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摘要:在流化床反应器中, 以磁性铁氧化物( Fe3O4、C-Fe2O3 )颗粒为床料, 氨为还原剂, 进行了中低温 SCR烟气脱硝实验研究,

然后对反应辅加磁场,初步研究磁场对磁性 C-Fe2O3 催化剂 SCR 脱硝的影响, 并对床料进行了 XRD分析.结果表明, Fe3O4 的

SCR 活性较差,C-Fe2O3 的 SCR活性较佳,在 250 e 其催化脱硝效率能达到 90% , 但在250 e 以上Fe2O3 会对氨的氧化起作用, 因

而在250e 及以下的邻近温度区间是最佳催化温度区间. 此外, 在 150~ 290e , 外加磁场能促进 C-Fe2O3 对 NO 的吸附, 提高脱

硝效率,使 250 e 时的脱硝效率达到 95%左右, 但在290e 以上, 则会降低脱硝效率.为了抑制氨的氧化, 发挥磁场对C-Fe2O3 脱

硝的作用,适合在 200~ 250e 低温区间内采用C-Fe2O3 催化剂进行 SCR脱硝.
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Abstract: Low-temperature selective catalytic reduction ( SCR) of NO is a new technique needing urgent development in flue gas cleaning.

Elementary studies were done about selective catalytic reduction of NO from flue gas on magnetic iron oxides with ammonia at low and medium

temperatures in a fluidized bed, such as Fe3O4 andC-Fe2O3 . Magnetic field effects for NO removal on C-Fe2O3 were also researched with low

assisted magnetic fileds. X- ray diffraction spectroscopy was used to identify and characterize the iron oxides catalysts. Results show that

C-Fe2O3 is active in SCR at low temperatures, and Fe3O4 is apparently less active in SCR thanC-Fe2O3 , but Fe2O3 is also active in ammonia

oxidation by O2 above 250 e . Therefore, the optimal catalytic temperature zone in SCR on C-Fe2O3 includes 250e and adjacent temperature

zone below it. Furthermore, a better NO conversion, which is 90% , is obtained at 250e on the C-Fe2O3 particle catalyst. In addition,

chemisorption of NO onC-Fe2O3 is accelerated by assisted magnetic fields at 150-290e , thus the NO conversion is improved and higher NO
removal efficiency of 95% is obtained at 250e . But the efficiency of NO removal decreases above 290 e with the magnetic field. It is

concluded that C-Fe2O3 catalyst is fit to be used in low- temperature SCR of NO with ammonia at 200-250e , which may suppress oxidation of
ammonia and take advantage of positive effects by external magnetic fields.

Key words: low- temperature; selective catalytic reduction ( SCR) ; magnetic iron oxides; magnetic field; NO removal

  选择性催化还原( SCR)脱硝技术能大幅降低

NOx 排放量
[ 1~ 3]

, 是一种高效的烟气净化技术. 目

前,国内外 SCR脱硝一般在 350~ 450 e 的中高温下
进行.由于现有锅炉烟气经省煤器和空气预热器后,

温度一般降至 200 e 左右, 这给现有中高温脱硝技

术的推广应用造成了障碍.为此,迫切希望研究开发

低温烟气脱硝技术,使脱硝反应器布置在空气预热

器之后,不影响锅炉的整体结构,同时也不影响烟气

余热利用. 此外,低温 SCR脱硝的研究还为在 200 e

左右同时脱硫脱硝提供了可能性. 因此,很多学者对

低温 SCR 脱硝进行了研究, 如采用锰基
[4~ 10]

、铜

基
[ 11~ 14]

、稀土元素( Ce)
[ 15~ 19]

、铬基
[ 20~ 21]

等催化剂,

但这些催化剂一方面价格较贵, 另一方面还容易造

成二次污染.所以,本实验以廉价的无载体磁性铁氧

化物为催化剂, 以氨为还原剂,在流化床反应器中,

研究低温磁性铁基 SCR烟气脱硝特性, 从而去除采

用上述催化剂的弊端, 同时能在低温下获得较高的

脱硝效率, 为低温 SCR脱硝技术的应用奠定基础,

促进磁分离(magnetic separation)
[ 22]
新学科的发展.

1  材料与方法

本实验采用自制的实验系统对流化床中磁性铁

氧化物的烟气脱硝特性进行研究. 首先进行了流态

化实验,获得脱硝实验所需的流化速度, 在此基础

上,分别采用 Fe3O4 和Fe2O3 这2种成分的催化剂进

行了SCR脱硝反应,并对反应前后的催化剂进行了
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XRD分析.

