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焙烧温度对 Ｃｏ３Ｏ４常温氧化 ＣＯ催化性能的影响
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摘　要：采用液相沉淀法制备了Ｃｏ３Ｏ４催化剂，用ＸＲＤ、ＩＲ、ＴＥＭ、ＣＯ滴定等表征技术和连续流动微反装置，考
察了焙烧温度对Ｃｏ３Ｏ４催化剂结构和催化性能的影响．结果表明，在研究的温度范围内催化剂均以单一的尖晶石
结构存在，具有良好的ＣＯ氧化催化活性，经３００℃焙烧的催化剂具有高的分散状态，有利于活性氧物种的形成
和反应，在空速５０００ｈ１，ＣＯ体积分数０．５％的反应条件下常温可将ＣＯ完全转化５００ｍｉｎ．焙烧温度高于或低于
３００℃均引起常温ＣＯ氧化性能的下降．通过对催化剂的抗水性试验和失活前后的 ＸＰＳ表征发现，催化剂的活性
下降不是由于Ｃｏ的价态变化引起的，而是由于水蒸气中毒．
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　　ＣＯ低（常）温催化氧化脱除技术在空气净化
器、ＣＯ气体传感器、封闭式循环 ＣＯ２激光器、ＣＯ
防毒面具、烟草降害以及密闭系统内 ＣＯ的消除等
方面都具有较高的实用价值［１～３］．目前用于 ＣＯ低
温氧化的催化剂主要有单一或复合金属氧化物［４～６］

和负载在惰性或易还原的氧化物上的贵金属（Ａｕ、
Ｐｔ、Ｐｄ等）催化剂［７～１０］．后者虽然活性较高，但成
本相对较高且贵金属储量有限．因而针对非贵金属
催化剂的研究逐渐受到人们的重视．

Ｃｏ３Ｏ４作为一种非贵金属催化剂用于 ＣＯ的催
化氧化近年来已成为研究的热点之一［１１～１６］．贾明
君［１１］等发现在制备过程中使用十二烷基苯磺酸钠

（ＤＢＳ）作为表面活性剂是制备高催化活性 Ｃｏ３Ｏ４的
有效方法．Ｌｉｎ［１２］等利用 ＮａＯＨ为沉淀剂，Ｈ２Ｏ２为
氧化剂制备了 ＣｏＯｘ，发现样品的催化活性随着 Ｃｏ
价态的升高而降低．Ｊａｎｓｓｏｎ［１３］等考察了商品化
Ｃｏ３Ｏ４催化剂上ＣＯ氧化反应的失活机理．

本文采用液相沉淀法，在不使用表面活性剂和

氧化剂的条件下制备了具有高活性的 Ｃｏ３Ｏ４催化
剂，利用 ＸＲＤ、ＩＲ、ＴＥＭ和 ＣＯ滴定等表征手段，
主要研究了焙烧温度对Ｃｏ３Ｏ４催化剂的物相结构及
其对ＣＯ常温催化氧化性能的影响，同时对催化剂
的失活原因进行了考察．

１实验部分
１．１ 催化剂的制备

分别配制一定浓度的硝酸钴溶液和碳酸氢铵溶

液，在不断搅拌的条件下将硝酸钴溶液逐滴滴加到

碳酸氢铵溶液中，控制反应混合液温度为 ３０℃，
待滴加完毕后继续搅拌３ｈ，反应混合液的最终ｐＨ
值为８．５左右．过滤分离出沉淀物，用蒸馏水反复
洗涤沉淀，然后放入烘箱１１０℃干燥１２ｈ，将干燥
后的样品分为四份，分别在２５０，３００，４００和 ６００
℃下焙烧３ｈ，制得催化剂样品，标记为 ＬＰＣＴ，Ｔ
代表焙烧温度．催化剂经压片筛分，取粒径０．２５～
０．４２ｍｍ用于活性评价和ＣＯ滴定实验．
１．２催化剂的表征

