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摘要:为了解决煤矿防爆柴油机尾气 ＣＯ 超限问题ꎬ以草酸和氧化铝溶胶对堇青石蜂窝陶瓷载体进行预处理ꎬ通过溶液浸

渍法制备了负载不同铜铈比例的 ＣＯ 整体式催化剂ꎬ并采用高锰酸钾改性和过渡金属掺杂对制备的催化剂的性能进行了优化ꎮ
实验结果发现ꎬ以铜铈比例 ｎ(Ｃｕ) ∶ｎ(Ｃｅ)＝ ５ ∶５、０􀆰 １５ ｍｏｌ / Ｌ 高锰酸钾改性和 ０􀆰 ３ ｍｏｌ / Ｌ 硝酸钴掺杂处理后的催化剂展现出最

好的 ＣＯ 催化效果ꎬ在 １６５℃时最大 ＣＯ 转化率可达 １００％ꎮ 结合催化剂性能测试的结果ꎬ利用氮气等温吸附－脱附实验(Ｎ２ －
ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ)、Ｘ 射线光电子能谱(ＸＰＳ)、氢气程序升温还原(Ｈ２ －ＴＰＲ)和一氧化碳程序升温脱附(ＣＯ－ＴＰＤ)对催化剂

的比表面积、孔隙特征、元素变化情况、还原特性和 ＣＯ 吸附特性进行了研究ꎬ深入分析了高锰酸钾改性和过渡金属离子掺杂对

于催化剂催化性能的影响机制ꎮ 研究结果丰富了 ＣＯ 催化剂的研究工作ꎬ对于治理煤矿防爆柴油机尾气 ＣＯ 超限问题具有一定

的指导意义ꎮ
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　 　 在煤炭开采的各环节当中ꎬ井下辅助运输系统

作为煤矿生产系统中的重要一环ꎬ其承载着运送人

员、物料和设备的任务ꎬ有效保障矿井开采的顺利进

行ꎮ 柴油机具有动力强劲、可靠性高、环境适应能力

强等特点ꎬ因此被广泛应用于各种重型机械或运输

设备[１]ꎮ 然而由于井下空间狭小ꎬ通风不畅ꎬ且因

柴油特性、柴油机运转方式以及加装防爆组件等因

素影响ꎬ导致柴油不完全燃烧ꎬ进而在尾气中生成大

量一氧化碳ꎬ同时还伴随着颗粒物、碳氢化合物和氮

氧化物等有害物质[２]ꎮ 防爆柴油机的尾气不仅对井

下的通风环境造成了污染ꎬ危害工人的身体健康ꎬ同
时也给煤矿的运输作业带来了一定的安全隐患[３]ꎮ

一氧化碳作为一种无色、无味、无刺激性的有害

气体[４]ꎬ其治理问题一直是煤炭行业的重点关注对

象和亟待攻克的难题ꎮ 目前ꎬ针对一氧化碳(ＣＯ)的
分离或净化方法主要有吸附法、溶液吸收法以及催

化氧化法等[５－１０]ꎮ 催化氧化法具有催化效率高、消
除 ＣＯ 更彻底、效果更显著的特点ꎬ科研学者们对此

进行了大量的实验研究ꎮ Ｋａｎｅｔｉ 等[１１] 基于载金介

孔磁赤铁矿纳米薄片制备了 ＣＯ 催化剂ꎬ通过高比
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表面积、大孔体积和介孔结构的协同作用ꎬ使得该催

化剂在室温下表现出接近 １００％的 ＣＯ 转化率ꎮ Ａｎｉｌ
等[１２]通过溶液燃烧法合成了 Ｍｎ３Ｏ４ 及其掺杂 Ｃｕ、
Ｃｏ 和 Ｎｉ 的催化剂ꎬ实验结果表明ꎬＣｕ 掺杂的 Ｍｎ３Ｏ４

