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［摘    要］采用传统浸渍法制备了 Ce-Cu/γ-Al2O3非贵金属催化剂，基于深度分级燃烧炉膛外 CO 氧化

催化作用，在管式炉实验平台上，开展低温 CO 氧化催化基础实验研究。结果表明：在

250~300 ℃之间，催化氧化 CO 效果明显（255 ℃时 CO 转化率 78.62%），300 ℃之后保

持较高 CO 转化率（大于 99.5%）；停留时间 1.2 s 时，在 150~200 ℃就具有较高的 CO 氧

化活性，延长到 5 s 后 CO 转化率 55.7%（150 ℃），很快增加到 97%（200 ℃），催化效

果明显；对高体积分数 CO（3 000×10–6）也具备较高的催化剂活性和处理能力；催化效率

随气速（0.2~0.8 L/min）减小而增大；含氧量（体积分数 2%~3%）越高，催化剂效率越高；

添加 Co 后 Al2O3衍射峰轻微下降，有利于催化氧化活性的提高。 
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Study on CO oxidation performance of Ce-Cu/γ-Al2O3 catalyst in flue gas 

XIANG Xiaofeng, ZHANG Bo, ZHANG Xiangyu, LU Xu, XU Hongjie 

(Xi’an Thermal Power Research Institute Co., Ltd., Xi’an 710054, China) 

Abstract: Based on the catalytic effect of CO oxidation outside the furnace of deep staged combustion, the 

experimental study on Ce-Cu/γ-Al2O3 non-precious metal catalyst prepared by conventional impregnation method 

was carried out in a tubular furnace. The results show that, the catalytic oxidation of CO was obvious at 250~300 ℃ 

(the conversion rate of CO reached 78.62% at 255 ℃), and the conversion rate of CO was maintained at a high 

level (>99.5%) at temperatures higher than 300℃. When the residence time was 1.2 s, the CO oxidation activity 

was higher at 150~200 ℃. When the residence time was 5 s, the conversion rate of CO was 55.7% (150 ℃) and 

quickly increased to 97% (200 ℃), with obvious catalytic effect. The catalyst also had high activity and treatment 

capacity for CO with high volume fraction (3 000×10–6). The catalytic efficiency increased with the decrease of 

gas velocity (0.2~0.8 L/min) and the increase of oxygen content (2%~3%). The diffraction peak of Al2O3 decreased 

slightly after the addition of Co, which is beneficial to the improvement of catalytic oxidation activity. 

Key words: deep staged combustion; CO oxidation; catalyst; Ce-Cu/γ-Al2O3; impregnation method; tubular furnace 

近年来，为了获得较高的锅炉燃烧效率和更低

的 NOx 生成浓度，在进一步降低煤粉细度（即环保

经济细度）、降低截面热负荷和容积热负荷、深度分

级燃烧等措施的基础上，结合先进的煤粉锅炉燃烧

技术，从而在保证燃烧效率的同时获得更低的 NOx

排放，但炉膛出口 CO 含量较高[1-3]。在深度分解燃
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烧条件下，CO 随着烟气进入水平烟道及燃煤锅炉

