
第 26 卷第 5 期 洁 净 煤 技 术 Vol. 26 No. 5

2020 年 10 月 Clean Coal Technology Oct． 2020

Cu－Ce 催化剂上 CO 催化燃烧反应机理研究进展
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摘 要: CO 作为大气主要污染物之一，来源较为广泛。工业炉窑、冶金工业以及机动车尾气排放等

均会造成 CO 大量排放，污染环境。催化燃烧技术是公认的有效限制并消除 CO 的主流技术，可通过

引入催化剂的方式实现 CO 低温高效转化，已在汽车尾气排放、CO 优先氧化等低温催化氧化领域形

成了产业化应用，且效果显著。Cu－Ce 复合氧化物催化剂具有低温高效、寿命长且廉价等优点，成为

应用于 CO 催化燃烧的首选催化剂。综述近年来 Cu－Ce 体系催化剂上 CO 催化燃烧反应的研究进

展，列举了不同的催化剂制备方法，概括了 Cu－Ce 催化剂的结构形貌－性能关系与载体－活性组分的

强相互作用规律( 尺寸效应、界面效应) ，分析了基于表征技术、原位试验与反应动力学等方法得到的

不同反应路径之间的差异，总结出 CO 催化燃烧微观反应机理。同时根据不同工业废气中 CO 浓度变

化特点，介绍了中国科学院力学研究所高效洁净燃烧课题组近年的相关工作进展，最后对 CO 催化燃

烧反应研究未来发展方向进行了展望。以转炉炼钢过程中产生的转炉放散煤气( CO≤35%) 为例，设

计制备出低温高效 CuCe0．75Zr0．25Oy催化剂，并进一步合成工业级蜂窝陶瓷催化剂，提出了 CO 自持催

化燃烧技术，探究得到宽 CO 浓度范围( 1%～ 20%) 条件下的 CO 催化燃烧反应规律( 诱导阶段、热飞

温及热自持阶段) ，确定了较详细的 CO 催化燃烧反应路径( M－K 和 L－H 机理) 与稳燃机制( 贫燃极

限、稳燃温度场、换热特性) ，为转炉放散煤气从所需燃气引燃到自身能量回收利用的双向节能提供

切实可行的技术方案。未来 CO 催化燃烧反应机理研究可从新型高效纳米 Cu－Ce 催化剂出发，寻找

精细的形貌可控催化剂制备方法与规模化生产技术，制得活性位原子利用率高、持久高效的催化剂，

采用先进的原位表征试验技术与理论模拟计算方法，深入研究催化剂载体－活性组分相互作用演化

规律，开展 CO 催化燃烧吸附－反应－脱附过程的定性定量研究，以丰富 CO 催化燃烧安全控制理论，

考察长时间复杂烟气环境下催化剂的各项性能，促进工业节能减排的发展。
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Abstract: CO，as one of the main atmospheric pollutants，comes from industrial furnaces，metallurgical industry and exhaust emission
of motor vehicle，causing huge emissions of CO and serious environmental pollution． Currently，the catalytic combustion technology is an ef-
fective the mainstream technology to effectively limit and eliminate CO，which can realize low－temperature and high－efficiency conversion

