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本发明公开了一种平板式脱硝催化剂的制

备方法，包括如下步骤：(1)将环糊精或杯芳烃溶

于有机溶剂，完全溶解后加入TiO2，加热回流0.5

～5h，过滤，烘干；(2)将步骤(1)中烘干后的TiO2
置于乙醇和氨水的混合溶液中，超声分散0.5～

2h，随后逐滴加入正硅酸四乙酯或正丁氧基锆，

超声分散0.5～5h，过滤，烘干，经200～350℃煅

烧0.5～5h，350～600℃煅烧1～5h后得改性TiO2
载体；(3)将改性TiO2载体、偏钒酸铵、七钼酸铵、

助剂前驱体、成型助剂、粘结剂和水混合均匀，形

成膏料，经挤出、涂覆、烘干、煅烧后制得平板式

脱硝催化剂。本发明的催化剂活性温度窗口宽，

N2选择性高，耐磨强度等机械性能好，并且，本发

明的催化剂再生过程中V2O5流失率低。
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1.一种平板式脱硝催化剂的制备方法，其特征在于：包括如下步骤：

（1）将环糊精或杯芳烃溶于有机溶剂，完全溶解后加入TiO2，加热回流0.5~5h，过滤，烘

干；

（2）将步骤（1）中烘干后的TiO2置于乙醇和氨水的混合溶液中，超声分散0.5~2h，再逐滴

加入正硅酸四乙酯或正丁氧基锆，超声分散0.5~5h，过滤，烘干，经200~350℃煅烧0.5~5h，

350~600℃煅烧1~5h后得改性TiO2载体；

（3）将改性TiO2载体、偏钒酸铵、七钼酸铵、助剂前驱体、成型助剂、粘结剂和水混合均

匀，形成膏料，经挤出、涂覆、烘干、煅烧后制得平板式脱硝催化剂。

2.根据权利要求1所述的平板式脱硝催化剂的制备方法，其特征在于：所述步骤（3）中

膏料成分的质量分数配比为：改性TiO2载体为60~80%，偏钒酸铵为0.5~10%、七钼酸铵为1~
8%、助剂前驱体为1~10%、成型助剂为1~3%、粘结剂为1~5%，其余为水。

3.根据权利要求1所述的平板式脱硝催化剂的制备方法，其特征在于：所述步骤（2）中

改性TiO2载体中的SiO2或ZrO2的质量分数为5~20%。

4.根据权利要求1所述的平板式脱硝催化剂的制备方法，其特征在于：所述步骤（1）中

的环糊精为α‑环糊精或β‑环糊精。

5.根据权利要求1所述的平板式脱硝催化剂的制备方法，其特征在于：所述步骤（1）中

的杯芳烃为对叔丁基杯[4]芳烃、对叔丁基杯[6]芳烃或对叔丁基杯[8]芳烃中的一种。

6.根据权利要求1所述的平板式脱硝催化剂的制备方法，其特征在于：所述步骤（1）中

有机溶剂为甲苯、环己烷、二氯甲烷、氘代氯仿、乙腈或N,N‑二甲基甲酰胺中的一种。

7.根据权利要求1所述的平板式脱硝催化剂的制备方法，其特征在于：所述步骤（3）中

的助剂前驱体为硝酸镧、硝酸钇、硝酸钕、醋酸锑或硝酸镨中的一种或几种的组合。

8.根据权利要求1所述的平板式脱硝催化剂的制备方法，其特征在于：所述步骤（3）中

的成型助剂为聚乙烯醇、羧甲基纤维素或羟丙基纤维素中的一种或几种。

9.根据权利要求1所述的平板式脱硝催化剂的制备方法，其特征在于，所述步骤（3）中

的粘结剂为玻璃纤维。

10.根据权利要求1所述的平板式脱硝催化剂的制备方法，其特征在于，所述步骤（2）中

加入正硅酸四乙酯或正丁氧基锆后，超声分散0.5~5h，过滤，烘干，重复1~3次。
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一种平板式脱硝催化剂的制备方法

