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摘　要：以硝酸钴和硝酸铈为前驱物，ＳＢＡ１５为硬模板，利用双溶剂法制备了Ｃｏ３Ｏ４ＣｅＯ２介孔复合氧化物，通过
Ｘ射线衍射、Ｎ２吸脱附测试、程序升温还原和透射电子显微镜等技术对活性组分及载体进行了表征，并且与浸渍
法和共沉淀法所制备的催化剂进行了对比分析．结果表明，相比于浸渍法和共沉淀法，采用双溶剂法制备的介孔
Ｃｏ３Ｏ４ＣｅＯ２复合氧化物具有均匀的介孔结构、较小的颗粒尺寸、较大的比表面积和较高的活性组分分散度．此外，
ＣＯ氧化脱除评价显示与常规的共沉淀法和浸渍法所制备的催化剂相比该介孔复合氧化物具有较高的反应活性和
选择性，其高活性主要归因于较高的比表面积和活性组分的高分散度．
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　　ＣＯ的选择性催化氧化反应是将富氢气中 ＣＯ
的含量减少到１０６级的最有效方法，是燃料电池中
原料气净化非常重要的反应之一［１］．通常该反应中
用到的催化剂包括贵金属催化剂和过渡金属催化

剂［２，３］．其中过渡金属催化剂铜系催化剂［４］和钴系

催化剂［５］都表现出较高的选择性和活性，成为人

们广泛关注的热点．大量的研究表明提高催化剂的
比表面积以及孔结构可以明显提高催化剂的反应

活性．
介孔材料由于具有较大的比表面、孔径可调、

三维骨架可控以及优越的表面性质等优势，因此在

催化、吸附、传感和生物分离等方面有着广泛的应

用［６］．１９９８年，Ｓｔｕｃｋｙ小组 Ｚｈａｏ等人以非离子表
面活性剂嵌段共聚物 Ｐ１２３（ＥＯ２０ＰＯ７０ＥＯ２０）为模
板，正硅酸乙酯作硅源，在低温酸性条件下，合成

了有序性很好的 ＳＢＡ１５分子筛［７］．介孔金属氧化
物是近几年兴起的新型非硅基介孔材料，因为其兼

具金属材料的纳米特性和介孔结构，所以作为催化

剂或催化剂载体在石油化工、精细化工和制药等工

业领域具有普遍看好的应用前景［８］．人们采用硅
基介孔材料为硬模板制备了多种单一介孔金属氧化

物，并应用到各种催化反应中，显示出较理想的活

性．然而，目前关于利用硬模板法制备介孔 Ｃｏ３Ｏ４

ＣｅＯ２复合氧化物还鲜见报道．
因此，本研究利用“双溶剂法”制备了 Ｃｏ３Ｏ４

ＣｅＯ２介孔复合氧化物，同时利用 Ｎ２吸脱附、ＸＲＤ、
Ｈ２ＴＰＲ和ＴＥＭ表征手段对其结构和形貌进行了表
征，该催化剂在富氢条件下 ＣＯ选择性氧化反应中
表现出了良好的活性和选择性．

１实验部分
１．１试剂和仪器

硝酸铈（Ｃｅ（ＮＯ３）３·６Ｈ２Ｏ），硝酸钴（Ｃｏ
（ＮＯ３）２·６Ｈ２Ｏ），氢氧化钠（ＮａＯＨ），盐酸（２ｍｏｌ／
Ｌ），Ｐ１２３，正己烷，正硅酸乙酯（ＴＥＯＳ），去离子
水，以上均为市售的分析纯试剂．
１．２ＳＢＡ１５的制备

