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摘要:以草酸为沉淀剂制备了一种绣球状 ＣｕＯ－ＣｅＯ２(简称 ＣｕＣｅ)催化剂ꎬ考察了其用于富氢条件下 ＣＯ 选择性氧化时工艺

条件、活性组分的负载量等对催化性能的影响ꎮ 结果表明ꎬ６００℃的焙烧温度有利于催化剂的催化活性ꎻ且 ５％ ＣｕＣｅ 催化剂具

有最佳的催化活性和稳定性ꎮ ＣＯ 完全转化温度区间为 １０５~１５０℃ꎬ且在 １０５℃时 Ｏ２ 对 ＣＯ 的选择性高达 ９５％ꎻ同时ꎬ在 １１０ ｈ
内 ＣＯ 转化率基本保持在 １００％ꎮ ＸＲＤ 与 Ｒａｍａｎ 表征结果表明ꎬ活性组分 ＣｕＯ 被高度分散于载体 ＣｅＯ２ 表面ꎬ且部分 Ｃｕ 物质与

ＣｅＯ２ 晶格形成了 Ｃｕ－Ｃｅ 固溶体ꎬ从而产生了更多的氧空位和 Ｃｅ３＋ꎮ ＸＰＳ 测试结果表明ꎬ５％ ＣｕＣｅ 催化剂具有更高的氧空位浓

度与 Ｃｕ＋的相对质量分数ꎬ导致其具有最佳的催化性能ꎮ
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　 　 质子交换膜燃料电池(ＰＥＭＦＣ)因具有较高的

能源转化率、零污染、低噪音等优点而受到广泛关

注ꎬ以其为动力的燃料电池汽车被认为是未来新能

源汽车的发展方向ꎬ 具有广阔的发展前景[１]ꎮ
ＰＥＭＦＣ 一般需要纯氢作燃料ꎬ氢气中若存在少量的

ＣＯ 会导致燃料电池 Ｐｔ 电极中毒失活ꎬ影响其正常

运行ꎮ 一般富氢气体中 ＣＯ 体积分数必须低于 １０×
１０－６[２]ꎮ 但是ꎬ随着燃料电池的发展ꎬ近几年来对燃

料电池车用氢气的标准提出了更严苛的要求ꎬ目前

氢气中 ＣＯ 的体积分数已要求降至 ０􀆰 ２×１０－６以下ꎮ
中国加氢站的氢气主要来源于钢铁、焦化、煤化工等

化工产业的副产氢ꎬ经变压吸附纯化可以得到纯净

的氢气ꎮ 但变压吸附设备占地空间大、投资高ꎬ不适

合于车载制氢方面的应用ꎮ 目前ꎬＣＯ 选择性催化

氧化(ＣＯ－ＰｒＯＸ)是除去富氢气氛中少量 ＣＯ 的简

单而有效方法[３－４]ꎬ但该方法的关键在于所用催化

剂的性能ꎬ因此ꎬ有必要继续对 ＣＯ 选择性氧化催化

剂进行研究ꎮ
ＣＯ－ＰｒＯＸ 催化剂主要分为贵金属催化剂与非

贵金属催化剂[５]ꎮ 贵金属主要是 Ｐｔ 系金属和 Ａｕꎬ
其中 Ｐｔ 系催化剂在高温时具有较高的 ＣＯ 转化率ꎬ
但是 Ｏ２ 的选择性较低ꎻ而纳米 Ａｕ 催化剂虽在较低

􀅰７４１􀅰



现代化工 第 ４３ 卷第 ５ 期

温度具有较好的活性ꎬ即能耗低ꎬ但其对水蒸气、
ＣＯ２ 的耐受性能相对较差ꎮ 近年来ꎬ非贵金属催化

剂凭借价格低廉、催化性能良好以及对 Ｈ２Ｏ 和 ＣＯ２

良好的耐受性等优势已成为研究热点ꎮ
在各种非贵金属催化剂中ꎬＣｕＣｅ 催化剂因具有

较好的选择性氧化性能且价格相对低廉而展现出潜

在的应用前景ꎬ为此ꎬ笔者主要通过简单的草酸盐共

沉淀法制备了一系列 ＣｕＯ－ＣｅＯ２ 催化剂ꎬ并考察了

制备工艺条件(如焙烧温度)与活性金属负载量对

ＣＯ 选择性氧化催化活性的影响ꎮ 通过 ＳＥＭ、ＸＲＤ、
ＸＰＳ 等表征手段对铜铈催化剂的微观形貌、结构、
化合价等进行分析ꎬ并考察其对催化性能的影响ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂与仪器

