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摘要: 为了研究 Cu-Ce-Zr 基催化剂上 CO 的自持燃烧，采用浸渍法制备了负载型 CuCe0． 75 Zr0． 25 Oy /ZSM-5、CuCe0． 75
Zr0． 25Oy /TiO2和溶胶凝胶法制备了复合氧化物 CuCe0． 75 Zr0． 25 Oy 催化剂，结合 XＲD、BET、SEM、O2-TPD 及 CO-TPO 等

手段对催化剂进行表征与 CO 自持燃烧反应活性评价。结果表明: CO 自持催化燃烧主要分为反应诱导阶段、飞温

阶段及自持燃烧 3 个阶段。催化剂活性 CuCe0． 75 Zr0． 25 Oy ( t100 = 65 ℃ ) ＞ CuCe0． 75 Zr0． 25 Oy /TiO2 ( t100 = 150 ℃ ) ＞
CuCe0． 75Zr0． 25Oy /ZSM-5 ( t100 = 172 ℃ ) 。表观动力学研究表明，CO 催化燃烧均遵循一级反应动力学，反应表观活化

能大小顺序为 CuCe0． 75 Zr0． 25 Oy /ZSM-5 ( 259． 7 kJ /mol) ＞ CuCe0． 75 Zr0． 25 Oy /TiO2 ( 69． 7 kJ /mol) ＞ CuCe0． 75 Zr0． 25 Oy

( 55． 4 kJ /mol) 。催化剂中活性物种质量分数对催化剂还原能力与储放氧能力的影响显著。
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Abstract: In order to study the Cu-Ce-Zr base catalyst CO on self-sustaining combustion，the type load CuCe0． 75
Zr0． 25Oy /ZSM-5 and CuCe0． 75Zr0． 25Oy /TiO2 were prepared by using impregnation method，and the composite oxide
CuCe0． 75Zr0． 25Oy catalyst was prepared by sol-gel method． Combined with XＲD，BET，SEM，O2-TPD and CO-
TPO，the catalysts were characterized with CO self-sustaining combustion reactivity． The results show that the CO
self-sustaining catalytic combustion is mainly divided into three stages: reaction induction stage，flight temperature
stage and self-sustaining combustion． The activity of catalysts follows the decreasing order: CuCe0． 75Zr0． 25Oy ( t100 =
65 ℃ ) ＞ CuCe0． 75Zr0． 25Oy /TiO2 ( t 100 = 150 ℃ ) ＞ CuCe0． 75Zr0． 25Oy /ZSM-5 ( t100 = 172 ℃ ) ． Meanwhile，apparent
kinetics results indicated that CO catalytic combustion was followed first order kinetics under three catalysts． Also，

the apparent activation energies follow the decreasing order: CuCe0． 75Zr0． 25Oy /ZSM-5 ( 259． 7 kJ /mol) ＞ CuCe0． 75
Zr0． 25Oy /TiO2 ( 69． 7 kJ /mol) ＞ CuCe0． 75 Zr0． 25 Oy ( 55． 4 kJ /mol) ． The mass fraction of active species in catalyst
has significant influence on the reduction ability of catalyst and storage oxygen capacity．
Key words: carbon monoxide; Cu-Ce-Zr; catalyst; self-sustained combustion; kinetics
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转炉炼钢法是我国最主要的炼钢方法之一，转

