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Abstract 
Nitrogen oxides are one of the major sources of pollution in coal-fired power plants, and they may 
produce nitrate particles further forming PM2.5, which causes serious damage to human health. In 
this paper, the denitrification effects of manganese oxides on low-temperature oxy-fuel combus-
tion flue gas were studied based on the different SCR catalysts with different morphology and spe-
cific surface area obtained by two different preparation methods of solution combustion synthesis 
and coprecipitation. The results from experiments show that the denitrification rate of Mn3O4 in-
creases first and then decreases with the increase of temperature under CO2 atmosphere, and it 
reaches the peak value of 90.2% at 200˚C; the denitrification rate of Mn3O4 increases first and then 
decreases with the increase of temperature under N2 atmosphere, and it reaches the peak value of 
93.6% at 200˚C. As for Mn3O4/AC catalyst, under CO2 atmosphere, the denitrification rate increases 
with the increase of temperature and reaches 75% at 300˚C; under N2 atmosphere, it increases 
with the temperature increasing and reaches 78% at 300˚C. In CO2 or N2 atmosphere, Mn3O4/AC 
denitrification rate increases as the oxygen concentration increases and the rate decreases as the 
SO2 concentration increases. 
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摘  要 

氮氧化物是燃煤电厂的主要污染排放源之一，而且烟气中的氮氧化物还会产生硝酸盐等颗粒物，从而进

一步形成PM2.5，严重危害人类的身体健康。本论文通过实验研究锰氧化物对低温富氧燃烧烟气的脱硝

作用，并且使用溶液燃烧合成以及共沉淀这两种不同的制备方法，得到了不同的结构形态和比表面积的

SCR催化剂。在实验范围内，研究发现，在CO2气氛下，Mn3O4脱硝率随温度的上升先增大后减小，当温

度为200℃时，Mn3O4脱硝率可达峰值90.2%；在N2气氛下，Mn3O4脱硝率随温度的上升先增大后减小，

当温度为200℃时，Mn3O4脱硝率可达峰值93.6%。在CO2气氛下，Mn3O4/AC脱硝率随温度的上升而增

大，当温度为300℃时，Mn3O4/AC脱硝率可达峰值75%；在N2气氛下，Mn3O4/AC脱硝率随温度的上升

而增大，当温度为300℃时，Mn3O4/AC脱硝率可达峰值78%。在CO2或N2气氛下，Mn3O4/AC脱硝率随

氧浓度的上升而增大，随二氧化硫浓度的上升而减小。 
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1. 绪论 

1.1. 富氧燃烧低温 SCR 技术 

富氧燃烧技术是高纯度 O2 与再循环烟气相混合后再进入锅炉中与煤粉燃烧，燃烧后的产物经过脱水

除尘后就可以获得较高 CO2 浓度的烟气；这与传统的空气燃烧相比较，富氧燃烧方式可减小单位燃料的

NOx 排放量[1]，但随着国家对 NOx 的排放标准日趋严格。因此，富氧燃烧锅炉也必须采用相关脱硝措

施来降低 NOx 排放量，以达到国家的环保要求。SCR 技术是以 NH3 为还原剂(NH3-SCR)，V2O5/TiO2 等

作为催化剂，NOx 的脱除效率可达 85%以上[2]。从这一技术开发中获得的主要优点就是它的高效率和可

靠性，以及作为催化反应的稳定性，但成本高是一个相当大的缺点，以及其需要一个有效性能内的适当

温度范围来放置 SCR 单元。SCR 技术的突破点是烟气一旦被除尘脱硫装置处理后，温度下降至 200℃左

右，如若继续选用之前的商业催化剂来脱除烟气中的氮氧化物(NOx)，则因为要提高烟温而须重新加热，

浪费巨大能量[3]。 

1.2. 锰氧化物(MnOx)催化剂的研究 

在此项研究中，研究了作为低温催化剂的锰氧化物(MnOx)，不同的锰氧化物(MnOx)催化剂是由不同

的操作方法制备的，并且具有不同的特征。此项研究工作中用到的是两种不同方法之间的比较：共沉淀

法和溶液燃烧合成法，这是一种创新和廉价的综合替代方法，其可以获得高纯度的、单一的混合氧化物，
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其优点在于高的比表面积值，并且能够通过改变操作参数，得到各种形态和氧化态。 
SCS(溶液燃烧合成)方法是基于放热反应，其中的关键是将所需的氧化物和有机燃料的金属硝酸盐溶

