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摘要：复杂烧结烟气条件下，实现低温高效直接分解 ＮＯ具有极大挑战性。在低温过量 Ｏ２且含 ＳＯ２和 ＣＯ２气氛

下，本文通过研制ＣｅＯ２／ＭｇＣｏ２Ｏ４－４０％ＢａＣＯ３催化剂用于微波催化高效直接分解ＮＯ，并考察该催化剂的脱硝和

抗硫性能；通过ＸＲＤ和ＴＥＭ表征分析催化剂失活以及改性后失活得到改善的原因。结果表明：当进入气体中

ＣＯ２体积分数为５％时，该微波催化剂的脱硝率几乎保持稳定；引入ＣｅＯ２后，该微波催化剂的抗硫性能明显提升，

在ＳＯ２体积分数为０１％气氛下，当反应温度仅为２５０℃时，该微波催化剂可实现９９９％的ＮＯ转化率和９９９％

的Ｎ２选择性；ＴＥＭ结果表明，反应前后，该催化剂的形貌特征无明显差异。本文建立的微波催化直接分解ＮＯ的

脱硝新方法，可为复杂烧结烟气条件下绿色深度脱硝提供新途径。
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　　氮氧化物（ＮＯｘ）是我国主要大气污染物之

一［１－２］，会导致如烟雾、光化学烟雾、臭氧消耗

和酸雨等严重的环境问题［３－４］。钢铁厂排放的烧

结烟气中组分极其复杂，除 ＮＯｘ外，还含有 ＳＯ２、
Ｈ２Ｏ、Ｏ２、ＣＯ２等。２０１９年 ４月，生态环境部等
部门联合印发《关于推进实施钢铁行业超低排放的

意见》，提出 ＮＯｘ排放质量浓度小时均值不高于

５０ｍｇ／ｍ３。现阶段，部分企业选用低温选择性催
化还原法（ＳＣＲ）来处理烧结烟气ＮＯｘ的超低排放，
但ＳＣＲ脱硝技术存在运行费用较高、需要添加有
毒的还原剂、烟气泄露和排放未反应完全且有毒

的ＮＨ３等缺陷，因此，非常有必要开发高效环保
的脱硝新方法。直接催化分解 ＮＯ脱硝由于不需
要ＮＨ３、ＣＯ、ＣＨ４等还原剂，不产生二次污染，
被认为是最具吸引力的方法，但此反应活化能高

达３６４ｋＪ／ｍｏｌ，在动力学上很难进行［５－６］。到目前

为止，在常规反应模式下被广泛报道的直接分解

ＮＯ的催化剂，有金属氧化物类和分子筛催化剂
等。金属氧化物通常仅在非常高的反应温度下对

直接分解 ＮＯ表现出良好的催化性能，但存在严
重的氧阻碍现象，同时烟气中的ＳＯ２、ＣＯ２和水气
也会导致金属氧化物类催化剂失活。近年来，利

用微波辐射加速化学反应引起了人们极大的兴趣。

黄卡玛等［７］研究发现微波能够改变分子之间的相

互作用，显著提高某些化学反应的速度和改变反

应的机制。唐军旺［８］对Ｆｅ／ＺＳＭ５催化剂的脱硝性
能进行了研究，结果表明在微波加热模式下

Ｆｅ／ＺＳＭ５直接分解ＮＯ可达到７０％的脱除率；同
时，Ｆｅ／ＺＳＭ５催化剂在常规加热模式下几乎没有
催化分解 ＮＯ的活性。但到目前为止，在复杂烧
结烟气条件下（ＳＯ２质量浓度 ＜３５ｍｇ／ｍ

３；Ｏ２、
Ｈ２Ｏ、ＣＯ２体积分数分别为 １６％、１０％、５％），
微波催化直接分解 ＮＯ尚未见报道，因此急需开
发在该条件下微波催化直接催化分解 ＮＯ的新方
法。由于ＳＯ２、ＣＯ２、Ｈ２Ｏ等组分会导致直接分解
ＮＯ催化剂的催化活性下降或中毒，因此实现复杂
烧结烟气条件下低温高效微波催化直接分解 ＮＯ
脱硝的关键是构筑高性能的微波催化剂。

