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海绵铁负载锰脱硝催化剂的制备及性能研究

宋博，沈振兴，王紫彤，彭勤，徐红梅，杨柳，莫欣雨
(西安交通大学能源与动力工程学院，710049，西安)

摘要：针对氮氧化物（NOx）污染控制问题，研究了一种基于海绵铁（HMT）负载锰的高效 NH3 选择

性催化还原（NH3-SCR）脱硝催化剂。使用 2 mol/L 硝酸对 HMT 进行改性，并在此基础上浸渍负载

锰前驱体（质量分数为 1 5%）后，经 450 ℃煅烧获得脱硝催化剂 HMT-2M-15Mn-450。在固定床反应

器中，研究了 HMT-2M-15Mn-450 的脱硝活性、抗硫抗水性和长时间使用稳定性等。通过 X 射线衍

射、X射线光电子能谱和扫描电镜等表征手段，研究了 HMT-2M-15Mn-450 催化剂中锰和 HMT的相

互作用。研究表明：在空速为 50 000 m3/h 时，HMT-2M-15Mn-450 在 200～250 ℃的 NO 转化率超过

90%；HMT-2M-15Mn-450 在 200 ℃连续使用 12 h后 NO转化率仍超过 95%，且具有较强的抗硫抗水

中毒性能。研究结果可为铁基矿物材料在烟气脱硝领域的资源化高值利用提供参考。
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Study on the Preparation and Performance of Manganese-Based
Denitration Catalyst Supported on Sponge Iron

SONG Bo，SHEN Zhenxing，WANG Zitong，PENG Qin，

XU Hongmei，YANG Liu，MO Xinyu
(School of Energy and Power Engineering，Xi'an Jiaotong University，Xi'an 7 1 0049，China)

Abstract：To address the issue of nitrogen oxides (NOx)pollution control，a high-efficiency
NH 3-selective catalytic reduction (NH 3-SCR)denitration catalyst based on manganese supported
on sponge iron (HMT) is developed. The HMT is modified with 2 mol/L nitric acid，

impregnated with a manganese precursor (mass fraction of 1 5%)，and calcined at 450 ℃ to obtain
the denitration catalyst designated as HMT-2M-15Mn-450.The denitration activity，resistance to
sulfur and water poisoning，and long-term stability of HMT-2M-15Mn-450 are investigated in a
fixed-bed reactor.The interaction between manganese and HMT in the HMT-2M-15Mn-450
catalyst is characterized using techniques such as X-ray diffraction (XRD)，X-ray photoelectron
spectroscopy (XPS)，and scanning electron microscopy (SEM).The results demonstrate that at
a space velocity of 50 000 m3/h，the NO conversion efficiency of HMT-2M-15Mn-450 exceeds
90% within the temperature range of 200—250℃.After 12 hours of continuous operation at 200 ℃，the
NO conversion rate remains above 95%，and the catalyst exhibits strong resistance to sulfur and water
poisoning.The findings provide a valuable reference for the high-value utilization of iron-based mineral
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materials in the field of flue gas denitration.
Keywords：sponge iron；NH 3-selective catalytic reduction；catalyst；nitrogen oxide；denitration

  氮氧化物(NOx)是大气主要污染物之一，它与
酸雨、光化学烟雾等的形成密切相关[1]。氨选择性
催化还原(NH 3-SCR)是目前最有效的脱硝技术之
一。V2O5-WO3/TiO2 是 NH 3-SCR 最常用的商业
催化剂，能在 300～400 ℃下高效工作[2-3]，但 V2O5-
WO3/TiO2 也面临中、低温效果差、生物毒性高等问
题[4]。另外，铁、锰等过渡元素的金属氧化物在制备
中、低温(100～250 ℃)NH 3-SCR 催化剂方面的研
究日趋成熟。锰氧化物凭借丰富的价态和吸附氧
(Oα)等特点，在低温范围具有良好的脱硝活性，但
也存在抗 SO2、水中毒能力差等问题[5]。锰氧化物
自身易团聚、易失活，必须借助载体的协同作用来提
升其活性和稳定性。铁氧化物则具有较强的抗中毒
性能，与掺杂金属之间的电子相互作用可以显著提高
氧化还原性能[6]。因此，锰铁(Mn-Fe)基催化剂在