ＳＢＡ１５硬模板的制备是根据 Ｚｈａｏ等人［７］的实

验方法在水热条件下制备的．将８．０ｇ的Ｐ１２３溶解
于２４０．１ｇ２ｍｏｌ／Ｌ盐酸和６０．０ｇ去离子水中，在
３５℃下搅拌４ｈ．待 Ｐ１２３溶解完毕后，迅速加入
１７．０ｇＴＥＯＳ，剧烈搅拌２０ｈ．随后将该白色乳状液
转移至水热釜中在１２０℃下晶化２４ｈ．过滤后将滤
饼在１２０℃下干燥１ｈ，随后以１℃／ｍｉｎ的升温速
率升温至５５０℃焙烧６ｈ，得到白色块状物，自然冷
却待用．
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１．３催化剂的制备
１．３．１双溶剂法　　双溶剂法制备介孔复合氧化物
是按照文献［９］中的步骤进行，并且稍作了修改．
具体过程如下：将０．５ｇＳＢＡ１５分散至２０ｍＬ正己
烷中，室温搅拌３ｈ，记为悬浮液 Ａ．将２．４３ｇＣｅ
（ＮＯ３）３·６Ｈ２Ｏ和０．４０７ｇＣｏ（ＮＯ３）２·６Ｈ２Ｏ溶解
在适量去离子水中，最后定容为１０ｍＬ，记为溶液
Ｂ．从Ｂ中吸取５ｍＬ液体逐滴加入到溶液Ａ中，搅
拌过夜后在室温下挥发至干．将所得样品在马弗炉
中以１℃／ｍｉｎ的升温速率至３８０℃焙烧５ｈ后使其
自然降至室温，随后用２ｍｏｌ／Ｌ的 ＮａＯＨ溶液分四
次洗脱模板，每次用量为 １０ｍＬ，洗脱时间为
１５ｍｉｎ，洗脱完毕后用去离子水、无水乙醇各洗涤
三次至中性，最后将黑色泥状物６０℃真空干燥后
于５５０℃下焙烧４ｈ，得到黑色固体，冷却研磨待
用．样品中Ｃｏ／Ｃｅ＝１∶４，记为ＭｅｓｏＣｏ３Ｏ４ＣｅＯ２．
１．３．２浸渍法　　称取４．５１６ｇＣｅ（ＮＯ３）３·６Ｈ２Ｏ
（１０．４ｍｍｏｌ）放入马弗炉中，在５５０℃下焙烧４ｈ
得到ＣｅＯ２．将０．７５４ｇＣｏ（ＮＯ３）２·６Ｈ２Ｏ溶于５ｍＬ
去离子水中，并将上述 ＣｅＯ２分散至该溶液中搅拌，
在１００℃下干燥，５５０℃下焙烧４ｈ，冷却待用．样
品Ｃｏ／Ｃｅ＝１∶４，记为ＩＭＣｏ３Ｏ４ＣｅＯ２．
１．３．３共沉淀法　　将６．７７４ｇＣｅ（ＮＯ３）３·６Ｈ２Ｏ
和１．１３１ｇＣｏ（ＮＯ３）２·６Ｈ２Ｏ溶于１５０ｍＬ去离子水
中，在搅拌的过程中缓慢加入０．５ｍｏｌ／ＬＮａ２ＣＯ３溶
液，调节ｐＨ在９～１０之间．随后在室温继续搅拌
２ｈ，静置老化过夜．倾去上清液，用去离子水洗涤
至中性，过滤．将滤饼在５５０℃下焙烧４ｈ，冷却研
磨备用．样品Ｃｏ／Ｃｅ＝１∶４，记为ＣＰＣｏ３Ｏ４ＣｅＯ２．
１．４催化剂表征

采用菲利普公司生产的Ｘ／ＭＰＤ型Ｘ射线衍射
仪（Ｃｕ靶；步进连续扫描；扫描速率０．０２°／ｓ，管
电压５０ｋＶ）对样品物相结构进行分析；采用美国
ＭｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓＡＳＡＰ２０２０对样品孔结构及表面积进
行分析，样品预先在 ２００℃和 １８Ｐａ以下脱气
１．５ｈ，Ｎ２为吸附质，测定温度为 －１９６℃，用 ＢＥＴ
公式计算样品的比表面积，根据ＢＪＨ方程由吸脱附
曲线的吸附支计算样品孔径分布；Ｈ２ＴＰＲ谱在实
验室自制的升温还原分析仪上测定，采用 ＴＣＤ检
测器对气体进行检测，催化剂（２０ｍｇ）在 Ｈｅ
（３０ｍＬ／ｍｉｎ）气氛下２００℃下保持１．５ｈ以除去水
分，冷却至室温，切换成 ５％ Ｈ２９５％Ａｒ混合气
（３０ｍＬ／ｍｉｎ），待基线稳定后以１０℃／ｍｉｎ的速率

升温至８００℃；采用透射电子显微镜（ＪＥＯＬ２０１０），
加速电压为 ２００ｋＶ，样品预先在乙醇中超声
３０ｍｉｎ，随后用微栅沾取少量悬浮液，待乙醇挥发
完毕放入仪器观察样品形貌结构．
１．５催化剂活性评价

催化剂性能评价在微型固定床反应器中进行．
反应器内径１０ｍｍ，中心含热电偶套管，催化剂装
填量为０．２ｇ．原料气组成为６０％Ｈ２，１％ＣＯ和２％
Ｏ２，以Ｈｅ为平衡气．反应条件：空速５０００ｈ

