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负载型金属 CO氧化催化体系的研究进展 

郑修成 黄唯平 张守民 王淑荣 吴世华 

(南开大学化学系，天津 300071) 

本文结合近年来我们的研究工作以及国内外相关研究，概述了负载型金属 CO氧化催化体系的研究进展，并进一步展望 

了今后 的研究 、发展方 向以及应 用前景 。 
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O 引 言 

CO氧化在 CO 激光器中气体纯化、CO气体探 

测器、呼吸用气体净化装置、消除封闭体系内微量 

CO以及空气污染控制尤其是汽车尾气控制中起重 

要作用，同时在石油化工中，多数烃类加工催化剂表 

面积焦致使催化剂性能变差以致失活、催化剂氧化 

再生过程也涉及到 CO的催化氧化，而且 CO氧化反 

应因其相对简单具有代表性，常被用作模型反应来 

研究完全氧化催化剂的催化行为。基于上述原因， 

CO氧化反应成为当今世界催化领域研究的热门课 

题之一【l1。 

相对非负载的金属催化剂而言，负载型金属催 

化剂使金属催化剂活性组分有更高的分散度和更合 

适的粒度、载体与金属还可能存在着协同效应特性， 

表现出较高的催化活性，而且降低了催化活性组分 

金属的消耗量，降低了实验和应用成本，因而 CO氧 

化反应中多采用负载型催化剂。 

本文归纳 了负载型 C0氧化 纳米金属催化剂 的 

研究状况，并展望 了该类 型催化剂的研究和应用前 

景。 

l 贵金属催化剂 

1．1 金催化剂 

块状金金属呈现化学惰性，长期以来人们一直 

认为金不宜做为催化剂的活性组分，但近来研究表 

明，当粒度处于纳米级(<10nm)的时候，金有大量 

的低配 位数 目的表 面原子，表 现 出优 良的催化活 

性【 。 

Guzman等n 将[Au(CH3)2(acac)](其中acac为 

乙酰丙酮)吸附在 MgO粉体上制得 Au／MgO催化 

剂。EXAFS研究表明，金主要有两种形式，一种金主 

要以近似于 Au6团簇存在，在第一和第二壳层里 

Au—Au配位数分别是4。0±0．4、1．0-1-0．1；另一种 

是较大的团簇 (平均包含 100个金原子)，平均直径 

约是 3nm，在第一和第二壳层里 Au—Au配位数分别 

是 9．4±0．9、3．5±0．4。在催化剂制备过程中加入 

适当的修饰剂可以提高其催化活性，如抗坏血酸(维 

生素 C)修饰 Au／MgO，使得其低温 CO氧化反应催 

化活性大大提高 】̈，原因之一是抗坏血酸的加入微 

调了金离子／金金属在母体催化剂 Au／Mg(OH) 以 

及活性催化剂 Au／MgO中的比率，再者是抑制了致 

使催化剂失活的碳酸盐成分的生成。 

Au／TiO 是室温下有效的室 内空气净化催化 

剂，TiO 的晶相影响催化剂的活性，溶胶 一凝胶法制 

备的TiO 只有锐钛型晶相，商品TiO 则锐钛型和金 

红石型共存 151，二者分别为载体制得的 Au／TiO2催 

化剂上金的粒度分别是 3．5nm、2．5nm，Au／TiO (sol 

— ge1)的点火温度比 Au／TiO2(commercia1)低150~C。 

收稿 日期：2003．05．22。收修改稿日期：2003．07．01。 

国家自然科学基金资助项目(No．20271028)。 

★通讯联系人 。E-maih wushihuae@eyou．COin or wuhh@nankai．edu．cn 

第一作者：郑修成，男，29岁，博士研究生；研究方向：无机合成与材料。 

维普资讯 http://www.cqvip.com 

http://www.cqvip.com


· 1154· 无 机 化 学 学 报 第 19卷 

金的粒度也是影响催化剂的活性的主要因素之一， 

Boccuzzi等 [61采用沉积 ．沉淀法制备出三种金粒度 

不同的Au／TiO：催化剂 (焙烧温度分别是 200oC、 

300'12、500oC， 金 粒 度 分 别 是 2．4nm、2．5nm、 

10．6nm)。在 200oC、300~C温度下焙烧制得的催化剂 

表现出较高的催化活性 。 一183clC的情况下，CO和 

0 竞相吸附在金阶点上，若 CO预先吸附在水合催 

化剂上，在 一183oC它就与 0 反应生成 CO ，而若是 

0 预先吸附，除非在气相中有水蒸气存在，否则，该 

反应就几乎完全被抑制。粒度是 10．6nm的金粒子 

在 一183clC则没有催化活性。水蒸气影响催化剂的 

活性 ⋯，当水汽浓度达到 2．0×10 mol·L 时，CO 

氧化反应活性提高 10倍，而进一步提高水汽浓度则 

抑制反应的进行。催化剂的焙烧方式也能影响其活 

性，Sayo等【s 研究表明，直接焙烧制得的 Au／TiO 在 

