
 

黄铁矿催化 CO 还原 NO 性能研究
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摘　要：以黄铁矿作为脱硝催化剂，探究了其催化 CO 还原 NO 的性能，并采用 XRF、XRD、SEM-EDS 及 H2-TPR
对其表征。结果表明，在 400 ℃ 时，黄铁矿具有 78.53% 的 NO 转化率，且在 500～800 ℃ 温度范围内，其 NO 转化

率维持在 100% 保持不变，在具有优异的 NO 还原性能的同时还具备极高的 N2 选择性及良好的 CO 转化率；黄铁

矿在参与催化反应过程中自身分解释放 SO2，表面变得粗糙多孔，更有利于 NO 气体的吸附及还原；黄铁矿中起催

化作用的物质为 FeS2，其催化 CO 还原 NO 的反应遵循 Redox 反应机理，在反应过程中 CO 是通过 S 辅助来还原

NO，S 的存在更有利于吸附在催化剂表面 NO 解离的进行，使得黄铁矿表现出极高的催化活性。
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Performance of pyrite-catalyzed CO reduction of NO
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Abstract: Pyrite was used as denitrification catalyst to investigate the performance in catalytic CO re-
duction of  NO. XRF, XRD, SEM-EDS and H2-TPR are used for  characterization.  The results  showed
that the NO conversion for pyrite was 78.53% at 400 ℃ and remained constant at 100% in the temperat-
ure range of 500~800 ℃. It shows excellent NO reduction performance and also possesses very high N2

selectivity and good CO conversion. The surface of pyrite becomes rough and porous as it decomposes
and releases SO2 during the catalytic reaction. The catalytic substance in pyrite is FeS2, and its catalytic
reduction of NO by CO follows the redox reaction mechanism. In the reaction process, CO is assisted by
S to reduce NO, and the presence of S facilitates the adsorption and reduction of NO gas on the catalyst
surface, making pyrite highly catalytic.
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 0    引言

钢铁工业带给我国经济发展的同时也造成了环

境的严重污染，其中，烧结烟气作为钢铁工业污染物

的最大排放源，其氮氧化物的脱除越来越受到重视，

NOx 不仅对我们生存的环境造成严重的破坏，还威
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胁我们人类的身体健康[1]。烧结烟气[2] 成分复杂，同

时含有粉尘、重金属污染物及 SOx、HCl 等有害气

体成分，因此，开发廉价易得且高效的催化剂用于脱

除烧结烟气中的 NOx 至关重要。

对于烧结烟气中 NOx 脱除方法目前比较成熟的

为选择性催化还原脱硝（SCR）技术，由于烧结烟气[3]

