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【摘　 要】 　 为探究不同金属掺杂和沉淀温度对 Ｃｕ⁃Ｍｎ 型催化剂催化氧化 ＣＯ 性能的影响，首先采

用共沉淀法制备 Ｃｕ⁃Ｍｎ型 ＣＯ催化剂，利用自主搭建的试验平台，测试分析不同金属掺杂和沉淀温

度条件下 Ｃｕ⁃Ｍｎ型 ＣＯ催化剂催化氧化 ＣＯ特性；然后通过全自动物理吸附仪和 Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）
分析仪获得催化剂的孔隙特征参数和表面晶型结构，采用原位漫反射红外光谱技术展示催化剂催化

氧化 ＣＯ的反应过程，并介绍催化剂在煤矿井下的应用前景。 研究结果表明：试验测试时间内（８０ ｓ
以内），随着反应时间的增加，ＣＯ体积分数表现为逐渐减小、缓慢增加后趋于平缓的变化特征，反应

的 ＣＯ物质的量逐渐增加。 催化剂催化氧化 ＣＯ效果越好，其比表面积越大，平均孔径越小，总孔容

越大。 当掺杂金属分别为 Ｓｎ、Ｆｅ 和 Ｃｅ 时，３ 种催化剂的催化氧化 ＣＯ 特性强弱由大到小为：
ＣｕＭｎＯｘ⁃Ｃｅ＞ＣｕＭｎＯｘ⁃Ｓｎ＞ＣｕＭｎＯｘ⁃Ｆｅ，参与反应的 ＣＯ 物质的量分别为 ０􀆰 ０１５ ３、０􀆰 ００９ ３ 和 ０􀆰 ０２０ ３
ｍｏｌ，ＣＯ消除效率分别为 ６１％、４７％和 ７７％。 沉淀温度为 ７０ ℃时，催化剂的晶核数量要明显高于沉

淀温度为 ６０和 ８０ ℃，当沉淀温度分别为 ６０、７０和 ８０ ℃时，３ 种催化剂的催化氧化 ＣＯ 特性强弱由

大到小为：ＣｕＭｎＯｘ⁃Ｃｅ⁃７０＞ＣｕＭｎＯｘ⁃Ｃｅ⁃８０＞ＣｕＭｎＯｘ⁃Ｃｅ⁃６０，参与反应的 ＣＯ 物质的量分别为 ０􀆰 ０１９
４５、０􀆰 ０２０ ３和 ０􀆰 ０１９ ８ ｍｏｌ，ＣＯ 消除速率分别为 ７４％、７７％和 ７５％。 含有丰富的表面氧空位是提高