焙烧过程中金粒子的尺度增大，其催化活性较低，若 

采用两步进行焙烧 (先在真空下 500clC焙烧，随后空 

气氛围里 400~C焙烧)则能抑制金粒子的增大，其 

CO氧化催化活性也大大提高，在 一10clC即能实现 

CO的50％转化。我们课题组 · 采用溶剂化金属原 

子浸渍法 (solvated metal atom impregnation，SMA)制 

备了高分散 Au／TiO 催化剂，并与一般浸渍法 (con． 

ventionM impregnation，CI)制备的 Au／TiO2进行了结 

构和催化性能 比较 。研究表明，随着金含量的增加， 

金粒度增大 (1．8—3．5nm)，采用 SMAI法制备的催 

化剂中金处于金属零价态，这些催化剂在低温就显 

示 出较高 的催 化活性 。如 质量分 数为 3．1％ Au／ 

TiO (SMAI)50℃时 CO转化率就达到 100％。同样 

条件下，Au／TiO (SMAI)活性要高于相同含量的 

Au／TiO2(CI)；Au／TiO2(SMAI)活性高于 Au／D．72 

(SMAI)(其中D．72为南开大学化工厂生产的大孔 

磺化聚苯乙烯)，表明不同载体对催化剂活性影响不 

同。 

Au／FezO，是一种优 良的C0氧化催化剂  ̈，原 

位红外光谱在不同化学态金催化剂上可以检测 出两 

个不同的 CO吸附谱带，一个谱带归属为在氧化态 

金上的直线态 CO(2100cm )，另一个谱带归属为在 

金属态金上的桥联态 CO(2085cm )。Au／Fe O，催 

化 CO氧化是通过氧化还原机理进行的 n ，其 中包 

括晶格氧的迁移和填充。FHR光谱数据显示，形成 

的 Au。．CO物相便 于 CO在 Au／FezO，上的吸附。纳 

米金固有的结构缺陷便于 CO化学吸附，若金颗粒 

较大则抑制 CO a(吸附态 CO)的生成、减少 CO和 O 

的吸附进而减低了CO 的生成量。载体的初始结构 

能极大地影响金的粒子尺度和 Au／Fe O，的催化活 

性 【l ，小粒度的金和 —FezO3、 ．FezO3混合物组成 

的 Au／Fe：O，催化剂的活性最高。 ．Fe O，的存在能 

提高金系催化剂 的催化活性。焙烧过程有时候不利 

于提高催化剂 Au／Fe O3的活性。Golunski等【H 研究 

表明，在 400clC下焙烧 3h的Au／Fe O，催化剂对 CO 

氧化反应表现出很低的催化活性，没有经过焙烧仅 

仅在 120oC下干燥 16h的 Au／Fe O，催化 剂则表现 

出很高的催化活性。仅经过干燥处理的催化剂是由 

4～8nm无规则的Fes(OH)s·4HzO构成的微米范围 

的聚集物和以AuOOH·xH O、Au。的混合物形式负 

载在其上的金组成，而经过焙烧的催化剂则是由单 
一 的 3～5nm的立方八面体 Au。负载在直径是 20nm 

的 ．Fe2O3上。 

金在干燥后 的 Au／ ．A1 O，催化 剂中主要处 于 

Au．O键合环境 中  ̈，若催化剂在反应液 pH值为 

4．1—9．4的情况下制备，EXAFS分析有 Au．O—AJ 

键，说明沉淀是通过表面 ．OH与金配位完成的。若 

催化剂是在 pH值为 10．5的情况下制备的，则有 

Au．O．Au键，表明有聚合物 Au(OH)，沉淀。50clC时， 

在反应液 pH值为 10．5制备出的催化剂对 CO氧化 

反应表现出很高的催化活性，而在 pH值为 4．1制 

备出的催化剂的催化活性很低。反应混合物中有氢 

气和水蒸气存在时能抑制室温 CO氧化过程 中最初 

的 Au／ ．A1 O3失活 【引，CO氧化反应是通过在 Au 

．OH一中插入 CO形成一个羧基，它被氧化成碳酸氢 

盐，随后碳酸氢盐的脱羰作用完成了反应循环。Lee 

等【】’ 认为，Au／ ．A1 O3催化剂中 ．A12O3的干湿状 

态不影响其催化活性，富氧情况下能提高 CO转化 

率，金的前驱体影响催化剂中金的粒度和含量，老化 

pH值和老化时间也能影响 CO转化率。Xu 等D8] 

采用两步浸渍法制备 Au／ ．A1zO，，即首先将酸化的 

HAuC1 溶液同 y．A1zO，接触使 ．A1 O，能充分吸附 

HAuC1 ，然后洗去多余的HAuCL后将所得的固体在 
一 定条件下氯酸盐转化 为氢氧化物，最后 400clC下 

热处理，这样分两步处理解决了酸性条件下浸渍引 

发金分散度低、催化活性低的问题。该法制备的催化 

剂催化活性与采用沉积 ．沉淀法制备的催化剂活性 

相 当，而且在水热烧结过程 中稳定。 

Au／CeOz催化剂 中金 以 Au。、Au 两种价态形 
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式分散在 20～30nm的CeO 晶粒上 引̈。空气氛围中 

