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钢铁烟气 ＣＯ催化剂失活机制及其改进方法研究进展

甘　敏１，马世辉１，范晓慧１，刘凯杰２，廖继勇３，季志云１，

孙增青１，赵改革１，４，王兆才３，余海钊３

（１中南大学 资源加工与生物工程学院，湖南 长沙 ４１００８３；２中国科学院 赣江创新研究院，江西 赣州 ３４１１１９；

３中冶长天国际工程有限责任公司，湖南 长沙 ４１０２０５；４湖南华菱湘潭钢铁有限公司，湖南 湘潭 ４１１１０１）

摘要：钢铁烧结烟气组成复杂，容易导致ＣＯ催化剂活性下降，因此抑制催化剂失活、延长催化剂寿命是亟须解决

的关键问题。本文就ＣＯ催化剂的失活机理及其改进工艺进行综述，介绍各种毒害物质的作用机制及其对ＣＯ催

化反应的影响，探究催化剂的失活机理并提出相应预防或恢复措施。催化剂失活主要包括化学中毒、黏结物阻

隔、高温失活、水汽中毒、气固反应失效以及机械磨损等原因。结果表明：积碳、结焦和水化反应易在催化剂表面

中毒，形成惰性覆盖层阻隔反应进行；长时间高温反应容易导致催化剂表面固结；气固反应中氧气或氯气会和金

属活性相反应，形成挥发性氧化物或氯化物进入气相造成物质损耗。此外，采取气流吹拂或催化床层堆叠挤压会

降低孔隙结构强度，引发颗粒破碎并粉尘化，影响催化剂的寿命。将金、银贵金属分散支撑在氧化铝或其他非贵

金属载体表面，可以降低贵金属消耗量。贵金属在高温热处理中保持稳定的高分散状态，会在催化剂表面形成纳

米颗粒，并和过渡金属协同作用造成晶格畸变，构筑活性位点，从而提高催化剂的活性和稳定性。通过工艺设计

来轮换参与反应的催化剂是其活性再生的主要手段。将置换下来的废催化剂送入再生系统中，通过洗涤吹拂等

方式清洗堵塞孔隙通道的沉积焦炭及侵占位点的毒素，可消除对ＣＯ催化氧化体系的阻碍。

关键词：烧结烟气；金属催化剂；一氧化碳；中毒失活；活性再生
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　　一氧化碳是钢铁烧结过程排放的有毒气体之
一，是含碳化合物的不完全燃烧产物。烧结烟气

末端处理是 ＣＯ脱除的一个非常重要的过程［１］。

固体催化法是常用的ＣＯ脱除工艺，该方法在催化
床层填充贵金属或金属氧化物充当催化剂，通过

催化剂表面与烟气中的 ＣＯ组分接触进行反应［２］。

催化剂使得ＣＯ氧化反应速度加快，并起到降低反
应活化能的作用。催化效率关键在于所使用的催

化剂类型。研究人员探索了各种材料用于制备 ＣＯ
氧化催化剂，重点关注成本效益、低温活性、稳

定性、抗水性、耐毒性等关键工业性质［３］。与贵

金属相比，过渡金属因其原料廉价易得而更适合

应用于钢铁工业ＣＯ低温氧化。多种过渡金属及其
氧化物催化剂已被报道用于 ＣＯ的催化氧化，其
中，商用铜锰混合氧化物催化剂（Ｈｏｐｃａｌｉｔｅ催化
剂）被发现在低温下对 ＣＯ氧化反应表现出优异的
催化活性，又因其成本低且原材料储量丰富等特