ＭｇＣｏ２Ｏ４尖晶石催化剂是极具潜力的ＮＯ直接
分解的微波催化剂，其制造成本低而且能够在高

温下长周期运行［９］。研究表明，ＭｇＣｏ２Ｏ４ＢａＣＯ３
用于直接分解 ＮＯ的催化活性，其在反应温度为
２５０℃时，ＭｇＣｏ２Ｏ４－４０％ＢａＣＯ３催化剂在微波模
式下能够实现９９９％的 ＮＯ转化率，并且几乎不
会生成ＮＯ２、Ｎ２Ｏ等副产物

［１０］。然而，该项研究

没有考察 ＭｇＣｏ２Ｏ４ＢａＣＯ３在复杂烧结烟气条件下
微波催化直接分解 ＮＯ脱硝的活性，因此，需对
现有催化剂改性或研发新型催化剂，以实现在复

杂烧结烟气条件下高效分解 ＮＯ。有研究发现，
ＳＣＲ中ＣｅＯｘ的掺杂能够减缓ＭｎＯｘ／ＴｉＯ２催化剂的

硫中毒，提高 ＭｎＯｘ／ＴｉＯ２的抗硫性能
［１１］。对于直

接分解ＮＯ反应，ＣｅＯｘ掺杂是否能够提高尖晶石
催化剂的抗硫性能，目前未见报道。因此，本文

尝试在ＭｇＣｏ２Ｏ４－４０％ＢａＣＯ３催化剂中掺杂ＣｅＯｘ，
考察烧结烟气条件下微波催化直接分解 ＮＯ的抗
ＳＯ２性能，并最终建立烧结烟气条件下微波催化
直接分解 ＮＯ脱硝的新方法，为复杂烧结烟气条
件下绿色深度脱硝提供新途径。

１　试验部分

１１　催化剂制备
按照化学计量比将一定量的前驱体盐

Ｍｇ（ＮＯ３）２·６Ｈ２Ｏ、Ｃｏ（ＮＯ３）２·６Ｈ２Ｏ、Ｃｅ（ＮＯ３）３·
６Ｈ２Ｏ、Ｂａ（ＮＯ３）２溶于 ２００ｍＬ蒸馏水，在室温下
超声混合 １５ｍｉｎ，置于 ４０℃恒温水浴锅中搅拌
１５ｍｉｎ。逐 滴 加 入 一 定 量 的 Ｋ２ＣＯ３ 水 溶 液
（２ｍｏｌ／Ｌ），并继续搅拌６０ｍｉｎ使其充分反应，随
后将其于４０℃下静置２ｈ。通过过滤收集产物，
用蒸馏水洗涤数次，将所得产物置于１２０℃鼓风
干燥箱中干燥１２ｈ（过夜）。最后，将所得产物研
磨成粉，置于７００℃马弗炉中煅烧４ｈ，即得到一
系列ＣｅＯ２／ＭｇＣｏ２Ｏ４－４０％ＢａＣＯ３催化剂样品。
１２　催化剂活性测试

长仪微波催化反应器及工艺流程如图１所示。
在微波反应装置上进行微波催化直接分解 ＮＯ的
活性测试，设置反应压力为常压，通过调节微波

的输入功率以控制反应床层的温度。将优化过的

热电偶插入到催化剂床层中以精确测量反应温度。

在试验过程中，所用的尖晶石催化剂用量为２ｇ，
进气总流率为１２０ｍＬ／ｍｉｎ。采用在线 ＮＯｘ分析仪

００１
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对反应器出口气体的ＮＯ和ＮＯ２的质量浓度进行检
测。利用配备热导检测器的 Ａｇｉｌｅｎｔ７８９０Ａ气相色
谱检测出口气体中 Ｎ２Ｏ的质量浓度。在之前催化
剂的活性测试试验中，反应器出口尾气中几乎没

