８０％ ～１００％；且其 Ｎ２吸

附－脱附曲线呈 Ｈ３ 型滞后环Ⅱ型等温线，具有更大的孔径；在 ２７０ ℃具有典型的中低温 Ｈ２还原峰，
中低温还原能力强；２ 种气氛下煅烧的 Ｆｅ２Ｏ３ ／ ＬＡ 催化剂主要活性成分皆为 γ－Ｆｅ２Ｏ３，且 Ｆｅ２Ｏ３ ／ ＬＡ－
Ａｉｒ 催化剂中 Ｆｅ３＋含量比 Ｆｅ２Ｏ３ ／ ＬＡ－Ａｒ 催化剂 Ｆｅ３＋ 含量高 ３．２４％，表面吸附氧 Ｏβ 含量高 ４８．２４％；
Ｆｅ２Ｏ３ ／ ＬＡ－Ａｒ 催化剂中温和高温氨脱附峰均向高温方向移动，其中高温氨脱附峰面积比 Ｆｅ２Ｏ３ ／ ＬＡ－
Ａｉｒ 催化剂脱附峰面积大，Ｌｅｗｉｓ 酸位点数量多，但 Ｆｅ２Ｏ３ ／ ＬＡ－Ａｉｒ 催化剂 Ｂｒöｎｓｔｅｄ 酸位点比 Ｆｅ２Ｏ３ ／
ＬＡ－Ａｒ 催化剂多，这些因素使得空气气氛下煅烧的 Ｆｅ２Ｏ３ ／ ＬＡ 催化剂低温段的脱硝活性优于氩气气

氛下煅烧的 Ｆｅ２Ｏ３ ／ ＬＡ 催化剂的脱硝活性。
关键词：煅烧气氛；脱硝性能；酸位点；Ｆｅ２Ｏ３ ／ ＬＡ 催化剂；低温
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０　 引　 　 言

氮氧化物（ＮＯｘ）是大气污染的主要物质之一，
是引起光化学烟雾、酸雨、臭氧空洞和温室效应等环

境问题的主要因素。 我国已成为世界第一大 ＮＯｘ排

放国，严重威胁我国生态环境和人类生活，制约着我

国社会、经济的可持续发展。 因此，降低 ＮＯｘ排放已

成为环境保护亟待解决的重要问题之一。 相比于火

电行业，非电行业的污染排放越来越大，尤其是水泥

行业 ＮＯｘ 排放占全国 ＮＯｘ 排放总量 的 １０％ ～
１２％［１］，是继火电和机动车之后的第三大污染源。
水泥工业是我国国民经济建设的重要基础材料产

业，为了降低水泥生产过程中污染物的排放，促进区

域经济与环境协调发展，２０１３ 年环保部要求水泥行

业执行 ＧＢ ４９１５—２０１３《水泥工业大气污染物排放

标准》，规定自 ２０１４ 年 ３ 月 １ 日起，现有企业执行

ＮＯｘ限制为 ４００ ｍｇ ／ ｍ３，重点地区企业执行其排放浓

度限值 ３００ ｍｇ ／ ｍ３。 有些省市提出了更严格的标

准，要求 ＮＯｘ排放浓度小于 ５０ ｍｇ ／ ｍ３。 因此，降低

水泥炉窑烟气中 ＮＯｘ排放浓度将直接关系到我国水

泥行业的稳定发展。
目前，水泥炉窑 ＮＯｘ减排技术主要包括炉窑系

统改进和非选择性催化还原烟气脱硝，但很难满足

当前 ＮＯｘ排放要求。 烟气中 ＮＯｘ减排的主流方法是

采 用 选 择 性 催 化 还 原 法 （ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ
ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ，ＳＣＲ）。 在 ＳＣＲ 脱硝技术中，催化剂是研

究的核心内容。 催化剂的制备过程对其活性影响很

大。 Ｌｉ 等［２］、Ｌｉｕ 等［３］ 和 Ａｎｄｒｅｏｌｉ 等［４］ 用不同方法

合成了 Ｍｎ －Ｃｅ 氧化物催化剂，发现这些物质在

１００～２００ ℃具有很高的 ＮＯ 转化率。 柠檬酸在金属

离子的溶胶凝胶反应中起重要作用［５－７］。 Ｘｉｏｎｇ
等［８］通过微波辅助柠檬酸溶胶凝胶法制备了铁铈

钨催化剂，发现柠檬酸含量增加促进了 γ－Ｆｅ２Ｏ３晶

体的形成。 Ｎｉｎｇ 等［９］ 发现硝酸盐能参与柠檬酸干

凝胶的扩散自燃，去除硝酸盐有助于优化磁性铁钨

氧化物的结构和酸性位点。 当前对新型脱硝催化剂

发展主要集中在活性组分的优化、煅烧温度和煅烧

时间等方面［１０］，但对煅烧气氛影响催化剂活性的研

究较少。 催化剂煅烧过程可以在不同气氛中进行，
如 Ｌｉ 等［１１］采用溶液燃烧和过氧化氢氧化两步法在

没有空气的情况下点火合成了一种含磁性碳的

Ｆｅ２Ｏ３－ＡＯ 样品，并通过掺杂 Ｗ 减少了退火过程中

γ－Ｆｅ２ Ｏ３ 到 α －Ｆｅ２ Ｏ３ 的不可逆转换过程。 Ｈｕａｎｇ
等［１２］研究了煅烧气氛对 Ｃｕ ／ Ａｌ２Ｏ３ 催化剂氧化 ＣＯ
的影响，发现在氧化气氛中高温煅烧导致铜表面再

