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Fe2O3/SiC催化剂低温下用NH3选择性催化还原NO
白书立,薛瑶佳,李换英,罗涛,张晓玉

(五邑大学 生物科技与大健康学院,广东 江门529020)

摘 要:采用湿化学浸渍的方法制备了碳化硅负载的三氧化二铁催化剂.通过扫描电镜(SEM)、元素分析

(EDS)、X-射线衍射仪(XRD)、X-射线光电子能谱(XPS)和 NH3 的程序升温还原方法(NH3-TPD)对所制备样品进

行了表征,研究了Fe2O3/SiC催化剂在低温下(⩽300℃)利用 NH3 选择性催化还原 NO的性能.结果表明,Fe2O3
以非晶态的形式或以单层的形式分散在SiC表面,Fe2O3/SiC催化剂具有较高的低温催化活性,当Fe2O3 负载量为

10%(质量分数),反应温度为250℃时,NO的转化率达到91.3%,催化反应主要遵循Eley-Rideal机理.
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NH3 在含氧条件下选择性催化还原(SCR)NO生成氮气是降低化石燃料燃烧和汽车尾气中氮氧化物含

量的最有效方法之一[1].WO3-V2O5/TiO2 具有较高的催化活性,作为一种工业催化剂已被广泛接受[2].然
而,这些催化剂在一定操作温度范围内(300~400℃)会挥发出具有一定生物毒性的钒氧化物到环境中,同
时反应过程中形成的硫酸氢氨化合物会导致催化剂中毒[3-4].因此许多学者致力于开发环境友好型非钒基

催化剂.MnOx,Fe2O3,CeO2和CuO等多种过渡金属氧化物已被证明具有一定的低温 NH3-SCR催化活

性[5].其中,Fe具有储量丰富、无毒无害、价格低廉等优点,同时存在多种价态,具有良好的氧化还原性,广泛

应用于各类催化反应中[6-8],尤其是活性碳[7]和碳纳米管[8]为载体制备的负载型Fe2O3 催化剂,具有较好的

低温催化活性,但碳载体很容易在反应过程中烧蚀,限制了其实际应用.因此,研制出热稳定性好的低温脱硝

催化剂具有重要的意义.SiC具有较好的化学稳定性、良好的导热性和较高的机械强度,作为载体广泛应用于

各类催化反应,报道的SiC负载型催化剂具有很高的选择性和催化活性[9-10].
文献报道Fe2O3 用做催化剂的活性组分具有较好的催化性能,然而负载在非碳载体上往往容易在低温

下受到烟气中二氧化硫和水蒸气的影响而失活,负载在常规的碳载体上热稳定性较差,影响催化效果.本文

采用SiC负载Fe2O3 催化剂进行低温脱硝研究,一方面能够避免催化剂在低温下被二氧化硫和水蒸气中毒

而失活,另一方面利用SiC独特的性能提高其热稳定性.

1 实验部分

1.1 催化剂的制备

SiC由中国科学院山西煤炭化学研究所制得,BET比表面积为33.93m2/g.其他所有试剂均为分析纯.
取4.17gFe(NO3)3·9H2O定容得到100mg/mL的浸渍液待用.称取纯化的SiC300mg置于小试管

中,根据负载量(Fe2O3 的负载质量分数分别为5%,8%,10%,15%,20%)将浸渍液稀释至相应浓度,移液

枪移取稀释好的浸渍液加入到小试管中,使溶液完全润湿载体,静置过夜使溶液充分进入载体孔道.催化剂

在60℃条件下干燥12h后于110℃真空状态下干燥5h,随后在氩气保护条件下400℃煅烧5h,制备得到
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不同负载量的Fe2O3/SiC(5%Fe2O3/SiC,8%Fe2O3/SiC,10%Fe2O3/SiC,15%Fe2O3/SiC,20%Fe2O3/

SiC).催化剂的制备过程见图1.
1.2 催化剂表征

采用日本日立公司 HitachiS-4800型扫描电

子显微镜(ScanningElectronMicroscope,SEM)
进行样品的形貌表征,加速电压15.0KV,二次电

子分辨率为1.0nm,背散射电子分辨率3.0nm,
测试前将样品均匀铺在导电胶上喷金处理.采用

德国BrukeAXS厂家生产的D8Advance型X射

线衍射仪(X-RayDiffractometer,XRD)研究催化

剂物相组成,Cu靶X光管电压40kV,电流40mA,扫描范围10°~80°.采用德国布鲁克QUANTAXEDSX-
Flash型能谱分析仪对催化剂进行元素分析(nergyDispersiveSpectrometer,EDS),研究催化剂表面的元素

种类和含量.采用美国ThermofisherScientific公司的K-Alpha型X-射线光电子能谱仪(X-rayphotoelec-
tronspectroscopy,XPS)对制备样品元素组成及其化合价进行分析,使用 AlKα(1486.6eV)射线,以