催化剂表现出最高的活性ꎬ完全转化 ＣＯ 的温度约

为 ２２５℃ꎮ Ｌｉ 等[１３] 通过水热法制备了 Ｍｎ 掺杂的

ＣｕＯ－ＣｅＯ２ 催化剂ꎬ发现适量 Ｍｎ 掺杂 [ ｎ (Ｍｎ) ∶
ｎ(Ｃｕ)＝ １ ∶５]显著提高了催化剂的活性和操作温度

窗口(１１０~１４０℃)ꎬＣＯ 转化率可达 ９９􀆰 ８％ꎮ 严小康

等[１４]采用浸渍法制备了负载 Ｐｄ 和过渡金属混合氧

化物的催化剂ꎬ发现 Ｐｄ－Ｃｏ－Ｍｎ / ＣＣ 催化剂在 Ｐｄ 负

载量为 １􀆰 ００％时表现出最高的催化活性ꎬ１５０℃ 时

ＣＯ 转化率达 ９８％ꎮ 李金林等[１５]以 ＣｕＯ－ＣｅＯ２ 为活

性组分、ＦｅＣｒＡｌ 薄片为载体ꎬ制备了不同 Ｃｕ－Ｃｅ 比

例的金属基整体式催化剂ꎬ结果发现 ｎ(Ｃｕ) ∶ｎ(Ｃｅ)＝
５ ∶１０ 和 ３ ∶１０ 时的催化剂性能最佳ꎬ在 １４２℃下即可

完全氧化 ＣＯꎮ 陈婧等[１６]通过水热法制备了不同粒

径的 ＣｅＯ２ 和 Ａｇ 纳米粒子及 Ａｇ－ＣｅＯ２ 纳米复合材

料ꎬ结果表明 Ａｇ－ＣｅＯ２ 复合材料能够在 １５０℃下实

现 ＣＯ 的完全转化ꎬ其优异性能归因于 Ａｇ 与 ＣｅＯ２

之间的相互作用ꎬ这种相互作用提高了氧缺陷数量

并增强了晶格氧的活性ꎮ 陈然等[１７] 通过共沉淀法

制备了 Ｃｅ 改性的 Ｆｅ２Ｏ３ 催化剂ꎬ发现 Ｃｅ 的引入显

著提升了催化剂的活性ꎬ使其在常温常压下 ＣＯ 转

化率可达 ９０％以上ꎮ
为了解决矿用防爆柴油机尾气 ＣＯ 超限问题ꎬ

本文以堇青石蜂窝陶瓷为载体制备了 ＣＯ 整体式催

化剂ꎬ并以高锰酸钾改性和过渡金属掺杂的方式对

催化剂进行了优化ꎮ 通过实验室自制的催化剂性能

评价装置对 ＣＯ 催化剂的性能进行了测定ꎬ同时利

用多种技术手段对催化剂的结构进行了表征ꎬ考察

了高锰酸钾改性和过渡金属掺杂对催化剂性能的影

响机制ꎮ 实验结果丰富了 ＣＯ 催化剂的研究工作ꎬ
对于治理煤矿防爆柴油机尾气 ＣＯ 超限问题具有一

定的指导意义ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验器材及试剂

实验所需药品分别为硝酸铜(≥９７％)、硝酸铈

(≥９９􀆰 ５％)、硝酸钴(分析纯ꎬ≥９９％)、硝酸铁(分
析纯)、硝酸钇(分析纯ꎬ≥９９􀆰 ５％)、高锰酸钾(分析

纯ꎬ≥９９􀆰 ５％)、氧化铝溶胶(Ａｌ 质量分数为 １１％ ~
１２％)、二水合草酸(分析纯ꎬ≥９９􀆰 ５％)、堇青石蜂窝

陶瓷(Φ１７ ｍｍ)ꎮ 实验所需仪器主要有:水浴磁力

搅拌器、马弗炉、真空干燥箱、电子天平ꎮ
１􀆰 ２　 催化剂的制备

首先将堇青石蜂窝陶瓷载体进行预处理ꎮ 将二

水合草酸配制成 １ ｍｏｌ / Ｌ 的溶液 ２００ ｍＬꎬ将载体浸

入草酸溶液中ꎬ静置 ３ ｈꎬ过滤后在 １２０℃环境中烘

干 ２ ｈꎬ然后以 ４００℃煅烧 ３ ｈꎮ 酸处理结束后ꎬ将载

体浸泡在 ２００ ｍＬ 氧化铝溶胶里ꎬ实验步骤同上ꎮ
载体预处理结束后ꎬ取硝酸铜 ０􀆰 ０１ ｍｏｌ、硝酸铈

０􀆰 ０９ ｍｏｌ 放入烧杯中ꎬ加水溶解ꎬ配成 １００ ｍＬ 的混

合溶液ꎬ向其中加入预处理好的载体ꎬ浸渍 ３ ｈꎬ过滤

后以 １２０℃烘干 ２ ｈꎬ最后以 ４００℃煅烧 ３ ｈꎬ即制得

ＣＯ 催化剂ꎮ 配制硝酸铜和硝酸铈的比例为 ｎ(Ｃｕ) ∶
ｎ(Ｃｅ)＝ ３ ∶７、５ ∶５、７ ∶３、９ ∶１ꎬ重复以上实验步骤ꎮ

通过催化剂评价装置确定最佳铜铈比例后ꎬ将
高锰酸钾配制成 ０􀆰 ０５、０􀆰 １、０􀆰 １５、０􀆰 ２ ｍｏｌ / Ｌ 的溶

液ꎬ对经过预处理后的堇青石载体进行改性处理ꎬ重
复以上实验步骤ꎬ选出最佳改性浓度ꎮ 确定最佳改

性浓度后ꎬ将硝酸钴、硝酸钇、硝酸铁分别配制成

０􀆰 １、０􀆰 ３、０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ 的溶液ꎬ重复以上实验步骤ꎬ选
出最佳掺杂离子及其浓度ꎮ
１􀆰 ３　 催化剂的性能评价

为了对催化剂的催化性能进行定量评价ꎬ建立

了一套小型的催化剂性能测试平台ꎬ其原理如图 １
所示ꎮ

图 １　 催化剂性能测试平台原理图

其中ꎬＣＯ 气瓶购买自大连科瑞气体有限公司ꎬ
气瓶内压力为 ９ ＭＰａꎬ 瓶中 ＣＯ 的体积分数为

φ(ＣＯ)＝ ０􀆰 ０１５％ꎬ平衡气为空气ꎮ 气体检测仪是河

南中安电子检测技术有限公司生产的 ＫＰ８３０ 便携

式泵吸 ＣＯ 气体检测仪ꎬ该检测仪响应时间≤１５ ｓ、
满量程(ＦＳ)示值误差为±３％ꎬ具有优异的 ＣＯ 检测

性能ꎮ ＣＯ 的转化率按公式(１)计算ꎮ
ＣＯ转 ＝ [(ＣＯ进 － ＣＯ出) / ＣＯ进] × １００％ (１)

式中ꎬＣＯ转 为 ＣＯ 的转化率ꎬ％ꎻＣＯ进 为反应管入口

处 ＣＯ 浓度ꎻＣＯ出 为反应管出口处 ＣＯ 浓度ꎮ
１􀆰 ４　 催化剂的表征

(１)氮气等温吸附－脱附实验

催化剂样品的孔结构特性利用美国麦克的

􀅰１９１􀅰
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Ｔｒｉｓｔａｒ Ⅱ Ｐｌｕｓ 全自动物理吸附仪进行测定ꎮ 实验