试剂:Ｃｕ(ＮＯ３) ２􀅰３Ｈ２Ｏ、ＣＨ３ＣＨ２ＯＨꎬ均为分析

纯ꎬ国药集团生产ꎻ Ｃ２Ｈ２Ｏ４􀅰２Ｈ２Ｏ、 Ｃｅ ( ＮＯ３ ) ３􀅰
６Ｈ２Ｏꎬ均为分析纯ꎬ麦克林生化科技公司生产ꎮ

仪器: 场 发 射 扫 描 电 子 显 微 镜 ( ＳＵＰＲＡ５５
ＳＡＰＰＨＩＲＥ)、全自动微孔吸附仪(ＡＳＡＰ２０２０)、Ｘ 射

线粉末衍射仪(Ｒｉｇａｋｕ Ｕｌｔｉｍａ Ⅳ)、ＰＬＵＳ 全自动拉

曼光谱仪(ＨＯＲＩＢＡ ＸｐｌｏＲＡ)、ＸＰＳ(Ｔｈｅｒｍｏ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ
Ｋ－Ａｌｐｈａ)、程序升温化学吸附仪 ＴＰＤ / ＴＰＲ(康塔

Ａｕｔｏｓｏｒｂ－ｉＱ－Ｃ－ＴＣＤ)ꎮ
１􀆰 ２　 催化剂的制备

ＣｕＯ－ＣｅＯ２ 催化剂的制备方法采用简单的草酸

盐共沉淀法ꎮ 按照铜铈质量比的不同制备出 ＣｅＯ２、
５％ ＣｕＣｅ、１０％ ＣｕＣｅ、１５％ ＣｕＣｅ 及 ２０％ ＣｕＣｅ 等几

种催化剂ꎮ 具体制备步骤如下:将一定质量比的

Ｃｕ(ＮＯ３) ２􀅰３Ｈ２Ｏ、Ｃｅ(ＮＯ３) ３􀅰６Ｈ２Ｏ 溶于 ６０ ｍＬ 无水

乙醇中ꎬ磁力搅拌 ３０ ｍｉｎꎻ然后将配制的草酸乙醇溶

液(１ ｍｏｌ / Ｌ)缓慢加入至上述溶液中产生沉淀ꎬ待沉

淀结束后保持搅拌 １ ｈꎮ 将含沉淀的溶液进行真空

抽滤洗涤ꎬ然后置于 ８０℃的烘箱中干燥过夜ꎮ 最后

移入马弗炉中 ６００℃ 下焙烧 ４ ｈꎬ即得到所需的催

化剂ꎮ
１􀆰 ３　 催化剂的活性测试

催化剂的活性测试在实验室自行搭建的固定床

微型反应器中进行ꎬ通过程序控制升温速率和反应

温度ꎮ 活性测试具体过程如下:将 ２００ ｍｇ 的催化剂置

于微反石英管中的恒温区ꎬ然后以 ３×１０４ ｍＬ / (ｇ􀅰ｈ)
的空速通入含 １％ ＣＯ、１％ Ｏ２、５０％ Ｈ２ 及 Ｎ２(平衡

气体)原料气ꎮ 反应器出口尾气通入 ＧＣ２０６０ 色谱

仪中进行在线检测ꎬ以分析反应后气体的组成ꎮ

尾气检测步骤如下:气体先通过 ＴＤＸ－０１ 柱区

分出 ＣＯ２ꎻ剩下未分离的组分(Ｈ２、Ｎ２、Ｏ２、ＣＯ)再经

过 ５Ａ 分子筛柱分离ꎮ 其中ꎬＨ２、Ｎ２、Ｏ２ 由 ＴＣＤ 检测

器检测ꎻ剩下气体成分由 ＦＩＤ 检测器进行检测ꎮ ＣＯ
的转化率 (Ｘ) 和 Ｏ２ 对 ＣＯ 的选择性 ( Ｓ) 的计算

式为:
Ｘ ＝ [φ(ＣＯｉｎ) － φ(ＣＯｏｕｔ)] / φ(ＣＯｉｎ) (１)

