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摘要!近年来$在传统催化材料的研究基础上$伴随着矿物材料应用的不断发展$催化材料和矿物材料的研究者们认识到矿

物经过处理后可以作为催化剂或者催化剂载体使用& 锰矿)稀土矿)铁矿)蒙脱石)高岭土)坡缕石等$在经过一系列物理化学

方法处理后可用于制备催化剂且有较好的催化性能& 一部分金属氧化物矿物具有较好的氧化还原能力$用来做催化剂的活

性组分#而另一部分矿物因其具有一定的特性$如比表面积大)孔隙结构丰富和能提供酸位点等优点$可以用来做催化剂的载

体& 上述矿物经过长期的地质演变形成特殊的物理结构和存在状态$充分挖掘矿物原有的表面性质)活性位点)价键形态等

微观信息$并通过一系列的改性处理方法$可制备出高效绿色的催化产品&

关键词!矿物材料#催化材料#脱硝

"!引言

氮氧化物是大气中主要的有害污染物之一$可引

起人和动物的呼吸道疾病$也可导致臭氧消耗)酸雨和

光化学烟雾等环境危害& 目前$氮氧化物排放控制技

术中$以TO

:

为还原剂的选择性催化还原!NL."技术

为主& 采用不同的 NL.催化剂$脱硝活性呈现不同的

效果'! )-(

& 选择催化剂时$应考虑采购成本)可用性和

收率':(

& 目前主流 NL.脱硝催化剂是以 X

"

G

*

)VG

:

I

S7G

"

为载体$S7G

"

一般占催化剂总质量的 1#c以

上'*(

$操作温度须在 :*# p左右'+(

$产品催化性能和稳

定性高$可大规模应用$但其造价相对较高$工艺程序

复杂$失活后的 X

"

G

*

)VG

:

有毒会造成二次污染$而

且易受高浓度二氧化硫和粉尘的影响',(

& 工业主要应

用于稀土组分催化剂的制备方法有浸渍法)物理混合

法)溶胶)凝胶法和共沉淀法等& 采用以上方法制备

的催化剂尽管具有活性高)氮气选择性好)温度窗口宽

等优点$但仍存在原料和制备成本高$工序复杂$化学

药剂用量大$产生废水过多等问题&

近年来$天然矿物通过改性)负载制备催化剂的研

究逐渐受到广泛关注& 挖掘矿物原有的表面性质)活

性位点)价键形态等微观信息$并通过一系列的改性处

理方法$可制备出高效绿色的催化产品$矿物材料不仅

满足作为催化剂或催化剂载体的基本要求$ 而且具有

资源优势和经济优势$但矿物脱硝催化材料的研究仍

处于较初期阶段$各方面性能指标和处理手段有待进

一步提高&

"#!1 年国家最新的氮氧化物排放标准普遍小于

:# 5QIT5

:

$环境压力使得对氮氧化物排放标准越来越

高& -国家环境保护标准/十三五0发展规划.指出加

强工业企业大气污染综合治理和推动低碳循环发展$

"#"# 年 NL.脱硝催化剂预计消费量将高达 ",%* 万

5

:

$可见新型矿物脱硝催化剂的研究意义重大&

$!锰矿在催化脱硝方面的应用

锰氧化物催化剂在低温段有较高催化氧化还原活

性$具有高浓度的表面晶格氧$但是锰氧化物催化剂易

受到O

"

G)NG

"

及碱金属的影响& 研究者们通过改性

掺杂其它活性金属或直接使用天然锰矿作为催化剂可

以大程度提升催化剂本身性能的同时$也可以降低



O

"

G)NG

"

和碱金属对催化剂的影响&

Lf<7等'1(制备了天然锰矿!T/G"和 XIS7G

"

的混

合物在反应温度低于 "## p时催化剂活性明显提高&

该混合物在低温下表现出较高的氧化还原性能$并且

在更宽的温度范围!:## i!1# p"下具有催化作用$活

性得到了改善& 此外$混合物催化剂受到 O

"

G影响程

度下降& 通过表征发现低温下 NL.反应活性与晶格

氧催化的氧化还原特性密切相关$T/G与 XIS7G

"

的

混合物改善了催化剂的氧化还原特性$因此提高了低

温活性& V6CQ等'3(发现安徽省庆阳市的天然锰矿具

有良好低温催化活性和 T

"

选择性$在 !*# i:## p之

间TG转化率超过 1*c& 分别加入O

"

G或 NG

"

会抑制

催化活性$但切断 NG

"

时可以恢复活性& 与单独添加

NG

"

相比$同时添加 O

"

G和 NG

"