采用理学 Ｄ／ＭａｘＲＢ型 Ｘ射线粉末衍射仪
（ＸＲＤ）进行催化剂物相分析，测试条件为：ＣｕＫα
射线，Ｎｉ滤波，管电压５０ｋｖ，管电流６０ｍＡ，扫描
范围２θ为１５～７５°，扫描速度０．５°／ｍｉｎ．日立 Ｈ
６００型透射电子显微镜（ＴＥＭ）观察样品的形貌及粒
径大小．红外表征用岛津８３００傅立叶变换红外光
谱对催化剂进行红外光谱测定，样品与溴化钾以质

量比为１：２００混合，研磨制片，室温下对催化剂进
行测定，分辨率 ４ｃｍ１．催化剂的 ＸＰＳ表征采用

　第２１卷 第４期 分　　子　　催　　化 Ｖｏｌ．２１，Ｎｏ．４　
　２００７年８月 ＪＯＵＲＮＡＬＯＦＭＯＬＥＣＵＬＡＲＣＡＴＡＬＹＳＩＳ（ＣＨＩＮＡ） Ａｕｇ．　２００７　



ＥＳＣＡＬＡＢ２５０型多功能表面分析仪进行分析，用
Ｃ１ｓ（２８４．６ｅＶ）校正，激发源为单色器Ａｌ靶．ＣＯ滴
定实验在催化剂活性评价装置上进行，用 Ｎ２作载
气，经脱水脱氧净化处理，其纯度达到９９．９９％；催
化剂用量为１００ｍｇ，进样用１ｍＬ的六通阀进样器．
催化剂首先在２００℃经干燥的空气处理３０ｍｉｎ，然
后在Ｎ２气吹扫下降至室温，反复脉冲进３％ＣＯ／Ｎ２
气体，直到尾气中没有 ＣＯ２生成．气体中 ＣＯ、ＣＯ２
的分析同催化剂活性测定．根据生成 ＣＯ２的量求出
催化剂表面活性氧物种的量．
１．３ 催化剂活性测定

ＣＯ氧化活性评价是在连续流动的微反装置上
进行，采用 ＧＣ９３０型气相色谱仪分析反应前后
ＣＯ、ＣＯ２的浓度．氢火焰为检测器ＦＩＤ，色谱柱为碳
分子筛，柱后与内装Ｎｉ催化剂的甲烷转化器相连．
催化剂用量为０．３ｇ，原料气由空气和３％ＣＯ／Ｎ２混
合而成，原料气进入反应管前通过充分干燥的硅胶

和５?分子筛除去水分．反应温度为２５℃，ＣＯ体
积分数为０．５％，反应空速为５０００ｈ１，催化剂反应
前均经流动的空气在２００℃下预处理３０ｍｉｎ．加湿
条件是指原料气进入反应管前经过一加湿器，水浴

温度控制在０℃．催化剂的活性用 ＣＯ的转化率来
表示．催化剂的稳定性（寿命）为ＣＯ转化率从开始
时的１００％下降至９９％的反应时间．

２结果与讨论
２．１催化剂的ＸＲＤ结果

图１是经不同温度焙烧制备的催化剂的 ＸＲＤ
谱图．从ＸＲＤ谱图可以看出，所有催化剂样品的衍
射峰的位置和相对强度与ＪＣＰＤＳ卡上立方相Ｃｏ３Ｏ４
衍射数据对应．经２５０和３００℃焙烧制备的催化剂

的Ｃｏ３Ｏ４衍射峰强度差别不大，且峰型相对宽化，
说明催化剂晶体颗粒细小，分散性好．经 ４００和
６００℃焙烧Ｃｏ３Ｏ４的衍射峰明显增强．

图 １ 不同焙烧温度制备的Ｃｏ３Ｏ４的ＸＲＤ谱图

Ｆｉｇ．１ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＣｏ３Ｏ４ｃａｌｃｉｎｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

（ａ）ＬＰＣ２５０；（ｂ）ＬＰＣ３００；（ｃ）ＬＰＣ４００；（ｄ）ＬＰＣ６００

根据ＸＲＤ图谱中（３１１）晶面衍射峰，利用Ｓｃｈｅｒ
ｒｅｒ公式ｄ＝０．８９λ／Ｂｃｏｓθ（计算催化剂晶体颗粒大小．
催化剂的平均粒径分别为 ＬＰＣ６００（９２ｎｍ）＞ＬＰＣ
４００（３０ｎｍ）＞ＬＰＣ３００（１０ｎｍ）＞ＬＰＣ２５０（８ｎｍ）．
２．２催化剂的ＴＥＭ结果

