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摘要:采用反向微乳法制备了 Ｃｏ / ＣｅｘＺｒ１－ｘＯ２－δ(ｘ 为 ０、０􀆰 １、０􀆰 ２、０􀆰 ３、０􀆰 ４、０􀆰 ５)催化剂ꎬ探究了构建的微乳液体系中不同 Ｃｅ

组分的质量分数对甲烷催化燃烧活性的影响ꎮ 对系列催化剂进行了 ＸＲＤ、ＢＥＴ、Ｈ２ －ＴＰＲ、ＳＥＭ 等分析手段的表征及催化剂的
活性测试ꎮ 结果表明ꎬ在催化剂 Ｃｏ / ＺｒＯ２ 中掺杂适量的 Ｃｅ 增大了比表面积ꎬ促进了 Ｃｏ 的高度分散ꎬ形成了均相的 Ｃｅ－Ｚｒ－Ｏ 固
溶体ꎬ且 Ｃｏ 的相关物种也进入固溶体内部ꎬ形成了 Ｃｏ－Ｃｅ－Ｚｒ－Ｏ 三元混合固溶体ꎮ Ｃｅ 的掺杂显著降低了 Ｃｏ / ＺｒＯ２ 催化剂的起
燃温度ꎬ且甲烷的转化率随 Ｃｅ 掺杂质量分数的增加呈现先升高后降低的趋势ꎻ存在最佳掺杂量( ｘ ＝ ０􀆰 ３)ꎬ此时催化剂 Ｃｏ /
Ｃｅ０􀆰 ３Ｚｒ０􀆰 ７Ｏ２－δ具有最高的催化活性ꎬ起燃温度(Ｔ１０％ )为 ３４０℃ꎬ完全转化温度(Ｔ９０％ )为 ５００℃ꎮ
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　 　 天然气(ＣＨ４)储量丰富ꎬ主要存在于油田和天

然气田ꎬ也有少量出于煤层ꎬ与其他矿物燃料相比ꎬ
具有燃烧产物清洁无污染、热值较高等优点[１]ꎬ是
目前使用最普遍的洁净能源ꎮ 但目前在甲烷的燃烧

和排放方面还存在着诸多问题亟待解决ꎮ 大气中的

甲烷主要来自工业废气、天然气发动机尾气和乏风

瓦斯ꎬ通常这些含有低浓度甲烷的混合气体难以被

处理导致其回收利用率极低[２]ꎬ大量低浓度甲烷直

接排放到空气中造成了严重的温室效应ꎮ 其次ꎬ由
于甲烷有着较高的碳氢键键能ꎬ活化通常需要较高

的能量ꎬ采用传统的火焰燃烧方式难以将其充分燃

烧ꎬ且燃烧温度过高不但会带来 ＣＯ、ＮＯｘ 等有害气

体[３－４]ꎬ还存在耗能过高的巨大弊端ꎮ 因此研制出

在低温区下实现甲烷高效燃烧的催化剂就成为了研

究天然气利用的热点之一ꎮ
催化燃烧被公认为是具有较低起燃温度、高能

量利用率且近零污染物排放等优势的理想燃烧方

式ꎮ 在传统的众多催化剂中ꎬ活性组分以 Ｐｂ、Ｐｔ 为
代表的贵金属催化剂在低温区催化性能表现极

佳[５－６]ꎬ但由于其价格昂贵、易烧结ꎬ且其变质和磨

损会产生较多的有毒污染物[７]ꎬ限制其广泛应用ꎮ
因此ꎬ相对廉价的过渡金属氧化物如 ＭｎＯｘ、ＣｕＯｘ、
ＦｅＯ 和 Ｃｏ３Ｏ４ 已 逐 渐 成 为 贵 金 属 的 潜 在 替 代

物[８－９]ꎮ 特别是钴氧化物(Ｃｏ３Ｏ４)在甲烷催化燃烧
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中具有优异的催化活性[１０－１２]ꎬＭｃＣａｒｔｈｙ 等[１３] 发现