点而备受关注［４－５］。

过渡金属催化剂失活是限制钢铁工业烟气 ＣＯ
催化工艺发展的一个重大问题。频繁更换催化剂

将导致生产线停产，且废催化剂的处理成本非常

高［６］。深入研究过渡金属催化剂的失活过程对钢

铁工业烟气催化系统的开发、设计和运行具有深

远影响［７－８］。在过渡金属催化剂中加入掺杂剂可

以提高其对 ＣＯ的催化活性［９］。催化剂的改性是

改善其抗水性和活性的重要途径。以 ＣｕＭｎＯｘ为
例，在ＣＯ氧化过程中，Ｏ２首先转变为活性基团

吸附在催化剂表面［１０］。ＣｕＭｎＯｘ催化剂表面对 ＣＯ

具有较高的催化活性，可归因于 Ｃｕ２＋ ＋Ｍｎ 幑幐３＋

Ｃｕ＋＋Ｍｎ４＋的共振体系以及 ＣＯ在 Ｃｕ＋和 Ｏ２在

Ｍｎ３＋金属位点上的吸附［１１－１２］。但是这些金属位点

容易受到ＳＯ２、ＮＯｘ的侵占从而失去结合能力。水
蒸气也会导致金属催化剂的表面中毒，原因是反

应位点被碳酸盐物质饱和侵占，阻碍了进一步的

反应。此外由于ＣＯ发生歧化反应形成固体碳，长
期累积形成的焦炭沉积也会导致催化剂活性的下

降。这些可归为反应气流中有害物质所造成的催

化剂表面中毒。金属催化剂失活的另一个原因是高

温下长期反应后，体系中发生了非晶态到结晶态的

重结晶相变。表面化学吸附氧和活性晶格氧均变为

结构稳定的惰性晶格氧，导致快速失活［１３－１４］。

为了恢复催化活性，需严格控制反应温度与

时间，同时采取措施消除有害物质带来的影响。

如通过加热实现中毒金属催化剂的活性再生，使

盐物种在表面分解从而释放被阻断的活性位点。

催化剂活性的恢复情况很大程度上取决于工艺流

程和操作参数的设置［１５－１６］。如果能够得到有效再

生和活化，废催化剂就可以实现高价值利用。为

此，本文通过综述过渡金属催化剂在复杂烧结烟

气环境中失活的成因、中毒的机理、失活的预防

以及催化剂再生方法，以期为延长催化剂的使用

寿命、增强抗中毒能力、降低更换催化剂的频率，

从而保证生产的连续性和减少固废处理负担与相

应的环境污染提供参考与借鉴。
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１　ＣＯ催化剂的失活机制

烧结烟气处理系统中金属催化剂活性和选择

性对ＣＯ脱除效率至关重要。随反应时间延长而导
致的催化活性降低是烟气催化实践中一个重点关

注的问题（图１）。催化剂中毒失活主要包括六种
不同类型：① 化学中毒；② 黏结物阻隔；③ 高
温失活；④ 遇水失活；⑤气固反应失活；⑥机械
磨损。常见的如 ＣｕＭｎＯｘ等金属催化剂很容易因

催化剂中存在的微量水分而失活［１７－１８］。

图１　金属催化剂表面中毒失活

Ｆｉｇ１　Ｓｕｒｆａｃｅｐｏｉｓｏｎｉｎｇａｎｄｄｅａｃｔｉｖａｔｉｏｎｏｆ

ｍｅｔａｌｃａｔａｌｙｓｔ

１１　化学中毒
化学中毒是指催化剂表面形成络合物覆盖导致

的失活。烧结烟气中含有ＳＯ２（３００～８００ｍｇ／Ｎｍ
３）、

ＮＯｘ（２００～４００ｍｇ／Ｎｍ
３）、ＣＯ（０５％～１０％）和

ＣＯ２（７％～１０％）等多种组分，净化后仍含有少量的

ＳＯ２（约５～３５ｍｇ／Ｎｍ
３）、ＮＯｘ（约２０～５０ｍｇ／Ｎｍ

３）。

这些气体产物既可以直接结合金属缺陷位点，又

可以和水汽进一步反应形成盐类物质稳定附着于

颗粒表面，是毒害过渡金属氧化物的重要因

素［１９－２０］。有害物质在催化剂表面金属活性位点化

学结合造成两方面影响：一是反应位点表面含量

下降；二是外侧位点被侵占导致气体分子必须先

行扩散通过孔隙结构，其平均运动路程增加［２１］。

常见的导致化学中毒的物质包括卤化物、氰化物、

硫化物、铅、磷酸盐、亚硝酸盐等（图２）。特别
是在潮湿环境中，有害物质通过水汽在催化剂表

面凝结聚集加剧了毒化效应［２２］。自２０世纪２０年
代的早期研究工作以来，学术界对水分对金属催

化剂影响的研究一直在进行，发现在 ＣｕＭｎＯｘ商
业催化剂表面，水汽的存在促进了对有害杂质的

强吸附。中毒催化剂分为可再生与不可再生两类。

ＳＯ２等有毒物质经常在催化剂表面化学吸附。当
吸附键的强度低，副产物结合不稳定时，有害组

分停止通入后催化剂的活性逐渐恢复。当副产物

在活性位点键合紧密则表现出不可逆失活［２３－２４］。

前人对失活的铜锰废催化剂进行 ＸＰＳ表征，通过
Ｃｕ（２ｐ）和 Ｍｎ（３ｓ）检测图观察催化剂表面铜锰元
素的价态转变，发现失活催化剂表面铜物种被还

原（Ｃｕ从 Ｃｕ２＋到 Ｃｕ＋）而锰物种被氧化（Ｍｎ从
Ｍｎ３＋到Ｍｎ４＋），这是催化剂表面硫酸盐、磷酸盐、
亚硝酸盐等堆积形成络合物覆盖层的征兆［２５－２６］。

图２　金属催化剂表面位点化学中毒

Ｆｉｇ２　Ｃｈｅｍｉｃａｌｐｏｉｓｏｎｉｎｇｏｆｓｕｒｆａｃｅｓｉｔｅｓｏｎ

ｍｅｔａｌｃａｔａｌｙｓｔｓ

１２　黏结物阻隔
烟气环境中ＣＯ催化剂的表面反应往往伴随着

焦炭沉积，ＧＧＨ换热器之后的烟气温度可升高至
２２０℃，ＣＯ在此温度下会发生歧化反应形成固体
碳［２７］。此外，烧结废气中含尘量约为１０ｍｇ／ｍ３，
粉尘受潮凝结形成污垢在表面沉积导致催化剂中

