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微波辐射与常规加热下催化分解 NO 动力学比较
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摘摇 要:以 Cu / ZSM鄄5 为催化剂,在新型微波催化反应器上进行了微波协同催化分解

NO 反应. 初步探讨了微波协同催化分解 NO 反应的宏观动力学,并与常规加热条件

下催化分解 NO 反应的宏观动力进行了对比. 计算结果表明:在微波辐射条件下,该

反应的活化能为 14. 6 kJ / mol. 而常规加热条件下,该反应的活化能为 75. 6 kJ / mol. 微
波辐射条件下该反应活化能仅仅是常规加热条件下该反应活化能的 1 / 5. 178. 这说

明微波作用不仅具有致热效应,而且大大降低了反应活化能,具有微波催化效应.
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Comparison of Dynamics of Catalytic Decomposition of NO under
Microwave Radiation or Conventional Heating
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Abstract:The microwave synergistic catalytic decomposition of NO in a new microwave
catalytic reactor with Cu / ZSM鄄5 catalyst was studied. The kinetics of catalytic decomposi鄄
tion of NO under microwave synergistic condition was discussed,and has been compared
with it under the conventional heating condition. The results indicate that: the activation
energy of that reaction is 14. 6 kJ / mol under the microwave radiation conditions,while un鄄
der the conventional heating conditions,it is 75. 6 kJ / mol. The activation energy of that re鄄
action under conventional heating was 5. 178 times higher than that under microwave heat鄄
ing. According to these results,it has been proved that the microwave irradiation has micro鄄
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wave catalysis effect besides thermal effect.
key words:microwave;kinetics;catalysis;reactors;nitric oxide

摇 摇 自 Iwamoto 等[1] 发现铜离子交换型催化剂能

催化分解 NOX后,催化分解 NOX技术由于不需要任

何还原剂,仅仅只有无污染的 N2和 O2作为产物,不
会产生二次污染等优点,成为脱硝技术中最具吸引

力的一种技术路线,受到研究者的高度关注[2] . 在
催化分解技术中,Cu / ZSM鄄5 催化剂是目前比较活

跃的研究对象[3鄄4] . 当前,阻碍 Cu / ZSM鄄5 催化剂在

工业中应用的主要技术问题有:1)烟道气中存在氧

气,NO 分解也产生氧气,二者在 Cu / ZSM鄄5 催化剂

表面竞争吸附. 吸附在催化剂表面活性中心的氧难

于脱附,将阻碍 NO 进一步催化分解,使催化剂逐

渐失活;2)反应活化能较大,需要在高温下进行. 因
此,许多研究者[5鄄6] 尝试采用外场协同催化技术来

强化这一反应过程,以提高其催化活性.
微波频率与分子转动频率相近,微波电磁作

用会影响反应分子中未成对电子的自旋方式和氢

键缔合度,并能够通过在分子中储存微波能量以

改变分子间微观排列及相互作用等方式来影响化

学反应的宏观焓或熵效应,从而降低反应活化能,
改变反应动力学. 一些研究[7鄄10] 表明微波作用除

了存在“热效应冶外,还存在特殊的“非热效应冶.
因此利用微波作用这种独特的性能来强化催化分

解 NOX反应,使高效、快速、简便脱除 NOX成为可

能. 如唐军旺等[11]在微波作用下,利用 Fe / HZSM鄄
5 催化剂进行催化分解 NO 反应,取得了很好的效

果. 但现有研究对微波作用下催化分解 NO 反应

动力学的研究还很缺乏,影响了对该技术的深入

理解和应用. 因此,本论文以 Cu / ZSM鄄5 为催化

剂,在新型微波催化反应器上进行了微波协同催

化分解 NO 反应研究. 初步探讨微波协同催化分

解 NO 反应的宏观动力学,并与常规加热条件下

催化分解 NO 反应的宏观动力学进行了对比. 希
望能为其工业化应用提供基础数据和理论依据.

1摇 实验部分

微波辐射下催化分解 NO 反应在课题组与长

沙隆泰微波热工有限公司共同研制的新型微波催

化反应器上进行. 装置工艺流程如图 1 所示. 微波

催化反应器主要由微波发射系统和反应器系统组

成,微波输出功率在 0 ~ 1 000 W 范围内连续可

调,工作频率为 2 450 MHz. 微波源通过长方形波

导与圆柱形微波反应腔相连. 反应器为内径

10 mm,长 500 mm 的石英管. 将 15 mL Cu / ZSM鄄5
催化剂装填于石英管中部(催化剂自制,Cu 含量

为 3. 6% ,详细制备过程见文献[6]),两端填上石

英棉. 反应器放在圆柱形微波反应腔的中央. 反应

温度由微波功率和水冷系统共同控制. 在室温 ~
1 600 益范围内可控. 反应原料气体根据模拟烟

道气的比例在线配制,经过预混合器混合后,进入

反应器内反应. 尾气中 NO 浓度由美国 Thermo
Environmental Instruments 公司生产的 42C 型 NOX

分析仪进行在线检测.

