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赤泥催化剂的制备及其对模拟烟气中微量氨的脱除性能
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摘要： 以赤泥固废为原料，采用酸解-碱沉淀法制备了赤泥粉体催化剂，并提出一种将催化剂直接喷入 SNCR尾

气中的除氨工艺，考察了催化剂加入点温度、空速、NH3浓度及水蒸气对氨去除能力的影响。研究发现，该催化

过程具有很高的活性和N2的选择性，450℃以上NH3的转化率可达 100%，同时在 400～500℃间，N2的选择性高于

80%，达到了很好的除氨效果；在 500℃，空速为 3×106~6×106 h-1之间时，出口NH3浓度均为 0；此工艺对于逃逸

NH3浓度的适用性较强，入口［NH3］ = 50×10-6~1000×10-6 mol/L范围内均可完全脱除，且具有一定的抗水能力。

通过一系列表征发现，该种方法制备的赤泥催化剂不仅消除了原始固废的强碱性，还提高了其表面酸性，具有

较高的比表面积、孔容和丰富的表面微观结构，使NH3的吸附及活化反应能力大大增加；该催化剂过程遵循

iSCR机理，在 400～500℃温度区间主要发生NH3-SCO反应，低于 400℃主要发生NH3-SCR反应，粉体催化剂通

过NH3-SCR和NH3-SCO协同反应达到了去除尾气中微量氨的目的。
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Abstract: A Fe-based powder catalyst was prepared from red mud (RM) solid waste with acid base neutralization
method, which was used to eliminate the trace ammonia thought the proposed process of directly spraying the
catalyst into SNCR tail gas. The effects of temperature, space velocity, NH3 concentration and water vapor on
ammonia removal capacity of the catalyst were investigated in details, and excellent removal efficiency could be
achieved with 100% NH3 conversion above 450℃ as well as > 80% selectivity of N2 between 400—500℃ .
Especially, the trace ammonia in the tail gas can completely be cleared with 0 left between the space velocity of 3×
106—6 × 106 h-1 at 500℃ . Meanwhile, the catalytic process is also effective for the removal of NH3 with wide
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concentration of (40×10-6~800×10-6 mol /L) even in the presence of water. The multiple characterizations further
revealed that the strong alkalinity of the original solid waste was removed together with the increase of surface
acidity as well as large specific surface area and rich surface microstructure for the obtained red mud catalyst,
which accounts for its significant increase of adsorption and activation of NH3. Moreover, it was found the removal
process of NH3 follows the internal selective catalytic reduction (iSCR) mechanism, and the NH3 was eliminated
through both the NH3-SCR and NH3-SCO reactions, which mainly function below 400℃ and between 400-500℃,
respectively.
Key words: ammonia slip; waste treatment; red med; catalyst; simulation; iSCR

