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摘　要：采用浸渍法在γＡｌ２Ｏ３载体上制备了不同形态的Ｃｏ物种，并利用苯的催化燃烧反应考察了各不同物种对苯
催化燃烧活性差别．研究结果表明：Ｃｏ在γＡｌ２Ｏ３载体表面的分散形态表现出显著的阈值效应．当担载量处于在分
散阈值以下时，Ｃｏ以氧化物形式单层分散于载体表面；当担载量大于分散阈值时，Ｃｏ团聚为团簇或者多层结晶体
形式存在于γＡｌ２Ｏ３表面．分散阈值效应直接影响着催化剂的催化燃烧活性．焙烧温度对 Ｃｏ在 γＡｌ２Ｏ３表面的存在
状态也起着决定性作用．高温焙烧主要导致ＣｏＡｌ２Ｏ４尖晶石相生成，而低温焙烧有利于Ｃｏ３Ｏ４物相生成．对于苯催化
燃烧反应而言，Ｃｏ３Ｏ４表现出比ＣｏＡｌ２Ｏ４高的多的催化活性．
关　键　词：Ｃｏ／γＡｌ２Ｏ３；催化燃烧；单层分散；苯
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　　负载型金属氧化物是催化燃烧挥发性有机物
（ＶＯＣｓ）中广泛使用的一类催化剂［１～５］，通常是用

金属的盐溶液浸渍载体，热分解得到负载的金属氧

化物活性组分．活性组分在载体表面的存在状态决
定着催化剂的活性和稳定性．因此研究氧化物在载
体上的存在状态对ＶＯＣｓ燃烧催化剂的研制具有重
要意义．

Ｃｏ、Ｃｒ、Ｍｎ、Ｆｅ等过渡金属是常用的催化燃烧
催化剂的活性组分，研究表明担载 Ｃｏ的催化剂表
现出优异的低温 ＣＯ完全氧化、甲烷催化燃烧活
性［６～１４］．然而在通常情况下，相比贵金属活性组
分，过渡金属的担载量都很高．因此，确定合理的
担载量同时又使催化剂保持适当的活性成为催化剂

制备化学的一个重要问题．
谢有畅等人曾发现，含有催化剂活性组分的前

驱体在焙烧过程中其氧化物能够自发单层分散于载

体表面，并且单层分散有一定的分散容量，称为分

散阈值．当一种化合物在载体上的担载量低于其分
散容量时，可全部实现单层分散；当其担载量超过

单层分散容量时，单层分散后还有剩余的晶相．氧
化物晶体在载体上单层分散后，其性质和晶态大不

相同［１５～１６］．这种单层分散状态对于可挥发有机物
的催化燃烧性能有何影响，以及能否利用单层分散

现象优化催化剂性能是值得研究的问题．
我们通过浸渍法制备了不同担载量的 Ｃｏ／γ

Ａｌ２Ｏ３系列催化剂，考查了它们对苯的催化燃烧性
能，发现在单层分散分散阈值附近，催化剂性能发

生显著变化．本文还运用 ＸＲＤ、ＸＰＳ、ＴＰＲ等手段
对催化剂表面状态和反应活性物种等进行了表征，

阐明了不同Ｃｏ物种的存在状态与催化活性之间的
关系．

１实　　验
１．１Ｃｏ／γＡｌ２Ｏ３催化剂的制备

不同Ｃｏ担载量的 Ｃｏ／γＡｌ２Ｏ３催化剂以等体积
浸渍法制备．将一定浓度Ｃｏ（ＮＯ３）２６Ｈ２Ｏ水溶液与
γＡｌ２Ｏ３等体积浸渍１５ｈ，红外灯烘干．然后将混合
物放入马弗炉中于特定温度下焙烧５ｈ，冷却后放
入干燥器中备用．制得催化剂 Ｃｏ担载量分别为
１．１％、２．２％、３．３％、７．５％、１１．３％、１４．８％（以
ＣｏＯ重量计）．焙烧温度分别为 ３００℃、５００℃、
７００℃，相应的催化剂催化剂记作 Ｃｏ＿３００＿ｘ．ｘ、Ｃｏ
＿５００＿ｘ．ｘ、Ｃｏ＿７００＿ｘ．ｘ．
１．２催化剂对苯蒸汽的催化燃烧活性

苯燃烧催化活性测试在配有程序升温控制的连

续固定床微型催化反应评价系统中进行．由空气带
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出苯蒸汽在混合器中与空气混合，形成初始浓度为

ｃ０的反应混合气．产物用气相色谱检测，氢火焰检
测器．除特殊说明外，反应过程中苯的入口质量浓
度４．１ｇ／ｍ３，混合气体流速为２５０ｍＬ／ｍｉｎ．催化
剂的活性分别以 Ｔ５０（半完全转化温度）、Ｔ９０（完全
转化温度）表示．苯的转化率定义为苯蒸汽的进口
浓度与苯蒸汽的出口浓度的差与苯进口浓度的

