
第 51 卷　 第 3 期
2026 年 6 月

烧 结 球 团
Sintering and Pelletizing

　 Vol. 51　 No. 3
　 Jun. 2026

收稿日期: 2025 - 07 - 18; 修回日期: 2025 - 08 - 23
基金项目: 陕西省重点研发计划项目(2024GX-YBXM-422);陕西省创新能力支撑计划(2023-CX-TD-53);国机重型机械装备

集团股份有限公司青年科技基金项目(QNJJ-2024 - 09)
作者简介: 周小辉(1981—),男,工程师,硕士,从事冶金环保方面的工作。
通信作者: 邢相栋(1983—),男,教授,从事大气污染防治方面的研究。

Fe 改性对 MnCoOx 催化剂 CO 氧化抗 Pb 中毒机理研究
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摘要:MnCoOx催化剂低温 CO 氧化性能优异,但烧结烟气中存在的重金属 Pb 容易导致催化剂中毒失活。 本文制

备了 Fe 改性的高抗 Pb 中毒 MnCoOx催化剂,并利用 XRD、BET、H2 -TPR、XPS、CO-TPD 等表征分析揭示了 Fe 改性

对 MnCoOx催化剂抗 Pb 中毒性能的增强机理。 机理研究表明:Fe 改性 MnCoOx催化剂在 180 ℃时的 CO 转化率接

近 100% ,在 1% Pb 中毒后仍保持 90. 6%的 CO 转化率,抗 Pb 中毒性能显著提升。 Fe 的引入不仅增大了催化剂比

表面积,有效抑制了铅诱导的活性组分烧结团聚;还促进了高活性 Mn3 + 和 Co3 + 物种的生成与稳定,从而保留了

CO 吸附活性位点。 此外,Fe 改性还削弱了 Pb 物种对催化剂低温还原性及表面碳酸盐分解的抑制作用。
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Mechanistic study on Pb poisoning resistance in CO oxidation over
Fe-modified MnCoOx catalysts

ZHOU Xiaohui1, XING Xiangdong2, LI Huizi2, ZHANG Ying1, SHEN Zhenghua2

(1. Laiwu Branch of Shandong Iron & Steel Co.,Ltd.,Jinan 250000,Shandong,China;
2. School of Metallurgical Engineering,Xi’an University of Architecture and Technology,Xi’an 710055, Shaanxi,China)

Abstract: The MnCoOx catalyst exhibits excellent performance for low-temperature CO oxidation,but it easily poisoned

and deactivated by lead ( Pb) present in sintering flue gas. This study employed Fe modification to enhance the Pb
resistance of MnCoOx catalysts. Various characterization techniques including XRD,BET,H2 -TPR,XPS,and CO-TPD were
utilized to investigate the enhancement mechanism of Fe modification on both the low-temperature CO oxidation activity and
Pb resistance of MnCoOx catalysts. The mechanism study reveals that Fe-modified MnCoOx catalyst achieved nearly 100%
CO conversion at 180 ℃ and maintained 90. 6% CO conversion after poisoned by 1% Pb,showing significantly improved
Pb resistance. The introduction of Fe not only increases the specific surface area of the catalyst to effectively inhibit the Pb-
induced sintering and agglomeration of active components,but also promotes the generation and stabilization of highly active
Mn3 + and Co3 + species,thereby preserving the active sites for CO adsorption. Furthermore,the Fe modification weakens the
inhibitory effect of Pb species on the low-temperature reducibility and surface carbonate decomposition of the catalyst.
Key words: MnCoOx catalyst; Fe modification; CO catalytic oxidation; Pb poisoning

　 　 钢铁行业产生的低温烧结烟气中含有多种大

气污染物, 其中 CO 的排放占比最大, 达到钢铁行

业排放总量的 36% [1]。 CO 直接外排会危害人体

健康, 并造成光化学污染等一系列环境问题[2 - 3],
在“碳达峰、 碳中和”背景下, 烧结烟气 CO 治理

工作势在必行。 在众多 CO 脱除方法中, 催化氧化
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法由于操作简单、 能耗低, 是目前最有效的 CO 治