１，常

压，反应温度 ２０℃ ～２５０℃；采用气相色谱
（ＧＣ７８９０ＩＩ，上海天美科学仪器有限公司）在线分析
反应前后各组分含量，用ＴＤＸ０１填充柱和 ＴＣＤ检
测器进行检测，以ＣＯ的转化率表示催化剂的活性，
Ｎ２０００色谱工作站进行数据采集和处理．以下式计
算ＣＯ转化率和氧的有效利用率：

ＸＣＯ ＝
ＣｉｎＣＯ－Ｃ

ｏｕｔ
ＣＯ

ＣｉｎＣＯ
×１００％

ηＯ２ ＝
１
２×

ＣｉｎＣＯ－Ｃ
ｏｕｔ
ＣＯ

ＣｉｎＯ２－Ｃ
ｏｕｔ
Ｏ２

×１００％

式中Ｃｉｎ和Ｃｏｕｔ分别为入口处和出口处ＣＯ或Ｏ２的摩
尔浓度．

２结果与讨论
２．１Ｎ２吸脱附

为了表征模板 ＳＢＡ１５与目标产物的比表面以
及孔结构参数，对样品进行了Ｎ２吸脱附测试．Ｎ２吸
脱附测试可以反应出孔的类型以及孔的结构参数．
图１为ＳＢＡ１５的Ｎ２吸脱附等温曲线．从图中可看
出，ＳＢＡ１５等温曲线在ｐ／ｐ０＝０．７附近有明显的滞

图１ＳＢＡ１５Ｎ２吸脱附等温曲线及孔径分布曲线

Ｆｉｇ．１Ｎｉｔｒｏｇｅｎｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍｓａｎｄｐｏｒｅｓｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ
ｃｕｒｖｅｓ（ｉｎｓｅｔ）ｏｆＳＢＡ１５
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回环，属于ＩＵＰＡＣ规定的第四类形状，为典型的介
孔结构［１０］．经过５５０℃煅烧，ＳＢＡ１５的比表面积
为８１９ｍ２／ｇ，孔容为１．１３ｃｍ３／ｇ，由ＢＪＨ方法孔径
分布曲线（图１内嵌）可得出 ＳＢＡ１５的平均孔径为
６．８ｎｍ．

图２为Ｃｏ３Ｏ４ＣｅＯ２复合氧化物 Ｎ２吸脱附等温
曲线．对于 ＭｅｓｏＣｏ３Ｏ４ＣｅＯ２而言，在相对压力 ｐ／
ｐｏ＝０．７附近出现了滞回环，根据 ＩＵＰＡＣ规定为第
Ⅳ类吸脱附曲线［１１］，表明该物质具有介孔结构，

这说明通过双溶剂法成功地制备了介孔Ｃｏ３Ｏ４ＣｅＯ２

图２Ｃｏ３Ｏ４ＣｅＯ２复合氧化物Ｎ２吸脱附等

温曲线及ＭｅｓｏＣｏ３Ｏ４ＣｅＯ２孔径分布曲线（内嵌）

Ｆｉｇ．２ＮｉｔｒｏｇｅｎｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍｓｏｆＣｏ３Ｏ４ＣｅＯ２ａｎｄ

ｐｏｒｅｓｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓ（ｉｎｓｅｔ）ｏｆＭｅｓｏＣｏ３Ｏ４ＣｅＯ２

复合氧化物．同时，这种特殊的结构赋予了 Ｍｅｓｏ
Ｃｏ３Ｏ４ＣｅＯ２较高的比表面积（１６４．９ｍ

２／ｇ），孔容为
０．２９４ｃｍ３／ｇ．由 ＢＪＨ法孔径分布曲线可得平均孔
径为６．０ｎｍ（图２内嵌）．而对于浸渍法和共沉淀
法，其吸脱附曲线仅表现出Ｎ２分子的多层吸附，并
未出现明显的滞回环，浸渍法制备的Ｃｏ３Ｏ４ＣｅＯ２对
Ｎ２的吸附量高于共沉淀法，比表面积分别为
５５ｍ２／ｇ和２５．８ｍ２／ｇ．
２．２物相分析