ＣＯ氧化反应和催化氧化性能的关键因素，ＣｅＯ２ 的存在有助于含碳物种的形成、氧活化和迁移。
【关键词】 　 Ｃｕ⁃Ｍｎ型 ＣＯ催化剂；　 催化氧化特性；　 金属掺杂；　 沉淀温度；　 ＣＯ体积分数
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ｔｙｐｅ ＣＯ ｃａｔａｌｙｓｔ， ａｎｄ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ ＣＯ ｂｙ Ｃｕ⁃Ｍｎ ｔｙｐｅ ＣＯ ｃａｔａｌｙｓｔ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍｅｔａｌ ｄｏｐｉｎｇ
ａｎｄ ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ ｗａｓ ｔｅｓｔｅｄ ａｎｄ ａｎａｌｙｚｅｄ． Ｔｈｅ ｐｏｒｅ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ａｎｄ ｓｕｒｆａｃｅ ｃｒｙｓｔａｌ
ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔ ｗｅｒｅ ｏｂｔａｉｎｅｄ ｂｙ ａｕｔｏｍａｔｉｃ ｐｈｙｓｉｃａｌ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ａｎａｌｙｚｅｒ ａｎｄ Ｘ⁃ｒａｙ ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ
（ＸＲＤ）． Ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ ＣＯ ｗａｓ ｒｅｖｅａｌｅｄ ｂｙ ｉｎ⁃ｓｉｔｕ ｄｉｆｆｕｓｅ ｒｅｆｌｅｃｔｉｏｎ ｉｎｆｒａｒｅｄ
ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ， ａｎｄ ｔｈｅ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔ ｉｎ ｃｏａｌ ｍｉｎｅｓ ｗａｓ ｉｎｔｒｏｄｕｃｅｄ． Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗ
ｔｈａｔ ｄｕｒｉｎｇ ｔｈｅ ｔｅｓｔ ｔｉｍｅ （ｗｉｔｈｉｎ ８０ ｓ）， ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｉｎｃｒｅａｓｅ ｏｆ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅ， ｔｈｅ ｖｏｌｕｍｅ ｆｒａｃｔｉｏｎ ｏｆ ＣＯ
ｇｒａｄｕａｌｌｙ ｄｅｃｒｅａｓｅｄ， ｓｌｏｗｌｙ ｉｎｃｒｅａｓｅｄ ａｎｄ ｔｈｅｎ ｔｅｎｄｅｄ ｔｏ ｂｅ ｆｌａｔ， ａｎｄ ｔｈｅ ａｍｏｕｎｔ ｏｆ ｒｅａｃｔｉｖｅ ＣＯ ｓｕｂｓｔａｎｃｅ
ｇｒａｄｕａｌｌｙ ｉｎｃｒｅａｓｅｄ． Ｔｈｅ ｂｅｔｔｅｒ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ ＣＯ， ｔｈｅ ｌａｒｇｅｒ ｔｈｅ ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａ， ｔｈｅ
ｓｍａｌｌｅｒ ｔｈｅ ａｖｅｒａｇｅ ｐｏｒｅ ｓｉｚｅ ａｎｄ ｔｈｅ ｌａｒｇｅｒ ｔｈｅ ｔｏｔａｌ ｐｏｒｅ ｖｏｌｕｍｅ． Ｗｈｅｎ ｔｈｅ ｄｏｐｅｄ ｍｅｔａｌｓ ａｒｅ Ｓｎ， Ｆｅ ａｎｄ
Ｃｅ， ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ ｔｈｅ ｔｈｒｅｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ａｒｅ ａｓ ｆｏｌｌｏｗｓ： ＣｕＭｎＯｘ⁃Ｃｅ＞ＣｕＭｎＯｘ⁃Ｓｎ＞
ＣｕＭｎＯｘ⁃Ｆｅ， ｔｈｅ ａｍｏｕｎｔ ｏｆ ＣＯ ｉｎｖｏｌｖｅｄ ｉｎ ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｗａｓ ０􀆰 ０１５ ３， ０􀆰 ００９ ３ ａｎｄ ０􀆰 ０２０ ３ ｍｏｌ， ａｎｄ ｔｈｅ
ｒｅｍｏｖａｌ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｏｆ ＣＯ ｗａｓ ６１％， ４７％ ａｎｄ ７７％， ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ． Ｗｈｅｎ ｔｈｅ ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｉｓ
７０ ℃， ｔｈｅ ｎｕｍｂｅｒ ｏｆ ｃｒｙｓｔａｌ ｎｕｃｌｅｉ ｏｆ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔ ｉｓ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｌｙ ｈｉｇｈｅｒ ｔｈａｎ ｔｈａｔ ｏｆ ｔｈｅ ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｉｓ ６０ ａｎｄ ８０ ℃ ． Ｗｈｅｎ ｔｈｅ ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｉｓ ６０， ７０ ａｎｄ ８０ ℃ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ， ｔｈｅ
ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ ｔｈｅ ｔｈｒｅｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ａｒｅ ａｓ ｆｏｌｌｏｗｓ： ＣｕＭｎＯｘ⁃Ｃｅ⁃７０＞ＣｕＭｎＯｘ⁃Ｃｅ⁃８０＞
ＣｕＭｎＯｘ ⁃Ｃｅ⁃６０， ｔｈｅ ａｍｏｕｎｔ ｏｆ ＣＯ ｉｎｖｏｌｖｅｄ ｉｎ ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｗａｓ ０􀆰 ０１９ ４５， ０􀆰 ０２０ ３ ａｎｄ ０􀆰 ０１９ ８ ｍｏｌ， ａｎｄ
ｔｈｅ ｅｌｉｍｉｎａｔｉｏｎ ｒａｔｅｓ ｏｆ ＣＯ ｗｅｒｅ ７４％， ７７％ ａｎｄ ７５％， ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ． Ａｂｕｎｄａｎｔ ｓｕｒｆａｃｅ ｏｘｙｇｅｎ ｖａｃａｎｃｙ ｉｓ
ｔｈｅ ｋｅｙ ｆａｃｔｏｒ ｔｏ ｉｍｐｒｏｖｅ ｔｈｅ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ＣＯ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ ａｎｄ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ． Ｔｈｅ ｐｒｅｓｅｎｃｅ ｏｆ
ＣｅＯ２ ｃｏｎｔｒｉｂｕｔｅｓ ｔｏ ｔｈｅ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ， ｏｘｙｇｅｎ ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ ａｎｄ ｍｉｇｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｃａｒｂｏｎ⁃ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ｓｐｅｃｉｅｓ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：　 Ｃｕ⁃Ｍｎ ｔｙｐｅ ＣＯ ｃａｔａｌｙｓｔ；　 ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃ；　 ｍｅｔａｌ ｄｏｐｉｎｇ；　 ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ；　 ＣＯ ｖｏｌｕｍｅ ｆｒａｃｔｉｏｎ