理技术[4 - 5], 该技术的关键是开发高性能的 CO 氧

化催化剂。 Au 等贵金属催化剂在低温下表现出优

异 CO 氧化活性, 但是由于成本高昂, 难以应用于

大规模工业烧结烟气的治理, 因而开发高性能的

非贵金属低温催化剂成为当前研究的热点。
近年来, Cu、 Mn、 Ce、 Fe、 Co 等过渡金属

氧化物表现出较高的 CO 氧化活性, 其中 MnCoOx

催化剂低温 CO 氧化活性高, 是目前最有前景的工

业烟气 CO 治理催化剂之一[6 - 7]。 然而, 实际烧结

烟气成分复杂, 包含多种易于导致催化剂中毒的

组分。 其中 Pb 是烧结烟气中含量最多的重金属,
相关学者已经开展了关于 Pb 对催化剂性能的影响

机理[8 - 9]。 然而, 目前关于 Pb 对 MnCoOx催化剂

CO 氧化的影响机制尚不清楚。
Pb 对催化剂 CO 氧化活性的抑制会阻碍

MnCoOx催化剂在烧结烟气中的工业应用, 抗 Pb
中毒性能的提升是该催化剂在实际烧结烟气 CO 脱

除使用的基础。 相关研究者已经提出了相应的策

略来提高催化剂抗 Pb 中毒性能[10 - 12]。 JIANG
等[10]制备了 W 改性 CeO2 / TiO2催化剂, W 促进了

CeO2 / TiO2催化剂中 Ce4 + 向 Ce3 + 的转换, 增加了

氧空位和活性氧物种的含量, 提高了催化剂的抗

Pb 中毒性能。 CENH 等[11] 发现在 Mn-Ce / AC 催化

剂中掺杂 Cu 可以增强氧化还原性, 并且缓解由于

Pb 中毒导致的比表面积减小, 提高了抗 Pb 中毒

能力。 可见, 利用过渡金属氧化物对催化剂改性

增加活性位点或构筑牺牲保护位点, 进而提高抗

Pb 中毒性能是简单而又高效的方法。
Fe2O3 由于具有氧化还原性能优异、 储氧能力

强、 成本低且对环境友好的特点[13 - 14], 广泛的用

于增强催化剂活性。 XUAN 等[15] 的研究表明在

CeO2-WO3催化剂中添加 Fe2O3 可以增强催化剂的

抗 Pb 性, Fe2O3 参与了反应的氧化还原循环, 在

Pb 中毒后催化剂仍能保持较高的氧化还原性。 并

且相比于 WO3, Pb 更倾向于和 Fe2O3 结合, 保护

了 WO3不被毒化。 ZHANG 等[16] 在 MnOx-CeO2 /含
钛高炉渣催化剂中掺杂 Fe, 显著提高了催化剂的

抗 Pb 性。 FeOx以不同价态的 Fen + 形式参与 Mnn +

的电子循环, 增强了催化剂的氧化还原性和活性

中间体的反应性。 可见, Fe2O3 是提高 MnCoOx催

化剂 CO 氧化抗 Pb 中毒性能的潜在改性剂。 然而,
Fe2O3 改性对 MnCoOx催化剂抗 Pb 中毒性能的影响

规律及机理尚不明确。 因此, 本文将揭示 MnCoOx

催化剂 Pb 中毒机理, 系统分析了 Fe2O3 改性对

MnCoOx催化剂抗 Pb 中毒性能的增强机制, 以期

可为开发应用于实际烧结烟气 CO 脱除的高抗 Pb
中毒性能催化剂奠定基础。

1　 试验方法

1. 1　 催化剂制备

1. 1. 1　 新鲜催化剂制备

试验采用共沉淀法 MnCoOx催化剂: 分别配制

0. 4 mol / L 的 KMnO4溶液、 0. 6 mol / L 的 Co(NO3) 2

溶液、 0. 6 mol / L 的 Mn(NO3 ) 2 溶液和 1. 0 mol / L
的 Na2CO3溶液备用。 取适量的上述溶液在烧瓶中

混合。 其中, KMnO4 和 Mn ( NO3 ) 2 的摩尔比为

1. 5∶ 1. 0, Mn 和 Co 的摩尔比为 1∶ 1。 然后在常温

条件下, 逐滴加入 Na2CO3溶液, 直至 pH =9 ~ 11。
接着将溶液加热至 60 ℃, 搅拌 3 h, 自然静置冷

却, 之后进行抽滤, 并用去离子水对滤渣进行多