284.4eV的C1s 结合能作为校准.采用程序升温脱附法(NH3-TPD和 NO-TPD)研究 NH3 和 NO 在

Fe2O3/SiC催化剂上的吸附情况.先称取0.1g制备好的Fe2O3/SiC催化剂样品,在Ar气氛下400℃高温预

处理2h,同样气氛下降温至30℃.然后,将预处理后的样品置于含1×10-3(体积分数)的实验气体的混合气

体中,在50℃、100mL/min的流速下进行1h的吸附实验,吸附完成后用50mL/min的Ar吹扫1h,以除

去催化剂表面物理吸附的实验气体.脱附实验以50mL/min的Ar为载气,10℃/min的升温速率程序升温

脱附,升温范围为50~1000℃,连续检测出口实验气体的脱附情况.
1.3 催化性能

SCR活性的测试是在固定床石英反应器中进行的,SCR反应系统和文献报道一致[10].利用NO(Ar作

混合气)、SO2(Ar作混合气)、99.99%(体积分数)的O2 和纯Ar作为模拟气,利用NH3(Ar作混合气)作为

还原气体.根据实验需要模拟不同烟气组成,经混合器混合后通入固定床石英反应器进行SCR反应.使用装

有NO,NO2,SO2 和 O2 传感器的烟气分析仪(ZR-3100TZ)和装有 N2O传感器的分析仪(PGD-100,奥地

利)对反应进、出口中各气体浓度进行在线监测,气体流量由质量流量控制器控制.
本实验脱硝效率用 NO转化率表示,计算公式如下:NOConversion(%)=(φNO,in-φNO,out)/φNO,in×

100%,其中φNO,in表示NO入口处体积分数,φNO,out表示NO出口处体积分数,各气体体积分数值均为实验

稳定后数值.

2 结果与讨论

2.1 催化剂的表征

图2为10% Fe2O3/SiC和SiC的 XRD图谱.样品在

35.82°、41.57°、60.16°、71.85°和75.63°的衍射峰,分别对应于

SiC(111)、(200)、(220)、(311)和(222)晶面(JCPDSNO.74-
2307)[11].10%Fe2O3/SiC催化剂衍射峰的位置、强度和SiC
相似,没有发现明显的铁氧化物衍射峰.图3为SiC(a,b)和

10%Fe2O3/SiC(c,d)的SEM 照片,Fe2O3/SiC催化剂的形

貌和SiC相似.为了确定催化剂中存在 Fe元素,对10%
Fe2O3/SiC进行了EDS分析,结果如图4所示.催化剂中除

了存在 O,Si,C元素之外还存在少量Fe元素.用 XPS对

10%Fe2O3/SiC催化剂进行进一步分析,结果如图5所示,
催化剂在结合能711.47eV和724.80eV处的特征峰分别对应于Fe2p1/2和Fe2p3/2的自旋轨道峰[12],
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717.50eV处 出 现 的 吸 收 峰 是

Fe2O3 中Fe3+ 的卫星峰[13],表
明催 化 剂 中 Fe元 素 主 要 以

Fe2O3 的形式存在.结合前面表

征结果可知Fe2O3 可能以非晶

态的形式或以单层的形式分散

在SiC表面[14-15].
2.2 氧化铁负载量对SCR 活

性的影响

图6显示了不同Fe2O3 负

载量对Fe2O3/SiC催化剂脱硝

活性的影响.在相同的反应条件

下,单独SiC作催化剂时,NO
的转化率只有33.3%,当Fe2O3
负载到SiC表面上后,催化剂的

催化活性得到明显的提高,负载

了5%的Fe2O3/SiC催化剂对NO的转化率增加到43.3%.随着Fe2O3 负载量的增加,NO转化率进一步增

加,在负载量为10%时达到最大值,NO转化率约为91.3%.随着Fe2O3 负载量进一步增加,NO转化率显著

降低.这表明Fe2O3 颗粒可能在SiC表面上聚集,降低了催化活性.另外,在此反应过程中未发现N2O,这与

之前的研究结果一致[1],即低温下NH3 在Fe2O3 催化剂表面上不会氧化生成N2O.

2.3 反应温度对SCR活性的影响

从图7可以看出,随着反应温度从150℃升高到300℃,10%Fe2O3/SiC催化剂的活性发生了明显的

变化.NO转化率随反应温度的升高而升高,在250℃时达到最大值(91.3%).当反应温度达到300℃时,NO
转化率显著下降(约76.1%).高温下催化活性的降低可能是由于NH3 的氧化减少了参与SCR反应过程的

NH3 的量,从而降低了NO的转化率[16].这一过程可以通过高温反应过程检测到少量的N2O来证实.
2.4 SCR反应的机理

为了研究Fe2O3/SiC催化剂上的SCR反应机理,对催化剂进行了NH3-TPD表征,结果如图8(a)所示.
Fe2O3/SiC催化剂在105℃和440℃左右出现了较强的NH3 的脱附峰,文献报道[17-18],Lewis酸性位结合