０　 引　 言

　 　 ２０２２年我国煤炭资源占能源消费总量比例高

达 ５６􀆰 ２％，煤炭能源需求仍旧不减。 随着开采强度

持续增加和作业深度不断加深，煤层赋存及地质条

件复杂化，导致安全隐患愈来愈多。 煤矿井下作业

环境是相对封闭的空间，通风较差区域、瓦斯或煤尘

爆炸、火灾以及采掘工作面的爆破作业均会导致 ＣＯ
积累超标，威胁作业人员的生命安全。 被吸入人体

的 ＣＯ 会与血红蛋白相结合形成稳定的复合物，减
弱血红蛋白运输 Ｏ２ 的能力，ＣＯ 对人体的危害程度

取决于空气中 ＣＯ 体积分数和与人的接触时间［１］。
空气中 ＣＯ体积分数为 ０􀆰 ００５％时，人最大承受时限

为 ８ ｈ；若体积分数达到 ０􀆰 ０２％时，吸入 ２ ～ ３ ｈ 轻微

头疼和乏力，达到 ０􀆰 ０６５％ ～ ０􀆰 ０７％时，严重威胁生

命安全。 因此，有效消除井下空气中 ＣＯ，显著降低

ＣＯ体积分数，对确保人员生命安全及安全生产绿

色发展具有重要意义。
目前，应用于 ＣＯ 氧化的催化剂主要有贵金属

（Ｐｄ，Ａｕ，Ｐｔ，Ａｇ 等组成）和非贵金属（Ｃｕ，Ｍｎ，Ｃｅ，

Ｃｏ，Ｃｒ，Ｓｎ等组成）２ 种类型。 在贵金属催化剂的研

究中，ＣＩＭＩＮＯ等［２］制备了 Ｐｔ 纳米级颗粒 ＣＯ 催化

剂，其表面又包裹了一层 ＣｅＯ２，这样催化氧化 ＣＯ
的活性显著提高了，且增强了 Ｐｔ 催化氧化的稳定

性。 胡嘉［３］制备了 Ｐｄ ／ ＭｎＯｘ（ＯＭＳ⁃２，ＭｎＯ２，Ｍｎ３Ｏ４
和 Ｍｎ２Ｏ３）催化剂，发现 ＣＯ催化氧化活性由大到小

分 别 为： Ｐｄ ／ ＯＭＳ⁃２、 Ｐｄ ／ ＭｎＯ２、 Ｐｄ ／ Ｍｎ２Ｏ３、
Ｐｄ ／ Ｍｎ３Ｏ４，通过表征分析得出更大的比表面积和更

多的晶格氧是提高 ＣＯ 催化剂活性的 ２ 个重要因

素。 黄志超等［４］采用浸渍和还原 ２种方法制备了负

载型 Ｐｄ ／ Ａｌ２Ｏ３ 催化剂，分析了不同 Ｐｄ 金属含量条

件下 ＣＯ催化剂的催化氧化特性，结果表明：催化剂

对 ＣＯ的催化氧化特性随 Ｐｄ 负载量（质量分数为

０􀆰 ２％～０􀆰 ５％）的增加而增强。 ＧＵＬＹＡＥＶ 等［５］合成

了掺杂型 Ｐｄ⁃Ｃｅ复合催化剂，发现复合催化剂催化

氧化 ＣＯ效果较好，并具有在室温下氧化 ＣＯ 的能

力。 多组分的贵金属催化剂与单组分催化剂相比，
具有更丰富的结构以及更高的活性。 柯国洲［６］采

用共浸渍法制备了 ＡｕｘＡｇ８⁃ｘ ／ ＳＢＡ⁃１５催化剂，研究了

Ａｕ ／ Ａｇ 摩尔比、煅烧温度、还原温度和颗粒粒径等
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因素对催化剂活性的影响。 ＹＥＮ Ｃｈｕｎｗａｎ 等［７］制

备了一种负载在介孔硅载体上的新型 Ａｕ⁃Ａｇ 双金

属纳米催化剂，其具有较高的活性和稳定性，且在潮

湿环境下不失活。 在非贵金属催化剂的研究中，
ＭＯＢＩＮＩ等［８］研究了载体和活性物质含量对 ＣＯ 氧

化过程的影响，制备了负载在 ＺｒＯ２、ＣｅＯ２、ＭｇＯ、ＳｉＯ２
和 Ａｌ２Ｏ３ 上的 ＭｎＯｘ 催化剂，结果表明：Ｍｎ ／ ＣｅＯ２ 催
化剂虽然比表面积较小，但其却具有最高的活性。
ＳＵＮ Ｙａｓｈｅｎｇｎａｎ等［９］采用沉淀法研究了 ＣＯ体积分

数、烘干温度及混合气体中 Ｏ２ 体积分数对 Ｃｕ⁃Ｍｎ
催化剂催化氧化 ＣＯ 性能的影响。 陈然等［１０］采用

共沉淀法制备了 Ｆｅ⁃Ｃｅ催化剂，发现加入 Ｃｅ后提高

了比表面积，Ｆｅ２Ｏ３ 的催化剂活性增强，转化率在低

温下达到 ９０％。 申宏鹏等［１１］ 制备了 ＣｕＯ⁃ＣｅＯ２ ／
ＭＯｘ⁃Ａｌ２Ｏ３ 催化剂，发现当 ＣｅＯ２ 添加量为 １５％时，
催化剂表面 ＣｕＯ分散度较高，催化剂的催化氧化特

性显著提高。 刘小元［１２］制备了立方块状、棒状以及

形状不规则的 ＣｅＯ２ 纳米晶，研究了形貌、尺寸和比

表面积对 ＣｅＯ２ 纳米晶催化氧化 ＣＯ 活性的影响。
ＷＡＮＧ Ｂｅｉｂｅｉ［１３］和 ＤＥＹ［１４］等分别以 ＣｕＯ 和 ＭｎＯ２
为主要材料而制作了 Ｃｕ⁃Ｍｎ 型催化剂，该催化剂因

其价格低廉和原料容易获得，被广泛应用。
国内外学者对 ＣＯ 催化剂制备与催化氧化 ＣＯ

机制进行了大量研究，取得了丰硕的成果，但关于不

同金属掺杂和沉淀温度对 Ｃｕ⁃Ｍｎ型 ＣＯ催化剂催化

氧化 ＣＯ性能的影响及催化氧化 ＣＯ 反应过程的研

究鲜有报道。 鉴于此，笔者拟采用共沉淀法制备

Ｃｕ⁃Ｍｎ型 ＣＯ催化剂，研究不同金属掺杂和改变沉

淀温度条件下催化剂结构和催化氧化 ＣＯ 特性及其

影响因素，并介绍催化剂在煤矿井下的应用前景，以
期为煤矿井下 ＣＯ 催化剂的推广应用提供理论

依据。

１　 Ｃｕ⁃Ｍｎ型 ＣＯ 催化剂催化氧化特性

１􀆰 １　 催化剂制备

　 　 采用共沉淀法制备 ＣＯ 催化剂，其过程包括沉

淀、干 燥 和 煅 烧 等 过 程。 Ｃｕ （ ＮＯ３ ） ２ · ３Ｈ２Ｏ、
Ｍｎ（ＮＯ３） ２ 金属盐溶液作为 ＣＯ 催化剂的前驱体，
ＳｎＣｌ４·５Ｈ２Ｏ、Ｃｅ （ ＮＯ３ ） ３·６Ｈ２Ｏ 和 Ｆｅ （ ＮＯ３ ） ３·
９Ｈ２Ｏ的水溶液中掺杂金属（Ｓｎ、Ｃｅ 和 Ｆｅ）的质量分