毒［２８］。因此，废气中存在的颗粒物表面填充是导

致多孔类催化剂失活的主要原因之一［２９－３０］。这些

阻隔反应位点使得催化剂的有效气体接触面积减

少，导致ＣＯ催化氧化活性下降（图３），因此，黏
结物的消除是催化剂稳定使用过程需要解决的一

个实际问题。焦炭的形成还涉及不同种类的冷凝

烃类物质的化学吸附过程，这些有机物充当催化

剂毒物，将导致催化剂的化学失活。金属催化剂

表面结垢程度通常取决于工业生产环境和设备维

护条件。金属催化剂表面积聚了紧密吸附的污垢

物质，导致活性下降，这限制了商业应用。目前

金属催化剂的失活率在许多方面决定了催化反应

器的经济设计和工艺［３１］。当焦炭等污染物均匀分

散在催化剂颗粒中时，可以通过改变气流方向的

措施来清除表面污染物。在反应一段时间后转变

反应气体的流动方向，通过逆向吹拂可以有效地

控制催化剂表面结垢。但若污染物表面结合过于紧

３
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密无法通过吹拂清除，则需要将废金属催化剂换下

并置于燃烧室中，通过在空气中燃烧来再生［３２］。

图３　金属催化剂表面结垢覆盖位点

Ｆｉｇ３　Ｓｕｒｆａｃｅｆｏｕｌｉｎｇｃｏｖｅｒａｇｅｓｉｔｅｓｏｎｍｅｔａｌｃａｔａｌｙｓｔｓ

１３　高温失活
在烧结过程中，烟气温度会因生产工艺的变

化而有所不同，其通常在２８０℃以下，但有时最
高会达到３８０～４００℃。ＣＯ金属催化剂在高温下
长期工作会导致表面发生高温失活［３３］。金属位点

高温失活是指高温下持续反应导致催化剂晶相发

生结构重组并消除用于充当反应中心的缺陷部位。

金属催化剂表面的重结晶通常在８００～９００℃的温
度范围，但根据催化材料的不同，许多情况下表

面熟化现象在更低的温度下开始。奥斯瓦尔德

（Ｏｓｔｗａｌｄ）熟化过程导致催化相结晶生长进而引起
催化表面积损失［３４－３５］。伴随着催化剂孔结构的消

除，活性催化相逐渐被钝化。金属催化剂在高温

下逐渐丧失活性位点结构（图 ４）。研究人员在
４００℃下，对常见的 ＣｕＭｎＯｘ催化剂进行热活化，
将表面结构重整使得无定形物相转变为高结晶度

的尖晶石构造，其中的铜锰金属阳离子分布非常

均匀。当环境温度升至６５０℃时，ＣｕＭｎＯｘ催化剂
活性明显降低。因此，后续研究常在商业铜锰混

合氧化物催化剂中加入一定量的其他化合物来维

持最终产品的高温性能。表面烧结速率主要取决

于催化剂颗粒粒度、含氧量、加载速率和反应温

度。研究人员［３６－３７］利用热重分析法对铜锰氧化物

催化剂表面的烧结过程进行广泛研究，结果表明，

热失活催化剂的结构受产物形成及产率影响。由

图４　金属催化剂表面烧结失活

Ｆｉｇ４　Ｓｕｒｆａｃｅｓｉｎｔｅｒｉｎｇｄｅａｃｔｉｖａｔｉｏｎｏｆｍｅｔａｌｃａｔａｌｙｓｔｓ

于局部高温，金属催化剂表面可能发生结构修饰，

导致催化剂表面孔隙消弭并板结成致密的壳层结

构，比表面积减少且化学性质改变，催化活性丧

失［３８－３９］。

１４　遇水失活
烧结烟气经过脱硫喷淋塔的过程中，水分携

带着少量的酸液不断蒸发，与废气一起排出，然

后在脱碳催化剂颗粒表面冷凝，并形成金属盐类

物质导致中毒。脱硫环节带出的水蒸气对后续的

ＣＯ催化氧化工艺有消极影响。商业铜锰催化剂在
低温潮湿烟气环境中工作，干燥条件下具有高耐

久性，但难以适应潮湿的工作环境，易于发生表

面水中毒。其中，含铜材料对反应气体中水蒸气

和硫化合物的存在非常敏感。一般来说，水蒸气

的吸附能力是决定催化剂活性的主要因素。低浓

度水蒸气利于ＣＯ氧化，而高浓度水蒸气则会降低
金属催化剂活性。水蒸气对多孔载体金属材料产

生负面影响，一方面水蒸气分子与 ＣＯ竞争吸附，
结合金属离子形成羟基化合物从而阻断活性位点；

另一方面羟基化合物可进一步接触 ＣＯ２或 ＳＯ２形
成碳酸盐与亚硫酸盐等络合物，在催化剂表面形

成活性较低的覆盖层［４０－４３］。

碳酸盐物质在铜锰金属氧化物载体等催化剂

表面积聚，导致反应速率降低；此外，碳酸盐结

构较为稳定，难以在一般烧结烟气对应温度下发

生分解，因此需要对失活的废催化剂进行升温重

置。通过表面碳酸盐的热分解来恢复金属位点的

活性结构，改善ＣＯ催化氧化反应。前人已有尝试
将铜锰氧化物作为载体，向其表面掺杂异种金属

元素，通过调节表面结构的方式改善金属催化剂

的低温抗水性。例如，采用共沉淀法制备的 ＣｅＯ２
负载型ＣｕＭｎＯｘ催化剂在 ３００℃下煅烧后，由于
分布异常、粒径小、比表面积大，该催化剂具有

较高的ＣＯ氧化活性和抗水蒸气中毒能力［４４－４６］。

１５　气固反应失活
烧结烟气中Ｏ２体积分数为１３％～１９％，且矿

石、煤燃料和熔剂中含有大量的氯元素，可转化

为ＨＣｌ进入烧结烟气中。气相直接吸附在固体表
面上，并通过气固反应消耗催化剂表面结构物质。

在气固反应过程中，氧气或氯离子的存在会和金
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属活性相反应，形成挥发性氧化物或氯化物进入

