
　 第 ２８ 卷第 １ 期 洁 净 煤 技 术 Ｖｏｌ. ２８　 Ｎｏ. １　

　 ２０２２ 年 １ 月 Ｃｌｅａｎ Ｃｏａｌ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ Ｊａｎ．　 ２０２２　

基于 Ｃｕ－Ｃｅ 复合氧化物的低浓度 ＣＨ４

催化燃烧性能及微观机理

张晨航１，２，豆宝娟１，滕子豪１，吴亮锴１，郝庆兰１，宾　 峰２

（１．天津科技大学 海洋与环境学院，天津　 ３００２２２；　 ２．中国科学院力学研究所 高温气体动力学国家重点实验室，北京　 １００１９０）

摘　 要：我国每年通过乏风瓦斯排放大量 ＣＨ４，造成严重的大气环境污染。 催化燃烧法因其工作温度

低、效率高，被认为是去除甲烷的有效途径之一。 采用溶胶凝胶法制备了 ＣｕＯ－ＣｅＯ２、ＣｕＯ 和 ＣｅＯ２三

种催化剂，考察 ＣＨ４ 在（１％ ＣＨ４，７８％ Ｎ２ 和 ２１％ Ｏ２）气氛下的催化燃烧活性，并利用 ＸＲＤ、ＸＰＳ、
Ｈ２－ＴＰＲ、Ｏ２－ＴＰＤ 等技术对催化剂的物理结构和表面性质进行表征。 结果表明，Ｃｅ 离子不但促进 Ｃｕ
物种在催化剂表面高度分散，并且其三价（Ｃｅ３＋）和四价（Ｃｅ４＋）之间转换提高了催化剂储放氧能力，有
利于 ＣｕＯ－ＣｅＯ２提高催化剂活性。 通过催化剂活性评价，得出 ３ 种催化剂的活性顺序为 ＣｕＯ－ＣｅＯ２＞
ＣｕＯ＞ＣｅＯ２，再对活性最高的 ＣｕＯ－ＣｅＯ２催化剂开展分压反应动力学研究，确定甲烷在不同氧气 ／ 甲烷

分压比下的反应速率，表明吸附的 ＣＨ４与吸附的 Ｏ２发生反应，ＣＨ４在催化剂表面的氧化反应遵循 Ｌ－Ｈ
机理。 基于原位红外光谱分析，提出了甲烷在 ＣｕＯ－ＣｅＯ２催化剂上的微观反应机理：ＣＨ４吸附在 ＣｕＯ－
ＣｅＯ２表面，再与 ＣｕＯ－ＣｅＯ２反应生成中间产物甲氧基物质（Ｃｕ－ＯＣＨ３）和甲酸盐物质（Ｃｕ－ＯＯＣＨ），最
后中间产物分解生成 ＣＯ２和 Ｈ２Ｏ，以达到完全氧化反应的目的。
关键词：ＣＨ４催化燃烧；Ｃｕ－Ｃｅ 催化剂；反应物分压；反应动力学；微观机理

中图分类号：ＴＱ４２６．８２　 　 　 文献标志码：Ａ　 　 　 文章编号：１００６－６７７２（２０２２）０１－０１９８－０７

移动阅读

收稿日期：２０２１－０８－１６；责任编辑：常明然　 　 ＤＯＩ：１０．１３２２６ ／ ｊ．ｉｓｓｎ．１００６－６７７２．２１０８１６０１
基金项目：中国科学院战略性先导科技专项资助项目（ＸＤＡ２１０４０５００）
作者简介：张晨航（１９９８—），男，陕西宝鸡人，硕士研究生。 Ｅ－ｍａｉｌ：１３７７２６４７７３７＠１６３．ｃｏｍ。 通讯作者：豆宝娟（１９８２—），女，

山东临沂人，副教授，博士。 Ｅ－ｍａｉｌ：ｂｊｄｏｕ＠ ｔｕｓｔ．ｅｄｕ．ｃｎ
引用格式：张晨航，豆宝娟，滕子豪，等．基于 Ｃｕ－Ｃｅ 复合氧化物的低浓度 ＣＨ４催化燃烧性能及微观机理［ Ｊ］ ．洁净煤技术，

２０２２，２８（１）：１９８－２０４．
ＺＨＡＮＧ Ｃｈｅｎｈａｎｇ，ＤＯＵ Ｂａｏｊｕａｎ，ＴＥＮＧ Ｚｉｈａｏ，ｅｔ ａｌ．Ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ａｎｄ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｌｏｗ－ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ＣＨ４ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｃｏｍ⁃

ｂｕｓｔｉｏｎ ｂａｓｅｄ ｏｎ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｏｘｉｄｅｓ ｏｆ Ｃｕ－Ｃｅ［Ｊ］ ．Ｃｌｅａｎ Ｃｏａｌ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２０２２，２８（１）：１９８－２０４．

Ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ａｎｄ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｌｏｗ－ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ＣＨ４ ｃａｔａｌｙｔｉｃ
ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ ｂａｓｅｄ ｏｎ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｏｘｉｄｅｓ ｏｆ Ｃｕ－Ｃｅ

ＺＨＡＮＧ Ｃｈｅｎｈａｎｇ１，２， ＤＯＵ Ｂａｏｊｕａｎ１， ＴＥＮＧ Ｚｉｈａｏ１， ＷＵ Ｌｉａｎｇｋａｉ１， ＨＡＯ Ｑｉｎｇｌａｎ１， ＢＩＮ Ｆｅｎｇ２