NH3-SCR领域具有显著优势，在中、低温活性和抗中
毒性方面表现突出，受到了研究人员的广泛关注。

相较于直接合成锰铁类脱硝催化剂，以富含金
属氧化物(如赤泥、钢渣、尾矿等)的矿物或工业固废
为载体，通过负载活性组分(如 Mn、Fe 纳米颗粒)构
建复合催化剂更具显著优势：一方面可大幅降低原
材料成本，同时实现固废资源化利用；另一方面，矿
物或固废载体中天然存在的 Al2O3、SiO2、CaO 等组
分可提供酸位点并增强活性相分散度，与负载的活
性物种形成协同催化效应，兼具经济性、环保性与工
程适配性的多重价值。

海绵铁(HMT)是一种以零价铁(Fe0)为主要成
分的多孔材料，具有比表面积大、抗压强度高等优
点[7]，已被广泛用于废水处理领域。HMT 可显著
增强人工湿地中的硝酸盐和磷酸盐的去除率[8]，以
及降低循环冷却水中水垢的生成。在生物法中，

HMT 能作为载体负载活性污泥形成的固定化微生
物系统，能够为体系中各种好氧、兼氧及厌氧微生物
的协同共生提供良好的生活环境[9]。近年来，随着
资源循环利用和绿色催化理念的提出，开发以

HMT 为载体的低成本高性能脱硝催化剂成为研究
新方向。HMT 的表面特性为活性金属，如 Mn 的
负载提供锚定作用，从而促进其均匀分散，防止 Mn
组分团聚失活。此外，HMT 中的 Fe 本身具有一定
的 SCR 活性，并在协同催化、抗中毒性方面呈现互
补优势。

HMT 在水环境治理中的应用已有较成熟的研
究基础，但其在气相催化，尤其是 NH 3-SCR 领域的
应用仍鲜有报道。因此，基于 HMT 的结构和化学
特性，开发其在 NOx 控制中的应用，不仅有助于拓
展 其材料功能边界，也为构建高效、低成本、绿色环
保的脱硝催化剂提供了新路径。本文以海绵铁为载
体，采用浸渍法负载不同量的 Mn 制备催化剂，考察
其在 NH 3-SCR 反应中的脱硝性能，并结合不同表
征手段探讨其结构-性能关系，为 HMT 在脱硝领域
的应用提供参考。

1 实验方案

1.1 材料设备

HMT 购自中国河南省某公司，HNO3 和 Mn
(NO3)2 购自中国上海国药试剂有限公司(分析
级)，其他设备包括管式炉、干燥箱、水浴搅拌器、气
体分析仪等。

1.2 制备方法

将 HMT 粉末清洗干净，85 ℃烘干。制备流程
如图 1 所示，将 5 g 的 HMT 放入 1 0 mL 浓度为

2 mol/L 的硝酸中静置 3 h，随后用去离子冲洗至中
性，85 ℃烘干，标记为 HMT-2M。将 2 g HMT-2M
放入 40 mL 去离子水中，按照不同质量分数负载量
放入适量Mn(NO3)2 溶液，在 80 ℃下水浴搅拌 4 h，
随后烘干。将烘干后的样品在 450 ℃下空气氛围煅
烧 2 h 即可获得催化剂“HMT-2M-xMn-450”，x 代
表负载量(质量分数)。

1.3 表征方法

采用扫描电子显微镜(SEM)、X 射线衍射
(XRD)、拉曼光谱、X 射线光电子能谱(XPS)、氨气
程序升温脱附(NH 3-TPD)、氢气程序升温还原(H 2-
TPR)等方法对催化剂进行了表征。

1.4 实验操作

图 1 是反应装置示意图，采用内径 8 mm 的石
英管放置催化剂，实验前使用 N2 冲洗反应器。混

合气体组分包括φ(NO)=500× 10-6，φ(NH 3)=
500×10-6，φ(O2)=5%，N2 为载气，空速(GHSV)

为 50 000 m3/h。进行催化剂中毒实验时向混合气
体引入φ(SO2)=200×10-6和φ(H 2O)=5%。表
观活化能(E a)用阿伦尼乌斯方程(Arrhenius)计算。
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NO 转化率(CNO)和 N2 选择性(S N2)计算式如下

CNO = c NO-in-c NO-outc NO-in × 1 00% (1)

S N2 =
cNO-in+cNH3-in-cNO-out-cNH3-out- 2cN2 O-out

cNO-in+cNH3-in-cNO-out-cNH3-out
× 100%

(2)
式中：c NO-in、c NO-out、c NH3-in、c NH3-out 和 c N2 O-out 分别是进
气口和出气口 NO、NH 3 和 N2O 的浓度。

