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摘要：以柠檬酸为配合剂，用溶胶凝胶法制备了一组不同组成的 ＣｏＡｌ复合氧化物（ＣｏＡｌ２Ｏ４、ＣｏＣｏ０．５Ａｌ１．５Ｏ４、
ＣｏＣｏＡｌＯ４、ＣｏＣｏ１．５Ａｌ０．５Ｏ４、Ｃｏ３Ｏ４），用于催化分解Ｎ２Ｏ．用Ｎ２物理吸附、Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）、扫描电镜（ＳＥＭ）、
Ｈ２程序升温还原（Ｈ２ＴＰＲ）、Ｘ射线光电子能谱（ＸＰＳ）等技术对催化剂进行了结构表征，考察了复合氧化物组成、
母液ｐＨ值、配合剂用量等制备参数对催化剂活性的影响．结果表明：用Ａｌ取代Ｃｏ３Ｏ４中部分Ｃｏ制备ＣｏＡｌ复合
氧化物，提高了催化剂的比表面积和催化活性，其中组成为ＣｏＣｏ１．５Ａｌ０．５Ｏ４、母液ｐＨ＝２、柠檬酸／金属离子（摩尔
比）为１的催化剂活性较高．在ＣｏＣｏ１．５Ａｌ０．５Ｏ４表面浸渍Ｋ２ＣＯ３溶液制得Ｋ改性催化剂，弱化了钴氧化学键，提
高了催化活性．其中０．０２Ｋ／ＣｏＣｏ１．５Ａｌ０．５Ｏ４催化剂在有氧有水气氛４００℃连续反应５０ｈ，Ｎ２Ｏ转化率达９７．１％．
关键词：Ｎ２Ｏ催化分解；溶胶凝胶法；ＣｏＡｌ复合氧化物催化剂；制备参数，Ｋ改性催化剂
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　　近年来，己二酸、硝酸合成等工业过程排放的
Ｎ２Ｏ废气明显增多．Ｎ２Ｏ的温室效应潜值为 ３１０，
存留时间约 １２０年，对大气臭氧层还有破坏作
用［１］．在催化剂的作用下，将Ｎ２Ｏ分解为对环境无
毒无害的Ｎ２和 Ｏ２，是消除 Ｎ２Ｏ的一种有效方法．
已报道的主要催化剂类型有离子交换分子筛［２－３］、

负载型贵金属催化剂［４－５］、过渡金属氧化物［６－７］．在
过渡金属氧化物中，类水滑石衍生氧化物、尖晶石

型氧化物（ＡＢ２Ｏ４）研究的较多．在尖晶石型氧化物
中，钴基复合氧化物有较高的催化活性［８］．文献报
道：Ｎ２Ｏ分解反应遵循氧化还原（Ｒｅｄｏｘ）机理，在
催化剂表面负载适量的碱金属或碱土金属助剂，是

提高催化剂活性的一种途径［９］．
我们［１０－１４］用共沉淀法制备了ＭＡｌ（Ｍ＝Ｃｏ、Ｎｉ、

Ｃｕ等）类水滑石衍生复合氧化物和 ＮＦｅ（Ｎ＝Ｍｇ、
Ｚｎ、Ｎｉ、Ｃｕ等）尖晶石型复合氧化物催化剂，用于
Ｎ２Ｏ分解反应，并通过碱金属助剂改性，提高了催
化剂活性．

