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Abstract: A series of La-Ce-Attapulgite catalysts with different compositions prepared by chemical blending 
method were tested for the catalytic decomposition of nitrogen oxide in a fixed bed flow reactor. Based on the 
signal factor investigation, Response surface analysis methodology(RSM) was applied to optimize the prepa-
ration conditions of La-Ce-Attapulgite catalysts. The method of three-factors-three-levels central composition 
experiments were designed. The pH value of the chemical blending, ratio of La/Ce and calcination treatment 
temperature of the catalysts were chosen as casual factors. With RSM, the effect of these 3 factors on the re-
sponse value was investigated. The La-Ce-Attapulgite catalyst prepared under the optimal conditions: rare 
earth content, La:Ce, pH value of the chemical blending and calcination treatment temperature was 2%, 
LaxCe (1-x)(x=0.55), 6.5 and 409℃, respectively, was identified as the most active catalyst for the catalytic 
decomposition of nitrogen oxide, and the denitration rate could be up to 66.58% under reaction conditions of 
400℃, gas space velocity of 5000 h-1, the flue gas of 0.08% NO and 5.0% O2 balancing by N2. Additionally, 
the characteristics of the La-Ce-Attapulgite catalysts were studied by SEM and XRD. 
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摘  要: 采用化学共混法制备系列 La-Ce-Attapulgite 催化剂，并在固定床反应器中进行 NO 催化分解

性能测试。在单因素试验的基础上，采用响应面法(RSM)对 La-Ce-Attapulgite 催化剂制备工艺进行了优

化，选择共混液 pH 值，稀土配比及活化温度为随机因子，进行 3 因素 3 水平的中心复合实验设计，

采用响应面法分析了 3 个因素对响应值的影响。实验结果表明，La-Ce-Attapulgite 催化剂最佳制备条件

为：稀土加入量为 2%，共混液 pH 值为 6.5，LaxCe(1-x)(x=0.55)，煅烧温度 409℃。在空速 5000h-1，NO
进口浓度为 0.08%，氧含量 5%，反应温度为 400℃的实验条件下，所得催化剂的脱硝率为 66.58%。实

验还用 XRD 和 SEM 对催化剂的性质进行了表征。 
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1 引言 

氮氧化物（NOx）是大气污染中最具危害性的气

体之一。它除了形成酸雨、酸雾，使得土壤和水源酸

化，影响农作物及林木的生长外，还可对臭氧层产生

破坏作用，从而改变紫外线到达地面的强度；与碳氢

化合物共存于空气中时，经阳光紫外线照射，可发生

光化学反应，诱发光化学烟雾，造成二次污染[1-3]。人

类活动排放的 NOx 主要来自燃料的燃烧排放，其中

NO 约占 90%[4,5]。所以，NO 的有效去除是当前大气

污染控制领域的研究热点之一。 

凹凸棒石是一种含水镁铝硅酸盐，属于典型的天

然纳米质矿物。由于其特有的化学组成和十分独特的

层链状晶体结构和细小的棒状形态，而具有较大的内、

外比表面积和优异的表面特性。所以通常被用作为催基金项目：江西省自然科学基金项目(2009GZH0080) 
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化剂载体或催化剂[6-8]。本文将稀土元素引入凹凸棒石