数都为 ２０％，水浴温度分别恒定为 ６０、７０ 和 ８０ ℃。
制备流程如图 １所示。

图 １　 制备流程

Ｆｉｇ． １　 Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｆｌｏｗ ｃｈａｒｔ

１􀆰 ２　 测试系统

　 　 测试系统如图 ２ 所示，反应气为 ＣＯ 和 Ｏ２，Ｎ２
为平衡气，气体体积比为 ＣＯ ∶ Ｏ２ ∶ Ｎ２ ＝ １ ∶ ２０ ∶ ７９。
反应釜材质由 ３０４ 不锈钢制成，形状为柱状空心管

（高度 １２０ ｍｍ，内径 ２０ ｍｍ，外径 ２７ ｍｍ，）。 冷凝装

置将气体冷却凝结至（５±１）℃并干燥，气体分析仪

中包括红外线 ＣＯ 传感器，红外线 ＣＯ２ 传感器和电

化学 Ｏ２ 传感器，气体传感器分辨率为 ０􀆰 ０１％，误差

为±０􀆰 １％。 分析完成后将气体排到空气中。

１􀆰 ３　 测试步骤

　 　 １） 检查测试系统气密性，通入 Ｎ２（压力为 ０􀆰 ２
ＭＰａ）并维持一定时长，将检漏液涂抹测试系统中所

有连接处，均无起泡产生，说明反应系统气密性

良好。

·９２１·
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图 ２　 测试系统

Ｆｉｇ． ２　 Ｔｅｓｔ ｓｙｓｔｅｍ

２） 测试系统检测，将反应釜抽真空后并通入混

合气体（ＣＯ、Ｏ２、Ｎ２），控制压力为 ０􀆰 １０１ ３ ＭＰａ，将反

应釜温度恒定为 ２５ ℃，各气体体积分数未发生变

化，因此认为，可忽略 ＣＯ与反应釜本身材质的反应

活性影响，以及 ＣＯ 和 Ｏ２ 在常温下自发进行的

反应。
３） 抽真空并放置 ＣＯ 催化剂于反应釜中，每次

测试所需 ＣＯ催化剂 １５ ｇ，在反应釜前后放置 ３ ｃｍ
石英棉用来固定样品。

４） 将水浴箱温度设定为 ２５ ℃，并维持 １ ｈ 以

上，将反应釜放入水浴箱中进行测试，控制质量流量

为 ８０ ｍＬ ／ ｍｉｎ。
５） 调整三通阀阀门，打开气瓶阀门，使气体从

通路 １直接进入冷凝装置与气体分析仪，待 ＣＯ、Ｏ２
和 ＣＯ２ 读数稳定后，调整三通阀阀门，使气体从通

路 ２进入恒温反应釜进行反应，气体分析仪实时准

确记录 ＣＯ、Ｏ２、ＣＯ２ 气体体积分数变化。

２　 催化氧化特性及影响因素分析

２􀆰 １　 不同金属掺杂对催化氧化 ＣＯ 特性影响

　 　 为研究不同金属掺杂对 Ｃｕ⁃Ｍｎ型 ＣＯ催化剂催

化氧化 ＣＯ特性的影响，根据金属掺杂不同，催化剂

分别命名为 ＣｕＭｎＯｘ⁃Ｓｎ、ＣｕＭｎＯｘ⁃Ｆｅ 和 ＣｕＭｎＯｘ⁃Ｃｅ，
３种催化剂沉淀温度均恒定为 ７０ ℃。 不同金属掺

杂的催化剂 ＣＯ体积分数和 ＣＯ 反应物质的量随时

间变化曲线如图 ３所示。
由图 ３ 可知：随着反应时间的增加，ＣＯ 体积分

数呈现先急剧下降、缓慢增加后趋于平缓的变化趋

势，反应的 ＣＯ物质的量则逐渐增加，说明当催化剂

上的晶格氧逐渐被 ＣＯ消耗完之后，ＣＯ被氧化的速

度减慢，而此时催化剂则需要从气相中吸收 Ｏ２ 来补

充氧空位。 ＣＯ 混合气体遇到催化剂的短时间内

（３０ ｓ以内），ＣＯ体积分数快速下降，说明催化剂在

短时间内的可以迅速吸收 ＣＯ 气体，催化氧化特性

较强。
当掺杂金属分别为 Ｓｎ、Ｆｅ 和 Ｃｅ 时，３ 种不同金

属掺杂的催化剂催化氧化特性大小为：ＣｕＭｎＯｘ⁃Ｃｅ＞
ＣｕＭｎＯｘ⁃Ｓｎ＞ＣｕＭｎＯｘ⁃Ｆｅ，ＣＯ 体积分数降到最低点

的时刻分别为 ２６、２２和 ３１ ｓ，此时 ＣＯ体积分数分别

为 ０􀆰 １８％、 ０􀆰 １２％和 ０􀆰 １％， ＣＯ 消除效率分别为

８２％、８８％和 ９０％。 随着反应时间增加，催化剂表面

晶格氧逐渐被消耗，催化剂表面晶格氧消耗完全时

（即 ＣＯ体积分数为最小值时），３种催化剂 ＣＯ消除

量相差不大，因为 ３种催化剂均为 Ｃｕ⁃Ｍｎ 催化剂为

基础，表面晶格氧的位数差别很小。 但随着反应时

间的继续增加，就体现出了不同金属掺杂合成的催

化剂特性不同，其中吸收 Ｏ２ 最快达到平衡为

ＣｕＭｎＯｘ⁃Ｃｅ，掺杂金属 Ｆｅ 的催化剂失效时间较快，
在 ６０ ｓ时就已经失活。 待 ＣＯ 体积分数趋于稳定

后，ＣＯ 体积分数分别为 ０􀆰 ３９％、０􀆰 ５３％和 ０􀆰 ２３％，
ＣＯ 消除效率分别稳定在 ６１％、４７％和 ７７％左右，
ＣｕＭｎＯｘ⁃Ｃｅ催化氧化效果较好，此时反应的 ＣＯ 物