复合金属氧化物的制备方法有：共沉淀法、水

热合成法、溶胶凝胶法等．相比较而言，溶胶凝胶
法制备过程简单，催化剂组成易重复．在我们前期

工作［１５－１６］基础上，用溶胶凝胶法制备了不同组成

的ＣｏＡｌ尖晶石型复合氧化物，用于催化分解Ｎ２Ｏ，
考察了催化剂组成、母液 ｐＨ值、配合剂用量对催
化剂性能的影响，期望优化出高活性催化剂的制备

参数，并通过Ｋ改性进一步提高催化剂活性．

１实验部分

１．１ＣｏＡｌ复合氧化物催化剂的制备
１．１．１不同组成 ＣｏＡｌ复合氧化物（母液 ｐＨ＝２，
ｎｃ／ｎｍ＝１）的制备　　按要求的化学计量比，以
Ｃｏ（ＮＯ３）２·６Ｈ２Ｏ、Ａｌ（ＮＯ３）３·９Ｈ２Ｏ为原料，配制
总金属离子浓度为 １ｍｏｌ／Ｌ的混合盐溶液．配置
１ｍｏｌ／Ｌ的柠檬酸溶液．将柠檬酸溶液缓慢滴至金
属盐溶液中（柠檬酸与总金属离子的摩尔比ｎｃ／ｎｍ＝
１），在２５℃水浴中剧烈搅拌，用２．５％的稀氨水调
节母液的ｐＨ＝２，持续搅拌３０ｍｉｎ．将母液在６５℃
下旋转蒸发至紫色透明的胶状物，１２０℃干燥
１２ｈ，６００℃焙烧 ４ｈ，制得 ＣｏＡｌ系列复合氧化
物，分别记为 ＣｏＡｌ２Ｏ４、ＣｏＣｏ０．５Ａｌ１．５Ｏ４、ＣｏＣｏＡｌＯ４、
ＣｏＣｏ１．５Ａｌ０．５Ｏ４和Ｃｏ３Ｏ４（即ＣｏＣｏ２Ｏ４）．
１．１．２不同 ｐＨ值母液制备 ＣｏＣｏ１．５Ａｌ０．５Ｏ４（ｎｃ／ｎｍ＝
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１）催化剂 　　按 Ｃｏ／Ａｌ＝５（原子比），柠檬酸与总
金属离子的摩尔比（ｎｃ／ｎｍ）＝１，用２．５％的稀氨水
改变母液的 ｐＨ 值，制得系列催化剂，记为
ＣｏＣｏ１．５Ａｌ０．５Ｏ４（ｐＨ＝ｘ），其中ｘ为母液的 ｐＨ值（取
值０．５～５）．
１．１．３不同用量配合剂制备 ＣｏＣｏ１．５Ａｌ０．５Ｏ４（母液
ｐＨ＝２）催化剂　　按 Ｃｏ／Ａｌ＝５（原子比），改变柠
檬酸与总金属离子的摩尔比（ｎｃ／ｎｍ），用２．５％稀
氨水调节母液的 ｐＨ＝２，制得系列催化剂，记为
ＣｏＣｏ１．５Ａｌ０．５Ｏ４（ｎｃ／ｎｍ＝ｙ），其中ｙ取值０．５～２．５．
１．１．４Ｋ改性 ＣｏＣｏ１．５Ａｌ０．５Ｏ４（母液 ｐＨ＝２，ｎｃ／ｎｍ＝
１）催化剂的制备　　先制备 ＣｏＣｏ１．５Ａｌ０．５Ｏ４（母液
ｐＨ＝２，ｎｃ／ｎｍ＝１）．配制不同浓度的 Ｋ２ＣＯ３溶液，
室温下等体积浸渍ＣｏＣｏ１．５Ａｌ０．５Ｏ４样品各２４ｈ，１２０
℃干燥１２ｈ，６００℃焙烧４ｈ，制得Ｋ改性催化剂，
记为ｚＫ／ＣｏＣｏ１．５Ａｌ０．５Ｏ４（ｐＨ＝２，ｎｃ／ｎｍ＝１），其中 ｚ
为Ｋ／Ｃｏ原子比（取值０．０１～０．０５）．
１．２Ｎ２Ｏ分解反应

Ｎ２Ｏ分解反应在固定式反应器中进行．如不特

殊说明，反应气组成为２％Ｎ２Ｏ／４％Ｏ２／Ａｒ（体积百
分数，Ａｒ为平衡气）．有氧有水条件下反应气组成
为２％Ｎ２Ｏ／４％Ｏ２／８．８％Ｈ２Ｏ／Ａｒ．气体总流量为
１４０ｍＬ／ｍｉｎ，催化剂用量１ｇ（０．９００～０．２８０ｍｍ）．

用程序升温控制仪控制反应炉温．反应尾气经
六通阀进样，用上海海欣公司生产的 ＧＣ９２０型气
相色谱仪（固定相ＰｏｒａｐａｋＱ，ＴＣＤ检测器，桥电流
１２０ｍＡ，载气为 Ｈ２）检测 Ｎ２Ｏ的剩余浓度，计算
Ｎ２Ｏ转化率．
１．２．１催化剂的初活性测试　　程序升温反应，每
个温度下恒温反应 ３０ｍｉｎ，检测不同反应温度时
Ｎ２Ｏ的剩余浓度，计算Ｎ２Ｏ转化率．
１．２．２催化剂的稳定性测试　　以１０℃／ｍｉｎ从室
温升至４００℃，恒温反应５０ｈ，检测Ｎ２Ｏ的剩余浓
度，计算不同反应时刻的Ｎ２Ｏ转化率．
１．３催化剂表征
１．３．１物相分析　　测试仪器为日本岛津 ＸＲＤ
６１００型Ｘ射线衍射仪，ＣｕＫα射线，石墨单色器，
管压、管流分别为４０ｋＶ和３０ｍＡ，闪烁计数器记
录衍射强度．根据尖晶石（３１１）晶面的衍射数据，
用Ｓｃｈｅｒｒｅｒ方程计算催化剂的晶粒尺寸：