先经除尘脱硫后温度较低，需将其加热至 SCR 反应

所需烟气温度（300～450 ℃）。此外，SCR 技术的核

心是催化剂，但在反应中存在催化剂中毒失活[4] 的现

象，并且 SCR 反应中存在 NH3 逃逸的严重问题，相

关数据表明废弃催化剂[5] 的处理也存在严重的问题。

在烧结过程中通过添加催化剂的方式，利用烧

结过程中产生的还原性气体 CO 实现 NO 的脱除，

具有重要的研究意义。陈彦广等[6] 研究了在烧结过

程中还原气氛区中烧结矿各主要成分对 CO 还原

NO 的影响，研究结果表明，NO 的转化率随着 CO
体积分数的升高而增加，烧结过程中 O2 的存在严重

抑制 CO 还原 NO 反应的进行，在烧结过程的还原

气氛区中实现 NO 的脱除是一种可行的方法。与之

相类似的是龚志军等[7] 发明的一种用于煤燃烧过程

高温原位催化脱硝的方法，将脱硝催化剂直接加入

炉内，利用煤燃烧过程中产生的还原性气体（如 CO、

NH3、CHi 等）将 NOx 还原为 N2。此外，戚瑞等[8] 研

究发现添加稀土尾矿后能够提高半焦燃烧过程中氮

氧化物的脱除效率。因此，不论是在烧结矿烧结过

程中还是在煤粉燃烧过程中，通过催化剂的作用实

现还原性气体 CO 对 NO 的还原是具有可行性的。

本课题组[9−12] 在前期对稀土尾矿催化 CO 还原

NO 的相关研究中发现，经磁选后的磁选尾矿[9] 活

性相比于原稀土尾矿有较大的提升，磁选尾矿中黄

铁矿的含量由 6.09% 增加至 8.66%，但是对于其活

性提高的原因并未明晰。另一项研究通过对稀土尾

矿中各种矿物组分进行催化 CO 还原 NO 活性测试

确定了黄铁矿这一活性矿物组分。因此笔者以黄铁

矿为催化剂展开相关试验研究。

由于矿物催化材料的研究相对较少，对于催化

CO 还原 NO 的催化剂大多以金属氧化物为主，此

研究选用铁的硫化物，可以完善矿物催化材料方面

的研究内容，明晰稀土尾矿中的活性矿物组分，探究

铁的硫化物的相关反应机理，降低脱硝成本，实现黄

铁矿这一矿物的高值化利用。

 1    试验

 1.1    试验材料

试验用黄铁矿取自云南某矿区，粒径在 50～

150 目（0.27～0.106 mm），其元素分析结果见表 1。

由表 1 可知，黄铁矿中相对含量最多的为金属元素

铁，其占比为 50.32%，其次为 S 元素，其占比为

44.48%，其它少量 Si、Al、Ca、P、Co、Ba、Cu、Cl 等

元素共占比 5.2%。
  

表 1    黄铁矿元素分析
Table 1    Elemental analysis of pyrite %

Fe S Si Al Ca P Co Ba Cu Cl 其他

50.32 44.48 1.77 1.09 0.72 0.54 0.38 0.3 0.17 0.14 0.09

 

 1.2    试验设备及方法

试验装置配套设备如图 1 所示，主要包括立式

管式炉、傅里叶红外光谱烟气分析仪和计算机构成

的烟气测量及分析系统、配气箱。立式管式炉为主

要催化反应设备，型号为 VTL1500 型。傅里叶红外

烟气分析仪采集经立式管式炉催化反应后的气体，

在计算机上实时显示所测量烟气的成分，型号为

GAS-MET-DX4000 型。配气箱是将来自气瓶的试

验气体（CO、NO、N2）控制其流量并充分混合后送

入立式管式炉中，型号为 GXD08-4E 型。

试验所用气体仅模拟 CO 还原 NO 气体氛围，未

考虑其他气体的影响，总的气体流量为 100 mL/min，

其中 NO 初始浓度（体积分数，下同）选取 500×10−6，
CO 浓度为 3 000×10−6，平衡气体选用 N2，计算体积

空速（GHSV）为 14 000 h−1。在试验气体配至所需

浓度后，将立式管式炉以 10 ℃/min 的速率从室温

升至试验温度（300、400、500、600、700、800 ℃，每

个温度段恒温时间约 15～20 min），记录初始 NO 气

体浓度为 NOin，称取 0.6 g 黄铁矿装入石英玻璃管

后放入立式管式炉套管内（黄铁矿用石英棉固定）开

始试验，待计算机显示 NO 气体浓度达到平衡后记

录此时 NO 气体浓度为 NOout。NO 转换率按公式

（1）计算得到：

NO转换率=
NOin−NOout

NOin
×100% （1）
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1-气瓶；2-混气箱；3-管式炉；4-气体采样系统；5-红外烟气分析

仪；6-气体在线监测系统
图 1    脱硝试验装置设备示意

Fig. 1    Schematic diagram  of  the  denitrification  experi-
mental system

 