有检测到Ｎ２Ｏ，因此，分别使用式（１）、（２）计算
ＮＯ转化率和Ｎ２选择性。

Ｘ（ＮＯ）＝
Ｃ０（ＮＯ）－Ｃ１（ＮＯ）

Ｃ０（ＮＯ）
×１００％ （１）

Ｓ（Ｎ２）＝
Ｃ０（ＮＯ）－Ｃ１（ＮＯ）－Ｃ１（ＮＯ２）

Ｃ０（ＮＯ）－Ｃ１（ＮＯ）
×１００％

（２）
式中：Ｘ（ＮＯ）为ＮＯ的转化率，％；Ｓ（Ｎ２）为Ｎ２的
选择性，％；Ｃ０（ＮＯ）为进口气中 ＮＯ的质量浓度，

ｍｇ／Ｎ３；Ｃ１（ＮＯ）表示出口气中 ＮＯ的质量浓度

ｍｇ／Ｎ３；Ｃ１（ＮＯ２）为出口尾气中 ＮＯ２的质量浓度，

ｍｇ／Ｎ３。

１—ＮＯ；２—Ｏ２；３—Ｎ２；４—阀门；５—质量流量计；

６—预混器；７—微波腔体；８—隔热层；９—石英反应器；

１０—反应床层；１１—微波发生器；１２—ＮＯｘ在线分析仪

图１　长仪微波催化反应器及工艺流程

Ｆｉｇ１　Ｍｉｃｒｏｗａｖｅｃａｔａｌｙｔｉｃｒｅａｃｔｏｒａｎｄｐｒｏｃｅｓｓ

ｆｌｏｗｃｈａｒｔｏｆｔｈｅａｎａｌｙｚｅｒ

１３　催化剂表征
采用ＸＲＤ和投射电镜对催化剂性能进行表

征。Ｘ射线粉末衍射（ＸＲＤ）采用日本某公司生产
的Ｘ射线衍射仪，该仪器测试催化剂参数的扫描
范围为５°～９０°（扫描速度为 １０°／ｍｉｎ，扫描步幅
为００２°），采取 ＣｕＫɑ靶为射线源，管电压为
４０ｋＶ、管电流为 ２５０ｍＡ。透射电子显微镜
（ＴＥＭ）采用日本某公司生产的透射电子显微镜，
型号为ＪＥＭ２１００。

２　结果与讨论

２１　催化剂的表征

在ＳＯ２体积分数为０１％的气氛下反应前、后
１０％ＣｅＯ２／ＭｇＣｏ２Ｏ４－４０％ＢａＣＯ３催化剂的ＸＲＤ图
谱如图 ２所示。由图 ２可知：主要衍射峰为
ＭｇＣｏ２Ｏ４相和ＢａＣＯ３相，同时出现了ＣｅＯ２以及少
量的ＣｏＯ衍射峰；证明反应后，制备的Ｃｅ改性负
载型尖晶石基催化剂中，部分 ＢａＣＯ３的衍射峰消
失，并出现ＢａＳＯ４、Ｃｅ（ＳＯ４）２的衍射峰。反应前、
后１０％ＣｅＯ２／ＭｇＣｏ２Ｏ４－４０％ＢａＣＯ３的 ＴＥＭ表征
分别如图３所示。由图３（ａ）和图３（ｂ）对比可知，
该催化剂的颗粒形状不一，且具有一定的棱角；

在ＳＯ２体积分数为００２％的气氛下反应前后该催
化剂的形貌特征无明显差异。

Ａ—ＢａＣＯ３；Ｂ—ＭｇＣｏ２Ｏ４；Ｃ—ＣｅＯ２；Ｄ—ＣｏＯ；

Ｅ—ＢａＳＯ４；Ｆ—Ｃｅ（ＳＯ４）２。

图２　Ｘ射线粉末衍射（ＸＲＤ）图谱

Ｆｉｇ２　ＣｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎｄｉａｇｒａｍｏｆＸｒａｙｐｏｗｄｅｒ

ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ（ＸＲＤ）

（ａ）反应前；（ｂ）反应后

图３　ＴＥＭ（透射电子显微镜）表征图谱

Ｆｉｇ３　ＴＥＭ（ｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎｅｌｅｃｔｒｏｎｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅ）

ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎｄｉａｇｒａｍ

２２　催化剂的抗硫性能试验
控制催化剂床层温度为 ２５０℃，通入 ＮＯ、

ＳＯ２体积分数均为 ０１％的混合气体后，得到
ＭｇＣｏ２Ｏ４－４０％ＢａＣＯ３的 ＮＯ转化率和 Ｎ２选择性

１０１
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随反应时间的变化如图４所示。由图４可知，前
３５ｈ催化剂的 ＮＯ转化率都超过了９９％，前４ｈ
催化剂的Ｎ２选择性均为９９％以上，但随后，催化
剂的活性出现了较大程度的下降，６ｈ时 ＮＯ的脱
除率衰减至５５％，Ｎ２的选择性为９２３％，这说明
高ＳＯ２会导致催化剂失活。

１—ＮＯ转化率；２—Ｎ２选择性。

图４　ＳＯ２体积分数为０１％的气氛下反应时间对

ＭｇＣｏ２Ｏ４－４０％ＢａＣＯ３的影响

Ｆｉｇ４　ＥｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎＭｇＣｏ２Ｏ４－４０％ＢａＣＯ３
ｉｎ０１％ ＳＯ２ａｔｍｏｓｐｈｅｒｅ

ＣｅＯｘ的掺杂能够减缓 ＭｎＯｘ／ＴｉＯ２催化剂的中
毒，提高 ＭｎＯｘ／ＴｉＯ２ 的抗硫性能。因此，在
ＭｇＣｏ２Ｏ４－４０％ＢａＣＯ３催化剂中掺杂 ＣｅＯｘ，测试
催化剂在微波反应模式下的抗 ＳＯ２性能。在通入
体积分数均为０１％的ＮＯ、ＳＯ２，同时共存体积分
数为５％的Ｏ２条件下，考察微波模式１００～４００℃
下催化剂的脱硝活性，结果如表１所示。由表 １
可以看出，随着催化剂床层温度的升高，４种催化
剂的脱硝活性均呈现出先上升再降低的趋势，即

使在１００℃的极低温度下，ＭｇＣｏ２Ｏ４－４０％ＢａＣＯ３、
５％ＣｅＯ２／ＭｇＣｏ２Ｏ４－４０％ＢａＣＯ３、１０％ＣｅＯ２／ＭｇＣｏ２Ｏ４－
４０％ＢａＣＯ３、２０％ＣｅＯ２／ＭｇＣｏ２Ｏ４－４０％ＢａＣＯ３的ＮＯ
转化率分别为 ８５９％、８７４％、８６７％、８３８％，
在催化剂床层温度为２００℃时，４种催化剂的ＮＯ

转化率已经达到９０％以上。可见，在低温的情况
下，即使有ＳＯ２存在的情况下，４种催化剂的瞬时
活性也能维持在很高的水平；当反应温度为

２５０℃或３００℃时，４种催化剂都几乎实现了 ＮＯ
的完全分解 。这说明 Ｃｅ负载ＭｇＣｏ２Ｏ４－４０％
ＢａＣＯ３催化剂在高 ＳＯ２体积分数气氛下仍能保持
较高的转化率。

保持其他反应条件不变，延长反应时间，进一

步考察 ＭｇＣｏ２Ｏ４－４０％ＢａＣＯ３与 ＣｅＯ２／ＭｇＣｏ２Ｏ４－
４０％ＢａＣＯ３在０１％ＳＯ２、０１％ＮＯ与５％Ｏ２共存气
氛条件下的抗硫性能，试验结果如图５所示。由图
５可 知，５％ ＣｅＯ２／ＭｇＣｏ２Ｏ４ －４０％ ＢａＣＯ３ 与
１０％ＣｅＯ２／ＭｇＣｏ２Ｏ４－４０％ＢａＣＯ３的抗硫性能较
ＭｇＣｏ２Ｏ４－４０％ＢａＣＯ３有了明显的提高，在６ｈ的
ＮＯ转化率记录值分别为 ８８４％和 ９２８％，远高
于 ＭｇＣｏ２Ｏ４ －４０％ ＢａＣＯ３ 上 的 ７４５％，而
２０％ＣｅＯ２／ＭｇＣｏ２Ｏ４－４０％ＢａＣＯ３表现出的 ＮＯ转
化率相比其他两种Ｃｅ改性负载型尖晶石基催化剂
有明 显 的 降 低，表 明 掺 杂 适 量 的 ＣｅＯ２ 对
ＭｇＣｏ２Ｏ４－４０％ＢａＣＯ３在ＳＯ２气氛下脱硝稳定性有
所改善。

