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不同沉淀剂对 Ｃｏ３Ｏ４催化剂结构及
催化分解 Ｎ２Ｏ活性的影响
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（昆明理工大学 环境科学与工程学院，云南 昆明６５０５００）

摘要：采用了不同沉淀剂（Ｋ２ＣＯ３、Ｎａ２ＣＯ３、ＮａＯＨ、ＮａＨＣＯ３）制备了一系列Ｃｏ３Ｏ４氧化物催化剂．通过ＸＲＤ、ＸＰＳ、
ＢＥＴ、Ｈ２ＴＰＲ、Ｏ２ＴＰＤ表征手段，探究了催化剂物相结构和氧化还原性能对 Ｎ２Ｏ催化分解性能的影响．研究表
明，以Ｋ２ＣＯ３为沉淀剂制备的Ｃｏ３Ｏ４催化剂具有优越的氧化还原性能．此外，较低结晶度有助于提高催化剂的催
化性能，催化剂表面物种与其沉淀剂相关：丰富的表面Ｃｏ物种促进催化活性，较多氧空位有利于催化剂表面的电
子传递和氧气的脱附．以Ｋ２ＣＯ３为沉淀剂制备的Ｃｏ３Ｏ４催化剂表现出最佳的 Ｎ２Ｏ催化分解活性，在４５０℃达到
９０％以上的转化率．
关键词：Ｎ２Ｏ催化分解；沉淀剂；Ｃｏ３Ｏ４
中图分类号：Ｏ６４３．３２ 文献标志码：Ａ

　　近年来，Ｎ２Ｏ作为一种大气污染物受到广泛关
注．其温室效应潜值是ＣＯ２的３１０倍，是一种重要
的温室气体［１］．此外，Ｎ２Ｏ可稳定存在于对流层
中，当其传输到平流层时，可引起臭氧层破坏［２］．
随着硝酸、尼龙６６等化学合成工业发展，化石燃料
的燃烧，造成了大气中 Ｎ２Ｏ浓度持续上升

［３］．因
此，Ｎ２Ｏ的消除技术已经成为当今大气污染控制研
究的重要组成部分．在近期研究的Ｎ２Ｏ的去除方法
中，直接催化分解Ｎ２Ｏ生成 Ｏ２和 Ｎ２，是目前最有
效和被广泛认可的消除方法．因此，开发性能稳定
及高活性催化剂是目前 Ｎ２Ｏ催化分解研究的主要
方向．目前，已报道的用于Ｎ２Ｏ催化分解的催化剂
有：负载型贵金属催化剂［４－５］，分子筛催化剂［６－７］，

复合金属氧化物等［８］．其中金属氧化物催化剂价格
低廉，物理化学性质稳定并且有较理想活性，具有

代表性的钴的氧化物（Ｃｏ３Ｏ４）催化剂由于其优良的
催化性能而受到广泛关注．Ｑｉａｎ等［９］将 Ｍｇ改性的
Ｃｏ３Ｏ４催化剂用于Ｎ２Ｏ的催化分解，并探讨催化剂
比表面积、结晶度等对其催化活性的影响，Ｚｈａｎｇ
等［１０］制备了ＣｅＯ２改性的Ｃｏ３Ｏ４催化剂并在Ｎ２Ｏ催

化分解反应中表现出良好活性．Ｏｈｎｉｓｈｉ等［１１－１２］发

现在共沉淀过程中制备条件比如沉淀剂、老化时间

会影响 Ｃｏ３Ｏ４氧化物催化分解 Ｎ２Ｏ性能．丁佳
等［１３］使用不同沉淀剂制备了 Ｃｏ０．７Ｃｅ０．３Ｃｏ２Ｏ４催化
剂，结果发现沉淀剂种类对催化剂的晶格畸变率、

孔容、比表面积、晶粒粒度和氧活动性等均有一定

的影响．
为研究不同沉淀剂对Ｃｏ３Ｏ４催化剂结构、性能

及对Ｎ２Ｏ催化分解活性的影响，我们采用了不同沉
淀剂（Ｋ２ＣＯ３、Ｎａ２ＣＯ３、ＮａＯＨ、ＮａＨＣＯ３）制备了一
系列 Ｃｏ３Ｏ４氧化物催化剂．同时结合 ＸＲＤ，ＢＥＴ，
Ｈ２ＴＰＲ，ＸＰＳ等一系列表征手段，来探究沉淀剂对
催化剂物相结构、氧化还原性能及催化分解Ｎ２Ｏ性
能的影响及规律．

