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球形活性炭担载 MnOx-CeO2 和三聚氰胺 
的低温脱硝行为研究 

李 军 1, 潘 磊 1, 王际童 1, 龙东辉 1, 乔文明 1,2, 凌立成 1 
(华东理工大学 1. 化学工程联合国家重点实验室; 2. 特种功能高分子材料及相关技术教育部重点实验室, 上海 200237) 

摘 要: 以 MnOx-CeO2 为活性组分, 以三聚氰胺为还原剂, 制备了球形活性炭(SAC)担载 MnOx-CeO2 和三聚氰胺的复

合催化剂, 并考察了该催化剂在低温下(120~180℃)对 NO 的选择性催化还原(SCR)反应行为。实验还利用扫描电子显

微镜–能谱仪(SEM-EDS)、X 射线衍射(XRD)和低温 N2吸附法等技术对催化剂进行了表征。结果表明, 当反应温度为

180℃、空速为 6000 h-1、NO 和 O2浓度分别为 0.1%和 8%时, 担载 8% Mn(摩尔比 Mn:Ce 固定为 1:1)和 10%三聚氰胺

的催化剂可在 8.8 h 内实现 99%的 NOx转化率。煅烧温度高于 400℃将促使 MnOx-CeO2形成更大的晶体颗粒和更加规

整的晶型结构, 从而降低其 melamine-SCR 活性。三聚氰胺担载量高于 15%将造成催化剂比表面积和孔容的急剧减小, 

最终导致其稳态 NOx转化率的下降。而金属氧化物担载量的增加和反应温度的升高都有利于 Melamine-SCR 反应, 且

在较宽的 NO 和 O2浓度范围内, 催化剂的稳态 NOx转化率都能维持在 99%左右。 
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Abstract: A spherical activated carbon (SAC) loaded with MnOx-CeO2 and melamine was prepared as the cata-

lyst for selective catalytic reduction (SCR) of NO at low temperature (120–180℃). Physical and chemical prop-

erties of the catalysts were characterized by scanning electron microscopy-energy dispersive spectrometer 

(SEM-EDS), X-ray diffraction (XRD), and N2 adsorption-desorption technologies, respectively. The results show 

that about 99% NOx conversion for 8.8 h at 180℃ is achieved over the catalyst with 10% melamine and 8% Mn 

loading (the mole ratio of Mn:Ce was fixed at 1:1) under the condition of 0.1% NO, 8% O2 and a space velocity 

of 6000 h-1. When the calcination temperature is higher than 400℃, the melamine-SCR activity is decreased ob-

viously due to the crystallinity of the metal oxides increasing. When melamine loading is more than 15%, the 

specific surface area and pore volume of the catalysts decrease significantly, leading to a decline in the station-

ary-state NOx conversion. However, the increase of metal oxides loading and reaction temperature is found to be 

beneficial to melamine-SCR reactivity, and the stationary-state NOx conversion is always maintained at about 
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99% over a wide concentration range of NO and O2. 
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氮氧化物(NOx)是大气主要污染物之一, 作为

