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ZrO2 修饰 Cu 催化剂还原以及反应过程中表面组成的变化

裴素朋, 吴贵升, 毛东森
(上海应用技术学院化学与环境工程学院 应用催化研究所, 上海摇 201418)

摘摇 要: 通过热分解法制备 Cu 模型催化剂,然后经浸渍制备 ZrO2 / Cu 催化剂,采用 SEM、XPS 考察了催化剂表面形态和组

成,并采用 in鄄situ Raman 考察了催化剂在还原和吸附 CO 和水的过程中随时间的变化。 结果表明,还原前 Cu 催化剂表面主要

存在 CuO 物种,而在 ZrO2 / Cu 表面,除了 CuO 物种,还存在着大量的表面羟基物种。 ZrO2 / Cu 相对 Cu 更加容易还原为 Cu0,
同时,ZrO2 在催化剂表面聚集形成絮状态,而 Cu 催化剂还原后主要形成 Cu2O 物种。 Cu 催化剂表面吸附 CO 后,除了形成

Cu鄄CO 外,Cu2O 物种均会迅速消失形成 CO2。 Cu 催化剂对水的作用比较弱,但是 ZrO2 / Cu 催化剂和水作用较强,并且通过

Cu鄄OH 中间物形成 Cu2O 物种。
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Surface species changes over ZrO2 modified
Cu catalysts in the process of reduction and reaction

PEI Su鄄peng, WU Gui鄄sheng, MAO Dong鄄sen
(Research Institute of Applied Catalysis, Academy of Chemical and Environmental Engineering,

Shanghai Institute of Technology, Shanghai摇 201418, China)

Abstract: Cu model catalyst was prepared through thermal decomposition method and ZrO2 / Cu was obtained
through impregnation method. The morphology and surface composition of the catalysts were investigated using
SEM and XPS. Surface specie changes over Cu and ZrO2 / Cu in the process of the reduction were investigated
using in鄄situ Raman. In the mean time, CO and H2O were passed through in sequence, and the Raman spectra
were recorded. The results show that surface of Cu mainly consists of CuO species while that of ZrO2 / Cu
contains rich surface hydroxyl groups besides CuO species. ZrO2 / Cu is easier to be reduced to CuO with ZrO2
species agglomerating to floccus state. However, Cu2O formed over Cu catalysts after reduction. CO adsorption
over Cu produces Cu鄄CO with the disappearance of Cu2O and production of CO2 . Water is weakly adsorbed over
Cu but is adsorbed strongly over ZrO2 / Cu to produce Cu2O species via Cu鄄OH intermediate.
Key words: Cu; ZrO2 / Cu; in鄄situ Raman; surface species