比值．
１．３ 催化剂的表征

Ｘ射线晶体粉末衍射分析在 ＲｉｇａｋｕＤ／ＭＡＸ
ＲＢ型Ｘ射线衍射仪上进行，采用 ＣｕＫα辐射，管
电流６０ｍＡ，管电压５０ｋＶ，扫描速度４°／ｍｉｎ．Ｘ射
线光电子能谱分析在ＶＧＥＳＣＡＬＡＢ２１０型光电子能
谱仪上进行，采用ＭｇＫα辐射为激发源，样品的结
合能以Ｃ１ｓ（２８４．６ｅＶ）为内标进行荷电校正．程序
升温还原实验在自制的程序升温装置上进行，催化

剂装样量４０ｍｇ，置于石英反应管中，以５％Ｈ２Ａｒ
混合气进行还原，流速４０ｍＬ·ｍｉｎ１．记录仪基线
平稳后，开始程序升温记录ＴＰＲ谱图，升温速率１５
Ｋ／ｍｉｎ，终止温８３０℃．热导池检测耗氢量．

２结果与讨论
２．１催化剂性能

实验结果表明，Ｃｏ担载量对苯的催化燃烧性
能有显著影响，随着Ｃｏ担载量提高，３００℃焙烧的
催化剂对苯催化燃烧的活性相应提高（如图 １所
示），对应的苯催化燃烧的半转化温度和完全转化

温度均发生显著下降，并在所考察的范围内，表现

出不同的规律．当担载量３．３％以下时，催化剂的
活性随担载量增加明显增长，当担载量高于３．３％
时，催化剂活性随担载量增加变化缓慢．Ｃｏ担载量
为１３％范围内的 Ｔ５０和 Ｔ９０下降幅度远大于３１５％
的范围内的对应值．５００℃焙烧的催化剂也表现出
相似的变化规律（见图２结果）．这表明，尽管催化
剂的焙烧温度不同，但催化活性的变化主要取决于

活性组分在载体表面的分散情况．
　　为研究导致此现象的原因，我们对相应的催化
剂样品进行了ＸＲＤ研究．结果表明，对应不同的担
载量，催化剂均出现了 Ｃｏ３Ｏ４晶相特征衍射峰（结
果如图 ３所示），这些衍射峰位于 ２θ为 １９．０°、
３１．２°、５９．６°和６５．３°处．载体 γＡｌ２Ｏ３的衍射峰依
然保持．而且Ｃｏ３Ｏ４晶相特征衍射峰强度随Ｃｏ担载
量的变化呈现出明显的表面单层分散特征．若以

图１ 不同担载量的Ｃｏ／γＡｌ２Ｏ３催化活性

（焙烧温度３００℃）
Ｆｉｇ．１ＣａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｙｏｆＣｏ／γＡｌ２Ｏ３ｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔＣｏ

ｌｏａｄｉｎｇｃａｌｃｉｎａｔｅｄａｔ３００℃

图２ 不同担载量的Ｃｏ／γＡｌ２Ｏ３催化活性

（焙烧温度５００℃）
Ｆｉｇ．２ＣａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｙｏｆＣｏ／γＡｌ２Ｏ３ｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔＣｏＯ

ｌｏａｄｉｎｇｃａｌｃｉｎａｔｅｄａｔ５００℃

Ｃｏ３Ｏ４的最强衍射峰强度（２θ＝３１．２°）与 Ａｌ２Ｏ３（２θ
＝４５．８°）的衍射峰强度比值相对于担载量作图，则

图３５００℃焙烧不同担载量样品的ＸＲＤ谱图
Ｆｉｇ．３ ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｓａｍｐｌｅｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔＣｏ

ｌｏａｄｉｎｇｃａｌｃｉｎｅｄａｔ５００℃
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表现出明显的拐点（结果见图４）．拐点位于 Ｃｏ担

图４ＩＣｏ３Ｏ４／ＩＡｌ２Ｏ３对Ｃｏ担载量的关系图

Ｆｉｇ．４ＰｌｏｔｏｆＸＲＤｐｅａｋｉｎｔｅｎｓｉｔｙｒａｔｉｏＩＣｏ３Ｏ４／ＩＡｌ２Ｏ３
ｖｅｒｓｕｓｔｈｅＣｏｌｏａｄｉｎｇ

载量４．２％处．这种显著的变化趋势在文献中曾有
过报道，拐点的出现与活性组分在载体表面的分散

阈值有关［１５，１６］．而且某种物种在特定的载体表面的
分散阈值仅与载体的性质和活性组分的性质有关．
当Ｃｏ的担载量位于单层分散阈值以下时，Ｃｏ的担
载量增加只会导致更多的活性中心生成，此时催化