诱发光化学烟雾和酸雨的重要前驱体, 给生态环境

和人类健康造成了巨大的危害[1]。与燃煤电站排放

的含 NOx 的烟气不同, 某些化工和制药企业、航运

业以及采用生物质锅炉的工厂所排放的废气具有总

流量较小, NOx 浓度较高, 排放温度较低, 且呈间歇

性排放的特点, 其对排放周边局部区域大气环境的

污染已不容忽视[2]。目前, 低温脱硝催化剂的研究主

要集中在以 MnOx 为活性组分的 Mn 基催化剂[3-4]以

及 Ce[5-6]、Fe[7]等氧化物改性的 Mn 基催化剂, 虽然

上述催化剂在 80~220℃的温度范围内具有较高的

脱硝效率, 但其脱硝过程中仍需采用具有毒性和腐

蚀性的 NH3 为还原剂, 且 NH3 加入量受废气中 NOx

浓度波动的影响而难以精确控制, 容易造成二次污

染[8]。因此, 开发一种对 NOx 浓度波动不敏感且更

加安全环保的低温 NOx 脱除技术, 已成为工业脱硝

领域的一个重要课题。 

有文献指出[9-13], 在室温下, 担载在活性炭材料

上的尿素可以有效地将废气中的 NOx还原为 N2而脱

除。在该脱硝技术中, NO 首先在活性炭的催化作用

下与废气中的 O2 发生反应而被氧化为 NO2, 随后

NO2 与担载在活性炭表面的尿素发生选择性催化还

原反应(SCR)而生成 N2。近期, Lu 等[14-15]制备了同时

担载 La、Ce 等氧化物和尿素的活性炭纤维(ACF)催

化剂, 并考察了其对 NO 的脱除活性, 结果显示金属

氧化物代替 ACF 成为主要的催化活性中心, 并显著

提高了样品的 urea-SCR 反应活性。该类脱硝技术将

作为还原剂的尿素直接担载到催化剂上, 脱硝过程

中无须将尿素分解为 NH3, 且对污染物浓度波动不

敏感, 具有良好的商业应用前景。但是, 尿素的熔点

温度(132℃) 较低, 该 urea-SCR 的反应温度要求控

制在 90℃以下, 难以满足上述工业领域的脱硝要求。 

有研究指出[16-17], 具有-NH2、氰基或酰胺类官

能团的部分含 N 化合物可以作为还原剂用于 NOx

的选择性催化还原反应。选用含有-NH2 和均三嗪环

结构且熔点较高(250℃)的三聚氰胺代替尿素作为

还原剂, 可以提高和拓宽其反应温度范围。此外, 根

据形状不同, 活性炭材料通常分为粉末活性炭、粒

状活性炭、纤维状活性炭以及球形活性炭等。与其

它类型的活性炭相比, 球形活性炭形状规整、机械

强度高并具有光滑的球形外表, 在固定床使用时填

充密度均匀, 对气体或液体的流体阻力小[18]。因此, 

本工作以球形活性炭 (SAC)为载体 , 制备了担载

MnOx-CeO2 与三聚氰胺的球形活性炭催化剂, 报道

了一种基于 melamine-SCR 反应的低温脱硝技术, 

并系统考察了金属氧化物的煅烧温度及担载量、三

聚氰胺担载量与反应条件(反应温度、NO 和 O2 浓

度、空速)对 melamine-SCR 反应的影响, 初步提出

melamine-SCR的反应机理, 以期为该低温脱硝技术

的商业应用提供扎实的理论基础。 

1  实验方法 

1.1  样品制备 

1.1.1  MnOx-CeO2 在 SAC 上的担载 

SAC 购自上海合达炭素有限责任公司, 过筛后

选取粒径范围为 500~800 μm 的 SAC 备用。采用等

体积浸渍法, 将 SAC 浸渍在一定浓度的乙酸锰与硝

酸铈的混合水溶液中(摩尔比 Mn:Ce=1:1), 在室温

下静置 24 h 后再在真空 60℃干燥 24 h。干燥后的样

品随后转移至管式炉中, 在 N2 气氛下, 以 2℃/min

的升温速率从室温加热至 300~600℃并保温 6 h。在

整个煅烧过程中, N2 流量保持在 100 mL/min。通过

调节所用乙酸锰和硝酸铈混合溶液的浓度, 即可制

得金属氧化物担载量不同的催化剂。最终制得的炭

基 Mn-Ce 催化剂标记为 T-X(Mn-Ce)/SAC, 其中, T

代表煅烧温度, X 代表 Mn 元素的担载量, 这里为

Mn 元素相对载体 SAC 的质量百分比。 

1.1.2  三聚氰胺在炭基 Mn-Ce 催化剂上的担载 

称取一定量的三聚氰胺溶解在 90℃的热水中, 

将上述制得的炭基 Mn-Ce 催化剂浸渍于该水溶液

中, 随后将其转移至 90℃烘箱中干燥 24 h。通过调

节所用三聚氰胺水溶液的浓度, 即可制得三聚氰胺

担载量不同的复合催化剂。最终制备的复合催化剂

样品标记为 T-X(Mn-Ce)/SAC-Y, 其中, Y 表示三聚

氰胺的担载量, 这里为三聚氰胺相对载体 SAC 的质

量百分比。例如, 400℃煅烧、Mn 元素担载量为 SAC

载体质量的 8%、三聚氰胺担载量为 SAC 载体质量

的 10%的样品标记为 400-8(Mn-Ce)/SAC-10。 

1.2  样品表征 

采用 Quadrasorb SI 型全自动氮气吸附仪在

–196 ℃下通过低温 N2 吸附法测定样品的 N2 吸脱附

等温线。样品比表面积由 BET 方法计算得出, 记为
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SBET。以相对压力为 0.996 时的吸附量计算样品的总

