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【摘　 要】 　 为有效消除矿用无轨胶轮车尾气中 ＣＯ，开发高性能 ＣＯ消除反应催化剂，利用一步溶剂

热合成法制备 Ｃｏ３Ｏ４ ／ ＣｕＯ ／泡沫镍（ＮＦ）负载型催化剂，通过 Ｘ⁃射线衍射（ＸＲＤ）、Ｘ⁃射线光电子能谱

（ＸＰＳ）、扫描电子显微镜（ＳＥＭ）、比表面积测试（ＢＥＴ）等表征分析，研究合成时间、合成温度、生长基

底等合成条件以及催化剂的组成成分、形貌特征等物化特性对催化剂催化性能的影响，明确催化剂

的最佳合成条件与 ＣＯ消除性能；通过氢气程序升温还原（Ｈ２⁃ＴＰＲ）与氧气程序升温脱附（Ｏ２⁃ＴＰＤ）
与原位红外光谱分析，探究催化剂催化 ＣＯ消除的反应中间过程，揭示催化剂消除 ＣＯ 的催化机制。
研究结果表明：Ｃｏ３Ｏ４ ／ ＣｕＯ ／ ＮＦ负载型催化剂的最佳合成条件为 １４０ ℃反应 ４ ｈ，该条件下所得催化

剂可在消除温度 １５０ ℃时完全消除 ＣＯ，而催化剂对 ＣＯ的消除过程则遵循 ＭｖＫ机制。
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０　 引　 言

　 　 煤炭在我国能源产业中占据重要地位，而矿用

无轨胶轮车作为高效运输矿工和物资以及应急救援

的关键装备得到广泛应用［１］。 但其运行中排放的

尾气含有大量 ＣＯ，是井下 ＣＯ 的主要来源之一，严
重威胁着矿工的生命安全［２］。 因此，将有害气体

ＣＯ消除对实现无轨胶轮车的安全使用及煤矿安全

开采具有重要意义。
催化氧化法在煤矿井下等场景中具有广阔应用

前景［３－４］，而开发高性能环保催化剂是其应用的关

键问题。 常用的金属氧化物 ＣＯ 催化剂包括铜基

（ＣｕＯ）、锰基（ＭｎＯ２）、铁基（Ｆｅ２Ｏ３）和钴基（Ｃｏ３Ｏ４）
等，其中，钴基催化剂因其优异的性能备受关注［５］。
崔晓楠等［６］通过掺杂金属元素调控 Ｃｏ３Ｏ４ ／ ＳｒＣＯ３ 的
催化活性，发现 Ｃｕ 掺杂显著提高了催化剂低温催