（１．Ｃｏｌｌｅｇｅ ｏｆ Ｍａｒｉｎｅ ａｎｄ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅｓ， Ｔｉａｎｊｉｎ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｓｃｉｅｎｃｅ ＆ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，Ｔｉａｎｊｉｎ　 ３００２２２， Ｃｈｉｎａ；２．Ｓｔａｔｅ Ｋｅｙ Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ
ｏｆ Ｈｉｇｈ Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ Ｇａｓ Ｄｙｎａｍｉｃｓ， Ｉｎｓｔｉｔｕｔｅ ｏｆ Ｍｅｃｈａｎｉｃｓ， Ｃｈｉｎｅｓｅ Ａｃａｄｅｍｙ ｏｆ Ｓｃｉｅｎｃｅｓ， Ｂｅｉｊｉｎｇ　 １００１９０， Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ：Ａ ｌａｒｇｅ ｑｕａｎｔｉｔｙ ｏｆ ＣＨ４ ｉｓ ｄｉｓｃｈａｒｇｅｄ ｆｒｏｍ ｅｘｈａｕｓｔ ｇａｓ ｉｎ Ｃｈｉｎａ ｅｖｅｒｙ ｙｅａｒ， ｗｈｉｃｈ ｃａｕｓｅｓ ｓｅｒｉｏｕｓ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ ｏｆ ａｔ⁃
ｍｏｓｐｈｅｒｅ． Ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ ｉｓ ｃｏｎｓｉｄｅｒｅｄ ａｓ ｏｎｅ ｏｆ ｔｈｅ ｍｏｓｔ ｅｆｆｅｃｔｉｖｅ ｗａｙｓ ｔｏ ｒｅｍｏｖｅ ｍｅｔｈａｎｅ ｄｕｅ ｔｏ ｉｔｓ ｌｏｗ ｏｐｅｒａｔｉｎｇ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ａｎｄ
ｈｉｇｈ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ． Ｈｅｒｅｉｎ， ｔｈｒｅｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ， ＣｕＯ－ＣｅＯ２， ＣｕＯ ａｎｄ ＣｅＯ２， ｗｅｒｅ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ ｓｏｌ－ｇｅｌ ｍｅｔｈｏｄ ｔｏ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｃｏｍ⁃
ｂｕｓｔｉｏｎ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ＣＨ４ ｕｎｄｅｒ （１％ ＣＨ４， ７８％ Ｎ２ ａｎｄ ２１％ Ｏ２） ａｔｍｏｓｐｈｅｒｅ． Ｔｈｅ ｐｈｙｓｉｃａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ａｎｄ ｓｕｒｆａｃｅ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｗｅｒｅ ｃｈａｒａｃｔｅｒ⁃
ｉｚｅｄ ｕｓｉｎｇ ＸＲＤ， ＸＰＳ， Ｈ２－ＴＰＲ ａｎｄ Ｏ２－ＴＰＤ ｔｅｃｈｎｉｑｕｅｓ， ｅｔｃ． Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗ ｔｈａｔ Ｃｅ ｉｏｎｓ ｎｏｔ ｏｎｌｙ ｐｒｏｍｏｔｅ ｔｈｅ ｄｉｓｐｅｒｓｉｏｎ ｏｆ Ｃｕ ｏｎ
ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔ ｓｕｒｆａｃｅ， ｂｕｔ ａｌｓｏ ｔｈｅ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｂｅｔｗｅｅｎ ｔｒｉｖａｌｅｎｔ （Ｃｅ３＋） ａｎｄ ｔｅｔｒａｖａｌｅｎｔ （Ｃｅ４＋） ｉｍｐｒｏｖｅｓ ｔｈｅ ｏｘｙｇｅｎ ｓｔｏｒａｇｅ ａｎｄ ｒｅｌｅａｓｅ ｃａ⁃
ｐａｃｉｔｙ ｏｆ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔ， ｗｈｉｃｈ ｉｓ ｂｅｎｅｆｉｃｉａｌ ｆｏｒ ＣｕＯ－ＣｅＯ２ ｔｏ ｉｍｐｒｏｖｅ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔ ａｃｔｉｖｉｔｙ． Ｔｈｅ ｅｖａｌｕａｔｉｏｎ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｐｒｏｖｉｄｅｓ ｅｖｉ⁃
ｄｅｎｃｅ ｔｈａｔ ｔｈｅ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｏｒｄｅｒ ｏｆ ｔｈｅ ｔｈｒｅｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｆｏｌｌｏｗｓ ｔｈｅ ｏｒｄｅｒ ＣｕＯ－ＣｅＯ２＞ＣｕＯ＞ＣｅＯ２ ． Ｔｈｅｎ， ｔｈｅ ｍｏｓｔ ａｃｔｉｖｅ ＣｕＯ－ＣｅＯ２ ｃａｔａｌｙｓｔ ｉｓ
ｅｍｐｌｏｙｅｄ ｔｏ ｆｕｒｔｈｅｒ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅ ｋｉｎｅｔｉｃ ｐａｒｔｉａｌ ｐｒｅｓｓｕｒｅ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ ａｎｄ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｔｏ ｄｅｔｅｒｍｉｎｅ ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｏｆ ｍｅｔｈａｎｅ ａｔ ｄｉｆ⁃
ｆｅｒｅｎｔ ｏｘｙｇｅｎ ／ ｍｅｔｈａｎｅ ｐａｒｔｉａｌ ｐｒｅｓｓｕｒｅ ｒａｔｉｏｓ． Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｉｎｄｉｃａｔｅ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｆｏｌｌｏｗｓ ｔｈｅ Ｌ－Ｈ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ， ｔｈａｔ ｉｓ， ｔｈｅ ａｄｓｏｒｂｅｄ ＣＨ４

