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摘要：用分步浸渍法制备ＣｕＯ／ＣｅＯ２／γＡｌ２Ｏ３脱硫吸收催化剂．Ｘ射线衍射（Ｘｒａｙｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ，ＸＲＤ）、Ｈ２程序升温还
原（Ｈ２ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｐｒｏｇｒａｍｍｅｄｒｅｄｕｃｔｉｏｎ，Ｈ２ＴＰＲ）和差热天平（ｔｈｅｒｍｏｇｒａｖｉｍｅｔｒｉｃａｎａｌｙｓｉｓ，ＴＧＡ）等技术分析表明，ＣｕＯ

在γＡｌ２Ｏ３上的分散阈值为０．０４２ｇ／１００ｍ
２，ＣｅＯ２以二维形态（２ＤＣｅ）和团簇三维形态（３ＤＣｅ）存在于 γＡｌ２Ｏ３表

面．实验结果表明，ＣｅＯ２有利于ＣｕＯ分散，可明显提高ＣｕＯ／γＡｌ２Ｏ３吸收催化剂对ＳＯ２的吸收总量、吸收速率及其
循环使用寿命．
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Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ＣｕＯ；ＣｅＯ２；γＡｌ２Ｏ３；ｆｌｕｅｇａｓｄｅｓｕｌｆｕｒｉｚａｔｉｏｎ（ＦＧＤ）

　　近年来，我国因煤炭利用而引发的环境问题倍
受关注，其中煤炭燃烧后排放的 ＳＯ２是危害最为严
重的大气污染物之一［１］．如何减少 ＳＯ２的排放已成
为煤炭燃烧利用中的关键问题．烟气脱硫（ｆｌｕｅｇａｓ
ｄｅｓｕｌｆｕｒｉｚａｔｉｏｎ，ＦＧＤ）作为最主要的燃烧后脱硫方

式，已成为目前世界上应用最广和最有效的控制

ＳＯ２排放的技术．脱硫工艺主要有湿法和干法两种，
其中可再生干法脱硫技术，由于利用吸收剂吸收富

集ＳＯ２，然后通过加热、还原等方法使 ＳＯ２得到控制
释放，既无二次污染又可将硫资源化，日益受到烟气
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脱硫领域研究人员的关注．目前已对 ＣｕＯ／γＡｌ２Ｏ３
脱硫进行了深入地研究［２４］，认为活性组份 ＣｕＯ与
烟气中ＳＯ２反应生成 ＣｕＳＯ４是催化吸收过程，然后
利用还原气体 Ｈ２、ＣＯ、ＮＨ３、低碳烷烃等进行再生，
从而做到循环脱硫．但该方法仍存在脱硫效率低、寿
命短等问题．

稀土氧化物ＣｅＯ２是较好的助催化剂组分，具有
极好的储存氧和释放氧的能力，它在氧化还原反应

中主要表现出 Ｃｅ４＋／Ｃｅ３＋的相互转化，能使催化剂
活性中心离子的价态降低．ＣｅＯ２在富燃／贫燃不断
变换的振荡气氛中起到氧的缓冲作用，并已在汽车

尾气净化处理中显示出很大的应用潜力［５］．ＣｅＯ２在
催化剂中还能起分散性能，增进催化剂的热稳定性

和抗烧结能力［６］、抗积炭［７］等作用．ＣｅＯ２可以提高
此类催化剂的储氧能力，使催化剂的储氧量增加，活

性提高［８］．本研究采用分步浸渍法将稀土氧化物
ＣｅＯ２引入到 ＣｕＯ／γＡｌ２Ｏ３中，考察 ＣｕＯ／ＣｅＯ２／γ
Ａｌ２Ｏ３的脱硫性能以及 ＣｅＯ２对 ＣｕＯ／γＡｌ２Ｏ３的
影响．

１　实验部分
１．１　催化剂制备

ＣｕＯ／γＡｌ２Ｏ３的制备：采用分步浸渍法，实验中
用不同浓度的 Ｃｕ（ＮＯ３）２水溶液浸渍 γＡｌ２Ｏ３载体
（ＢＥＴ为２５２．３４ｍ２／ｇ），搅拌６ｈ后于１１０℃油浴中
蒸干水分，烘箱１１０℃老化１２ｈ，５００℃空气气氛中
焙烧５ｈ．