化活性。 尚锐淑等［７］制备了甲酸改性 Ｃｏ３Ｏ４ －ＣｅＯ２
催化剂，研究了制备方法、助剂以及结构改性等手段

对催化剂催化性能的影响，并探讨了催化剂的催化

机制。 陈俊谋等［８］系统综述了钴基催化剂的 ＣＯ 催

化机制及催化性能的影响因素，并提出多种改性策

略作为参考。
负载型催化剂由活性组分和载体 ２ 部分组成，

其中载体为活性组分提供了稳定支撑和分散环境，
使催化剂具有比表面积大、分散性好和结构稳定性

强等优势，受到学者广泛关注［９］。 Ｇｒｚｙｂｏｗｓｋａ 等［１０］

合成了复合氧化物负载 Ａｕ 催化剂，并发现复合金

属氧化物负载催化剂的催化活性大于单金属氧化物

负载催化剂。 姚欣蕾等［１１］从生长基底种类、结构、
制备方法和催化机制等角度阐述了近年来催化氧化

负载型纳米金催化剂的研究进展。 吴凡等［１２］针对

氮化硼生长基底的改性及其负载 Ａｕ 催化剂在 ＣＯ
氧化中的应用展开研究，改进了生长基底对 Ａｕ 纳

米粒子的负载效果，实现了 ＣＯ低温氧化。
尽管钴铜催化剂在 ＣＯ 氧化领域展现出潜力，

但其在矿用无轨胶轮车尾气净化的应用研究仍存在

显著空白。 现有催化剂普遍面临在实际工况中消除

活性不足或成本高昂的问题，难以满足无轨胶轮车

高效、稳定、经济的尾气净化需求。 因此，为解决矿

用无轨胶轮车尾气 ＣＯ 消除问题，笔者拟开发一种

能安装在发动机排气系统中的具有高活性、强稳定

性，且成本可控的新型钴铜催化剂，明确其最佳合成

条件，确定其催化性能，揭示其催化机制，以期为煤

矿安全生产和矿工职业安全提供指导。

１　 负载型钴铜催化剂的合成及性能
测试

１􀆰 １　 催化剂的合成

　 　 １） 泡沫镍（Ｎｉ Ｆｏａｍ， ＮＦ）预处理。 将 ＮＦ 切割

成宽度为 ７ ｃｍ、长度为 ３􀆰 ５ ｃｍ 的矩形，以 ３ ｍｏｌ ／ Ｌ
盐酸溶液超声 ２０ ｍｉｎ。 用去离子水与无水乙醇分别

对其进行超声清洗，每次超声清洗 １５ ｍｉｎ，重复 ３
次。 将 ＮＦ在真空干燥箱内 ８０ ℃干燥 １２ ｈ备用。

２） 催化剂合成。 将 ０􀆰 ００９ ｍｏｌ Ｃｕ （ ＮＯ３ ） ２·
３Ｈ２Ｏ、０􀆰 ００３ ｍｏｌ Ｃｏ（ＮＯ３） ２·６Ｈ２Ｏ和 ０􀆰 ０１８ ｍｏｌ ＣＯ
（ＮＨ２） ２ 溶于 ２４ ｍＬ 乙二醇与 ２６４ ｍＬ 去离子水中

并搅匀，取等量该溶液分装至数个 １００ ｍＬ 反应釜

内，在每个反应釜中浸渍一片预处理后的 ＮＦ 作为

生长基底。 为探究时间影响，将 ３ 组反应釜置于

１４０ ℃烘箱中，分别恒温反应 ２、４ 和 ６ ｈ；为考察温

度影响，另 ３ 组反应釜分别在 １２０、１４０ 和 １６０ ℃下

恒温反应 ４ ｈ。 待全部反应釜自然冷却至室温后，将
负载产物的 ＮＦ 基底取出，以去离子水和无水乙醇

分别超声清洗 ３ 次，９０ ℃干燥 １２ ｈ，最后于马弗炉

中 ３５０ ℃煅烧 ２ ｈ。 根据 Ｃｏ３Ｏ４ ／ ＣｕＯ ／ ＮＦ 负载型催

化剂的首字母缩写，将 １４０ ℃不同合成时间所得样

品分别命名为 ＣＣＮ－２、ＣＣＮ－４、ＣＣＮ－６；恒时 ４ ｈ 不

同合成温度所得样品分别命名为 ＣＣＮ－１２０、ＣＣＮ－
１４０、ＣＣＮ－１６０。 ＣＣＮ样品制备流程如图 １所示。

·３５１·
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图 １　 ＣＣＮ 催化剂的制备流程

Ｆｉｇ． １　 Ｓｃｈｅｍｅ ｏｆ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ＣＣＮ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

１􀆰 ２　 催化剂的表征

　 　 １） 样品组成与形貌分析。 采用 Ｘ－射线衍射仪

（Ｘ⁃ｒａｙ ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ，ＸＲＤ）测定样品的晶体结构。 利

用 Ｘ⁃射 线 光 电 子 能 谱 仪 （ Ｘ⁃ｒａｙ Ｐｈｏｔｏｅｌｅｃｔｒｏｎ
Ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ，ＸＰＳ）分析样品的元素组成和价态。 利

用扫描电子显微镜（ Ｓｃａｎｎｉｎｇ Ｅｌｅｃｔｒｏｎ Ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅ，
ＳＥＭ）测试样品的微观形貌。 比表面积与孔结构通

