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摘　要：制备了一系列Ｃｏ掺杂的ＣｅＯ２ＺｒＯ２固溶体催化剂，考察了其用于甲烷催化燃烧的反应性能．同时，对反
应气体总空速、制备方法和焙烧温度等条件对催化剂反应性能的影响进行了研究．并对其进行了 ＢＥＴ比表面、
ＸＲＤ等表征分析．结果表明：ＣｅＺｒＣｏＯ系列催化剂对于甲烷催化燃烧反应具有良好的活性和稳定性，Ｃｏ的加入
能显著提升催化活性，在Ｃｏ加入量为ｘ＝５％（ｍｏｌ）时可得到最优的反应性能．反应气体总空速对催化剂反应活
性的影响较大，空速降低，甲烷完全转化温度也随之降低．制备方法和焙烧温度是影响催化剂活性的重要因素，
比表面和晶体结构变化导致催化剂具有不同的反应性能．催化剂具有良好的稳定性．
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　　天然气作为一种清洁的能源，在能源消费结构
中的比例日益上升．但其主要成分甲烷的燃烧温度
很高，燃烧效率较低，并且在燃烧过程中会产生少

量的ＮＯＸ和不完全燃烧产物，从而造成环境污染．
在催化剂存在下的甲烷富氧燃烧会降低燃烧时的温

度，因而更符合环保要求．
用地甲烷催化燃烧的催化剂主要有 Ｐｔ、Ｐｄ、Ｒｈ

等负载型贵金属、钙钛矿型复合金属氧化物、负载型

过渡金属催化剂等．Ｐｔ等负载型贵金属催化剂用于
甲烷催化燃烧具有良好的低温催化活性，但这类催

化剂价格昂贵，热稳定性较差，限制了其工业应

用［１］．钙钛矿型和过渡金属氧化物催化剂则由于比
表面小，机械强度差及活性低等因素，也难于大规

模使用［２，３］．固溶体作为一种新型催化材料以其较
大的比表面、良好的热稳定性和较高的储氧能力被

广泛用于各类催化反应，特别对 ＣＯ和 ＣＨ４的催化
氧化反应有很高的催化活性［４，５］．据文献报道，
ＣｅＯ２ＺｒＯ２固溶体对于甲烷催化燃烧反应具有良好
的催化活性和稳定性［６１０］．Ｃｏ作为催化活性物种或
助剂经常被用于各种氧化反应，尤其对于完全氧化

反应具有较高的活性［１０１４］．
本文制备了Ｃｏ掺杂的 ＣｅＯ２ＺｒＯ２系列催化剂，

考察催化剂的反应性能和操作条件对反应的影响，

同时，研究了制备条件对催化剂性能的影响，并运

用ＸＲＤ、ＢＥＴ比表面等手段对催化剂结构特征进行
了研究．

１实验部分
１．１催化剂制备

不同Ｃｏ含量催化剂采用尿素燃烧法制备，催
化剂各活性组分原料投料摩尔比为 Ｃｅ０．７５ＸＺｒ０．２５ＣｏＸ
（Ｘ＝０，０．０１，０．０２，０．０５，０．１０，０．２０，０．４０）．具
体制备方法如下：称取计算量的 Ｃｅ（ＮＯ３）３·６Ｈ２Ｏ
（分析纯，上海稀有金属研究所），ＺｒＯＣｌ２·８Ｈ２Ｏ
（分析纯，天津市化学试剂三厂），Ｃｏ（ＮＯ３）２·６Ｈ２
Ｏ（分析纯，国药集团化学试剂有限公司）和 ２００
ｍｏｌ％的尿素（分析纯，四川西陇化工有限公司），
置于研钵中研磨至均一液体，移至烘箱中２００℃烘
烤１２ｈ，再移入马夫炉中５００℃焙烧４ｈ，制得Ｃｅ
ＺｒＣｏＯ系列催化剂．不同制备条件催化剂分别采
用以下几种方法，尿素燃烧法（标记为 ａ）：制备方
法同上；浸渍法（标记为 ｂ）：尿素燃烧法制备载体
后负载计算量 Ｃｅ（ＮＯ３）３·６Ｈ２Ｏ，经 ２００℃烘烤
１２ｈ，５００℃焙烧 ４ｈ制得；共沉淀法（将标记为
ｃ）：计量的活性组分盐配置为一定浓度，于室温下、
固定搅拌速度氨水沉淀，老化２ｈ，经２００℃烘烤
１２ｈ，５００℃焙烧 ４ｈ制得；溶液燃烧法（标记为
ｄ）：将计量活性组分盐与计算量尿素配置为一定浓
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度，在６０～８０℃下搅拌陈化，经２００℃烘烤１２ｈ，
５００℃焙烧４ｈ制得．不同制备方法催化剂分别于
５００℃和１０００℃焙烧．催化剂各活性组分原料投料
摩尔比为Ｃｅ０．７０Ｚｒ０．２５Ｃｏ０．０５．
１．２催化剂活性评价及产物分析方法