图 1摇 微波催化连续反应系统工艺流程图

Fig. 1摇 Schematic diagram of microwave reaction system
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摇 摇 常规加热下催化分解 NO 反应在北京欣航盾

石化科技有限公司生产的 MRT鄄6123 型微型催化

剂评价实验装置上进行. 装置由载气系统、反应系

统、温度控制系统和取样系统组成. 反应器内径为

10 mm,长 500 mm 的不锈钢管,将 15 mL Cu /
ZSM鄄5 催化剂装填于反应管中部恒温区,两端填

上筛网和石英棉. 反应温度由控温系统控制在

50 ~ 650 益 可调. Cu / ZSM鄄5 催化剂、反应原料气

及尾气中 NO 浓度检测与微波辐射下催化分解

NO 反应中一样.

2摇 结果与讨论

2. 1摇 常规加热下 Cu / ZSM鄄5 催化剂上 NO 催化分

解反应动力学分析

Tomasic 等[12] 研究认为 NO 在 Cu / ZSM鄄5 催

化剂活性位上的吸附是可逆的,两个被吸附 NO
分子之间的表面双分子反应是反应的速率控制步

骤,根据 Langmuir鄄Hinshelwood 模型得出 NO 催化

分解反应的动力学方程为:

r = -
dCNO

d子 =
kC2

NO

(1 + KCO2
)

2 (1)

摇 摇 在本实验中 渍NO < < 渍O2
,所以反应中 O2的浓

度可看作一个恒定的常数. 对上式进行积分可得:
1
CNO

= 1
C0

+ k子
(1 + KCO2

)
2 (2)

式中,CNO为出口气体中 NO 浓度,单位为 mol / L;
C0为进口气体中 NO 的浓度,单位为 mol / L;子 为

气体停留时间,单位为 s; k 为反应速率常数;K 为

O2的吸附脱附平衡常数.
可见,CNO

- 1与 子 成线性关系.
1)反应温度为 773. 15 K 时,反应速率常数 k

的测定

在反应温度为 773. 15 K,NO 浓度(渍NO)为

5 伊 10 - 3,Cu 含量为 3. 6% ,O2 含量(渍O2
)分别为

5%和 8%的条件下,测得不同停留时间下出口气

体中 NO 的浓度如表 1 所示. 得到 CNO
- 1与 子 的关

系曲线如图 2.
由图 2 可得,当 渍O2

为 5%时,所测得 CNO
- 1与

子 的关系曲线的斜率为 4. 348 伊 103;当 渍O2
为 8%

时,所测得 CNO
- 1 与 子 的关系曲线的斜率为

3郾 266 伊 103 .
结合公式(2),可计算出在该反应温度下,反

应速率常数 k 为 2. 516 伊 104 L / mol·s,O2的吸附

脱附平衡常数 K 为 38. 152 L / mol.

将动力学参数 k = 2. 516 伊 104 L / mol·s,K =
38. 152 L / mol 代入式(2),可得:

1
CNO

= 1
C0

+ 2. 516 伊 104 伊 子
(1 + 38. 152 伊 CO2

)
2 (3)

表 1摇 不同氧含量下停留时间

与出口气体中 NO 浓度的关系

Table 1摇 The relationship between NO concentration
in the outlet gas and residence time under

different oxygen concentrations

GHSV
/ h - 1

子
/ s

渍O2为 5%
CNO( 伊10 -5)
/ (mol·L -1)

CNO
-1

( 伊104)

渍O2为 8%
CNO( 伊10 -5)
/ (mol·L -1)

CNO
-1

( 伊104)
2 000 1. 80 9. 228 1. 084 11. 112 0. 899

3 000 1. 20 11. 411 0. 876 12. 906 0. 775

3 750 0. 96 13. 188 0. 758 16. 134 0. 619

6 000 0. 60 18. 005 0. 555 19. 334 0. 517

图 2摇 不同氧含量下 CNO
-1与 子的关系曲线

Fig. 2摇 The relationship profiles between CNO
-1

and 子 under different oxygen concentrations

摇 摇 2)反应温度为 823. 15 K 时,反应速率常数 k
的测定

在反应温度为 823. 15 K,NO 浓度(渍NO)为

5 伊 10 - 3,Cu 含量为 3. 6% ,O2 含量(渍O2
)分别为

5%和 8%的条件下,测得不同停留时间下出口气

体中 NO 的浓度如表 2 所示. 得到 CNO
-1 与 子 的关

系曲线如图 3.
由图 3 可得,当 渍O2

为 5%时,所测得 CNO
-1 与

子 的关系曲线斜率为 6. 103 伊 103;当 渍O2
为 8%时,

所测得 CNO
-1 与 子 的关系曲线斜率为5. 267 伊 103 .