Ｓ ＝ [φ(ＣＯｉｎ) － φ(ＣＯｏｕｔ)] / ２[φ(Ｏ２ꎬｉｎ) － φ(Ｏ２ꎬｏｕｔ)] (２)
式中:φ(ＣＯｉｎ)、φ(ＣＯｏｕｔ)分别为 ＣＯ 在反应器进、出
口的体积分数ꎻφ(Ｏ２ꎬｉｎ)、φ(Ｏ２ꎬｏｕｔ)分别为 Ｏ２ 在反应

器进、出口的体积分数ꎮ

２　 实验结果与讨论

２􀆰 １　 催化剂的活性测试

２􀆰 １􀆰 １　 焙烧温度对催化性能的影响

不同焙烧温度下的活性测试结果如图 １ 所示ꎮ
由图 １ 可知ꎬ在焙烧温度为 ６００℃时ꎬＣＯ 的转化率

可达 ９９％以上ꎬ其对应的温度区间为 ９５~１５５℃ꎮ 特

别地ꎬＣＯ 完全转化的温度区间为 １００ ~ １３０℃ꎬ且在

该温度区间内 Ｏ２ 对 ＣＯ 的选择性保持在 ６６％以上ꎮ
因此ꎬ６００℃焙烧温度下得到的催化剂具有较优异的

催化性能ꎮ

１—３００℃ꎻ２—４００℃ꎻ３—５００℃ꎻ４—６００℃

图 １　 焙烧温度对催化剂性能的影响

２􀆰 １􀆰 ２　 活性组分的负载量对催化性能的影响

活性组分 ＣｕＯ 负载量对催化活性的影响如图 ２
所示ꎮ 由图 ２ 可见ꎬ随着温度的升高ꎬＣＯ 的转化率

急剧上升ꎬ在中间温度基本接近 １００％ꎻ但由于 Ｈ２

和 ＣＯ 之间存在竞争反应[６]ꎬＯ２ 的选择性随之下降

(这是 ＣＯ 选择性氧化催化剂需解决的难题之一)ꎮ
５％ ＣｕＣｅ 催化剂在 Ｔ<２００℃时ꎬ其 ＣＯ 转化率仍然

保持在 ９０％以上ꎬ且 ＣＯ 完全转化温度区间为 １０５~
１５０℃ꎮ 特别地ꎬ在 Ｔ ＝ １０５℃ 时ꎬ ＣＯ 的转化率为

１００％ꎬＯ２ 的选择性高达约 ９５％ꎮ 因此ꎬ无论是从转

化率还是选择性来评价ꎬ５％ ＣｕＣｅ 的负载量均优于

其他几种情况ꎮ
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１—５％ ＣｕＣｅꎻ２—１０％ ＣｕＣｅꎻ３—１５％ ＣｕＣｅꎻ４—２０％ ＣｕＣｅ