气相，然后，随着输出气流离开反应体系［４７］。此

外，进料中反应性气体的引入会导致表面活性相

所包含的金属价态发生变化，不饱和物相中的空

位被填补，结晶度上升从而失去氧结合能力。这

种类型的催化剂失活通过使流体、载体或辅助剂

与催化相反应以实现活性相到非活性相的转变。

水蒸气的存在可促进气体在固体表面溶解与接触，

加剧了活性相的转变过程［４８－５０］。气固反应导致催

化剂失活的化学途径有以下几种：① 气相与催化
剂表面反应将表面活性相钝化成无活性表面相，

或形成挥发性化合物，以气相形式离开催化剂和

反应器；② 催化固体载体或催化固体促进剂反
应；③ 反应过程中催化相的固态转化。气体与固
体的反应产生其他类型的金属物相。然而，金属

氧化物、金属硫化物和金属碳化物等是典型的反

应产物，其表面成分同样具有一定的反应活性。

对于给定的反应，这些物相中的一种或几种可能

仍然保留较高的反应性。虽然气固反应未必直接

导致金属氧化物转变为新的物相从而直接失活，

但是金属元素通过形成挥发性化合物进而脱离固

相进入气相中同样会造成物质损失。例如金属元

素可在相对较低的温度和高压下接触ＣＯ发生化合
反应形成羰基化合物，卤化物则可在相对较低的

温度和低浓度的卤素中形成［５１－５２］。在脱氢、化

合、氧化和酰化等反应中，固体催化剂汽化反应

与扩散使得催化剂失活是复杂多组分催化剂降解

的重要机制。

１６　机械磨损
金属催化剂机械磨损的主要形式包括以下几

种：① 催化床上层的堆叠挤压导致下层颗粒状催
化剂整体破碎；② 催化剂颗粒在运输和使用过程
中相互碰撞破碎，特别是在流化床的动态体系中；

③ 高速流体的冲击对催化剂外壳或整体涂层的侵
蚀。风化磨损表现为颗粒尺寸减小或催化剂颗粒

变圆润［５３－５４］。在实际生产中，通过持续扫描蜂窝

状孔隙通道的孔壁来观察催化剂外涂层的损失。

催化过程中出现大幅度压降通常表明反应器床层

中的催化剂颗粒发生挤压、磨损、破碎和粉尘积

聚。这些聚集的颗粒通常比形成它们的原始颗粒

和颗粒聚集体的强度低得多［５５］。构成多孔颗粒催

化剂的大部分材料通常是氧化物、硫化物或氧化

物载体以及载体上的活性金属，一般呈现刚性。

当施加接近屈服点的外应力时，颗粒在发生塑性

变形之前会先发生脆性断裂。脆性断裂是在垂直

于施加应力方向的材料横截面上形成和扩展裂纹

而发生的。在商用铜锰催化剂中加入 γＡｌ２Ｏ３或
ＺｒＯ２等载体可以提高催化剂产品的强度，例如通
过凝胶造粒制备的γＡｌ２Ｏ３球比商业 γＡｌ２Ｏ３球强

度高１７倍［５６－５７］。

２　ＣＯ催化剂抑制失活的方法

２１　改进催化剂
前人已做出诸多关于改进ＣＯ催化剂配方或工

艺的研究。应用共沉淀法、溶胶 －凝胶法、反应
研磨法、浸渍法和热解法等多种方法合成的金属

催化剂对其实际ＣＯ催化性能影响很大。通过调节
ＣＯ催化剂的制备工艺参数从而改进材料性能，并
结合先进技术在原子层面改善材料的微观结构：

ＺＨＯＵ等［５８］采用简易超声喷雾热解法制备用于低

温ＣＯ催化氧化的ＣｕＭｎＯｘ催化剂，发现喷雾热解
温度和前驱体中Ｃｕ与 Ｍｎ的物质的量之比对铜锰
催化剂的活性有显著影响；ＫＯＮＤＲＡＴ等［５９］使用

超临界反溶剂沉淀法，以金属醋酸盐作为前驱体

制备活性尖晶石成分的ＣＯ氧化催化剂，并调节热
处理过程中的氧气浓度和流动条件，控制铜和醋

酸锰混合体系的分解，形成支撑在ＭｎＯｘ载体上的
铜微晶纳米颗粒或 ＣｕＭｎＯｘ尖晶石结构；ＭＯ

等［６０］采用水热合成法在单片三维大孔镍泡沫衬底

上合成了Ｃｏ３Ｏ４纳米阵列用于高效ＣＯ氧化，通过
控制反应时间、溶剂极性和沉淀剂使得 Ｃｏ３Ｏ４纳

米催化剂呈现出多种新颖的形态；ＦＡＮ等［１２］利用

表面浸渍法将 Ｃｅ物种嵌入 ＣｕＭｎＯｘ载体表面，利
用原子特性差异降低表面结晶度，并削弱晶格氧

的键合强度同时增加氧物种迁移率，降低了ＣＯ表
面氧化反应的表观活化能。

２２　添加贵金属
除了调节制备工艺参数外，在过渡金属表面

添加贵金属来改变ＣＯ催化剂配方相关领域也是目
前的研究重点。为了减少ＣＯ催化剂在复杂环境中
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的中毒失活，在催化剂中加入少量贵金属（Ａｇ、
Ａｕ、Ｐｔ、Ｐｄ等）可极大延长催化剂的使用寿命并
且增加低温下ＣＯ表面的氧化速率。前人将 Ａｕ掺
入铜锰催化剂中改进表面结构并进一步观察较低

温度下的失活水平，发现氧化再生过程能够逆转

铜锰催化剂的主要失活现象［６１－６２］。贵金属分散在

过渡金属构成的载体表面并在接触面相互发生作

用（协同效应，图５），产生了活性相，从而增加
它们对化学中毒的抵抗力。一方面，将贵金属分

散支撑在氧化铝或其他非贵金属载体表面可以降

低贵金属消耗量并在高温热处理中保持稳定的高

分散状态；另一方面，在过渡金属表面加入少量

不同物质作为掺杂剂，如 Ａｕ和 Ａｇ，可以防止有
害副产物形成表面结垢［６３－６５］。同时还要注意，为

保护贵金属组分的活性，应当尽量减少废气中含

硫气体组分的含量。将脱碳环节设置在脱硫环节

之后并强化脱硫工艺，可以更好地控制贵金属组

分的硫中毒［６６－６７］。ＫＯＴＯＢＵＫＩ等［６８］研究了 Ａｕ纳
米颗粒掺杂并分散在催化剂表面对催化剂的氧储

存容量及其与ＣＯ氧化活性的相关性，发现氧储存
容量和 ＣＯ催化效率随 Ａｕ粒度的减小而增大。
ＤＥＹ等［６９］发现通过沉积－沉淀法在过渡金属混合
物中添加Ａｇ可以提高对ＣＯ的氧化性，Ａｇ负载在
ＣｕＭｎＯｘ催化剂中可引入新的活性位点，减少其
失活。

