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金属基整体式催化剂上 CO催化氧化稳定性能研究
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摘 要 以 CuO-CeO2为活性组分，FeCrAl为载体制备了不同 Cu-Ce比例的金属基整体式催化剂，在固定床反应器
上评价了催化剂的活性及稳定性．利用 XＲD、TEM、XPS等表征手段，对测试前后催化剂的结构进行了表征．结果表
明:反应后 CuO颗粒变大及表面 Cu2+

的百分含量的降低是催化剂失活的主要原因．
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Stability of Metal Based Monolithic Catalysts for CO Oxidation
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(Key Laboratory of Catalysis and Materials Science of the State Ethnic Affairs Commission ＆ Ministry of Education，
Hubei Province，South-Central University for Nationalities，Wuhan 430074，China)

Abstract Metal based monolithic catalysts with different Cu-Ce ratios were prepared by using CuO-CeO2 as active
component and FeCrAl as support． The activity and stability of the catalysts were tested on a fixed bed reactor，and the
structure of the catalysts before and after testing were characterized by XＲD，TEM，XPS and other characterization
methods． The results indicated that deactivation of the catalysts were mainly due to the aggregation of CuO particles and the
decrease of Cu2+ content on the surface after the reaction．
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CO是大气中分布较为广泛的污染物，主要来源
为汽车尾气排放，为了控制汽车排气对大气的污染，

催化净化装置已成为各种汽车必备的装置，但其催化

剂效率仍需进一步提高;在石油化工中，结焦催化剂

的表面烧焦过程也存在炭的不完全燃烧，即生成 CO．
为防止 CO在后续工艺中燃烧而损坏设备，要求在烧
焦过程中使 CO完全氧化;而 CO催化氧化也是研究
催化反应规律的重要基础反应，反应过程较为简单，

对其进行深入研究能较好地理解催化剂的构效关系．
因此，研究 CO催化反应，开发高效、低成本催化剂具
有重要意义．虽然贵金属催化剂在低温下具有优异的
活性
［1，2］，但是价格昂贵，我国储量较少，越来越多的

研究者开始考虑使用非贵金属催化剂;而 CeO2在我

国的储量丰富，价格较低．近年来的研究发现:由于
CeO2具有很好的高温稳定性，Ce

4+ /Ce3+转化使其具
有很好的储存氧和释放氧的能力

［3］，在 CO 优先氧
化
［4］、苯［5，6］、甲苯、二甲苯和乙苯的催化氧化［4］等氧

化反应中引起了研究者的广泛兴趣．很多研究者在
CeO2中掺杂 CuO形成 CuO-CeO2催化剂，将其应用于

CO氧化，所得催化剂具有优异的催化性能，认为高分
散 CuO和 CuO-CeO2间强烈的相互作用与优异的反

应活性密切相关
［7-9］．

最近，整体式催化剂引起人们的极大关注，所谓

整体式催化剂即一个反应器中只有一块催化剂．与传
统的颗粒型催化剂相比，整体式催化剂在耐震动性、
起燃性能、导热性能及抗热冲击性能等方面具有明显
的优点

［10］． 此外，整体式催化剂的规则结构有利于物
料与催化剂的均匀充分接触，同时也减少或避免了由

于流动不均匀产生的过热点．因此，对于具有较大的
空速和热交换的反应，如 CO 催化氧化，整体式催化
剂具有较好的应用前景．整体式催化剂在二氯甲烷催
化氧化

［11］、甲烷部分氧化制合成气［12］、甲醇制聚丙
烯
［13］
等反应中取得了有意义的结果．但以 CuO-CeO2

为活性组分，FeCrAl 合金为基体的整体式催化剂上



CO氧化反应的稳定性能研究，至今未见报道．
本文以 FeCrAl 合金薄片为载体，制备了 CuO-

CeO2 /SBA-15 /FeCrAl整体式催化剂，考察了这些整
体式催化剂上 CO催化氧化反应活性及稳定性能，并
对这些整体式催化剂的的结构特征进行了研究．

1 实验部分

1．1 材料和仪器
硝酸铈 Ce(NO3)3·6H2O、硝酸铜 Cu(NO3)2·

3H2O、硝酸 HNO3(上海国药集团化学试剂有限公

司)，FeCrAl基体(上海电工合金厂)，所有试剂均为
分析纯．自动 X 射线衍射仪(日本 D/MAX 2500 VBI
+ /PC 型)，X 射线光电子能谱仪 (美国 Thermo
ESCALAB250)，色谱仪(北京 GC-4000A)，透射电镜
(日本 JEOL JEM-3010) ．
1．2 催化剂的制备