催化剂评价在微型石英固定床反应器中进行

（石英反应器 Φ８ｍｍ），ＸＣＣ２０智能温控仪（厦门
大学制造）控制反应温度，催化粉末压片成型后筛

取粒径０．４５０～０．２８ｍｍ颗粒，装添量０．２ｇ．空
气／甲烷摩尔比为４９，空速为５０００ｈ１～３００００ｈ１．
反应稳定０．５ｈ后，产物用ＳＰ３４２０气相色谱仪（北
京分析仪器厂）在线分析，ＰｒｏａｐａｋＱ（２ｍ）和５?
分子筛（２ｍ）柱分离，热导池检测．
１．３催化剂表征

ＸＲＤ分析在 Ｄ／ｍａｘＲＢ型 Ｘ射线粉末衍射仪
上进行，ＣｕＫα（λ＝０．１５ｎｍ）作辐射源，管压为
４０ｋＶ，管流８０ｍＡ，步宽０．０２度，扫描速度４度／
分．ＢＥＴ比表面测定在 ＭｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓＡＳＡＰ２０１０比
表面测定仪上进行，根据Ｎ２吸附等温线计算结果．

２结果与讨论
２．１催化剂的ＢＥＴ比表面研究

表１是不同Ｃｏ含量的尿素燃烧法催化剂及不
同制备方法的 Ｃｅ０．７０Ｚｒ０．２５Ｃｏ０．０５催化剂的 ＢＥＴ比表
面及孔径结果．其中，Ｃｅ０．７０Ｚｒ０．２５Ｃｏ０．０５的比表面积

表１Ｃｅ０．７５ＸＺｒ０．２５ＣｏＸ系列催化剂ＢＥＴ比表面结果
Ｔａｂｌｅ１ＴｈｅＢＥＴｓｕｒｆａｃｅａｒｅａｏｆＣｅ０．７５ＸＺｒ０．２５ＣｏＸｃａｔａｌｙｓｔ