(a)催化剂制备流程图

(b)固定床反应器示意图
图 1 材料制备和反应装置示意图

Fig.1 Schematic diagram of the material preparation and
reaction device

2 结果与讨论

2.1 脱硝效果

图 2 显示了不同样品在 NH 3-SCR 反应中的

NO 转化率、N2 选择性及表观活化能。在图 2(a)
中，100～300 ℃内所有负载锰 HMT 样品的 NO 转
化率均显著优于原始 HMT。其中，HMT-2M-
15Mn-450 在 22 5 ℃时 NO 转化率超过 9 5%，并在
200～250 ℃范围内，脱硝效果超过 90%，表现出较
好的活性。HMT-2M-10Mn-450 也具有较好的脱
硝性能，整体略低于 HMT-2M-15Mn-450。进一步
比较不同锰负载量的样品可发现，随着 Mn 负载量
由 5%增加至 1 5%，脱硝效果逐渐提高；而当 Mn 负
载量进一步增加至 20%时，脱硝效果下降，可能与
过量 Mn 导致活性物种团聚、比表面积下降有关[6]。

图 2(b)是 HMT-2M-15Mn-450 相关对照组的
脱硝效果，包括直接负载 Mn(HMT-15Mn-450)、单
一酸处理(HMT-2M-450)以及原始 HMT 等。原

始 HMT 几乎不具备 SCR 活性，其 NO 转化率在整
个测试温度范围内均低于 1 0%。这主要归因于其
表面主要以 Fe0 形式存在，缺乏有效的氧化还原活
性中心和表面吸附位点。与 Fe2O3 等铁氧化物相
比，Fe0 难以在反应过程中提供可逆的电子转移路
径，也不利于高活性表面氧物种(如吸附氧 Oα)的生
成。直接负载 Mn 或单一酸处理均难以获得高效脱
硝效果。将二者结合后，催化性能显著提升，进一步
验证了酸改性与 Mn 组分之间的协同作用有利于活
性组分分散与界面结构优化。

图 2(c)显示了各样品的 N2 选择性。除 HMT-
2M-450 与 HMT-15Mn-450 外，其他样品的 N2 选
择性相对较高，且均随着温度的增加逐渐下降。

HMT-2M-10Mn-450 和 HMT-2M-15Mn-450 的整
体选择性最优，副反应较少，有利于 NO 向 N2 的高
效转化。图 2 (d)展示了部分样品的 E a。HMT-
2M-15Mn-450 的 E a 为 2.87 kJ/mol，显著低于其他
样品，说明其在低温下具备更高的反应动力学优势。
综合上述结果可知，HMT-2M-15Mn-450 催化剂在

NO 转化率、N2 选择性及表观活化能等关键指标上
表现最优，适用于中、低温 SCR 反应条件，其优异性
能归因于酸改性-Mn 组分之间的协同作用。

(a)不同锰负载量催化剂的 NO 转化率

(b)对照组催化剂的 NO 转化率
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(c)不同催化剂的氮气选择性

(d)不同催化剂的表观活化能

图 2 不同催化剂的脱硝性能

Fig.2 Denitration performance of different catalysts

2.2 运行稳定性和抗中毒性

图 3 展示了 HMT-2M-15Mn-450 在 200 ℃下
连续使用 1 2 h 的脱硝效果。初始阶段(0～30 min)
脱硝效果迅速上升，NO 转化率在 60 min 时已超过

9 5%，随后趋于稳定，并在整个反应过程中维持在

98%±1%。这表明 HMT-2M-15Mn-450 具有良好
的反应活性与稳定性。此外，N2 选择性在初始阶段
快速升高至 9 6%以上，并在 720 min 反应过程中基
本维持稳定，表明副反应(如 NH 3 氧化、N2O 生成)
被有效抑制[10]。

(a)NO 转化率

(b)N2 选择性

图 3 HMT-2M-15Mn-450 长时间使用的脱硝性能

  Fig.3 Long-term operation denitration performance of
HMT-2M-15Mn-450

图 4 展示了 HMT-2M-15Mn-450 在 SO2 和

H 2O 环境中的抗中毒性能。在前 30 min，NO 转化
率均超过 9 5%，30 min 时分别通入 SO2 和 SO2 +
H 2O。仅通入 SO2 后，NO 转化率先快速下降至

80%，随后逐渐缓慢上升，最后稳定在 9 1%。关闭

SO2 后，NO 转化率迅速上升至 9 5%以上。

图 4 HMT-2M-15Mn-450 的抗中毒性能

Fig.4 Anti-poisoning performance of HMT-2M-15Mn-450

这说明 HMT-2M-15Mn-450 具有良好的抗

SO2 中毒能力。通入初期脱硝效果的快速衰减与

SO2 对催化剂表面活性中心产生了短期抑制作用有
关，SO2 与表面酸位点或金属氧化物发生化学反应
生成硫酸盐或亚硫酸盐沉积，阻碍 NH 3 吸附及反应
中间体迁移[1 1]。NO 转化率随后逐渐回升说明