技术领域

[0001] 本发明涉及脱硝催化剂的制备方法，特别涉及一种平板式脱硝催化剂的制备方

法。

背景技术

[0002] 选择性催化剂还原(SCR)技术已在我国燃煤电厂脱硝工程中广泛应用。脱硝催化

剂是SCR技术的核心，主要构成是V2O5‑WO3(MoO3)/TiO2，按形式不同可分为平板式、蜂窝式和

波纹板式三种。

[0003] 工业SCR脱硝催化剂一般在300～400℃温度区间内可以达到较好的脱硝效果。然

而在实际工况中，燃煤电厂的负荷常处于变化状态，导致烟气温度的不断波动。例如，在燃

煤电厂低负荷运行时，烟气温度会低于300℃；而在某些异常工况下，烟气温度会达到450℃

以上。而现有的脱硝催化剂的活性温度窗口不够宽，不能满足燃煤电厂污染物的排放指标

要求。

[0004] 发明专利CN104001497A公开了一种宽温度窗口脱硝催化剂及其制备方法和应用。

催化剂载体由粒径20～40nm的CeO2和ZrO2混合构成，活性组分为V2O5、V3O5、VO2或V2O3中的一

种或两种以上组成的混合物。催化剂由共沉淀和浸渍法联合制备得到，在250～450℃的烟

气中具有较好的脱硝效果。发明专利CN106881148A公开了一种蜂窝式宽温度脱硝催化剂及

其制备方法。催化剂包括改进Cu‑Fe‑Ce/Ti‑ZSM‑5粉和金属氧化物助剂。制备时采用先制备

活性粉体，后加氨水等助成型组分进行混合和挤出成型。发明专利CN108273494A公开了一

种用于宽温度窗口的脱硝催化剂及其制备方法。在催化剂制备中加入纳米氧化锆作为部分

载体，提高催化剂的抗热性。然而，目前平板式宽温脱硝催化剂的制备技术报道较少，并且

存在活性温度窗口较窄，高温N2选择性较低等问题，工业适用性不足。

发明内容

[0005] 发明目的：本发明目的是提供一种平板式脱硝催化剂的制备方法，该催化剂活性

温度窗口宽，耐磨强度等机械性能好，再生过程中V2O5流失率低。

[0006] 技术方案：本发明提供一种平板式脱硝催化剂的制备方法，包括如下步骤：

[0007] (1)将环糊精或杯芳烃溶于有机溶剂，完全溶解后加入TiO2，加热回流0.5～5h，过

滤，烘干；

[0008] (2)将步骤(1)中烘干后的TiO2置于乙醇和氨水的混合溶液中，超声分散0.5～2h，

再逐滴加入正硅酸四乙酯或正丁氧基锆，超声分散0.5～5h，过滤，烘干，经200～350℃煅烧

0.5～5h，350～600℃煅烧1～5h后得改性TiO2载体；

[0009] (3)将改性TiO2载体、偏钒酸铵、七钼酸铵、助剂前驱体、成型助剂、粘结剂和水混

合均匀，形成膏料，经挤出、涂覆、烘干、煅烧后制得平板式脱硝催化剂。

[0010] 进一步地、所述步骤(3)中膏料成分的质量分数配比为：改性TiO2载体为60～

80％，偏钒酸铵为0.5～10％、七钼酸铵为1～8％、助剂前驱体为1～10％、成型助剂为1～
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3％、粘结剂为1～5％，其余为水。