111



2020 年第 5 期 洁 净 煤 技 术 第 26 卷

of CO by introducing catalyst． It has formed industrial application in low－temperature catalytic oxidation fields such as automobile exhaust
emission and preferential oxidation of CO，and the effect is remarkable． The Cu － Ce complex oxide catalysts have attracted many
researchers attentions due to its advantages of high efficiency at low temperature，long life and low cost，and widely used in the CO catalyt-
ic combustion． The research progress of CO catalytic combustion over Cu－Ce catalyst in recent years was reviewed，and the prepara-
tion methods，structure－activity relationship and carrier－active component interaction of Cu－Ce catalyst were summed up here． Based on
the characterization techniques，in situ experiments and reaction kinetics models，the difference between various reaction pathways were dis-
cussed and the micro reaction mechanism of CO catalytic combustion was summarized． At the same time，according to the variation charac-
teristics of CO concentration in different industrial waste gases，the relevant work progress in recent years carried out by high efficiency
and clean combustion team from Institute of Mechanics，Chinese Academy of Science was introduced． Finally，the future development direc-
tion of CO catalytic combustion reaction is prospected． Taking the converter off gas( CO≤35%) produced during converter steelmaking
process，the CO self－sustained catalytic combustion technology was proposed based on the CuCe0．75 Zr0．25Oy and industrial honeycomb ce-
ramic catalyst catalyst，and the rule of CO self－sustained combustion under a wide range of CO concentration( induction，flying hot temper-
ature and self－sustaining stages) ，reaction paths( M－K and L－H mechanisms) and stable－combustion region( lean burn limit，steady tem-
perature field and heat transfer characteristics) were established，which provided a feasible technical solution to realize two－way energy－
saving between the loss of converter gas from the gas ignition and its own energy recycling． The future research direction is also discussed:

the research on CO catalytic combustion reaction mechanism can be further studied by the new efficient nano Cu－Ce catalyst，including a
high utilization of active atom，lasting and efficient catalyst via a fine morphology of catalyst preparation method and large－scale production
technology． It's good for investigating evolution rule of the support－active component interaction via advanced in situ characterization tech-
nology，simulating calculation method，and the quantitative study of CO adsorption－reaction－desorption reaction process is carried out．
The catalyst is also encouraged to extend from laboratory to practical industrial application，in order to investigate various properties of cata-
lyst for complex flue gas environment for a long time using． This analysis can be expected to enrich safety control theory of CO catalyt-
ic combustion and promote the development of energy saving and emission reduction．
Key words: Cu－Ce catalyst; CO; catalytic combustion; structure－activity relationship; reaction mechanism

