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负载铈Ｇ铜茶梗基生物炭联合脱硝除汞的性能研究
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摘　要　为了获得廉价易得的可以同时脱硝除汞的吸附催化剂,选取云南普洱茶废弃茶梗为碳源,采用等体积

浸渍的方法制备了不同二氧化铈(CeO２)Ｇ氧化铜(CuO)(CeO２ＧCuO)浸渍配合比的茶梗基生物炭.并运用氮气(N２)

吸附脱附、扫描电子显微镜(SEM)、X射线衍射(XRD)对吸附催化剂进行了表征.在１００~３００℃范围内,固定床模拟

烟气条件下研究了联合去除的效果.研究结果表明:CeO２ 和 CuO 的浸渍量都为４％(wt,质量分数),制得的茶梗基

生物炭,在３００℃条件下,对一氧化氮(NO)的降解率达到８２􀆰３％,在１００℃条件下,对单质汞(Hg０)的降解率高达

９３􀆰０％.
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Performancestudyonsimultaneousremovalofnitrogenoxideand
elementalmercurybyCeO２ＧCuOloadedPu’erteastembiochar
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Abstract　YunnanPu’erteastem waschosenascarbonsource,inordertogettinginexpensiveadsorption
catalystforsimultaneousremovalofnitrogen oxidesandelemental mercury．Teastem biochars with different
impregnatingratioofceriumdioxideＧcopperoxide(CeO２ＧCuO)werepreparedbyincipientimpregnationmethod．The
adsorptioncatalystwascharacterizedusingnitrogen(N２)adsorptionＧdesorption,scanningelectronmicroscopy(SEM)

andXＧraydiffraction(XRD)．Thecatalysts’performanceofsimultaneousremovalwasinvestigatedinfixedＧbedsystem
withtheconditionofsimulatedfluegasinthetemperaturerangeof１００℃to３００℃．Theresultsshowedthatwhenthe
impregnationratioofCeO２andCuO was４wt％ (masspercentage),respectively,theobtainedteastembiocharhada

degradationrateof８２􀆰３％fornitricoxide(NO)at３００℃,thedegradationrateofelementalmercury(Hg０)wasas
highas９３􀆰０％at１００℃．
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　　火电厂燃煤烟气是大气中氮氧化物和气态单质

汞(Hg０)的主要排放源,氮氧化物会导致光化学烟

雾、酸雨、臭氧空洞和温室效应等一系列环境问

题[１].而 Hg０ 由于难溶于水、剧毒性、挥发性和生

物累积性等特点,引起了世界各国和国际组织的广

泛关注[２Ｇ３].我国新制订的火电厂大气污染物标准

中 Hg０ 的排放限制规定为３０μg/m３[４].国内外较

成熟的联合脱除技术是选择性催化还原技术,在脱

除氮氧化物的同时,部分 Hg０ 也会被氧化成离子态

汞,进而被湿法脱硫装置吸收[５].然而,在催化剂的

制备过程中,会产生钒基副产物,对环境造成不利影

响[６].除此之外,烟气中含有的二氧化硫(SO２)、飞
灰会对催化剂造成失活[７].可行的方法是在脱硫装

置的下游注入一种可以在低温条件下同时脱硝除汞

的催化剂.
生物炭,作为生物质热解后的副产品,具有含碳

量丰富、价格低廉、可再生和固碳作用等优点,由于

其良好的物理化学性质,使得生物炭在吸附催化领

域具有广泛的应用前景.生物炭通常是指农林废弃

物等生物质,在缺氧和一定温度条件下热解形成的

富碳产物.Zhu等[８]利用稻壳制得了改性稻壳生物

炭,进行了联合除汞脱硝研究.Singh等[９]将棉花
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杆 热 解 后 制 得 生 物 炭 进 行 低 温 下 的 脱 硝 研 究.

Shen等[１０]采用热解药用残渣来制备生物炭进行脱

除 Hg０ 的研究.在生物炭的来源选择方面,国内外

大部分学者都是从当地优势产业链的下游来选择生

物质原料.
本研究选取了云南特色茶产业废弃普洱茶茶梗

为碳源,既可以废物利用,又节省了成本.而二氧化

铈(CeO２)和氧化铜(CuO)是易得而无毒的过渡金

属氧化物,在催化剂载体领域具有广泛的应用前景.
通过CeO２ 和三氧化二铈(Ce２O３)之间的还原反应,
晶格氧可以存储和释放,有利于 NO 和 Hg０ 的氧

化,通过铜离子(Cu２＋ 和Cu＋ )之间的电子转移也可

以促进铈离子(Ce４＋ 和 Ce３＋ )的反应[１１].研究发

现,负载复合金属氧化物可以有效避免催化剂制备

过程中的烧结现象,提高活性组分在载体表面的分

散度,进而提高催化剂的性能[１２].但采用二氧化铈

(CeO２)Ｇ氧化铜(CuO)(CeO２ＧCuO)负载茶梗基活

性炭进行联合脱除的报道尚不多见.