HMT-2M-15Mn-450 具备一定的自我恢复能力。
这可能与表面酸位点数量充足、Mn 氧化物的氧化
还原缓冲作用有关，有助于减少 SO2 与活性位点间
的不可逆反应[10]。SO2 和 H 2O 一起通入后，NO 转
化率快速下降至 70%并逐渐稳定，这与 H 2O 增强

SO2 在催化剂表面的吸附和硫酸盐的生成有
关[12-1 3]。关闭后，NO 转化率逐渐恢复至 87%，但没
有回归到初始水平。SO2 与表面酸性位点或 Mn/Fe
氧化物反应形成硫酸盐类物质，H 2O 则促进其吸附
与迁移，导致活性位点被稳定覆盖，从而部分不可逆
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失活。在 SO2 和 H 2O 共存下，NO 转化率仍可稳定
在 87%以上，显示出 HMT-2M-15Mn-450 具有较
强的抗中毒能力。

2.3 表面形貌

图 5 展示了相关样品的表面形貌及元素分布图
谱。在图 5(a)的 SEM 图像中，原始 HMT 表面较
为光滑，结构致密，孔隙结构不明显，其天然形貌缺
乏对活性组分的承载与分散能力。经过硝酸处理和

450 ℃煅烧处理后，HMT-2M-450 表面形成大量裂
纹、孔洞与粗糙结构。这说明，酸处理能有效去除表
面杂质，并显著改善表面形貌，有助于提升后续金属
组分的负载和分散。在此基础上，随着 Mn 负载量
的增加，样品表面逐渐出现形貌差异。HMT-2M-
5Mn-450 表面初步出现颗粒状沉积，说明低负载条
件下 Mn 开始附着于载体表面；HMT-2M-10Mn-
450 表面颗粒数量增多，分布均匀，表面粗糙度进一
步提升；HMT-2M-15Mn-450 样品表现出最明显的
活性组分分布特征，片层结构清晰、锰颗粒沉积均匀
且无明显团聚，显示出良好的金属分散性和载体协
同结构，为其优异的脱硝性能提供了形貌支撑。继

续增加负载量后，HMT-2M-20Mn-450 表面颗粒呈
现出局部团聚趋势，部分区域出现块状物沉积，过高
负载导致 Mn 在表面堆积。这对其比表面积、孔隙
率和孔体积均造成负面影响，抑制反应物分子的扩
散与活性位点的暴露，从而降低脱硝效果[14]。

在图 5(b)的元素分布图中，原始 HMT 表面的

Fe、O 信号最弱，且 Fe 元素主要集中在局部区域，
分布不均匀，说明其表面主要以 Fe0 为主，氧化程度
较低，且表面结构较为致密。经酸处理后 HMT-
2M-450 的 Fe 和 O 信号强度显著增强，元素分布更
加均匀，表明表面 Fe 暴露度提高，且部分 Fe 已被
氧化为 Fe3+或 Fe2+，这与 SEM 观察到的裂纹、孔
洞结构形成一致。加上负载后，随着负载量增加，

Mn 的信号逐步增强，HMT-2M-15Mn-450 样品的

Fe、Mn 及 O 信号最强且分布最均匀，说明该配比下
金属氧化物分散性最优。因此，酸处理和适合的

Mn 负载量有助于改善 HMT 的表面结构和元素分
布特性。HMT-2M-15Mn-450 表现出最佳的微观
结构特征和良好的分散性，为其优异的脱硝效果提
供了重要的形貌基础。

(a)不同催化剂的 SEM图

(b)不同催化剂的元素分布

图 5 不同催化剂的表面形貌

Fig.5 Surface morphology of different catalysts

54



西 安 交 通 大 学 学 报 第 60 卷 

 zkxb.xj tu.edu.cn 

2.4 结构特性

图 6 是 HMT-2M-15Mn-450 的热质量曲线。
在 50 ～ 300 ℃范围内，样品的总质量损失小于

1.5%，并且差热曲线未观察到明显的吸热或放热
峰。这表明 HMT-2M-15Mn-450 在该温度范围内
并无显著的相变或分解反应，仅存在少量吸附水或
羟基的脱附过程。HMT-2M-15Mn-450 在 300 ℃下
表现出良好的热稳定性，为其应用于中、低温脱硝反
应提供了热力学基础和结构保障。

