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船用氨燃料发动机尾气条件下 Cu-SSZ-13 催化性能研究

李志军 1，邓文烁 1，李世龙 1，张建华 1,2，陈晓璇 1，刘明顺 1 

(1. 天津大学先进内燃动力全国重点实验室，天津 300072；2. 无锡先进内燃动力技术创新中心，无锡 214100)

摘 要：为探究 Cu-SSZ-13 催化剂在氨燃料发动机高体积分数水蒸气排气条件下的催化性能，本文利用 GT-SUITE

软件建立了一维反应器模型以及催化反应动力学模型，通过数值仿真的方法对 SCR 系统内化学反应进行了研究，分

析了不同工况下高体积分数水蒸气对 Cu-SSZ-13 催化性能的影响．模型在 Eley-Rideal 机理的基础上，首次引入了水

蒸气的吸附与脱附反应，并设置水蒸气抑制函数来表征水蒸气对硝酸铵(NH4NO3)分解的促进作用以及对氨(NH3)选

择性氧化的抑制作用，同时补充了 NH3 的非选择性氧化反应和氧化亚氮(N2O)的还原反应来进一步完善该模型．结

果表明：Cu-SSZ-13 催化剂在 230～450℃范围内具有较高的氮氧化物(NO
x
)转化效率，在 350℃以下，水蒸气对

NO
x
转化具有抑制作用，而在 350℃以上表现出促进作用．定义不同工况下 NO

x
转化效率超过 95%的温度范围为高

效温度窗口，发现较高的氨氮比与较低的空速均有助于高效温度窗口随水蒸气体积分数升高而拓宽，但同时也使得

各水蒸气体积分数下的 N2O 生成量有所增加．基于模拟结果，将 230～450℃、氨氮比为 1.2、空速为 50 000 h
-1 定

义为该催化剂的优化工况．研究发现，在优化工况下，水蒸气对 NO
x
转化的不利影响显著降低，NO

x
转化效率均超

过 98%．此外，在 550℃时，体积分数为 25%的水蒸气对 NO
x
转化效率的促进作用最为显著，相较于基准工况提升

值达到 8.6%． 
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Abstract：To investigate the catalytic performance of Cu-SSZ-13 catalyst under conditions involving water vapor 

emissions of high volume fraction，a one-dimensional reactor model and a catalytic reaction kinetics model were es-

tablished using GT-SUITE software. The chemical reactions occurring within the SCR system were analyzed through 

simulation methods. The influence of water vapor of high volume fraction on the catalytic performance of Cu-SSZ-13 

was analyzed under different operating conditions. The model was based on the Eley-Rideal mechanism and，for the 

first time，incorporated water vapor adsorption and desorption，as well as a water vapor inhibition function to char-

acterize the promoting effect of water vapor on ammonium nitrate(NH4NO3)decomposition and its inhibitory effect on 

the selective oxidation of ammonia(NH3). In addition，nonselective oxidation of NH3 and reduction of nitrous ox-

ide(N2O)were supplemented to further improve the model. The results show that the Cu-SSZ-13 catalyst achieves 

high NO
x
 conversion efficiency in a temperature range of 230—450℃. Below 350℃，water vapor inhibits NO

x
 con-
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version，whereas above 350℃，it promotes conversion. The temperature range where NO
x
 conversion efficiency 

exceeds 95% is defined as the efficient temperature window. It was found that a higher ammonia-to-nitrogen ratio and 

a lower gas hourly space velocity can broaden this efficient temperature window when the volume fraction of water 

vapor increases. However，these conditions also cause increased formation of nitrous oxide (N2O)at all the volume 

fractions of water vapor. Based on the simulation results，the optimized operating condition for the catalysts was iden-

tified as 230—450℃，ammonia-to-nitrogen ratio was 1.2，and gas hourly space velocity was 50 000 h
-1
. Under these 

conditions，the detrimental effect of water vapor on NO
x
 conversion was significantly reduced，with the NO

x
 conver-

sion efficiency consistently exceeding 98%. Furthermore，at 550℃，the water vapor with the volume fraction of 

25% exhibited the most pronounced promotional effect on NO
x
 conversion efficiency，showing an improvement of 

8.6% relative to the base-line condition. 

Keywords：marine ammonia-fueled engine；selective catalytic reduction；water vapor；molecular sieve catalyst；

numerical simulation 

 

随着全球气候变暖问题的日益严峻，减少温室气

体排放已成为国际社会亟待解决的问题．交通运输

行业，特别是海上运输领域，因其巨大的能源消耗和

排放量，成为了减排工作的重点关注对象之一 [1-2]. 