图５　过渡金属催化剂表面掺杂贵金属

Ｆｉｇ５　Ｓｕｒｆａｃｅｄｏｐｉｎｇｏｆｐｒｅｃｉｏｕｓｍｅｔａｌｓｏｎｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ

ｍｅｔａｌｃａｔａｌｙｓｔｓ

２３　催化剂活性再生
避免金属催化剂在高温环境中长期工作有利

于减少催化剂表面热降解，可通过轮换参与反应

的催化剂，将置换下来的废催化剂送入再生系统

中，从而延长催化剂的使用寿命。对废催化剂的

洗涤可以去除催化剂表面的杂质。随着时间的推

移，催化剂表面污垢积累性能下降，需要更换１层
新的催化剂。常见的高粉尘催化剂寿命约为２３ａ，
可以满足工业要求，但通过选择性催化还原和催化

剂再生技术的进步还可使其寿命进一步延长［７０－７１］。

将废催化剂在喷淋塔中清洗处理并干燥后，

可使催化剂恢复到初始性能。清洗通常是指去除

表面污染物，例如被沉积焦炭堵塞的孔隙通道或

松散粉尘层覆盖的颗粒表面。再生过程中，相对

温和的处理用于去除多孔催化剂孔内的毒素，消

除其对ＣＯ催化氧化体系的阻碍。这些处理通常在
现场的物料循环系统中进行（图６）。再生还包括
对催化剂的催化活性相的重整，使催化剂表面恢

复到原来的状态或具有更高活性的状态［７２］。催化

剂再生处理可以实现重复使用，其活性恢复程度

取决于催化剂的化学成分和回收条件。一般来说，

在１个反应周期之后，废催化剂的处理要经过两
个主要步骤：① 从反应混合物中分离，以便收集
催化剂；② 对其进行再生处理。催化剂通过分离
漏斗过滤、离心、沉淀或倾析回收。理想情况下，

ＣＯ催化剂应该在不经过任何处理的情况下尽可能
被多次重复使用。贯彻延长ＣＯ催化剂寿命和可重
复使用性的策略可通过对催化工艺的设计来实现，

也可以选择将废催化剂在空气中进行低温干燥或

高温煅烧，以便将表面沉积的焦炭等物质热解。

在加热再生过程中，采用一系列强有力的洗涤和

化学处理来分解表面沉积或堵塞孔道的大分子毒

物，然后进行加热分解汽化来恢复催化材料的活

性［７３－７４］。

图６　废催化剂的表面活性再生

Ｆｉｇ６　Ｓｕｒｆａｃｅａｃｔｉｖｉｔｙｒｅｇｅｎｅｒａｔｉｏｎｏｆｗａｓｔｅｃａｔａｌｙｓｔｓ

深入探究催化剂失活机理对其再生工艺的规
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划与发展具有重要意义。在大规模或工业规模的