Ｄ＝０．８９λ
βｃｏｓθ

式中β为衍射峰的半高宽度，θ是衍射角．

１．３．２比表面积测定　　测试仪器为美国 Ｑｕａｎｔａ
ｃｈｒｏｍｅ公司生产的ＮＯＶＡ３０００型自动吸附仪，测试
前样品先经３００℃减压处理２ｈ，除去表面吸附的
杂质．Ｎ２为吸附气，液氮温度下吸附，室温脱附，
用ＢＥＴ公式计算催化剂的比表面积．
１．３．３Ｈ２程序升温还原　　测试仪器为北京彼奥
德公司生产的 ＰＣＡ１２００型化学吸附仪，样品用量
约８０ｍｇ．测试前对样品进行预处理：在Ａｒ中从室
温升至５００℃（升温速率１０℃／ｍｉｎ），恒温吹扫３０
ｍｉｎ，然后冷却至室温．关闭 Ａｒ气，打开１０％ Ｈ２／
Ａｒ混合气，流量为２０ｍＬ／ｍｉｎ，程序升温至９００℃
（升温速率１０℃／ｍｉｎ），ＴＣＤ检测器记录耗氢信息．
１．３．４扫描电镜　　用日本 Ｈｉｔａｃｈｉ公司生产的 Ｓ
４８００型扫描电镜，对试样的表面形貌进行分析．为
增加样品的导电性，测试前用 Ｅ１０４５型离子溅射
仪（Ｈｉｔａｃｈｉ公司生产）对样品表面进行喷Ｐｔ处理．
１．３．５Ｘ射线光电子能谱（ＸＰＳ）　　测试仪器为英
国 ＴｈｅｒｍｏＦｉｓｈｅｒＳｃｉｅｎｔｉｆｉｃ公司生产 ＥＳＣＡＬＡＢ２５０
型Ｘ射线光电子能谱仪，ＡｌＫα射线，功率１５０Ｗ，
通过能量２０ｅＶ，用Ｃ１ｓ（２８４．６ｅＶ）校正催化剂表
面Ｃｏ元素的电子结合能．

２结果与讨论

２．１不同组成ＣｏＡｌ复合氧化物的结构和性能
图１给出了不同组成ＣｏＡｌ复合氧化物的ＸＲＤ

谱图，均呈现出尖晶石（２２０）、（３１１）、（４４０）、（５１１）

图１不同组成ＣｏＡｌ复合氧化物的ＸＲＤ谱图
Ｆｉｇ．１ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＣｏＡｌｓｐｉｎｅｌｏｘｉｄｅｓｗｉｔｈ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓ
ａ．ＣｏＡｌ２Ｏ４；ｂ．ＣｏＣｏ０．５Ａｌ１．５Ｏ４；ｃ．ＣｏＣｏＡｌＯ４；

ｄ．ＣｏＣｏ１．５Ａｌ０．５Ｏ４；ｅ．Ｃｏ３Ｏ４
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等特征晶面的衍射峰，说明制备的复合氧化物具有

尖晶石结构．用Ｓｃｈｅｒｒｅｒ方程计算得到了这些样品
的晶粒尺寸，在表１列出．表１还列出了催化剂的
比表面积数据．可以看出：Ｃｏ３Ｏ４的比表面积很低，
晶粒很大；随着Ａｌ含量的增多，ＣｏＡｌ催化剂的比
表面积逐渐提高，晶粒显著减小．Ｎ２Ｏ分解反应遵
循氧化还原机理，可变价的钴离子才具有催化作
用，氧化铝本身没有催化活性，却是活性组分的分

散剂和支撑剂，所以高活性的催化剂需要适宜的组

成，从图 ２可以看出：活性较高的催化剂组成是
ＣｏＣｏ１．５Ａｌ０．５Ｏ４．

表１不同组成ＣｏＡｌ复合氧化物的比表面积和晶粒尺寸
Ｔａｂｌｅ１ＳｕｒｆａｃｅａｒｅａａｎｄｃｒｙｓｔａｌｌｉｔｅｓｉｚｅｏｆＣｏＡｌ
ｓｐｉｎｅｌｏｘｉｄｅｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓ

Ｃａｔａｌｙｓｔｓ
Ｃｒｙｓｔａｌｌｉｔｅｓｉｚｅ

／（ｎｍ）ａ
ＢＥＴｓｕｒｆａｃｅａｒｅａ

／（ｍ２·ｇ－１）

ＣｏＡｌ２Ｏ４ ３６．７ ４６．２

ＣｏＣｏ０．５Ａｌ１．５Ｏ４ １８．７ ４６．７

ＣｏＣｏＡｌＯ４ １８．６ ４２．６

ＣｏＣｏ１．５Ａｌ０．５Ｏ４ ２４．６ ４１．２

Ｃｏ３Ｏ４ １１３．４ ４．０

　ａ．ＣａｌｃｕｌａｔｅｄｂｙＳｃｈｅｒｒｅｒｅｑｕａｔｉｏｎｏｎｔｈｅｂａｓｉｓｏｆ（３１１）
ｃｒｙｓｔａｌｌｏｇｒａｐｈｉｃｐｌａｎｅｄａｔａｉｎＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓ．

图２不同组成ＣｏＡｌ复合氧化物上的Ｎ２Ｏ转化率

Ｆｉｇ．２Ｎ２ＯｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｓｏｖｅｒＣｏＡｌｓｐｉｎｅｌｏｘｉｄｅｓ

ｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓ

　　图 ３为 ＣｏＡｌ复合氧化物的 Ｈ２ＴＰＲ图谱．
Ｃｏ３Ｏ４的Ｈ２ＴＰＲ曲线中，２５０～４００℃区间的耗氢

图３不同组成ＣｏＡｌ复合氧化物的Ｈ２ＴＰＲ图谱

Ｆｉｇ．３Ｈ２ＴＰＲｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆＣｏＡｌｓｐｉｎｅｌｏｘｉｄｅｓｗｉｔｈ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓ
ａ．ＣｏＡｌ２Ｏ４；ｂ．ＣｏＣｏ０．５Ａｌ１．５Ｏ４；ｃ．ＣｏＣｏＡｌＯ４；

