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摘　 　 　 要: 进行了 ＣＯ 作为还原剂选择性催化还原低温烟气中 ＮＯｘ 的实验. 主要考察了反应温度、活性金

属负载质量比、活性金属种类 ３ 个因素对脱硝效率及 ＣＯ 转化率的影响. 结果表明:考察温度窗口内(１００ ~
１８０ ℃)ꎬ随着反应温度的升高ꎬＣｕ － Ｃｏ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂的 ＮＯ 脱除率逐渐升高ꎬＣｕ － Ｍｎ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂的 ＮＯ
脱除率先升高后降低ꎬＣＯ 转化率不断增大ꎻ随着活性金属负载质量比的改变ꎬ实验工况下 Ｃｕ － Ｃｏ / Ａｌ２Ｏ３ 和

Ｃｕ －Ｍｎ / Ａｌ２Ｏ３催化剂活性金属负载质量比均为 １􀆰 ５ 时催化剂的脱硝性能最优ꎻＣｕ － Ｍｎ / Ａｌ２Ｏ３ 的整体 ＮＯ
脱除率高于 Ｃｕ － Ｃｏ / Ａｌ２Ｏ３ꎻ８ 种催化剂中活性金属负载质量比为 １􀆰 ５ 的 Ｃｕ －Ｍｎ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂在 １６０ ℃下脱

硝效果最好.
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ｏｆ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅꎬ ｔｈｅ ＮＯ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｗｉｔｈ Ｃｕ￣Ｃｏ / Ａｌ２Ｏ３ ｃａｔａｌｙｓｔ ｉｎｃｒｅａｓｅｓꎬ ｔｈｅ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ
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ｔｈｅ ｍ (Ｃｕ) / ｍ (Ｃｏ) ａｎｄ ｍ ( Ｃｕ) / ｍ (Ｍｎ) ｉｓ １􀆰 ５ꎬ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔ ｈａｓ ｔｈｅ ｂｅｓｔ ｄｅｎｉｔｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ
ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ. Ｔｈｅ ｏｖｅｒａｌｌ ＮＯ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｗｉｔｈ Ｃｕ￣Ｍｎ / Ａｌ２Ｏ３ ｉｓ ｂｅｔｔｅｒ ｔｈａｎ ｔｈａｔ ｗｉｔｈ Ｃｕ￣Ｃｏ / Ａｌ２Ｏ３ .
Ｃｏｍｐｒｅｈｅｎｓｉｖｅ ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｅｉｇｈｔ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｓｈｏｗｓ ｔｈａｔ ｔｈｅ Ｃｕ￣Ｍｎ / Ａｌ２Ｏ３ ｃａｔａｌｙｓｔ ｗｉｔｈ １􀆰 ５
ｌｏａｄ ｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎ ｏｆ ａｃｔｉｖｅ ｍｅｔａｌ ｈａｓ ｔｈｅ ｂｅｓｔ ｄｅｎｉｔｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ａｔ １６０ ℃.
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ: ｌｏｗ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅꎻ ｃａｒｂｏｎ ｍｏｎｏｘｉｄｅ (ＣＯ)ꎻ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ (ＳＣＲ)ꎻ
ｄｅｎｉｔｒｉｆｉｃａｔｉｏｎꎻ ｃａｔａｌｙｓｔ

　 　 氮氧化物(ＮＯｘ)是危害大气的主要污染物之

一ꎬＮＯ 为其主要组成成分. 钢铁行业 ＮＯｘ 排放量

占全国总排放量的 ８％ . 烧结(含球团)工序外排

的 ＮＯｘ 占钢铁行业总排放量的 ４５％ ~ ６５％ [１] . 如
不采取有效的控制措施ꎬ到 ２０２０ 年中国 ＮＯｘ 年

排放量将达到２ ９００万吨的规模[２] .
目前ꎬ脱硝技术主要有物理吸附法、强制氧化

法、催化氧化法、选择性还原法等. 在众多的脱硝

技术 中ꎬ 选 择 性 催 化 还 原 ( ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ
ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ)法以其脱硝效率高的特点在工业上被



　 　

