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除尘脱硝一体化陶瓷膜材料的研究 
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摘  要：本文采用真空浸渍原位生长法在陶瓷膜材料上高效负载纳米脱硝催化剂，制备了

脱硝除尘一体化陶瓷膜材料，研究了催化剂浓度、浸渍次数等负载工艺对膜材料的催化剂负载

能力、脱硝效率的影响以及过滤风速、工作温度、氮氧化物浓度、氨氮比等对膜材料脱硝效率

的影响规律。 
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On the Ceramic Membrane Material for SCR and Dust Removal 
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Abstract: In this paper, ceramic membrane material with efficient nano-SCR catalyst was 
prepared by vacuum impregnation in-situ growth method. The effects of catalyst concentration and 
impregnation times on the catalyst loading capacity and SCR efficiency of the prepared membrane 
materials were studied. The effects of flow velocity, working temperature, concentration of nitrogen 
oxide and ammonia-nitrogen ratio on the SCR efficiency of the ceramic membrane material were also 
examined.  
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除尘与脱硝是高温烟气净化的两个主要内容。在传统的高温烟气处理工艺中，烟气除尘与脱硝

通常是通过两个独立的步骤分别完成的，两种技术都经历了长时间的发展，形成了各具特色的技术

方法[1]。随着高温烟气净化技术的发展，原有的除尘与脱硝技术分步实施工艺逐渐呈现出一些弊端，

比如占地面积大，处理工艺复杂等。尤其是受制于传统滤袋耐温性能差的影响，脱硝工艺通常是在
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较低温度下 (200C 以下) 或较高粉尘浓度下进行，造成余热利用效率低、低温下催化剂活性不高、

