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摘要：针对转炉放散煤气传统的直燃排放造成严重的能源浪费和环境污染问题，采用溶胶凝胶法制备
ＣｕＣｅ０．７５Ｚｒ０．２５Ｏｙ 新型催化剂，研究了反应气体积分数对ＣＯ自持催化燃烧的影响规律。结果表明，ＣＯ自持

燃烧发生的临界条件为３％ＣＯ＋３％Ｏ２／Ｎ２；ＣＯ与Ｏ２ 体积分数的增大均促进了ＣＯ完全转化温度的提前，有

利于ＣＯ自持燃烧反应的进行；随ＣＯ２ 体积分数增大，导致ＣＯ完全转化所需炉温越来越高，不利于ＣＯ自持

燃烧反应的进行。同时进行了ＣｕＣｅ０．７５Ｚｒ０．２５Ｏｙ 催化剂的热稳定性实验研究，结果表明，１０％ＣＯ＋９０％合成

空气条件下，ＣｕＣｅ０．７５Ｚｒ０．２５Ｏｙ 催化剂在１００ｈ内具有高热稳定性，催化剂活性基本保持不变，催化剂表面反应

温度保持在３１０．０±３．０℃。
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０　引　言

转炉炼钢法是我国主流的炼钢方法之一，转

炉冶炼过程中产生大量含有ＣＯ、Ｏ２、ＣＯ２ 及 Ｎ２
的高温煤气（约１３０～１５０ｍ３／ｔ钢），标准条件下

热值在７～１２ＭＪ／ｍ３。煤气安全高效回收利用是

钢铁企业实现节能减排的有效途径。根据煤气回

收标准（φ（ＣＯ）＞３５％且φ（Ｏ）２＜２％），不符合回

收条件的转炉放散煤气（φ（ＣＯ）≤３５％或φ（Ｏ２）

≥２％）经过显热回收利用后，通常进行直燃放散
（３０～８０ｍ３／ｔ钢），造成了严重的能源浪费［１－２］。

当ＣＯ体积分数较高为５％，在Ｃｕ－Ｃｅ／ＺＳＭ－５催
化剂上可以依靠反应本身放出的热量来维持燃

烧，不再需要额外供热，即可实现转炉放散煤气自
持催化燃烧［３］。ＣＯ自持燃烧技术不仅能够提高

转炉放散煤气化学热的回收利用率，还可解决燃
气引燃放散煤气带来的环境污染问题。

国内外学者对不同催化剂系列上ＣＯ催化燃
烧进行了广泛的实验研究。贵金属催化剂由于其
优异的催化性能最早被发现，但贵金属储量有限、

成本高及稳定性较差，应用受限，此后，铜铈锆复
合催化剂对ＣＯ的催化性能引起了国内外学者的
普遍关注［４－５］。其中，ＣｕＯ作为ＣＯ催化反应的主

要活性物种，提供ＣＯ活性吸附位；ＣｅＯ２ 作为助
剂，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Ｃｅ－Ｚｒ－Ｏ固
溶体，产生更多的氧空位，进一步提高催化剂的储

氧能力及热稳定性［６］。针对Ｃｕ－Ｃｅ－Ｚｒ基催化剂

上ＣＯ催化燃烧的研究主要集中于低体积分数

ＣＯ（＜３％），侧重研究催化反应机理和动力学模
型［７－８］。而基于Ｃｕ－Ｃｅ－Ｚｒ基催化剂，针对实际工

业转炉放散煤气浓度特点（φ（ＣＯ）≤３５％、φ（Ｏ２）



≥２％及φ（ＣＯ２）≤４０％）下的自持催化燃烧反应
的研究鲜见报道。

研究采用溶胶凝胶法制备ＣｕＣｅ０．７５Ｚｒ０．２５Ｏｙ
新型催化剂，通过ＣＯ自持催化燃烧实验，探究

ＣＯ自持燃烧发生的临界条件，明确不同反应气浓
度对ＣＯ自持燃烧反应活性的影响规律，并确定催
化剂表面反应温度场，同时探究ＣｕＣｅ０．７５Ｚｒ０．２５Ｏｙ
催化剂在１００ｈ内的高热稳定性，为促进转炉放
散煤气从所需燃气引燃到自身能量回收利用的双

向节能奠定了理论基础与数据支撑，有利于促进
钢铁企业节能减排事业的蓬勃发展。

１　实　验

１．１　催化剂制备
采用溶胶凝胶法制备ＣｕＣｅ０．７５Ｚｒ０．２５Ｏｙ 催化

剂。将Ｃｕ（ＮＯ３）２·３Ｈ２Ｏ、Ｃｅ（ＮＯ３）３·６Ｈ２Ｏ和

Ｚｒ（ＮＯ３）４·５Ｈ２Ｏ以４∶３∶１的摩尔比在８０℃下
溶解在１４０ｍＬ的无水乙醇中，再将０．２４ｍｏｌ／Ｌ
的草酸溶液作为造孔剂快速倒入硝酸盐溶液中，
并伴随搅拌直至凝胶形成。凝胶在８０℃下持续
加热搅拌１２ｈ后，放置在室温下老化４８ｈ，然后
将凝胶置于烘箱中于１０５℃下干燥１２ｈ，最后在