前将样品在 ３００℃真空环境下脱气 ３ ｈꎬ去除样品吸

附的空气及水分ꎬ随后在液氮条件下进行 Ｎ２ 吸附 /
解吸实验ꎮ 利用 Ｂｒｕｎａｕｅｒ－Ｅｍｍｅｔｔ－Ｔｅｌｌｅｒ(ＢＥＴ)方

程对催化剂进行比表面积计算ꎬ利用 Ｂａｒｒｅｔｔ－Ｊｏｙｎｅｒ－
Ｈａｌｅｎｄａ(ＢＪＨ)法对催化剂孔径分布和总孔体积进

行分析ꎮ
(２)Ｘ 射线光电子能谱(ＸＰＳ)
催化剂的元素分析使用的是美国 Ｔｈｅｒｍｏ Ｆｉｓｈｅｒ

Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ 公司生产的 Ｋα Ｘ 射线光电子能谱仪ꎬ采
用单色化、微聚焦、低功率的 Ａｌ Ｋ－Ａｌｐｈａ Ｘ 射线源ꎬ
对催化剂中所含元素进行检测ꎮ 实验测得的元素结

合能以 Ｃ １ｓ(２８４􀆰 ８ ｅＶ)为标准进行校正ꎮ
(３)程序升温还原(Ｈ２－ＴＰＲ)
使用 ＡｕｔｏＣｈｅｍ Ⅱ ２９２０ 化学吸附仪进行 Ｈ２ －

ＴＰＲ 实验ꎮ 首先ꎬ在 Ａｒ 气流下以 ３０ ｍＬ / ｍｉｎ 的速度

将 １００ ｍｇ 催化剂在 ４００℃下处理 ３０ ｍｉｎꎮ 冷却至

４５℃后ꎬ切换为 １０％ Ｈ２ / Ａｒ 混合气ꎬ以 ３０ ｍＬ / ｍｉｎ
的速度处理 ３０ ｍｉｎꎬ直到基线稳定ꎮ 然后将样品以

１０℃ / ｍｉｎ 的升温速率从 ５０℃加热到 ９００℃ꎬ通过在

线热导检测器(ＴＣＤ)记录 Ｈ２ 消耗量ꎮ
(４)程序升温脱附(ＣＯ－ＴＰＤ)
使用 ＡｕｔｏＣｈｅｍ Ⅱ ２９２０ 化学吸附仪进行 ＣＯ－

ＴＰＤ 实验ꎮ 首先称量 ５０ ｍｇ 的催化剂ꎬ在 ３０ ｍＬ / ｍｉｎ
的 Ｈｅ 气流下将催化剂在 ２００℃预处理 ３０ ｍｉｎꎬ随后

冷却至室温ꎮ 接着切换至纯 ＣＯ 气体ꎬ以 ３０ ｍＬ / ｍｉｎ
的速度使催化剂在 ３０℃下吸附 １ ｈꎬ再用 ３０ ｍＬ / ｍｉｎ
的 Ｈｅ 气吹扫至基线走平ꎬ以去除催化剂表面物理

吸附的 ＣＯꎮ 最后将样品以 １０℃ / ｍｉｎ 的速率程序升

温至 ４００℃ꎮ

２　 实验结果分析

２􀆰 １　 催化剂性能测试结果

２􀆰 １􀆰 １　 铜铈比例对催化剂催化性能的影响

如图 ２ 所示ꎬ利用自制的催化剂性能测试平台

在 １００~２００℃范围内测量了不同铜铈比例催化剂的

ＣＯ 转化率ꎬ各催化剂的最大 ＣＯ 转化率及其最佳反

应温度见表 １ꎮ 从图和表中可以观察到ꎬ当 ｎ(Ｃｕ) ∶
ｎ(Ｃｅ)＝ １ ∶９时ꎬ该催化剂的催化性能较弱ꎬ最大 ＣＯ
转化率仅为 ２１􀆰 ６２％ꎬ其反应温度区间也最小ꎮ 随

着 ｎ(Ｃｕ) ∶ｎ(Ｃｅ)比例的逐渐上升ꎬ其催化剂的催化

性能逐渐增强ꎬ对应的最大 ＣＯ 转化率同步提升ꎬ当
ｎ(Ｃｕ) ∶ｎ(Ｃｅ)＝ ５ ∶５时ꎬ催化剂的催化性能最强ꎬ在
１７５℃时达到最大ꎬ ＣＯ 转化率为 ９３􀆰 ５１％ꎮ 随着

ｎ(Ｃｕ) ∶ｎ(Ｃｅ)比例的继续增大ꎬ催化剂的催化性能

开始减弱ꎬ对应的最大 ＣＯ 转化率也随之减弱ꎮ 以

上测试结果说明催化剂上负载的活性组分比例对催

化剂的性能具有较大影响ꎬ对于铜铈基催化剂而言ꎬ
过量的铜离子或过量的铈离子均会导致催化剂催化

活性下降ꎮ 根据实验结果ꎬ最佳铜铈比例应为

ｎ(Ｃｕ) ∶ｎ(Ｃｅ)＝ ５ ∶５ꎮ

１—ｎ(Ｃｕ) ∶ｎ(Ｃｅ)＝ １ ∶９ꎻ２—ｎ(Ｃｕ) ∶ｎ(Ｃｅ)＝ ３ ∶７ꎻ
３—ｎ(Ｃｕ) ∶ｎ(Ｃｅ)＝ ５ ∶５ꎻ４—ｎ(Ｃｕ) ∶ｎ(Ｃｅ)＝ ７ ∶３ꎻ