由图 ２的 ＸＲＤ样品可看出，反应后 １０％
ＣｅＯ２／ＭｇＣｏ２Ｏ４－４０％ＢａＣＯ３催化剂样品出现了
ＢａＳＯ４的衍射峰，而ＢａＣＯ３的衍射峰也随之减少，
证明催化剂失活的原因是在反应过程中，ＢａＣＯ３
相与进气中高体积分数的 ＳＯ２反应生成 ＢａＳＯ４从

而失去储存 ＮＯｘ的作用
［１０］。Ｃｅ的掺杂能够减缓

催化剂的失活，可能是 ＳＯ２优先与 ＣｅＯ２组分反
应，从而减少ＢａＣＯ３组分被 ＳＯ２过度反应来减缓
催化剂的中毒。

选取在高 ＳＯ２体积分数气氛下活性最好的
１０％ＣｅＯ２／ＭｇＣｏ２Ｏ４－４０％ＢａＣＯ３进行稳定性测试，

表１　不同催化剂床层温度下微波催化直接分解ＮＯ的反应结果

Ｔａｂｌｅ１　Ｒｅａｃｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓｏｆｍｉｃｒｏｗａｖｅｃａｔａｌｙｔｉｃｄｉｒｅｃｔｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｎｏｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｔａｌｙｓｔｂｅｄｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

催化剂名称
ＮＯ转化率／％

１００℃ １５０℃ ２００℃ ２５０℃ ３００℃ ３５０℃ ４００℃

ＭｇＣｏ２Ｏ４－４０％ＢａＣＯ３ ８５９ ８８２ ９３６ ９９９ ９９９ ９９２ ９６４
５％ＣｅＯ２／ＭｇＣｏ２Ｏ４－４０％ＢａＣＯ３ ８７４ ８９４ ９１４ ９９９ ９９９ ９９２ ９３４
１０％ＣｅＯ２／ＭｇＣｏ２Ｏ４－４０％ＢａＣＯ３ ８６７ ９１３ ９４３ ９９９ ９９９ ９８０ ９５１
２０％ＣｅＯ２／ＭｇＣｏ２Ｏ４－４０％ＢａＣＯ３ ８３８ ８７６ ９１９ ９９９ ９９９ ９６５ ９４７
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１—５％ＣｅＯ２／ＭｇＣｏ２Ｏ４－４０％ＢａＣＯ３；２—１０％ＣｅＯ２／

ＭｇＣｏ２Ｏ４－４０％ＢａＣＯ３；３—２０％ＣｅＯ２／ＭｇＣｏ２Ｏ４－４０％

ＢａＣＯ３；４—ＭｇＣｏ２Ｏ４－４０％ＢａＣＯ３。

图５　０１％ＳＯ２气氛下反应时间对ＣｅＯ２／ＭｇＣｏ２Ｏ４－

４０％ＢａＣＯ３的影响

Ｆｉｇ５　ＥｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎＣｅＯ２／ＭｇＣｏ２Ｏ４－４０％

ＢａＣＯ３ｉｎ０１％ ＳＯ２ａｔｍｏｓｐｈｅｒｅ

将进气中ＳＯ２的体积分数从０１％降低至００２％，
在微波反应模式下，考察１０％ＣｅＯ２／ＭｇＣｏ２Ｏ４－
４０％ＢａＣＯ３催化剂直接分解ＮＯ的稳定性，进气为
０１％ＮＯ、００２％ＳＯ２同时共存体积分数为５％的
Ｏ２，试验结果如图６所示。由图６可知：前１１ｈ，
ＮＯ几乎完全转化为Ｎ２和Ｏ２，第１２ｈ出现轻微衰
减，１４ｈ仍保持在９７％以上。由图３（ａ）、（ｂ）可
以看出，反应后催化剂的形貌特征无明显差异，

