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摘要: 采用微波加热分解法制备了一系列CuO含量(0-25%, w)不同的CuO-Ce0.6Zr0.4O2催化剂, 并用X射线

衍射(XRD)、透射电镜(TEM)、N2吸附-脱附(BET)和H2程序升温还原(H2-TPR)技术对催化剂进行了表征, 利用

色谱流动法考察了其催化CO低温氧化性能. 结果表明: 当CuO含量为15%时, 所制备催化剂的催化活性最

佳. 在催化剂中存在三种不同类型的铜物种, 即高分散、小颗粒和大颗粒的CuO. 催化剂表面高分散和小颗粒

的CuO有利于催化活性的提高, 而大颗粒的CuO对催化活性具有抑制作用.
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Abstract: A series of CuO-Ce0.6Zr0.4O2 catalysts with different contents (0-25%, w) of CuO were prepared

by microwave heating decomposition and characterized by X-ray diffraction (XRD), transmission electron

microscopy (TEM), N2 adsorption-desorption (BET), and temperature-programmed reduction with hydrogen

(H2-TPR). The activities of the catalysts for CO oxidation were evaluated using a microreactor-gas

chromatograph system. The results show that the CuO-Ce0.6Zr0.4O2 catalyst exhibits the best catalytic

activity for CO oxidation at a CuO content of 15%. Three copper species are present in the catalysts, i.e.,

highly dispersed, small and large CuO particles. The highly dispersed and small CuO particles are

responsible for the promotion of catalytic activity while the large CuO particles inhibit catalytic activity.
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1 引 言

CO的低温催化氧化在许多方面都有重要的应

用价值.1,2 目前, 用于CO低温氧化的催化剂主要包

括贵金属催化剂和贱金属催化剂两大类. 由于贵金

属资源稀少且价格昂贵, 因此开发具有优良催化性

能的贱金属催化剂成为近期研究的一大热点. 其中,

CuO/CeO2复合氧化物因具有优良的催化活性而受

到广泛的关注.3,4 近年来, CuO/CeO2-ZrO2催化剂因

比CuO/CeO2具有更高的热稳定性 5-7和更长的使用

寿命 7 而得到了大量的研究.5-22 目前, CuO/CeO2-

ZrO2催化剂的制备方法可分为两类: 一类是采用共

沉淀、溶胶-凝胶、水热晶化和微乳等方法先制得

CeO2-ZrO2复合氧化物, 然后再采用浸渍法将 CuO

负载在 CeO2-ZrO2 复合氧化物的表面得到 CuO/

CeO2-ZrO2催化剂, 即所谓的两步法.5,7-18 另一类是采

用柠檬酸络合法、柠檬酸溶胶-凝胶法或表面活性剂
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模板法直接得到CuO-CeO2-ZrO2催化剂,6,17-22 即所谓

的一步法.

研究表明, CuO 含量对 CuO/CeO2-ZrO2催化剂

的CO氧化活性具有很大的影响, 而且不同作者所

得到的结论并不相同. 一种观点认为, CuO含量存

在最佳值, 即多了反而不好, 具有副作用;6,8-10,14,15,22 另

一种观点认为, CuO含量多了无影响.19-21 此外, 洪庆

红等 17,18分别采用柠檬酸溶胶-凝胶一步法和柠檬酸

溶胶-凝胶+浸渍两步法制备了CuO/Ce0.7Zr0.3O2催化

剂, 并考察了它们对CO氧化反应的催化活性. 结果

表明, 当CuO含量为 2.5% (w, 下同)时, 一步法所制

备催化剂的活性明显大于两步法; 而当CuO含量为

15%时, 两步法所制备催化剂的活性高于一步法. 该

结果表明, CuO含量对CuO/CeO2-ZrO2催化活性的

影响与催化剂的制备方法密切相关.