５—ｎ(Ｃｕ) ∶ｎ(Ｃｅ)＝ ９ ∶１

图 ２　 不同铜铈比例催化剂 ＣＯ 转化率曲线图

表 １　 不同铜铈比例催化剂最大 ＣＯ 转化率及

最佳反应温度表

实验组别 最大 ＣＯ 转化率 / ％ 最佳反应温度 / ℃
ｎ(Ｃｕ) ∶ｎ(Ｃｅ)＝ １ ∶９ ２１􀆰 ６２ １６２
ｎ(Ｃｕ) ∶ｎ(Ｃｅ)＝ ３ ∶７ ８８􀆰 ９６ １９０
ｎ(Ｃｕ) ∶ｎ(Ｃｅ)＝ ５ ∶５ ９３􀆰 ５１ １７５
ｎ(Ｃｕ) ∶ｎ(Ｃｅ)＝ ７ ∶３ ９０􀆰 ２１ １６７
ｎ(Ｃｕ) ∶ｎ(Ｃｅ)＝ ９ ∶１ ７５􀆰 ５９ １９７

２􀆰 １􀆰 ２　 高锰酸钾改性对催化剂催化活性的影响

以不同浓度的高锰酸钾对载体进行改性处理ꎬ
然后再以最佳铜铈比例 ｎ(Ｃｕ) ∶ｎ(Ｃｅ)＝ ５ ∶５制备了

ＣＯ 整体式催化剂ꎮ 不同浓度高锰酸钾对载体进行

改性处理后ꎬ其催化剂对 ＣＯ 催化性能的变化如图 ３
所示ꎮ

１—０􀆰 ０５ ｍｏｌ / Ｌ 高锰酸钾改性ꎻ２—０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ 高锰酸钾改性ꎻ
３—０􀆰 １５ ｍｏｌ / Ｌ 高锰酸钾改性ꎻ４—０􀆰 ２ ｍｏｌ / Ｌ 高锰酸钾改性

图 ３　 高锰酸钾改性后催化剂 ＣＯ 转化率曲线图

表 ２ 展示了不同浓度高锰酸钾对载体进行改性

处理后催化剂的最大 ＣＯ 转化率及最佳反应温度ꎮ

􀅰２９１􀅰
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从图和表中可以观察到ꎬ经过高锰酸钾改性处理后ꎬ
催化剂的催化性能得到了进一步的提升ꎮ 随着高锰

酸钾浓度的升高ꎬ其催化剂对应的最大 ＣＯ 转化率

呈现出先上升后下降的变化趋势ꎬ但总体上仍然是

优于未改性之前的催化剂ꎮ 当高锰酸钾改性浓度为

０􀆰 １５ ｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ其催化剂的催化性能提升最大ꎬ在
１６９℃时最大 ＣＯ 转化率达到 ９７􀆰 ８０％ꎬ相比于未改

性前提升了 ４􀆰 ６％ꎮ 实验结果表明适当浓度高锰酸

钾改性处理对催化剂的催化性能具有正向的促进作

用ꎮ 根据实验结果ꎬ选择 ０􀆰 １５ ｍｏｌ / Ｌ 作为最佳的高

锰酸钾改性浓度ꎮ
表 ２　 高锰酸钾改性后催化剂最大 ＣＯ 转化率及

最佳反应温度表

实验组别
最大 ＣＯ

转化率 / ％
最佳反应

温度 / ℃

０􀆰 ０５ ｍｏｌ / Ｌ 高锰酸钾改性 ９６􀆰 ９０ １７１
０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ 高锰酸钾改性 ９６􀆰 ９９ １７３
０􀆰 １５ ｍｏｌ / Ｌ 高锰酸钾改性 ９７􀆰 ８０ １６９
０􀆰 ２ ｍｏｌ / Ｌ 高锰酸钾改性 ９４􀆰 ０７ １７１

２􀆰 １􀆰 ３　 过渡金属离子掺杂对催化剂催化活性的影响

为了进一步提升催化剂的最大 ＣＯ 转化率ꎬ缩
短最佳反应温度ꎬ在此前实验的基础上ꎬ采用硝酸钴

(Ｃｏ)、硝酸钇(Ｙ)、硝酸铁(Ｆｅ)这 ３ 种包含过渡金

属离子的盐溶液对此前实验制备的催化剂进行了离

子掺杂处理ꎬ其催化剂性能测试结果如图 ４ 所示ꎮ

１—０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ Ｃｏ 掺杂ꎻ２—０􀆰 ３ ｍｏｌ / Ｌ Ｃｏ 掺杂ꎻ
３—０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ Ｃｏ 掺杂

(ａ)Ｃｏ 离子掺杂

１—０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ Ｙ 掺杂ꎻ２—０􀆰 ３ ｍｏｌ / Ｌ Ｙ 掺杂ꎻ
３—０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ Ｙ 掺杂

(ｂ)Ｙ 离子掺杂

１—０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ Ｆｅ 掺杂ꎻ２—０􀆰 ３ ｍｏｌ / Ｌ Ｆｅ 掺杂ꎻ
３—０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ Ｆｅ 掺杂

(ｃ)Ｆｅ 离子掺杂

图 ４　 不同离子掺杂后催化剂 ＣＯ 转化率曲线图

不同过渡金属离子掺杂后催化剂对应的最大

ＣＯ 转化率及其最佳反应温度如表 ３ 所示ꎮ 从图和

表中可以发现ꎬ经过 Ｃｏ 元素掺杂后ꎬ催化剂的催化

效果最佳ꎬ最大 ＣＯ 转化率可达到 １００％ꎮ 而 Ｙ 元素

和 Ｆｅ 元素掺杂后ꎬ并未提升催化剂的性能ꎬ反而降

低了其对 ＣＯ 的催化氧化能力ꎮ 其中ꎬ随着硝酸钴

浓度的提升ꎬ其最佳反应温度先降后增ꎬ当硝酸钴浓

度为 ０􀆰 ３ ｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ最佳反应温度最低为 １６５℃ꎮ Ｙ
元素掺杂并不能提升催化剂的催化性能ꎬ对催化剂