[0011] 进一步地、所述步骤(2)中改性TiO2载体中的SiO2或ZrO2的质量分数为5～20％。

[0012] 进一步地、所述步骤(1)中的环糊精为α‑环糊精或β‑环糊精。

[0013] 进一步地、所述步骤(1)中的杯芳烃为对叔丁基杯[4]芳烃、对叔丁基杯[6]芳烃或

对叔丁基杯[8]芳烃中的一种。

[0014] 进一步地、所述步骤(1)中有机溶剂为甲苯、环己烷、二氯甲烷、氘代氯仿、乙腈或

N，N‑二甲基甲酰胺中的一种。

[0015] 进一步地、所述步骤(3)中的助剂前驱体为硝酸镧、硝酸钇、硝酸钕、醋酸锑或硝酸

镨中的一种或几种的组合。

[0016] 进一步地、所述步骤(3)中的成型助剂为聚乙烯醇、羧甲基纤维素或羟丙基纤维素

中的一种或几种。

[0017] 进一步地、所述步骤(3)中的粘结剂为玻璃纤维。

[0018] 进一步地、所述步骤(2)中加入有机金属化合物后，超声分散0.5～5h，过滤，烘干，

重复1～3次。

[0019] 上述技术方案中涉及的原理阐述如下：

[0020] 1、采用环糊精或杯芳烃作为模板剂，并将有机金属化学物嵌入其特殊的疏水性空

穴结构中，形成主‑客复合物，经干燥、煅烧后，在载体TiO2形成均匀的金属氧化物网状膜，

并可通过调整模板剂的使用，来得到不同“网孔”大小的金属氧化物网状膜，以适应不同的

催化剂需求，操作简单，具有较强的适用性；

[0021] 2、采用本发明技术得到的表面覆盖金属氧化物网状膜的TiO2，金属氧化物‑TiO2作

用力强，可以在改进TiO2载体孔结构的同时，提升TiO2的热稳定性；

[0022] 3、采用本发明技术得到的表面覆盖金属氧化物网状膜的TiO2，改善了TiO2与平板

式脱硝催化剂基材不锈钢钢网之间的结合，增强了催化剂的耐磨强度、黏附强度等机械性

能；

[0023] 4、采用本发明技术得到的表面覆盖金属氧化物网状膜的TiO2，具有空间限域功

能，可以将活性组分V2O5限制在网状膜的“网孔”之中，可以有效抑制V2O5在高温下的聚集、

结晶，使脱硝催化剂在高温下具有较高的脱硝效率和N2选择性，扩展其活性温度窗口；

[0024] 5、采用本发明技术，可以通过调节步骤(2)中的处理工艺，来调整金属氧化物网状

膜的厚度、“网孔”大小，从而调控V2O5的尺寸结构，以适应不同的工况需求；

[0025] 6、采用发明技术，催化剂活性组分V2O5嵌在网状膜的“网孔”之中，形成包裹结构，

活性组分‑网状膜‑载体之间的作用力强，可以减少催化剂再生过程中V2O5的流失。

[0026] 有益效果：本发明可以在高温下具有较高的脱硝效率和N2选择性，扩展活性温度

窗口，在400℃以上的高温段，也具有优良的脱硝活性；可以减少催化剂再生过程中V2O5的流

失；可以适应不同的催化剂需求，操作简单，具有较强的适用性；可以通过调节步骤(2)的处

理工艺，以满足不同的工况需求。

附图说明

[0027] 图1为不同催化剂的脱硝效率图。
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具体实施方式