负载型单金属氧化物催化剂在甲烷燃烧中的活性遵

循 ＣＯ３Ｏ４>ＣｕＯ>ＮｉＯ>Ｍｎ２Ｏ３>Ｃｒ２Ｏ３ 的顺序ꎮ 但高温

煅烧会使负载型 Ｃｏ 基催化剂的晶粒烧结ꎬ导致反

应活性降低ꎮ 因此ꎬ选择合适的催化剂载体并使其

与活性中心通过强相互作用抑制活性组分晶粒的烧

结显得至关重要[１４]ꎮ 常用的催化剂载体有 Ａｌ２Ｏ３、
ＳｉＯ２、ＳｎＯ２ 和 ＺｒＯ２ 等[１５－１６]ꎮ 其中ꎬＺｒＯ２ 的加入可以

提高材料的热稳定性和抗烧结性ꎬ其作为一种很有

前途的载体和促进剂得到了广泛的研究[１７－１８]ꎮ 然

而ꎬ制备的 Ｃｏ / ＺｒＯ２ 催化剂并没有展现出优良的催

化活性ꎮ 过渡金属 Ｌａ[１９]、Ｎｄ[２０]、Ｃｅ[２１－２２] 等的加入

可以有效地提高低温催化活性ꎮ 铈因其独特的储氧

能力和表面还原性而在各种催化过程中作为掺杂剂

而备受青睐[２３]ꎮ ＣｅＯ２ 萤石结构中的 Ｃｅ３＋ / Ｃｅ４＋能够

快速可逆地转变ꎬ有利于氧分子在其表面的吸附和

活化ꎮ Ｍａｄｉｅｒ Ｙ 等[２４]和 Ｊｏｓｅ Ｇｕｔｉｅｒｒｅｚ Ｏｒｔｉｚ 等[２５]发

现 Ｚｒ４＋取代 ＣｅＯ２ 立方晶格中的 Ｃｅ４＋能够形成均匀

的固溶体ꎮ 因此ꎬ掺杂适量的 Ｃｅ 有助于获得 Ｃｅ－Ｚｒ
－Ｏ 固溶体结构[２６－２７]ꎬ从而在催化反应中进一步提

升反应活性且提高热稳定性[２８]ꎮ
对于各种各样的 Ｃｅ－Ｚｒ－Ｏ 固溶体催化剂在催

化燃烧 ＶＯＣｓ 的反应中已得到广泛的应用[２９－３０]ꎬ但
基于反相微乳法制备的 Ｃｏ－Ｃｅ－Ｚｒ 三元混合固溶体

催化剂用于甲烷催化燃烧的研究甚少ꎮ 笔者主要在

催化剂制备过程中调控微乳液体系中 Ｃｅ 组分的质

量分数来获取最佳的掺杂量ꎬ从而优化出催化剂制

备的最佳工艺条件ꎮ 并利用 ＸＲＤ、ＢＥＴ、Ｈ２ －ＴＰＲ、
ＴＥＭ 等表征手段对其理化性质和表面形貌等进行

了表征及分析ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 前驱体的制备

采用反相微乳液法制备 ＣｅｘＺｒ１－ｘＯ２－δ载体( ｘ ＝
０ꎬ０􀆰 １ꎬ０􀆰 ２ꎬ０􀆰 ３ꎬ０􀆰 ４ꎬ０􀆰 ５)ꎮ 将一定原子质量比的

Ｃｅ(ＮＯ３) ３ 和 Ｚｒ(ＮＯ３) ４ 盐溶液和环己烷混合ꎬ加入

表面活性剂 ＮＰ－１０ 和助表面活性剂正己醇ꎬ机械搅

拌至混合物澄清ꎬ向溶液中缓慢加入适宜浓度的氨

水ꎬ待其完全反应后静置一段时间ꎬ加入足量的乙醇

(作为破乳剂)搅拌数秒破乳ꎻ静置分层后ꎬ取下层

乳液ꎬ抽滤或离心分离ꎻ经洗涤、干燥、焙烧得到催化

剂前 驱 体 ＺｒＯ２、 Ｃｅ０􀆰 １ Ｚｒ０􀆰 ９ Ｏ２－δ、 Ｃｅ０􀆰 ２ Ｚｒ０􀆰 ８ Ｏ２－δ、
Ｃｅ０􀆰 ３Ｚｒ０􀆰 ７Ｏ２－δ、Ｃｅ０􀆰 ４Ｚｒ０􀆰 ６Ｏ２－δ、Ｃｅ０􀆰 ５Ｚｒ０􀆰 ５Ｏ２－δꎮ