引 言

作为一种有毒有害并伴有恶臭的污染物，工业

废气中的微量氨气（NH3）已经对生态环境以及人体

健康构成极大威胁，因此，尾气中NH3的去除是一项

急迫且必须解决的问题。NH3污染主要来自生物质

燃料气化、污水处理、畜牧养殖以及工业中含NH3废

气的直接排放等过程[1]。特别是近年来，随着我国

大气环保力度的增强，大型电厂以及中小型锅炉不

断引进以NH3-SCR（选择性催化还原）和NH3-SNCR
（选择性非催化还原）技术为主的脱硝工艺[2-4]，但由

于烟气条件的复杂性以及为追求较高的脱硝效果，

过量喷氨导致的氨逃逸问题尤为严重。目前，国内

外对于含NH3废气的处理方法有很多，如吸收法、吸

附法、生物过滤法以及催化氧化法等[5-7]。从经济和

技术的可行性而言，氨选择性催化氧化（NH3-SCO）
为N2和H2O是治理氨气污染的一种理想技术，具有

高效、绿色、无污染等优点而得到广泛关注[8-10]。反

应方程式为

4NH3 + 3O2¾ ®¾¾ 2N2 + 6H2O (1)
目前应用于NH3-SCO技术的催化剂大致可分

为三类,贵金属（Au、Ru、Pt、Ag等）[11-13]、过渡金属氧

化物（Fe2O3、CeO2、MnO2、CuO、V2O5等）[14-15]和复合氧

化物（Ce-V、Cu-Ce、Cu-Fe等）[16-17]。过渡金属氧化

物由于价格低廉、活性较高、N2选择性强等优点而

逐渐得到重视。

赤泥（red mud，RM）是炼铝工业采用拜耳法工

艺产生的主要固废，其不仅具有强碱性和微量的放

射性，现有的露天筑坝堆存的处理方式还对生态环

境和人类健康造成极大的危害[18-19]。赤泥中富含

Fe、Al、Ti、Si等元素，可作为一种宝贵的二次资源。

因此，赤泥的无害化处理及资源化利用是亟待解决

的难题。

本文结合 SNCR脱硝工艺尾气微量氨脱除和赤

泥固废利用两项环境难题，提出了一种以改性赤泥

基催化剂为循环介质直接喷入中高温 SNCR尾气实

现氨脱除的工艺。在模拟实验中考察了反应温度、

空速、NH3浓度及水蒸气对氨去除能力的影响，并通

过XRF、XRD、TG、BET、SEM、NH3-TPD等表征方法

揭示催化剂结构与氨脱除效果及机制的相互关系。

该工艺便捷高效，无须对现有锅炉设备进行大规模

改造，所用赤泥催化剂制备简单、价格低廉，经后续

除尘收集后可重复使用，因此有望为烟气中微量氨

逃逸治理提供新的技术方案。

1 实验材料和方法

1.1 材料与试剂

本实验所用赤泥取自山东某铝厂拜耳法赤泥

堆场，含水量 28%，pH为 10.3，具有强碱性。通过X
射线荧光分析仪（XRF）及X射线衍射（XRD）对其进

行成分分析可知，所用赤泥主要含有如下物质：如

赤铁矿 (α-Fe2O3)、针铁矿 (α-FeOOH)、一水软铝石

(γ-AlOOH)、金红石 (TiO2)、锐钛矿(TiO2)、石英(SiO2)、
方钠石 (Na4Al3Si3O12Cl)、钙霞石型钠铝硅酸盐(CAN)
和石膏(CaSO4•2H2O)，以及少量方解石(CaCO3)、草酸

钙石(CaC2O4•H2O)和三水铝石(Al(OH)3)。实验用试

剂硫酸、碳酸铵均为分析纯（西陇科学股份有限

公司）。

1.2 催化剂的制备

因赤泥本身的强碱性、复杂的物相组成，无法

直接作为催化材料使用，必须进行改性处理。将原

始赤泥干燥破碎后放入反应釜中，缓慢倒入 30%
H2SO4，其中H2SO4与赤泥的质量比为 5.3∶1，在 80℃
下搅拌反应 12 h，将赤泥中的碱金属及碱土金属氧

化物彻底溶出。待酸解后的赤泥浆液冷却至室温

后，在强烈搅拌下滴加碳酸铵水溶液至 pH为 7~8，
并继续搅拌 30 min使沉淀完全。将得到的悬浊液

放入离心机中，多次洗涤离心去除杂质离子，得到
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的沉淀物在 105℃下烘干 12 h。最后将干燥后的沉