ｒｅａｃｔｓ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ａｄｓｏｒｂｅｄ Ｏ２ ． Ｂａｓｅｄ ｏｎ ｉｎ－ｓｉｔｕ ｉｎｆｒａｒｅｄ ｓｐｅｃｔｒａ ａｎａｌｙｓｉｓ， ｔｈｅ ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｉｃ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ＣＨ４ ｏｖｅｒ ＣｕＯ－ＣｅＯ２ ｃａｔａ⁃

８９１



张晨航等：基于 Ｃｕ－Ｃｅ 复合氧化物的低浓度 ＣＨ４催化燃烧性能及微观机理 ２０２２ 年第 １ 期

ｌｙｓｔ ｉｓ ｐｒｏｐｏｓｅｄ： ＣＨ４ ｉｓ ｆｉｒｓｔｌｙ ａｄｓｏｒｂｅｄ ｏｎ ｔｈｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｏｆ ＣｕＯ－ＣｅＯ２ ａｎｄ ｔｈｅｎ ｒｅａｃｔｓ ｗｉｔｈ ＣｕＯ－ＣｅＯ２ ｔｏ ｐｒｏｄｕｃｅ ｉｎｔｅｒｍｅｄｉａｔｅ ｐｒｏｄｕｃｔｓ ｍｅ⁃
ｔｈｏｘｙ ｓｕｂｓｔａｎｃｅ （Ｃｕ－ＯＣＨ３） ａｎｄ ｆｏｒｍａｔｅ ｓｕｂｓｔａｎｃｅ （Ｃｕ－ＯＯＣＨ）． Ｆｉｎａｌｌｙ， ｔｈｅ ｉｎｔｅｒｍｅｄｉａｔｅ ｐｒｏｄｕｃｔｓ ａｒｅ ｄｅｃｏｍｐｏｓｅｄ ｉｎｔｏ ＣＯ２ ａｎｄ Ｈ２Ｏ
ｔｏ ａｃｈｉｅｖｅ ｔｈｅ ｐｕｒｐｏｓｅ ｏｆ ｔｈｅ ｃｏｍｐｌｅｔｅ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ．
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ：ＣＨ４ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ； Ｃｕ－Ｃｅ ｃａｔａｌｙｓｔ； ｒｅａｃｔａｎｔ ｐａｒｔｉａｌ ｐｒｅｓｓｕｒｅ； ｒｅａｃｔｉｏｎ ｄｙｎａｍｉｃｓ； ｍｉｃｒｏ－ｍｅｃｈａｎｉｓｍ