0 引 言

21 世纪以来，我国对化石燃料的需求量和消耗

量与日俱增，致使环境污染和能量浪费问题严重。
而工业炉窑( 水泥炉窑、烧结炉及燃煤锅炉等) 、冶

金工业生产过程( 高炉、转炉及焦炉等) 、机动车尾

气排放等造成大量 CO 排放，严重污染环境，危害人

类健康［1－3］。因此，限制并有效消除 CO 已成为工业

节能减排工作面临的重要研究课题之一。
CO 催化燃烧方法作为一种新型有效的燃烧方

式，具有起燃温度低、燃料消耗少、能耗低及燃烧效

率高等优点。应用于 CO 燃烧反应的催化剂主要分

为贵金属催化剂和过渡金属氧化物催化剂 2 类。由

于贵金属储量有限、制备使用成本高和热稳定性较

差等原因，其工业应用受到很大限制［4－7］，致使过渡

金属氧化物催化剂成为主要研究热点。其中 CuO
作为主催化剂，可为 CO 提供吸附位，促进 CO 吸附

与转化; CeO2作为助催化剂，自身特有的萤石型结

构非常适合做载体，能够有效促进 Cu 物种在 CeO2

表面上的分散程度，且 CeO2 可通过 Ce4+ /Ce3+ 之间

的价态变换展现出优良的储放氧性能。故 Cu－Ce
催化剂以其高效的协同特性与活化性能已被广泛应

用于 CO 催化燃烧的基础应用研究［8－11］。

本文立足于 Cu－Ce 复合金属氧化物催化剂上

CO 燃烧化学反应，首先介绍了国内外学者近期在

Cu－Ce 催化剂上 CuO 与 CeO2协同作用机制方面的

研究成果，然后针对 Cu－Ce 系列催化剂上 CO 微观

反应机理进行分类总结，并结合本课题组相关研究

成果，进一步阐明广大学者对 Cu－Ce 催化剂上不同

CO 催化反应机理的分歧与认知; 在此基础上，以工

业废气中 CO 浓度变化特性为切入点，由低浓度拓

展到高浓度，介绍了本课题组所提出的 CO 自持催

化燃烧技术，丰富了 CO 催化燃烧安全控制理论。
最后展望了 CO 催化燃烧反应研究未来的发展方

向，为洁净燃烧与污染物控制理论研究与节能减排

技术应用提供参考。

1 Cu－Ce 催化剂构效关系

目前，针对 Cu－Ce 基催化剂的制备方法有溶胶

凝胶法、浸渍法、水热合成法、共沉淀法等。Avouro-
poulos 等［12］通过柠檬酸水热合成法、共沉淀法、尿

素－硝酸盐燃烧法以及浸渍法分别制备了 CuO －
CeO2催化剂，并研究其在 CO 选择性催化氧化中的

活性，结果表明，尿素－硝酸盐燃烧法制备的 CuO－
CeO2催化剂低温活性最好，而共沉淀法与浸渍法制

备的催化剂活性较差。这主要是由于前者促进了
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CuO 在 CeO2上的分散特性，加强了 CuxO 与 CeO2表

