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ABSTRACT: CuO/γ-Al2O3 and CuO-CeO2-Na2O/γ-Al2O3 
granular sorbents were synthesized by the modified sol-gel 
method. Selective catalytic reduction (SCR) of NO over the 
two kinds of sorbents was carried out in a fixed bed reactor. 
The optimum temperature ranges of the two catalysts are 250~ 
400 ℃. The maximum efficiency is stably reached at 350 ℃. 
Preliminary tests were carried out to study the behavior of NO 
and NH3 over fresh sorbents in the presence of oxygen. The 
NO oxidation experiments reveal that NO is oxidized to NO2 
over the sorbents. The NH3 oxidation experiments show that 
NO and N2O are gradually produced with temperature 
increasing. The oxidation degree of NH3 is lower over the 
CuO-CeO2-Na2O/γ-Al2O3 sorbent than that of the CuO/γ- 
Al2O3 sorbent at 400 ℃, and the adsorption amount of NO over 
the CuO-CeO2-Na2O/γ-Al2O3 sorbent is larger. So the 
denitration efficiency of the CuO-CeO2-Na2O/γ-Al2O3 sorbent 
is improved. The NH3 and NO desorption experiments show 
that NH3 and NO could be absorbed on the granular catalysts 
and the NO2 intermediate species could play an important role 
in the reaction mechanism. 

KEY WORDS: sol-gel method; CuO/γ-Al2O3; CuO-CeO2- 
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摘 要 ： 利 用 改 进 的 溶 胶 凝 胶 法 制 备 CuO/γ-Al2O3 和

CuO-CeO2-Na2O/γ-Al2O3催化吸附剂颗粒，在固定床上测试

其催化脱硝活性。2 类催化吸附剂 250~400 ℃范围内脱硝效 
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率稳定在 70%以上。在 350 ℃时效率稳定在 高值。利用

程序升温方法研究了 2 类催化剂对NH3和NO的氧化性能，

发现NH3在高于 400 ℃下急剧氧化生成N2、NO 和N2O，是

脱硝效率下降的主要原因。CuO/γ-Al2O3催化剂能将NO氧化

生成NO2，NO在催化剂上的吸附对脱硝过程有重要作用。

改进的CuO-CeO2-Na2O/γ-Al2O3催化剂能使NH3在高温 400 

℃下不被氧化，也促进了NO在催化剂表面的吸附，从而提

高了催化剂脱硝效率。催化反应的机理为NO吸附在催化剂

表面，氧化生成吸附态的NO2，再与吸附催化剂上的NH3反

应。 

关键词：溶胶凝胶法；CuO/γ-Al2O3；CuO-CeO2-Na2O/γ- 
Al2O3；NH3；NO；选择性催化还原 

0  引言 

氮氧化物(NOx)是酸雨形成的重要前驱物，对

环境造成严重破坏。煤燃烧过程中产生的NOx是大

气中氮氧化物形成的主要来源之一。随着我国对

NOx排放控制要求的提高，有效控制燃煤过程中

NOx排放已成为一项十分紧迫的任务。NOx污染问

题也已经成为全球热点问题，减少NOx的排放越来

越受到世界各国所重视。在已开发的同时脱硫脱硝

催化剂中[1-3]，CuO/γ-Al2O3以其在中温 400 ℃附近

有较高的脱硫脱硝效率和同样温度下优良的可再

生性能而一直受到人们的重视[4-6]。 
稀土氧化物CeO2是较好的助催化剂组分，常被

用作助剂添加于Pt、Pd等贵金属为主体的氧化剂中，

以提高催化剂的活性[7]。CeO2在催化剂中能起分散

性能，增进催化剂的热稳定性和抗烧结能力[8]。

CeO2还可以提高此类催化剂的储氧能力，使催化剂
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的储氧量增加，活性提高[9]。本实验将稀土氧化物

