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摘要:为探究 CO预处理前后的 Cu-Ce /TiO2 催化剂的 CO催化氧化反应活性，本文利用固定床反应器测试了不同烧结烟气条

件下催化剂的 CO转化率，并结合 XRD、XPS和 in-situ FTIR表征手段探究 CO预处理后的催化剂的性质变化与催化反应机

理。结果表明: CO预处理后的催化剂的催化活性相比预处理前显著提升，CO转化率在 180 ℃时达到 99% ; CO预处理后的

催化剂表面的 Cu +、Ce3 +和氧空位的数量高于预处理前的状态，这些性质决定了预处理后的催化剂具有更好的催化活性;

Cu-Ce /TiO2-CO催化剂催化 CO氧化的反应机理为 MvK 机理。此外，NO、SO2 和 H2O 可以影响 Cu-Ce /TiO2-CO 的 CO 催化

氧化性能，其中 SO2 的影响最大，且这些影响均是可逆的。
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Research on CO pretreatment Cu-based catalyst used for CO catalytic oxidation
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Abstract: In order to explore the catalytic oxidation activity of Cu-Ce /TiO2 catalyst before and after CO

pretreatment，the CO conversion rate of the catalyst under different sintering flue gas conditions is tested based on a

fixed bed reactor，and the property changes and catalytic reaction mechanism of the catalyst after CO pretreatment are

explored by XRD，XPS and in-situ FTIR characterization. The results show that the catalytic activity of the catalyst

pretreated by CO is significantly higher than that before pretreatment，and the conversion rate of CO reaches 99% at

180 ℃. The number of Cu +，Ce3 + and oxygen vacancies on the surface of the catalyst after CO pretreatment is higher

than that before pretreatment，which determines that the catalyst after CO pretreatment has better catalytic activity. The

reaction mechanism of CO oxidation catalyzed by Cu-Ce /TiO2-CO catalyst is MvK mechanism. In addition，NO，SO2

and H2O can affect the catalytic oxidation performance of Cu-Ce /TiO2-CO，among which SO2 has the greatest effect，

and all these effects are reversible.
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烧结烟气中的 CO 是一种危害人体健康和
自然环境的大气污染物，由于排放量巨大，其

治理工作已成为钢铁行业关注的重点问题。目
前，针对烧结烟气中 CO 脱除的方法有多种，

其中最有效的是催化氧化法。该方法不仅能实
现 CO的脱除，还能提升烟气温度［1］，为 NOx

等污染物的脱除提供热量。催化氧化法的核心
是催化剂，催化剂可分为贵金属和非贵金属类。
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贵金属由于具有优异的性能很早就被用于相关

研究，但产量少、价格昂贵等因素导致其应用
受到限制，而以过渡金属为代表的非贵金属类

催化剂成为贵金属替代物，其中铜由于价格低、

性能好，从而受到较多关注［2 － 5］。Cu + 被认为

是铜基催化剂在催化 CO 氧化反应过程中的主
要活性物，其可以由不同的方法获得，利用还

原性气体对催化剂进行预处理是一种有效的方

法［4，6 － 8］。张丽萍等［6］采用 CO 对 CuO /γ-Al2O3

催化剂进行预处理，发现催化剂表面出现了分

散态的 Cu +，催化剂的活性明显提升。WAN

等［7］用 CO 对 CuO /γ-Al2O3 进行预处理后，发

现分散的 Cu2 +转化为 Cu +，Cu +在 CO 催化氧
化过程中起到重要作用。CHEEKATAMARTA

等［8］将 Cu /Ce /Al2O3 在 5 %的 H2 /N2 气氛中预

处理后进行评价测试，发现预处理后的

Cu /Ce /Al2O3 在99 ℃ 下表现出 CO 转化率为
99%的高催化活性。目前，对于还原性气氛预
处理双金属铜基催化剂用于 CO 催化氧化的研
究还较少，所以研究 CO 预处理催化剂的反应
活性与性质的变化及对其他烟气成分对催化剂

的影响很有必要。
本研究利用浸渍法合成负载型双金属 Cu 基

催化剂，使用 CO 对催化剂进行预处理，模拟
烟气条件对催化剂进行 CO 催化氧化活性评价
测试，考察预处理前后催化剂的性能变化，结

合表征手段探究催化剂性质与其催化活性之间

的关系以及催化反应机理，并考察了 NO、SO2

及 H2O对催化剂催化 CO氧化反应的影响。

1 试验部分

1. 1 催化剂的制备
试验 将 Cu ( NO3 ) 2 · H2O 分 析 纯 和

Ce( NO3 ) 3·H2O分析纯分别与去离子水混合制备
前驱体溶液，随后将两溶液在 40 ℃下混合搅拌
20 min，加入 TiO2 分析纯后升温至 60 ℃搅拌
120 min，并于 120 ℃下干燥过夜，随后在 N2