ｄ．ＣｏＣｏ１．５Ａｌ０．５Ｏ４；ｅ．Ｃｏ３Ｏ４

峰（低温还原峰）、４００～６００℃区间的耗氢峰（高温
还原峰）各归属于 Ｃｏ３＋→Ｃｏ２＋和 Ｃｏ２＋→Ｃｏ０的还原．
根据Ｃｏ３Ｏ４的组成，其中 Ｃｏ

３＋→Ｃｏ２＋与 Ｃｏ２＋→Ｃｏ０

的理论耗氢量之比应为１∶３，这与图３（ｅ）谱线的
两个峰面积之比基本一致．ＣｏＡｌ２Ｏ４中只有 Ｃｏ

２＋，

仅在 ７５０℃以上的高温区出现了一个耗氢峰
（图３ａ，归属于Ｃｏ２＋→Ｃｏ０）．Ｃｏ１．５Ａｌ１．５Ｏ４、Ｃｏ２ＡｌＯ４、
ＣｏＣｏ１．５Ａｌ０．５Ｏ４３个催化剂的 Ｈ２ＴＰＲ曲线中，
Ｃｏ３＋→Ｃｏ２＋还原温度范围分别为 ３５０～６００℃、
３００～５５０℃、３００～５００℃，而６００～９００℃、５５０～
８５０℃、５００～８５０℃区间的高温耗氢峰归属为各样
品中 Ｃｏ２＋→ Ｃｏ０．由 于 Ｃｏ１．５Ａｌ１．５Ｏ４、Ｃｏ２ＡｌＯ４、
ＣｏＣｏ１．５Ａｌ０．５Ｏ４中Ａｌ依次减少，Ｃｏ与 Ａｌ的相互作
用逐渐减弱，Ｃｏ３＋的还原越来越容易．结合文献
［６］，ＣｏＡｌ复合氧化物催化剂上的 Ｎ２Ｏ分解机理
可用下式表示：

Ｎ２Ｏ＋Ｃｏ
２＋＝Ｎ２＋Ｃｏ

３＋Ｏ－ （１）
２Ｃｏ３＋Ｏ－→ Ｏ２＋２Ｃｏ

２＋ （２）
可以认为：Ｃｏ３＋还原温度（３００～５００℃）较低的

ＣｏＣｏ１．５Ａｌ０．５Ｏ４催化剂，其中 Ｃｏ
３＋Ｏ－的氧物种易脱

除，根据式（２），这与其较高的催化活性相吻合．
２．２不同ｐＨ母液制备的ＣｏＣｏ１．５Ａｌ０．５Ｏ４催化剂

图４为用不同 ｐＨ母液制备 ＣｏＣｏ１．５Ａｌ０．５Ｏ４催
化剂的ＸＲＤ谱图，各样品均呈现了尖晶石（３１１）、
（２２０）、（５１１）、（４４０）等晶面的衍射峰，说明制备
的催化剂具有尖晶石型物相结构．

４６ 　　　　　　　　　　　　　　分　　子　　催　　化　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第３０卷　



图４用不同ｐＨ值的母液制备ＣｏＣｏ１．５Ａｌ０．５Ｏ４催化剂的

ＸＲＤ谱图
Ｆｉｇ．４ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＣｏＣｏ１．５Ａｌ０．５Ｏ４ｐｒｅｐａｒｅｄｂｙｕｓｉｎｇ

ｍｏｔｈｅｒｌｉｑｕｉｄｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐＨｖａｌｕｅｓ
ａ．ｐＨ＝０．５；ｂ．ｐＨ＝１；ｃ．ｐＨ＝２；ｄ．ｐＨ＝３；

ｅ．ｐＨ＝４；ｆ．ｐＨ＝５

　　柠檬酸为三元羧酸，溶液的酸碱环境影响其电
离形式．ｐＨ值小于１时，柠檬酸主要以分子形式存
在，与金属离子的配合能力较弱，柠檬酸对金属离

子发生聚集的抑制作用不强．随着 ｐＨ值的增加，
柠檬酸的电离度逐渐增大，与金属离子的配合程度

逐渐增强，制备的催化剂粒子较小；但在过高的ｐＨ
值溶液中，柠檬酸根与金属离子的反应产物容易聚

集甚至沉淀，最终生成粒子较大的金属氧化

物［１７－１８］．图５的 ＳＥＭ图像表明：所有催化剂均为
纳米粒子．而表２数据表明：用 ｐＨ＝５母液制备的
催化剂粒子较大（８３．０ｎｍ），比表面积降至 ２５．７
ｍ２ｇ－１，与之显著不同的是，ｐＨ＝２的催化剂晶粒较
小（２４．６ｎｍ）、比表面积较高（４１．２ｍ２ｇ－１），其催化
活性也较高（图６）．
２．３不同用量配合剂制备的ＣｏＣｏ１．５Ａｌ０．５Ｏ４

表３列出了 ＣｏＣｏ１．５Ａｌ０．５Ｏ４催化剂的比表面积
和晶粒尺寸数据，其中ｎｃ／ｎｍ＝１催化剂的晶粒较小
（２４．６ｎｍ），比表面积较高（４１．２ｍ２·ｇ－１）．图７为