对所制 Au／CeO 进行热处理时负载在 CeOz上的 

Aü 的浓度 将升 高， 而催 化 CO反应 温度则 相应 

降低，反应活化能也从 106kJ·mol 降为 90kJ· 

mol～o 

Au／ZnO对室温 CO氧化反应有优 良的催化活 

性和稳定性乜。1。催化剂制备过程中沉淀剂能很大程 

度地影响催化剂 Au／ZnO的结构，以 NH，·H O为 

沉淀剂所制备 的 Au／ZnO催化剂的活性和稳定性较 

低，而以Na CO，、(NH ) CO 、NaOH为沉淀剂制备的 

催化剂则能使 CO氧化为 CO 的转化率达到 100％， 

且寿命至少是 100h。焙烧温度也能很大程度地影响 

催化剂的化学组成 、催化活性和稳定性，在 240％下 

焙烧的催化剂显示出最好的稳定性。ZnO的粒径越 

小 、比表面积越大，Au／ZnO催化剂 的稳定性就越 

好。增加 CO的浓度，可以明显地提高 Au／ZnO的催 

化活性寿命。催化剂失活可能与 Au。烧结以及碳酸 

盐式的物相积聚有关。 

对于 CO氧化反应，载体的作用也很大n̈， 

400~C下焙烧后，Au／TiO 、Au／ZrO：二者均具有高的 

催化 CO氧化活性。同样条件下．Au／TiO：的催化活 

性要高于 Au／ZrOz，若没有焙烧，Au／TiOz具有高的 

CO氧化催化活性而 Au／ZrO：则是惰性的。CO在 

Au／TiO：、Au／ZrO 催化剂中的吸附是可逆的，催化 

剂表现高活性时吸附更弱，当催化剂在 200～400oC 

焙烧，CO吸附增强，焙烧温度对 CO最大吸附的影 

响与对 CO氧化最大活性的影响不相符，CO氧化很 

可能是通过 吸附态的 CO与吸附态 的分子氧反应完 

成的。 

我们课题组 分别采用溶剂化金属原子浸渍 

法 (SMAI)和一般浸渍法 (CI)制备出相同金含量的 

Au／D．72催化剂。SMAI法制备过程如下图。 

Au／D．72催化 剂 中金几乎 全部 以零价 金属态 

存在，且平均粒径要小于相同金含量的 CI法制备的 

Au／D．72催化剂。常压下，0～120~C温度范围内 

SMAI法制备的Au／D．72催化剂催化活性要高于相 

同金含量的 CI法制备的Au／D．72催化剂，Au／D．72 

的催化活性随着 Au粒度的减小而提高，二者实现 

CO 100％ 转 化 为 CO 的 温 度 分 别 是 100cI=和 

120~C。SMAI法可以通过控制 Au蒸发速率、Au与溶 

剂甲苯的比率以及浸渍温度来实现对 Au粒度的大 

小控制，这是它的优点之一。 

1．2 铂催化剂 

催化剂Pt／TiO 在较低温度下，经过UV照射后 

在黑暗环境中对于 CO氧化为 CO：活性很高【2，1。单 

纯的TiOz没有活性，ESR光谱研究表明，Pt／TiO2能 

稳定 O一、O，一在 TiO：上的光合成，O一、O，一则与 CO 

氧化相关。 

对催化剂 Pt／CeO：进行预还原处理能提高其催 

化活性，使反应温度降低 100～140~C 1。对于具有 

适当分散度的催化剂，在 200oc或者 300cI=进行预还 

原其催化活性要比在 500~C下预还原高。同位素标 

示氧研究表明，反应最初的时候，CO可能主要与催 

化剂体系里的氧反应。 

Onsan等 研究结果表明，1％ Pt／6％ SnO2／ 

y．A1 O，(原子物质的量比Pt：Sn为 1：8)催化活性最 

高且催化剂不失活。富氧 (CO：O =1：21)情况下能 

使催化活性增强，若原料是按化学计量比(CO：O：= 

2：1)则催化剂活性低、易中毒。其机理可能是氧吸附 

到SnO2上，随后从 SnO：上逆溢出到Pt位点，反应发 

生在 Pt位点处化学 吸附态 的 CO与氧之间，吸附态 

的氧的离解为反应的控速步骤。 

Sofia等 [261研究发现，催化剂 Pt／CeO2．Al2O，中 

Pl和分散态的 CeO 使得 CO的低温还原能力增 

强。以O 为探测分子的EPR研究显示，0：在催化剂 

中最易还原的位点是在 Al O，表面固载的二维 Ceo2 

上 的 Pt。 

溶胶 ．凝胶法制备的催化剂 Pt／SnO：／TiO：催 

(Au)：／o．72 

_78℃ 

D一72 
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化 CO氧化活性很高 1，尤其在低的 CO分压和高 