实际应用中，为降低生产成本，催化剂的一个重

要特征是它们的“可重复使用”特性［７５－７６］。通过清

洗或者加热的方式去除表面污染物杂质，可使再

生催化剂的活性基本恢复到初始水平或者更高。

再生催化剂能够保持对复杂环境的适应性，例如

抗硫性、抗水性、机械强度和稳定性。

根据再生地点可将废催化剂分为场外再生和

场内再生。其中场外再生过程比场内再生过程操

作更复杂、周期更长，但是将催化剂运输至专门

的反应塔内，可提供更有效的清洁方式并将催化

剂重组，这不仅完全恢复了活性且有时比新鲜催

化剂的活性更高。而一般在ＣＯ催化反应器体系内
所设置的催化剂再生工艺只能提供部分原始活性

（高达８５％）恢复。催化剂活性恢复的关键在于去
除沉积碳，并将因煅烧而板结的催化剂颗粒恢复

到接近最佳尺寸。再生后的催化剂在相同质量空

速下发生催化反应时，由于没有在场外进行颗粒

重整，其受到气流磨损时的平均粒度相较于原始

催化剂更小，其对 ＣＯ催化的周转率降低了约
１／３［７７－７８］。评估金属催化剂活性的另一个重要方
面是通过设计工艺来预防催化剂的中毒失活。选

择正确的工作条件可加强活性金属的分散来延长

催化器的寿命。表面中毒可以通过净化反应物来

预防，也可以通过在催化剂中添加捕集器或“吸收

剂”来在一定程度上缓解酸性气体在金属表面形成

沉积盐。通过汽化尽量减少碳或焦炭前体的形成，

详细设计催化剂再生工艺条件，控制反应速率，

可以防止碳沉积和结焦［７９－８０］。

３　结　论

（１）过渡金属催化剂末端治理是钢铁工业烧
结烟气ＣＯ组分的最佳处理方法之一。通过合适的
工艺设计、元素添加、烟气预处理和先进的催化

剂再生设备，可以抑制ＣＯ催化剂的表面中毒现象
并提高氧化活性和稳定性。如何获取低温高活性

催化剂以及延长其寿命是烧结烟气催化领域亟须

解决的关键问题。

（２）多种因素均可导致 ＣＯ催化剂失活，有
些失活因素是可逆的而有些则不可逆，需要制定

策略重点限制或预防不可逆失活发生。催化剂中

毒最常见原因是 ＳＯ２等气体在活性位点的侵占，
并在水蒸气的促进下进一步形成金属盐从而永久

性失活。除了气体吸附以外，影响催化剂失活的

主要因素还包括粉尘和焦炭的沉积，形成黏结物

阻隔空气接触。工艺参数和煅烧策略也会影响所

制备的催化剂活性和稳定性。高速气流磨损颗粒

表面，催化床层对下层颗粒的压迫以及粉尘化，

长期高温反应使得表面活性物相重结晶失去缺陷

位点等，均是在实际生产过程中需要注意的问题。

（３）确定了导致 ＣＯ催化剂失活的主要因素
和相关机制，并概括目前限制催化剂活性损失的

工艺操作：① 在脱碳环节之前需对烟气中的杂质
进行预处理净化，降低有害气体组分的浓度；

② 制定有效的催化剂再生工艺，根据实际生产情
况考虑场外再生或场内再生。未来研究应侧重于

水、焦炭、卤素、磷硫化合物等化学物质以及高

速气流和催化床层堆叠挤压等物理因素对ＣＯ催化
剂表面活性相的机械磨损和化学中毒。
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ｏｆＣｌｅａｎｅｒＰｒｏｄｕｃｔｉｏｎ，２０１９，２３２：１３３５－１３４７

［３４］ＰＡＮＧＪＪ，ＬＩＷ Ｔ，ＣＡＯＺＨ，ｅｔａｌＭｅｓｏｐｏｒｏｕｓＣｕ２Ｏ

ＣｅＯ２ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｎａｎｏｓｐｈｅｒｅｓｗｉｔｈｅｎｈａｎｃｅｄｃａｔａｌｙｔｉｃ

ａｃｔｉｖｉｔｙｆｏｒ４ｎｉｔｒｏｐｈｅｎｏｌｒｅｄｕｃｔｉｏｎ［Ｊ］ＡｐｐｌｉｅｄＳｕｒｆａｃｅ

Ｓｃｉｅｎｃｅ，２０１８，４３９：４２０－４２９

［３５］ＡＭＡＤＩＮＥＯ，ＥＳＳＡＭＬＡＬＩＹ，ＦＩＨＲＩＡ，ｅｔａｌＥｆｆｅｃｔｏｆ

ｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｔｈｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅａｎｄｃａｔａｌｙｔｉｃ

ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆｃｏｐｐｅｒｃｅｒｉａｍｉｘｅｄｏｘｉｄｅｃａｔａｌｙｓｔｓｉｎ

ｐｈｅｎｏｌｈｙｄｒｏｘｙｌａｔｉｏｎ［Ｊ］ＲＳＣＡｄｖａｎｃｅｓ，２０１７，７（２１）：

１２５８６－１２５９７

［３６］ＬＩＺＹ，ＬＩＵＪＤ，ＧＡＯＢ，ｅｔａｌＣｕＭｎＣｅＯｘｌｏａｄｅｄ

ｃｅｒａｍｉｃ ｃａｔａｌｙｓｔ ｆｏｒ ｎｏｎｔｈｅｒｍａｌ ｓｔｅｒｉｌｉｚａｔｉｏｎ ａｎｄ

ｍｉｃｒｏｗａｖｅｔｈｅｒｍａｌｃａｔａｌｙｓｉｓｏｆＶＯＣｓｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ［Ｊ］

ＣｈｅｍｉｃａｌＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇＪｏｕｒｎａｌ，２０２２，４４２：１３６２８８

［３７］ＢＡＹ?ＮＲ，ＳＡＮＶＩＣＥＮＴＥＧ，ＭＯＲＡＬＥＳ?Ｄｕｒａｂｉｌｉｔｙ

ｔｅｓｔｓａｎｄｕｐｓｃａｌｉｎｇｏｆｓｅｌｅｃｔｉｖｅａｂｓｏｒｂｅｒｓｂａｓｅｄｏｎ

ｃｏｐｐｅｒｍａｎｇａｎｅｓｅｏｘｉｄｅｄｅｐｏｓｉｔｅｄｂｙｄｉｐｃｏａｔｉｎｇ［Ｊ］

ＳｏｌａｒＥｎｅｒｇｙＭａｔｅｒｉａｌｓａｎｄＳｏｌａｒＣｅｌｌｓ，２０１０，９４（６）：

９９８－１００４

［３８］ＷＡＮＧＪＹ，ＧＡＯ ＦＹ，ＤＡＮＧ ＰＨ，ｅｔａｌＲｅｃｅｎｔ

ａｄｖａｎｃｅｓｉｎＮＯｒｅｄｕｃｔｉｏｎｗｉｔｈＣＯｏｖｅｒｃｏｐｐｅｒｂａｓｅｄ

ｃａｔａｌｙｓｔｓ：Ｒｅａｃｔｉｏｎｍｅｃｈａｎｉｓｍｓ，ｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎｓｔｒａｔｅｇｉｅｓ，

ａｎｄａｎｔｉｉｎａｃｔｉｖａｔｉｏｎｍｅａｓｕｒｅｓ［Ｊ］ＣｈｅｍｉｃａｌＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ

Ｊｏｕｒｎａｌ，２０２２，４５０：１３７３７４

［３９］ＯＴＯＲＨＯ，ＳＴＥＩＮＥＲＪＢ，ＧＡＲＣ?ＡＳＡＮＣＨＯＣ，ｅｔａｌ

Ｅｎｃａｐｓｕｌａｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄｓ ｆｏｒ ｃｏｎｔｒｏｌ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔ

ｄｅａｃｔｉｖａｔｉｏｎ：Ａ ｒｅｖｉｅｗ［Ｊ］ＡＣＳ Ｃａｔａｌｙｓｉｓ，２０２０，

１０（１４）：７６３０－７６５６

［４０］ＯＵＤＡＲＪＳｕｌｆｕｒａｄｓｏｒｐｔｉｏｎａｎｄｐｏｉｓｏｎｉｎｇｏｆｍｅｔａｌｌｉｃ

ｃａｔａｌｙｓｔｓ［Ｊ］ＣａｔａｌｙｓｉｓＲｅｖｉｅｗｓ，１９８０，２２（２）：１７１－

１９５

［４１］ＮＡＳＲＩＮ Ｓ，ＪＯＮＥＳＪＭ，ＤＵＰＯＮＴＶ Ａ，ｅｔａｌＡ

ｃｏｍｐａｒａｔｉｖｅｓｔｕｄｙｏｆｓｕｌｆｕｒｐｏｉｓｏｎｉｎｇａｎｄｒｅｇｅｎｅｒａｔｉｏｎｏｆ

ｐｒｅｃｉｏｕｓｍｅｔａｌｃａｔａｌｙｓｔｓ［Ｊ］Ｅｎｅｒｇｙ＆ Ｆｕｅｌｓ，１９９８，

１２（６）：１１３０－１１３４

［４２］ＭＣＬＡＧＡＮ Ｄ Ｓ，ＨＵＡＮＧ Ｈ Ｙ，ＬＥＩＹ Ｄ，ｅｔａｌ

Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｏｆｓｏｄｉｕｍ ｃａｒｂｏｎａｔｅ ｐｒｅｖｅｎｔｓ ｓｕｌｐｈｕｒ

ｐｏｉｓｏｎｉｎｇｏｆｃａｔａｌｙｓｔｓｉｎａｕｔｏｍａｔｅｄｔｏｔａｌｍｅｒｃｕｒｙａｎａｌｙｓｉｓ

［Ｊ］ＳｐｅｃｔｒｏｃｈｉｍｉｃａＡｃｔａＰａｒｔＢ：ＡｔｏｍｉｃＳｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ，

２０１７，１３３：６０－６２

［４３］ＭＯＯＮＨＤ，ＬＩＭＴＨ，ＬＥＥＨＩＣｈｅｍｉｃａｌｐｏｉｓｏｎｉｎｇｏｆ

Ｎｉ／ＭｇＯｃａｔａｌｙｓｔｂｙａｌｋａｌｉｃａｒｂｏｎａｔｅｖａｐｏｒｉｎｔｈｅｓｔｅａｍ

ｒｅｆｏｒｍｉｎｇｒｅａｃｔｉｏｎｏｆＤＩＲＭＣＦＣ［Ｊ］Ｂｕｌｌｅｔｉｎｏｆｔｈｅ

ＫｏｒｅａｎＣｈｅｍｉｃａｌＳｏｃｉｅｔｙ，１９９９，２０（１２）：１４１３－１４１７

［４４］ＤＥＹＳ，ＤＨＡＬＧＣ，ＭＯＨＡＮＤ，ｅｔａｌＣｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ

ａｎｄａｃｔｉｖｉｔｙｏｆＣｕＭｎＯｘ／γＡｌ２Ｏ３ｃａｔａｌｙｓｔｆｏｒｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆ

ｃａｒｂｏｎｍｏｎｏｘｉｄｅ［Ｊ］ＭａｔｅｒｉａｌｓＤｉｓｃｏｖｅｒｙ，２０１７，８：２６－

３４

［４５］ＣＯＳＴＥＬＬＯＣＫ，ＫＵＮＧＭＣ，ＯＨＨＳ，ｅｔａｌＮａｔｕｒｅｏｆ

ｔｈｅａｃｔｉｖｅｓｉｔｅｆｏｒＣＯ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｎ ｈｉｇｈｌｙａｃｔｉｖｅ

Ａｕ／γＡｌ２Ｏ３［Ｊ］ＡｐｐｌｉｅｄＣａｔａｌｙｓｉｓＡ：Ｇｅｎｅｒａｌ，２００２，

２３２（１／２）：１５９－１６８

［４６］ＣＨＯＳＨ，ＰＡＲＫＪＳ，ＣＨＯＩＳＨ，ｅｔａｌＥｆｆｅｃｔｏｆｗａｔｅｒ

ｖａｐｏｒｏｎｃａｒｂｏｎｍｏｎｏｘｉｄｅｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｖｅｒｐｒｏｍｏｔｅｄ

ｐｌａｔｉｎｕｍｃａｔａｌｙｓｔｓ［Ｊ］ＣａｔａｌｙｓｉｓＬｅｔｔｅｒｓ，２００５，１０３（３）：

２５７－２６１

［４７］ＦＡＮＸＨ，ＹＵＺＹ，ＧＡＮＭ，ｅｔａｌＩｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆＯ２ｃｏｎｔｅｎｔ

ｉｎｃｉｒｃｕｌａｔｉｎｇｆｌｕｅｇａｓｏｎｉｒｏｎｏｒｅｓｉｎｔｅｒｉｎｇ［Ｊ］Ｊｏｕｒｎａｌｏｆ

ＩｒｏｎａｎｄＳｔｅｅｌＲｅｓｅａｒｃｈ，Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ，２０１３，２０（６）：

１－６

［４８］ＬＩＳＹ，ＬＩＵＧ，ＬＩＡＮＨＬ，ｅｔａｌＬｏｗｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅＣＯ

ｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｖｅｒｓｕｐｐｏｒｔｅｄＰｔｃａｔａｌｙｓｔｓｐｒｅｐａｒｅｄｂｙｃｏｌｌｏｉｄ

ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄ［Ｊ］ＣａｔａｌｙｓｉｓＣｏｍｍｕｎｉｃａｔｉｏｎｓ，２００８，

