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摘　要：采用浸渍法制备了一系列ＣｕＯ／Ｃｅ０．９Ｚｒ０．１Ｏ２催化剂，并利用ＸＲＤ，ＸＰＳ对催化剂结构进行了表征，考察了
铜担载量，焙烧温度，空速以及ＣＯ２和Ｈ２Ｏ的存在对选择氧化消除ＣＯ反应的影响．结果表明，在６００℃ 焙烧后
的催化剂具有最佳的催化活性和选择性，而且在ＣＯ２和Ｈ２Ｏ的存在下１４０℃ 也能达到有效消除ＣＯ（１００ｐｐｍ以
下）的目的，同时选择性达到了７０％．１００ｈ的连续测试显示催化剂具有良好的稳定性．
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　　燃料电池是将燃料与氧化剂中的化学能通过电
化学反应方式直接转化为电能的能量转化装置，且

由于能量转换效率高、污染小等优点已成为新能源

领域的研究热点［１］．电池中燃料气－氢气主要通过
甲烷、甲醇以及其他碳水化合物重整［２］制得，其中

含有的ＣＯ（０．５～２％）容易导致质子交换膜燃料电
池（ＰＥＭＦＣ）中 Ｐｔ电极中毒，使电池能效降低［３］．
为保证电池电极正常工作，ＣＯ含量应该降低到１００
ｐｐｍ以下［４］．选择性氧化（ＰＲＯＸ）消除ＣＯ，物理吸
附法和催化甲烷化法是目前减少ＣＯ浓度的几种可
供选择的方法．选择氧化无疑是最直接、经济的消
除ＣＯ的手段．目前用于选择氧化消除 ＣＯ的催化
剂主要分为贵金属和非贵金属两大类：贵金属主要

包括Ａｕ、Ｐｔ、Ｐｄ、Ｒｈ［５～７］等尤其是 Ａｕ对 ＣＯ低温氧
化有着非常好的活性．但当反应气中含有 ＣＯ２和
Ｈ２Ｏ时，贵金属催化剂催化活性急剧下降

［８］，在长

时间稳定性方面表现也不理想．而以Ｃｕ、Ｃｏ［９］为代
表的非贵金属催化剂在选择氧化消除ＣＯ方面表现
非常优异．

从工业应用的角度结合我国丰富的稀土资源，

我们考察了铈锆固溶体中担载少量氧化铜催化剂对

ＣＯ选择氧化的影响．浸渍法制备了一系列催化剂，
用于选择氧化消除 ＣＯ的反应，催化剂表现出较好
的活性和选择性，并考察了焙烧温度、模拟真实气

体组成、气体空速对催化性能的影响．

１实验部分
１．１催化剂制备
１．１．１Ｃｅ０．９Ｚｒ０．１Ｏ２载体的制备　　将化学计量比的
Ｃｅ（ＮＯ３）３·６Ｈ２Ｏ、ＺｒＯＣｌ２·８Ｈ２Ｏ、尿素混合，加入适
量蒸馏水后研磨，得到均一溶液相．溶液在２００℃
烘干过夜，在６００℃ 焙烧２ｈ，制得催化剂载体．
１．１．２ＣｕＯ／Ｃｅ０．９Ｚｒ０．１Ｏ２催化剂的制备　　采用等量
浸渍法制备 ＣｕＯ／Ｃｅ０．９Ｚｒ０．１Ｏ２催化剂．将一定量的
Ｃｅ０．９Ｚｒ０．１Ｏ２粉末用硝酸铜水溶液浸渍，搅拌均匀，
室温下放置１２ｈ后于１２０℃干燥８ｈ，６００℃ 焙烧
２ｈ，压片并研碎，制得催化剂．氧化铜的含量为
ｘ％（ｘ为氧化铜的质量分数，ｘ＝１～１０）．
１．２催化剂活性测试

催化剂活性测试在固定床石英反应装置上进

行，石英反应器内径８ｍｍ，催化剂用量２００ｍｇ，并
用等体积石英砂稀释．原料气（Ⅰ）配比为 ０．８％
ＣＯ＋０．８％ Ｏ２＋２０％ ＣＯ２＋６０％ Ｈ２＋平衡气
Ｎ２和模拟真实气体（原料气Ⅱ）０．８％ ＣＯ＋０．８％
Ｏ２＋２０％ ＣＯ２＋６０％ Ｈ２＋５％ Ｈ２Ｏ ＋平衡气
Ｎ２；ＧＨＳＶ＝１００００ｍＬｈ