的分子态NH3 物种比Brønsted酸性位结合的 NH4+ 物种热稳定性更高,因此高温峰应该归属于吸附在

Lewis酸性位上的分子态NH3,低温峰应该归属于吸附在Brønsted酸性位上NH4+.NH3 在高温下的脱附

面积远大于其在低温下的脱附面积,说明在Fe2O3/SiC催化剂上氨的吸附形态主要是分子态NH3.图8(b)
显示了Fe2O3/SiC催化剂上 NO的脱附情况,NO-TPD的结果表明 NO在催化剂上的脱附量很少,说明
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NO在催化剂上吸附的量较少.此外,在Fe2O3/SiC催化剂上的NH3 脱附量大于NO的脱附量.文献报道[19]

在Fe-Ti-V尖晶石催化剂的TPD表征中也观察到了类似的结果.这些结果表明,在Fe2O3/SiC催化剂上的

SCR反应机理以Eley-Rideal为主,反应主要发生在吸附的分子态NH3 与气相中的NO之间.

吸附在催化剂表面的NH3 被活化后和气体中的NO反应生成氮气,具体反应路径如下所示:反应(1)表
明SCR反应始于NH3 的吸附,气态NH3 在催化剂表面的酸性位点上形成吸附 NH3,这和文献报道的一

致[19];反应(2)表明Fe2O3/SiC催化剂中的Fe3+可以活化被吸附的NH3,在催化剂表面生成-NH2.在反应

(3)中,催化剂表面生成的-NH2 可以和气态NO反应,生成N2 和H2O,达到转化NO的目的.反应(4)是反

应生成的Fe2+重新被氧化生成Fe3+.
NH3(g) NH3(ad), (1)

NH3(ad)+≡Fe3+ →-NH2+≡Fe2++H+, (2)

-NH2+NO(g) →N2+H2O, (3)

≡Fe2++
1
4O2 →≡Fe3++

1
2 ≡O.

(4)

2.5 H2O和SO2 对SCR活性的影响

烟气中的SO2 对NO的脱除有很强的毒化作用.实验考察了SO2 和 H2O对Fe2O3/SiC催化剂反应活

性的影响.从图9(a)可以看出,在加入体积分数400×10-6的SO2 后,10%的Fe2O3/SiC催化剂上NO转化

率从91.3%下降到60.7%,然后在研究的反应时间内逐渐保持稳定.催化剂被SO2 毒化的可能原因是反应
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气氛中SO2 与还原剂NH3 反应生成硫酸铵盐,覆盖了反应活性位[20].
烟气中的H2O对NO的脱除也具有抑制作用,从图9(b)中可以看出,在没有加入 H2O的情况下,NO

的转化率为91.3%,而在加入7% H2O(体积分数)后,NO转化率略有下降,为81.5%,这些结果与之前的

报道一致[3].研究认为,H2O 的抑制作用是由于 H2O 和 NH3 在催化剂表面活性位点上的竞争性吸附

所致[21].

3 结 论

采用湿化学浸渍法成功制备了一系列Fe2O3/SiC催化剂,所制备的催化剂用于NH3 的低温催化还原

NO,催化活性实验结果表明:负载少量的Fe2O3 会促进催化剂的SCR活性,随着Fe2O3 负载量的增加,NO
转化率先增大后减小,在Fe2O3 负载量为10%时达到最大值(约91.3%).随着Fe2O3 负载量进一步增加,催
化活性降低.NO转化率随反应温度的升高先增大后减小,在250℃时达到最大值(91.3%),当反应温度达到

300℃时,NO转化率显著下降(约76.1%).SO2 对SCR活性有一定的毒害作用.加入7%(体积分数)H2O
后,NO的转化率下降到81.5%,催化剂在H2O存在下依旧表现出良好的稳定性.实验结果表明,在Fe2O3/

SiC催化剂上的SCR反应机理以Eley-Rideal为主,反应主要发生在吸附的分子态NH3 与气相中的NO之间.
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TheresearchonFe2O3/SiCfortheselectivecatalyticreduction
ofNOwithNH3atlowtemperature

BaiShuli,XueYaojia,LiHuanying,LuoTao,ZhangXiaoyu

(SchoolofBiotechnologyandHealthSciences,WuyiUniversity,Jiangmen529020,China)

Abstract:Siliconcarbidesupportedferricoxidecatalysts(Fe2O3/SiC)werepreparedbyusingwetchemicalimpregnation
method.Thepropertiesofas-madesampleswerecharacterizedbySEM,EDS,XRD,XPSandNH3-TPDindetails,andthe
Fe2O3/SiCcatalystswereemployedforselectivecatalyticreduction(SCR)NOwithNH3atlowtemperature(⩽300℃).The
resultsshowthatFe2O3maybedispersedonthesurfaceofSiCintheformofanamorphousstateorasasinglelayer.The
Fe2O3/SiCcatalystsexhibitedhighactivityatlowtemperature,andtheremovalefficiencyofNOreached91.3%underthecon-
ditionsoftheFe2O3loadingis10%(massfraction)andthereactiontemperatureis250℃.Catalyticreactionfollowsthereac-
tionmechanismofEley-Rideal.

Keywords:siliconcarbide;ferricoxide;nitrogenoxidereduction;lowtemperature
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