摇 摇 相对于 CuZnAl 催化剂,Cu / ZrO2 催化剂表现

出更为优越的催化活性。 由于 ZrO2 既具有氧化性,
又具有还原性,同时拥有酸碱性,其作为助剂或载体

可显著提高 Cu 催化剂的合成甲醇以及甲醇水蒸气

重整反应的催化活性[1 ~ 11]。 虽然有的作者认为

ZrO2 所引起 Cu0 比表面积的提高决定着催化剂的

高活性[3],但是升高 Cu / ZrO2 的焙烧温度[1] 均可引

起锆组分在催化剂表面的富集,解释了催化剂活性

显著提高的原因。 为了进一步验证此观点,作者将

ZrO2 直接负载在纯 Cu 表面制得模型催化剂,结果

表明,ZrO2 负载在 Cu 表面显著提高了催化剂的甲

醇水蒸气重整反应的催化活性和稳定性[12]。 对催

化剂进一步表征发现,铜的表面氧含量对 Cu 催化

剂的反应活性和稳定性起着重要的影响[10,12]。 因

此,作者考察了 Cu 和 ZrO2 / Cu 在还原以及反应过

程中表面形态以及表面组成的变化,阐述 ZrO2 在还

原以及反应过程中通过有效地维持催化剂表面氧物

种来提高甲醇水蒸气重整反应的活性和稳定性。

1摇 实验部分
1. 1摇 催化剂的制备

Cu 催化剂通过热分解制备:将硝 Cu(NO3) 2·
3H2O (A. R. )程序升温至 400 益并在此温度保持

4 h来确保其完全分解至 CuO。 ZrO2 / Cu 催化剂

(ZrO2 的质量分数为 10% )通过浸渍法制备,将一

定量的 Cu 催化剂浸在 Zr(NO3) 4·5H2O (A. R. )水
溶液(0. 1 mol / L)中,在不断搅拌下持续 4 h,然后蒸

干剩余的液体,在 120 益下干燥 10 h 后,于 400 益焙

烧 4 h 制得。
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1. 2摇 催化剂的表征

采用 Philips鄄XL鄄30 扫描电镜(SEM)观测催化

剂的形貌。 XPS 测定采用 Perkin鄄Elmer PHI 5000
ESCA System X鄄射线光电子能谱仪, 反应后催化剂

用液体石蜡进行保护,在测试之前,一般先用 Ar+离
子刻蚀 5 min,以除去催化剂处理过程产生的氧化

物,所有结合能均以污染碳(C 1s = 284. 6 eV)进行

校正。 采用 DXR 激光显微拉曼光谱仪进行原位拉

曼测试。 将催化剂(低于 100 目)装入样品杯中,在
流动的 H2 / Ar 混合气氛( 30 mL / min)下程序升温

至 300 益还原不同时间后,在 N2( 30 mL / min)保护

下降到室温, 然后进行聚焦,并进行拉曼光谱测试。
然后将 CO 气体流动通入催化剂表面,经过 10 min
后进行拉曼扫谱。 CO 吸附结束后,催化剂在 N2

(30 mL / min) 保护下程序升温至 300 益 并保持

30 min后,降到室温,然后通入水蒸气于催化剂表

面。 稳定 10 min 后进行拉曼扫谱。 所用激光的波

长为532 nm,扫描过程中,催化剂的曝光时间为

10 s,累计扫描十次。

2摇 结果与讨论
图 1 为催化剂的扫描电镜(SEM)谱图。 由图 1

可知,纯铜催化剂反应前是以短棒状态随机排列而

成(见图 1( a)),经甲醇水蒸气重整反应后严重烧

结,并且形成了蜂窝状的结构 (见图 1 ( b))。 当

ZrO2 引入 Cu 的表面以相对均匀的状态分散在铜的

表面,但未显著地改变铜的形貌(见图 1(c)),反应

后 ZrO2 / Cu 同样烧结并形成蜂窝状的结构,但烧结

程度明显低于 Cu 催化剂,ZrO2 凝聚成絮状态(见图

1(d))。

图 1摇 催化剂的扫描电镜(SEM)照片
Figure 1摇 SEM images of catalysts

(a): Cu; (b): Cu after reaction; (c): Zr2O / Cu; (d): Zr2O / Cu after reaction

摇 摇 为了说明催化剂在甲醇水蒸气重整反应过程中

的活性中心,作者借用 XPS 比较了还原以及反应后

催化剂的表面组成变化。 图 2 为 ZrO2 / Cu 在还原

前和反应后的 O 1s XPS 谱图,由图 2 可知,还原前

氧谱图为特别宽的谱图,对应于多峰的叠加,一般认

为在 Cu / ZrO2 表面存在三种氧物种,与 Cu2+配位的

O (OI)、与 Zr4+或 Cu+配位的氧(OII)以及锆羟基中

Zr4+和 H+ 配位的 O(OIII ), 其结合能分别对应于

529. 2、531. 5 和 532. 5 eV[13]。 而 Cu 催化剂在还原
前主要呈现 OI 物种,反应后未检测到明显的氧物
种。 基于这三个位置对 O 的峰进行分峰,ZrO2 / Cu

表面 OIII物种含量为 30. 8% ,说明其表面含有丰富

的表面羟基,来源于催化剂和空气中水汽的作用。
反应后由于催化剂表面 CuO 的消失, O1s 的 XPS
谱图结合能变高(见图 2(b))。 根据 OII和 OIII位置

将反应后 ZrO2 / Cu 催化剂 O 的 XPS 谱图分成两个

峰,结果表明, 反应后 OIII 物 种 的 含 量 增 加 到

65. 8% ,说明反应后催化剂表面羟基的含量进一步

增加,结合图 1 可以看出,反应后 ZrO2 在 Cu 表面

形成絮状结构,由于铜表面的收缩可能导致 ZrO2 悬

空键的增加,和反应气氛中水汽相互作用形成了表

面羟基。
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图 2摇 反应前后 ZrO2 / Cu 催化剂的 O 1s XPS 谱图
Figure 2摇 O 1s XPS of ZrO2 / Cu