１　实验部分

１􀆰１　原料与仪器

普洱茶茶梗,云南省西双版纳傣族自治州某茶

叶加工厂,原料经去离子水冲洗３次,去除表面杂

质,后经１０５℃烘干１２h,筛分至４０~２００目;硝酸

(HNO３)、三水硝酸铜[Cu(NO３)２􀅰３H２O]、六水硝

酸铈[Ce(NO３)２􀅰６H２O],均为分析纯,天津市致远

化学试剂有限公司.
管式炉(KTLＧ１４００型),南京大学仪器厂;智能

测汞仪(ETCGＧ２A 型),金坛市精达仪器制造有限

公司;氮氧化物分析仪(Model４２iＧHL型),赛默飞

世尔科技公司;真空干燥箱(DZFＧ６２１０型),上海一

恒科技有限公司;超声仪(SB２２００ＧT型),上海奥特

赛恩斯仪器公司;比表面积和孔径分布分析仪(AuＧ
tosorb１ＧiQＧMP型),美国康塔公司;扫描电子显微

镜(SEM,JSMＧIT１００型),日本电子株式会社;X射

线衍射仪(XRD,Empyrean型),荷兰 PANalytical
公司.

１􀆰２　催化剂制备

将处理好的茶梗采用管式炉(KTLＧ１４００型、南
京大学仪器厂)８００℃热解１h,热解气氛为 N２,升温

速率５℃/min,即制得茶梗原材料生物炭(记为 CＧ
０).随后将CＧ０在６mol/LHNO３ 溶液中采用超声

仪(SB２２００ＧT型,上海奥特赛恩斯仪器公司)超声浸

渍１h,经去离子水冲洗过滤至pH 为６~７,采用真

空干燥箱(DZFＧ６２１０型,上海一恒科技有限公司)

１０５℃烘干１２h,即制得硝酸活化茶梗基生物炭(记
为CＧH).

随后将CＧH 按CeO２∶CuO 等体积浸渍配合比

分别为１％∶１％、２􀆰５％∶２􀆰５％、４％∶４％、５％∶５％,在

Cu(NO３)２􀅰３H２O和Ce(NO３)２􀅰６H２O溶于水的混

合溶液中采用超声仪(SB２２００ＧT型,上海奥特赛恩

斯仪器公司)超声浸渍２h,采用真空干燥箱(DZFＧ
６２１０型、上海一恒科技有限公司)１０５℃烘干１２h,采
用管式炉(KTLＧ１４００型、南京大学仪器厂)５５０℃煅

烧２h,气氛为N２,升温速率５℃/min,即制得不同浸

渍配合比负载铈Ｇ铜茶梗基生物炭,根据不同CeO２∶
CuO浸渍配合比分别记为CＧH１、CＧH２􀆰５、CＧH４和

CＧH５.

１􀆰３　样品测试

采用比表面积和孔径分布分析仪(Autosorb１Ｇ
iQＧMP型、美国康塔公司)对样品进行测试,７７℃、

N２ 吸附条件下,测试前样品在３００℃的条件下脱气

５h,比表面积采用 BrunauerＧEmmettＧTeller(BET)
模型,孔径分布采用BarrettＧJoynerＧHalenda(BJH)
模型.采用扫描电子显微镜(SEM,JSMＧIT１００型、
日本电子株式会社)对样品形貌进行观察,加速电压

２０kV.采用X射线衍射仪(XRD,Empyrean型、荷
兰PANalytical公司)对样品进行测试,Cu靶射线,
激发电压 ４０kV,电流 ４０mA,１０°/min,扫描范围

２θ＝１０~８０°.采用智能测汞仪(ETCGＧ２A 型、金坛

市精达仪器制造有限公司)、氮氧化物分析仪(ModＧ
el４２iＧHL型、赛默飞世尔科技)对样品进行联合脱

硝除汞测试,测试前先筛选出脱硝效果最好的催化

剂,配气总流量８００mL/min,NO 体积分数５００×
１０－６,氨气(NH３)体积分数６００×１０－６,氧气(O２)含
量５％,载气为N２,混气罐温度２００℃,空速９６０００/h,
水浴锅温度维持７０℃,汞蒸汽载气 N２ 流量控制在

１００mL/min,改 变 另 一 路 N２ 流 量,总 流 量 保 持

８００mL/min 不 变,经 测 量 入 口 汞 空 白 浓 度 为

４７􀆰８μg/m３.