０　 引　 　 言

我国每年通过乏风瓦斯向环境中排放大量的甲

烷气体，作为重要的温室气体，甲烷对全球增温的能

力是 ＣＯ２的 ２１ 倍［１］。 乏风瓦斯热值比较高（甲烷的

热值为 ３５．９ ＭＪ ／ ｍ３），若能够将其合理利用，具有环

境保护和能源利用的双重价值。 目前，催化燃烧技

术［２］被视为乏风瓦斯的潜在处理技术之一。 甲烷，
化学式 ＣＨ４，是最简单的烃，由 １ 个碳和 ４ 个氢原子

通过 ｓｐ３杂化的方式组成，因此甲烷分子的结构为正

四面体结构，４ 个键的键长相同键角相等。 因其具

有 ４ 个稳定的 Ｃ—Ｈ 键，键能达到 ４１３ ｋＪ ／ ｍｏｌ，甲烷

难以被一般的催化剂活化［３］，故设计高性能的催化

剂使其适用于甲烷的催化燃烧就成了解决乏风瓦斯

高效燃烧问题的关键。
国内外许多学者针对甲烷催化氧化开展了大量

试验研究［４－６］，典型的催化剂为负载型贵金属和过

渡金属氧化物。 贵金属催化剂尽管具有很高的活

性，尤其是 Ｐｄ 和 Ｐｔ，然而在较高温度下易烧结和升

华，容易导致活性组分流失。 与贵金属相比，负载型

过渡金属氧化物虽然活性比较低，但是在苛刻的环

境条件下更具有耐热性、抗毒性强等特点，相比之下

具有更高成本效益。
在非贵金属类催化剂方面上，铜－铈催化剂因

具有较高的活性和耐久性，被视为贵金属催化剂的

替代品［７］。 其中，Ｃｕ 基催化剂本身也具有优良的催

化性能和耐久性，在 ５００～７００ ℃时能够实现乏风瓦

斯的氧化，但 Ｃｕ 基催化剂的塔曼温度较低［８］，在甲

烷催化燃烧中单独使用，易因高温导致烧结而失活，
若将 Ｃｕ 负载在另一种过渡金属氧化物表面，即可

获得显著的耐烧结性能，且载体上的 Ｃｕ 基氧化物

具有较高的分散度，进而降低了团聚现象［９］。 除了

抑制烧结及团聚现象以外，双金属、多金属的协同增

效作用有利于催化活性的提高。 ＣＨＯＵＤＨＡＲＹ
等［１０］研究发现 Ｃｒ、Ｃｏ、Ｍｎ 等过渡金属氧化物掺杂

在 Ｃｕ 基催化剂中使甲烷的燃烧活性显著提高，原
因是过渡金属氧化物的掺杂致使催化剂内部形成一

定的晶格缺陷，以提高氧的迁移效率。 ＣＨ４催化反

应的主要活性位是 ＣｕＯｘ。 相关研究证实［１１］，高度

分散的 ＣｕＯｘ簇通常被确定为 ＣｕＯ－ＣｅＯ２的活性成

分，而 ＣｅＯ２作为助剂，其特有的萤石型结构能够有

效促进 Ｃｕ 物种的分散，并且 Ｃｅ 会通过 Ｃｅ４＋和 Ｃｅ３＋

的变换，使得 ＣｅＯ２具有优良的储放氧性能。 ＫＡＮＧ
等［１２］研究发现 ＣＯ 氧化反应主要发生于 ＣｕＯ－ＣｅＯ２

表面分散的 ＣｕＯｘ和 ＣｅＯ２相邻的氧空位交界处。 但

是目前对 ＣｕＯ、ＣｅＯ２和 ＣｕＯ－ＣｅＯ２在 ＣＨ４催化燃烧

反应过程中活性位确定的相关研究较少，同时由于

ＣＨ４分子的结构稳定性，一般催化剂表面的活性氧

通常很难与目标气体结合。 Ｃｕ－Ｃｅ 催化剂以其高

效的协同特性与活化性能被应用于结构稳定气体的

催化燃烧。 现有的研究针对 Ｃｕ、Ｃｅ 及 Ｃｕ－Ｃｅ 活性

位点对 ＣＨ４催化燃烧反应的作用机制尚不明晰。 为

此，笔者采用溶胶凝胶法制备 ＣｕＯ、ＣｅＯ２ 和 ＣｕＯ－
ＣｅＯ２三种催化剂，首先采用 ＸＲＤ、ＸＰＳ、Ｈ２ －ＴＰＲ 和

Ｏ２－ＴＰＤ 等方法考察其物理化学特性，再利用原位

红外光谱和分压反应动力学方法研究反应物的化学

吸附和反应途径。 该研究成果将为催化燃烧甲烷的

催化剂活性位点和微观反应机理提供新的见解，为
乏风瓦斯大气污染治理及余热高效利用提供借鉴。

１　 试验方法

１. １　 ＣｕＯ ／ ＣｅＯ２ ／ ＣｕＯ－ＣｅＯ２的制备

Ｃｕ（ＮＯ３） ２·３Ｈ２Ｏ 和 Ｃｅ（ＮＯ３） ３·６Ｈ２Ｏ 试剂以

物质的量比 １ ∶ １ 混合，完全溶解在乙醇溶液中

（８０ ℃、１４０ ｍＬ），再快速加入草酸溶液（０．２４ ｍｏｌ ／ Ｌ、
造孔剂），恒温搅拌溶液使乙醇蒸发，直至形成凝胶。
凝胶在室温下老化 ４８ ｈ 后，在 １０５ ℃下干燥 １２ ｈ，然
后在 ５５０ ℃ 下煅烧 ２ ｈ，所得催化剂记为 ＣｕＯ －
ＣｅＯ２。 为了比较铜氧化物和铈氧化物对 ＣＨ４氧化性

能的影响，采用相同的方法分别制备 ＣｕＯ 和 ＣｅＯ２催

化剂。
１. ２　 样品表征

催化剂的晶体结构由 ＸＤ－３ 型全自动衍射仪测

得（ＸＲＤ），扫描方式和速度分别是 ２θ ／ θ 连续扫描

和 ０． ０２ ℃ ／ ｍｉｎ。 采用共聚焦显微拉曼光谱仪

（ＨＯＲＩＢＡ ＬａｂＲＡＭ ＨＲ Ｅｖｏｌｕｔｉｏｎ）在 ４８８ ｎｍ 的激光

波长下测定催化剂的氧空位浓度（光谱范围：１０ ～
９ ０００ ｃｍ－１，行程范围： １１２ ｍｍ × ７６ ｍｍ）。 使用

Ｋｒａｔｏｓ Ａｘｉｓ Ｕｌｔｒａ ＤＬＤ 型 Ｘ 射线光电子能谱仪光谱

仪进行了 ＸＰＳ 分析。 在测试前，将分析室腔体内的

９９１
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真空度抽到 ５．０×１０－７Ｐａ 。 在 ＴＰ５０８０Ｂ 化学吸附仪

