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(57)摘要

本发明涉及一种制备介孔锰钛低温脱硝催

化剂的方法，包括以下步骤：量取乙酸置于容器

中；将模板剂F127、乙酸锰和钛酸四丁酯溶于所

述乙酸中，充分搅拌形成溶胶；将形成的溶胶转

移至培养皿中并在相对湿度40%-80%的条件下蒸

发形成凝胶状透明膜；将所述凝胶状透明膜转移

到烘箱中老化，以得到介孔结构杂化体；将所述

介孔结构杂化体转移至马弗炉中焙烧，形成立方

相的晶型结构，制得介孔MnxTiO2催化剂。本发明

有效提高了催化剂的脱硝性能和抗硫中毒性能，

拓宽了催化剂的活性温度窗口，具有良好的脱硝

效率，在125-350℃的宽温度范围内，氮氧化物的

净转化率达90%以上。
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1.一种制备介孔锰钛低温脱硝催化剂的方法，其特征在于：包括以下步骤

S01 量取乙酸置于容器中；

S02  将模板剂F127、乙酸锰和钛酸四丁酯溶于所述乙酸中，充分搅拌形成溶胶；

S03  将形成的溶胶转移至培养皿中并在相对湿度40%-80%的条件下蒸发形成凝胶状透

明膜；

S04  将所述凝胶状透明膜转移到烘箱中老化，以得到介孔结构杂化体；

S05  将所述介孔结构杂化体转移至马弗炉中焙烧，形成立方相的晶型结构，制得介孔

MnxTiO2催化剂。

2.根据权利要求1所述的制备介孔锰钛低温脱硝催化剂的方法，其特征在于：所述介孔

MnxTiO2催化剂中0≤x≤1。

3.根据权利要求1所述的制备介孔锰钛低温脱硝催化剂的方法，其特征在于：所述介孔

MnxTiO2催化剂中Mn与Ti的摩尔比为0.2~1。

4.根据权利要求1所述的制备介孔锰钛低温脱硝催化剂的方法，其特征在于：所述步骤

S03中蒸发温度为20-40℃。

5.根据权利要求1所述的制备介孔锰钛低温脱硝催化剂的方法，其特征在于：所述步骤

S04中老化温度为50-70℃。

6.根据权利要求1所述的制备介孔锰钛低温脱硝催化剂的方法，其特征在于：所述步骤

S05中焙烧温度为350-450℃，焙烧时间为4-5h。

7.根据权利要求1所述的制备介孔锰钛低温脱硝催化剂的方法，其特征在于：所述乙酸

的量为30-50ml。

8.根据权利要求1所述的制备介孔锰钛低温脱硝催化剂的方法，其特征在于：所述模板

剂F127与乙酸锰和钛酸四丁酯的摩尔比为0.15-0.2：2-10：10-20。
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一种制备介孔锰钛低温脱硝催化剂的方法

