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用于低浓度一氧化碳去除的流向变换系统
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摘 要: 为探究将流向变换技术应用于低浓度一氧化碳处理的可行性，自制了一种整体式催化剂并将其应用于小

型流向变换催化燃烧装置． 采用预处理后的堇青石蜂窝陶瓷为支撑体，改性 γ-Al2 O3 为催化剂载体，添加 Ce、La 等

轻稀土元素作为助剂，研究制备出性能优良的贵金属 Pd 整体式催化剂． 研究中考察了催化剂预热温度对催化剂效

率的影响及反应系统换向周期、空速等条件对反应系统床层温度的影响． 研究结果表明: 当催化剂预热温度为

200 ℃、换向周期为 8 min、空速为 8 000 h －1、一氧化碳初始体积分数为 0. 1%时，一氧化碳转化率最高可达 90% ．
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Ｒeverse-flow Ｒeactor in Ｒemoval of Lean Carbon Monoxide
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Abstract: The self-made monolithic catalysts in reverse flow catalytic combustion reactor to explore the
feasibility of disposing CO in low concentration was put forward in this paper． A efficient noble metal Pd
monolithic catalyst supported by the cordierite honeycomb ceramics after pretreatment was prepared with
modified γ-Al2O3 and light rare earth elements( Ce、La) as auxiliaries． The efficiency of the catalyst in the
self-made reactor，the effect of preheated temperature on the monolith catalyst，the effect of the cyclic
period and the space velocity on the operation performance of reactor were investigated． Ｒesults show that
the carbon monoxide conversion efficiency attains 90% when the catalyst preheat temperature is 200 ℃，

reversing cycle is 8 min，space velocity is 8 000 h －1，and initial carbon monoxide concentration is 0. 1% ．
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凡是含碳的物质在不完全燃烧的情况下都可产

生一氧化碳气体，目前，在工业上有可能产生大量一

氧化碳以致对人造成危害的作业不少于 70 余种，

如: 冶金工业中的炼焦、炼铁、锻冶、铸造和热处理的

生产; 化学工业中合成氨、丙酮、光气、甲醇的生产;

矿井放炮、煤矿瓦斯爆炸事故等． 一氧化碳进入人

体后，会结合血红蛋白使人体缺氧，引起头痛、眩晕

等中毒症状，严重时可导致死亡［1］． 目前，国内外有

一些关于一氧化碳去除技术方面的研究，如催化氧

化法( 广泛应用于机动车尾气净化) 、深冷分离法

( 可实现不同沸点气体的分离与净化) 、Cosorb 可选

择性吸收法以及变温变压吸附法等． 但这些技术手

段大都具有操作复杂、处理不彻底等缺陷． 因此，寻

找一种能够简便、高效、彻底地去除一氧化碳的方法

就成为当前国内外学者及各研究小组的关注热点．
流向变换催化燃烧法是一种发展迅速、效果显著的
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去除气态污染物的技术手段，但目前的应用领域主