或催化剂处于高粉尘烟气环境中易造成中毒、磨蚀、使用寿命短、利用效率低等一系列技术问题[2]。

开发新的高温烟气净化材料与工艺成为促进传统高温烟气净化技术提升的一个重要渠道。 

除尘脱硝一体化陶瓷膜材料是一种陶瓷膜材料与纳米脱硝催化剂高效复合的新型功能性膜过滤

材料，结合了高温陶瓷膜过滤原理与选择性催化还原 (Selective Catalytic Reduction, SCR) 脱硝机理，

可以同步实现陶瓷膜除尘和催化脱硝两个功能[3]。该膜材料应用于高温烟气净化，有利于工业烟气

处理设备的简约化和工艺过程的集约化。 

除尘脱硝一体化材料的开发起源于本世纪初期，由美国和德国的研究者开发并投入应用，而后

得到了广泛的关注，发展迅速。美国 TriMer 公司开发陶瓷纤维质除尘脱硝一体化陶瓷膜材料用于

200C 以上垃圾焚烧炉高温烟气净化，在过滤风速为 1.4 m/min 的条件下，净化后烟尘总固体颗粒物

小于 10 mg/m3，NOx 去除率达到 85% 以上。该材料用于温度 300C 以上玻璃窑炉高温烟气净化，

在缩短工艺流程、提高净化效率前提下，与传统工艺相比，年可节省 30% 以上的运行费用[4]。除尘

脱硝一体化陶瓷膜材料在实现对高温烟气的过滤净化后，可以避免或减小烟气中粉尘颗粒对催化剂

活性成分的冲刷和侵蚀；催化剂活性成分可以充分利用陶瓷膜材料的丰富孔内表面和较小的孔径，

增加对氮氧化物的吸附，增强脱硝效果。 

目前应用最为广泛的脱硝催化剂为 V2O5WO3/TiO2 体系。该催化剂只有在较高的温度下才具有

较好的催化活性，且具有毒性，废弃催化剂需作危废处理。Deng 等人[5]研究了碱金属氧化物对

V2O5WO3/TiO2 体系催化剂失活的影响；Qiu 等人[6]研究了微波处理使 V2O5WO3/TiO2 体系催化剂

再生的方法。近年来，为解决催化剂低温活性及读性问题，以 ZrO2、Fe2O3、CeO2、TiO2 等为催化

剂活性成分的环保型脱硝催化剂获得了大量开发应用。Yu 等人[7]对低温脱硝催化剂进行了 SiO2 修饰

以提高催化剂的耐水性；Huang 等人[8]开发了 ZrO2 与 TiO2 的壳核结构催化剂，获得良好效果；Ye

等人[9]通过加入 Fe2O3 研究了脱硝催化剂抵抗 SO2 中毒能力；Guo 等人[10]研究了 Sb 引入对 MnTiOx

催化剂的影响。 

在陶瓷膜材料上负载催化剂的主要方法有溶胶凝胶法、共沉淀法、浸渍法等。溶胶凝胶法是

将脱硝催化剂的主要活性氧化物的前驱体通过水解形成溶胶，再逐渐凝胶化，在材料表面上形成一

层连续的凝胶膜层，干燥后煅烧[11]；共沉淀法是先配置催化剂溶液，通过真空浸渍到载体孔内后再

诱导产生缓慢的沉淀，逐渐沉积到表面上，干燥后煅烧形成催化剂活性成分[12]；预制催化剂浸渍工

艺是利用具有很高比表面的催化剂粉体，先制备料浆，然后通过浸渍工艺涂覆到载体微孔表面[13]。

溶胶凝胶法和共沉淀法都存在制备方法复杂，凝胶过程或沉积过程需要进行精确控制，时间长、稳

定性差、规模化应用困难等问题。虽然制备催化剂粉体的方法较为成熟，但是在陶瓷膜孔道内负载

后容易造成孔道的堵塞，催化剂与陶瓷表面的结合也不牢固，易脱落，真正应用到脱硝除尘一体化

膜材料制备还存在一些问题。 

本文采用 Fe2O3CeO2TiO2 体系催化剂，以陶瓷膜材料作载体，利用真空浸渍原位生长法制备

了脱硝除尘一体化陶瓷膜材料，研究了载体种类、浸渍工艺和不同测试条件对一体化膜材料性能的

影响，并简要分析了影响因素的作用机理。 

1 实  验 

1.1 实验材料 

本研究使用的主要原料试剂包括：Fe(NO3)39H2O、CH3COOH、Ce(NO3)3·6H2O、C16H36O4Ti、
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NO/N2 (1% mol/mol)、NH3/N2 (1% mol/mol)。所有试剂的纯度均为分析纯。 

1.2 实验方法 

以乙醇为溶剂，将 Fe(NO3)3·9H2O 和 Ce(NO3)3·6H2O 按照一定比例配置溶液 A；以乙醇为溶剂，

将钛酸正丁酯和冰醋酸按照一定比例配置溶液 B。然后将两种溶液混合、搅拌 10 min，制备一定浓

度的催化剂溶液。 

分别采用莫来石、堇青石、SiC 和陶瓷纤维膜试样，采用真空浸渍法浸渍催化剂溶液 20 min，

干燥后在 450C 进行热处理。实验采用的几种陶瓷膜材料外形尺寸均大致为 70 mm  89 mm  15 mm，

膜层孔径均为 40 m ~ 50 m，支撑体孔径为 90 m ~ 110 m (表 1)。 

 

表 1 本研究所用陶瓷膜材料的性能参数 
Table 1 Performance parameters of ceramic membrane materials used in the present study 

 Cordierite SiC Mullite Ceramic fiber 

Pore size of separation layer / m 45 40 38 
50 

Pore size of support layer / m 96 92 85 

Porosity / % 43 33 35 79 

Specific surface area / m2.g1 0.1762 0.0757 0.0799 0.3132 

 

测试了各种试样的透气阻力、气孔率、孔径和抗压强度以及在不同模拟工况条件下的膜材料脱

硝效率。其中，采用“泡点法”测试试样孔径大小，利用阿基米德原理测试试样的气孔率。将常温

下压缩空气由外向内透过陶瓷膜时产生的压力降作为陶瓷膜透气阻力指标，气体通过膜层的面速度

作为气体流速大小 (单位为 m/min)。脱硝效率或催化反应效率 (NOx 在陶瓷膜两侧浓度变化的百分

数) 采用如图 1 所示测试系统进行测试。 

 