１􀆰 ２　 Ｃｏ / ＣｅｘＺｒ１－ｘＯ２ 催化剂的制备

采用等体积浸渍法合成了 Ｃｏ / ＣｅｘＺｒ１－ｘＯ２－δ系列

催化剂ꎮ 首先对微乳液法制备的复合金属氧化物前

驱体的吸水率进行测定ꎬ根据测定结果计算所需浸

渍液的体积ꎬ配制一定浓度的 Ｃｏ(ＮＯ３) ２ 溶液ꎮ 将

ＣｅｘＺｒ１－ｘＯ２ 前驱体加入浸渍液中ꎬ充分搅拌至其黏

性ꎮ 混合物在 １１０℃下干燥 １２ ｈꎬ经玛瑙研钵研磨

后再通过程序升温煅烧ꎬ得到 Ｃｏ 质量分数为 １０％
的催化剂 Ｃｏ / ＺｒＯ２、Ｃｏ / Ｃｅ０􀆰 １ Ｚｒ０􀆰 ９ Ｏ２－δ、Ｃｏ / Ｃｅ０􀆰 ２ Ｚｒ０􀆰 ８
Ｏ２－δ、Ｃｏ / Ｃｅ０􀆰 ３ Ｚｒ０􀆰 ７ Ｏ２－δ、 Ｃｏ / Ｃｅ０􀆰 ４ Ｚｒ０􀆰 ６ Ｏ２－δ、 Ｃｏ / Ｃｅ０􀆰 ５

Ｚｒ０􀆰 ５Ｏ２－δꎮ
１􀆰 ３　 催化剂的表征

粉末 Ｘ 射线衍射(ＸＲＤ)分析是在日本理学株

式会社生产的 ＳｍａｒｔＬａｂ ９ ｋＷ Ｘ 射线衍射仪上进

行ꎮ 辐射源为 ＣｕＫα 射线ꎬ管电压为 ４５ ｋＶꎬ管电流

为 ３０ ｍＡꎬλ＝ １􀆰 ５４０ ６ Åꎬ扫描范围 ２θ 为 １０~８０°ꎬ扫
描速度为 ５° / ｍｉｎꎬ步进角度为 ０􀆰 ００１°ꎮ Ｈ２ －ＴＰＲ 分

析测试在美国康塔公司生产的 Ｃｈｅｍ ＢＥＴ Ｐｕｌｓａｒ
ＴＰＲ / ＴＰＤ 型表面吸附仪上完成ꎮ 首先将一定质量

的样品在 ５７３ Ｋ 下用 Ｈｅ 气吹扫 ３０ ｍｉｎꎬ冷却到

３２３ Ｋ 后ꎬ将气路切换为 １０％ Ｈ２ / ９０％ Ａｒ 混合气ꎬ
待 ＴＣＤ 基线稳定后ꎬ在此混合气下以 ５ Ｋ / ｍｉｎ 的速

率升温至 １ １２３ Ｋꎬ并以 ＴＣＤ 的响应值表示耗氢量ꎮ
比表面积和孔结构的测定在美国康塔公司生产的

ＮＯＶＡ－４２００ｅ 型全自动比表面积和孔径分析仪上进

行ꎮ 样品首先在 ３００℃下抽真空处理 ３ ｈꎬ然后在液

氮温度下进行 Ｎ２ 吸附实验ꎮ 用 Ｂｒｕｎａｕｅｒ－Ｅｍｍｅｔｔ－
Ｔｅｌｌｅｒ(ＢＥＴ) 法计算样品的比表面积ꎬ用 Ｂａｒｒｅｔｔ －
Ｊｏｙｎｅｒ－Ｈａｌｅｎｄａ(ＢＪＨ)法估算样品的总孔体积和平