淀放入马弗炉中 500℃下焙烧 3 h，即制得赤泥催

化剂。

1.3 催化剂的表征

X射线衍射仪（XRD）采用荷兰PANalytical公司

的Empyrean型X射线衍射仪，采用Cu靶Kα射线，电

压电流分别为 40 kV、40 mA，扫描范围是 5° ~ 90°，
步长为0.1度/步，扫描时间是1 s。

X射线荧光分析仪（XRF）使用荷兰 PANalytical
公司的AXIOS-MAX型X射线荧光光谱仪，粉末压

片样品在惰性气流下采用闪烁式顺序扫描，采用

SST-MAX无衰减X光管及固态高压发生器，DOPS
直接光学定位测角仪的精确度为0.0001°。

热重分析仪（TG）采用日本 Seiko 7300型热重差

热综合热分析仪对样品进行失重分析。取 10 mg样
品于氧化铝坩埚中，在惰性气氛下，以 10℃/min的升

温速率，测量30～900℃范围内样品的热失重信息。

氮吸附仪（Brunauer-Elmett-Teller，BET）采用

Micromeritics ASAP 2020 HD88型比表面全自动物

理吸附仪，通过测量吸附与脱附气体的量，按照不

同的计算模型得到固体的比表面、孔容和孔径等相

关信息。测试前，粉末样品在 300℃下脱气 10 h。使

用 BET计算模型得到样品的比表面积；使用 t-plot
法计算得到微孔孔容；使用BJH模型计算脱附数据

得到平均孔径信息。

SEM采用日本 JEOL公司的 JSM-7610F热场发

射扫描电子显微镜对材料表面形貌进行分析。将

粉末样品用导电胶粘在样品台上，喷金后以 15 kV
的加速电压观测样品形貌。

NH3-TPD采用 Micromeritics AutoChem II 2920
型化学吸附仪测定样品表面 NH3的吸附能力。取

0.1 g样品在 500℃的He气氛下预处理 1 h，降温至

50℃后，通入 10% NH3/He，吸附饱和后通入纯He吹
扫样品 1 h，然后以 10℃/min的升温速率，在 50~
500℃范围内，用TCD检测脱附气体中NH3的信号。

1.4 催化剂的评价

为验证赤泥催化剂喷射入炉腔以去除尾气中

微量氨逃逸这一工艺的可行性，同时在实验室条件

下简化实验操作，将 0.06 g粒径在 50~75 μm的催化

剂粉体均匀分散于蓬松的石英棉上，模拟催化剂在

烟气管路中均匀分布的状态。将担载催化剂的石

英棉置于内径为 16 mm的石英管固定床反应器中，

并控制催化剂床层高度为 10 cm，在自主搭建的固

定床评价装置中测试该催化床层的性能。评价装

置由配气系统、反应系统和分析系统（芬兰 Gasmet
FT-IR DX 4000便携式气体分析仪）组成。模拟实

验中分别考察了反应温度、空速、NH3浓度及水蒸气

对催化剂脱除氨能力的影响，并根据锅炉尾气中含

有一定量的NOx这一实际工况，因此模拟烟气中同

时加入与NH3相同浓度的NO。
赤泥催化剂NH3-SCO机理探索实验同样采用

上述固定床评价装置进行评价。测试用烟气组成

为 500×10-6 mol/L NH3/N2、500×10-6 mol/L NO/N2（使

用时通入）、5%（vol）O2、N2作为平衡气，体积空速

GHSV=10000 h-1。测试时催化剂采用压片、粉碎，筛

选1 g粒径在300~600 μm的颗粒进行活性评价。

在同时通入NO及NH3的模拟反应及机理验证

实验中，NO、NH3转化率（conversion）的计算公式

如下

NO conversion = [ NO ]in - [ NO ]out[ NO ]in × 100% (2)

NH3 conversion = [ NH3]in - [ NH3]out[ NH3]in × 100% (3)
在无NO通入的NH3-SCO反应中，各反应产物

的产率（yield）计算公式如下

NOx yield = [ NO ]out + [ NO2]out[ NH3]in × 100% (4)
其中，NOx包括NO和NO2

N2O yield = 2 [ N2O ]out[ NH3]in × 100% (5)

N2 yield = [ NH3]in - [ NH3]out - [ NOx ]out - 2 [ N2O ]out[ NH3]in × 100%
(6)