 
图 1 催化反应效率测试系统示意图 

Figure 1 Schematic diagram of catalytic reaction efficiency test system 

2 结果与讨论 

2.1 陶瓷膜材料种类对膜材料性能的影响 

陶瓷膜材料作为催化剂载体，催化剂附着在陶瓷膜孔道表面。陶瓷膜材料因成分组成不同，在

气孔率、颗粒表面形貌、密度等方面有显著差异，这些差异对负载催化剂能力及性能会产生较大影

响。本研究采用的几种材料中，堇青石富有多孔结构，分子中的部分 Mg 容易被 Mn 替换，部分 Al

容易被 3 价 Fe 置换[14]。SiC 具备比较强的共价键结构，稳定且致密，在高温烧成中容易被富氧气氛

氧化在表面产生一定量的 SiO2 
[15]。莫来石会因为合成工艺的不同而具有不同的结晶度，进而产生结
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构致密度的差异。陶瓷纤维陶瓷膜材料因其自身丰富的孔隙结构具有较高的比表面积。本研究对不

同膜材料负载催化剂情况进行了分析。 

表 2 列出了不同陶瓷膜材料作载体，经过 8% (wt/wt) 浓度催化剂 1 次真空浸渍处理后的催化剂

负载量情况。可以看出，在相同的催化剂负载工艺下，催化剂负载量由大到小依次为：陶瓷纤维、

堇青石、莫来石、SiC。这说明载体的种类对催化剂负载效果有明显影响，不同的催化剂载体其催化

剂负载能力不同。这是因为催化剂的负载是在载体微孔表面上形成均匀的涂层，载体微孔表面积越

大，催化剂的负载量就越多。由于陶瓷纤维膜材料具有丰富的孔道结构，气孔率高达 70% 以上，因

此具有最高的催化剂负载量。堇青石膜材料是一种多孔型矿物，具有良好的催化剂吸附能力，可以

负载较多的催化剂。SiC 和莫来石一方面孔隙率较小，另一方面构成孔隙的矿物表面较光滑，催化

剂负载能力相对较弱。 

 

表 2 不同种类的陶瓷膜载体的催化剂负载量 
Table 2 Catalyst loading amount of different kinds of ceramic membrane  

 Cordierite SiC Ceramic fiber Mullite 

Catalyst amount / g 8 3 15 4 

 

 
图 2 催化剂负载量与材料比表面积及气孔率的关系 

Figure 2 The relationship between catalyst loading amount and material specific surface area and porosity 

 

对于陶瓷膜材料，可以反映出材料孔结构和数量丰富度的是材料气孔率和比表面积。陶瓷膜材

料催化剂负载量和气孔率以及比表面积的关系如图 2 所示。催化剂负载量和比表面积成线性关系，

所有数据点都较好地分布在拟合曲线上；而气孔率与催化剂负载量也呈线性关系，但是数据点分布

较为离散。这一结果说明陶瓷膜材料的比表面积和气孔率都可以反映材料负载催化剂能力的大小。

比表面积与催化剂负载量之间的关系规律性更强，可以准确反映出材料负载催化剂能力的大小。材

料的比表面积越大，催化剂负载能力越强，因此比表面积是催化剂载体一个最为重要的指标。 

通过相同的催化剂负载工艺后，不同膜材料的性能变化有较大差异 (表 3)；其中透气阻力的变

化差异尤为明显。如表 3 所示，陶瓷纤维膜材料一次负载催化剂后，其透气阻力仅增加 50 Pa 左右，

而相同情况下 SiC 膜材料负载催化剂后阻力增加达到 150 Pa 左右，增加了接近 1 倍，堇青石由于孔

结构较大，透气阻力的变化较小。这说明催化剂负载对陶瓷膜载体性能的影响不尽相同，孔隙丰富

的陶瓷膜材料受催化剂影响相对较小。相反，负载催化剂后对膜材料气孔率和孔径的影响较小，这

是因为虽然催化剂附着在孔表面，占据一定的空间位置，但是此时催化剂没有使孔径发生很大变化，
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很少会有孔堵塞消失，所以孔径和气孔率变化很小。透气阻力反映的是气体透过陶瓷膜产生的压差，