图 ２　 活性组分负载量对催化剂性能的影响

２􀆰 ２　 催化剂的循环稳定性测试

最优催化剂 ５％ ＣｕＣｅ 的循环稳定性测试结果如

图 ３ 所示ꎮ 由图 ３ 可见ꎬ５％ ＣｕＣｅ 催化剂在 ６ ６００ ｍｉｎ
(１１０ ｈ)内 ＣＯ 转化率基本保持在 １００％ꎬＯ２ 选择性

基本保持在 ５０％左右ꎮ 表明 ５％ ＣｕＣｅ 催化剂具有

较优的循环稳定性ꎮ

１—ＣＯ 转化率ꎻ２—Ｏ２ 选择性

图 ３　 催化剂 ５％ ＣｕＣｅ 的循环稳定性测试结果
　 　 注:测试条件:常压、１２０℃、气流:１％ ＣＯ＋１％ Ｏ２ ＋５０％ Ｈ２、

Ｎ２ 平衡气体、ＧＨＳＶ 为 ３０ ０００ ｍＬ / (ｇ􀅰ｈ)ꎮ

２􀆰 ３　 扫描电镜(ＳＥＭ)分析

催化剂载体 ＣｅＯ２ 以及催化剂 ＣｕＣｅ 的 ＳＥＭ 测

试结果如图 ４ 所示ꎮ 由图 ４ 可见ꎬ载体 ＣｅＯ２ 是由大

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)ＣｕＣｅ－３００℃ (ｂ)ＣｕＣｅ－６００℃

(ｃ)ＣｅＯ２ (ｄ)ＣｕＣｅ

图 ４　 催化剂的 ＳＥＭ 测试结果

小不均一的微球组成ꎬ且微球具有层状结构ꎬ通过层

层团簇形成绣球状ꎮ 显然ꎬ这有利于活性组分的有

效分散ꎮ 从图 ４(ｂ)中可以看出ꎬＣｅＯ２ 微球易团聚

形成不规则的形状ꎬ从而造成催化剂的整体比表面

积下降ꎮ 而由图 ４(ｃ)、图 ４(ｄ)可知ꎬＣｕＯ 吸附在载

体 ＣｅＯ２ 表面ꎬ且 ＣｕＯ 分散越均匀越有利于催化活

性ꎮ 通过比较不同焙烧温度下的 ＳＥＭ 图并结合

图 １ 可知ꎬ催化剂的焙烧温度越高ꎬ绣球状就越明

显ꎬ其对应的催化活性也越佳ꎮ 为此ꎬ绣球状的结构

有利于 ＣＯ 选择性氧化ꎮ
２􀆰 ４　 Ｎ２ 的吸附－脱附分析

催化剂的 Ｎ２ 的吸附－脱附曲线及孔径分布如

图 ５ 所示ꎬ其微观结构参数如表 １ 所示ꎮ 由表 １ 可

知ꎬ纯 ＣｅＯ２ 本身的比表面积最小(约 ２４􀆰 ９ ｍ２ / ｇ)ꎬ
但随着活性组分的添加ꎬ其比表面积增加ꎬ当 ＣｕＯ
负载量为 １５％时比表面积最大ꎮ 但活性却是在

ＣｕＯ 负载量为 ５％时最佳ꎮ 由此可见ꎬ比表面积并

非影响活性的主要因素ꎮ 进一步由图 ５ 可知ꎬ这些

等温曲线均属于Ⅳ型等温线ꎬ其滞后环类型是

Ｈ４
[７－８]ꎮ 通常ꎬⅣ型等温线是中孔的特征表现ꎬ该结

果与孔径分布图表现出与介孔范围相一致ꎮ

(ａ)Ｎ２ 的吸附－脱附曲线 (ｂ)催化剂的孔径分布

１—ＣｅＯ２ꎻ２—５％ ＣｕＣｅꎻ３—１０％ ＣｕＣｅꎻ４—１５％ ＣｕＣｅꎻ５—２０％ ＣｕＣｅ

图 ５　 催化剂的比表面积与孔径分布测定

表 １　 催化剂的微观结构参数

样品
ＳＢＥＴ /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

孔径 /
ｎｍ

孔容 /

(ｃｍ３􀅰ｇ－１)

晶胞参数 /
ｎｍ

平均晶粒

尺寸 / ｎｍ

ＣｅＯ２ ２４􀆰 ８６ １３􀆰 ４２ ０􀆰 ０６５９ ０􀆰 ５４１３ ２０􀆰 ５

５％ ＣｕＣｅ ２５􀆰 ０１ ８􀆰 ２１ ０􀆰 ０８２２ ０􀆰 ５４１１ １３􀆰 ５

１０％ ＣｕＣｅ ３８􀆰 ４１ １１􀆰 ６９ ０􀆰 ０８７０ ０􀆰 ５４１５ １２􀆰 ５

１５％ ＣｕＣｅ ５０􀆰 ２３ １２􀆰 ０６ ０􀆰 １１５０ ０􀆰 ５４１１ １１􀆰 ３

２０％ ＣｕＣｅ ３４􀆰 ８３ １６􀆰 ２２ ０􀆰 ０９１１ ０􀆰 ５４１６ １３􀆰 １

２􀆰 ５　 ＸＲＤ 测试结果

不同的活性组分负载量下催化剂的 ＸＲＤ 图如

图 ６(ａ)所示ꎮ 由图 ６(ａ)可见ꎬＣｕＯ－ＣｅＯ２ 的晶体结

构是以立方晶系(ａ＝ ｂ＝ ｃꎬα＝β＝γ＝ ９０°)的 ＣｅＯ２(标
准卡片 ＰＤＦ＃７８－０６９４)为主体的结构ꎮ ＣｕＯ 的加入
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并未使其谱峰发生明显的偏移ꎬ但衍射峰却明显变