可提高 NL.活性& 通

过表征发现非晶态 /CG

_

的形成$高浓度晶格氧和表

面吸附的氧基团以及诸多可还原物种是天然锰矿催化

剂表现出出色 NL.性能的原因& Rf? 等'!#(选择硝酸

钾!dTG

:

"作为前驱体$使用浸渍法制备钾中毒的天然

锰矿石催化剂& 发现天然锰矿石催化剂具有优异的抗

碱性性能和低温脱硝性能& 通过表征发现在促进和抑

制TG

_

转化之间存在竞争机制$这两种作用的结合导

致天然锰矿石表现出优异的耐碱性& 首先$中毒的催

化剂比新鲜的催化剂TO

:

的吸附能力强!更多的酸性

位"$这对TG

_

转换有利& 其次$钾中毒催化剂的比表

面积较小$&'

: P

$/C

- P

$G

3

的浓度较低$从而抑制 TG

_

转化&

利用锰矿制备的脱硝催化剂与 /C 基催化剂一样

具有良好的低温脱硝活性& 但是锰矿形成过程经历了

高温高压和长久的地质作用$使得其结构稳定)晶型发

育完善$说明了其有足够的稳定性)抗硫性)抗水性和

耐碱性$但同时也表明必须经过一系列的活化处理!如

球磨)酸洗和焙烧等"$锰矿才能用于催化剂的制备&

$!稀土矿物在催化脱硝方面的应用

白云鄂博稀土精矿富含U6)L')0\)TB 等稀土元素

!其L'

"

G

"

占 ,!c左右$U6

"

G

:

占 !*c左右$TB

"

G

:

占

+c左右$0\

"

G

:

占 *c左右"并伴随少量的过渡金属$

与诸多L'基脱硝催化剂所含的活性物质相符$但其低

温催化活性较弱$表面性质和孔隙结构的改造是提高

氟碳铈精矿催化脱硝活性的重要因素& 稀土尾矿是稀

土矿物在富集选矿过程中的剩余产物$由于技术等原

因$尾矿里面仍含有丰富的碱土金属)过渡金属和稀有

金属等元素'!*(

& 稀土尾矿堆积量巨大且有用矿物品

位较高$是一种存在潜在价值的二次资源& 稀土尾矿

中同时含有 &')稀土元素以及微量的 /C)S7)L<等元

素& 前者可作为催化剂的主要活性组分$后者则以掺

杂的方式进入到催化剂中$起到助剂的作用$在催化性

能和稳定性方面有着不可多得的天然优势&

$#"!稀土精矿在催化脱硝方面的应用

王凯兴'!!(对比了 *## p焙烧的白云鄂博稀土精

矿和未焙烧的白云鄂博稀土精矿用于 TO

:

)NL.的脱

硝性能& 结果表明在 "## i-## p范围内$随着温度的

升高$*## p焙烧过的稀土精矿催化剂和未焙烧过的

稀土精矿催化剂的脱硝效率均明显上升& 在 -## p

时$经 *## p焙烧过的稀土精矿催化剂的脱硝效率达

-,c$未焙烧过的稀土精矿催化剂的脱硝效率达

-#c$且 *## p焙烧后的稀土精矿的催化脱硝效率明

显高于未处理的稀土精矿& 张舒宁'!"(利用碳酸氢钠

和草酸对稀土精矿进行改性得到碱)酸共处理改性的

稀土精矿$并将改性后的稀土精矿按照 !,! 的质量比

例与拟薄水铝石!

"

)F8

"

G

:

前驱体"混匀搅拌后干燥)

焙烧制备成脱硝催化剂& 结果表明在催化剂制备温度

为 *## p)反应温度为 -## p)c!TO

:

",c!TG"比为

!,!)G

"

浓度为 -c时改性催化剂的脱硝效率最佳可

达,#%1c$T

"

选择性最高可达 11%*c& d67Rf6CQ

'!:(利用焙烧弱酸+弱碱浸出法对稀土精矿粉进行除

杂改性$得到催化剂的活性组分#以拟薄水铝石为载

体$通过混合和捏合制备了催化剂& 结果表明$活性组

分中L'

,

G

!"