在气体透过整个孔时，孔结构及形貌的微小变化在气体的流动过程中都会产生粘滞阻力的叠加性影

响，使压力降明显变大。 

 

表 3 几种陶瓷膜材料负载催化剂前后的性能变化 
Table 3 Changes of properties of ceramic membrane materials with catalysts 

  Cordierite Mullite SiC Ceramic fiber 

Pressure drop 

(1 m.min1) 

Initial value / Pa 121 200 240 110 

Increment value / Pa 100 145 150 50 

Pore size changes / m 3 2 3 2 

Porosity changes / % 5 5 3 3 

 

 
图 3 几种陶瓷膜材料负载催化剂后的 SEM 微观结构图 

Figure 3 SEM microstructure of ceramic membrane materials with catalysts 
(a) Cordierite; (b) Ceramic fiber; (c) SiC; (d) Mullite 

 

通过 SEM 电镜观察负载催化剂后陶瓷膜材料的微观形貌 (图 3) 可以看出载体孔结构及形貌的

差异。堇青石不仅颗粒之间的孔内有催化剂，而且颗粒的多孔结构使颗粒表面吸附大量催化剂，颗

粒表面凹凸不平，表面纹理和孔隙复杂，表面积较大。陶瓷纤维在三维空间内通过交接和串联，构

建了大量相互连接的孔道，成为催化剂的良好载体，催化剂均匀地包裹在纤维表面，有利于与孔内

气体的充分接触，增加催化剂活性位点的数量，提高催化反应效率。对于 SiC 和莫来石，颗粒之间

堆积了大量催化剂，颗粒表面平整，与堇青石和陶瓷纤维相比，可以与孔内气体接触的面积要小得

多。可以看出，气孔数量多、孔结构丰富的陶瓷膜材料适合作为催化剂载体，不仅催化剂负载量大，

而且陶瓷膜性能变化小，基本可以保持原有性能，因此具有最佳的催化剂负载条件。  
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2.2 催化剂浸渍工艺对膜材料性能的影响 

催化剂浆液浓度和真空浸渍次数是浸渍工艺中主要的两个工艺参数。为能使陶瓷膜载体上负载

更多的催化剂，可以采用提高催化剂浆液浓度或增加浸渍次数来实现。催化剂浆液浓度和浸渍次数

的不同会导致膜材料负载催化剂能力差异，而催化剂负载量的变化又会对陶瓷膜材料的性能产生明

显影响。通常，适当提高催化剂浆液浓度可以减少浸渍次数，降低成本，具有更加经济的可推广应

用价值。本研究针对催化剂浸渍工艺对陶瓷膜材料性能的影响，采用陶瓷纤维膜作载体，研究催化

剂负载工艺对负载后膜材料性能的影响。图 4 所示为陶瓷纤维膜材料负载催化剂负载能力随催化剂

浆液浓度及浸渍次数的变化情况，其中负载能力以催化剂与纤维膜质量的百分比来表示。 

 

  

图 4 不同催化剂浆液浓度及不同浸渍次数下 
陶瓷纤维膜催化剂负载量变化 

Figure 4 Variation of catalyst loading amount of 
ceramic fiber membranes with concentrations and 

times of impregnation 

图 5 纤维膜负载不同催化剂量后的 
透气阻力变化 (1 m/min) 

Figure 5 The changes of pressure drop (1 m/min) of 
the fiber membrane with different catalysts amounts 

 