[0028] 对比例1

[0029] 采用机械混合法制备TiO2‑SiO2载体。称取TiO2和SiO2粉末，采用机械混合的方式

混匀。其中，TiO2和SiO2的质量分数分别为90％和10％。

[0030] 随后，将TiO2‑SiO2混合载体、偏钒酸铵、七钼酸铵、醋酸锑、成型助剂、粘结剂、水混

合均匀，形成膏料，经挤出、涂覆、烘干、煅烧后制得平板式脱硝催化剂。

[0031] TiO2‑SiO2混合载体中SiO2的质量分数为10％，膏料中，TiO2‑SiO2混合载体的质量

分数为60％，偏钒酸铵的质量分数为4％、七钼酸铵的质量分数为5％、助剂前驱体的质量分

数为3％、醋酸锑的质量分数为2％、粘结剂的质量分数为3％，其余为水。

[0032] 对比例2

[0033] 采用浸渍法制备TiO2‑SiO2载体。称取TEOS，溶于无水乙醇中，随后，向溶液中加入

TiO2，加热，回流4h，然后蒸干，在550℃焙烧4h，得TiO2‑SiO2载体。

[0034] 随后，将TiO2‑SiO2载体、偏钒酸铵、七钼酸铵、醋酸锑、成型助剂、粘结剂混合均匀，

形成膏料，经挤出、涂覆、烘干、煅烧后制得平板式脱硝催化剂。

[0035] TiO2‑SiO2混合载体中SiO2的质量分数为10％，膏料中，TiO2‑SiO2混合载体的质量

分数为60％，偏钒酸铵的质量分数为3％、七钼酸铵的质量分数为5％、助剂前驱体的质量分

数为5％、醋酸锑的质量分数为2％、粘结剂的质量分数为3％，其余为水。

[0036] 对比例3

[0037] 采用溶胶‑凝胶法制备TiO2‑SiO2载体。将钛酸四丁酯、TEOS、乙酰丙酮混合均匀，在

不断搅拌下，缓缓加入正丁醇和P123，继续搅拌2h，随后逐滴加入HNO3溶液，继续搅拌6h，形

成透明溶胶。随后，将溶胶置于70℃烘箱中，陈化12h，再经550℃焙烧4h，得TiO2‑SiO2载体。

[0038] 随后，将改性TiO2‑SiO2混合载体、偏钒酸铵、七钼酸铵、醋酸锑、成型助剂、粘结剂

混合均匀，形成膏料，经挤出、涂覆、烘干、煅烧后制得平板式脱硝催化剂。

[0039] TiO2‑SiO2混合载体中SiO2的质量分数为10％，膏料中，TiO2‑SiO2混合载体的质量

分数为65％，偏钒酸铵的质量分数为3％、七钼酸铵的质量分数为5％、助剂前驱体的质量分

数为3％、醋酸锑的质量分数为2％、粘结剂的质量分数为3％，其余为水。

[0040] 对比例4

[0041] 采用共沉淀法制备TiO2‑SiO2载体。将四氯化钛缓慢加入冰水混合物，充分搅拌至

溶解，再加入硅溶胶，充分搅拌至混合均匀。随后，逐滴加入氨水，调节pH至10，继续搅拌4h，

静置24h。经水洗、烘干后，于550℃焙烧4h，得TiO2‑SiO2载体。

[0042] 随后，将改性TiO2‑SiO2混合载体、偏钒酸铵、七钼酸铵、醋酸锑、成型助剂、粘结剂

混合均匀，形成膏料，经挤出、涂覆、烘干、煅烧后制得平板式脱硝催化剂。

[0043] TiO2‑SiO2混合载体中SiO2的质量分数为10％，膏料中，TiO2‑SiO2混合载体的质量

分数为65％，偏钒酸铵的质量分数为3％、七钼酸铵的质量分数为5％、助剂前驱体的质量分

数为3％、醋酸锑的质量分数为2％、粘结剂的质量分数为3％，其余为水。

[0044] 实施例1

[0045] 将20g α‑环糊精溶于30L  DMF，加入1kg  TiO2，加热回流1h，过滤，置于真空干燥箱

中烘干。随后，将烘干后的TiO2置于30L乙醇和5L氨水的混合溶液中，超声分散0.5h后，逐滴

加入0.8L  TEOS，超声0.5h，过滤，置于真空干燥箱中烘干，经300℃煅烧1h，500℃煅烧4h后
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得改性TiO2载体。