均孔径ꎮ 扫描电子显微镜(ＳＥＭ)的表征在日本日

立公司生产的 Ｓ－４８００ 型扫描电子显微镜下进行ꎬ
其工作电压为 ５􀆰 ０ ｋＶꎮ
１􀆰 ４　 催化剂性能评价

催化剂的性能测试实验在实验室自主研发的催

化剂评价装置上进行ꎬ如图 １ 所示ꎬ目标反应在立式

固定床反应器的石英管(内径 １２ ｍｍ)中进行ꎮ 称

量 ５０ ｍｇ 上述催化剂ꎬ用 ５％ Ｈ２－９５％ Ｎ２ 的混合气

体在 ４００℃还原 ５ ｈꎮ 然后导入反应原料气甲烷和

空气ꎮ 空速 ＷＨＳＶ(以甲烷计)为 ３ ０００ ｍＬ / ( ｇ􀅰ｈ)ꎬ
甲烷空气体积比 Ｖ(ＣＨ４) ∶Ｖ(Ａｉｒ)＝ １ ∶１２ꎮ 测试温度

区域为 ３００~５００℃ꎬ每隔 ４０℃进行 １ 次分析ꎮ 产物

组成由岛津 ＧＣ－２０１４ 型气相色谱装置在线分析ꎬ以
Ａｒ 为载气ꎬ热导池检测器(ＴＣＤ)检测ꎬ甲烷的转化

率计算式为:
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转化率(％) ＝ [([ＣＨ４] ｉｎ － [ＣＨ４] ｏｕｔ) / [ＣＨ４] ｉｎ] × １００％

式中:[ＣＨ４] ｉｎ和[ＣＨ４] ｏｕｔ分别为反应前后所测 ＣＨ４

的进出口浓度ꎮ

１—氢气瓶ꎻ２—氩气瓶ꎻ３—甲烷气瓶ꎻ４—球阀ꎻ５—质量流量计ꎻ
６—微量泵ꎻ７—蒸发器ꎻ８—压力表ꎻ９—石英管ꎻ１０—加热炉ꎻ
１１—冷凝器ꎻ１２—转子流量计ꎻ１３—干燥器ꎻ１４—气相色谱仪