５５０℃下焙烧２ｈ，制备得到ＣｕＣｅ０．７５Ｚｒ０．２５Ｏｙ 催
化剂。最后，催化剂经过压片、粉碎和过筛，取

１００～１４０目的颗粒备用。

１．２　ＣＯ自持催化燃烧实验系统
实验在大气压力下进行，采用循环式实验装

置，以便连续操作，实验系统见图１。

图１　催化剂活性评价系统
Ｆｉｇ．１　Ｔｈｅ　ｓｙｓｔｅｍ　ｏｆ　ｃａｔａｌｙｓｔ　ａｃｔｉｖｉｔｙ　ｅｖａｌｕａｔｉｏｎ

ＣＯ、Ｏ２ 与ＣＯ２ 为反应气，Ｎ２ 为平衡气，通过
质量 流 量 计 （Ｄ０７－３Ｄ／ＺＭ 型，量 程 ０～５００
ｍＬ／ｍｉｎ，精度为±２％）调节ＣＯ、Ｏ２、ＣＯ２ 和 Ｎ２
的体积流量，利用 ＱＧＳ－０８Ｃ红外线气体分析仪

（北京麦哈克分析仪器有限公司，ＣＯ 量程为

０％～５％ ～３０％，精度为 ０．１％，ＣＯ２ 量程为

０％～１０％～６０％，精度为０．１％，）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，Ｏ２ 量程为０～１０％～
４０％，精度为０．１％）在线检测Ｏ２ 含量。

ＣｕＣｅ０．７５Ｚｒ０．２５Ｏｙ 催化剂（０．２ｇ，０．１０～０．１５
ｍｍ）填装在有控温装置（日本神ＦＣＤ－１３Ａ－Ｓ／Ｍ
型）的微型固定床石英管反应器（内径４．００ｍｍ）
中，催化剂长度为１０．００ｍｍ，催化剂孔隙率约为

０．３９５，导热系数约为２３０Ｗ／（ｍ·Ｋ）并在反应段
前端（进气端）布置１０．００ｍｍ的石英棉以稳定流
场，后端布置１０．００ｍｍ的石英棉以固定催化剂
床层。反应器外壁面温度场通过红外热像仪
（Ｔ６４０，ＦＬＩＲ，ＵＳＡ）进行测量，精度为±２．０％，
调节玻璃的发射率为０．８７，采用Ｋ型热电偶进行
测温与校准，温度误差在±５℃以内［９］，燃烧器结
构见图２。实验通入稳定的混合反应气后，设置
程序升温速率为１０℃／ｍｉｎ，并通过红外热像仪
软件ＦＴＬＲ　Ｒ＆Ｄ　Ｓｏｆｔｗａｒｅ实时记录反应区域温
度。反应器壁温在１０ｍｉｎ内变化不超过１℃且
高于环境温度，可认为ＣＯ自持燃烧处于稳定状
态，同时采集图像数据［１０］。

图２　燃烧器结构尺寸（单位：ｍｍ）
Ｆｉｇ．２　Ｔｈｅ　ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ　ｓｉｚｅ　ｏｆ　ｂｕｒｎｅｒ（ｕｎｉｔ：ｍｍ）

２　结果与讨论

２．１　反应气体积分数对ＣＯ自持燃烧结果的影
响规律

２．１．１　ＣＯ体积分数的影响

ＣＯ催化燃烧反应属于放热反应，因此ＣＯ体
积分数是ＣＯ自持燃烧边界判定的主要因素。为精
确探究ＣＯ体积分数的影响，在保证Ｏ２ 充足的同
时，控制Ｏ２体积分数较低为３％，反应气总体积流量
为０．５Ｌ／ｍｉｎ，Ｎ２ 为平衡气，并在ＣｕＣｅ０．７５Ｚｒ０．２５Ｏｙ
催化剂上探究了ＣＯ体积分数变化对自持燃烧边
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界的影响规律，结果见图３。
由图３可知，ＣＯ体积分数为２％，在炉温升

至１２５．０℃时，ＣＯ转化率达到１００％；之后关闭
电炉停止升温，发现随电炉温度的降低，ＣＯ转化
率也逐渐降低，最后ＣＯ转化率降至为０％。通
过对比加热过程和自然冷却过程，可以看到在相
同ＣＯ转化率下，降温曲线对应的温度低于升温
曲线对应的温度，产生了明显的热滞后环，这是由
于ＣＯ反应前后燃烧器所处的温度条件不同，ＣＯ
燃烧反应的放热效应导致燃烧器中催化剂床层的

局部升温，产生了热补偿，从而导致降温过程中的
控制温度低于升温过程中对应的控制温度。

图３　ＣＯ体积分数变化对自持燃烧边界的影响
Ｆｉｇ．３　Ｔｈｅ　ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ＣＯ　ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ　ｃｈａｎｇｅ　ｏｎ

ｓｅｌｆ－ｓｕｓｔａｉｎｅｄ　ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ　ｂｏｕｎｄａｒｙ

当ＣＯ体积分数为３％，在炉温升至１１５℃
时，ＣＯ转化率达到１００％；之后关闭电炉停止升
温，发现随电炉温度的降低，ＣＯ转化率仍继续保
持在１００％，进而真正实现了ＣＯ自持催化燃烧。
根据ＣＯ转化率曲线，将自持燃烧过程分为明显
的３个阶段［１１］：ＣＯ转化率≤１０％为第一阶段，此
时ＣＯ在催化剂表面低温燃烧，所消耗的反应物
能够很快的通过内扩散得到补充，这一阶段可看
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％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，热量累积促使催化剂表
面反应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［１２－１３］；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反应温度变化