图５用不同ｐＨ值的母液制备ＣｏＣｏ１．５Ａｌ０．５Ｏ４催化剂的ＳＥＭ图像

Ｆｉｇ．５ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＣｏＣｏ１．５Ａｌ０．５Ｏ４ｐｒｅｐａｒｅｄｂｙｕｓｉｎｇｍｏｔｈｅｒｌｉｑｕｉｄｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐＨｖａｌｕｅｓ

ａ．ｐＨ＝０．５；ｂ．ｐＨ＝１；ｃ．ｐＨ＝２；ｄ．ｐＨ＝３；ｅ．ｐＨ＝４；ｆ．ｐＨ＝５

不同用量配合剂制备 ＣｏＣｏ１．５Ａｌ０．５Ｏ４催化剂的 ＸＲＤ
谱图，各样品均出现了尖晶石（３１１）、（２２０）、
（５１１）、（４４０）等晶面的衍射峰，催化剂为尖晶石型
结构．ＳＥＭ图像（图８）表明：ＣｏＣｏ１．５Ａｌ０．５Ｏ４（ｎｃ／ｎｍ
＝１～２）催化剂的颗粒较均一，而 ＣｏＣｏ１．５Ａｌ０．５Ｏ４
（ｎｃ／ｎｍ＝０．５）催化剂的粒子较大．这可能因为柠檬
酸用量较少时，金属离子不能被完全配位，自由态

金属离子的浓度较高，易发生团聚，最终制得的氧

化物粒子较大；而柠檬酸用量较多时，在催化剂焙

烧过程中，作为“燃料”的柠檬酸燃烧释放出了较多

的热量，可能引起催化剂粒子烧结，导致催化剂晶

粒变大、比表面积降低，降低了催化剂的活

性［１９－２０］．从图 ９可以看出，柠檬酸用量适中的
ＣｏＣｏ１．５Ａｌ０．５Ｏ４（ｎｃ／ｎｍ＝１）催化剂活性较高．
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表２用不同ｐＨ值的母液制备ＣｏＣｏ１．５Ａｌ０．５Ｏ４催化剂的比表面积和晶粒尺寸
Ｔａｂｌｅ２ＳｕｒｆａｃｅａｒｅａａｎｄｃｒｙｓｔａｌｌｉｔｅｓｉｚｅｏｆＣｏＣｏ１．５Ａｌ０．５Ｏ４ｐｒｅｐａｒｅｄｂｙｕｓｉｎｇｍｏｔｈｅｒｌｉｑｕｉｄｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐＨｖａｌｕｅｓ

Ｃａｔａｌｙｓｔｓ
Ｃｒｙｓｔａｌｌｉｔｅｓｉｚｅ

／（ｎｍ）ａ
ＢＥＴｓｕｒｆａｃｅａｒｅａ

／（ｍ２·ｇ－１）

ＣｏＣｏ１．５Ａｌ０．５Ｏ４（ｐＨ＝０．５） ３９．６ ２０．１

ＣｏＣｏ１．５Ａｌ０．５Ｏ４（ｐＨ＝１） ４０．６ ３８．１

ＣｏＣｏ１．５Ａｌ０．５Ｏ４（ｐＨ＝２） ２４．６ ４１．２

ＣｏＣｏ１．５Ａｌ０．５Ｏ４（ｐＨ＝３） ２６．３ ４６．３

ＣｏＣｏ１．５Ａｌ０．５Ｏ４（ｐＨ＝４） ４６．４ ３５．５

ＣｏＣｏ１．５Ａｌ０．５Ｏ４（ｐＨ＝５） ８３．０ ２５．７

　　ａ．ＣａｌｃｕｌａｔｅｄｂｙＳｃｈｅｒｒｅｒｅｑｕａｔｉｏｎｏｎｔｈｅｂａｓｉｓｏｆ（３１１）ｃｒｙｓｔａｌｌｏｇｒａｐｈｉｃｐｌａｎｅｄａｔａｉｎＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓ．

图６用不同ｐＨ值的母液制备ＣｏＣｏ１．５Ａｌ０．５Ｏ４
催化剂上的Ｎ２Ｏ转化率

Ｆｉｇ．６Ｎ２ＯｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｓｏｖｅｒＣｏＣｏ１．５Ａｌ０．５Ｏ４ｐｒｅｐａｒｅｄ

ｂｙｕｓｉｎｇｍｏｔｈｅｒｌｉｑｕｉｄｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐＨｖａｌｕｅｓ

表３不同用量柠檬酸制备的ＣｏＣｏ１．５Ａｌ０．５Ｏ４
催化剂的比表面积及晶粒尺寸

Ｔａｂｌｅ３ＳｕｒｆａｃｅａｒｅａａｎｄｃｒｙｓｔａｌｌｉｔｅｓｉｚｅｏｆＣｏＣｏ１．５Ａｌ０．５Ｏ４
ｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｄｏｓａｇｅｏｆｃｉｔｒｉｃａｃｉｄ