面的强相互作用，对活性起到关键作用。Gao 等［13］

通过水热法可控合成不同形貌的 CeO2( 棒状、立方

体与多面体) ，并通过浸渍法负载不同含量的 CuO，

深入阐明结构形貌对 Cu－Ce 反应界面上强相互作

用的影响规律，结果表明，负载 1% CuO 时，CuO /r－
CeO2( 棒状) 活性最好。

Cu－Ce 复合氧化物催化剂的构效关系主要体

现在化学价态变化、形貌结构以及载体－活性组分

等之间的相互作用等方面。在化学价态组成及变化

方面，稀土元素铈的外层电子结构为 4f1 5d1 6s2，在

失电子后具有+3 和+4 两种稳定价态，易通过 Ce3+

和 Ce4+离子之间的相互转换实现氧的储存和释放，

是较佳的储氧体［14］。金属铜主要有+1 和+2 两种

价态，其特有的反 π 键轨道形式极易吸附和活化

CO 分子［15－16］。Yao 等［17］研究了 CuO /CeO2 催化剂

上的 CO 氧化反应，认为 Ce4+ /Ce3+和 Cu2+ /Cu+电子

对均参与催化循环( Cu+ + Ce4+Cu2+ + Ce3+ ) ，CeO2

和 CuO 是活性氧的主要来源。Moreno 等［18］研究发

现 CuO /CeO2催化剂中，活性位 Cu+主要为 CO 提供

吸附位，而 CO 氧化反应过程中所需活性氧主要由

CeO2提供。但 Yang 等［19］研究发现 Ce0．6Zr0．4O2催化

剂上负载 10% CuO 时，活性氧浓度最大，催化剂活

性最高，表明活性氧主要来源于 CuO 与铈锆固溶体

之间的协同作用。
纳米 CeO2形貌可控合成技术的发展为研究金

属氧化物之间的协同效应以及高性能催化剂的研发

带来新的契机。Wu 等［20］研究表明，CeO2纳米棒主

要暴露{ 110} 和{ 100} 晶面，CeO2纳米立方体优先暴

露{ 100} 晶面，而 CeO2 八面体暴露稳定的{ 111} 晶

面。因为{ 110} 晶面更易产生氧空位，3 种材料实现

CO 催化燃烧的活性顺序依次为: 纳米棒＞立方体＞
八面体。纳米 CeO2 若被用作 CO 催化燃烧的催化

剂载体，一方面能够为 Cu 金属提供空间限制，抑制

由 CuO 颗粒烧结导致的团聚及二次长大现象，同时

通过控制合成条件能精确调节 Cu 金属掺杂量、分

布以及尺寸等，能够有效提高材料活性位的有效利

用率［21］; 另一方面，由于纳米 CeO2 { 111}、{ 110} 和

{ 100} 等晶面处于不同的配位结构和几何对称性，

晶面调控技术的应用有助于考察 CeO2 活性晶面暴

露比例对催化活性的影响规律以及 CeO2和 CuO 界

面之间协同效应的差异性。
在催化剂载体－活性组分相互作用方面，研究

表明 CeO2 的表面氧与吸附态 CO 之间极易发生反

应，但 其 自 身 活 性 远 低 于 CuO 等 过 渡 金 属 氧 化

物［22］。CeO2若被用作催化剂载体，不仅可以对 Cu
活性相起到高分散与稳定作用，还可以提供反应所

需的活性氧物种( 吸附氧与晶格氧) 。顾慧劼等［23］

采用柠檬酸络合－浸渍相结合的制备方法研究了

CeO2载体掺杂 CuO ( yCuO /Cux Ce1－ x Oδ 催化剂 ) 对

CO 催化性能的影响。结果表明，载体中掺杂的 CuO
与 CeO2形成铜铈固溶体，有利于 CuO 在载体表面均

匀分散，提高催化剂的低温催化活性。Luo 等［24］认

为在 CO 氧化反应过程中，CuO /CeO2催化剂上的表

面高度分散时，CuO 活性最高，颗粒 CuO 活性次之，

进入 CeO2 晶格中的 Cu2+ 活性最低。Jia 等［25］通过

正相 CuO /CeO2和反相 CeO2 /CuO 催化剂体系研究

发现，活性物种和载体的颗粒大小直接影响 CuO 与

CeO2之间的接触界面，同时具有相同接触界面周长

的 CuO /CeO2和 CeO2 /CuO 显示出相同的反应更新

频率( turn over frequency，TOF) ，证明 CO 氧化的活

性位处于 CuO 与 CeO2 交界面处，产生界面效应。
Yan 等［26］制备 CeO2 /Cu 颗粒－纳米稳定晶面催化

剂，并通过 H2 还原方式发现分散状态的纳米 CeO2

可稳定结合在 CuO 颗粒表面，形成 CeO2－Cu 反应界

面( 图 1) 。因此，通过 CeO2载体形貌结构参数控制

优化 CuO /CeO2催化剂界面，提高载体－活性组分强

相互作用，可作为提高 CO 催化燃烧性能的有效

手段。

图 1 CeO2 /Cu 催化剂结构演变过程［26］

Fig．1 Scheme of structural evolution for CeO2 /Cu catalyst［26］

2 Cu－Ce 催化剂上催化反应机理研究

目前，CO 催化燃烧反应机理主要有 Mars－van
Krevelen( M－K) 机理与 Langmuir －Hinshelwood ( L－
H) 机理等。国内外学者基于 Cu－Ce 催化剂体系，

提出了一些合理的反应过程假设，采用试验与相

关原位表征技术相结合的方法，对 CO 催化燃烧反

应路径进行了较深入分析，并通过反应动力学模

型加以佐证，以期明确 CO 微观催化反应机理。
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2. 1 M－K 机理