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。
在ＣＯ体积分数（３％）实现自持燃烧反应的

基础上，控制Ｏ２ 体积分数为１０％，以保证Ｏ２ 充
足，进一步探究了ＣＯ体积分数的变化（５％、１０％
及１５％）对ＣＯ转化率的影响规律，结果见图４。

图４　不同ＣＯ体积分数对ＣＯ转化温度的影响
Ｆｉｇ．４　Ｔｈｅ　ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｖｏｌｕｍｅ　ｆｒａｃｔｉｏｎ　ｏｆ　ＣＯ　ｏｎ

ＣＯ　ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ　ｒａｔｅ

由图４可知，随ＣＯ体积分数增加，ＣＯ转化
率达到１００％时所需炉温逐渐降低，转化率曲线
向低温方向移动：ＣＯ体积分数分别为５％、１０％
及１５％时，ＣＯ转化率达到１００％的炉温对应为

１０８．０、１００．０与９６．０℃。同时由于ＣＯ体积分
数增大，反应放热过程剧烈，产生的热量越多，反
应诱导过程的升温曲线随ＣＯ体积分数的增加变
得越来越短。
同时为得到燃烧器中催化剂表面实际的反应

温度，利用红外热相仪测得不同ＣＯ体积分数下
自持燃烧后的反应温度场，见图５。
由 图 ５ 可 知，不 同 ＣＯ 体 积 分 数 与

ＣｕＣｅ０．７５Ｚｒ０．２５Ｏｙ催化剂在进行催化燃烧反应的过
程中，高温带均出现在催化剂气体进口端，表明催
化燃烧反应是从催化剂气体进口端开始进行，且
此时ＣＯ已经实现了完全转化。ＣＯ自持催化燃
烧过程中，随ＣＯ体积分数增大，催化燃烧反应放
出的热量增多，导致燃烧器中催化剂表面反应活
性位的中心温度依次升高（５％为２８２．０℃、１０％
为４４６．０℃及１５％为５６０．０℃），反应中心高温
带变长（４．００、４．５０、５．２０ｍｍ）。在φ（ＣＯ）≥１０％
后，由于催化剂表面温度较高，反应热辐射增强，
使催化剂现场的反应区域出现了明显红色亮光。
相同ＣＯ体积分数条件下，由于自持燃烧反应过
程中存在对流换热和辐射换热，导致自持催化燃
烧温度低于绝热燃烧温度［１２］。
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图５　不同ＣＯ体积分数下的ＣＯ自持燃烧温度场分布
Ｆｉｇ．５　Ｔｈｅ　ＣＯ　ｓｅｌｆ－ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ　ｒｅｓｕｌｔｓ　ｕｎｄｅｒ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｖｏｌｕｍｅ　ｆｒａｃｔｉｏｎ　ｏｆ　ＣＯ

２．１．２　Ｏ２ 体积分数的影响
在图４中ＣＯ与Ｏ２ 体积分数均为３％，能够

实现自持燃烧的基础上，保持 ＣＯ 体积分数为

３％，探究不同Ｏ２ 体积分数对ＣＯ转化率的影响
规律，见图６。

图６　不同Ｏ２ 体积分数对ＣＯ转化温度的影响
Ｆｉｇ．６　Ｔｈｅ　ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｖｏｌｕｍｅ　ｆｒａｃｔｉｏｎ　ｏｆ　Ｏ２

ｏｎ　ＣＯ　ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ　ｒａｔｅ

由图６可知，当φ（Ｏ２）为１％时，由于ＣＯ／Ｏ２
化学当量比为２／１，使得３％的ＣＯ并不能完全转
化，ＣＯ转化率最高仅为６８％，停止加热后，随炉温
降低，ＣＯ转化率逐渐降低直至为０％，不能实现自
持燃烧。而当φ（Ｏ２）≥３％时，均能实现ＣＯ的自持
催化燃烧，且随 Ｏ２ 体积分数增大，ＣＯ转化率达
到１００％时所需的炉温逐渐降低，转化率曲线向
低温方向移动：Ｏ２ 体积分数分别为３％、５％及

１０％时，ＣＯ完全转化温度对应为１１５、１０８与１０３
℃。这是由于Ｏ２ 越多，在反应过程中，能够促进
催化剂中氧的流动性，进而能够促进ＣＯ快速转
化为ＣＯ２，使ＣＯ转化温度实现了一定的提前。
不同Ｏ２ 体积分数下，燃烧器中催化剂表面实

际的反应温度见图７。由图７可见，随Ｏ２ 体积分
数升高，催化剂床层实际反应温度降低幅度很小，
可认为基本保持不变（±３．０℃），表明Ｏ２ 体积分
数对最终催化剂表面实际的反应温度影响很小。

图７　不同Ｏ２ 体积分数下的ＣＯ自持燃烧温度
Ｆｉｇ．７　Ｔｈｅ　ＣＯ　ｓｅｌｆ－ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ　ｒｅｓｕｌｔｓ　ｕｎｄｅｒ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｖｏｌｕｍｅ　ｆｒａｃｔｉｏｎ　ｏｆ　Ｏ２