１ｇ１ｃａｔ，反应尾气用气相
色谱分析，采用５Ａ填充柱，ＴＣＤ检测器，高纯氦
气作载气．
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１．３催化剂表征
催化剂样品的 ＸＲＤ谱采用 Ｐｈｉｌｉｐｓ公司的 ＰＳ

型Ｘ射线衍射仪测定，操作条件为：辐射源ＣｕＫα，
工作电压 ４０ｋＶ；工作电流４０ｍＡ；量程范围２０°～
８０°．ＸＰＳ谱测定使用美国 ＰＨＩ２１６００ＥＳＣＡ型Ｘ射
线光电子能谱仪，光源ＭｇＫα，以 Ｃ１ｓ（２８５ｅＶ）作
为结合能校正的标准．

２结果与讨论
２．１ＣｕＯ含量对催化剂性能的影响

图１是不同的铜担载量对ＣＯ选择氧化反应活
性的影响．大量文献报道过Ｃｅ０．９Ｚｒ０．１Ｏ２载体在没有
担载ＣｕＯ的情况下对ＣＯ选择氧化反应表现出非常
低的活性［１０，１１］；当担载铜后，由于 ＣｕＯ与载体
Ｃｅ０．９Ｚｒ０．１Ｏ２之间的强相互作用，从图中可以看出，
ＣｕＯ／Ｃｅ０．９Ｚｒ０．１Ｏ２催化剂对ＣＯ选择氧化有较好的活
性．ＸＲＦ表征显示当 ＣｕＯ的理论担载量分别为
１％、３％、５％、７％、１０％时，它们的实际担载量分
别为０．９％、２．６％、４．５％、６．４％、９．１％．催化剂
对ＣＯ选择氧化反应的活性随着ＣｕＯ担载量的增加
而升高，但是当担载量达到１０％时，催化剂的催化
活性迅速降低．可以看出，在７％ＣｕＯ／Ｃｅ０．９Ｚｒ０．１Ｏ２
催化剂表现出较好的活性和选择性，达到最佳担载

量．Ｌｕｏ等人［１２］认为这主要是因为 ＣｕＯ在 Ｃｅ０．９
Ｚｒ０．１Ｏ２载体上的高分散促进了催化剂在 ＣＯ选择氧
化反应的低温活性，但如果ＣｕＯ粒子在载体表面产
生聚集会使催化剂活性降低甚至失活．

图１催化剂的ＣｕＯ担载量对ＣＯ选择氧化的影响（原料气Ⅰ）
Ｆｉｇ．１ＥｆｆｅｃｔｏｆＣｕＯｃｏｎｔｅｎｔｉｎｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｓｏｎｔｈｅ

ｓｅｌｅｃｔｉｖｅｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆＣＯ

　　图２是不同铜担载量的 ＣｕＯ／Ｃｅ０．９Ｚｒ０．１Ｏ２催化
剂的 ＸＲＤ谱图．从中我们可以看到，所有 ＣｕＯ／
Ｃｅ０．９Ｚｒ０．１Ｏ２样品的ＸＲＤ谱图都存在２８．８°、３３．３°、

４７．９°、５６．８°四个主要衍射峰，这是立方、氟石型结
构的 ＣｅＯ２衍射峰．在图中没有观测到 ＺｒＯ２的特征
峰，说明 ＺｒＯ２进入 ＣｅＯ２晶格中．１０％ ＣｕＯ／Ｃｅ０．９
Ｚｒ０．１Ｏ２样品在２θ＝３５．５°和３８．７°有两个衍射峰，
这是ＣｕＯ的特征峰（ＪＣＰＤＦ），说明在担载量为１０
％时，ＣｕＯ在Ｃｅ０．９Ｚｒ０．１Ｏ２载体上产生富集．而在其
它样品中，我们没有发现 ＣｕＯ的衍射峰，表明了
ＣｕＯ在催化剂表面得到了极好的分散．

图２不同Ｃｕ含量的催化剂的ＸＲＤ谱图
Ｆｉｇ．２ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｓｗｉｔｈｖａｒｉｏｕｓＣｕｃｏｎｔｅｎｔ