中以 5 ℃ /min 的升温速率升至 500 ℃煅烧 180
min，总负载量 为 10%，CuO∶ CeO2 = 1. 5∶ 1。

1. 2 表征
试 验 采 用 X 射 线 衍 射 仪 ( X-Ray

Diffractometer，XRD) 观察物种组成及分散程度，
测试条件为 Cu Kα 辐射 ( λ = 0. 154 056 nm) ，
衍射角为 2θ = 5° ～ 90 °; 采用 X 射线光电子能
谱仪 ( X-ray Photoelectron Spectroscopy，XPS ) 检
测元素及价态分布，测试条件为 Al Kα 射线
( 148 6. 6 eV) ，测试区域为 ( 500 × 500 ) μm2 ;

采用 红 外 光 谱 仪 ( in-situ Fourier Transform
Infrared Spectrometer，in-situ FTIR) 观察反应过
程中催化剂表面物种的变化。测试条件: 波数
范围为 0 ～ 4 000 cm －1，分辨率为 4 cm －1，扫描

次数为 64 次。试验中，将催化剂在流动的 Ar
气氛中 300 ℃下预处理 1 h，并测量不同温度点
的背景值，随后在 60 ℃下进行 CO + Ar或 CO +
O2 + Ar的吸附，待吸附饱和后，进行升温，每
隔 30 ℃进行一次测量。
1. 3 催化性能评价
试验采用石英固定床反应器进行催化剂的

CO催化氧化活性评价测试，使用烟气分析仪检
测 CO的质量浓度。反应原料气由体积分数为
0. 4%的 CO ( 纯度为 99. 99% ) 、体积分数为
16% 的 O2 ( 纯度为 99. 99% ) 以及 Ar ( 纯度为
99. 99% ) 组成，气体总流速为 500 mL /min、空
速为 30000 h －1。暂态反应气体成分体积分数分
别为 0. 022 %的 NO ( 原料气为体积分数为 2%
的 NO /Ar混合气体) 、0. 05 %的 SO2 ( 原料气为

体积分数为 2%的 SO2 /Ar混合气体) 以及体积分
数为 10%的 H2O。催化剂粒径大小为0. 250 ～
0. 425 mm，CO预处理条件为 30 mL /min 的 5%
CO /Ar气流、300 ℃下处理 60 min。

2 结果与讨论
2. 1 CO催化氧化性能

CO催化氧化反应评价结果如图 1 所示，反
应条件为 CO、O2 的体积分数分别为 0. 4%、

16%，Ar作平衡气，空速 = 30 000 h －1，温度 =
120 ～ 300 ℃。由图 1 可知，催化剂的活性随温
度的升高而增大，CO预处理后，活性得到明显
提升，CO转化率在 180 ℃时达到 99%。通常，
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Cu基双金属催化剂中存在 Cu2 + + Mn +↔Cu + +
M( n + 1) +相互作用，这种相互作用产生的作为
CO吸附位点的 Cu +与作为氧气吸附位点的氧空

位是影响 CO氧化反应的重要因素［9 － 11］，而 CO
预处理过程使催化剂表面形成更多的 Cu +物种

( Cu2 + → Cu + ) 和氧空位 ( Cu-O-M → Cu-□-
M) ［6，12 － 13］，促进催化剂的活性得到提升。此
外，根据评价结果进行动力学计算，结果如图

2 所示。由图 2 可知，催化剂在进行 CO 预处理
后，CO催化氧化反应的活化能从 66. 07 kJ /mol
降到 46. 73 kJ /mol，表明 CO 氧化反应在
Cu-Ce /TiO2-CO表面更容易发生。