中，利用 CeO2、La2O3和 Attapulgite 的协同效应，制

备 La-Ce-Attapulgite 催化剂，用于 NO 催化分解反应，

获得了较为良好的分解脱硝效果。 

2 主要仪器与材料 

501 型超级恒温器(上海实验仪器厂有限公司)；

TJ-1 型电动搅拌器(常州国华电器有限公司)；SK 

2-4-10 型管式电阻炉，KSJ-4-12 型温度控制器(中国上

海实验电炉厂)；Ф16mm×3 mm 不锈钢反应器(自制)；

BS224S 型电子天平(北京赛多利斯仪器系统有限公

司)；SX2-4-10 型高温箱型电炉(上海博迅实业有限公

司医疗设备厂)；8L NO 钢瓶，40L N2钢瓶和 40L 空气

钢瓶 (南昌宏伟气体有限公司)；722S 型可见分光光度

计(上海精密科学仪器有限公司)；D8 Advance 型 X 射

线衍射仪(德国 Bruker 公司)；S-3400N 型扫描电镜(日

本日立公司)。 

凹凸棒石黏土（苏北六合凹凸棒黏土厂）,化学组

成为SiO2 56.1%，Al2O3 13.2%，MgO 8.0 %，CaO 9.8 %，

Fe2O3 8.1 %，TiO2 1.3%，MnO 0.08%，K2O 0.08%，

Na2O 0.08%；99.99% La2O3，99.99% CeO2（赣州虔东

稀土集团股份有限公司）；0.4%  NO，99.99% N2和

压缩空气（南昌宏伟气体有限公司）；其余试剂均为

分析纯。 

3 实验方法与流程 

3.1 催化剂的制备 

本实验选取La2O3、Ce2(CO3)3和凹凸棒石为原材

料，采用共混法制备稀土-凹凸棒石催化剂。称取一定

量的La2O3与Ce2(CO3)3，用稀硝酸溶解于80ml烧杯中，

滴加氨水调节pH后，称取10 g凹凸棒石加入其中，在

恒温60℃下搅拌2.5h，再在105℃下电热鼓风干燥箱中

干燥。干燥后的催化剂于马弗炉中煅烧2h，冷却至室

温。催化剂均经过研磨、过筛，备用。 

3.2 催化剂的活性评价 

催化剂活性评价是在不锈钢固定床反应器

(Ф16mm×3 mm )内进行。NO、N2和空气由钢瓶经转

子流量计计量通入混合器中混合均匀后进入反应器中

进行催化分解反应。分别测定反应前、后NO的浓度，

计算NO的脱除率。 

定义ηNO 为脱硝率，C NO,in、CNO,out 分别为反应

前、后 NO 的浓度，则 
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,
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3.3 分析检测方法 

NO浓度测定采用标准盐酸萘乙二胺比色法（国标

GB 8969-1988）；稀土在凹凸棒石黏土上的作用情况

采用德国Bruker公司生产的D8 Advance型X射线衍射

仪测定。样品表面形态用日本日立S-3400N扫描电镜

检测。 

4 实验结果与分析 

4.1 单因素试验对催化剂制备条件的优化 

实验考察了稀土加入量、La/Ce 配比、共混液 pH

值和催化剂的活化煅烧温度等制备条件对催化剂脱硝

性能的影响。根据单因素条件试验，初步选定稀土加

入量为 2%，共混液 pH值 7，稀土配比LaxCe(1-x)(x=0.5)，

煅烧温度 400℃作为最佳制备条件。 

4.2 响应面法对催化剂制备条件的优化 

4.2.1 响应面分析方案及试验结果 

综合单因素试验影响结果，根据中心复合设计

（Central composition design：CCD）实验设计原理，

选取共混液 pH 值(X1)，稀土配比 (X2)及活化温度(X3)

三个对 NO 分解脱硝效率影响较大的因素进行响应面

分析实验，其中零水平共有六个处理组不设重复，其

余处理组每组设 3 个重复。实验反应条件为：空速

5000h-1，NO 进口浓度 0.08%，氧含量 5%，反应温度

为 400℃。其具体试验方案见表 1、表 2。 

4.2.2 模型的建立及其显著性检验 

利用 SAS 软件对表 2 实验结果进行统计分析，对

该表数据进行二次多项拟合，可得如下多元回归方程： 

Y=64.38-4.41X1+3.22X2+1.60X3+1.34X1X2-0.82X1X3 

-0.17X2X3-4.40X1
2-4.77X2

2-5.14X3
2 

 

Table 1  Factors and levels of the experiment 

表 1  响应面分析因素与水平 
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水       平 因     素 
-1.682 -1 0 1 1.682 

共混液 pH 5.3 6 7 8 8.7 

稀土配比 0.16 0.3 0.5 0.7 0.84 

活化温度/℃ 316 350 400 450 484 

 

 

Table 2  The analysis matrix and results of response surface experiments 

表 2 响应面分析方案及实验结果 

试验号 共混液 pH 稀土配比 活化温度/℃ 脱硝率/% 

1 -1 1 -1 53.47 
2 0 0 -1.682 48.36 
3 1 1 1 51.35 
4 0 0 0 63.94 
5 0 0 0 64.39 
6 1 -1 -1 40.03 
7 0 0 1.682 50.81 
8 0 0 0 63.41 
9 0 0 0 64.63 
10 -1 -1 1 56.36 
11 0 1.682 0 56.74 
12 0 0 0 65.02 
13 0 0 0 64.98 
14 -1 -1 -1 49.82 
15 -1 1 1 59.08 
16 1.682 0 0 44.34 
17 1 1 -1 48.79 
18 1 -1 1 43.05 
19 0 -1.682 0 44.53 
20 -1.682 0 0 59.02 

 

 