炉冶 炼 过 程 中 产 生 含 有 高 体 积 分 数 CO 和 少 量

CO2、O2及 N2的高温煤气( 约 80—120 m3 / t 钢) ，其

热值可达 6—8 MJ /m3。煤气高效回收利用是钢铁

企业实现节能减排的有效途径。转炉炼钢生产过程

的周期性使吹炼前期和后期的转炉煤气含氧量过

高，存在爆炸危险。根据回收工艺对煤气质量的要

求 φ( CO) ＞ 35% 且 φ( O2 ) ＜ 2%，不符合回收条件

的转炉煤气 φ( CO) ≤35% 或 φ( O2 ) ≥2%，经过显

热回收利用后，通常以甲烷等燃气引燃的形式放散，

造成严重的能源浪费［1］，而高浓度 CO 催化氧化仅

依靠反应放出的热量维持燃烧，不再需要外界提供

热量，即可实现转炉放散煤气自持催化燃烧。本课

题组提出的 CO 自持燃烧技术不仅能够提高转炉放

散煤气的回收利用率，还可解决燃气引燃放散煤气

带来的环境污染问题。
目前用于 CO 催化燃烧的催化剂主要包括负载

贵金属催化剂和过渡金属氧化物催化剂等。鉴于贵

金属储量有限、成本高和稳定性较差，铜铈锆复合金

属氧化物的催化性能引起了国内外学者的普遍关

注［2］。其中，CuO 是 CO 反应的主要活性物种，提供

CO 活性吸附位; CeO2作为助剂，其特有的萤石型结

构能够有效促进 Cu 物种的分散，并通过 Ce4 + /Ce3 +

变换使 Ce 具有优良的储放氧性能，有利于催化剂

活性的提高; 另外，掺杂少量 ZrO2 容易进入 CeO2 晶

格形成 CeZrOy固溶体，引起的晶格畸变产生更多的

氧空位，进一步提高了催化剂的储氧能力及热稳定

性; ZSM-5 及 TiO2 载体具有的多孔道结构有利于促

进活性物种的分散［3］。在 CO 自持催化燃烧实验及

动力学研究方面，现有研究成果表明，基于 Cu-Ce /
ZSM-5 催化剂的 CO 自持燃烧 CO 临界体积分数约

为 5%［4］。并且 CO 在 Cu 基催化剂上的氧化反应

动力学，属于表面反应控制的一级或二级催化反应，

反应遵循 Mars-van Krevelen 机理［5］。但是，目前基

于不同载体的 Cu-Ce-Zr 基催化剂对 CO 自持燃烧反

应活性的影响规律及动力学研究鲜见报道。
在前期研究 Ce /Zr 最佳为 3 ∶ 1 的基础上［6］，分

别采用浸渍法和溶胶凝胶法制备 CuCe0． 75 Zr0． 25 Oy /
ZSM-5、CuCe0． 75 Zr0． 25 Oy /TiO2 和 CuCe0． 75 Zr0． 25 Oy3 种

催化剂，通过多种表征手段( XＲD、BET、SEM 及 O2-
TPD) 与 CO-TPO 实验，明晰催化剂活性物种含量和

不同载体对 CO 自持燃烧反应活性的影响规律，并

开展有关反应动力学研究，为转炉放散煤气的高效

利用燃烧新技术提供一定的理论支持与技术指导。

1 实验部分

1． 1 催化剂制备

负载型催化剂采用等体积浸渍法制备。将硝酸

铜( Cu( NO3 ) 2·H2O) 、硝酸铈( Ce( NO3 ) 3·6H2O)

及硝酸氧锆( Zr( NO3 ) 4·5H2O) 以 4 ∶ 3 ∶ 1 的摩尔比

充分溶于去离子水中，然后将搅拌均匀的该混合溶

液缓慢地滴加到 ZSM-5 或 TiO2 载体上，并自然蒸

干。所得到的催化剂前驱体放置于烘箱中在 105 ℃
条件下干燥 12 h，再在 600 ℃下焙烧 4 h，即得到负

载型 催 化 剂，记 为 CuCe0． 75 Zr0． 25 Oy /Z 与 CuCe0． 75
Zr0． 25Oy /T，催化剂中 CuO 的质量分数为 4%。最

后，催化剂经过压片、粉碎和过筛，取 70—120 目的

颗粒备用。
复合氧化物催化剂采用溶胶凝胶法制备。将

Cu( NO3) 2·3H2O、Ce ( NO3 ) 3·6H2 O 和 Zr ( NO3 ) 4·
5H2O 以 4 ∶3 ∶1 的摩尔比在 80℃下溶解在 70 mL 的无

水乙醇中，将 0． 24 mol /L 的草酸溶液( 100 mL) 作为造

孔剂快速倒入上述硝酸盐溶液中，并搅拌直至凝胶形

成。将上述凝胶在 80℃下持续加热搅拌 12 h 后，再在

室温下老化 48 h，然后将凝胶在烘箱中于105℃下干燥

12 h，最后在 600 ℃下焙烧 4 h，即得复合氧化物催化

剂，记为 CuCe0． 75Zr0． 25Oy，CuO 质量分数为 33． 34%。最

后，经过压片、粉碎和过筛，取 70—120 目的颗粒备用。
1． 2 催化剂活性评价系统

催化剂活 性 评 价 实 验 在 微 型 固 定 床 石 英 反

应器( 内径 4 mm ) 中 进 行，如 图 1 所 示。CO、O2

为反应 气，N2 为 平 衡 气，通 过 质 量 流 量 计 ( D07-
3D /ZM 型) 调节 CO、O2和 N2的流量，其中反应气

体积分数控制为 10% CO + 15% O2，气体总流速

0 ． 5 L /min。

图 1 催化剂活性评价系统

Fig． 1 Schematic diagram of activity system

将催化剂样品( 240 mg) 填装在有控温装置( 日

本神港 FCD-13A-S /M 型) 的石英管反应器中，采用

CO 程序升温氧化 CO-TPO 考察 3 种催化剂在 CO 自

·14·
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持燃烧中的催化活性，程序升温速率为 10 ℃ /min。
通过 QGS-08C 红外线气体分析仪( 北京麦哈克分析