过物理吸附仪在 ７７ Ｋ下测定，测试前样品经 ２００ ℃
真空脱气 ５ ｈ。

２） 采用化学吸附仪进行氢气程序升温还原

（Ｈ２⁃Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ Ｐｒｏｇｒａｍｍｅｄ Ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ，Ｈ２⁃ＴＰＲ）与
氧气程序升温脱附 （ Ｏ２⁃Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ Ｐｒｏｇｒａｍｍｅｄ
Ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ，Ｏ２⁃ＴＰＤ）表征。 Ｈ２⁃ＴＰＲ 操作流程为：取
３０ ｍｇ 样 品 在 ３０ ｍＬ ／ ｍｉｎ Ａｒ 氛 围 下 自 室 温

１０ ℃ ／ ｍｉｎ程序升温至 ３５０ ℃后自然降温至 ５０ ℃，
完成预处理。 以体积分数为 １０％ Ｈ２ ／ ９０％ Ａｒ 的混

合气（３０ ｍＬ ／ ｍｉｎ）吹扫至基线稳定，１０ ℃ ／ ｍｉｎ 程序

升温至 ８００ ℃，记录数据。 Ｏ２⁃ＴＰＤ 操作流程为：取
１００ ｍｇ 样品在 ３０ ｍＬ ／ ｍｉｎ Ｈｅ 氛围下 ２００ ℃加热

３０ ｍｉｎ后自然降温至 ３５ ℃，通入 ３ ％ Ｏ２ ／ ９７％ Ｈｅ
混合气（３０ ｍＬ ／ ｍｉｎ）至检测信号稳定。 随后以纯

Ｈｅ（３０ ｍＬ ／ ｍｉｎ）吹扫，待基线稳定后，１０ ℃ ／ ｍｉｎ 程

序升温至 ８００ ℃，记录数据。
３） 原位红外光谱分析。 取 １０ ｍｇ 样品压成薄

片，在 ３５０ ℃下通入体积分数为 ２０％ Ｏ２ ／ ８０％ Ｎ２ 的
混合气（５０ ｍＬ ／ ｍｉｎ）预处理 ３０ ｍｉｎ。 通入 １％ ＣＯ ／
１５％ Ｏ２ ／ ８４％ Ｎ２ 混合气（５０ ｍＬ ／ ｍｉｎ），１０ ℃ ／ ｍｉｎ程
序升温至 ３５０ ℃，采集特定温度点（２５、５０、１００、１５０、
２００、２２０、２５０、３００、３５０ ℃）数据，获得变温原位红外

光谱；通入 １％ ＣＯ ／ ９９％ Ｎ２ 混合气（５０ ｍＬ ／ ｍｉｎ），在
２５ ℃下连续采集 ０ ～ ２９ ｍｉｎ 数据，获得时间分辨原

位红外光谱。

１􀆰 ３　 催化剂的催化性能测试

　 　 １） 催化性能评价系统。 利用原料气瓶、气体流

量计、管式炉及 ＣＯ 体积分数分析仪自主构建负载

型催化剂性能测试系统，如图 ２ 所示。 反应原料气

由 ０􀆰 ２％ ＣＯ、１４􀆰 ８％ Ｏ２、８５％ Ｎ２ 组成，以 １００ ｍＬ ／
ｍｉｎ的流速通入，对应气时空速 １２ ０００ ｍＬ ／ （ｈ·ｇ）。

图 ２　 自组装测试系统

Ｆｉｇ． ２　 Ｓｅｌｆ⁃ａｓｓｅｍｂｌｙ ｔｅｓｔｉｎｇ ｓｙｓｔｅｍ

２） 催化剂催化性能测试。 将反应温度从

１００ ℃以 １０ ℃的步长逐渐升高到 ２２０ ℃，使用 ＣＯ
检测仪检测反应后气体。 催化剂性能以 ＣＯ 消除率

为核心评价指标，按下式计算：
Ｘ ＝ （ｎ１ － ｎ２） ／ ｎ１ × １００％ （１）

式中：Ｘ 为 ＣＯ 消除率，％；ｎ１ 为 ＣＯ 总物质的量，
ｍｏｌ；ｎ２ 为反应后测得的 ＣＯ的物质的量，ｍｏｌ。

·４５１·
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２　 催化剂催化性能机制分析

２􀆰 １　 合成条件对催化性能影响分析

　 　 １） 反应时间对催化性能的影响。 图 ３ａ 为不同

反应时间所得负载型催化剂的催化性能。 １００ ℃时

三者活性相近；随着温度升高，ＣＣＮ－４ 活性提升，于
１２０ ℃起急剧上升至 １５０ ℃实现完全转化，而 ＣＣＮ－
２和 ＣＣＮ－６则分别需 １８０ 和 １７０ ℃。 ＣＣＮ－４ 的时