1—Cu-Ce /TiO2-CO; 2—Cu-Ce /TiO2。

图 1 催化剂的 CO催化氧化性能
Fig. 1 Catalytic performance of catalysts for

CO oxidation

1—Cu-Ce /TiO2 ; 2—Cu-Ce /TiO2-CO。

图 2 动力学计算结果

Fig. 2 Results of dynamic calculation

2. 2 XRD结果分析
催化剂的 XRD 结果如图 3 所示。由图 3 可

知，TiO2 ( JCPDS 21—1272) ［14］的衍射峰出现在所

有样品中; CuO( JCPDS 45—0937) ［14］的衍射峰出

现在 Cu-Ce /TiO2 中，但未出现在 Cu-Ce /TiO2-CO

中; 零价的 Cu( JCPDS 04—0836) 的衍射峰出现

在 Cu-Ce /TiO2-CO 中
［6］。XRD 结果表明，CO

预处理导致 Cu-Ce /TiO2-CO 中铜物种的价态向
低的方向移动。谱图中未出现 Cu2O和铈氧化物

的衍射峰，表明其较好地分散在载体表面［6，15］。

1—TiO2 ; 2—CuO; 3—Cu。

图 3 X射线衍射
Fig. 3 XRD patterns

2. 3 XPS结果分析
催化剂 XPS结果如图 4 所示。图 4( a) 表示

Cu 2p 测试结果，由图 4 ( a ) 可得，Cu 2p 在
933. 1 eV 处附近与 954. 2 eV 处附近对应
Cu 2p3 /2与 Cu 2p1 /2的轨道峰，其中 Cu 2p3 /2轨道

可以分为 Cu2 + ( 933. 9 eV) 与 Cu + ( Cu0 ) ( 932. 1

eV) 两个物种的子峰［16］。为了进一步了解 Cu物
种的状态，进行了俄歇电子能谱 ( Cu LMM) 测
试，结果如图 4 ( b ) 所示，由 4 ( b ) 可得，
Cu-Ce /TiO2-CO 表面存在 Cu0、Cu + 和 Cu2 +。
表 1 为根据 XPS 结果计算得到的催化剂中元素
的相对质量分数，Cu-Ce /TiO2-CO 表面的 Cu + /0

( 18. 14% ) 多于 Cu-Ce /TiO2 ( 14. 98% ) 。这是由

于 Cu +的存在归因于 Cu 的电负性大于 Ce 而产
生的氧化还原平衡的相互作用 ( Cu2 + + Ce3 +↔
Cu + + Ce4 + ) ，这种氧化还原平衡被认为是影响

催化性能协同作用的来源［17］。而 CO 预处理影
响了氧化还原平衡，促进了更多的低价态的铜、

铈物种产生，使催化剂吸附更多的 CO［9］。因
此，为了进一步理解催化剂表面物种的变化，

进行了 O1s 的测试，结果如图 4 ( c ) 所示，由
4( c) 可得，O1s可分为高结合能( 约 531. 3 eV)

处的表面化学吸附氧( Oβ ) 和低结合能( 约 529. 7

eV) 处的晶格氧 ( Oα )
［18］。在催化反应中，Oβ

可以与扩散到催化剂表面的 CO 结合生成 CO2 ;
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催化剂表面的 CO也可以与 Oα 反应，O2 分子吸

附在氧空位上补充晶格氧的损失［19 － 20］。结合表
1 和评价结果可得，Cu-Ce /TiO2-CO 拥有更多的
Oβ / ( Oα + Oβ ) ，与催化活性顺序一致。通常，表
面化学吸附氧( Oβ ) 具有良好的氧迁移率，使催
化剂具有更高的活性，也意味着 Cu-Ce /TiO2-CO

拥有更多的为氧气提供吸附位点的氧空位［9，13］。
而作为掺杂金属的 Ce元素，往往对催化剂的性
质产生影响，因此对 Ce 3d 进行测试，结果如
图 4 ( d ) 所示，由 4 ( d ) 可得，Ce 3d 可分为
8个峰，其中 u '和 v '归属于 Ce3 + ，而 u、u ″、

u‴、v、v″和 v‴归属于 Ce4 +［9］。由表 1 可得，
Cu-Ce /TiO2-CO 的 Ce3 + / ( Ce3 + + Ce4 + ) 值

( 26. 39% ) 高于 Cu-Ce /TiO2 ( 24. 02% ) ，表明
Cu-Ce /TiO2-CO表面存在更多的氧空位

［9］。结

合文献可得，CO 预处理可使 Ce4 + -O-Ce4 +、
Cu2 + -O-Cu2 +和 Cu2 + -O-Ce4 +中的活性氧物种可

以被 CO 分子捕捉并产生表面氧空位 Ce3 + -□-
Ce3 +、Cu + -□-Cu + 和 Cu + -□-Ce3 +［12，21］，表面

氧空位可以促进 O2 在催化剂表面的吸附，从而

有利于催化剂的 CO催化氧化活性的提升。

1—Cu-Ce /TiO2-CO; 2—Cu-Ce /TiO2。

( a) Cu 2p; ( b) Cu LMM; ( c) O 1s; ( d) Ce 3d

图 4 XPS图谱
Fig. 4 XPS spectrum

表 1 样品 XPS结果中的不同价态物种的相对含量
Table 1 The relative concentration ratios of different species on the samples surface by XPS

