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(57)摘要

本发明提供了一种酸改性的铈基催化剂及

其制备方法和用途。本发明的酸改性的铈基催化

剂，所述催化剂的载体为CeO2，所述活性组分为

负载在所述载体上的无机酸，以所述CeO2载体的

质量为100％计，所述无机酸的质量为10～30％。

本发明的酸改性的铈基催化剂在230～440℃的

温度范围内具有接近100％的NOx净化效率，催化

活性优良，操作温度窗口宽。本发明的酸改性的

铈基催化剂的制备方法简单，制得的铈基催化剂

可用于NH3-SCR过程催化净化NOx。
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1.一种酸改性的铈基催化剂，其特征在于，所述催化剂的载体为CeO2，活性组分为负载

在所述载体上的无机酸，以所述CeO2载体的质量为100％计，所述无机酸的质量为10～

30％；

所述CeO2载体为CeO2纳米棒；

所述无机酸为硫酸、磷酸中的一种；

所述催化剂的通过下述方法制备得到，所述制备方法包括如下步骤：

1)制备CeO2载体；

2)将步骤1)制得的CeO2载体加入无机酸中搅拌，干燥后，在空气气氛下焙烧，得到酸改

性的铈基催化剂；

步骤2)中，所述焙烧的温度为400～600℃，所述焙烧的时间为2～5h。

2.一种如权利要求1所述的酸改性的铈基催化剂的制备方法，其特征在于，所述制备方

法包括如下步骤：

1)制备CeO2载体；

2)将步骤1)制得的CeO2载体加入无机酸中搅拌，干燥后，在空气气氛下焙烧，得到酸改

性的铈基催化剂；

步骤2)中，所述焙烧的温度为400～600℃，所述焙烧的时间为2～5h。

3.根据权利要求2所述的制备方法，其特征在于，步骤1)采用水热合成法制备CeO2载体，

包括如下步骤：

a)将铈盐溶于水中，加碱搅拌进行水热反应；

b)将a)步骤得到的沉淀产物经洗涤、干燥，在空气气氛下焙烧，得到CeO2载体。

4.根据权利要求3所述的制备方法，其特征在于，步骤a)中，所述铈盐为硝酸铈、硫酸

铈、磷酸铈、氯化铈中的一种。

5.根据权利要求3所述的制备方法，其特征在于，步骤a)中，所述碱为氢氧化钠、氢氧化

钾中的一种。

6.根据权利要求3所述的制备方法，其特征在于，步骤a)中，所述铈盐与所述碱的质量

比为(1:5)～(1:20)。

7.根据权利要求3所述的制备方法，其特征在于，步骤a)中，所述搅拌的时间为0.5～

2h。

8.根据权利要求3所述的制备方法，其特征在于，步骤a)中，所述水热反应的温度为100

～200℃。

9.根据权利要求3所述的制备方法，其特征在于，步骤a)中，所述水热反应的时间为12

～24h。

10.根据权利要求3所述的制备方法，其特征在于，步骤b)中，所述洗涤包括去离子水洗

涤和无水乙醇洗涤。

11.根据权利要求3所述的制备方法，其特征在于，步骤b)中，所述干燥是在烘箱中进行

的，所述干燥的温度为60～100℃，所述干燥的时间为10～15h。

12.根据权利要求3所述的制备方法，其特征在于，步骤b)中，所述焙烧是在马弗炉中进

行的，所述焙烧的温度为500～600℃，所述焙烧的时间为2～5h。

13.根据权利要求2所述的制备方法，其特征在于，步骤2)中，所述干燥是在烘箱中进行
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的，所述干燥的温度为60～120℃，所述干燥的时间为10～15h。

14.根据权利要求2所述的制备方法，其特征在于，步骤2)中，所述焙烧是在马弗炉中进

行的。

15.根据权利要求2所述的制备方法，其特征在于，所述制备方法包括如下步骤：

1)将铈盐溶于水中，加氢氧化钠搅拌0.5～2h，100～200℃进行水热反应12～24h，得到

的沉淀产物经去离子水洗涤和无水乙醇洗涤，60～100℃烘箱中干燥10～15h，在空气气氛

下马弗炉中500～600℃焙烧2～5h，得到CeO2载体；

2)将步骤1)制得的CeO2载体加入无机酸中搅拌0.5～2h至均匀，60～120℃烘箱中干燥

后，在空气气氛下马弗炉中400～600℃焙烧2～5h，得到酸改性的铈基催化剂。

16.一种如权利要求1所述的酸改性的铈基催化剂的用途，其特征在于，将所述酸改性

的铈基催化剂用于NH3-SCR过程催化净化NOx。
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一种酸改性的铈基催化剂及其制备方法和用途