活性的增加与 Ｃｏ的担载量变化有较强的依赖性；
而当Ｃｏ的担载量高于单层分散阈值时，催化活性
随担载量变化增加很少．活性物种以多层堆积或团
簇的形式分散在催化剂载体上，此时增加活性组分

的担载量不会明显增加催化剂的催化活性，这与本

文的活性测试结果的变化趋势一致（见图 １、２结
果）．这个结果还表明，适当地担载Ｃｏ有利于催化
剂发挥优异的性能，而过量担载则不利于催化剂性

能的发挥，且还会带来负面结果．
对多个催化剂的 ＸＲＤ表征研究还发现，焙烧

温度不同，Ｃｏ物种在载体表面的存在的化学状态
不同．５００℃或更高温度焙烧样品中 Ｃｏ３Ｏ４晶体逐
渐向ＣｏＡｌ２Ｏ４晶相转变，ＣｏＡｌ２Ｏ４晶相也在 ３１．２°、
５９．６°和６５．３°处产生特征衍射，但在１９．０°处不出
现衍射．以Ｃｏ担载量为１４．８％的催化剂为例，对
比３００℃和７００℃焙烧的催化剂的 ＸＲＤ结果，可
以发现１９．０°与４５．８°的衍射峰强度比值由０．８降
至０．３，这表明随着焙烧温度的提高，更多的Ｃｏ原
子进入Ａｌ２Ｏ３表层晶格中生成ＣｏＡｌ２Ｏ４晶相．

表１列出了不同担载量的催化剂经过不同焙烧
温度处理后的 Ｔ５０、Ｔ９０对应值．可以看出，在相同
Ｃｏ负载量的条件下，焙烧温度不同，得到的催化剂
活性有明显差别．几乎对应所有的催化剂，活性变
化顺序为都遵循３００℃ ＞５００℃ ＞７００℃的规律，
３００℃焙烧的样品需要的起燃温度和完全燃烧温度
最低，活性最好．７００℃焙烧的样品几乎没有催化
活性，说明随着焙烧温度的升高，生成了低活性的

物种．
表１ 焙烧温度对催化活性的影响

Ｔａｂｌｅ１Ｅｆｆｅｃｔｏｆｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｔｈｅｃａｔａｌｙｔｉｃｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ

Ｔ５０（℃） Ｔ９０（℃）

３００ ５００ ７００ ３００ ５００ ７００

１．１％ ３４５ ３９０ ５２０ ３９０ ４４０ ５８０

２．２％ ３０５ ３４６ ５２０ ３４２ ３８６ ５８０

７．５％ ２７８ ３１０ ５２０ ２９５ ３０８ ５８０

１４．８％ ２６０ ２７０ ５１０ ２７６ ２９８ ５７０

２．３ 催化剂的ＸＰＳ表征结果
为进一步考察担载量不同如何导致 Ｃｏ的表面

化学状态变化，本文还对所获得的催化剂进行了

ＸＰＳ研究．以焙烧温度为 ５００℃焙烧的催化剂为
例，可以清晰地观测到 Ｃｏ２ｐ和 Ａｌ２ｐ谱线．如果将
不同担载量的催化剂的Ｃｏ的２ｐ电子及Ａｌ的２ｐ谱
线强度的比 ＩＣｏ２ｐ／ＩＡｌ２ｐ对 Ｃｏ载量作图则得到图５所
示的结果，该图由两条斜率不同的直线构成，两条

线的交点与 ＸＲＤ方法得到的最大单层分散容量即
分散阈值对应很好．对应交点的数值为３．７％．

我们还比较了不同焙烧温度处理的催化剂中钴

元素的结合能，结果列于表 ２中．以担载量为
１４．８％的样品为例，由表２的结果可知，随焙烧温
度升高，Ｃｏ２ｐ３／２结合能逐渐增加，参考有关化合
物中各元素的标准结合能值可知，３００℃和５００℃
焙烧的样品中，Ｃｏ２ｐ３／２的结合能值接近 Ｃｏ３Ｏ４的
值（Ｃｏ２ｐ３／２：７７９．５～７８０．２ｅＶ）；焙烧温度为７００
℃时，Ｃｏ２ｐ３／２的结合能值和ＣｏＡｌ２Ｏ４的值（Ｃｏ２ｐ３／
２：７８１．２ｅＶ）一致．这一结果表明，催化剂的表面
钴物种随焙烧温度的升高逐渐从 Ｃｏ３Ｏ４向 ＣｏＡｌ２Ｏ４
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尖晶石相转化．表面原子分布结果也说明随着焙烧
温度的升高，越来越多的Ｃｏ原子进入γＡｌ２Ｏ３的晶
格内，使得表面Ｃｏ／Ａｌ原子的比率逐渐升高．