广泛应用. ＣＯ 作为还原剂的选择性催化还原法

(ＣＯ － ＳＣＲ)以其能同时脱除工业废气中的 ＣＯ
和 ＮＯ 被认为是具有可能大规模推广应用的脱硝

技术. 国内外研究中ꎬＴａｕｓｔｅｒ 和 Ｍｕｒｒｅｌｌ 首先提出

利用 ＣＯ 选择性催化还原 ＮＯ 的研究思路[３]ꎻ富
氧状态下 ＩｒꎬＰｔꎬＰｄ 等贵金属元素也具有一定的

脱硝性能[４ － ６]ꎻＳｐａｓｓｏｖａ 等的研究表明 ＣｏꎬＣｕꎬＣｅ
三种金属氧化物负载于 Ａｌ２Ｏ３ 上具有催化协同作

用ꎬ能提高催化剂在低温下的催化活性[７]ꎻＬｉ 等、
Ｌｙｕ 等和 Ｇｅ 等的实验研究表明 Ｃｕ － Ｍ / Ａｌ２Ｏ３

(Ｍ ＝ＶꎬＭｎꎬＦｅꎬＣｏꎬＮｉꎬＺｎ)在 ２００ ~ ３００ ℃时ꎬ在
ＣＯ 气氛下均具有一定的脱硝性能[８ － １０] . 目前国

内外关于烟气脱硝的研究大部分局限在高温反应

窗口ꎬ对低温烟气来说ꎬ如果将烟气加热到反应温

度ꎬ耗能巨大ꎬ经济性差ꎬ因此开发低温脱硝催化

剂是目前较为可行的解决办法之一.
本文在高氧(Ｏ２ 体积分数 １６％ )实验气氛

下ꎬ通过小型热态实验ꎬ研究了反应温度、活性金

属负载质量比、活性金属种类等因素与 ＮＯ 脱除

率、ＣＯ 转化率的关系ꎬ旨在得出操作参数对 ＮＯ
脱除率的影响ꎬ并在实验所用催化剂中筛选出实

验气氛下低温脱硝效果最佳的催化剂.

１　 实验装置和参数

实验系统如图 １ 所示. 实验中利用转子流量

计和质量流量计控制气体流量ꎬ小型配气罐作为

气体预混装置ꎬ直径为 １２ ｍｍ 的 Ｕ 型不锈钢管为

反应器ꎬ利用温控仪控制反应温度ꎬ通过烟气分析

仪进行气体成分分析.

图 １　 实验系统图
Ｆｉｇ􀆰 １　 Ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｓｙｓｔｅｍ

１—Ｎ２ 钢瓶ꎻ２—ＣＯ 钢瓶ꎻ３—ＮＯ 钢瓶ꎻ４—Ｏ２ 钢瓶ꎻ５—阀
门ꎻ６—流量计ꎻ７—混合器ꎻ８—蓄热体ꎻ９—催化剂小球ꎻ
１０—Ｕ 型反应器ꎻ１１—烟气分析仪ꎻ１２—温控仪.

在进行实验之前ꎬ将 Ａｌ２Ｏ３ 小球经过去离子

水处理并在 １２０ ℃干燥箱内干燥 １２ ｈ 以上ꎬ同时

采用试剂 Ｃｕ(ＮＯ３) ２􀅰３Ｈ２ＯꎬＣｏ(ＮＯ３) ２􀅰６Ｈ２Ｏ 和

５０％ Ｍｎ(ＮＯ３) ２ 溶液配置相应浓度的浸渍液. 接
着采用浸渍法将活性金属硝酸盐前驱体浸渍在惰

性载体 Ａｌ２Ｏ３ 的表面ꎬ通过在 １２０ ℃下干燥 １２ ｈꎬ
４５０ ℃下煅烧 ６ ｈ 的过程使硝酸盐分解ꎬ形成Ｃｕ －
Ｃｏ / Ａｌ２Ｏ３ 和 Ｃｕ －Ｍｎ / Ａｌ２Ｏ３ 两种催化剂.