尾部受热面，其中布置的大量金属材料具有一定的

催化特性。高含量 CO 在烟气飞灰、壁面金属等材

料的催化作用下，完成氧化反应生成 CO2，这个过

程对保证锅炉效率方面非常重要[4-6]。 

CO 氧化过程是放热过程，理论上可自发进行，

但反应的引燃温度较高，需要借助催化剂的作用[7-8]。

根据催化剂的本质特征 CO 氧化催化剂大致可分为

2 类[9-10]：贵金属催化剂（由 Au、Pt 等成分组成）；

金属氧化物（非贵金属催化剂），如 Cu、Mn 等金

属，以提供反应中的活性基础。后者具有性价比高，

原料采取容易等优点。 

稀土元素 CeO2 具有独特的萤石结构[11-12]，储

释氧能力和氧化还原性能均较高，对 CO 的催化性

能较好。但 CeO2 催化氧化 CO 的温度较高，需要加

入其他金属离子调变，提高催化剂的低温催化氧化

性能和热稳定性。CuO 具有优异的氧化性能[13-14]，

与 CeO2 协同催化作用效果明显，其催化能力与贵

金属相近，可降低催化剂工业规模化成本。活性

Al2O3 负载催化剂催化性能较好[15]，纳米级的粒径

使其有较大的比表面积和有效的孔结构，负载的活

性组分能够更加容易与反应气氛接触，从而促进了

催化氧化性能的提高，也可以有效增加催化剂强

度，提高催化剂使用寿命。 

因此，本文采用传统的等体积浸渍法制备了

Ce-Cu/-Al2O3 催化剂，基于深度分级燃烧炉膛外

CO 氧化催化作用，在管式炉实验平台上，进行了

低温 CO 氧化催化基础实验研究，将烟气中过量的

CO 氧化为 CO2，使气体不完全燃烧热损失降低，

为深度分级燃烧炉膛外高体积分数 CO 的氧化催化

提供一种可行性，还为烟道内 CO 氧化过程化学动

力学计算模型的建立，提供了动力学数据和参考。 

1 实验内容 

1.1 材料与试剂 

实验材料包括：硝酸铈 [Ce(NO3)3·6H2O, M= 

434.22]、硝酸铜[Cu(NO3)2·3H2O, M=241.60]、硝酸

钴[Co(NO3)2·6H2O, M=291.03]，均为分析纯（国药

化学集团有限公司）；活性-Al2O3（粒径 30 nm，上

海巷田纳米材料有限公司）；去离子水。 

1.2 分析仪器与设备 

实验用分析仪器及设备有：烟气分析仪（艾默

生 rosemount NGA2000）、电子天平（上海浦春计量

仪器有限公司）、数显电热鼓风干燥箱（WHL-25A，

天津市泰斯特仪器有限公司）、箱式电阻炉（SX-2.5-

12，苏州江东精密仪器有限公司）、电恒温加热磁力

搅拌器（CLT-1A，天津工兴实验室仪器有限公司）、

立式管式炉（TSVT1100-60，上海萨佑电炉技术有

限公司）、比表面积分析仪（美国麦克公司）、X 射

线衍射仪（XRD，德国 Bruker公司）。 

1.3 催化剂制备 

采用传统等体积浸渍法制备 Ce-Cu/-Al2O3 催

化剂。按照摩尔比 n(Ce):n(Cu)=1:1 ，质量比

m(CeO2+CuO):m(-Al2O3)=0.1，分别称取相应质量

的硝酸铈、硝酸铜溶于适量去离子水中，将 2 种溶

液在磁力搅拌电热套中混合搅拌均匀，加入到活性

γ-Al2O3 载体粉末中，充分搅拌浸渍陈化 8 h，电热

恒温干燥箱 80 ℃干燥 14 h，箱式电阻炉 500 ℃焙

烧 3 h，研磨过筛，获得（425250 m）Ce-Cu/γ-Al2O3

颗粒催化剂，密封储存于干燥器内，实验待用。 

1.4 催化剂氧化性能评价实验 

催化剂的 CO 氧化性能评价实验在立式管式炉

反应器上进行，管式炉的石英反应管内径为 30 mm，

管壁厚 4 mm。进口气体 CO 体积分数为 500×10–6、

1 500×10–6、3 000×10–6，根据该烟气分析仪型号进

气流速要求 0.2~1.2 L/min，设定混合气流速范围为

0.5~0.8 L/min，对应于空速为 15 000 h–1，测试温度

范围为 150~550 ℃。 

将催化剂用相应粒径的石英砂稀释，置于石英

反应管的石英砂芯板上。测试气体组成为：CO

（0.5%~0.8%，体积分数，下同）、O2（2%~3%）、

CO2（14%），载气为 He。气体混合物通过管式炉催

化床层进行 CO 氧化。稳定反应后采用在线烟气分

析仪，记录管式炉出口气体 CO 体积分数，升温速

率由管式炉温控仪控制。 

催化剂性能可通过 CO 转化率来评价[16-17]： 

=[(VCO-in–VCO-out)/VCO-in]×100%      (1) 

式中：为 CO 转化率，%；VCO-in 为 CO 进口体积

分数；VCO-out 为 CO 出口体积分数。 

1.5 催化剂表征 

采用全自动比表面及孔隙度分析仪（NOVA 

4200e），低温氮气吸附法测定催化剂的比表面积[18]。

测试前，先将样品置于真空干燥箱（DZF-6020，上

海精宏试验设备有限公司）110 ℃条件下，高纯氮

气吹扫处理 1 h，然后以液氮为吸附质，在–196 ℃
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下进行分析测试，用 BET（brunauer-emmett-teller）

公式计算比表面积。 

采用 X 射线衍射仪对样品进行晶体结构和物

相组成分析，管电压 40 kV，管电光电子流 40 mA，

CuKa 靶，入射光波长=0.154 nm，步长为 0.02°，

测量模式为连续扫描，扫描速度 10(°)/min，扫面范

围 2θ为 10°~80°[19-20]。 

2 结果及讨论 

2.1 催化剂催化 CO 氧化性能测试 

在管式炉实验平台上，开展催化剂性能评价实

验，考察不同温度下催化剂对 CO 转化率的影响，

结果如图 1 所示。由图 1 可以看出：对于 Ce-Cu/γ-

Al2O3 催化剂，当反应进行 10 min 时，出口 CO 体

积分数从 3 288.3×10–6（炉温 159 ℃）迅速降低到

705×10–6（炉温 255 ℃），CO 转化率 78.62%；当反

应继续进行 5 min 后，出口 CO 体积分数进一步降

低到 30.4×10–6（炉温 269 ℃），CO 转化率达到

99.08%；当炉温达到 300 ℃时，出口 CO 体积分数

降低到 19.5×10–6，在炉温 550 ℃时达到最低

18.8×10–6 。对比空白实验， Ce-Cu 催化剂在

150~550 ℃的范围内表现出较好的 CO 催化活性，

在 250~300 ℃催化氧化 CO 效果开始明显，300 ℃

之后保持较高的 CO 转化率（转化率>99.5%）。 

 