具有严重的负面影响ꎬ且随着硝酸钇浓度的升高这

种负面影响越强烈ꎮ Ｆｅ 元素掺杂同样没有提升催

化剂的催化性能ꎬ但与 Ｙ 元素不同的是ꎬＦｅ 元素掺

杂对催化剂性能的影响比较小ꎬ不同浓度硝酸铁处

理后ꎬ催化剂的最大 ＣＯ 转化率仍能达到 ９０％以上ꎮ
根据实验结果ꎬ选择钴(Ｃｏ)元素作为最佳的掺杂元

素ꎬ最佳浓度为 ０􀆰 ３ ｍｏｌ / Ｌꎮ
表 ３　 金属离子掺杂后催化剂的最大 ＣＯ 转化率及其

最佳反应温度表

实验组别 最大 ＣＯ 转化率 / ％ 最佳反应温度 / ℃
０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ Ｃｏ 掺杂 １００􀆰 ００ １７６
０􀆰 ３ ｍｏｌ / Ｌ Ｃｏ 掺杂 １００􀆰 ００ １６５
０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ Ｃｏ 掺杂 １００􀆰 ００ １７７
０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ Ｙ 掺杂 ８９􀆰 ５７ １８０
０􀆰 ３ ｍｏｌ / Ｌ Ｙ 掺杂 ７９􀆰 ８５ １８８
０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ Ｙ 掺杂 ９􀆰 １１ １７２
０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ Ｆｅ 掺杂 ９１􀆰 ６７ １８２
０􀆰 ３ ｍｏｌ / Ｌ Ｆｅ 掺杂 ９３􀆰 ２６ １８１
０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ Ｆｅ 掺杂 ９１􀆰 ７９ １８１

２􀆰 ２　 催化剂的表征

根据催化剂性能测试的结果ꎬ以未经活性组分

浸渍的蜂窝陶瓷为空白组ꎬ以铜铈比 ｎ(Ｃｕ) ∶ｎ(Ｃｅ)＝
５ ∶５、０􀆰 １５ ｍｏｌ / Ｌ 高锰酸钾改性、０􀆰 ３ ｍｏｌ / Ｌ 钴元素

掺杂的 ３ 种催化剂作为对照组ꎬ依次记为 Ａ 组、Ｂ 组

和 Ｃ 组ꎮ
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２􀆰 ２􀆰 １　 Ｎ２ 吸脱附测试

为了研究催化剂的孔隙结构以及高锰酸钾改性

和过渡金属掺杂对催化剂比表面积的影响ꎬ对空白

组和 Ａ、Ｂ、Ｃ 这 ３ 组催化剂分别进行了氮气吸脱附

实验ꎬ结果如图 ５ 所示ꎮ ４ 组样品的 Ｎ２ 等温吸附－
脱附曲线均符合Ⅳ型吸附－脱附曲线的特征ꎬ图中

Ｐ / Ｐ０ 在 ０􀆰 ４~０􀆰 ９９ 的范围内展现出典型的 Ｈ２ 型滞

回环ꎬ说明催化剂的内部可能存在典型的“墨水瓶”
孔、管形孔和密堆积球形颗粒间隙孔等介孔结构[１８]ꎮ
从孔径分布图中可以发现ꎬ４ 组样品的孔径分布情

况比较相似ꎬ其孔径大小主要集中于 ２ ~ １０ ｎｍ 之

间ꎮ 各组催化剂的孔结构特征参数如表 ４ 所示ꎬ由
表中数据可知ꎬＡ、Ｂ、Ｃ ３ 组催化剂的比表面积、总孔

体积和介孔体积相比于空白组均有不同程度的增

加ꎬ说明浸渍、改性、掺杂等处理会对蜂窝陶瓷的孔

隙结构产生一定的影响ꎮ 催化剂的比表面积越大ꎬ
将越有利于活性组分的分散以及气体的吸附ꎬ从而

提高催化剂的催化性能ꎮ 由于 Ｃ 组催化剂具有最

高的比表面积ꎬ因此展现出了极好的催化效果ꎮ

(ａ)等温吸附－脱附曲线

(ｂ)孔径分布图

１—空白组ꎻ２—Ａ 组ꎻ３—Ｂ 组ꎻ４—Ｃ 组

图 ５　 空白组和 ３ 组催化剂的等温吸附－脱附

曲线及孔径分布图

表 ４　 催化剂的孔结构特征参数表

组别
比表面积 /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

总孔体积 /

(ｃｍ３􀅰ｇ－１)

介孔体积 /

(ｃｍ３􀅰ｇ－１)

平均孔径 /
ｎｍ

空白组 １􀆰 ６４７３０ ０􀆰 ００１８９ ０􀆰 ００１３３ ５􀆰 ４０８８０
Ａ 组 ２􀆰 ００９４０ ０􀆰 ００２９０ ０􀆰 ００２５７ ６􀆰 ９１０６０
Ｂ 组 ２􀆰 １９８１０ ０􀆰 ００２６７ ０􀆰 ００２０２ ５􀆰 ７７５１０
Ｃ 组 ３􀆰 ４１４８０ ０􀆰 ００３６１ ０􀆰 ００２８４ ５􀆰 ３４３４０

２􀆰 ２􀆰 ２　 ＸＰＳ 测试结果分析

为了研究高锰酸钾改性和过渡金属元素掺杂对

于催化剂表面元素氧化态的影响ꎬ对 Ａ、Ｂ、Ｃ 组催化

剂进行了 ＸＰＳ 实验ꎬ分别检测了 Ｃｕ ２ｐ、Ｃｅ ３ｄ 和

Ｏ １ｓ 的 ＸＰＳ 谱图ꎬ结果如下所示ꎮ
(１)Ｃｕ 元素分析

Ａ、Ｂ、Ｃ ３ 组催化剂的 Ｃｕ ２ｐ 谱如图 ６ 所示ꎮ ３
组样品的光谱均展现出 ２ 个主峰和 １ 个振动卫星

峰ꎮ 其中ꎬ ９３３ ｅＶ 处的峰值与 Ｃｕ ２ｐ３ / ２ 相对应ꎬ
９５３ ｅＶ 处的峰值与 Ｃｕ ２ｐ１ / ２ 相对应ꎬ位于 ９３７􀆰 ６ ~
９４５􀆰 ４ ｅＶ 范围内的振动卫星峰全部归属为 Ｃｕ２＋ [１９]ꎮ