次洗涤, 得到滤饼。 将滤饼放置于干燥箱内于

100 ℃干燥 12 h。 最后放入马弗炉中在 500 ℃的空

气气 氛 下 焙 烧 5 h, 由 此 制 得 催 化 剂, 记 为

MnCoOx催化剂。
Fe 改 性 催 化 剂 用 浸 渍 法 制 备。 将

Fe(NO3) 3·9H2O 加入到新鲜催化剂的溶解液里

(Fe 与 Mn 的摩尔比为 1 ∶ 1), 持续搅拌, 直至混

合体系均匀一致。 将膏状催化剂转移至超声波清

洗器中, 采用超声辅助浸渍处理 1 h。 超声结束

后, 样品转移至 110 ℃鼓风干燥箱中干燥 12 h。 干

燥后的固体经研磨后, 置于马弗炉中在空气气氛

中于 500 ℃焙烧 5 h, 所得催化剂记为 FeMnCoOx。
1. 1. 2　 Pb 中毒催化剂的制备

中毒催化剂 用 浸 渍 法 制 备。 取 一 定 量 的

Pb(NO3) 2 固 体 溶 于 去 离 子 水 中, 将 得 到 的

Pb(NO3) 2 水 溶 液 等 体 积 浸 渍 在 已 称 量 好 的

MnCoOx和 FeMnCoOx 催化剂上, Pb 的负载量为

1% 。 中毒催化剂制备步骤同新鲜催化剂, 分别记

为: Pb-MnCoOx和 Pb-FeMnCoOx催化剂。
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1. 2　 催化剂表征

试验采用全自动比表面积及孔隙分析仪测定 4
种催化剂的比表面积和孔径分布。 每个样品在

120 ℃下干燥 5 h, 测量前在液氮温度( - 197 ℃)
下进行 N2 吸附 /解吸实验。 H2 程序升温还原

(H2 -TPR)利用全自动程序升温化学吸附仪检测。
进料的总流速(10%H2 / Ar)为 50 mL / min, 样品以

10 ℃ / min 升温到 900 ℃。 CO 程序升温脱附

(CO-TPD)在全自动程序升温化学吸附仪上进行。
采用 Cu Kα 辐射(40 kV, 40 mA), 在全自动 X 射

线粉末衍射仪上对样品进行 XRD 分析。 XPS 测试

在 0 ~ 1 200 eV 的结合能范围内进行全谱扫描, 能

量步长设置为 1 eV, 并以 C 1s 峰(284. 6 eV)作为

内标对结合能进行校正。 此外, 采用扫描电子显

微镜(SEM)表征了催化剂的表面微观形貌, 并利

用附带的能谱仪(EDS)分析了样品的元素分布。
1. 3　 催化剂活性测试

将 300 mg 催化剂放入内径为 8 mm 的 U 形反

应管中, 催化剂在 U 形反应管中的位置调节至与

固定床反应器的恒温区一致, 用石英棉在催化剂

两端作为支撑, U 形反应管内的温度由 K 型热电

偶测量。 经流量计控制和混气装置形成 CO、 O2体

积分数分别为 1. 5%、 10% 的混合气体, 平衡气

(N2)通入固定床反应器, 气体流速为 300 mL / min。
反应前的气体和反应后的气体由气相色谱仪在线

检测。 CO 转化率计算方法如式(1)所示。

XCO = (1 -
x1

x2
) × 100% (1)

式中: XCO为 CO 转化率,% ; x1和x2分别表示反应

前后混合气体中 CO 的浓度。

2　 结果与讨论

2. 1　 催化性能分析

新鲜催化剂和中毒催化剂的 CO 活性测试的结

果如图 1 所示。 由图 1 可知, 对于 MnCoOx 催化

剂, 在 100 ~ 180 ℃的温度范围内, CO 转化率保

持在 90%以上, 在 180 ℃时最高转化率为 96. 7%。
Fe 改性后, FeMnCoOx催化剂的活性进一步提高,
在 180 ℃时的 CO 转化率达到 99. 3% 。 Pb 中毒后,
两种催化剂的催化性能表现出不同程度的下降。
Pb-MnCoOx 催化剂在 180 ℃ 时的 CO 转化率为