上开展程序升温还原（Ｈ２－ＴＰＲ）分析：２０ ｍｇ 催化剂

置于石英反应管中，在 ５％ Ｈ２ ／ Ａｒ 中以 １０ ℃ ／ ｍｉｎ 的

程序升温速率升至 ５００ ℃；改通 １００％ Ｏ２后，在 Ｏ２

中吸附 ３０ ｍｉｎ，然后暴露于 Ｎ２中升温至 ３００ ℃再降

到室温，改通 Ｏ２ ３０ ｍｉｎ，用 Ｎ２吹扫 ２０ ｍｉｎ 用来吹掉

表面物理吸附的 Ｏ２，再以 １０ ℃ ／ ｍｉｎ 程序升温速率

升温至 ９８０ ℃，全程使用热导池检测器进行跟踪检

测。 采用 ＴＰ５０８０Ｂ 化学吸附仪探究催化剂表面吸

附或氧化的情况（Ｏ２－ＴＰＤ）。 使用在线气体分析仪

（Ｍａｉｈａｋ）来监测流出的 ＣＨ４、Ｏ２和 ＣＯ２（ＣＨ４体积分

数为 ０％ ～ ３０％，精度为±２％ＦＳ；Ｏ２体积分数为 ０ ～
４０％，精度为±３％ＦＳ；ＣＯ２体积分数为 ０ ～ １０％，精度

为±３％ＦＳ）。 在 ＦＯＬＩ１０－Ｒ 仪器上开展原位红外光

谱研究，采用磁驱动透射式原位池，用 ５０ ｍＬ ／ ｍｉｎ 的

Ｎ２升温到３００ ℃进行预处理，降到室温后，采用总流

量 ５０ ｍＬ ／ ｍｉｎ 的 １０％ＣＨ４＋９０％Ａｉｒ 进行背景光谱采

集，其中约 ３ ｍｇ 催化剂和溴化钾被压入支撑架中开

展 ＣＨ４氧化反应探究。
１. ３　 催化剂活性评价

ＣＨ４催化燃烧的活性评价在固定床反应器上进

行，气 体 流 量 用 质 量 流 量 计 控 制， 总 流 量 为

２００ ｍＬ ／ ｍｉｎ，反应气的体积组成为 １％ ＣＨ４，７８％ Ｎ２

和 ２１％ Ｏ２。 催化剂质量 ０．２ ｇ，填充于内径为 ３ ｍｍ
的石英玻璃反应管中，试验采用程序升温的方法，温
度控制在 １００～５５０ ℃，升温速率为 ５ ℃ ／ ｍｉｎ。 反应

前后的气体组分及浓度由北京麦哈克红外气体分析

仪（ＱＧＳ－０８）在线测定。

２　 结果与讨论

２. １　 ＸＲＤ 分析

ＣｕＯ、ＣｅＯ２和 ＣｕＯ－ＣｅＯ２的 ＸＲＤ 衍射谱图如图

１ 所示。 从图 １ 中均可观察到 ３ 种催化剂均以典型

的 ＣｅＯ２ 立方萤石结构存在，衍射峰位于 ２８． ５°，
３３．１°，４７．５°和 ５６．３°，分别对应（１１１）、（２００）、（２２０）
和（３１１）晶面［１３］。 另外，图 １ 中 ３５．６°和 ３８．８°归属

ＣｕＯ 的衍射峰，对于 ＣｕＯ 和 ＣｕＯ － ＣｅＯ２ 催化剂，
ＣｕＯ－ＣｅＯ２ 催化剂中该峰强度与 ＣｕＯ 相比明显减

弱，并结合其萤石结构峰型宽化现象，表明 ＣｕＯ－
ＣｅＯ２催化剂形成 ＣｕＣｅＯｘ固溶体或以分散性良好的

ＣｕＯ 团簇形式存在，并锚定于 ＣｅＯ２表面［１２］。
２. ２　 ＸＰＳ 分析

催化剂表面元素组成和化学状态由 ＸＰＳ 测定。
Ｃｕ ２ｐ 在催化剂上的 ＸＰＳ 谱图如图 ２ 所示，Ｃｕ ２ｐ３ ／ ２

峰具有不对称性，原始曲线可以分峰拟合为 ９３３．２ ｅＶ

图 １　 ３ 种催化剂的 ＸＲＤ 衍射图

Ｆｉｇ．１　 ＸＲＤ ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ ｍａｐ ｏｆ ＣｕＯ， ＣｅＯ２，

ａｎｄ ＣｕＯ－ＣｅＯ２ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

和 ９３４．８ ｅＶ，分别对应于 Ｃｕ＋和 Ｃｕ２＋，这表明在 ＣｕＯ
和 ＣｕＯ－ＣｅＯ２ 催化剂中存在着 Ｃｕ＋ ／ Ｃｕ２＋ 氧化还原

对。 此外，９４１ ～ ９４４ ｅＶ 处出现的卫星峰也证明了

Ｃｕ２＋的存在。

图 ２　 Ｃｕ ２ｐ 在催化剂上的 ＸＰＳ 谱图

Ｆｉｇ．２　 Ｃｕ ２ｐ ＸＰＳ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｉｎ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｃｅ ３ｄ 能谱由 ８ 个峰位组成（图 ３），将其分解成

４ 对自旋轨道双峰（用 ｕ、ｖ 标记）：其中 ｕ、ｕ２和 ｕ３峰

对应于 Ｃｅ４＋的 ３ｄ３ ／ ２水平，而标记为 ｖ、ｖ２和 ｖ３的峰分

配给 Ｃｅ４＋的 ３ｄ５ ／ ２；８８２．６ 和 ９００．８ ｅＶ 处分别归属为

Ｃｅ ３ｄ５ ／ ２和 Ｃｅ ３ｄ３ ／ ２。 ＣｕＯ－ＣｅＯ２催化剂 ４ 个强度比

较高的 ８８２．６、９００．８、８９８．３、９１７．０ ｅＶ 峰归属于 Ｃｅ４＋

物种中不同的 Ｃｅ ４ｆ 电子排布，２ 个比较弱的峰

（８８９．３、９０７．３ ｅＶ）代表 Ｃｅ３＋中可能得电子情况下 ２
种排布的一种。 Ｃｅ４＋是正六面体稳定结构，可以增

加活性物种 ＣｕＯ 的分散状态，同时 Ｃｅ３＋不是正六面

体结构且氧空位数量多，所以增强 Ｃｅ３＋对 Ｏ 的吸附

能力，Ｃｅ 在三价和四价的转换显著提升催化剂储氧

放氧能力因此能够提高催化剂活性。 根据表 １ 列出

的铜和铈物种的表面组成，ＣｕＯ－ＣｅＯ２ 的 Ｃｕ＋ ／ Ｃｕ２＋

和 Ｃｅ３＋ ／ Ｃｅ４＋比分别高于块状 ＣｕＯ 和 ＣｅＯ２，表明这

些 Ｃｕ＋物种产生于 Ｃｕ＋ －［Ｏｖ］ －Ｃｅ３＋界面（［Ｏｖ］ ＝表

面氧空位）通过 Ｃｅ４＋还原形成了 Ｃｅ３＋。
００２
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图 ３　 催化剂上的 Ｃｅ ３ｄ ＸＰＳ 谱图