最近, 我们采用微波加热分解法(一步法)和微

波加热处理共沉淀+浸渍法(两步法)制备了 CuO/

CeO2-ZrO2催化剂. 结果表明, 一步法比两步法更有

利于使催化剂表面 CuO 高度分散, CuO 与 CeO2-

ZrO2间的相互作用更强, CuO更容易还原, 从而具有

更高的催化CO氧化活性.23 在此基础上, 本文采用

微波加热分解法制备了一系列不同 CuO 含量

(0-25%)的CuO-Ce0.6Zr0.4O2催化剂, 并用X射线衍射

(XRD)、透射电镜(TEM)、N2吸附-脱附(BET)和H2程

序升温还原(H2-TPR)技术对催化剂进行了表征, 考

察了CuO含量对CuO-Ce0.6Zr0.4O2催化CO低温氧化

性能的影响并与表征结果相关联.

2 实验部分

2.1 催化剂的制备

采用微波加热分解一步法制备CuO-Ce0.6Zr0.4O2

催化剂. 将准确称量的 (NH4)2Ce(NO3)6、Zr(NO3)4·
5H2O和Cu(NO3)2·3H2O溶于适量的去离子水中, 搅

拌均匀, 使溶液中金属离子的总浓度为0.1 mol·L-1,

其中n(Ce):n(Zr)=3:2. 采用反滴法, 在快速搅拌下将

上述混合液缓慢滴入到盛有稀氨水的三口烧瓶中.

滴加结束, 保证pH=10左右, 并继续搅拌1 h. 之后将

反应混合物放入微波炉中, 在快速搅拌下, 微波加热

回流, 铜氨络合物分解. 当pH降低至7时, 继续微波

加热10 min. 稍冷后将沉淀母液抽滤, 分别用去离子

水和无水乙醇洗涤滤饼. 然后把滤饼放入微波炉中

加热干燥3 min, 再在马弗炉中于600 °C下焙烧2 h,

制得CuO-Ce0.6Zr0.4O2催化剂, 其中CuO含量分别为

0, 5%, 10%, 15%, 20%和25%. 上述所用试剂均为分

析纯, 由国药集团上海化学试剂有限公司生产.

2.2 催化剂的表征

XRD分析在荷兰X′Pert Pro型X射线衍射仪上

进行. 采用Cu Kα辐射(λ=0.15418 nm), 管电流和管电

压分别为 40 mA和 40 kV, 扫描范围为 20.0°-90.0°,

精度为0.02°, 扫描速率为8 (°)·min-1. 根据X射线衍

射线宽法并利用Scherrer公式计算粒子的平均粒径.

采用 JEM-2100(JEOL)型透射电子显微镜观察

样品的晶粒大小及形貌, 样品先在乙醇中超声分散,

然后沉积在涂有碳膜的铜网上进行测试.

催化剂的比表面积采用美国Micromeritics公司

生产的ASAP-2020M+C型自动物理化学吸附仪进

行测定, 样品先于 200 °C下抽真空脱气处理 4 h, 以

高纯 N2为吸附质, 在液氮温度(-196 °C)下进行测

定.

催化剂的H2-TPR表征在常压微型石英管反应

器中进行, 样品的用量为 50 mg, 以 10% H2+90% N2

的混合气为还原气, 气体流速为 50 mL·min-1, 升温

速率为10 °C·min-1. 升温过程中H2的消耗量用浙江

温岭福立公司生产的GC 9750型气相色谱仪的热导

池检测器进行检测, 检测器的温度为60 °C.