样品
物种比例( 原子百分数) /%

Cu + /0 / ( Cu + /0 + Cu2 + ) Oβ / ( Oα + Oβ ) Ce3 + / ( Ce3 + + Ce4 + )

Cu-Ce /TiO2 14. 98 27. 86 24. 02
Cu-Ce /TiO2-CO 18. 14 42. 99 26. 39

2. 4 原位红外

为了更好地理解催化剂的性能和催化反应

的机理，对 Cu-Ce /TiO2-CO 催化剂进行了与屋
内红外测试。图 5 为 CO吸附与脱附的原位红外
测试结果，其中 2 384 cm －1处的峰对应气态的

CO2
［22］，1 653 cm －1处和 1 637 cm －1处的峰对应

双齿碳酸氢盐，1 559 cm －1处的峰对应双齿羧酸

盐的振动，1 474 cm －1和 1 398 cm －1处的峰对应

双齿碳酸盐［23，24］，这些峰的强度随温度的升高

先增大后减小，表明这些物种在催化剂表面生

48
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成并积累随后逐渐分解。此外，1 539 cm －1的峰

对应碳酸盐振动产生的红移［25］，1 407 cm －1处

的振动为单齿碳酸盐的 vas ( CO
2 －
3 )
［22］，其强度

变化很小。而这些物种在没有气相 O2 存在时均

可以生成，表明催化剂表面的氧就可以促进催

化氧化反应的进行［26］，符合 Mars van Krevelen
( MvK) 机理［9，13］。此外，图 5 ( b) 表示 2 000 ～
2 200 cm －1段放大的谱图，可以观察到，其中

2 115 cm －1处对应的是 Cu + -CO物种［7］，其强度
随温度升高而增大，表明在升温过程中 CO 吸
附量不断增加。
图6为CO + O2吸附与脱附的原位红外测试

结果。与图 5 相比，Cu + -CO峰的强度微弱，说
明 O2 的存在导致 CO 在 Cu +上的吸附减少，即

O2 将 CO分子氧化并与金属位点相结合生成更

多的碳酸盐，且 O2 可以将 Cu + 氧化为 Cu2 +，

因此 CO的吸附位点相对减少。此外，与图 5 相
比，碳酸盐类物种的强度并未减弱，表明气态

O2 对碳酸盐类物种的分解影响较小，反而是通

入 O2 后，相比于 CO 单独吸附，催化剂表面的
氧物种增加了补充来源，CO可以与催化剂表面
的活性氧物种作用导致更多的碳酸盐类物种生

成。此外，羧酸盐与碳酸氢盐在 180 ℃以上消
失，而双齿碳酸盐在180℃以上显示出强烈的

( a) 整体结果; ( b) 2 000 ～ 2 200 cm －1处放大结果

图 5 CO吸附与脱附原位红外图谱
Fig. 5 In-situ FTIR spectra of CO adsorption and desorption

( a) 整体结果; ( b) 2 000 ～ 2 200 cm －1处放大结果

图 6 CO +O2 吸附与脱附原位红外图谱

Fig. 6 In-situ FTIR spectra of CO +O2 adsorption and desorption
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峰，表明羧酸盐与碳酸氢盐发生了重排，而非

分解或解吸。
Cu-Ce /TiO2-CO的 CO催化氧化反应机理如

图 7 所示，结合上述分析，可以得出 Cu-Ce /
TiO2-CO催化 CO 氧化反应的机理符合 MvK 机
理。其 CO分子扩散到催化剂表面与活性位点
结合，形成吸附的 CO 物种( Cu + -CO) ，随后与
催化剂表面的活性晶格氧进行反应，生成CO2