图 １　 催化剂评价装置

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 催化剂的表征

２􀆰 １􀆰 １　 ＸＲＤ
Ｃｏ / ＣｅｘＺｒ１－ｘＯ２ 催化剂的 ＸＲＤ 图谱如图 ２ 所

示ꎮ 由图 ２ 中可以看出ꎬＣｏ / ＣｅｘＺｒ１－ｘＯ２ 系列催化剂

的 ４ 个衍射峰分别对应于 ＣｅＯ２ 的面心立方萤石结

构(ＪＣＰＤｓ Ｎｏ􀆰 ３４－０３９４)的(１１１)、(２００)、(２２０)和

(３１１)晶面[３１]ꎬ表明 Ｚｒ４＋通过替代宿主离子直接进

入 ＣｅＯ２ 晶格中形成了 Ｃｅ－Ｚｒ－Ｏ 固溶体[３２]ꎮ 但当

Ｃｅ 的掺杂质量分数不足或过多时ꎬ能观察到微弱的

四方相 ＺｒＯ２ 的特征峰ꎮ 随着 Ｃｅ 掺杂量的增加ꎬ观
察到的所有特征峰都略微向低 ２θ 值移动ꎮ 其原因

是 Ｚｒ４＋( ｒ ＝ ０􀆰 ０８４ ｎｍ) 的离子半径小于 Ｃｅ４＋ ( ｒ ＝
０􀆰 ０９７ ｎｍ)ꎬ当 Ｚｒ４＋部分取代 Ｃｅ４＋时ꎬ萤石结构会产

生不同程度的晶格收缩和缺陷ꎬ导致晶格参数增大ꎮ
且晶格缺陷会导致更多的活性位点ꎬ有利于提高催

化活性[３３]ꎮ 此外ꎬ当 Ｃｅ 掺杂质量分数不足 ( ｘ ＝
　 　 　 　 　 　 　

１—ｘ＝ ０􀆰 １ꎻ２—ｘ＝ ０􀆰 ２ꎻ３—ｘ＝ ０􀆰 ３ꎻ４—ｘ＝ ０􀆰 ４ꎻ５—ｘ＝ ０􀆰 ５

图 ２　 Ｃｏ / ＣｅｘＺｒ１－ｘＯ２－δ系列催化剂的 ＸＲＤ 图谱

０􀆰 １ꎬ０􀆰 ２)或过多(ｘ ＝ ０􀆰 ５)时还存在 ＺｒＯ２ 的微弱衍

射峰ꎮ 另一方面ꎬＣｏ / ＣｅｘＺｒ１－ｘ Ｏ２－δ 样品中未检测到

Ｃｏ 相ꎬ推断 Ｃｏ 的相关物种已完全融入 ＣｅＯ２ 晶格中ꎬ
形成 Ｃｏ－Ｃｅ－Ｚｒ－Ｏ 混合固溶体ꎬ或是其在载体表面高

度分散ꎬ形成了在 ＸＲＤ 检测限以下的晶粒尺寸ꎮ
２􀆰 １􀆰 ２　 ＢＥＴ 分析

样品的比表面积(ＳＢＥＴ)、孔体积(Ｖｐ)和平均孔

径(Ｄｐ)如表 １ 所示ꎮ 由表 １ 中可以看出ꎬ微乳法制

备的系列 Ｃｅ 掺杂的 Ｃｏ / ＣｅｘＺｒ１－ｘＯ２－δ催化剂的比表

面积大于 ８０ ｍ２ / ｇꎬ表明通过构建微乳液体系制备

的纳米级催化剂具有较大的比表面积ꎮ 在 Ｃｏ / ＺｒＯ２

中掺杂 Ｃｅ 后比表面积明显增加ꎬ孔体积和平均孔

径也相应地增大ꎬ且随 Ｃｅ 质量分数的增加ꎬ比表面

积呈上升趋势ꎬ表明比表面积的增加对催化剂的催

化活性有促进作用ꎬ但催化活性不会随比表面积的

增加而持续提高ꎬ两者并未呈现明显的相关性ꎮ
表 １　 Ｃｏ / ＣｅｘＺｒ１－ｘＯ２－δ系列催化剂的

比表面积、孔体积及孔径

催化剂
比表面积 /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

孔体积 /

(ｍＬ􀅰ｇ－１)

孔径 /
ｎｍ

Ｃｏ / ＺｒＯ２ ７７􀆰 ８ ０􀆰 １０２１ ６􀆰 ４９
Ｃｏ / Ｃｅ０􀆰 １Ｚｒ０􀆰 ９Ｏ２－δ ８２􀆰 ６ ０􀆰 １４０４ ８􀆰 ３７
Ｃｏ / Ｃｅ０􀆰 ２Ｚｒ０􀆰 ８Ｏ２－δ ８５􀆰 １ ０􀆰 １６７２ ８􀆰 ２０
Ｃｏ / Ｃｅ０􀆰 ３Ｚｒ０􀆰 ７Ｏ２－δ ８７􀆰 ４ ０􀆰 １７４５ ８􀆰 １６
Ｃｏ / Ｃｅ０􀆰 ４Ｚｒ０􀆰 ６Ｏ２－δ ８８􀆰 ３ ０􀆰 １７９２ ８􀆰 １４
Ｃｏ / Ｃｅ０􀆰 ５Ｚｒ０􀆰 ５Ｏ２－δ ９０􀆰 ３ ０􀆰 １８４６ ８􀆰 ０７