仪器有限公司) 在线检测 CO 和 CO2含量，BJYX-YX-
306B 热磁分析仪( 北京麦哈克分析仪器有限公司)

在线检测 O2含量。电炉温度采用 K 型热电偶进行

测量，调节玻璃的发射率为 0． 87，测量误差在 1%
以内。

2 结果与讨论

2． 1 催化剂表征

2． 1． 1 BET 比表面积分析

催化剂的比表面积测试结果如表 1。由表 1
可知，负载型催化剂的比表面积明显高于复合氧

化物催化剂，这是由于载体具有较大的比表面积

所致，载体的比表面积大，负载型催化剂的表面

积亦较大。ZSM-5 具有的多孔道结构，其比表面

积最大，故负载金属氧化物后的 CuCe0． 75 Zr0． 25 O y /
Z 比表面积大于 CuCe0． 75 Zr0． 25 O y /T 的比表面积。
而载体 ZSM-5 和 TiO2特有的孔道结构，使比表面

积要高 于 无 负 载 催 化 剂 的 比 表 面 积，载 体 效 应

明显。

表 1 催化剂比表面积

Table 1 Surface area of catalysts

催化剂
样品

CuCe0． 75Zr0． 25Oy

/Z
CuCe0． 75Zr0． 25Oy

/T
CuCe0． 75Zr0． 25Oy

比表面积 /
( m2·g －1 )

354． 0 123． 5 32． 7

2． 1． 2 XＲD 与 SEM 分析

图 2 为催化剂的 XＲD 图谱。可知，负载型催化

剂的活性物种分散特性优于复合氧化物催化剂，且

很好地保持了载体的结构。负载型催化剂 CuCe0． 75
Zr0． 25Oy /Z 中，ZSM-5 的特征衍射峰主要出在 2θ =
7． 8°，8． 7°，24． 5°和 24． 9° ( PDF = 44-0003 ) ，分别对

应( 011 ) 、( 200 ) 、( 051 ) 和( 303 ) 晶面［7］。CuCe0． 75
Zr0． 25Oy /T 在 2θ = 25． 2°，37． 7°，48． 0°，53． 7° 和

55． 0°出现 TiO2 典型的锐钛矿型衍射峰，分别对应

( 101) 、( 112 ) 、( 200 ) 、( 105 ) 和 ( 211 ) 晶面［8］。另

外，负载型催化剂的 XＲD 谱图中并没有出现明显的

CuO 与 CeO2峰，说明 CuO 与 CeO2 均匀地分散在了

载体上。相比之下，复合氧化物 CuCe0． 75 Zr0． 25 Oy 催

化剂在 2θ = 28． 2°和 47． 8° ( PDF = 34-0394) 出现了

2 个微弱的 CeO2 峰，表明有少量的 CeO2 团聚现象

发生。

图 2 不同催化剂的 XＲD 谱图

Fig． 2 XＲD patterns of different catalysts

图 3 为催化剂的 SEM 图。由图 3 可知，负载型

催化剂的表观形貌较为规整，较好地保持了载体

ZSM-5( 多级孔道结构) 和 TiO2 ( 椭球形) 自身的表

观结构，这些现象在 XＲD 分析中也得到了证实。而

图 3 ( c) 显示的 CuCe0． 75 Zr0． 25 Oy 基本呈无规则的团

聚物，大小不一，排列较为松散。

( a) CuCe0．75Zr0．25Oy /Z ( b) CuCe0．75Zr0．25Oy /T ( c) CuCe0．75Zr0．25Oy

图 3 不同催化剂的 SEM 形貌图

Fig． 3 SEM images of different catalysts

2． 1． 3 O2-TPD 分析

图 4 为催化剂的 O2-TPD 图，由图 4 可知，不同

催化剂均有 2 个氧脱附峰，但出峰温度差别较大，其

中出峰位置 ＜ 500 ℃ 归属于催化剂的吸附氧( O2、
O2 － /O － ) 的脱附峰，而出峰位置 ＞ 500 ℃ 归属于催

化剂中晶格氧( O2 － ) 的脱附峰［9］。负载型催化剂的

多孔道结构使物理及化学吸附氧增多，从而使脱附

峰温度及脱附峰强度均高于复合氧化物催化剂的脱

附峰温度及强度。载体 ZSM-5 相比于 TiO2，其特有

的多孔道结构与较大的比表面积导致物理吸附氧更

为丰富。
复合氧化物催化剂晶格氧的脱附峰温度及强度

远高于负载型催化剂中晶格氧的脱附峰。主要是复

合氧化物催化剂 CuCe0． 75Zr0． 25Oy中活性组分质量分

数最高，形成大量的固溶体导致晶格氧脱附峰强度

及温度也最高，储放氧能力最强。CO 在 Cu-Ce 基催

·24·
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化剂上的氧化反应主要遵循 Mars-van Krevelen 机