２．１．３　ＣＯ２ 体积分数的影响
转炉放散煤气中含有１５％～４０％体积分数

的ＣＯ２，会对ＣＯ自持燃烧造成一定的不利影响。

在控制５％ＣＯ＋１０％Ｏ２ 可以实现自持燃烧的基

础上，探究不同ＣＯ２ 体积分数对ＣＯ转化率的影
响规律，见图８。

由图８可知，随ＣＯ２ 体积分数升高，ＣＯ完全
转化温度逐渐升高，转化率曲线向高温方向移动：

ＣＯ２ 体积分数分别为５％、１０％、１５％及２０％时，

ＣＯ完全转化温度对应为１３０．０、１４０．０、１５５．０与

１６８．０℃。根据化学反应方程式（ＣＯ＋１／２Ｏ２→
ＣＯ２），在反应过程中，由于ＣＯ２ 越多，越不利于
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ＣＯ催化反应的进行，产生了一定的抑制作用，导
致ＣＯ完全转化所需炉温越来越高。

图８　不同ＣＯ２ 体积分数对ＣＯ转化温度的影响
Ｆｉｇ．８　Ｔｈｅ　ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｖｏｌｕｍｅ　ｆｒａｃｔｉｏｎ　ｏｆ　ＣＯ２

ｏｎ　ＣＯ　ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ　ｒａｔｅ

不同ＣＯ２ 体积分数下ＣＯ自持燃烧结果见
图９。由图９可知，ＣＯ２ 体积分数在达到４０％时，
仍可实现ＣＯ的自持催化燃烧，但催化剂反应中
心温度随ＣＯ２ 体积分数增加而降低，这是由于在
反应气配比中增大ＣＯ２ 体积分数的同时，减少了
平衡气 Ｎ２ 的体积分数，而 ＣＯ２ 比热容（３７Ｊ／
（ｍｏｌ·Ｋ））大于 Ｎ２ 比热容（２９．１２Ｊ／（ｍｏｌ·

Ｋ）），致使吸热量增大，同时和空气进行着自然对
流换热与辐射换热，热量散失较多，导致催化剂反
应床层的温度降低。

图９　不同ＣＯ２ 体积分数下ＣＯ自持燃烧结果
Ｆｉｇ．９　Ｔｈｅ　ＣＯ　ｓｅｌｆ－ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ　ｒｅｓｕｌｔ　ｕｎｄｅｒ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｖｏｌｕｍｅ　ｆｒａｃｔｉｏｎ　ｏｆ　ＣＯ２

２．２　催化剂热稳定性实验及结果分析

２．２．１　实验工况
催化剂热稳定性实验在催化剂活性评价装置

上进行，当ＣＯ转化率达到１００％时，关闭加热装

置，使ＣＯ自持燃烧保持１００ｈ，考察这段时间内
催化剂活性是否变化。ＣｕＣｅ０．７５Ｚｒ０．２５Ｏｙ 催化剂
质量为０．５ｇ，粒径为０．１５～０．３０ｍｍ，反应气体
积分数配比为１０％ＣＯ＋９０％标准合成空气，总
体积流量为０．２Ｌ／ｍｉｎ。选取高体积分数ＣＯ进
行热稳定性实验，是由于此时ＣＯ催化反应放热
量大，温度高，可以有效地考察催化剂的耐久性和
热稳定性，更贴近实际工业应用。

２．２．２　结果分析

ＣｕＣｅ０．７５Ｚｒ０．２５Ｏｙ 催化剂上进行１００ｈ的热稳定
性考察结果见图１０。可以看出，在ＣｕＣｅ０．７５Ｚｒ０．２５Ｏｙ
催化剂上进行ＣＯ自持燃烧１００ｈ，ＣＯ转化率始
终保持在１００％，自持燃烧稳定。

图１０　ＣｕＣｅ０．７５Ｚｒ０．２５Ｏｙ 催化剂上进行１００ｈ的
热稳定性结果

Ｆｉｇ．１０　Ｔｈｅ　ｔｈｅｒｍａｌ　ｓｔａｂｉｌｉｔｙ　ｒｅｓｕｌｔｓ　ｏｆ　ＣｕＣｅ０．７５Ｚｒ０．２５Ｏｙ
ｃａｔａｌｙｓｔ　ｉｎ　１００ｈ

同时对 １００ｈ 的 ＣＯ 自持燃烧过程中，

ＣｕＣｅ０．７５Ｚｒ０．２５Ｏｙ 催化剂床层实际反应温度进行
了在线测量，见图１１。
由图１１可知，１００ｈ内ＣｕＣｅ０．７５Ｚｒ０．２５Ｏｙ 催化

剂床层的实际反应温度基本保持不变，始终在

３１０．０±３．０℃内，并且催化剂的反应区域并没有
发生后移，表明催化剂并没有出现部分失活现象，
热稳定性较好。

ＣｕＣｅ０．７５Ｚｒ０．２５Ｏｙ 催化剂在１００ｈ的热稳定性
较高，为进一步探究催化剂活性是否发生变化，对
热稳定性评价前后的催化剂再次进行了活性评

价，结果见图１２。可以看出，热稳定性评价前的
催化剂在炉温为９６．０℃时，使ＣＯ转化率达到

１００％，在进行１００ｈ的热稳定性评价实验后，在
炉温为９８．０℃时，ＣＯ转化率达到１００％，仍可实
现ＣＯ的自持燃烧，２．０℃的差值在可接受范围
内，表明催化剂活性保持良好，基本没有发生明显
变化，为转炉放散煤气自持燃烧技术的实现提供
了理论依据与数据支撑。
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图１１　１００ｈ内ＣｕＣｅ０．７５Ｚｒ０．２５Ｏｙ 催化剂
床层的实际反应温度