图５ ＩＣｏ２ｐ／ＩＡｌ２ｐ对ＣｏＯ担载量的关系图

Ｆｉｇ．５ＰｌｏｔｏｆＸＰＳｐｅａｋｉｎｔｅｎｓｉｔｙｒａｔｉｏＩＣｏ２ｐ／ＩＡｌ２ｐ
ｖｅｒｓｕｓｔｈｅＣｏＯｌｏａｄｉｎｇ

表２Ｃｏ／γＡｌ２Ｏ３催化剂不同焙烧温度的ＸＰＳ结果
Ｔａｂｌｅ２ ＸＰＳｒｅｓｕｌｔｓｏｆＣｏ／γＡｌ２Ｏ３ｃａｔａｌｙｓｔｓｃａｌｃｉｎｅｄ

ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

Ｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ（℃）

Ｂｉｎｄｉｎｇ
ｅｎｅｒｇｙ（ｅＶ）

Ｃｏ／Ａｌ
Ａｔｏｍｉｃｒａｔｉｏ（％）

３００ ７７９．５ ９．９

５００ ７８０．１ １１．９

７００ ７８１．２ １４．６

２．３ 催化剂的ＴＰＲ表征结果
上述结果还得到ＴＰＲ结果的支持．下图为不同

温度下焙烧的Ｃｏ／γＡｌ２Ｏ３催化剂（担载量为７．５％）
ＴＰＲ测试结果．如图６所示．３００℃焙烧的催化剂
的ＴＰＲ图谱中显现出三个还原峰，分别位于 ２９０
℃、３４０℃和７２０℃；而５００℃焙烧的催化剂只有
两个还原峰位于４３０℃和７１０℃；７００℃焙烧的催
化剂的两个还原峰则位于５９０℃和７２０℃．由此说
明，随着焙烧温度的增加，催化剂的还原峰位向高

温方向移动，催化剂表面活性物种变得难以被还

原，这与Ｃｏ／γＡｌ２Ｏ３催化剂对苯燃烧催化活性随焙
烧温度的变化趋势相一致，也与ＸＰＳ和活性测定的
结果一致．
　　可以推定催化剂前驱体 Ｃｏ（ＮＯ３）２在焙烧时生
成的Ｃｏ氧化物优先单层分散于载体 γＡｌ２Ｏ３表面，
当担载量低于其分散阈值时，Ｃｏ氧化物在载体表
面以单层分散形式存在，当其担载量超过单层分散

容量时，载体表面生成了钴氧化物晶体，其性质和

图６ 不同焙烧温度的催化剂ＴＰＲ谱图
Ｆｉｇ．６ＴＰＲｐｒｏｆｉｌｅｓｆｏＣｏ／γＡｌ２Ｏ３ｃａｔａｌｙｓｔｓｃａｌｃｉｎａｔｅｄ

ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

单层分散的状态大不相同，由此造成氧化态 Ｃｏ／γ
Ａｌ２Ｏ３催化剂对苯的催化燃烧活性出现显著的差异．

３结　　论
利用浸渍法制备了不同 Ｃｏ担载量的 Ｃｏ／γＡｌ２

Ｏ３催化剂，考察了ＣｏＯ含量、催化剂焙烧温度等对
催化剂氧化性能的影响，并利用ＸＲＤ、ＸＰＳ及 ＴＰＲ
等手段对催化剂结构进行了表征，结果表明：Ｃｏ在
γＡｌ２Ｏ３载体表面的分散有明显的阈值效应，分散
阈值大约为４％．Ｃｏ担载量在分散阈值（４％左右）
以下时，钴以单层分散的氧化物形式存在；而当担

载量大于分散阈值时，以氧化物晶体形式存在．这
种阈值效应直接影响着催化剂对苯的催化燃烧性

能．Ｃｏ担载量在分散阈值以下时，催化剂对苯的催
化燃烧活性随担载量增加而显著增加，而当 Ｃｏ的
担载量超过超过分散阈值以后，催化活性随担载量

的增加的变化缓慢．研究还发现浸渍法制备的 Ｃｏ／
γＡｌ２Ｏ３催化剂于高温焙烧之后，能生成Ｃｏ３Ｏ４和
ＣｏＡｌ２Ｏ４两种不同 Ｃｏ物种，其中 Ｃｏ３Ｏ４活性较好，
而ＣｏＡｌ２Ｏ４活性较底，对苯的催化燃烧活性低．研
究证实，Ｃｏ３Ｏ４物种是催化剂的主要活性物种．
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