孔体积(Vt), 微孔孔容(Vmic)和微孔比表面积(Smic)则

由 密 度 函 数 理 论 (DFT) 计 算 得 出 。 在 JEOL 

JSM-6360LV 型扫描电子显微镜上观察样品的表面

形貌, 操作电压为 15 kV, 并用附带的能谱仪对样品

表面的元素分布进行检测分析。样品的 X 射线衍射

(XRD)图谱由 D/MAX 2550 VB/PC 型 X 射线衍射仪

测定(Cu Kα射线, 管压 40 kV, 管流 100 mA, 扫描

速率 0.010/s)。 

1.3  活性评价 

在内径为 10 mm 的固定床反应器中进行担载三

聚氰胺的炭基 Mn-Ce 复合催化剂的 SCR 活性评价实

验 , 模拟废气的体积组成为 : 0.01%~0.1% NO、 

0%~8% O2, N2为平衡气,气体总流量为 100  mL/min。

反应温度控制在 120~180℃ , 体积空速控制在

3000~30000 h-1。反应尾气中 NO、NO2和 NOx的浓度

用ECO PHYSICS CLD62 型化学发光NO/NOx分析仪

进行在线检测。活性评价实验中 NO 的转化率(NO 

conversion)、NO2的产率(yield of NO2)和 NOx的转化

率(NOx conversion)用下面公式计算得出:  
NO conversion=(CNO,in–CNO,out)/CNO,in×100%   (1) 

NO2 yield =
2NO ,outC /CNO,in×100%     (2) 

NOx conversion=(CNO,in–CNOx,out)/CNO,in×100%  (3) 

式中, CNO,in 表示反应器进口 NO 的浓度, %; CNO,out

表示反应器出口 NO 的浓度, %; 
2NO ,outC 表示反应

器出口 NO2的浓度, %; NO ,outC
x

表示反应器出口 NOx

的浓度, %。 

2  结果与讨论 

2.1  SEM-EDS、XRD 和 BET 分析 

图 1 为催化剂 400-8(Mn-Ce)/SAC 的 SEM 照片

及 Mn、Ce 元素的 Mapping 图。由图 1(a)、(b)可知, 

SAC 具有良好的球形度, 且在担载 MnOx-CeO2之后, 

其外表面依然光滑, 没有出现金属氧化物的晶体颗

粒。图 1(c)、(d)也表明, Mn、Ce 金属氧化物在 SAC

表面分布均匀, 没有出现局部团聚现象。 

图 2 是不同温度煅烧的 8(Mn-Ce)/SAC 的 XRD

图谱 , 由图可见 , 在实验采用的煅烧温度范围内 , 

样品的 XRD 图谱均只显示出具有立方萤石结构的

CeO2 相的衍射峰, 这是由于 Mn3+和 Ce4+具有结构

相似性, Mn3+可以替代 Ce4+掺杂于 CeO2晶体的立方

萤石结构中而形成 MnOx-CeO2 的固溶体, 该结果与

诸多文献报道一致[19-22]。另外, 从图 2 还可以看出, 

在较低煅烧温度(≤400℃)下制备样品的 XRD 图谱, 

具有较低的峰强度和较宽的峰面, 说明金属氧化物 

 

图 1  400-8(Mn-Ce)/SAC 的 SEM 照片(a,b)及 Mn、Ce(c,d)金

属氧化物在 400-8(Mn-Ce)/SAC 上的分布 

Fig. 1  SEM images of (a, b) 400-8(Mn-Ce)/SAC, (c) Mn and 
(d) Ce mapping on 400-8(Mn-Ce)/SAC  