１—Ａ 组ꎻ２—Ｂ 组ꎻ３—Ｃ 组

图 ６　 ３ 组催化剂的 Ｃｕ ２ｐ 谱图

从 ＸＰＳ 谱图上可以看出ꎬ经过浸渍后ꎬ蜂窝陶

瓷载体上成功负载了 ＣｕＯ 物种ꎮ 有研究指出[２０－２１]ꎬ
在 ＣｕＯ / ＣｅＯ２ 催化剂中存在着 Ｃｅ３＋ ＋Ｃｕ２＋ →Ｃｅ４＋ ＋
Ｃｕ＋电子交换ꎬＣｕ＋的出现有利于 ＣｕＯ 与 ＣｅＯ２ 物种

之间的相互作用ꎬ从而影响催化剂的性能ꎬＣｕ＋物种

还可以作为 ＣＯ 吸附和活化的位点ꎬ从而有助于催

化反应的进行ꎮ 通过卫星峰与 Ｃｕ ２ｐ３ / ２主峰的面积

比 Ａｓ / Ａｍ 可以评估催化剂表面 Ｃｕ＋物种含量ꎮ 在纯

ＣｕＯ 中ꎬＡｓ / Ａｍ 比值等于 ０􀆰 ５５[２２]ꎬ若样品的 Ａｓ / Ａｍ
比值小于 ０􀆰 ５５ꎬ则说明样品表面存在 Ｃｕ＋物种ꎮ 由

于 Ｃｕ＋和 Ｃｕ２＋的 ＸＰＳ 特征峰比较接近ꎬ在缺乏俄歇

谱峰数据的情况下ꎬ难以将二者区分开来ꎬ因此

Ｂｉｅｓｉｎｇｅｒ 等[２３]提出了一种不需要俄歇谱峰和 Ｗａｇｎｅｒ
Ｐｌｏｔ 数据即可评估样品表面 Ｃｕ＋ 物种的方法ꎬ如公

式(２)所示ꎮ
Ｃｕ ＋ ％ ＝ [Ａｍ － (Ａ１ / Ａｓ)Ａｓ] / (Ａｍ ＋ Ａｓ) (２)

式中ꎬＡｍ 为 Ｃｕ ２ｐ３ / ２主峰的面积ꎻＡｓ 为卫星峰的面

积ꎻＡ１ / Ａｓ＝ １􀆰 ５７ꎮ
根据公式ꎬ计算了 Ａ、Ｂ、Ｃ ３ 组催化剂的 Ａｓ / Ａｍ

比值和 Ｃｕ＋物种含量ꎬ如表 ５ 所示ꎮ 从表中可以观

察到ꎬＡ、Ｂ、Ｃ ３ 组样品的 Ａｓ / Ａｍ 均小于 ０􀆰 ５５ꎬ说明

催化剂的表面存在 Ｃｕ＋物种ꎮ 未经过改性和金属掺
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杂的催化剂ꎬ其 Ｃｕ＋物种含量为 ４５􀆰 ９４％ꎬ经过 ０􀆰 １５
ｍｏｌ / Ｌ 高锰酸钾改性后ꎬＣｕ＋物种含量得到了明显提

升ꎬ这表明高锰酸钾改性处理可以促进铜、铈活性组

分之间的相互作用ꎬ形成更多的氧空位ꎬ使之生成大

量的 Ｃｕ＋物种ꎬ进而提升催化剂的催化性能ꎮ 经过

钴元素掺杂后ꎬＣｕ＋物种含量有所下降ꎬ可能是由于

钴元素的引入ꎬ导致 ＣｅＯ２ 的晶格发生了收缩或畸

变ꎬ这使得原本在 ＣｅＯ２ 晶格中稳定的 Ｃｕ＋位点变得

不稳定ꎬ从而导致了 Ｃｕ＋物种含量的减少ꎮ
表 ５　 催化剂表面 Ｃｕ 元素参数表

组别 Ａｓ / Ａｍ Ｃｕ＋ / ％
Ａ ０􀆰 １５ ４５􀆰 ９４

Ｂ ０􀆰 １１ ６１􀆰 ９２

Ｃ ０􀆰 ２１ ４７􀆰 ３７

(２)Ｃｅ 元素分析

Ａ、Ｂ、Ｃ ３ 组催化剂的 Ｃｅ ３ｄ 谱如图 ７ 所示ꎮ Ｃｅ
３ｄ 的光电子能谱可分为 ｖ 和 ｕ 两种双自旋轨道分

裂峰ꎬ分别对应于 Ｃｅ ３ｄ３ / ２ 和 Ｃｅ ３ｄ５ / ２ꎮ 其中ꎬ ｕ
( ~９０１ ｅＶ)、ｕ″( ~９０６ ｅＶ)、ｕ‴( ~ ９１６ ｅＶ)、ｖ( ~ ８８１
ｅＶ)、ｖ″( ~ ８８８ ｅＶ)、ｖ‴( ~ ８９７ ｅＶ)归属于 Ｃｅ４＋的特