图 1 Ce-Cu/γ-Al2O3 催化剂的 CO 催化氧化性能 

Fig.1 The CO oxidation performance of Ce-Cu/γ-Al2O3 

catalyst 

2.2 停留时间及温度对催化 CO 氧化性能的影响 

图 2 为 Ce-Cu/γ-Al2O3 催化剂在不同停留时间

的 CO 催化性能。由图 2 可以看出：在 150~200 ℃

低温范围内，停留时间变化不大；当温度大于

250 ℃以后，停留时间为 1.0 s 和 1.2 s 时显示出较

好的转化率；当 250 ℃时，停留时间为 0.6、0.8、

1.0、1.2 s 时转化率均达到 99.5%以上。 

 

图 2 Ce-Cu/γ-Al2O3 催化剂在不同停留时间的 CO 催化性能 

Fig.2 The CO conversion rates of Ce-Cu/γ-Al2O3 catalyst 

with different residence times 

Ce-Cu/γ-Al2O3 催化剂在停留时间 5 s 的 CO 转

化率如图 3 所示。由图 3 可见：在 150 ℃和 200 ℃

低温范围下，与 1.2 s 停留时间（150 ℃）的 CO 转

化率（12.2%）相比，5 s 停留时间对 CO 催化效果明

显提升（150 ℃，CO 转化率 55.7%）；当温度升高到

200 ℃，CO 转化率达到 97.0%；当温度升至 250 ℃

以后，转化率达到 99.5%以上，CO 基本完全转化。 

 

图 3 Ce-Cu/γ-Al2O3 催化剂在停留时间 5 s 的 CO 催化性能 

Fig.3 The CO conversion rates of Ce-Cu/γ-Al2O3 catalyst 

with residence time of 5 s 

值得注意的是，过长的气体停留时间需要更多

的材料和反应器运行时间，所以应考虑经济性和实

际需要选择合适的气体停留时间[21-22]。 

2.3 CO 初始体积分数对催化剂催化性能的影响 

实验测试了催化剂在 3 000×10–6、1 500×10–6、

500×10–6 CO 初始体积分数下的催化效率，结果如

图 4 所示。由图 4 可以看出，在温度 200~300 ℃之

间，3 种初始体积分数气氛下，CO 的转化率均随着

温度的升高达到较高值。CO 和 O2 在催化剂表面存

在竞争吸附的关系，随着温度的升高催化剂的活性

提高，对 CO 的处理能力以及脱附能力也得到提高，

竞争吸附作用减弱，因此催化剂的效率不受 CO 的

初始体积分数的影响。可见，该 Ce-Cu/γ-Al2O3催化
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剂对高体积分数的 CO 也具备较高的催化剂活性以

及较高的处理能力。 

 

图 4 Ce-Cu/γ-Al2O3 催化剂在不同 CO 初始体积分数的 

催化性能 

Fig.4 The CO conversion rates of Ce-Cu/γ-Al2O3 catalyst at 

different initial volume fractions of CO 

对 Ce-Cu/γ-Al2O3进行不同流量下 CO 催化性能

实验，结果如图 5 所示。调节气速为 0.2~0.8 L/min，

Ce-Cu/γ-Al2O3 催化剂随着气体流速的减小，对 CO

的催化活性效果增大，CO 转化率增大。这可能是

因为固定其他条件不变的情况下，减小进气流速，

增加了原料气与催化剂床层的接触时间，CO 转化

率得到一定程度的增加。 

 

图 5 不同流量下 Ce-Cu/g-Al2O3 催化剂对 CO 的催化性能 

Fig.5 The CO conversion rate of Ce-Cu/γ-Al2O3 catalyst at 

different gas flow rates 

实验测试了在其他条件不变的情况下，改变含

氧量（2%~3%，体积分数）Ce-Cu/γ-Al2O3催化剂的

性能，结果如图 6 所示。由图 6 可见，相同温度下，

反应气体中含氧量越高，催化剂的效率越高。当实

验温度为 50~100 ℃时催化剂性能较低，含氧量对

CO 氧化性能的影响不明显；但随着温度升高催化

剂的性能逐渐体现出来，特别是 100~300 ℃之间，

反应气体中含氧量越高，催化剂的效率越高，温度

升至 300 ℃后，CO 完全转化。这可能是因为，当

含氧量降低时，催化剂对氧气的吸附能力减弱，大

大降低了反应过程中的催化速率。 

 