宽ꎬ结晶度下降ꎮ 这意味着晶体的缺陷增多ꎬ活性位

点也可能增多ꎮ 而且ꎬ除 ２０％ ＣｕＯ 这一高负载量以

外ꎬ其余负载量的催化剂均未有明显的 ＣｕＯ 相特征

衍射峰ꎮ 表明 ＣｕＯ 能高度分散于载体表面ꎬ或部分

Ｃｕ 物种与 ＣｅＯ２ 形成固溶体[９]ꎬ从而造成 ＸＲＤ 检测

不到 ＣｕＯ 相ꎮ 然而ꎬ ２０％ ＣｕＣｅ 催化剂在 ２θ 为

３５􀆰 ６°和 ３８􀆰 ８°两处出现 ＣｕＯ(ＰＤＦ＃７２－０６２９)的特

征衍射峰ꎬ这是部分铜物种产生团聚造成的结果ꎮ
不同焙烧温度的 ＸＲＤ 图如图 ６(ｂ)所示ꎬ由图 ６(ｂ)
可知ꎬ催化剂的焙烧温度越高ꎬ特征衍射峰越尖锐ꎬ
说明结晶度越高ꎮ

１—ＰＤＦ＃７８－０６９４ꎻ２—５％ ＣｕＣｅꎻ３—１０％ ＣｕＣｅꎻ
４—１５％ ＣｕＣｅꎻ５—２０％ ＣｕＣｅ

(ａ)不同活性组分负载量的催化剂

１—３００℃ꎻ２—４００℃ꎻ３—５００℃ꎻ４—６００℃
(ｂ)不同焙烧温度的催化剂

图 ６　 不同活性组分负载量和不同焙烧温度的

催化剂的 ＸＲＤ 谱图

由表 １ 中可见ꎬ催化剂具有相对较小的粒径尺

寸ꎬ范围为 １１~１４ ｎｍꎮ 随着平均晶粒尺寸降低ꎬ比
表面积 ＳＢＥＴ会增大[３]ꎬ这与表 １ 结果相对应ꎮ 通过

观察 ５％ ＣｕＣｅ 与 ＣｅＯ２ 的晶胞参数的变化可以看

出ꎬＣｕＯ 的添加造成 ＣｅＯ２ 晶胞收缩ꎮ 这是由于 Ｃｕ
物种的离子半径(Ｃｕ２＋为 ０􀆰 ０７３ ｎｍꎻＣｕ＋为 ０􀆰 ０７７ ｎｍ)
均小于 Ｃｅ４＋(０􀆰 ０９２ ｎｍ)ꎬ因此铜离子易进入 ＣｅＯ２