图 6 HMT-2M-15Mn-450 的热质量曲线

Fig.6 TG curve of HMT-2M-15Mn-450

图 7 和表 1 是各样品的氮气吸附脱附曲线、孔
径分布及孔体积结果。除 HMT 外，其他样品等温
线均呈典型的Ⅳ型等温线类型，表明其具有介孔结
构[1 5-1 6]。HMT 的比表面积为 2.9 1 m2/g，孔体积仅
为 0.003 5 cm3/g，平均孔径为 3.82 nm，整体结构较
为致密，孔隙发育不充分。酸处理后，HMT-2M-
450 的比表面积略提升至 4.29 m2/g，孔体积亦增
长，反映出酸处理能在一定程度上去除杂质、清除堵
塞孔道。负载 Mn 后，样品的比表面积显著提高，

HMT-2M-5Mn-450、HMT-2M-15Mn-450 分别达到
1 4.03 m2/g 和 2 1.53 m2/g，对应的孔体积也分别提
升至 0.025 8 cm3/g 和 0.044 6 cm3/g，表明适量Mn
的引入不仅未造成孔道堵塞，反而有助于表面活性位
点的暴露与孔结构的进一步发展。其中 HMT-2M-
15Mn-450 的孔结构最发达，平均孔径约为 6.77 nm，
有利于气体反应物的扩散与催化反应过程的进

行[1 7]。Mn 负 载 量 增 加 至 20% 时，HMT-2M-
20Mn-450 的比表面积下降至 9.87 m2/g，结合 SEM
图像可以判断出是过量 Mn 氧化物团聚导致孔道堵
塞，从而降低了比表面积与孔体积。在孔径分布图
中，原始 HMT 的孔径集中在较小范围，酸洗处理后
孔径范围拓展，负载 Mn 后孔径分布拓宽。HMT-
2M-15Mn-450 的中等孔径与最大孔体积有助于反

应物分子的快速扩散和产物脱附。

(a)不同催化剂的氮气吸附脱附曲线

(b)不同催化剂的孔径分布

图 7 不同催化剂的氮气物理吸附图谱

Fig.7 Physical adsorption spectra of nitrogen with different

catalysts

表 1 不同催化剂样品的比表面积、孔体积和平均

孔径

Table 1 Specific surface area，pore volume and average pore

diameter of different catalyst samples

催化剂样品
比表面积/

(m2·g-1)
孔体积/

(cm3·g-1)
平均孔径/

nm
HMT 2.91 0.003 5 3.82

HMT-2M-450 4.29 0.01 9 8 1 5.21
HMT-2M-5Mn-450 14.03 0.025 8 6.28
HMT-2M-15Mn-450 2 1.53 0.044 6 6.77
HMT-2M-20Mn-450 9.87 0.022 4 7.03

图 8 是不同催化剂样品的 XRD 图谱，其中

PDF# 97-024-585 1 为 Fe2O3 的标准卡片。原始

HMT 具有较明显的 Fe 氧化物特征峰，酸处理后，
衍射峰强度显著减弱，推测其部分晶体结构被破坏
或转变为非晶态结构。负载 Mn 后，XRD 图谱中未
观察到新的 Mn 氧化物(如 MnO2、Mn2O3 等)特征
峰，Fe氧化物特征峰的强度随着Mn负载量的增加逐
渐减弱。Mn氧化物未出现明显特征峰，说明其在催
化剂表面呈高度分散状态或以无定形结构存在，这种
状态有利于形成更多活性位点并提升催化反应效率。
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图 8 不同催化剂的 XRD 图谱

Fig.8 XRD pattern of different catalysts

为进一步探究金属氧化物的存在状态，采用拉
曼光谱对各样品进行分析，如图 9 所示。HMT 几乎
不显示明显的特征拉曼峰，说明其中活性金属氧化物
结构较弱或信号被强背景所掩盖。经酸洗处理后，

HMT-2M-450 在 200～1 400 cm-1区间出现多个弱峰，
可归属于 Fe—O 键振动模式[18]。它们对应于无定形
Fe氧化物或羟基配位结构。说明酸处理不仅暴露了部
分表面活性位点，还能生成非晶态 Fe—O。负载 Mn
后的样品出现多个强烈峰。HMT-2M-15Mn-450 在
200～400 cm-1、500～800 cm-1、1 000～1 200 cm-1

区间内出现了大量 Fe—O、Mn—O 特征峰。这表
明，HMT-2M-15Mn-450 中 MnOx 和 FeOx 的无定
形结构最为丰富，活性位点充分暴露，且存在部分
Mn-Fe 协同作用。作为对比，低负载样品(HMT-
2M-5Mn-450)与高负载样品(HMT-2M-20Mn-450)
中拉曼峰强度均低于 HMT-2M-15Mn-450，表明过
量或不足的负载均可能导致金属氧化物分散性下降