这说明１０％ＣｅＯ２／ＭｇＣｏ２Ｏ４－４０％ＢａＣＯ３催化剂在
有５％Ｏ２存在且通入０１％ＮＯ混合００２％ＳＯ２的
气氛下具有优异的稳定性。

１—ＮＯ转化率；２—Ｎ２选择性。

图６　００２％ＳＯ２气氛下反应时间对１０％ＣｅＯ２／

ＭｇＣｏ２Ｏ４－４０％ＢａＣＯ３的影响

Ｆｉｇ６　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎ１０％ ＣｅＯ２／ＭｇＣｏ２Ｏ４－

４０％ ＢａＣＯ３ｉｎ１０％ ＳＯ２ａｔｍｏｓｐｈｅｒｅ

为了进一步证明在微波催化反应模式下

１０％ＣｅＯ２／ＭｇＣｏ２Ｏ４－４０％ＢａＣＯ３催化剂在不同反
应条件下的高催化性能，控制其他条件不变的情

况下，通过改变进气中Ｏ２的流量研究高体积分数

ＳＯ２（０１％）气氛下 Ｏ２ 体积分数对 １０％ＣｅＯ２／
ＭｇＣｏ２Ｏ４－４０％ＢａＣＯ３催化剂分解 ＮＯ催化活性的
影响，结果如图７所示。由图７可以看出，即使
在高体积分数 ＳＯ２气氛下，１０％ＣｅＯ２／ＭｇＣｏ２Ｏ４－
４０％ＢａＣＯ３催化剂的 ＮＯ转化率和 Ｎ２选择性几乎
不受Ｏ２体积分数变化的影响。值得注意的是，即
使在共存１０％Ｏ２的情况下，１０％ＣｅＯ２／ＭｇＣｏ２Ｏ４－
４０％ＢａＣＯ３催化剂的 ＮＯ转化率也高达 ９９９％，
极高Ｎ２选择性表明几乎所有ＮＯ都直接转化为Ｎ２
和Ｏ２。

１—ＮＯ转化率；２—Ｎ２选择性。

图７　ＳＯ２气氛下氧气体积分数对１０％ＣｅＯ２／ＭｇＣｏ２Ｏ４－

　４０％ＢａＣＯ３的ＮＯ转化率和Ｎ２选择性的影响

Ｆｉｇ７　ＯｘｙｇｅｎｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｉｎＳＯ２ａｔｍｏｓｐｈｅｒｅ１０％

ＣｅＯ２／ＭｇＣｏ２Ｏ４－４０％ＢａＣＯ３

相关研究表明，微波辐射会导致极性分子比

非极性分子更容易被活化［１２－１３］，吸附在催化剂表

面上的 ＮＯ能够被微波电磁场有效的活化。ＮＯ和
Ｏ２分子都能够被物理吸附在活性位上。然而，在

微波催化反应模式下，只有 ＮＯ分子可以在活性
位点上由物理吸附变成化学吸附从而进一步转化

成Ｎ２。同时，由于微波选择效应，物理吸附的 Ｏ２
分子在如此低的温度下不能被活化，导致Ｏ２分子

没有足够的活性与 ＮＯ反应形成 ＮＯ２
［１４－１５］。试验

结果表明，在微波催化反应模式下，即使存在高

体积分数的ＳＯ２，１０％ＣｅＯ２／ＭｇＣｏ２Ｏ４－４０％ＢａＣＯ３
催化剂仍能表现出优异的抗氧阻抑性。

２３　催化剂同时抗硫、抗水性能试验
据广泛报道，在常规反应模式下，进气中的

水蒸气会抑制金属氧化物催化剂上的分解反

应［３，１６］，由此测试微波模式在高 ＳＯ２体积分数气
氛下水蒸气对１０％ＣｅＯ２／ＭｇＣｏ２Ｏ４－４０％ＢａＣＯ３复
合催化剂活性的影响，结果如图８所示。由图 ８