解在水中并形成溶液，然后放置在不同温度下的烤箱中加热[4]。供给的热量使水分蒸发并使反应物非常

快的分解，从而产生了一个软团聚纳米粒子的放热氧化还原反应；其可以分析烤箱的温度对结晶度的影

响，而且能得到 SSA(比表面积)的氧化锰形态。研究又采用共沉淀法，通过不同的合成方法来获得锰氧

化物(MnOx) [5]，从而得到具有相同氧化状态的催化剂，并研究这些制备方法是如何影响催化活性的。最

后，为了将原有对 MnOx 的研究应用于 NH3-SCR，通过在反应介质中引入二氧化硫(SO2)以及除去反应系

统中的硫来对比研究硫对锰系统特性的影响[6]。 
本文主要研究在富氧燃烧下低温 MnOx 催化剂的最佳脱硝效率以及最佳 MnOx 负载于 AC 上时脱硝

效率的影响因素。在确保脱硝效率的前提下，采用创新和廉价的综合替代方法来降低 MnOx 催化剂的制

作成本。 

2. SCR 脱硝实验设计 

2.1. 催化剂的制备 

2.1.1. 实验系统 
① 采用溶液燃烧合成法和共沉淀法，制备出不同结构和形貌的锰氧化物(MnOx)低温 SCR 催化剂，

并对所制备的样品进行了催化活性的测试。 
② 用活性炭作为负载，在反应温度为 100℃~300℃的范围内，采用不同的烟气组分比例，测试最佳

MnOx/AC 催化剂的脱硝性能和效率[7]。 
催化剂的脱硝活性测试是在实验室燃烧定碳炉上进行的，实验装置如图 1 所示，催化反应部分的主

体结构为陶瓷管反应系统，并在陶瓷管的中间位置放入催化剂[8]。 

2.1.2. 催化剂制备具体过程 
通过 SCS 方法进行合成，甘氨酸/硝酸盐的摩尔比等于 1:2 是样品 I 以及甘氨酸/硝酸盐的摩尔比等于

2:1 是样品 II。随后将溶液倒入到氧化铝碗中，样品 I 和样品 II 在温度达到 400℃后，分别在 1 h 和 1.5 h
后完全反应。随后将样品收集并用研钵手工粉碎，可得到不同颜色的最终产物：黑色的样品 I 和暗棕色

的样品 II。 
 

 
Figure 1. Catalyst activity testing device 
图 1. 催化剂活性测试装置 
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通过共沉淀法进行合成是以高锰酸钾与抗坏血酸(维生素 C)的摩尔比 2/3，从高锰酸钾 KMnO4 和抗坏

血酸 C6H8O6 之间的反应得到了样品 III。具体的制备方法是：将适量的两种反应物分别放入到两个不同

的烧杯中，其中分别是含有 60 毫升的抗坏血酸(维生素 C)和 90 毫升的高锰酸钾。在大约 10 分钟的时间

内就发生了沉淀反应，烧杯底部产生了黄色沉淀。接着，将样品 III 静置几个小时，在 100℃的马弗炉中

干燥并随后在 400℃下焙烧 1 小时；对于样品 IV，借助高锰酸钾 KMnO4 和马来酸 C4H4O4之间的反应来

制备，马来酸与高锰酸钾的摩尔比为 1/3。首先，在烧杯中添加这两种反应物，同时添加 20 mL 的蒸馏水，

将溶液搅拌两小时，并注意在搅动的第一阶段所发生的反应，其会导致烧杯的温度略有增加，并形成了

黑色的凝胶。通过继续搅拌，发生阶段性分离，在底部形成了固体沉淀物，收集此沉淀物，并用蒸馏水

和乙醇洗涤，在 100℃下干燥 5 小时，最后在 600℃下焙烧 30 分钟[9]。 
通过等体积浸渍法来将催化剂负载于活性炭上，粉碎活性炭并将其筛分成 40~60 目，浸渍到 2 mol/L