由图 4 可知，在其他条件相同的情况下，随着催化剂浆液浓度提高，膜材料上负载的催化剂明

显增加。同样，增加催化剂浸渍次数对提高催化剂负载量也有较大影响。当催化剂浆液浓度为 2 wt% 

时，催化剂负载量为 3.3%；当催化剂浆液浓度为 8 wt% 时，催化剂负载量为 12.5%。在所测试的范

围内，负载量随催化剂浆液浓度的变化基本呈现线性关系。同一催化剂浆液浓度下，浸渍次数增加，

催化剂负载量也随之增加，各个浓度在第 2 次浸渍时催化剂负载量增加 1 倍，但是第 3 次浸渍时对

应于 6% 和 8% 催化剂浆液浓度增加量有所减少。其原因在于提高浆液中催化剂浓度可以有效增加

浸入膜孔内溶液单位体积催化剂的量，增加浸渍次数是通过多次浸渍使更多的催化剂溶液进入膜孔

内，从而实现催化剂的大量负载。以上两种方法虽然都可以实现膜孔内催化剂负载量的增加，但是

浆液浓度增加到一定程度后，催化剂溶液对载体表面的浸润度会产生变化，影响催化剂在孔内的分

布，造成局部催化剂堆积，降低催化剂催化效果和气体透过性。 

纤维膜负载不同量催化剂后的透气阻力变化如图 5 所示。可以看出，随着催化剂负载量的增加，

陶瓷膜透气阻力逐渐变大。催化剂负载量低于 7% 时膜材料透气阻力增加幅度相对较缓，在 1 m/min

风速下透气阻力增加量为 10 Pa；当催化剂负载量大于 7% 时，透气阻力有明显增加。这说明负载量

低于 7% 时，催化剂还没有完全覆盖孔内表面，孔内催化剂对孔结构和形貌的影响比较小。而负载

量大于 7% 时，催化剂在孔内表面已经完全负载，继续增加催化剂负载量会增加催化剂层的厚度，

显著改变孔结构和形貌，使透气阻力明显增大。催化剂对陶瓷膜孔内表面的完全覆盖可以充分发挥
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多孔陶瓷比表面积的优势，具有最高的反应活性位点，提高催化效率；但是当催化剂负载量过多时，

也会造成孔内催化剂堆积，使膜材料透气阻力显著增大。 

图 6 为不同催化剂负载量膜材料脱硝效率的变化曲线。可以看出，在 1 m/min 气体流速下，催

化剂脱硝效率随着催化剂负载量的增加逐渐增大。在负载量为 7 wt% 时，在 230C ~ 320C 温度范

围内，NOx 最高脱除率可以达到 97%；随着负载量的继续增加，脱硝效率变化并不十分明显。这说

明在陶瓷膜孔内表面还没有完全被催化剂覆盖时，增加催化剂的量可以显著提高反应效率，催化剂

量越多，可以参与反应的活性位点就越多，反应速率就会提高。催化剂完全覆盖陶瓷膜孔内表面后

催化效率达到最佳，再增加催化剂量对催化剂的短期脱硝效率影响相对较小。此外还应该注意到，

虽然不同负载量下的脱硝效率有所变化，但是催化剂反应活性温度区间没有变化，说明催化剂的量

不影响催化反应活性温度窗口。 

实验结果表明：通过调整催化剂浆液浓度和浸渍次数可以获得不同的催化剂负载量，适当提高

催化剂浆液浓度可以在简化工艺的同时获得更佳的催化剂负载量和最佳脱硝效率。本研究采用陶瓷

纤维膜，在 6% 催化剂浆液浓度情况下，通过 1 次真空浸渍可以获得 7% 的催化剂负载量，性能与

工艺均可以达到满意的效果。 

 

 