２􀆰 １􀆰 ３　 Ｈ２－ＴＰＲ 表征

Ｃｏ / ＣｅｘＺｒ１－ｘＯ２－δ系列催化剂的 Ｈ２ －ＴＰＲ 图谱如

图 ３ 所示ꎮ

１—ｘ＝ ０ꎻ２—ｘ＝ ０􀆰 １ꎻ３—ｘ＝ ０􀆰 ２ꎻ４—ｘ＝ ０􀆰 ３ꎻ５—ｘ＝ ０􀆰 ４ꎻ６—ｘ＝ ０􀆰 ５

图 ３　 Ｃｏ / ＣｅｘＺｒ１－ｘＯ２－δ系列催化剂的 Ｈ２－ＴＰＲ 图谱

由图 ３ 中可以看出ꎬ催化剂 Ｃｏ / ＺｒＯ２( ｘ ＝ ０)在

４５０℃左右有较强的还原峰ꎬ添加 Ｃｅ 后还原峰明显

向低温移动ꎬ这是由于 Ｃｅ３＋ / Ｃｅ４＋可以实现快速可逆

的相互转化ꎬ提高晶格氧的迁移速率ꎬ大幅度提高催

化剂的反应活性ꎮ 而且还原峰温度随 Ｃｅ 质量分数
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的增加呈现先左移后右移的趋势ꎬ催化剂 Ｃｏ / Ｃｅ０􀆰 ３