分散，活性丧失，而在还原气氛下产生的铜表面烧结

且活性增加。 Ｂａｉ 等［１３］ 研究了流动空气、静止空气

和流动氮气对 ＰｔＳｎＮａＭｇ ／ ＺＳＭ－５ 催化剂丙烷脱氢

的影响。 结果表明，在流动空气气氛中煅烧的

ＰｔＳｎＮａＭｇ ／ ＺＳＭ － ５ 催 化 剂 具 有 最 优 的 催 化 性

能。 Ｓｌｉｍｅｎ 等［１４］在氮气气氛和氧气气氛下制备了

ＴｉＯ２ ／ ＡＣ 催化剂，发现氮气气氛下煅烧的催化剂在

紫外光条件下能够高速率降解亚甲基蓝；在氧气气

氛下煅烧的催化剂能够提高可见光光催化剂活性。
Ｋｌａｙｓｒｉ 等［１５］ 制备了纳米晶体 ＴｉＯ２ 和 Ｓｉ 掺杂的

ＴｉＯ２，发现用溶剂热法制备的经氮气处理的 ＴｉＯ２纳

米催化剂在可见光照射下具有最高的光催化活性。
煅烧气氛能使催化剂的颗粒尺寸、表面缺陷浓度、活
性组分的价态和晶型结构发生变化，进而使催化剂

的活性发生变化［１６－１７］。 虽然煅烧气氛对催化剂活

性的影响有一些研究，但其对低温脱硝催化剂活性

影响的研究较少。 Ｘｉｅ 等［１８］、Ｑｉ 等［１９］ 和 Ｆａｎｇ 等［２０］

在氮气、氧气和空气气氛下煅烧制备了 ＭｎＯｘ ／ ＴｉＯ２

基催化剂，发现不同煅烧气氛下制备的催化剂其活

性组分不同。 在氮气气氛中煅烧的催化剂低温脱硝

活性最优。 Ｙａｄａｖ 等［２１］ 在静止空气、流动空气和

ＣＯ－空气的反应性气氛中煅烧制备了 ＭｎＣｏ２Ｏ４脱硝

催化剂，发现煅烧气氛不同，催化剂的脱硝活性存在

很大差别。
综上，煅烧气氛对催化剂活性有重要影响。 然

而，其 对 柠 檬 酸 作 为 助 剂 制 备 的 铁 基 催 化 剂

（Ｆｅ２Ｏ３ ／ ＬＡ）低温脱硝性能尚有较多未知因素。 因

此，本文采用不同气氛（空气和氩气）对 Ｆｅ２Ｏ３ ／ ＬＡ
催化剂进行煅烧，分析柠檬酸溶胶凝胶制备铁基催

化剂的最佳煅烧气氛及作用机理，为下一步优化催

化剂制备奠定理论基础。
７５

中国煤炭行业知识服务平台 www.chinacaj.net



２０２０ 年第 ５ 期 洁 净 煤 技 术 第 ２６ 卷

１　 试　 　 验

１ １　 催化剂制备

以柠檬酸（ＬＡ，ＡＲ，国药集团化学试剂公司）和
硝酸铁（Ｆｅ（ＮＯ３） ３·９Ｈ２Ｏ，ＡＲ，国药集团化学试剂

公司）为前驱体，利用溶胶凝胶法构筑了 Ｆｅ２Ｏ３ ／ ＬＡ
低温 ＳＣＲ 脱硝催化剂。 根据载体和活性组分所需

比例，称取一定质量的 Ｆｅ（ＮＯ３） ３·９Ｈ２Ｏ，放入烧杯

中，加入去离子水配制成一定浓度的 Ｆｅ（ＮＯ３） ３ 溶

液；称取一定量 ＬＡ，加入已配制好的 Ｆｅ（ＮＯ３） ３溶液

中在 ６０ ℃水浴加热中磁力搅拌 ２ ｈ，之后放入鼓风

干燥箱在 １０５ ℃下干燥至干胶状。 将干燥后的样品

研磨筛分至 ０．２５０ ～ ０．４２５ ｍｍ 在管式炉 ３００ ℃的氩

气气氛中煅烧 ５ ｈ 后随炉冷却，得到所制备的催化

剂样品，标记为 Ｆｅ２Ｏ３ ／ ＬＡ－Ａｒ。
采用上述相同方法配制相同浓度的溶液、干燥、

研磨筛分至 ０．２５０～０．４２５ ｍｍ，将筛分后的样品放在

马弗炉 ３００ ℃煅烧 ５ ｈ 后随炉冷却，得到空气气氛

下制备的催化剂，标记为 Ｆｅ２Ｏ３ ／ ＬＡ－Ａｉｒ。
１ ２　 催化剂活性测试

催化剂 ＳＣＲ 脱硝活性测试在 ＨＰ－ＷＦ５１ 催化评

价测试系统上进行。 试验平台主要由配气系统、催
化反应系统及烟气测试系统组成（图 １）。 本文采用

模拟工业烟气进行测试，模拟烟气成分：ＮＯ 和 ＮＨ３

浓度均为 ４００×１０－６，Ｏ２体积分数 ５％，Ｎ２为平衡气；
催化剂用量约为 ０． ４ ｍＬ（０． ３ ｇ），粒径为 ０． ２５０ ～