实验过程中需要测定的参数有反应器一氧化

氮入口气体浓度、一氧化氮出口气体浓度、一氧化

碳入口气体浓度、一氧化碳出口气体浓度和总反

应时间.
根据所测参数ꎬ通过计算 ＮＯ 脱除率和 ＣＯ

转化率获得 ＣＯ 作为还原剂在低温下的脱硝效

果ꎬＮＯ 的脱除率 Ｄ１ 为

Ｄ１ ＝
ｃＮＯꎬｉｎ － ｃＮＯꎬｏｕｔ

ｃＮＯꎬｉｎ
× １００％ . (１)

ＣＯ 的转化率 Ｄ２ 为

Ｄ２ ＝
ｃＣＯꎬｉｎ － ｃＣＯꎬｏｕｔ

ｃＣＯꎬｉｎ
× １００％ . (２)

其中: ｃＮＯꎬｉｎ 为一氧化氮入口气体浓度ꎬｍｏｌ / Ｌꎻ
ｃＮＯꎬｏｕｔ为一氧化氮出口气体浓度ꎬｍｏｌ / ＬꎻｃＣＯꎬｉｎ 为

一氧化碳入口气体浓度ꎬｍｏｌ / ＬꎻｃＣＯꎬｏｕｔ 为一氧化

碳出口气体浓度ꎬｍｏｌ / Ｌ.

２　 实验设计与热力学分析

本文以 Ａｌ２Ｏ３ 为载体ꎬ选取 Ｃｕ － ＣｏꎬＣｕ －
Ｍｎ 两种不同的金属氧化物组分ꎬ总负载质量分

数为 １０％ ꎬ考察了 ｍ(Ｃｕ) / ｍ(Ｃｏ) ＝ １ꎬ１􀆰 ５ꎬ２ꎬ
２􀆰 ５ꎬｍ(Ｃｕ) / ｍ(Ｍｎ) ＝ １ꎬ１􀆰 ５ꎬ２ꎬ２􀆰 ５ 各四种负载

质量 比 下 制 备 的 催 化 剂 在 ＮＯ 体 积 分 数

０􀆰 ０５５％ ꎬＣＯ 体积分数 ０􀆰 ９％ ꎬＯ２ 体积分数 １６％ ꎬ
载气为 Ｎ２ꎬ空速为 １０ ０００ ｈ － １的高氧实验工况下ꎬ
在 １００ꎬ１２０ꎬ１４０ꎬ１６０ꎬ１８０ ℃时ꎬ１ ｈ 反应过程中平

均的 ＮＯ 脱除率.
载体表面的金属活性位成分主要为 ＣｕＯ /

Ｃｕ２Ｏꎬ Ｃｏ３Ｏ４ / ＣｏＯꎬ ＭｎＯ２ / Ｍｎ３Ｏ４ . 在 ＣＯꎬ ＮＯꎬ
Ｏ２ꎬＮ２ 同时存在的气氛下金属活性位与不同气体

主要发生以下化学反应(Ａ 指低价态活性位ꎬＢ 指

高价态活性位):
Ａ ＋ＮＯ(ｇ)→Ｂ ＋Ｎ２(ｇ) ꎻ (３)

Ａ ＋ＮＯ(ｇ) ＋Ｏ２(ｇ)→Ｂ ＋Ｎ２(ｇ) ꎻ (４)
Ｂ ＋ ＣＯ(ｇ)→Ａ ＋ ＣＯ２(ｇ) ꎻ (５)

Ａ ＋Ｏ２(ｇ)→Ｂ . (６)
式(３) ~式(５)是实验中脱硝反应的期望反

应ꎬ对催化剂脱硝性能起决定作用ꎬ式(６)是脱硝

过程中催化剂在氧气下的氧化失活反应. 对两类

催化剂的不同成分 (Ｃｏ３Ｏ４ / ＣｏＯꎬＭｎＯ２ / Ｍｎ３Ｏ４

３７９第 ７ 期 　 　 　 刘凯杰等: 低温下 ＣＯ 选择性催化还原 ＮＯｘ 的实验研究



　 　