的醋酸中，并在 80℃的恒温水浴箱中静置 1.5 小时，随后把活性炭过滤干净，并使用去离子水洗涤多次

[10]。最后，取出一定量的载体，加入到等体积的 MnOx 溶液中，静置 12 h 后，在 50℃下干燥 2 h；110℃
下干燥 10 h，并在 300℃下焙烧 3 h，制备出 MnOx/AC 催化剂。最后，制备出的 SCR 催化剂包括：样品

I (匹配 Mn2O3)、样品 II 和样品 III (匹配 Mn3O4)、样品 IV (匹配 MnO2)以及 MnOx/AC 催化剂。实验合成

样品及组分见表 1。 

2.2. 实验工况 

样品Ⅰ、Ⅱ、Ⅲ和Ⅳ在实验中采用的模拟烟气是由 CO2 或 N2、O2、NO、NH3 等气体通过一定比例

配比而成：800 ppm 的 NO，800 ppm 的 NH3，6%的 O2。在室温和大气压下测量，1200 ml/min 的流量，

3408 h−1 的空速，从 50℃进行至 350℃ [11]。各种反应气经过混合器混合后进入燃烧定碳炉中，NO 转化

率的表示方法为：η = ((NOin − NOout)/NOin)*100% 
MnOx/AC 催化剂则通过改变烟气组分含量，反应温度以及平衡气体种类来测试 SCR 催化剂活性，

具体实验变量[12]见表 2。 
 

Table 1. The experimental synthetic samples and components 
表 1. 实验合成样品及组分 

制备方法 合成样品 主要成分 

溶液燃烧合成法 
样品Ⅰ Mn2O3                            

样品Ⅱ Mn3O4 

共沉淀法 
样品Ⅲ Mn3O4 

样品Ⅳ MnO2 

等体积浸渍法 Mn3O4/AC Mn3O4/AC 

 
Table 2. Experimental variable 
表 2. 实验变量 

实验变量 变量范围 

反应温度 100℃~300℃ 

反应气氛 CO2/N2 

O2浓度 1%、3%、6%、9%、12% 

空速 3408 h−1 

SO2浓度 0 ppm、100 ppm、200 ppm、300 ppm、400 ppm 
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3. 实验数据处理及分析 

3.1. SCR 催化剂脱硝性能曲线分析 

SCR 活性测试是通过在燃烧定碳炉中，将催化剂与下述组成的反应气充分接触：气体总流量为 1200 
mL/min，其中 800 ppm 的 NO，800 ppm 的 NH3，6%的 O2，平衡气为 CO2 或 N2。 