间转化率积分面积最大，表明其累积转化 ＣＯ 量最

高，由此可见：合成时间 ４ ｈ所得催化剂性能最佳。
２） 反应温度对催化性能的影响。 图 ３ｂ 为不同

反应温度所得负载型催化剂的催化性能。 可以看

出，ＣＣＮ－１４０在 １００ ℃时活性领先，１５０ ℃时即实现

完全转化， ＣＣＮ － １２０ 和 ＣＣＮ － １６０ 则需 １６０ 和

１７０ ℃。 整个温区内 ＣＣＮ－１４０ 性能始终最优。 因

此，１４０ ℃被确定为催化剂合成的最佳反应温度。
３） 生长基底对催化性能的影响。 制备无基底

负载的 Ｃｏ３Ｏ４ ／ ＣｕＯ催化剂（取化合物首字母简称为

ＣＣＯ），并比较与 ＣＣＮ催化剂的性能差异，选取 Ｔ１００
与 Ｔ９０（ＣＯ消除率达 １００％与 ９０％时对应的反应温

度）作为性能评价关键指标。 表 １ 为各催化剂的

Ｔ１００ 与 Ｔ９０ 数值。 数据表明：ＣＣＮ 催化剂的 Ｔ１００ 与

Ｔ９０ 均比 ＣＣＯ催化剂显著降低。 因此，采用 ＮＦ作为

催化剂的原位生长基底，大幅提升了催化剂的 ＣＯ
氧化性能。

表 １　 不同样品的 Ｔ１００ 和 Ｔ９０

Ｔａｂｌｅ １　 Ｔ１００ ａｎｄ Ｔ９０ ｆｏｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓａｍｐｌｅｓ
编号 Ｔ１００ Ｔ９０
ＣＣＯ－２ ２１０ １７５
ＣＣＮ－２ １６０ １５２
ＣＣＯ－４ ２００ １７２

ＣＣＮ－４（ＣＣＮ－１４０） １５０ １３８
ＣＣＯ－６ ２１０ １８５
ＣＣＮ－６ １７０ １４９
ＣＣＮ－１２０ １６０ １４６
ＣＣＮ－１６０ １７０ １５６

２􀆰 ２　 催化剂物化特性对催化性能影响分析

　 　 １） 催化剂组成成分分析。 图 ４ 为 ＣＣＮ 样品的

ＸＲＤ图，其衍射峰均与 Ｃｏ３Ｏ４ 和 ＣｕＯ 对应，３ 处最

高峰则属于 ＮＦ 基底，证明 ３ 种样品均由 Ｃｏ３Ｏ４ 和

ＣｕＯ两相构成［１３－１４］。 随着反应时间延长，各衍射峰

相对强度均增强，表明催化剂的负载量增加，且结晶

度改善。
根据 ＣＣＮ样品的 ＸＰＳ表征结果（图 ５），确认其

图 ３　 不同合成条件所得 ＣＣＮ 催化剂的 ＣＯ 消除率

Ｆｉｇ． ３　 ＣＯ ｅｌｉｍｉｎａｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｏｆ ＣＣＮ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｏｂｔａｉｎｅｄ
ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

图 ４　 ＣＣＮ 样品的 ＸＲＤ
Ｆｉｇ． ４　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ＣＣＮ ｓａｍｐｌｅｓ

表面元素组成为 Ｃｕ、Ｃｏ、Ｏ，进一步证实了 Ｃｏ３Ｏ４ ／
ＣｕＯ ／ ＮＦ催化剂的成功制备。 图 ５ａ为 Ｃｏ ２ｐ的高分

辨谱， ７７９􀆰 １ 和 ７９４􀆰 １ｅＶ 处的峰归属于 Ｃｏ３＋，而
７８０􀆰 ６与 ７９５􀆰 ８ ｅＶ处的峰则对应于 Ｃｏ２＋。 同时，在

·５５１·
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７８８􀆰 ３ 及 ８０３􀆰 ５ ｅＶ 出 现 ２ 个 卫 星 峰 Ｓａｔ． １ 和

