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摘　要　采用挤出成型法制备系列铜铈负载钛铝氧化物(CeＧCu/TiＧAlＧOx)催化剂,研究 CeＧCu/TiＧAlＧOx 催化

氧化一氧化碳(CO)的性能,并对催化剂进行表征.结果表明:三氧化二铝(Al２O３)的掺入抑制了二氧化钛(TiO２)的

颗粒长大,不仅增大了催化剂的比表面积,同时提高了铜铈负载二氧化钛(CeＧCu/TiO２)催化剂的缺陷浓度,有利于催

化剂表面反应气体的吸附以及催化反应的进行,因此适量添加 Al２O３ 能明显提升 CeＧCu/TiO２ 催化剂的低温催化氧

化活性,拓宽其活性温度窗口,添加２０％(wt,质量分数)Al２O３ 制得的 CeＧCu/TiＧAlＧOx 催化剂具有对催化氧化 CO
的最好催化活性,在１４０℃条件下,活性达到了９８％,１７０℃以上活性达到了１００％.

关键词　铜铈负载钛铝氧化物,催化氧化,一氧化碳,低温
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Abstract　Theseriescopperceriumsupportedtitaniumaluminumcompositeoxide(CeＧCu/TiＧAlＧOx)catalysts
werepreparedbyanextrusionmethod．TheperformanceoftheCeＧCu/TiＧAlＧOx duringcatalyticoxidationofcarbon
monoxide(CO)wasinvestigatedandseveraltestswerecarriedouttocharacterizethecatalysts．Resultsshowedthatthe
additionsofaluminumoxide(Al２O３)couldinhibitthegrowthoftitaniumdioxide(TiO２)particles,whichincreasedthe
specificsurfaceareasandthedefectsspeciesconcentrationofCeＧCu/TiO２．Itwasbeneficialfortheadsorptionof
reactiongasandtheenhancementofcatalyticactivity．Therefore,theappropriateadditionofAl２O３improvedcatalytic
activityatthelowtemperature,andbroadenedtheactivetemperaturewindow．TheCeＧCu/TiＧAlＧOx catalystprepared
byadding２０wt％ Al２O３showedthebestcatalyticactivityforcatalyticoxidationofCO．Itreached９８％ COconversion
at１４０℃and１００％ COconversionat１７０℃．
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　　随着交通运输行业和工矿企业的发展,煤和石

油等化石燃料大规模使用,其不完全燃烧产生的一

氧化碳(CO)尾气污染,已逐渐成为主要的大气污染

物之一[１].CO 具有较强的毒性,同时还会与氮氧

化物(NOx)、挥发性有机物(VOC)等大气污染物产

生光化学反应,造成生态环境的破坏[２].因此,CO
已经逐渐成为大气污染治理的研究热点.对CO的

治理主要有如下几种方法:(１)溶液吸收法;(２)固体

吸附法[３Ｇ５];(３)膜分离法[６Ｇ７];(４)直接燃烧法;(５)催
化氧化法[８Ｇ１０].前几种治理CO 的方法受限于气体

组成,很难去除多组分尾气中的 CO,而采用催化剂

催化氧化CO,具有效率高、没有二次污染、适用广

泛等优点,是较为理想的治理方式.
二氧化铈(CeO２)是独特的萤石结构,具有较高
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的储释氧能力和氧化还原性能,在催化剂中常作为