的晶格ꎬ与其形成固溶体ꎬ从而产生更多的氧空位

和 Ｃｅ３＋ꎮ
２􀆰 ６　 Ｈ２－ＴＰＲ 测试结果

５％ ＣｕＣｅ 催化剂的 Ｈ２－ＴＰＲ 图如图 ７ 所示ꎮ 从

图 ７ 中可以看出ꎬ纯 ＣｅＯ２ 在 ５００℃与 ８００℃左右各

存在 １ 个还原峰ꎬ分别对应着 ＣｅＯ２ 的表面氧和体相

氧的 还 原ꎮ 而 纯 ＣｕＯ 通 常 在 ２５０℃ 以 上 被 还

原[３ꎬ１０]ꎮ 然而ꎬ小于 ２５０℃有 ２ 个明显的还原峰ꎬ这
应属于 ＣｕＯ 物质ꎻ而在 ５００℃ 及 ８００℃ 附近的小包

峰均属于 ＣｅＯ２ꎮ ＣｕＯ 的还原峰 α 对应于固溶体 /高
分散的 ＣｕＯ 与载体 ＣｅＯ２ 的强烈相互作用的还

原[１０－１２]ꎬ即催化剂的主要活性位点ꎮ β 峰对应于高

分散在 ＣｅＯ２ 表面的 ＣｕＯ 颗粒[１３]ꎮ 根据文献[１４－
１５]ꎬ在 １５０~２５０℃内ꎬ通常 ＣｕＯ－ＣｅＯ２ 中铜物种具

有 ３ 个还原峰ꎬ分别为 α、β 和 γ 峰ꎬ其中 γ 峰为块状

ＣｕＯ 的还原峰ꎮ 而本催化剂无 γ 峰ꎬ说明 Ｃｕ 物质

是高度分散于载体 ＣｅＯ２ 表面ꎬ这与前面 ＸＲＤ 的测

试结果相吻合ꎮ

图 ７　 ５％ ＣｕＣｅ 催化剂的 Ｈ２－ＴＰＲ 图

２􀆰 ７　 ＸＰＳ 分析

催化剂的 ＸＰＳ 光谱图与 Ｒａｍａｎ 谱图如图 ８
所示ꎮ

(ａ)Ｏ１ｓ (ｂ)Ｃｅ３ｄ

(ｃ)Ｃｕ２ｐ

１—５％ ＣｕＣｅꎻ２—１０％ ＣｕＣｅꎻ３—１５％ ＣｕＣｅꎻ４—２０％ ＣｕＣｅ

图 ８　 催化剂的 ＸＰＳ 光谱图

由图 ８(ａ)可见ꎬＯｌｓ 的 ＸＰＳ 谱图中存在 ３ 个不
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同的氧物质峰ꎬ分别标记为 α、β、γꎬ其中ꎬα 是处于

５２９􀆰 ８ ｅＶ 的主峰ꎬ属于金属氧化物的晶格氧ꎻβ 是峰

值在 ５３１􀆰 ３ ｅＶ 的肩峰ꎬ其对应于表面氧(Ｏ２－、Ｏ２－
２ 、

Ｏ－ )ꎻ γ 是 ５３２􀆰 ８ ｅＶ 的小肩峰ꎬ属于弱结合氧物

质[１３ꎬ１６]ꎮ 晶格氧的含量用 Ａα / (Ａα＋Ａβ＋Ａγ)来表示ꎬ
记为 Ｏ１ꎻ表面氧的含量用 Ａβ / (Ａα ＋Ａβ ＋Ａγ)来表示ꎬ
记为 Ｏ２ꎮ 其中 Ｒａ 是反映催化剂活性的重要参数ꎬ
用 Ｏ２ 与 Ｏ１ 的比值来表示ꎮ 其结果如表 ２ 所示ꎮ 由

表 ２ 可见ꎬ５％ ＣｕＣｅ 的 Ｒａ 值大于其他催化剂ꎬ说明

该催化剂的氧空位最多ꎮ
由图 ８(ｂ)中可以看出ꎬＣｅ３ｄ 是由 ８ 个峰、２ 种

自旋轨道态 ３ｄ５ / ２ 和 ３ｄ３ / ２ 组成的复 杂 光 谱ꎬ 记

ｖ(８８２􀆰 ０ ｅＶ)ꎬ ｖ′ ( ８８４􀆰 １ ｅＶ )ꎬ ｖ″ ( ８８８􀆰 ６ ｅＶ )ꎬ
ｖ‴(８９８􀆰 １ ｅＶ) 为 Ｃｅ３ｄ５ / ２ꎻ 而 ｕ ( ９００􀆰 ６ ｅＶ )ꎬ ｕ′
(９０２􀆰 ６ ｅＶ)ꎬ ｕ″ ９０７􀆰 ５ ｅＶ)ꎬ ｕ‴( ９１６􀆰 ６ ｅＶ) 记 为

Ｃｅ３ｄ３ / ２
[３]ꎮ 其中 ｖ′与 ｕ′为 Ｃｅ３＋的特征峰ꎬ剩下均属

Ｃｅ４＋的特征峰ꎮ 因 Ｃｅ４＋ 与 Ｃｅ３＋ 的价态变化遵循

Ｃｅ４＋＋ｅ－ →Ｃｅ３＋＋Ｏｖ(氧空位) [１３]ꎬ所以 Ｃｅ３＋浓度与

氧空位的形成有关[１７]ꎮ 从表 ２ 可知ꎬＣｅ３＋的含量与

氧空位的相对浓度成正相关关系(相对应)ꎮ 其中

５％ ＣｕＣｅ 催化剂的氧空位浓度最高ꎬ这与 Ｏ１ｓ 的

ＸＰＳ 谱图相一致ꎮ
由图 ８(ｃ)中可以看出ꎬＣｕ ２ｐ 轨道的 ＸＰＳ 谱图

主要分为 ２ｐ２ / ３(９２８ ~ ９３６􀆰 ８ ｅＶ) 和 ２ｐ１ / ２( ９４９􀆰 ３ ~
９６０ ｅＶ) ２ 个轨道ꎮ Ｃｕ２＋的结合能比 Ｃｕ０、Ｃｕ＋高ꎬ约
９３３􀆰 ５ ｅＶꎬ且具有明显的震荡峰[１５ꎬ１８]ꎮ 所有的催化