１实验部分

１．１催化剂制备
取适量 Ｃｏ（ＮＯ３）３·９Ｈ２Ｏ配制成一定浓度的

溶液，分别用Ｋ２ＣＯ３（１５％）、Ｎａ２ＣＯ３（１５％）、ＮａＯＨ
（２ｍｏｌ／Ｌ）、ＮａＨＣＯ３（１５％）溶液作为沉淀剂．在室
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温搅拌的条件下，将上述４种沉淀剂分别逐滴滴入
到上述４份相同浓度的Ｃｏ（ＮＯ３）３溶液中直到溶液
ｐＨ值达到９～１０，静置２ｈ，并将所得到的沉淀在
８０℃下老化３ｈ，冷却至室温后抽滤，用蒸馏水将
沉淀物多次洗涤至滤液中性，将滤饼放置于８０℃
的烘箱内干燥过夜．将得到的样品放到马弗炉中于
５００℃焙烧２ｈ．焙烧制得Ｃｏ３Ｏ４氧化物根据其沉淀
剂的 不 同 分 别 标 记 为 Ｃｏ３Ｏ４Ｋ２ＣＯ３、Ｃｏ３Ｏ４
Ｎａ２ＣＯ３、Ｃｏ３Ｏ４ＮａＯＨ、Ｃｏ３Ｏ４ＮａＨＣＯ３．
１．２催化剂活性评价

催化剂的性能评价在自制的常压固定床石英管

反应器中进行．装置由高纯气瓶、流量计、固定床、
石英管反应器（６ｍｍｉ．ｄ）、气相色谱等组成．反应
气组成为１０００ｐｐｍＮ２Ｏ／Ａｒ，其中氩气为平衡气，
气体总流量２００ｍＬ／ｍｉｎ，催化剂用量０．２ｍＬ．程序
升温控制仪控制反应炉温，每个温度下恒温反应３０
ｍｉｎ，反应物和产物用配有电子捕获检测器的福立
气相色谱仪（柱温６０℃，高纯Ｎ２作为载气）进行分
析．催化剂的活性以Ｎ２Ｏ的转化率表示，实验温度
范围为２５０～５００℃．其中，Ｎ２Ｏ的转化率用下列公
式计算：

　Ｎ２Ｏｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ（％）＝
［Ｎ２Ｏ］ｉｎ－［Ｎ２Ｏ］ｏｕｔ

［Ｎ２Ｏ］ｉｎ
×１００％

公式中，［Ｎ２Ｏ］ｉｎ和 ［Ｎ２Ｏ］ｏｕｔ分别是Ｎ２Ｏ的进出
口浓度．
１．３催化剂表征

Ｘ射线衍射由德国布鲁克生产的 ＢｒｕｋｅｒＤ８
Ａｄｖａｎｃｅ测试，主要参数为 Ｃｕ靶，电压４０ｋＶ，电
流４０ｍＡ，步长０．０２°．扫描速率６°／ｍｉｎ，扫描范围
２θ＝１０°～９０°．样品的比表面积、孔径和孔容测定
在ＴｒｉｓｔａｒＩＩ３０２０物理化学吸附仪 （ＭｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓＩｎ
ｓｔｒｕｍｅｎｔ，ＵＳＡ）在液氮温度（－１９６℃）下进行．测样
前，在真空环境下１００℃进行预处理至少６ｈ，样品
的比表面积采用 ＢｒｕｎａｕｅｒＥｍｍｅｔｔＴｅｌｌｅｒ（ＢＥＴ）公式
计算，平均孔径采用 ＢａｒｒｅｔｔＪｏｙｎｅｒＨａｌｅｎｄａ（ＢＪＨ）
模型计算．

催化剂的氢气程序升温还原（Ｈ２ＴＰＲ）实验在
内径为６ｍｍ的石英管中进行．取样品５０ｍｇ，在流
量为３０ｍＬ／ｍｉｎ的氮气气氛下以１０℃／ｍｉｎ升温速
率升温至４００℃，恒温吹扫４０ｍｉｎ，以除去表面的
吸附气体．然后降温至６０℃，在３０ｍＬ／ｍｉｎＨ２／Ｎ２
（Ｈ２＝５％）的气流下以１０℃／ｍｉｎ升温速率升温至
９００℃，ＴＣＤ检测催化剂的耗氢信号．