或团聚，从而影响表面结构暴露度。结合 XRD 和
拉曼分析结果可知，适量酸处理有助于改善 HMT
表面金属组分的分散状态，适量 Mn 负载(HMT-
2M-15Mn-450)能够显著提高表面无定形 MnOx 和
FeOx 的丰富度和可暴露性，从而为脱硝反应提供更
多的活性位点。

图 9 不同催化剂的拉曼图谱

Fig.9 Raman pattern of different catalysts

在红外光谱中所有样品在 3 600～3 200 cm-1

内出现一个宽阔吸收带，可归属为表面羟基的伸缩
振动[14，1 9]，如图 1 0 所示。随着 Mn 负载量的增加，
该羟基吸收带逐渐增强，HMT-2M-15Mn-450 和
HMT-2M-20Mn-450 样品表现明显，这说明在载体表
面高度分散的 Mn 氧化物能诱导生成更多的羟基位
点。在 1 630 cm-1 附近的吸收峰对应于吸附水中
H—O—H 的弯曲振动。800～400 cm-1内主要体现
金属和氧的特征振动。HMT 和 HMT-2M-450 可
以观察到 Fe—O 的特征，负载 Mn 的样品中能观察
到清晰的 Mn—O 和 Fe—O 特征。HMT-2M-5Mn-
450 峰位数量偏少且振幅较弱，这与 Mn 氧化物分
布不足有关。HMT-2M-15Mn-450 样品的 M—O
峰位数量适中、分布均衡、强度较高。HMT-2M-
20Mn-450 的峰强度与 HMT-2M-15Mn-450 相比有
所下降，这与其表面 Mn 氧化物的团聚沉积有关。

图 1 0 不同催化剂的红外图谱

Fig.10 FTIR pattern of different catalysts

2.5 表面位点

对各样品进行 XPS 表征，结果如图 1 1 及表 2
所示。在图 1 1 (a)中，所有样品均表现出 C—H
(284.8 eV 附近)、C—O(286.2 eV 附近)和 C ══O
(288.6 eV 附近)特征峰[20-2 1]，说明它们表面含有
一定数量的含氧官能团。酸处理后，HMT-2M-450
的 C—O 与 C ══O 组分略增强，这与酸处理引入的
羧基等基团有关[22]。在图 1 1(b)中，533 eV 附近为
C—O 物种，53 1 ～ 532 eV 处为表面吸附氧(Oα)，

529 eV 附近则归属于晶格氧(Oβ)
[2，23]。HMT 的

Oα占比 41.14%，C—O占比高达 58.86%，说明其表
面主要由有机官能团构成，活性氧较少。酸处理后，
HMT-2M-450 中 Oα 占比上升至 47.76%，表明酸处
理显著增强了 Oα的暴露。负载Mn后的样品出现了
Oβ的特征峰，随Mn负载量的增加逐渐增加。HMT-
2M-15Mn-450 具有较多的 Oβ 和 Oα，Mn 负载不仅
转变了原始氧官能团的分布，而且有效促进了 Oβ
和 Oα的富集。
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(a)C 1 s 图谱 (b)O 1 s 图谱 (c)Fe 2p 图谱 (d)Mn 2p 图谱
图 1 1 不同催化剂的 XPS 图谱

Fig.1 1 XPS pattern of different catalysts

表 2 不同催化剂的 XPS 结果

Table 2 XPS results of different catalysts

催化剂样品 参数
O Mn Fe

Oα Oβ C—O Mn4+ Mn3+ Mn2+ Fe3+ Fe2+

HMT
面积 9 6 2 6 1 1 3 7 747
占比% 41.14 58.86

HMT-2M-450
面积 1 28 5 50 1 40 5 9 3 6 05 5 8 8 1 5
占比% 47.76 5 2.24 40.72 5 9.28

HMT-2M-5Mn-450
面积 7 1 9 5 6 1 5 387 9 6 872 5 688 4 06 6 1 7 90 8 3 1 2 9 1 6 1
占比% 39.06 8.35 5 2.5 9 49.27 3 5.22 1 5.5 1 47.57 5 2.43

HMT-2M-15Mn-450
面积 1 0 6 6 5 6 1 9 384 1 03 5 5 9 1 2 22 1 1 0 1 85 4 2 1 7
占比% 46.45 8.44 45.1 1 45.90 38.26 1 5.84