对此，国际海事组织(International Maritime Organiza-

tion，IMO)已设定目标，到 2050 年温室气体排放量

相较于 2008 年减少 50%，并力争到 2030 年使零或

接近零温室气体排放的燃料和能源在国际海运业能

源使用中的占比达到 5%～10%
[3]． 

氨作为无碳燃料，因其储运便捷、工业化生产技

术成熟等优势，成为了船舶柴油发动机替代燃料的理

想选择．与传统船用柴油发动机的尾气排放相比，氨

燃料的使用不仅可显著降低碳排放，而且在适当条件

下，其燃烧过程的主要副产物仅为高体积分数的氮氧

化物，并伴随有少量未燃氨以及高体积分数的水蒸气

生成[4-5]．因此，仅需合理使用选择性催化还原技术

对船舶氨燃料发动机进行尾气处理，便可使其达到排

放标准，同时发动机只需配备尿素罐，即可满足燃烧

和尾气后处理的氨需求． 

以往研究表明，水蒸气对 SCR 催化剂性能具有

复杂影响，尤其在低温条件下容易显著降低 NOx 去

除率．部分研究显示，尾气中 5%的水蒸气可导致

150～200℃范围内 NOx 转化率下降 10%～20%
[6-7]. 

Wu 等[8]通过研究 V2O5/TiO2 催化剂发现，水蒸气与

钛原子间的强相互作用会改变催化剂电子结构，进而

影响 VOx位点酸性，使 NH3吸附在低覆盖度下增强、

高覆盖度下受阻．Li 等[9]针对 V2O5-WO3/TiO2 催化

剂研究表明，水蒸气通过竞争吸附与表面羟基化效应

削弱催化剂氧化还原性能，导致低温条件下不可逆失

活．目前，传统船用柴油发动机普遍采用钒钛基 SCR

催化剂，但此类催化剂活性温度窗口窄、水热稳定性

差，难以适应船舶氨燃料发动机高 NOx 体积分数及

高含水量的排放特性[10-11]．因此，寻找其替代品成为 

了众多学者的研究目标． 

Cu-CHA 小孔径分子筛催化剂因其出色的稳定

性和较宽的工作温度范围，近年来被广泛应用于

SCR 后处理系统[12]．此外，该类催化剂在船舶氨燃 

料发动机的尾气条件下，其易硫中毒的缺点也可忽 

略 [13]. 在近期的研究中发现，铜基沸石催化剂(如

Cu-SSZ-13)和铁基沸石催化剂(如 Fe-ZSM-5)在低温

下均展现出较高的 NOx 转化效率，表现出了良好的

替代潜力[6]．已有研究表明，Cu-SSZ-13 在低温条件

下虽受水蒸气抑制，但在高温区域则表现出促进作 

用[14]．这一机制主要归因于低温下水蒸气的竞争吸

附效应，而高温下则通过促进 NH4NO3 分解及抑制

NH3选择性氧化反应，改善 NOx转化效率
[15]． 

综上，铜基分子筛催化剂在某些高含水量尾气条

件下依然能够保持较好的 NOx 转化效果，有望成为

船舶氨燃料发动机 SCR 后处理系统的替代催化

剂．然而，目前对于该类催化剂性能在复杂工况下的

受水蒸气影响的研究仍然不足，并且有关水蒸气对

N2O 生成量影响的研究较为稀缺．而 N2O 的温室效

应是 CO2的 298 倍，其对环境的潜在影响不容忽视． 

鉴于数值模拟在研究复杂工况中的优势，本研究

基于 Liu等[16]的实验数据，针对船用氨燃料发动机尾

气中高体积分数 NOx 和高体积分数水蒸气的排放特

性，构建了 NH3-SCR 模型．通过研究不同温度、氨氮

比以及空速条件下，水蒸气对该催化剂 NOx 转化效

率和 N2O 生成量的影响，确定能够显著提升 NOx转

化效率的优化工况，为铜基分子筛催化剂在船舶氨燃

料发动机 SCR 系统中的应用提供参考． 

1 NH3-SCR模型的建立与验证 

1.1 NH3-SCR模型的建立 

1.1.1 流体动力学模型 

考虑到催化器通道结构的对称性，单孔道的特性 
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可以代表整个催化器的特性．因此，本研究采用 GT-