含量增加$且分布均匀& 样品晶粒细化$比

表面积增大$活性位点增多& L'以L'

: P和L'

- P的形式

存在& 铁以 &'

: P和 &'

" P的形式存在$&'

: P含量丰富&

部分L')U6)TB)0\)&')/C 等组分在制备过程中形成

固溶体$增加了协同催化效果& 在反应温度 -## p)

TG含量 +## h!#

)+

QIU)TO

:

,TG比为 !%*,!)G

"

浓

度为 -c的条件下$催化剂的脱硝率为 3"%1c&

$#$!稀土尾矿在催化脱硝方面的应用

朱超'!-(研究了白云鄂博稀土尾矿的 LG)NL.脱

硝性能$考虑了碳氮比)稀土尾矿焙烧方式等因素& 结

果表明碳氮比为 -,!)温度为 3## p时$未焙烧尾矿催

化下TG转化率高达 3,c#在 3## p下$未焙烧稀土尾

矿)氧气气氛下焙烧的稀土尾矿和一氧化碳气氛下焙

烧的稀土尾矿均达到各自最高脱硝率$分别为 3,c)

,1c)31c& 李娜'!*(以天然白云鄂博稀土尾矿作为脱

硝活性组分$拟薄水铝石!

"

)F8

"

G

:

前驱体"为载体$

采用混捏法制备用于LG作为还原剂气氛下脱硝反应

的催化剂& 在反应温度为 +## p条件下探究焙烧温

度)活性组分与载体质量比)矿料粒径和 LG与 TG比

例等因素对脱硝效率的影响& 结果表明在焙烧温度为

,## p)活性组分与载体之比为 !,!)矿料粒径为

:## i-## 目)LG,TG为 !,- 时脱硝效率达 *+%,c&

*"+!* 矿产保护与利用EEEEEEEEEEEEEEEEEEEE"#"! 年



黄雅楠'!+j!,(将稀土尾矿研磨后经不同温度焙烧$制备

出稀土尾矿基脱硝催化剂& 脱硝性能测试表明%在

*## i3## p反应温度段$-## p焙烧稀土尾矿样品呈

现出最优异的催化脱硝性能& 稀土尾矿焙烧温度为

-## p$反应温度为 1## p时$催化剂的脱硝效率最

佳$可达 3#c以上& 付金艳'!1(以稀土尾矿为活性主

体$通过物理球磨方式添加
"

)F8

"

G

:

$制得 TO

:

)NL.

催化剂$脱硝温度为 !## i-## p& 结果表明%原尾矿

脱硝活性为 ,%+c$

"

)F8

"

G

:

的脱硝活性为 3%-c$稀

土尾矿添加 *#c的
"

)F8

"

G

:

脱硝活性达到 +-%1c&

稀土矿在形成过程中经历了复杂的地质作用$而

具有一定的耐高温能力和良好的机械性能& 稀土矿含

有的赤铁矿)独居石)氟碳铈矿等均有催化活性& 对其

进行简单的处理就可以得到效果较好的催化剂& 稀土

矿物的矿物组成成分复杂$矿物组分与矿物组分连接

关系复杂& 锰云石)萤石矿中总体上活性元素)助体元

素分散度较好$石英)黄铁矿中总体上活性元素)助体

元素分散度较差& 所以在处理尾矿的时候可以焙烧来

改变石英和黄铁矿中活性元素的分布$因为焙烧后黄

铁矿和石英的晶型和孔隙结构会发生改变&

%!铁矿物在催化脱硝方面的应用

铁氧化物具有较好的氧化能力$而且铁的氧化物

在中高温具有较好的脱硝活性和T

"

选择性$以及较好

的抗硫性和机械强度& 因此有研究者直接以铁矿石为

原料制备脱硝催化剂$并通过加热处理)掺杂过渡金属

元素)微波改性等方法来改变催化剂的活性温度窗口

和提高脱硝性能&

李骞'!3(通过热处理含锰天然菱铁矿制备了铁锰

复合型金属氧化物催化剂& 热处理后的天然菱铁矿具

有发达的纳米多孔结构)大比表面积)丰富的表面酸性

位点)活性组分和吸附态氧等特点& 热处理温度为

*## p时$催化剂在 "## i-## p内的脱硝效率可达

!##c$同时T

"

选择性在 +3c以上& 刘祥祥'"#(以菱铁

矿粉末为研究对象$运用混合法制备了压片成型和窝

状成型的改性菱铁矿 NL.脱硝催化剂& 对于压片成

型菱铁矿催化剂$/C 和 L'的掺杂均能提高催化剂的

比表面积)降低了结晶度)增强了表面酸性$且有利于

低温脱硝#/C )L'共掺杂时$/C)L'间的协同作用能

提高催化剂的脱硝性能$/C 和 L'的掺杂量分别为

:c和 !c时效果最好$脱硝率可达到 3#c以上且温度

窗口较宽& 对于蜂窝状成型催化剂$煅烧温度为 -*#

i**# p时$对脱硝效率影响较小#掺杂 /C 能提高催

化剂的低温活性#使用硝酸锰做前驱体溶液具有溶解

度高)易热解的优点& 卢慧霞'"!(以菱I锰铁矿石作为

研究对象$运用煅烧)掺杂L'元素)微波改性等手段制

备 NL.脱硝催化剂& 菱铁矿和锰铁矿煅烧温度为 -*#

p时主要产物分别为
"