Ｃａｔａｌｙｓｔｓ
Ｃｒｙｓｔａｌｌｉｔｅｓｉｚｅ

／（ｎｍ）ａ
ＢＥＴｓｕｒｆａｃｅａｒｅａ

／（ｍ２·ｇ－１）

ｎｃ／ｎｍ＝０．５ ３７．４ ２２．９

ｎｃ／ｎｍ＝１ ２４．６ ４１．２

ｎｃ／ｎｍ＝１．５ ７４．７ ２５．８

ｎｃ／ｎｍ＝２ ５９．９ ２７．１

ｎｃ／ｎｍ＝２．５ ４６．４ ２５．５

　ａ．ＣａｌｃｕｌａｔｅｄｂｙＳｃｈｅｒｒｅｒｅｑｕａｔｉｏｎｏｎｔｈｅｂａｓｉｓｏｆ（３１１）

ｃｒｙｓｔａｌｌｏｇｒａｐｈｉｃｐｌａｎｅｄａｔａｉｎＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓ．

图７不同用量柠檬酸制备的ＣｏＣｏ１．５Ａｌ０．５Ｏ４
催化剂的ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．７ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＣｏＣｏ１．５Ａｌ０．５Ｏ４ｗｉｔｈ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｄｏｓａｇｅｏｆｃｉｔｒｉｃａｃｉｄ
ａ．ｎｃ／ｎｍ＝０．５；ｂ．ｎｃ／ｎｍ＝１；ｃ．ｎｃ／ｎｍ＝１．５；

ｄ．ｎｃ／ｎｍ＝２；ｅ．ｎｃ／ｎｍ＝２．５

２．４Ｋ改性ＣｏＣｏ１．５Ａｌ０．５Ｏ４催化剂的结构和活性

　　综合以上结果，组成为 ＣｏＣｏ１．５Ａｌ０．５Ｏ４、母液
ｐＨ＝２、柠檬酸／金属离子摩尔比为１时制备的催化
剂ＣｏＣｏ１．５Ａｌ０．５Ｏ４（ｐＨ＝２，ｎｃ／ｎｍ＝１）活性较高，为
了进一步提高催化活性，在其表面浸渍 Ｋ２ＣＯ３溶
液，制备了Ｋ改性催化剂．
　　图１０为 Ｋ／ＣｏＣｏ１．５Ａｌ０．５Ｏ４的 ＸＲＤ谱图，Ｋ改
性催化剂均出现尖晶石特征衍射峰，没有Ｋ物种的
衍射峰出现，说明Ｋ粒子的表面分散度较高．表４
列出了Ｋ／ＣｏＣｏ１．５Ａｌ０．５Ｏ４催化剂的比表面积和晶粒
尺寸数据，与未改性催化剂相比，Ｋ改性催化剂的
比表面积有所降低，晶粒变大．
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图８不同用量柠檬酸制备ＣｏＣｏ１．５Ａｌ０．５Ｏ４催化剂的ＳＥＭ图像

Ｆｉｇ．８ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＣｏＣｏ１．５Ａｌ０．５Ｏ４ｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｄｏｓａｇｅｏｆｃｉｔｒｉｃａｃｉｄ

ａ．ｎｃ／ｎｍ＝０．５；ｂ．ｎｃ／ｎｍ＝１；ｃ．ｎｃ／ｎｍ＝１．５；ｄ．ｎｃ／ｎｍ＝２；ｅ．ｎｃ／ｎｍ＝２．５

图９不同用量柠檬酸制备的ＣｏＣｏ１．５Ａｌ０．５Ｏ４
催化剂上的Ｎ２Ｏ转化率

Ｆｉｇ．９Ｎ２ＯｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｓｏｖｅｒＣｏＣｏ１．５Ａｌ０．５Ｏ４ｗｉｔｈ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｄｏｓａｇｅｏｆｃｉｔｒｉｃａｃｉｄ

　　图１１为Ｋ／ＣｏＣｏ１．５Ａｌ０．５Ｏ４催化剂的ＸＰＳ谱图，
表 ４列出了其中 Ｃｏ元素的分峰拟合数据．
ＣｏＣｏ１．５Ａｌ０．５Ｏ４表面Ｃｏ２ｐ３／２的电子结合能为７８０．１
ｅＶ和７８２．２ｅＶ，分属为Ｃｏ２＋和Ｃｏ３＋，而改性催化剂
表面Ｃｏ２ｐ３／２的结合能降低了０．１～０．２ｅＶ，这表
明Ｋ的给电子作用增大了Ｃｏ元素周围的电子云密
度．除了０．０１Ｋ／ＣｏＣｏ１．５Ａｌ０．５Ｏ４，改性催化剂表面的
Ｃｏ２＋／Ｃｏ３＋之比均高于未改性催化剂，说明Ｋ的改性
稳定了催化剂表面的低价态Ｃｏ２＋．根据Ｎ２Ｏ分解机

图１０Ｋ改性ＣｏＣｏ１．５Ａｌ０．５Ｏ４催化剂的ＸＲＤ谱图

Ｆｉｇ．１０ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＫ／ＣｏＣｏ１．５Ａｌ０．５Ｏ４ｃａｔａｌｙｓｔｓ