两组金属氧化物)与实验气氛反应的过程进行热

力学计算ꎬ可得到吉布斯自由能变 ΔＧ 随温度变

化的曲线ꎬ如图 ２ 所示. 本文将利用吉布斯自由能

的方法来分析部分结果.
从图 ２ 中可以看出ꎬ在 ８０ ~ ２００ ℃范围内ꎬ

Ｃｏ３Ｏ４ / ＣｏＯ 和 ＭｎＯ２ / Ｍｎ３Ｏ４ 两组金属氧化物在

实验气氛下参与的化学反应的吉布斯自由能变

ΔＧ 均小于 ０ꎬ说明 Ｃｏ３Ｏ４ / ＣｏＯ 和 ＭｎＯ２ / Ｍｎ３Ｏ４

在实验温度窗口内参与的脱硝反应均能自发进

行ꎻ另外ꎬ对 Ｃｏ３Ｏ４ / ＣｏＯ 和 ＭｎＯ２ / Ｍｎ３Ｏ４ 两组金

属氧化物而言ꎬ式 ( ５ ) ( ＣＯ 与高价态活性位

Ｃｏ３Ｏ４ / ＭｎＯ２ 反应生成 ＣｏＯ / Ｍｎ３Ｏ４)的吉布斯自

由能变均低于式(６)(低价态活性位 ＣｏＯ / Ｍｎ３Ｏ４

和 Ｏ２ 反应生成 Ｃｏ３Ｏ４ / ＭｎＯ２)ꎬ说明相比于催化

剂在氧气下的氧化失活反应ꎬＣＯ 参与的还原反

应更易进行ꎬ因此 ＣＯ 气氛在一定程度上能抑制

活性位在 Ｏ２ 气氛下的失活ꎬ从而提高催化剂的

使用寿命.

图 ２　 实验中化学反应的吉布斯自由能变与温度关系
Ｆｉｇ􀆰 ２　 Ｒｅｌａｔｉｏｎｓ ｂｅｔｗｅｅｎ Ｇｉｂｂｓ ｆｒｅｅ ｅｎｅｒｇｙ ｃｈａｎｇｅ ｏｆ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｒｅａｃｔｉｏｎ ａｎｄ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

(ａ)—Ｃｏ３Ｏ４ / ＣｏＯꎻ (ｂ)—ＭｎＯ２ / Ｍｎ３Ｏ４ .

３　 实验结果分析

３􀆰 １　 反应温度的影响

图 ３ 表示催化剂的 ＮＯ 脱除率与反应温度之

间的关系ꎬ从图中可以看出ꎬ对于不同金属负载质

量比 ｍ(Ｃｕ) / ｍ(Ｍ)(Ｍ 指 Ｃｏ 或 Ｍｎ)的催化剂ꎬ
在实验考察温度窗口(１００ ~ １８０ ℃)内:Ｃｕ － Ｃｏ /
Ａｌ２Ｏ３ 催化剂的 ＮＯ 脱除率随反应温度的升高而

升高ꎬ反应温度在 １８０ ℃下其 ＮＯ 脱除率分别为

６９􀆰 ８９％ (ｍ(Ｃｕ) / ｍ(Ｃｏ) ＝ １)ꎬ８０􀆰 ０５％ (ｍ(Ｃｕ) /
ｍ(Ｃｏ) ＝ １􀆰 ５)ꎬ７３􀆰 ７６％ (ｍ(Ｃｕ) / ｍ(Ｃｏ) ＝ ２)ꎬ
６２􀆰 ２３％ (ｍ(Ｃｕ) / ｍ(Ｃｏ) ＝ ２􀆰 ５) . 这是因为由图 ２
可以看出ꎬ对于活性金属 Ｃｏꎬ式(５) (ＣＯ 与处于