图 6 不同催化剂负载量的纤维膜催化反应效率 
Figure 6 Catalytic efficiency of fiber membranes with 

different catalyst amounts 

图 7 不同气体流速下的催化反应效率 
Figure 7 Catalytic efficiency at different surface 

velocity 

2.3 测试条件对膜材料脱硝效率的影响 

为了寻找除尘脱硝一体化陶瓷膜材料的最佳应用条件，进一步验证材料性能稳定性与可靠性，

本研究对不同气体流速、不同 NOx 浓度和不同 NH3/NO 比例条件下催化剂反应效率进行了分析。 

图 7 为不同过滤风速下，当催化剂负载量为 10%、NH3/NO 比例为 1 时膜材料脱硝效率的变化

曲线。可以看出，脱硝效率随着过滤风速的提高而逐渐下降，在过滤风速为 0.5 m/min 时，脱硝效率

最高可以达到 97%；而当风速增加到 2 m/min 时，脱硝效率最大值已经下降到 82%。这是因为在陶

瓷膜气孔率一定的情况下，随着过滤风速的提高，气体透过陶瓷膜的面速度加快，气体在膜材料孔

道内停留时间缩短，NOx 气体与催化剂活性位的接触时间缩短，反应速率会相应降低。因此，为保

证一定的脱硝效率，一方面可适当降低气体经过陶瓷膜面速度以提高气体与催化剂接触时间，另一

方面也可以通过增加陶瓷膜比表面积，增大反应面积，以提高 NOx 气体与催化剂的接触面积。 

图 8 为气体中进口 NOx 浓度变化对膜材料脱硝效率的影响规律。可以看出，在催化剂负载量为

10%、NH3/NO 比例为 1、面速度为 1 m/min 的情况下，进口 NO 浓度变化对膜材料的脱硝效率有直
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接影响。在 NO 浓度低于 200 ppm 时，NO 浓度增加可以明显提高膜材料的催化反应效率；而当 NO

浓度高于 700 ppm，脱硝效率反而有所下降。究其原因，可能是在较低浓度下，NO 和 NH3 在单位体

积内的数量少，很难发生有效碰撞，与催化剂活性位点上有效接触少，被催化剂吸附得少，反应效

率较低。随着 NO 浓度提高，其与 NH3 发生碰撞的概率增大，与催化剂活性位点上接触增多，反应

效率加大。当 NO 浓度进一步增大时，催化剂反应趋于饱和，分子尚未被催化剂吸附就通过了膜孔，

因而催化反应效率有所下降。因此，不同 NO 浓度下的催化反应效率会有所不同。 

 

 

图 8 NOx浓度对催化反应效率的影响 
Figure 8 Effect of NOx concentration on the catalytic 

efficiency 

图 9 不同 NH3/NO 比对催化反应效率的影响 
Figure 9 Effect of different NH3/NO ratios on the 

catalytic efficiency 

 

图 9 所示为不同 NH3/NO 比对膜材料脱硝效率的影响规律。结果表明：在负载量为 10%、面速

度为 1 m/min、NO 浓度为 500 ppm 时，NH3/NO 由 0.5 增加到 0.8 和 1，反应效率逐渐提高，而后增

幅减小，趋于稳定。由反应原理可以得知 NH3/NO 比例为 1:1 参与反应，当比例小于 1 时，有部分

NO 没有足够的还原剂发生还原反应，因此提高 NH3/NO 比例可以使催化效率增大。但是 NH3/NO

比例大于 1 后，反应效率没有大幅增加，说明在 NH3 浓度过高的情况下并没有有效加快反应速度，

多余的 NH3 还会造成氨的逃逸，形成二次污染。因此，NH3/NO 比例可以控制在 0.8 ~ 1 之间，实现

反应效率和环境净化效果的最优化。 

综上可以得出，陶瓷膜应用环境的条件变化会对膜材料脱硝效率产生明显影响，其中过滤面速

度、NO 浓度和氨氮比是影响催化效果的重要因素。在复杂工况条件下，系统评价膜材料的脱硝效

果还需要对其他一些因素进行进一步研究分析。 

3 结  论 

陶瓷纤维膜材料具有最佳的负载效果，是催化剂的良好载体。通过调整催化剂浆液浓度和浸渍

工艺可以实现不同的催化剂负载量。催化剂负载量对膜材料透气性能和脱硝效率有较大影响。气体

工况条件、过滤工艺参数 (如过滤面速度、NO 浓度和氨氮比等) 是影响催化反应的重要因素。 
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