SUITE 软件建立了催化剂单通道一维模型来模拟

SCR 催化器．该反应过程属于典型的气固多相催化

反应，NH3分子通过传质和孔扩散等过程穿过催化剂

表面微孔，移动至催化剂的活性位点附近，并吸附在

这些位点上．随后吸附态的 NH3与 NOx发生化学反

应，理想情况下生成产物 N2 和 H2O，生成的产物同

样通过孔扩散和传质方式回到气流中，并最终流出

SCR 催化器．考虑到反应过程的动态特性，所建立的

数学模型为瞬态模型，并评估了动力学模型与工程实

际中各个因素对模拟结果的影响，在符合工程计算的

要求下，对动力学模型进行了一系列简化，最终模型

基于以下假设： 

(1) 催化器每个孔道内条件相同； 

(2) 催化器温度分布均匀，不考虑温度梯度对反

应速率的影响； 

(3) 由于反应气体的流速较快，可以忽略催化器

与外部环境之间的传热，即假设催化器与外界绝热； 

(4) 假定 SCR 入口气体为理想气体，入口气体

主要由 N2、NH3、NO、O2、H2O 组成，且气体在孔道

内的流动为一维定常流动，忽略催化器单通道内的径

向扩散，只考虑轴向扩散和传质． 

1.1.2 反应动力学模型 

本研究选取 Eley-Rideal(E-R)机理来描述 SCR

反应．在传统 SCR 模型的基础上，首次引入了水蒸

气在催化剂表面的吸附和脱附反应(R3、R4)，以及水

蒸气抑制函数来表征水蒸气对催化反应的影响．此

外还补充了李志军等[12]研究的 NH4NO3 的生成与分

解反应(R10、R11)，以及 NH3的非选择性氧化和 N2O

的还原反应(R12、R13)来进一步完善该模型．最终催

化剂表面的各步反应详细描述如表 1 所示，其中 S 表

示催化剂吸附位，S-NH3 表示吸附态的氨，S-NH4NO3

表示吸附态的硝酸铵，S-H2O表示吸附态的水蒸气． 

表 1 SCR催化剂表面反应 

Tab.1 SCR catalyst surface reactions 

反应式 序号 

NH3＋S→S-NH3 R1 

S-NH3→NH3＋S R2 

H2O＋S→S-H2O R3 

S-H2O→H2O＋S R4 

2S-NH3＋1.5O2→N2＋3H2O＋2S R5 

NO＋0.5O2→NO2 R6 

4S-NH3＋4NO＋O2→4N2＋6H2O＋4S R7 

2S-NH3＋NO＋NO2→2N2＋3H2O＋2S R8 

4S-NH3＋3NO2→3.5N2＋6H2O＋4S R9 

2S-NH3＋2NO2→N2＋S-NH4NO3＋H2O＋S R10 

S-NH4NO3→N2O＋2H2O＋S R11 

2S-NH3＋2O2→N2O＋3H2O＋2S R12 

2S-NH3＋3N2O→4N2＋3H2O＋2S R13 

化学反应动力学计算的核心在于化学反应机理

的描述和化学反应速率的确定．这些速率不仅受反

应本身的影响，还与反应物的体积分数、系统的温度

和压力等环境因素密切相关．1889 年，Arrhenius 在

大量实验和理论验证的基础上提出了反应速率与温

度之间的定量关系式，即 

   
a

S
e

−
=

E

RT
k A  (1)

 

式中：A 为阿伦尼乌斯常数，也称为指前因子；Ea 为

反应活化能；R 为理想气体常数；TS 为反应的热力学

温度． 

GT-SUITE 软件考虑到在较宽的温度范围内，

SCR 实际反应速率可能偏 离理想情 况，于是对

Arrhenius 方程的温度进行了修正，具体方程为 

   a S

2

/( )

s H O= e ( ) ( )
E RTd

i
r AT c F G cθ−  (2)

 