式 中 ，[NO]in、[NO]out、[N2O]out、[NO2]out、[NH3]in、
[NH3]out为反应物或反应产物的入口、出口浓度。

2 结果与讨论

2.1 赤泥催化剂应用于 SNCR尾气微量氨逃逸脱

除工艺设计

图 1为我国普遍采用的较为成熟的垃圾焚烧工

艺，焚烧锅炉采用机械炉排焚烧炉技术，烟气净化

系统采用 SNCR炉内脱硝、半干式旋转喷雾吸收塔

脱酸（HCl、SO2等）以及布袋除尘器过滤烟尘中的固

体颗粒等[20]。在实际操作中，由于 SNCR脱硝技术

的局限性以及为追求较高的脱硝效率等原因，均存

在过量喷氨问题，不仅造成烟气中存在严重的氨逃

逸问题，同时还增加了运行成本。焚烧生物质等生
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活垃圾时烟气中含有大量的K、Na等碱金属，容易

导致 SCR催化剂严重中毒，目前传统的脱硝系统和

工艺无法直接应用于垃圾焚烧锅炉及生物质电厂

中。针对这些不足，设计了一种多孔形的除氨催化

剂，并提出一种炉内干法喷射除氨的工艺。该多孔

催化材料以固废赤泥为原料制备，通过气力混合方

式将其输送至焚烧炉腔内的合适温度区间（图 1），

在催化剂的作用下将NH3氧化分解为N2和H2O，从
而达到除氨的目的。

该种工艺流程简单，大致如下：罗茨风机为物

料输送气源，同时准确计量的催化剂传送至管道

中，气固混合加速装置能够保证物料的顺利输送，

最终由喷枪均匀分散于炉腔烟道中。烟气在线监

测系统能够实时监测NOx及NH3的变化，控制系统

根据这一数据信号反馈调节物料传送装置，控制风

机和给料泵功率以降低成本。同时，特制喷枪还可

根据炉腔温度变化做出调整。烟气处理布置有布

袋过滤除尘装置，因此，喷入的粉体催化剂可有效

富集于除尘器中，经富集回收后催化剂还可循环使

用，无危险废弃物的产生。此种工艺空间布置灵

活，建设投资较少，运行成本低，同时兼顾了催化反

应具有的反应活性高、无二次污染的特点，是一种

非常具有潜力的烟气处理方案。

2.2 赤泥基催化剂结构表征

表 1为赤泥改性前后的主要成分分析，由表可

看出，采用酸溶-碱沉淀的改性工艺可完全去除赤

泥中的Na以及绝大多数的Mg、Ca等碱（土）金属盐，

碱金属和碱土金属的脱除将有益于酸性催化剂性

能的提升[21-22]。由于碱沉淀时会形成Fe(OH)3、Al(OH)3
胶体，对溶液中的硫酸根具有较强的吸附作用，使

得催化剂中残余较多的硫酸根。图 2(a)为赤泥改性

前后的XRD谱图，由图可知，原始赤泥（RM）的物相

组成十分复杂，主要成分为赤铁矿。经改性处理

后，改性赤泥（MRM）的主要物相为石英、金红石、硅

铝酸盐以及衍射强度较弱的无定形 Fe2O3。结合

XRF数据，改性赤泥MRM中的主要元素为Fe、Al、Si
和Ti等，因此碱中和时，Fe3+、Al3+等沉淀生成的氢氧

化物胶体在高温焙烧后可形成 Fe2O3、Al2O3以及共

混氧化物 FeMOx (M=Al,Ti,…)等[23-24]，而Na、Mg等可

溶性盐类经水洗得以去除。

图 2(b)为改性前后的赤泥热失重分析，对于

RM，高温处理后总的失重率约为 10%，主要是低温

下的吸附水和高温下的水铝石向氧化铝相变脱除

的结晶水，同时在 600℃时还存在赤泥中少量碳酸

钙的热分解反应。对于 MRM，其总失重率达到

23%，大致可分为两个阶段，400℃前为表面物理吸

附水及表面羟基的脱除，650~800℃的热失重是由于

制备过程中铝、铁溶胶吸附硫酸根离子，失水后形

成的Al2(SO4)3、Fe2(SO4)3分解所导致的失重。由此可