理，即吸附在催化剂表面的 CO 主要与催化剂中晶

格氧反应［3］。复合氧化物催化剂中，铈锆固溶体结

构产生的大量氧空位促进了气相氧的吸附以及向晶

格氧转化，更加有利于催化反应的进行［10］。XＲD
和 SEM 分析证明，负载型催化剂中载体促进了活性

组分的分散，促使负载型催化剂的晶格氧脱附峰向

低温偏移，且 CuCe0． 75 Zr0． 25 Oy /T 催化剂上的晶格氧

脱附峰高于 CuCe0． 75Zr0． 25Oy /Z 催化剂。

图 4 催化剂的 O2-TPD 谱图

Fig． 4 O2-TPD profiles of catalysts

2． 2 催化活性评价实验结果

由图 5 ( a) 可知，在 CO 体积分数为 10% 的实

验条件下，3 种催化剂均可使 CO 氧化反应实现自

持燃烧，且催化剂的活性明显分为 3 个阶段: CO
转化率≤10% 为第一阶段，CO 在催化剂表面低温

燃烧，所消耗的反应物能够很快地通过内扩散得

到补充，这一阶段可以看作是 CO 自持燃烧反应的

诱导阶段，其燃烧速率主要受反应动力学控制; CO
转化率在 10%—100% 之间为反应的第二阶段，随

CO 转化率的增加，反应产生热量快速增多，热量

累积促使温度和反应速率随之增加，此时 CO 在较

高表面温度状态下燃烧，转化率上升较快，这一阶

段为 CO 自持燃烧反应的飞温阶段，所消耗的反应

物不能够完全通过内扩散得到补充，反应速率由

反应动力学和外扩散共同控制; 第三阶段为 CO 转

化率达到 100% 以后的自持燃烧阶段，这一阶段的

燃烧反应速率几乎不随温度变化而变化，主要取

决于 CO 和 O2 向催化剂表面扩散的速率，此时燃

烧速率主要由外扩散控制。此时停止电炉升温，

在电炉降温过程中，CO 催化燃烧放出的热量足以

维持自身燃烧，实际床层反应温度在 446 ℃ 左右，

转化率 可 持 续 保 持 在 100% ，实 现 CO 自 持 催 化

燃烧。

图 5 不同催化剂的 CO-TPO 结果

Fig． 5 CO-TPO spectra of catalysts

CO 自持燃烧中 CuCe0． 75 Zr0． 25 Oy，CuCe0． 75 Zr0． 25
Oy /T 和 CuCe0． 75 Zr0． 25 Oy /Z 对 应 的 完 全 转 化 温 度

T100分别为 65 ℃、150 ℃和 172 ℃。这主要是因为在

相同的催化剂装载量实验条件下，CuCe0． 75 Zr0． 25 Oy

中的 Cu，Ce，Zr 物种含量远高于 CuCe0． 75 Zr0． 25 Oy /Z
和 CuCe0． 75Zr0． 25Oy /T，相当于增加了催化剂的活性

位数量，有利于 CO 的吸附及催化活性的提高。对

负载型催化剂而言，CuCe0． 75 Zr0． 25 Oy /T 催化剂的晶

格氧脱附峰强于 CuCe0． 75 Zr0． 25 Oy /Z 催化剂，所以其

活性较好。CuCe0． 75 Zr0． 25 Oy 催化剂具有较高的催化

活性。对于实现转炉放散煤气的工业化自持催化燃

烧，CuCe0． 75Zr0． 25 Oy 催化剂的催化活性远高于工业

催化剂，考虑到催化剂的稳定性，也可采用 CuCe0． 75
Zr0． 25Oy /T 催化剂。对于实际工业化应用还需进一

步研究。

3 CO 低浓燃烧动力学研究

动力学实验条件控制反应气体积分数为 1%
CO +1% O2 /N2平衡，催化剂装填量 240 mg，气体流

速 0． 5 L /min。CO 在低体积分数条件下，可近似认

为反应主要由宏观动力学控制［11］，故 CO 吸附在催

化剂的表面是反应的速控步骤，为 CO 自持燃烧反

应过程提供动力学数据支持。假设是一级动力学反

应，反应速率常数 k 遵循 Arrhenius 公式，如式( 1) 和

式( 2) 所示:

k = Ae －Ea / ( ＲT) ( 1)

ln k = ln A － Ea / ( ＲT) ( 2)