质的量分别为 ０􀆰 ０１５ ３、０􀆰 ００９ ３和 ０􀆰 ０２０ ３ ｍｏｌ。
采用全自动物理吸附仪对催化剂进行表面 Ｎ２

吸附测试，分析催化剂的孔隙特征。 采用 ＢＥＴ 方程

计算催化剂的比表面积，采用 ＢＪＨ 法根据吸附分支

来计算孔径分布，以 ｄＶ ／ ｄｌｏｇ（Ｄ）作图。 不同金属掺

杂时催化剂的 Ｎ２ 吸附 ／脱附等温线和孔径分布如

·０３１·
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图 ３　 不同金属掺杂时 ＣＯ 体积分数和物质的量变化

Ｆｉｇ． ３　 Ｔｈｅ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ＣＯ ｖｏｌｕｍｅ ｆｒａｃｔｉｏｎ ａｎｄ ｓｕｂｓｔａｎｃｅ ｑｕａｎｔｉｔｙ ｃｈａｎｇｅ ｗｈｅｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍｅｔａｌｓ ａｒｅ ｄｏｐｅｄ

图 ４所示，其孔隙特征见表 １。
表 １　 不同金属掺杂时孔隙特征

Ｔａｂｌｅ １　 Ｐｏｒｅ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｄｏｐｅｄ
ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍｅｔａｌｓ

样品名称
比表面积 ／
（ｍ２·ｇ－１）

平均孔
径 ／ ｎｍ

总孔容 ／
（ｃｍ３·ｇ－１）

ＣｕＭｎＯｘ ⁃Ｓｎ ８６􀆰 ０４ １０􀆰 ８８ ０􀆰 ２６
ＣｕＭｎＯｘ ⁃Ｆｅ ５８􀆰 ３４ １５􀆰 ４９ ０􀆰 ２２
ＣｕＭｎＯｘ ⁃Ｃｅ ８８􀆰 ７１ １０􀆰 ３２ ０􀆰 ２８

　 　 由图 ４ 和表 １ 可知：３ 种催化剂均属于介孔材

料，具有较高的比表面积和孔容，孔隙特征是影响催

化剂催化氧化特性的关键性因素，催化剂催化氧化

特性越强，其比表面积越大，平均孔径越小，总孔容

越大。 ＣｕＭｎＯｘ⁃Ｃｅ具有较大的比表面积和孔容，其
比表面积分别比 ＣｕＭｎＯｘ⁃Ｓｎ 和 ＣｕＭｎＯｘ⁃Ｆｅ 增加

２􀆰 ６７和 ３０􀆰 ３７ ｍ２ ／ ｇ。
　 　 采用 ＸＲＤ 仪对样品进行测定分析，靶材为 Ｃｕ
靶，扫描速率为 １０° ／ ｍｉｎ。 扫描范围 １０ ～ ９０°。 不同

金属掺杂合成的催化剂 ＸＲＤ 谱图如图 ５ 所示，由

图 ５可知：试验所制备的 Ｃｕ⁃Ｍｎ型 ＣＯ催化剂，其表

面结晶度较高的氧化物主要由 Ｍｎ２Ｏ３、Ｍｎ６Ｏ１２、ＣｕＯ
和 Ｃｕ１􀆰 ５Ｍｎ１􀆰 ５Ｏ４ 组成。 在掺杂金属后，催化剂的品

相结构并没有明显变化，表明掺杂金属氧化物对

Ｃｕ⁃Ｍｎ型 ＣＯ催化剂的体相组成影响不大，且没有

检测到掺杂的不同金属及其衍生物的特征衍射峰，
这是因为掺杂的过渡金属氧化物含量很低（质量分

数约为 ２０％），并且在氧化物中高度分散或者被掺

入到氧化物的晶格中［１５］。

２􀆰 ２　 不同沉淀温度对催化氧化 ＣＯ 特性影响

　 　 为研究不同沉淀温度对 Ｃｕ⁃Ｍｎ 型 ＣＯ催化剂催

化氧化特性的影响，选择催化氧化特性较好的

Ｃｕ⁃Ｍｎ⁃Ｃｅ催化剂进行分析探究，根据沉淀温度不同，
催化剂分别命名为 ＣｕＭｎＯｘ⁃Ｃｅ⁃６０、ＣｕＭｎＯｘ⁃Ｃｅ⁃７０、
ＣｕＭｎＯｘ⁃Ｃｅ⁃８０。 不同沉淀温度的催化剂 ＣＯ 体积分

数和 ＣＯ反应物质的量随时间变化曲线如图 ６所示。
由图 ６可知：ＣＯ体积分数随反应时间增加呈现

先急剧下降、缓慢增加后趋于平缓的变化特征，反应

·１３１·
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图 ４　 不同金属掺杂时吸附 ／脱附等温线和孔径分布

Ｆｉｇ． ４　 Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ／ ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍ ａｎｄ ｐｏｒｅ ｓｉｚｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍｅｔａｌ ｄｏｐｉｎｇ