Ｆｉｇ．３　 Ｃｅ ３ｄ ＸＰＳ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｉｎ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

表 １　 催化剂的表面组成

Ｔａｂｌｅ １　 Ｓｕｒｆａｃｅ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

催化剂
表面原子比

Ｃｕ＋ ／ Ｃｕ２＋ Ｃｅ３＋ ／ Ｃｅ４＋

ＣｕＯ ０．４６ —
ＣｅＯ２ — ０．２２
ＣｕＯ－ＣｅＯ２ １．２６ ０．３５

２. ３　 Ｈ２－ＴＰＲ 试验结果分析

采用 Ｈ２－ＴＰＲ 测试催化剂的氧化还原能力，如
图 ４ 所示，ＣｕＯ 的还原峰由 ２１６ ℃的 γ 峰和 １８４ ℃
的 β 峰组成，分别归因于分散的 ＣｕＯｘ团簇和结晶

ＣｕＯ 中铜物种的还原［１２］。 而 ＣｕＯ－ＣｅＯ２ 催化剂在

１５３ ℃（α 峰）、１８６ ℃ （β 峰）和 ２０２ ℃ （γ 峰）有 ３
个重叠的还原峰，其中 α 峰归因于 ＣｕＣｅＯｘ固溶体的

还原。 ＣｕＯ－ＣｅＯ２中 α 峰的温度较低就证实了与氧

结合的能力强于 ＣｕＯ，而 ＣｕＯ 和 ＣｅＯ２之间的协同效

应导致 ＣｕＯ－ＣｅＯ２比纯 ＣｅＯ２更低的还原温度（α 峰

的存在）。 ３ 种催化剂的氢气消耗量见表 ２。 由表 ２
可知，ＣｕＯ 催化剂的 Ｈ２消耗量最大，其原因是铜物

种比铈物种更易还原，且该催化剂的铜含量最高，

ＣｕＯ－ＣｅＯ２的 Ｈ２消耗量次之，ＣｅＯ２耗氢量最少。 需

要指出的是，催化剂的氧化还原性能主要取决于其

较低的还原温度，所以 ３ 种催化剂的氧化还原能力

排序为 ＣｕＯ－ＣｅＯ２＞ＣｕＯ＞ＣｅＯ２。

图 ４　 ３ 种催化剂的 Ｈ２－ＴＰＲ 曲线

Ｆｉｇ．４　 Ｈ２－ＴＰＲ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ＣｕＯ， ＣｅＯ２， ＣｕＯ－ＣｅＯ２ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

表 ２　 ３ 种催化剂的 Ｈ２消耗量

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｈ２ Ｃｏｎｓｕｍｐｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｒｅｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

催化剂 反应前样品质量 ／ ｇ 峰面积 ／ （ｍＶ·ｓ） 氢分子消耗量 ／ （μｍｏｌ·ｇ－１）

ＣｕＯ ０．２１０ ２２ ６４９．４７ ６７．０２

ＣｅＯ２ ０．２００ ３ ２０２．５０ ５．０１

ＣｕＯ－ＣｅＯ２ ０．２０３ １７ ４７７．２６ ５４．０４

２. ４　 Ｏ２－ＴＰＤ 试验结果分析

采用 Ｏ２－ＴＰＤ 方法考察催化剂中氧物种的迁移

率，如图 ５ 所示。 ＣｕＯ 和 ＣｕＯ－ＣｅＯ２催化剂的 Ｏ２ －
ＴＰＤ 曲线分别在 ３００ ℃和 ８００ ℃左右出现低温峰和

高温峰。 ＣｕＯ、ＣｅＯ２ 和 ＣｕＯ－ＣｅＯ２ 三种催化剂的低

温峰主要由于表面物理吸附氧脱附引起，而 ＣｕＯ 和

ＣｕＯ－ＣｅＯ２的高温峰来源于催化剂中的体相晶格氧

脱附。 在高温段，ＣｕＯ 催化剂在 ８２０ ℃的脱附峰对

应从 Ｃｕ 离子逃逸的晶格氧，ＣｅＯ２催化剂良好的热

稳定性致使体系中无晶格氧脱附，ＸＰＳ 结果也证

实，纯 ＣｕＯ 是一种非化学计量比氧化物，晶格氧脱

附后所形成的金属离子缺陷比 ＣｅＯ２更容易吸附氧。
纯 ＣｅＯ２上的氧空位对氧吸附的贡献十分有限。 然

而，铜和铈之间的协同效应导致氧的解吸峰向低温

１０２
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（７９０ ℃）移动。 尽管 ＣｕＯ－ＣｅＯ２的脱附峰面积小于

ＣｕＯ 催化剂的峰面积，但脱附温度下降，表明 ＣｕＯ－
ＣｅＯ２催化剂有更强的氧流动性，加速氧从内部到表

面的迁移，有利于高温下的氧化反应，从而提高甲烷

催化燃烧的催化活性。

图 ５　 ＣｕＯ、ＣｅＯ２、ＣｕＯ－ＣｅＯ２催化剂的 Ｏ２－ＴＰＤ 图

Ｆｉｇ．５　 Ｏ２－ＴＰＤ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ＣｕＯ， ＣｅＯ２ ａｎｄ ＣｕＯ－ＣｅＯ２ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