０．４２５ ｍｍ；活性评价温度 １００ ～ ３００ ℃；烟气总流量

１３０ ｍＬ ／ ｍｉｎ，空速比为 １９ ５００ ｈ－１；反应器进出口气

体成分由烟气分析仪进行在线测定，测试中以 ２０ ℃
为 １ 个升温区间，稳定 ２５ ｍｉｎ。

图 １　 试验平台原理

Ｆｉｇ．１　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｔｈｅ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｐｌａｔｆｏｒｍ

催化剂活性评价通过 ＮＯｘ转化效率 η（ＮＯｘ）衡
量，即

η（ＮＯｘ） ＝
［ＮＯｘ］ ｉｎ － ［ＮＯｘ］ ｏｕｔ

［ＮＯｘ］ ｉｎ

× １００％， （１）

式中， ［ＮＯｘ］ ｉｎ 、 ［ＮＯｘ］ ｏｕｔ 分别为 ＮＯｘ进、出口浓度，
其中 ［ＮＯｘ］ ＝ ［ＮＯ］ ＋ ［ＮＯ２］ 。
１ ３　 催化剂表征

１ ３ １　 Ｘ－射线衍射（ＸＲＤ）
催化剂的晶体结构采用德国布鲁克公司 Ｂｒｕｋ⁃

ｅｒＤ８ Ａｄｖａｎｃｅ 型 Ｘ 射线衍射仪测试。 在 Ｘ 射线衍

射仪上利用 Ｃｕ Ｋα（ｋ ＝ ０．１５４ ０６ ｎｍ）获得 ＸＲＤ 图

谱，其中扫描范围为 １０° ～８０°，步长为 ０．０２°，扫描速

度为 １０（°） ／ ｍｉｎ。 在 ＸＲＤ 图上，每个结晶相都有一

组相应的线，其特性取决于物质本身的结构。
１ ３ ２　 比表面积（ＢＥＴ）测定

采用比表面积及孔径分析仪（Ｖ－Ｓｏｒｂ ２８００ＭＰ）
测定催化剂样品的比表面积。 测定前，催化剂样品

先预处理，预处理分为 ２ 个阶段：第 １ 阶段预处理时

间 ３０ ｍｉｎ，预处理温度 ８０ ℃；第 ２ 阶段预处理时间

３ ｈ，预处理温度 １０５ ℃。 预处理完毕后在 ７７ Ｋ 恒

温下进行氮气吸附。 通过测定不同压力下催化剂对

气体的吸附量得到等温吸附曲线，从而计算得出样

品的比表面积。
１ ３ ３　 Ｘ－光电子能谱（ＸＰＳ）

用 Ｘ 射线光电子能谱（美国赛默飞世尔公司

Ｋ－Ａｌｐｈａ 光谱仪）研究催化剂表面元素价态、含量和

能级结构。 测试条件为 Ａｌ－Ｋα 激发源，３０ ｍＡ 目标

电流，１５ ｋＶ 目标电压，小于 １０－７Ｐａ 真空室压力和

０．１ ｅＶ 扫描步长。 样品（Ｏ、Ｎｉ、Ｍｎ、Ｆｅ 和 Ｃｏ）的结

合能根据污染物碳（Ｃ１ｓ＝ ２８４．６ ｅＶ）进行校准。
１ ３ ４　 氢气程序升温还原（Ｈ２－ＴＰＲ）

采用美国麦克公司 ＡｕｔｏＣｈｅｍ Ⅱ型化学吸附仪

测试分析催化剂表面氧化还原性能。 测试条件为：
Ｈ２－ＴＰＲ 以高纯 Ａｒ 为载气，先在 ３５０ ℃ 下烘干

６０ ｍｉｎ，样品用量 １００ ｍｇ，载气流量 ２０ ｍＬ ／ ｍｉｎ，降
温至 ５０ ℃下吹扫 ３０ ｍｉｎ 直至基线水平后，切换成

１０％ Ｈ２ ／ Ａｒ（２０ ｍＬ ／ ｍｉｎ），以 １０ ℃ ／ ｍｉｎ 升温速率升

至 ７００ ℃，还原反应前后氢气的浓度变化由热导池

检测器分析。 热导池温度 １００ ℃，桥电流 ８０ ｍＡ。
１ ３ ５　 氨气程序升温脱附（ＮＨ３－ＴＰＤ）

在美国 Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ 公司 Ａｕｔｏ Ｃｈｅｍ ＩＩ ２９２０ 自

动吸附装置进行 ＮＨ３ 的程序升温脱附分析，并用

ＴＣＤ 监测 ＮＨ３解吸量，以测试催化剂表面酸性。 将

１００ ｍｇ 催化剂样品置于反应管中并加热至 ３００ ℃。
而后在 ３０ ｍＬ ／ ｍｉｎ 的 Ｈｅ 气氛下预处理 ６０ ｍｉｎ，在
３０ ｍｉｎ 内 冷 却 至 ８０ ℃。 使 用 １０％ ＮＨ３ ／ Ｎ２