３０１
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可知，在５％水蒸气条件下，１０％ＣｅＯ２／ＭｇＣｏ２Ｏ４－
４０％ＢａＣＯ３催化剂的 Ｎ２选择性略有下降，但是
１０％ＣｅＯ２／ＭｇＣｏ２Ｏ４－４０％ＢａＣＯ３催化剂在含水蒸
气条件下仍能在２５０℃和３００℃的温度条件下实
现９９９％的ＮＯ转化率和９９９％的Ｎ２选择性。因
此，１０％ＣｅＯ２／ＭｇＣｏ２Ｏ４－４０％ＢａＣＯ３催化剂在高
ＳＯ２体积分数气氛下在微波催化反应模式中对水
蒸气具有优异的抗性。

１—无水气氛下ＮＯ转化率；２—含水气氛下ＮＯ转化率；

３—无水气氛下Ｎ２选择性；４—含水气氛下Ｎ２选择性。

图８　１０％ＣｅＯ２／ＭｇＣｏ２Ｏ４－４０％ＢａＣＯ３同时

抗硫抗水试验结果

Ｆｉｇ８　１０％ＣｅＯ２／ＭｇＣｏ２Ｏ４－４０％ＢａＣＯ３ｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓ

ｓｕｌｆｕｒａｎｄｗａｔｅｒｒｅｓｉｓｔａｎｃｅｔｅｓｔ

在常规反应模式下，由于 Ｈ２Ｏ分子和 ＮＯ分

子的竞争吸附［１３，１７］，引入水蒸气后脱硝率会一定

程度降低。然而，Ｈ２Ｏ是强极性分子，具有很好
的吸波性能。在实际反应中，当 Ｈ２Ｏ分子吸附在
催化剂上时，Ｈ２Ｏ分子能够与催化剂在微波场中作
用，形成一个极强的耦合效应，使Ｈ２Ｏ分子从吸附
物脱附，或者弱化Ｈ２Ｏ分子在催化剂表明的吸附。
而且，在微波催化反应模式下，Ｈ２Ｏ分子有可能促
进ＮＯ转化成ＮＯ２，这将在直接分解 ＮＯ反应中起
到重要作用。试验结果表明，即使存在高体积分数

的ＳＯ２，１０％ＣｅＯ２／ＭｇＣｏ２Ｏ４－４０％ＢａＣＯ３催化剂仍
然能够在水蒸气存在下表现出优良的催化活性。

２４　催化剂抗ＣＯ２试验

将催化剂床层温度控制在２５０℃，控制进气
组分为５％Ｏ２、０１％ＮＯ、５％ＣＯ２，考察反应时间
对ＭｇＣｏ２Ｏ４－４０％ＢａＣＯ３催化剂直接分解ＮＯ的影
响，结果如图９所示。由图９可知：在刚通入ＣＯ２
时，催化剂的 ＮＯ脱除率为９１５％，低于先前仅
含５％Ｏ２、０１％ＮＯ的试验结果

［１０］；持续稳定通

入ＣＯ２后，催化剂的脱硝率逐渐稳定，第１２ｈ的
记录值为９０３％，仍保持较高的活性，表明催化
剂的抗ＣＯ２性能较好。

１—ＮＯ转化率；２—Ｎ２选择性。

图９　ＣＯ２气氛下反应时间对ＭｇＣｏ２Ｏ４－４０％ＢａＣＯ３
催化剂的影响

Ｆｉｇ９　ＥｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎＭｇＣｏ２Ｏ４－４０％ＢａＣＯ３
ｃａｔａｌｙｓｔｉｎＣＯ２ａｔｍｏｓｐｈｅｒｅ

２５　不同反应模式下出口尾气温度的对比
对比常规反应和微波催化反应模式下出口尾

气的温度，结果如图１０所示。由图１０可知：在
微波催化反应模式下，催化剂床层附近出口尾气

温度始终维持在３４℃左右；然而，在常规反应模
式下，随着床层温度由１００℃增加到３００℃，出
口尾气温度由７０℃增加到１１２℃，同时 Ｎ２、Ｏ２
和ＮＯ能够被同时加热；然而，在微波催化反应
模式下，只有 ＮＯ能够被加热，体积分数仅仅为
０１％的 ＮＯ对尾气温度几乎无影响。Ｎ２几乎对
微波透明，因此，体积分数为９９９％的Ｎ２在经过
反应床层后，温度几乎不会发生变化。在微波催