 

图 2  不同温度煅烧的 8(Mn-Ce)/SAC 的 XRD 图谱 

Fig. 2  XRD patterns of 8(Mn-Ce)/SAC calcinated at different 
temperatures 
(a) 300℃; (b) 400℃; (c) 500℃; (d) 600℃ 

 

在载体表面分散良好。进一步提高煅烧温度, 样品

的 XRD 衍射峰增强且变得愈发尖锐, 说明煅烧温

度升高会促使金属氧化物形成更大的晶体颗粒和更

加规整的晶型结构。 

图 3 为 SAC 及不同三聚氰胺担载量的 400-8 

(Mn-Ce)/SAC 的 N2吸附–脱附等温线,其孔结构参数

列于表 1, 由此可知, SAC 为典型的微孔活性炭, 随

着金属氧化物和三聚氰胺的担载, 催化剂的比表面

积和孔容逐渐下降。 

2.2  400-8(Mn-Ce)/SAC-10 的 melamine-SCR

反应曲线 

图 4为 400-8(Mn-Ce)/SAC-10上三聚氰胺与NO

的反应曲线, 由图 4 可见, 在反应最初的 8.8 h

内, NOx 与 NO 转化率相等且皆维持在 99%左右, 将 
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图 3  SAC 及不同三聚氰胺担载量的 400-8(Mn-Ce)/SAC 的

N2吸附–脱附等温线 

Fig. 3  Nitrogen adsorption-desorption isotherms of SAC and 
400-8(Mn-Ce)/SAC with different melamine loadings 
 

此定义为稳态 NOx脱除阶段。在此稳态脱除阶段, 反

应器出口尾气中没有检测到 NO2, 随着反应进行, 

NOx 转化率最终降为 0, NO 转化率则最终稳定在

20%, 与 NO2 的产率基本持平。该结果表明, 在稳态

脱除阶段, 催化剂上担载的三聚氰胺与 NO 反应迅

速, 表现出极高的 melamine-SCR 反应活性, 待还原

剂消耗完毕, 催化剂就失去了对 NO 的脱除能力, 

这时所有消耗掉的 NO 均被 O2 氧化为 NO2。 

2.3  煅烧温度对 melamine-SCR 反应的影响 

图 5 显示了煅烧温度对 melamine-SCR 反应的

影响, 由图 5 可知, 300℃煅烧样品不存在 NOx 稳态

脱除阶段, 而 400℃、500℃和 600℃煅烧样品都具

有明显的 NOx 稳态脱除阶段, 其 NOx 稳态脱除率皆

维持在 99%左右, NOx 稳态脱除时间则随煅烧温度

升高而逐渐下降。结合图 2 分析, 在 300℃煅烧时, 

催化剂上担载的乙酸锰可能分解不完全, 导致金属

氧化物的催化活性较低; 而在高于 400℃煅烧时, 

锰铈金属氧化物将形成更大的晶体颗粒和更加规整

的晶型结构, 从而不利于 melamine-SCR 反应。 

2.4  金属氧化物担载量对 melamine-SCR 反应

的影响 

图 6显示了金属氧化物担载量对melamine-SCR

反应的影响。金属氧化物担载量较低的 400-2 

(Mn-Ce)/SAC-10 的 melamine-SCR 反应活性较低, 

且不存在 NOx 稳态脱除阶段; 随着金属氧化物担载

量的提高, 400-4(Mn-Ce)/SAC-10、400-6(Mn-Ce)/ 

SAC-10 与 400-8(Mn-Ce)/ SAC-10 的 NOx 稳态脱除

率分别为 89%、98%和 99%。该结果充分表明, 锰 
 

表 1  SAC 及三聚氰胺担载量不同的 400-8(Mn-Ce)/SAC 的孔结构参数 

Table 1  Porosity parameters of SAC and 400-8(Mn-Ce)/SAC with different melamine loadings 

Sample SBET/(m2·g-1) Smic/(m
2·g-1) Vt/(cm3·g-1) Vmic/(cm3·g-1) 