Ｓａｔ． ２［１５］。 图 ５ｂ 的 Ｃｕ ２ｐ 谱图中， ９３４􀆰 ４ ｅＶ 和

９５４􀆰 ３ ｅＶ处的峰归属于 Ｃｕ２＋，９３２􀆰 ８ 和 ９５２􀆰 ６ ｅＶ 处

的峰归属于 Ｃｕ＋，表明样品中 Ｃｕ２＋与 Ｃｕ＋共存，这可

能是由于钴铜间的强相互作用稳定了 Ｃｕ＋；在
９４０􀆰 ６、９４３􀆰 １和 ９５３􀆰 ５ ｅＶ处检测到 ３个卫星峰 Ｓａｔ．
１、Ｓａｔ． ２和 Ｓａｔ． ３［１６］。 Ｏ １ ｓ光谱（图 ５ｃ）呈现 ２个特

征峰，５２９􀆰 １ ｅＶ处的 Ｏ１ 峰代表典型金属－氧键（Ｍ⁃
Ｏ）；５３０􀆰 ９ ｅＶ处的 Ｏ２ 峰则对应低配位氧物种或氧

空位吸附氧。

图 ５　 ＣＣＮ 样品的 ＸＰＳ 谱图

Ｆｉｇ． ５　 ＸＰＳ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＣＣＮ ｃａｔａｌｙｓｔ

２）催化剂形貌特征分析。 图 ６ 为 ＣＣＮ 样品的

ＳＥＭ照片。 反应时间为 ２ ｈ 时，所得产物呈现交织

纳米片结构；反应时间延长至 ４ ｈ，纳米片尺寸显著

增大且空间分布均匀性提升；而反应 ６ ｈ 所得纳米

片尺寸更大且更加紧密。 由此可见：合成时间对产

物的微观形貌及结晶程度均产生显著调控作用，与
其他样品相比，ＣＣＮ－４ 催化剂在 ＮＦ 骨架表面形成

了最为均匀的活性层。

图 ６　 不同反应时间所得催化剂的 ＳＥＭ 图像

Ｆｉｇ． ６　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ＣＣＮ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ａｔ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅ

为分析催化剂的比表面积及孔隙结构特征，采
用氮气吸附－脱附法表征分析 ＣＣＮ－４ 样品，结果如

图 ７所示。 样品具有 ＩＶ型等温线，证明该材料具备

介孔结构特征；曲线的 Ｈ２ 滞后环及其吸附和解吸

分支并不重合则表明测试中出现毛细管冷凝现象，
证明其表面也存在着一定大孔，使其暴露更多的活

性位点，催化性能也更强［１７］。 ＣＣＮ－４ 的比表面积

为 １１６􀆰 ２９ ｍ２ ／ ｇ，而未引入 ＮＦ 基底的 ＣＣＯ－４ 样品

比表面积仅为 ５２􀆰 １９ ｍ２ ／ ｇ。 这表明 ＮＦ基底能够大

幅提升催化剂的比表面积，增加反应活性位点，为
ＣＣＮ－４样品的优异性能提供关键结构基础。

图 ７　 ＣＣＮ－４ 样品的 Ｎ２ 吸附－解吸等温线

Ｆｉｇ． ７　 Ｎ２ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ⁃ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍｓ ｏｆ ＣＣＮ－４

２􀆰 ３　 催化剂催化机制分析

　 　 １） Ｈ２⁃ＴＰＲ 测试。 对 ３ 种 ＣＣＮ 样品实施 Ｈ２⁃
ＴＰＲ表征，结果如图 ８ 所示。 可观察到 ２ 个特征性

·６５１·
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还原峰，位于 ２５０ ℃的中高温峰对应于 Ｃｏ３＋还原为