ＣｅＯ２／γＡｌ２Ｏ３ 的 制 备：采 用 不 同 浓 度 的
Ｃｅ（ＮＯ３）３水溶液浸渍 γＡｌ２Ｏ３载体，搅拌６ｈ后于
１１０℃油浴中蒸干水分，烘箱 １１０℃老化 １２ｈ，
５００℃空气气氛中焙烧５ｈ．

ＣｕＯ／ＣｅＯ２／γＡｌ２Ｏ３的制备：样品采用不同浓
度的Ｃｕ（ＮＯ３）２水溶液浸渍ＣｅＯ２／γＡｌ２Ｏ３，搅拌６ｈ
后于１１０℃油浴中蒸干水分，烘箱１１０℃烘干１２ｈ，
５００℃空气气氛中焙烧５ｈ，得到系列样品．用该方
法制备的 ＣｕＯ７．５％／γＡｌ２Ｏ３，ＣｕＯ７．５％／ＣｅＯ２
７．５％／γＡｌ２Ｏ３等（以载体为基准）吸收催化剂，记
作Ｃｕ７．５，Ｃｕ７．５／Ｃｅ７．５等．
１．２　催化剂的评价

模拟烟气脱硫实验在 ＨＣＴ１型热重（ｔｈｅｒ
ｍｏｇｒａｖｉｍｅｔｒｉｃａｎａｌｙｓｉｓ，ＴＧＡ）上进行，模拟烟气为空
气和ＳＯ２（浓度为１×１０

－３）的混合气体．Ｎ２气氛升温
速率为１０℃／ｍｉｎ，升至１００℃恒温１ｈ，至３５０℃恒温

切换为模拟烟气气氛，脱硫１２０ｍｉｎ．
吸收催化剂的再生实验在 ＴＧＡ上进行．再生温

度为４００℃，再生气体（Ｖ（Ｎ２）∶Ｖ（Ｈ２）＝９５∶５），流
速为２０ｍＬ／ｍｉｎ．在模拟脱硫实验完成后，切换为Ｎ２
气氛，升温至４００℃，１ｈ后，切换为再生气体，再生
还原９０ｍｉｎ．
１．３　催化剂的表征

Ｘ射线衍射（Ｘｒａｙｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ，ＸＲＤ）定性分析在
Ｄ／ｍａｘ２２００Ｘ射线衍射仪上进行，ＣｕＫα，Ｎｉ滤波
片，管压３５ｋＶ，管流１５ｍＡ．Ｈ２程序升温还原（Ｈ２
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｐｒｏｇｒａｍｍｅｄｒｅｄｕｃｔｉｏｎ，Ｈ２ＴＰＲ）测量在自
组装的仪器上进行，热导检测器，催化剂用量

５００ｍｇ，先在１００℃下用 Ｎ２吹扫 １ｈ，冷却至室温
后，切换成混合气体（Ｖ（Ｎ２）∶Ｖ（Ｈ２）＝９５∶５）程序升
温，气体流速２０ｍＬ／ｍｉｎ，升温速率１０℃／ｍｉｎ，测试
到７００℃停止．

２　结果与讨论
２．１　ＣｕＯ在γＡｌ２Ｏ３上分散阈值的确定

图１为不同ＣｕＯ负载量的催化剂ＸＲＤ谱图，当
ＣｕＯ的负载量大于等于２０％时，均出现晶相ＣｕＯ的
衍射峰，说明 ＣｕＯ已在 γＡｌ２Ｏ３表面并非单层分
散［９１０］．利用ＸＲＤ的定量分析方法测量 ＣｕＯ在 γ
Ａｌ２Ｏ３阈值

［９１１］，ＫＣｌ用作参比物以便消除基体效
应［２］，结果如图 ２所示，所得的分散阈值 Ｅ为 ９．
５２％，即０．０４２ｇ／１００ｍ２．实验测得阈值与张玉芬
等［１２］所得阈值分散量０．０４１ｇ／１００ｍ２一致．密置排
列计算值 Ｃ为０．１９ｇ／１００ｍ２［１２］，覆盖度 Ｅ／Ｃ＝０．
２２．氧化物在载体表面自发成单层分散（包括密置单
层和覆盖度小于１的亚单层）是相当普遍的现象．覆
盖度小于１的出现，说明单层分散并不一定是密置
单层，更多的情况是未敷满的单层．密置单层模型认
为这是因为表面结构的不均匀性，氧化物不占据能