CuO-CeO2 /SBA-15活性组分采用等体积共浸渍
法制备． 取 1 g SBA-15为载体，依次加入计算的硝酸
铜和硝酸铈溶液使得硝酸铜和硝酸铈的总质量为 1
g，80 ℃烘箱中干燥过夜，在马弗炉中 120 ℃干燥 3 h，
500 ℃焙烧 4 h，即制得不同 Cu /Ce摩尔比例的 CuO-
CeO2 /SBA-15样品，其中 n(Cu)n(Ce)= 0，310，
510，710，11，即 x(Cu)= 0，0．3，0．5，0．7，1．
称取 CuO-CeO2 /SBA-15粉末 1 g，倒入干净的烧

杯中，加入 35 mL 铝溶胶和 1 mol /L 的 HNO3溶液

6mL，用电磁搅拌器搅拌，制得 CuO-CeO2 /SBA-15 活
性浆料．将 FeCrAl 基体(其中 Cr 质量比为 19% ～
22%，Al质量比为 5% ～7%，其余为 Fe)浸泡在 CuO-
CeO2 /SBA-15活性浆料中，3 min 后取出，自然晾干．
将干燥后的样品置于马弗炉中，在 120 ℃下干燥 3 h，
500 ℃焙烧 4 h，制得 CuO-CeO2 /SBA-15 /FeCrAl金属
基整体式催化剂．
1．3 催化剂的表征
采用 X射线衍射仪对样品进行了物相分析，Cu

靶 Kα线，管电压 40 kV，管电流 40 mA，扫描范围 10°～
80°．并对样品进行了 XPS测试，Al K! 为激发源，通过

能为 50 eV，结合能值以 C 1s的 285．0 eV为校正值．各
元素的表面原子浓度由各元素的峰面积乘以其灵敏

度因子，用归一法得到．用透射电子显微镜对催化剂
的形貌进行分析，其工作电压为 300 kV．
1．4 催化剂的性能测试

CO催化氧化活性评价在固定床石英管反应器
(内径 6 mm)中进行，反应气体是 CO体积含量为 1%

的空气，气体空速为 36 000 mL /(g·h) ．反应后的产
物采用色谱仪在线分析，TCD 为检测器．稳定性测试
均在同样的体系中在温度为 125 ℃，空速为 6 000
mL /(g·h)下进行．

2 结果与讨论

2．1 催化剂的活性及稳定性
图 1为 CuO-CeO2 /SBA-15 /FeCrAl催化剂的反应

温度与 CO转化率的关系．由图 1 可见，当 x(Cu)= 0
时，即 CeO2 /SBA-15 /FeCrAl催化剂的活性最差，其起
燃温度 T10为 359 ℃，完全转化温度 T90为 536 ℃．
CuO/SBA-15本身具有较高的 CO 催化燃烧活性，且
比 CeO2 /SBA-15的催化活性要好

［14］，将其涂覆在整

体式 FeCrAl基体上，未改变两者的 CO反应性能，即
CuO/SBA-15 /FeCrAl催化剂的 CO 催化反应性能明
显高于 CeO2 /SBA-15 /FeCrAl 催化剂． 当形成双金属
CuO-CeO2 /SBA-15 /FeCrAl［x(Cu)= 0．3 ～ 0．7］时，其
活性比单金属催化剂有了明显的提升． Araya 等 ［15］

研究了 CuO-CeO2 /SiO2催化剂上 CO 的催化氧化，获
得了类似结果，他们认为双金属反应性能的提高，可

归结于高分散的 CuO-CeO2之间的相互作用．

图 1 催化剂的催化性能随温度的关系图
Fig． 1 Ｒelationship between catalytic performance of catalysts and

temperature

由图 1还可知:催化剂的 Cu /Ce摩尔比与 CO的
转化率关系密切，其中 Cu /Ce摩尔比为 0．5或 0．3时，
催化剂具有相似的高活性;进一步增加 Cu 的含量［x
(Cu)= 0．7］，催化剂的活性呈现下降趋势．因此，在 Ce
中添加 Cu制备双金属 CO催化氧化催化剂，Cu 的添
加量存在一个合适的范围;添加过量 Cu，使 Cu 以大
颗粒 CuO存在，降低了与 CeO2之间的相互作用，使得