图 ５　 不同金属掺杂时 ＸＲＤ
Ｆｉｇ． ５　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍｅｔａｌ ｄｏｐｉｎｇ

的 ＣＯ物质的量随反应时间增加而增大。 当沉淀温

度分别为 ６０、７０和 ８０ ℃时，３ 种不同沉淀温度的催

化剂催化氧化特性强弱顺序为： ＣｕＭｎＯｘ⁃Ｃｅ⁃７０ ＞
ＣｕＭｎＯｘ⁃Ｃｅ⁃８０＞ＣｕＭｎＯｘ⁃Ｃｅ⁃６０，ＣＯ 体积分数降到最

低点的时刻差别很小，分别为 ３０、３１ 和 ３０ ｓ，ＣＯ 体

积分数均为 ０􀆰 １％，ＣＯ消除速率均达到 ９０％，待 ＣＯ
体积分数趋于稳定后，ＣＯ 体积分数分别为 ０􀆰 ２６％、
０􀆰 ２３％和 ０􀆰 ２５％，ＣＯ 消除速率分别稳定 ７４％、７７％

和 ７５％左右，ＣｕＭｎＯｘ⁃Ｃｅ⁃７０ 反应程度较高，催化氧

化效果较好，此时反应的 ＣＯ 物质的量分别为

０􀆰 ０１９ ４５、０􀆰 ０２０ ３和 ０􀆰 ０１９ ８ ｍｏｌ。
ＣｕＭｎＯｘ⁃Ｃｅ⁃７０的催化氧化效果优于其余 ２ 种，

这主要是由于沉淀温度为 ６０ ℃时，合成的催化剂晶

化程度较低，形成的大多数是非晶体或无定形态，而
且会影响催化剂的分散度和表面积，使催化剂的活

性中心减少，这些会对 ＣＯ的吸附和氧化产生阻碍，
进而降低 ＣＯ催化剂催化氧化能力。 由于水的沸点

限制，多数沉淀操作都不会超过 ８０ ℃。 当沉淀温度

为 ８０ ℃时，沉淀温度过高，催化剂表面某些晶型破

坏，分散度降低，破坏了了催化剂的稳定性。 不同金

属掺杂时催化剂的 Ｎ２ 吸附 ／脱附等温线和孔径分布

如图 ７所示，其孔隙特征见表 ２。
表 ２　 不同沉淀温度时催化剂孔隙特征

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｐｏｒｅ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

样品名称
比表面积 ／
（ｍ２·ｇ－１）

平均孔
径 ／ ｎｍ

总孔容 ／
（ｃｍ３·ｇ－１）

ＣｕＭｎＯｘ ⁃Ｃｅ⁃６０ ６８􀆰 ７１ １１􀆰 ０１ ０􀆰 ２４
ＣｕＭｎＯｘ ⁃Ｃｅ⁃７０ ８８􀆰 ７１ １０􀆰 ３２ ０􀆰 ２８
ＣｕＭｎＯｘ ⁃Ｃｅ⁃８０ ７２􀆰 ２３ １４􀆰 ８２ ０􀆰 ２５

·２３１·
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图 ６　 不同沉淀温度时 ＣＯ 体积分数和物质的量变化

Ｆｉｇ． ６　 Ｔｈｅ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ＣＯ ｖｏｌｕｍｅ ｆｒａｃｔｉｏｎ ａｎｄ ｓｕｂｓｔａｎｃｅ
ａｍｏｕｎｔ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