要集中在低浓度乏风瓦斯以及可挥发性有机物的去

除，鲜有将该技术应用于低浓度一氧化碳去除的研

究报道．
一氧化碳燃烧热为 280. 04 kJ /mol，高热值的特

点说明其具有较大的利用价值． 但在工业生产中产

生的一氧化碳大多数具有浓度低、流量大、体积分数

范围广等特点，决定了其绝热温升小，反应放出的热

量不足以维持反应持续进行． 流向变换蓄热燃烧技

术是一种利用周期性的切换进入反应器的气体流向

使反应热蓄积在反应器内部，从而使得反应能够在

不加外部热源的情况下自热反应［2］． 在理想状况

下，流向变换反应器是一种绝热式固定床，其主体部

分由蓄热段—催化段—蓄热段构成，整个反应过程

则由预热—催化—蓄热 3 部分整合而成． 另一方

面，在流向变换催化反应器中，评价其反应器稳定性

的重要参数之一是压损大小，因此，在流向变换系统

中多采用直通道的整体式催化剂． 堇青石蜂窝陶瓷

是由许多狭窄且整齐排列的平行通道构成的蜂窝陶

瓷体，因其具有良好的抗热冲击性能、优良的吸附性

能以及一定的机械强度而得到广泛的应用，它与多

种催化剂活性组分的匹配性良好，因此，是一种优良

的催化剂支撑体［3-5］． 另外，在催化剂活性组分研究

方面，许多实验发现轻稀土氧化物的添加可以在一

定程度上提高单组分 Pd 催化剂一氧化碳氧化的催

化活性，尤以 Ce 为最佳，其作为助剂的添加可以极

大程度地降低一氧化碳的转化温度． 在众多常用的

稀土元素中，助催化活性顺序依次为 Ce ＞ La ＞ Sm ＞
Dy［6］． 催化剂对一氧化碳催化氧化性能与 Pd 物种

的离子化程度密切相关，Pd 的离子化程度越大，催

化剂的催化性能越高． Wang 等的实验结果表明稀土元

素中 Sm2O3和 DyO2的添加抑制了一氧化碳氧化反应

的进行［7］，因此，本文中所采用的是 CeO2和 La2O3共

同作为助剂元素添加以起到改性催化剂作用．
在低浓度一氧化碳的去除研究中，如何在较低

温度下保证较高的一氧化碳去除率，并且能够维持

流向变换系统的反应平稳进行是该技术能否实际应

用于一氧化碳消除的前提和基础．
因此，本文从一氧化碳催化剂和流向变换催化

燃烧装置两方面开展系列研究． 首先对采用的催化

剂进行研究，如通过改性获得较大比表面积的堇青

石作为催化剂的支撑体，通过比较不同催化剂的效

率确定催化剂的活性组分、最佳焙烧温度以及助剂

来确定催化剂的最佳配方． 然后，以低浓度一氧化

碳为处理对象开展将流向变换技术应用于一氧化碳

催化燃烧中的一系列反应特性研究，如不同催化剂

预热温度对反应器床层温度分布的影响，气体空速、
换向周期对一氧化碳去除效率、反应器出口温度、压
损以及反应器床层温度分布的影响; 流向变换系统

达到稳态后，反应器催化床层中横向及纵向温度分

布状况; 切换流向变换周期过程中，一氧化碳催化效

率的变化状况．

1 实验部分

1. 1 堇青石改性

配置质量浓度为 20% 的草酸溶液，将预处理好

的堇青石蜂窝陶瓷切片放入其中，在恒温水浴下加

热煮沸 1 h，然后用去离子水洗涤，烘干，得到所需的

堇青石蜂窝陶瓷载体．
1. 2 催化剂制备

1) 将处理后的堇青石放入硅溶胶中浸渍 20
min，在马弗炉中焙烧，焙烧过程为 120 ℃ 3 h，480 ℃
3 h．

2) 将 0. 72 g 的 PdCl2 用稀盐酸配置成 100 mL
的稀溶液，加 入 10 g γ-Al2 O3、4 g Ce ( NO3 ) 4、4 g
La( NO3 ) 3，稀释至 250 mL，在超声条件下，50 ℃ 水

浴加热搅拌 3 h，得到活性组分溶液．
3) 在超声条件下，将堇青石载体放入活性组分

溶液中浸渍涂覆 20 min，在马弗炉中焙烧，焙烧过程

为 120 ℃ 3 h，550 ℃ 3 h．
1. 3 载体与催化剂表征

载体比表面积由 Gemini V 型物理吸附仪测定．
1. 4 催化剂活性评价测试

实验采用一氧化碳钢瓶气( 体积分数为 8% 的

稀释气) 和自然空气( 空气泵) ，通过质量流量计调

节流量配置体积分数为 0. 1% 的低浓度一氧化碳为

进气，反应器为实验室自制的小型流向变换催化燃

烧装置，反应器尺寸为 80 mm × 700 mm，材质为不

锈钢，加热方式为内置电阻丝加热，材质为镍铬合金

丝，床层温度由温控仪控制，保温方式为真空隔热

层． 反应器出口气体则通过 Testo350 烟气分析仪测

定分析． 催化效率用一氧化碳转化率表示，即

η (= 1 －
φo

φ )
i

× 100%

式中: η 为一氧化碳转化率，% ; φo 为出口一氧化碳

质量浓度，% ; φi为进口一氧化碳质量浓度，% ．
1. 5 系统床层温度分布状况测定

本实验小型流向变换催化燃烧反应装置内置蜂
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窝陶瓷蓄热体和催化剂，其中两端为蓄热体，材质为

