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(57)摘要

本发明涉及一种花瓣状锰铈复合氧化物脱

硝催化剂及其制备方法，属于催化剂技术与环境

保护领域。所述催化剂具有花瓣状结构，所述催

化剂由锰铈复合氧化物构成。所述催化剂的制备

方法包括以下步骤：(1)将高锰酸钾、硝酸锰水合

物、硝酸铈水合物溶于去离子水中，搅拌混匀，随

后加入水热反应釜中，在130～160℃温度下反应

10～15h，随后冷却；(2)将步骤(1)得到的悬浊液

洗涤、离心，随后烘干；(3)将步骤(2)得到的产物

在空气气氛中焙烧，得到锰铈复合氧化物脱硝催

化剂。本发明以水热法制备的锰铈复合氧化物脱

硝催化剂具有丰富的活性位点和酸性位点，该催

化剂具有花瓣状结构，有利于提供更多活性位点

从而促进对气体的吸附。
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1.一种锰铈复合氧化物脱硝催化剂，其特征在于，所述催化剂具有花瓣状结构，所述催

化剂由锰铈复合氧化物构成。

2.根据权利要求1所述的催化剂，其特征在于，所述催化剂比表面积为50～80m2/g，所述

催化剂中二氧化锰、二氧化铈的摩尔比为5:1～1:1。

3.一种花瓣状锰铈复合氧化物脱硝催化剂的制备方法，其特征在于，所述方法包括以

下步骤：

(1)将高锰酸钾、硝酸锰水合物、硝酸铈水合物溶于去离子水中，搅拌混匀，随后加入水

热反应釜中，在130～160℃温度下反应10～15h，随后冷却；

(2)将步骤(1)得到的悬浊液洗涤、离心，随后烘干；

(3)将步骤(2)得到的产物在空气气氛中焙烧，得到锰铈复合氧化物脱硝催化剂。

4.根据权利要求3所述的制备方法，其特征在于，所述步骤(1)中，高锰酸钾、硝酸锰水

合物、硝酸铈水合物与去离子水的质量比为5：(1～4)：(1～4)：180。

5.根据权利要求3所述的制备方法，其特征在于，所述步骤(1)中，搅拌转速为100～

300rpm/min，搅拌时间为1～2h。

6.根据权利要求3所述的制备方法，其特征在于，所述步骤(2)中，烘干时间为8～16h。

7.根据权利要求3所述的制备方法，其特征在于，所述步骤(3)中，焙烧的温度为500～

700℃，焙烧时间为5～9h。

8.根据权利要求3所述的制备方法，其特征在于，所述步骤(3)中，空气气氛中的空气流

速为50～300ml/min，在空气气氛中以10～20℃/min升温速率程序升温至500～700℃。
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一种花瓣状锰铈复合氧化物脱硝催化剂及其制备方法