(a): as prepared; (b): after reaction

摇 摇 图 3 为反应后催化剂铜的 2p3 / 2XPS 谱图以及

Cu L3VV Auger 谱图。 Cu0 和 Cu+的 2p3 / 2谱图的结

合能位置均为 933. 5 eV,而 Cu0 和 Cu+的 Auger 参
数分别为 1 850. 6 以及 1 848. 5 eV。 由图 3 可知,反
应后 Cu 催 化 剂 表 面 主 要 是 Cu0 物 种, 而

ZrO2 / Cu的Auger谱图上主要呈现Cu+ 物种,说明

了催化剂表面 Cu2O 成为主要物种。 此外,对于

ZrO2 / Cu 催化剂铜的 2p3 / 2XPS 在 934 eV 位置出现

一宽峰,这可能由于铜周围的锆羟基与铜的强相互

作用,使铜容易失去电子而带更多正电荷所致。
图 4 为 Cu 催化剂的拉曼光谱。 由图 4 可知,未

经还原催化剂在 291、335 和 626 cm-1呈现三个峰,
对应于具有 C6

2h 点群的单斜结构的体相 CuO 的 Ag、
Bg1和 Bg2 的光学声子模[14,15]。 经过 300 益 还原

30 min后,拉曼谱图无明显的变化,说明催化剂表面

主要成分还是为 CuO 组分。 催化剂继续还原到

60 min,体相 CuO 所对应的特征峰显著降低,在 146
和 213 cm-1 位置出现了两个振动峰,与 Cu2O 的共

振拉曼谱图一致,分别对应于 Cu2O 的 祝 -
15 和 2祝 -

12

光学声子模[16,17]。 这说明催化剂在 300 益还原后,
其表面存在着丰富的 Cu2O 物种。 正因为存在

Cu2O,Cu 对甲醇水蒸气重整反应体现出一定的初

始活性,但随着反应的进行,Cu2O 被逐渐还原为

CuO[12],导致催化剂的失活,这与 XPS 检测的 Cu0

物种相一致。

图 3摇 反应后催化剂的 XPS (a) 和 Auger (b) 谱图
Figure 3摇 Cu 2p3 / 2 XPS (a) and the Auger spectra (b) spectra of catalysts after reactions

摇 摇 图 5 为 ZrO2 / Cu 催化剂的拉曼光谱图。 由图 5
可知,ZrO2 / Cu 未还原催化剂呈现拉曼光谱图和 Cu
样品相近,说明催化剂主要为 CuO 物种,并且催化

剂表面未出现 ZrO2 的特征振动峰,说明 ZrO2 以高

分散状态存在于 CuO 表面,与图 1 结果一致。 此

外,616 cm-1 特征峰变得很宽,根据文献结果发

现[16],300 ~ 700 cm-1的宽峰对应于 Cu鄄OH 的特征

振动峰。 可推出 616 cm-1对应的宽峰为 Cu鄄OH 的

特征振动峰与 CuO 的 Bg2 的光学声子模的叠加。
XPS 的 OIII结果表明,ZrO2 表面存在着大量的羟基

和吸附水,ZrO2 表面羟基向氧化铜表面溢流。 当

ZrO2 / Cu 于 300 益还原 30 min 后,CuO 的特征振动

峰完全消失,呈现出比较弱的 Cu2O 特征振动峰,当
催化剂在 300 益下继续还原至 60 min,Cu2O 的特征

振动峰完全消失,在 202、334、489 和 633 cm-1 位置

出现新的特征振动峰。 这些峰的位置与四方相的

ZrO2 特征振动峰[18] 位置吻合。 说明还原后,催化

剂表面 ZrO2 开始聚集,该结果与图 1 结果一致。 值

得一提的是,图 5 中 ZrO2 谱图峰的数目要比文献中

的少,并且峰的强度比例也不同,这可能因为 ZrO2

絮状结构所体现的大比表面积导致其对称性低于体

相 t鄄ZrO2 所致,因此,导致一些体相 t鄄ZrO2 特征振

动峰的消失,并引起峰强度比例的变化[18]。
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图 4摇 Cu 催化剂的拉曼光谱图
Figure 4摇 Raman spectra of Cu catalysts