莫来石; 中段为催化段，材质为堇青石． 运行前先利

用加热装置预热催化剂床层，然后通入固定浓度的

一氧化碳配气，通过改变催化剂预热温度、流向变换

周期等条件来探究其对反应系统床层温度分布、压
损等系统参数的影响． 通过内置 8 根热电偶来测定

整个床层温度变化状况，热电偶的具体位置为图 1、
2 中所标示的 7、8、9、10、11 等测点，其中标示 7 的

两点为床层两端近出口位置; 标示 8 的两点为床层

两端蓄热体中心点; 标示 9 的两点为温控仪连接催

化剂的接触点; 标示 10、11 的四点为床层催化段上

依次均匀分布测点． 本实验所采用的小型流向变换

催化燃烧装置示意图如图 1 所示，具体轴向温度测

点分布示意图如图 2 所示．

图 1 流向变换催化燃烧装置示意图

Fig． 1 Schematic diagram of the reverse-flow reactor
for the catalytic combustion

图 2 轴向温度测点分布示意图

Fig． 2 Schematic diagram of the axial temperature distribution

2 结果与讨论

2. 1 堇青石表面改性对催化剂涂覆的影响

堇青石本身比表面积小，只有大约 2. 24 m2 /g，

不利于涂覆，作为催化剂载体，一般都是先对其进行

预处理，再将铝溶胶或硅溶胶涂覆到堇青石表面以

增大其比表面积，而且涂覆溶胶更有利于催化剂活

性组分在载体表面的分散． 刘翻艳发现将堇青石载

体置于一定浓度的草酸溶液中，煮沸处理，可以使堇

青石的比表面积、孔容孔径明显增大［8］．
堇青石表面涂覆溶胶有利于提高催化剂活性组

分在载体表面的分散性，从而提高催化剂的效率．
铝溶胶是一种应用广泛的活性涂层材料，具有较高

的表观黏度． 然而实验中发现，在孔径较小的蜂窝

陶瓷体的涂覆过程中，高黏度的胶体会造成孔道的

堵塞，在烘干焙烧时，过厚的涂层材料更容易破裂和

脱落，导致催化剂活性偏低［9］． 硅溶胶作为一种优

良的载体涂层材料，其具有比表面积大、分散性高、
黏结性好、成膜温度低、稳定性强等优点，由于其黏

度适中，在堇青石蜂窝陶瓷涂覆中，既能与堇青石牢

固的结合以在其表面形成薄膜，又不会在蜂窝陶瓷

的细微孔道中形成堵塞［10］． 因此，硅溶胶在催化剂

载体涂覆中有很高的利用价值． 本文采用了 3 种溶

胶: 其一为硅溶胶; 其二为以体积比为 2∶ 1 ( 铝溶胶∶
水) 稀释后的铝溶胶; 其三为以体积比为 4∶ 1 ( 铝溶

胶∶ 水) 稀释后的铝溶胶． 将堇青石分别用上述 3 种

溶胶涂覆，然后对其进行比表面积的测定，经比较可

看出，经过硅溶胶涂覆的堇青石比表面积高达 43
m2 /g，涂覆体积比为 2∶ 1、4∶ 1的铝溶液后，堇青石比

表面积分别为 15. 35、8. 69 m2 /g． 因此，堇青石涂覆

硅溶胶效果较好，和堇青石原样相比增大了 20 倍，

且观察到经过硅溶胶涂覆的堇青石蜂窝陶瓷孔道通

透，极少出现堵塞状况，更有利于活性组分的涂覆．
本文催化剂制备均选用硅溶胶． 最终整体式催化剂

的比表面积为 39. 15 m2 /g，孔体积为 0. 06 cm3 /g，孔

径约为 6. 14 nm．
2. 2 整体式催化剂在不同预热温度下的效率测试

本文考察了催化剂在不同预热温度下的一氧化

碳催化效率，实验条件为总进气量 30 L /min，换向周

期为 8 min，一氧化碳初始体积分数为 0. 1%，空速

8 000 h －1 ． 结果如图 3 所示，当催化剂预热温度为

140 ℃时，一氧化碳转化效率为 76%，随着温度的升

高，一氧化碳转化率有所提高． 当催化剂预热温度

升至 180 ℃ 时，一氧化碳转化率提高至 88%，但再

将催化剂预热温度提升至 200 ℃，一氧化碳转化率

为 90%，提升幅度有所降低． 分析原因是当温度在

一定范围内时，提升催化剂预热温度，能使催化剂表

面的活性位点增加，从而吸附更多的一氧化碳以进

行催化氧化反应，因此，表现为提升催化剂预热温

度，催化剂的催化转化效率会增加; 在催化剂温度提

升到一定温度时，催化剂表面活性位点均已基本激

活，因此，表现为随着温度的提升，催化剂催化转化
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效率提升幅度有所降低［11］．