图２是经不同温度焙烧制备的催化剂的 ＴＥＭ
结果．由图２可以看到，ＬＰＣ２５０和 ＬＰＣ３００催化
剂颗粒相对细小，明显呈现出高分散状态，颗粒尺

寸大约在 １０２０ｎｍ，随着焙烧温度的提高，ＬＰＣ
４００催化剂粒径逐渐变大，大约３０ｎｍ左右，当焙
烧温度达到６００℃时，催化剂颗粒明显发生团聚，
且粒径分布变宽，从１００ｎｍ以下到远高于１００ｎｍ
不等．

图２不同焙烧温度制备的Ｃｏ３Ｏ４的ＴＥＭ图

Ｆｉｇ．２ＴＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＣｏ３Ｏ４ ｃａｔａｌｙｓｔｓｃａｌｃｉｎｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

（ａ）ＬＰＣ２５０；（ｂ）ＬＰＣ３００；（ｃ）ＬＰＣ４００；（ｄ）ＬＰＣ６００
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２．３ 催化剂的ＩＲ结果
为了进一步了解催化剂的精细结构，对催化剂

进行了红外分析，结果如图３所示．在所有催化剂
的ＩＲ图谱中可以明显地看到５６８和６６７ｃｍ１两个
吸收峰，它们是由金属氧键伸缩振动引起的，这是
尖晶石结构的特征吸收峰，前者归因于尖晶石结构

中处于八面体位的 Ｃｏ３＋引起的 Ｃｏ３＋Ｏ振动，后者
归因于处于四面体位的 Ｃｏ２＋引起的 Ｃｏ２＋Ｏ振
动［１７］．在２５０℃焙烧制备的样品的 ＩＲ谱图中还可
以看到在１３８４ｃｍ１处有一个小的吸收峰，可能是由
于催化剂制备过程中残留的硝酸根离子［１８］，在２５０
℃焙烧未能完全分解引起的．

图３不同焙烧温度制备的Ｃｏ３Ｏ４的ＦＴＩＲ谱图

Ｆｉｇ．３ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＣｏ３Ｏ４ｃａｌｃｉｎｅｄ

ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ
（ａ）ＬＰＣ２５０；（ｂ）ＬＰＣ３００；（ｃ）ＬＰＣ４００；（ｄ）ＬＰＣ６００

２．４ 催化氧化性能
经不同温度焙烧制备的催化剂的评价结果如图

４所示．所有催化剂都能在常温下直接将 ＣＯ完全
转化，焙烧温度对催化剂的 ＣＯ常温氧化起燃活性
没有影响，但焙烧温度对催化剂的常温催化稳定性

具有较大影响．随着催化剂焙烧温度的升高，常温
下保持ＣＯ完全氧化的时间分别是２４０，５００，２３０
和５０ｍｉｎ，经３００℃焙烧得到的催化剂具有相对最
好的催化稳定性，焙烧温度太高或太低均不利于催

化剂的稳定性．如前面ＩＲ结果所示，经２５０℃焙烧
的催化剂中可能还有未完全分解的阴离子残余，从

而影响到催化剂的催化性能．焙烧温度过高则会促
使催化剂颗粒逐渐由高分散向聚集状态转变，粒度

变大，造成活性中心数目减少，从而引起催化剂催

化稳定性下降．

２．５ 催化剂表面活性氧的测定
为了探索经不同温度焙烧制备的催化剂表面活

性氧物种的数量与反应性能的关系，还进行了 ＣＯ
滴定实验．图５为催化剂表面活性氧物种随焙烧温
度变化的情况．由图５可见，活性氧物种的量随焙
烧温度升高呈火山形变化曲线．与催化剂的催化稳
定性相似，３００℃焙烧的催化剂具有最多的活性氧
物种，达到１４３．７４μｍｏｌ／ｇ．低温焙烧的催化剂可
能由于还没有形成稳定的结构，对表面活性氧物种