图 7 Cu-Ce /TiO2-CO的 CO催化氧化反应机理
Fig. 7 Schematic diagram of reaction mechanism of

CO oxidation over Cu-Ce /TiO2-CO catalyst

并脱离催化剂表面。在此过程中，晶格氧原子
容易从晶胞中解离，从而产生氧空位，催化剂

从环境中吸附 O2 分子能够及时填补氧空位，形

成氧化还原反应的循环。
2. 5 NO、SO2 和 H2O对催化剂活性的影响

烟气中存在的 NO、SO2 及 H2O 会对 CO 催

化氧化反应造成影响，为探究催化剂的稳定性，

以 180 ℃作为反应温度，利用暂态反应考察这
些组分存在时，Cu-Ce /TiO2-CO催化剂的 CO 转
化率变化。
图 8 表示 NO对催化剂的 CO催化氧化性能

造成的影响。由图 8 可知，通入 NO 后，CO 的
转化率先迅速下降后缓慢下降，最后稳定在

67%附近; 切断 NO 后，CO 的转化率恢复到原
有状态，在反应过程中，NO的体积分数上下波
动后趋于稳定。这说明 NO与 CO产生了竞争吸
附［27］，进而导致 CO氧化反应的效率降低; NO
的引入并未对催化剂造成不可逆转的破坏，切

断 NO后，活性位点重新暴露出来，CO 可以继
续吸附其上进行反应。

( a) CO转化率随时间变化; ( b) NO体积分数随时间变化

图 8 NO暂态反应结果
Fig. 8 Result of NO transient reaction

图 9 表示 SO2 对催化剂的 CO催化氧化性能
造成的影响。由图 9 可知，通入 SO2 后，CO转
化率急剧下降，断开 SO2 后，CO转化率又恢复
到之前的状态，在反应过程中，出口气体中

SO2 的体积分数为 0. 047 4%左右，表明 SO2 在

进入反应体系后一部分吸附在催化剂表面，占

据活性位点，导致 CO 无法有效地吸附在催化
剂上进行反应。
图 10 表示 H2O对催化剂的 CO催化氧化性

能造成的影响。由图 10 可知，通入水汽后，
CO转化率迅速下降至 68. 3%，随后缓慢下降
并至 66. 8%附近并保持稳定; 切断水汽后，CO
转化率恢复至原有状态。这说明，H2O 在进入
反应体系后，吸附在催化剂表面，覆盖了部分

活性位点［28］，但剩余的活性位点仍可发挥作

用，待切断水汽后，被覆盖的活性位点重新暴

露出来，催化剂的活性得以恢复。
此外，将NO、SO2、H2 O同时通入反应体系
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( a) CO转化率随时间变化; ( b) SO2 体积分数随时间变化

图 9 SO2 暂态反应结果

Fig. 9 Result of SO2 transient reaction

图 10 H2O暂态反应结果
Fig. 10 Result of H2O transient reaction

后探究不同温度下催化剂的 CO 催化氧化活性，
结果如图 11 所示。由图 11 可知，在 120 ～ 300 ℃
内，催化剂的 CO 催化氧化活性较低，这是由于
SO2、NO与 H2O占据活性位点，并与金属离子结
合产生了硫酸盐和硝酸盐，导致 CO 无法与活性
位点相结合，从而阻碍 CO催化氧化反应的发生。
以上结果表明，NO、SO2、H2O 对于催化剂的影
响较大，因此，后续还需要对催化剂进行改性，

以提高其在复杂烟气条件下的稳定性。

图 11 NO + SO2 + H2O存在时的 CO催化氧化活性
Fig. 11 CO catalytic oxidation activity in the presence

of NO + SO2 + H2O

3 结 论

本文通过合成铜铈催化剂，并对其进行 CO
预处理，测试催化剂的性能，发现 CO 预处理后
的 Cu-Ce /TiO2-CO催化剂的催化活性较预处理前
得到明显提升，主要结论如下。
( 1) CO 预处理可使 Cu-Ce /TiO2-CO 催化剂

产生更多的低价态的 Cu、Ce 物种 ( Cu +、Ce3 + )

以及协同氧空位 ( Cu + -□-Ce3 + ) ，促进了催化剂

活性的提升。
( 2) Cu-Ce /TiO2-CO 催化 CO 氧化反应的机

理符合 MvK机理: CO 吸附在催化剂的活性金属
位点上，随后与催化剂表面的晶格氧结合生成

CO2，产生的 CO2 从催化剂的表面脱附进入环境

中，随后氧空位从环境中吸收 O2 得到晶格氧的

补充，进而再次循环。
( 3) 在 CO 催化氧化反应过程中，NO、SO2

和 H2O均对 Cu-Ce /TiO2-CO的催化性能产生影响，
其中 SO2 的影响最大。后续工作还需要对催化剂进
行改性以提高其在复杂烟气条件下的稳定性。
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