２. ５　 催化剂活性评价

ＣＨ４催化燃烧的活性评价在自行建立的固定床

反应器上进行，反应气总流量控制为 ２００ ｍＬ ／ ｍｉｎ
（１％ ＣＨ４、７８％ Ｎ２和 ２１％ Ｏ２），所得到的 ＣＨ４催化

燃烧活性曲线如图 ６ 所示。 ３ 种催化剂的活性顺序

为 ＣｕＯ－ＣｅＯ２ ＞ＣｕＯ＞ＣｅＯ２。 ＣｅＯ２ 的 Ｔ１０（转化率为

１０％所对应的温度）为 ４３８ ℃，Ｔ９０（转化率为 ９０％所

对应的温度）为 ５３０ ℃，效果最差；效果较好的 ＣｕＯ
的 Ｔ１０和 Ｔ９０分别为 ３４８ ℃和 ４８３ ℃，而效果最好的

ＣｕＯ－ＣｅＯ２催化剂 Ｔ１０为 ３２３ ℃，Ｔ９０为 ４４４ ℃，结合

ＸＲＤ 和 ＸＰＳ 分析结果，研究表明 ＣｕＯ 与 ＣｅＯ２相互

掺杂形成一定的晶格缺陷，这些缺陷提高了氧的迁

移速率，从而促进 ＣｕＯ－ＣｅＯ２ 催化活性明显提升。
据文献［１４－１６］报道，Ｃｕ 系催化剂对甲烷的转化率

与负载量呈正比关系，指出负载量过高会导致金属

分散度降低和表面活性位堆积。 然而本研究引入金

属 Ｃｅ 不但带来更高的移动活性氧，也提高了 Ｃｕ 的

分散性。 故 ＣｕＯ－ＣｅＯ２催化剂在催化氧化 ＣＨ４的活

性评价中表现出比 ＣｕＯ 和 ＣｅＯ２更高的低温活性。

图 ６　 ＣｕＯ、ＣｅＯ２、ＣｕＯ－ＣｅＯ２催化剂催化燃烧

ＣＨ４的转化率曲线

Ｆｉｇ．６　 Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｒａｔｅ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ＣＨ４ ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ ｏｖｅｒ

ｔｈｅ ＣｕＯ， ＣｅＯ２ ａｎｄ ＣｕＯ－ＣｅＯ２ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

２. ６　 分压反应动力学分析

为了探究 ＣＨ４与 Ｏ２对反应速率的影响规律，在
催化剂活性评价台上进行分压反应动力学试验，反
应过程中 ＣＨ４的转化率控制在＜１０％。 保持 ＣＨ４或

Ｏ２压力不变，Ｎ２作为平衡气，总流量 ２００ ｍＬ ／ ｍｉｎ，基
于 ＣｕＯ－ＣｅＯ２催化剂确定 ＣＨ４催化燃烧反应速率方

程和 Ｏ２对反应速率的影响规律，其动力学试验结果

见表 ３。
表 ３　 ＣｕＯ－ＣｅＯ２催化剂的动力学试验结果

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｄｙｎａｍｉｃｓ ｔｅｓｔ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｔｈｅ ＣｕＯ－ＣｅＯ２ ｃａｔａｌｙｓｔ

试验次数
分压 ／ ｋＰａ

ＣＨ４ Ｏ２

ＣＨ４转化率 ／ ％ 反应速率 ／ （１０－６ｍｏｌ·（ｇ·ｓ） －１）

１ ０．５４ １．０８６ １１．１ ０．７９６
２ ０．７８ １．０８６ ７．７ １．１４９
３ １．１４ １．０８６ ５．３ １．６７９
４ １．２０ １．０８６ ５．０ １．７６８
５ １．５０ １．０８６ ４．０ ２．２０９
６ １．６８ １．０８６ ３．６ ２．４７５
７ １．１４ ０．４８２ ９．１ ０．７１０
８ １．１４ ０．８３４ １９．４ １．２２９
９ １．１４ １．０８６ １４．３ １．６７９
１０ １．１４ １．２１４ ２．９ １．７８８
１１ １．１４ １．５４２ １．３ ２．２７２
１２ １．１４ １．７１２ ２．２ ２．５２２

　 　 笔者采用 Ｐｏｌｙｍａｔｈ ６．１０ 建立了基于质量作用

定律的动力学经典模型：
ｒ（ＣＯ） ＝ ｋＰａ（ＣＨ４） Ｐｂ（Ｏ２） ， （１）

其中，ｒ（ＣＯ）为 ＣＯ 转化率；ｋ 为反应速率常数，ｓ－１；

２０２
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Ｐ（ＣＨ４）和 Ｐ（Ｏ２）为 ＣＨ４分压和 Ｏ２分压；ａ 和 ｂ 为