SAC 1411 1295 0.62 0.52 

400-8(Mn-Ce)/SAC 710 648 0.32 0.26 

400-8(Mn-Ce)/SAC-5 661 603 0.29 0.25 

400-8(Mn-Ce)/SAC-10 578 528 0.26 0.22 

400-8(Mn-Ce)/SAC-15 476 428 0.22 0.17 

400-8(Mn-Ce)/SAC-20 392 355 0.18 0.14 

 

 

图 4  400-8(Mn-Ce)/SAC-10 的 melamine-SCR 反应曲线 

Fig. 4  Reactivity of NO with melamine on 400-8(Mn-Ce)/ 
SAC-10 
Reaction conditions: 0.1% NO, 8% O2, balance N2, reaction 

temperature = 180℃, space velocity = 6000 h-1 

 

图 5  煅烧温度对 melamine-SCR 反应的影响 

Fig. 5  Effect of calcination temperature on NOx conversion 
over melamine-supported catalysts 
Reaction conditions: 0.1% NO, 8% O2, balance N2, reaction tempera-

ture = 180℃, space velocity= 6000 h-1 
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图 6  金属氧化物担载量对 melamine-SCR 反应的影响 

Fig. 6  Effect of metal oxides loading on NOx conversion over 
melamine-supported catalysts 
Reaction conditions: 0.1% NO, 8% O2, balance N2, reaction 

temperature = 180℃, space velocity = 6000 h-1 

 

铈金属氧化物是 melamine-SCR 反应的主要催化活

性中心 , 提高金属氧化物的担载量可以增加反应

的活性位, 从而显著提高样品的 melamine-SCR 反

应活性。 

2.5  三聚氰胺担载量对 melamine-SCR 反应的

影响 

图 7 为三聚氰胺担载量对 melamine-SCR 反应

的影响。没有担载三聚氰胺的 400-8(Mn-Ce)/SAC

的 NOx 转化率经 5.6 h 后迅速降 0; 而担载了三聚

氰胺的样品则表现出较高的 SCR 反应活性, 且随

着三聚氰胺担载量的增加, 其 NOx 的稳态脱除时

间延长。当三聚氰胺担载量高于 15%时, 样品的

NOx 稳态脱除率略有降低, 结合表 1 的数据分析, 

主要原因在于三聚氰胺担载量较高 , 会部分堵塞

催化剂的孔道结构 , 同时催化剂表面的金属氧化

物活性位也可能被还原剂大量覆盖 , 最终降低了

其 SCR 反应活性。 

 

图 7  三聚氰胺担载量对 melamine-SCR 反应的影响 

Fig. 7  Effect of melamine loading on NOx conversion over 
melamine-supported 400-8(Mn-Ce)/SAC 
Reaction conditions: 0.1% NO, 8% O2, balance N2, reaction tempera-

ture = 180℃, space velocity = 6000 h-1 

 

表 2 给出了复合催化剂上担载的三聚氰胺与反

应消耗的 NO 的物料衡算。由表 2 可知, 在 NOx 的

稳态脱除时期, 反应消耗的 NO 与催化剂上担载的

三聚氰胺的摩尔比约为 6:1, 表明三聚氰胺分子中

的 6 个 N 原子均参与了 NO 的还原反应而生成 N2。

有文献指出[23-24], NO 在 Mn-Ce 基催化剂表面的吸

附和氧化是其低温 SCR 反应的关键步骤, 据此推测, 

Melamine-SCR 可能的反应方程式为:   

2NO + O2 → 2NO2          (4) 
3NO2 + 3NO + C3N6H6 → 6N2 + 3CO2 + 3H2O  (5) 

2.6  反应温度对 melamine-SCR 反应的影响 

图 8 为反应温度对 melamine-SCR 反应的影响, 在

120~180℃的反应温度范围内, 样品的稳态NOx转化率

均维持在 97%以上, 其 NOx 稳态脱除时间则随反应温

度升高而明显延长, 这可能是由于较高的反应温度有

利于三聚氰胺中均三嗪结构的开环和重排反应, 从而

形成反应活性较高的酰胺或胺类官能团[16-17]。 
 

表 2  反应掉的 NO 与所担载的三聚氰胺的摩尔比 

Table 2  Mole ratio of reacted NO to melamine supported on 400-8(Mn-Ce)/SAC 

Material balance 400-8(Mn-Ce)/SAC-5 400-8(Mn-Ce)/SAC-10 400-8(Mn-Ce)/SAC-15 400-8(Mn-Ce)/SAC-20