O ／CO比率情 况下 。一定 温度下有水 蒸气促进 的 

CO氧化反应 中其仍有催 化活性 。扫描热量测定和 

残余气体分析表明，在有 CO预吸附的表面上 O很 

难存在。 

Asprey等 。 使 用 温 度 扫 描 反 应 器 来研 究 以 

0．05％ Pt／ —A120，为催 化 剂 的 CO氧 化反应 动力 

学。迄今有两种机理速率模型可以用来研究实验所 

得数据：(1)Langmuir．Hinshelwood双位点分子吸附 

模型 (Langmuir．Hinshelwood dual site molecular ad— 

sorption model，MAM)；(2)Langmuir．Hinshelwood双 

位点离解吸附模 型 (Langmuir．Hinshelwood dual site 

dissociative adsorption model，DAM)。两模型的区别 

在于阐述 吸附态氧的状态不同，DAM模型里是参与 

反应的氧原子和 CO分子都吸附在同一类型的位点 

上，该模型符合大多数反应条件和反应物料下得到 

的实验数据。MAM模型里是假定 CO分子和吸附态 

的分子氧反应，它适合于个别反应物料比率。在 

DAM机理里控速步骤是吸附态的 CO分子同吸附 

态的氧之间的反应。 

1．3 钯催化剂 

Pd／CeO：催化剂中Pd与 CeO：之间存在着协同 

作用，具有很高 的催化 活性 。同样反应 条件下， 

Pd／CeO2的催 化 活性 要 高于 Pd／ZeO2、Pd／A12O，、 

Pd／TiO2、Pd／NaZSM一5以及 Pd／SiO2。当 Pd的负载 

量逐渐从 O．25％增加到 2．O％ 的时候，H：一TPR峰位 

置向低温处迁移，CeO：抑 制氢气对 PdO的还原 。 

CO—TPR分析表明有三个峰：低温峰 (Ot峰)归属于 

钯的氢氧化物物相， 峰归属于精细分散的PdO，高 

温峰 ( 峰)归属于晶相 PdO。晶相 PdO比分散的 

PdO更难被 CO还原。其中 Ot型物相 (钯的氢氧化 

物)对于低温 CO氧化的催 化作用贡献最大。 

Tsapyuk等 。 研究了 TiN0 65、TiO2、A12O3对 CO 

氧化的催化活性以及分别以它们为载体负载 Pd组 

成的催化剂对 CO氧化的催化活性 。研究表明，氧化 

物的催化活性顺序为 TiN。 >TiO2>A12O，，而负载 

型催 化剂 的催 化 活性 顺 序为 Pd／A12O，>Pd／TiO 

>Pd／TiN。． ，该实验结果可以运用从 Pd到载体的 

电荷转移影响不 同来解释。 

Le等 。1研究了稀土氧化物 (CeO：、La：O，)促进 

的 Pd／ —A1：O，体系。当 Pd的前驱体为氯化钯，对经 

过焙烧、还原处理后，氯离子能够被载体定量的吸 

附，而且被优先吸附在金属与稀土金属之间的桥位 