征峰ꎬｖ′( ~ ８８５ ｅＶ)和 ｕ′( ~ ９０３ ｅＶ)归属于 Ｃｅ３＋ 的

特征峰[２４]ꎮ

１—Ａ 组ꎻ２—Ｂ 组ꎻ３—Ｃ 组

图 ７　 ３ 组催化剂的 Ｃｅ ３ｄ 谱图

ＣｅＯ２ 中的 Ｃｅ 元素的价态主要为 Ｃｅ４＋ꎬ当出现

Ｃｅ３＋时ꎬ表明部分 Ｃｅ４＋ 被还原ꎮ Ｃｅ３＋ 的产生是由于

ＣｅＯ２ 晶格中 Ｃｅ 配位不饱和所导致的ꎬ这一过程会

形成部分氧空位[２５]ꎬ而氧空位的存在有利于催化剂

吸附氧气分子ꎬ从而有利于 ＣＯ 氧化反应的进行ꎮ
Ｃｅ３＋ 的含量与催化剂的催化性能密切相关ꎬ通过

Ｃｅ３＋物种与总铈物种拟合峰的面积比可以表示 Ｃｅ３＋

相对于总铈的比例[２６]ꎮ 从表 ６ 中可以观察到ꎬＡ 组

催化剂的 Ｃｅ３＋ 物种含量最少ꎬ只有 ２０􀆰 ６６％ꎬ经过

０􀆰 １５ ｍｏｌ / Ｌ 高锰酸钾改性处理后ꎬＣｅ３＋ 物种含量提

升到了 ２４􀆰 ５１％ꎬ再经过钴元素掺杂后ꎬＣｅ３＋ 物种含

量进一步提升至 ２７􀆰 ６１％ꎮ 以上结果说明ꎬ高锰酸

钾改性和钴元素掺杂会调节催化剂表面的 Ｃｅ３＋物种

含量ꎬ增加 Ｃｅ３＋ 位点ꎬ促进催化剂表面氧空位的形

成ꎬ从而对催化剂的性能起到了一定的促进作用ꎮ
表 ６　 催化剂表面 Ｃｅ 元素参数表

组别 Ｃｅ３＋ / (Ｃｅ３＋＋Ｃｅ４＋) / ％
Ａ ２０􀆰 ６６

Ｂ ２４􀆰 ５１

Ｃ ２７􀆰 ６１

(３)Ｏ 元素分析

Ａ、Ｂ、Ｃ ３ 组催化剂的 Ｏ １ｓ 谱如图 ８ 所示ꎮ 根

据所属峰位不同ꎬ将 Ｏ １ｓ 谱图拟合成 ３ 个峰ꎬ其中

位于 ５２９~５３０ ｅＶ 范围内的峰归属于催化剂表面金

属氧化物的晶格氧 Ｏｌꎬ位于 ５３０~５３３ ｅＶ 范围内的 ２
个峰归属于催化剂表面的化学吸附氧物种 Ｏａꎬ包括

羟基(ＯＨ－)、碳酸盐(ＣＯ２－
３ )、过氧化物(Ｏ２－

２ )以及超

氧化物(Ｏ２－)等[２７]ꎮ

１—Ａ 组ꎻ２—Ｂ 组ꎻ３—Ｃ 组

图 ８　 ３ 组催化剂的 Ｏ １ｓ 谱图

表面吸附氧的含量会影响氧空位的形成ꎬ进而

影响催化剂对空气中氧气的吸附能力与活化能力ꎬ
可以通过 Ｏａ / (Ｏａ＋Ｏｌ)面积比来体现ꎮ 从表 ７ 可以

观察到ꎬ未经过高锰酸钾改性和钴元素掺杂时ꎬ催化

剂表面吸附氧的含量仅为 ７􀆰 ９５％ꎬ经过 ０􀆰 １５ ｍｏｌ / Ｌ
高锰 酸 钾 改 性 后ꎬ 吸 附 氧 的 含 量 显 著 提 升 至

１７􀆰 ５％ꎬ再经过钴元素掺杂后ꎬ吸附氧的含量降低至

１１􀆰 ０６％ꎬ但仍然高于未经过改性和掺杂之前的催化

剂ꎮ 从表中数据可以发现ꎬ吸附氧含量与 Ｃｕ＋ 物种

含量二者的变化趋势比较相似ꎬ进一步证明了高锰

酸钾改性和钴元素掺杂会对催化剂中氧空位的形成

产生影响ꎮ 钴元素掺杂后虽然吸附氧含量与 Ｃｕ＋物

种含量均有所降低ꎬ但由于钴元素具有多种价态ꎬ其
在催化剂表面形成的钴氧化物同样能对 ＣＯ 起到催

化作用ꎬ因此钴元素掺杂对催化剂性能的影响仍然

是正向的ꎮ
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表 ７　 催化剂表面 Ｏ 元素参数表

组别 Ｏａ / (Ｏａ＋Ｏｌ) / ％

Ａ ７􀆰 ９５

Ｂ １７􀆰 ５０

Ｃ １１􀆰 ０６

２􀆰 ２􀆰 ３　 Ｈ２－ＴＰＲ 测试结果分析

探究高锰酸钾改性和钴金属掺杂对催化剂还原

性能的影响ꎬ采用程序升温还原(Ｈ２ －ＴＰＲ)对催化

剂的还原性能进行了表征ꎬ如图 ９ 所示ꎮ

１—空白组ꎻ２—Ａ 组ꎻ３—Ｂ 组ꎻ４—Ｃ 组

图 ９　 空白组和 ３ 组催化剂的 Ｈ２－ＴＰＲ 曲线图

从图中可以观察到ꎬ除了空白组外ꎬ其余 ３ 组催

化剂在 １５０~２５０℃范围内均出现了 ２ 个重叠的还原

峰ꎬ分别将其标记为 α 峰和 β 峰ꎬ其中ꎬ位于低温处

的 α 峰代表高度分散且与载体具有强相互作用的

ＣｕＯｘ 物种ꎬ位于较高温度处的 β 峰代表载体表面形

成的大块 ＣｕＯ 颗粒及 Ｃｕ－[Ｏｘ] －Ｃｅ 物种ꎮ 通过分