Amount of melamine on  

sample /×10-4 mol 
2.02 4.04 6.06 8.08 

Breakthrough time(BTT) /h 4.20 8.80 13.80 18.50 

Total amount of supplied net 

NO until BTT /×10-4 mol 
11.30 23.70 37.10 49.80 

Ratio of reacted NO to  
supplied net NO /% 

99.50 99.60 99.40 96.80 

Amount of removed NO /× 

10-4 mol 
11.20 23.60 36.90 48.20 

Mole ratio of reacted NO to 
melamine on the catalyst 

5.50 5.80 6.10 6.00 
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图 8  反应温度对 melamine-SCR 反应的影响 

Fig. 8  Effect of reaction temperature on NOx conversion over 
400-8(Mn-Ce)/SAC-10 
Reaction conditions: 0.1% NO, 8% O2, balance N2, space velocity = 
6000 h-1 

 

2.7  NO和O2浓度对 melamine-SCR反应的影

响 

图 9 给出了 NO 和 O2 浓度对 400-8(Mn-Ce)/ 

SAC-10上melamine-SCR反应的影响结果, 由图 9(a)

可知, 随着NO进气浓度的升高(O2浓度固定为 8%), 

样品的 NOx 稳态脱除时间明显缩短, 但其稳态 NOx
 

 

图 9  NO 与 O2浓度对 melamine-SCR 反应的影响 

Fig. 9  Effect of (a) NO concentration and (b) O2 concentra-
tion on NOx conversion over 400-8(Mn-Ce)/SAC-10 
Reaction conditions: 0.01%~0.1% NO, 0~8% O2, balance N2, reaction 

temperature = 180℃, space velocity = 6000 h-1 

转化率几乎不受 NO 浓度波动的影响, 始终维持在

99%左右。 

由图 9(b)可知(NO浓度固定为 0.1%), 当进气中

不存在O2时, 样品的NOx转化率由起始的 95%经历

101 h 后才逐渐降为 0, 这可能是由于 MnOx-CeO2

固溶体中的晶格氧参与了 melamine-SCR 反应。当

O2 浓度为 2%时, 样品的稳态 NOx 转化率即可达到

97%, 随着 O2 浓度的进一步升高, 样品的稳态 NOx

转化率接近 100%。 

2.8  空速对 melamine-SCR 反应的影响 

图 10 为空速对 melamine-SCR 反应的影响, 当

空速为 3000 h-1 和 6000 h-1 时, 样品存在明显的 NOx

稳态脱除阶段, 且其稳态 NOx 转化率均接近 100%, 

其 NOx 稳态脱除时间则随空速的提高而明显缩短。

随着空速增大至 15000 h-1 和 30000 h-1, 反应气体在

催化剂床层的停留时间缩短, 导致样品的 SCR 反应

活性下降。 

3  结论 

1) 当反应温度为 180℃时, 400℃煅烧、Mn 担载

量为8%的复合催化剂表现出极高的melamine-SCR活

性, 且随着三聚氰胺担载量的增加, 其 NOx 稳态脱除

时间也相应延长。并且在 NOx稳态脱除阶段, 催化剂

上担载的三聚氰胺即与 NO 完全反应而生成 N2, 说明

melamine-SCR 反应具有优异的选择性。 

2) 在较宽的实验条件范围内 , 400-8(Mn-Ce)/ 

SAC-10 的稳态 NOx 转化率均接近 100%, 且几乎不

受 NO 和 O2 浓度波动与空速变化的影响。这说明

melamine-SCR 工艺可以满足废气排放工况复杂的

化工及航运领域的脱硝要求。 

 
图 10  空速对 melamine-SCR 反应的影响 

Fig. 10  Effect of space velocity on NOx conversion over 
400-8(Mn-Ce)/SAC-10 
Reaction conditions: 0.1% NO, 8% O2, balance N2, reaction 

temperature = 180℃ 
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