为了表征所制备材料的孔径介孔性质和有序

性，对样品进行了宽角度 ＸＲＤ测试和小角度 ＸＲＤ
测试，其中小角度 ＸＲＤ测试直接反应介孔长程有
序性的信息，而宽角度 ＸＲＤ测试反映材料的短程
有序性特征．图３ｂ为除去模板的介孔 Ｃｏ３Ｏ４ＣｅＯ２
复合氧化物的低角度 ＸＲＤ图谱，０．９０，１．５０，１．８０

分别归属为２Ｄ六方结构的（１００），（１１０）和（２００）
峰的衍射角［１２］．这说明所制备的材料孔径均一，孔
径大小为介孔级．与母板 ＳＢＡ１５的低角度衍射峰
（图３ａ）相比较，介孔Ｃｏ３Ｏ４ＣｅＯ２衍射峰强度较弱，
这说明在制备过程中结构发生了塌陷．这可能是由
于在后续洗脱模板的过程中，ＮａＯＨ对 ＳＢＡ１５的
腐蚀强度过大而引起了孔道内介孔结构的塌陷，所

以洗脱模板的过程中需要在室温条件下进行，以缓

解ＮａＯＨ对模板的过快腐蚀，从而提高介孔结构的
有序性．

图３（ａ）ＳＢＡ１５和（ｂ）介孔Ｃｏ３Ｏ４ＣｅＯ２的低角度ＸＲＤ衍射图

Ｆｉｇ．３ＰｏｗｄｅｒｌｏｗａｎｇｌｅＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆ（ａ）ＳＢＡ１５ａｎｄ（ｂ）ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓＣｏ３Ｏ４ＣｅＯ２

　　图４为不同方法制备的 Ｃｏ３Ｏ４ＣｅＯ２复合氧化
物高角度 ＸＲＤ谱图，图中 ２θ＝２８．５°、３３．１°、
４７．５°、５６．３°、６９．４°、７６．７°和７９．１°可分别归属为
ＣｅＯ２的（１１１）、（２００）、（２２０）、（３１１）、（４００）、

（３３１）和（４２０）晶面的衍射峰（粉末衍射卡片 编号
８１０７９２）；２θ＝３６．５°、５８．７°和 ６４．５°峰位归属为
Ｃｏ３Ｏ４的（３１１）、（５１１）和（４４０）晶面衍射峰（粉末衍
射卡片 编号８０１５４５）．从图中可以看出，不同方法
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制备的 Ｃｏ３Ｏ４ＣｅＯ２复合氧化物 ＸＲＤ谱图有所不
同．具体地讲，利用双溶剂法制备的介孔 Ｃｏ３Ｏ４
ＣｅＯ２复合氧化物结晶度低于浸渍法和共沉淀法，这
可能是由于共沉淀法与浸渍法的焙烧温度高于双溶

剂法在分解硝酸盐阶段时的温度，所以介孔Ｃｏ３Ｏ４
ＣｅＯ２复合氧化物表现出较低的结晶度．另外，ＣｅＯ２
与Ｃｏ３Ｏ４各自的峰位并没有发生位移，这说明二者
并没有发生相互作用而改变晶面衍射角，表明所形

成介孔 Ｃｏ３Ｏ４ＣｅＯ２复合氧化物为两者氧化物的混
合掺杂．同时，Ｃｏ３Ｏ４的晶面衍射峰强度较弱，这说
明Ｃｏ３Ｏ４在介孔结构中分散性较好．共沉淀法与浸
渍法相比较，前者的结晶度高于后者，这可能是由

于共沉淀法残留的钠离子有助于氧化物的结晶．此
外，所有谱图中无其硝酸盐的衍射峰出现，说明硝

酸盐已经分解殆尽．介孔Ｃｏ３Ｏ４ＣｅＯ２复合氧化物中
无硅基模板衍射峰，说明ＳＢＡ１５已除尽．

图４不同方法制备的Ｃｏ３Ｏ４ＣｅＯ２复合氧化物ＸＲＤ谱图

（▲ Ｃｏ３Ｏ４，● ＣｅＯ２）

Ｆｉｇ．４ＰｏｗｄｅｒＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＣｏ３Ｏ４ＣｅＯ２ｍｉｘｅｄｏｘｉｄｅｓ

ｕｓｉｎｇｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｙｎｔｈｅｔｉｃｍｅｔｈｏｄｓ
（▲ Ｃｏ３Ｏ４，● ＣｅＯ２）