式中: A 为指前因子，s － 1 ; Ea 为反应活化能，kJ /mol;
Ｒ 为摩尔气体常数，8． 315 J / ( mol·K) ; T 为热力学

温度，K。
根据 CO-TPO 实验曲线，可得到温度 T 与 CO
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转化率 X 的关系，进而求出反应速率常数 k。做出

ln k 与 1 /T 关系图，ln k-1 /T 图中的数据点可拟合为

一条直线( 相关系数 Ｒ2 ＞ 0． 98) ，通过直线的斜率和

截距可求出反应活化能 Ea与频率因子 A。对 3 种催

化剂的动力学实验结果如图 6—8 所示。

( a) CO-TPO 图 ( b) ln k-1 /T 图

图 6 CuCe0． 75Zr0． 25Oy /Z 催化剂的动力学实验结果

Fig． 6 Kinetic results of CO oxidation over CuCe0． 75 Zr0． 25Oy /Z

( a) CO-TPO 图 ( b) ln k-1 /T 图

图 7 CuCe0． 75Zr0． 25Oy /T 催化剂的动力学实验结果

Fig． 7 Kinetic results of CO oxidation over CuCe0． 75 Zr0． 25Oy /T

( a) CO-TPO 图 ( b) ln k-1 /T 图

图 8 CuCe0． 75Zr0． 25Oy催化剂的动力学实验结果

Fig． 8 Kinetic results of CO oxidation over CuCe0． 75 Zr0． 25Oy

不同催化剂的动力学实验结果表明，CO 在 3
种催化剂上的低浓燃烧均符合一级反应动力学，

相应的动力学参数见表 3。可以看出，反应活化

能 E a 的 数 值 CuCe0． 75 Zr0． 25 O y /Z ＞ CuCe0． 75 Zr0． 25
O y /T ＞ CuCe0． 75 Zr0． 25O y，从反应动力学的角度证

明 CO 在 CuCe0． 75 Zr0． 25O y /Z 催化剂上反应最难进

行，而 在 CuCe0． 75 Zr0． 25 O y 催 化 剂 上 反 应 最 容 易

进行。

表 2 不同催化剂上 CO 低浓燃烧反应的动力学参数

Table 2 Kinetic parameter of CO combustion

催化剂样品 活化能 / ( kJ·mol －1 ) 指前因子 相关系数

CuCe0． 75 Zr0． 25Oy /Z 259． 7 1． 41 × 1027 0． 991

CuCe0． 75 Zr0． 25Oy /T 69． 7 2． 14 × 108 0． 990

CuCe0． 75 Zr0． 25Oy 55． 4 5． 72 × 108 0． 994

4 结论

( 1) 催化剂中活性物种质量分数对催化剂活性

的影响强于载体效应。10% CO 条件下，3 种催化剂

的 CO 自 持 燃 烧 活 性 依 次 为: CuCe0． 75 Zr0． 25 Oy ＞
CuCe0． 75 Zr0． 25 Oy /T ＞ CuCe0． 75 Zr0． 25 Oy /Z。复合氧化

物催化剂的活性组分分散性和比表面积均小于负载

型催化剂，但活性组分质量分数较高，其还原性及储

放氧能力最强，活性最好，在 65 ℃ 即可实现 CO 自

持燃烧。
( 2) 10%CO 条件下，CO 自持催化燃烧分为反应

诱导阶段( CO 转化率≤10 % ) 、飞温阶段( 10% ＜ CO
转化率 ＜100 % ) 及自持燃烧( CO 转化率 = 100% ) 3
个阶段。自持燃烧的实现将为转炉放散煤气新型燃

烧技术提供理论指导与数据支撑。
( 3) 1%低浓 CO 条件下的动力学实验表明，CO

在 3 种催化剂上的反应均符合一级反应动力学，反

应表 观 活 化 能 大 小 顺 序 为 CuCe0． 75 Zr0． 25 Oy /Z ＞
CuCe0． 75 Zr0． 25 Oy /T ＞ CuCe0． 75 Zr0． 25 Oy，反映出不同

催化剂上 CO 催化燃烧反应的难易程度。
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