点，这样使得金属 一载体之间的相互作用很强。空气 

氛围中焙烧，在界面上的钯部分呈氧化态，铈呈 +4 

价 。150oC用 H：还原，除当铈含量 为 1％ 一5％ 的情 

况下钯被部分还原外，其它情况下钯被完全还原为 

Pd。，而铈呈 +3价。存在于金属 一载体界面处的相互 

作用(当 Pd的前驱体是硝酸盐的时候这种作用不存 

在)通过产生新的活性点或促进影响来实现该类催 

化剂的催化行为，这种相互作用取决于界面处载体 

的氧离子 (Ce >La >A1 )，而且 当铈含量为 

1％ 一5％ 的情况下作用更强。 

Vidal等 1研 究了催化 剂 Pd／Ceo．8 ．2O2．，／ 

La O，．Al O，的结构和催化行为。研究表明，700℃时 

Pd和混合氧化物 Ceo．sTbo．：O：． 都处于纳米尺度而 

且 高度分散在 La修饰的 Al：O，载体上。900℃还 

原后，金属 Pd发生严重的烧结，同时生成不同三 

价稀 土离子含量 的晶相 LnA10，(Ln =Cë ，Lä ， 

Tb )，对于 CO氧化反应而言，随着还原温度的升 

高，催化剂有着与此类似的失活现象发生。 

Soria等  ̈1分别将钯负载在 Al2O3、CeO2和CeO2一 

Al：O，上，并且评价 了它们在 CO氧化 反应 中的活 

性。研究表明，由于CeO：增强了反应分子 CO、O 的 

活性，反应点火温度一般降低了 130~C。甚至在室温 

下，Ce02通过在 Pd—Ce界面提供反应空穴而有利于 

CO的活化。当 Pd与三维 CeO：载体接触的时候可以 

获得 CeO 最佳的促进反应活性的效果，反应温度较 

高的时候，块状 CeO：载体则导致钯的氧化失活，阻 

碍了在Pd—Ce界面处与钯键合的CO同与Ce键合的 

O：之间的反应。 

Pd／CeO：一TiO：催 化 剂在 室温下 表现 出很 高的 

催化活性 [341，同样条件下其活性要高于 Pd／CeO：、 

Pd／Sn02一TiO2、Pd／ZrO2．TiO2、Pd／CeO2．A1203、Pd／ 

TiO：。钯 负载量 ≥1．O％ 的时候，催 化剂 Pd／ 

Ce02一TiO2活性最高，Ti02与 CeO：的物质的量之 比 

为 1：7—1：5。在线分析这样的催化剂有 8h稳定寿 

命而不失活。 

1．4 其它贵金属催化剂 

Akita等  ̈1采用沉 积 一沉淀 法制得催 化剂 Ir／ 

TiO2、Ir／AhO，以及 Ir／Fe2O，，在低于室温 的情况下 

Ir／TiO：对 CO氧化就能表现出很高的催化活性，同 

样条件下，它的活性要高于 Ir／AhO，和 Ir／Fe2O，。 

TEM分析结果表明，Ir在 TiO：上以 2nm的薄层呈 
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现，而且其结构也明显不同于其它贵金属催化剂。 