主要活性组分[１１Ｇ１２].然而单纯的 CeO２ 催化氧化

CO时所需要的温度较高,需要加入其他金属离子

调变,以提高催化剂的低温催化氧化活性和热稳定

性.一氧化铜(CuO)则具有优异的氧化性能,可以

与CeO２ 具有良好的协同催化作用,能表现出与贵

金属相近的催化能力,大大降低催化剂工业规模化

应用的成本[１３Ｇ１４].二氧化钛(TiO２)具有较大的比

表面积、较强的表面酸性、环境友好性以及低廉的成

本而常用作工业催化剂载体[１５Ｇ１７].另外,TiO２ 本身

就具有一定的催化氧化 CO 能力,且能与活性组分

CeO２ 产生较强的相互作用,增加催化活性.然而

单一的 TiO２ 载体强度不高,工业应用时在空速较

大时容易造成磨损,降低催化剂使用寿命.另一方

面,三氧化二铝(Al２O３)具有较大的比表面积和有

效的孔结构,与 TiO２ 复合时能够有效增强催化剂

强度,从而提高催化剂使用寿命[１８Ｇ２０].
本研究以CeO２ 为主要活性组分,CuO 为助催

化剂,通过与载体 TiO２ 以及 Al２O３ 进行复配,探究

不同活性组分、载体及其含量对 CO 催化氧化活性

的影响.并对样品进行测试,来探究催化机理,为后

期研发新型高效的工业用催化剂奠定基础.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

六水 合 硝 酸 铈、五 水 合 硝 酸 铜、去 离 子 水、

Al２O３,国药集团化学试剂有限公司;TiO２(锐钛矿

型),安徽铜陵超彩钛白科技有限公司.
磁力加热搅拌器(DFＧ１０１S型),郑州予科仪器

设备有限公司;真空干燥箱(DZFＧ６０２０型),上海精

宏实验设备有限公司;挤出成型装置(TBＧ２型),天
津大学北洋化工实验设备有限公司;马弗炉(YＧ
１８００型),宜兴前锦炉业设备有限公司;X射线衍射

仪(XRD,RigakuDmax/RB型),日本理学公司;扫
描电子显微镜(SEM,JSMＧ６３６０LV型),日本电子株

式会社;比 表 面 积 及 微 孔 分 析 仪 (ASAP２０２０M
V３􀆰００H 型),美国 Micromeritics公司;固定床反应

器,实验室自制;专用质子流量计(S４８３２型),北京

崛场汇博隆精密仪器有限公司;烟气分析仪(J２KN
型),德国ECOM 公司.

１􀆰２　样品的制备

称取适量六水合硝酸铈,采用磁力加热搅拌器

(DFＧ１０１S型,郑州予科仪器设备有限公司)加热搅

拌,得到澄清透明状 A 溶液,然后称取适量五水合

硝酸铜溶解于一定量的去离子水中制得 B 溶液.
将 A液与B液混合采用磁力加热搅拌器(DFＧ１０１S
型,郑州予科仪器设备有限公司)搅拌均匀,加入到

锐钛矿型 TiO２ 载体粉末中,充分搅拌,待其充分陈

腐、老化后,采用挤出成型装置(TBＧ２型,天津大学

北洋化工实验设备有限公司)挤出成型,得到条状泥

料.再将泥料采用真空干燥箱(DZFＧ６０２０型,上海

精宏实验设备有限公司)８０℃干燥１２h,最后采用马

弗炉(YＧ１８００型,宜兴前锦炉业设备有限公司)在空

气气氛条件下,５００℃焙烧２h,得到铜铈负载二氧化

钛(CeＧCu/TiO２)催化剂.其中铈和铜摩尔配合比

为１∶１,CeO２ 与 CuO 共占 TiO２ 载体质量的１０％
(wt,质量分数,下同)、１５％、２０％、３０％,制得的催

化 剂 分 别 记 为 １０％ CeＧCu/TiO２、１５％ CeＧCu/

TiO２、２０％ CeＧCu/TiO２、３０％ CeＧCu/TiO２.
在CeＧCu/TiO２ 催化剂基础上,以钛和铝的质

量配合比为９∶１在载体中加入 Al２O３ 粉末,制备负

载量分别为１５％(wt,质量分数,下同)和２０％的铜

铈负载钛铝氧化物(CeＧCu/TiＧAlＧOx)催化剂样品,
分别记为１５％ CeＧCu/TiＧAlＧOx 和２０％ CeＧCu/TiＧ
AlＧOx.