　 　 由图 ７ 和表 ２ 可知：３ 种催化剂均属于介孔材

料，沉淀温度为 ７０℃时，比表面积和孔容最大，其余

２ 种沉淀温度比表面积和孔容均降低，这可能是由

于沉淀温度不同，导致 Ｃｕ⁃Ｍｎ 催化剂表面晶核数量

和尺寸的不同，从而影响了载体通道的开放程度。
不同沉淀温度合成的催化剂 ＸＲＤ 谱图如图 ８

所示。 由图 ８ 可知：沉淀温度为 ７０ ℃时，对催化氧

化 ＣＯ 起着关键作用的金属氧化物 Ｍｎ２Ｏ３、ＣｕＯ 和

Ｃｕ１􀆰 ５Ｍｎ１􀆰 ５Ｏ４ 和 ＣｅＯ２ 等晶核的成长均明显高于沉

淀温度为 ６０ 和 ８０ ℃ 的晶核数量 （谱峰高度）。
ＣｅＯ２ 为掺杂金属 Ｃｅ后生成的产物，研究发现：掺杂

金属 Ｃｅ（ＣｅＯ２ 的引入），可有效提高 Ｃｕ 和 Ｍｎ 物种

在 ＣｅＯ２ 表面上的分散程度，增强催化剂的储存和

释放氧能力，以及提高氧移动能力和催化剂的氧化

还原能力［１０－１１］。 ＣｅＯ２ 特有的萤石型结构，使其非

常具备做载体的条件，含有高度对称的立方结构和

丰富的表面氧空位，不易受水分影响，Ｃｅ 的外层电

子结构为 ４ｆ１５ｄ１６ｓ２，失去电子后 Ｃｅ３＋和 Ｃｅ４＋存在

２种稳定价态，通过 ２ 个离子之间的价态变换展现

出优良的储存和释放氧性能，是较佳的储氧体。 因

此沉淀温度为 ７０ ℃时更适合于 Ｃｕ⁃Ｍｎ 型 ＣＯ 催化

剂的制备。

３　 催化氧化 ＣＯ 过程分析

　 　 采用原位漫反射红外仪对 ＣｕＭｎＯｘ⁃Ｃｅ⁃７０ 催化

剂表面 ＣＯ氧化反应产生的中间产物进行实时跟踪

识别，扫描范围为 ４００ ～ ４ ０００ ｃｍ－１，升温速率为

２０ ℃ ／ ｍｉｎ，温升至 ４００ ℃后对样进行完全脱附。 连

续抽真空并快速降温至 ２５ ℃后，充入 ＣＯ 气体（体
积分数为 １０％）并密封 ３０ ｍｉｎ，继续抽真空，每隔

３ ｍｉｎ测试一次，实时监测表面官能团随时间变化情

况。 在 ２５ ℃时吸附 ＣＯ气体 ３０ ｍｉｎ后，催化剂表面

官能团随时间的变化如图 ９所示。
由图 ９可知：在 ２ ３００ ～ ２ ４００ ｃｍ－１ 的位置出现

的特征峰代表的是 ＣＯ２ 物种。 吸附 ＣＯ气体 ３０ ｍｉｎ
后，２ １１３和 ２ １７３ ｃｍ－１ 处观察到气态 ＣＯ 吸附的伸

缩振动峰，此时 ＣＯ分子被充分吸附在 ＣＯ催化剂表

面上，ＣＯ 分子主要线性吸附在 ＣＯ 催化剂上［１６］。
１ ０００～１ ７００ ｃｍ－１ 范围内检测出了各种含碳物种，
如碳酸氢盐类物种（ＨＣＯ３

－），１ ３００ ～ １ ４００ ｃｍ－１ 处

为单齿碳酸盐类物种（ｍ⁃ＣＯ３ ２
－）。 单齿碳酸盐类物

种和双齿碳酸盐类物种通常是由 ＣＯ２ 与催化剂表

面晶格氧离子作用形成的。 １ ３６１ 和 １ ５５６ ｃｍ－１ 的
特征峰分别为双齿碳酸盐（ｂ⁃ＣＯ３ ２

－）对称与非对称

伸缩振动峰。 这 ２个伸缩振动峰可以确定催化剂表

面在反应过程中产生了碳酸盐和碳酸氢盐。 ＨＣＯ３
－

是 ＣＯ２ 分子在 Ｃｕ⁃ＯＨ 表面上形成的碳酸氢盐。 在

１ ５５６ ｃｍ－１ 处的吸附峰也归属于 ＣＯ在 ＣｅＯ２ 上的吸

附，１ ６２１ ｃｍ－１ 处的峰是 ＣＯ 在 ＣｕＯ⁃ＣｅＯ２ 界面上的

吸附。 当反应时间处于 ３ ～ ６ ｍｉｎ 时，２ １１３ 和 ２ １７３

·３３１·
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图 ７　 不同沉淀温度时吸附 ／脱附等温线和孔径分布

Ｆｉｇ． ７　 Ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ／ ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍｓ ａｎｄ ｐｏｒｅ ｓｉｚｅｓ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

图 ８　 不同沉淀温度时的 ＸＲＤ
Ｆｉｇ． ８　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

ｃｍ－１ 的 ＣＯ吸附峰逐渐消失，说明 ＣＯ 已经进入反

应体系；而 １ ３６１ ｃｍ－１ 左右的吸附峰（ＨＣＯ３
－）先少

量增加然后略有减少，１ ５５６和 １ ６２１ ｃｍ－１ 范围内的

吸附峰（ｂ⁃ＣＯ３ ２
－）基本保持不变，说明 ＨＣＯ３

－物种在

少量生成后也发生了分解，而 ＣＯ３ ２
－物种分解缓慢。

反应生成的中间产物同时也会被吸附在催化剂

表面，影响 ＣＯ 和 Ｏ２ 的吸附，降低催化剂的催化氧

化特性，阻碍氧化还原反应进行。 直到催化剂从气

图 ９　 表面官能团变化

Ｆｉｇ． ９　 Ｃｈａｎｇｅｓ ｏｆ ｓｕｒｆａｃｅ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ｇｒｏｕｐｓ

相中获取大量的 Ｏ２ 来补充其表面的晶格氧空缺，反
应速率再次加快。 由图 ９可看出，从脱附 ３ ～ １５ ｍｉｎ
可以看出反应速率一直上升，但脱附 １５ ～ ２１ ｍｉｎ 时

发生了抑制作用，导致中间产物含量下降，从而反应

速率下降。 随着从气相中吸附大量的 Ｏ２ 来持续补

给反应表面的晶格氧空缺（脱附 ２１ ～ ２４ ｍｉｎ），反应

速率逐渐增大，最后 ２７ ｍｉｎ 反应完全无中间产物生

成反应结束。

·４３１·
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ＣｕＭｎＯｘ⁃Ｃｅ⁃７０表面上 ＣｅＯ２ 催化氧化 ＣＯ 反应