HMT-2M-20Mn-450
面积 1 8 1 9 38 3 6 2 3 9 6 7 6 90 1 2 004 2 7 85 5 7 5 1 2
占比% 63.64 1 2.68 23.68 25.34 58.80 1 5.86

 注：表中面积指样品曲线包含的面积，占比为各特征峰面积占总面积的百分比。
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  在图 1 1 (c)中，HMT 未出现明显的 Fe2+ 或

Fe3+特征峰，这主要是由于其铁元素以 Fe0 为主，且
表面覆盖了较厚的氧化层。经过酸处理后的

HMT-2M-450 出现了较为清晰的 Fe 2p 3/2 和 Fe
2p 1/2特征峰，表明酸处理过程暴露了部分 Fe3+和

Fe2+ [24-2 5]。随着 Mn 负载量的增加，Fe 的 XPS 信
号逐渐消失。HMT-2M-5Mn-450 的 Fe 2p 特征峰
强度略微强于 HMT-2M-450，但 HMT-2M-15Mn-
450 和 HMT-2M-20Mn-450 的 Fe 2p 特征峰几乎消
失，说明 Fe 在这些样品中被严重遮蔽。结合 SEM
图像中样品(HMT-2M-20Mn-450)表面出现的块状
沉积现象，可以认为较高 Mn 负载量在表面形成了
致密的 Mn 氧化物包覆层，从而屏蔽了大部分 Fe 位
点的 XPS 探测信号。这也间接表明 Mn 氧化物与
载体发生了较强的相互作用，改变了表面元素分布。

在图 1 1(d)中，仅在负载 Mn 的样品中出现明
显信号，HMT-2M-5Mn-450、HMT-2M-15Mn-450
与 HMT-2M-20Mn-450 在 640～644 eV(Mn 2p 3/2)
处出现 Mn4+、Mn3+ 与 Mn2+ 的多重峰结构，说明

Mn 以多价态形式共存[10，2 6]。HMT-2M-15Mn-450
中 Mn4+面积占比最高(45.9%)，说明适量 Mn 负
载(质量含数为 1 5%)有利于高价态 Mn 的形成。

Mn4+具有较强的氧化还原循环能力，有助于增强

NO 的氧化和 NH 3 的活化[2]，这也是 HMT-2M-
15Mn-450 脱硝效果相对最强的一个原因。此外，
引入 Mn 伴随着表面 O 含量持续提升，表明 Mn 氧
化物负载促进了表面氧物种的富集。

图 1 2 不同催化剂的 H 2-TPR 图谱

Fig.12 H 2-TPR pattern of different catalysts

图 1 2 是不同催化剂的 H 2-TPR 图谱。HMT
几乎无明显还原峰，仅在高温区(＞600 ℃)出现微
弱的峰。这与其表面以稳定的 Fe0 为主，几乎不存
在易还原的 Fe 氧化物等有关，氧化还原活性弱。
经过酸处理和 Mn 负载后，样品出现明显的 H 2 还

原峰。HMT-2M-5Mn-450 和 HMT-2M-15Mn-450
在 300 ℃和 400 ℃均出现两个明显的还原峰，分别
对应 Mn4+→ Mn3+、Mn3+→ Mn2+/Fe3+→ Fe2+等
还原过程[27-28]。HMT-2M-15Mn-450 的还原峰强度
显著增强且峰面积增加，这与更多的 Mn4+、Mn3 +以
及 Fe3+参与还原反应有关。从中可以看出，酸处理

Mn负载能显著增加 HMT的氧化还原能力，在中、低
温区展现出更强的电子迁移与氧迁移能力。

采用 NH3-TPD 对不同催化剂的表面酸性进行
分析，结果如图 13 所示。3 种催化剂均显示出较强
的 NH3 脱附峰，表明其表面存在多种酸位点。低温
区(150～300 ℃)主要对应弱酸位点，中温区(300～
450 ℃)主要为中强酸位点，高温区(450～650 ℃)则
归因于强酸位点[2]。随着 Mn 负载量的增加，样品
整体脱附峰面积逐渐扩大，表明表面酸位点数量同
步提升。HMT-2M-15Mn-450 样品在中温区域
(200～400 ℃)表现出强烈的 NH 3脱附峰，说明其表
面富含中强酸位点，这被认为对 NH 3 的吸附与逐
步解吸具有良好的可逆性，更有利于 NH 3-SCR 反
应在较宽温度范围内稳定进行。