图 3 不同预热温度下催化剂效率

Fig． 3 Catalytic efficiency of different preheating
temperature

2. 3 基于整体式催化剂的一氧化碳流向变换催化

燃烧系统的研究

将制备的贵金属整体式催化剂放入自制的流向

变换反应装置中，对低浓度一氧化碳流向变换催化

燃烧的反应特性进行了实验研究．
2. 3. 1 催化剂初始预热温度对系统床层温度的

影响

图 4 140 ℃预热温度下床层轴向温度分布

Fig． 4 Axial temperature profiles under the preheated
temperature of 140 ℃

图 4 ～ 7 给出了不同预热温度 ( 140、160、180、
200 ℃ ) 下，流向变换反应系统达稳定状态后，在一

个完整流向变换周期内，反应床层轴向各点的温度

分布曲线，分别表示工况 1 ～ 4 条件下的温度分布．
工 况 1 为 一 氧 化 碳 体 积 分 数 为 0. 1%，空 速

8 000 h －1，气体流量为 30 L /min，床层初始预热温度

140 ℃ ; 工况 2 为一氧化碳体积分数为 0. 1%，空速

8 000 h －1，气体流量为 30 L /min，床层初始预热温度

160 ℃ ; 工况 3 为一氧化碳体积分数为 0. 1%，空速

8 000 h －1，气体流量为 30 L /min，床层初始预热温度

180 ℃ ; 工况 4 为一氧化碳体积分数为 0. 1%，空速

8 000 h －1，气体流量为 30 L /min，床层初始预热温度

200 ℃ ．
对比在不同初始预热温度下的床层温度分布

图，可以看出不同催化剂预热温度引起的床层温度

图 5 160 ℃预热温度下床层轴向温度分布

Fig． 5 Axial temperature profiles under the preheated
temperature of 160 ℃

图 6 180 ℃预热温度下床层轴向温度分布

Fig． 6 Axial temperature profiles under the preheated
temperature of 180 ℃

图 7 200 ℃预热温度下床层轴向温度分布

Fig． 7 Axial temperature profiles under the preheated
temperature of 200 ℃

差异主要体现在温度峰值部分: 催化剂预热温度越

高，床层温度峰值越高，而且其整个温度分布床层的

高温段的纵向高度也会变大，即床层中的高温段由
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于定时换向所引起的峰值和低谷的差异会变大． 分

析原因，这是由于催化剂在不同的预热温度下，系统

催化效率不同，当催化剂预热温度为 140、160、180、
200 ℃ 时，对 应 的 一 氧 化 碳 转 化 率 分 别 为 76%、
82%、88%、90%，因此，催化燃烧反应放热所导致的