反应原料气中 O：量的相对大小能够影响催化 

剂的催化活性，对于 Ag．Ce／ ．A1：0，贫氧条件下的 

催化活性要高于富氧条件下的活性 引，这是因为 Ce 

能够促进 鲰 表面氧的吸附和再生，有利于贫氧条 

件下的 CO氧化。Ce的加人使 0：的反应级数从 0．4 

下降为 一0．3，但对 CO的反应级数没有影响，反应 

的活化能略有增加。 

Kim等 ’̈ 采用溅射分解法合成了催化剂 Ag／ 

MnO ／perovskites(钙钛矿)，对其催化 CO氧化活性 

的评价结果表明，在反应温度为 65℃的时候，该催 

化剂 的催化 活性 比 LaMnO，高 出几个 数量 级。从 

02．TPD测定结果推测，催化剂 Ag／MnO ／perovskite 

有高活性 的原 因可 能是在 100oC以下 时增强 了 0： 

的弱吸附。 

Margitfalvi等 。 采用有机金属方法 (organometa． 

1lie method，CSR)以Sn“ (CH3) 为前驱体制备了催 

化剂 Sn．Pt／SiO：，Sn的加人 极大地 增大 了催化 剂 

Pt／SiO2的活性 。催化剂 Sn．Pt／SiO：的活性依 赖于 

Sn／Pt的比率(物质的量之比)和 CO分压。催化剂表 

现出的高活性与原位形成的“Sn一．Pt”位点有关。而 

相对稳定 的 SnO 型表面物 相则与催化剂的失活有 

关。 

Manuel等  ̈研究了负载型 100％处于零价态 的 

Rh以及 100％处于氧化态 的 Rh对 CO氧化的催 化 

行为。研究发现，后者的催化活性要明显高于前者 

的催化活性。这可能是 因为 CeO：．ZrO：的助催化影 

响使得 Rh以氧化态存在。 

2 非贵金属催化剂 

由于贵金属催化剂价格昂贵，而且一般都避免 

不了硫毒化，所以很长时间以来研究人员一直致力 

于非贵金属催化剂的研究，并取得了一定的成果。 

2．1 铜催化剂 

催 化剂 Cu／MgO．SiO：上 的酸碱 位点 的密度影 

响其活性，Gomez等 H训运用凝胶 ．溶胶法在 pH分 

别为3和 9的情况下制备了Cu／MgO．SiO：催化剂。 

CO：．TPD和 NH，．TPD分 析证 实 了在催 化剂 表面上 

形成了酸碱位点，催化剂上碱性位点的密度越大，其 

CO氧化催化活性越高。 

刘源等 H 1将铜负载在 CeO 气凝胶上 (Cu／Ce． 

A)。并与铜负载在 CeO：干凝胶上所制备的催化剂 

(Cu／Ce．X)进行了催化活性比较。同样条件下，Cu／ 

Ce．A的活性要高于 Cu／Ce．X。当CuO的质量分数小 

于 12％的时候。反应点火温度和CO完全转化温度 

随着铜含量的升高而降低。当 CuO的质量分数大于 

12％的时候，由于形成了块状 CuO，多余的CuO对 

催化活性几乎没有什么影响。研究还发现。对于催化 

剂 Cu／Ce．A，适当的焙烧温度能使 CuO高度分散， 

从而提高 了其催化活性。 

Sofia等H 采用浸渍方法制备 了催化剂 Cu／ 

Al：O，和Cu／CeO：．A1：0，，研究表明，不同的铜物相有 

不同的分散度，它们与载体相互作用也不同。对于催 

化剂 Cu／A1：0，，存在的三种 Cu 物相有不同的分散 

度和氧化性，而且 Cu 团簇比孤立的Cu2 更容易被 

还原。对于催化剂 Cu／CeO：／A1：0，，部分铜离子与 

CeO：相互作用使得 EPR分析得到的 Cu ’强度较 

低，而且形成了特殊表面羰基配合物，该配合物 

FTIR光谱在 2105em。。处有一特征峰 。这是 因为与 

三维 CeO：相互作用铜离子在反应 温度 ≤ 200~C的 

时候被 CO还原为Cu。，从而在 FTIR光谱上有特定 

的羰基谱带。与 Cu／AhO，相 比。Cu／CeO：／AhO 中 

与 CeO：相互作用的Cu 更容易还原，而且铜的分 

散度更高，使得其催化 CO氧化的活性高于 Cu／ 

A1：0，。在催化过程中 CO氧化机理是双官能团参与 

的：氧在 CeO：表面上阴离子空穴处被激活。而 CO 

优先吸附在具有更高氧化性的铜位点上，即CO氧 

化反应发生在活性中心界面上。 

Park和Ledfordt 】研究了催化剂 Cu／AI203的表 