２．３形貌分析
图５为不同方法制备的Ｃｏ３Ｏ４ＣｅＯ２复合氧化物

的ＴＥＭ照片，图中可以看出浸渍法和共沉淀法制备
的Ｃｏ３Ｏ４ＣｅＯ２复合氧化物并没有均一的形貌，分别
呈团聚状和颗粒状．而利用双溶剂法制备的 Ｍｅｓｏ
Ｃｏ３Ｏ４ＣｅＯ２呈棒状分布条纹，从图５ｃ中清晰地看出
条纹的宽度为６～７ｎｍ，与ＳＢＡ１５模板的孔径大小
相近，这说明ＳＢＡ１５确实起到了硬模板的作用，使
硝酸铈和硝酸钴前驱物进入到ＳＢＡ１５孔道内分解生
长出介孔Ｃｏ３Ｏ４ＣｅＯ２．另外，根据ＴＥＭ照片，可以
发现制备方法的不同能够显著影响Ｃｏ３Ｏ４ＣｅＯ２复合

氧化物粒子的大小，由图５可知ＩＭＣｏ３Ｏ４ＣｅＯ２、ＣＰ
Ｃｏ３Ｏ４ＣｅＯ２和ＭｅｓｏＣｏ３Ｏ４ＣｅＯ２复合氧化物的粒子大
小分别为６～１０ｎｍ、１５～２８ｎｍ和４～８ｎｍ范围内，
这与ＸＲＤ谱图吻合（表１）．图５内嵌为相应的选区
电子衍射照片，从图中观察到ＣｅＯ２的衍射环，为多
晶状．衍射照片都没有发现 Ｃｏ３Ｏ４的衍射环或衍射
点，说明Ｃｏ３Ｏ４的含量较少达不到ＳＡＥＤ的检测限或
者Ｃｏ３Ｏ４分散度较高．此外，由图 ５ｄＭｅｓｏＣｏ３Ｏ４
ＣｅＯ２的ＥＤＸ谱图并未发现有模板Ｓｉ元素的存在，说
明ＳＢＡ１５模板已经洗脱干净．

图５（ａ）ＩＭＣｏ３Ｏ４ＣｅＯ２、（ｂ）ＣＰＣｏ３Ｏ４ＣｅＯ２和（ｃ）Ｍｅ

ｓｏＣｏ３Ｏ４ＣｅＯ２复合氧化物的 ＴＥＭ、ＳＡＥＤ（内嵌）照片

以及（ｄ）ＭｅｓｏＣｏ３Ｏ４ＣｅＯ２的ＥＤＸ谱图

Ｆｉｇ．５ＴＥＭ，ＳＡＥＤ（ｉｎｓｅｔ）ｉｍａｇｅｓｏｆ（ａ）ＩＭＣｏ３Ｏ４

ＣｅＯ２，（ｂ）ＣＰＣｏ３Ｏ４ＣｅＯ２ａｎｄ（ｃ）ＭｅｓｏＣｏ３Ｏ４ＣｅＯ２
ａｎｄ（ｄ）ＥＤＸｐａｔｔｅｒｎｏｆＭｅｓｏＣｏ３Ｏ４ＣｅＯ２

２．４Ｈ２ＴＰＲ
图６为采用不同方法制备的Ｃｏ３Ｏ４ＣｅＯ２复合氧

化物的Ｈ２ＴＰＲ谱图，图中三个样品在８２０℃附近均
出现还原峰，该峰为体相ＣｅＯ２的还原峰

［１３］．低于该
温度之下主要分为 ４个温度区段［１４］：Ａ温度段
（２４０℃以下）为表面吸附的氧物种还原峰位；Ｂ段
（２４０℃３４０℃）为Ｃｏ３Ｏ４与载体ＣｅＯ２接界处的Ｃｏ

３＋

转变为Ｃｏ２＋的还原峰；Ｃ段（３４０℃４８０℃）是体相的
Ｃｏ３Ｏ４转变为金属 Ｃｏ的还原峰；Ｄ段（４８０℃
７００℃）是与载体ＣｅＯ２相互作用力较强的 Ｃｏ

２＋转变

为金属Ｃｏ的还原峰［１５］．因为Ｃ温度段的还原峰表
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图６催化剂的Ｈ２ＴＰＲ谱图