氧化态的催化剂活性位发生的还原反应)的吉布

斯自由能变在整个反应中始终处于最小ꎬ即在实

验温度窗口及 ＣＯꎬＮＯꎬＯ２ꎬＮ２ 共存的实验气氛

下ꎬＣｕ － Ｃｏ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂活性位上 ＣＯ 参与的还

原反应比氧化反应更易进行ꎻ同时式(５)为催化

剂活性位从氧化态变为还原态的过程ꎬ对催化剂

脱硝性能起着关键性作用ꎬ并且反应温度升高ꎬ
ＣＯ 参与的还原反应速率加快. Ｃｕ － Ｍｎ / Ａｌ２Ｏ３ 催

化剂的 ＮＯ 脱除率随着反应温度的升高表现出先

升高后降低的趋势ꎬ反应温度在 １６０ ℃下其 ＮＯ
脱除率最高ꎬ分别为 ７５􀆰 ７４％ (ｍ(Ｃｕ) / ｍ(Ｍｎ) ＝
１)ꎬ ８１􀆰 ７７％ (ｍ (Ｃｕ) / ｍ (Ｍｎ) ＝ １􀆰 ５ )ꎬ ７９􀆰 ８％
(ｍ(Ｃｕ) / ｍ(Ｍｎ) ＝ ２)ꎬ ７０􀆰 ５９％ ( ｍ ( Ｃｕ ) /
ｍ(Ｍｎ) ＝ ２􀆰 ５) . 这是因为如果温度过低ꎬＣＯ 参与

的还原反应速率就会偏慢ꎬ低价态活性位生成速

率较低ꎬＮＯ 脱除率就比较低ꎬ同时由图 ２ 可知ꎬ
对于活性金属 Ｍｎꎬ式(３)和式(４)的吉布斯自由

能变皆小于式(５)ꎬ表明实验中催化剂活性位更

易于从低价态转化为高价态ꎬ而催化剂低价态活

性位才具有脱硝能力ꎬ温度过高高价态活性位生

成速率高于低价态生成速率ꎬ催化剂组分中高价

态活性位不断增多ꎬ从而限制 ＮＯ 的脱除ꎬ所以温

度过高 ＮＯ 脱除率反而变小.
图 ４ 表示催化剂的 ＣＯ 转化率与反应温度之

间的关系ꎬ对于不同金属负载质量比 ｍ (Ｃｕ) /
ｍ(Ｍ)的催化剂ꎬ在实验考察温度窗口内ꎬ温度的

升高对 ＣＯ 与处于氧化态的催化剂活性位(ＣｕＯꎬ
Ｃｏ３Ｏ４ꎬＭｎＯ２)之间的还原反应有着促进作用ꎬ温
度越高 ＣＯ 参与的还原反应速率越快ꎬ在反应时间

均为 １ ｈ 时ꎬ其反应速率直接决定 ＣＯ 的转化率ꎬ所
以随着温度的升高ꎬＣＯ 转化率不断增大.
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图 ３　 不同活性金属负载质量比下 ＮＯ 脱除率与反应温度关系
Ｆｉｇ􀆰 ３　 Ｒｅｌａｔｉｏｎｓ ｂｅｔｗｅｅｎ ＮＯ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ａｎｄ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｌｏａｄ ｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎｓ ｏｆ ａｃｔｉｖｅ ｍｅｔａｌ

(ａ)—Ｃｕ － Ｃｏ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂ꎻ (ｂ)—Ｃｕ －Ｍｎ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂.

图 ４　 不同活性金属负载质量比下 ＣＯ 转化率与反应温度关系
Ｆｉｇ􀆰 ４　 Ｒｅｌａｔｉｏｎｓ ｂｅｔｗｅｅｎ ＣＯ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ａｎｄ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｌｏａｄ ｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎｓ ｏｆ ａｃｔｉｖｅ ｍｅｔａｌ

(ａ)—Ｃｕ － Ｃｏ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂ꎻ (ｂ)—Ｃｕ －Ｍｎ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂.