途径如图 １０所示。 ①ＣＯ 分子吸附在金属位点上；
②气相中的 Ｏ２ 被金属氧化物的氧空位吸附，同时由

于催化剂表面吸附的氧原子与相邻金属之间的相互

作用，活化的氧原子能够迁移到界面位置；③吸附在

金属位点上的 ＣＯ 被相邻的晶格氧原子迅速氧化，
形成各种含碳物种（碳酸盐类或碳酸氢盐类），最后

慢慢分解为气态 ＣＯ２。 掺杂金属 Ｃｅ后的 ＣｕＭｎＯｘ⁃Ｃｅ
催化剂具有丰富的表面氧空位，Ｃｅ 在其表面形成的

ＣｅＯ２ 可促进各种含碳物种（碳酸盐类或碳酸氢盐

类）形成，提高 Ｃｕ和 Ｍｎ物种在 ＣｅＯ２ 表面上的分散

程度，从而促进了氧活化和迁移，促进了 ＣＯ 氧化反

应和提高了催化氧化 ＣＯ性能。

图 １０　 催化氧化 ＣＯ 过程

Ｆｉｇ． １０　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ ＣＯ

４　 催化剂的应用

　 　 在煤矿井下空间利用 ＣｕＭｎＯｘ⁃Ｃｅ⁃７０ 型 ＣＯ 催

化剂消除 ＣＯ 具有安全无毒、耗氧量低和快速稳定

消除的特点。
ＣｕＭｎＯｘ⁃Ｃｅ⁃７０制备、存放及使用后所含成分为

Ｃｕ、Ｍｎ、Ｃｅ元素的单一金属或复合氧化物，均为安

全无毒化合物，不会对人体以及环境造成损害。 理

论上消除体积分数为 １％的 ＣＯ 需消耗 ０􀆰 ５％的 Ｏ２
和生成 １％的 ＣＯ２，然而催化剂自身具有一定数量的

晶格氧，其余部分吸附氧需要从气相空气中的 Ｏ２ 获
得，因此耗氧量少。 反应过程虽在短时间内导致井

下空间的 Ｏ２ 体积分数降低和 ＣＯ２ 体积分数提高，
但与 ＣＯ的毒害性相比危害性较小，新鲜风流中 Ｏ２
持续供给会缓解低氧状态。 由图 ６ 可知：当 ＣＯ 体

积分数为 １％时，ＣｕＭｎＯｘ⁃Ｃｅ⁃７０ 只需 ３１ ｓ 可将 ＣＯ
体积分数从 １％降到 ０􀆰 １％。 ８０ ｓ时 ＣＯ消除速率仍

稳定在 ７７％左右，说明催化剂具有快速稳定消除的

特点。
ＣＯ 催化剂在煤矿井下空间使用思路为：与井

下移动式防灭火隔爆装置相似，设计一种自动喷洒

装置并吊挂在巷道顶板附近，在喷洒装置上安装 ＣＯ
传感器实监测 ＣＯ，当监测到 ＣＯ体积分数达到预警

浓度时，立即报警并迅速启动冲破催化罐的风口膜

片，在泄压时将 ＣＯ催化剂粉末暴露于空气中，以达

到快速消除 ＣＯ的目的。
为防止催化剂粉末引起二次爆炸，需将催化剂

粉末粒径控制在合理目数。 催化剂放置在催化罐

中，对其多次抽真空，为消除水分和其他反应气体影

响，抽真空后充入干燥惰性气体直至罐内气压界于

合理压力区间，由于催化剂催化氧化 ＣＯ 时消耗一

定量的 Ｏ２ 和生成一定量的 ＣＯ２，为减少 Ｏ２ 消耗和

稀释 ＣＯ２，可将气体发生器喷射的气体设计为干燥

空气或纯 Ｏ２。

５　 结　 论

　 　 １） 通过改变金属掺杂和沉淀温度等影响因素

发现：ＣＯ体积分数随反应时间的增加表现为逐渐

减小、缓慢增加后趋于平缓的变化特性，反应的 ＣＯ
物质的量随反应时间的增加逐渐增大。 孔隙特征是

影响催化剂催化氧化特性的关键性因素，催化氧化

ＣＯ效果越好，其比表面积越大，平均孔径越小，总
孔容越大。

２） 当掺杂金属分别为 Ｓｎ、Ｆｅ 和 Ｃｅ 时，３ 种催

化剂的催化氧化特性由强到弱顺序为：ＣｕＭｎＯｘ⁃Ｃｅ＞
ＣｕＭｎＯｘ⁃Ｓｎ＞ＣｕＭｎＯｘ⁃Ｆｅ，８０ ｓ测试时间内，参与反应

的 ＣＯ 物 质 的 量 分 别 为 ０􀆰 ０１５ ３、 ０􀆰 ００９ ３ 和

０􀆰 ０２０ ３ ｍｏｌ；测试结束时，ＣＯ 消除效率分别稳定在

６１％、４７％和 ７７％左右；掺杂金属氧化物对 Ｃｕ⁃Ｍｎ型
催化剂的体相组成影响较小。

３） 当沉淀温度分别为 ６０、７０和 ８０ ℃时，３种催

化剂的催化氧化特性由强到弱顺序为：ＣｕＭｎＯｘ⁃Ｃｅ⁃７０＞
ＣｕＭｎＯｘ⁃Ｃｅ⁃８０＞ＣｕＭｎＯｘ⁃Ｃｅ⁃６０，参与反应的 ＣＯ物质

的量分别为 ０􀆰 ０１９ ４５、０􀆰 ０２０ ３ 和 ０􀆰 ０１９ ８ ｍｏｌ，测试

结束时，ＣＯ消除速率分别稳定 ７４％、７７％和 ７５％左

右；沉淀温度为 ６０和 ８０ ℃时，金属氧化物的晶核成

长要明显低于沉淀温度为 ７０ ℃的晶核数量。
４） 含有丰富的表面氧空位是增强 ＣＯ氧化反应

和催化氧化 ＣＯ特性的关键因素，部分中间产物会吸

附在催化剂表面上难以脱附，ＣＯ和 Ｏ２ 的吸附也会受

到影响。 ＣｅＯ２ 的存在会促进含碳物种形成、氧活化

和迁移。 煤矿井下相对湿度较大，催化剂在存放和使

用过程中易受水汽影响，导致失活现象发生，因此催

化剂耐水性的优化可作为下一步研究内容。

·５３１·
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