2.3 催化剂的活性评价

CO氧化反应在常压微型固定床流动反应装置

上进行. 将 0.2 g催化剂颗粒(40-60目)用 0.6 g的石

英砂均匀稀释后, 装入下端塞有石棉布的内径为 6

mm的不锈钢反应器中. 在温度为 200 °C时用N2气

(流速为45 mL·min-1)吹扫30 min, 降至一定温度, 然

后切换为反应混合气(体积分数为 1% CO、10% O2,

其余为N2), 流速为45 mL·min-1. 反应前后的气体组

成用浙江温岭福立公司生产的GC9790A型气相色

谱仪进行在线分析, 氢气为载气, 热导池检测器, 进

样口和检测器的温度均为 110 °C, 色谱柱为 2 m×3

mm的TDX-01碳分子筛不锈钢填充柱, 柱温采用一

阶程序升温, 初始温度40 °C, 保持5 min后以30 °C·
min-1的速率升温至130 °C, 然后保持5 min.

3 结果与讨论

3.1 XRD分析

图 1是不同CuO含量CuO-Ce0.6Zr0.4O2催化剂的

XRD 图. 从中可以看出, 所有样品均在 2θ=29.2° ,

33.8°, 48.6°和57.8°处出现了CeO2的特征衍射峰, 并

且没有检测到ZrO2的特征衍射峰, 表明所制备的催
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化剂中的CeO2和ZrO2形成了呈莹石结构立方相体