面结构对催化 CO氧化反应活性的影响，当Cu／A1 

≤ 0．051(物质的量之比)的时候，XPS分析表明大 

部分的铜以分散表面相存在。ESR研究表明。随着 

铜含量的增加，铜的分散态／聚集态比率降低。对于 

Cu／A1≥ 0．077的 Cu／A1203催化剂，XRD可 以检 

测到大量的 CuO晶体存在，随着铜含量的增加，铜 

的分散度降低，不过随着铜含量的增加，CO氧化反 

应的转化率增大，原因是催化剂中晶体 CuO含量越 

来越多，说明晶体 CuO是该类型催化剂的有效活性 

组分。 

我们课题组 · 采用 SMAI法制备了Cu／CeO2 

催化剂和 CuO／CeO：催化剂，并与CI法制备的Cu／ 

CeO：催化剂以及 CuO／CeO：进行了结构和催化 CO 

氧化 的活性 比较 。研究发 现，SMAI法制备 的 Cu／ 

CeO：催化剂中 Cu几乎全部为零价态，其粒度也要 
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小于相同 Cu负载量采用 CI法制备的 Cu／CeO 催 

化剂，催化活性也较高。SMAI法制备的CuO／CeO 

催化剂要比CI法制备的CuO／CeOz催化剂粒度小， 

更容易被还原，所以催化活性也较高。同一方法制 

备的相同 Cu含量的 Cu／CeO 催化剂和 CuO／CeO 

催化剂，前者的催化活性要高于后者。TPR研究表明 

SMAI法制备的 CuO／CeO 催化剂只有一个特征峰。 

说明是一步还原过程，而 CI法制备的CuO／CeO 催 

化剂有两个特征峰，说明因为有两种类型的CuO物 

相存在而是两步还原过程 。 

2．2 其它非贵金属催化剂 

Jansson等  ̈1采用流动反应床和原位 I叩IR光谱 

分析技术研究了Co O 以及 Co，0 ／A1 0 对 CO氧化 

的催化活性。研究结果表 明，钴 系催化剂即使在室 

温下也表现 出极高的催化活性，但是在反应过程中 

生成两种碳酸盐物相和一种类似于石墨的物相而容 

易失活。 

另外我们还采用 SMAI法制备了一系列负载型 

双金属催化剂，如 Pd—Cu／ 一A1：O 【4 等，在催化剂 

Pd．Cu／ ．A1 0，中 Pd为零价态，Cu为零价态或者一 

价态，由于Cu的加入，不仅减小了 Pd的消耗量，还 

改善了其催化性能，研究表明，当 Pd：Cu=1：1(物质 

的量之比)的时候，催化活性最高，在 IO0~C即可实 

现 C0的 100％转化 。 

3 结 语 

迄今，大家对负载型纳米金属催化体系的研究 

主要集中在制备方法、金属粒度以及载体与金属的 

相互作用等方面，关于 CO氧化反应的动力学、热力 

学、在原子水平上认识该类型催化剂微观结构 、研究 

金属活性组分与载体之间的协同机制、催化机理等 

方面的研究还有很多工作要做，同时，包括汽车尾气 

处理在内的工业应用领域也急需寻找一种活性高、 

稳定性好而且价廉的催化体系，所以对负载型 CO 

氧化纳米催化体系进行研究、开发有着深远的理论 

意义和广阔的应用 空间。 
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The Research Progress of Supported M etal Catalytic System of CO Oxidation 
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In this contribution， the recent development in our group together with the important results of other re— 

searchers on supported metal catalytic systems of CO oxidation was reviewed and the future prospects of research and 

application of the catalytic system was predicted． 
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