活性降低．
在所制备的金属基整体式催化剂中，x(Cu) =

0．3，0．5，0．7的 CO催化氧化活性较好．因此，选取这 3
个催化剂进行稳定性研究．稳定性测试在 125 ℃和
GHSV=6000 mL /(g·h)下进行，图 2 表示这 3 种催
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化剂上 CO催化氧化转化率随时间的变化关系．由图
2可见:x(Cu)= 0．7的催化剂在经过 1306 h的稳定性
测试后，仍然表现出很好的 CO催化活性;x(Cu)= 0．3
的催化剂活性有稍微下降，经过 957 h 的稳定性测试
后，CO转化率由 98%下降到 92%;而 x(Cu)= 0．5 的
稳定性相对较差，经过 765 h 的稳定性测试后，CO催
化燃烧转化率由 97%下降到 70%．

图 2 CuO-CeO2 /SBA-15 /FeCrAl样品稳定性测试结果

Fig．2 Stability test results on CuO-CeO2 /SBA-15 /FeCrAl

2．2 X-射线粉末衍射( XＲD)
为进一步认识这 3种催化剂具有不同稳定性的

原因，对催化剂的结构进行了表征，图 3 是稳定性测
试前后催化剂的 XＲD 表征结果，表 1 分别给出了在
2θ=35．5o
和 2θ = 28．6o

用 Scherrer 公式计算的 CuO 和
CeO2颗粒的粒径．由图 3和表 1可见:在 x(Cu)= 0．3
催化剂上，稳定性测试前后均只有 CeO2的衍射峰，而

测试前后衍射峰强度变化不明显，表明测试前后，

CeO2晶粒大小基本不变，从表 1 也可以得到证实．对
于 x(Cu)= 0．7 催化剂，稳定性测试前后颗粒径无明
显变化．而对于失活的 x(Cu)= 0．5催化剂，失活后的
CuO颗粒有所变大，而 CeO2的粒径基本不变，说明催

化剂的失活可能和 CuO 颗粒变大有关．大颗粒 CuO
与 CeO2之间的相互作用较弱，使活性有所下降．

1，3，5)反应前 x(Cu)= 0．7，0．5，0．3 ;

2，4，6)反应后 x(Cu) = 0．7，0．5，0．3

图 3 稳定性测试前后的 CuO-CeO2 /SBA-15 /FeCrAl 催化剂的

XＲD谱图
Fig．3 XＲD patterns of CuO-CeO2 /SBA-15 /FeCrA catalysts before

and after the stability test

表 1 稳定性测试前后催化剂的颗粒尺寸
Tab．1 Particle size of the catalysts before and after stability test

样品
D(CuO) /nma

新鲜 稳定性后

D(CeO2) /nmb

新鲜 稳定性后

x(Cu)= 0．5 28．7 32．5 9．8 9．3
x(Cu)= 0．7 28．1 27．6 9．7 10．0
x(Cu)= 0．3 – – 9．8 9．8

注:a，b分别为在 2θ=35．5o，28．6o处 XＲD衍射峰得到

2．3 透射电子显微镜( TEM)
为进一步验证催化剂失活是否由 CuO颗粒变大

所致，对稳定性测试后的催化剂进行了 TEM表征，结
果见图 4．由图 4可见: x(Cu)= 0．3，0．7时，催化剂活
性金属颗粒分散较均匀，粒径较小;x(Cu)= 0．5时，活
性金属颗粒粒径明显大于 x(Cu)= 0．3，0．7 的催化
剂，这与催化剂稳定性测试后的 XＲD 结果(见表 1)
相符合，进一步说明催化剂的失活可能与 CuO 颗粒
变大有关，大颗粒 CuO与 CeO2之间相互作用较弱，使

活性有所下降．

a) x(Cu)= 0．3; b) x(Cu)= 0．5; c) x(Cu)= 0．7

图 4 稳定性测试后的 CuO-CeO2 /SBA-15 /FeCrAl催化剂的 TEM谱图

Fig．4 TEM images of CuO-CeO2 /SBA-15 /FeCrAl catalysts after the stability test

2．4 X-射线光电子能谱( XPS)
图 5是对催化剂稳定性测试前后的 Cu 2p 谱图

拟合的结果，其具体数据列于表 2．由表 2可见:稳定
性测试后样品中的 Si 2p和 O 1s的结合能和表面原
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子含量与它们各自新鲜样品相比基本上保持不变，