（３０ ｍＬ ／ ｍｉｎ）混合气体吸附 ３０ ｍｉｎ。 吸附饱和后，
用 Ｈｅ 以 ３０ ｍＬ ／ ｍｉｎ 流速清洗，直到 ＴＣＤ 检测器信

号稳定。 最后，在 Ｈｅ 气氛（３０ ｍＬ ／ ｍｉｎ）中将温度从

８５
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１００ ℃升高至 ７００ ℃，以获得表征曲线。

２　 结果与讨论

２ １　 煅烧气氛对 Ｆｅ２Ｏ３ ／ ＬＡ 脱硝性能的影响

空气和氩气气氛下 ３００ ℃煅烧的 Ｆｅ２Ｏ３ ／ ＬＡ 催

化剂的脱硝活性对比如图 ２ 所示。 由图 ２ 可知，低
温段在空气气氛下煅烧的 Ｆｅ２Ｏ３ ／ ＬＡ 催化剂脱硝性

能明显优于氩气气氛下煅烧的催化剂脱硝性能，尤
其在 １２０～２００ ℃，脱硝效率达 ８０％～１００％。 在高温

段，氩气气氛下煅烧的 Ｆｅ２Ｏ３ ／ ＬＡ 催化剂脱硝性能优

异，在 ２４０～３００ ℃，ＮＯｘ转化率达 １００％。 由此可见，
空气气氛煅烧的催化剂，脱硝温度窗口向低温方向移

动；而氩气气氛煅烧的催化剂，其脱硝温度窗口向高

温方向移动。 这可能是 ＬＡ 在不同气氛下其反应的

方式及产物不同，从而使其脱硝活性温度窗口不同。

图 ２　 不同气氛下煅烧的 Ｆｅ２Ｏ３ ／ ＬＡ 催化剂脱硝活性

Ｆｉｇ．２　 Ｄｅｎｉｔｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ Ｆｅ２Ｏ３ ／ ＬＡ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

ｃａｌｃｉｎｅｄ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｅｓ

２ ２　 煅烧气氛对 Ｆｅ２Ｏ３ ／ ＬＡ 物理化学性质的影响

２ ２ １　 ＸＲＤ 分析

空气和氩气气氛下煅烧的 Ｆｅ２ Ｏ３ ／ ＬＡ 催化剂

ＸＲＤ 谱图如图 ３ 所示。 由图 ３ 可知，２ 种气氛下煅

烧的 Ｆｅ２Ｏ３ ／ ＬＡ 催化剂中均只检测到 γ－Ｆｅ２Ｏ３的衍

射峰（ＪＣＰＤＳ ３９－１３４６），表明 ２ 种气氛煅烧的催化

剂其活性组分均为 γ－Ｆｅ２Ｏ３，但 γ－Ｆｅ２Ｏ３衍射峰强

度和宽度不同。 与氩气气氛下煅烧的 Ｆｅ２Ｏ３ ／ ＬＡ 催

化剂衍射峰相比，空气气氛下煅烧的 Ｆｅ２Ｏ３ ／ ＬＡ 催

化剂衍射峰强度大且窄，这说明在此条件下煅烧得

到的催化剂结晶度比氩气气氛下煅烧的催化剂结晶

度好，但分散性差。 根据式（２）计算了不同煅烧气

氛下 Ｆｅ２Ｏ３ ／ ＬＡ 催化剂晶粒尺寸（Ｌ） ［２２］。 氩气气氛

下煅烧的 Ｆｅ２Ｏ３ ／ ＬＡ 催化剂晶粒尺寸（２ ｎｍ）明显小

于空气气氛下煅烧的 Ｆｅ２Ｏ３ ／ ＬＡ 催化剂晶粒尺寸（９
ｎｍ），所以其分散性相对较好。

Ｌ＝ Ｋλ
βｃｏｓ θ

（２）

式中，λ 为 Ｘ 射线的波长，取 ０．１５４ ０５ ｎｍ；Ｋ 为与晶

体形状相关的常数，通常取 ０．９；β 为衍射峰的半峰

宽；θ 为度数。

图 ３　 不同气氛下煅烧的 Ｆｅ２Ｏ３ ／ ＬＡ 催化剂 ＸＲＤ 谱图

Ｆｉｇ．３　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ Ｆｅ２Ｏ３ ／ ＬＡ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｃａｌｃｉｎｅｄ

ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｅｓ

２ ２ ２　 ＢＥＴ 分析

煅烧气氛会影响催化剂的比表面积等［２３］，因此

测试了空气和氩气气氛下煅烧的 Ｆｅ２Ｏ３ ／ ＬＡ 催化剂

的比表面积、孔径和孔容，如图 ４～６ 所示。

图 ４　 不同气氛下煅烧的 Ｆｅ２Ｏ３ ／ ＬＡ 催化剂

Ｎ２等温吸附－脱附曲线

Ｆｉｇ．４　 Ｎ２ ｉｓｏｔｈｅｒｍａｌ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ－ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ

Ｆｅ２Ｏ３ ／ ＬＡ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｃａｌｃｉｎｅｄ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｅｓ

图 ５　 不同气氛下煅烧的 Ｆｅ２Ｏ３ ／ ＬＡ 催化剂孔体积

和累计孔体积分布

Ｆｉｇ．５　 Ｐｏｒｅ ｖｏｌｕｍｅ ａｎｄ ａｃｃｕｍｕｌａｔｉｖｅ ｐｏｒｅ ｖｏｌｕｍｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ
Ｆｅ２Ｏ３ ／ ＬＡ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｃａｌｃｉｎｅｄ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｅｓ
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图 ６　 不同气氛下煅烧的 Ｆｅ２Ｏ３ ／ ＬＡ 催化剂比

表面积、孔体积和孔径

Ｆｉｇ．６　 Ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａ，ｐｏｒｅ ｖｏｌｕｍｅ ａｎｄ ｐｏｒｅ ｓｉｚｅ ｏｆ
Ｆｅ２Ｏ３ ／ ＬＡ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｃａｌｃｉｎｅｄ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｅｓ

由图 ４ 可知，空气气氛和氩气气氛下煅烧的

Ｆｅ２Ｏ３ ／ ＬＡ 催化剂 Ｎ２等温吸附－脱附曲线明显不同。
空气气氛煅烧的 Ｆｅ２Ｏ３ ／ ＬＡ 催化剂，其 Ｎ２等温吸附－
脱附曲线呈现明显的Ⅱ型等温线 Ｈ３ 滞后环特征，
表明催化剂具有狭缝状孔道，孔径分布延伸至大孔

范围。 氩气气氛煅烧的 Ｆｅ２Ｏ３ ／ ＬＡ 催化剂的 Ｎ２等温

吸附－脱附曲线呈现 Ｈ１ 型滞后环 ＩＶ 型曲线特性，
表明催化剂存在微孔，且具有圆柱形孔隙几何构型，
孔径具有较高的均匀性［２４］。

由图 ５ 可知，空气气氛煅烧的 Ｆｅ２Ｏ３ ／ ＬＡ 催化

剂孔径主要分布在 ２．２～ ３１．０ ｎｍ，分布范围较广；氩
气气氛下煅烧的 Ｆｅ２Ｏ３ ／ ＬＡ 催化剂孔径主要分布在

２．０ ～ ８．０ ｎｍ。 催化剂孔径较小，不利于气体分子的

传输，从而影响催化剂吸附性能的提高，因此氩气气

氛下煅烧的 Ｆｅ２Ｏ３ ／ ＬＡ 催化剂在低温段的脱硝活性

较低。 然而，温度升高后，气体分子运动速率加快，
传输速率增加，即使在小孔中也能传输，因此在高温

段氩气气氛下煅烧的 Ｆｅ２Ｏ３ ／ ＬＡ 催化剂脱硝活性提

高。 空气气氛煅烧的 Ｆｅ２Ｏ３ ／ ＬＡ 催化剂累计孔体积

显著大于氩气气氛下煅烧的 Ｆｅ２Ｏ３ ／ ＬＡ 催化剂累计

孔体积，结合图 ２ 可知，催化剂的累计孔体积对其脱

硝活性有一定影响。 孔径在合理范围内，催化剂的

累计孔径大，其脱硝活性高。
由图 ６ 可知，氩气气氛下煅烧的 Ｆｅ２Ｏ３ ／ ＬＡ 催

化剂比表面积略大于空气气氛下煅烧的 Ｆｅ２Ｏ３ ／ ＬＡ
催化剂比表面积，但其孔体积和孔径均小于空气气

氛煅烧的催化剂的孔体积和孔径。 结合图 ２ 可知，
催化剂的比表面积不是影响其脱硝活性的决定

因素。
２ ２ ３　 ＳＥＭ 分析

不同气氛下煅烧的 Ｆｅ２Ｏ３ ／ ＬＡ 催化剂 ＳＥＭ 图和

局部放大的 ＳＥＭ 分析如图 ７ 所示。 可知空气气氛

煅烧的 Ｆｅ２Ｏ３ ／ ＬＡ 催化剂呈现明显的块状结构，块

状物表面覆盖有小的絮状物。 氩气气氛下煅烧的

Ｆｅ２Ｏ３ ／ ＬＡ 催化剂呈不规则的块状，表面较光滑。 局

部放大后发现，其表面有很多裂缝，这些裂缝增加了

反应物气体分子与催化剂表面接触的机会，尤其在

温度较高的情况，气体分子可以很容易扩散到这些

裂缝里，加速 ＮＯｘ转化。

图 ７　 不同气氛下煅烧的 Ｆｅ２Ｏ３ ／ ＬＡ 催化剂 ＳＥＭ 分析

Ｆｉｇ．７　 ＳＥＭ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ Ｆｅ２Ｏ３ ／ ＬＡ ｃａｔａｌｙｓｔ ｃａｌｃｉｎｅｄ ａｔ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｅｓ

２ ２ ４　 ＸＰＳ 分析

为了比较煅烧气氛对催化剂表面活性物质价态

及比例的影响，对空气和氩气气氛下煅烧的 Ｆｅ２Ｏ３ ／
ＬＡ 催化剂进行了 ＸＰＳ 分析，结果如图 ８ 所示。

图 ８　 不同气氛下煅烧的 Ｆｅ２Ｏ３ ／ ＬＡ 催化剂 Ｆｅ ２ｐ 轨道 ＸＰＳ 谱图

Ｆｉｇ．８　 Ｆｅ ２ｐ ＸＰＳ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ Ｆｅ２Ｏ３ ／ ＬＡ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

ｃａｌｃｉｎｅｄ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｅｓ

由图 ８ 可知，不同气氛煅烧的催化剂 Ｆｅ ２ｐ 曲

线均有 ３ 个峰。 ２ 个主峰对应的结合能分别为

Ｆｅ ２ｐ３ ／ ２（７１１ ｅＶ）和 Ｆｅ ２ｐ１ ／ ２（７２４ ｅＶ），同时在结合

能 ７１９ ｅＶ 处有一个卫星峰，通过更为精确的曲线拟

合将 Ｆｅ ２ｐ３ ／ ２分为位于 ７１０．６ 和 ７１２．６ ｅＶ 的 ２ 个特

征峰，分别代表 Ｆｅ２＋和 Ｆｅ３＋ ［２５］。 相关研究表明［２６］，
Ｆｅ３＋含量增多使脱硝催化剂具有更优异的脱硝活

性。 不同气氛下煅烧的 Ｆｅ２Ｏ３ ／ ＬＡ 催化剂 ＸＰＳ 分析

结果见表 １，可知空气气氛下煅烧的 Ｆｅ２Ｏ３ ／ ＬＡ 催化

剂相较于氩气气氛下煅烧的催化剂 Ｆｅ３＋含量更高，
这可能是其低温活性突出的原因之一。

０６
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表 １　 不同气氛下煅烧的 Ｆｅ２Ｏ３ ／ ＬＡ 催化剂 ＸＰＳ 分析结果

Ｔａｂｌｅ １　 ＸＰＳ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ Ｆｅ２Ｏ３ ／ ＬＡ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｃａｌｃｉｎｅｄ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｅｓ

样品
表面原子浓度 ／ ％

Ｃ Ｆｅ Ｏ

相对浓度 ／ ％

Ｆｅ３＋ ／ （Ｆｅ３＋＋Ｆｅ２＋） Ｏβ ／ （Ｏβ＋Ｏα）

Ｆｅ２Ｏ３ ／ ＬＡ－Ａｒ ５２．５１ １０．４６ ３７．０３ ５６．８６ ９１．５０

Ｆｅ２Ｏ３ ／ ＬＡ－Ａｉｒ ２０．２０ ３０．８６ ４８．９４ ６０．１０ ４３．２６

　 　 空气和氩气气氛下煅烧的 Ｆｅ２ Ｏ３ ／ ＬＡ 催化剂

Ｏ１ｓ 轨道 ＸＰＳ 谱图如图 ９ 所示。 可知煅烧气氛对

Ｆｅ２Ｏ３ ／ ＬＡ 催化剂 Ｏ１ｓ 轨道 ＸＰＳ 曲线有较大影响，
曲线形状发生变化。 对 Ｏ１ｓ 进行分峰拟合得到 ２ 个

峰，其结合能分别位于 ５２９ ｅＶ 和 ５３１ ｅＶ 附近，对应

于晶格氧 Ｏα 和表面吸附氧 Ｏβ。 煅烧气氛对晶格氧

Ｏa 和表面吸附氧 Ｏβ 峰的面积影响很大。 分别对晶

格氧 Ｏα 和表面吸附氧 Ｏb 峰的面积进行计算（表 １）。

图 ９　 不同气氛下煅烧的 Ｆｅ２Ｏ３ ／ ＬＡ 催化剂 Ｏ１ｓ 轨道 ＸＰＳ 谱图

Ｆｉｇ．９　 Ｏ１ｓ ＸＰＳ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ Ｆｅ２Ｏ３ ／ ＬＡ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