式中：ci 为物种体积分数；d 为温度修正指数；θ为表
面覆盖度；F(θ)为覆盖度函数， ( ) 1 ( )nF aθ θ= + ，a、n

为经验参数；
2

H O
( )G c 为水蒸气抑制函数，

2
H O

( ) =G c  

2
H O

1 ( )+ m

b c ，b、m为经验参数． 

在以往的研究中，由于未考虑水蒸气在活性位点

上的吸附与脱附、水蒸气对 NH4NO3分解的促进作用

以及对活性位点上 NH3 选择性氧化的抑制作用，通

常将水蒸气体积分数和抑制函数视为常数处理．而

在本研究的研究中，通过增加水蒸气在活性位点上的

吸附与脱附反应(R3、R4)、NH3 的非选择性氧化与

N2O 的还原反应(R12、R13)和设置水蒸气抑制函数来

描述水蒸气与 NH3 的竞争吸附、水蒸气对 NH4NO3

分解的促进作用以及对 NH3 选择性氧化的抑制作

用．通过催化剂表面覆盖度对脱附反应活化能进行

Temkin 修正，表达式为
a
(1 )εθE - ，其中 ε 是催化剂表

面覆盖度修正系数，其值为 0.97．最终，各反应的速

率方程详见表 2[17
-19]，其中 θS 为最大表面覆盖度，θc

为临界表面覆盖度，θm为 NH4NO3表面覆盖度，θH为

H2O表面覆盖度． 

1.1.3 反应器边界条件 

本研究基于 Liu 等[16]的实验数据，选取铜质量分

数为 2.4%、硅铝比为 4.6 的 Cu-SSZ-13 催化剂实验

数据作为模型建立的依据，利用 GT-SUITE 软件建立

了 SCR 模型，并通过参数优化使模拟数据与实验数

据吻合良好．最终 SCR 反应温度范围设定为 200～

550℃，入口气体采用 N2作为平衡气，其余边界条件

如表 3 所示．具体实验方法详见文献[16]． 

NOx转化效率的计算公式为 

   2
NO, out NO ,out

NO

NO ,in

1 100%
x

x

c c

c

η
⎛ ⎞+

= − ×⎜ ⎟
⎜ ⎟
⎝ ⎠

 (3)
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表 2 反应速率 

Tab.2 Reaction rates 

代号 反应速率 

R1 ( ) ( )
3

1 1 1 S NH S H m
exp /( )r A E RT c θ θ θ θ= − − − −  

R2 ( ) ( )( )2 2 2 S
exp 1 /εθ θ= − −r A E RT  

R3 ( )( ) ( )
2

3 3 3 S H O S H m
exp / θ θ θ θ= − − − −r A E RT c   

R4 ( ) ( )( )4 4 4 H S H
exp 1 /εθ θ= − −r A E RT   

R5 ( )( ) ( )
2

5 5 5 S H O
exp / 1θ ⎡ ⎤= − +⎣ ⎦

m

r A E RT b c   

R6 ( )( ) ( ) ( )6

2 2

2 2

6 6 S 6 S NO O NO equ S
exp / / 1 θ⎡ ⎤= − − −⎣ ⎦

d
r A T E RT c c c K T

R7 ( )( ) ( )7 7 7 S NO c c
exp / 1 exp /θ θ θ= − − −⎡ ⎤⎣ ⎦r A E RT c   

R8 ( )( ) ( )
2

8 8 8 S NO NO c c
= exp / 1 exp /− − −⎡ ⎤⎣ ⎦r A E RT c c θ θ θ   

R9 ( )( ) ( )
2

9 9 9 S NO c c
= exp / 1 exp /− −⎡ ⎤⎣ ⎦r A E RT c θ θ θ   

R10 ( )( )
2

10 10 10 S NO
= exp /−r A E RT c θ   

R11 ( )( ) ( )
2

11 11 11 S m H O
= exp / 1+⎡ ⎤− ⎣ ⎦

m

r A E RT θ b c   

R12 ( )( )
2

12 12 12 S O m
= exp /−r A E RT c θ   

R13 ( )( )
2

13 13 13 S N O m
= exp /−r A E RT c θ   

表 3 反应器边界条件 

Tab.3 Reactor boundary conditions 

催化剂 

长度/mm 

催化剂 

表面积/mm
2
 

催化剂孔密

度/(1/in2) 

标况下体积

流量/(cm3
/s)

30 50.27 400 25.13 

NO体积 

分数/10
-6

 

NH3体积 

分数/10
-6

 

水蒸气体积 

分数/%  

O2体积 

分数/%  

1 000 1 000 5～25 10 

  

1.2 模型验证 

根据 Liu 等[16]的实验数据对上文中 13 个反应的

化学反应动力学参数进行优化，最终设定模型验证条

件如下：空速为 60 000 h
-1，NO 体积分数为 350× 

10
-6

，氨氮比为 1.0，即 NH3 体积分数为 350×10
-6

，O2

体积分数为 10% ，水蒸气体积分数为 1% ～7% ． 

首先，在 150～550℃、7% 水蒸气体积分数条件

下对 SCR 反应的 NOx 转化率和 N2O 生成量进行标

定，以确定各反应的指前因子和活化能．当计算结果

与实验数据吻合较好后，将温度设定为 250℃和

450℃，水蒸气体积分数设定为 1% ～7% ，分别根据

这 2 个温度下不同水蒸气体积分数的模拟结果，优化

水蒸气抑制函数．经过上述过程的多次迭代，最终使

得模拟结果与文献[16]中的实验数据吻合良好，如图

1 所示．其中，在 150～550℃、水蒸气体积分数为 7%

的条件下，NOx 转化效率的拟合回归系数为 0.966，

N2O 生 成 量 的 拟 合 回 归 系 数 为 0.902．此 外 ，在

250℃和 450℃及水蒸气体积分数为 1% ～7% 时，模

拟结果也与实验数据整体趋势变化拟合较好，这表

明，该模型能够较准确地描述 Cu-SSZ-13 催化剂性

能受水蒸气影响的规律，并对水蒸气体积分数变化表

现出较高的响应性．因此可以推断，当水蒸气体积分

数进一步升高时，模型中水蒸气抑制函数以及相比于

传统机理而增加的反应(R3、R4、R12 和 R13)亦能够合

理预测其对催化性能的影响趋势． 

 

（a）标准 SCR 

 

（b）250℃ 

 

（c）450℃ 

 