知，通过这种改性方法，不仅能够有效脱除赤泥中

的碱性元素，同时还因为引入的硫酸根离子使赤泥

表面形成大量羟基，进而增强了表面酸性，促使催

化剂吸附并活化更多的NH3，有效提升了催化剂活性。

改性前后的赤泥样品在 77 K下N2吸附-脱附等

温曲线和BJH孔径分布如图 2(c)、(d)所示。从图 2(c)

表1 赤泥改性前后样品的主要化学成分

Table 1 Main chemical composition of RM and MRM

样品

RM
MRM

主要组成/%(mass)
Na2O
10.97
0.00

MgO
0.23
0.00

Al2O3
19.92
19.12

CaO
1.29
0.75

SO3
0.64
4.58

Fe2O3
44.18
53.78

TiO2
8.01
8.81

SiO2
13.43
11.83

Others
1.33
0.26

图1 城市生活垃圾焚烧发电工艺示意图及氨逃逸脱除工艺管道布置

Fig.1 Schematic diagram of municipal solid waste incineration power generation process together with removal process of
ammonia slip

1—给料料斗; 2—炉腔; 3—二燃室; 4—省煤器; 5—物料泵; 6—飞灰储仓; 7—半干式喷雾塔; 8—布袋除尘器; 9—烟囱
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可以看出，RM和MRM的吸附-脱附等温线均属于

第 IV类等温线，出现了明显的H3滞后环，表明样品

孔结构较为复杂，很不规整。同时通过比较还可看

出，MRM的滞后环更加明显，趋近于H2滞后环，说

明其孔结构更加丰富，可能为密堆积球形颗粒间隙

孔结构。从图 2(d)的孔径分布可看出，与RM较高的

中孔结构相比，经酸溶-碱沉淀的改性后，MRM的介

孔数量大大增加，并主要集中在 2~40 nm区域。较

大的表面积及丰富的孔道结构一方面增加了表面

活性位数目，催化剂活性增强；另一方面有利于气

固催化反应中气体的内扩散，增强了传质。

表 2列出了改性前后赤泥样品的比表面积、孔

容和孔径等结构参数。由表可知，相比RM的低比

表面积，较少的孔道结构而言，MRM的比表面积和

孔容大大提高，为平均孔径 5 nm左右的介孔材料。

图 3为赤泥改性前后样品的扫描电镜图，对于RM，

其表面粗糙，间隙较大，由大小不一的颗粒团聚组

成，无明显的孔道结构；改性处理后，赤泥表面形貌

变化明显，由几百纳米、大小均一的细小颗粒聚集

而成，表面呈絮状，具有丰富的表面结构，使得比表

面积和孔容大幅提高，这与BET[图 2(c)]密堆积球形

颗粒表面结构结果相同。

在尾气中微量氨逃逸的脱除反应中，催化剂表

面对NH3的吸附及活化能力是影响催化剂活性的重

要因素之一，因此采用NH3-TPD考察赤泥改性前后

样品表面酸性质的变化。如图4所示，相对于RM而

言，MRM具有更高的表面酸性，在 100～300℃间存

在物理吸附和较弱的化学吸附 NH3，同时，在 300~

图2 赤泥改性前后样品的XRD图谱（a）、热重分析（b）、N2吸附等温线（c）和孔径分布曲线（d）
Fig.2 XRD patterns (a), TG analysis (b), nitrogen adsorption isotherms (c) and pore size distributions（d）of RM and MRM