ＸＰＳ测试在 ＰＥ公司生产的 ＵＬＶＡＣＰＨＩ５０００
ＶｅｒｓａＰｒｏｂｅ型电子能谱仪上进行．激发源为ＡｌＫα，
电子结合能用Ｃ１ｓ（２８４．８ｅＶ）校准，对样品进行抽真
空（真空度小于８×１０－６Ｐａ）处理，室温下采集图谱．

２结果与讨论
２．１催化活性评价

图１为不同沉淀剂制备的Ｃｏ３Ｏ４氧化物催化剂

的 Ｎ２Ｏ转化率．由图可以看出，采用 Ｋ２ＣＯ３、
Ｎａ２ＣＯ３、ＮａＯＨ、ＮａＨＣＯ３为沉淀剂制备Ｃｏ３Ｏ４氧化
物催化剂在 ４５０℃ 时 Ｎ２Ｏ的转化率分别为
９７．３１％、９１．７３％、７２．３７％、６１．７１％．催化剂的催

图１不同沉淀剂制备的Ｃｏ３Ｏ４氧化物

催化剂的Ｎ２Ｏ转化率

Ｆｉｇ．１ＴｈｅＮ２ＯｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｖｅｒＣｏ３Ｏ４ｃａｔａｌｙｓｔｓ

ｐｒｅｐａｒｅｄｂｙｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｒｅｃｉｐｉｔａｎｔｓ
Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：１０００ｐｐｍＮ２Ｏ，Ａｒａｓｂａｌａｎｃｅｇａｓ，

ＧＨＳＶ＝６００００ｈ－１

化活性顺序如下：Ｃｏ３Ｏ４Ｋ２ＣＯ３＞Ｃｏ３Ｏ４Ｎａ２ＣＯ３＞
Ｃｏ３Ｏ４ＮａＯＨ＞Ｃｏ３Ｏ４ＮａＨＣＯ３．采用 Ｋ２ＣＯ３作为沉
淀剂时制备的催化剂催化活性最高，而 ＮａＨＣＯ３作
为沉淀剂时制备的催化剂催化活性最差．可见不同
沉淀剂对催化剂的Ｎ２Ｏ催化分解活性有较大影响，
这有可能是不同沉淀剂影响了Ｃｏ３Ｏ４氧化物催化剂
的物理化学性质．
２．２ＸＲＤ

图２给出了不同沉淀剂制备的Ｃｏ３Ｏ４氧化物催
化剂的 ＸＲＤ图．由图可以看出，出现在 ２θ＝
３１．２３°、３６．８８°、４５．０３°、５９．３６°和６５．２１°处的强衍
射峰，分别对应着是Ｃｏ３Ｏ４尖晶石的 （２２０）、（３１１）、
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图２不同沉淀剂制备的Ｃｏ３Ｏ４氧化物

催化剂的ＸＲＤ谱图
Ｆｉｇ．２ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｖｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｔａｌｙｓｔｓｐｒｅｐａｒｅｄｂｙ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｒｅｃｉｐｉｔａｎｔｓ

（４００）、（５１１）和（４４０）晶面，ＸＲＤ图中并未观察到
其它物相的特征衍射峰，所有不同沉淀剂制备的

催化剂上都出现了Ｃｏ３Ｏ４尖晶石相的特征衍射峰

（ＪＣＰＤＳ６５３１０３）．由图可知，不同沉淀剂制备的
Ｃｏ３Ｏ４氧化物催化剂的衍射峰强度有很大的差异，
但衍射峰的位置并没有发生一定程度的偏移．其中
Ｃｏ３Ｏ４ＮａＨＣＯ３催化剂的衍射峰峰形尖锐、衍射峰
强度最强，说明该催化剂具有较高的结晶度，而

Ｃｏ３Ｏ４Ｋ２ＣＯ３催化剂的衍射峰强度最弱，说明其结
晶度最低．结合催化剂的活性评价结果，我们发现
催化分解 Ｎ２Ｏ活性最高的 Ｃｏ３Ｏ４Ｋ２ＣＯ３催化剂具
有最弱的衍射峰，而催化活性最差的 Ｃｏ３Ｏ４ＮａＨ
ＣＯ３催化剂衍射峰强度最强，可能是由于催化剂较
低的结晶度能够表现出较好的氧化还原性能从而有