技术领域

[0001] 本发明涉及一种催化剂，尤其涉及一种制备介孔锰钛低温脱硝催化剂的方法。

背景技术

[0002] 氮氧化物是主要的大气污染物之一，也是引起我国各地酸雨、雾霾、臭氧破坏等环

境问题的重大因素。其排放控制已成为环境催化和大气控制领域中的研究热点。氨气选择

性催化还原(  Selective  catalytic  reduction  ,SCR  )氮氧化物是目前应用最为广泛的

氮氧化物脱除技术，SCR技术的关键是高效稳定的催化剂。目前，工业上应用较为成熟的

NH3-SCR催化剂是V2O5/TiO2或者在V2O5/TiO2基础上进行改性的催化剂，但目前使用的V-W-

Ti系列催化剂，所需反应温度窗口窄、温度较高，通常在320-400℃范围内具有较好的催化

性能，而且在烟气中SO2和粉尘浓度较高的情况下，会产生不同程度的催化剂失活现象大大

缩短催化剂寿命；如果将该SCR工艺安装在已投用的锅炉上，就必须对省煤器、除尘器和脱

硫装置进行较大的设备改造，大大增加投资费用。如果为了延长催化剂的寿命而把SCR置于

脱硫除尘装置之后，由于脱硫除尘后烟气温度一般都低于433  K，必须对烟气进行重复加

热，这将大大增加脱硝成本。因此，开发低温SCR催化剂和工艺十分必要。

发明内容

[0003] 本发明的目的在于提供一种在低温范围内具有良好的脱除NOx性能的介孔锰钛催

化剂。本发明为了实现上述目的通过溶胶凝胶法制备了介孔MnxTiO2催化剂，该催化剂具有

良好的脱硝效率，在125-350℃的宽温度范围内，氮氧化物的净转化率达90%以上。

[0004] 本发明所采取的技术方案为：一种制备介孔锰钛低温脱硝催化剂的方法，包括以

下步骤

S01 量取乙酸置于容器中；

S02  将模板剂F127（分子式：EO106PO70EO106）、乙酸锰和钛酸四丁酯溶于所述乙酸中，

充分搅拌形成溶胶；

S03  将形成的溶胶转移至培养皿中并在相对湿度40%-80%的条件下蒸发形成凝胶状透

明膜；

S04  将所述凝胶状透明膜转移到烘箱中老化，以得到介孔结构杂化体；

S05  将所述介孔结构杂化体转移至马弗炉中焙烧，形成立方相的晶型结构，制得介孔

MnxTiO2催化剂。

[0005] 进一步的，所述介孔MnxTiO2催化剂中0≤x≤1。

[0006] 进一步的，所述介孔MnxTiO2催化剂中Mn与Ti的摩尔比为0.2~1。

[0007] 进一步的，所述步骤S03中蒸发温度为20℃-40℃，是为了让乙酸缓慢蒸发的同时

又不会破坏溶胶中原有的物质结构并形成凝胶。

[0008] 进一步的，所述步骤S04中老化温度为50℃-70℃，是为了让凝胶缓慢老化，形成介

孔结构杂化体。
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[0009] 进一步的，所述步骤S05中焙烧温度为350-450℃，焙烧时间为4-5h，是为了在不破