２．２焙烧温度的影响
为了考察催化剂焙烧温度对ＣＯ选择氧化性能

的影响，采用７％ ＣｕＯ／Ｃｅ０．９Ｚｒ０．１Ｏ２催化剂进行了
考察．从图３中可以看出，随着焙烧温度从４００℃
升至６００℃ ，催化剂的催化性能也随之提高；但继
续升高焙烧温度至８００℃，催化剂的催化性能反而

图３催化剂的焙烧温度对ＣＯ选择氧化的影响（原料气Ⅰ）
Ｆｉｇ．３Ｅｆｆｅｃｔｏｆｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｆｏｒｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｓ

ｏｎｔｈｅｓｅｌｅｃｔｉｖｅｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆＣＯ

降低．当反应温度在１００℃ 以下时，焙烧温度４００
～７００℃ 下制备的催化剂的催化活性非常接近，随
着反应温度的进一步升高，６００℃ 焙烧的催化剂表
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现出比其它焙烧温度下制备的 ＣｕＯ／Ｃｅ０．９Ｚｒ０．１Ｏ２催
化剂更好的ＣＯ催化活性．反应温度在１３０℃ 时对
ＣＯ的转化率达到９９．５％．结合 ＸＲＤ谱图（图４），
催化剂在７００℃ 焙烧后出现 ＣｕＯ的特征峰，说明
氧化铜在Ｃｅ０．９Ｚｒ０．１Ｏ２表面产生富集，这也可以很好
的解释氧化铜的分散状况与催化性能的关系．但
是，在４００和５００℃ 时，ＸＲＤ谱图中并没有出现氧
化铜的特征峰而且根据Ｊｕｎｇ［１３］的ＴＰＲ结果，氧化
铜的分散是随着焙烧温度的升高而降低的．这些结
果说明了单纯的氧化铜分散度和催化剂的催化性能

并没有直接的联系．另一方面，如果形成了 ＣｕＣｅ
ＺｒＯ固溶体，那么ＸＲＤ谱图中ＣｅＯ２的特征峰应该
有所偏移，但从图５中并没有观察到明显的变化．
Ｊｕｎｇ［１３］认为：焙烧温度相对较低时，样品中含有
Ｃｕ１＋，而且由于Ｃｕ１＋的离子半径与 Ｃｅ２＋的离子半
径相近，两者之间可形成置换固溶体．表１列出了
不同焙烧温度下铜和铈的ＸＰＳ结合能（单纯ＣｕＯ和
Ｃｕ２Ｏ的结合能分别为９３３．８和９３２．２ｅＶ）．
表１不同焙烧温度下７％ＣｕＯ／Ｃｅ０．９Ｚｒ０．１Ｏ２催化剂中

Ｃｕ和Ｃｅ的ＸＰＳ结合能
Ｔａｂｌｅ１ＸＰＳｂｉｎｄｉｎｇｅｎｅｒｇｉｅｓｏｆＣｕａｎｄＣｅｉｎｔｈｅ７％
ＣｕＯ／Ｃｅ０．９Ｚｒ０．１Ｏ２ｃａｔａｌｙｓｔｐｒｅｐａｒｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

Ｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
（℃）

Ｂｉｎｄｉｎｇｅｎｅｒｇｙ（ｅＶ）
Ｃｕ２ｐ３／２ Ｃｅ３ｄ５／２

５００ ９３２．１ ８８２

６００ ９３１．６ ８８２

７００ ９３２．９ ８８２

图４催化剂在不同焙烧温度下的ＸＲＤ谱图
Ｆｉｇ．４ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｃａｔａｌｙｓｔｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

　　为了说明 Ｚｒ的存在对催化活性的影响，我们
也考察了不同 Ｚｒ的添加量对 ＣＯ选择氧化反应的
影响（如图５）．随着 Ｚｒ添加量的增加，催化剂对
ＣＯ催化选择氧化的活性呈下降趋势．实验证明，