峰拟合确定了 α 峰和 β 峰所对应的温度ꎬ其结果如

表 ８ 所示ꎮ 从表中可以发现ꎬ经过高锰酸钾和钴元

素掺杂后ꎬα 峰和 β 峰均向左移动ꎬ表明高锰酸钾改

性和钴元素掺杂能够降低 Ｃｕ 物种的还原温度ꎬ这
将有助于降低催化反应的驱动温度ꎬ进而提高催化

剂的反应活性ꎮ
表 ８　 催化剂的氧化还原特性参数表

组别
出峰温度 / ℃

α 峰 β 峰

空白组 — —

Ａ 组 １９１􀆰 ３７ ２１１􀆰 ４２

Ｂ 组 １８４􀆰 ３８ ２０７􀆰 ７４

Ｃ 组 １７４􀆰 ３２ ２０２􀆰 ４２

２􀆰 ２􀆰 ４　 ＣＯ－ＴＰＤ 测试结果分析

为了确定催化剂的 ＣＯ 吸附位点ꎬ以及探索高

锰酸钾改性和钴金属掺杂对催化剂 ＣＯ 吸附性能的

影响ꎬ对 Ａ、Ｂ、Ｃ ３ 组样品进行了 ＣＯ－ＴＰＤ 实验ꎬ如
图 １０ 所示ꎮ

１—Ａ 组ꎻ２—Ｂ 组ꎻ３—Ｃ 组

图 １０　 ３ 组催化剂的 ＣＯ－ＴＰＤ 曲线图

从图中可以观察到ꎬ３ 组催化剂在 ８０ ~ １００℃范

围内存在 １ 个强峰ꎬ该峰对应于催化剂表面 ＣｕＯｘ

物种的 ＣＯ 脱附峰[２８]ꎬ这与催化剂的 Ｈ２－ＴＰＲ 测试

结果相对应ꎮ 记该脱附峰为 α 峰ꎬ相关研究表明ꎬ
催化剂的活性与 α 峰的位置具有一定的相关性ꎬ主
要表现为 α 峰的对应温度越低ꎬ越有利于 ＣＯ２ 的脱

附ꎬ对应的催化活性也就越高[２９]ꎮ 经过 ０􀆰 １５ ｍｏｌ / Ｌ
高锰酸钾改性处理后ꎬ该脱附峰向低温方向移动ꎬ其
对应温度由未改性前的 ９１℃降低至 ８７℃ꎬ说明高锰

酸钾改性有利于提高催化剂表面上 ＣｕＯｘ 物种的含

量ꎬ进而提高催化剂的活性ꎮ 而经过钴元素掺杂后ꎬ
该脱附峰向高温方向移动ꎬ其对应温度由未掺杂前

的 ８７℃升高至 ９０℃ꎬ说明钴元素掺杂能够降低催化

剂表面上 ＣｕＯｘ 物种的含量ꎮ 虽然钴元素掺杂对催

化剂表面的 ＣｕＯｘ 物种产生了一定的消极影响ꎬ但
由于 Ｃｏ 与 Ｃｕ、Ｃｅ 这两种活性组分之间存在一定

的协同作用ꎬ这种协同作用有利于 ＣＯ 的催化氧

化ꎬ因此钴元素掺杂后催化剂的性能仍得到进一

步的提升ꎮ

３　 结论

本研究采用浸渍法制备了堇青石蜂窝陶瓷整体

式 ＣＯ 催化剂ꎬ利用自制的催化剂评价装置对催化

剂进行了性能测试ꎬ并通过多种表征手段对催化剂

的物相、微观形貌等进行了研究ꎬ主要结论如下ꎮ
(１)通过浸渍法制备了负载不同比例铜铈的催

化剂ꎬ当铜铈比 ｎ(Ｃｕ) ∶ ｎ(Ｃｅ) ＝ ５ ∶ ５时ꎬ催化剂在

１７５℃时达到最大 ＣＯ 转化率 ９３􀆰 ５１％ꎮ 采用 ０􀆰 １５
ｍｏｌ / Ｌ 高锰酸钾改性和 ０􀆰 ３ ｍｏｌ / Ｌ 钴元素掺杂后ꎬ催
化剂的催化效果达到最佳ꎬ在 １６５℃时最大 ＣＯ 转化

率可达 １００％ꎮ
(２)经过浸渍、改性、掺杂处理后ꎬ催化剂的比

表面积有所增加ꎬ这将有利于活性组分的分散以及

气体的吸附ꎮ Ｃｕ ２ｐ 谱图显示高锰酸钾改性后催化
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剂中的 Ｃｕ＋物种含量明显提升ꎬ钴元素掺杂后略有

下降ꎮ Ｃｅ ３ｄ 谱图表明高锰酸钾改性和钴元素掺杂

会增加 Ｃｅ３＋物种含量ꎬ促进氧空位形成ꎮ Ｏ １ｓ 谱图

显示高锰酸钾改性和钴元素掺杂对催化剂表面吸附

氧含量有影响ꎬ吸附氧含量与 Ｃｕ＋物种含量变化趋

势相似ꎮ
(３)Ｈ２－ＴＰＲ 和 ＣＯ－ＴＰＤ 实验结果表明ꎬ改性

和掺杂能够降低 Ｃｕ 物种的还原温度ꎬ这将有助于

降低催化反应的驱动温度ꎬ提高催化剂的反应活性ꎮ
高锰酸钾改性后 ＣＯ 脱附峰向低温方向移动ꎬ这有

利于提高催化剂表面上 ＣｕＯｘ 物种的含量ꎻ钴元素

掺杂后脱附峰向高温方向移动ꎬ但由于 Ｃｏ 与 Ｃｕ、Ｃｅ
之间存在协同作用ꎬ因此催化剂的性能仍然得到了

一定的提升ꎮ
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