剂均带有明显的震荡峰(卫星峰)ꎬ这意味着催化剂

一定存在 Ｃｕ２＋物种ꎮ 对应于峰位 ９３４、９５４􀆰 ３ ｅＶ 及

强的卫星峰(约 ９４１􀆰 ６ ｅＶ)ꎬ属于 Ｃｕ２＋物种ꎮ 此外ꎬ
Ｃｕ２ｐ２ / ３的结合能表现出向低结合能的方向偏移ꎬ证
明其中也存在 Ｃｕ 还原物种(Ｃｕ０ / Ｃｕ＋ ) [１９]ꎮ 最后ꎬ
由于 Ｃｕ０ 与 Ｃｕ＋结合能相近而无法区分ꎬ但由于所

有催化剂均未在 Ｈ２ 氛围下进行还原ꎬ故排除 Ｃｕ０ 物

种的存在ꎮ 因此ꎬ可推测出图中蓝线位于 ９３３、
９５２􀆰 ８ ｅＶ 的峰及较弱的卫星峰(约 ９４８􀆰 ３ ｅＶ)属于

Ｃｕ＋物种ꎮ ＸＰＳ 的计算结果也列于表 ２ 中ꎮ 一般认

为ꎬＣＯ 选择性氧化遵循 Ｍａｒｓ ｖａｎ Ｋｒｅｖｅｎｌｅｎ 机

理[２０]ꎬ具体如下:
ＣＯ ＋ Ｃｕ ＋ → ＣＯ － Ｃｕ ＋ (１)

ＣＯ － Ｃｕ ＋ ＋ Ｏ∗(晶格氧) →
ＣＯ２ － Ｃｕ ＋ ＋ Ｏ□(氧空位) (２)
ＣＯ２ － Ｃｕ ＋ → ＣＯ２ ＋ Ｃｕ ＋ (３)

Ｏ２ ＋ ２Ｏ□ → ２Ｏ∗ (４)

其中ꎬ步骤(２)是决定步骤ꎮ 因 Ｃｕ＋是 ＣＯ 选择性氧

化的活性位点[１３]ꎬ所以 Ｃｕ＋的相对含量起着关键作

用ꎬ即 Ｃｕ＋含量越高ꎬ则催化性能越好ꎮ 也就是说ꎬ
氧空位相对浓度越高ꎬ越有利于步骤(４)的反应ꎻ而
步骤(４)反过来进一步促进步骤(２)ꎮ 另外ꎬ由表 ２
可知ꎮ ５％ ＣｕＣｅ 催化剂的 Ｃｕ＋相对含量以及氧空位