ＣｕＯ／Ｃｅ０．９Ｚｒ０．１Ｏ２催化剂拥有最好的催化活性．这可
能是由于Ｚｒ的大量加入在一定程度上抑制了 ＣｕＯ
在载体表面的分散以及表面晶格氧的产生，从而导

致了催化活性的下降．反应结果显示，适量Ｚｒ的加
入有利于 ＣｕＯ／Ｃｅ０．９Ｚｒ０．１Ｏ２催化剂对 ＣＯ催化选择
氧化反应的进行．邹［１４］等人的 ＴＰＲ研究表明，掺
杂ＺｒＯ２的Ｃｕ－Ｃｅ－Ｚｒ－Ｏ样品的还原峰的温度均
比Ｃｕ－Ｃｅ－Ｏ要高，而且还原峰的温度随着 ＺｒＯ２
的增加而提高．这可能由于 ＺｒＯ２对 ＣｕＯ中氧的吸
附作用所致［１５］，ＺｒＯ２是一种缺电子体，可能对ＣｕＯ
中氧的孤对电子有较强的作用，这使得ＣｕＯ中的氧
原子不仅受到 Ｃｕ—Ｏ键的束缚，同时还要受到
ＺｒＯ２的吸引，因而造成ＣｕＯ还原温度提高．当ＺｒＯ２
含量较低时，可能是由于表面的吸附氧更容易转化

成晶格氧，填补了高温时产生的氧空位，使得 ＣＯ
在高温下的氧化反应比较容易进行．由文献［１６］可

知，晶格氧基本处于催化剂的表面层、次层和深层３
种不同的位置．表面层的晶格氧可直接与ＣＯ接触，
在还原过程中能够先被还原而留下氧空位；次层的

晶格氧扩散到表面氧空位后被 ＣＯ还原；深层的晶
格氧的还原过程类似，只是更难进行．

图５催化剂的Ｃｅ／Ｚｒ对ＣＯ选择氧化的影响 （原料气Ⅰ）
Ｆｉｇ．５ＥｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅＣｅ／Ｚｒｒａｔｉｏｓｉｎｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｓｏｎｔｈｅ

ｓｅｌｅｃｔｉｖｅｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆＣＯ

２．３Ｈ２Ｏ的存在
目前，一般制氢工艺制得的气体中都不可避免

的含有少量的Ｈ２Ｏ，所以有必要采用模拟真实气体
（原料气Ⅱ）对催化剂的催化性能进行考察．结果如
图６所示．可以看出，Ｈ２Ｏ的存在使得 ＣＯ完全转
化温度上升了２０℃ ，同时在１２０～１４０℃时的选择
性开始急剧降低．结合我们以前的实验研究，在此
温度范围Ｈ２开始大量氧化，也可能是由于 Ｈ２Ｏ的
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存在促进了催化剂表面铜对ＣＯ２的吸附从而减少了
ＣＯ的吸附位的原因所导致．改变反应气中 Ｈ２Ｏ的
含量（１％～７％）也发现，催化剂的催化活性和选择
性随Ｈ２Ｏ量的增加而降低．分析反应尾气组成，结
果显示在实验反应温度区间内并没有发生 ＣＯ＋
Ｈ２ＯＣＯ２＋Ｈ２反应．

图６Ｈ２Ｏ的存在对反应的影响（原料气Ⅱ）

Ｆｉｇ．６ＥｆｆｅｃｔｏｆＨ２Ｏｉｎｔｈｅｆｅｅｄｏｎｔｈｅｓｅｌｅｃｔｉｖｅ

ｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆＣＯ

２．４空速的影响
反应的空速变化直接影响到反应物分子在催化

剂表面上的接触时间，从而影响催化活性和选择性

的变化．图７给出了７％ ＣｕＯ／Ｃｅ０．９Ｚｒ０．１Ｏ２催化剂在
１００℃ 下，８０００～５００００ｈ１的空速范围内反应活
性随空速的变化曲线．实验结果表明，ＣＯ的转化
率随空速升高呈下降趋势，当空速升高至 ２００００
ｈ１后，反应活性迅速下降；而 ＣＯ选择性随空速升
高变化并不明显．说明ＣＯ在ＣｕＯ／Ｃｅ０．９Ｚｒ０．１Ｏ２催化
剂上的氧化反应中，ＣＯ在催化剂表面的吸附是速
控步骤（下文的步骤２），且该反应在１５０００ｈ１左右
的空速条件下操作有利于 ＣＯ催化氧化反应的进
行．目前，普遍认为在 ＣｕＯ／Ｃｅ０．９Ｚｒ０．１Ｏ２催化剂上
ＣＯ氧化反应中，Ｃｕ簇中的 Ｃｕ＋物种为 ＣＯ的吸附
提供活性中心，ＣｅＯ２提供氧源，反应在两种金属的
界面进行［１１］．
Ｍａｒｔｉｎｅｚ－Ａｒｉａｓ提出的氧化还原机理如下［１７］：