ｃａｌｃｉｎｅｄ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｅｓ

由表 １ 可知，氩气气氛下煅烧的 Ｆｅ２Ｏ３ ／ ＬＡ 催
化剂比空气气氛下煅烧的 Ｆｅ２Ｏ３ ／ ＬＡ 催化剂表面吸
附氧 Ｏb 含量高，这是因为柠檬酸在氩气气氛下煅
烧形成碳，相当于 Ｆｅ２Ｏ３负载在碳表面。 碳的吸附
能力比较强，因此其表面吸附氧 Ｏβ 含量高。 结合
不同气氛下煅烧的 Ｆｅ２ Ｏ３ ／ ＬＡ 催化剂脱硝活性发
现，在低温段，虽然氩气气氛下煅烧的 Ｆｅ２Ｏ３ ／ ＬＡ 催
化剂表面吸附氧 Ｏβ 含量高，但其低温下的脱硝活
性比空气气氛下煅烧的 Ｆｅ２Ｏ３ ／ ＬＡ 催化剂活性低，
说明表面吸附氧 Ｏb 并不能完全决定催化剂脱硝性
能的优良。 通常情况下，催化剂中表面吸附氧 Ｏβ

含量高，催化剂的脱硝活性强，但对氩气气氛下煅烧

的 Ｆｅ２Ｏ３ ／ ＬＡ 催化剂而言，其脱硝活性还受其孔径

和孔体积等因素的影响，因此催化剂的脱硝活性是

多因素综合作用的结果。
２ ２ ５　 Ｈ２－ＴＰＲ 分析

催化剂的氧化还原性能是影响其催化活性的关

键因素。 为了比较煅烧气氛对 Ｆｅ２Ｏ３ ／ ＬＡ 催化剂氧

化还原性的影响，对不同气氛煅烧的催化剂分别开

展了 Ｈ２－ＴＰＲ 测试，结果如图 １０ 所示。 空气气氛下

煅烧的 Ｆｅ２Ｏ３ ／ ＬＡ 催化剂第 １ 个还原峰对应 Ｆｅ２Ｏ３－
Ｆｅ 的还原，第 ２ 个还原峰对应 Ｆｅ２Ｏ３－Ｆｅ３Ｏ４的还原。
与空气气氛下煅烧的 Ｆｅ２Ｏ３ ／ ＬＡ 催化剂不同，氩气

气氛下煅烧的 Ｆｅ２Ｏ３ ／ ＬＡ 催化剂 Ｈ２－ＴＰＲ 曲线存在

３ 个还原峰，分别位于 ３７４、４４９ 和 ５０３ ℃，对应于

Ｆｅ３＋到 Ｆｅ２＋ 和含氧物质的还原［ ２７－２９］。 对比还原峰

的位置发现，氩气气氛下煅烧的 Ｆｅ２Ｏ３ ／ ＬＡ 催化剂

还原峰处于中高温区域，而空气气氛下煅烧的

Ｆｅ２Ｏ３ ／ ＬＡ 催化剂还原峰位于低温和高温区域。 即

氩气气氛下煅烧的 Ｆｅ２Ｏ３ ／ ＬＡ 催化剂和空气气氛下

煅烧的 Ｆｅ２Ｏ３ ／ ＬＡ 催化剂比较，中低温还原峰向高

温方向移动，而高温还原峰向低温方向移动。 还原

峰对应的温度高低是判断催化剂还原性能的依据。
还原峰温度低，表明催化剂的还原能力强［３０］。 由此

可以得出，氩气气氛下煅烧的 Ｆｅ２Ｏ３ ／ ＬＡ 催化剂中

低温条件下其还原能力弱，而高温条件下其还原能

力强，所以氩气气氛下煅烧的 Ｆｅ２Ｏ３ ／ ＬＡ 催化剂在

低温范围内脱硝活性低，而在高温范围内其脱硝活

性高。

图 １０　 不同气氛下煅烧的 Ｆｅ２Ｏ３ ／ ＬＡ 催化剂 Ｈ２－ＴＰＲ 谱图

Ｆｉｇ．１０　 Ｈ２－ＴＰＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ Ｆｅ２Ｏ３ ／ ＬＡ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

ｃａｌｃｉｎｅｄ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｅｓ

２ ２ ６　 ＮＨ３－ＴＰＤ 分析

催化剂的表面酸度对其脱硝性 能 影 响 显
著［３１］ 。 为了明确催化剂表面活性位分布及酸度变
化是否受煅烧气氛的影响，对不同气氛煅烧的 Ｆｅ２

Ｏ３ ／ ＬＡ 催化剂进行了 ＮＨ３－ＴＰＤ 测试，结果如图 １１
所示。

１６
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图 １１　 空气和氩气气氛下煅烧的 Ｆｅ２Ｏ３ ／ ＬＡ催化剂ＮＨ３－ＴＰＤ图谱

Ｆｉｇ．１１　 ＮＨ３－ＴＰＤ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ Ｆｅ２Ｏ３ ／ ＬＡ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｃａｌｃｉｎｅｄ

ａｔ ａｉｒ ａｎｄ ａｒｇｏｎ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｅｓ

由图 １１ 可知，空气气氛下煅烧的 Ｆｅ２Ｏ３ ／ ＬＡ 催

化剂存在 ４ 个脱附峰，分别位于 ８６ 和 １８９ ℃弱酸位

点的低温脱附峰；位于 ３２７ ℃中等强度酸位点的中

温脱附峰和位于 ５２１ ℃强酸位点的高温脱附峰。 而

氩气气氛下煅烧的 Ｆｅ２Ｏ３ ／ ＬＡ 催化剂仅存在 ２ 个脱

附峰，分别是位于 ３９２ ℃中等强度酸位点的中温脱

附峰和 ６１０ ℃强酸位点的高温脱附峰。 一般认为，
归属于 Ｌｅｗｉｓ 酸位点配位 ＮＨ３比归属于 Ｂｒöｎｓｔｅｄ 酸

位点的 ＮＨ＋
４具有更好的稳定性，因此 ８６ ～ ３９２ ℃的

峰属于 Ｂｒöｎｓｔｅｄ 酸位点，５１２～６１０ ℃的峰属于 Ｌｅｗｉｓ
酸位点。 ＮＨ３脱附峰面积反映了催化剂酸性位点数

量，脱附峰对应的温度反映了催化剂表面酸性的强

弱［３２］。 对比氩气气氛和空气气氛煅烧的 Ｆｅ２Ｏ３ ／ ＬＡ
催化剂发现，氩气气氛下煅烧的 Ｆｅ２Ｏ３ ／ ＬＡ 催化剂

中温脱附峰和高温脱附峰均向高温方向移动，表明

在中高温条件下，催化剂的酸度增加。 不仅如此，其
中高温脱附峰的面积比空气气氛下煅烧的 Ｆｅ２Ｏ３ ／
ＬＡ 催化剂中高温脱附峰的面积大，表明此情况下催

化剂的酸位点数量多，尤其是 Ｌｅｗｉｓ 酸位点的数量

比空气气氛下煅烧的 Ｆｅ２Ｏ３ ／ ＬＡ 催化剂 Ｌｅｗｉｓ 酸位

点的数量显著增多，因此在较高温度情况下，氩气气

氛下煅烧的 Ｆｅ２Ｏ３ ／ ＬＡ 催化剂脱硝活性优异，而在

低温段， 空气气氛下煅烧的 Ｆｅ２ Ｏ３ ／ ＬＡ 催化剂

Ｂｒöｎｓｔｅｄ 酸位点比氩气气氛下煅烧的 Ｆｅ２Ｏ３ ／ ＬＡ 催

化剂 Ｂｒöｎｓｔｅｄ 酸位点多，所以空气气氛下煅烧的

Ｆｅ２Ｏ３ ／ ＬＡ 催化剂在低温段的脱硝活性优于氩气气

氛下煅烧的 Ｆｅ２Ｏ３ ／ ＬＡ 催化剂的脱硝活性。

３　 结　 　 论

１）采用柠檬酸溶胶凝胶法制备了 Ｆｅ２Ｏ３ ／ ＬＡ 低

温脱硝催化剂，分别研究了空气气氛和氩气气氛煅

烧的 Ｆｅ２Ｏ３ ／ ＬＡ 催化剂的脱硝活性。 相较于氩气气

氛下煅烧的催化剂，空气气氛下煅烧的 Ｆｅ２Ｏ３ ／ ＬＡ
催化剂在低温段（尤其是 １２０ ～ ２００ ℃）具有更为优

异的脱硝活性，其脱硝效率达 ８０％～１００％。
２）空气气氛煅烧的 Ｆｅ２Ｏ３ ／ ＬＡ 催化剂孔径主要

分布在 ２．２～３１．０ ｎｍ，分布范围较广；氩气气氛下煅

烧的 Ｆｅ２ Ｏ３ ／ ＬＡ 催化剂孔径主要分布在 ２． ０ ～ ８． ０
ｎｍ，孔径较小，不利于气体分子传输，从而影响催化

剂吸附性能的提高。
３）催化剂中活性成分主要为 γ－Ｆｅ２Ｏ３。 空气气

氛下煅烧的 Ｆｅ２Ｏ３ ／ ＬＡ 催化剂具有更多 Ｆｅ３＋，使其

低温脱硝活性高于氩气气氛下煅烧的催化剂。 表面

吸附氧并不能完全决定催化剂的脱硝性能。
４）氩气气氛下煅烧的 Ｆｅ２Ｏ３ ／ ＬＡ 催化剂在中低

温范围内还原能力减弱；在高温范围内，其还原能力

增强。
５）与空气气氛煅烧的 Ｆｅ２Ｏ３ ／ ＬＡ 催化剂比较，

氩气气氛下煅烧的 Ｆｅ２Ｏ３ ／ ＬＡ 催化剂中温脱附峰和

高温脱附峰均向高温方向移动，其催化剂的酸度增

加。 不仅如此，其 Ｌｅｗｉｓ 酸位点的数量相较于空气

气氛下煅烧的 Ｆｅ２Ｏ３ ／ ＬＡ 催化剂显著增多；在低温

段空气气氛下煅烧的 Ｆｅ２Ｏ３ ／ ＬＡ 催化剂具有更多的

Ｂｒöｎｓｔｅｄ 酸位点。
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