图 1 标准 SCR 反应及 250 ℃、450 ℃下 SCR 反应受水

蒸气影响的实验结果与仿真结果对比 

Fig.1 Comparison of experimental and simulation re-

sults of standard SCR reaction and SCR reaction 

affected by water vapor at 250 ℃ and 450 ℃ 

2 计算结果与分析 

本研究根据船舶氨燃料发动机的尾气排放特点，

设定仿真温度范围为 200～550℃，随后在入口气体

中设置了 5% 、10% 、15% 、20% 、25%  5 个不同的水

蒸气体积分数作为变量并通过调整氨氮比和空速，观

察不同工况下水蒸气体积分数增加对 NOx 转化效率 
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和 N2O 生成量的影响． 

为了更清晰地观察规律，本研究将各个工况下

NOx 转化效率超过 95% 的温度范围定义为高效温度

窗口．考虑到 N2O 生成量与氨氮比、空速等诸多因素

有关，为了更好地观察水蒸气体积分数对 N2O 生成

量的影响，将各工况下 N2O 生成量最高值与最低值

差值的 60% 视为阈值，将 N2O 生成量超过最低值加

上该阈值的温度区间定义为 N2O 恶化温度窗口． 

2.1 不同入口温度下水蒸气对催化性能的影响 

入口端的排气温度对 SCR 系统中不同水蒸气体

积分数下的催化剂性能具有显著影响．入口排气温

度直接影响催化剂表面反应的速率，同时，水蒸气的

存在对 NOx 转化效率和 N2O 生成量有复杂的促进或

抑制作用，这些影响与排气温度紧密相关[14]．设定模

型入口气体氨氮比为 1.0，空速为 60 000 h
-1，计算结

果如图 2 和图 3 所示． 

 

图 2  不同温度下水蒸气体积分数对 NO
x

转化效率的

影响 

Fig.2  Effect of volume fraction of water vapor on NO
x

conversion efficiency across different temperatures

 

图 3 不同温度下水蒸气体积分数对 N2O 生成量的影响 

Fig.3  Effect of volume fraction of water vapor on N2O

production across different temperatures 

  通过观察各温度段内 NOx 转化效率随水蒸气体

积分数的变化规律可以发现，NOx 转化效率的高峰主

要分布在 230～450℃．当入口气体温度处在 230℃

以下时，水蒸气体积分数的增加对 NOx 转化效率的

影响并不显著．但在 250～350℃，由于水蒸气对

NH3 吸附的抑制作用，使得 NOx 转化效率随水蒸气

体积分数增加而明显下降．然而，当温度超过 350℃

之后，由于水蒸气促进催化剂表面 NH4NO3 分解以及

抑制 NH3 选择性氧化的作用，水蒸气体积分数的增

加显著提高了 NOx 转化效率，并且随着温度的升高，

NOx 转化效率受水蒸气的促进作用进一步增强． 

通过观察各温度段内 N2O 生成量随水蒸气体积

分数的变化规律可以发现，水蒸气体积分数增加导致

各温度段 N2O 生成量均有所上升．特别是在 200～

250℃与 450℃以上的温度段内，N2O 生成量随水蒸

气体积分数增加急剧上升．该现象出现是因为，在

200～250℃低温段，水蒸气体积分数增加导致其对

NH3 吸附的抑制作用增强，S-NH3 数量减少使得 N2O

还原反应(R13)速率降低，从而生成了更多的 N2O，最

终导致 N2O 恶化温度窗口随温度升高而变宽．而在

450℃以上的高温段，水蒸气体积分数的增加一方面

促使 NH4NO3 分解，另一方面也增强了对 NH3 选择

性氧化反应的抑制作用，从而导致更多的 NH3 发生

非选择性氧化反应(R12)，最终使得 N2O 生成量急剧

上升． 

2.2 不同氨氮比下水蒸气对催化性能的影响 

氨气作为 SCR 催化反应的关键还原剂，其与氮

氧化物的摩尔比，即氨氮比，对 NOx 的转化效率和

N2O 的生成量具有显著影响．本研究中，设定入口气

体温度范围为 200～550℃，空速为 60 000 h
-1，入口

气体氨氮比分别设定为 0.8、1.0、1.2 和 1.4，即通入的

NH3 体积分数分别为 800×10
-6

、1 000×10
-6

、1 200×

10
-6

和 1 400×10
-6

，以此来分析氨氮比由低到高变化

时水蒸气对 Cu-SSZ-13 催化性能影响的变化． 

不同氨氮比下水蒸气体积分数对 NOx 转化效率

的影响如图 4 所示．可以看出，在同样水蒸气体积分

数条件下，随着氨氮比的增加，NOx 转化效率显著提

高，尤其是在 400℃以上的高温段．当氨氮比为 0.8

时，由于还原剂不足，NOx 的最大转化效率不超过

80% ．随着氨氮比由 1.0 增加到 1.4，高效温度窗口在

低温区的边界无明显变化，但高温区的边界却由

370℃增长至 540℃左右，这表明氨氮比增加对高效

温度窗口向高温区拓宽有很好的促进作用． 

通过观察各氨氮比下 NOx 转化效率随水蒸气体

积分数的变化规律可以发现，在 200～250℃的低温

段，水蒸气体积分数对 NOx 转化的抑制作用并不明

显，但是在 450℃以上的高温段，水蒸气体积分数的

增加使 NOx 的转化效率显著提升．在氨氮比增加到

1.2 以后，水蒸气体积分数的增加使得高效温度窗口

有所拓宽，表现为该窗口在高温区的边界随着水蒸气 
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（a）氨氮比为 0.8 