Ｚｒ０􀆰 ７Ｏ２－δ(ｘ＝ ０􀆰 ３)具有最低的还原峰温度(３６０℃)ꎬ
这归因于适量 Ｃｅ 的添加有利于 Ｚｒ４＋进入 ＣｅＯ２ 晶格

中形成 Ｃｅ－Ｚｒ－Ｏ 固溶体ꎬ形成更多的晶格缺陷ꎬ从
而产生更多的活性位点ꎬ提高了催化剂的储放氧能

力ꎬ使还原温度进一步降低ꎮ 然而过量的 Ｃｅ 添加

反而会覆盖活性位点ꎬ不利于降低催化剂的起燃

温度ꎮ
２􀆰 １􀆰 ４　 ＳＥＭ 表征

Ｃｏ / ＣｅｘＺｒ１－ｘＯ２－δ 催化剂的 ＳＥＭ 照片如图 ４ 所

示ꎮ 由图 ４ 中可以看出ꎬＣｏ / ＺｒＯ２ 催化剂呈现出明

显的团聚现象ꎬ大量细小的晶体颗粒粘附在大团块

上ꎬ表面无明显的孔道ꎮ 而由于 Ｃｅ 的添加ꎬ催化剂

表面的形貌发生了显著变化ꎬ团聚现象基本消失ꎬ晶
粒之间出现空隙ꎮ 其次ꎬ随着 Ｃｅ 质量分数的增加ꎬ
晶粒平均粒径呈现出先增大后减小的趋势ꎬ在铈锆

质量比为 ３ ∶７时晶粒尺寸最为均匀且孔隙率最大ꎬ
晶粒分散性最好ꎬ证实在该铈锆质量比下最有利于

形成 Ｃｅ－Ｚｒ－Ｏ 固溶体ꎮ 但随着 Ｃｅ 质量分数的进一

步增大ꎬ晶粒间又存在较为明显的聚集现象ꎬ分散度

随之降低ꎬ表明过量的掺杂剂并不能达到更高的结

晶度ꎬ不利于 Ｃｅ－Ｚｒ－Ｏ 固溶体的形成ꎮ

(ａ)Ｃｏ / ＺｒＯ２ (ｂ)Ｃｏ / Ｃｅ０􀆰 １Ｚｒ０􀆰 ９Ｏ２－δ

(ｃ)Ｃｏ / Ｃｅ０􀆰 ２Ｚｒ０􀆰 ８Ｏ２－δ (ｄ)Ｃｏ / Ｃｅ０􀆰 ３Ｚｒ０􀆰 ７Ｏ２－δ

(ｅ)Ｃｏ / Ｃｅ０􀆰 ４Ｚｒ０􀆰 ６Ｏ２－δ (ｆ)Ｃｏ / Ｃｅ０􀆰 ５Ｚｒ０􀆰 ５Ｏ２－δ

图 ４　 Ｃｏ / ＣｅｘＺｒ１－ｘＯ２－δ系列催化剂的 ＳＥＭ 图

２􀆰 ２　 催化剂性能测试

不同 Ｃｅ 质量分数的 Ｃｏ / ＣｅｘＺｒ１－ｘＯ２－δ催化剂的

催化燃烧甲烷的转化率曲线如图 ５ 所示ꎮ

１—Ｃｏ / ＺｒＯ２ꎻ２—Ｃｏ / Ｃｅ０􀆰 １Ｚｒ０􀆰 ９Ｏ２－δꎻ３—Ｃｏ / Ｃｅ０􀆰 ２Ｚｒ０􀆰 ８Ｏ２－δꎻ

４—Ｃｏ / Ｃｅ０􀆰 ３Ｚｒ０􀆰 ７Ｏ２－δꎻ５—Ｃｏ / Ｃｅ０􀆰 ４Ｚｒ０􀆰 ６Ｏ２－δꎻ６—Ｃｏ / Ｃｅ０􀆰 ５Ｚｒ０􀆰 ５Ｏ２－δ

图 ５　 Ｃｏ / ＣｅｘＺｒ１－ｘＯ２－δ系列催化剂催化燃烧

甲烷的反应活性

从图 ５ 中可以看出ꎬＣｏ / ＺｒＯ２ 的催化反应活性

较差ꎬ而 Ｃｅ 的添加明显提高了反应活性ꎮ 且甲烷

的转化率随 Ｃｅ 质量分数的增加呈现先升高再降低

的趋势ꎬ存在 １ 个最佳的 Ｃｅ 掺杂质量分数ꎬ即催化

剂 Ｃｏ / Ｃｅ０􀆰 ３Ｚｒ０􀆰 ７Ｏ２－δ拥有最高的反应活性和甲烷转

化率ꎬ起燃温度为 ３４０℃ꎬ完全转化温度为 ５００℃ꎮ
证明铈锆固溶体结构的形成也存在 １ 个最佳的铈锆

质量比ꎬ铈锆质量比为 ３ ∶７时形成的固溶体具有最

好的氧化还原能力ꎮ

３　 结论

采用反向微乳法制备了一系列不同 Ｃｅ 掺杂质

量分数的 Ｃｏ / ＣｅｘＺｒ１－ｘＯ２－δ催化剂ꎬＣｅ 的添加明显降

低了催化剂 Ｃｏ / ＺｒＯ２ 催化燃烧甲烷反应的起燃温

度ꎬ且甲烷转化率随 Ｃｅ 的掺杂质量分数的增加呈

现先升高再降低的趋势ꎮ 通过一系列表征发现ꎬＣｅ
的掺杂增加了催化剂的比表面积ꎬ降低了催化剂的

晶粒尺寸ꎬ使得 Ｃｏ 在载体表面高度分散ꎮ Ｚｒ＋进入

了 ＣｅＯ２ 晶格中形成了 Ｃｅ－Ｚｒ－Ｏ 固溶体结构ꎬ且 Ｃｏ
的物种也进入了固溶体内部ꎮ 在合成的 Ｃｏ－Ｃｅ－Ｚｒ－
Ｏ 三元混合固溶体中存在大量的晶格缺陷ꎬ使得氧

的迁移速率极大地增加ꎬ故催化剂在低温区有出色

的催化性能ꎮ 通过对比实验筛选出了最佳的 Ｃｅ 添

加质量分数( ｘ ＝ ０􀆰 ３)和最优催化剂 Ｃｏ / Ｃｅ０􀆰 ３ Ｚｒ０􀆰 ７
Ｏ２－δꎬ其 Ｔ１０％和 Ｔ９０％分别为 ３４０℃和 ５００℃ꎮ
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