 2    结果与讨论

 2.1    黄铁矿的脱硝活性

试验选用二氧化硅粉末作对照组，试验结果如

图 2 所示。从图 2 可以看出对照组中，试验条件下

在 900 ℃ 及以下温度段内，CO 与 NO 几乎不发生

反应，当温度升高至 1 000 ℃ 时，NO 开始与 CO 发

生反应，并且，NO 的浓度由初始 482×10−6 下降至

419×10−6，此时 NO 转化率为 13.07%。与二氧化硅

相比较，黄铁矿在 400 ℃ 就能实现 55.33% 的 NO
转化率，并且，随着温度的继续升高，黄铁矿表现出

优异的催化性能，即在 500～1 000 ℃ 温度范围内其

能保持 NO 完全转化，并保持稳定。此外，在黄铁矿

催化 CO 还原 NO 反应过程中并未产生 N2O 等副

产物，其氮气选择性也维持在较高水平。综上所述，

黄铁矿用于催化 CO 还原 NO 具有可行性，且其催

化活性优异，具有很好的氮气选择性。

 2.2    XRD 表征

为了探究黄铁矿催化 CO 还原 NO 反应路径，

对反应前后的黄铁矿进行 XRD 表征，结果如图 3
所示。由图 3 可以看出，在催化反应前，黄铁矿的所

有特征衍射峰只有 FeS2，不存在其他物质的特征衍

射峰。但经催化反应后，黄铁矿的主要成分 FeS2 发

生了转变，转变为 FeS。据此推断黄铁矿催化 CO
还原 NO 反应中反应路径可以分为两部分：第一步

为 FeS2 与 NO 反应生成 FeS 的过程，此过程为黄铁

矿中 S 的辅助作用[13] 实现 NO 分解产生的 O 去除

为 SO2，然后通过 CO 将 SO2 还原为 S2，S2 的产生与

试验结束后在石英管上方产生的黄色晶体相对应；

第二步是以 FeS 为主催化 CO 还原 NO 的过程，具

体为在第一步中 FeS2 失 S 变为 FeS 后产生的阴离

子空位作为吸附位点，吸附 NO 并使 N-O 键断裂产

生 N2，在 FeS 上吸附的 O 与 CO 反应生成 CO2 并

再次产生氧空位，以此循环使得催化 CO 还原 NO
反应的进行。
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图 2    黄铁矿和二氧化硅的 NO 转化率

Fig. 2    NO conversion ratio for pyrite and silica
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图 3    黄铁矿 XRD 图谱

Fig. 3    XRD pattern of pyrite before and after denitrification reaction
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 2.3    SEM-EDS 表征

黄铁矿催化 CO 还原 NO 反应前后 SEM 形貌

如图 4 所示，EDS 能谱如图 5 所示。从黄铁矿 SEM
图像可以看出在催化反应前，黄铁矿的颗粒表面相对

光滑平整，粒径尺寸在 100 μm 左右，催化反应后，黄

铁矿颗粒发生了不同程度的破碎，粒径尺寸变小，且

颗粒表面多粗糙，呈现出孔状结构，这种现象是在催

化反应过程中黄铁矿产生 SO2，导致在颗粒表面产生

气孔，这种气孔结构[10] 有利于 CO、NO 进出催化剂及

催化剂对 NO 气体的吸附作用，有利于催化还原 NO。

  

100 μm 100 μm

(a) (b)

 
（a）脱硝反应前                              （b）脱硝反应后

图 4    黄铁矿 SEM 形貌

Fig. 4    SEM image  of  pyrite  before  and  after  denitrifica-
tion reaction
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图 5    黄铁矿 EDS 能谱

Fig. 5    EDS spectrum of pyrite before and after denitrification reaction
 

从黄铁矿催化反应前能谱（a）来看，黄铁矿中

主要元素为 O、Fe、S，结合 XRD 结果来看 Fe 与

S 主要为活性组分 FeS2，经催化反应后 EDS 能谱

中可以看出 S 元素的相比质量百分比由 23.7% 下

降到 9.5%，说明黄铁矿在催化 CO 还原 NO 反应

过程中存在 S 元素的消耗。有研究表明 [14] 金属

硫化物催化剂上活泼 S 物种是反应的活性中心，S
物种流失的原因是其容易与 CO 作用生成 COS，S
物种的流失又进一步导致催化剂的逐渐失活现象，

所以，保持催化剂上活泼 S 物种数量是维持 NO
与 CO 之间反应的关键。但在本研究中，黄铁矿从

400～1 000 ℃ 整个试验过程中历时约 3 h，最终在

1 000 ℃ 也能实现 NO 的完全转化，并且最终黄铁

矿变成 FeS 存在，并未发生进一步的 S 物种的流失。

这与王学海等[14] 的研究不同的原因可能是人为的

对催化剂用 SO2、CO 气体对催化剂进行预硫化处

理所固定的 S 与天然矿物中的 S 元素的形态结构

不同，导致其在催化剂中所表现出的稳定性能不同。

 2.4    H2-TPR 表征

由于黄铁矿在催化 CO 还原 NO 反应过程中表

现出极高的催化活性，为了证明黄铁矿这种矿物的

氧化还原能力， 对黄铁矿做了 H2-TPR 表征，结果如

图 6 所示。从图 6 可以看出，黄铁矿存在 462.5、

509.3、693.8、790.7 ℃ 处四个还原峰，这正说明黄

铁矿具有一定的氧化还原能力。
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图 6    黄铁矿 H2-TPR 图谱