 

（b）氨氮比为 1.0 

 

（c）氨氮比为 1.2 

 

（d）氨氮比为 1.4 

图 4  不同氨氮比下水蒸气体积分数对 NO
x

转化效率的

影响 

Fig.4  Effect of volume fraction of water vapor on NO
x

conversion efficiency across different ammonia-to-

nitrogen rations 

体积分数的增加逐渐向更高的温度移动，而低温区的

边界随水蒸气体积分数增加变化不大．这表明在低

温区域，影响 NOx 转化的主要因素不是 NH3 的吸附，

而是温度．而在高温区域下，入口气体中 NH3 体积分

数增加意味着会有更多的 S-NH3，从而使得高体积分

数水蒸气对 NH3 选择性氧化反应(R5)的抑制作用增

加，最终表现为高氨氮比下水蒸气体积分数增加导致

NOx 转化效率提高更为明显． 

  不同氨氮比下水蒸气体积分数对 N2O 生成量的

影响如图 5 所示．可以看出，在同种水蒸气体积分数 

 

（a）氨氮比为 0.8 

 

（b）氨氮比为 1.0 

 

（c）氨氮比为 1.2 

 

（d）氨氮比为 1.4 

图 5 不同氨氮比下水蒸气体积分数对 N2O 生成量的影响

Fig.5 Effect of volume fraction of water vapor on N2O

production across different ammonia-to-nitrogen 

rations 
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条件下，随着氨氮比的增大，在各个温度段内的 N2O

生成量均有所增加，且这一现象在高温段尤为明

显．在低氨氮比条件下(氨氮比为 0.8、1.0)，N2O 恶

化温度窗口集中在 200～250℃．而在 275～425℃之

间，N2O 排放较低，该温度段内较低的 N2O 排放水平

正是工程应用中所追求的理想状况．在高氨氮比条

件下(氨氮比为 1.2、1.4)，N2O 恶化温度窗口明显向

高温区偏移，出现在 250～450℃，这表明 N2O 生成

量 随 着 氨 氮 比 的 增 加 而 上 升 的 速 度 较 低 温 段 更

快．这表明高氨氮比条件下，NH3 体积分数的增加使

更多的催化剂位点被占据，大量的 S-NH3 加速了高

温条件下 NH3 的非选择性氧化反应(R12)的速率，最

终导致 N2O 生成量的显著增加． 

  通过观察各氨氮比下 N2O 生成随水蒸气体积分

数的变化规律可以发现，N2O 恶化窗口在各个氨氮比

条件下均随水蒸气体积分数的增加而有所变宽．然

而，在较低的氨氮比条件下(氨氮比为 0.8、1.0)，N2O

恶化窗口主要出现在 200～250℃的低温段，并且随

着水蒸气体积分数的增加，该窗口进一步拓展．这是

因为较低的氨氮比意味着还原剂不足，而 SCR 催化

反应受 S-NH3 数量影响主要发生在低温区，在该温

度范围内，S-NH3 数量减少会导致 N2O 还原反应

(R13)速率降低，从而导致 N2O 积累加剧．但在较高

的氨氮比条件下(氨氮比为 1.2、1.4)，N2O 恶化温度

窗口则出现在 250℃以上，并且随着水蒸气体积分数

的升高，该窗口的低温区边界变化不大，而高温区边

界则迅速向更高温度偏移．这是因为在氨氮比增加

后，高温段内水蒸气对催化反应的影响不再是抑制

NH3 吸附，而是对 NH3 选择性氧化反应(R5)的抑制

与对 NH4NO3 分解反应(R11)的促进，最终表现为水

蒸气体积分数增加使得更多的 S-NH3 参与非选择性

氧化反应(R12)，从而导致高温区 N2O 生成随水蒸气

体积分数增加上升得更加迅速，N2O 恶化温度窗口的

高温区边界向更高的温度迅速移动． 

2.3 不同空速下水蒸气对催化性能的影响 

保持催化剂载体尺寸不变，通过改变排气流量来

调整空速．在本研究中，设定入口气体温度范围为

200～550℃，氨氮比为1.0，空速分别设定为40 000 h
-1、

50 000 h
-1、60 000 h

-1 和 70 000 h
-1，以此来分析空速由

低到高变化时水蒸气对 Cu-SSZ-13 催化性能影响的

变化． 

不同空速下水蒸气体积分数对 NOx 转化效率的

影响如图 6 所示．可以看出，在同种水蒸气体积分数

条件下，随着空速的增加，各个温度段的 NOx 转化效 

 