３􀆰 ２　 活性金属负载质量比的影响

图 ５ 表示催化剂的 ＮＯ 脱除率与活性金属负

载质量比之间的关系ꎬ由该图可知ꎬ对处于不同反

应温度的催化剂而言ꎬ在实验考察不同活性金属

负载质量比 ｍ(Ｃｕ) / ｍ(Ｍ) (１ꎬ１􀆰 ５ꎬ２ꎬ２􀆰 ５)内ꎬ
Ｃｕ － Ｃｏ / Ａｌ２Ｏ３ 和 Ｃｕ － Ｍｎ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂的脱硝

效果均在金属负载质量比为 １􀆰 ５ 时最佳. 对 Ｃｕ －
Ｃｏ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂而言ꎬｍ(Ｃｕ) / ｍ(Ｃｏ)为 １􀆰 ５ 时其

ＮＯ 脱除率在 １４０ꎬ１６０ꎬ１８０ ℃下分别为 ７０􀆰 ０８％ ꎬ
７７􀆰 ２４％ ꎬ８０􀆰 ０５％ ꎻ对 Ｃｕ －Ｍｎ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂而言ꎬ
ｍ(Ｃｕ) / ｍ(Ｍ)为 １􀆰 ５ 时其 ＮＯ 脱除率在 １４０ꎬ１６０ꎬ
１８０ ℃下分别为 ７３􀆰 ４４％ ꎬ８１􀆰 ７７％ ꎬ７８􀆰 ２２％ .

图 ５　 不同反应温度下 ＮＯ 脱除率与活性金属负载质量比关系
Ｆｉｇ􀆰 ５　 Ｒｅｌａｔｉｏｎｓ ｂｅｔｗｅｅｎ ＮＯ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ａｎｄ ｌｏａｄ ｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎ ｏｆ ａｃｔｉｖｅ ｍｅｔａｌ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ
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这是因为不同金属氧化物之间能产生催化协同作

用ꎬ同时催化剂的脱硝性能也会随活性位金属之

间负载质量比的不同而有所差异[１０]ꎬ对 Ｃｕ － Ｃｏ /
Ａｌ２Ｏ３ 和 Ｃｕ － Ｍｎ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂而言ꎬ当其他条

件相同时ꎬｍ(Ｃｕ) / ｍ(Ｍ)为 １􀆰 ５ 时其协同作用最

佳. 另一方面ꎬ由 ３􀆰 １ 节可知ꎬ温度较低时式(５)
反应速率较低ꎬ从而影响 ＮＯ 脱除率ꎬ故在 １００ ℃
与 １２０ ℃的反应温度下 ｍ(Ｃｕ) / ｍ(Ｍ)不同ꎬＮＯ
脱除率没有明显差距ꎬ均比较低.
　 　 图 ６ 表示催化剂的 ＣＯ 转化率与活性金属负

载质量比之间的关系ꎬ在实验考察的不同金属负

载质量比 ｍ(Ｃｕ) / ｍ(Ｍ)中ꎬ催化剂的 ＣＯ 转化率

随金属负载质量比的不同无明显变化. 对 Ｃｕ －
Ｃｏ / Ａｌ２Ｏ３ 和 Ｃｕ －Ｍｎ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂而言ꎬ在催化

剂活性位上 ＣＯ 与活性金属高价态氧化物(ＣｕＯꎬ
Ｃｏ３Ｏ４ꎬＭｎＯ２)发生反应ꎬ即式(５)ꎬ在反应时间均

为 １ ｈ 时ꎬ其反应速率直接决定实验过程 ＣＯ 转化

率ꎬ对于同种催化剂ꎬ反应温度对式(５)的反应速率

起主要影响ꎬ所以对于同种活性金属的催化剂ꎬ在
相同温度下 ＣＯ 转化率无明显差异.

图 ６　 不同反应温度下 ＣＯ 转化率与活性金属负载质量比关系
Ｆｉｇ􀆰 ６　 Ｒｅｌａｔｉｏｎｓ ｂｅｔｗｅｅｎ ＣＯ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ａｎｄ ｌｏａｄ ｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎ ｏｆ ａｃｔｉｖｅ ｍｅｔａｌ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

３􀆰 ３　 活性金属种类的影响

图 ７ 表示不同活性金属种类下催化剂的 ＮＯ
脱除率和反应温度之间的关系.