Ｆｉｇ．６Ｈ２ＴＰＲｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆｃａｔａｌｙｓｔｓ

示体相Ｃｏ３Ｏ４的还原情况，那么可以根据这一区段
还原峰的位置可以推断催化剂中活性物种 Ｃｏ３Ｏ４的
分散度［１４］．图 ６中，ＣＰＣｏ３Ｏ４ＣｅＯ２和 ＩＭＣｏ３Ｏ４
ＣｅＯ２复合氧化物在 Ｃ温度区段的还原峰分别为
３７２℃和４０８℃，这说明 ＩＭＣｏ３Ｏ４ＣｅＯ２较 ＣＰＣｏ３
Ｏ４ＣｅＯ２相比，ＩＭＣｏ３Ｏ４ＣｅＯ２的活性物种与载体之
间具有将强的作用力，使还原温度提高．ＭｅｓｏＣｏ３
Ｏ４ＣｅＯ２复合氧化物在 Ｃ温度区段未出现还原峰，
而是移向Ｄ温度区段内，还原峰为５５６℃，这表明
ＭｅｓｏＣｏ３Ｏ４ＣｅＯ２中 Ｃｏ３Ｏ４与载体 ＣｅＯ２之间的相互
作用力比较强，从而使得还原峰向高温度区段位移．
　　另外，在 Ｂ温度区间内 ＭｅｓｏＣｏ３Ｏ４ＣｅＯ２的还
原峰与ＩＭＣｏ３Ｏ４ＣｅＯ２和ＣＰＣｏ３Ｏ４ＣｅＯ２相比，还原
峰的温度位置都较后两者高，这也再次证明了 Ｍｅ
ｓｏＣｏ３Ｏ４ＣｅＯ２样品中 Ｃｏ３Ｏ４与载体 ＣｅＯ２之间的作
用力较强．因此，制备方法的不同可以显著地影响
活性组分的分散度，根据图６Ｈ２ＴＰＲ可以将活性

组分Ｃｏ３Ｏ４分散度的排序为ＭｅｓｏＣｏ３Ｏ４ＣｅＯ２＞ＩＭ
Ｃｏ３Ｏ４ＣｅＯ２＞ＣＰＣｏ３Ｏ４ＣｅＯ２．
２．５催化活性评价

图７为采用不同方法制备的 Ｃｏ３Ｏ４ＣｅＯ２催化
剂在ＣＯ氧化脱除反应中的性能，由图可以看出，
随着反应温度的升高，各样品的催化活性逐渐升

高；而ηＯ２逐渐降低．相比浸渍法和共沉淀法，双溶
剂法制备的 ＭｅｓｏＣｏ３Ｏ４ＣｅＯ２复合氧化物具有在较
低温度下（１４０℃）就能将 ＣＯ完全转化为 ＣＯ２．浸
渍法在１８０℃左右将 ＣＯ完全转化，而共沉淀法则
需要在２６０℃才能使 ＣＯ完全转化，由表１可知催
化剂对 ＣＯ氧化的 Ｔ５０分别为 １０１℃、１２４℃和
１８２℃．另外，在低于１４２℃时 ＭｅｓｏＣｏ３Ｏ４ＣｅＯ２对
ηＯ２都优于其他两种方法所制备的催化剂．这说明，
ＭｅｓｏＣｏ３Ｏ４ＣｅＯ２复合氧化物在 ＣＯ的氧化脱除反
应中较常规浸渍法和共沉淀法具有较高的活性和选

择性．

图７催化剂在ＣＯ氧化反应中的活性
Ｆｉｇ．７ＣａｔａｌｙｔｉｃｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆｃａｔａｌｙｓｔｓｏｎｔｈｅｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆＣＯ
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　　由Ｈ２ＴＰＲ表征得出 Ｃｏ３Ｏ４分散度为 ＭｅｓｏＣｏ３
Ｏ４ＣｅＯ２＞ＩＭＣｏ３Ｏ４ＣｅＯ２＞ＣＰＣｏ３Ｏ４ＣｅＯ２，这与
催化剂的活性以及氧的有效利用率顺序一致，这说

明随着活性组分 Ｃｏ３Ｏ４分散度的增大催化剂对 ＣＯ
的反应活性和氧的有效利用率提高．文献［１３］报道
了ＣＯ的氧化优先在 Ｃｏ３Ｏ４和 ＣｅＯ２的相接界处进
行，Ｃｏ３Ｏ４分散度越高，这种接界位就越多，从而提
高了对ＣＯ的氧化性能．