Ｃｏ２＋及 Ｃｕ２＋还原为 Ｃｕ＋的协同作用；１７８ ℃的低温峰

则归属于 Ｃｕ＋进一步还原为 Ｃｕ［１８］。 结果表明：样品

中 Ｃｏ３＋优先还原为 Ｃｏ２＋继而还原为 Ｃｏ，而 Ｃｕ２＋则经

历 Ｃｕ＋中间态最终还原为 Ｃｕ。 相较于文献报道的

纯相 Ｃｏ３Ｏ４，高温峰向低温方向偏移，表明掺杂的

ＣｕＯ增强了 Ｃｏ３Ｏ４ 的被还原性，二者之间存在显著

的协同作用机制，共同驱动催化剂 ＣＯ 氧化活性的

提升。 具体还原过程如下［１９］：
Ｃｏ３Ｏ４ ＋ Ｈ２ → ＣｏＯ ＋ Ｈ２Ｏ （２）
ＣｏＯ ＋ Ｈ２ → Ｃｏ ＋ Ｈ２Ｏ （３）
ＣｕＯ ＋ Ｈ２ → Ｃｕ２Ｏ ＋ Ｈ２Ｏ （４）
Ｃｕ２Ｏ ＋ Ｈ２Ｏ → Ｃｕ ＋ Ｈ２Ｏ （５）

图 ８　 ３ 种样品的 Ｈ２－ＴＰＲ 图谱

Ｆｉｇ． ８　 Ｈ２－ＴＰＲ ｐｒｏｆｉｌｅｓ ｏｆ ｓａｍｐｌｅｓ

　 　 ２） Ｏ２⁃ＴＰＤ 测试。 对 ３ 种 ＣＣＮ 样品实施 Ｏ２⁃
ＴＰＤ测试，结果如图 ９ 所示。 文献报道的 Ｃｏ３Ｏ４ 表
面化学吸附氧脱附温度通常低于 ３００ ℃，而晶格氧

脱附则需高于 ３００ ℃ ［２０］。 ３ 种样品均在约 ８０ ℃处

呈现脱附峰，表明其表面富含活性氧物种 （ Ｏ２
－，

Ｏ－），预示其具备优异的氧化性能。 其中，ＣＣＮ－４ 的

峰面积最大，证实其表面更利于 Ｏ２ 的解离吸附，从
而生成更多活性氧物种，展现出最优的 ＣＯ 氧化

性能［２２］。
３） 原位红外分析。 通过变温原位红外光谱

（图 １０ａ）探究 ＣＯ与 Ｏ２ 在 ＣＣＮ－４ 催化剂表面共吸

附的过程。 位于 ２ ３４７ ｃｍ－１ 的光谱吸收带为 Ｏ＝Ｃ＝
Ｏ分子的反对称伸缩振动，证实了 ＣＯ２ 的生成。 该

峰强度在 １５０ ℃后趋于稳定，表明 ＣＯ完全转化，与
前期性能测试结果一致。 位于 ２ １７０ 与 ２ １１１ ｃｍ－１

附近的红外吸收谱带对应着 ＣＯ物理吸附主导的弱

键合态。 随着反应温度提升，归属于钴羰基的

２ １７０ ｃｍ－１ 谱带强度持续衰减并最终消失，该现象

图 ９　 ３ 种样品的 Ｏ２ ⁃ＴＰＤ 图谱

Ｆｉｇ． ９　 Ｏ２ ⁃ＴＰＤ ｐｒｏｆｉｌｅｓ ｏｆ ｓａｍｐｌｅｓ

可能与表面活性氧物种介入 ＣＯ 吸附过程相关。
２ １１１ ｃｍ－１ 处出现吸收峰，证明 Ｃｕ 掺杂修饰了表

面活性位点的化学微环境。 １ ５１１ 和 １ ２８０ ｃｍ－１

位置存在的稳定谱带则证实碳酸盐中间体在反应

体系中持续存在［２１］ 。

图 １０　 催化剂的原位红外光谱

Ｆｉｇ． １０　 Ｉｎ⁃ｓｉｔｕ ｉｎｆｒａｒｅｄ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔ

通过时间分辨原位红外光谱（图 １０ｂ）研究室温

预处理后催化剂的 ＣＯ吸附动力学过程。 吸附反应

·７５１·
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开始 １ ｍｉｎ后出现 ＣＯ特征吸收峰，其峰强度随时间