利于催化反应进行．
２．３ＢＥＴ

图３为不同沉淀剂制备的催化剂的 Ｎ２吸脱附

曲线及孔径分布图，由图可以看出，不同催化剂具

有不同的孔结构，Ｃｏ３Ｏ４Ｋ２ＣＯ３滞后环的闭合点
Ｐ／Ｐ０在 ０．７６处，表明其具有明显的介孔结构，
Ｃｏ３Ｏ４Ｎａ２ＣＯ３滞后环的闭合点向高处偏移，表明
其孔径变大，平均孔径增加，Ｃｏ３Ｏ４ＮａＨＣＯ３和
Ｃｏ３Ｏ４ＮａＯＨ吸附与脱附曲线的闭合点Ｐ／Ｐ０都在

图３不同沉淀剂制备的Ｃｏ３Ｏ４氧化物催化剂的Ｎ２吸脱附及孔径分布谱图

Ｆｉｇ．３Ｎ２ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍｓａｎｄｐｏｒｅｓｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｔａｌｙｓｔｓｐｒｅｐａｒｅｄｂｙｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｒｅｃｉｐｉｔａｎｔｓ
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０．８５左右，表明其大孔数量增加，小孔数量减
小［１４］．另外，由图可明显看出，Ｃｏ３Ｏ４Ｋ２ＣＯ３孔径
主要分布于 ２０ｎｍ左右，且相对集中，Ｃｏ３Ｏ４
Ｎａ２ＣＯ３的孔径主要分布 １０～５０ｎｍ，有小部分大

孔，Ｃｏ３Ｏ４ＮａＨＣＯ３和 Ｃｏ３Ｏ４ＮａＯＨ孔径分布范围
较大，介孔与大孔并存．为进一步详细了解不同催
化剂的物理结构，将其比表面积、孔容及平均孔径

统计列于表１．

表１不同沉淀剂制备的Ｃｏ３Ｏ４氧化物催化剂的孔容、孔径及比表面积
Ｔａｂｌｅ１ＲｅｓｕｌｔｓｆｒｏｍＮ２ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓｕｓｉｎｇｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｓａｍｐｌｅｓ
ＢＥＴｓｕｒｆａｃｅａｒｅａ

／（ｍ２·ｇ－１）

Ｔｏｔａｌｐｏｒｅｖｏｌｕｍｅ

／（ｍＬ·ｇ－１）
Ａｖｅｒａｇｅｐｏｒｅｄｉａｍｅｔｅｒ

／ｎｍ

Ｃｏ３Ｏ４Ｋ２ＣＯ３ ４５．９ ０．２２５ １５
Ｃｏ３Ｏ４Ｎａ２ＣＯ３ ２９．３ ０．１９６ ２０
Ｃｏ３Ｏ４ＮａＨＣＯ３ ３７．３ ０．２０１ ２１
Ｃｏ３Ｏ４ＮａＯＨ ２７．５ ０．２０３ ２５