74. 1% , 相比于新鲜催化剂降低了 22. 6% , 且低

温下的活性损失更大。 而 Pb-FeMnCoOx催化剂在

180 ℃时的 CO 转化率为 90. 6% , 仅降低 8. 7% 。
Pb 中毒后 FeMnCoOx催化剂的 CO 氧化活性明显高

于 MnCoOx 催化剂, 表明 Fe 改性可以有效提高

MnCoOx催化剂的抗 Pb 中毒性能。

1—MnCoOx; 2—Pb-MnCoOx; 3—FeMnCoOx;
4—Pb-FeMnCoOx。

图 1　 不同催化剂 CO 转化率

Fig. 1　 CO conversion over different catalysts

2. 2　 孔隙结构分析

为了明确 Fe 改性和 Pb 中毒对 MnCoOx催化剂

表面孔隙结构的影响, 进行了 N2 吸附 - 解吸试

验, 所得等温线如图 2 所示。

1—吸附; 2—脱附。
图 2　 催化剂的 N2吸附 -脱附等温线

Fig. 2　 N2 adsorption-desorption isotherms of
the catalyst

根据国际纯粹与应用化学联合会( IUPAC)的

分类, 图 2 中 4 条等温线均属于 IV 型, 并且表现

出滞后回线, 其特征为在介孔中存在毛细管凝聚

现象[17]。 催化剂对应的 BET 比表面积及孔径参数

如表 1 所示。 由表 1 可知, 新鲜的 MnCoOx催化剂
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的比表面积为 105 m2 / g, 孔体积为 0. 206 cm3 / g。
Fe 改性后, 催化剂比表面积、 孔体积显著上升,
分别提高到 112 m2 / g 和 0. 212 m3 / g, 有利于反应

气体的吸附, 并为活性位点的形成提供更大的空

间。 然而, Pb-MnCoOx 催化剂的 BET 比表面积、
孔体积分别降至 74 m2 / g 和 0. 201 m3 / g, 可能是 Pb
进入催化剂孔隙, 破坏了表面结构。 Pb-FeMnCoOx

催化剂的比表面积、 孔体积相较于新鲜催化剂也

有所降低, 但是大于 Pb-MnCoOx催化剂, 这表明

掺杂 Fe 能减轻 Pb 中毒对催化剂孔隙结构的破坏

作用。
表 1　 催化剂孔结构数据

Table 1　 Pore structure data of the catalyst

催化剂
比表面积 /
(m2·g - 1)

孔体积 /
(cm3·g - 1)