１􀆰３　样品的测试

采用X射线衍射仪(XRD,RigakuD max/RB
型),日本理学公司)对样品进行晶体结构和物相组

成分析,４０kV,４０mA,CuKɑ靶,(入射光波长λ＝
０􀆰１５４nm),步长为０􀆰０２°,扫描速度１０°/min,扫描

范围１０~８０°.采用扫描电子显微镜(SEM,JSMＧ
６３６０LV型,日本电子株式会社)观察样品表面形貌

和颗粒大小,电压为１５kV.采用比表面积及微孔

分析仪(ASAP２０２０M V３􀆰００H 型,美国 MicromeＧ
ritics公司)对样品进行比表面积和孔容孔径分布等

测试,测试前,样品先采用真空干燥箱(DZFＧ６０２０
型,上海精宏实验设备有限公司)３５０℃真空处理

３h,以液氮为吸附质,在－１９６℃进行分析测试.
催化剂的催化活性测试.采用固定床反应器

(实验室自制)对样品进行催化活性测试,在测试之

前,催化剂不经过任何预处理,将１０mL催化剂加入

到石英管中,测试气体组成为:CO(１％)、氧气(O２,

１０％),载气为氮气(N２),空速５０００h－１,气体流量采

用专用质子流量计(S４８３２型,北京崛场汇博隆精密

仪器有限公司)控制,每个温度测试点均稳定反应

３０min后采用烟气分析仪(J２KN 型,德国 ECOM
公司)分析反应前后的 CO 浓度值.催化氧化活性

以CO的脱除率计算见式(１).
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η＝ [(VCOＧin－VCOＧout)÷VCOＧin]×１００％ (１)

　　式中,η为脱除率,％;VCOＧin为反应CO进气量,

mg/L;VCOＧout为反应时CO出气量,mg/L.

２　结果与讨论

２􀆰１　SEM 分析

２０％ CeＧCu/TiO２ 和２０％ CeＧCu/TiＧAlＧOx 的

SEM 图见图１.从图１(a)可以看出,２０％ CeＧCu/

TiO２ 颗粒粒径较大.从图 １(b)可以看出,添加

Al２O３ 制得的２０％ CeＧCu/TiＧAlＧOx 的颗粒粒径明

显减小,颗粒更加均匀,小颗粒更多.催化剂粒径减

小,可以有效地增加粒径与反应气体接触的概率,从
而促进催化氧化反应的进行.

图１　２０％ CeＧCu/TiO２ 和２０％ CeＧCu/TiＧAlＧOx 的

SEM 图

[(a)２０％ CeＧCu/TiO２;(b)２０％ CeＧCu/TiＧAlＧOx]

２􀆰２　XRD分析

不同催化剂的 XRD谱图见图２.从图可以看

出,不同负载量和不同载体铈基催化剂的谱图与

PDF卡片核对,发现谱图中共有 ２ 种不同晶相,

２θ＝２５􀆰３６°、３７􀆰９１°、４８􀆰１５°、５４􀆰０５°、５５􀆰２０°、６２􀆰８６°、

６８􀆰９７°、７０􀆰４７°、７４􀆰２７°分 别 对 应 锐 钛 矿 型 TiO２

(PDF７３—１７６４)的 (１０１)、(００４)、(２００)、(１０５)、
(２１１)(２０４)、(１１６)、(２２０)、(２１５)晶面;而２θ＝２９􀆰２°
和３４􀆰０°对应立方晶系CeO２(PDF６５—２９７５),谱图

中并没有观察到 CuO 对应的衍射峰,说明 CuO 在

CeＧCu/TiO２ 和 CeＧCu/TiＧAlＧOx 催化剂表面具有

很好的分散度或者以无定形存在,另外活性组分含

量增加后,CeO２ 对应的衍射峰增强,其半峰宽,峰

图２　不同催化剂的 XRD谱图

面积均增大,而 TiO２ 衍射峰轻微地下降,说明活性

组分的增加会抑制 TiO２ 晶粒长大,有利于其催化

氧化活性的提高.

２􀆰３　比表面积、孔容及平均孔径分析

２０％ CeＧCu/TiO２ 和２０％ CeＧCu/TiＧAlＧOx 的

孔隙结构参数见表１.从表１可知,２０％ CeＧCu/

TiO２ 催化剂的比表面积、孔容和平均孔径分别为

７３􀆰５m２/g、０􀆰３０９cm３/g和１６􀆰８nm;掺杂 Al２O３ 制

得的２０％ CeＧCu/TiＧAlＧOx 与２０％ CeＧCu/TiO２ 催

化 剂 相 比,孔 容 和 平 均 孔 径 有 所 减 小 分 别 为

０􀆰２８２cm３/g、１４􀆰２nm,但 比 表 面 积 有 所 提 高,为

７９􀆰７m２/g.催化剂比表面积大,更多的酸性位点得

以暴露并与反应气体分子接触,CO 更易于吸附在

催化剂表面[２１],因此 Al２O３ 掺入后,催化剂比表面

积的提高是其低温催化氧化活性提高的原因之一.
表１　２０％ CeＧCu/TiO２ 和２０％ CeＧCu/TiＧAlＧOx 的孔隙结构参数

样品
比表面积/

(m２􀅰g－１)