图 ７　 不同活性金属种类下 ＮＯ 脱除率与反应温度关系
Ｆｉｇ􀆰 ７　 Ｒｅｌａｔｉｏｎｓ ｂｅｔｗｅｅｎ ＮＯ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ａｎｄ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｆｏｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ａｃｔｉｖｅ ｍｅｔａｌｓ

(ａ)—ｍ(Ｃｕ) / ｍ(Ｍ) ＝ １∶ １ꎻ (ｂ)—ｍ(Ｃｕ) / ｍ(Ｍ) ＝ １􀆰 ５∶ １ꎻ (ｃ)—ｍ(Ｃｕ) / ｍ(Ｍ) ＝ ２∶ １ꎻ (ｄ)—ｍ(Ｃｕ) / ｍ(Ｍ) ＝ ２􀆰 ５∶ １.
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　 　 由图 ７ 中不同温度下 ＮＯ 脱除率可以看出ꎬ
当反应工况、活性金属负载质量比相同的条件下ꎬ
Ｃｕ － Ｍｎ / Ａｌ２Ｏ３ 的整体 ＮＯ 脱除率明显高于 Ｃｕ
－ Ｃｏ / Ａｌ２Ｏ３ . 这是因为由催化剂活性位在实验气

氛下发生的化学反应式可知ꎬ催化剂的低价态活

性位才具有脱硝能力. 由图 ２ 可知ꎬ对于 Ｍｎ 和

Ｃｏ 两种活性位ꎬ前者式(５)的吉布斯自由能变更

小ꎬ即相同温度下ꎬ处于氧化态的 ＭｎＯ２比 Ｃｏ３Ｏ４

更容易被 ＣＯ 还原ꎬ由此可以推断ꎬ相比于 Ｃｕ －
Ｃｏ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂ꎬＣｕ － Ｍｎ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂活性位

上的 Ｍｎ 元素更容易以低价态的锰的氧化物

Ｍｎ３Ｏ４ 存在. 同时ꎬ处于低价态的锰的氧化物与

铜的氧化物之间的协同作用提高了催化剂的低温

脱硝性能[１０]ꎬ所以实验工况下 Ｃｕ － Ｍｎ / Ａｌ２Ｏ３ 的

整体 ＮＯ 脱除率高于 Ｃｕ － Ｃｏ / Ａｌ２Ｏ３ .

４　 结　 　 论

１) 反应温度是影响催化剂脱硝性能的主要

因素ꎬ考察温度窗口内(１００ ~ １８０ ℃)ꎬＣｕ － Ｃｏ /
Ａｌ２Ｏ３ 催化剂的 ＮＯ 脱除率随着反应温度的升高

而升高ꎬ在 １８０ ℃ 时脱硝性能最佳ꎻＣｕ － Ｍｎ /
Ａｌ２Ｏ３ 催化剂的 ＮＯ 脱除率随着温度的升高先升

高后降低ꎬ在 １６０ ℃时脱硝性能最佳.
２) 活性金属负载质量比(ｍ(Ｃｕ) / ｍ(Ｍ))对

催化剂的 ＮＯ 脱除率有着很大的影响ꎬ不同负载

质量比导致催化效率有所差异ꎬ本实验工况下

ｍ(Ｃｕ) / ｍ(Ｃｏ)和 ｍ(Ｃｕ) / ｍ(Ｍｎ)均为 １􀆰 ５ 时催

化剂的脱硝性能最佳.
３) 不同活性金属种类的催化剂 ＮＯ 脱除率

有明显的差异ꎬ实验工况下 Ｃｕ － Ｍｎ / Ａｌ２Ｏ３ 的整

体 ＮＯ 脱除率高于 Ｃｕ － Ｃｏ / Ａｌ２Ｏ３ .
４) 随着反应温度的升高 ＣＯ 转化率不断增

大ꎬ而不同 ｍ(Ｃｕ) / ｍ(Ｍ)下的 ＣＯ 转化率却无明

显差异.
５) 对实验结果进行整体分析ꎬ８ 种催化剂中

活性金属负载质量比(ｍ(Ｃｕ) / ｍ(Ｍ))为 １􀆰 ５ 的

Ｃｕ －Ｍｎ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂在 １６０ ℃ 下脱硝效果最

好ꎬ此时 ＮＯ 脱除率为 ８１􀆰 ７７％ .
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