平均孔径 /
nm

MnCoOx 105 0. 206 7. 77

FeMnCoOx 112 0. 212 7. 76

Pb-MnCoOx 74 0. 201 7. 79

Pb-FeMnCoOx 85 0. 206 7. 78

2. 3　 物相组成分析

采用 XRD 对催化剂的物相组成进行分析, 结

果如图 3 所示。 由图 3 可知, 4 种催化剂均出现了

Mn2O3 和 Mn3O4 的衍射峰, 但是没有观察到 Co 氧

化物相关的衍射峰, 这表明 Co 在催化剂表面高度

分散, 以无定形状态存在。 在掺杂 Fe 的 XRD 图

谱中可以观察到 Fe2O3 的衍射峰。 与 MnCoOx催化

剂相比,Pb -MnCoOx 催化剂中与 Mn2O3 和 Mn3O4

1—Fe2O3; 2—Mn3O4; 3—Mn2O3。
图 3　 催化剂 XRD 分析

Fig. 3　 XRD analysis of catalysts

相关的衍射峰强度略有增强, 这表明 Pb 的引入增

加了 Mn 氧化物在催化剂表面的结晶度。 而与

MnCoOx催化剂相比, FeMnCoOx 催化剂的 Mn3O4

和 Mn2O3 衍射峰强度有所降低, 说明 Fe 的存在可

以降低催化剂 Mn 氧化物结晶度。 由 Pb-FeMnCoOx

催化剂的 XRD 图谱可知, 其表面的 Mn3O4 和

Mn2O3 结晶度相较 Pb-MnCoOx 催化剂明显降低,
证明 Fe 改性可有效抑制 Pb 中毒诱导的催化剂表

面 Mn 氧化物的结晶度增强, 提高活性组分在催化

剂表面的分散性。
2. 4　 微观形貌分析

利用 SEM-EDS 观察了催化剂的微观形貌和元

素分布, 结果如图 4 所示。 由图 4 可以看出, 两

种新鲜催化剂都具有丰富的孔隙结构, 有利于反

应过程中 CO 的吸附和反应。 对于 Pb 中毒的

Pb-MnCoOx和 Pb-FeMnCoOx催化剂, 孔隙数量明显

减少, 可能是 Pb 物种堵塞造成的, 这与前述 BET
比表面积分析的结果相一致。 由 EDS 结果可以发

现新鲜催化剂上 Mn、 Co 和 Fe 原子均匀分布, 且

原子间紧密排布, 有利于形成强相互作用, 促进

电子转移。 Pb 中毒后, 催化剂上 Pb 与其他原子

紧密接触, 这可能会占据活性位点, 抑制 CO 和

O2的吸附活化, 降低催化活性。
2. 5　 表面元素化学状态分析

采用 XPS 分析了新鲜和中毒催化剂表面元素

的化学状态, 结果如图 5 所示。 由图 5( a)可知,
Mn 2p 存在两个不对称峰, 其结合能分别为

642. 0 eV和 654. 0 eV, 依次对应于 Mn 2p3 / 2 和

Mn 2p1 / 2。 对于 3 种催化剂的 Mn 2p3 / 2峰, 其光谱

可解卷积为位于 643. 5、 642. 2、 640. 9 eV 的3 个

特征 峰, 依 次 归 属 于 Mn4 + 、 Mn3 + 和 Mn2 + 物

种[18 - 19]。 利用拟合峰的面积计算了各物种的占

比, 如表 2 所示。 先前的研究表明, 较高的 Mn3 +

物种比例有利于 CO 催化氧化反应[20]。 由表 2 可

以发现, FeMnCoOx催化剂的 Mn3 + 物种质量分数为

36. 3%, 高于 MnCoOx催化剂上的 34. 1%, 证明 Fe
改性能够促进 Mn3 + 物种的形成。 Pb 中毒后,
Pb-MnCoOx和 Pb-FeMnCoOx催化剂上 Mn3 + 物种的

质量分数分别减少至 21. 6%和 30. 8% , Pb 引起的

Mn3 + 物种含量降低可能是MnCoOx催化剂CO氧化
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(a)、 (b) MnCoOx; (c)、 (d) Pb-MnCoOx; (e)、 (f) FeMnCoOx; (g)、 (h) Pb-FeMnCoOx