111  实验系统

如图 1所示,实验台主要由八大系统组成:烟气

配比系统, 包括NO钢瓶、NH3 钢瓶、空气钢瓶、氮气

钢瓶、氮气汇集室、多孔板烟气混合室等; 烟气驱动

系统(引风机) , 即湿式罗茨真空泵; 烟气分析系统,

包括在线烟气分析仪、膜片式采样泵、冷却水池等;

流量控制与测试系统及压力测量系统,包括 NO 和

NH3 气体质量控制器、氮气气体质量流量计、空气质

量流量计、气体靶式流量计、高温水冷压力传感器、

Agilent数据采集仪等;加热与换热系统, 包括电加热

器、可控硅温度控制柜、螺旋板式换热器、小型高压

涡旋风机等;除尘系统,即布袋除尘器;反应发生器,

即流化床床体, 用 316L 不锈钢制成, 内径 100 mm,

高1 000 mm, 底部的布风板开孔率为 812%, 布风板
上载有铁氧化物床料; 磁场产生系统,由亥姆霍兹线

圈和直流稳压电源组成.

112  实验物料

1. NO钢瓶; 2. NH3 钢瓶; 3.空气钢瓶; 4.氮气钢瓶; 5.气体质量控制器; 6. 氮气气体质量流量计; 7.流化床主体; 8.线圈; 9.直流稳压电

源; 10. Agilent 数据采集仪; 11.微机; 12.氮气汇集室; 13.可控硅温度控制柜; 14.电加热器; 15.多孔板烟气混合室; 16.螺旋板式换热器;

17.布袋除尘器; 18.湿式罗茨真空泵; 19.小型高压涡旋风机; 20.空气质量流量计; 21.冷却水池; 22.膜片式采样泵; 23.在线烟气分析仪;

24.气体靶式流量计; 25.阀门; 26.三通

图 1  流化床烟气脱硝试验流程示意

Fig. 1  Schemat ic diagram of De-NOx testing from flue gas w ith a fluidized bed

  实验采用合成氨 Fe3O4 球型颗粒催化剂和

Fe2O3小颗粒催化剂二种物料. 其中, 合成氨 Fe3O4

球型颗粒催化剂的平均粒径为 11118 mm,松装密度
为2182 gPcm3 ; Fe2O3 小颗粒催化剂的平均粒径为

01515 mm, 松装 密度为 110 gPcm3
. 采用 美 国

Micromerit ics仪器公司全自动比表面积及孔隙度分

析仪 ASAP2020M 对 Fe2O3 颗粒催化剂进行比表面

积( BET)、孔体积及孔大小测定, 分析气体为 N2 , 温

度为 77155 K,其结果见表 1.

113  实验内容

11311  流态化实验

分别以合成氨的 Fe3O4 球型颗粒催化剂、Fe2O3

颗粒催化剂为床料,进行冷态流化实验以及不同温

度下的热态流化实验, 获取各自工况下的初始流化

速度.
表 1  Fe2O3 颗粒催化剂的比表面积( BET)、孔体积及微孔尺寸

Table 1 BET, pore volume and size of Fe2O3particle catalyst

比表面积( BET) 1)Pm2#g- 1 孔体积Pcm3#g- 1 孔径尺寸Pnm

9017938 012582 111343 5

1)比表面积由外表面积 8619874 m2#g- 1和微孔面积318064 m2#g- 1

组成

11312  SCR脱硝反应实验

实验中模拟烟气的 NO浓度为1 339 mgPm3
(以

99195%的高纯 NO为配气源) , O2 浓度为 5% (体积

分数) , 其余由平衡气 N2 组成, 还原剂 NH3 按摩尔

比为1的氨氮比混入烟气中. 用德国 MRU-GmbH 便
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携式烟气分析仪在反应器后测量烟气中 NO的浓

度.分别对合成氨的Fe3O4球型催化剂和Fe2O3 小颗

粒催化剂进行无磁场作用的脱硝反应实验, 研究脱

硝效率随温度的变化, 然后在 Fe2O3 小颗粒催化剂

的脱硝反应中, 辅加磁感应强度为 01015T 的外加磁
场,初步研究磁场对 Fe2O3 作为催化剂床料的 SCR

烟气脱硝的影响.其中,合成氨 Fe3O4 球型颗粒催化

剂的静止床层高度为 100 mm, 反应流速为 014 mPs;
Fe2O3小颗粒催化剂的静止床层高度为 100 mm, 反

应流速为 011 mPs.
11313  床料催化剂的XRD测试分析

采用了XD-3A型 X射线衍射仪,对反应前后的

床料催化剂进行 XRD 测试分析, 获取催化剂的物

相.衍射仪工作环境: 入射光源为 CuKA靶, 入射波

长为01154 056 nm, 40 kV @ 30 mA.