２　结果与讨论

２􀆰１　脱硝除汞效果分析

CＧH４茶梗基生物炭脱硝除汞效果见图１.从

图可以看出,在１００℃条件下,CＧH４茶梗基生物炭

对 Hg０ 的降解率最高达到９３􀆰０％,对NO的降解率

为６２􀆰３％;随着温度增高,CＧH４茶梗基生物炭对

Hg０ 的降解率呈逐渐下降态势,对 NO 的降解率呈
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逐渐升高态势,在３００℃条件下,CＧH４茶梗基生物

炭对 Hg０ 的降解率为２４􀆰８％,对NO的降解率最高

达到８２􀆰３％[１３Ｇ１４].

图１　CＧH４茶梗基生物炭脱硝除汞效果

２􀆰２　比表面积和孔径分析

茶梗基生物炭的比表面积和孔径见表１.从表

１可知,CＧ０和 CＧH 的比表面积分别为１􀆰９９９m２/g
和５􀆰１８５m２/g,两者的平均孔径分别是１９􀆰３８３nm
和１１􀆰４８４nm,二者大部分为大孔;在茶梗热解过程

中,破坏了 CＧ０中的小孔,在孔道数目不变的情况

下,使得平均孔径增大,比表面积降低,而硝酸溶液

浸渍后的 CＧH 比表面积提升不大,但平均孔径变

小,可能是由于浸渍后含氧官能团的堵塞和孔道结

构的坍塌所致[１５],CＧH４茶梗基生物炭的比表面积

和平均孔径分别达到２９０􀆰４７５m２/g和２􀆰１５５nm,比
没有改性的茶梗原材料生物炭CＧ０的比表面积增加

了２８８􀆰４７６m２/g,平均孔径减小了１７􀆰２２８nm,提高

了茶梗基生物炭的降解性能.茶梗基生物炭浸渍金

属氧化物后,茶梗基生物炭的比表面积显著增大,这
是因为金属氧化物的填充使得茶梗基生物炭的大孔

减少,介孔增多,而介孔提供了反应物进入催化剂的

通道,也提供了更多的活性点位,有利于脱硝除汞的

进行[１６],虽然较高的比表面积可以提供更多的活性

点位和吸附点位,但是 CＧH４的脱硝效果要强于 CＧ
H５,可见比表面积并不是决定选择性催化还原活性

的唯一因素,催化反应取决于真实的活化面积而不

是总面积[１７].
表１　茶梗基生物炭的比表面积和孔径

样品名称 比表面积/(m２􀅰g－１)平均孔径/nm 孔容/(cm３􀅰g－１)

CＧ０ 　１􀆰９９９ １９􀆰３８３ ９􀆰６８５×１０－３

CＧH ５􀆰１８５ １１􀆰４８４ １􀆰４８９×１０－２

CＧH１ ２０２􀆰６７９ ２􀆰４１１ １􀆰２２２×１０－１

CＧH２􀆰５ ２３２􀆰４６０ ２􀆰２８７ １􀆰３２９×１０－１

CＧH４ ２９０􀆰４７５ ２􀆰１５５ １􀆰７１８×１０－１

CＧH５ ３１０􀆰５６９ ２􀆰０９４ １􀆰９１５×１０－１

２􀆰３　SEM 分析

CＧ０原始茶梗基生物炭和 CＧH４茶梗基生物炭

的SEM 图见图２.从图２(a)可以看出,CＧ０原始茶

梗基生物炭虽然具有丰富发达的大孔结构,但是由

于活性点位的缺失,导致脱硝效率较低.从图２(b)
可以看出,经过硝酸浸渍改性后 CＧH４茶梗基生物

炭的孔隙度变小,孔道分布更加均匀,有利于氮氧化

物在活性点位的附着和反应,并且硝酸改性会使活

性炭表面官能化,增加表面含氧官能团,减少活性炭

的灰分含量,降低活性炭的pH,有利于浸渍后脱硝

反应的进行[１８].