　　由表１可知，不同沉淀剂对催化剂的比表面积和
孔容影响较大．Ｃｏ３Ｏ４Ｋ２ＣＯ３催化剂（４５．９ｍ

２·ｇ－１）
的比表面积最大，大于 Ｃｏ３Ｏ４Ｎａ２ＣＯ３（２９．３ｍ

２·

ｇ－１）、Ｃｏ３Ｏ４ＮａＨＣＯ３（３７．３ｍ
２· ｇ－１），Ｃｏ３Ｏ４

ＮａＯＨ（２７．５ｍ２·ｇ－１）．此外，Ｃｏ３Ｏ４Ｋ２ＣＯ３催化剂
（０．２２５ｍＬ·ｇ－１）的孔容也最大，大于 Ｃｏ３Ｏ４
Ｎａ２ＣＯ３（０．１９６ｍＬ·ｇ

－１）、Ｃｏ３Ｏ４ＮａＨＣＯ３（０．２０１
ｍＬ·ｇ－１），Ｃｏ３Ｏ４ＮａＯＨ（０．２０３ｍＬ·ｇ

－１）．由此可
见，在这４个催化剂中Ｃｏ３Ｏ４Ｋ２ＣＯ３催化剂比表面
积最高、孔容最大，Ｃｏ３Ｏ４ＮａＯＨ比表面积最小，而
Ｃｏ３Ｏ４Ｎａ２ＣＯ３具有最小孔容．

结合不同催化剂催化活性，Ｃｏ３Ｏ４Ｋ２ＣＯ３具有
较大的孔容、较大的比表面积及较小的平均孔径，

表现出最好的催化活性．但其它沉淀剂制备的
Ｃｏ３Ｏ４催化剂的比表面积、孔容和活性之间变化并
无明显的对应关系，可见催化剂比表面积及孔容孔

径不是影响其Ｎ２Ｏ催化分解活性的主要因素．
２．４Ｈ２ＴＰＲ

为考察不同沉淀剂制备的Ｃｏ３Ｏ４氧化物催化剂

的氧化还原性能，对催化剂进行了Ｈ２ＴＰＲ表征，结
果见图４．不同沉淀剂制备的 Ｃｏ３Ｏ４氧化物催化剂
在温度范围２００～５５０℃ 均出现了２个还原峰，其
中２２０～３４０℃附近的Ｈ２消耗峰可归属为Ｃｏ３Ｏ４到
ＣｏＯ的还原峰，即 Ｃｏ３＋到 Ｃｏ２＋的还原过程，在
３４０～５００℃还原峰可归属为 ＣｏＯ到 Ｃｏ的还原峰，
即Ｃｏ２＋到 Ｃｏ的还原过程［１５］．文献曾报道，Ｃｏ３＋到
Ｃｏ２＋的还原过程与氧脱附步骤相关联，即 Ｃｏ３＋到
Ｃｏ２＋的还原温度越低，氧脱附越容易，也就是越有
利于 Ｎ２Ｏ的催化分解

［１６］．从图可以看出，各催化

图４不同沉淀剂制备的Ｃｏ３Ｏ４氧化物

催化剂的Ｈ２ＴＰＲ谱图

Ｆｉｇ．４Ｈ２ＴＰＲｐｒｏｆｉｌｅｓｏｖｅｒＣｏ３Ｏ４ｃａｔａｌｙｓｔｓ

ｐｒｅｐａｒｅｄｂｙｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｒｅｃｉｐｉｔａｎｔｓ

剂上 Ｃｏ３＋到 Ｃｏ２＋的还原峰位置不同，其中 Ｃｏ３Ｏ４
Ｋ２ＣＯ３、 Ｃｏ３Ｏ４Ｎａ２ＣＯ３、 Ｃｏ３Ｏ４ＮａＯＨ 和 Ｃｏ３Ｏ４
ＮａＨＣＯ３催化剂 Ｃｏ

３＋到 Ｃｏ２＋的还原峰温度分别为
３１０、３１３、３２６和３２７℃，该还原顺序与其催化活性
顺序基本一致．可见，当共沉淀法中使用Ｋ２ＣＯ３作
为沉淀剂制备的 Ｃｏ３Ｏ４催化剂具有较低的 Ｃｏ

３＋到

Ｃｏ２＋还原温度，表明 Ｃｏ３Ｏ４Ｋ２ＣＯ３具有最佳的 Ｃｏ
３＋

到Ｃｏ２＋的还原能力．有研究表明［１０］，较好氧化还原

性能有利于提高Ｎ２Ｏ的催化分解活性．
２．５ＸＰＳ

不同沉淀剂制备的 Ｃｏ３Ｏ４催化剂的 ＸＰＳ图谱

如图所示，图５为Ｃｏ２ｐ图谱，由图可知，在不同
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图５不同沉淀剂制备的Ｃｏ３Ｏ４氧化物

催化剂Ｃｏ２ｐ的ＸＰＳ谱图
Ｆｉｇ．５ＸＰＳｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅＣｏ２ｐｒｅｇｉｏｎｆｏｒＣｏ３Ｏ４ｃａｔａｌｙｓｔｓ

ｐｒｅｐａｒｅｄｂｙｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｒｅｃｉｐｉｔａｎｔｓ

沉淀剂合成的 Ｃｏ３Ｏ４催化剂中，Ｃｏ物种的 ＸＰＳ峰
型并无明显变化，可见 Ｃｏ物种的化学状态基本相
同．根据文献［１７］可知，Ｃｏ２ｐ３／２在７７９．３～７７９．４
ｅＶ和７８０．０５～７８０．３５ｅＶ范围内的峰可分别归结
为 Ｃｏ３＋ ２ｐ３／２和 Ｃｏ

２＋ ２ｐ３／２，另外一个自旋轨道
Ｃｏ２ｐ１／２在７９４．３５～７９４．４５ｅＶ和７９５．３５～７９５．７
ｅＶ范围内可分别归结为Ｃｏ３＋２ｐ１／２和Ｃｏ

２＋２ｐ１／２，而
结合能在７８９和８０３．８ｅＶ处的峰可归结为 Ｃｏ３Ｏ４
的卫星峰［１８］．由图可明显看出，不同沉淀剂制备的
催化剂，峰强度明显不同，为探究其表面 Ｃｏ物种
的种类及含量对催化活性的影响，对系列催化剂的