图 4　 催化剂 SEM 和 EDS 分析

Fig. 4　 SEM and EDS analysis of the catalyst

活性降低的原因之一。 Pb-FeMnCoOx 催化剂上

Mn3 + 物种的含量显著高于 Pb-MnCoOx催化剂, 表

明 Fe 可以减少 Pb 对 Mn3 + 物种的抑制作用。
由图 5(b)可知, Co 2p3 / 2和 Co 2p1 / 2峰依次位

于 780. 0 eV 和 795. 0 eV 处。 对 Co 2p 光谱进行解

卷积, 结果显示存在 Co2 + 物种 ( 782. 0 eV 和

796. 5 eV)和 Co3 + 物种(780. 0 eV 和 794. 8 eV)以

及 Co2 + 的卫星信号(789. 5 eV 和 804. 4 eV) [21 - 22]。
结合相关催化作用机制研究, CO 分子在 Co 基催

化剂表面的吸附行为与 Co3 + 活性位点密切相关,
Co3 + 离子的八面体配位结构能够提供适宜的电子

环境, 通过形成 Co3 + -CO 配位键实现对 CO 分子

的化学吸附, 是 CO 吸附的关键位点[23]。 因此, 催

化剂中 Co3 + 物种的相对含量直接影响催化剂的 CO
氧化活性。 Co3 + 物种的相对含量如表 2 所示, 发

现其顺序: FeMnCoOx > MnCoOx > Pb-FeMnCoOx >
Pb-MnCoOx, 与 CO 氧化活性的顺序一致。 这表明

Fe 掺杂能够有效促进 MnCoOx催化剂表面 Co3 + 活

性位点的生成, 可能归因于 Fe、 Co 之间的电子相

互作用, 即 Fe 物种的引入改变了 Co 离子的氧化

还原环境, 促使更多 Co2 + 物种被转化为 Co3 + 物

种, 从而形成了更多有利于 CO 吸附的活性位点。
在 Pb 中毒后, Fe 改性催化剂上仍然保持了较多

的 Co3 + 物种, 抗 Pb 中毒性能提高。
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从图 5(c)可知, 催化剂的 O 1s 轨道都可以拟

合为 3 个峰, 529. 0 eV 附近的峰对应表面晶格氧

(Oα), 531. 0 eV 和 532. 0 eV 处的峰分别归属于表

面化学吸附氧(Oβ)和弱结合氧物种(Oγ) [24 - 25]。
Oα物种通常作为活性氧物种将 CO 氧化为 CO2。 结

合表 2 可看出, MnCoOx催化剂的 Oα物种质量分数

为 28. 9% , 引入 Fe 后, Oα 物种增加到 30. 1% ,
这可能是 FeMnCoOx催化剂活性显著提高的原因之

一。 此外, 可以发现 Fe 改性后催化剂 Oα物种特

征峰的结合能向更高的位置偏移, 可能是由于 Fe
和 Mn、 Co 间相互作用, 改变了相应晶格氧周围的

电子状态。 Pb 中毒后, Pb-MnCoOx催化剂的 Oα物

种质量分数显著降低至 8. 7% , 进而导致 CO 氧化

活性降低。 Pb-FeMnCoOx催化剂上的 Oα物种质量

分数减少为 23. 6% , 比 Pb-MnCoOx 催化剂高出

14. 9% 。 可见, 掺杂 Fe 可以有效削弱 Pb 中毒对

Oα物种的抑制。
由图 5( d)可知, 711. 4 eV 和 723. 8 eV 的结

合能归因于这些催化剂的 Fe 2p3 / 2和 Fe 2p1 / 2的特

征峰。Fe 2p3 / 2 可解卷积为位于710. 7 ~ 711. 2 eV

和 712. 8 ~ 713. 7 eV 附近的两个峰, 分别对应于

Fe2 + 和 Fe3 + , 表明催化剂中 Fe 以 Fe2 + 和 Fe3 + 的

形式存在[26 - 27]。 Fe2 + 和 Fe3 + 的共存可以形成氧化

还原循环电子偶, 促进电子迁移, 提高催化活性。
先前的研究表明, Fe3 + 的存在更有利于催化氧化

过程[28]。 结合表 2 可看出, FeMnCoOx催化剂表面

的 Fe3 + 比例高于 Pb-FeMnCoOx催化剂, 可能是 Pb
与 Fe3 + 物种作用, 导致其含量降低, 从而保护了

Mn3 + 与 Co3 + 。
2. 6　 氧化还原性分析

催化剂 H2 -TPR 曲线和相应的 H2消耗量如图 6

所示。 由图 6 ( a) 可知, MnCoOx 催化剂在 100 ~
600 ℃的温度区间内呈现出 3 个还原峰, 依次标记

为 α、 β 和 γ。 200 ~ 400 ℃的还原峰属于 Co3 + →
Co2 + 以及 Mn4 + →Mn3 + 的还原峰(α、 β)。 400 ~
550 ℃的还原峰属于 Co2 + →Co0以及 Mn3 + →Mn2 +

的还原峰( γ)。 可以注意到, 对于 MnCoOx 催化

剂, α、 β 和 γ 还原峰分别在 232、 342 ℃ 和

446 ℃。 对于 Pb-MnCoOx催化剂, α、 β 和 γ 还原

峰分别向高温方向移动到266、 378 ℃和474 ℃ ,

(a) Mn 2p; (b) Co 2p; (c) O 1s; (d) Fe 2p
图 5　 催化剂 XPS 分析

Fig. 5　 XPS analysis of the catalysts
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表 2　 XPS 分析得到的催化剂表面组成及相关参数