Ｃａｔａｌｙｓｔｓ
Ｓｕｒｆａｃｅａｒｅａｓ

（ｍ２／ｇ）
Ａｖｅｒａｇｅｐｏｒｅ
ｄｉａｍｅｔｅｒ（?）

Ｃｅ０．７５Ｚｒ０．２５ａ ４４．６１ ３２．３５

Ｃｅ０．７４Ｚｒ０．２５Ｃｏ０．０１
ａ ４２．０１ ８１．３０

Ｃｅ０．７３Ｚｒ０．２５Ｃｏ０．０２
ａ ５１．０９ ７６．２８

Ｃｅ０．７０Ｚｒ０．２５Ｃｏ０．０５
ａ １００．４０ ４７．３７

Ｃｅ０．６５Ｚｒ０．２５Ｃｏ０．１０
ａ ４７．９１ ７７．５０

Ｃｅ０．５５Ｚｒ０．２５Ｃｏ０．２０
ａ ５８．９４ ６６．６８

Ｃｅ０．３５Ｚｒ０．２５Ｃｏ０．４０
ａ ３７．８０ ７２．４３

Ｃｅ０．７０Ｚｒ０．２５Ｃｏ０．０５
ｂ ４５．２２ ９８．０５

Ｃｅ０．７０Ｚｒ０．２５Ｃｏ０．０５
ｃ ７１．８５ ４５．５２

Ｃｅ０．７０Ｚｒ０．２５Ｃｏ０．０５
ｄ ５１．１５ ８９．９７

最大为 １００．４０ｍ２／ｇ具有最好的反应性能，Ｃｅ０．５５
Ｚｒ０．２５Ｃｏ０．２０具有较小的比表面积５８．９４ｍ

２／ｇ但其反
应性能与Ｃｅ０．７０Ｚｒ０．２５Ｃｏ０．０５相当，说明催化剂的性能
不仅与比表面积有关还有活性组分在催化剂表面的

浓度及形态有关，进而影响催化剂对氧的吸附和对

甲烷的活化．共沉淀法制备的 Ｃｅ０．７０Ｚｒ０．２５Ｃｏ０．０５催化
剂相对来说具有较高的比表面积，但是其反应活性

很低，可能是由于体相结构缺少缺陷和空穴从而限

制的氧的传输和对甲烷的活化．另外，催化剂的活
性和孔径之间并无对应关系，说明孔结构对此类催

化剂的反应性能并无太大影响．
２．２催化剂的ＸＲＤ研究

图１和图２是催化剂的ＸＲＤ表征结果．图１表
明，当Ｃｏ添加量较低（≤５ｍｏｌ％）时其衍射峰主要
为ＣｅＯ２ＺｒＯ２固溶体的晶相结构，随着Ｃｏ添加量的

图１不同Ｃｏ含量催化剂ＸＲＤ表征结果
Ｆｉｇ．１ＴｈｅＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＣｅ０．７５ＸＺｒ０．２５ＣｏＸｓａｍｐｌｅｓ

ｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｂａｌｔｃｏｎｔｅｎｔｓ．

ａ：Ｆｒｅｓｈ；ｂ：Ｕｓｅｄ
图２Ｃｅ０．７０Ｚｒ０．２５Ｃｏ０．０５反应前后ＸＲＤ对比

Ｆｉｇ．２ＴｈｅＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＵｓｅｄｃａｔａｌｙｓｔａｎｄｔｈｅｆｒｅｓｈｃａｔａｌｙｓｔ．
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增加（≥１０ｍｏｌ％），在３６．８０°和６５．１３°处 Ｃｏ３Ｏ４
衍射峰逐渐增强，说明催化剂中已经有单独 Ｃｏ３Ｏ４
晶相出现．对于 Ｃｅ０．７０Ｚｒ０．２５Ｃｏ０．０５催化剂来说，结合
ＢＥＴ比表面表征，催化剂掺杂的Ｃｏ可能进入ＣｅＯ２
ＺｒＯ２固溶体晶格内部导致催化剂体相形成更多的缺
陷，也可能是在固溶体表面呈高度分散状态，促进

了氧吸附、传输和对甲烷的活化，从而表现出优异

的催化剂性能．对于 Ｃｅ０．５５Ｚｒ０．２５Ｃｏ０．２０催化剂来说，
其较好的催化剂性能可能不仅由于 Ｃｏ对催化剂结
构的改变也可能因为表面较高的 Ｃｏ３Ｏ４浓度提高了
催化剂对氧和甲烷的吸附量．继续提高 Ｃｏ加入量
会使催化剂表面Ｃｏ３Ｏ４晶粒急剧增大，导致其对反
应气体的吸附和传输能力的降低，所以催化剂活性

也急剧降低．这也在另一方面说明Ｃｏ与ＣｅＯ２ＺｒＯ２
固溶体间具有协同作用［１０，１４］．图 ２是 Ｃｅ０．７０Ｚｒ０．２５
Ｃｏ０．０５催化剂反应前后 ＸＲＤ谱图的比较，新鲜催化
剂和反应１０ｈ（≥５００℃）后催化剂的谱图基本一
致，说明催化剂经过１０ｈ的反应后，结构没有发生
太大变化，具有良好的稳定性．

图３为分别于５００℃和１０００℃焙烧的尿素燃
烧法及浸渍法制备催化剂 ＸＲＤ谱图．焙烧温度对
催化剂结构较大，尤其对尿素燃烧法制备的催化

剂，通过谱图对比可以看到，高温焙烧使衍射峰强

度急剧增大并非常尖锐，这说明高温焙烧后 ＣｅＯ２
ＺｒＯ２固溶体晶粒长大．同时，高温焙烧后的催化剂
有单独Ｃｏ３Ｏ４晶相出现，表明催化剂中的活性Ｃｏ大
量聚集，降低催化剂对反应物的吸附和活化，从而

降低催化剂的反应性能．另外，高温焙烧对尿素燃

图３不同焙烧温度催化剂ＸＲＤ谱图
Ｆｉｇ．３ＴｈｅＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＣｅ０．７０Ｚｒ０．２５Ｃｏ０．０５ｓａｍｐｌｅｓ

ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ．

烧法制备的催化剂晶相的改变相比更加剧烈，

５００℃焙烧的尿素燃烧法制备催化剂 ＣｅＯ２ＺｒＯ２固
溶体晶粒尺寸明显小于浸渍法，在高温焙烧后，晶

粒尺寸变大，且 Ｃｏ３Ｏ４晶相比浸渍法更加明显，可
能是因为高温焙烧不但使催化剂中单独存在的活性

Ｃｏ团聚，也使进入 ＣｅＯ２ＺｒＯ２固溶体晶格中的 Ｃｏ
析出，降低了催化剂氧传输能力．
２．３不同 Ｃｏ含量 Ｃｅ０．７５ＸＺｒ０．２５ＣｏＸ催化剂的活性
评价

Ｃｏ掺杂的ＣｅＯ２ＺｒＯ２固溶体催化剂在甲烷催化
燃烧反应中具有良好的催化活性，我们在常压条件

下用石英反应器对系列催化剂进行了评价．图４是
Ｃｅ０．７５ＸＺｒ０．２５ＣｏＸ系列催化剂甲烷催化燃烧反应评价
结果．从图中可以看到，添加了 Ｃｏ的 ＣｅＯ２ＺｒＯ２固
溶体催化剂催化性能明显优于单纯的 ＣｅＯ２ＺｒＯ２固
溶体．Ｃｅ０．７５Ｚｒ０．２５Ｏ２催化剂甲烷完全燃烧温度为６８０
℃，５０％转化的温度为６２０℃，而反应性能最好的
Ｃｅ０．７０Ｚｒ０．２５Ｃｏ０．０５和 Ｃｅ０．５５Ｚｒ０．２５Ｃｏ０．２０催化剂甲烷完全
燃烧温度５８０℃，５０％转化温度分别为５１５℃和
５１０℃，同时 Ｃｅ０．５５Ｚｒ０．２５Ｃｏ０．２０催化剂的起活温度也
低于其它催化剂．从 Ｔ５０和 Ｔ９０来看，我们发现随着
Ｃｏ添加量的增加，催化剂的反应性能明显提升，当
Ｃｏ添加量到达５ｍｏｌ％ ～２０ｍｏｌ％催化剂反应性能
的变化不大，随着 Ｃｏ添加量继续增加，反应性能
明显下降．

图４不同Ｃｏ含量的催化剂活性评价结果
Ｆｉｇ．４Ｔｈｅｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｙｔｅｓｔｏｖｅｒａｓｅｒｉｅｓｃａｔａｌｙｓｔｓａｔ

Ａｉｒ／ＣＨ４＝４９，ＧＨＳＶ＝３００００ｈ
－１，Ｃａｔ．＝０．２ｇ

（■）：Ｃｅ０．７５Ｚｒ０．２５Ｏ２；（●）：Ｃｅ０．７４Ｚｒ０．２５Ｃｏ０．０１Ｏ２；

（▲）：Ｃｅ０．７３Ｚｒ０．２５Ｃｏ０．０２Ｏ２；（◆）：Ｃｅ０．７０Ｚｒ０．２５Ｃｏ０．０５
Ｏ２；（!）：Ｃｅ０．６５Ｚｒ０．２５Ｃｏ０．１０Ｏ２；（○）：Ｃｅ０．５５Ｚｒ０．２５
Ｃｏ０．２０Ｏ２；（）：Ｃｅ０．３５Ｚｒ０．２５Ｃｏ０．４０Ｏ２．
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２．４空速对催化剂反应性能的影响
Ｃｅ０．７０Ｚｒ０．２５Ｃｏ０．０５和 Ｃｅ０．５５Ｚｒ０．２５Ｃｏ０．２０这两个催化

剂反应性能接近，在减少 Ｃｏ加入量同时尽可能不
改变ＣｅＯ２ＺｒＯ２固溶体的体相结构，在其它条件考
察中我们选择 Ｃｅ０．７０Ｚｒ０．２５Ｃｏ０．０５催化剂．图 ５是
Ｃｅ０．７０Ｚｒ０．２５Ｃｏ０．０５催化剂不同空速的反应结果．显示
出随着空速的降低，反应性能显著提高；从 Ｔ５０和
Ｔ９０来看，随空速降低，反应温度也持续降低．空速
为５０００ｈ１时，９０％转化的温度降低至４８０℃而甲
烷完全燃烧温度降低到５００℃．可见，反应气体总
空速是影响催化反应性能的关键条件．