说明它们在稳定性测试前后几乎无变化．对于 Ce
3d5/2，与新鲜样品相比，结合能基本不变，但表面原

子含量在这 3个催化剂上有不同的变化趋势:对于
x(Cu)= 0．5 催化剂，稳定性测试前后，表面原子含
量没有变化，而 x(Cu)= 0．7和 x(Cu)= 0．3 催化剂，
稳定性测试后，表面原子含量都有不同程度的升高．
稳定性测试后，与各自的新鲜样品相比，Cu+

与 Cu2+

的结合能基本不变，Cu的表面总原子百分含量在测

试后变化也不大． 但是 Cu+
和 Cu2+
的百分含量(表 2

中括号内数据)却发生了明显的变化．对于没有失活
的 x(Cu)= 0．7和 x(Cu)= 0．3催化剂，Cu+

和 Cu2+
百

分含量基本上保持不变，而对于失活的 x(Cu)= 0．5
催化剂，失活后，Cu+

积分面积百分含量有较大的增

加，而 Cu2+
的积分面积百分含量有较大幅度的降低．

从这些结果可以明显看出，催化剂的失活与 Cu2+
转

化为 Cu+
有关．

a，b，c) x(Cu) = 0．3，0．5，0．7中的 Cu 2p ; d，e，f) x(Cu) = 0．3，0．5，0．7中的 Ce 3d

图 5 催化剂稳定性测试前后 Cu 2p 和 Ce 3d 的 XPS谱图
Fig．5 XPS spectra of Cu 2p and Ce 3d of the catalyst before and after the stability test

表 2 催化剂稳定性测试前后 XPS测试结果
Tab．2 XPS results of samples before and after the stability test

测试指标 不同元素

不同样品

测试前

x(Cu)= 0．7 x(Cu)= 0．5 x(Cu)= 0．3
测试后

x(Cu)= 0．7 x(Cu)= 0．5 x(Cu)= 0．3

结合能 / eVa

Cu 2p3/2Cu
+ 932．4(38．9) b 931．9(36．2) 932．3(44．6) 932．8(40．1) 932．4(60．2) 932．3(45．2)

Cu 2p3/2Cu2
+ 933．6(61．1) 933．4(63．8) 933．7(55．4) 933．6(59．9) 933．4(39．8) 933．1(54．8)

Ce 3d5/2 882．5 883．8 882．4 882．8 882．6 882．4
Si 2p 99．3 99．7 99．2 99．2 99．4 99．6
O 1s 531．2 531．7 531．0 532．1 531．7 531．4

表 面

原子含量 /%

Cu 2p3/2 3．91 2．62 2．35 3．38 2．95 2．15
Ce 3d5/2 0．22 0．46 0．68 0．36 0．46 1．12
Si 2p 12．54 13．21 14．04 12．16 13．65 14．49
O 1s 83．33 83．70 82．93 84．09 82．93 82．23

a)以 C 1s在 285．0 ev处峰作为不同元素结合能的校正峰; b) 括号里的值表示 Cu 2p3/2谱图中各组分的相对含量

3 结语

以 CuO-CeO2为活性组分，以 FeCrAl 薄片为基

体制备了新型的 CuO-CeO2 /SBA-15 /FeCrAl 金属基
整体式催化剂．测试研究结果表明:所制备的整体式
催化剂具有很好的 CO 催化氧化性能，其中摩尔比
例 n(Cu)n(Ce)= 510，310，即 x(Cu)= 0．5，
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0．3 时催化活性最好，催化剂在 142 ℃可完全氧化
CO．所制备的整体式催化剂具有很好的反应稳定
性，摩尔比例 n(Cu)n(Ce)= 710，即 x(Cu)=
0．7的催化剂经过 1306 h 的稳定性测试后，仍表现
出很好的 CO 催化活性．对失活后的催化剂进行表
征分析，发现失活后，Cu+

百分含量增加较多，而

Cu2+
的百分含量大幅降低;CuO颗粒有所变大，大颗
粒 CuO 与 CeO2之间相互作用较弱，使活性有所

下降．
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