量和几何上很不利的位置．ＣｕＯ在 γＡｌ２Ｏ３分散阈
值测量，对于制备所需结构与含量的吸收催化剂及

节约活性组分避免浪费具有重要意义［１０］．
２．２　模拟烟气脱硫

利用ＴＧＡ在模拟烟气气氛中，３５０℃进行恒温
吸收ＳＯ２测试，结果如图３所示．纯 ＣｕＯ没有增重，
这可能是因为 ＣｕＯ在此温度下没有活性；Ｃｕ７．５在
１２０ｍｉｎ时吸收增重为１３．６％，而引入 ＣｅＯ２后，吸
收催化剂Ｃｕ７．５／Ｃｅ７．５吸收量增加至１４．９％，ＣｅＯ２
的引入提高了吸收催化剂的脱硫总量．在３０ｍｉｎ

８９２
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图１　ＣｕＯ／γＡｌ２Ｏ３的ＸＲＤ

Ｆｉｇ．１　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓＣｕＯ／γＡｌ２Ｏ３ｏｆｓａｍｐｌｅｓ

图２　ＸＲＤ定量分析结果
Ｆｉｇ．２　ＸＲＤｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅａｎａｌｙｓｉｓｒｅｓｕｌｔｓ

图３　吸收催化剂的性能测试
Ｆｉｇ．３　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｓｏｒｂｅｎｔｃａｔａｌｙｓｔｓ

前，Ｃｕ７．５／Ｃｅ７．５脱硫增重速率为０．３３％／ｍｉｎ，大于
Ｃｕ７．５（脱硫增重速率０．２５％／ｍｉｎ）；在９０ｍｉｎ后，
脱硫速率下降，增重曲线渐渐趋平，这是因为活性中

心ＣｕＯ进行脱硫反应，渐渐达到饱和．Ｃｕ７．５／Ｃｅ７．５
与Ｃｕ７．５相比，ＣｅＯ２的引入不仅提高了处理ＳＯ２的
总量，而且提高了脱硫增重速率．

以Ｈ２为还原气体，对 Ｃｕ７．５和 Ｃｕ７．５／Ｃｅ７．５

进行循环再生脱硫测试，结果如图 ４和图 ５所示．
Ｃｕ７．５三次循环脱硫后，脱硫性能下降较大，第三次
增重仅为３．４５％．Ｃｕ７．５／Ｃｅ７．５第二次循环虽然比
新鲜的吸收催化剂脱硫量有所下降，但第三次与第

二次相比下降不多，第三次增重仍达９．７２％．ＣｅＯ２
的引入不仅提高了新鲜吸收催化剂脱硫性能，更重

要的是延长了吸收催化剂的使用寿命，对 ＣｕＯ／
ＣｅＯ２／γＡｌ２Ｏ３吸收催化剂的应用具有重要意义．

图４　Ｃｕ７．５的性能测试
Ｆｉｇ．４　ＥｆｆｅｃｔｏｆＣｕ７．５

图５　Ｃｕ７．５／Ｃｅ７．５的性能测试
Ｆｉｇ．５　ＥｆｆｅｃｔｏｆＣｕ７．５／Ｃｅ７．５

２．３　ＸＲＤ
图６为 Ｃｕ１０／Ｃｅ不同含量 ＣｅＯ２后的 ＸＲＤ谱

图．Ｃｕ１０在３５．４°和３８．６°出现ＣｕＯ的特征衍射峰，
这是因为ＣｕＯ负载量超过其阈值，多余的ＣｕＯ在γ
Ａｌ２Ｏ３上聚集成体相．随着晶相ＣｅＯ２的引入，ＣｕＯ的
衍射峰强度变弱．当ＣｅＯ２负载量达到７．５％，ＣｕＯ的
衍射峰变弱，接近消失，这说明 ＣｅＯ２可促进 ＣｕＯ在
γＡｌ２Ｏ３上的分散．这可能是因为体系中有 ＣｅＯ２晶
相，可提供立方空位供 Ｃｕ２＋嵌入，且铜物种在 ＣｅＯ２
晶相表面上的分散导致ＣｕＯ晶相减少．ＣｅＯ２促进了
ＣｕＯ的分散，提高了吸收催化剂烟气脱硫的性能．

９９２
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图６　吸收催化剂Ｃｕ１０／Ｃｅ的ＸＲＤ
Ｆｉｇ．６　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓＣｕ１０／Ｃｅｏｆｓａｍｐｌｅｓ