Ｆｉｇ．１１　Ｔｈｅ　ａｃｔｕａｌ　ｒｅａｃｔｉｏｎ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ　ｏｆ

ＣｕＣｅ０．７５Ｚｒ０．２５Ｏｙｃａｔａｌｙｓｔ　ｂｅｄ　ｉｎ　１００ｈ

图１２　催化剂热稳定性评价前后的活性对
比实验

Ｆｉｇ．１２　Ｔｈｅ　ａｃｔｉｖｉｔｙ　ｃｏｎｔｒａｓｔ　ｔｅｓｔｓ　ｂｅｆｏｒｅ　ａｎｄ　ａｆｔｅｒ

ｔｈｅｒｍａｌ　ｓｔａｂｉｌｉｔｙ　ｅｖａｌｕａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｃａｔａｌｙｓｔ

３　结　论

１）在ＣｕＣｅ０．７５Ｚｒ０．２５Ｏｙ 催化剂上确定了ＣＯ
自持催化燃烧的临界条件：３％ＣＯ＋３％Ｏ２／Ｎ２，

当电炉炉温升至１１５．０℃，此时ＣＯ转化率达到

１００％，自持后催化剂表面反应温度保持在１７６．０℃。

２）随ＣＯ体积分数增大，反应放热过程越剧
烈，产生的热量越多，缩短诱导阶段的同时，促进
了ＣＯ转化温度的提前；随Ｏ２ 体积分数升高，有
利于促进氧的流动，一定程度上促进了ＣＯ转化

温度的提前，对最终催化剂表面实际的反应温度
影响较小；随ＣＯ２ 体积分数升高，不利于ＣＯ催
化反应的进行，导致ＣＯ完全转化所需炉温越来
越高，同时带走较多的热量，导致自持后催化剂表
面反应温度降低。

３）ＣｕＣｅ０．７５Ｚｒ０．２５Ｏｙ 催化剂在１０％ＣＯ＋
９０％合成空气条件下实现了１００ｈ的高热稳定
性，催化剂床层的反应温度基本保持不变，始终在

３１０．０±３℃范围内，并且催化剂的反应区域并没
有发生后移，表明催化剂并没有出现部分失活现
象，热稳定性较好。热稳定性评价后的催化剂反
应活性仍然保持良好，ＣＯ完全转化温度保持在

９６．０～９８．０℃。

参考文献（Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓ）：

［１］ ＬＩ　Ｓ，ＷＥＩ　Ｘ　Ｌ，ＹＵ　Ｌ　Ｘ．Ｎｕｍｅｒｉｃａｌ　ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ　ｏｆ

ｏｆｆ－ｇａｓ　ｆｏｒｍａｔｉｏｎ　ｄｕｒｉｎｇ　ｔｏｐ－ｂｌｏｗｎ　ｏｘｙｇｅｎ　ｃｏｎｖｅｒｔ－
ｅｒ　ｓｔｅｅｌｍａｋｉｎｇ［Ｊ］．Ｆｕｅｌ，２０１１，９０（４）：１３５０－１３６０．

［２］ ＬＵＮＤＧＲＥＮ　Ｊ，ＥＫＢＯＭ　Ｔ，ＨＵＬＴＥＢＥＲＧ　Ｃ，

ｅｔ　ａｌ．Ｍｅｔｈａｎｏｌ　ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ　ｆｒｏｍ　ｓｔｅｅｌ－ｗｏｒｋ　ｏｆｆ－

ｇａｓｅｓ　ａｎｄ　ｂｉｏｍａｓｓ　ｂａｓｅｄ　ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ　ｇａｓ ［Ｊ］．

Ａｐｐｌｉｅｄ　Ｅｎｅｒｇｙ，２０１３，１１２（１１２）：４３１－４３９．
［３］ ＢＩＮ　Ｆ，ＷＥＩ　Ｘ　Ｌ，ＬＩ　Ｂ，ｅｔ　ａｌ．Ｓｅｌｆ－ｓｕｓｔａｉｎｅｄ

ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ　ｏｆ　ｃａｒｂｏｎ　ｍｏｎｏｘｉｄｅ　ｐｒｏｍｏｔｅｄ　ｂｙ　ｔｈｅ

Ｃｕ－Ｃｅ／ＺＳＭ－５ｃａｔａｌｙｓｔ　ｉｎ　ＣＯ／Ｏ２／Ｎ２ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｅ
［Ｊ］．Ａｐｐｌｉｅｄ　Ｃａｔａｌｙｓｉｓ　Ｂ：Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ，２０１５，

１６２：２８２－２８８．
［４］ 陈业娜．用于ＣＯ优先氧化的ＣｕＯ／Ｃｏ３Ｏ４－ＣｅＯ２ 三

元氧化物催化剂研究 ［Ｄ］．天津：天津大学，２０１３．

ＣＨＥＮ　Ｙｅ－ｎａ．Ｓｔｕｄｙ　ｏｎ　ｔｈｅ　Ｔｅｒｎａｒｙ　Ｏｘｉｄｅ　Ｃａｔａ－
ｌｙｓｔｓ　ＣｕＯ／Ｃｏ３Ｏ４ －ＣｅＯ２Ｕｓｅｄ　ｆｏｒ　ＣＯ　ｐｒｅｆｅｒｅｎｔｉａｌ