图 6 不同含氧量下 Ce-Cu/γ-Al2O3 催化剂的 CO 催化性能 

Fig.6 The CO conversion rates of Ce-Cu/γ-Al2O3 catalyst 

with different O2 concentrations 

2.4 活性组分添加对催化 CO 氧化性能的影响 

添加活性组分 Co 对Ce-Cu/γ-Al2O3催化剂性能

的影响如图 7 所示。由图 7 可见，在反应温度较低

的情况下（低于 185 ℃），理论上增加活性组分含

量能一定程度上改变催化氧化性能，但实验效果不

明显。当反应温度升高到 200 ℃，添加活性组分的

Ce-Cu/γ-Al2O3 催化剂性能明显提高，直到反应温度

到 250~300 ℃时，催化剂几乎完全催化氧化 CO。

但活性组分含量的提高，增加了 Ce-Cu/γ-Al2O3催化

剂的成本，同时也会影响其成型性能，因此选择合

适的活性组分含量更加重要[23-27]。 

 

图 7 添加活性组分 Co 对 Ce-Cu/γ-Al2O3催化剂性能的影响 

Fig.7 The CO conversion rate of Ce-Cu/γ-Al2O3 catalyst 

when adding Co 

2.5 催化剂表征 

实验试制 Ce-Cu/γ-Al2O3 催化剂和 Ce-Cu-Co/γ-

Al2O3催化剂的比表面积分别为 126.8、119.4 m2/g。

Ce-Cu/γ-Al2O3 催化剂的比表面积优势显著，由于纳

米级活性 Al2O3 载体催化剂的比表面积较大，更多

的酸性位点得以暴露，并与反应气体分子接触，CO

更容易吸附在催化剂表面，催化剂低温催化氧化性

能进一步提高。添加活性组分 Co 并没有增大 Ce-

Cu/-Al2O3 催化剂的比表面积。所以，为改善催化

活性，应选择有利于反应气体的扩散和吸附-脱附，
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并暴露更多的催化剂活性中心的活性组分。 

图 8 为 Co 掺杂前后的催化剂谱图。由图 8 可

以看出：催化剂表现出明显的立方晶系 CeO2

（PDF65-2975）衍射峰 2θ=28.5°、47.5°、56.5°；Co3O4

衍射峰 2θ=31.4°、36.8°、44.8°、59.4°；CuO 的衍射

峰较为微弱；催化剂掺杂前后均存在 γ-Al2O3 的特

征衍射峰。可见，添加活性组分 Co 后的 Ce-Cu/γ-

Al2O3谱图变化不大。但 Al2O3 衍射峰轻微下降，说

明添加活性组分后，抑制了 Al2O3 晶粒长大，有利

于催化氧化性能的提高。 

 

图 8 Ce-Cu/γ-Al2O3 催化剂 XRD 分析 

Fig.8 The XRD patterns of Ce-Cu/γ-Al2O3 catalyst 

3 结  论 

1）采用普通浸渍法制备的 Ce-Cu/γ-Al2O3催化

剂，具有较高的 CO 催化氧化性能，300 ℃之后保

持较高的 CO 转化率（转化率大于 99.5%）。停留时

间 1.2 s 工况时，300 ℃达到 CO 最大转化率 99.6%；

延长停留时间到 5 s，150 ℃时 CO 转化率 55.7%，

200 ℃时增加到 97.0%，对 CO 氧化催化效果明显。

可选择搁置于烟道内SCR催化剂位置（320~380 ℃），

便于更换降低成本。 

2 ） Ce-Cu/γ-Al2O3 催 化 剂 对 高 体 积 分 数      

（3 000×10–6）CO 有较高的催化剂活性和较高的处

理能力；气速（0.2~0.8 L/min）减小，对 CO 的催化

活性效果增大；含氧量（2%~3%）越高，催化效率

越高；添加活性组分 Co 在 200 ℃后催化剂活性明

显提高，250 ℃后 CO 均完全转化。 

3）Ce-Cu/γ-Al2O3 催化剂添加 Co 后没有增加催

化剂的比表面积，但纳米级活性 Al2O3 载体暴露的

酸性位点较多，使催化剂表现出较好的 CO 催化性

能。Ce-Cu/γ-Al2O3 催化剂添加 Co 后 XRD 谱图出

现 Co3O4 衍射峰，Al2O3 衍射峰轻微下降，抑制了

Al2O3晶粒长大，有利于催化氧化性能提高。 
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