递增。 吸附进行至 １５ ｍｉｎ 后，峰强度趋于稳定，表
明催化剂表面活性位点对 ＣＯ 的吸附已达饱和状

态。 在无气态氧输入的 ３０ ｍｉｎ 试验过程中，于
２ ３４７ ｃｍ－１ 处仍检测到 ＣＯ２ 生成信号，但吸附

１５ ｍｉｎ后，２ ３４７ ｃｍ－１ 处 ＣＯ２ 峰强度开始衰减。 证

实了催化剂表面富含活性氧物种，但反应体系中缺

乏外部氧源，催化氧化过程完全依赖于催化剂晶格

氧的供给。 随着晶格氧逐渐耗尽，反应因缺少必需

的氧化剂而受限，导致 ＣＯ２ 峰强度减弱。
４） 催化机制。 原位红外光谱结果表明：催化剂

的催化过程主要遵循 Ｍａｒｓ⁃ｖａｎ⁃Ｋｒｅｖｅｌｅｎ （ＭｖＫ）机
制［２２－２３］，如图 １１ 所示，反应初始时 ＣＯ 分子与催化

剂表面发生化学吸附，并与晶格氧作用形成碳酸盐

过渡态。 随后，该过渡态裂解产生 ＣＯ２ 并从表面脱

附，同时先前被 ＣＯ 占据的活性中心得以再生。 气

相中的 Ｏ２ 分子随即吸附于这些再生的活性中心并

发生解离吸附，所生成的氧原子通过迁移占据氧空

　 　 　 　 　 　

图 １１　 催化剂的催化机制

Ｆｉｇ． １１　 Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔ

穴，重构出晶格氧结构。 同时，铜掺杂引起了催化剂

表面吸附活性位点的变化，Ｃｏ物种的还原经历 Ｃｏ３＋

→Ｃｏ２＋→Ｃｏ的价态逐步降低，Ｃｕ物种的还原则遵循

Ｃｕ２＋→Ｃｕ＋→Ｃｕ的路径演变。 可能的表面化学过程

归纳如下：
ＣｕＯ ＋ Ｃｏ３Ｏ４ ＋ ＣＯ ＋ Ｏ２

－ → Ｃｏ２＋ ＋ Ｃｕ ＋ ＋ ＣＯ３ ２
－

（６）
Ｃｏ２＋ ＋ Ｃｕ ＋ ＋ ＣＯ３ ２

－ → ＣＯ ＋ Ｃｕ ＋ ＣＯ２↑（７）
Ｃｏ ＋ Ｃｕ ＋ Ｏ２ → ＣｕＯ ＋ Ｃｏ３Ｏ４ ＋ Ｏ２

－ （８）

３　 结　 论

　 　 １） 采用一步溶剂热－退火热处理的方法合成

Ｃｏ３Ｏ４ ／ ＣｕＯ ／ ＮＦ负载型催化剂，探究合成温度、合成

时间以及生长基底对催化剂催化性能的影响，确定

催化剂的最佳合成条件为 １４０ ℃反应 ４ ｈ。
２） 通过 ＸＲＤ、ＸＰＳ、ＳＥＭ等测试手段，分析该催

化剂的物化性质，并评估其催化效果。 结果表明：在
１５０ ℃的反应温度条件下，该催化剂可实现 ＣＯ的完

全转化。 同时，ＮＦ 作为载体能够增强材料的催化

性能。
３） ＣＯ催化氧化过程符合 ＭｖＫ催化机制：气相

ＣＯ分子首先吸附于催化剂活性中心，与其表面的

晶格氧结合，形成亚稳态的表面碳酸盐物种；该中间

化合物继而分解，释放出气态的 ＣＯ２ 分子并脱附，
同时，在催化剂表面生成一个氧空位；随后，气相的

氧分子在氧空位附近的活性位点发生离解性吸附，
由此产生的氧原子迁移至氧空位处，使晶格氧结构

得以恢复，从而实现自维持催化循环。
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