系的复合氧化物.24

根据CeO2(111)晶面的衍射峰利用Scherrer公式

计算 CeO2的平均粒径, 结果如表 1 所示. 从表 1 看

出, CuO含量从0增加到15%时, CeO2晶粒的粒径有

逐渐减小的趋势; 当 CuO 含量从 15%继续增加到

25%时, CeO2晶粒的粒径基本不变. 这说明CuO对

铈锆复合氧化物的晶化和晶粒生长有抑制作用, 随

着CuO负载量从 5%增加到 15%, 这种抑制作用变

得比较明显, 再继续增加CuO含量, 对晶化的抑制

作用开始变得微弱. 我们采用固相反应法制备

CuO-CeO2催化剂时也发现了这一现象.25 其原因在

于通过微波加热, 铜氨络合物分解生成的CuO均匀

沉淀于CeO2-ZrO2复合氧化物颗粒的表面, 在高温

焙烧过程中, CuO颗粒阻止了铈锆复合氧化物颗粒

之间的聚集, 进而抑制其晶粒的生长.23

另外, 由图 1可见, 当CuO含量小于 15%时, 没

有出现CuO的特征衍射峰. CuO/CeO2-ZrO2催化剂

中的CuO除以晶相存在外, 还可能以三种不同的方

式存在, 即高度分散于铈锆复合氧化物的表面, 以微

小的CuO颗粒存在而无法被XRD所检测到, 进入

CeO2-ZrO2的晶格中形成了 Cu-Ce-Zr-O 固溶体. 关

于 Cu 是否进入 CeO2-ZrO2的晶格形成 Cu-Ce-Zr-O

固溶体, 目前尚存争议. Escribano等 26采用共沉淀+

浸渍两步法制备的 CuO 含量为 6.5% 的 CuO/

Ce0.5Zr0.5O2催化剂, 与载体 Ce0.5Zr0.5O2相比, 其 XRD

衍射峰并未发生位移, 表明Cu未进入CeO2-ZrO2的

晶格. 蔡超和薛屏 27采用柠檬酸溶胶-凝胶一步法制

备了 Cu:Ce:Zr 原子比为 12:12:1 的 CuO-CeO2-ZrO2

催化剂, 添加Cu使CeO2-ZrO2衍射峰略向高角度偏

移, 表明部分铜离子进入CeO2-ZrO2晶格中生成了

Ce-Zr-Cu-O三元固溶体氧化物, 且由于Cu2+的半径

(0.072 nm)小于 Zr4 +的半径(0.084 nm), 当 Cu2 +取代

部分 Zr4+进入晶格时使晶格收缩. 与此相反, 郭锡

坤等 28采用同样方法制备的CuO-Ce0.2Zr0.8O2催化剂,

与 Ce-Zr-O 固溶体相比衍射峰向小角度方向偏移,

认为 Cu +进入了 Ce-Zr-O 固溶体的晶格中形成了

Cu-Ce-Zr-O固溶体, 且由于Cu+的半径(0.096 nm)大

于Ce3+的半径(0.092 nm)和Zr4+的半径(0.084 nm), 所

以使晶格增大, 并随Cu含量的增加上述偏移越发明

显. 由图 1 中的局部放大图可见, 本文所制备的

CuO-CeO2-ZrO2催化剂与载体 CeO2-ZrO2相比并未

发现明显的位移, 表明Cu未进入CeO2-ZrO2的晶格

或进入的量极少可以忽略. 当 CuO 含量达到 15%

后, 在 2θ为 35.6°和 38.8°处出现了单斜晶相CuO的

特征衍射峰, 而且随CuO含量的增加, 其强度逐渐

增强, 尤其是当CuO含量从 20%增加至 25%时峰强

度显著增大, 这表明以晶相存在的CuO的颗粒逐渐

增大. 这与表1中采用Scherrer公式计算得到的CuO

平均粒径的结果相一致.

3.2 TEM分析

图 2为不同CuO含量CuO-CeO2-ZrO2催化剂的

TEM照片. 可以看出, 图2(a)中样品呈接近球状颗粒,

为铈锆复合氧化物的粒子, 其粒径在6 nm左右, 且未

观察到CuO颗粒, 这与上述XRD的表征结果相一

致. 图 2(b)中大量的细小颗粒是铈锆复合氧化物的

粒子, 图中黑色的大颗粒物质为晶相的CuO, 其粒径

为40-50 nm, 与用XRD计算的尺寸(表1)基本一致.

此外, 这些大颗粒的CuO均被小颗粒载体所包裹,

这与我们之前采用两步法制备的CuO/Ce0.6Zr0.4O2催

化剂中大颗粒CuO的存在方式不同, 其CuO的颗粒

均单独存在, 未发现被载体所包裹的情况.23

3.3 BET比表面积测定

表 1列出了不同CuO含量CuO-Ce0.6Zr0.4O2催化

图1 不同CuO含量CuO-Ce0.6Zr0.4O2催化剂的XRD图

Fig.1 XRD patterns of CuO-Ce0.6Zr0.4O2 catalysts with

different CuO contents
wCuO/%: (a) 0, (b) 5, (c) 10, (d) 15, (e) 20, (f) 25

表1 CuO-Ce0.6Zr0.4O2催化剂的比表面积(SBET)和CeO2及

CuO的晶粒大小(D)

Table 1 Specific surface areas (SBET) and crystal sizes (D)

of CeO2 and CuO of CuO-Ce0.6Zr0.4O2 catalysts
wCuO/%

0

5

10

15

20

25

SBET/(m2·g-1)

117.3

118.8

123.0

115.1

95.9

82.1

DCeO2
/nm

6.0

5.6

5.3

4.4

4.5

4.7

DCuO/nm

-

-

22

34

46
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剂的BET比表面积的测定结果. 由表中数据可见,

当CuO含量从 0增加到 10%时, 样品的比表面积逐

渐增大, 而当负载量大于10%时, 样品的比表面积逐

渐降低. CuO对CuO-CeO2-ZrO2催化剂比表面积的

影响存在两种不同的作用: 一方面, CuO有抑制载

体CeO2-ZrO2晶粒生长的作用, 前述的XRD结果证

明了这一点. 随着CuO含量的增加, 这种抑制作用

增强, 所以, 催化剂的比表面积增大. 另一方面, 所添

加的CuO覆盖在催化剂的表面或堵塞部分孔道, 同

时随着 CuO 含量的增加, CuO 颗粒容易结晶长大,

从而导致催化剂比表面积的降低. 由上述结果可知,

当 CuO 含量小于 10%时, 前一种作用起主要作用;

而当CuO含量大于10%时, 后一种作用起主要作用.