表2 赤泥改性前后的比表面积和孔体积

Table 2 Specific surface area and pore volumes of RM
and MRM

样品

RM
MRM

比表面积/
(m2/g）
83.32
335.14

孔体积/
(cm3/g)

Vtotal
0.210
0.525

Vmeso
0.202
0.525

孔径/nm

9.78
5.44
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400℃间还存在强的化学吸附NH3。根据 TG结果可

知，较强的化学吸附来自于赤泥表面羟基的

Brönsted酸位[25-26]。因此，原始赤泥通过酸溶-碱沉

淀的方法脱除碱和碱土金属之后，可明显增强催化

剂表面酸度，有利于NH3的吸附和活化。

2.3 赤泥基粉尘除氨性能评价

对于该工艺中使用的赤泥基粉体催化剂，在实

验室条件下通过模拟实验进行了评价。实验条件

为：初始NH3、NO浓度相同，均为 50×10-6 mol/L，O2=
5%(vol)，未加入水蒸气。首先考察空速对于NH3脱

除性能的影响，如图 5(a)所示，当体积空速(GHSV)为
3×106 h-1时，NH3的转化率较高，在 400℃可完全去除

烟气中的NH3。根据NO先降低后升高的浓度曲线

可推测，在低温下发生了部分的 SCR反应，NH3通过

将NO还原为N2得以去除；高温时，催化剂的氧化能

力增强，NH3过度氧化生成了一定量的NO。由此可

推测，对于这种催化剂而言，NH3-SCO的反应机理

为 iSCR（内部选择性催化还原）机理，即该催化剂将

表面吸附的NH3部分氧化为NO后，再通过SCR反应

生成N2和H2O。当GHSV提高到 6×106 h-1时仍具有

相同规律[图 5(a)]，仅由于停留时间的缩短，需在较

高的温度下才能将NH3的完全转化，进一步证明了

图3 赤泥改性前后的扫描电镜图

Fig.3 SEM images of RM and MRM

图4 赤泥改性前后样品的NH3-TPD谱图

Fig.4 NH3-TPD spectra of RM and MRM
图5 粉尘催化剂SCO性能的影响

Fig.5 Effect of space velocity，NH3 concentration and water on
SCO activity over dust catalysts
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NH3首先氧化为NO，并通过 iSCR机理脱除机制。