坏介孔结构的前提下，形成具有有序介孔结构的晶格体，增强锰钛之间的相互作用，提高活

性。

[0010] 进一步的，所述乙酸的量为30-50ml，乙酸为溶剂，充分溶解模板剂F127、乙酸锰和

钛酸四丁酯。

[0011] 进一步的，所述模板剂F127与乙酸锰和钛酸四丁酯的摩尔比为0.15-0 .2：2-10：

10-20，模板剂F127是为了形成介孔结构，增大催化剂的比表面积，增强锰钛之间的相互作

用，加入不同比例的乙酸锰和钛酸四丁酯是为了找出活性最好时锰和钛之间的最佳比。

[0012] 本发明所产生的有益效果：本发明制得的催化剂可用于燃煤电厂、工业锅炉、建材

炉窑等固定源及柴油车移动源排放氮氧化物的脱除。

[0013] F127是一种两性三嵌段聚合物的表面活性剂,在水中加入一定量以后可以形成胶

束.由于EO嵌段的亲水性强于PO嵌段,所以在水中形成胶束以PO为内核,EO为壳层。加入到

更大量以后，胶束还会进一步聚集，形成立方相的中孔分子筛。本发明中，我们充分发挥模

板剂F127的立方相成型性能，制备出具有较大比表面积和孔径的立方相介孔锰钛催化剂，

较大的比表面积和孔径可以暴露更多的活性位点，形成更多的B酸位和L酸位，吸附和活化

更多的氨基和硝基物种，从而使其具有更好的低温活性，在低温度范围内实现氮氧化物的

高效催化脱除。

[0014] 通过溶胶凝胶法并且添加了模板剂F127的合成的方法，能促进MnOx充分分散在二

氧化钛上，并且增大了催化剂的比表面积，二氧化钛主要以有利于脱硝反应的锐钛矿型二

氧化钛的形式存在；同时，模板剂F127的加入，形成了具有立方相结构的锰钛催化剂，促进

了电子在活性组分间的传递，催化剂表面氧含量提高，促进了反应物分子的吸附与活化，有

效提高了催化剂的脱硝性能和抗硫中毒性能，拓宽了催化剂的活性温度窗口，具有良好的

脱硝效率，在125-350℃的宽温度范围内，氮氧化物的净转化率达90%以上。

附图说明

[0015] 图1  活性评价温度范围为50-350℃，不同温度，不同锰钛比例下，锰钛催化剂还原

NOx的转化率。

具体实施方式

[0016] 下面结合具体实施例对本发明做进一步详细的解释说明，但应当理解为本发明的

保护范围并不受具体实施方式的限制。

[0017] 实施例1

介孔Mn0.2TiO2复合氧化物催化剂的制备

a)量取30mL乙酸于烧杯中，连续搅拌。

[0018] b)取0.2mmol模板剂F127，4mmol乙酸锰和20mmol钛酸四丁酯溶于（a）中。剧烈搅拌

1h，形成溶胶。

[0019] c)将（b）转移至直径为125mm的有盖培养皿中。

[0020] d)将（c）在温度20℃，相对湿度40%-80%的条件下蒸发12h，形成透明膜，再将其转

移到50℃的烘箱中老化24h，得到介孔结构杂化体。
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[0021] e)将（d）在马弗炉中，350℃下焙烧4h。制得介孔Mn0.2TiO2催化剂。

[0022] 实施例2

介孔Mn0.4TiO2复合氧化物催化剂的制备

a)量取50mL乙酸于烧杯中，连续搅拌。

[0023] b)取0.2mmol模板剂F127，8mmol乙酸锰和20mmol钛酸四丁酯溶于（a）中。剧烈搅拌

1h，形成溶胶。

c)  将（b）转移至直径为125mm的有盖培养皿中。

[0024] d）将（c）在温度30℃，相对湿度40%-80%的条件下蒸发12h，形成透明膜，再将其转

移到60℃的烘箱中老化24h，得到介孔结构杂化体。

[0025] e)  将（d）在马弗炉中，400℃下焙烧4h。制得介孔Mn0.4TiO2催化剂。

[0026] 实施例3

介孔Mn0.6TiO2复合氧化物催化剂的制备

a)量取40mL乙酸于烧杯中，连续搅拌。

[0027] b)取0.15mmol模板剂F127，6mmol乙酸锰和10mmol钛酸四丁酯溶于（a）中。剧烈搅

拌1h，形成溶胶。

[0028] c  )  将（b）转移至直径为125mm的有盖培养皿中。

[0029] d  )将（c）在温度40℃，相对湿度40%-80%的条件下蒸发12h，形成透明膜，再将其转

移到65℃的烘箱中老化24h，得到介孔结构杂化体。

[0030] e  )将（d）在马弗炉中，350℃下焙烧5h。制得介孔Mn0.6TiO2催化剂。

[0031] 实施例4

介孔Mn0.8TiO2复合氧化物催化剂的制备

a)量取50mL乙酸于烧杯中，连续搅拌。

[0032] b)  取0.15mmol模板剂F127，8mmol乙酸锰和10mmol钛酸四丁酯溶于（a）中。剧烈搅

拌1h，形成溶胶。

[0033] c)  将（b）转移至直径为125mm的有盖培养皿中。

[0034] d）  将（c）在温度40℃，相对湿度40%-80%的条件下蒸发12h，形成透明膜，再将其转

移到70℃的烘箱中老化24h，得到介孔结构杂化体。

[0035] e)将（d）在马弗炉中，450℃下焙烧5h。制得介孔Mn0.8TiO2催化剂。

[0036] 实施例5

催化剂的制备与实施例2相同，取0.12g催化剂置于连续流动的固定床反应器中，反应

气组成为0  .05%NO，0  .05%NH3，5%O2，用氮气做平衡气，反应气的流速为300mL/min，空速为

127，000h-1。活性评价温度范围为50-350℃，不同温度下，不同比例的锰钛催化剂还原NOx的

转化率如图1所示。

[0037] 以上所述仅是本发明的优选实施方式，应当指出：对于本技术领域的普通技术人

员来说，在不脱离本发明原理的前提下，还可以做出若干改进和润饰，这些改进和润饰也应

视为本发明的保护范围。
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图1
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