图２　CＧ０原始茶梗基生物炭(a)和

CＧH４茶梗基生物炭(b)的SEM 图

２􀆰４　XRD分析

不同浸渍量茶梗基生物炭的 XRD谱图见图３.
从图可以看出,在所有谱线中并没有 CuO 的衍射

峰,说明硝酸铜分解的CuO均匀的分散在不同浸渍

量茶梗基生物炭的表面,没有形成晶相[１９],而在载

体上高度分散的金属氧化物可以提供更多的反应

点,对选择性催化还原活性有较好的提升[２０],但是

在C—H 谱图中,出现了硝酸钾(KNO３)的衍射峰,
可 能 是 由 于 茶 梗 中 的 金 属 钾 及 其 化 合 物 在 与

HNO３ 反应的过程中生成了 KNO３,而其他茶梗基

生物炭在浸渍焙烧后,KNO３ 受热分解,故其衍射峰

消失,因为CeO２ 立方萤石相的结构,所以其衍射峰

随着浸渍量的增大而逐渐增高并且峰的数量也增

加[２１],由此可知茶梗基生物炭的物相结构受 CeO２

的量影响;值得注意的是,在改性的４种茶梗基生物

炭(CＧH１、CＧH２􀆰５、CＧH４、CＧH５)表面发现了单质铜

图３　不同浸渍量茶梗基生物炭的 XRD谱图
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的衍射峰,并且随着浸渍量的增大,衍射强度呈增大

态势,这是因为在硝酸铜受热分解生成 CuO 后,生
物炭的固定碳成分在５５０℃高温下与部分 CuO 发

生氧化还原反应,生成了单质铜.

２􀆰５　反应机理分析

茶梗基生物炭浸渍CeO２ 后,由于Ce４＋ 和Ce３＋

同时存在[１１],可以使NO与 Hg０ 反应生成的额外晶

格氧发生氧化反应,这种晶格氧比吸附态的氧更具

反应活性,见式(１)、式(２)和式(３).
２CeO２ →Ce２O３ ＋O (１)

NO＋O → NO２ (２)

Hg０ ＋O → HgO (３)

　　同样,由于Cu２＋ 和 Cu＋ 同时存在,使得 NO 和

Hg０ 的氧化反应更加容易进行,并且 NO２ 和 Hg０

也会协同反应[１３],见式(４)和式(５).
２NO２ ＋Hg０ ＋O２ → Hg(NO３)２ (４)

NO２ ＋Hg０ → NO＋HgO (５)

　　NO 和 Hg０ 也可以被合成气中的 O２ 直接氧

化[２２].随后 NO 和 NO２ 与 NH３ 继续发生反应.
而在反应进行中,吸附态的 NH３ 和气态的 NO、

NO２ 反应和吸附态的 NH３ 和吸附态的 NO、NO２

发应同时发生,见式(６)、式(７)和式(８).
４NO＋４NH３ ＋O２ →４N２ ＋６H２O (６)

２NO２ ＋４NH３ ＋O２ →３N２ ＋６H２O (７)

NO＋NO２ ＋２NH３ →２N２ ＋３H２O (８)

３　结论

以云南当地常见的可再生生物质资源废弃茶叶

梗,热解后经过一系列的活化改性,制备了一种新型

茶梗基生物炭催化剂,采用固定床模拟烟气进行茶

梗基生物炭联合脱硝除汞,并对茶梗基生物炭进行

了表征.研究结果表明,当CeO２ 和CuO 的浸渍量

分别为４％条件下,制得的茶梗基生物炭表现出了

最佳的低温选择性催化还原活性,在１００℃条件下

茶梗基生物炭对 Hg０ 的降解率达到 了 ９３􀆰０％,

３００℃条件下对 NO的降解率达到８２􀆰３％.
因为硝酸铜分解生成的氧化铜有一部分与固定

碳成分发生氧化还原反应,导致 CuO 浸渍量减少,
所以氮氧化物转化率相对其他类型的催化剂较低.
由于茶梗中含有的钾等碱金属元素会中和改性生物

炭中的酸性点位,阻碍 NH３ 向离子态(NH４＋ )的转

化.后期实验可以改进制备工艺,或选择其他类型

的过渡金属氧化物负载来替代CuO.
生物炭与不可再生的煤质活性炭相比,是一种

廉价、易得的材料,是环境友好型和资源节约型的新

型材料.这些特点使得生物炭在未来的工业应用中

必将是一种极有吸引力的替代选择.
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