CeO2添加到催化剂中，测试其对CuO/γ-Al2O3催化

吸附剂的改进作用。 
溶胶凝胶法制备的氧化铝颗粒拥有许多优点，

包括完好的纳米结构、较大的比表面积和优良的机

械特征[10-12]。采用溶胶凝胶法制备CuO/γ-Al2O3和

CuO-CeO2-Na2O/γ-Al2O3催化吸附剂，并进行脱硝性

能的研究尚未见到报道。 
本文用溶胶凝胶法制备CuO/γ-Al2O3和CuO- 

CeO2-Na2O/γ-Al2O3催化吸附剂，利用固定床进行脱

硝实验研究，分析了在不同温度下的脱硝活性。研

究了NH3和NO在吸附剂上的氧化和脱附性能，分析

了NH 3 和NO在催化脱硝反应中的作用和转化 
规律。 

1  实验部分 

1.1  催化吸附剂制备与实验装置 
实验采用溶胶凝胶法[10-12]制备CuO/γ-Al2O3 和

CuO-CeO2-Na2O/γ-Al2O3颗粒状催化吸附剂。样1的
活性组分CuO质量分数为8%。样2的活性组分CuO、

CeO2和Na2O质量分数分别为8%，2%，1%。 
脱硝反应在图 1 所示的装置上进行。脱硝装置

的主要部件是内径 20 mm，长约 1.2 m的石英管固

定反应床。用石英棉把CuO/γ-Al2O3颗粒固定在反应

器中部，反应温度由电加热炉通过程序控温仪控

制。钢瓶内的N2、NO、NH3和O2经减压后按比例混

合成一定配比的模拟烟气，然后经由混合器混合均

匀，进入石英管，在催化吸附剂作用下发生反应。 
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图 1  催化吸附剂脱硝反应装置 
Fig. 1  Experimental set-up of sorbents for NO-removal 

1.2  催化剂表征 
催化吸附剂的孔结构特征和活性组分的晶

相结构测试分别采用比表面和孔径分布测定仪

(Micromeritics ASAP 2020 型)和X射线衍射仪(荷兰

帕纳科公司PANalytical B.V)进行测定。催化剂活性

组分负载量采用X射线荧光能谱仪(美国伊达克斯

有限公司EAGLE III型)进行检测。原料气及尾气中

NO、NO2、和NH3的浓度采用便携式红外检测仪

(GASMET FT-IR Dx4000)检测，O2浓度采用英国

KANE公司KM900 手持式烟气分析仪检测。 

2  结果与讨论 

2.1  脱硝性能分析 
图2为样1和样2催化吸附剂在不同反应温度下

的脱硝效率。可以看出，随着温度的升高，脱硝效

率相应提高，样1在300~400 ℃温度范围内达到70%
以上的脱硝效率。样2在300~400 ℃温度范围内脱硝

效率维持在85%以上，在350 ℃附近能保持90%的

高的脱硝效率。在高于400 ℃以后，2个样的脱硝效

率急剧下降，样1的效率下降更为明显，到500 ℃时

效率已低于50%。脱硝效率随温度的变化规律与高

温下NH3的氧化有关，反应体系NO-NH3-O2中存在

催化脱硝和NH3氧化2个竞争反应，反应式如下：  
4NO+4NH3+O2→4N2+6H2O          (1) 
2NH3 +2O2→N2O+3H2O            (2) 

N2O+1/2O2→2NO              (3) 
4NH3+5O2→4NO +6H2O           (4) 
4NH3+3O2→2N2+6H2O            (5) 

在反应(1)中，NH3将NO选择性催化还原为N2，

而在反应(4)和(5)中，NH3被直接氧化为NO和N2，这

从后文的NH3氧化实验过程中也可得到验证。 
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反应条件：CNO=0.07%，CNH3=0.09%，CO2=5%，N2为平衡气， 
烟气流速为1.5 L/min。 

图 2  温度对不同催化剂脱硝效率的影响 
Fig. 2  Effect of temperature on SCR of NO over different 

sorbents 

2个样反应前后XRD衍射结果如图3所示，XRD
图谱显示衍射峰值为37°、47°和67°，为明显的γ-Al2O3

物相。而标准物CuO的2条 强衍射峰线即2θ为35.6°
和38.8°都没有出现。根据单层分散理论[13-14]，许多

盐类和氧化物具有自发分散到载体表面形成单层

和亚单层的倾向。当氧化物含量低于某一阈值时，

呈单层分散状态，高于此阈值后出现晶相。X光衍射

 



54 中  国  电  机  工  程  学  报 第 28 卷 

检测不出活性组分即认为是处于单层分散状态[15]。

可以推断活性组分CuO在载体表面为单层分散状

态，在一系列催化反应后也没有发生CuO团聚，仍

为单层分散状态。根据密置单层模型计算[16]，CuO
在A l 2 O 3 载体表面 佳的理论单层负载量为 
0.19 g/(100 m2)。本实验制备的2类吸附剂样1和样2
的实际负载量分别为0.031和0.037 g/(100 m2)，覆盖