结合公式(2),可计算出在该反应温度下,反
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应速率常数 k 为 5. 213 伊 104 L / mol·s,O2的吸附

脱附平衡常数 K 为 73. 933 L / mol.
将动力学参数 k = 5. 213 伊 104L / mol·s,K =

73. 933 L / mol 代入式(2),可得:
1
CNO

= 1
C0

+ 5. 213 伊 104 伊 子
(1 + 73. 933 伊 CO2

)
2 (4)

表 2摇 不同氧含量下停留时间与

出口气体中 NO 浓度的关系

Table 2摇 The relationship between NO concentration
in the outlet gas and residence time under different

oxygen concentrations

GHSV
/ h - 1

子
/ s

渍O2为 5%
CNO( 伊10 -5)
/ (mol·L -1)

CNO
-1

( 伊104)

渍O2为 8%
CNO( 伊10 -5)
/ (mol·L -1)

CNO
-1

( 伊104)
2 000 1. 80 7. 746 1. 291 8. 857 1. 129

3 000 1. 20 10. 348 0. 966 11. 527 0. 868

3 750 0. 96 12. 871 0. 777 15. 080 0. 663

6 000 0. 60 17. 746 0. 564 19. 580 0. 511

图 3摇 不同氧含量下 CNO
-1与 子的关系曲线

Fig. 3摇 The relationship profiles between CNO
-1 and

子 under different oxygen concentrations

摇 摇 3)反应活化能的确定

由阿伦尼乌斯(Arrhenius)方程关系式:

k = Aexp( - E
RT) (5)

摇 摇 将上述方程式两边同时取对数可得:

ln k = - E
RT + ln A (6)

摇 摇 对 ln k 和 1 / (RT)进行线性回归,回归曲线

的斜率即为活化能.
计算结果如表 3.

表 3摇 反应动力学参数一览表

Table 3摇 Parameter of reaction kinetics

T / K
1 / (RT)
伊 10 - 4

k 伊 104

/ (L·mol -1·s -1)
ln k

E
/ (kJ·mol -1)

773. 15 1. 556 2. 156 9. 978
823. 15 1. 461 5. 213 10. 861

75. 6

2. 2摇 微波辐射下 Cu / ZSM鄄5 催化剂上 NO 催化分

解反应动力学分析

在微波辐射下,当反应温度达到 673. 15 K 以

上时,NO 的转化率能恒定在 98%以上,为了便于

该反应热力学参数的计算,选择 523. 15 K 和

573郾 15 K 下,计算该条件下的反应速率常数 k ,
及微波辐射条件下该反应的活化能.

1)反应温度为 523. 15 K 时,反应速率常数 k
的测定

在微波功率为 500 W,反应温度为 523. 15 K,
NO 浓度(渍NO)为 5 伊 10 - 3,Cu 含量为 3. 6% ,O2含

量(渍O2
)分别为 5% 和 8% 的条件下,测得不同停

留时间下出口气体中 NO 的浓度如表 4 所示. 得
到 CNO

-1 与 子 的关系曲线如图 4.
由图 4 可得,当 渍O2

为 5%时,所测得 CNO
-1 与

子 的关系曲线的斜率为 1. 315 伊 104;当 渍O2
为 8%

时,所测得 CNO
-1 与 子 的关系曲线的斜率为

1郾 131 伊 104 .
结合公式(2),可计算出在该反应温度下,反

应速率常数 k 为 2. 651 伊 104 L / mol·s,O2的吸附

脱附平衡常数 K 为 3. 524 L / mol.
将动力学参数 k = 2. 651 伊 104 L / mol·s,

K = 3. 524 L / mol 代入式(2),可得:
1
CNO

= 1
C0

+ 2. 651 伊 104 伊 子
(1 + 3. 524 伊 CO2

)
2 (7)

表 4摇 不同氧含量下停留时间与

出口气体中 NO 浓度的关系

Table 4摇 The relationship between NO concentration
in the outlet gas and residence time under

different oxygen concentrations

GHSV
/ h - 1

子
/ s

渍O2为 5%
CNO( 伊10 -5)
/ (mol·L -1)

CNO
-1

( 伊104)