该反应气在室温下稳定后测量，从 50℃进行至 350℃，脱硝性能曲线如图 2、图 3 所示。在燃烧定

碳炉中测量时，先测量进口通入气体的浓度值，通入反应气一段时间后，待气体浓度保持稳定，放入预

先配制的催化剂，再进行反应气出口值的测量。可以观察到，NOx 的浓度在逐步下降后至一个稳定值不

再变化，然后又逐步上升至进口值。之后，取出放置在燃烧定碳炉中的催化剂，再通入一段时间气体，

排出进入到管子中的空气，然后再放入另一组催化剂进行实验，如此反复进行催化剂活性测试，并改变

实验工况。 
其结果表明通过溶液燃烧合成法(SCS)合成的所有样品，在一个比较低的温度范围内，表现出了良好

的脱硝性能，这其中就包括了样品Ⅰ，Ⅱ，Ⅲ。相反地，样品Ⅳ显示出了非常差的 NOx 转化率，大约被

限制在了不超过 5%的整个研究范围的温度，这样差的转换率应该是由非常低的表面积值所引起的。但所

有其他正在研究的催化剂，在温度范围为 120℃~350℃内是处于活性状态的。因此，SCR 方法在低温度

区的研究是有意义的。所有曲线都有着相同的趋势，其中转化率呈现出了最大值，并随后降低从而得到

了图表上的贝尔曲线。从最大值降低而不是遵循典型的 S 型走势，显然是归因于其具有至少两种副反应

的竞争：氨的催化氧化，从而得到 N2 或 N2O。锰平均氧化态值较高的样品获得了对 N2O 的高选择性，

从获得的转换曲线可以推断出通过 SCS 合成的样品，其较高的催化活性是由于在低温下增加的表面积。

对于其他的样品，表面面积逐渐减少，导致氮氧化物(NOx)的转化率逐渐降低，温度范围缩短，在较高的

温度下其最大转换峰会发生偏移[13]。而且，通过样品Ⅱ和样品Ⅲ之间的比较，虽然它们是由相同的 MnOx
和几乎相同的比表面积值来表征，但共沉淀样品显示出了较低的 NOx 转化率，却具有在更高的温度下

NOx 转化的情形，在温度高于 200℃时具有更低的选择性，这表明合成方法影响了催化性能。在 CO2和

N2 两种气氛下，含有 SO2 浓度值（100ppm)时与不含 SO2 相比，转换率明显下降，这是选择性加速钝化

的现象，结果分别示于图 4、图 5。样品Ⅰ和样品Ⅱ具有相同的特性，都是通过提高温度来增加转化率的。 

3.2. 最佳 MnOx 催化剂脱硝性能曲线分析 

对于溶液燃烧合成法和共沉淀法所制备的样品，以上实验测试了它们的脱硝性能，故通过等体积浸

渍法配置了 Mn3O4/AC 催化剂，脱硝性能见图 6 所示。实验温度在 100℃~300℃之间，6%氧浓度，CO2

和 N2 两种不同的平衡气下的脱硝效果相比较，催化剂在氮气(N2)平衡气下的脱硝率明显高于相同温度下

在二氧化碳(CO2)平衡气下的脱硝率。随着温度的增加，二者的差值逐渐缩小。SCR 催化剂在氮气(N2)平
衡气下的脱硝率大于其在二氧化碳(CO2)平衡气下的脱硝率很可能与 CO2 对 NO 的吸附存在妨碍机制相

关；这也可能跟 CO2 与 NO 的竞争吸附有关[14]。 

3.3. 氧浓度对 MnOx 催化剂脱硝性能的影响 

实验研究了氧气浓度对于 SCR 脱硝活性的影响。实验温度为 300℃，反应气速度为 3408 h−1，在气

氛分别为 N2 和 CO2 下进行活性测试。O2 浓度分别为 1%、3%、6%、9%、12%。NOx 转化率如图 7 所示。

氧气借助自由扩散被 SCR 催化剂所吸收，从而进入到活性介质中参加反应。所以氧气浓度越大，扩散作

用越强，越利于催化剂对其进行吸收并反应。实验发现催化剂对于氧气存在着较强的吸收效果，而且 O2

并不直接参与反应而是以离子形式进入催化剂内部的。其一，氧气可以将 NO 氧化为 NO2 这种对于氨气 
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Figure 2. The change of the rate of denitrification with tem-
perature (CO2 atmosphere) 
图 2. 样品脱硝率随温度的变化(CO2 气氛) 

 

 
Figure 3. The change of the rate of denitrification with tem-
perature (N2 atmosphere) 
图 3. 样品脱硝率随温度的变化(N2 气氛) 

 

 
Figure 4. The change of the rate of denitrification with tem-
perature (CO2 atmosphere, with SO2) 
图 4. 样品脱硝率随温度的变化(CO2 气氛，含 SO2) 
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Figure 5. The change of the rate of denitrification with 
temperature (N2 atmosphere, with SO2) 
图 5. 样品脱硝率随温度的变化(N2 气氛，含 SO2) 

 

 
Figure 6. The change of the rate of Mn3O4/AC denitrifica-
tion with temperature (CO2 or N2 atmosphere) 
图 6. Mn3O4/AC 脱硝率随温度的变化(CO2或 N2气氛) 

 