ａ．ＣｏＣｏ１．５Ａｌ０．５Ｏ４；ｂ．０．０１Ｋ／ＣｏＣｏ１．５Ａｌ０．５Ｏ４；

ｃ．０．０２Ｋ／ＣｏＣｏ１．５Ａｌ０．５Ｏ４；ｄ．０．０３Ｋ／ＣｏＣｏ１．５Ａｌ０．５Ｏ４；

ｅ．０．０４Ｋ／ＣｏＣｏ１．５Ａｌ０．５Ｏ４；ｆ．０．０５Ｋ／ＣｏＣｏ１．５Ａｌ０．５Ｏ４

理（Ｎ２Ｏ＋Ｃｏ
２＋＝Ｎ２＋Ｃｏ

３＋Ｏ－，式１），Ｃｏ２＋是催化剂
表面活性位，Ｃｏ２＋增多有利于 Ｎ２Ｏ的吸附和活化．
图１２是Ｋ／ＣｏＣｏ１．５Ａｌ０．５Ｏ４的 Ｈ２ＴＰＲ图谱，与未改
性催化剂相比，Ｋ／ＣｏＣｏ１．５Ａｌ０．５Ｏ４的还原温度发生
了前移，说明Ｋ的加入弱化了催化剂 Ｃｏ３＋—Ｏ－键，
氧物种易脱除，根据 Ｎ２Ｏ分解机理（２Ｃｏ

３＋Ｏ－
!

２Ｃｏ２＋＋Ｏ２，式 ２），这有助于 Ｎ２Ｏ分解反应的进

７６第１期　　　　　　　　　　　　　吴藏藏等：Ｎ２Ｏ分解催化剂ＣｏＡｌ尖晶石型复合氧化物制备参数的优化



表４Ｋ／ＣｏＣｏ１．５Ａｌ０．５Ｏ４催化剂的晶粒尺寸，比表面积和ＸＰＳ数据
Ｔａｂｌｅ４Ｃｒｙｓｔａｌｌｉｔｅｓｉｚｅ，ｓｐｅｃｉｆｉｃｓｕｒｆａｃｅａｒｅａ，ａｎｄＸＰＳｄａｔａｏｆＫ／ＣｏＣｏ１．５Ａｌ０．５Ｏ４ｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｃａｔａｌｙｓｔｓ
Ｃｒｙｓｔａｌｌｉｔｅｓｉｚｅ

／ｎｍａ
ＢＥＴｓｕｒｆａｃｅａｒｅａ

／（ｍ２·ｇ－１）

ＢｉｎｄｉｎｇｅｎｅｒｇｉｅｓｏｆＣｏ２ｐ３／２／ｅＶ
Ｃｏ２＋ Ｃｏ３＋

Ｃｏ２＋／Ｃｏ３＋ｒａｔｉｏ

ＣｏＣｏ１．５Ａｌ０．５Ｏ４ ２４．６ ４１．２ ７８０．１ ７８２．２ １．３４
０．０１Ｋ／ＣｏＣｏ１．５Ａｌ０．５Ｏ４ ２９．７ ４２．９ ７８０．０ ７８２．１ １．１３
０．０２Ｋ／ＣｏＣｏ１．５Ａｌ０．５Ｏ４ ３３．１ ３０．８ ７８０．０ ７８２．０ １．７６
０．０３Ｋ／ＣｏＣｏ１．５Ａｌ０．５Ｏ４ ３２．０ ２６．２ ７８０．０ ７８２．０ １．５１
０．０４Ｋ／ＣｏＣｏ１．５Ａｌ０．５Ｏ４ ３３．２ ２７．４ ７８０．０ ７８２．０ １．８９

　　ａ．ＣａｌｃｕｌａｔｅｄｂｙＳｃｈｅｒｒｅｒｅｑｕａｔｉｏｎｏｎｔｈｅｂａｓｉｓｏｆ（３１１）ｃｒｙｓｔａｌｌｏｇｒａｐｈｉｃｐｌａｎｅｄａｔａｉｎＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓ．

图１１Ｋ改性ＣｏＣｏ１．５Ａｌ０．５Ｏ４催化剂表面Ｃｏ元素的ＸＰＳ图谱

Ｆｉｇ．１１ＸＰＳｓｐｅｃｔｒａｏｆＣｏ２ｐｉｎＫ／ＣｏＣｏ１．５Ａｌ０．５Ｏ４ｃａｔａｌｙｓｔｓ

ａ．ＣｏＣｏ１．５Ａｌ０．５Ｏ４；ｂ．０．０１Ｋ／ＣｏＣｏ１．５Ａｌ０．５Ｏ４；

ｃ．０．０２Ｋ／ＣｏＣｏ１．５Ａｌ０．５Ｏ４；ｄ．０．０３Ｋ／ＣｏＣｏ１．５Ａｌ０．５Ｏ４；

ｅ．０．０４Ｋ／ＣｏＣｏ１．５Ａｌ０．５Ｏ４

图１２Ｋ改性ＣｏＣｏ１．５Ａｌ０．５Ｏ４催化剂的Ｈ２ＴＰＲ图谱

Ｆｉｇ．１２Ｈ２ＴＰＲｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆＫ／ＣｏＣｏ１．５Ａｌ０．５Ｏ４ｃａｔａｌｙｓｔｓ