的形成和反应有所抑制．经过更高的温度焙烧后，
由于催化剂颗粒的长大和可能的活性中心数目的减

少，同样不利于催化剂表面活性氧物种的形成和反

应．结合催化剂活性评价和催化剂表面活性氧测定
的结果可以看出，催化剂经过活化可以在表面形成

大量的活性氧物种，这些活性氧物种能够在原料气

中没有氧的条件下常温有效的氧化 ＣＯ，原料气中
的氧气可以在活性氧物种消耗的同时被活化，从而

形成新的活性氧物种参与反应，这样就构成了活性

氧物种的循环．有关焙烧温度对活性氧物种的形成
类型及其吸脱附情况还有待于进一步的研究．

图４焙烧温度对Ｃｏ３Ｏ４的催化性能的影响

Ｆｉｇ．４Ｅｆｆｅｃｔｏｆｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎ
ｃａｔａｌｙｔｉｃｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆＣｏ３Ｏ４

２．６ 催化剂失活原因的考察
为了研究该催化剂的失活原因，以催化剂

ＬＰＣ３００为研究对象，本文进一步考察了常温下催
化剂的抗水性能，同时对催化剂进行了再生试验．
结果发现水蒸气的引入对催化剂的稳定性有较大影

响．由图 ６可见，在水蒸气存在下，反应温度为
２５℃时，ＬＰＣ３００催化剂只能连续２０～３０ｍｉｎ保持
ＣＯ完全转化，表明水蒸气对该催化剂的稳定性有
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图５焙烧温度对Ｃｏ３Ｏ４催化剂表面

活性氧物种数量的影响

Ｆｉｇ．５Ｅｆｆｅｃｔｏｆｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｔｈｅａｍｏｕｎｔｏｆ
ａｃｔｉｖｅｏｘｙｇｅｎｓｐｅｃｉｅｓｏｎｔｈｅＣｏ３Ｏ４ｃａｔａｌｙｓｔｓ

较大的负作用．此外通过对该催化剂的再生试验发
现，失活的催化剂在２００℃经过干燥的流动空气处
理３０ｍｉｎ可以完全恢复到原来的活性．

图６水蒸气对ＬＰＣ催化性能的影响
Ｆｉｇ．６Ｅｆｆｅｃｔｏｆｍｏｉｓｔｕｒｅｏｎｔｈｅｃａｔａｌｙｔｉｃ

ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆｔｈｅＬＰＣ３００

　　图７给出了催化剂 ＬＰＣ３００失活前（新鲜）后
（失活）的 Ｃｏ２ｐ３／２ＸＰＳ谱图，参考有关化合物中各

元素的标准结合能及有关文献［１９，２０］可知，新鲜的样

品中，Ｃｏ２ｐ３／２的结合能值（７７９．６６ｅＶ）接近Ｃｏ３Ｏ４的
值（Ｃｏ２ｐ３／２：７７９．５～７８０．２ｅＶ），失活的样品 Ｃｏ２ｐ３／２
的结合能值（７７９．４６ｅＶ）比新鲜样品略有下降，但
仍接近Ｃｏ３Ｏ４的值．这一结果表明：催化剂失活前
后Ｃｏ的价态没有明显变化．结合催化剂的抗水性
能试验结果和再生情况，推断催化剂ＬＰＣ３００失活
主要是由于水蒸气中毒造成的．

图７催化剂失活前后Ｃｏ２ｐ３／２ＸＰＳ谱图
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３结论
焙烧温度对 Ｃｏ３Ｏ４催化剂的体相结构影响不

大，在所考察的温度范围内，催化剂均以尖晶石结

构存在，在室温下具有较高的ＣＯ氧化初始活性．
焙烧温度对Ｃｏ３Ｏ４催化剂的粒径形貌具有较大

影响，经３００℃焙烧的催化剂具有相对最好的分散
状态，有利于活性氧物种的形成和反应，具有最好

的催化ＣＯ氧化的稳定性．高于或低于３００℃的焙
烧均引起催化剂稳定性的下降．

催化剂的失活原因不是由于 Ｃｏ的价态变化引
起的，而是因为水蒸气中毒造成．
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