 
Figure 7. The change of the rate of Mn3O4/AC denitrifica-
tion with oxygen concentration (CO2 or N2 atmosphere) 
图 7. Mn3O4/AC 脱硝率随 O2浓度的变化(CO2或 N2 气氛) 
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来说更容易反应为氮气和水的物质；其二，氧气可以把 NH3 中的氢离子脱除从而使其成为 NH-
2 的活性物

质并与 SCR 催化剂反应[15]。实验针对在不同的氧浓度下，催化剂在其他工况均相同的条件下进行了活

性测试，从而可以得到一个最佳的氧气浓度。在实践中，可以利用出口烟气预混进口反应气从而来进一

步调整氧气浓度的多少。其含量的大小直接影响脱硝性能，将氧气浓度控制在一个合适的范围则有利于

催化剂的性能最大化。 

3.4. SO2对 MnOx 催化剂脱硝性能的影响 

硫元素是燃煤中的主要化学成分，对其进行燃烧反应时会直接氧化生成二氧化硫(SO2)。少量的 SO2

会被氧化至 SO3，一旦烟道的壁面温度低于气化后的硫分露点温度后，气化硫分就会马上液化为硫酸液

附着在烟道内壁从而腐蚀烟道[16]。为了研究不同的 SO2 浓度对于脱硝活性的影响，于催化温度到达

300℃，氧浓度为 6%，NO 进口值达到 800 ppm，氨氮比设为 1:1，反应气速度为 3408 h−1，在反应气氛

分别是 N2 和 CO2 下进行实验。SO2 浓度分别为 0 ppm、100 ppm、200 ppm、300 ppm、400 ppm。NOx 转

化率如图 8 所示。这是催化剂其中的一项中毒机理，催化剂活性受到多种因素的影响，但其中 SO2 是最

易发生的中毒因素。而且，在现有的燃煤电厂中，烟气中均会含有一定量 SO2，催化剂的发展也会向着

抗 SO2 的这个方向进行。但在近几年研究发现，SO3 毒化催化剂比起 SO2 更为严重，而且与 SO2 的中毒

机理不同，活性复原几乎是不可能的。 

4. 结论 

不同结构和形貌的锰氧化物(MnOx)的制备，通常可用来证实用于氮氧化物(NOx)的低温 SCR 具有的

性质。催化剂中存在的四氧化三锰(Mn3O4)是获得活性的关键因素，并且是最重要的选择性样品。其结晶

度也起到了明显的作用，因为在低表面积的催化剂上，结晶度高的催化剂表现要差得多。实验研究发现，

在 CO2 气氛下，Mn3O4 脱硝率在实验温度范围内随温度的上升先增大后减小，温度为 200℃时，Mn3O4

出现了脱硝峰值达 90.2%；在 N2 气氛下，Mn3O4 脱硝率在实验温度范围内随温度的上升先增大后减小，

温度为 200℃时，Mn3O4 出现了脱硝峰值达 93.6%。Mn3O4/AC 脱硝率两种气氛下均在实验温度范围内随

温度的上升而增大。在 CO2气氛下，Mn3O4/AC 在 300℃时获得最佳脱硝率为 75%；在 N2气氛下，Mn3O4/AC
在 300℃时获得最佳脱硝率为 78%。 
 

 
Figure 8. The change of the rate of Mn3O4/AC denitrifica-
tion with SO2 concentration (CO2 or N2 atmosphere) 
图 8. Mn3O4/AC脱硝率随 SO2浓度的变化(CO2或 N2气氛) 
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对于锰氧化物(MnOx)催化剂，氧气浓度、二氧化硫以及温度均对其催化活性产生了不同程度的影响。

Mn3O4/AC 脱硝率在实验氧浓度范围内随氧浓度的上升而增大；SO2 浓度对 Mn3O4/AC 有极大抑制作用，

且随着 SO2 浓度的增大催化剂脱硝率随之下降。在 CO2 气氛下，100 ppm 的 SO2 时，Mn3O4/AC 脱硝率为

66%，400 ppm 时 Mn3O4/AC 脱硝率为 32%；在 N2 气氛下，100 ppm 的 SO2 时，Mn3O4/AC 脱硝率为 68%，

400 ppm 时 Mn3O4/AC 脱硝率为 46%。 
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