M－K 机理可描述为 CO 吸附在催化剂表面活

性位上，与催化剂中的活性晶格氧反应生成 CO2，活

性晶格氧被消耗后形成氧空位，气相 O2进入氧空位

重新形成晶格氧，反复循环，保证 CO 催化氧化反应

持续进行。目前，多数学者认为在 Cu－Ce 系列催化

剂上，CO 催化氧化反应主要遵循 M－K 机理。
贾爱萍等［27－28］针对 CO 低温氧化反应在 CuO－

CeO2 催 化 剂 上 进 行 了 较 为 系 统 的 机 理 研 究，以

CuO /Ce1－ xCuxO2－δ和 Ce1－ xCuxO2－δ催化剂为代表，通

过多种表征方法及试验研究催化剂结构－性能关

系，结 果 表 明，催 化 剂 表 面 主 要 存 在 CuO 和

Ce1－ xCuxO2－δ固溶体这 2 种活性位，其中 CuOx 的主要

作用是提供 CO 的吸附位( Cu+－CO) ，而 Ce1－ xCuxO2－δ固

溶体主要是提供活化晶格氧，CuO 与 Ce1－ xCuxO2－δ之间

存在的协同作用促进反应循环进行，同时在 CO 低转化

率( ＜10%) 下建立 CuO/Ce1－ xCuxO2－δ 反应速率表达式

为 r( CO) = 1．42×10－6P( CO) 0．74P( O2)
0，反应路径同样

遵循 M－K 机理，反应机理如图 2 所示。Sedmark 等［29］

研究了 Cu0．1Ce0．9O2－y催化剂上 CO 加氢反应动力学，通

过建立典型的动力学模型得到 Cu0．1Ce0．9O2－y催化剂上

的 CO 催化燃烧主要遵循 M－K 机理，即 Cu－Ce 固溶体

中的晶格氧与吸附在 CuO 上的 CO 反应生产 CO2。Liu
等［30］研究了 Cu－Pt /CeO2催化剂上 CO 低温氧化反应，

通过 X 射线吸收精细结构谱( XAFS) 以及 DFT 量子化

学计算，发现 Cu－O－Ce 界面效应促进了 Pt 的原子级

分散，加强了对 CO 的吸附作用，其中 Ptn /CeCu 催化剂

在 30～40 ℃时，吸附的 CO 可与晶格氧反应生成 CO2，

实现 CO 低温高效转化，反应遵循 M－K 机理。

图 2 CuO /Ce1－xCuxO2－δ催化剂上 CO 氧化反应 M－K 机理［28］

Fig．2 Ｒeaction mechanism of CO oxidation over

CuO /Ce1－xCuxO2－δ catalyst
［28］

2. 2 L－H 机理

L－H 机理主要是指为吸附态 CO 与吸附态 O2

在催化剂表面反应生成 CO2，而晶格氧却不参与反

应。目前在贵金属催化剂上 CO 催化氧化反应主要

是 L－H 机理［31］，但一些学者认为 Cu－Ce 系列催化

剂上的 CO 催化燃烧反应同样也遵循 L－H 机理。
Caputo 等［32］在 CuO /CeO2 催化剂上开展了 CO

催化加氢反应动力学研究，发现反应温度低于 110
℃时，CO 氧化反应的反应级数小于 1; 而反应温度

高于 110 ℃ 时，CO 氧化反应的反应级数大于 1，反

应遵循 L－H 机理。Liu 等［33］通过动力学试验及模

型计算发现 CO 催化燃烧过程中，CuO 作为 CO 与

O2吸附活性位，在催化剂表面进行反应，由此推断

出该反应遵循 L－H 机理。Lee 等［34］认为 CuO /CeO2

催化剂上 CO 的催化燃烧主要遵循 L－H 机理，且主

要有 2 条反应路径: 一方面，CuO 作为主要活性位会

同时吸附 CO、O2，进而生成 CO2 ; 另一方面，CO 吸附

在 CuO 上，而 O2吸附在 CeO2上，在 CuO 和 CeO2界

面处发生化学反应，反应路径如图 3 所示。

图 3 CuO－CeO2催化剂上 CO 氧化 L－H 反应机理［34］

Fig．3 Ｒeaction mechanism of CO oxidation of

L－H over CuO－CeO2 catalyst
［34］

综上，针对 Cu－Ce 系列催 化 剂，不 同 学 者 在

催化剂制备、试验条件与方法选取以及表征技术

的运用不同，使 CO 催化燃烧反应机理存在一定

差异。
2. 3 M－K 机理与 L－H 机理

近年来，随着先进原位表征技术的发展，CO 催

化燃烧反应机理研究趋于完善。李娜［35］研究了不

同载体负载 CuO 系列催化剂上的反应机理，得出

CuO /CeO2催化剂上的 CO 氧化反应遵循 M－K 机

理，还发现 CuO /SiO2、CuO /TiO2 催化剂上反应遵循

L－H 机理，氧物种分别吸附在 SiO2、TiO2 上与吸附

在 CuO 上的 CO 反应。Zheng 等［36］通过原位红外技

术( In situ DＲIFT) 研究了 CeO2 －ZrO2 催化剂上 CO
氧化的 2 条反应路径:① CeO2提供 CO 与 O2的吸附

活性位，形成碳酸氢盐、单齿碳酸盐和双齿碳酸盐，

使 CO 与 O2反应，遵循 L－H 机理;② 吸附在 CeO2上

的 CO 与铈锆固溶体中的晶格氧结合生成桥式碳酸

盐，进而生成 CO2，反应遵循 M－K 机理。
上述 CO 催 化 氧 化 反 应 机 理 研 究 是 低 CO

( 0．1%～3．0%) 浓度条件下开展，主要涉及汽车尾气

排放、CO 优先氧化等领域。本课题组以冶金工业

中转炉放散煤气含有的高浓度 CO 为切入点，通过

制备 CuO－CeO2系列催化剂，提出 CO 自持催化燃烧

技术。在转炉炼钢生产过程中，转炉放散煤气( CO
411
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≤35%、O2≥2%及 CO2≤40%) 占整个吹炼期转炉