图５空速对Ｃｅ０．７０Ｚｒ０．２５Ｃｏ０．０５反应性能的影响

Ｆｉｇ．５ＥｆｆｅｃｔｏｆＧＨＳＶｏｎｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｙｏｖｅｒ
Ｃｅ０．７０Ｚｒ０．２５Ｃｏ０．０５

２．５制备条件对催化剂反应性能的影响
不同制备方法的Ｃｅ０．７０Ｚｒ０．２５Ｃｏ０．０５催化剂催化性

能的比较见图６．从Ｔ１０来看，溶液燃烧法和尿素燃
烧法制备的催化剂优于浸渍法和共沉淀法，说明燃

烧法制备的催化剂具有更低的起活温度，可能是这

两种方法制备催化剂的特殊表面和体相结构更有利

于氧的吸附和传输．随着温度的升高，尿素燃烧法制
备的催化剂活性远远高于其它方法制备的催化剂，

Ｔ９０只有５１０℃，而完全燃烧的温度为５８０℃．活性最
差的共沉淀法制备催化剂完全燃烧温度高至６７０℃．
　　图７显示出分别于５００℃和１０００℃焙烧的尿
素燃烧法和浸渍法制备Ｃｅ０．７０Ｚｒ０．２５Ｃｏ０．０５催化剂的反
应性能．提高焙烧温度催化剂活性均大幅降低，
５００℃焙烧的尿素燃烧法催化剂活性远高于浸渍法
催化剂，但在１０００℃焙烧后，两种方法制备的催化
剂活性相当．说明高温焙烧破坏了 Ｃｏ掺杂 ＣｅＯ２
ＺｒＯ２固溶体的晶体结构或使表面活性组分团聚，从
而造成催化活性的降低．

图６制备方法对催化剂反应性能的影响
Ｆｉｇ．６Ｅｆｆｅｃｔｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄｓｏｆ

Ｃｅ０．７０Ｚｒ０．２５Ｃｏ０．０５
（●）：ｕｒｅａｓｍｏｕｌｄｅｒｍｅｔｈｏｄａ５００℃；（■）：ｉｍｐｒｅｇｎａ
ｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄｂ５００℃；（▲）：ｃｏｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄｃ
５００℃；（※）：ｓｏｌｕｔｉｏｎｓｍｏｕｌｄｅｒｍｅｔｈｏｄｄ５００℃

图７焙烧温度对催化剂反应性能的影响
Ｆｉｇ．７Ｅｆｆｅｃｔｏｆｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

（●）：ｕｒｅａｓｍｏｕｌｄｅｒｍｅｔｈｏｄａ５００℃；（■）：ｕｒｅａ
ｓｍｏｕｌｄｅｒｍｅｔｈｏｄａ１０００℃；（▲）：ｉｍｐｒｅｇｎａｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄ
ｂ５００℃；（※）：ｉｍｐｒｅｇｎａｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄｂ１０００℃；

３结　　论
Ｃｅ０．７５ｘＺｒ０．２５Ｃｏｘ系列催化剂对于甲烷催化燃烧

有良好的活性，Ｃｏ加入显著提高了催化剂活性．Ｃｏ
添加量为ｘ＝５％ ～２０％（ｍｏｌ）时，催化剂反应性
能有较大提高；Ｃｏ添加量超过２０％，催化剂反应
性能反而下降．３００００ｈ１空速下可在５８０℃将甲烷
完全催化转化．空速对反应有较大影响，空速降
低，反应温度（起活和完全转化）相应降低，

５０００ｈ１空速条件下，甲烷完全转化温度为５００℃．
制备方法对催化剂反应影响较大，尿素燃烧法制备
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的催化剂反应性能最好，共沉淀法反应性能最差，

溶液燃烧法和浸渍法反应性能相当．高温焙烧会造
成催化剂活性大幅降低．

催化剂的比表面积对甲烷催化燃烧的反应性能

有较大影响，但Ｃｏ加入后引起的ＣｅＯ２ＺｒＯ２固溶体
结构的变化对其反应性能提高也起到明显的作用．
制备方法的不同会使催化剂的晶相结构和活性物种

存在形式产生较大的差异．焙烧温度对催化剂反应
性能影响较大，尤其对尿素燃烧法制备的催化剂，

高温焙烧会使催化剂晶粒尺寸急剧增大也会使晶格

中Ｃｏ析出或催化剂表面Ｃｏ的聚集，从而导致催化
剂反应性能降低．催化剂活性是由活性物种存在形
式、分散状态以及与载体的作用方式共同影响的．
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