[0046] 将改性TiO2载体、偏钒酸铵、七钼酸铵溶、硝酸、聚乙烯醇、玻璃纤维混合均匀，形

成膏料，经挤出、涂覆、烘干、煅烧后制得平板式脱硝催化剂。

[0047] 改性TiO2载体中SiO2的质量分数为10％，膏料中，改性TiO2载体的质量分数为

60％，偏钒酸铵的质量分数为3％、七钼酸铵的质量分数为5％、硝酸镧的质量分数为4％、成

型助剂的质量分数为2％、粘结剂的质量分数为3％，其余为水。

[0048] 实施例2

[0049] 将40g β‑环糊精溶于45L  DMF，加入1kg  TiO2，加热回流1h，过滤，置于真空干燥箱

中烘干。随后，将烘干后的TiO2置于40L乙醇和10L氨水的混合溶液中，超声分散1h后，逐滴

加入1.5L正丁氧基锆，超声1h，过滤，置于真空干燥箱中烘干，经200℃煅烧2h，600℃煅烧1h

后得改性TiO2载体。

[0050] 将改性TiO2载体、偏钒酸铵、七钼酸铵、硝酸钇、羧甲基纤维素、玻璃纤维混合均

匀，形成膏料，经挤出、涂覆、烘干、煅烧后制得平板式脱硝催化剂。

[0051] 改性TiO2载体中ZrO2的质量分数为20％，膏料中，改性TiO2载体的质量分数为

60％，偏钒酸铵的质量分数为1.5％、七钼酸铵的质量分数为4.5％、硝酸钇的质量分数为

10％、成型助剂的质量分数为1％、粘结剂的质量分数为5％，其余为水。

[0052] 实施例3

[0053] 将30g对叔丁基杯[4]芳烃溶于70L甲苯，加入1kgTiO2，加热回流2h，过滤，置于真

空干燥箱中烘干。随后，将烘干后的TiO2置于50L乙醇和15L氨水的混合溶液中，超声分散2h

后，逐滴加入0.5L  TEOS，超声5h，过滤，置于真空干燥箱中烘干，经350℃煅烧0.5h，450℃煅

烧5h后得改性TiO2载体。

[0054] 将改性TiO2载体、偏钒酸铵、七钼酸铵、醋酸锑、羧甲基纤维素、玻璃纤维混合均

匀，形成膏料，经挤出、涂覆、烘干、煅烧后制得平板式脱硝催化剂。

[0055] 改性TiO2载体中SiO2的质量分数为5％，膏料中，改性TiO2载体的质量分数为80％，

偏钒酸铵的质量分数为2％、七钼酸铵的质量分数为1％、醋酸锑的质量分数为1％、成型助

剂的质量分数为3％、粘结剂的质量分数为1％，其余为水。

[0056] 实施例4

[0057] 将100g对叔丁基杯[6]芳烃溶于80L环己烷，加入1kg  TiO2，加热回流1h，过滤，置

于真空干燥箱中烘干。随后，将烘干后的TiO2置于60L乙醇和10L氨水的混合溶液中，超声分

散1.5h后，逐滴加入1.2L正丁氧基锆，超声3h，过滤，置于真空干燥箱中烘干，经250℃煅烧

5h，400℃煅烧5h后得改性TiO2载体。

[0058] 将改性TiO2载体、偏钒酸铵、七钼酸铵、硝酸钕、羟丙基纤维素、玻璃纤维混合均

匀，形成膏料，经挤出、涂覆、烘干、煅烧后制得平板式脱硝催化剂。

[0059] 改性TiO2载体中ZrO2的质量分数为15％，膏料中，改性TiO2载体的质量分数为

66％，偏钒酸铵的质量分数为0.5％、七钼酸铵的质量分数为4％、硝酸钕的质量分数为6％、

成型助剂的质量分数为2％、粘结剂的质量分数为5％，其余为水。

[0060] 实施例5

[0061] 将60g对叔丁基杯[8]芳烃溶于50L二氯甲烷，加入1kgTiO2，加热回流1.5h，过滤，

置于真空干燥箱中烘干。随后，将烘干后的TiO2置于40L乙醇和12L氨水的混合溶液中，超声
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分散1h后，逐滴加入1L  TEOS，超声2h，过滤，置于真空干燥箱中烘干，经300℃煅烧4h，500℃

煅烧3h后得改性TiO2载体。

[0062] 将改性TiO2载体、偏钒酸铵、七钼酸铵、硝酸镨、聚乙烯醇、玻璃纤维混合均匀，形

成膏料，经挤出、涂覆、烘干、煅烧后制得平板式脱硝催化剂。

[0063] 改性TiO2载体中SiO2的质量分数为12.5％，膏料中，改性TiO2载体的质量分数为

70％，偏钒酸铵的质量分数为4％、七钼酸铵的质量分数为4％、硝酸镨的质量分数为5％、成

型助剂的质量分数为2％、粘结剂的质量分数为2％，其余为水。

[0064] 实施例6

[0065] 将50g对叔丁基杯[4]芳烃溶于60L乙腈，加入1kg  TiO2，加热回流2h，过滤，置于真

空干燥箱中烘干。随后，将烘干后的TiO2置于45L乙醇和20L氨水的混合溶液中，超声分散1h

后，逐滴加入1.3L  TEOS，超声1.5h，过滤，置于真空干燥箱中烘干。将烘干后的TiO2重复1次

上述操作，然后300℃煅烧2h，550℃煅烧5h后得改性TiO2载体。

[0066] 将改性TiO2载体、偏钒酸铵、七钼酸铵、醋酸锑、羟丙基纤维素、玻璃纤维混合均

匀，形成膏料，经挤出、涂覆、烘干、煅烧后制得平板式脱硝催化剂。

[0067] 改性TiO2载体中SiO2的质量分数为10％，膏料中，改性TiO2载体的质量分数为

60％，偏钒酸铵的质量分数为10％、七钼酸铵的质量分数为8％、醋酸锑的质量分数为1％、

成型助剂的质量分数为3％、粘结剂的质量分数为3％，其余为水。

[0068] 实施例7

[0069] 对上述对比例和实施例中制备的平板式脱硝催化剂进行脱硝性能测试。测试条

件：测试温度250～500℃，NH3浓度500ppm，NH3/NO＝1，SO2浓度200ppm，H2O浓度3％，GHSV＝

60000h‑1。

[0070] 不同催化剂的脱硝效率如图1所示，与对比例相比，采用本发明技术制备的催化

剂，脱硝活性温度窗口更宽，在400℃以上的高温段，也具有优良的脱硝活性。

[0071] 实施例8

[0072] 对上述对比例和实施例中制备的平板式脱硝催化剂进行耐磨强度测试，测试结果

见表1。

[0073] 实施例9

[0074] 对上述对比例和实施例中制备的平板式脱硝催化剂进行湿法清洗，模拟催化剂的

再生过程，考察湿法清洗对活性组分V2O5的影响。

[0075] 首先将催化剂浸渍于3wt％的KOH水溶液中，60℃，1.5h。再浸渍于2wt％的H2SO4水

溶液中，60℃，1h。后去离子水洗涤1～3次，80℃烘干，500℃焙烧2h。

[0076] 不同催化剂的耐磨强度和V2O5流失率如表1所示。

[0077] 表1不同催化剂的耐磨强度和V2O5流失率

[0078]
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[0079]

[0080] 与对比例相比，采用本发明技术制备的催化剂，耐磨强度明显增强。并且，经湿法

清洗后，催化剂的V2O5流失率要更低，其中，实施例6的流失率最低，为1.8％。
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图1
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