煤气发生量的 20% ～ 30%，目前传统的以甲烷燃气

直燃排放方式造成了严重的能源浪费和环境污染，

形势尤为严峻［37］。CO 自持催化燃烧方法能够实现

CO 的低温高效转化，燃烧反应产生的热量一部分

用于维持自身氧化反应，剩余部分有望用于热交换、
制热或发电。该方法若作为洁净燃烧与余能回收工

艺在炼钢生产中加以应用，不仅能够提高转炉煤气

化学热的回收利用率，还可以减少燃气引燃放散煤

气带来的环境污染与能量浪费问题。转炉放散煤气

中 CO 自持催化燃烧技术典型的活性曲线如图 4 所

示［38］。高浓度 CO /O2 混合气体在 Cu－Ce /ZSM－5
催化剂颗粒表面发生氧化反应并形成局部高温区;

高温区随即迅速扩大至相邻的反应活性位，引起热

化学飞温，在气固相界面转变为剧烈的自持燃烧状

态。在程序升温条件下，高浓度 CO 催化燃烧过程

主要分为 3 个阶段。以图 4 中 Cu /ZSM－5 催化剂为

例，第 1 阶段( CO 转化率≤10%) 主要是 CO 在催化

剂表面的低温引燃，此时消耗的反应物很快通过内

扩散方式进行补充，反应速率主要受本征反应动力

学控制。CO 转化率随反应温度的升高进一步增

大，反应过程中产生的热量大于释放的热量，热量累

积促使温度和反应速率继续增加，即进入反应第 2
阶段。第 2 阶段为瞬态起燃阶段( 通常以 CO 转化

率到达 50%时的热点温度定义为起燃温度) ，高浓

度 CO 在催化燃烧过程中，CO 强放热使温度快速升

高，形成催化剂床层局部飞温，进而导致其转化率快

速升高。此时反应消耗的 CO /O2 不能完全通过内

扩散形式补充，反应速率主要受动力学和外扩散控

制。在很短时间内，CO 转化率达到近 100%，即进

入第 3 阶段( 自持燃烧阶段) ，此时反应速率基本保

持不变，温度升高对其影响不大，主要取决于 CO 和

O2向催化剂表面的扩散速率，反应速率主要由气体

外扩散控制。同时，由于较高浓度 CO 燃烧放热较

多，即使在不保温隔热的情况下，也可以达到换热平

衡，继续维持自持燃烧状态，即可以只依靠反应本身

放出的热量维持催化燃烧状态，不需要外界额外提

供热量。

图 4 CO 自持催化燃烧曲线［38］

Fig．4 Self－sustained catalytic combustion curve of CO［38］

Cu－Ce 系列催化剂上 CO 催化氧化反应的研究

成果见表 1，并与课题组的 CuO /Ce0．75 Zr0．25O2－δ系列

催化剂［39］进行对比，其低温反应性更优异。
表 1 Cu－Ce 系列催化剂上 CO 催化氧化活性结果

Table 1 Ｒesults of CO catalytic oxidation activity over Cu－Ce series catalysts

催化剂 反应温度 /℃ 反应气组成 反应速率 / ( 107mol·( g·s) －1 ) 文献来源

CuO /Ce0．6Zr0．4O2 90 1% CO+1% O2 /N2 2．18±0．06 ［19］

CuO /Ce1－ xCuxO2－δ－5 90 1% CO+1% O2 /N2 7．74±0．14 ［28］

CuO /Ce0．75Zr0．25O2－δ 90 1% CO+1% O2 /N2 7．81±0．08 ［39］

Ce0．95Cu0．05O2－δ 90 1% CO+1% O2 /N2 1．43±0．09 ［40］