Fig. 6    H2-TPR analysis of pyrite
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 2.5    黄铁矿 TG-MS 分析

对于黄铁矿的热解行为有很多研究，在 N2 气氛

下黄铁矿从 420 ℃ 左右开始发生分解，在 420～

540 ℃ 主 要 为 黄 铁 矿 颗 粒 表 面 硫 的 挥 发 [15]， 在

540～690 ℃ 黄铁矿进一步分解为磁黄铁矿 FeSx，

1<x<2，并在此过程中释放大量的气态硫，在 690 ℃
以上其发生的质量损失速率变得非常缓慢。并且

在 840 ℃ 之前，在 CO2 气氛中 [16−17] 黄铁矿经历与

N2 气氛中相同的过程。

在本试验中为了研究黄铁矿对于催化 CO 还

原 NO 的过程，首先在 N2 气氛下升至 800 ℃，之后

恒温下分别按不同顺序依次通入 CO/NO 并分别保

持 30 min，通过质谱分析其整个过程中的气体变化

情况，试验结果如图 7 所示。两组试验通过质谱仪

检测到 SO2 和 CO2 气体外，未检测到其他气体。由

于 CO 分子质量与 NO 相同，试验中未检测 CO 气

体浓度变化。对于图（a），从 TG 曲线可以看出，黄

铁矿失重大致从 420 ℃ 开始，失重过程伴随着 SO2

的释放，当通入 CO 时，可以看到 SO2 的数值迅速减

少以及 CO2 的产生，10 min 后其数值保持不变，当

通入 NO 后，SO2 数值稍有增加，最后保持不变。图

（b）TG 曲线与图（a）基本一致，先通入哪种气体对于

黄铁矿的失重影响都不大。

有研究表明[18]，在 CO 环境下，559.58 ℃ 黄铁

矿 能 与 CO 反 应 生 成 硫 化 亚 铁 （FeS） 和 羰 基 硫

（COS），由于黄铁矿或硫化亚铁被 CO 直接还原成

铁的吉布斯自由能大于 0，所以 CO 不能进一步夺

硫生成 Fe 单质，且第一步反应生成的羰基硫在高温

（>1 157.31 K）下分解为 CO 和 S，但在 TG-MS 联用

的试验中无论是先通入 CO 还是 NO 都均未检测

到 COS 气体，进一步证明在 2.2 中推断的黄铁矿的

催化反应路径。
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图 7    黄铁矿 TG-MS 图谱

Fig. 7    TG-MS for pyrite with the importing of (a) CO first, then NO and (b) NO first, then CO
 

 2.6    黄铁矿催化 CO 还原 NO 机理分析

参考文献[13] 及试验结果最终得出黄铁矿催化

CO 还原 NO 反应遵循 E-R 机理。在本试验条件下，

其反应路径分为两部分，第一部分为 FeS2 失 S 辅

助 NO 还原为 N2，第二部分为 NO 气体在 FeS 上吸

附、解离的过程，具体见式（2）～（5）。

第一步：
FeS2+2NO(g) = FeS+SO2(g)+N2(g) （2）

4CO(g)+2SO2(g) = 4CO2(g)+S2(g) （3）

第二步：
2FeS− [ ]+2NO→ 2FeS−2[O]+N2 （4）

FeS− [O]+CO→ FeS− []+CO2 （5）

式中 [ ] 表示阴离子空位（氧空位），[O] 表示吸附氧。

 3    结论

1）黄铁矿对催化 CO 还原 NO 反应具有极高的

反应活性，且表现出优异的 N2 选择性及较高的 CO
转化率，在 500～1 000 ℃ 温度范围内能实现 NO 的

完全转化。

2）黄铁矿催化 CO 还原 NO 反应路径分为两部

分，遵循 E-R 反应机理。

3）本研究温度范围为 400～1 000 ℃，在 500～

1 000 ℃ 温度范围内表现出优异的催化性能，若要

考虑将其放在烧结过程中或流化床炉内脱硝还需进

一步探究 O2 对反应的影响。
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