度仅为16%和19%。这也与XRD试验结论是一致的。 
CuO在载体上处于单层分散状态，使得催化吸

附剂对NH 3的氧化性能减弱，所以2个样在高温 
400 ℃附近仍都能拥有较高脱硝效率。由于CuO在

催化剂表面上都处于单层分散状态，样2中CeO2的

添加对结构的影响并不能从图3中很好显现出来。 
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图 3  样 1 和样 2 反应前后 XRD 衍射图 

Fig. 3  XRD comparison between the fresh and the 
sorbents of recation termination 

综合考虑，溶胶凝胶法制备的2类催化剂 佳

的温度范围为250~450 ℃。脱硝效率维持在70%以

上。在350 ℃时达到 高的脱硝效率。改进的催化

剂不仅明显提高了催化剂的脱硝效率，而且拓宽了

反应温度窗口，使催化剂在400 ℃高温下仍拥有较

高的效率，助催化剂CeO2和Na2O在，增强了催化吸

附剂的分散性，同时加强了催化吸附剂的高温热稳

定性。 
2.2  NH3的氧化性能分析 

在催化脱硝反应过程中随着温度升高，脱硝效

率下降，这可能与NH3在高温下氧化有关。本实验

考察催化吸附剂在程序升温下对NH3的氧化性能，

实验结果如图 4 所示。可以看出，随着温度升高，

NH3逐渐被氧化。在 400 ℃情况下样 2 NH3的氧化

程度达到 71%，样 1 的氧化程度更高，达到了 85%。

样 2 的氧化程度较低，可以解释为CeO2添加使催化

剂的氧化活性减弱，从而减少了对催化剂NH3的氧

化。 

由图 4 可以看出NO在 350 ℃后才开始生成，

并且浓度较小。在 400 ℃以后，NO生成速率明显

提高。NO的生成速率是温度的函数，随着温度升

高生成量增加。整个过程中N2O的生成量都较少。

总体而言，NO和N2O的生成量都较少，说明NH3大

部分都被氧化成了N2，其反应过程如反应式(2)~ (5)
所示。 

0.12

0.08

0.04

0 

0.9

0.6

0.3

0
250 350 450 500 

温度/℃  

N
O
浓
度

/‰
 

N
II

3
浓
度

/‰
 

样 1NH3 

样 2NO 
样 2NH3 
样 1NO 

400 300
 

反应条件：CNH3=0.075%，CO2=5%，N2为平衡气，烟气流速为 1.5 L/min。 
图 4  不同温度下NH3的氧化性能曲线 

Fig. 4  NH3 conversion as a function of the operating 
temperature 

Ramis 等人 [17]用反应(6)~(9)描述了CuO/TiO2 
催化剂上NH3 在O2+NO气氛下的各种反应历程。其

中，反应(9)是SCR反应历程，反应(8)是SCO反应历

程，(6)和(7)分别是前面提到的反应(2)和(4)的历程。 
NO

3(g) 3(ads) 2(ads) (ads)NH NH NH NH  → → → ⎯⎯→

⎯

→

2

 

(ads) 2NHNO N O→      (6) 

(latice)O
3(g) 3(ads) 2(ads) (ads)NH NH NH NH→ → → ⎯⎯ →  

(ads)HNO NO→      (7) 

3(g) 3(ads) 2(ads) 2 4 2NH NH NH N H N→ → → →    (8) 
NO

3(g) 3(ads) 2(ads)NH NH NH→ → ⎯⎯  

2 (ads)NH NO N→         (9) 

Ramis[17-18]及刘清雅 [19]等人认为：对于铜基

SCR 催化剂，吸附的NH3 (ads)活化脱氢(阶段氧化)
形成的NH2(ads)既是SCR反应的中间体,又是NH3氧

化形成N2 的中间体；NH2(ads)进一步脱氢(即NH3

深度阶段氧化)形成的NH(ads)是NH3氧化形成N2O
和NO的中间体。本实验过程显示整个升温过程中

N2O生成量都较少，可以推测是在高于400 ℃时NH3

氧化生成了NO和N2，即主要发生了反应(7)和(8)。
催化剂脱硝的活性优劣就在于对反应(7)和反应(8)
的抑制程度，本实验制备的2类催化剂在200~400 ℃