CuCe 80 1% CO+1% O2+50% H2 /He 11．30 ［41］

Ce1－ xCuxO2－δ－5 160 1% CO+1% O2 /N2 4．17±0．13 ［28］

CeO2－ZrO2－600 190 1% CO+10% O2 /He 2．23±0．07 ［36］

Cu0．07Ce0．75Zr0．25O2－δ 130 1% CO+1% O2 /N2 5．68±0．11 ［39］

Ce0．75Zr0．25Oδ 190 1% CO+1% O2 /N2 5．57±0．15 ［39］

通过 X 射线光电子能谱( XPS) 及 In situ DＲIFT
等方法证明 Cu－Ce /ZSM－5 催化剂 CO 催化燃烧也

存在 2 条反应路径［38］: ① 由于 Cu2+ 离子最外层 d
轨道电子接近完全充满状态，与 Ce 离子相比，CO
分子更易以反 π 键轨道形式吸附于 Cu2+位，经还原

形成 Cu+－CO。而 O2分子可以接受 Ce 原子 4f 轨道

上的 局 域 电 子 并 被 活 化，优 先 吸 附 在 Ce 位 上。

Cu+－CO 物种与 CeO2提供的活性氧反应生成 CO2。
② CO 吸附于 CeO2 表面形成单齿碳酸盐和双齿碳

酸盐，所生成的碳酸盐与活性氧反应生成 CO2。在

CuCe0．75Zr0．25Oy催化剂上，采用 In situ DＲIFT 试验与

反应动力学模型相结合的方法，同样得出 2 条反应

路径: CO 催化燃烧机理主要以 M－K 反应机理为

主，即 CO 吸附在 Cu+ 形成 Cu+ －CO，与催化剂中的
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晶格氧反应; 其次为 L－H 机理，吸附的 CO 与吸附

在 CeO2表面的优先生成中间物种碳酸盐，再进行反

应［39，42］，反应路径如图 5 所示。

图 5 CO 催化燃烧反应路径［39］

Fig．5 Ｒeaction pathways of CO catalytic combustion［39］

为进一步研发低温高效、高热稳定性催化剂，采

用溶胶凝胶法制得 CuCe0．75 Zr0．25Oy 复合氧化物催化

剂，其上 CO 自持催化燃烧的临界条件为 3% CO+
3% O2 /N2，炉温为 115 ℃，并通过红外热像仪测定

了催化剂床层表面温度场。本课题组正进行 CO 催

化燃烧的定性定量分析研究，并在 Cu－Ce－Zr 系列

催化剂上开展 CO 程序升温表面反应 ( TPSＲ－GC)

试验，通过化学吸附仪耦合在线色谱仪初步检测出

CuCe0．75 Zr0．25 Oδ 催化剂上 CO 的总脱附量为 286． 7
μmol /g，主 要 以 CO2 形 式 脱 附，脱 附 量 为 280． 9
μmol /g，以 CO 形 式 脱 附 的 脱 附 量 仅 为 5．8
μmol /g［43］。在此基础上，通过蜂窝陶瓷( HC) 载体

涂覆法制得 CuCe0．75 Zr0．25 Oy /HC 催化剂，详细探究

了不同反应气浓度( CO、O2、CO2 ) 对 CO 自持燃烧的

影响规律，并发现 CO 反应机理仍以 M－K 机理为

主［44－45］，为催化剂工业放大设计奠定基础。

3 CO 催化燃烧反应研究未来发展方向

目前针对 CO 催化燃烧反应机理研究主要集中

在 Cu－Ce 复合氧化物催化剂的结构－性能间作用、
表界面效应、尺寸效应及 CO 与 O2反应吸附位的定

性分析上，未来还需对以下方面进行深入研究:

1) Cu－Ce 催化剂的载体－活性组分强相互作

用。采用先进制备方法，如原子沉积法、3D 打印法

等合成载体形貌可控、活性位点精准锚定的精细催

化剂，如单原子催化剂、分子催化剂及特定尺寸的团

簇催化剂等。采用先进的原位表征技术( 如原位 X
射线光电子能谱( in situ XPS) 、近层扫描隧道显微

镜( NAP－STM) 、原位 X 射线吸收光谱( XAS) 、扩展

X 射线吸收精细结构光谱( EXAFS) 等) 深入研究载

体与活性位点的微观相互作用形式，设计优化低温

高效 Cu－Ce 催化剂的合成策略，有助于在纳米尺度

水平上理解真实多相反应条件下催化剂结构、活性

相形貌变化以及金属氧化物之间的协同效应对催化

活性的影响机制。
2) CO 催化燃烧机理由定性分析向定量分析拓

展。在气固多相催化反应过程中，应充分考虑反应

物在催化剂表面吸附－反应－脱附历程，采用原位红

外试验、高真空吸附－在线程序升温手段等定量化

测定方法，通过考察反应物、中间物种在活性中心上

的吸附量对反应路径的影响规律，明确对 CO、O2在

催化剂表面的覆盖度、催化剂活性位与吸附中间物

种对 CO 催化燃烧反应贡献度的定性定量分析的机

理研究。同时，基于量子化学理论，借助 VASP、MS
等模拟计算软件，在金属氧化物－载体作用模型上

计算表面吸附能、搜索反应过渡态等关键信息，为反

应机理提供确切的理论指导。
3) CO 由低浓度催化氧化向高浓度催化燃烧反

应过程的过渡。CO 在工业、交通业及生活中的排

放浓度不尽相同，导致催化燃烧过程有所不同。目

前低浓度 CO 方面，CO 优先氧化、汽车尾气净化等

领域一直是研究热点，通过在 Cu－Ce 基催化剂中添

加少量贵金属，可以很好地实现低温 CO 氧化。鉴

于目前 CO 催化燃烧的微观反应机理研究局限于本

征反应动力学阶段，现有研究成果尚能对低温条件

下的 CO 催化燃烧现象做出诠释。但 CO 催化燃烧

处于不同温度段，反应过程与机理可能不同［46］，课

题组最近研究发现，CO 自持催化燃烧实质为反应

放出的热量在催化剂床层的局部区域大量累积，放

热量远大于散热量，使该部分床层表面出现瞬态热

化学飞温直至达到 CO 完全转化的现象，并以反应

物覆盖度随温度变化为依据，初步建立了飞温动力

学模型［47］，而在反应参数敏感性飞温判据方面仍需

完善，由此引起多种反应途径共存，需进一步探讨。
4) 研发低成本、规模化低温高效催化剂合成技

术，实现工业化应用。目前 SCＲ 催化剂在脱硫脱硝

方面实现了较好地工业应用，但其长时间高抗硫抗

水性能要求阻碍其发展。在 CO 催化燃烧方面，也

应加强产学研结合，让催化剂从实验室走向实际工

业应用中，长时间切实考察复杂烟气环境下催化剂

的各项性能，针对性地改进、优化催化剂合成策略。

4 结 语

工业炉窑、冶金工业生产过程以及机动车尾气
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排放等方式造成大量 CO 排放，催化燃烧技术是有

效限制并消除 CO 的主要技术之一，对推动我国节

能减排工作进程具有重要意义。目前 Cu－Ce 复合

氧化物催化剂以其低温高效、寿命长以及廉价等优

点成为应用于 CO 催化燃烧的主流催化剂之一。制

备形貌可控、原子利用率高的低温高效催化剂，在明

确 Cu－Ce 催化剂构效关系与载体－活性组分强相互

作用的基础上，深入研究 CO 催化燃烧微观反应机

理( M－K、L－H 机理) ，构建反应过程的定性定量描

述是实现反应机理精准确定的关键。建立低浓度

CO 向高浓度 CO 催化燃烧反应过程的拓展机制，构

建本征反应动力学与飞温动力学模型下的 CO 催化

燃烧全过程分析方法。在未来形成一套完善的纳米

可控 Cu－Ce 催化剂上宽 CO 浓度反应机理的原位定

性定量分析方法，并从模型的角度揭示 CO 自持催

化燃烧过程中“起燃”、“自持”和“熄火”本质，为反

应器设计提供指导，建立完善的 CO 催化燃烧安全

控制理论，实现实验室试验向工业示范应用的过渡。
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