ａ．ＣｏＣｏ１．５Ａｌ０．５Ｏ４；ｂ．０．０１Ｋ／ＣｏＣｏ１．５Ａｌ０．５Ｏ４；

ｃ．０．０２Ｋ／ＣｏＣｏ１．５Ａｌ０．５Ｏ４；ｄ．０．０３Ｋ／ＣｏＣｏ１．５Ａｌ０．５Ｏ４；

ｅ．０．０４Ｋ／ＣｏＣｏ１．５Ａｌ０．５Ｏ４；ｆ．０．０５Ｋ／ＣｏＣｏ１．５Ａｌ０．５Ｏ４

行，因而Ｋ改性催化剂的活性高于未改性催化剂
（图１３），其中 Ｋ／Ｃｏ＝０．０２催化剂的活性最高，有
氧气氛３７５℃反应Ｎ２Ｏ完全分解．

图１３Ｋ改性ＣｏＣｏ１．５Ａｌ０．５Ｏ４的催化活性

Ｆｉｇ．１３Ｎ２ＯｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｓｏｖｅｒＫ／ＣｏＣｏ１．５Ａｌ０．５Ｏ４ｃａｔａｌｙｓｔｓ

２．５有氧有水条件下的Ｋ／ＣｏＣｏ１．５Ａｌ０．５Ｏ４
总结以上结果，组成为 ＣｏＣｏ１．５Ａｌ０．５Ｏ４、母液

ｐＨ＝２、柠檬酸／金属离子（摩尔比）＝１时制备的催
化剂活性较高，在其表面负载适量 Ｋ２ＣＯ３，制备的
０．０２Ｋ／ＣｏＣｏ１．５Ａｌ０．５Ｏ４催化剂活性又有显著提高．
图１４给出了有氧有水气氛 ０．０２Ｋ／ＣｏＣｏ１．５Ａｌ０．５Ｏ４
的活性数据，可以看出：水汽的存在明显降低了催

化剂的活性，这可能由于水分子在催化剂表面的活

性位上发生了吸附分解，进而活性位羟基化，抑制

了 Ｎ２Ｏ的吸附活化和分解反应
［２１］．尽管如此，

０．０２Ｋ／ＣｏＣｏ１．５Ａｌ０．５Ｏ４在有氧有水条件４００℃反应，
Ｎ２Ｏ完全分解．与ＣｏＣｏ１．５Ａｌ０．５Ｏ４相比，Ｋ改性催化
剂有较高的活性和抗水性．
　　图１５给出了催化剂的稳定性数据．可以看出：
４００℃连续反应５０ｈ，Ｋ改性和未改性催化剂均有

８６ 　　　　　　　　　　　　　　分　　子　　催　　化　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第３０卷　



图１４有氧有水气氛Ｋ／ＣｏＣｏ１．５Ａｌ０．５Ｏ４催化剂的初活性

Ｆｉｇ．１４ＴｈｅｉｎｉｔｉａｌａｃｔｉｖｉｔｙｏｆＫ／ＣｏＣｏ１．５Ａｌ０．５Ｏ４ｉｎｔｈｅ

ｐｒｅｓｅｎｃｅｏｆｏｘｙｇｅｎａｎｄｓｔｅａｍ

图１５４００℃反应时Ｋ／ＣｏＣｏ１．５Ａｌ０．５Ｏ４催化剂的稳定性

Ｆｉｇ．１５ＣａｔａｌｙｔｉｃｓｔａｂｉｌｉｔｙｏｆＫ／ＣｏＣｏ１．５Ａｌ０．５Ｏ４ｃａｔａｌｙｓｔ

ｆｏｒＮ２Ｏｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎａｔ４００℃

较好的稳定性．其中０．０２Ｋ／ＣｏＣｏ１．５Ａｌ０．５Ｏ４在有氧
气氛的Ｎ２Ｏ转化率为１００％，有氧有水气氛Ｎ２Ｏ转
化率达９７．１％，未改性催化剂上的 Ｎ２Ｏ转化率分
别为４３．２％和３２．１％，相比较而言，Ｋ改性催化剂
的稳定性又优于未改性催化剂．

３结论
３．１　用 Ａｌ取代 Ｃｏ３Ｏ４中部分 Ｃｏ制备 ＣｏＡｌ

复合氧化物，提高了催化剂的比表面积和催化活

性．其中组成为 ＣｏＣｏ１．５Ａｌ０．５Ｏ４、母液 ｐＨ＝２、柠檬
酸／金属离子摩尔比为１时制备的催化剂活性较高．
３．２　在 ＣｏＣｏ１．５Ａｌ０．５Ｏ４表面浸渍 Ｋ２ＣＯ３溶液

制得的Ｋ改性催化剂，增加了表面钴离子周围的电
子云密度，稳定了低价态Ｃｏ２＋，弱化了Ｃｏ—Ｏ化学
键，提高了催化剂活性．０．０２Ｋ／ＣｏＣｏ１．５Ａｌ０．５Ｏ４在
４００℃连续反应 ５０ｈ，有氧无水、有氧有水气氛
Ｎ２Ｏ转化率分别达１００％、９７．１％，催化剂活性和
稳定性较高．
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