表面 Ｃｏ物种进行了统计，具体结果如表 ２．其中
Ｃｏ３Ｏ４Ｋ２ＣＯ３的峰面积最大，是由于其表面 Ｃｏ物
种含量较高，而 Ｃｏ３Ｏ４ＮａＨＣＯ３和 Ｃｏ３Ｏ４ＮａＯＨ峰
面积相对较小，说明其表面Ｃｏ物种含量较低．

表２不同沉淀剂制备的Ｃｏ３Ｏ４氧化物催化剂的表面Ｃｏ物种含量
Ｔａｂｌｅ２ＴｈｅｃｏｎｔｅｎｔｏｆｓｕｒｆａｃｅＣｏｓｐｅｃｉｅｓｆｏｒＣｏ３Ｏ４ｃａｔａｌｙｓｔｓｐｒｅｐａｒｅｄｂｙｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｒｅｃｉｐｉｔａｎｔｓ

Ｓａｍｐｌｅｓ Ｃｏ３Ｏ４Ｋ２ＣＯ３ Ｃｏ３Ｏ４Ｎａ２ＣＯ３ Ｃｏ３Ｏ４ＮａＨＣＯ３ Ｃｏ３Ｏ４ＮａＯＨ

ＰｅａｋａｒｅａｏｆＣｏ３＋ ２５５１９ ２６１９６ １５８８２ １５２３６

ＴｈｅｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎｏｆＣｏ３＋ ４１％ ４３％ ３８％ ３９％

ＰｅａｋａｒｅａｏｆＣｏ２＋ ３６５７８ ３３８４８ ２５２１９ ２４３０９

ＴｈｅｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎｏｆＣｏ２＋ ５９％ ５７％ ６２％ ６１％

　　图６为Ｏ１ｓ图谱，在结合能为５２９．０ｅＶ处的峰
可归结为晶格氧的峰，在更高处的结合能５３０．６ｅＶ

图６不同沉淀剂制备的Ｃｏ３Ｏ４氧化物

催化剂Ｏ１ｓ的ＸＰＳ谱图
Ｆｉｇ．６ＸＰＳｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅＯ１ｓｒｅｇｉｏｎｆｏｒＣｏ３Ｏ４ｃａｔａｌｙｓｔｓ

ｐｒｅｐａｒｅｄｂｙｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｒｅｃｉｐｉｔａｎｔｓ

处的峰可归结为表面氧的 ＯＨ物种［１９－２０］．由图可
知，Ｃｏ３Ｏ４Ｋ２ＣＯ３峰强度最强，说明其表面 ＯＨ物
种和晶格氧物种含量较高．相对其他样品，Ｃｏ３Ｏ４
ＮａＨＣＯ３具有较弱的峰强度，说明其表面 ＯＨ物种
和晶格氧物种含量低．
　　结合催化活性，Ｃｏ３Ｏ４Ｋ２ＣＯ３表面物种丰富且
在所有催化剂中表现出最佳活性，而催化剂Ｃｏ３Ｏ４
ＮａＨＣＯ３活性最差，同时表面物种含量也较低．结
合系列催化剂的催化活性顺序：Ｃｏ３Ｏ４Ｋ２ＣＯ３＞
Ｃｏ３Ｏ４Ｎａ２ＣＯ３＞Ｃｏ３Ｏ４ＮａＯＨ＞Ｃｏ３Ｏ４ＮａＨＣＯ３，由表
２可知，催化剂中不同种类表面 Ｃｏ物种（Ｃｏ３＋和
Ｃｏ２＋）的比例与催化活性并无明确的对应关系，而
其较高的表面总的 Ｃｏ物种含量一定程度促进催化
活性．这说明在不同沉淀剂制备的一系列催化剂
中，表面的Ｃｏ３＋和Ｃｏ２＋物种均为其活性位点，且催
化剂表面物种的含量与催化剂活性密切相关，这可

能是由于丰富的表面物种有利于物种间的电子转

移，从而提高其氧化还原性能，进而促进催化
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活性．
２．６Ｏ２ＴＰＤ