孔容/

(cm３􀅰g－１)

平均孔径/

nm

２０％ CeＧCu/TiO２ ７３􀆰５ ０􀆰３０９ １６􀆰８

２０％ CeＧCu/TiＧAlＧOx ７９􀆰７ ０􀆰２８２ １４􀆰２

２􀆰４　铈和铜负载量对催化活性的影响

在铈和铜摩尔配合比为１∶１,CeO２ 与 CuO 共

占 TiO２ 载体质量不同而制得的 CeＧCu/TiO２,在

９０~２００℃ 区 间 条 件 下,对 CO 催 化 氧 化 活 性 见

图３.从图可以看出,在反应温度低于１００℃条件

下,增加活性组分含量虽然能够一定程度上提高催

化氧化活性,但效果不明显,可能是反应温度过低,
没有达到 CeＧCu/TiO２ 催化剂的起燃温度;而反应

温度高于２００℃条件下,１０％ CeＧCu/TiO２ 也达到

其完全催化氧化 CO 温度,因此催化活性差异不明

显;随着活性组分含量的增加,CeＧCu/TiO２ 催化剂

在１２０~１８０℃温度区间的性能明显增强,另外 CO
催化氧化在实际工业应用时,其尾气温度通常在

１５０~１８０℃ 之间,在此温度条件下,１５％ CeＧCu/

TiO２ 催化剂活性不高(在１６０℃的催化活性只有

９６􀆰３％),只 有 ２０％ CeＧCu/TiO２ 与 ３０％ CeＧCu/

TiO２ 催化剂能够满足实际应用需求,此时２０％ CeＧ
Cu/TiO２ 催 化 剂 在 １６０℃ 条 件 下 催 化 活 性 达 到

９９􀆰５％,接近１００％,能够满足实际工况活性要求,
催化剂负载量继续增大至３０％,其活性虽有提高,
但活性组分含量较高,既增加经济成本同时也会影

响催化剂成型性能,因此选择２０％ CeＧCu/TiO２ 催

化剂为最优配方.
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图３　铈和铜负载量对CeＧCu/TiO２ 催化剂活性的影响

２􀆰５　Al２O３ 负载量对催化活性的影响

Al２O３ 负载量对 CeＧCu/TiＧAlＧOx 催化剂活性

的影响见图４.从图可以看出,在活性组分 Al２O３

负载量为２０％条件下,制得的２０％ CeＧCu/TiＧAlＧ
Ox 催化剂具有最好的催化活性,在１４０℃条件下,
活性达到了９８％,１７０℃以上活性达到了１００％,与

CeＧCu/TiO２ 催化剂体系相比,载体中加入１０％的

Al２O３,对催 化 性 能 具 有 明 显 的 提 升,尤 其 是 在

１２０℃条件下,催化氧化活性可提高约１４％左右,这
可能是 Al２O３ 的比表面积较大,负载的活性组分能

够更容易与反应气氛接触,从而促进了催化氧化活

性的提高[２２].

图４　Al２O３ 负载量对CeＧCu/TiＧAlＧOx 催化剂

活性的影响

３　结论

对CeＧCu/TiO２ 体系催化剂负载量进行优化,

并在载体加入 Al２O３ 进行改性,探究了 CeＧCu/TiＧ
AlＧOx 催化剂催化氧化CO的性能.在铈与铜摩尔

配合比为１∶１条件下,催化氧化活性随着负载量的

增大而增加,但考虑到催化剂可能的实际工况条件

以及活性组分含量对催化剂成型的影响,选取添加

２０％ Al２O３ 为 催 化 剂 最 佳 活 性 组 分 含 量,加 入

Al２O３ 进行掺杂改性后,CeＧCu/TiＧAlＧOx 催化性能

明显增强,添加２０％Al２O３ 制得的２０％ CeＧCu/TiＧ
AlＧOx 催化剂,具有对催化氧化 CO 最好的催化活

性,在１４０℃条件下,活性达到９８％,１７０℃以上活性

达到１００％,这主要因为 Al２O３ 掺杂改性后,催化剂

晶粒生长受到抑制,同时比表面积增加,因而低温催

化氧化活性得到增强.
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(４)在SA/PEG/GO凝胶球中,SA起到了良好

的包埋作用,GO 被包埋在凝胶球中经５次再生后

对 UDMH 的去除率仍可达３０％以上,且在这种情

况下 GO便于回收利用.
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