(a)HMT-2M-20Mn-450

(b)HMT-2M-15Mn-450

(c)HMT-2M-5Mn-450
图 1 3 不同催化剂的氨气化学吸附图谱

Fig.1 3 NH 3-TPD pattern of different catalysts

2.6 结构-性能分析

对 HMT-2M-15Mn-450 进行了瞬态实验，结果
如图 1 4 所示。0～30 min 内 NO 吸附到达稳定状
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态，随后启动实验。在 30 min 时通入 O2，w(NO)缓
慢下降，表明 O2 的引入促进了 NO 的氧化(部分

NO 氧化生成 NO2)，以及表面 Oα 的生成[29]。在

60 min时关闭 O2，w(NO)逐渐回升至初始值。NO
氧化过程逐渐停止。90 min 时通入 NH 3，w(NO)
迅速下降，随后又逐渐上升，在此期间 w(NH 3)在
w(NO)下降期间保持平稳，随后随着 w(NO)上升
也逐渐增加。这与 NH 3 和表面残留 NO2、硝酸盐
类物种及 Oα发生 SCR 反应有关[30]。w(NO)上升
则与表面 NO2 与 Oα 物种的耗尽，以及表面酸位点
逐渐被 NH 3 覆盖饱和有关，体现出该体系中埃利-
里德尔(E-R)机制与朗缪尔-欣谢尔伍德机制(L-H)
机制的协同存在。

图 1 4 HMT-2M-15Mn-450 的瞬态响应实验结果

Fig.14 Result of transient response experiment of
HMT-2M-15Mn-450

  结合上述讨论，HMT-2M-15Mn-450 的结构-性
能关系如图 1 5 所示。硝酸处理有效破除原始 HMT
致密表面(见图 5(a))，形成多级孔道(BET 比表面积
为 21.53 m2/g，孔径分布优化至 5～30 nm)，并暴露
出较多的部分 Fe3+和 Fe2+位点，其介孔结构有利于
反应气体的吸附和扩散。质量分数为 1 5%的 Mn
负载在 HMT 表面构建无定形金属氧化物相(XRD
微弱特征峰，拉曼光谱 Mn—O/Fe—O 协同振动)，
实现Mn高度分散(EDS 元素分布均匀)与多价态共
存。Mn4+/Mn3+⇐⇒Fe3+/Fe2+氧化还原对与高活性

Oα在表面能形成大量酸位点，有利于 NH3 的活化和
反应中间体的转化。拉曼光谱进一步揭示其表面存
在大量缺陷结构和无定形 Mn 氧化物，有利于氧迁移
和表面活性氧的生成。中强酸位点与介孔结构的空间
匹配有效调控 L-H与 E-R反应路径，实现 200～250 ℃
内大于 90% 的 NO 转化率(E a=2.87 kJ/mol)及超
过 95% 的 N2 选择性。HMT-2M-15Mn-450 在 200 ℃
下连续运行 1 2 h 后 NO 转化率仍保持在 9 5%以上，
说明其具有良好的热稳定性与抗失活能力。因此，

HMT-2M-15Mn-450 通过载体改性和 Mn 负载的
协同调控实现了结构优化、酸性增强和氧化还原性
能提升，从而赋予其优异的中低温脱硝活性与长期
运行稳定性。

图 1 5 HMT-2M-15Mn-450 的结构-性能关系示意图

Fig.1 5 Structure-effect schematic diagram of HMT-2M-15Mn-450

3 结 论
本文以 HMT 为载体，通过酸改性与负载锰协

同调控的方法制备 NH 3-SCR 脱硝催化剂，考察其
在中低温脱硝反应中的性能表现，并结合多种手段
探讨了催化剂的结构-性能关系，得到如下主要
结论。

(1)以 2 mol/L 硝酸对 HMT 进行预处理，可有
效破除表面致密结构、生成多级孔道并暴露更多活
性位点，有利于后续金属组分的负载与分散。在质
量分数为 1 5%的 Mn 负载量和 450 ℃煅烧条件下，
形成的 HMT-2M-15Mn-450 催化剂具有较高的比
表面积、中等孔径与较大孔容，为 SCR 反应提供良
好扩散通道。
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(2)HMT-2M-15Mn-450 催化剂在 200～250 ℃
温度范围内 NO 转化率超过 90%，温区宽，表观活
化能最低；在空速 50 000 m3/h 条件下展现出良好
的稳定性及较好的抗 SO2/H 2O 中毒能力。

(3)XPS 和 TPR 等表征结果表明，催化剂中富
含 Mn4+、Oα和中强酸性位点，在 SCR 反应中协同
促进 NH 3 吸附、NO 氧化及中间物种反应。结果验
证了酸处理与锰负载的协同作用是提升 HMT 基催
化剂低温脱硝性能的关键因素，为 HMT 等铁基矿
物材料的资源化高值利用提供了理论依据和技术

参考。
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