ｏｘｉｄａｔｉｏｎ［Ｄ］．Ｔｉａｎｊｉｎ：Ｔｉａｎｊｉｎ　Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，２０１３．
（ｉｎ　Ｃｈｉｎｅｓｅ）．

［５］ ＭＡＲＴＮＥＺ－ＡＲＩＡＳ　Ａ，ＦＥＲＮＡＮＤＥＺ－ＧＡＲＣＩＡ

Ｍ，ＧＬＶＥＺ　Ｏ，ｅｔ　ａｌ．Ｃｏｍｐａｒａｔｉｖｅ　ｓｔｕｄｙ　ｏｎ　ｒｅｄｏｘ

ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ　ａｎｄ　ｃａｔａｌｙｔｉｃ　ｂｅｈａｖｉｏｒ　ｆｏｒ　ＣＯ　ｏｘｉｄａｔｉｏｎ　ｏｆ

ＣｕＯ／ＣｅＯ２ａｎｄ　ＣｕＯ／ＺｒＣｅＯ４ｃａｔａｌｙｓｔｓ［Ｊ］．Ｊｏｕｒｎａｌ

ｏｆ　Ｃａｔａｌｙｓｉｓ，２０００，１９５（１）：２０７－２１６．
［６］ 孔令智，王 谦，徐 丽，等．Ｃｅ－Ｚｒ－Ｏ２ 上ＣｕＯ分散

性对ＣＯ氧化活性的影响 ［Ｊ］．高等学校化学学报，

２０１５，３６（７）：１３７２－１３７７．

ＫＯＮＧ　Ｌｉｎｇ－ｚｈｉ，ＷＡＮＧ　Ｑｉａｎ，ＸＵ　Ｌｉ，ｅｔ　ａｌ．

Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ　ｏｆ　ＣｕＯ　ｏｎ　Ｃｅ－Ｚｒ－Ｏ２ｄｉｓｐｅｒｓｉｏｎ　ｏｎ　ｃａｔａｌｙｔｉｃ

ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ　ｉｎ　ＣＯ　ｏｘｉｄａｔｉｏｎ［Ｊ］．Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｊｏｕｒｎａｌ

ｏｆ　Ｃｈｉｎｅｓｅ　Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｉｅｓ，２０１５，３６（７）：１３７２－１３７７．
（ｉｎ　Ｃｈｉｎｅｓｅ）

［７］ 贾爱萍．ＣｕＯ－ＣｅＯ２ 催化剂的ＣＯ氧化活性位及反

８３３ 热 科 学 与 技 术 第１８卷　



应动力学的研究 ［Ｄ］．金华：浙江师范大学，２００９．

ＪＩＡ　Ａｉ－ｐｉｎｇ．Ｔｈｅ　Ａｃｔｉｖｅ　Ｓｉｔｅｓ　ａｎｄ　Ｋｉｎｅｔｉｃｓ　Ｓｔｕｄｙ
ｏｆ　ＣＯ　Ｏｘｉｄａｔｉｏｎ　ｏｖｅｒ　ＣｕＯ－ＣｅＯ２ Ｃａｔａｌｙｓｔｓ ［Ｄ］．

Ｊｉｎｈｕａ：Ｚｈｅｊｉａｎｇ　Ｎｏｒｍａｌ　Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，２００９．（ｉｎ

Ｃｈｉｎｅｓｅ）

［８］ ＬＥＥ　Ｆ　Ｃ，ＬＵ　Ｙ　Ｆ，ＣＨＯＵ　Ｆ　Ｃ，ｅｔ　ａｌ．Ｍｅｃｈａｎｉｓｔｉｃ

ｓｔｕｄｙ　ｏｆ　ｇａｓ－ｐｈａｓｅ　ｃｏｎｔｒｏｌｌｅｄ　ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ　ｏｆ　ｃｏｐｐｅｒ

ｏｘｉｄｅ－ｂａｓｅｄ　ｈｙｂｒｉｄ　ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅ　ｆｏｒ　ＣＯ　ｏｘｉｄａｔｉｏｎ［Ｊ］．

Ｔｈｅ　Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ｐｈｙｓｉｃａｌ　Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ：Ｃ，２０１６，

１２０（２５）：１３６３８－１３６４８．
［９］ 赵 健，司明林，付小明，等．基于红外测温的双盘

式浮顶储油罐散热损失分布规律研究 ［Ｊ］．热科学

与技术，２０１７，１６（３）：１７３－１７９．

ＺＨＡＯ　Ｊｉａｎ，ＳＩ　Ｍｉｎｇ－ｌｉｎ，ＦＵ　Ｘｉａｏ－ｍｉｎｇ，ｅｔ　ａｌ．

Ｒｅｓｅａｒｃｈ　ｏｎ　ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ　ｒｕｌｅ　ｏｆ　ｈｅａｔ　ｌｏｓｓ　ｆｏｒ　ｄｏｕｂｌｅ－
ｄｅｃｋ　ｆｌｏａｔｉｎｇ　ｒｏｏｆ　ｏｉｌ　ｔａｎｋ　ｂａｓｅｄ　ｏｎ　ｉｎｆｒａｒｅｄ　ｔｈｅｒ－
ｍｏｍｅｔｅｒ［Ｊ］．Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ｔｈｅｒｍａｌ　Ｓｃｉｅｎｃｅ　ａｎｄ

Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２０１７，１６（３）：１７３－１７９．（ｉｎ　Ｃｈｉｎｅｓｅ）

［１０］王业峰，周俊虎，赵庆辰，等．甲烷与正丁烷微小尺

度催化燃烧性能比较研究 ［Ｊ］．化工学报，２０１７，

６８（３）：８９６－９０２．

ＷＡＮＧ　Ｙｅ－ｆｅｎｇ，ＺＨＯＵ　Ｊｕｎ－ｈｕ，ＺＨＡＯ　Ｑｉｎｇ－
ｃｈｅｎ，ｅｔ　ａｌ．Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ　ｏｆ　ｃａｔａｌｙｔｉｃ　ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ　ｏｆ

ｍｅｔｈａｎｅ　ａｎｄ　ｎ－ｂｕｔａｎｅ　ｉｎ　ｍｉｃｒｏｔｕｂｅ ［Ｊ］．ＣＩＥＳＣ

Ｊｏｕｒｎａｌ，２０１７，６８（３）：８９６－９０２．（ｉｎ　Ｃｈｉｎｅｓｅ）

［１１］ＺＨＡＯ　Ｒ　Ｚ，ＨＡＯ　Ｑ　Ｌ，ＢＩＮ　Ｆ，ｅｔ　ａｌ．Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ　ｏｆ

Ｃｅ／Ｚｒ　ｒａｔｉｏ　ｏｎ　ｔｈｅ　ｓｙｎｅｒｇｉｓｔｉｃ　ｅｆｆｅｃｔ　ｏｖｅｒ　ＣｕＣｅ１－ｘ
ＺｒｘＯｙ／ＺＳＭ－５ｃａｔａｌｙｓｔｓ　ｆｏｒ　ｔｈｅ　ｓｅｌｆ－ｓｕｓｔａｉｎｅｄ　ｃｏｍ－
ｂｕｓｔｉｏｎ　ｏｆ　ｃａｒｂｏｎ　ｍｏｎｏｘｉｄｅ ［Ｊ］．Ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ

Ｓｃｉｅｎｃｅ　ａｎｄ　Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２０１７，１８９（８）：１３９４－１４１５．
［１２］ＢＩＮ　Ｆ，ＫＡＮＧ　Ｒ　Ｎ，ＷＥＩ　Ｘ　Ｌ，ｅｔ　ａｌ．Ｓｅｌｆ－

ｓｕｓｔａｉｎｅｄ　ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ　ｏｆ　ｃａｒｂｏｎ　ｍｏｎｏｘｉｄｅ　ｏｖｅｒ

ＣｕＣｅ０．７５Ｚｒ０．２５Ｏδｃａｔａｌｙｓｔ：ｓｔａｂｉｌｉｔｙ　ｏｐｅｒａｔｉｏｎ　ａｎｄ

ｒｅａｃｔｉｏｎ　ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ［Ｊ］．Ｐｒｏｃｅｅｄｉｎｇｓ　ｏｆ　Ｔｈｅ

Ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ　Ｉｎｓｔｉｔｕｔｅ，２０１９，３７（４）：５５０７－５５１９．
［１３］ＫＡＮＧ　Ｒ　Ｎ，ＷＥＩ　Ｘ　Ｌ，ＢＩＮ　Ｆ，ｅｔ　ａｌ．Ｒｅａｃｔｉｏｎ

ｍｅｃｈａｎｉｓｍ　ａｎｄ　ｋｉｎｅｔｉｃｓ　ｏｆ　ＣＯ　ｏｘｉｄａｔｉｏｎ　ｏｖｅｒ　ａ

ＣｕＯ／Ｃｅ０．７５Ｚｒ０．２５Ｏ２－δｃａｔａｌｙｓｔ［Ｊ］．Ａｐｐｌｉｅｄ　Ｃａｔａｌｙ－
ｓｉｓ　Ａ，Ｇｅｎｅｒａｌ，２０１８，５６５：４６－５８．

Ｔｈｅ　ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ　ｓｔｕｄｙ　ｏｎ　ｓｅｌｆ－ｓｕｓｔａｉｎｅｄ　ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ
ｏｆ　ＣＯ　ｏｖｅｒ　ＣｕＣｅ０．７５Ｚｒ０．２５Ｏｙｃａｔａｌｙｓｔ

ＬＩ　Ｂｏ１，４，　ＫＡＮＧ　Ｒｕｎ－ｎｉｎｇ１，２，　ＷＥＩ　Ｘｉａｏ－ｌｉｎ１，２，　ＷＡＮＧ　Ｚｉ－ｂｉｎｇ３，　ＢＩＮ　Ｆｅｎｇ１＊

（１．Ｓｔａｔｅ　Ｋｅｙ　Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ　ｏｆ　Ｈｉｇｈ－Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ　Ｇａｓ　Ｄｙｎａｍｉｃｓ，Ｉｎｓｔｉｔｕｔｅ　ｏｆ　Ｍｅｃｈａｎｉｃｓ，Ｃｈｉｎｅｓｅ　Ａｃａｄｅｍｙ　ｏｆ　Ｓｃｉｅｎｃｅ，

Ｂｅｉｊｉｎｇ　１００１９０，Ｃｈｉｎａ；

２．Ｓｃｈｏｏｌ　ｏｆ　Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ　Ｓｃｉｅｎｃｅ，Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ　ｏｆ　Ｃｈｉｎｅｓｅ　Ａｃａｄｅｍｙ　ｏｆ　Ｓｃｉｅｎｃｅｓ，Ｂｅｉｊｉｎｇ　１０００４９，Ｃｈｉｎａ；