渍O2为 8%
CNO( 伊10 -5)
/ (mol·L -1)

CNO
-1

( 伊104)
2 000 1. 80 2. 973 3. 364 3. 509 2. 850
3 000 1. 20 4. 098 2. 440 4. 741 2. 109
3 750 0. 96 4. 531 2. 207 5. 437 1. 839
6 000 0. 60 5. 589 1. 789 6. 638 1. 506
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图 4摇 不同氧含量下 CNO
-1与 子的关系曲线

Fig. 4摇 The relationship profiles between CNO
-1 and

子 under different oxygen concentrations

摇 摇 2)反应温度为 573. 15 K 时,反应速率常数 k
的测定

在微波功率为 500 W,反应温度为 573. 15 K,
NO 浓度(渍NO)为 5 伊 10 - 3,Cu 含量为 3. 6% ,O2含

量(渍O2
)分别为 5% 和 8% 的条件下,测得不同停

留时间下出口气体中 NO 的浓度如表 5 所示. 得
到 CNO

-1 与 子 的关系曲线如图 5.
由图 5 可得,当 渍O2

为 5%时,所测得 CNO
-1 与

子 的关系曲线的斜率为 3. 806 伊 104;当 渍O2
为 8%

时,所测得 CNO
-1 与 子 的关系曲线的斜率为

2郾 679 伊 104 .
结合公式(2),可计算出在该反应温度下,反

应速率常数 k 为 5. 014 伊 105 L / mol·s,O2的吸附

脱附平衡常数 K 为 138. 284 L / mol.
将动力学参数 k = 5. 014 伊 105 L / mol·s,

K = 138. 284 L / mol 代入式(2)可得:
1
CNO

= 1
C0

+ 5. 014 伊 105 伊 子
(1 + 138. 284 伊 CO2

)
2 (8)

表 5摇 不同氧含量下停留时间与出口气体中 NO浓度的关系

Table 5摇 The relationship between NO concentration
in the outlet gas and residence time under

different oxygen concentrations

GHSV
/ h - 1

子
/ s

渍O2为 5%
CNO( 伊10 -5)
/ (mol·L -1)

CNO
-1

( 伊104)

渍O2为 8%
CNO( 伊10 -5)
/ (mol·L -1)

CNO
-1

( 伊104)
2 000 1. 80 1. 509 6. 627 2. 076 4. 817
3 000 1. 20 2. 509 3. 986 3. 496 2. 861
3 750 0. 96 3. 438 2. 908 4. 268 2. 343
6 000 0. 60 4. 558 2. 194 6. 103 1. 638

图 5摇 不同氧含量下 CNO
-1与 子的关系曲线

Fig. 5摇 The relationship profiles betweenCNO
-1 and

子 under different oxygen concentrations

摇 摇 3)反应活化能的确定

根据公式 6,对 ln k 和 1 / (RT)进行线性回

归,回归曲线的斜率即为活化能.
计算结果如表 6.

表 6摇 反应动力学参数一览表

Table 6摇 Parameter of reaction kinetics

T
/ K

1 / (RT)
伊 10 - 4

k 伊 104

/ L·mol - 1·s - 1 ln k
E

/ kJ·mol - 1

523. 15 2. 299 2. 651 10. 185
573. 15 2. 098 50. 140 13. 125

14. 6

2. 3摇 微波辐射与常规加热条件下反应活化能

比较

经过上述计算,可得,在微波辐射下, Cu /
ZSM鄄5 催化剂上 NO 催化分解反应活化能为:E =
14. 6 kJ / mol. 而常规加热下,Cu / ZSM鄄5 催化剂上

NO 催化分解反应活化能为:E = 75. 6 kJ / mol. 微
波辐射下该反应活化能仅仅是常规加热下该反应

活化能的 1 / 5. 178. 这说明微波作用不仅以热效

应促进反应进行,而且大大降低了此反应过程的

活化能,加快了反应速率. 因此微波作用除了具有

热效应,还类似光催化一样,具有微波催化效应.

3摇 结摇 论

计算了微波协同催化分解 NO 反应的活化

能,并与常规加热下催化分解 NO 反应的活化能

进行了对比. 计算结果表明:在微波辐射下,该反

应的活化能为 E = 14. 6 kJ / mol. 而常规加热下,该
反应的活化能为 E = 75. 6 kJ / mol. 微波辐射下该
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反应活化能仅仅是常规加热下该反应活化能的

1 / 5. 178. 这说明微波作用不仅具有热效应,而且

大大降低了反应活化能,微波对催化剂 Cu / ZSM鄄5
催化性能起到了促进作用. 因此可推断微波作用

类似光催化一样,具有微波催化效应.
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