范围内都能拥有较好的脱硝活性，说明了反应(7)
和反应(8)有较强的抑制作用。样2对NH3的氧化性

弱于样1，从而一定程度上更加抑制了副反应的发
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生，保证了催化剂拥有较高的脱硝活性。 
2.3  NO 的氧化性能分析 

为了研究NO在催化脱硝反应过程中的作用，

在与催化脱硝和NH3氧化实验同样装置中进行了

NO的氧化实验。图 5 显示了NO在程序升温情况下

的氧化性能曲线。由图可以看出，随着温度升高，

CuO/γ-Al 2 O 3催化剂能将NO氧化生成NO 2。在 
400 ℃时，生成NO2体积占NO通入总量的 10％，氧

化程度已相当可观。 
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反应条件：CNO=0.07%，CO2=5%，N2为平衡气，烟气流速为 1.5 L/min。 
图 5 不同温度下 NO 的氧化性能曲线 

Fig. 5  NO conversion as a function of the operating 
temperature 

对比 2 个样的反应过程，发现样 1 的NO出口

浓度在 350 ℃达到 低值，样 2 在 400 ℃达到 低

值，说明NO被氧化生成了NO2，在此温度范围内有

利于NO2生成。随着温度升高，NO的出口浓度反而

随之增加。可以推测NO能被吸附在催化剂表面上，

温度升高使其解吸附出来。对应催化脱硝反应过程

发现，样 1 在 350 ℃附近拥有 高的脱硝效率，温

度升高后效率下降，一方面由于NH3被氧化致使还

原剂不足，另一方面可能也在于其表面吸附的NO
首先解吸附出来，致使催化还原反应不易发生，NO
在催化剂表面的吸附在催化还原过程中起重要的

作用。 
样 2 中添加了CeO2等金属，在高于 400 ℃后NO

才逐渐从其表面解吸附出来，说明样 2 能对NO吸

附吸附较强，延缓其解吸附的过程，脱硝实验结果

显示添加了CeO2的催化吸附剂，使脱硝效率提高，

同时也使催化剂适用的温度窗口提高了。  
2.4  NH3的脱附性能分析 

催化脱硝反应过程是一个气固多相反应，NH3

和NO在催化剂上的吸附对催化反应过程有重要作

用 。 本 实 验 利 用 程 序 升 温 脱 附 (temperature 
programmed desorption, TPD)法对NH3和NO的解吸

附过程进行研究，从侧面研究催化剂对NH3和NO的

吸附作用。 

处理过程为：首先将吸附剂在 600 ℃时通入N2

下干燥 1 h，然后同样气氛下将吸附剂冷却至室温。

气氛切换为NH3和N2，NH3浓度为总体积的 0.12%。

室温下吸附 2 h后用N2吹扫掉表面吸附的NH3。 后

在通入N2(1.44 L/min)下程序升温至 600 ℃，升温速

率为 7 ℃/min。采用便携红外检测出口NH3浓度变

化。 
NH3脱附实验结果如图 6 所示，可以看出，在

缓慢升温过程中没有明显的NH3的解吸附峰。NH3

一直处在一个缓慢解吸附的过程。催化剂上吸附的

NH3从 150 ℃到 450 ℃时已大部分转化为气态解吸

附出来。对比 2 个解吸附的过程，样 2 的解吸附过

程较为缓慢，解吸附的NH3量也较样 1 为多。对应

脱硝反应过程，改进的样 2 的脱硝效率较样 1 高，

说明NH3的吸附在反应过程中也有重要作用。NH3

在催化剂上吸附的活性位和反应中起活性作用的

基团还有待进一步研究。 
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图 6  NH3在升温下的脱附性能曲线 

Fig. 6  NH3 desorption as a function of the operating 
temperature 

2.5  NO 的脱附性能 
NO的解吸附性能检测过程与NH3的检测过程

相似，仅是采用NO代替NH3。结果如图 7 所示。可

以看出，在 450 ℃后，NO大部分已解吸附出来，

对应脱硝过程实验，450 ℃后脱硝效率急剧下降，

也证明了NO的吸附对脱硝过程有重要作用。由NO
解吸附曲线积分可知，样 2NO吸附的量远远大于样

1 的量，对应脱硝过程，样 2 的脱硝效率高于样 1，
也从一个方面证明了NO的吸附对脱硝过程有重要

作用。 
此实验也可以解释图 5 NO 氧化实验中，在高

于 350 ℃后 NO 浓度较入口浓度高的原因，即催化

剂上吸附的 NO 解吸附出来，造成 NO 氧化实验中

出口浓度较入口浓度高。 
在 2 个样的反应过程中都有NO2的生成，其先

于NO的解吸附而生成，说明是吸附的NO在催化 
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图 7  NO 在升温情况下的脱附曲线 