９（６）：１０４５－１０４９

［４９］ＢＡＵＥＲＥ，ＭＡＮＫＬ，ＰＡＶＬＯＶＳＫＡＡ，ｅｔａｌＦｅ３Ｓ４
（ｇｒｅｉｇｉｔｅ）ｆｏｒｍａｔｉｏｎｂｙｖａｐｏｒｓｏｌｉｄｒｅａｃｔｉｏｎ［Ｊ］Ｊｏｕｒｎａｌ

ｏｆＭａｔｅｒｉａｌｓＣｈｅｍｉｓｔｒｙＡ，２０１４，２（６）：１９０３－１９１３

［５０］ＰＨＡＭＨＵＵＣ，ＫＥＬＬＥＲＮ，ＥＨＲＥＴＧ，ｅｔａｌＴｈｅｆｉｒｓｔ

ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆｓｉｌｉｃｏｎｃａｒｂｉｄｅｎａｎｏｔｕｂｅｓｂｙｓｈａｐｅｍｅｍｏｒｙ

ｓｙｎｔｈｅｓｉｓａｎｄｔｈｅｉｒｃａｔａｌｙｔｉｃｐｏｔｅｎｔｉａｌ［Ｊ］Ｊｏｕｒｎａｌｏｆ

Ｃａｔａｌｙｓｉｓ，２００１，２００（２）：４００－４１０

［５１］ＡＬＢＥＲＳＭ Ｏ，ＣＯＶＩＬＬＥＮ ＪＲｅａｇｅｎｔａｎｄｃａｔａｌｙｓｔ

９
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ｉｎｄｕｃｅｄ ｓｕｂｓｔｉｔｕｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎｓ ｏｆ ｍｅｔａｌ ｃａｒｂｏｎｙｌ

ｃｏｍｐｌｅｘｅｓ［Ｊ］ＣｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎＣｈｅｍｉｓｔｒｙＲｅｖｉｅｗｓ，１９８４，

５３：２２７－２５９

［５２］ＦＡＧＮＯＵＫ，ＬＡＵＴＥＮＳＭＨａｌｉｄｅｅｆｆｅｃｔｓｉｎｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ

ｍｅｔａｌｃａｔａｌｙｓｉｓ［Ｊ］ＡｎｇｅｗａｎｄｔｅＣｈｅｍｉｅ（Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ

Ｅｄ），２００２，４１（１）：２７－４７

［５３］ＧＯＳＳＥＬＩＮＫＪＷ，ＶＡＮ ＶＥＥＮ ＪＡ ＲＣｏｐｉｎｇｗｉｔｈ

ｃａｔａｌｙｓｔｄｅａｃｔｉｖａｔｉｏｎｉｎｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇ［Ｍ］／／

ＳｔｕｄｉｅｓｉｎＳｕｒｆａｃｅＳｃｉｅｎｃｅａｎｄＣａｔａｌｙｓｉｓＡｍｓｔｅｒｄａｍ：

Ｅｌｓｅｖｉｅｒ，１９９９：３－１６

［５４］ＸＵＪ，ＢＡＲＴＨＯＬＯＭＥＷ ＣＨ，ＳＵＤＷＥＥＫＳＪ，ｅｔａｌ

Ｄｅｓｉｇｎ，ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ，ａｎｄｃａｔａｌｙｔｉｃｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｓｉｌｉｃａ

ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ，ＰｔｐｒｏｍｏｔｅｄｉｒｏｎＦｉｓｃｈｅｒＴｒｏｐｓｃｈｃａｔａｌｙｓｔｓ

［Ｊ］ＴｏｐｉｃｓｉｎＣａｔａｌｙｓｉｓ，２００３，２６（１）：５５－７１

［５５］ＫＡＬＡＫＫＡＤＤ Ｓ，ＳＨＲＯＦＦＭ Ｄ，Ｋ?ＨＬＥＲ Ｓ，ｅｔａｌ

ＡｔｔｒｉｔｉｏｎｏｆｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｅｄｉｒｏｎＦｉｓｃｈｅｒＴｒｏｐｓｃｈｃａｔａｌｙｓｔｓ［Ｊ］

ＡｐｐｌｉｅｄＣａｔａｌｙｓｉｓＡ：Ｇｅｎｅｒａｌ，１９９５，１３３（２）：３３５－３５０

［５６］ＤＥＹ Ｓ，ＤＨＡＬＧ ＣＣａｔａｌｙｔｉｃｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆｃａｒｂｏｎ

ｍｏｎｏｘｉｄｅｉｎｔｏｃａｒｂｏｎｄｉｏｘｉｄｅｏｖｅｒｓｐｉｎｅｌｃａｔａｌｙｓｔｓ：Ａｎ

ｏｖｅｒｖｉｅｗ［Ｊ］ＭａｔｅｒｉａｌｓＳｃｉｅｎｃｅｆｏｒＥｎｅｒｇｙＴｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓ，

２０１９，２（３）：５７５－５８８

［５７］ＬＡＭＢＥＲＴＳ，ＣＥＬＬＩＥＲＣ，ＧＲＡＮＧＥＰ，ｅｔａｌＳｙｎｔｈｅｓｉｓ

ｏｆＰｄ／ＳｉＯ２，Ａｇ／ＳｉＯ２，ａｎｄＣｕ／ＳｉＯ２ ｃｏｇｅｌｌｅｄｘｅｒｏｇｅｌ

ｃａｔａｌｙｓｔｓ：Ｓｔｕｄｙｏｆｍｅｔａｌｄｉｓｐｅｒｓｉｏｎａｎｄｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｙ

［Ｊ］ＪｏｕｒｎａｌｏｆＣａｔａｌｙｓｉｓ，２００４，２２１（２）：３３５－３４６

［５８］ＺＨＯＵＹ，ＬＩＵＸＹ，ＷＡＮＧＫ，ｅｔａｌＰｏｒｏｕｓＣｕＭｎＯ
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