3.4 TPR分析

图3是CuO-Ce0.6Zr0.4O2催化剂的H2-TPR表征结

果. 由图 3 可见, CuO 含量较低 (≤10% ) 的 CuO-

Ce0.6Zr0.4O2催化剂具有两个还原峰(α和β), 即存在两

种不同类型的铜物种. 随催化剂中 CuO 含量的增

加, β峰的温度明显升高, 从约 200 °C 逐渐升高至

215 °C左右, 而且峰强度逐渐增强、峰形变宽. 对β峰

进行曲线拟合发现其实存在 2个峰, 分别标记为β1

和β2, 其峰值温度分别为 190和 220 °C. 随催化剂中

CuO含量的增加, α峰的温度基本不变, 均在 160 °C

左右. 但强度先随CuO含量的增加而增强, 至 15%

时达到最大, 然后又随CuO含量的进一步增加而逐

渐减弱. 此外, 随催化剂中CuO含量的增加, β1峰的

强度逐渐减弱而β2峰的强度逐渐增强.

关于CuO/CexZr1-xO2催化剂中CuO还原性的研

究已有不少报道. Wang等 7在研究采用尿素水热晶

化+浸渍两步法制备的CuO含量为 5%的不同铈锆

比的 CuO/CexZr1-xO2 催化剂时发现, 在 179、201 和

245 °C处存在 3个还原峰, 分别对应与载体强相互

作用的高分散的CuO、与载体弱相互作用的较大颗

粒的CuO和晶相CuO的还原. Ma等 29也报道了采用

柠檬酸溶胶 - 凝胶 + 浸渍两步法制备的 CuO/

Ce0.8Zr0.2O2催化剂的H2-TPR谱中分别归属为高分散

CuO、中等颗粒CuO和大颗粒CuO还原的 3个耗氢

峰. 最近, Ayastuy等 16采用浸渍法制备的CuO/CeO2-

ZrO2 催化剂分别在<100 °C、123-136 °C 和 176-

195 °C存在α、β和γ三个还原峰, 分别为与载体相互

作用的高分散 CuO、与载体弱相互作用的 CuO 或

孤立的 Cu2+和大颗粒的体相 CuO 的还原峰. 此外,

我们之前采用微波加热处理共沉淀+浸渍两步法制

备的 CuO/Ce0.6Zr0.4O2 催化剂分别在 161-172 ° C、

199-218 °C和 223-262 °C出现 3个归属为与载体

强相互作用的高分散CuO的还原峰, 与载体弱相互

作用的小颗粒CuO的还原峰以及晶相CuO的还原

峰.23 根据上述文献及前述的XRD表征结果, 我们认

为本文CuO-Ce0.6Zr0.4O2催化剂中的α峰应归属于催

图2 不同CuO含量CuO-Ce0.6Zr0.4O2催化剂的TEM照片

Fig.2 TEM images of CuO-Ce0.6Zr0.4O2 catalysts with different CuO contents
wCuO/%: (a) 5, (b) 25

图3 不同CuO含量CuO-Ce0.6Zr0.4O2催化剂的

H2-TPR曲线

Fig.3 H2-TPR curves of CuO-Ce0.6Zr0.4O2 catalysts with

different CuO contents
wCuO/%: (a) 5, (b) 10, (c) 15, (d) 20, (e) 25
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化剂表面高度分散CuO的还原, β1峰应归属于催化

剂表面较小颗粒(XRD无法检测)CuO的还原, β2峰

应归属于催化剂表面较大颗粒(XRD能够检测)CuO

的还原.

3.5 催化剂的活性

图 4为不同CuO含量的CuO-Ce0.6Zr0.4O2催化剂

对CO氧化反应的催化活性. 由此可见, 随着反应温

度的升高, 所有催化剂上的CO转化率均逐渐提高.