Table 2　 Surface compositions and relative parameters
of the catalyst by XPS

催化剂 Mn3 + / % Co3 + / % Oα / % Fe3 + / %
MnCoOx 34. 1 62. 6 28. 9 —

FeMnCoOx 36. 3 67. 4 30. 1 71. 3

Pb-MnCoOx 21. 6 56. 5 8. 7 —

Pb-FeMnCoOx 30. 8 60. 4 23. 6 53. 4

这表明 Pb 中毒削弱了催化剂的还原能力, 从而导

致催化剂 CO 氧化活性降低。 对于 FeMnCoOx催化

剂, 出现了 198 ℃处的低温还原峰, Fe 改性可以

增 强 催 化 剂 的 低 温 还 原 性。 Pb 中 毒 后,
Pb-FeMnCoOx催化剂初始还原峰升高至 221 ℃, 远

低于 Pb-MnCoOx催化剂, 证明 Fe 改性可以减轻 Pb
催化剂还原性的抑制作用。 此外, 由图 6 ( b)可

知, Fe 改性后催化剂的 H2消耗量增多, 表明氧化

还原位点增加。 而 Pb 中毒后催化剂的 H2 消耗量

减少, 表明 Pb 中毒破坏了催化剂的氧化还原位

点。 同时, Fe 改性催化剂在 Pb 中毒之后仍然保持

了较高的 H2消耗量。 催化剂 H2消耗量的大小顺序:
FeMnCoOx > MnCoOx > Pb-FeMnCoOx > Pb-MnCoOx,
这与催化活性的结果相一致。
2. 7　 CO 吸附性能分析

试样采用 CO-TPD 研究了催化剂 CO 吸附性

能, 结果如图 7 所示。 由图 7 可知, MnCoOx催化

剂上有两个 CO 脱附峰, 可归因于两种不同形式的

吸附态 CO。 催化剂在 CO-TPD 测试之前已经在

350 ℃的 N2 气氛中吹扫 1 h, 化学吸附氧已被去

除, 因而碳酸盐峰的形成源于晶格氧和 CO 分子的

结合, 反应遵循 M-v-K 机理。 首先, 一部分 CO
在相对较低的温度下与表面晶格氧发生反应, 生

成表面碳酸盐。 温度在 100 ℃左右时, 表面碳酸

盐开始分解, 转化为 CO2 并从催化剂活性位点释

放。 其次, 另一部分吸附在催化剂表面的剩余 CO
与晶格氧结合生成双齿碳酸盐, 并在 200 ~ 500 ℃
的高温范围内转化为 CO2 释放。 低温范围内

(100 ~ 200 ℃)解离的碳酸盐物种对于 CO 氧化活

性至关重要, 加之本研究的催化剂主要在低温范围

应用, 因而主要关注低温峰。 MnCoOx催化剂低温峰

温度是 105 ℃, 而 Pb-MnCoOx催化剂上低温峰温度

升到了 122 ℃, 这证明 Pb 中毒抑制了表面碳酸盐

的分 解, 降 低 了 CO 氧 化 反 应 速 率。 相 比 于

MnCoOx催化剂, FeMnCoOx催化剂上表面碳酸盐分

解温度降低, Fe 改性可以促进碳酸盐物种分解为

CO2。 此外, Pb-FeMnCoOx催化剂的低温峰温度为

114 ℃, 低于 Pb-MnCoOx催化剂的低温峰温度, 说

明掺杂 Fe 可以提高 Pb 中毒催化剂上碳酸盐物种

的分解速率。
2. 8　 催化剂抗中毒机理讨论

Pb 中毒会导致 MnCoOx催化剂 CO 氧化性能显

著降低, 而 Fe 改性可以在提高 MnCoOx催化剂 CO
氧化活性的同时增强抗 Pb 中毒性能。 XRD 分析结

果表明, Pb 中毒会导致 Mn 氧化物结晶度增强,
而 BET 分析发现 Pb 会减小催化剂的比表面积和孔

体积, 这不利于反应气体的吸附活化。 XPS 分析

发现Pb中毒后高活性的Mn3 + 和Co3 + 物种含量降

(a) 催化剂 H2 -TPR 曲线; (b) H2消耗量

图 6　 催化剂 H2 -TPR 曲线和相应的 H2消耗量

Fig. 6　 H2 -TPR profiles of the catalysts and the corresponding H2 consumption
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图 7　 催化剂 CO-TPD 分析