)&'

"

G

:

和 /C

"

G

:

$**# p及以

上煅烧温度时主要产物分别为
3

)&'

"

G

:

和 /CG

"

& 菱

铁矿掺杂 L'提高了催化剂的比表面积$结构趋于无

序$增强表面酸性$抑制
3

)&'

"

G

:

结晶$有利于提升催

化剂性能& 锰铁矿掺杂L'时$L'会覆盖活性位$而对

催化剂产生抑制作用#随着 L'掺杂量的提高$/C )L'

之间的协同作用加强而抵消部分抑制作用& 微波改性

可以增大催化剂的比表面积$抑制结晶$改善晶体粒

度$增加表面酸性& 许夏'""(采用混合搅拌法研究了菱

铁矿掺杂 /C)V元素对催化剂的活性温度窗口的影

响& 单独掺杂 :c/C 和 :cV时$催化剂温度窗口分

别拓宽至 !1# i::# p和 "-# i:3# p& 同时掺杂 !c

/C和 :cV时催化剂在 "!# i:3# p内脱硝效率超过

3#c& 掺杂后$催化剂的比表面积增大$结晶程度变

弱)酸性增强&

)!其它矿物在制备催化剂载体方面的应用

一些矿物材料由于其巨大的比表面积)丰富的孔

洞和孔道)较强的离子交换性等特性$而广泛地应用于

制备催化剂的载体'":(

& 钱文燕'"-(以蒙脱土为载体制

备了铝离子为层间阳离子的铝柱撑黏土!F8)0HUL"$

用浸渍法将铁离子负载到铝柱撑黏土制备成催化剂

!&'IF8)0HUL"$并应用于L

:

O

+

选择性还原 TG反应&

发现 3&'IF8)0HUL!3 为催化剂中铁的质量分数"在

-## i**# p的脱硝效率在 31c以上$而且催化剂具有

较好的抗硫性和抗水性#3&'IF8)0HUL存在较多的铁

氧低聚物种&'

_

G

a

$而单核&'

: P物种和低聚&'

_

G

a

是影

响中低温 NL.活性的重要物质& 马腾坤'"*(以 /C 和

L'分别作为活性组分和助剂)硅藻土和海泡石分别部

分替代锐钛矿型S7G

"

为载体$采用分步共混法制备了

脱硝催化剂/C )L'IS7G

"

)D!D代表硅藻土或者海

泡石"& 结果表明硅藻土或者海泡石的替代量为 +c

时$/C )L'催化剂的脱硝活性提高$且反应温度在

3# i!1# p时$催化剂的脱硝活性顺序为/C )L'IS7G

"

)

硅藻土M/C )L'IS7G

"

)海泡石 M/C )L'IS7G

"

& 因

为$硅藻土或海泡石部分取代锐钛矿型 S7G

"

提高了催

化剂的比表面积)改善了催化剂的孔结构和表面孔结

构形貌$而且使得催化剂中 S7G

"

的结晶度有一定程度

的降低& 刘向辉'"+(采用浸渍法将/C负载到白云石质

凹凸棒土!20L"上$制备了脱硝催化剂& 研究结果表

明/C的负载量为 !#c时$反应温度在 :## p时脱硝

效率达到 3#c& 负载/C后20L中原有白云石物质被

破坏$使得催化剂比表面积减小$但有利于 /CG

_

更好

的分散在催化剂表面& 而且催化剂含有一定量的

/C

: P

)/C

- P和高价 /C$从而脱硝性能有了较大的提
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升&

采用天然非金属矿物为原料经过一系列的处理

!碱溶)水热等"可得到具有一定特性的催化剂载体
'",$ "1(

& 如海泡石是一种天然一维的纳米纤维状矿物$

具有较大的比表面积和酸性位点$可用作低温 NL.催

化剂的载体&

*!结语

采用传统方法制备的催化剂具有活性高)氮气选

择性好)温度窗口宽等优点$而且已经成功制备出大量

纳米尺度或一维的催化产品$同时对催化反应机理进

行了深入的研究$以上研究为矿物催化材料的发展提

供了很好的借鉴& 矿物催化材料具有资源优势)经济

优势及环境优势$除借鉴传统的催化剂的制备方式外$

亦采用常规选矿方法如磁选)浮选和球磨等!除杂或研

细"$使用酸碱对矿物表面处理$以及微波和超声等处

理方式来制备矿物材料$将为催化材料制备提供一个

新的领域&
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