图 2 在 5%O2 下 Fe3O4 与 Fe2O3 上加氨的 SCR 脱硝特性

Fig. 2  Characterist ics of NO conversion in SCR with ammonia

on Fe3O4 and Fe2O3 catalysts under 5% O2

2  结果与讨论

211  Fe2O3催化剂的低温脱硝效力

以Fe2O3与 Fe3O4催化剂床料时加氨 SCR脱硝

反应实验结果如图 2所示. 从中可知:在以合成氨的

Fe3O4 催化剂为床料时, 在 250 e 时, 脱硝效率为

5% ,随着温度的升高, 其脱除效率缓慢增加, 并在

400 e 时达到最大值 15%, 然后随着温度的继续升

高而降低;在以 Fe2O3 小颗粒为床料时,在 120 e 时

脱硝效率为 30% ,随后其脱硝效率随温度的升高而

增加, 在 250 e 时获得最大值 90% ,然后随着温度的

升高逐渐降低, 在 335 e 时, 降到了 39% . 比较图 2

中2种床料催化剂的脱硝效率可知, Fe3O4 的 SCR

脱硝活性较弱, 而Fe2O3具有较强的 SCR脱硝活性,

并在低温 200~ 290 e 间表现出良好的脱硝效率, 因

而 Fe2O3 催化剂具有较好的低温 SCR脱硝效力.

图 3 为 Fe2O3 作催化剂时脱硝剂氨的氧化特

性.实验配入氨气的浓度为 759 mgPm3 , Fe2O3小颗粒

催化剂的平均粒径为01515mm, 5%氧气和空气 2种

气氛下的反应流速均为 011 mPs. 图 3表明,在 Fe2O3

颗粒床料上有氧存在的气氛下, Fe2O3 对氨的氧化

具有催化作用, 在温度超过 250 e 后氨的氧化急剧

增加;在 450 e 左右, 烟气中的氨将几乎全部被氧化

生成NO,反应式为:

4NH3 + 5O2
Fe2O3 催化剂

4NO+ 6H2O ( 1)

图 3 氨气在 Fe2O3 催化剂上的氧化特性

Fig. 3  Characteristics of ammonia oxidat ion on the Fe2O3 catalyst

  结合图 2、图 3 可知, Fe2O3 催化剂同时具有良

好的低温SCR活性和较高温度下对氨的氧化催化

活性,从而导致了 250 e 后其脱硝效率的下降. 因
而,为了获得较高脱硝效率, 避免或减少氨的氧化,

Fe2O3 催化剂适合用于 250 e 以下的低温 SCR脱硝.

212  C-Fe2O3 低温 SCR脱硝效力 XRD分析

图 4、图 5分别为Fe3O4催化剂、Fe2O3 催化剂的

XRD谱图.比较图 4可知, 在升温脱硝反应后,床料

有少量被氧化成 A-Fe2O3 , 但仍是以 Fe3O4 为主. 关

于铁氧化物之间的转换, Cornell等
[ 23]
指出当温度超

过 300 e 后, Fe3O4 开始被氧化成A-Fe2O3 , 图 4( b)也

说明了这一特点. 因此,结合图 2的 Fe3O4 的 SCR脱

硝特性, 可以得出, 在温度低于 300 e 时, Fe3O4 在

SCR脱硝反应中的催化活性较低, 在 300 e 以后, 随
着 A-Fe2O3 的生成,其脱硝效率随之略微增加,但也

较小. 从图 5 中可以看出, 该催化剂为无载体的

Fe2O3 催化剂, 以C-Fe2O3 为主,含有部分A-Fe2O3 .比

较图 5( a)、5( b)可知, 反应前后催化剂的物相基本

不变,只有少量的 C-Fe2O3 由于热转化变为A-Fe2O3 .
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图 4  合成氨 Fe3O4 催化剂为床料时反应前后的催化剂 XRD 谱图