３．Ｃｏｌｌｅｇｅ　ｏｆ　Ｍｅｔａｌｌｕｒｇｙ　ａｎｄ　Ｅｎｅｒｇｙ，Ｎｏｒｔｈ　Ｃｈｉｎａ　Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ　ｏｆ　Ｓｃｉｅｎｃｅ　ａｎｄ　Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，Ｔａｎｇｓｈａｎ　０６３２１０，Ｃｈｉｎａ；

４．Ｄａｌｉａｎ　Ｎａｔｉｏｎａｌ　Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ　ｆｏｒ　Ｃｌｅａｎ　Ｅｎｅｒｇｙ，ＣＡＳ，Ｄａｌｉａｎ　１１６０２３，Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ：Ｄｉｒｅｃｔ　ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ　ｅｍｉｓｓｉｏｎｓ　ｏｆ　ｃｏｎｖｅｒｔｅｒ　ｏｆｆ－ｇａｓ　ｉｎ　ｓｔｅｅｌｍａｋｉｎｇ　ｐｒｏｃｅｓｓ　ｃｒｅａｔｅ　ｅｎｅｒｇｙ　ｗａｓｔｅ
ａｎｄ　ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ　ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ．Ｔｈｅ　ＣｕＣｅ０．７５Ｚｒ０．２５Ｏｙｎｅｗ　ｃａｔａｌｙｓｔ　ｉｓ　ｐｒｅｐａｒｅｄ　ｂｙ　ｓｏｌ－ｇｅｌ　ｍｅｔｈｏｄ．Ｔｈｅ　ＣＯ
ｓｅｌｆ－ｓｕｓｔａｉｎｅｄ　ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ　ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ　ｓｈｏｗ　ｔｈａｔ　ｔｈｅ　ｃｒｉｔｉｃａｌ　ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ　ｏｆ　ＣＯ　ｓｅｌｆ－ｓｕｓｔａｉｎｅｄ
ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ　ｉｓ　３％ＣＯ＋３％Ｏ２／Ｎ２．Ｔｈｅ　ａｄｖａｎｃｅ　ｏｆ　ＣＯ　ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ　ｉｓ　ｐｒｏｍｏｔｅｄ　ｗｉｔｈ
ｉｎｃｒｅａｓｉｎｇ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ　ｏｆ　ＣＯ　ａｎｄ　Ｏ２，ｗｈｉｃｈ　ｉｓ　ｂｅｎｅｆｉｔ　ｆｏｒ　ｔｈｅ　ｓｅｌｆ－ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ　ｒｅａｃｔｉｏｎ　ｏｆ　ＣＯ．
Ｈｏｗｅｖｅｒ，ｗｉｔｈ　ｒｉｓｅ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ　ｏｆ　ＣＯ２，ｔｈｅ　ｆｕｒｎａｃｅ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ　ｔｕｒｎｓ　ｔｏ　ｂｅ　ｍｕｃｈ　ｈｉｇｈｅｒ　ｔｏ
ｒｅａｌｉｚｅ　ｔｈｅ　ｃｏｍｐｌｅｔｅ　ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ　ｏｆ　ＣＯ，ａｎｄ　ｉｔ＇ｓ　ｄｉｆｆｉｃｕｌｔ　ｆｏｒ　ｔｈｅ　ｓｅｌｆ－ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ　ｒｅａｃｔｉｏｎ　ｏｆ　ＣＯ．Ｔｈｅ
ｔｈｅｒｍａｌ　ｓｔａｂｉｌｉｔｙ　ｔｅｓｔｓ　ｉｎｄｉｃａｔｅ　ｔｈａｔ　ｔｈｅ　ＣｕＣｅ０．７５Ｚｒ０．２５Ｏｙｃａｔａｌｙｓｔ　ｒｅｍａｉｎｓ　ｈｉｇｈ　ｔｈｅｒｍａｌ　ｓｔａｂｉｌｉｔｙ　ｆｏｒ
１００ｈｕｎｄｅｒ　ｔｈｅ　ｒｅａｃｔｉｏｎ　ｇａｓ（１０％ＣＯ＋９０％ａｉｒ），ｉｔｓ　ｃａｔａｌｙｔｉｃ　ａｃｔｉｖｉｔｙ　ａｌｓｏ　ｒｅｍａｉｎｓ　ｕｎｃｈａｎｇｅｄ，ａｎｄ
ｔｈｅ　ｓｕｒｆａｃｅ　ｒｅａｃｔｉｏｎ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｃａｔａｌｙｓｔ　ｒｅｍａｉｎｓ　ａｔ　３１０．０±３．０℃．

Ｋｅｙ　ｗｏｒｄｓ：ＣｕＣｅ０．７５Ｚｒ０．２５Ｏｙｃａｔａｌｙｓｔ；ＣＯ；ｓｅｌｆ－ｓｕｓｔａｉｎｅｄ　ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ；ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ　ｆｉｅｌｄ；ｔｈｅｒｍａｌ
ｓｔａｂｉｌｉｔｙ

［责任编辑：毛雯娟］

９３３　第４期　　　 李 博等：ＣｕＣｅ０．７５Ｚｒ０．２５Ｏｙ 催化剂上ＣＯ自持燃烧实验研究