（a）空速为 40 000 h
-1 

 

（b）空速为 50 000 h
-1
 

 

（c）空速为 60 000 h
-1
 

 

（d）空速为 70 000 h
-1
 

图 6 不同空速下水蒸气体积分数对 NO
x
转化效率的影响

Fig.6 Effect of volume fraction of water vapor on NO
x

conversion efficiency across different gas hourly 

space velocities 

率均呈现出下降的趋势．这是因为低空速条件(空速

为 40 000 h
-1、50 000 h

-1
)意味着反应气体在催化剂表

面的停留时间更长，促使 NOx 与 NH3 的反应更加充
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分，从而导致 NOx 转化效率较高，此时高效温度窗口

分布在 200～400℃之间．随着空速的增加，使得排

气在催化剂表面停留时间变短，NH3 和 NOx 反应不

充分，NOx 转化效率逐渐下降，高效温度窗口出现了

明显的变窄，甚至在空速达到 70 000 h
-1 后整个工况

下 NOx 转化效率均在 95% 以下． 

  通过观察各空速下 NOx 转化效率随水蒸气体积

分数的变化规律可以发现，在较低空速条件下(空速

为 40 000 h
-1、50 000 h

-1
)，高效温度窗口随水蒸气体

积分数增加无明显变化．而在较高空速条件下(空速

为 60 000 h
-1、70 000 h

-1
)，高效温度窗口随水蒸气体

积分数增加出现了明显缩小．通过观察 NOx 转化效

率随水蒸气增加而变化的规律可以发现，250℃以下

的低温段 NOx 转化效率随水蒸气体积分数升高而降

低的速度相较于低空速工况更快，而 450℃以上的高

温段则相较于低空速工况几乎无变化．这是因为低

温条件下水蒸气主要通过与 NH3 的竞争吸附抑制

NOx 转化，而高空速条件使得 NH3 在催化剂表面的

停留时间较短，进一步加剧了这种抑制效果．而在高

温条件下，水蒸气则主要通过促进催化剂表面硝酸铵

分解和抑制 NH3 选择性氧化来促进 NOx 转化，这一

效果几乎不受高空速的影响，最终导致高空速下的高

效温度窗口随着水蒸气体积分数的增加略有变窄． 

不同空速下水蒸气体积分数对 N2O 生成的影响

如图 7 所示．可以看出，在同种水蒸气体积分数条件

下，随着空速的增加，各温度段内 N2O 的生成量均有

所下降，但在较低空速下，N2O 恶化温度窗口仅集中

在 200～250℃，而当空速增加到 70 000 h
-1 时，N2O

恶化温度窗口开始出现在 500℃以上的高温段，并且

随空速增加该窗口逐渐有拓宽趋势．这表明增加空

速有助于 N2O 生成量下降，但低温段下降速度比高

温段更快． 

  通过观察各空速下 N2O 生成量随水蒸气体积分

数的变化规律可以发现，N2O 恶化窗口在各个空速下

均随水蒸气体积分数的增加而有所变宽．在低温段，

较高的空速(空速为 60 000 h
-1、70 000 h

-1
)意味着反

应气体在催化剂表面停留时间更短，加剧了水蒸气与

NH3竞争吸附的不利影响，导致 S-NH3减少，最终使

得 N2O 还原反应(R13)速率降低，最终表现为低温段

N2O 生成量随水蒸气体积分数增加而迅速升高．而

高温段 N2O 生成量受水蒸气体积分数的影响在不同

空速下无明显区别，这是因为高温段水蒸气主要通过

促进催化剂表面 NH4NO3 分解和抑制 NH3 选择性氧

化来影响催化效果，几乎不受高空速的影响． 

 

（a）空速为 40 000 h
-1
 

 

（b）空速为 50 000 h
-1
 

 

（c）空速为 60 000 h
-1
 

 

（d）空速为 70 000 h
-1
 

图 7 不同空速下水蒸气体积分数对 N2O 生成量的影响

Fig.7 Effect of volume fraction of water vapor on N2O

production across different gas hourly space ve-

locities 

2.4 优化工况下水蒸气对催化性能的影响 

如第 2.1 节所 述 ，在 氨 氮 比 为 1.0、空 速 为

60 000 h
-1 条件下，Cu-SSZ-13 分子筛催化剂的 NOx

转化效率高峰集中于 230～450℃，且在此温度范围

内，N2O 生成量相对较低．根据第 2.2 节的分析，在
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入口气体温度范围为 200～550℃、空速为 60 000 h
-1