Ｃｅ４＋－Ｏ２－Ｃｕ２＋＋ＣＯ→Ｃｅ３＋－ＶＯ－Ｃｕ
１＋＋ＣＯ２； （１）

Ｃｅ３＋－ＶＯ－Ｃｕ
１＋＋ＣＯ→Ｃｅ３＋－ＶＯ－Ｃｕ

１＋－ＣＯ； （２）
Ｃｅ３＋－ＶＯ－Ｃｕ

１＋－ＣＯ＋Ｏ２→Ｃｅ
４＋－Ｏ２－Ｃｕ

１＋－ＣＯ；（３）
Ｃｅ４＋－Ｏ－２ －Ｃｕ

１＋＋ＣＯ→Ｃｅ４＋－Ｏ２－Ｃｕ２＋＋ＣＯ２； （４）
Ｃｅ４＋－Ｏ－２ －Ｃｕ

１＋－ＣＯ→Ｃｅ４＋－Ｏ２２ －Ｃｕ
２＋＋ＣＯ； （５）

Ｃｅ４＋－Ｏ２２ －Ｃｕ
２＋＋Ｃｅ３＋－ＶＯ－Ｃｕ

１＋－ＣＯ→２Ｃｅ４＋

－Ｏ２－Ｃｕ２＋＋ＣＯ２ （６）
其中在第一步中适量 Ｚｒ的加入会促进两种金

属的界面形成氧空穴（ＶＯ）；Ｃｕ
１＋吸附ＣＯ后形成羰

基结构（２）；第三步为氧化步骤，氧空穴吸附氧分
子形成超氧（Ｏ－２）中间体；超氧中间体可能就是ＣＯ
氧化的活性氧物种（４）；超氧化物也可能氧化 Ｃｕ１＋

释放ＣＯ从而生成过氧化物；第六步为氧空穴的迁
移和超氧化物的分解．

图 ７反应空速对催化剂催化性能的影响（原料气Ⅰ）
Ｆｉｇ．７Ｅｆｆｅｃｔｏｆｓｐａｃｅｖｅｌｏｃｉｔｙｏｎｔｈｅｓｅｌｅｃｔｉｖｅ

ｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆＣＯ

２．５催化剂的稳定性评价
７％ ＣｕＯ／Ｃｅ０．９Ｚｒ０．１Ｏ２催化剂对选择氧化 ＣＯ的

稳定性实验如图８所示．可以看出，尽管反应气氛
中含有Ｈ２Ｏ，催化剂在经过１００ｈ连续反应后，ＣＯ
的转化率和选择性都没有明显的变化．而且与文献
相比，７％ ＣｕＯ／Ｃｅ０．９Ｚｒ０．１Ｏ２催化剂得到的７０％左右
的选择性是较高的结果．

图８模拟真实气体组成下催化剂活性和选择性
随时间的变化曲线 （原料气Ⅱ）

Ｆｉｇ．８Ｄｅａｃｔｉｖａｔｉｏｎｔｅｓｔｏｖｅｒ７％ ＣｕＯＣｅ０．９Ｚｒ０．１Ｏ２
ｃａｔａｌｙｓｔｏｎｔｈｅｓｅｌｅｃｔｉｖｅｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆＣＯｉｎａｆｅｅｄｗｉｔｈｔｈｅ

ｐｒｅｓｅｎｃｅｏｆＣＯ２ａｎｄＨ２Ｏ

３结　论
３．１适量Ｚｒ的加入改善了氧化铈的储氧能力，

一定程度上促进了ＣｕＯ的分散，从而使催化剂的活
性升高．
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３．２７％ ＣｕＯ／Ｃｅ０．９Ｚｒ０．１Ｏ２催化剂在模拟真实气
体（原料气Ⅱ）条件下表现良好，在１４０℃有效消除
ＣＯ，同时选择性达到了７０％．
３．３在６００℃ 焙烧２ｈ后的７％ ＣｕＯ／Ｃｅ０．９Ｚｒ０．１

Ｏ２表现出了良好的催化活性和选择性．
３．４在７％ ＣｕＯ／Ｃｅ０．９Ｚｒ０．１Ｏ２上进行的１００ｈ选

择氧化消除ＣＯ的连续测试显示，催化剂具有良好
的稳定性
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