a: Cu; b: Cu reduced at 300 益 for 30 min;
c: Cu reduced at 300 益 for 60 min

图 5摇 ZrO2 / Cu 催化剂的拉曼光谱图
Figure 5摇 Raman spectra of ZrO2 / Cu catalysts

a: ZrO2 / Cu; b: ZrO2 / Cu reduced at 300 益 for 30 min;
c: ZrO2 / Cu reduced at 300 益 for 60 min

摇 摇 通过 Raman 光谱数据可知,在相同条件还原

后,ZrO2 / Cu 更加容易被还原为 Cu0,而其相对于

Cu 表现出更高的活性和稳定性,为了解释其原因,
进一步研究催化剂在 CO 和水汽气氛中表面物种变

化规律,选用 CO 作为反应气氛不仅因为它在甲醇

水蒸气重整过程中会产生 CO,而且它容易吸附在

铜表面和表面氧物种反应。

摇 摇 当 CO 吸附在 Cu 表面时,可以看到 Cu2O 的特

征峰迅速降低,并且在 450 ~ 650 cm-1出现一宽峰,
对应于 Cu鄄CO 的特征振动峰[19]。 原位红外[12,20]和

甲醇程序升温脱附实验[21] 表明,当 CO 和甲醇吸附

在纯铜表面,会形成一定量的 CO2,说明铜表面的氧

物种比较活泼,很容易和反应物作用形成 CO2,这也

说明纯 Cu 催化剂对甲醇水蒸气反应表现出较高的

初活性[12],随着铜表面氧物种的消耗,催化剂会迅

速失活。 在纯氮气中将催化剂加热到 300 益并保持

30 min 去除吸附态 CO,然后降至室温再吸附水,除
了较弱的 Cu2O 特征振动峰外,未发现明显的特征

振动峰,说明 H2O 和铜催化剂表面作用较弱,该结

果也与水的 TPD 结果相一致[12]。
图 6 为催化剂对 CO 和 H2O 吸附的拉曼光谱

图。 由图 6 可知,当 CO 吸附在 ZrO2 / Cu 表面,Cu鄄
CO 的特征振动峰相对于 Cu 催化剂更强。 而吸附

H2O 后,形成明显 Cu2O 特征振动峰,并可观测到

Cu鄄OH 的特征振动峰。 由于 ZrO2 对 H2O 具有较强

的解离吸附能力,因此,推出其机理,见式(1)。

图 6摇 催化剂对 CO 和 H2O 吸附的拉曼光谱图
Figure 6摇 Raman spectra of CO and

H2O adsorption on the catalysts
a: CO adsorpeion on Cu; b: H2O adsorption on Cu;

c: CO adsorption on ZrO2 / Cu;
d: H2O adsorption on ZrO2 / Cu

摇 摇 由于还原后 ZrO2 / Cu 表面存在着丰富的氧空

位,H2O 首先解离吸附在催化剂表面的 Zr 的氧空位

形成锆羟基,然后锆羟基溢流到铜的表面形成 Cu鄄

OH,然后进一步脱氢形成 Cu2O 物种。 由于在水的

作用下 Cu2O 物种的复原, ZrO2 / Cu 催化剂对甲醇

水蒸气重整反应保持了较高的活性和稳定性。
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3摇 结摇 论
还原前 Cu 表面主要存在 CuO 物种,而 ZrO2 /

Cu 表面同时还存在着大量的表面羟基物种。 Cu 较

难还原,在 300 益 还原 1 h 后表面仍存在大量的

Cu2O 物种。 ZrO2 / Cu 较容易被还原,并且在 300 益

还原 1 h 后表面检测不到 Cu2O 物种。 Cu 催化剂表

面吸附 CO 后,Cu2O 物种会迅速消失,并形成 CO2。
但和水不发生作用,而 ZrO2 / Cu 催化剂和水作用较

强,并且通过 Cu鄄OH 中间物形成 Cu2O 物种。
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