化反应模式下，进口气体不需要预热，而出口尾

气在反应后维持在室温。因此，微波催化反应模

１—微波催化反应模式；２—常规反应模式。

图１０　不同反应模式下出口尾气温度的对比

Ｆｉｇ１０　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｏｕｔｌｅｔｔａｉｌｇａｓｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｕｎｄｅｒ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒｅａｃｔｉｏｎｍｏｄｅｓ

４０１
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式能够极大地减少反应过程中的热损失从而降低

能源消耗，这为钢铁行业的节能减排提供了新

途径。

３　微波效应机理

微波催化反应模式下催化剂直接分解 ＮＯ生
成Ｎ２和Ｏ２的反应能够在较低的反应温度下高效
进行。其原因是催化剂低的表观活化能，其在微

波催化反应模式下具有微波催化效应，如图 １１
（ａ）所示。因此，表观活化能降低是导致催化剂在
微波辐照下催化活性 增 加 的 原 因［１０，１５］。当

１０％ＣｅＯ２／ＭｇＣｏ２Ｏ４－４０％ＢａＣＯ３催化剂直接分解
ＮＯ时，反应气中共存废气Ｏ２，ＮＯ的转化率和Ｎ２
的选择性然均接近于 １００％（图 ７），几乎没有改
变。这是由于微波电磁场能作用于极性分子使其

活化，可以推测，吸附在催化剂表面上的 ＮＯ能
够被微波电磁场有效活化。如图１１（ｂ）所示，ＮＯ
和Ｏ２分子都能够被物理吸附在活性位上。然而，
在微波催化反应模式下，只有活化的 ＮＯ分子可
以在活性位点上由物理吸附变成化学吸附，从而

将ＣＯ进一步转化成 Ｎ２。同时，由于微波的选择
效应，Ｏ２分子在低温下不易被活化。因此，Ｏ２与
ＮＯ反应生成ＮＯ２的反应几乎不会发生。

（ａ）微波催化效应；（ｂ）微波选择效应

Ｅａ１—常规反应模式（无催化剂）；Ｅａ２—常规反应模式（加

入催化剂）；Ｅａ３—微波催化反应模式（加入催化剂）。

图１１　微波催化效应与微波选择效应

Ｆｉｇ１１　Ｍｉｃｒｏｗａｖｅｃａｔａｌｙｔｉｃｅｆｆｅｃｔａｎｄｍｉｃｒｏｗａｖｅ

ｓｅｌｅｃｔｉｖｅｅｆｆｅｃｔ

４　结　论

（１）催化剂的活性测试表明，开发的 ＣｅＯ２／

ＭｇＣｏ２Ｏ４ＢａＣＯ３复合催化剂作为新型微波催化剂，
在复杂烧结烟气条件下，对存在 ＳＯ２以及过量 Ｏ２

的气氛下仍表现出良好的催化性能，在２５０℃的
低温下，就能实现ＮＯ几乎完全转化为Ｎ２。

（２）催化剂的稳定性测试结果表明，在一定
量的ＣＯ２气氛下，ＭｇＣｏ２Ｏ４ＢａＣＯ３仍能保持高效
工作；ＭｇＣｏ２Ｏ４ＢａＣＯ３催化剂在０１％ＳＯ２气氛下
持续工作，活性出现一定程度的下降，加入 Ｃｅ改
性后，催化剂的失活现象得到很好改善；ＸＲＤ表征
结果表明，ＣｅＯ２能减缓催化剂活性组分与 ＳＯ２反
应；ＴＥＭ表征发现，在反应前、后ＣｅＯ２／ＭｇＣｏ２Ｏ４
ＢａＣＯ３的表面形貌几乎未发生变化；同时，催化
剂具有优异的抗硫、抗水性能，即使在超氧的条

件下，催化剂在ＳＯ２气氛中仍能高效工作。
（３）本文建立的在烧结烟气条件下微波催化

直接分解 ＮＯ脱硝新方法，可为复杂烧结烟气条
件绿色深度脱硝提供新途径。
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ｇｅｎｅｒａｌｉｚａｔｉｏｎ［Ｚ／ＯＬ］ａｒＸｉｖ，（２０１８３１４）［２０１９
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