Fig. 7  NO desorption as a function of the operating 
temperature 

剂作用下与晶格氧反应生成。对照NO2生成的温度

区间和催化剂脱硝反应实验的温度区间发现，NO2

的生成有利于脱硝反应的进行。 
Blanco[20]等人红外研究表明，在铜/镍基催化剂

上也检测到了NO的吸附峰。而Centi[21]等人研究铜

基催化剂发现，Cu2+-NO2和Cu2+-N2O3等物种是作为

SCR反应的中间体，本文中虽然没有直接得到中间

物种的证据，但根据脱附反应过程中NO2和NO生成

可以推测NO能被吸附在催化剂表面，以硝基或亚

硝基存在。随着温度升高，又逐渐解吸附出来。 
综合前面的分析可见催化脱硝反应是发生在

吸附态的NH3和吸附态的NO之间。而吸附态的NO
在晶格氧O(latice)的作用下生成了NO2，NO2的生成

在脱硝反应过程中应起到重要作用。 
2.6  比表面积和孔结构分析 

催化剂在反应过程中的特性必然与其自身特

征有很大关系，为了研究催化剂在反应前后的微观

结构变化，对催化剂进行了 BET 比表面积和孔结构

测定，并进行了 XRD 分析，获得活性组分的晶相

结构。 
BET 测试结果如表 1 所示，溶胶凝胶法制备的

催化剂本身具有较大的比表面积和孔容积，为反应

气体的吸附和反应创造了条件。60 h 的催化反应后，

催化剂的比表面积和孔容积都略有减小，而平均孔

径略有增大，说明催化剂在反应后晶粒有粗化的趋

势。总体而言，反应后催化剂孔结构略有变化，变 
表 1  反应前后催化剂的孔结构参数 

Tab. 1  Pore structure parameter of the fresh and the 
sorbents of recation termination 

催化吸附剂 比表面A/(m2/g) 孔容积v/(cm3/g) 孔径d/nm

样1新鲜吸附剂 261.84 0.42 6.317 
样1连续反应60 h后 230.32 0.42 7.357 
样2新鲜吸附剂 277.16 0.46 6.588 

样2连续反应60 h后 242.71 0.44 7.317 

化程度不大，说明 2 类催化剂经过连续 60 h的催化

反应后没有发生烧结现象，仍可以循环使用。活性

组分CuO在催化剂表面的脱落和聚集是催化剂失活

而不能长期连续应用的主要原因，本实验采用XRD
检测活性组分在催化剂载体上反应前后的变化。图

3 中显示在催化反应后γ-Al2O3仍为典型的晶相结

构，活性组分CuO在催化剂表面也没有发生团聚现

象，处于单层分散状态。这也为催化剂能够循环使

用提供了依据。 

3  结论 

（1）采用溶胶凝胶法制备了CuO/γ-Al2O3和

CuO-CeO2-Na2O/γ-Al2O32 种催化吸附剂，脱硝的

佳的温度范围为 250~450 ℃。在此温度范围内效率

能维持在 70%以上。在 350 ℃左右达到 高的脱硝

效率。 
（2）CeO2和Na2O的存在使CuO得到很好分散，

不仅使催化剂对NH3的氧化能力减弱，而且使NO能

更好吸附在催化剂表面，延缓其解吸附的过程，提

高了催化剂的脱硝效率，使催化剂在 400 ℃高温下

仍拥有较高的效率。 
（3）NH3和NO在CuO/γ-Al2O3催化剂上都存在

明显的吸附现象；NO在催化剂上的吸附和NO2的生

成对脱硝过程有重要作用；催化脱硝反应是发生在

吸附态的NH3和吸附态的NO之间。 
（4）反应前后吸附剂的孔结构特征变化不大，

反应后活性组分 CuO 在催化剂表面也没有发生团

聚现象，仍处于单层分散状态，其催化活性不变。  
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