Fig. 7　 CO-TPD analysis of catalysts

低, 主要活性氧物种 O� 占比减小。 此外, Pb 中

毒抑制了催化剂的氧化还原性, 这是 Pb 中毒后催

化剂低温活性显著降低的重要原因。 由 CO-TPD
结果可知, Pb 中毒导致 CO 吸附活化位点减少,
且抑制了碳酸盐物种的分解, 这显著降低了 CO 氧

化反应速率。
基于以上, 本文提出了 MnCoOx催化剂 Pb 中

毒机理及 Fe 改性催化剂抗中毒机制。 MnCoOx催

化剂上的 CO 氧化反应主要遵循 M-v-K 机理。 主

要过程: CO 分子与活性金属位点 M(M 为 Mn、 Co
和 Fe)物种相互作用, 从而生成反应中间体M-CO,
如式(2)所示。 Pb 中毒后催化剂高活性含量 Mn3 +

和 Co3 + 降低, 相应 M-CO 的数量也减少。 Fe 掺杂

增加了催化剂表面 Mn3 + 和 Co3 + 物种的数量, 有利

于 M-CO 物种的形成, 提高反应速率。 且在 Pb 中

毒后, Pb 优先和 Fe 氧化物作用, 保护了 Mn3 + 和

Co3 + 物种, 催化剂的 抗 Pb 性 能 提 升。 随 后,
M-CO物种直接与位于 M-M 界面的 Oα 物种发

生反应,产生碳酸盐物种并形成氧空位,如式(3)

所示。 Pb 中毒后催化剂表面 Oα物种含量降低, 导

致催化活性下降。 Fe 掺杂增加了催化剂表面晶格

氧, 可以为式(3)提供更多活性氧物种。 随后, 碳

酸盐进一步分解为 CO2并从催化剂表面解离至空气,
如式(4)所示。 Pb 中毒后碳酸盐的分解被抑制,
导致 CO 氧化反应活性降低, 而 Fe 改性可以有效

缓解 Pb 对碳酸盐分解的抑制作用。 最终, 氧空位

由气相 O2填充, 如式(5)所示, 至此完成一个完

整的氧化还原循环, CO 氧化反应得以持续进行。
CO + M → M - CO (2)
M - Oα - M + M - CO→M - Vo - M + M - CO3

(3)
M - CO3 → CO2 (4)
M - Vo - M + 1 / 2O2 → M - Oα - M (5)

3　 结　 论

(1)Fe 改性在提高 MnCoOx催化剂 CO 氧化活

性的同时增强了其抗 Pb 性,在 1% 的 Pb 中毒后可

以在 180 ℃时保持 90. 6%的 CO 转化率。
(2)Fe 的加入提高了 MnCoOx催化剂的比表面

积、孔体积,缓解了由于 Pb 导致的金属氧化物结

晶,抑制了 Pb 中毒导致的还原性降低。
(3)Fe 掺杂抑制了 Pb 对催化剂表面高活性

Co3 + 和 Mn3 + 物种含量的降低,在增强 CO 吸附活化

能力的同时保护了 CO 吸附位点不被 Pb 破坏。
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前彩 12 - 13　 北京金都泰拓冶金技术研究有限公司

前彩 14 - 15　 北京顺泰克科技有限公司

前彩 16　 焦作市迈科冶金机械有限公司

前彩 17　 成都利君实业股份有限公司

前彩 18　 江苏鑫华能环保工程股份有限公司

前彩 19　 江阴市创裕机械有限公司

前彩 20　 厦门川亿机械设备有限公司

前彩 21　 鞍山市明阳金属材料有限公司

前彩 22　 中冶长天炉窑工程技术公司
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