Fig. 4  XRD patterns for Fe3O4 catalyst which is before and after reaction

图 5  无载体 Fe2O3 小颗粒催化剂反应前后的 XRD 谱图

Fig. 5  XRD patterns for Fe2O 3 catalyst without carrier before and after reaction

根据 Yi等
[24]
对 C-Fe2O3、A-Fe2O3的 SCR脱硝反应活

性的研究, C-Fe2O3、A-Fe2O3 均具有较强的低温 SCR

催化活性,且 C-Fe2O3整体 SCR脱硝特性更强一些,

因此, 无载体的 C-Fe2O3 催化剂更适合于低温 SCR

烟气脱硝,而且反应前后物态稳定、变化较小. 薛屏

等
[ 25]
则指出, 在铁氧化物中, C-Fe2O3 的活性最佳,

并具有较好的低温活性.可见,不同的铁基催化剂,

由于各自的价态、物相、晶体结构不同,在 SCR脱硝

中表现出不同的活性, 而且各自达到最高催化脱硝

效率所对应的温度也不同.

213  磁场对 C-Fe2O3 催化剂低温 SCR脱硝反应效

率的影响

为了研究磁场对磁性铁氧化物的 SCR脱硝的

影响, 对以 C-Fe2O3 为主的小颗粒催化剂作床料的

流化床辅加磁感应强度为 01015T 的磁场, 并与无外
加磁场的结果作比较,如图 6所示.从中可以看出,

磁场对 C-Fe2O3 的脱硝反应在 150 e 能略微促进反

应,随着温度的升高, 磁场的作用逐渐增强, 在

200 e 左右达到最大, 并在 250 e 使脱硝效率达到

95%, 但超过 290 e 后, 磁场对反应反而起副作用,

降低了脱硝效率. 其原因在于,在 SCR脱硝反应中,

磁场激发Fe2O3催化剂的活性位 Fe
3+
的活性, 而活

性位Fe
3+
对还原剂氨和反应物 NO均起活化作用,

并分别对氨与 NO、O2 的反应起催化作用, 在 250 e

之前,氨与NO的脱硝反应占主导, 磁场促进了活性

位对氨和 NO 的活化, 从而提高了脱硝效率. 而在

250 e 之后, 尤其在是 290 e 后, 氨与 O2 的氧化反应

逐渐占主导,磁场加剧了活性位对氨的氧化作用,则

降低了脱硝效率.

总结磁场强化脱硝的作用, 首先,在 150~ 290 e
间,外加磁场能促进磁性 C-Fe2O3 对 NO的吸附, 提

高C-Fe2O3 的 SCR脱硝效率, 正如 Delbecq 等
[26]
指

出:NO分子属于/ 开壳0分子, 具有巨大磁矩的磁性

金属原子能为NO与金属表面间的电子间相互作用
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图 6  5% O2 下有无磁场的C-Fe2O3 催化剂颗

粒料的 SCR脱硝特性

Fig. 6  Comparison of NO conversion in SCR with and without magnet ic

fields forC-Fe2O3 particle catalyst under 5% O2

提供更多的可能性, 因而 NO能与磁性表面发生更

好的作用,促进其在磁性表面的化学吸附. 其次, 从

异相催化反应的控制区考虑, 在达到表面本征反应

活化所需的温度后,气相到固相表面的扩散传质成

为反应的主要控制步骤, 辅加的磁场在一定程度上

改善了床内气固接触,提高了扩散传质的速率,从而

进一步提高了 C-Fe2O3 催化剂的 SCR脱硝效率.

3  结论

(1)C-Fe2O3 催化剂具有良好的低温催化效力.在

250e 时,其催化脱硝效率可达 90% ,以后随着温度的

升高,脱硝效率逐渐降低,这是由于 250 e 以后, Fe2O3

还会对脱硝剂氨的氧化起催化作用, 所以选择 250 e

以下的低温脱硝能避免或减少氨的氧化.

( 2)在 150~ 290 e 间, 外加磁场促进了 C-Fe2O3

对NO的吸附,同时改善了床内的流化工况,增强了

气固接触, 从而提高了 SCR脱硝效率,并在 250 e 达

到95%左右,而 290 e 以上,由于磁场会促进氨的氧
化,则导致了脱硝效率的降低.

(3)为了抑制氨的氧化, 发挥磁场对 C-Fe2O3 脱

硝的作用,C-Fe2O3催化剂适合在 200~ 250 e 低温区

间内进行 SCR脱硝.
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