活性位点上Ｏ２的脱附是Ｎ２Ｏ催化分解反应过

程中的控速步骤，研究表明［１０，２１－２３］，其脱附温度及

脱附峰面积可一定程度反应催化剂表面氧空位的性

质及数量，而这对于Ｎ２Ｏ的催化分解反应具有至关
重要的作用．如图 ７所示，为不同沉淀剂制备的
Ｃｏ３Ｏ４氧化物催化剂的Ｏ２ＴＰＤ谱图，由图可知，在

图７不同沉淀剂制备的Ｃｏ３Ｏ４氧化物

催化剂的Ｏ２ＴＰＤ谱图

Ｆｉｇ．７Ｏ２ＴＰＤｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆＣｏ３Ｏ４ｃａｔａｌｙｓｔｓｐｒｅｐａｒｅｄｂｙ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｒｅｃｉｐｉｔａｎｔｓ

４００℃以下的温度段，Ｃｏ３Ｏ４氧化物催化剂均有明
显的脱附峰．其中在１００～２００℃温度区间内峰强
度最强，且可明显看出在此温度区间内有两个脱附

峰，在温度低于１５０℃的脱附峰可能是通过物理吸
附存留于催化剂表面的 Ｏ２．而在１５０～４００℃的脱
附峰可归结为表面 Ｏ２

－ａｎｄＯ等氧物种的脱附［１０］，

可反映在催化剂制备过程中形成表面氧空位的数

量［２４］．在１５０～４００℃温度段，Ｃｏ３Ｏ４Ｋ２ＣＯ３脱附
峰强度最强，而 Ｃｏ３Ｏ４ＮａＨＣＯ３峰强度最弱．结合
催化剂活性，Ｃｏ３Ｏ４Ｋ２ＣＯ３具有较多的表面氧空
位，且在测试温度范围内表现出最佳活性，同时

Ｃｏ３Ｏ４ＮａＨＣＯ３表面氧空位含量较低，且活性最差．
而对于 Ｃｏ３Ｏ４ＮａＯＨ在１５０～４００℃的脱附峰强度
相对于Ｃｏ３Ｏ４Ｎａ２ＣＯ３明显较强，但Ｃｏ３Ｏ４ＮａＯＨ的
活性相比 Ｃｏ３Ｏ４Ｎａ２ＣＯ３较差．因此，Ｏ２的脱附量
与 Ｃｏ３Ｏ４催化剂的催化活性并没有绝对的线性关
系，其脱附量还可能受催化剂晶粒大小及掺杂金属

等的影响［２５］．

２．７Ｏ２和Ｈ２Ｏ对催化剂催化活性的影响
在Ｎ２Ｏ的催化分解反应中，气氛中的 Ｏ２和水

蒸气是影响Ｎ２Ｏ分解的重要因素，为了考察 Ｏ２和
水蒸气对催化剂活性的影响，在反应气氛中添加

５％的Ｏ２或３％的水蒸气．如图８所示，在水蒸气

图８Ｃｏ３Ｏ４Ｋ２ＣＯ３催化剂在Ｏ２和

Ｈ２Ｏ存在条件下的Ｎ２Ｏ转化率

Ｆｉｇ．８Ｎ２ＯｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｖｅｒＣｏ３Ｏ４Ｋ２ＣＯ３ｃａｔａｌｙｓｔｓｗｉｔｈ

ｆｅｅｄｇａｓｏｆ１０００ｐｐｍＮ２Ｏ／Ａｒ＋５ｖｏｌ％ Ｏ２ｏｒ

１０００ｐｐｍＮ２Ｏ／Ａｒ＋３ｖｏｌ％Ｈ２Ｏ

或氧气存在的条件下，催化剂活性有不同程度的降

低，对于催化剂Ｃｏ３Ｏ４Ｋ２ＣＯ３在不存在氧气或水蒸
气的条件下在４５０℃转化率为９７．４％，相同温度
下，在添加 ３％ Ｈ２Ｏ水蒸气条件下转化率为
９０．５％，在５％ Ｏ２存在条件下转化率为８５．９％．可
见氧气和水蒸气存在条件下Ｃｏ３Ｏ４Ｋ２ＣＯ３催化剂对
Ｎ２Ｏ的催化分解活性有一定影响，这是由于在反应
过程中氧气分子和水蒸气会与 Ｎ２Ｏ分子竞争吸附
于活性位点上，从而引起催化活性降低，但 Ｃｏ３Ｏ４
Ｋ２ＣＯ３催化剂在此条件下仍然具有较高转化率．为
考察催化剂的热稳定性，将原有的 Ｃｏ３Ｏ４Ｋ２ＣＯ３催
化剂在空气氛围下７００℃焙烧８ｈ，具体活性测试
结果如图９，催化剂活性出现一定程度下降，但在
４５０℃仍可达到８０％的转化率，表明其具有较好的
热稳定性．另外，对 Ｃｏ３Ｏ４Ｋ２ＣＯ３催化剂在４５０℃
进行了１００ｈ的活性测试，来考察其稳定性，详细
测试结果如图１０，结果表明：该催化剂在１００ｈ的
寿命测试过程中并没有出现活性降低的问题，说明