以CO转化率为 90%时反应温度(T90)的高低来表示

催化活性的大小, 不同CuO含量CuO-Ce0.6Zr0.4O2催

化剂的T90值分别为 89 °C (5%)、83 °C (10%)、80 °C

(15%)、85 °C (20%)和 87 °C (25%). 从中可以看出,

随着催化剂中CuO含量的增加, CO的转化率先逐

渐增大, 至15%时达到最大, 之后继续增加催化剂中

CuO的含量, CO的转化率反而又开始下降. 上述结

果说明催化剂中CuO含量的增加并不一直有利于

催化剂活性的提高, 当CuO含量超过一定的值后,

反而对催化剂的活性具有抑制作用, 该结论与其它

一些研究者所得到的结论相一致.6,8,-11,14,15,18-21 蒋晓原

等 8,9采用共沉淀+浸渍两步法制备 CuO/Ce0.5Zr0.5O2

催化剂时发现CO催化活性先随CuO负载量的增加

而增大, 至 5%-10%时达到最大, 之后又开始下降.

Wang等 10采用同样方法制备的CuO/Ce0.8Zr0.2O2催化

剂的活性在CuO含量为10%时达到最大值. Cao等 22

在研究采用表面活性剂模板法制备的介孔 CuO-

Ce0.8Zr0.2O2催化剂时发现, CO的氧化活性先随CuO

含量(10%, 15%, 20%和25%)的增加而逐渐增大, 至

25%时达到最大, 之后(30%和40%)反而降低.

研究表明, CuO/CeO2-ZrO2催化CO氧化反应的

活性与其 CuO 的存在形式密切相关. 蒋晓原、8,9

Wang10和Zhu15等都认为催化剂表面高分散的CuO

是反应的活性中心, 而体相的CuO具有副作用. 此

外, Chen等 14认为催化剂表面高分散的CuO及小颗

粒的CuO是CO低温氧化反应的活性中心. 在本文

中, 将不同CuO含量CuO-Ce0.6Zr0.4O2催化剂的CO氧

化活性与其XRD、TEM和 TPR表征结果相关联可

知, 当CuO含量小于15%时, 随CuO含量的增加, 以

高分散和小颗粒存在的CuO量增多, 致使催化剂的

活性也相应提高. 当CuO含量增加到 15%时, 高分

散和小颗粒存在的铜物种含量最多, 故CO的氧化

活性最高. 之后随着CuO含量的继续增大, CuO的

颗粒逐渐增大, 使高分散和小颗粒存在的CuO的量

减少, 而大颗粒的CuO量增大, 从而使催化剂的活

性反而降低. 这与Zhu等 15的结果相一致, 他们发现

当CuO含量低于分散阈值时, CuO/Ce0.67Zr0.33O2催化

剂的活性随CuO含量的增加而增大, 当CuO含量明

显高于分散阈值时, 催化剂的活性显著降低.

此外, 为了解本方法所制备 CuO-Ce0.6Zr0.4O2催

化剂的稳定性, 我们对催化活性最高的CuO含量为

15%的 CuO-Ce0.6Zr0.4O2催化剂做了寿命实验. 在反

应温度控制在 80 °C的情况下持续反应 48 h, CO的

转化率基本维持不变. 上述结果表明采用微波加热

分解法所制备的CuO-Ce0.6Zr0.4O2催化剂具有非常高

的活性和稳定性.

4 结 论

CuO 含量对微波加热分解法所制备的 CuO-

Ce0.6Zr0.4O2催化剂的催化性能产生显著的影响, 其最

佳值为15%. 低CuO含量的催化剂存在高分散和小

颗粒两种不同类型的铜物种, 而高CuO含量的催化

剂存在高分散、小颗粒和大颗粒(晶相)三种不同类

型的铜物种. 催化剂表面高分散和小颗粒的CuO有

利于催化活性的提高, 而大颗粒的晶相CuO对催化

活性具有抑制作用.
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