Table 3  Analysis of variance for regression model 

表 3  回归方程各项的方差分析 

方差来源 平方和 自由度 均方 F 值 Pro> F 

模  型 1287.4 9 143.0 123.2 ＜0.01 

X1 265.4 1 265.4 228.6 ＜0.0001 

X2 141.5 1 141.5 121.9 ＜0.0001 

X3 34.96 1 34.96 30.11 0.0003 

X1X2 14.3 1 14.3 12.3 0.0057 

X1X3 5.4 1 5.4 4.7 0.0565 

X2X3 0.24 1 0.24 0.21 0.6581 

X1
2 279.2 1 279.2 240.5 ＜ 

X2
2 328.0 1 328.0 282.5 ＜ 

X3
2 381.1 1 381.1 328.2 ＜ 

失拟项 9.64 5 1.93 4.91 0.0528 

纯误差 1.97 5 0.39   

残  差 11.6 10 1.16   

总  和 1299.0 19    
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由方差分析结果可知（表 3），上述回归方程描

述了各因子与响应值之间线性关系的显著性。在各因 

素中，X1、X2、X3 的线性项与二次作用项以及 X1、

X2 的交互作用项对催化剂脱硝效果的影响在 0.01 水

平均很显著。其因变量和全体自变量之间的线性关系

显著(R2=0.9414)，模型的 F=123.2＞F0.01(9，5)，表明

该回归方程具有高度的显著性，可以用此模型对催化

剂制备工艺进行分析。失拟项 F 值为 4.91，表明失拟

项相对于绝对误差不显著，说明该模型能很好地描述

试验结果。 

4.2.2 制备条件的响应曲面分析与优化 

响应面图可较为直观地看出各因素对催化剂脱

硝效果的影响，曲线较陡峭，表明该因素对得率的影

响越大，响应值的变化越大，由等高线图可看出存在

极值的地方应该在圆心处，如图 1~3。共混液 pH 值、

稀土配比对脱硝率的影响很大，煅烧温度次之。 
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Fig.1  Responsive surfaces and contours of Y=f(X1,X2)  

图 1  Y=f(X1,X2) 的响应面和等高线图 
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Fig.2  Responsive surfaces and contours of Y=f(X1,X3)  

图 2  Y=f(X1,X3) 的响应面和等高线图 
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Fig.3  Responsive surfaces and contours of Y=f(X2,X3)  

图 3  Y=f(X2,X3) 的响应面和等高线图 

 

通过对回归方程求一阶偏导，可以求出模型的极

值点为共混液 pH 值 6.5，稀土配比 LaxCe(1-x)(x=0.55)，

煅烧温度 409℃，催化剂的脱硝率为 66.01%。在此条

件下，实际测得脱硝率为 66.58%，两者相对误差仅

0.86%，与理论预测值基本吻合，说明采用响应面法优

化得到的催化剂制备条件参数准确可靠，具有一定的

实用价值。 

4.3 XRD 分析结果 

用德国Bruker公司生产的D8 Advance 型X射线衍

射仪测定稀土在凹凸棒石粘土上的作用情况。测量条

件：铜靶Kα (k=1.54184A˚)，工作电压40kV，工作电流

20 mA，扫描速度3°/min，扫描范围5-80°。测试结果

显示，在24.16 o，35.38 o，41.18 o，45.02 o, 51.16 o等处

可清晰看到CeO2和La2O3的特征峰。 

4.4 SEM 分析结果 

利用日本日立公司生产的 S-3400N 型扫描电镜

（喷金）分别对 400℃和 520℃下焙烧活化的

La-Ce-Attapulgite 催化剂试样进行了扫描，照片显示：

400℃试样表面可见棒状结构特征，呈多孔状；520℃试

样则无此特征，可能是表面在较高温度下烧结变形所

致，从而使得催化活性下降。 

5 结论 

（1）La-Ce-Attapulgite催化剂对模拟含NO尾气分

解脱除具有较为良好的催化活性。采用响应面法对其

制备条件进行优化，得到最佳的提取工艺条件为：稀

土 加 入 量 2% ， 共 混 液 pH 值 6.5 ， 稀 土 配 比
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LaxCe(1-x)(x=0.55)，煅烧温度409℃。在空速5000h-1，

NO进口浓度0.08%，氧含量5%，反应温度为400℃的

实验条件下，其NO分解脱硝率可达66.58%。 

（2）该催化剂具有活性好，用量少，资源丰富，

成本低廉等特点，是一种具有较为良好工业应用前景

的NO分解反应催化剂。 
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