进一步对三种样品的比表面和粒径做了表征，

数据列于表１中．由表１可知，ＭｅｓｏＣｏ３Ｏ４ＣｅＯ２的
ＳＢＥＴ分别比ＩＭＣｏ３Ｏ４ＣｅＯ２和ＣＰＣｏ３Ｏ４ＣｅＯ２样品高
６７％和８４％，同时 ＩＭＣｏ３Ｏ４ＣｅＯ２比表面积高于
ＣＰＣｏ３Ｏ４ＣｅＯ２，这与催化剂的活性成正相关．另
外，ＭｅｓｏＣｏ３Ｏ４ＣｅＯ２复合氧化物的粒径也小于常
规的制备方法制备的催化剂，这也是 ＭｅｓｏＣｏ３Ｏ４
ＣｅＯ２复合氧化物高活性的一个原因．

综上所述，ＭｅｓｏＣｏ３Ｏ４ＣｅＯ２复合氧化物丰富
的孔道结构赋予了该材料较高的比表面积和高分散

的活性组分，因此使得 ＭｅｓｏＣｏ３Ｏ４ＣｅＯ２复合氧化
物具有与常规方法制备的 Ｃｏ３Ｏ４ＣｅＯ２相比更为优
越的ＣＯ氧化活性和选择性．

表１催化剂结构参数和Ｔ５０值
Ｔａｂｌｅ１ＰｈｙｓｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓａｎｄＴ５０ｖａｌｕｅｏｆｃａｔａｌｙｓｔｓ

催化剂
ＳＢＥＴ

（ｍ２／ｇｃａｔ）

ｄＣｅＯ２
ａ

（ｎｍ）

Ｔ５０
（℃）

ＭｅｓｏＣｏ３Ｏ４ＣｅＯ２ １６４．９ ６．９ １０１

ＩＭＣｏ３Ｏ４ＣｅＯ２ ５５ １０．９ １２４

ＣＰＣｏ３Ｏ４ＣｅＯ２ ２５．８ １３．７ １８２

　　ａＦｒｏｍＸＲＤｄａｔａｕｓｉｎｇＳｈｅｒｒｅｒｅｑｕａｔｉｏｎ

３结　　论
本文应用“双溶剂法”，以硝酸铈和硝酸钴为前

驱物，利用ＳＢＡ１５为硬模板，制备出介孔 Ｃｏ３Ｏ４
ＣｅＯ２复合氧化物．介孔Ｃｏ３Ｏ４ＣｅＯ２复合氧化物具有
均匀的介孔结构，棒状结构的宽度为６～７ｎｍ，与
母板ＳＢＡ１５孔径（６．８ｎｍ）相似．由于其具有较高

的比表面以及高分散的活性组分，在 ＣＯ氧化脱除
反应中，与常规浸渍法和共沉淀法相比具有较高的

反应活性．
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［１２］ＫｒｕｋＭ，ＪａｒｏｎｉｅｃＭ，ＫｏＣＨ，ＲｙｏｏＲ．Ｃｈｅｍ．Ｍａｔ．
［Ｊ］，２０００，１２（７）：１９６１－１９６８

［１３］ＺｈｏｕＫＢ，ＷａｎｇＸ，ＳｕｎＸＭ，ＰｅｎｇＱ，ＬｉＹＤ．Ｊ．
Ｃａｔａｌ．［Ｊ］，２００５，２２９（１）：２０６－２１２

［１４］ＬｕｏＪＹ，ＭｅｎｇＭ，ＬｉＸ，ＬｉＸＧ，ＺｈａＹＱ，ＨｕＴＤ，
ＸｉｅＹＮ，ＺｈａｎｇＪ．Ｊ．Ｃａｔａｌ．［Ｊ］，２００８，２５４（２）：
３１０－３２４

［１５］ ＳｐａｄａｒｏＬ，ＡｒｅｎａＦ，ＧｒａｎａｄｏｓＭ，ＯｊｅｄａＭ，ＦｉｅｒｒｏＪ，
ＦｒｕｓｔｅｒｉＦ．Ｊ．Ｃａｔａｌ．［Ｊ］，２００５，２３４（２）：４５１－４６２

６０３ 　　　　　　　　　　　　　　分　　子　　催　　化　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第２５卷　



ＦａｂｒｉｃａｔｉｏｎｏｆＭｅｓｏｐｏｒｏｕｓＣｏ３Ｏ４ＣｅＯ２ ａｎｄｔｈｅｉｒ
ＡｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｉｎＳｅｌｅｃｔｉｖｅＯｘｉｄａｔｉｏｎｏｆＣＯ