在实际工况中，由于焚烧垃圾存在一定量的本

底氨排放，同时在NH3-SNCR烟气脱硝工艺中的喷

氨量也会随在线检测数据而变化，导致烟气中实际

氨含量会产生较大的波动，因此NH3浓度也是该工

艺中需要考察的重要因素之一。实验条件为：初始

NH3、NO浓度相同，GHSV=3×106 h-1，O2=5%(vol)，未
加入水蒸气。如图 5(b)所示，随 NH3浓度的提高，

NH3的转化率降低明显，特别是在低温段较为显著。

当NH3的入口浓度为 50×10-6 mol/L时，NH3的转化率

在 375℃已经接近 100%；随NH3浓度的增加，完全转

化温度逐渐向高温区偏移，特别是NH3的入口浓度

达到 1000×10-6 mol/L时，在 500℃下仍可完全转化，

NH3出口浓度低于0.5×10-6 mol/L，且主要产物为N2。
如图 5(c)所示，在不同温度下通入一定量的水

蒸气以考察烟气中水分对该工艺脱除NH3的影响，

实验条件为：初始 NH3、NO浓度相同，均为 80×10-6
mol/L，GHSV=3×106 h-1，O2=5%（vol）。在含有 5%～

20%(vol)水的烟气条件下，NH3的转化率有一定程度

的降低，以 400℃为例，无水蒸气的条件下NH3的出

口浓度已基本为 0，加入 5% H2O后，NH3降为初始值

的一半左右，继续提高蒸汽量至 20%时反应完全被

抑制，但通过调整反应温度（约 700℃）仍可以控制

氨逃逸在 10×10-6 mol/L以内，满足大部分工业应用

要求。水蒸气切断后，催化活性得到恢复，说明H2O
与NH3在催化剂表面存在竞争吸附，在一定程度上

降低NH3脱除效果[27-28]。在实际应用中，可适当增加

催化剂用量或调整催化剂加入点温度的方式以减

弱水蒸气对氨逃逸的影响。

上述结果表明：通过改变空速、NH3初始浓度以

及含水蒸气等不同条件下的模拟实验可知，在垃圾

焚烧处理工艺的尾气净化系统中耦合此种喷入廉

价赤泥催化剂粉尘的方式能够有效脱除烟气中逃

逸的NH3，该种工艺能够应用于较广的空速范围，对

于NH3浓度的适用性强、N2选择性高、温度区间宽，

同时还具有一定的抗水能力。

2.4 赤泥基催化剂催化机理研究

为揭示上述微量氨逃逸脱除反应机理，在固定

床反应器中测试改性赤泥催化氨氧化性能。结果

如图 6(a)所示，改性赤泥表现出了较高的 NH3转化

效率及较高的N2选择性。在 450℃以上NH3的转化

率可达 100%，同时在 400~500℃间，N2的选择性高

于 80%。作为主要产物，N2在低温区最先生成，在

400℃以下，几乎 100%的 NH3氧化为 N2，选择性很

高；随反应温度的升高，其他氧化产物 NOx（NO、
N2O、NO2）逐渐生成，最终出现N2选择性降低而NOx
明显的升高趋势。这说明，升高温度一方面能够提

高NH3的反应速率，另一方面也增强了催化反应体

系的氧化能力，这一结果可用 iSCR反应机理予以解

释[16,29]。在富含氧的反应条件下，iSCR反应路径包

含两步：① NH3吸附于催化剂表面并得以活化，同

时被氧化为NO；②氧化的中间物种与吸附的NH3经

SCR路径生成N2，同时伴有副反应生成N2O、NO2[16,30]。
反应过程如下

4NH3 + 5O2¾ ®¾¾ 4NO + 6H2O (7)
4NO + 4NH3 + O2¾ ®¾¾ 4N2 + 6H2O (8)

图6 改性赤泥的NH3-SCO (a)、NH3-SCR (b)催化性能和

产物组成

Fig.6 NH3-SCO (a) and NH3-SCR (b) performance and yield
proportions of reaction products over MRM at different

temperatures[reaction conditions: 1.5 g of catalyst, [NH3]=500×
10-6 mol/L, [NO]=500×10-6 mol/L(only for SCR process),
[O2]=5%(vol), balance gas: N2, total flow rate 1500 ml/min,

GHSV=10000 h-1]
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4NO + 4NH3 + 3O2¾ ®¾¾ 4N2O + 6H2O (9)
7NO + 2NH3 + 7O2¾ ®¾¾ 9NO2 + 3H2O (10)