相对浓度都最高ꎬ因此ꎬ与其他负载量的催化剂相

比ꎬ该催化剂具有最佳的催化活性ꎮ
表 ２　 催化剂的 ＸＰＳ 与拉曼测试结果

样品 Ｏ１ Ｏ２ [Ｃｅ３＋] [Ｖ０] [Ｃｕ＋] Ａ６０８ / Ａ４６３ Ｒａ

５％ ＣｕＣｅ ０􀆰 ４８ ０􀆰 ２９ ０􀆰 １５ ０􀆰 ０３７ ０􀆰 ５１ ０􀆰 ２１１４ ０􀆰 ６０

１０％ ＣｕＣｅ ０􀆰 ６９ ０􀆰 ２１ ０􀆰 １３ ０􀆰 ０３３ ０􀆰 ４６ ０􀆰 ２１００ ０􀆰 ３０

１５％ ＣｕＣｅ ０􀆰 ５１ ０􀆰 ３０ ０􀆰 １３ ０􀆰 ０３３ ０􀆰 ４３ ０􀆰 １３４２ ０􀆰 ５９

２０％ ＣｕＣｅ ０􀆰 ６６ ０􀆰 ２５ ０􀆰 １３ ０􀆰 ０３３ ０􀆰 ４５ ０􀆰 ０４０１ ０􀆰 ３８

　 　 注:晶格氧的含量 Ｏ１ ＝Ａα / (Ａα＋Ａβ＋Ａγ)ꎻ表面氧的含量 Ｏ２ ＝Ａβ /

(Ａα＋ Ａβ ＋ Ａγ )ꎻ Ｃｅ３＋ 的 相 对 浓 度 [ Ｃｅ３＋ ] ＝ Ａ ( Ｃｅ３＋ ) / Ａ ( Ｃｅ３＋ ＋

Ｃｅ４＋) [２１] ꎻ氧空位的相对浓度 [ Ｖ０ ] ＝ １ － ( ３ [ Ｃｅ３＋ ] ＋ ４ [ Ｃｅ４＋ ]) /

４[１８ꎬ２２] ꎻ相对浓度[Ｃｕ＋] ＝Ａ(Ｃｕ＋) / Ａ(Ｃｕ２＋＋Ｃｕ＋)ꎮ

２􀆰 ８　 Ｒａｍａｎ 光谱分析

催化剂的拉曼光谱测试结果如图 ９ 所示ꎮ

１—ＣｅＯ２ꎻ２—５％ ＣｕＣｅꎻ３—１０％ ＣｕＣｅꎻ４—１５％ ＣｕＣｅꎻ

５—２０％ ＣｕＣｅ

图 ９　 催化剂的拉曼光谱

由图 ９ 可见ꎬ４６３ ｃｍ－１为最强的拉曼峰ꎬ代表立

方萤石结构 ＣｅＯ２ 的 Ｆ２ｇ振动模式[２３]ꎬ且掺杂前后该

峰偏移不大ꎮ ＣｅＯ２ 材料存在晶格缺陷ꎬ所以其拉曼

光谱在 ５４０ ｃｍ－１和 ６００ ｃｍ－１处存在小谱带ꎬ即所谓

的 Ｄ 波段ꎬ分别为 Ｄ１ 和 Ｄ２
[２４]ꎮ 因此 ６０８ ｃｍ－１处的

宽峰代表催化剂中存在缺陷的氧空位[２５]ꎬ且活性组

分 ＣｕＯ 的掺杂造成氧空位的峰明显变强和拉曼峰

发生蓝移ꎮ 说明 ＣｕＯ 改变了 ＣｅＯ２ 的晶胞参数ꎬ即
部分 Ｃｕ２＋进入了 ＣｅＯ２ 晶格ꎬ形成了 Ｃｕ－Ｃｅ 固溶体ꎮ
目前ꎬ被广泛认可且能衡量氧缺陷浓度的重要指标

是拉曼谱带 ６０８ ｃｍ－１和 ４６３ ｃｍ－１的面积比(标记为

Ａ６０８ / Ａ４６３) [２６－２７]ꎮ 因此ꎬ根据表 ２ 可知ꎬ５％ ＣｕＣｅ 催

化剂的 Ａ６０８ / Ａ４６３比值最高ꎬ即其氧缺陷浓度最高ꎬ因
此ꎬ５％ ＣｕＣｅ 催化剂具有最高的催化活性ꎮ 该结果

􀅰１５１􀅰
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也与前面 ＸＰＳ 的分析结果也一致ꎮ

３　 结论

采用草酸盐共沉淀法制备了一系列的 ＣｕＯ－
ＣｅＯ２ 催化剂ꎬ研究了其应用于富氢气氛下 ＣＯ 的选

择性氧化性能ꎮ 结果表明ꎬ活性组分负载量为 ５％
ＣｕＯ 的催化剂在经 ６００℃焙烧处理后其催化活性最

佳ꎮ 通过对该催化剂进行各种测试与表征发现ꎬ该
催化剂具有最高的氧空位浓度和 Ｃｕ＋的含量ꎮ 而氧

空位浓度与 Ｃｕ＋的相对含量是影响 ＣＯ 选择性氧化

的重要因素ꎬ因此ꎬ负载量为 ５％ ＣｕＣｅ 的催化剂具

有优于其他几种催化剂的催化性能ꎮ 此外ꎬ通过与

文献中的同类型催化剂相比发现ꎬ５％ ＣｕＣｅ 催化剂

的完全转化温度区间也较宽ꎬ同时其稳定性也较好ꎮ
因此ꎬ５％ ＣｕＣｅ 催化剂是一种具有较大应用潜力的

优异选择性氧化催化剂ꎮ
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