床层温度分布也不同［12］．
2. 3. 2 流向变换周期对系统床层出口温度的影响

在流向变换催化燃烧工艺中，系统床层的两端

出口温度是一个很重要的评价参数． 如果系统两端

出口温度过高，则说明在整个流向变换系统中，每一

个完整的换向周期内，都有一部分热量从床层中被

移除，这意味着流向变换系统并没有能够充分地回

收和利用在催化燃烧过程中产生的那部分热量，可

能导致在后续的催化燃烧过程中催化剂温度达不到

其预热温度 ( 即为“熄火”状况 ) 而影响其催化效

率［13 － 15］． 因此，需要通过适当地调节换向周期，使

反应器正常工作，即达到适合的出口温度．

图 8 换向周期为 4 min 时出口温度变化

Fig． 8 Outlet temperature changes under the
cyclic period of 4 min

首先，实验结果证明换向周期的改变对一氧

化碳去除效率的影响较小，如在预热温度为 180
℃，换向 周 期 为 4 min 时，一 氧 化 碳 去 除 效 率 为

87% ，当换向周期增加至 10 min 时，一氧化碳去除

效率为 88% 左右，基本维持稳定． 因此，主要考察

了反应器在不同周期下的出口温度变化． 当反应

器进口一氧化碳初始体积 分 数 为 0. 1% ，空 速 为

8 000 h － 1，催化剂预热温度为 180 ℃ 时，图 8 ～ 11
分别给出了换向周期为 4、6、8、10 min 的反应器两

端出口温度变换状况． 从图中可看出，随着换向周

期的增长，出口温度在逐渐增大． 当换向周期为 4
min 时，反应器两端出口温度为 47 ℃左右; 当换向

周期延长至 10 min 时，出口温度增至 60 ℃ 左右．
在工业应用中，催化燃烧系统的烟气出口温度一

般不得大于 60 ℃，因此，本装置中用流向变换催

化燃烧技术去除一氧化碳满足这一要求，热损失

较小，具有较高的工业应用价值．

图 9 换向周期为 6 min 时出口温度变化

Fig． 9 Outlet temperature changes under the
cyclic period of 6 min

图 10 换向周期为 8 min 时出口温度变化

Fig． 10 Outlet temperature changes under the cyclic
period of 8 min

图 11 换向周期为 10 min 时出口温度变化

Fig． 11 Outlet temperature changes under the
cyclic period of 10 min

2. 3. 3 流向变换周期对系统床层催化段温度峰值

的影响

流向变换催化燃烧过程中，催化段温度是该系

统的一个核心考察因素，因为该段温度的高低直接

决定了催化剂的催化效率好坏． 在流向变换系统

中，由于其蓄热段—催化段—蓄热段的固定床层特

点，在切换流向瞬间，前一周期反应器后半段蓄热段

所蓄热量由于反向气流的冲击会使得中间催化段温

度瞬间升高，形成一个温度床层分布中的峰值，因

此，不同流向变换周期所引起的催化段温度峰值大

小是考察反应或运行系统是否稳定的一个重要条
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件［16-18］．
本实验在空速为 8 000 h －1，一氧化碳初始体积

分数为 0. 1%，催化剂预热温度为 160 ℃的条件下，

图 12 ～ 14 分别给出了换向周期为 4、6、8 min 时的

催化段温度峰值变化．

图 12 换向周期为 4 min 时床层温度峰值变化

Fig． 12 Temperature peak changes under the
cyclic period of 4 min

图 13 换向周期为 6 min 时床层温度峰值变化

Fig． 13 Temperature peak changes under the
cyclic period of 6 min

图 14 换向周期为 8 min 时床层温度峰值变化

Fig． 14 Temperature peak changes under the
cyclic period of 8 min

分析可得: 针对温度床层中所出现的温度峰值

点，在一定范围内，当换向周期较短时，该点变化幅

度较小; 随着换向周期的增大，气流单向流动时间增

长，前半周期气流从前半段蓄热段带来的热量增多

导致该点温度达最高值，后半周期则是大量冷气流

经过导致该点达最低值，最高值和最低值的差距愈

加明显． 因此，若换向周期过长，会导致在一个完整

流向切换周期内，温度床层中峰值点温度会有段时

间低于最初催化剂预热温度，系统催化效率明显下

降; 反之若换向周期过短，则温度峰值点可能未达到

预热温度时即切换流向，导致床层温度普遍偏低，系

统效率低下． 从图 12 ～ 14 的对比中可得出: 在本实

验条件下，即空速为 8 000 h －1，一氧化碳体积分数

为 0. 1%，催化剂预热温度为 160 ℃，换向周期为

4 min时，系统催化段有最佳温度峰值，即最高温度

为 190 ℃，最低温度为 165 ℃ ．

3 结论

1) 堇青石蜂窝陶瓷在质量浓度为 20% 的草酸

溶液中煮沸预处理 1 h，涂覆硅溶胶后比表面积较

高，有利于催化剂的涂覆．
2) 当催化剂初始预热温度为 200 ℃时，一氧化

碳转化率较高，为 90% ．
3) 流向变换系统中，反应器两端出口温度是一

个重要的考察因素． 同样工况条件下的一氧化碳催

化燃烧过程中，一定范围内的不同流向变换周期所

引起的出口温度较低，因此，流向变换催化燃烧系统

可应用于一氧化碳的去除．
4) 当空速为 8 000 h －1、一氧化碳体积分数为

0. 1%、催化剂预热温度为 160 ℃ 时，换向周期为

4 min较为适宜，温度峰值点最高温度 190 ℃左右．
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