技术领域

[0001] 本发明涉及一种花瓣状锰铈复合氧化物脱硝催化剂及其制备方法，属于催化剂技

术与环境保护领域。

背景技术

[0002] 目前，以柴油机为发动机的船舶排放的氮氧化物对环境造成了一系列的污染并对

人类身体健康产生严重危害，因此，降低氮氧化物的排放对环境保护具有重要意义。船用柴

油机依靠机内净化技术能处理50％的NOx，无法满足日益严格的排放要求，因此机外净化技

术逐渐成为未来的发展方向。其中，NH3‑SCR技术因其脱硝效率高、技术成熟、操作方便而被

广泛地用于船舶尾气脱硝方向，其技术核心是催化剂的创制。

[0003] 目前，对脱硝催化剂的技术要求主要是在高空速条件下在宽温度范围内具有良好

的SCR活性、氮气选择性以及耐硫耐水性等。因此，开发一种新型结构脱硝催化剂对于船舶

尾气脱硝处理具有重要的现实意义。

发明内容

[0004] 本发明的目的是提供一种锰铈复合氧化物脱硝催化剂及其制备方法，由水热法制

备的具有花瓣状的锰铈复合氧化物催化剂是一种新型结构催化剂，其比表面积大、活性组

分分散均匀，有利于更多活性位点的暴露以及SCR反应的进行。

[0005] 为实现上述目的，本发明技术方案如下：

[0006] 本发明一方面提供一种锰铈复合氧化物脱硝催化剂，所述催化剂具有花瓣状结

构，所述催化剂由锰铈复合氧化物构成。

[0007] 上述技术方案中，进一步地，所述催化剂比表面积为50～80m2/g，所述催化剂中二

氧化锰、二氧化铈的摩尔比为5:1～1:1。

[0008] 本发明另一方面提供一种花瓣状锰铈复合氧化物脱硝催化剂的制备方法，所述方

法包括以下步骤：

[0009] (1)将高锰酸钾、硝酸锰水合物、硝酸铈水合物溶于去离子水中，搅拌混匀，随后加

入水热反应釜中，在130～160℃温度下反应10～15h，随后冷却；

[0010] (2)将步骤(1)得到的悬浊液洗涤、离心，随后烘干；

[0011] (3)将步骤(2)得到的产物在空气气氛中焙烧，得到锰铈复合氧化物脱硝催化剂。

[0012] 上述技术方案中，进一步地，所述步骤(1)中，高锰酸钾、硝酸锰水合物、硝酸铈水

合物与去离子水的质量比为5：(1～4)：(1～4)：180。

[0013] 上述技术方案中，进一步地，所述步骤(1)中，搅拌转速为100～300rpm/min，搅拌

时间为1～2h。

[0014] 上述技术方案中，进一步地，所述步骤(2)中，烘干时间为8～16h。

[0015] 上述技术方案中，进一步地，所述步骤(3)中，焙烧的温度为500～700℃，焙烧时间

为5～9h。

说　明　书 1/3 页

3

CN 114433074 A

3



[0016] 上述技术方案中，进一步地，所述步骤(3)中，空气气氛中的空气流速为50～

300ml/min，在空气气氛中以10～20℃/min升温速率程序升温至500～700℃。

[0017] 与现有技术相比，本发明的有益效果为：

[0018] (1)本发明以水热法制备的锰铈复合氧化物脱硝催化剂具有丰富的活性位点和酸

性位点，该催化剂具有花瓣状结构，有利于提供更多活性位点从而促进对气体的吸附；

[0019] (2)在催化剂作用下，可在低温下(90℃)就能将80％的氮氧化物转化为N2。

附图说明

[0020] 图1是实施例1中制得的催化剂的SEM图；

[0021] 图2是测试系统结构图；

[0022] 图3是实施例1、实施例2制得的催化剂对氮氧化物转化率图；

[0023] 图4为对比例1的催化剂对氮氧化物转化率图。

[0024] 1、N2；2、NH3/N2；3、NO/N2；4、O2；5、SO2/N2；6、混气罐；7、蒸汽瓶；8、管式加热炉和反

应管；9、烟气分析仪；10、笑气检测器。

具体实施方式

[0025] 下面详细描述本发明的实施例。下面描述的实施例是示例的，仅用于解释本发明，

而不能解释为对本发明的限制。

[0026] 本发明的脱硝催化剂，是用水热法将锰铈金属前体Mn(NO3)3·4H2O、Ce(NO3)3·

6H2O、KMnO4均匀分散通过水热法合成催化剂，随后在空气气氛下升温氧化，形成花瓣状结

构。合成催化剂具体操作细节示于实施例1‑2；以脱硝反应为催化剂评价反应，示于实施例

3。

[0027] 实施例1

[0028] 实施例1中制得的催化剂的二氧化锰、二氧化铈的摩尔比为1:1，其制备方法包括

以下步骤：

[0029] (1)将0.4g四水合硝酸锰、0.4g六水合硝酸铈、1g高锰酸钾与36ml去离子水在搅拌

状态下混合，其中搅拌的转速在300rpm/min，搅拌时间1.5h，随后将混合液转移至水热反应

釜中，在140℃条件下水热反应12h；

[0030] (2)待其冷却后得到悬浊液，将悬浊液用去离子水洗涤，洗涤约5～10次，随后将悬

浊液离心烘干，烘干时间为12h；

[0031] (3)然后在空气气氛中升温至500℃，保持6h。

[0032] 实施例1制得的催化剂的SEM图如图1所示，从图1中可以看出经过煅烧后催化剂呈

现花瓣状的结构。

[0033] 实施例2

[0034] 实施例2中制得的催化剂的二氧化锰、二氧化铈的摩尔比为5:1，其制备方法包括

以下步骤：

[0035] (1)将0.63g四水合硝酸锰、0.17g六水合硝酸铈、1g高锰酸钾与36ml去离子水在搅

拌状态下混合，其中搅拌的转速在300rpm/min，搅拌时间1.5h，随后将混合液转移至水热反

应釜中，在140℃条件下水热反应12h；
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[0036] (2)待其冷却后得到悬浊液，将悬浊液用去离子水洗涤，洗涤约5～10次，随后将悬

浊液离心烘干，烘干时间为12h；

[0037] (3)然后在空气气氛中升温至500℃，保持6h。

[0038] 实施例3

[0039] 将实施例1、实施例2制得的催化剂填装在自制石英反应管中，通入混合气体，调整

GHSV为100000～130000h‑1，在测试过程中升高温度来测试其活性；在各温度点利用烟气分

析仪检测其NO浓度，利用笑气检测器检测其N2O的生成量。

[0040] 测试系统结构如图2所示。

[0041] 图3为不同比例的锰铈复合氧化物的NO催化活性。

[0042] 对比例1

[0043] 将与实施例1相同元素制成的壳核结构催化剂进行性能测试对比，将催化剂填装

在自制石英反应管中，通入混合气体，调整GHSV为100000～130000h‑1，在测试过程中升高温

度来测试其活性；在各温度点利用烟气分析仪检测其NO浓度，利用笑气检测器检测其N2O的

生成量。

[0044] 测试系统结构如图2所示。

[0045] 图4为对比例1锰铈复合氧化物的NO催化活性测试结果，由图3与图4对比发现，由

水热法制成的MnxCey催化剂在低温条件下性能具有明显的提升，在80℃即可达到80％以上

转化率，在80～360℃的宽温度区间内NO转化率均在80％以上，而对比例1中CeO2@MnO2催化

剂在330℃时NO转化率才达到80％且80％NO转化率温度区间仅有50℃。由此可以看出本发

明制得的MnxCey催化剂具有优异的低温活性。

[0046] 以上实施例仅仅是本发明的优选施例，并非对于实施方式的限定。本发明的保护

范围应当以权利要求所限定的范围为准。在上述说明的基础上还可以做出其它不同形式的

变化或变动。由此所引伸出的显而易见的变化或变动仍处于本发明创造的保护范围之中。
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图2
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图3

图4
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