其具有较好的稳定性．
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图９Ｃｏ３Ｏ４Ｋ２ＣＯ３催化剂在７００℃

焙烧８ｈ的Ｎ２Ｏ转化率

Ｆｉｇ．９Ｎ２ＯｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｖｅｒＣｏ３Ｏ４Ｋ２ＣＯ３ｃａｔａｌｙｓｔ

ｗｉｔｈｃａｌｃｉｎｅｄｉｎａｉｒａｔ７００℃ ｆｏｒ８ｈ

图１０Ｃｏ３Ｏ４Ｋ２ＣＯ３催化剂在４５０℃下

持续１００ｈ的Ｎ２Ｏ转化率

Ｆｉｇ．１０Ｎ２ＯｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｖｅｒＣｏ３Ｏ４Ｋ２ＣＯ３
ｃａｔａｌｙｓｔａｔ４５０℃ ｆｏｒ１００ｈ

３结论
我们采用了不同沉淀剂（Ｋ２ＣＯ３，Ｎａ２ＣＯ３，

ＮａＯＨ，ＮａＨＣＯ３）制备了一系列 Ｃｏ３Ｏ４氧化物催化
剂．考察了沉淀剂对催化剂活性造成的影响，得出
了以下结论：不同沉淀剂制备的Ｃｏ３Ｏ４氧化物催化
剂在物理及化学性质方面表现出明显差异，进而影

响其Ｎ２Ｏ的催化分解活性，其催化活性顺序如下：
Ｃｏ３Ｏ４Ｋ２ＣＯ３＞Ｃｏ３Ｏ４Ｎａ２ＣＯ３＞Ｃｏ３Ｏ４ＮａＯＨ＞Ｃｏ３Ｏ４
ＮａＨＣＯ３．从ＸＲＤ和ＢＥＴ表征结果发现，不同沉淀
剂制备的Ｃｏ３Ｏ４催化剂的物理结构有所不同，其中

Ｃｏ３Ｏ４Ｋ２ＣＯ３的特征衍射峰最弱，说明其结晶度最
低，同时其比表面积和孔容最大，通过 Ｈ２ＴＰＲ发
现，Ｃｏ３Ｏ４Ｋ２ＣＯ３具有最低的 Ｃｏ

３＋到 Ｃｏ２＋还原温
度，表明该催化剂具有最佳的Ｃｏ３＋到Ｃｏ２＋的还原能
力．Ｏ２ＴＰＤ结果显示，Ｃｏ３Ｏ４Ｋ２ＣＯ３具有丰富的氧
空位．因此，以Ｋ２ＣＯ３作为沉淀剂制备的 Ｃｏ３Ｏ４催
化剂表现出最佳的Ｎ２Ｏ催化分解活性．
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《分子催化》简介

《分子催化》是由中国科学院兰州化学物理研究所主办、中国科学院主管、科学出版社出版的向国内外

公开发行的学术性刊物．主要报道有关分子催化方面最新进展与研究成果．辟有学术论文、研究简报、研
究快报及综合述评等栏目．内容侧重于配位催化、酶催化、光助催化、催化过程中的立体化学问题、催化反
应机理与动力学、催化剂表面态的研究及量子化学在催化学科中的应用等．工业催化过程中的均相催化
剂、固载化学的均相催化剂、固载化的酶催化剂等活化、失活和再生；用于新催化过程的催化剂的优选与

表征等方面的内容，本刊亦有报道．读者对象主要是科研单位及工矿企业中从事催化工作的科技人员、研
究生、高等院校化学系和化工系的师生．

《分子催化》已被美国化学文摘（ＣＡ）、俄罗斯化学文摘、中国科学引文数据库、中国化学文献数据库、
中国学术期刊文摘、中国化工文摘等国内外文献数据库收录．《分子催化》现为《中文核心期刊要目总览》的
中国核心期刊和中国科技核心期刊．曾荣获中科院和甘肃省科委“优秀期刊三等奖”和“优秀科技期刊”奖．

《分子催化》为双月刊，每逢双月末出版，大１６开本，约１６万字，每册定价３０．００元．中国标准刊号：
ＩＳＳＮ１００１３５５５／ＣＮ６２１０３９／Ｏ６．
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