技术领域

[0001] 本发明属于催化剂技术领域，涉及一种酸改性的铈基催化剂及其制备方法和用

途。

背景技术

[0002] 氮氧化物(NOx)可以引发灰霾、酸雨和光化学烟雾等重大环境问题，控制NOx的排放

是环境保护领域面临的一个重大挑战。目前，在以NH3为还原剂选择性催化还原NOx(NH3-

SCR)所用的催化剂体系多为V2O5-WO3(MoO3)/TiO2以及相应的改进体系，这类催化剂体系广

泛用于燃煤电厂、工业锅炉等固定源烟气脱硝净化过程，在较高温度段具有高的NOx净化效

率和抗SO2中毒性能。

[0003] CN104226296A公开了一种钒系负载型中温SCR催化剂，以钛锆氧化物为载体，以钒

的氧化物为活性成分，以铈的氧化物为助催化剂，其中，所述催化剂中铈元素、钛元素和锆

元素的摩尔比为(0.1～0.3):1:1，钒的氧化物的质量占整个催化剂质量的1％。该发明还公

开了上述钒系负载型中温SCR催化剂的制备方法。该发明的钒系负载型中温SCR催化剂相对

于单一的钒基催化剂，添加适量的CeO2提高催化剂的抗热性，降低催化剂的还原温度，提高

脱硝效率，拓宽其选择性催化还原脱硝活性温度窗口。

[0004] CN104226336  A一种钒基SCR催化剂及其制备方法，其为通过向锐钛矿型多孔质二

氧化钛中添加含硫氧化物，混合焙烧后得到多孔质混合氧化物，然后在其表面负载钒氧化

物和钨氧化物得到，其中，锐钛矿型多孔质二氧化钛为65～80％，钒氧化物以及钨氧化物为

17～30％，含硫化合物为2.0～5.0％。该发明的钒基SCR催化剂，硫氧化物在高温下抑制催

化剂比表面积的减少，可以保有水热耐久性。该发明的钒基SCR催化剂在尾气温度为250℃

的低温下保持活性，并且在700℃可确保高温耐久性。

[0005] 但是，这类的催化剂体系存在的活性组分钒，具有生物毒性、操作温度窗口较窄、

高温时N2O大量生成造成N2选择性下降、高温热稳定性差等缺点。近年来，铈(Ce)基氧化物催

化剂由于其具有优异的催化活性而受到广泛关注。因此，对铈基催化剂进行改进，改善低温

活性、拓宽温度窗口、提高脱硝效率、满足应用需求是NH3-SCR领域的重要研究内容。

发明内容

[0006] 针对现有技术的不足，本发明的目的之一在于提供一种酸改性的铈基催化剂，其

催化活性高，操作温度窗口宽。

[0007] 为达此目的，本发明采用以下技术方案：

[0008] 一种酸改性的铈基催化剂，所述催化剂的载体为CeO2，所述活性组分为负载在所

述载体上的无机酸，以所述CeO2载体的质量为100％计，所述无机酸的质量为10～30％。

[0009] 本发明所述的酸改性的铈基催化剂，以所述CeO2载体的质量为100％计，所述无机

酸的质量为10～30％，例如所述无机酸的质量为10％、11％、12％、13％、14％、15％、16％、

17％、18％、19％、20％、21％、22％、23％、24％、25％、26％、27％、28％、29％、30％。
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[0010] 优选地，本发明采用的所述CeO2载体为CeO2纳米棒。

[0011] 优选地，所述无机酸为硫酸、磷酸中的一种。

[0012] 本发明的目的之二在于提供一种酸改性的铈基催化剂的制备方法，制备方法简

单，所述制备方法包括如下步骤：

[0013] 1)制备CeO2载体；

[0014] 2)将步骤1)制得的CeO2载体加入无机酸中搅拌，干燥后，在空气气氛下焙烧，得到

酸改性的铈基催化剂。

[0015] 步骤1)采用水热合成法制备CeO2载体，包括如下步骤：

[0016] a)将铈盐溶于水中，加碱搅拌进行水热反应；

[0017] b)将a)步骤得到的沉淀产物经洗涤、干燥，在空气气氛下焙烧，得到CeO2载体。

[0018] 步骤a)中，所述铈盐为硝酸铈、硫酸铈、磷酸铈、氯化铈中的一种；

[0019] 优选地，步骤a)中，所述碱为氢氧化钠、氢氧化钾中的一种；

[0020] 优选地，步骤a)中，所述铈盐与所述碱的质量比为(1:5)～(1:20)，例如所述铈盐

与所述碱的质量比为1:5、1:6、1:7、1:8、1:9、1:10、1:11、1:12、1:13、1:14、1:15、1:16、1:

17、1:18、1:19、1:20。

[0021] 步骤a)中，所述搅拌的时间为0.5～2h，例如搅拌时间为0.5h、0.6h、0.7h、0.8h、

0.9h、1h、1.1h、1.2h、1.3h、1.4h、1.5h、1.6h、1.7h、1.8h、1.9h、2h；

[0022] 优选地，步骤a)中，所述水热反应的温度为100～200℃，例如100℃、110℃、120℃、

130℃、140℃、150℃、160℃、170℃、180℃、190℃、200℃；

[0023] 优选地，步骤a)中，所述水热反应的时间为12～24h，例如水热反应时间为12h、

13h、14h、15h、16h、17h、18h、19h、20h、21h、22h、23h、24h。

[0024] 步骤b)中，所述洗涤包括去离子水洗涤和无水乙醇洗涤，其中，去离子水洗涤的目

的是洗去多余的碱，无水乙醇洗涤的目的是使制得的CeO2纳米棒的分散性更好。

[0025] 优选地，步骤b)中，所述干燥是在烘箱中进行的，所述干燥的温度为60～100℃，例

如干燥温度为60℃、70℃、80℃、90℃、100℃，所述干燥的时间为10～15h，例如干燥时间为

10h、11h、12h、13h、14h、15h。

[0026] 优选地，步骤b)中，所述焙烧是在马弗炉中进行的，所述焙烧的温度为500～600

℃，例如焙烧温度为500℃、510℃、520℃、530℃、540℃、550℃、560℃、570℃、580℃、590℃、

600℃，所述焙烧的时间为2～5h，例如焙烧时间为2h、2.5h、3h、3.5h、4h、4.5h、5h。

[0027] 步骤2)中，所述干燥是在烘箱中进行的，所述干燥的温度为60～120℃，例如干燥

温度为60℃、70℃、80℃、90℃、100℃、110℃、120℃，所述干燥的时间为10～15h，例如干燥

时间为10h、11h、12h、13h、14h、15h。

[0028] 优选地，步骤2)中，所述焙烧是在马弗炉中进行的，所述焙烧的温度为400～600

℃，例如焙烧温度为400℃、410℃、420℃、430℃、440℃、450℃、460℃、470℃、480℃、490℃、

500℃、510℃、520℃、530℃、540℃、550℃、560℃、570℃、580℃、590℃、600℃，所述焙烧的

时间为2～5h，例如焙烧时间为2h、2.5h、3h、3.5h、4h、4.5h、5h。

[0029] 优选地，本发明的酸改性的铈基催化剂的制备方法，包括如下步骤：

[0030] 1)将铈盐溶于水中，加氢氧化钠搅拌0.5～2h，100～200℃进行水热反应12～24h，

得到的沉淀产物经去离子水洗涤和无水乙醇洗涤，60～100℃烘箱中干燥10～15h，在空气

说　明　书 2/4 页

5

CN 107224989 B

5



气氛下马弗炉中500～600℃焙烧2～5h，得到CeO2载体；

[0031] 2)将步骤1)制得的CeO2载体加入无机酸中搅拌0.5～2h至均匀，60～120℃烘箱中

干燥后，在空气气氛下马弗炉中400～600℃焙烧2～5h，得到酸改性的铈基催化剂。

[0032] 本发明的目的之三还在于提供一种如上所述的酸改性的铈基催化剂的用途，将所

述酸改性的铈基催化剂用于NH3-SCR过程催化净化NOx。

[0033] 与现有技术相比，本发明的有益效果为：本发明的酸改性的铈基催化剂在230～

440℃的温度范围内具有接近100％的NOx净化效率，操作温度窗口宽。

具体实施方式

[0034] 下面通过具体实施方式来进一步说明本发明的技术方案。

[0035] 实施例1

[0036] 本实施例的酸改性的铈基催化剂，由CeO2为载体以及负载在该载体上的无机酸组

成，无机酸为硫酸，以CeO2载体的质量为100％计，硫酸的质量为20％。

[0037] 所述铈基催化剂的制备方法包括如下步骤：

[0038] 1)将硝酸铈溶于水中，加氢氧化钠搅拌1h，其中，硝酸铈与氢氧化钠的质量比为1:

5，120℃进行水热反应12h，得到的沉淀产物经去离子水洗涤和无水乙醇洗涤，60℃烘箱中

干燥，在空气气氛下马弗炉中550℃焙烧4h，得到CeO2载体；

[0039] 2)将步骤1)制得的CeO2载体加入硫酸中搅拌均匀，60℃烘箱中干燥后，在空气气

氛下马弗炉中500℃焙烧4h，得到酸改性的铈基催化剂。

[0040] 实施例2

[0041] 本实施例与实施例1的不同之处在于，所述的无机酸为磷酸，其余与实施例1相同。

[0042] 实施例3

[0043] 本实施例的酸改性的铈基催化剂，由CeO2为载体以及负载在该载体上的无机酸组

成，无机酸为硫酸，以CeO2载体的质量为100％计，硫酸的质量为10％。

[0044] 所述铈基催化剂的制备方法包括如下步骤：

[0045] 1)将硝酸铈溶于水中，加氢氧化钠搅拌0.5h，其中，硝酸铈与氢氧化钠的质量比为

1:5，100℃进行水热反应12h，得到的沉淀产物经去离子水洗涤和无水乙醇洗涤，60℃烘箱

中干燥10h，在空气气氛下马弗炉中500℃焙烧4h，得到CeO2载体；

[0046] 2)将步骤1)制得的CeO2载体加入硫酸中搅拌均匀，60℃烘箱中干燥10h后，在空气

气氛下马弗炉中400℃焙烧2h，得到酸改性的铈基催化剂。

[0047] 实施例4

[0048] 本实施例的酸改性的铈基催化剂，由CeO2为载体以及负载在该载体上的无机酸组

成，无机酸为磷酸，以CeO2载体的质量为100％计，硫酸的质量为30％。

[0049] 所述铈基催化剂的制备方法包括如下步骤：

[0050] 1)将硝酸铈溶于水中，加氢氧化钠搅拌2h，其中，硝酸铈与氢氧化钠的质量比为1:

20，200℃进行水热反应24h，得到的沉淀产物经去离子水洗涤和无水乙醇洗涤，100℃烘箱

中干燥15h，在空气气氛下马弗炉中600℃焙烧5h，得到CeO2载体；

[0051] 2)将步骤1)制得的CeO2载体加入硫酸中搅拌均匀，120℃烘箱中干燥15h后，在空

气气氛下马弗炉中600℃焙烧5h，得到酸改性的铈基催化剂。
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[0052] 对比例

[0053] 采用水热合成法制备CeO2，将硝酸铈溶于水中，加氢氧化钠搅拌1h，其中，硝酸铈

与氢氧化钠的质量比为1:5，120℃进行水热反应124h，得到的沉淀产物经去离子水洗涤和

无水乙醇洗涤，60℃烘箱中干燥，在空气气氛下马弗炉中550℃焙烧4h，得到CeO2。

[0054] 取实施例1-2与对比例制得的催化剂0.6mL，40-60目，放入催化剂活性评价装置，

活性评价在固定床反应器中进行。模拟烟气组成为(500ppm  NH3，500ppm  NO，5％O2)，N2为平

衡气，总流量为500mL/min，反应空速为50000h-1。测试结果如表1所示。

[0055] 表1

[0056]

[0057] 由表1数据可以看出，相对于对比例未经酸改性的铈基催化剂，本发明的酸改性的

铈基催化剂在230～440℃的温度范围内具有接近100％的NOx净化效率，N2选择性高，操作温

度窗口宽。本发明的酸改性的铈基催化剂的制备方法简单，制得的铈基催化剂可用于NH3-

SCR过程催化净化NOx。

[0058] 申请人声明，本发明通过上述实施例来说明本发明的详细工艺设备和工艺流程，

但本发明并不局限于上述详细工艺设备和工艺流程，即不意味着本发明必须依赖上述详细

工艺设备和工艺流程才能实施。所属技术领域的技术人员应该明了，对本发明的任何改进，

对本发明产品各原料的等效替换及辅助成分的添加、具体方式的选择等，均落在本发明的

保护范围和公开范围之内。
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