结合N2、NO的生成曲线可知，低于 450℃时，改

性赤泥表面吸附的大量NH3部分发生氧化反应生成

NO，NO被邻近的活性氨物种原位还原为N2和H2O，
同时伴有少量 N2O的生成；当反应温度高于 450℃
后，催化剂氧化能力明显增强，表面吸附的NH3快速

氧化为 NO后进一步氧化为可形成 NOx (NO、N2O、
NO2)的硝酸盐物种，由于没有充足的活性氨物种还

原 NOx，致使 N2的选择性出现降低趋势。这说明

iSCR反应路径中，氨的氧化反应是NH3-SCO反应的

速度控制步骤，可通过改变氨氮比决定反应速率和

N2的选择性。

同时，为进一步考察赤泥基催化剂的脱硝活性

并验证NH3-SCO反应机理，在原有氨氧化实验的条

件下通入了相同浓度的NO。如图 6(b)所示，赤泥催

化剂在中高温段表现出了优异的脱硝活性，且具有

很高的N2选择性。在较宽的 325~500℃区间内，NO
的转化率高于 80%，在 400~450℃之间达到 100%。

通过与图 6(a)的氨氧化反应对比可知，在中低温段，

NO的加入极大的增强了NH3的转化率。以 300℃为

例，NH3的转化率从低于 5%飞跃到接近 60%，同时

主要产物为N2，即主要发生反应方程式（8）的NH3-
SCR反应；在 300~450℃间，NO比 NH3的转化率略

高，说明NO的直接加入不仅能够促进 iSCR的还原

步骤，使得大量NH3直接与NO反应生成N2和H2O，
同时还抑制了 iSCR的氧化步骤，即NH3部分氧化为

NO，即同时发生反应方程式（8）的NH3-SCR反应和

式（1）所示的NH3-SCO反应，进一步说明了赤泥催

化剂的氨氧化脱除反应机理为 iSCR机理。当温度

高于 450℃后，NO转化率出现降低趋势，而NH3的转

化率继续升高，这与氨氧化实验结果相同，即发生

了式（7）、式（9）、式（10）所示的NH3过度氧化反应，

并以生成NO为主。

根据以上数据可知，NH3-SCO的速度控制步骤

为氨的氧化反应。在低温区 NH3-SCO转化率低，

NH3主要与烟气中残余的NO通过 SCR反应脱除；在

高温区，NH3-SCO转化率提高，氨部分氧化为NOx之

后，进一步通过 SCR反应脱除。因此对于本论文提

出的在实际 SNCR尾气中嵌入 NH3后处理技术，喷

入的赤泥粉催化剂随着烟气流动，自高温至低温区

逐步通过NH3-SCO、NH3-SCR的协同作用，可有效

解决SNCR工艺的氨逃逸问题。

3 结 论

为消除工业烟气中微量氨逃逸问题，本文以赤

泥固废为原料，采用简单的酸解-碱沉淀法进行改

性处理，制备了一种廉价赤泥催化剂，可有效解决

烟气中微量氨逃逸问题。并通过结构表征和NH3-
SCO、NH3-SCR性能测试，揭示赤泥催化剂氨逃逸脱

除过程结构与性能的关系。主要研究结论如下。

（1）针对采用 SNCR脱硝技术的中小型锅炉存

在氨逃逸的问题，以垃圾焚烧发电锅炉烟气条件为

例，创新性的提出了在中高温的尾气中直接喷入廉

价粉尘赤泥催化剂的思路。在模拟工艺实验中，考

察了催化剂加入点温度、空速、NH3初始浓度及水蒸

气对氨脱除能力的影响，发现该种工艺方案可高效

的脱除烟气中逃逸氨，为后续中试试验做出了很好

的可行性探索。

（2）通过 XRD、TG、BET、SEM和 NH3-TPD等表

征发现，酸溶-碱沉淀的改性方法可完全去除赤泥

中的碱金属元素，同时通过引入硫酸根离子而大大

提高了赤泥的表面酸性，为NH3的吸附及活化提供

了有利条件；赤泥改性后显著增加了其比表面积、

孔容等微观结构，增加了表面活性位点数目和催化

活性。结合赤泥催化剂NH3-SCO和NH3-SCR机理

探索实验可知，微量氨在赤泥催化剂上的氧化脱除

反应遵循 iSCR机理，在 400～500℃温度区间主要发

生NH3-SCO反应，低于 400℃主要发生NH3-SCR反

应，粉体催化剂通过NH3-SCO和NH3-SCR协同反应

达到了炉内脱硝及去除尾气中微量氨的目的。

（3）鉴于催化剂高的比表面积及氧化铁含量，

该材料与工艺在控制氨逃逸之外，其对垃圾焚烧中

重金属、酸性物质、二 英的脱除以及后续磁性分

离循环利用有待进一步研究。本研究工作同时也

为氧化铝工业废弃物赤泥的应用与资源化开辟了

新思路。
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