ＬＩＵＨｕａ１，２，ＸＵＳｈａｎ１，ＷＡＮＧＸｉａｏｌａｉ１

（１．ＳｔａｔｅＫｅｙＬａｂｏｒａｔｏｒｙｆｏｒＯｘｏＳｙｎｔｈｅｓｉｓａｎｄＳｅｌｅｃｔｉｖｅＯｘｉｄａｔｉｏｎ，ＬａｎｚｈｏｕＩｎｓｔｉｔｕｔｅｏｆＣｈｅｍｉｃａｌＰｈｙｓｉｃｓ，
ＣｈｉｎｅｓｅＡｃａｄｅｍｙｏｆＳｃｉｅｎｃｅｓ，Ｌａｎｚｈｏｕ，７３００００，ＰＲＣｈｉｎａ；

２．ＧｒａｄｕａｔｅＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＣｈｉｎｅｓｅＡｃａｄｅｍｙｏｆＳｃｉｅｎｃｅｓ，Ｂｅｉｊｉｎｇ，１０００３９，Ｐ．Ｒ．Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ：ＭｅｓｏｐｏｒｏｕｓＣｏ３Ｏ４ＣｅＯ２ｍｉｘｅｄｏｘｉｄｅｓｗａｓｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄｂｙａｂｉｓｏｌｖｅｎｔｍｅｔｈｏｄｉｎｗｈｉｃｈＳＢＡ１５ｗａｓｉｎ
ｔｒｏｄｕｃｅｄａｓｔｈｅｈａｒｄｔｅｍｐｌａｔｅａｎｄｃｅｒｉｕｍｎｉｔｒａｔｅａｎｄｃｏｂａｌｔｎｉｔｒａｔｅｗｅｒｅｗｅｄａｓｐｒｅｃｕｒｓｏｒｓ．Ｔｈｅａｃｔｉｖｅｃｏｍｐｏｓｉｔｅ
ａｎｄｓｕｐｐｏｒｔｗｅｒｅｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅｄｂｙｔｅｃｈｎｉｑｕｅｓｏｆＸｒａｙｐｏｗｄｅｒｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ，ｎｉｔｒｏｇｅｎａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ／ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ，ｔｅｍｐｅｒａ
ｔｕｒｅｐｒｏｇｒａｍｍｅｄｒｅｄｕｃｔｉｏｎａｎｄｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎｅｌｅｃｔｒｏｎｍｉｃｒｏｓｃｏｐｙ．Ｔｈｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｒｅｓｕｌｔｓｓｈｏｗｔｈａｔｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔ
ｐｒｅｐａｒｅｄｂｙｔｈｅｂｉｓｏｌｖｅｎｔｍｅｔｈｏｄｄｉｓｐｌａｙｅｄｔｈｅｕｎｉｆｏｒｍｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓｓｔｒｕｃｔｕｒｅ，ｔｈｅｓｍａｌｌｅｒｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅ，ｔｈｅｈｉｇｈｅｒ
ｓｕｒｆａｃｅａｒｅａａｎｄｔｈｅｈｉｇｈｄｉｓｐｅｒｓｉｏｎｏｆａｃｔｉｖｅｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓｃｏｍｐａｒｅｄｗｉｔｈｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｓｐｒｅｐａｒｅｄｂｙｉｍｐｒｅｇｎａｔｉｏｎａｎｄ
ｃｏｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄｓ．Ｉｎａｄｄｉｔｉｏｎ，ｔｈｅａｓｐｒｅｐａｒｅｄｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓＣｏ３Ｏ４ＣｅＯ２ｓｈｏｗｅｄａｓｕｐｅｒｉｏｒｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆ
ＣＯｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｖｅｒｃａｔａｌｙｓｔｓｐｒｅｐａｒｅｄｂｙｔｒａｄｉｔｉｏｎａｌｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｐｒｏｔｏｃｏｌｓｏｆｉｍｐｒｅｇｎａｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄａｎｄｃｏｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ
ｍｅｔｈｏｄ，ｗｈｉｃｈｃａｎｂｅａｓｃｒｉｂｅｄｔｏｔｈｅｈｉｇｈｓｕｒｆａｃｅａｒｅａａｎｄｈｉｇｈｄｉｓｐｅｒｓｉｏｎｏｆｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｂｉｓｏｌｖｅｎｔｍｅｔｈｏｄ；ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓＣｏ３Ｏ４ＣｅＯ２；ｎａｎｏｍａｔｅｒｉａｌｓ；ＣＯｏｘｉｄａｔｉｏｎ

７０３第４期　　　　　　　　　　　　刘　华等：介孔Ｃｏ３Ｏ４ＣｅＯ２复合氧化物的制备及在ＣＯ选择性氧化中的应用