的条件下，当氨氮比升至 1.2 时，NOx 转化率达到理

想状态．尽管进一步提高氨氮比能够拓宽高效温度

窗口，但也会显著增加 N2O 的生成量．由第 2.3 节分

析可知，在入口气体温度范围为 200～550℃、氨氮

比为 1.0 且空速分别为 40 000 h
-1 和 50 000 h

-1 时，

NOx 转化效率均表现出较宽的高效温度窗口．然而，

虽然 2 种空速条件下 NOx 转化效率差异不大，但在

40 000 h
-1 空速下，N2O 生成量较空速为 50 000 h

-1 更

高. 鉴于 N2O 具有较强的温室效应，空速为 50 000 h
-1

的条件更适合工程实际应用． 

  以 NOx 转化效率和 N2O 生成量为主要指标，对

研究工况范围内的温度(200～550℃)、氨氮比(0.8、

1.0、1.2 和 1.4)和空速(40 000 h
-1、50 000 h

-1、 

60 000 h
-1 和 70 000 h

-1
)3 种边界条件进行了对比分

析．最终确定 230～450℃、氨氮比为 1.2、空速为

50 000 h
-1 是 Cu-SSZ-13 分子筛催化剂的优化工

况．鉴于多个边界条件结合时，高效温度窗口可能会

进 一 步拓宽，最 终 仿 真 温 度 范 围扩展为 200～

550℃，除氨氮比与空速外其余边界条件如表 3 所

示，计算结果如图 8 和图 9 所示．为了便于观察优化

工况对该催化剂 NOx 转化效率的提升情况，计算了

优化工况相较于基准工况(200～550℃，氨氮比为 

 

（a）不同水蒸气体积分数优化工况下的 NOx转化效率提升 

 

（b）不同水蒸气体积分数优化工况下的 NOx转化效率对比 

图 8 优化工况下水蒸气体积分数对 NO
x
转化效率的影响 

Fig.8  Effect of volume fraction of water vapor on NO
x

conversion efficiency under optimal operating

conditions 

 

图 9 优化工况下水蒸气体积分数对 N2O 生成量的影响 

Fig.9 Effect of volume fraction of water vapor on N2O

production under optimal operating conditions 

1.0，空速为 60 000 h
-1，水蒸气体积分数为 5% )下的

NOx 转化效率提升值，如图 8(a)所示． 

优化工况下水蒸气体积分数对 NOx 转化效率的

影响表明，在 200～550℃范围内 NOx 转化效率均显

著提升，特别是在 400℃以上的高温区域，NOx 转化

效率随着温度升高而进一步增加．当温度达到 550℃

时，25% 的水蒸气体积分数使 NOx 转化效率提高了

8.6% ．此外，优化工况在 230～450℃范围内有效弥

补了水蒸气体积分数对 NOx 转化效率的影响，5 种水

蒸气体积分数条件下的 NOx 转化效率均保持在 98%

以上，且无明显差异．然而，在 230℃以下的低温区，

水蒸气体积分数仍对 NOx 转化效率产生不利影响；

在 450℃以上的高温区，尽管水蒸气对 NOx 转化效

率具有一定促进作用，但受限于催化剂自身高温下活

性下降，该温度范围内 NOx 转化效率依然偏低，难以

满足工程应用需求． 

对优化工况下水蒸气体积分数对 N2O 生成量的

影响分析表明，水蒸气体积分数对 N2O 生成量仍有

显著影响．尽管在 230～450℃范围内，NOx 转化效

率均已超过 98% ，但在各水蒸气体积分数下，N2O 生

成量仍处于较高水平，并在约 275℃时达到峰值．针

对该问题，后续研究仍需深入探索． 

3 结 论 

本研究针对船舶氨燃料发动机尾气中高 NOx 和

高水蒸气的特性，建立了 SCR 一维反应器模型和催

化反应动力学模型，并研究了在不同温度、氨氮比及 

空速条件下，水蒸气对催化剂 NOx 转化效率和 N2O

生成量的影响，得出以下结论． 

(1) Cu-SSZ-13 分子筛催化剂的 NOx 转化效率

高峰主要集中在 230～450℃．在 350℃以下时，水

蒸气对 NOx 转化具有抑制作用，而在 350℃以上则

表现出促进作用． 
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(2) 将各工况下 NOx 转化效率超过 95% 的温度

范围定义为高效温度窗口．当其他边界条件确定时，

较高的氨氮比和较低的空速更有助于随着水蒸气体

积分数的增加拓宽高效温度窗口，但也不可避免地导

致 N2O 生成量的增加，且氨氮比提高的影响尤为 

显著． 

(3) 将温度范围为 230～450℃、氨氮比为 1.2、

空速为 50 000 h
-1 的工况定义为该催化剂的优化工

况．研究表明，在此工况下，4 种水蒸气体积分数条

件下的 NOx 转化效率均提高至 98%以上．当温度升

至 550℃时，25%的水蒸气体积分数对 NOx 转化效率

的提升效果最为显著，相较于基准工况提升值达到

8.6%． 
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