ＣＨ４和 Ｏ２的反应级数。 经过模型计算，ＣｕＯ－ＣｅＯ２的

动力学模型为：ｒ（ＣＯ）＝ １．３３Ｐ（ＣＨ４） １．０２９Ｐ（Ｏ２） ０．９４８，
曲线拟合的相关系数大于 ０．９９９。 因此，ＣｕＯ－ＣｅＯ２

催化剂 ＣＨ４（１．０２９）和 Ｏ２（０．９４８）的反应级数相差不

大（图 ７），但 ＣＨ４的反应级数大于 Ｏ２，反应遵循 Ｌ－
Ｈ 机理，即吸附的 ＣＨ４与吸附的 Ｏ２发生反应。

图 ７　 ＣｕＯ－ＣｅＯ２催化剂的 ＣＨ４催化燃烧反应速率

Ｆｉｇ．７　 ＣＨ４ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｏｆ ｔｈｅ ＣｕＯ－ＣｅＯ２ ｃａｔａｌｙｓｔ

２. ７　 Ｉｎ－ｓｉｔｕ ＤＲＩＦＴ 结果分析

为进一步分析 ＣＨ４催化燃烧过程的吸附中间产

物，采用原位红外光谱仪探究了 ＣｕＯ－ＣｅＯ２催化剂

上 ＣＨ４催化燃烧反应过程，结果如图 ８ 所示。

图 ８　 ＣｕＯ－ＣｅＯ２上 ＣＨ４催化燃烧原位

红外光谱分析

Ｆｉｇ．８　 Ｉｎ－ｓｉｔｕ ｉｎｆｒａｒｅｄ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ ａｎａｌｙｓｉｓ ｆｏｒ ＣＨ４ ｃａｔａｌｙｔｉｃ

ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ ｏｖｅｒ ＣｕＯ－ＣｅＯ２

由图 ８ 可知，５０ ℃ 时，波数为 １ ３０４、１ ３４１ 及

１ ５８４ ｃｍ－１处的特征峰主要归属于 ＣＨ４与 Ｏ２吸附在

ＣｕＯ－ ＣｅＯ２ 催化剂 ＣｕＣｅＯｘ 固溶体上形成碳酸盐

（ＲＣＯ３）物种［１７－２０］。 ２ ９５８、３ ０１６ 及 ３ ０９５ ｃｍ－１处为

ＣＨ４化学吸附在催化剂上的 ＣｕＣｅＯｘ固溶体及分散

性 ＣｕＯｘ的 Ｃｕ 位点上，形成了甲氧基物种（Ｃｕ—ＯＣＨ３）
与甲酸盐物种（Ｃｕ—ＯＯＣＨ） ［２１］。 ２ ３６０ ｃｍ－１处的特

征峰归属于 ＣＯ２的产生峰。 随着反应温度的升高，

甲氧基与甲酸盐物种的不饱和 Ｃ—Ｈ 键的强度急剧

降低，与吸附氧反应生成了 ＣＯ２；同时碳酸盐分解也

产生了 ＣＯ２。 由以上结果可知，ＣｕＣｅＯｘ固溶体及分

散性 ＣｕＯｘ是反应的主要活性位点，吸附的甲烷与吸

附的氧生成中间物种（甲氧基、甲酸盐及碳酸盐），
进而分解产生 ＣＯ２和 Ｈ２Ｏ，反应遵循 Ｌ－Ｈ 机理，结
果与反应动力学结果一致。

３　 结　 　 论

１）使用溶胶凝胶法制备了 ３ 种催化剂（ＣｕＯ ／
ＣｅＯ２ ／ ＣｕＯ－ＣｅＯ２），并通过催化剂活性评价，发现

ＣｕＯ－ＣｅＯ２催化剂在甲烷催化燃烧表现出了最佳活

性，ＣＨ４ 开始转化温度为 ２４６ ℃，完全转化温度

４６１ ℃。
２） ＸＰＳ、ＸＲＤ、Ｈ２－ＴＰＲ、Ｏ２－ＴＰＤ 结果表明过渡

金属氧化物 ＣｕＯ 的掺杂，引入了一定量的晶格缺

陷，提高了氧的迁移速率。 Ｃｅ３＋ ／ Ｃｅ４＋和 Ｃｕ２＋ ／ Ｃｕ＋电

子对均参与 ＣＨ４ 的催化循环（Ｃｕ＋ ＋Ｃｅ４＋ ←→Ｃｕ２＋ ＋
Ｃｅ３＋），活性氧的主要来源是 ＣｕＯ。 同时 Ｃｅ３＋和 Ｃｅ４＋

的转换也提高催化剂的储氧放氧能力，Ｃｅ 的引入提

高了 Ｃｕ 在催化剂表面的分散性， 并且形成了

ＣｕＣｅＯｘ固溶体。 ＣｕＯ－ＣｅＯ２催化剂上分散性 ＣｕＯｘ与

ＣｕＣｅＯｘ固溶体是主要的反应活性位，促进活性的

提高。
３） 提出了甲烷在 ＣｕＯ－ＣｅＯ２催化剂上可能存

在的反应机理。 通过分压动力学试验及模型计算表

明，在催化燃烧过程中，ＣｕＯ 作为 ＣＨ４和与 Ｏ２的吸

附活性位，在催化剂表面的反应级数相差不大且接

近 １（ＣＨ４：１．０２９，Ｏ２：０．９４８），即吸附的 ＣＨ４与吸附

的 Ｏ２发生反应，反应遵循 Ｌ－Ｈ 机理。 同时原位红

外试验结果表明，吸附的甲烷与吸附的氧生成中间

物种甲氧基、甲酸盐及碳酸盐。 甲氧基与甲酸盐物

种的不饱和 Ｃ—Ｈ 键与吸附氧反应以及碳酸盐的分

解产生 ＣＯ２和 Ｈ２Ｏ，反应遵循 Ｌ－Ｈ 机理，２ 者进行了

相互验证。
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