２．４　Ｈ２ＴＰＲ
在吸收催化剂中，载体不仅起分散活性组分的

作用，而且可与活性组分发生某种相互作用．从图７
可以看出，Ｃｕ７．５与纯 ＣｕＯ（Ｃｕ（ＮＯ３）２，８００℃，
５ｈ）的ＴＰＲ谱线相比，还原温区变窄，耗 Ｈ２峰温提
前．Ｃｕ７．５在２８０℃时出现一个强的还原主峰，负载
量７．５％时，ＣｕＯ在 γＡｌ２Ｏ３上高度分散，这可能归
属于高度分散的ＣｕＯ．Ｃｕ７．５／Ｃｅ７．５在２４５℃和３２０
℃左右出现还原主峰和小峰，相对于 Ｃｕ７．５的主峰
温度提前，说明吸收催化剂的主要活性位的活性得

到提高．这两个峰可能是不同形态的 ＣｕＯ还原峰
（Ｃｕ２＋→Ｃｕ０），也可能是 ＣｕＯ两步还原形成的
（Ｃｕ２＋→Ｃｕ＋→ Ｃｕ０）［２］．如果ＣｕＯ分步还原，两个吸
收峰的峰面积应该相当，显然图中两个吸收峰面积

不相当．Ｂｏｎｄ等［１３］也指出，并没有证据表明负载于

γＡｌ２Ｏ３上的ＣｕＯ是通过两步进行还原的．以前的
研究［１４１５］表明，ＣｅＯ２以两种形态存在于 γＡｌ２Ｏ３
上．一种是分散的二维形态（２ＤＣｅ），此状态下的
ＣｅＯ２与载体相互作用，表现出与纯 ＣｅＯ２不同的化
学活性；另一种是以团簇三维形态存在（３ＤＣｅ）．我
们认为第一个峰应该归属于在 ２ＤＣｅ高度分散
ＣｕＯ，因为 ２ＤＣｅ存在更有利于 ＣｕＯ的分散，并且
Ｃｅ与 Ｃｕ之间还有一定的协同作用，所以与在 γ
Ａｌ２Ｏ３上分散的ＣｕＯ相比还原温度降低，ＣｅＯ２的引
入可以降低活性中心 ＣｕＯ的还原温度．第二个小包
峰应该归属于在３ＤＣｅ上微量的以小簇形式存在
ＣｕＯ，这种小簇相态 ＣｕＯ并不能被 ＸＲＤ检测出来．
虽然小簇状态存在使其还原温度偏向纯 ＣｕＯ的还
原温度，但是由于以３ＤＣｅ形式存的ＣｅＯ２是很微量
的，绝大部分 ＣｅＯ２都是以２ＤＣｅ形式存在，并不会
给吸收催化剂带来很大影响．Ｃｕ１０／Ｃｅ７．５在２４０℃

和３１５℃左右出现两个峰，后一个小峰相对 Ｃｕ７．５／
Ｃｅ７．５的小峰变强，这是因为随着引入 ＣｅＯ２量的增
加，在γＡｌ２Ｏ３上形成了更多的３ＤＣｅ，进一步说明
ＣｅＯ２以两种形态存在于γＡｌ２Ｏ３上．由此可以认为，
ＣｅＯ２的引入促进了ＣｕＯ的分散，这种分散提高了吸
收催化剂活性及活性中心数量，从而提高了处理

ＳＯ２的吸收总量和吸收速度．

图７　吸收催化剂的Ｈ２ＴＰＲ图

Ｆｉｇ．７　Ｈ２ＴＰＲｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆｓｏｒｂｅｎｔｃａｔａｌｙｓｔｓ

３　结　论
（１）运用 ＸＲＤ法，以 ＫＣｌ为参比物，测得 ＣｕＯ

在γＡｌ２Ｏ３的分散容量为０．０４２ｇ／１００ｍ
２．

（２）模拟烟气脱硫实验表明，Ｃｕ７．５／Ｃｅ７．５三
次循环脱硫后增重仍达９．７２％．ＣｅＯ２的引入提高了
吸收催化剂处理 ＳＯ２的总量及脱硫速率，延长了使
用寿命，对其以后的应用具有重要意义．

（３）ＣｅＯ２的引入使ＣｕＯ的衍射峰逐渐变弱，表
明ＣｅＯ２在此体系中能促进 ＣｕＯ在 γＡｌ２Ｏ３上的
分散．

（４）ＣｅＯ２以两种形态存在于 γＡｌ２Ｏ３上，一种
是分散的二维形态（２ＤＣｅ），另一种团簇三维形态
（３ＤＣｅ）．ＣｅＯ２的引入降低了 ＣｕＯ的还原温度，提
高了吸收催化剂的活性．
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